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Градиентная теория [1-4] позволяет исследовать локальные термодинамические характеристики поверхностного слоя между сосуществующими равновесными фазами растворов. Для этого необходимо располагать информацией о параметрах термодинамического равновесия и параметре влияния неоднородности среды. 

В качестве объекта исследования был рассмотрен бинарный раствор криогенных жидкостей – аргона и азота, а также бинарный раствор, состоящий из компонентов с существенно отличающимися физико-химическими свойствами, компонентами которого являются диметиловый эфир (DME) и триэтиленгликоль (TEG). При выполнении расчетов использовались данные по термодинамическим свойствам растворов Ar/N2 и чистых компонентов приведенные в базе справочных данных [5]. Экспериментальные данные по фазовому равновесию жидкость-пар, плотности жидкой фазы и поверхностному натяжению для DME/TEG были взяты из работы [6]. 
В рамках градиентной теории возможно использование любой термодинамической модели фазового равновесия. В настоящей работе авторы использовали уравнение состояния (УС) Пенга-Робинсона с ранее разработанной методикой определения коэффициентов УС [7].

Для расчета давления насыщенных паров и поверхностного натяжения растворов DME/TEG и N2/Ar была использована модель одножидкостного приближения, что позволяет использовать в достаточно широком интервале параметров состояния хорошо апробированные для чистых веществ уравнения состояния и отказаться от применения многочисленных и недостаточно физически аргументированных правил смешивания.
Для решения этих проблем авторами предложена новая методика определения коэффициентов кубического уравнения состояния (УС) Пенга-Робинсона [7]
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где Т – температура, К; Р – давление, Па; v - мольный объем, м3/моль; R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·К); а(Т) – температурная зависимость, учитывающая силы притяжения между молекулами, b – коэффициент УС, м3/моль.

В настоящей работе значения коэффициентов УС (1) чистых компонентов раствора предлагается рассчитывать по следующим формулам [7]:
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где vnb – мольный объем при нормальной температуре кипения;
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где t=1-T/TC – приведенная температура. 

Погрешность расчета давления насыщенных паров чистых веществ по методике изложенной в статье [7] в интервале приведенных температур t=(0.1 - 0.5) не превышает 2-4 %.
В рамках предлагаемой методики коэффициент b в уравнении состояния (1) для растворов может быть рассчитан по формуле:
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где b1, b2 – коэффициенты УС для чистых компонентов смеси, определенные по уравнению (2), 
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 - мольная доля одного из компонентов в растворе.
При расчете фазовых равновесий растворов DME/TEG и N2/Ar коэффициенты А и В в уравнении (3) являются подгоночными параметрами, значения которых определялись при обработке экспериментальных данных по давлению насыщенных паров [6] для растворов DME/TEG и справочных данных [5] и для растворов N2/Ar. 

Поверхностное натяжение в рамках градиентной теории для чистых веществ рассчитывалось по формуле [2]:
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где ρV, ρL – равновесные значения плотности паровой и жидкой фаз раствора соответственно, ( – плотность в поверхностном слое, (S, PS – химический потенциал и давление насыщенных паров объемной фазы, (((), P(() - химический потенциал и давление в поверхностном слое, k – параметр влияния неоднородности среды.
Полученная информация о свойствах раствора PS, (, ρL , ρV позволяет приступить к изучению свойств поверхностного слоя раствора N2/Ar и DME/TEG. Для этого были рассчитаны значения параметров влияния неоднородности раствора по формуле [2]:
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Располагая информацией о параметре влияния неоднородности среды в одножидкостном приближении градиентной теории можно рассчитать локальные значения плотности по высоте поверхностного слоя z жидкой фазы раствора с помощью следующего выражения [2]:
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В соответствии с часто используемыми интегральными теориями, такими как обобщенная теория Ван-дер-Ваальса [1] профиль плотности имеет форму, которую можно описать уравнением для гиперболического тангенса. Если положение эквимолекулярной поверхности раздела фаз Гиббса было выбрано при значении толщины z=0, то профиль плотности можно описать следующим выражением:
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где d – мера толщины поверхностного слоя раствора является подгоночным параметром. На рисунке 1 приведены профили плотности поверхностного слоя растворов, рассчитанные по уравнению (8).
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Рисунок 1. Изменение мольной плотности раствора: а) DME/TEG (Т=353 К) б) N2/Ar (Т=84 К) по высоте поверхностного слоя при температуре 

Концентрационная зависимость компонентов в поверхностном слое раствора при различных температурах может быть рассчитана из данных о локальных значениях плотности раствора в различных точках поверхностного слоя и данных о температурной и концентрационной зависимостях плотности жидкой фазы растворов. 
В рамках проведенного исследования показано, что поверхностный слой растворов N2/Ar и DME/TEG имеет сложную структуру и состоит из двух подслоев. Первый подслой (далее подслой 1) состоит из раствора с монотонно увеличивающейся концентрацией летучего компонента по толщине слоя от концентрации в объемной фазе до х=1, которая на рисунке 1 обозначена ((). Второй подслой (далее подслой 2) поверхностного слоя раствора, который граничит с паровой фазой состоит из чистого наиболее летучего компонента.

Для того чтобы изучить характер изменения свойств компонентов в поверхностном слое таких растворов и подойти к решению задачи определения эквивалентной концентрации поверхностного слоя, целесообразно исследовать термодинамическое поведение парциальных мольных плотностей
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где Хі – мольная доля компонента в смеси; ( - мольная плотность смеси, моль/м3.

Анализ полученных данных показал, что профили парциальной плотности растворов DME и N2 с понижением температуры и повышением содержания нелетучего компонента в смеси имеют экстремум. В то время, как на кривых профилей плотности чистых веществ TEG и Ar ничего подобного не наблюдается.

В настоящей работе авторы предприняли попытку разработки теоретически обоснованной методики определения эффективного состава поверхностного слоя растворов. Методика основана на использовании понятия «стандартизированной» поверхностной сегрегации (С(z) [8].
Авторы предлагают использовать координаты точек экстремумов «стандартизированной» поверхностной сегрегации для определения эквивалентной  концентрации поверхностного слоя растворов.

С использованием приведенной выше методики были рассчитаны данные по эффективной поверхностной концентрации для растворов DME в DME/TEG и N2 в N2/Ar. На рисунках 2а и 2б представлены результаты этих расчетов в виде зависимости избыточной концентрации DME и N2 от концентрации в объемной фазе раствора.

[image: image13.wmf]0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

 

 

D

x

DME

x

DME

 T=283 K (calc)

 T=313 K (calc)

 T=353 K (calc)

 T=393 K (calc)

 T=283 K (exp)

 T=313 K (exp)

 T=353 K (exp)

 T=393 K (exp)


[image: image14.wmf]0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

 

 

D

x

N2

x

N2

 T=84 K

 T=93 K

 T=102 K

 T=111 K

 T=120 K


                                   а)                                                         б)

Рисунок 2. Зависимость избыточной концентрации а) DME и б) N2 от концентрации в объемной жидкой фазе раствора 
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