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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ
 – площадь поверхности компонента i;
 – величина достоверности аппроксимации;
 – энергия между поверхностями взаимодействующих молекул;
 – объемная доля компонента i;
 – неслучайные параметры, характеризующие степень упорядоченности распределения молекул в растворе;
 – энергетические параметры взаимодействия;
 – масса компонента i;
 – площадь поверхности чистого компонента;
 – относительный объем Ван-дер-Ваальса;
 – энергия взаимодействия между молекулами i и j;
 – мольная доля компонента i в жидкой фазе;
 – трансформированная концентрационная переменная;
 – коэффициент активности компонента i в жидкой фазе;
 - химический потенциал компонента i;
 – безразмерные параметры взаимодействия;
 – калибровочный коэффициент;
 – универсальная газовая постоянная;
 – площадь пика компонента i;
 – температура.










ВВЕДЕНИЕ
Изучение фазовых и химических равновесий, а также особенностей поведения критических фаз стало особенно популярным в современное время. Повышенное внимание уделяется системам, сочетающим в себе одновременно фазовое равновесие и протекание химической реакции. Помимо этого, знания о физико-химических свойствах подобных систем необходимы для проектирования различных технологических схем в промышленности.
Так, например, моделирование и совершенствование процессов тепло- и массообмена, протекающих в колонных аппаратах масложировой и спиртовой промышленности, невозможно без наличия данных о фазовом равновесии [1]. Известный вид фазовых диаграмм чрезвычайно полезен для разработки методов очистки и эффективного разделения реакционной смеси, для оценки возможности расслаивания реакционной смеси в ходе химической реакции. Эти данные нужны при совершенствовании промышленных методов синтеза различных веществ, повышении конверсии реагентов и снижении энергетических затрат.
Данные о критических составах широко применяются в химической технологии, особенно в области промышленных методов органического синтеза растворителей. Информация о составах критических фаз необходима для организации промышленных процессов, таких как реакционная ректификация (методы разделения и очистки веществ). Кроме того, изучение критических явлений в системах с одновременным фазовым и химическим равновесием имеет большое значение для развития химической термодинамики: данные о критических явлениях в многокомпонентных расслаивающихся реакционных системах крайне ограничены. Ход критической кривой в концентрационном тетраэдре вовсе не изучен. Недостаточно информации о форме поверхности растворимости и химического равновесия, их взаимном расположении.
Амилацетат – сложный эфир – используется в промышленности в качестве растворителя (нитроцеллюлозы и триацетата целлюлозы) и экстрагента. Широко применяется при производстве высококачественных лаков и красок, как компонент многоцелевой добавки в топливо, входит в состав клея для кинопленок. Является поверхностно-активным веществом. Амилацетат высокой степени очистки применяется как пищевая добавка – грушевая эссенция. Синтезируется в ходе реакции этерификации уксусной кислоты и амилового спирта в присутствии катализатора (сильной кислоты). Однако наличие тройных азеотропов в системе амиловый спирт – амилацетат – вода значительно усложняет разделение веществ классическим способом. Ввиду этого актуальными являются исследования новых методов синтеза амилацетата на основе знаний о фазовом поведении системы, повышающие вероятность протекания химической реакции и смещения равновесия.
Настоящая научная работа выполнена в рамках научно-исследовательского проекта лаборатории химической термодинамики, направленной на накопление информации о равновесии жидкость-жидкость, растворимости, критических явлениях, поверхностях химического равновесия в ряде тройных и четверных систем. Выбранный объект исследования – четверная система уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода – представляет особый интерес ввиду недостатка экспериментальных данных, наличия нескольких зон гетерогенности, протекания химической реакции этерификации-гидролиза и широкого использования указанных веществ в промышленном органическом синтезе.
В соответствии с этим целью работы является комплексное физико-химическое  исследование сложной четверной системы с реакцией синтеза сложного эфира, обладающей набором вышеуказанных свойств.
Определены следующие задачи:
· синтез сложного эфира – н-амилацетата;
· экспериментальное исследование растворимости в ряде тройных подсистем и четверной системе уксусная кислота – н-амиловый спирт –  н-амилацетат вода при 303.15 К и атмосферном давлении;
· фиксирование сосуществующих составов равновесия жидкость-жидкость в указанном ряде систем при 303.15 К;
· определение критических и околокритических составов методом изотермического титрования (визуально) и на основании данных о равновесии жидкость-жидкость (методом Колледжа) при 303.15 К;
· установление хода «критической кривой» на бинодальной поверхности, построенной на основе экспериментально полученных результатов о растворимости и фазовом равновесии;
· экспериментальное изучение химически равновесных составов при 303.15 К;
· анализ взаимного расположения поверхности фазового и химического равновесия в объемном концентрационном тетраэдре;
· анализ результатов, выявление соответствующих закономерностей;
· сравнение полученных данных с представленными в литературных источниках, детектирование их достоверности.


ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ
1.1. О критических явлениях в жидкофазных системах
Критические явления – аномалии, наблюдающиеся в фазовых переходах в критических точках (предельных точках на кривых равновесия фаз, в окрестностях которых фазовое равновесие нарушается, происходит потеря термодинамической устойчивости по плотности вещества; по одну сторону от критической точки смесь гомогенна, а по другую наблюдается расслоение [2]). Помимо этого существует также понятие критической температуры – температуры, при которой наступает неограниченная взаимная растворимость.
В критической области и ее окрестности наблюдается изменение ряда физико-химических свойств: увеличение сжимаемости вещества, аномально большое поглощение звука, резкое увеличение рассеяния света (критическая опалесценция), рентгеновских лучей, потоков нейтронов, изменение характера броуновского движения; аномалии вязкости, теплопроводности. В окрестности точки Кюри у ферромагнетиков и сегнетоэлектриков наблюдается аномальное возрастание магнитной восприимчивости или диэлектрической проницаемости соответственно, в критической области растворов проявляется замедление взаимной диффузии компонентов [3]. Критические явления оказывают влияние и на кинетику химических процессов – скорость гетерогенных реакций в диффузионной области перестает зависеть от состава системы [4]. Скорость бимолекулярных реакций с малой энергией активации вблизи критической точки резко замедляется [3].
Основные положения современной теории критических явлений представлены в [5]. Критические явления объясняются длинноволновой природой флуктуаций параметра порядка (параметр порядка – термодинамическая величина, характеризующая дальний порядок в среде, возникающий в результате спонтанного нарушения симметрии при фазовом переходе [6]). В непосредственной близости от критической точки флуктуации возрастают настолько, что короткодействующие межмолекулярные взаимодействия оказываются несущественными. По мере увеличения «расстояния» от критической точки, можно ожидать перехода к классическому поведению раствора типа ван-дер-ваальса [5].
Термодинамическое описание критических областей напрямую связано с условиями термической, механической, химической устойчивости фаз. Так, например, в равновесии жидкость-жидкость можно рассмотреть условие химической устойчивости (1):
	 
	(1)


Что означает, что химический потенциал компонента должен возрастать при добавлении в систему этого же компонента при постоянстве температуры, давления и количеств других компонентов. Нулевое значение производной определяет так называемые границы устойчивости относительно непрерывных изменений состояния, эти границы отделяют метастабильные состояния от лабильных. Вблизи критической точки взаимной растворимости жидкостей близки к нулю значения производной (1) и в этой области будут значительны флуктуации концентрации [7]. В критической точке флуктуации обращаются в бесконечность, а устойчивость системы равна нулю [8].
Характерное расположение критической точки в двухкомпонентных и трехкомпонентных системах представлено на рис. 1, 2. К критической точке К стягиваются ноды, соединяющие составы сосуществующих фаз. Длина нод уменьшается, что указывает на сближение составов фаз, в критической точке эти составы вовсе становятся одинаковыми [9]. 
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	Рис. 1. Критическая точка и критическая температура в двухкомпонентной системе AB с ограниченной растворимостью
	Рис. 2. Критическая точка в трехкомпонентной системе ABC с ограниченной растворимостью


Экспериментально исследовать критические составы оказывается затруднительным – известно, что критическая точка является точкой пониженной стабильности [10], флуктуации чрезвычайно чувствительны к возмущениям различной физической природы (гравитационное и электрическое (внутреннее или внешнее) поля, поверхностные силы и сдвиговые напряжения, неидеальность образцов и наличие границ, турбулентность и градиенты, и т. п.).

1.2. Данные о равновесии жидкость-жидкость, химическом равновесии и критических явлениях в четверной системе с участием н-амилацетата
Ниже приведен анализ основных источников данных о фазовом и химическом равновесии в системах с реакциями этерификации – гидролиза сложного эфира, представленных, в основном, в публикациях последних двадцати лет. Так, в [11] проведено исследование химически равновесных составов на поверхности фазового равновесия в системе с реакцией синтеза н-амилацетата с помощью статического устройства при температурах 373.15, 393.15 К. Данные использованы для определения бинарных параметров взаимодействия NRTL-модели, которые необходимы для прогнозирования фазового поведения многокомпонентных систем. Авторы сравнивают расчетные данные с экспериментальными составами и подтверждают надежность результатов. Однако о критических явлениях в данной работе не упомянуто.
Новые алгоритмы для вычисления одновременного химического и фазового равновесия, расчетов фазовых диаграмм, а также определения азеотропов в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода рассмотрены в работе [12]. Эти алгоритмы основаны на использовании подхода, в котором уравнения баланса массы и задача минимизации энергии Гиббса решены в переменных элементов равновесия, а не с точки зрения компонентов раствора. Общее количество элементов, которыми могут быть атомы, молекулы или группы (радикалы) меньше, чем число компонентов в реакционной системе. Уменьшение числа переменных позволяет визуализировать фазовые диаграммы для многих многокомпонентных реакционных систем в двух- и трехмерные фигуры. Известно, что даже при низких давлениях смеси, содержащие органические кислоты, в значительной степени отклоняются от идеальности. В данной работе учитывается димеризация уксусной кислоты для паровой фазы.
Авторы статьи [13] использовали треугольные диаграммы Гиббса-Розебома для описания альтернативного способа синтеза амилацетата – реакционной дистилляции (рис. 3). Использование таких характеристик, как объем двухжидкостной зоны, чистота воды из водной фазы декантера, позволяет, по словам исследователей, существенно повысить экономические преимущества синтеза. Это доказывает значение фазовых равновесий не только для развития термодинамической теории растворов, но и для выгодного применения их в промышленности.
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	Рис. 3. Двухжидкостная зона для четырех тройных систем с участием н-амилацетата


В работе [14] применяются знания о равновесии жидкость-жидкость, расположении азеотропов в системе для корректного и эффективного проведения реакционной ректификации органических жидкостей.
Особого внимания заслуживают статьи [15], [16], в которых проведен ряд исследований в системе уксусная кислота – амиловый спирт – амилацетат – вода. В работе [15] установление формы бинодальной кривой проводилось в термостатируемой ячейке титрованием уксусной кислотой «на просветление». Достоверность достижения фазового равновесия определялась сохранением гомогенности в течение 20 минут. Стоит отметить, что фиксирование бинодальных точек в области больших концентраций воды проводилось иначе – «на помутнение». Установление равновесия жидкость-жидкость осуществлялось двумя способами: с помощью газового хроматографа и титрованием фаз раствором NaOH для определения концентрации кислоты (рис. 4). Авторы утверждают, что различие результатов не превысило 0.5%. 
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	Рис. 4. Бинодальные кривые для системы вода (1) – 1-пентанол (2) – уксусная кислота (3): ● при 303.15 К, ▼ при 323.15 К.


Вангом и соавторами [16] были получены данные о равновесии жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – воды – амилацетат. Эксперимент проводился при 304.15 К с использованием газового хроматографа. Полученные экспериментальные данные хорошо согласуются с расчетом по термодинамической модели NRTL (рис. 5):
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	Рис. 5. Равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота (1) – амилацетат (2) – вода (3) при 304.15 К: ■ – экспериментальные данные; – рассчитанные составы по модели NRTL


Однако стоит отметить, что авторы статей проводили исследования лишь одной тройной системы. Авторы [15] не учитывали возможное протекание реакции этерификации. В [16] также не учтена вероятность протекания гидролиза сложного эфира. В статьях не был поставлен вопрос о наличии и поведении химического равновесия. Рассмотрены равновесия в узком диапазоне температур. Изучение критических явлений не проводилось.
Результаты исследования равновесия жидкость – пар и химического равновесия в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода описываются в работе [17]. Авторами была учтена ассоциация уксусной кислоты с помощью метода Хайдена-О'Коннела для димеризующихся веществ. Исследование проводилось в изобарических условиях, в узком интервале температур 373.15-393.15 К, с использованием катализатора. По результатам эксперимента определена константа равновесия, равная 14.22 ± 1.876. Отмечено, что константа равновесия слабо зависит от температуры. По данным о равновесии жидкость – пар определены параметры для моделей UNIQUAC и NRTL. Наличие реакционного азеотропа для данной системы не обнаружено.
Предсказание гетерогенных реакционных азеотропов проводилось авторами работы [18] в ряде систем, среди которых уделялось внимание четверной системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода. Отмечено, что система имеет один низкокипящий гомогенный бинарный азеотроп (уксусная кислота – н-пентанол), два высококипящий гетерогенных бинарных азеотропа (вода – н-пентанол; вода – н-пентилацетат) и низкокипящий гетерогенный тройной азеотроп (вода – н-пентанол – н-пентилацетат). Построена диаграмма бифуркации: бинарный азеотроп вода – эфир переходит в тройной азеотроп вода – спирт – эфир.  Указано, что в пределах диапазона значений константы равновесия, рассчитанной авторами работы [17], нет реакционного азеотропа для этой системы. 
Результаты исследования кинетики процесса этерификации при получении амилацетата рассмотрены в [19].  Авторы указывают на наличие тройного азеотропа в системе н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода, что значительно затрудняет процесс последующей очистки эфира. В настоящей работе кинетика гетерогенной этерификации уксусной кислоты с амиловым спиртом изучалась в реакторе с неподвижным слоем с использованием Dowex 50Wx8-100 (кислотная катионообменная смола) в качестве катализатора. Исследования проводились при различных соотношениях исходных компонентов и в широком диапазоне температур: от 323.15 до 393.15 К. Степень конверсии уксусной кислоты со временем графически представлена на рис. 6. Установлено, что конверсия повышается с увеличением температуры.
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	Рис. 6. Конверсия уксусной кислоты при политермических условиях и соотношении н-амиловый спирт : уксусная кислота = 6:1


Появление водной фазы (гетерогенности) наблюдалось при соотношениях компонентов, близких к стехиометрическим. При 393.15 К обнаружилось образование пузырьков газа. 
В работе [19] к полученным результатам был применен ряд расчетных моделей, таких как квазигомогенная модель, модель Ленгмюра-Хиншельвуда, E-R, модифицированная модель Ленгмюра-Хиншельвуда. Последняя наилучшим образом продемонстрировала кинетику изучаемого процесса в широком диапазоне концентраций и температур.
Кинетика этерификации уксусной кислоты и н-амилового спирта изучалась также авторами проекта [20]. Реакция проводилась с использованием ионообменной смолы Amberlyst-15, Amberlyst-36 в H+ форме и Amberlite IR-120 в реакторе периодического действия. Экспериментальные данные отлично согласовались с кинетической моделью, основанной на гомогенной обратимой реакции.
На основании проведенного обзора публикаций крупнейших научных издательств Elsevier, Springer, American Chemical Society можно заключить, что, несмотря на ряд проведенных работ, информации о системе с участием амилацетата с одновременным химическим и фазовым равновесием недостаточно. Большинство работ вовсе не затрагивают критические явления, либо не рассматривают их подробно: так, закономерности критической кривой до настоящего времени до сих пор не изучены. Помимо этого, вопросу о взаимном расположении поверхностей химического и фазового равновесия не уделяется значительного внимания. Анализ литературы также показал, что подобные физико-химические исследования в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода проведены в узком интервале температур, являющимся недостаточным для полноценного описания термодинамической картины поведения указанной системы. Это доказывает актуальность настоящей научной работы.


1.3. Методы расчета фазовых равновесий и критических составов в многокомпонентных жидкофазных системах
В современной термодинамике накопилось множество подходов к установлению функциональных зависимостей между коэффициентами активностей и мольными долями компонентов в многокомпонентной системе. В основном, эти подходы взаимосвязаны и создаются на базе предшествующих с внесением некоторых поправок. Наличие большого количества расчетных методов объясняет их ограниченное применение: для различных фазовых равновесий отдельные модели будут демонстрировать наилучшую корреляцию. Ниже представлено краткое описание основных современных подходов, используемых в термодинамике для предсказания форм кривых фазового равновесия и химически равновесных составов.
NRTL-моделирование
Модель NRTL (от англ. non-random two-liquid model – неслучайная двужидкостная модель) основана на расчете коэффициента активности γi вещества i, мольные фракции которого в рассматриваемой жидкой фазе i. Модель относится к так называемым моделям локального состава, т.к. базируется на гипотезе Вильсона о несоответствии локальной концентрации вокруг молекулы и объемной концентрации [21]. Подобный факт связано с различием между энергией взаимодействия центральной молекулы с молекулами своего рода Uii  и с молекулами другого типа Uij.
Для бинарной системы используются следующие функции [22]: 
	
	(2)


где
	
	(3)

	
	(4)


τ12, τ21 – безразмерные параметры взаимодействия; Δg12, Δg21 – энергетические параметры взаимодействия, Uij, Uji – энергия между поверхностями молекул i и j, Uii – энергия испарения [22].
Параметры α12, α21 – неслучайные параметры, характеризующие степень упорядоченности распределения молекул в растворе. Для жидкости, в которой локальное распределение является случайным вокруг центральной молекулы, параметр α12 = 0 [23]. В этом случае уравнения сводятся к однопараметрической модели активности Маргулеса. Высокое значение этих параметров отражает упорядоченную структуру, вызванную водородными связями.
Основное выражение для ln(γi) компонента i в системе из n компонентов [24]:
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	(6)
(7)


При использовании NRTL-моделирования для описания фазовых равновесий в широком интервале температур необходимо учесть зависимость коэффициента взаимодействия от температуры. Для таких целей в большинстве случаев применяется расширенный формат уравнения Антуана:
	
	(8)


Параметры NRTL сопоставляются с коэффициентами активности, полученными из экспериментальных составах о фазовом равновесии (жидкость – пар, жидкость-жидкость, жидкость – твердое вещество) и теплоты смешения. Источником экспериментальных данных также могут служить базы данных, например Dortmund Data Bank. Стоит отметить, что для одной системы может существовать несколько наборов параметров NRTL. Применяемый параметр NRTL зависит от типа фазового равновесия.

UNIQUAC – моделирование
Модель UNIQUAC (от англ. universal quasichemical model – универсальная квазихимическая модель) также основана на расчете коэффициента активности для описания фазовых равновесий. Эта модель получена из аппроксимации взаимодействующих поверхностей молекул в статистической термодинамике [25].
Модель UNIQUAC можно рассматривать как коэффициент активности второго поколения, поскольку ее выражение для избыточной энергии Гиббса включает энтропийный член в дополнение к энтальпийному. Ранние модели коэффициента активности, такие как уравнение Вильсона и модель NRTL, учитывали только энтальпию.
В UNIQUAC-моделировании коэффициенты активности i-го компонента многокомпонентной смеси описываются комбинаторным и остаточным вкладом [24]:
	
	(9)


Первый член – энтропийный, определяющий отклонение от идеальной растворимости в результате различий в форме молекулы – комбинаторный вклад. Второй представляет собой энтальпийную коррекцию, вызванную изменением взаимодействующих сил между различными молекулами при перемешивании – остаточный вклад.
Комбинаторный вклад учитывает различия в форме между молекулами и влияет на изменение энтропии смеси. Число близко взаимодействующих молекул вокруг центральной молекулы часто устанавливается равным 10. Его можно рассматривать как среднее значение, лежащее между кубическими (z=6) и гексагональными (z=12) молекулярными упрощениями сфер.
Выражение для комбинаторного вклада:
	
	(10)


где объемная доля Vi и площадь поверхности Fi компонента выражаются через мольную долю компонента i  в смеси [24]:
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(12)


Остаточный энтальпийный член содержит эмпирический параметр τij, который определяется по параметрам энергии бинарного взаимодействия:
	Δuij = uij – uii,
	(13.1)

	Δuji = uji – ujj,
	(13.2)


где uij - энергия взаимодействия между молекулами i и j.
Обычно Δuij ≠ Δuji, но если энергии взаимодействия между молекулами j и i совпадают с энергиями взаимодействия молекул i и j, то при перемешивании смешение не оказывает избыточного энергетического эффекта. В таком случае
	Δuij = Δuji = 0
	(14)


Выражение для остаточного вклада:
	
	(15)


где
	
	(16)


С учетом (14) выражение (15) преобразуется в
	
	(17)


Эмпирические параметры UNIQUAC, описывающие межмолекулярные взаимодействия, также могут быть найдены из экспериментально полученных равновесных составов и фазовых диаграмм. Коэффициенты активности могут использоваться для прогнозирования простых и многокомпонентных фазовых равновесий (парожидкостных, жидкостно-жидкостных, твердофазных), для оценки физических свойств (например, вязкости смесей). Модель UNIQUAC служит основой для разработки метода группового вклада UNIFAC, где молекулы подразделяются на функциональные группы [26].


Расчет критических составов
Существуют также способы, позволяющие определить состав критической точки не эмпирическим, а теоретическим путем. В основном они базируются на данных о критических температурах и давлении, уравнении энергии Гиббса [27-28]. Относительно простым в использовании является геометрический метод Колледжа [28], основанный на определении состава критической точки по данным о равновесии жидкость-жидкость. Метод применим для работы с тройными гетерогенными жидкофазными системами.
Ноды, соединяющие составы сосуществующих фаз, являются линиями, от концов которых проводятся прямые, параллельные сторонам основного концентрационного треугольника. Проведенная через все вершины внутренних треугольников кривая пересекается с бинодалью в критической точке (рис. 7).
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	Рис. 7. Геометрический метод Колледжа
A, B … A’, B’ … - вершины построенных на основании нод треугольников
К – критическая точка







ГЛАВА 2. ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ, КРИТИЧЕСКИХ ЯВЛЕНИЙ, ФАЗОВОГО И ХИМИЧЕСКОГО РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ УКСУСНАЯ КИСЛОТА – н-АМИЛОВЫЙ СПИРТ – н-АМИЛАЦЕТАТ – ВОДА ПРИ 303.15 К
2.1. Выбор объекта экспериментального исследования
Подход к выбору объекта экспериментального исследования базировался на следующих принципах: во-первых, система должна быть многокомпонентной, расслаивающейся в некоторых областях концентраций и реакционной (реакции этерификации-гидролиза). Такими системами обычно являются четверные комплексы кислота – спирт – эфир – вода; во-вторых, система должна быть малоизученной, информации о которой в современных источниках недостаточно; в-третьих, компоненты системы должны быть доступными, простыми в очистке, а также являться промышленно значимыми.
Ранее на кафедре химической термодинамики и кинетики был проведен ряд исследований множества четверных систем при политермических условиях и атмосферном давлении. Среди них: уксусная кислота – этиловый спирт – этилацетат  - вода, уксусная кислота – пропиловый спирт – пропилацетат – вода, уксусная кислота – н-бутиловый спирт – н-бутилацетат – вода, пропионовая кислота – пропиловый спирт – пропилпропионат – вода, пропионовая кислота – н-бутиловый спирт – н-бутилпропионат – вода и др. Исследовалось фазовое и химическое равновесие, критические явления и растворимость, осуществлен расчет параметров равновесия по моделям NRTL, UNIFAC и UNIQUAC (например, работа [29]). На основании результатов опубликовано значительное количество материалов. Система уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода обладает рядом описанных выше физико-химических свойств и не была ранее исследована на кафедре. Таким образом, объект изучения соответствует первому критерию.
 Обзор литературы различной степени давности показал незначительное количество термодинамической информации о системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода (см. п. 1.2). Повышенное внимание уделялось совершенствованию промышленных методов синтеза н-амилацетата. Всего две работы [15-16] затрагивают изучение фазового равновесия в системе. Однако указанные исследования имеют свои недостатки (см. п. 1.2.). В соответствии с этим, можно считать, что система является слабоизученной. Объект исследования соответствует второму критерию.
Как уже подчеркивалось выше, н-амилацетат имеет широкую область применения в промышленности. Данный сложный эфир является органическим растворителем, применимым для таких веществ как нитроцеллюлоза и триацетат целлюлозы. Является поверхностно-активным веществом и экстрагентом. Широко используется при производстве высококачественных лаков и красок, как компонент многоцелевой добавки к топливу, входит в состав клея для кинопленок. н-Амилацетат высокой степени очистки применяется в качестве пищевой добавки – грушевой эссенции. Все это указывает на промышленную значимость н-амилацетата, что соответствует третьему критерию алгоритма выбора объекта исследования.

2.2. Синтез н-амилацетата
Изучение фазового и химического равновесия в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода требовало некоторой предварительной подготовки, одним из этапов которой являлся синтез сложного эфира. н-Амилацетат был получен классическим способом, а именно путём проведения реакции этерификации уксусной кислота + н-амиловый спирт, схема которой имеет следующий вид:
[image: ]
Синтез проводили в приборе, изображенном на рис. 8. В круглодонную колбу емкостью 500 мл помещали смесь из 180 мл 80%-ной уксусной кислоты (марки «ХЧ»), 230 мл н-амилового спирта (марки «ХЧ»), 10 мл 36,5% раствора HCl, являющегося катализатором реакции этерификации, и кипелки. Выбор соляной кислоты обуславливался минимизацией побочных процессов, происходящих, например, при работе с концентрированной серной кислотой. К таким процессам можно отнести внутри- и межмолекулярную дегидратацию спирта до алкена и простого эфира соответственно, обугливание и осмоление примесей, образование изоамилсерной кислоты в результате взаимодействия изомера с катализатором.
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	Рис. 8. Установка для синтеза сложного эфира: 1 – реакционная колба, 2 – насадка Дина-Старка, 3 – обратный холодильник, 4 – нагревательная плитка, 5 – штатив с лапкой и муфтой; а – смесь исходных веществ, б – азеотропная смесь, образующаяся в процессе реакции


Бензол, являлся некоторой «ловушкой» для образующейся в ходе реакции воды. Объем бензола определялся объемом нижней части насадки Дина-Старка (10 мл), т.к. в конце проведения реакции весь объём бензола должен был вернуться в насадку. Конденсирующиеся пары воды и спирта формируют с бензолом гетерогенную азеотропную смесь, температура кипения которой ниже температур кипения компонентов исходной смеси (Ткип. азеотропной смеси = 70°С, Ткип. уксусной кислоты = 118.1 °С, Ткип. н-амилового спирта = 138 °С, Ткип. н-амилацетата = 149°С, Ткип. воды = 100°С [30]). Азеотроп образует две фазы, при этом водная фаза имеет большую плотность, чем бензол, и составляет нижний слой, который удобно удалять из насадки Дина-Старка через кран, тем самым смещая химическое равновесие в сторону образования сложного эфира. Контроль полноты протекания химической реакции производился посредством измерения объема воды, попадающей в «ловушку»: отсутствие нижней фазы свидетельствовало об окончании процесса. Этерификация проводилась при постоянном нагревании на плите LOIP LH-150.
Полученный эфир охлаждался до комнатной температуры и промывался в делительной воронке водой и 5%-ным раствором кальцинированной соды до достижения нейтрального pH-показателя. Отделенный от воды и соляной кислоты продукт подготавливался для проведения следующего этапа – очистки на ректификационной колонне.

2.3. Очистка реактивов
Все использованные в эксперименте вещества были тщательно очищены от различных примесей. Очистка органических жидкостей проводилась на ректификационной колонне эффективностью около 18 теоретических тарелок. Метод ректификации основан на различии температур кипения компонентов, составляющих смесь. В колонне многократно реализуется акт испарения-конденсации: жидкость и пар движутся противотоком по тарелкам, обогащаясь труднолетучими и легколетучими компонентами соответственно [32]. В результате при достаточно большой высоте колонны в её верхней части можно получить практически чистый целевой компонент.
Таким образом, чистота используемых реактивов составила:
· уксусная кислота марки «ХЧ» – 0.997 мол. дол.,
· н-амиловый спирт марки «ХЧ» – 0.997 мол. дол.,
· н-амилацетат – 0.998 мол. дол.,
· дважды дистиллированная вода – бидистиллят – 0.999 мол. дол.
Контроль чистоты реактивов проводился хроматографически. Состав изучаемой жидкости определялся на газовом хроматографе «Кристалл 5000.2» с детектором по теплопроводности и с насадочной колонкой длиной 1 м с внутренним диаметром 3 мм, заполненной адсорбентом «Porapak R» с размером частиц 80/100. Рабочая температура термостатирования колонок составляла 230˚C, детектора по теплопроводности 240˚C, температура испарителя 230˚C, скорость газа-носителя 60 мл/мин. Отбор пробы объемом 1 мкл осуществлялся с помощью хроматографического шприца «Hamilton» на 10 мкл. Подобранные условия являлись оптимальными для проведения анализа: наблюдалось полное разделение пиков, чувствительность к компонентам смеси и высокая скорость прохождения вещества через колонку (рис. 9).
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	Рис. 9. Хроматограмма очищенного н-амилацетата (0.998 мол. дол.)


В качестве дополнительных мер по проверке качества используемых жидкостей проводился контроль показателя преломления (nd20). Данный параметр определялся с помощью рефрактометра ИРФ-454Б2М при температуре 20˚С (температура поддерживалась жидкостным термостатом ТЖ-ТС-01). Температуры кипения веществ были проверены с помощью эбулиометра Свентославского.
Полученные физико-химические характеристики были соотнесены с табличными данными (таблица 1).
Таблица 1. Физико-химические характеристики компонентов системы уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода
	Вещество
	nd20
	Tкип., °С
	Источник

	уксусная кислота
	1.3720
	118.1
	Настоящая работа

	
	1.3721
	118.0
	[33]

	н-амиловый спирт
	1.4103
	136.0
	Настоящая работа

	
	1.4107
	138.0
	[33]

	н-амилацетат
	1.4020
	142.0
	Настоящая работа

	
	1.4026
	144.2
	[33]

	вода
	1.3330
	100.0
	Настоящая работа

	
	1.3330
	100.0
	[33]



Данные таблицы 1 свидетельствуют о достаточной чистоте используемых жидкостей. Незначительные отклонения показателей связаны с небольшим присутствием воды в органических компонентах. Этот факт не оказывает существенного влияния на экспериментальное исследование четверной системы, в составе которой есть вода. К тому же, небольшие расхождения в характеристиках н-амилового спирта и н-амилацетата могут быть вызваны наличием продуктов изомеризации указанных веществ. Чистота н-амилацетата также может быть нарушена протеканием реакции гидролиза сложного эфира. Стоит подчеркнуть, что хроматографический анализ продемонстрировал несущественное наличие примесей в составе различных компонентов, что не оказывает влияния на достоверность полученной в результате эксперимента информации.
2.4. Методика изучения растворимости и критических явлений
2.4.1. Растворимость и критические явления в тройных системах уксусная кислота – н-амилацетат – вода, уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода, н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода  при 303.15 К
Исследование области растворимости и критических составов в тройных системах уксусная кислота – н-амилацетат – вода, уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода, н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода проводилось методом изотермического титрования, или «cloud point technique». Эксперимент проводился при 303.15 К и атмосферном давлении. Схематичное изображение экспериментальной установки представлено на рис. 10.
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	Рис. 10. Экспериментальная установка для проведения изотермического титрования: 1 – термостат, 2 – термостатируемая ячейка, 3 – шприц, 4 – магнитная мешалка, 5 – штатив с лапкой, кольцом и муфтой, 6 – лампа; а – индивидуальное вещество (титрант), б – титруемая смесь



Гомогенные бинарные смеси известного состава были приготовлены в термостатируемой ячейке (рис. 10, 2). Масса каждого компонента смеси измерялась на аналитических весах Pioneer OHAUS PA214 и погружалась в систему. Точность взвешивания составила 0.0001 г. Состав смеси подбирался так, чтобы движение по определяемой бинодали было равномерным и полученные в результате эксперимента точки хорошо описывали форму кривой. Готовые смеси термостатировались (рис. 10, 1) при 303.15 К, температурную и концентрационную однородность жидкости обеспечивало непрерывное перемешивание с использованием магнитной мешалки (рис. 10, 4), погруженной в систему.
В настоящей работе титрование проводилось «на помутнение». Так как н-амиловый спирт и н-амилацетат ограниченно растворимы в воде, данный компонент (вода) был выбран в качестве титранта. Титрующий компонент добавлялся в ячейку по каплям с помощью шприца на 10 мл (рис.10, 3). Во время титрования скорость магнитной мешалки была подобрана таким образом, чтобы не происходило захвата воздуха, и в системе не присутствовали пузырьки, мешающие визуальному анализу жидкости. Помимо этого, более точному наблюдению за поведением раствора способствовало наличие лампы (рис.10, 6), просвечивающей ячейку: в таком случае обнаружить легкое помутнение (т.е. расслаивание) смеси значительно проще.
Поведение раствора, при котором при добавлении одной капли титранта сохранялось помутнение смеси в течение 1-2 минут при заданной температуре, соответствовало точке на бинодальной кривой. Массы такой точки фиксировались и переводились в мольные доли. Зафиксированный раствор вновь гомогенизировали уксусной кислотой (в случае тройной системы н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода смесь проявляли спиртом) для определения дальнейшей гетерогенной пограничной точки. Подобный способ нахождения искомых составов позволяет детально изучить форму кривой растворимости. 
Как отмечалось выше (см. 1.1), в критической области наблюдаются некоторые аномалии. Эти явления связаны с ростом флуктуаций и их взаимодействием (корреляцией). В исследуемых системах при достижении критической области аномалии можно наблюдать визуально: происходит резкое усиление рассеивания света вследствие увеличения дисперсности частиц, раствор опалесцирует. Иначе говоря, при движении по бинодальной кривой можно заметить изменение поведения раствора: в точках, далеких от критической, гетерогенность смеси проявляется мутным бесцветным характером; при приближении к изучаемой области гомогенный раствор резко трансформируется в густую белую эмульсию при добавлении лишь одной капли воды. В самой критической области раствор вновь становится прозрачным, но проявляет яркое голубое «свечение» (рис. 11). Массовые соотношения компонентов, при которых наблюдалось такое явление, фиксировали как критические составы. Экспериментально определялось несколько составов из данной области, проявляющих заметную интенсивность голубого свечения. За критическую точку принималось среднее значение составов из полученных данных.
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	Рис. 11. Опалесценция в критической точке


Ошибка при титровании составила 0.02 мл (объем капли при 25 °С) для биди-стиллированной воды и 0.01 мл (объем капли при 25 °С) для органических жидкостей. С учетом размеров капли и ошибок взвешивания общая погрешность  составила 0.0007 мольной доли в случае титрования органической жидкостью и 0.0009 мольной доли в случае титрования бидистиллятом. С учетом остальных возможных факторов, влияющих на точность определения (чистота реактивов, ошибки термостатирования), максимальная ошибка полученных данных может быть оценена как не более ±0.002 мольной доли компонента.
В результате изотермического титрования тройных систем получены следующие результаты (таблица 2-4).


Таблица 2. Экспериментальные данные о растворимости и критических составах в системе уксусная кислота – н-амилацетат – вода при 303.15 К (жирным выделены составы, отвечающие околокритической и критической области, голубым цветом обозначена критическая точка)
	Концентрация, мол. дол.

	уксусная кислота
	н-амилацетат
	вода

	0.199
	0.558
	0.243

	0.198
	0.556
	0.246

	0.265
	0.424
	0.311

	0.269
	0.047
	0.684

	0.285
	0.077
	0.638

	0.285
	0.076
	0.639

	0.285
	0.079
	0.636

	0.286
	0.080
	0.634

	0.289
	0.087
	0.624

	0.292
	0.091
	0.617

	0.293
	0.095
	0.612

	0.301
	0.113
	0.586

	0.304
	0.123
	0.573

	0.306
	0.132
	0.562

	0.312
	0.162
	0.526

	0.309
	0.162
	0.529

	0.311
	0.173
	0.516

	0.312
	0.181
	0.507

	0.313
	0.190
	0.497

	0.314
	0.202
	0.484

	0.314
	0.215
	0.471

	0.314
	0.230
	0.456

	0.312
	0.264
	0.424

	0.302
	0.311
	0.387

	0.289
	0.085
	0.626






Таблица 3. Экспериментальные данные о растворимости и критических составах в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода при 303.15 К (жирным выделены составы, отвечающие поведению критической области, голубым цветом обозначена критическая точка)
	Концентрация, мол. дол.

	уксусная кислота
	н-амиловый спирт
	вода

	0.156
	0.101
	0.743

	0.116
	0.027
	0.857

	0.127
	0.049
	0.824

	0.133
	0.052
	0.815

	0.135
	0.055
	0.810

	0.138
	0.060
	0.802

	0.142
	0.066
	0.792

	0.143
	0.069
	0.788

	0.144
	0.072
	0.784

	0.147
	0.078
	0.775

	0.153
	0.092
	0.755

	0.156
	0.099
	0.745

	0.180
	0.234
	0.586

	0.158
	0.112
	0.730

	0.164
	0.130
	0.706

	0.168
	0.147
	0.685

	0.171
	0.161
	0.668

	0.175
	0.186
	0.639

	0.178
	0.248
	0.574

	0.174
	0.288
	0.538

	0.178
	0.193
	0.629

	0.176
	0.202
	0.622

	0.180
	0.231
	0.589

	0.178
	0.257
	0.565

	0.177
	0.265
	0.558

	0.175
	0.281
	0.544

	0.095
	0.469
	0.436

	0.143
	0.379
	0.478

	0.125
	0.423
	0.452

	0.143
	0.070
	0.787




Таблица 4. Экспериментальные данные о растворимости в системе н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К
	Концентрация, мол. дол.

	н-амиловый спирт
	н-амилацетат
	вода

	0.117
	0.746
	0.137

	0.572
	0.062
	0.366

	0.290
	0.507
	0.203

	0.347
	0.420
	0.233

	0.400
	0.348
	0.252

	0.458
	0.315
	0.227

	0.280
	0.460
	0.260



2.4.2. Растворимость и критические явления в четверной системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К
Изучение растворимости и критических явлений в четверной системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К и атмосферном давлении также проводилось методом «cloud point technique». Однако работа с четырьмя компонентами значительно усложняет эксперимент, графическую обработку и зрительное восприятие результатов.  Удобным и широко используемым решением в данном случае является фиксирование соотношения компонентов (н-амилового спирта и н-амилацетата) в серии растворов. В таком случае в процессе титрования помутнение и гомогенизация смеси проводится водой и уксусной кислотой соответственно, что сохраняет соотношение концентраций спирта и сложного эфира постоянным.
Концентрации спирта и сложного эфира подбирались таким образом, чтобы конечные составы равномерно и однозначно описывали фазовую поверхность набором треугольных сечений в пространстве концентрационного тетраэдра, вершины которого принадлежат четырём чистым компонентам [33]. В настоящей работе в качестве сечений тетраэдра были выбраны следующие соотношения компонентов: 1:5, 1:2, 1:1, 2:1 и 5:1 (рис.12). 
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	Рис. 12. Расположение секущих плоскостей концентрационного тетраэдра четверной системы при титровании водой


Алгоритм определения точек бинодальной кривой и критических составов аналогичен приведенному выше (см. п. 2.4.1. для тройных систем). Результаты изотермического титрования, проведенного в пяти четверных системах, различающихся соотношением н-амилового спирта и н-амилацетата, представлены в таблице 5.
Таблица 5. Экспериментальные данные о растворимости и критических составах в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К с различным соотношением компонентов н-амиловый спирт – н-амилацетат (жирным выделены составы, отвечающие поведению критической области, голубым цветом обозначена критическая точка)
	Соотношение концентраций (мол. дол) спирта и сложного эфира
	Концентрация, мол. дол.

	
	уксусная кислота
	н-амиловый спирт
	н-амилацетат
	вода

	1:1
	0.216
	0.041
	0.042
	0.701

	
	0.236
	0.072
	0.072
	0.620

	
	0.232
	0.068
	0.068
	0.632

	
	0.232
	0.064
	0.064
	0.640

	
	0.225
	0.055
	0.055
	0.665

	
	0.221
	0.051
	0.050
	0.678

	
	0.213
	0.040
	0.040
	0.707

	
	0.213
	0.039
	0.039
	0.709

	
	0.210
	0.036
	0.036
	0.718

	
	0.208
	0.034
	0.034
	0.724

	
	0.207
	0.032
	0.032
	0.729

	
	0.225
	0.052
	0.053
	0.670

	
	0.224
	0.051
	0.051
	0.674

	
	0.221
	0.047
	0.048
	0.684

	
	0.210
	0.037
	0.036
	0.717

	1:2
	0.261
	0.080
	0.159
	0.500

	
	0.232
	0.108
	0.215
	0.445

	
	0.265
	0.052
	0.104
	0.579

	
	0.251
	0.034
	0.067
	0.648

	
	0.250
	0.034
	0.066
	0.650

	
	0.249
	0.033
	0.065
	0.653

	
	0.249
	0.031
	0.065
	0.655

	
	0.247
	0.031
	0.063
	0.659

	
	0.246
	0.031
	0.061
	0.662

	
	0.244
	0.029
	0.059
	0.668

	
	0.244
	0.029
	0.057
	0.670

	
	0.242
	0.027
	0.054
	0.677

	
	0.240
	0.025
	0.050
	0.685

	
	0.237
	0.023
	0.046
	0.694

	
	0.244
	0.029
	0.058
	0.669

	2:1
	0.221
	0.131
	0.064
	0.584

	
	0.216
	0.108
	0.052
	0.624

	
	0.209
	0.088
	0.043
	0.660

	
	0.202
	0.073
	0.036
	0.689

	
	0.200
	0.069
	0.034
	0.697

	
	0.198
	0.067
	0.033
	0.702

	
	0.197
	0.065
	0.032
	0.706

	
	0.197
	0.063
	0.031
	0.709

	
	0.197
	0.066
	0.033
	0.704

	
	0.196
	0.061
	0.030
	0.713

	
	0.194
	0.061
	0.031
	0.714

	
	0.194
	0.060
	0.029
	0.717

	
	0.194
	0.059
	0.029
	0.718

	
	0.191
	0.055
	0.027
	0.727

	
	0.189
	0.053
	0.026
	0.732

	
	0.185
	0.046
	0.022
	0.747

	
	0.181
	0.040
	0.020
	0.759

	
	0.178
	0.037
	0.018
	0.767

	
	0.194
	0.059
	0.028
	0.719

	1:5
	0.284
	0.024
	0.123
	0.569

	
	0.273
	0.017
	0.089
	0.621

	
	0.271
	0.015
	0.076
	0.638

	
	0.269
	0.014
	0.071
	0.646

	
	0.265
	0.012
	0.065
	0.658

	
	0.263
	0.012
	0.061
	0.664

	
	0.262
	0.011
	0.058
	0.669

	
	0.261
	0.010
	0.057
	0.672

	
	0.266
	0.013
	0.066
	0.655

	5:1
	0.193
	0.181
	0.032
	0.594

	
	0.194
	0.146
	0.026
	0.634

	
	0.187
	0.114
	0.020
	0.679

	
	0.180
	0.101
	0.018
	0.701

	
	0.174
	0.083
	0.015
	0.728

	
	0.172
	0.081
	0.014
	0.733

	
	0.170
	0.078
	0.014
	0.738

	
	0.168
	0.072
	0.013
	0.747

	
	0.165
	0.068
	0.012
	0.755

	
	0.164
	0.064
	0.011
	0.761

	
	0.161
	0.060
	0.011
	0.768

	
	0.159
	0.056
	0.010
	0.775

	
	0.157
	0.052
	0.009
	0.782

	
	0.166
	0.068
	0.012
	0.754



2.5. Методика изучения равновесия жидкость-жидкость в тройных системах н-амиловый спирт – уксусная кислота – вода, н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода, уксусная кислота – н-амилацетат – вода и в четверной системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К
2.5.1. Определение калибровочных коэффициентов 
Для изучения фазового равновесия жидкость-жидкость использовался метод газовой хроматографии. Анализ проб проводился на газовом хроматографе «Кристалл 5000.2» с детектором по теплопроводности и с насадочной колонкой длиной 1 м с внутренним диаметром 3 мм, заполненной адсорбентом «Porapak R» с размером частиц 80/100. Использование детектора по теплопроводности связано с необходимостью обнаружения воды в системе. 
В результате анализа серии тестовых растворов и индивидуальных веществ были подобраны оптимальные условия разделения компонентов смеси, отвечающие основным требованиям работы:
1. Экспрессность анализа, т.е. быстрое прохождение вещества через колонку (< 15 мин.);
2. Полное разделение пиков, соответствующих компонентам системы;
3. Чувствительность прибора к низким концентрациям.
Скорость потока газа-носителя (гелия марки «А») составляла 60 мл/мин; температура колонки ГХ, инжектора и детектора составляла 230˚C, 230˚C и 240˚C соответственно. Эксперимент проводился при атмосферном давлении.
Для перевода полученных из хроматограммы значений площадей пиков в мольные доли (для количественного анализа системы) требовалось использование предварительной калибровки, позволяющей связать такие величины как отношение площади пика вещества n к площади пика связующего компонента k () и отношение мольных долей перечисленных элементов . В настоящей работе в качестве компонента-сшивки k принималась уксусная кислота как вещество, неограниченно растворимое во всех компонентах системы. Целью калибровки являлось получение калибровочных коэффициентов K для систем вода – уксусная кислота, н-амиловый спирт – уксусная кислота, н-амилацетат – уксусная кислота, которые удобно использовать впоследствии для обработки результатов эксперимента.
Для всех указанных выше бинарных систем был приготовлен ряд растворов с различными известными соотношениями концентраций компонентов. Каждый раствор был проанализирован на газовом хроматографе дважды. Проба отбиралась в объеме 1 мкл шприцем «Hamilton» на 10 мкл. На полученной хроматограмме вычислялись площади пиков компонентов и рассчитывалось их отношение. Как видно из рис.13-15, в серии растворов наблюдался линейный рост площади пика с увеличением концентраций воды, спирта и эфира. Экстраполяция к нулю и линейная аппроксимация полученных точек позволила получить уравнение прямой, тангенсом угла наклона которой является коэффициент, связывающий концентрации всех компонентов четверной смеси.




	

	Рис. 13. Калибровочный график для системы вода – уксусная кислота (по оси x – отношение площадей компонентов, по оси у – отношение мольных долей компонентов, R2 – величина достоверности аппроксимации)



	

	Рис. 14. Калибровочный график для системы н-амиловый спирт – уксусная кислота (по оси x – отношение площадей компонентов, по оси у – отношение мольных долей компонентов, R2 – величина достоверности аппроксимации)




	

	Рис. 15. Калибровочный график для системы н-амилацетат – уксусная кислота (по оси x – отношение площадей компонентов, по оси у – отношение мольных долей компонентов, R2 – величина достоверности аппроксимации)


Таким образом, определены следующие калибровочные коэффициенты для трех подсистем (таблица 6).
Таблица 6. Калибровочные коэффициенты для системы уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода
	Система
	Коэффициент К

	вода – уксусная кислота
	2.4904

	н-амиловый спирт – уксусная кислота
	0.6813

	н-амилацетат – уксусная кислота
	0.5012



2.5.2. Исследование равновесия жидкость-жидкость
Изучение фазового равновесия в тройных и четверных системах проводилось с использованием газового хроматографа при условиях, описанных в п. 2.5.1. Для каждой системы было приготовлено 6 гетерогенных смесей известного состава (кроме системы н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода). Одна из смесей являлась бинарной и содержала ограниченно растворимые друг в друге компоненты. Стоит отметить, что, как описывалось в п. 2.4.2, в четверных системах был применен метод сечений, соответствующих постоянству отношений концентраций н-амилового спирта к н-амилацетату (1:1, 1:2, 2:1, 1:5, 5:1). Состав смесей определялся по графическим данным о растворимости (см. п. 3.1) и подбирался таким образом, чтобы минимальным количеством нод можно было точно описать ход бинодальной кривой (таблица 7).
Таблица 7. Начальные гетерогенные составы для тройных и четверных систем при соотношении спирта и сложного эфира 1:1, 1:2, 2:1, 1:5, 5:1
	Система
	Концентрация, мол. дол.

	
	уксусная кислота
	н-амиловый спирт
	н-амилацетат
	вода

	уксусная кислота – н-амилацетат – вода
	0.000
	-
	0.121
	0.879

	
	0.153
	-
	0.096
	0.751

	
	0.201
	-
	0.094
	0.705

	
	0.237
	-
	0.088
	0.675

	
	0.107
	-
	0.099
	0.794

	
	0.052
	-
	0.104
	0.844

	уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода
	0.000
	0.170
	-
	0.830

	
	0.026
	0.154
	-
	0.820

	
	0.049
	0.137
	-
	0.814

	
	0.072
	0.119
	-
	0.809

	
	0.102
	0.103
	-
	0.795

	
	0.121
	0.089
	-
	0.790

	н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода
	-
	0.201
	0.235
	0.564

	
	-
	0.257
	0.151
	0.592

	
	-
	0.275
	0.063
	0.662

	
	-
	0.085
	0.213
	0.702

	
	-
	0.044
	0.254
	0.702

	1:1
	0.000
	0.071
	0.071
	0.858

	
	0.182
	0.076
	0.076
	0.666

	
	0.153
	0.116
	0.115
	0.616

	
	0.112
	0.167
	0.167
	0.554

	
	0.076
	0.219
	0.219
	0.486

	
	0.052
	0.250
	0.250
	0.448

	1:2
	0.000
	0.045
	0.089
	0.866

	
	0.158
	0.061
	0.122
	0.659

	
	0.138
	0.079
	0.158
	0.625

	
	0.113
	0.105
	0.208
	0.574

	
	0.069
	0.137
	0.275
	0.519

	
	0.043
	0.160
	0.321
	0.476

	2:1
	0.000
	0.101
	0.050
	0.849

	
	0.162
	0.095
	0.047
	0.696

	
	0.136
	0.131
	0.065
	0.668

	
	0.101
	0.171
	0.086
	0.642

	
	0.069
	0.211
	0.106
	0.614

	
	0.039
	0.235
	0.118
	0.608

	1:5
	0.000
	0.021
	0.106
	0.873

	
	0.221
	0.025
	0.120
	0.634

	
	0.193
	0.036
	0.173
	0.598

	
	0.143
	0.047
	0.234
	0.576

	
	0.101
	0.059
	0.291
	0.549

	
	0.056
	0.070
	0.347
	0.527

	5:1
	0.000
	0.133
	0.027
	0.840

	
	0.161
	0.126
	0.025
	0.688

	
	0.135
	0.164
	0.033
	0.668

	
	0.102
	0.214
	0.042
	0.642

	
	0.069
	0.263
	0.052
	0.616

	
	0.037
	0.310
	0.062
	0.591



Массы компонентов смеси определялись гравиметрическим методом на аналитических весах Pioneer OHAUS PA224 и помещались в прозрачную стеклянную герметичную виалу объемом 4 мл. Готовая смесь погружалась в жидкостный термостат ТЖ-ТС-01 при 303.15 К и термостатировалась до достижения фазового равновесия. Фазовое равновесие принималось достигнутым при сосуществовании двух прозрачных гомогенных фаз, разделенных четкой границей. Стоит отметить, что растворы, содержащие кислоту, приходили в равновесие за 20 минут, при этом в бинарных смесях (без уксусной кислоты) полное распределение фаз происходило через 1,5-2 часа.
Прозрачные гомогенные фазы были проанализированы на газовом хроматографе 2-3 раза. Полученные на хроматограмме площади пиков (рис. 16) пересчитывались с использованием калибровочного коэффициента на мольные доли компонентов в водной и органической фазе. Погрешность с учетом ошибок взвешивания и термостатирования, чистоты реактивов, точности газового хроматографа оценивается в 0.005 мол. дол.
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	Рис. 16. Хроматограмма органической фазы системы уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при соотношении спирта и сложного эфира 1:2


Стоит отметить, что по результатам прошлых исследований, проведенных на кафедре [29, 34-38], за время достижения фазового равновесия в системе химическая реакция этерификации-гидролиза не протекает. В настоящей работе был осуществлен тестовый анализ пробы, содержащей уксусную кислоту и н-амиловый спирт в соотношении 1:1 (подобная стехиометрия отвечает концентрациям, необходимым для осуществления этерификации). Раствор тщательно перемешивался и был погружен в условия, аналогичные исследуемым на фазовое равновесие смесям (303.15 К, атмосферное давление). Состав жидкости был проанализирован на наличие побочных продуктов на следующий день, через неделю (рис. 17) и через 2 недели. Анализ эксперимента позволил заключить, что химическая реакция без катализатора протекает крайне медленно и не влияет на точность определения данных о фазовом равновесии.
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	Рис. 17. Хроматограмма тестовой смеси уксусная кислота – н-амиловый спирт на 7 день после приготовления (303.15 К, атмосферное давление)


Мольные доли компонентов водной и органической фазы для тройных и четверных систем с различным соотношением компонентов н-амиловый спирт – н-амилацетат представлены в таблице 8.
Таблица 8. Экспериментальные данные о составах сосуществующих фаз в тройных и четверных системах с различным соотношением н-амилового спирта и н-амилацетата при 303.15 К
	

Система
	Концентрация, мол. дол.

	
	Водная фаза
	Органическая фаза

	
	уксусная кислота
	н-амиловый спирт
	н-амилацетат
	уксусная кислота
	н-амиловый спирт
	н-амилацетат

	уксусная кислота – н-амилацетат – вода
	0.000
	-
	0.001
	0.000
	-
	0.908

	
	0.093
	-
	0.007
	0.247
	-
	0.520

	
	0.121
	-
	0.002
	0.294
	-
	0.396

	
	0.138
	-
	0.004
	0.317
	-
	0.294

	
	0.067
	-
	0.002
	0.187
	-
	0.633

	
	0.033
	-
	0.002
	0.091
	-
	0.783

	уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода
	0.000
	0.005
	-
	0.000
	0.658
	-

	
	0.016
	0.006
	-
	0.052
	0.573
	-

	
	0.033
	0.007
	-
	0.097
	0.494
	-

	
	0.051
	0.008
	-
	0.132
	0.418
	-

	
	0.079
	0.012
	-
	0.170
	0.318
	-

	
	0.099
	0.017
	-
	0.180
	0.241
	-

	н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода
	-
	0.003
	0.001
	-
	0.363
	0.430

	
	-
	0.003
	0.000
	-
	0.466
	0.278

	
	-
	0.004
	0.000
	-
	0.563
	0.132

	
	-
	0.002
	0.001
	-
	0.240
	0.610

	
	-
	0.001
	0.001
	-
	0.129
	0.756

	
	-
	0.000
	0.001
	-
	0.000
	0.908

	
	-
	0.005
	0.000
	-
	0.658
	0.000

	1:1
	0.000
	0.006
	0.004
	0.000
	0.381
	0.396

	
	0.131
	0.008
	0.003
	0.250
	0.156
	0.166

	
	0.090
	0.005
	0.001
	0.212
	0.212
	0.218

	
	0.052
	0.004
	0.001
	0.150
	0.271
	0.277

	
	0.028
	0.004
	0.001
	0.097
	0.317
	0.323

	
	0.018
	0.003
	0.001
	0.066
	0.342
	0.348

	1:2
	0.000
	0.003
	0.002
	0.000
	0.277
	0.582

	
	0.109
	0.004
	0.002
	0.231
	0.142
	0.295

	
	0.084
	0.004
	0.003
	0.202
	0.162
	0.339

	
	0.061
	0.004
	0.004
	0.161
	0.190
	0.388

	
	0.030
	0.003
	0.001
	0.097
	0.228
	0.462

	
	0.017
	0.002
	0.001
	0.059
	0.250
	0.509

	2:1
	0.000
	0.007
	0.003
	0.000
	0.504
	0.263

	
	0.115
	0.010
	0.002
	0.225
	0.195
	0.104

	
	0.082
	0.007
	0.001
	0.196
	0.263
	0.137

	
	0.052
	0.006
	0.001
	0.148
	0.328
	0.169

	
	0.030
	0.005
	0.001
	0.102
	0.387
	0.199

	
	0.015
	0.005
	0.001
	0.058
	0.439
	0.225

	1:5
	0.000
	0.002
	0.002
	0.000
	0.144
	0.749

	
	0.177
	0.004
	0.007
	0.302
	0.055
	0.271

	
	0.138
	0.003
	0.004
	0.264
	0.073
	0.364

	
	0.094
	0.001
	0.001
	0.202
	0.095
	0.467

	
	0.058
	0.002
	0.002
	0.145
	0.114
	0.551

	
	0.030
	0.001
	0.001
	0.084
	0.128
	0.643

	5:1
	0.000
	0.006
	0.001
	0.000
	0.600
	0.125

	
	0.110
	0.014
	0.001
	0.209
	0.220
	0.047

	
	0.081
	0.010
	0.001
	0.186
	0.297
	0.062

	
	0.053
	0.010
	0.001
	0.144
	0.382
	0.078

	
	0.030
	0.006
	0.000
	0.098
	0.454
	0.093

	
	0.014
	0.006
	0.001
	0.052
	0.524
	0.107



2.6. Методика изучения химического равновесия  в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К
Химическое равновесие в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода также изучалось посредством газовой хроматографии. Четырехкомпонентные смеси известного состава готовились на аналитических весах Pioneer OHAUS PA214 с точностью 0.0001 г в прозрачных стеклянных герметичных хроматографических виалах объемом 1 мл. Состав исходной смеси анализировался при графическом рассмотрении четверной системы в плоскости трансформированных α-переменных (подробнее в п. 3.3). Были выбраны соотношения исходных компонентов, равномерно охватывающие всю поверхность химического равновесия (рис. 18, таблица 9).
	

	Рис. 18. Исходные составы смесей в α-переменных (α1 – уксусная кислота, α2 – н-амиловый спирт)




Таблица. 9. Начальные химически неравновесные составы
	Концентрации, мол. дол.

	уксусная кислота
	н-амиловый спирт
	н-амилацетат
	вода

	0.87
	0.13
	-
	-

	0.75
	0.25
	-
	-

	0.63
	0.37
	-
	-

	0.5
	0.5
	-
	-

	0.37
	0.63
	-
	-

	0.25
	0.75
	-
	-

	0.13
	0.87
	-
	-

	0.16
	0.64
	0.2
	-

	0.28
	0.52
	0.2
	-

	0.36
	0.44
	0.2
	-

	0.44
	0.36
	0.2
	-

	0.52
	0.28
	0.2
	-

	0.64
	0.16
	0.2
	-

	0.16
	0.64
	-
	0.2

	0.28
	0.52
	-
	0.2

	0.36
	0.44
	-
	0.2

	0.44
	0.36
	-
	0.2

	0.52
	0.28
	-
	0.2

	0.64
	0.16
	-
	0.2

	0.15
	0.35
	0.5
	-

	0.225
	0.275
	0.5
	-

	0.275
	0.225
	0.5
	-

	0.35
	0.15
	0.5
	-

	0.1125
	0.1375
	0.75
	-

	0.1375
	0.1125
	0.75
	-

	0.15
	0.35
	-
	0.5

	0.225
	0.275
	-
	0.5

	0.275
	0.225
	-
	0.5

	0.35
	0.15
	-
	0.5

	0.1125
	0.1375
	-
	0.75

	0.1375
	0.1125
	-
	0.75



В каждую смесь в количестве одной капли добавлялся 36,5% раствор HCl в качестве катализатора. Смеси тщательно перемешивались и погружались в жидкостный термостат ТЖ-ТС-01 при температуре 303.15 К. Анализ составов жидкостей осуществлялся на газовом хроматографе при условиях, описанных в п. 2.5.1.
Контроль кинетики химической реакции спустя различное время с момента приготовления проб привел к выводу, что химическое равновесие в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К достигается за 5 дней в присутствии катализатора. Дальнейшее хранение растворов не приводило к изменению концентраций компонентов.
Рассчитанные на хроматограмме площади пиков пересчитывались на мольные доли с использованием относительной градуировки, полученной в п. 2.5.1. Химически равновесные составы для четверной системы уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К представлены в таблице 10.
Таблица. 10. Экспериментальные данные о химически равновесных составах в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К
	Концентрация, мол. дол.

	уксусная кислота
	н-амиловый спирт
	н-амилацетат
	вода

	0.290
	0.043
	0.313
	0.354

	0.151
	0.002
	0.004
	0.843

	0.059
	0.299
	0.299
	0.343

	0.016
	0.004
	0.001
	0.979

	0.144
	0.144
	0.479
	0.233

	0.047
	0.002
	0.001
	0.950

	0.034
	0.431
	0.173
	0.362

	0.014
	0.672
	0.103
	0.211

	0.699
	0.004
	0.116
	0.181

	0.486
	0.015
	0.207
	0.292

	0.042
	0.441
	0.265
	0.252

	0.437
	0.018
	0.277
	0.268

	0.471
	0.013
	0.135
	0.381

	0.071
	0.002
	0.001
	0.926

	0.181
	0.112
	0.431
	0.276

	0.160
	0.003
	0.003
	0.834

	0.295
	0.046
	0.304
	0.355

	0.016
	0.006
	0.003
	0.975

	0.059
	0.348
	0.276
	0.317

	0.025
	0.452
	0.114
	0.409

	0.008
	0.004
	0.000
	0.988

	0.074
	0.302
	0.391
	0.233

	0.106
	0.188
	0.518
	0.188

	0.173
	0.106
	0.530
	0.191

	0.294
	0.049
	0.464
	0.193

	0.106
	0.002
	0.002
	0.890

	0.058
	0.002
	0.001
	0.939

	0.029
	0.002
	0.001
	0.968

	0.017
	0.003
	0.000
	0.980

	0.056
	0.003
	0.001
	0.940

	0.160
	0.221
	0.299
	0.320

	0.068
	0.235
	0.478
	0.219

	0.165
	0.002
	0.005
	0.828

	0.305
	0.054
	0.301
	0.340

	0.034
	0.003
	0.000
	0.963

	0.106
	0.296
	0.262
	0.336

	0.100
	0.094
	0.678
	0.128

	0.039
	0.009
	0.018
	0.934

	0.162
	0.136
	0.402
	0.300

	0.063
	0.002
	0.001
	0.934

	0.102
	0.235
	0.371
	0.292

	0.032
	0.003
	0.000
	0.965

	0.045
	0.396
	0.206
	0.353

	0.012
	0.004
	0.000
	0.984

	0.092
	0.211
	0.409
	0.288

	0.029
	0.002
	0.001
	0.968

	0.092
	0.144
	0.590
	0.174

	0.034
	0.011
	0.040
	0.915

	0.119
	0.085
	0.577
	0.219

	0.042
	0.002
	0.001
	0.955

	0.209
	0.042
	0.543
	0.206

	0.081
	0.002
	0.003
	0.914

	0.085
	0.103
	0.605
	0.207

	0.033
	0.003
	0.001
	0.963




ГЛАВА 3. ОБРАБОТКА И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ
3.1.   О растворимости, критических явлениях и равновесии жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К 
Для информативного оформления полученных данных о растворимости, критических явлениях и фазовом равновесии в тройных и четверных системах широко применяются треугольники Гиббса-Розебома, вершины которых отвечают составам чистых компонентов в системе, выраженных в мольных долях. Подобные диаграммы отчетливо отражают форму бинодальной кривой, критические и равновесные жидкофазные составы. Ниже представлен ряд фазовых диаграмм для тройных систем, построенных на основании полученных экспериментальных данных и отражающих изучаемые параметры систем (рис. 19-24). Построение диаграмм осуществлялось в ПО OriginPro 9.1.
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	Рис. 19. Растворимость и критические явления в системе уксусная кислота – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● – точки растворимости, ● – критическая точка)

	[image: ]

	Рис. 20. Растворимость и критические явления в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода при 303.15 К (● – точки растворимости, ● – критическая точка)
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	Рис. 21. Растворимость и критические явления в системе н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● – точки растворимости)

	[image: ]

	Рис. 22. Равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды)
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	Рис. 23. Равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода при 303.15 К (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды)
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	Рис. 24. Равновесие жидкость-жидкость в системе н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды)


Треугольник Гиббса-Розебома пригоден также для изображения четверных систем: в таком случае, одна из граней треугольника отвечает сумме зафиксированных концентраций компонентов (рис. 25-34).
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	Рис. 25. Растворимость и критические явления в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 1:1 (● – точки растворимости, ● – критическая точка)
	Рис. 26. Растворимость и критические явления в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 1:2 (● – точки растворимости, ● – критическая точка)
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	Рис. 27. Растворимость и критические явления в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 2:1 (● – точки растворимости, ● – критическая точка)
	Рис. 28. Растворимость и критические явления в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 1:5 (● – точки растворимости, ● – критическая точка)
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	Рис. 29. Растворимость и критические явления в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 5:1 (● – точки растворимости, ● – критическая точка)
	Рис. 30. Равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 1:1 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды)
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	Рис. 31. Равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 1:2 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды)
	Рис. 32. Равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 2:1 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды)
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	Рис. 33. Равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 1:5 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды)
	Рис. 34. Равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 5:1 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды)



Можно заметить, что бинодальные кривые во всех подсистемах являются границей небольших гетерогенных областей. Все кривые на треугольнике располагаются в зоне малых концентраций уксусной кислоты (что объяснимо: в рассматриваемой системе уксусная кислота является растворителем – веществом, неограниченно смешивающемся с другими компонентами смеси). Объединение треугольных диаграмм демонстрирует воспроизводимость методики эксперимента – наблюдается плавный переход нод, соединяющих составы сосуществующих фаз, между подсистемами (рис. 35).
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	Рис. 35. Фазовое равновесие в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К. Общий вид (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды)



3.2.  О  форме поверхности  фазового равновесия и критической кривой в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт –  н-амилацетат – вода  при  303.15 К
Для анализа формы поверхности в пространстве необходимо использование диаграмм иного вида. В OriginPro для таких целей выполнялось построение в прямоугольных координатах. Сконструированная поверхность в пространстве куба четко отражала последовательность сечений, которые, благодаря равномерному расположению в концентрационном пространстве, отчетливо демонстрировали форму поверхности фазового равновесия (рис. 36-37). Здесь, как и в треугольнике Гиббса-Розебома, вершины отвечают концентрациям чистого компонента, ребра отражают составы бинарных подсистем, а на гранях фиксированы фигуративные точки тройных растворов. Составы четверных систем, полученные методом сечений – фиксирования соотношения концентрация н-амилового спирта и н-амилацетата – расположены в пространстве куба, половина объёма которого является концентрационным тетраэдром, но в прямоугольной системе координат. 

	[image: ]
	[image: ]

	Рис. 36. Поверхность фазового равновесия в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К. Масштабирование по оси Z (● – составы сосуществующих фаз)
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	Рис. 37. Поверхность фазового равновесия и критическая кривая в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● – равновесные составы сосуществующих фаз, ● – критические точки)


Нанесение на диаграмму критических точек, полученных для ряда тройных и четверных систем, позволило оценить ход критической кривой в пространстве (рис. 36).
Детально рассмотреть форму критической кривой возможно при нанесении в область концентрационного тетраэдра координат всех составов, поведение которых отвечало критической области (голубая опалесценция). В результате можно обнаружить спиралевидную поверхность, опирающуюся на две координатные плоскости: уксусная кислота – н-амилацетат – вода, уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода (рис. 38).
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	Рис. 38. Критическая кривая в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К. В масштабе (● – критические составы)


Отображение в пространстве правильного тетраэдра позволяет более наглядно представить форму поверхности как фазового, так и химического равновесия: в таком случае, грани представляют собой равносторонние треугольники, аналогичные треугольникам Гиббса-Розебома на плоскости. Однако использование косоугольных координат усложняет построение такого типа в используемом программном пакете.
В настоящей работе для построения поверхностей в пространстве правильного тетраэдра (правильной треугольной пирамиды), а также для моделирования всей поверхности по комплексу точек, было использовано ПО 3ds max Autodesk. Полученная поверхность фазового равновесия, построенная в косоугольных координатах (рис. 39), не отличается от таковой в пространстве куба (рис. 36-37).
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	Рис. 39. Смоделированная поверхность фазового равновесия в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● – составы сосуществующих фаз)



3.3.    О форме поверхности  химического   равновесия  в  системе  уксусная  кислота  – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К
Как отмечалось в п. 2.6., для получения концентрационных значений химически равновесных составов, равномерно охватывающих поверхность химического равновесия, удобно проецирование поверхности в плоскость квадрата, построенного в, так называемых, трансформированных α-переменных. Впервые подобный подход к описанию химического равновесия был рассмотрен В.Т. Жаровым [39]. В 1988 году аналогичная методика анализа, основанная на операциях с уравнением баланса массы, была предложена Дохерти и Барбоссой [40]. Переход к трансформированным переменным позволяет изобразить объемную трехмерную фигуру в двумерном комплексе составов с сохранением всех свойств системы.
α-Переменные выражаются через мольные доли хi компонентов системы, при этом абсолютные значения стехиометрических коэффициентов принимаются равными единице. В случае реакции этерификации
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трансформированные концентрационные переменные приобретают следующий вид:
	

 ,
	(18)


где x1 – уксусная кислота, x2 – н-амиловый спирт, x3 – н-амилацетат, x4 – вода.
В результате, путем перерасчета полученных концентраций компонентов, выраженных в мольных долях, в α-переменные, можно получить картину химического равновесия на плоскости (рис. 40).
	

	Рис. 40. Поверхность химического равновесия в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К в α-переменных (♦ - гетерогенные точки, ■ – гомогенные точки)


В пространстве можно проследить особую объемную форму поверхности (рис. 41-42). Наблюдается некая нисходящая к вершинам поверхность, напоминающая форму «паутины». Густое скопление точек в области высоких концентраций воды объясняет широкий набор экспериментально полученных расслаивающихся систем, находящихся в химическом равновесии.
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	Рис. 41. Поверхность химического равновесия в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К в прямоугольных координатах (● – гетерогенные точки, ● – гомогенные точки)


Однако даже при возможности объемного просмотра полученной диаграммы достаточно сложно оценить истинную форму поверхности. Моделирование поверхности химического равновесия по экспериментальным данным с использованием некоторых логических соображений является оптимальным решением подобной проблемы. Так, например, поверхность химического равновесия должна охватывать все 4 вершины правильного тетраэдра, которые отвечают составам чистых веществ (так как однокомпонентная система по определению является химически равновесной). Помимо этого, поверхность должна опираться на 4 ребра, отражающих свойства бинарных систем, в которых не протекает химическая реакция: уксусная кислота – н-амилацетат, уксусная вода – вода, н-амиловый спирт – н-амилацетат, н-амиловый спирт – вода. При этом грани правильного тетраэдра не принадлежат поверхности химического равновесия: тройные системы являются химически неравновесными.
На основании проведенного анализа и моделирования получена поверхность химического равновесия, исчерпывающе отражающая поведение химически равновесных составов (рис. 42).
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	Рис. 42. Поверхность химического равновесия в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● - гетерогенные точки, ● – гомогенные точки)




3.4.    О взаимном расположении поверхностей фазового и химического равновесия в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К
Этапом, следующим за интерпретацией полученных результатов, являлся процесс сопоставления результатов, сравнения значений, полученных экспериментально с применением различных методик. Объединение данных о фазовом и химическом равновесии представляет значительный интерес не только в целях проверки достоверности эксперимента и воспроизводимости методики, но и для решения прямой задачи в области промышленного производства растворителей – обнаружения зоны расслаивания в пространстве доступных химически равновесных вариантов.
С использованием ПО 3ds max Autodesk были смоделированы поверхности фазового и химического равновесия в пространстве правильного тетраэдра, образованного вершинами – чистыми компонентами. Наложение поверхностей друг на друга позволило оценить влияние расслаивания исследуемых смесей на ход химической реакции (рис. 43).
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	Рис. 43. Взаимное расположение поверхностей фазового и химического равновесия в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● - гетерогенные точки на поверхности хим. равновесия, ● – гомогенные точки на поверхности хим. равновесия, ● – точки фазового равновесия)


Можно заметить, что поверхность фазового равновесия пересекает поверхность химического равновесия в широком интервале концентраций. Этим объясняется подавляющее большинство полученных в ходе эксперимента расслаивающихся химически равновесных систем. Необходимо добавить, что химически равновесные составы, являющиеся гетерогенными, принадлежат поверхности фазового равновесия, которая была получена при проведении параллельных экспериментов. Это доказывает хорошую воспроизводимость методики и точность проведения исследования.

3.5.    Сравнительный анализ
Сравнение результатов, полученных в ходе исследования с применением различных методик, между собой, а также с имеющейся в литературных источниках информацией – необходимый этап для самопроверки и выявления термодинамических закономерностей. В настоящей работе были соотнесены данные о растворимости и равновесии жидкость-жидкость, а также о положении критических составов.
3.5.1. Сравнение экспериментальных данных о растворимости и фазовом равновесии в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К
Ниже приведен ряд фазовых диаграмм, полученных в результате наложения данных о равновесии жидкость-жидкость на составы растворимости во всех изучаемых системах (рис. 43-50).
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	Рис. 43. Растворимость и равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды, ○ – точки растворимости, ● – критическая точка)
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	Рис. 44. Растворимость и равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода при 303.15 К (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды, ○ – точки растворимости, ● – критическая точка)
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	Рис. 45. Растворимость и равновесие жидкость-жидкость в системе н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды, ○ – точки растворимости)
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	Рис. 46. Растворимость и равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 1:1 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды, ○ – точки растворимости, ● – критическая точка)
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	Рис. 47. Растворимость и равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 1:2 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды, ○ – точки растворимости, ● – критическая точка)
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	Рис. 48. Растворимость и равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 2:1 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды, ○ – точки растворимости, ● – критическая точка)
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	Рис. 49. Растворимость и равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 1:5 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды, ○ – точки растворимости, ● – критическая точка)
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	Рис. 50. Растворимость и равновесие жидкость-жидкость в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К, спирт : эфир = 5:1 (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды, ○ – точки растворимости, ● – критическая точка)


Наблюдается сходимость данных о равновесии жидкость-жидкость с координатами составов, полученных визуальным методом «cloud point technique». Однако на всех диаграммах можно заметить, что точки растворимости располагаются немного ниже. Это объясняется тем, что изотермическое титрование проводилось «на помутнение», в связи с чем фиксировались составы, сохраняющие легкое помутнение в течение 1-2 минут. Таким образом, точки растворимости, представленные на диаграмме, визуально являются гетерогенными и лишь приближены к бинодальной кривой, но не описывают ее. 

3.5.2. Сравнение экспериментальных данных о критических составах и данных, рассчитанных геометрическим методом Колледжа
Метод Колледжа является одним из способов графического нахождения состава критической фазы. Как описывалось в п. 1.3, метод Колледжа позволяет определить положение критической точки по данным о равновесии жидкость-жидкость в тройных системах. 
В настоящей работе определение критической точки геометрическим способом проводилось на примере системы уксусная кислота – н-амилацетат – вода. Такой анализ позволяет проверить точность метода «cloud point technique», а также выявить возможные ошибки. Результат графической обработки фазовой диаграммы тройной системы представлен на рис. 51.
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	Рис. 51. Обработка системы уксусная кислота – н-амилацетат – вода методом Колледжа (● – составы сосуществующих фаз, — – ноды, ○ – точки растворимости, ● – экспериментально полученная критическая точка, – - прямые, параллельные ребрам треугольников, ● – точки пересечения параллельных прямых, – кривая, проходящая через построенные точки)


Графическая обработка проводилась в редакторе Paint и носит качественный характер. Можно заметить, что кривая, соединяющая точки пересечения на базе построенных прямых, действительно проходит через область, определенную экспериментально как критическую. С учетом небольших ошибок построения и определения в ходе исследования критической точки как среднего арифметического всех составов, проявляющих голубую опалесценцию, можно с уверенностью сказать, что полученные данные о фазовом равновесии и критических составах полностью согласуются.
[bookmark: _GoBack]
3.5.3. Сравнение полученных результатов с данными, представленными в публикациях
При проведении анализа литературных источников (см. п. 1.2) выявилось наличие незначительного количества исследований о фазовом и химическом равновесии, а также критических явлениях в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода и тройных подсистемах. Всего в двух источниках [15, 16] были найдены фазовые диаграммы, связанные с объектом настоящего исследования. Несмотря на использование иного температурного режима, целесообразно провести сравнительный анализ результатов для выявления формы бинодальной кривой. Ниже представлены диаграммы тройных систем уксусная кислота – н-амилацетат – вода и уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода, содержащие равновесные жидкофазные составы, построенные на основании данных, приведенных в [15, 16] (рис. 52-53).
	[image: ]

	Рис. 52. Фазовая диаграмма системы уксусная кислота – н-амилацетат – вода (● – составы сосуществующих фаз при 303.15 К, — – ноды, ○ – точки растворимости при 303.15 К, ● – критическая точка при 303.15 К, ● – составы сосуществующих фаз при 304.15 К [16])
[16] L. Wang, Y. Cheng, X. Li. Liquid-liquid equilibria for the acetic acid + water + amyl acetate and acetic acid + water + 2-methyl ethyl acetate ternary systems, J. Chem. Eng. Data, 52, 2171-2173, 2007
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	Рис. 53. Фазовая диаграмма системы уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода (● – составы сосуществующих фаз при 303.15 К, — – ноды, ○ – точки растворимости при 303.15 К, ● – критическая точка при 303.15 К, ● – составы сосуществующих фаз при 303.15 К [15])
[15] M.M. Esquivel, M.G. Bernardo-Gil. Liquid-liquid equilibria for the systems: water/ l-pentanol/acetic acid and water/ 14iexanol/acetic acid, Fluid Phase Equilibria, 62, 97-107, 1991


Очевидно, что экспериментальные данные полностью коррелируют с результатами работ прошлых лет. На основании этого факта можно судить о достоверности полученных экспериментальных данных в настоящей дипломной работе.





ВЫВОДЫ
В настоящей работе:
1. Осуществлен глубокий анализ ряда ведущих научных ресурсов в целях поиска научной информации о фазовом и химическом равновесии, критических явлениях в четверной системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода и составляющих ее подсистемах;
2. Проведен синтез сложного эфира – н-амилацетата, выполнена очистка реактивов на ректификационных колоннах;
3. Получены экспериментальные данные о растворимости и критических явлениях при 303.15 К и атмосферном давлении в ряде тройных и четверных систем методом изотермического титрования;
4. Визуально зафиксированы аномалии, реализующиеся в критической области; установлен ход критической кривой;
5. Проведено исследование равновесия жидкость-жидкость при 303.15 К и атмосферном давлении в ряде тройных и четверных систем с использованием газового хроматографа;
6. Исследовано химическое равновесие в системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – н-амилацетат – вода при 303.15 К и атмосферном давлении (более 30 растворов);
7. Построены фазовые диаграммы на плоскости, отражающие изучаемые свойства (треугольники Гиббса-Розебома, квадрат α-переменных);
8. Представлена форма поверхности фазового и химического равновесия в объеме, отслежен ход критической кривой в пространстве;
9. Смоделирована поверхность химического равновесия;
10. Проанализировано взаимное расположение поверхности фазового и химического равновесия в пространстве;
11. Применен метод Колледжа для определения положения критической точки в тройной системе уксусная кислота – н-амиловый спирт – вода;
12. Проведен сравнительный анализ полученных результатов.
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