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Целью данной работы является изучение воз­
можности определения состава, температуры и эн­
тальпии плавления бинарных граничных растворов, 
входящих в состав многокомпонентного раствора, 
по температуре плавления и теплоте плавления чис­
тых компонентов. Моделирование фазовых диа­
грамм как эвтектических, так и систем без образо­
вания эвтектики, позволит достигнуть поставлен­
ную цель. Ранее данные о бинарных смесях получа­
лись экспериментальным путем.

Изучение свойств растворов представляет ин­
терес для развития теории и для решения ряда тех­
нических задач: создания антифризов на основе 
гликолей, в частности, малотоксичного пропиленг- 
ликоля с заданными свойствами для охлаждения 
двигателей внутреннего сгорания; увеличения со­
хранности пищевых продуктов и сохранения кон­
сервированной крови и трансплантантов в медици­
не; разработки составов теплоносителей для созда­
ния экономичных теплоаккумуляторов с заданными 
свойствами и в широком диапазоне температур; вы­
бора оптимальных составов для обработки расте­
ний, пораженных вредителями, действие которых 
основано на разрушении природных антифризов, 
позволяющих насекомым переносить низкие темпе­
ратуры; создание моделей нефти и нефтепродуктов, 
позволяющих прогнозировать химические свойства 
отдельных компонентов нефти; моделирование тер­
модинамических свойств расплавовов с заданными 
свойствами и т. д.

При образовании гидратов значительно пони­
жается температура замерзания водных растворов 
гликолей. На этом свойстве основано применение 
их как антифризов [1]. Гидратация молекул в рас­
творах изучена недостаточно. Если посторонняя 
молекула в структуру льда не встраивается, то обра­
зуется эвтектическая механическая смесь льда и 
кристаллов вещества, называемая криогидратом. 
Для изучения свойств эвтектической смеси в основ­
ном применяют метод построения эксперименталь­
ных диаграмм плавкости. Растворы, содержащие 
гликоли, применяются в качестве антифризов, т. к. 
имеют температуру кристаллизации значительно 
ниже, чем температура кристаллизации чистых 
компонентов [1]. На рис. 1. приведена диаграмма 
плавкости бинарной системы этиленгликоль -  вода.

Вопросы определения параметров в точке эв­
тектики растворов на основе свойств чистых компо­
нентов до сих пор не нашли своего решения.

Эвтектический состав и температура плавления 
бинарных систем получены предложенным нами 
методом [3]. Избыточная составляющая энергии 
Гиббса G* отражает неидеальность раствора. Пар­
циальные молярные избыточные энергии Гиббса 
компонентов раствора могут быть получены на ос­

нове экспериментальных данных о равновесии 
жидкость-твердое тело:
AG *= R T\ny t , (1)
где R -  универсальная газовая постоянная, Т -  тем­
пература ликвидуса, у, -  коэффициенты активно­
сти компонентов раствора, / = 1, 2 .

Из экспериментальной информации по фазово­
му равновесию парциальные молярные избыточные 
энергии Гиббса можно также найти как разность 
энергий реальной и идеальной систем:
AG* = АН* (T(xt ) / T ° - \ ) - R T (х,) In х,, (2)

где х  -  мольные доли компонентов раствора, 
АН* -  парциальные энтальпии смешения, Т° -  
температуры плавления компонентов, образующих 
однокомпонентные фазы, Т -  температура смеси, R
-  универсальная газовая постоянная.

Если в растворе происходит образование ассо- 
циатов молекул, то молярная масса компонентов 
может быть рассчитана по формуле: А/, = Я,д , где 
/г, -  молярная масса компонентов до смешения, Л,
-  поправочные коэффициенты.

С учетом изменения молярной массы при обра­
зовании ассоциатов молекул эффективные моляр­
ные доли компонентов бинарной смеси [4]: 
г, X] /[х, ■+■ Л-Xj ], z2 х, /[(х, / Я) + Xj ], где
Я = Л, / Л, -  отношение числа молекул в ассоциатах 
чистых компонентов.

На основе введения эффективных мольных до­
лей компонентов бинарного раствора и последую-
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щей минимизации энергии Гиббса системы можно 
найти среднее соотношение молекул, отвечающее 
минимуму эне гии Гиббса и характеризующее 
структуру раствора.

При постое, .«юм давлении избыточную энергию 
Гиббса находим из уравнения, удовлетворительно 
описывающего кривую равновесия жидкость -  твер­
дое тело [3]:

Получим зависимость, моделирующую Г -z , 
диаграмму фазового равновесия, представляющую 
собой сечение при Р -  const трехмерной P - T  — z 
диаграммы состояния бинарной системы:

Энтальпию смешения ЛЯ£ и парциальные эн­
тальпии смешения AI! f , i  = 1,2 аппроксимируем 
рядом Редлиха-Кистера [4] методом наименьших 
квадратов.

Зависимость энтальпии смешения от состава 
раствора не всегда известна. Замена парциальных 
энтальпий смешения ДH f  энтальпиями фазового
перехода чистых компонентов ДЯ®, /' = 1,2 также 
позволяет построить модель фазовой диаграммы.

Из условия экстремума функции (3) получено 
алгебраическое уравнение:

пенной ряд члены второго порядка, получим алгеб­
раическое уравнение второй степени. Решение 
уравнения имеет вид:

Выбираем решения z 6 (0,1). Подставляя
z, = в функцию Т(г) , можно найти температуру 
плавления в эвтектической точке.

С помощью регрессии экспериментально полу­
ченных кривых ликвидуса можно рассчитать зна­
чения х,\ x f. Отсюда находим отношение коэф­
фициентов Л — Л̂ I Лг — (z2 / г,’) !{х.\ 1x1). Отличие 
коэффициента Я от единицы свидетельствует о на­
личии отклонения от идеальности в изучаемой би­
нарной системе.
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Среднее соотношение числа молекул в ассоциа- 
тах чистых компонентов Л характеризует устойчи­
вую структуру раствора. Минимизация избыточной 
энергии по параметру Л приводит к уравнению 
Бернулли:

Решение системы уравнений (3 -  4) позволяет 
найти температуру плавления эвтектики и состав 
раствора в точках экстремума температуры. Остав­
ляя в разложении функции в левой части (4) в сте-



Для идеал: тых систем информацию о составе и 
температуре главления эвтектики возможно полу­
чить при наличии данных о теплоте и температуре 
плавления чистых компонентов.

Относительная ошибка между эксперименталь­
ными и расчетными значениями параметров рассчи­
тывается следующим образом:

А* I АХ = [(X, -  Х р) / Х р ] • 100%.

Расчет состава и температуры кристаллизации 
тройной эвтектики в идеальных неорганических 
системах на основе солей натрия, а также в орга­
нических системах на основе циклогексана и 
н-алканов, представляет интерес для создания теп­
ловых аккумуляторов [1 -  2]. Из эксперименталь­
ной информации по фазовому равновесию парци­
альные молярные избыточные энергии Гиббса 
можно найти как разность энергий реальной и иде­
альной систем.

На рис. 1 представлена расчетная кривая зави­
симости температуры плавления системы 
NaCl-NaF от мольной доли NaCl. На рис. 2 пред­
ставлены результаты расчета зависимости темпе­
ратуры плавления системы СбН^-СиНм от моль­
ной доли С6Н12

Результаты проведенного математического 
моделирования параметров кристаллизации согла­
суются с данными [5], приведенными для бинар­
ных эвтектик, входящих в троРг-ую эвтектику 
Na2C03-NaF-NaCl (табл. 2).

Расчетные параметры кристгллизации согла­
суются с экспериментальными данными, приве­
денными для бинарных эвтектик, входящих в 
тройную эвтектику циклогексан-октадекан- 
тетрадекан (С6Н12 -  С18Н38 -  Ci4H30) [6] (табл. 3).
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По согласованным экспериментальным данным 
о кривых сог дествования идеальной системы 
можно определ. ь температуру и теплоту фазового 
перехода и затг 1 по формулам (3, 5) наход. ь тем­
пературу кристаллизации эвтектики и состав в эв­
тектической ТОЧ.н'.

Рассчитанные по данной методике параметры 
изучаемых эвтектических систем согласуются с ре­
зультат! мл экспериментально определенных соста­
ва и температуры в точках экстремума бинарных 
растворов.

Поскольку рассчитанные по данной методике 
параметры изучаемых органических и неорганиче­
ских эвтектических систем согласуются с результа­
тами экспериментальных исследований данных сис­

тем, можно сделать вывод об отсутствии отклоне­
ний от идеальности в этих системах.
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