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Изучение влияния природы соли и температуры на равновесие жидкость–жидкость в тройных системах соль–бинарный растворитель имеет большое значение для развитии теории всаливания–высаливания и разработки практических рекомендаций при проведении процессов селективной экстракции и ректификации. Такие исследования позволяют выявить картину топологической трансформации фазовой диаграммы системы, установить температуру образования критической ноды монотектического состояния (температуру начала расслаивания) и зависимость эффекта всаливания или высаливания от природы соли и температуры [1]. 

Ранее [2] подробно исследованы растворимость, фазовые равновесия и критические явления в тройных системах хлорид (бромид) калия – вода – изопропиловый спирт в широком температурном интервале. Обе соли оказывают высаливающее действие на двойную систему вода–изопропиловый спирт, причем эффект высаливания спирта из водных растворов хлоридом калия выше, чем бромидом. Коэффициенты распределения изопропилового спирта в обеих системах увеличиваются с повышением температуры, т.е. усиливается эффект высаливания.
В работе [3] определена растворимость иодида калия в смесях воды и изопропилового спирта при 25оС; обнаружено, что растворимость соли монотонно уменьшается при увеличении содержания спирта в бинарном растворителе, а расслаивания не происходит. Поэтому представлялось интересным изучить фазовые равновесия и критические явления в тройной системе иодид калия – вода – изопропиловый спирт в широком интервале температур с целью определения температуры образования критической ноды монотектики и коэффициентов распределения спирта между равновесными жидкими фазами монотектического состояния.
В системе иодид калия – вода – изопропиловый спирт визуально-политермическим методом в интервале 10-120оС изучены смеси компонентов, составы которых изменялись по восьми сечениям концентрационного треугольника. Смеси компонентов по сечениям I-VII характеризовались переменным содержанием иодида калия и постоянным соотношением масс изопропилового спирта и воды: 15:85 (I), 30:70 (II), 38:62 (III), 50:50 (IV), 62:38 (V), 74:26 (VI), 86:14 (VII). Смеси компонентов по сечению VIII характеризовались постоянным содержанием соли (70 мас.%) и переменным соотношением масс изопропилового спирта и воды. Политермы фазовых состояний системы по сечениям I-VII не приводятся.
Политерма фазовых состояний по сечению VIII (рис.1) состоит из двух кривых, разделяющих поля кристаллизации ℓ1+S, ℓ2+S и монотектического состояния ℓ1+ℓ2+S (ℓ1 – органическая фаза, ℓ2 – водная фаза, S – иодид калия). Кривые соединяются в критической точке KS, отвечающей смеси с равными объемами двух жидких фаз, находящихся в равновесии с кристаллами иодида калия при 97.0оС. Очевидно, точка KS принадлежит критической ноде монотектики. 
Составы критических растворов определяли методом отношения объемов жидких фаз для смесей компонентов четырех дополнительных сечений, которые характеризовались переменным содержанием соли и постоянным соотношением масс изопропилового спирта и воды: 42.51:57.49, 43.96:56.04, 45.08:54.92, 45.33:54.67. Критические кривые, представляющие собой зависимости содержания иодида калия и изопропилового спирта от температуры, начинаются при 120оС и заканчиваются при температуре образования критической ноды монотектики (97.0оС) в критической конечной точке.  
Известно, что галогениды щелочных металлов в водно-органических смесях подвергаются гомоселективной сольватации, т.е. катион и анион соли гидратируются [4]. Такие соли обладают высаливающим действием, повышают ВКТР или понижают НКТР двойных жидкостных систем. На основании полученных результатов можно заключить, что система вода–изопропиловый спирт ведет себя как система с высоко расположенной НКТР, поскольку введение в нее иодида калия приводит к понижению критической температуры растворения до 97.0оС. 
Политермы фазовых состояний системы и критические кривые использовали для построения изотермических фазовых диаграмм (рис. 2). Это позволило выявить картину топологической трансформации фазовой диаграммы тройной системы с изменением температуры. В интервале 10.0-97.0оС диаграмма системы характеризуется наличием линии растворимости, разделяющей поля гомогенно-жидкого состояния ℓ и кристаллизации ℓ+S (например, линии 1, 2, 3 при 10.0, 25.0 и 50.0оС, соответственно). При 97.0оС на линии растворимости появляется критическая точка К, соответствующая смеси с идентичными по составу и свойствам жидкими фазами ℓ1 и ℓ2, находящимися в равновесии с твердой фазой S (KI). Возникает критическая нода KS монотектического состояния. Состав критической жидкой фазы К (51.6 мас.% KI, 28.4 мас.% H2O, 20.0 мас.% i-C3H7OH) определили графически по точке пересечения критической ноды с линией растворимости при 97.0оС.
С повышением температуры, как видно из изотермы при 100.0оС (рис.2), критическая нода KS трансформируется в монотектический треугольник ℓ1+ℓ2+S с примыкающими к нему полями кристаллизации ℓ1+S, ℓ2+S и небольшим полем расслоения ℓ1+ℓ2 с критической точкой K. С дальнейшим повышением температуры качественных изменений на изотермах фазовых состояний системы не происходит (изотерма при 120.0оС), но размеры полей расслоения и монотектики увеличиваются, а полей кристаллизации соли уменьшаются.
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Рис. 1. Политерма фазовых состояний системы иодид калия–вода–изопропиловый спирт по сечению VIII треугольника состава.
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Рис. 2. Изотермы фазовых состояний (мас.%) системы иодид калия–вода–изопропиловый спирт при 10.0, 25.0, 50.0, 97.0, 100.0 и 120.0оС.
Рассчитаны коэффициенты распределения Kp изопропилового спирта между органической и водной фазами монотектического состояния при 100.0, 110.0 и 120.0оС. При каждой температуре Kp имеет небольшое значение (1.8, 2.9, 3.4, соответственно), что свидетельствует о слабом высаливающем действии этой соли. Незначительное возрастание Kp с повышением температуры свидетельствует об усилении эффекта высаливания спирта из водных растворов иодидом калия, что, очевидно, связано с разрушением гидратов изопропилового спирта и увеличением концентрации соли в водной фазе монотектического состояния.
Таким образом, при высоких температурах и концентрациях иодид калия, несмотря на большие размеры радиусов катиона и аниона, оказывает высаливающее действие на растворы изопропилового спирта в воде и, начиная с 97.0оС, в тройной системе KI–H2O–i-C3H7OH наблюдается расслаивание. Анализ изотерм фазовых состояний этой системы (рис.2) подтвердил фрагмент варианта схемы топологической трансформации фазовых диаграмм тройных систем соль–бинарный растворитель с всаливанием–высаливанием [1].
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