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I.Wprowadzenie

Dla projektowania i optymalizacji proceséw technologicznych w
przemystach chemicznym i pokrewnych konieczna jest dobra znajomosgé
funkcji termodynamicznych czystych substancji i mieszanin w szerokim
zakresie cisnieh i temperatur. Do przedstawienia funkcji
termodynamicznych w zaleznosci od cisnienia, temperatury i skiladu
mieszaniny stosowane sg rézne zaleznosci analityczne czesto zawierajace
parametry, ktére okresla sie w oparciu o dane eksperymentalne.

Obliczenia termodynamiczne obe jmuja zaréwno estymacje parametroéw
modelu termodynamicznego jak i obliczanie wartosci funkcji dla danych
parametréw. Znane s3 dwie metody obliczen. W pierwszej stosowane sg
specjalne rdéwnania przedstawiajéce kazda wlasnoéé termodynamiczna
osobno. Na przyktad preznos¢ pary nad ciecza jako funkcje temperatury
opisuje sie réwnaniem Antoine’a, objeto$é¢ molowa cieczy jako funkcje
temperatury - réwnaniem Racketta, a jako funkcje cisnienia - réwnaniami
Taita lub Hundlestona. Jednoczesnie wtasnosci P-V-T dla gazéw opisuje
sie réwnaniem wirialnym. Do dalszych wlasnosci stosuje sie jeszcze inne
réwnania. Wymienione réwnania posiadaja wzajemnie niezalezne zbiory
parametréw.

Druga metoda, polega na uzyciu réwnania stanu i teoretycznie pozwala
na opisanie wszystkich wtasnosci termodynamicznych czystej substancji
lub mieszaniny przy uzyciu jednego réwnania i jednego zbioru parametroéw.
Opis takl rozumiany jest w obrebie tej pracy Jjako ,jednolity.

W pracy niniejszej postanowiono zbadaé¢ mozliwos$é uzyskania przy
pomocy réwnania stanu jednolitego opisu waznych wiasnosci tej same]j
substanc ji lub mieszaniny. Opis taki bylby bardzo dogodny z punktu
widzenia zastosowan praktycznych. Postanowiono sprawdzié¢ przydatnosdé

na jczesciej obecnie uzywanych réwnan stanu. Uznano za celowe



ograniczenie sie do substancji niepolarnych, aby dodatkowe trudnosci
wystepujace w opisie substancji polarnych nie przestonity probleméw
zwigzanych z jednolitym opisem. Wybrano alkilobenzeny, cykloheksan,
metylocykloheksan i ich mieszaniny kierujac sie duzym znaczeniem
praktycznym takich ukladéw, dobrze okreslonymi wlasnosciami
geometrycznymi czasteczek, tradycje badan w Zaktadzie oraz dostepnoscig

danych doswiadczalnych.



II.Cel pracy
Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci stworzenia jednolitego opisu
nastepujacych wtasnosci termodynamicznych substancji czystych i

mieszanin:

réwnowaga ciecz - para

ortobaryczna objetosé cieczy

objetosé fazy parowej

zaleznos¢ objetosci cieczy od cisnienia
- wspdtczynnik Scisliwosci izotermicznej.
Wykorzystano do tego celu metode réwnan stanu.

Dla sprawdzenia otrzymanego wyniku konieczne jest posiadanie zestawu
precyzyjnych danych doswiadczalnych, pozbawionych biedéw systematycznych
i o znanych bledach eksperymentalnych.

Na obiekt badan wybrano weglowodory: kumen, toluen, etylobenzen,
propylobenzen, butylobenzen, pseudokumen, metylocykloheksan oraz
mieszaniny dwusktadnikowe utworzone przez kumen z pozostalymi
wéglowodorami cyklicznymi.

PoniewaZz dostepne w literaturze dane eksperymentalne bytly
niekompletne uzupelniono je wykonujac nastepujace pomiary:

1. preznosé¢ pary
| kumen (zakres temperatur: 364.70 K - 392.87AK)

toluen (zakres temperatur: 358.18 - 384.19 K)
propylobenzen (zakres temperatur: 354.73 K - 391.2 K)
butylobenzen (zakres temperatur: 371.95 K - 392.66 K)

2.réwnowaga ciecz - para

kumen - toluen (363.15 K, 373.15 K, 383.15 K)

kumen - propylobenzen (363.15 K, 373.15 K, 383.15 K)

kumen - butylobenzen (373.15 K, 383.15 K)

kumen - pseudokuen (373.15 K, 383.15 K)



kumen - metylocykloheksan (373.15 K)
3.zaleznosé¢ objetosci cieczy od cisnienia i wspéiczynnik
scisliwosgci izotermicznej
kumen (318.15 K, 333.15 K)
toluen (318.15 K, 333.15 K)
etylobenzen (318.15 K, 333.15 K)
propylobenzen (318.15 K, 333.15 K)
butylobenzen (318.15 K, 333.15 K)
kumen - toluen (318.15 K, 333.15 K, x =0.5128)
kumen
kumen - etylobenzen (318.15 K, 333.15 K, x =0.47399)
kumen

kumen - propylobenzen (318.15 K, 333.15 K, kawn=0.5027)

kumen - butylobenzen (318.15 K, 333.15 K, x =0.4834)
¢ kumen

Dla badann wybrano nastepujace réwnania stanu: Penga - Robinsona(”

(2)

(PR), Schmidta - Wenzla‘'® (sW), yu - Lu‘®

(4)
(

(YL), Fullera F), "Cubic

' (5) u(6)

Chain of Rotators' (CCOR), "Perturbed Hard Chain Theory (PHCT),

w(7)

"Chain of Rotators (COR), Boublika - Aldera - Chena -

(8) (9)

Kreglewskiego (BACK), Boublika - Kohlera - Svejdy (BKS) wraz z
typowymi dla nich regulami mieszania. Podstawowym kryterium wyboru bylo
znaczenie danego réwnania w rozwoju teorii i zastosowan. Pierwszych pieé
sposréd wymienionych réwnan to réwnania szescienne. Jest toibardzo
liczna grupa, niemniej jednak wybér nie byt zbyt tfudny, poniewaz tylko
niektére z tych réwnan stanowia istotny postep. Nalezg do nich
niewatpliwie réwnania: PR, SW, YL. Réwnanie Fullera wybrano ze wzgledu
na wprowadzenie temperaturowej zaleznosci wszystkich wystepujacych w nim
parametréw, natomiast réwnanie CCOR ze wzgledu na oryginalna konstrukcje.
Sposréd réwnan nieszesciennych wybrano te ktére sy oparte na
przeslankach teoretycznych i uwzgledniaja zachowanie sie czasteczek

tancuchowych (COR, PHCT), badZ uwzgledniaja $cisle okreslony ksztalt

czasteczki (BACK, BKS).



Obliczenia termodynamiczne prowadzone przy pomocy réwnan stanu oraz
estymac ja parametréw wymagaja stosowania zaawansowanych metod
numerycznych. Jak narazie nie ma standardowych metod, ktére mozna by
zastosowaé¢ bez zadnych modyfikacji. W pracy opracowano, wykorzystujac
informacje podane w literaturze, specjalne algorytmy potrzebnych
obliczen.

Bardzo istotnym elementem w obliczeniach termodynamicznych jest
wyznaczanie parametréw modeli na podstawie danych eksperymentalnych. W
pracy wykonano szeroka analize stosowanych metod statystycznych i na jej
podstawie opracowano sposéb wyznaczania parametréw uwzgledniajacy

réwniez czas obliczen.



III.Termodynamiczny opis ukladéw niepolarnych i stabo polarnych
III.1.Wstep

Klasyfikacja uktadédw termodynamicznych jest oparta na wlasnodciach
oddziatywan miedzy czasteczkami wchodzacymi w ich sktad. Do ukltadéw
niepolarnych i stabo polarnych zaliczamy te, w ktérych nie wystepuja
oddziatywania typu wigzania wodorowego, a efektywne momenty dipolowy i
kwadropulowy czasteczek nie sg zbyt duze. Zwyczajowo dzieli sie
odzialtywania na "fizyczne" (np. dyspersyjne, dipol - dipol, dipol -
dipol indukowany) i na "chemiczne" (np. wiazanie wodorowe, tworzenie
komplekséw donorowo - akceptorowych). Zgodnie z podana definicja w
uktadach niepolarnych i stabo polarnych mamy do czynienia jedynie z
oddziatywaniami "fizycznymi".

Badanie wtasnosci 1 mozliwosci opisu ukladéw zawierajacych zwiazki
niepolarne i stabo polarne ma duze znaczenie praktyczne i teoretyczne.
Liczna grupa substancji i ich mieszanin wystepujaca w procesach
przemystowych jest zaliczana do ukitaddéw slabo polarnych, a opis ich
wlasnosci termodynamicznych jest potrzebny w projektowaniu proceséw
technologicznych. Dlatego tez wciaz trwaja intensywne badania
teoretyczne majace na celu opracowanie metod korelacji i predykcji
wltasnosci termodynamicznych takich ukataddéw. Wystepowanie asocjacji w
roztworze nie oznacza braku oddzialywan "fizycznycﬁ" stad mozliwosé
dokladnego ich opisu jest istotna réwniez dla uktadéw z wigzaniem
wodorowym.

III.2.Metody opisu wlasnosci termodynamicznych plynéw

Jak do tej pory nie ma jednolitego opisu wlasnosci termodynamicznych
ptynéw. Zaleznie od zakresu temperatur i cisnien, rodzaju rozpatrywanych
parametréw fizykochemicznych oraz wtasnosci badanego ukiladu trzeba
wybra¢ odpowiednie metody opisu. W niniejszym rozdziale ogranicze sie dc

krétkiego przedstawienia metod dotyczacych opisu réwnowagi ciecz - para



i wtasnosci P-V-T ptynéw.

Réwnowaga ciecz - para dla czystych substancji

Punktem wyjscia do znalezienia réwnania opisujacego krzywq
wspdétistnienia cieczy i pary jest warunek réwnowagi termodynamicznej.
Dla ukladu jednoskladnikowego napisa¢ go w postaci:

sat

pl(T, P=%) = u'(1, P (111.1)

gdzie ul. uv oznaczaja odpowiednio potencjaty chemiczne cieczy i pary
Jjako funkcje cisnienia i temperatury. Wykorzystujac fakt, Zze warunek
(III.1) zostanie zachowany przy nieskonczenie malych zmianach cignienia
i temperatury (to oznacza poruszanie sie po krzywej réwnowagi)
otrzymujemy nastepujace réwnanie rézniczkowe (tzw. réwnanie

Clapeyrona)(lon

sat lv
dr = O (II1.2)

dT T-Av'Y

gdzie T temperafura, AH'Y entalpia parowania a AVlv zmiana objetosci
przy przemianie fazowej. Catkowanie tego réwnania przy réznych
zalozeniach dotyczacych AR'Y i AVlv daje w wyniku takie réwnania jak:

(11)

Clausiusa - Clapeyrona, Kirchhoffa, Riedela Ze wzgledu na przyjete

zalozenia stosuje sie je w waskim zakresie cisnien. Lepsze wyniki,ale

(12) ytére

tez dla waskiego przedziatu cidnienia, daje réwnanie Antoine’a
Jest empiryczna modyfikacja réwnania Clausiusa - Clapeyrona.
Rozwéj techniki komputerowej spowodowal, ze pojawily sie réwnania

empiryczne umozliwiajace korelacje danych eksperymentalnych w zakresie

od punktu potréjnego do punktu krytycznego. Jako przyklady mozna podad
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réwnania Wagnera( ):

e AQ1-T) 4 B-(1-T P -1 1% peti=T )P
prat £ s 5 — (II1.3)

r

T= 'I'/Tc - temperatura zredukowana

A, B, C, D - stale wyznaczane z danych eksperymentalnych

oraz Goodwinau4n

PN A B GO0 Do B PoR (1-x)° (I11.4)
gdzie:
1-Tt/T
X= 177
t ¢
Tt - temperatura punktu potré jnego
T - temperatura krytyczna

c

A, B, C, D, E, F- state wyznaczane z danych eksperymentalnych

Inng ostatnio czesto wykorzystywana metoda Jjest metoda réwnania
stanu. Réwnanie w postaci P=P(T,V,n) wraz z warunkiem réwnowagi
termodynamicznej (III.1) stanowi podstawe do oblicienia preznosci pary w
danej temperaturze. Jedynym wymaganiem jest aby réwnanie mogio byé
stosowane zaréwno do fazy ciéklej Jak 1 gazowej. Metoda ta zostanie

doktadniej oméwiona w dalszej czesci pracy.

Réwnowaga ciecz - para dla mieszanin pod niskimi cisnieniami

Dla ukladu N-skladnikowego warunek réwnowagi (III.1) moze by¢

zapisany w postaci(lsn



= x .psat
Y, P ¢1 =X 71(T.P,x1,...,xN) Pl (T), (II1.5)
i=1,::..;N
gdzie:
s, v, e el I B e
i P Rkl I O i s R-T
1 p®
1
= _ [6n-B g
Bl_[an] _B+zzkak1
1t ’T,n Kk

B z z y‘-yj Blj

1)

T - temperatura réwnowagi

P — cisnienie réwnowagi

yl,...,yN - sktad réwnowagowy fazy parowej (utamki molowe)

X penes Xy = sktad réwnowagowy fazy ciektej (utamki molowe)

7, - wspéiczynnik aktywnosci skladnika i w fazie ciekle]

Pjat - preznos$é pary czystego skladnika i w temperaturze T

¢ - wspdlczynnik lotnosci sktadnika i w mieszaninie gazowej

nad badanym roztworem

¢:at - wspdtczynnik lotnosci pary nad czystym sktadnikiem
Vl - objetos$é molowa czystego, ciektego skitadnika i
v - drugi wspéiczynnik wirialny czystego sktadnika i
i - mieszany drugi wspdiczynnik wirialny
B — drugi wspdiczynnik wirialny dla mieszaniny

PowyZsze wzory zostaly wyprowadzone przy nastepujacych zalozeniach:
- wplyw cisnienia na wartosci wspéiczynnikéw aktywnosci jest

pomi jalnie maty.
- nadmiarowa energia Gibbsa GE Jest funkcja sktadu fazy

cieklej i temperatury

- objetosé¢ fazy cieklej nie zalezy od cisnienia
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- zaleznosé cidnienia od temperatury, sktadu i objetosci
fazy gazowej jest opisywana réwnaniem wirialnym z dwoma wyrazami
Warunki te mozna przyja¢ za speinione dla cid$nien nie przekracza-
Jacych kilku baréw.
Istnie je bardzo obszerna literatura na temat funkcyjnej zaleznosci

(18)  yiekszose

nadmiarowej energii Gibbsa (GF) od sktadu i temperatury
tych funkcji jest uzasadniona teoretycznie, wystarczy wspomnieé tuta]j
najpopularnie jsze réwnania oparte na tzw. koncepcji "stezenia

lokalnego": Wilsona''”’, NRTL''®’, UNIQUAC''®’, czy starsze jak

20) (21)

Margulesa (Redlicha - Kistera)( i Van Laara

Przedstawiony formalizm, nazywany réwniez metoda "y/¢", wraz z
réwnaniami przedstawiajacymi GE umozliwia dla ukladéw wieloskladnikowych
obliczenie réwnowagi.ciecz - para gdy znane sg parametry réwnania oraz
wyznaczenie parametréw przez korelacje danych eksperymentalnych (tzw.
estymac je parametréw).

Obecnie korelacja niskocignieniowych izotermicznych badz
izobarycznych danych réwnowagi ciecz - para metoda "y/¢" daje lepsze
wyniki niz korelacja przy uzyciu réwnan stanu. Niemniej jednak metoda
réwnania stanu w przeciwienstwie do metody "y/¢" stwarza duzo wieksze

mozliwosci, (np. Jjednolitego opisu w funkcji temperatury, cisnienia i

sktadu) i to wystarcza aby ja dalej rozwijaé.

Réwnowaga ciecz - para dla mieszanin pod wysokimi cisnieniami

Jedyna droga mozliwg w tym przypadku jest zastosowanie metody
réwnania stanu. Poniewaz zostanie ona oméwiona bardzo doktadnie w
dalszej czesci pracy tutaj ogranicze sie tylko do tego stwierdzenia.

Wprawdzie metoda "y/¢" dla réwnowag ciecz - para pod wysokimi.

(22)

cisnieniami zostata opisana przez Chusha i Prausnitza , Jednak

obecnie jest ona praktycznie nie stosowana ze wzgledu na trudnosci
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zwigzane z uwzglednieniem wplywu cisnienia na wspdiczynnik aktywnosci i

wlasnosci fazy gazowej.

Zaleznosé¢ objetosci cieczy od cisnienia i wspdiczynnik scisliwosci

izotermicznej

Jak wynika z analizy przeprowadzonej przez Macdonalda(z” oraz
Bensona 1 Winnicka'2*' do opisu objetosci cieczy jako funkcji cisnienia
nie przekraczajacego 3000 baréw przy statej temperaturze wystarczy

stosowanie réwnania w postaci:

V=V+AP+ B-P%+ c-pP* (I11.6)

W szerszym zakresie cisnieh zwyczajowo stosuje sie inne réwnania.

Na jstarszym i jak dotychczas najpopularniejszym réwnaniem stosowanym

do opisu zaleznosci V=V(P) dla cieczy Jjest réwnanie Taita'®®’. Ma ono
postaéd:

V-V A

L = (I11.7)

P V° B+ P

gdzie V;= V(P—0), lub réwnowazna wyprowadzong przez Tammana(aen

V' B+P

(] o

V-V B+P
N SRENN T 1| T, (111.8)

gdzie V = V(P—P ).
o o

(27,25,20) wynika, ze stata A

Z rozwazan teoretycznych Gibsona i wsp.
zalezy tylko od silt odpychajacych i nie zalezy od temperatury. Natomiast
stata B jest zwiazana z cisnieniem kohezji i maleje wraz ze wzrostem

temperatury. W praktyce stosuje sie nastepujace zaleznosci parametru B

od temperatury:
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(30)

Wohl B = B1/T 3 82 (III.8)

(28)

Gibson, Kincaid B=B+BT+ 133-T2 (I11.10)

Poniewaz réwnanie Taita nie moze by¢ ekstrapolowane do duzych

cisnien, wymiennie stosuje sie réwnanie'podane przez Macdonalda:

YR (III.11)

V/Vo= (1 - n-BT’0~P)
gdzie V°= V(P—0) oraz BT’0= BT(P—AO).
Drugim réwnie czesto stosowanym réwnaniem jest réwnanie

Hudlestona(31%

]

-1
1n[P-v"3- [v”:‘— vm] ] = A% B-[v:”- v"s] (II1.12)

Podobnie jak dla réwnania Taita i w tym przypadku stosuje sig¢ rézne

zaleznosci parametréw od temperatury.

Ortobaryczna objetosé cieczy

Szczegblnym przypadkiem jest opis objetosci fazy ciektej znajdujacej
sie w réwnowadze z para (objetosé ortobaryczna).

Dla czystych substancji istnieje wiele réwnan korelacyjnych
stosowanych do opisu danych eksperymentalnych objetosci ortobarycznej.

Dla przykladu mozna wymienié¢ trzy najczesciej uzywane réwnania napisane

dla gestosci (d = M/V):

(32) C
Fransisa -d A-BT - BT (III.13)
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(33) c .

Racketta -d = (III.14)

M-P -(1+(1-T )&7)
2 r
2.,

Martina®* - 4 - d - [1+A-(1—Tr)°'3s+B-(1—Tr)2/3+C-(l—T )+
r
E-(l-Tr)U3+F-(1-Tr)5/3] (III.15)

gdzie:

d - gestosé

ZRA - stata dobierana, teoretycznie réwna 2

[+
M - masa molowa
A,...,F - parametry dobierane

Stosujac metode réwnan stanu do obliczenia réwnowagi ciecz - para
automatycznie wraz z wyznaczeniem cisnienia réwnowagowego wyznacza sie
objetosci ortobarycze wspdétistniejacych faz.

Dla miesznin jedyng mozliwoscia jest uzycie réwnania stanu.

Wtasnosci P-V-T gazoéw

Istnieja dwie klasy metod, ktére moga byé¢ uzyte do opisu zaleznosci
PVT gazéw. Pierwsza, to zasada stanéy odpowiada jacych sobie. Zaklada ona
istnienie wspdlnej zaleznos$ci funkcyjnej wspdiczynnika scisliwosci (2)
od temperatury zredukowanej (Tr) i zredukowanego cignienia (Pr) dla
wszystkich plynéw. Zasada ta moze byé uzasadniona zaréwno na gruncie
teorii réwnan stanu jak i na gruncie termodynamiki statystycznej. Nalezy
zauwazy¢, ze zasada standw odpowiadajacych sobie nie jest zwigzana z
2adnym konkretny réwnaniem stanu, co wiecej nie musi by¢ nawet dana w
postaci analitycznej oraz moze by¢ stosowana nie tylko dla czystych
substancji ale réwniez dla mieszanin o stalym skladzie. Doktadny opis

tej metody mozna znalez¢ w kolejnych wydaniach ksiazki Reida i wsp.(ssn
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Druga klasa metod obejmuje réwnania stanu réznego typu. Niewatpliwie
najwazniejszym i najczesciej uzywanym do opisu witasnosci gazéw

reprezentantem tej grupy jest wirialne réwnanie stanu:

-]
<

1 1
Z = =1+ B-— + C'__E #v e Ga (III.186)
" \'

’?
-

MozZze by¢ ono wyprowadzone na gruncie termodynamiki statystycznej bez
przyjmowania arbitralnych zatozen. Przejscie do opisu wlanosci mieszanin
wynika wprost z mechaniki statystycznej. Stosowanie tego réwnania jest
ograniczone do gazdéw pod niskimi i srednimi cisnieniami. Wynika to
miedzy 1nnym; z trudnosci wyznaczania wspélczynnikéw wirialnych.
Przyjmuje sie, ze drugi wspdéiczynnik wirialny wyznaczany Jjest z
wystarcza jaca doktadnoscia, trzeci wyznaczany jest juz z duzym bledem,
wyzsze sg praktycznie nie do wyznaczenia. Dlatego tez dla wyzszych
cidnien gdzie kolejne wspéiczynniki odgrywaja istotng role nalezy

posluzyé¢ sie réwnaniami innego typu.

III.3.2astosowanie réwnan stanu do opisu wtasnosci termodynamicznych
III.3.1.R6wnania stanu i ich klasyfikacja
Pojecie "réwnanie stanu" nie jest jednoznaczne. W ramach tej pracy

oznacza¢ ono bedzie réwnania stanu typu van der Wa#lsa, ktére moga byé
uzyte do opisu termodynamicznych wlasnosci cieczy, gazu oraz réwnowag
fazowych (w szczegdélnosci ciecz - para). Nalezy zwrécié uwage, ze nie
beda tu rozwazane réwnania, ktére moga byé uzyte jedynie do opisu cieczy
(np. réwnania Prigoginafas) i Floryego(37)). Dla zdefiniowania réwnania
stanu nie wystarcza podanie wzoru okreslajacago zalezno$¢ cisnienia od
objetosci 1 temperatury. Definicja jest réwnoznaczna z podaniem
nastepujacych informacji:

- postaé¢ funkcyjna
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- temperaturowa zalezno$é¢ parametroéw

- sposéb wyznaczania parametroéw

- obliczanie parametréw dla mieszaniny
IITI.3.1.1.Postaé¢ funkcyjna i podstawy teoretyczne réwnan stanu

Zwyczajowo roéwnanie stanu typu van der Waalsa podaje sie w postaci
zaleznosci cisnienia od objetosci, temperatury i sktadu. Jest to
réwnoznaczne z podaniem energii Helmholtza lub funkcji podziatu jako
funkcji tych samych zmiennych. Z punktu widzenia obliczen réwnowag
fazowych nie ma Zzadnej réznicy miedzy tymi trzema postaciami, poniewaz
miedzy cisnieniem, konfiguracyjng energia Helmholtza oraz konfiguracyjng

funkc ja podzialu zachodza nastepujace relacje:

A°™= - R-T-1nQ%™ (II1.17)
e aAconf
T,x
conf conf

gdzie A + Q oznacza odpowiednio konfiguracyjna energie Helmholtzé
oraz konfiguracyjng funkcje podzialu. Natomiast z praktycznego punktu
widzenia kazda z tych postaci réwnania stanu ma zastosowanie w innych
sytuac jach.

| Jest $cisle zwigzana z

Konfiguracyjna funkcja podziatu (Q
mikroskopowymi wtasnosciami uktadu i moze by¢ wyprowadzona na gruncie
termodynamiki statystycznej gdy okreslone sa: wzajemne potozZenia
czasteczek ptynu w przestrzeni oraz catkowita energia potencjalna.
Obecnie nie jest mozliwe okreslenie tych wtasnosci dla uktadu
rzeczywistego bez przyjecia zalozenh upraszczajacych. Wazne jednak jest,

aby zdawa¢ sobie sprawe jakie zalozenla faktycznie zostaly przyjete przy

wyprowadzeniu modelu, ktéry zostanie uzyty do obliczen.
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Konfiguracyjna energia Helmholtza (Acm“) moze byé¢ w zasadzie
utozZsamiona z konfigurancyjna funkcja podziatu (III.17). Znajomosé
zaleznosci A®™ = f(V,T,sktad) umozliwia obliczanie wielu wtasnoéi
termodynamicznych dla substéncji czystych i mieszanin jedynie poprzez
rézniczkowanie, a z pominieciem catkowania, ktére w niektdérych
przypadkach jest bardzo ktopotliwe.

Zna jomosé¢ cisnienia jako funkcji objetosci, temperatury i sktadu jest
niezbedna w obliczeniach réwnowagi ciecz - para, wtasnosci PVT itp.

(28,39,40,41) i nout teoretyczna

Uogélniona teoria Van der Waalsa
podstawe réwnan powstatych na bazie réwnania podanego przez van der
Waalsa. Wiekszos¢ istniejacych réwnan moze byé na jej podstawie
wyprowadzona, przy scisle okreslonych zalozeniach dotyczacych wtasnosci
mikroskopowych uktadu. Van der Waals przyjmujac nastepujace zatozZenia :

(z1): mozna rozdzielié¢ efekt dziatania sil przyciagajacych
dziatajacych na wiekszych odleglosciach oraz sit odpychajacych
dzialajacych na matych odleglosciach zwigzanych ze skonhczong
wielkoscia czasteczek.

(z2): wypadkowa sila dzialajaca na czasteczki znajdujace sie we
wnetrzu uktadu, wynikajaca z sumy przyciagajacego oddziaty-
wania wszystkich sasiadéw, jest zero.

(z3): srodki mas czasteczek moga sie poruszaé'ﬁ przestrzeni, ktérej
objetosé¢ jest réwna catkowitej objetosci pomniejszonej o
objetosé¢ czasteczek.

wyprowadzil nastepujace réwnanie:
R:T a

e
2

V->b \

(IIT.19)

gdzie "b" oznacza molowg objetosé czasteczek oraz "a" stalg
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charakteryzujaca sity przyciagajace. Zalozenie (z1) znalazlo

odzwierciedlenie w réwnaniu (III.19), ktére mozna zapisaé w postaci:
+ P (III.20)

gdzie P(l) oznacza czes¢ zwigzang z sitami odpychajacymi, a P(Z) z

sitami przyciagajacymi. Biorac pod uwage wzory (III.17), (III.18) oraz
(III.20) konfiguracyjna energie Helmholtza oraz konfiguracyjna funkcje

podzialu mozna zapisaé¢ w postaci:

Aconf‘= (1)+ A(Z) (II1.21)

oraz

(1) {2)

0= .0t g (1I1.22)

Uogélniona teoria van der Waalsa bierze za podstawe jedno z tych réwnan.

) (1)

(Q

Przy czym A(1 ) reprezentuje efekt wielkosci i ksztattu czasteczek

(2)

(sily odpychajace), a A (Q(m) reprezentuje efekt sit przyciagajacych.

(42)

Taki podziat moze by¢ uzasadniony na gruncie teorii zaburzen dla

ptynéw. Podstawowym zalozeniem tej teorii jest nastepujacy podziat

potencjatu miedzyczasteczkowego:

u=u*+ P (I11.23)

p

gdzie urer potenc jat odniesienia, u" zaburzenie potencjatu, a A liczba z

przedziatu (0,1). Mozna wtedy energie Helmholtza przedstawié¢ w postaci

(42)
nastepujacego szeregu :

conf 2,conf

conf conf ,ref 24 1 DK
e e B e R e R YRl fon £ e
A A A P amli
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Barker i Henderson(“” zastosowali te metode biorac jako uktad

odniesienia zespét twardych kul. Potencjat przyciagajacy potraktowali

Jjako zaburzenie. W wyniku otrzymali:

A (V)
1

conf= con!‘)hs+

A (A (111.25)

n

n T
co jest identyczne ze wzorem (III.21), przy czym wskaznik hs oznacza
twarde kule.

Nizej przedstawiono najczesciej stosowane wyrazenia dla obu czesci
réwnania (III.20) lub co jest réwnoznaczne (III.21).

W réwnaniu van der Waalsa czlon zwigzany z sitami odpychajacymi dany
Jjest w postaci:

(1) el
pl1)_

e (III.26)

V->

Poréwnujac rozwiniecie wirialne dla Pi:: z rozwinieciem wynikajacym z

4)

dynamiki molekularnej Carnahan i Starling“ podali nastepujace

dokladne wyrazenie dla czesci odpychajacej dla sztywnych kul:

R-T-(1+y—y2+y3)
P(1)=

» (111.27)

V-(l-yf3

gdzie y = b/(4-V) i b = 2-NA-n-o;/3, a o jest s$rednica kuli.
Boublik stosujac teorie skalowania czasteczek ("scaled particle

theory") dla ukladéw zlozonych z czasteczek o symetrii nie kulistej

otrzymat wyraienie“sh

2 R-T-[1+(3-a-2) - y+(3-a®-3-a+1) - y>-a>-y°]
p.t= - (I11.28)
V-(1-y)
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gdzie:

€4 = — (II11.29)

*

Jjest parametrem okreslajqcym ksztait czasteczek, przy czym R., S V. sa

wielkosciami charakteryzujacymi ksztalt oraz wielkos$é¢ czasteczki i1 sg

$cisle zdefiniowanymi wiasnosciami geometrycznymi(37). Zmienna y
zdefiniowana jest w nastepujacy sposéb:
*
N -V
y = (III.30)
\';

Poza opisanymi powyzej wyrazeniami istnieje wiele innych mniej lub
bardziej uzasadnionych teoretycznie, na przykitad wzory podane przez

Guggenhaima(”), Scotta“a)

itd. Poniewaz maja one mniejsze znaczenie
nie beda tutaj szerzej omawiane.

O wiele trudniej jest znalezé, zwlaszcza uzasadnione teoretycznie,
wyrazenie opisujace czes$é zwigzana z sitami przyciagajacymi. Obecnie

najczesciej uzywa sie wyrazen empirycznych. Pierwsze i najprostsze

wyrazenie zostalo podane przez van der Waalsa:

pliaty . (I11.31)

gdzie "a" jest niezalezng od temperatury stata charakterystyczna dla
danej substancji.
Modyfikacja czesci przyciagajacej réwnania van der Waalsa podana

przez Redlicha i Kwonga}‘g) stanowila istotny postep w zastosowaniu
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réwnania do obliczen wtasnosci objetosciowych gazéw. Ma ona postad:

(2)_
=

P - —_— (III.32)

V- (V+b)

gdzie "a", "b" state charakterystyczne dla substancji. Dalsze
modyfikac je wykonane przez réznych autoréw nie zmienily w sposéb istotny
doktadnosci opisu.

Jedna z pierwszych préb teoretycznego wyznaczenia udziatu zwigzanego
z silami przyciagajacymi byta metoda podana przez Aldera i wsp.(son

ktérzy dane dynamiki molekularnej, dla czasteczek oddziatujacych z

potencjalem prostokatnej studni, aproksymowali funkcja:

A
P ZZ—;% (111.33)
ot 3

gdzie T - zredukowana temperatura oraz V - zredukowana objetosé. Wzér
(II1.33) wynika wprost z teorii zaburzen.
I1I1.3.1.2.Zaleznos$é¢ parametréw réwnania stanu od temperatury.

W zasadzie nie ma Zzadnych teoretycznych przestanek okreslajacych
postaé¢ funkcyjna zaleznosci parametréw réwnania od temperatury. Jak
dotychczas wprowadza sie te zaleznosé¢ w sposéb czyéto empiryczny.
Pierwsza skuteczna metoda zostata opisana przez Soave‘sx) w 1972 roku.
Sposéb przez niego przedstawiony jest niezalezny od réwnania stanu i
Jjest stosowany z réznymi modyfikacjami do dnia dzisiejszego.

Przeglad i analize przydatnosci réznych funkcyjnych zaleznosci

2)

parametréw od temperatury przedstawili Fermeglia 1 Moller‘up(5 Wybrali

Jjako testowe réwnanie postaci:

P = 1;,(1)_._ p(2)
Cs vdW

(III.34)
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i badali jak opisuje ono preznos¢ pary dla czystych substancji w rézny
sposéb uzalezniajac parametry od temperatury. Wykazali, 2e lepszy opis
otrzymuje sie biorac oba parametry zalezne od temperatury.

Poniewaz w rozdziale III.3.1. przyjeto, Ze podanie temperaturowej
zaleznosci parametréw jest elementem definicji réwnania stanu, opisy
stosowanych funkcji podano w dodatku 3 wraz z innymi wzorami dla
konkretnych réwnan.

III.3.1.3.Metody wyznaczania parametréw réwnania stanu dla czystych
substancji.

Metoda estymacji parametrdéw ma bardzo duze znaczenie nie tylko dla
mozliwosci pézniejszego uzycia réwnania dla czystych substancji ale
réwniez dla mieszanin. W najbardziej ogdélny sposéb metody wyznaczania
parametréw mozna podzielié¢ w nastepujacy sposoéb:

(a) statystyczna estymacja parametréw z danych eksperymentalnych

(b) obliczenie z jednégo punktu eksperymentalnego.

Metoda (a) jest najczesciej stosowana. W aktualnym stanie wiedzy o
estymacji parametréw modelu nieliniowego nie jest istotne czy uzywa sie
metode najmnie jszych kwadratéw czy tez metode najwiekszej wiarygodnosci.
Wyniki w obu przypadkach sg takie same ze statystyc;nego punktu
widzenia, tym bardziej Zze dokladno$é danych eksperymantalnych czesto
pozostawia duzo do zyczenia, a kazdy z uzywanych modeli obarczony jest
btedem systematycznym(g”. Dokladnie jsza analiza metod statysty- cznych
stosowanych do wyznaczania parametréw modelu termodynamicznego zostanie
przedstawiona w rozdziale VI.1. Najczesciej uzywanymi danymi
eksperymentalnymi sa: preznosé pary i ortobaryczna objetosé¢ cieczy.
Parametry wyznaczone metoda (a) nie nadaja sie czesto do przewidywania

innych wtasnosci termodynamicznych niz te, ktére uzyto do ich

wyznaczenia.
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Metoda (b) stosowana jest duzo rzadziej. Przykladem s prace Svejdy,

(9)

Kohlera'®) 1 Marsha'S"

gdzie do obliczenia parametréw dla danej
temperatury uzyto wspdlczynnika $ciéliwosci izotermicznej oraz objetosci
dla cieczy. Poniewaz réwnania rozwazane przez tych autoréw zawieraja
tylko dwa parametry dane te sa wystarczajace. Interesujace jest z jaka
doktadnoscia przy tak prostej metodzie znajdowania stalych, przewidywane
beda inne wlasnosci termodynamiczne rozpatrywanego uktadu.
III1.3.1.4.Klasyfikacja réwnan stanu
Z praktycznego punktu widzenia dzieli sie réwnania na szescienne

(SRS), w ktérych objetosé¢ wystepuje w trzeciej potedze, oraz
nieszescienne (NRS), w ktérych objetosé wystepuje w wyzszej.potedze niz
trzecia. SRS stanowia grupe réwnan empirycznych powstaltych jako
modyfikacje réwnania van der Waalsa. Kolejne udoskonalenia byty
zaprojektowape aby polepszy¢ opis pewnych wybranych wtasnosci np.:

9)

Redlich - Kwong(4 wspélczynnik wirialny oraz izoterma krytyczna, Soave

1) (1)

- Redlich - Kwong(s preznosé¢ pary, Peng - Robinson objetosé

} objetosé¢ ortobaryczna cieczy i pary. SRS cleszg

ortobaryczna, Yu - Lu(a
sie nadal duza popularnoscia gléwnie ze wzgledu na ich prostote, tatwosé
oSlic;eﬁ i stosunkowo dobre wyniki.

NRS nie stanowia tak jednolitej grupy Jjak SRS. Mozna tu znalezé
réwnania empiryczne (np. Vetere(SS)) gtdéwnie Jednak'sa to réwnania
oparte na rozwazaniach teoretycznych. istotnym narzedziem w konstrukcji
tego typu réwnan jest teoria zaburzen, a powstale na jej bazie réwnania

(7)

to miedzy innymi takie réwnania jak "Chain of Rotators" i "Perturbed

Hard Chain Theory" ‘%5657
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III.3.2.Przeglad stosowanych réwnan stanu
III.3.2.1.Szescienne réwnania stanu
Cziton zwigzany z sitami odpychajacymi dla réwnan tej grupy jest taki

sam Jjak dla réwnania van der Waalsa:

Pz —— (III.35)

Drugi czlon konstruuje sie w taki sposéb aby objetosé w réwnaniu

)

wystepowata w co najwyzej trzeciej potedze. Schmidt i Wenzel(2 podali

nastepujace wyrazenie :

R-T a
P= = = = (III.36)
V-b> V+u-b-V+w-b

Jjako uogdlnionag postaé szesciennego réwnania stanu. Przyjmujac rézne
wartosci dla parametréw "u" i "w" otrzymujemy dobrze znane réwnania: van
der Waalsa dla u=0 i w=0, Redlicha - Kwonga dla u=1 i w=0 itd. Nie
wszystkie wartodci parametréw sz dozwolone, poniewaz nie moze zajsé
przypadek gdy VZ4+u-b- V4w b°=0 dla Vzb. Stad wynika, Ze musza by¢

speinione warunki:

W > -1-u dla u =z -2

w > u/4 dla u < -2 (I11.37)

Na rysunku III.1 przedstawiony zostal obszar dopuszczalnych wartosci dla
"u" i "w" oraz zaznaczone zostaly wartosci tych parametréw dla kilku
wybranych réwnan stanu.

Charakterystyka réwnania poprzez parametry "u" i "w" jest bardzo

uzyteczna. W tabeli III.1 podane zostaly informacje o najczesciej
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uzywanych réwnaniach szesciennych.

(@)
Cy

Rysunek III.1.Obszar dopuszczalnych wartoéci parametréw "u" i "w".
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Tabela III.1 Charakterystyka najpopularnie jszych szesciennych

réwnan stanu.

liczba param. |Parametry r-nia (III.36) ;
Dane uzyte
Réwnanie wazyst | temp. | u - " b d§ wyznacze- |Lit.
kich zal. AT ALY

yem der | o o |o 0 a b - 10
Waals c c
Sealleh: | 5 1 |1 0 a(T) | b = 49
Kwong c
:;ave 2 I 0 a(T) | b_ prat 51
Peng i sat
RebInEGn 2 1 2 1 a(T) bc P 1
Harmens | 2 1. [3 |2 a(T) | b [p%2* 58
Ei;;;“s 3 1 [1-w | £f(@) | a(m) | b [P**%, izot. | 59
Schmidt sat 1,0.8
T 3 1 |1-w | f(w) | a(T) bc I s N 2
Yu, Lu 3 1 |fw)| u-3 |am [ b |p%2, V! 3

[+
Kubic 3 2 |f(w)| v®/a | a(T) | b(T)|P%%t, B 60
Fuller 3 3 [f(m)| o a(T) | b(T)[P®2%, V', 4

v

Adachi sat 1
Lu, Sugie 4 1 f(w)| flw) a(T) bc P | 61
Cubic sat
COR 4 1 [f(w)|f(w,T)| a(T) bc P 5

W tabeli III.1 podane zostaly informacje podstawowe z punktu widzenia
definicji réwnania. Wartogci "u" i "w" uscislaja postaé¢ analityczng, "a"
i "b" podaja zaleznosé¢ temperaturowa parametroéw.

Dla wszystkich szes$ciennych réwnan stanu parametry zwiazane sa

wiezami punktu krytycznego:

apP a'P
{————] =0 [ = ] =0 (T1I.3B)
T T

Wynika stad, Ze dla réwnah dwuparametrycznych wartosci statych w punkcie

krytycznym sa s$cisle okreslone, a wartos$¢ wspdlczynnika scisliwosci w
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punkcie krytycznym przewidywanego przez te réwnania Jjest stata i nie
zalezna od rodzaju substancji. Niestety wprowadzenie warunku punktu
krytycznego przy okreslaniu pararametréw nie oznacza, Ze obszar
krytyczny jest dobrze opisany przez réwnania szescienne.

g % 6
Zostatlo dowled21one(2)

, ze dokladnosé¢ obliczen réwnowagi ciecz -
para jest praktycznie taka sama dla wszystkich obecnie stosowanych
szesciennych réwnan stanu, niezaleznie od liczby parametréw. Pokazano
réwniei(SZ),ze nawet réwnanie van der Waalsa moze byé¢ uzyte do korelacji
réwnowagi ciecz - para, gdy stala "a" ma odpowiednio dobrang zalezno$é od
temperatury. Istnieja natomiast zasadnicze réznice w opisie wtasnosci
objetosciowych ptynéw. Wiadomo, Ze niektdére z réwnan szesciennych (np.
Soave - Redlich - Kwong) opisuja ortobaryczna objetosé¢ cieczy z duzym
btedem (ok. 10%). Uczyniono wiele, aby poprawié te niedogodnosé. Wydaje
sie Jjednak, ze istnieje granica mozliwos$ci w doktadnosci opisu
ortobaryczne j objetosci cieczy przy pomocy réwnan szesciennych(eax
‘Badania poréwnawcze kilku szesciennych réwnan stanu podjeli Yu i

.(64). Wybrane przez autoréw réwnania mialty od 2 do 4 parametroéw,

WSp
przy czym maksymalnie trzy bylty zalezne od temperatury. Przedstawione
zostaly nastepujace wnioski:
- najpopularnie jsze obecnie réwnania (np. Peng - Robinson)
nie daja najlepszych wynikéw; |
- réwnania z trzema parametrami i dwoma zaleznymi od temperatury
daja gorsze wyniki niz tréjparametryczne z jednym zaleznym
od temperatury.
Celem analizy poréwnawczej podanej przez Yu i wsp. bylo podanie zasad
modyfikacji szesciennych réwnan ukierunkowanych na poprawe opisu
konkretnych wtasnosci fizykochemicznych. Interesujace byto uzycie

diagramu "u" od "w" (Rysunek III.1) do tego celu. Pozwolilo to autorom

uzyskaé¢ nastepujaca zaleznosé¢ miedzy tymi parametrami:
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u-w-=3 (III.39)

Zgodnie z tymi zaleceniami Yu i wsp.(a) skonstruowali nowe, szescienne

réwnanie stanu:

R-T a
P = = (III.40)
V-> V: (V+c)+b: (3:V+c)

ktére duzo lepiej opisuje wlasnosci objetosciowe zwigzkédw niepolarnych,
nie pogarszajac opisu réwnowagi ciecz - para.

Inne podejscie do konstrukcji réwnania zaprezentowali Kim i wsp.(sh
Aproksymowali réwnanie nieszescienne oparte na przestankach
teoretycznych ("chain of rotators") odpowiednio skonstruowanym réwnaniem
szesciennym.

III.3.2.2.Nieszescienne réwnania stanu

Wszystkie réwnania tej grupy powstalty na bazie uogélnonej teorii van
der Waalsa, réznice wynikajg z zastosowania réznych wyrazefi na oba
czlony: "odpychajacy" i "przyciagajacy".

Chen i Kreglewski(e) czes$é odpychjaca wyrazili przez réwnanie
Boublika wyprowadzone dla sztywnych, wypuktych cia{ (I11.28), natomiast
czes$é przyciagajaca przez wielomian Aldera (III.33). Wprowadzili
zaleznos¢ temperaturowg parametru objetosciowego oraz podali nowe
uogélnione state dla wielomianu Aldera. Skonstruowane w ten sposéb
réwnanie BACK uwzglednia wptyw geometrii czasteczki na wtasnosci
termodynamiczne gitéwnie na objetosé cieczy. Réwnanie to bylo

kilkakrotnie testowane dla czystych substanch(&Lssx

67)

Chien i wsp.( wyprowadzili réwnanie dla uktadéw ziozonych z

czasteczek o ksztalcie gietkich tancuchéw (np. n-alkany). Konfiguracyjna
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funkcja podziatu zostata przedstawiona w postaci:

conf _

(@ We(q)®(q (I111.41)

rep o att

Q

gdzie qrep funkcja podziatu ruchu translacyjnego, q funkc ja podziatu
elementarnego rotatora, N liczba czasteczek, c rotacyjne stopnie swobody
czasteczki; qrep wyrazone zostalo réwnaniem Carnahana - Starlinga,

wyrazenie na q wyprowadzono z réwnania Boublika - Nezbedy dla czastek o

ksztalcie "hantli"(sa), aq,., opisano wielomianem Aldera.

at

56)

Beret i Prausnitz(s) oraz Donohue i Prausnitz' uwzglednili rotacje

i wibracje czasteczek tancuchowych stosujac metode Prigogina(sgx

Konfiguracyjna funkcje podzialu wyrazili w nastepujacej formie:

.q M

conf _ (
rep ‘“att r,v ext

Q (III.42)
gdzie (Qr v)ext Jest zwiazane z zewnetrznymi stopniami swobody
rotacyjnej i wibracyjnej, ktére podobnie jak czesé translacyjna zaleza

9 zatozyt, ze wkiad do funkcji podziatu

od objetosci. Pr'igogine(s
wynikajacy z rotacyjnych i wibracyjnych ruchéw czasteczki mozna wyrazié

taka samg zaleznoscig jak dla ruchéw translacyjnych, tzn.

! N(c-1)
r,v ext (qrep att) (III.A43)
Wtedy wzér (III1.43) przyjmuje postac:
conf _ 1 Nc
Q > (qrep qau_) (III.44)

przy czym liczba stopni swobody czasteczki, ktére wptywaja na

odziatywania miedzy czasteczkowe wynosi 3:c (c > 1). Na bazie tej teorii
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(PHCT) powstata cala seria réwnan uwzgledniajacych obok ksztaltu réwniez

inne efekty, np. moment dipolowy, moment kwadropulowy itp. Na rysunku

(70)

II1.2 przedstawiono powigzania miedzy tymi réwnaniami:
Perturbed Hard Chain Theory
(PHCT)
i (8)
Beret, Prausnitz
Donohue, Prausnitz(SS)
Truncated PHCT Perturbed Soft Chain||Simplified PHCT
Gmehling i wsp.‘’*) ||Theory (PSCT) Gmehling i wsp. "
(72)

Morris i wsp.

Perturbed Anisotropic
Chain Theory (PACT)

VimalchandLDonohue(73)

PACT + Second Virial

Coeficient

Cotterman i wsp.(57)

Rysunek III.2.Réwnania oparte na teorii zaburzen.
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II1.3.3.Przeglad metod obliczania parametréw mieszaniny
III1.3.3.1.Szescienne réwnania stanu
Tak zwane "klasyczne" reguly mieszania sg najczesciej uzywanymi
metodami obliczania parametréw szesciennych réwnan stanu dla mieszanin.
Najlepsze wyniki otrzymuje sie dla uktadéw niepolarnych i stabo
polarnych. Reguly te oparte s3 o teorie " jednego ptynu van der Waalsa"
(tzn. zasada stanéw odpowiadajacych sobie dla mieszanin) wprowadzong

4)

przez Lelenda'” Parametry dla mieszaniny (pH) oblicza sie wedtlug

wzZoru:

P=) ) %X, 'P (I11.45)
1]

gdzie X xJ ulamki molowe odpowiednio skladnikéw i, j oraz pij parametr
mieszany dla tych skladnikéw. Najczesciej przyjmuje sig, ze dla

parametré4w energetycznych:

172

P1j= (pl'PJ) (III.46)
a dla parametréw objetosciowych:
R (I11.47)
lub
1/3, _1/343
i pj
P. = = (III.A48)
1) 5

Taka metoda liczenia parametréw mieszaniny jest czesto nie wystarczajaca
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i konieczne jest wprowadzenie empirycznej poprawki. Dla réwnania

dwuparametrycznego (np. Penga - Robinsona) mamy wtedy:

172

a13= (al-aj) -(l—kij) (III.49)
oraz
b +b
IS SRS TP ¢ S (II1.50)
1) > 1)

Dla ukladéw niepolarnych wystarcza jeden parametr dobierany dla
mieszaniny dwusktadnikowej. Zwykle przyjmuje sie, ze lle 0 wtedy wzér

(III.50) redukuje sie do:

(ITI.51)

o
]
i~
x
o

Dla ukladéw, ktére stabo koreluja sie przy pomocy "klasycznych" regut
mieszania opracowano inne metody. Zostang tu krétko oméwione trzy
najwaznie jsze z nich, stosowane gitéwnie dla uktaddédw polarnych.

Pierwsza modyfikacjg metody "klasycznej" sa reguly mieszania
wprowadzone przez Stryjka i Vere(75), uzalezniajace‘prametr kij od
skladu mieszaniny. Modyfikacja ta daje dobre wyniki.

Druga, wprowadzona przez Hurona i Vidala(76) Jest oparta na

zaleznosci, ktéra dla dwuparametrycznego réwnania ma postad:

o| 5
x

=¥ x- gt (I11.52)
T i (-]

x

gdzie gz Jest molowa nadmiarowg energia Gibbsa dla cisnienia
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nieskonczonego wyznaczang z dowolnego wyrazenia na gE (np. Redlich -
Kister, NRTL). Parametr bH oblicza sie wedlug wzoru (III.51). Powazng
wada metody Hurona i Vidala jest niezgodnos$¢ z teoretycznymi
przewidywaniami w obliczaniu drugiego wspditczynnika wirialnego dla
mieszaniny.

Trzecia, podana przez Whitinga i Prausnitza(77) metoda obliczania
parametréw mieszaniny ("density dependent mixing rules") nie posiada tej
wady. Uzywanie regul mieszania zaleznych od gestosci dla szesciennych
réwnan stanu jest uzasadnione tylko w przypadkach, gdy regulty "klasyczne"
nie daja efektu (np. dla uktadéw silnie polarnych.). Nalezy podkreslié,

Zze skonstruowane przy tych regulach mieszania réwnanie nie bedzie juz
trzeciego stopnia wzgledem objetosci, co powoduje dodatkowe komplikacje
obliczeniowe.

III.3.3.2.Nieszescienne réwnania stanu

W tej grupie réwnan konstruuje sie regulty mieszania dla kazdego
réwnania indywidualnie w oparciu o teorie roztworéw. [

Parametry dla mieszaniny w réwnaniu "Chain Of Rotators" wyznacza sie
w oparciu o terie "jednego ptynu van der Waalsa" ",

W réwnaniu PHCT(SB) reguly mieszania oparte sa o teorie sieci dla
czasteczek lancuchowych. Dla matych czasteczek upraszczaja sige one do
regut mieszania typu ven der Waalsa. |

Svejda i Kohler(g) podali sposéb obliczania parametréw mieszaniny dla
swo jego réwnania oparty na teorii czasteczek skalowanych ("scaled
particle thery").

II1.3.4.0bliczanie parametréw termodynamicznych ukladu z réwnania stanu
II11.3.4.1.0bjetosci cieczy i gazu w funkcji temperatury

Wiekszos¢ obliczen termodynamicznych przy uzyciu réwnan stanu jako

etap wstepny zawiera obliczanie objetosci w warunkach statej:

temperatury, cisnienia i sktadu. Przebieg typowych izoterm dla stalego
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sktadu dla réwnan typu van der Waalsa przedstawiony jest na rysunku
(III.3), a na rysunku (III.4) przedstawiono dla tych samych izoterm
zaleznosé¢ 8P/8V w funkcji objetosci.

Dla réwnan szesciennych objetosé znajduje sie rozwigzujac nastepujace

réwnanie trzeciego stopnia:

z°+8-2°+8-2+8 =0 : (I11.53)
1 2 3

metoda Cardano(78). przy czym 2=P-R/(R:T) - wspdlczynnik $cidliwosci.
Réwnanie (III.53) otrzymuje sie z szedciennego réwnania stanu po
prostych przeksztatceniach. State 91, 82, 83 zalezg od temperatury,
ciénienia i parametréw réwnania stanu. Sposéb ich obliczania zostatl
podany dla pieciu wybranych réwnan w dodatku 3.

Dla nieszesciennych réwnan stosuje sie jedng z iteracyjnych metod
numerycznych wyznaczania zera funkcji jednej zmiennej wraz z
wykorzystaniem warunkéw termodynamicznych. Opisano kilka tego typu

metod, najbardziej znane to: Anderson i Prausnitz(ag), Mathias 1

.(79). Wepblna ich cecha jest analiza ksztaltu izotermy,

wsp
przewidywanie liczby rozwiazan, wybdér punktu startowego zaleznie od tego
czy interesuje nas objetos¢ cieczy czy gazu. Réznice zwiazane s gitéwnie

z wyborem konkretnych metod numerycznych.
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Rysunek III.3 Zalezno$é cidnienia od
gestosci molowej dla réwnania stanu
typu van der Waalsa.

?

Rysunek III.4 Zaleznos¢ pochodne]
cisnienia po gestosci od gestosci
molowe]j dla réwnania stanu typu van
der Waalsa.

-78_



- 35 -

IT11.3.4.2.Wspbdtczynnik lotnogci dla substancji czystych i mieszanin
Dla réwnania stanu zapisanego w postaci P=P(T,V,sktad) wspdlczynnik
lotnosci wyznacza sie¢ na podstawie zaleznosci:

dla substancji czystych

Z2-1
lng = 2—1—1nZ-J-————— dv (III.54)
\',
[+ 4]
dla mieszanin
(o]
1 apP R-T
1n¢l= -J - —|dV - 1InZ (III.55)
R-T an1 T,V,n v
v J

Przeprowadzenie catkowania jest dla niektérych réwnan stanu bardzo
ktopotliwe, szczegdlnie dla mieszanin. O wiele prosciej, bo tylko przez
rézniczkowanie, oblicza sie wspdlczynnik lotnosci z konfiguracyjnej

(80)

energii Helmholtza . W tym celu definiuje sie nastepujacy sposéb

residualng energie Helmholtza:

i 1d conf_ ,conf,id (I11.56)

Poniewaz Ald Jest wartosciag dla ptynu, w ktérym nie wystepuja
oddziatywania miedzyczasteczkowe, to A" odzwierciedla wktad sit
miedzyczasteczkowych do energii Helmholtza.

Mozna wykazad, ze:

A= -k-T-1n(Q*™ VM) (111.57)
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Wspdiczynnik lotnosci oblicza sie z nastepujacych wzordw:

dla substancji czystych

Ing = |— ———] - 1nZ (ITII.58)
T

dla mieszanin

3 A"
Ing = | —|— - 1nZ (III.59)
on (R-TJ]1 |

J
II1.3.4.3.Réwnowaga ciecz - para dla substancji czystych

Warunek réwnowagi termodynamicznej (III.1) dany jest w postaci:

p' (T,P) = u'(T,P) (I11.60)

gdzie pl, uv oznaczaja odpowiednio potencjaty chemiczne cieczy i pary.
Aby obliczy¢ preznosé¢ pary nasyconej dla danej temperatury nalezy

rozwigazaé¢ réwnanie nieliniowe:

p'(P) - p'(P) =0 (II11.61)

przy czym zalezno$¢ potencjatu chemicznego od ciénienia (i temperatury)
Jjest obliczana z rdéwnania stanu.

Prosciej Jjednak jest skorzystaé¢ z innych zdefiniowanych w
termodynamice wielkosci.

Anderson i Prausnitz'>® przedstawili warunek (III.60) w nastepujacej

formie:

alé vl = s Pey” (111.62)
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gdzie al, a’ oznaczajga odpowiednio molowe energie Helmholtza dla cieczy i
gazu. Rownanie to wykorzystujac zaleznosé¢ (II1.56) mozna zapisaé w

formie:

a'+Pv =a’+ Pv (III.83)

gdzie a’ oznacza residualng, molowa energie Helmholtza. Rozwigzanie
réwnania (III.63) jest problemem czysto numerycznym.

15)

Abbott i van Ness( wykorzystywali warunek réwnowagi zapisany w

bezwymiarowej postaci:

1ng' = 1ng’ (I11.64)

gdzie ¢ - wspdiczynnik lotnosci. Zwigzek wspdiczynnika lotnosci z
réwnaniem stanu dany jest wzorami (III.S55) oraz (III.S59).
III.3.4.4.Réwnowaga ciecz - para dla mieszanin

Dla mieszanin wieloskladnikowych warunek réwnowagi termodynamicznej

dany Jjest w formie ukladu réwnan:

p:(T,P,xl,...,x Yo AT P, s s i) (II1.65)
1

gdzie u:, u: oznaczaja potencjaly chemiczne sktadnika "i" odpowiednio
w fazie cieklej i gazowej. Uklad ten zawiera n réwnan z 2-n zmiennymi i
aby mozna byto go rozwigzaé¢ trzeba n sposrdédd nich okreslié. Mozna
wyréznié nastepujace przypadki obliczen:
- "bubble point" (BP)
dane: T, XivooenX

n

trzeba obliczyé: P, yl,...,y

n
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- "dew point" (DP)

dane: P, )’,~--.y;
1 n
trzeba obliczyé: T, xl,...,xn
- "flash" (F)

dane: T, P, sklad sumaryczny;
trzeba obliczyd: X ,...,X ,¥.,...,Y
1 nl n
We wszystkich wymienionych przypadkach rozwigzanie problemu sprowadza
sie do rozwigzania uktadu (III.65). Potencjal chemiczny oblicza sie z
réwnania stanu. Jedynie w obliczeniach typu "flash" (F) trzeba dodatkowo

okreslié podzial substancji pomiedzy fazy ciekta i parowa.

Dogodnie jsza do obliczen jest postaé¢ bezwymiarowa warunku réwnowagi:

X ¢ =y ¢ IR (I11.68)

gdzie ¢l wspdtczynnik lotnosci skltadnika "i" w odpowiedniej fazie.

Metody rozwigzywania uktadu réwnan (III.66) zostaly oméwione w kilku

(81,82,15,83,84,85,86) ar 3 : %
. Najwiecej miejsca poswieca sie

pracach
obliczeniom dla przypadku F poniewaz ma on znaczenie praktyczne
(projektowanie destylacji) i jest trudniejszy.

II1.3.4.5.Drugi wspdtczynnik wirialny

Drugi wspéiczynnik wirialny oblicza sie z réwnania stanu wprost z

definicji:

e e 12200 &gy 02 (111.67)
o} av
p— T,x v—0 T,x

III.4.Podsumowanie
Przedstawiono w tym rozdziale rézne metody opisu podstawowych

wlasnodci termodynamicznych ukladéw niepolarnych i stabo polarnych.
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Nawet z tak krétkiego przegladu widad wyraznie, ze metoda réwnania stanu
ma wyjatkowa przewage nad innymi metodami. Mianowicie tylko ona stwarza
mozliwos¢ jednolitego opisu wlasnosci termodynamicznych ukitadéw
spotykanych w technologii chemicznej. Istnieje wigc techniczna mozliwosé
obliczania réwnowagi ciecz - para, ortobarycznych objetosci cieczy i
pary, zaleznosci objetosci cieczy od cisnienia oraz wspdiczynnika
$cidliwodci izotermicznej przy uzyciu jednego zbioru parametréw. Zadna
inna metoda nie daje takich mozliwo$ci. Nadal jednak jednolity opis
pozostaje w sferze potencjalnych mozliwosci. Gidédwnymi tego przyczynami
sa: ’
- mniejsza doktadnosé¢ korelacji poszczegdlnych wtasnosci réwnaniami
stanu w pordéwnaniu do innych metod;
- trudnos$¢ znalezienia wiasciwego zbioru parametréw do opisu nawet
kilku wtasnosci.
Aby rozwiazaé problem jednolitego opisu nalezy przede wszystkim
zbadaé¢ mozliwosci istniejacych juz réwnan stanu. Dotychczas byty robione

tego typu badania gtdéwnie dla szesciennych réwnan stanu(64) lub

rozwazano Jjedynie réwnowage ciecz - para(g”.

W ninie jszej pracy do badania wybrano zaréwno réwnania szescienne jak
i nieszescienne. Rozszerzono réwniez znacznie zbiér rozwazanych
wlasnosci termodynamicznych wlaczajac do niego, opfécz preznosci pary 1
ortobarycznych objetosci obu faz, réwniez zaleznos$é¢ objetosci cieczy od
cisdnienia i wspdilczynnik $cisliwosci izotermicznej. W ten sposéb

przeprowadzone badania byty duzo peilniejsze. Nalezy podkreslié, ze

dotychczas nie badano réwnan stanu dla tak szerokiego zestawu wlasnosci.
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IV.Metody eksperymentalne
IV.1.Réwnowaga ciecz - para

Pomiary réwnowagi ciecz - para majg ponad stupieédziesiecioletnig
historie. Przez ten czas opracowano wiele metod, a literatura na ten
temat jest bardzo obszerna. W ciggu ostatnich 20 lat ukazalo sie wiele
prac przegladowych i podr‘ecznikéw(ss’eg'go'm’92’93'9“, ktére
klasyfikuja metody pomiaru, opisuja najciekawsze i najistotniejsze
rozwigzania techniczne, analizuja ich prace, mozliwosci i zakres
zastosowan. Dlatego tez podsumuje jedynie wady i zalety najwazniejszych
klas metod i poréwnam je miedzy soba.

Przyjeto dzieli¢ metody pomiaru réwnowag ciecz - para na(gsn
destylacyjne, dynamiczne, statyczne, przeplywowe oraz punktu rosy i
pierwszego pecherzyka. Dwie sposréd nich (dynamiczna i cyrkulacyjna) sa
obecnie najczesciej uzywane do pomiaréw pod niskimi i $rednimi
cisnieniami.

Metody statyczne maja bardzo prosta zasade pomiaru: badang prébke
umieszcza sig¢ w termostatowanym naczyniu i mierzy cisnienie oraz sktady
wspbdlistnie jacych faz po ustaleniu sie réwnowagi. Niestety realizacja
techniczna napotyka na duze trudnosci. Odgazowanie prébki, transport
substanc,ji do naczynia pomiarowego, oznaczanie skltadu cieczy i pary,
ustalanie sie réwnowagi, pomiar cisnienia i termosfatowanie to sa gtdwne
problemy, ktdére trzeba rozwigzaé¢ przy budowie tego typu aparatury. Do
JjeJ podstawowych zalet naleza: mate zuzycie substancji, duza doktadnosé
pomiaru, mozliwos¢ unikniecia analizy sktadu faz oraz brak ograniczen w
réznicy preznosci pary czystych substancji wchodzacych w skiad
mieszaniny. Mozne réwniez te metode latwo zastosowaé¢ w pomiarach pod
wysokimi cisnieniami. W pomiarze statycznym nie ma znaczenia lepkosé

probki oraz liczba faz ciekiych. Ta ostatnia pod warunkiem, ze Jjest

wykonywana analiza sktadu wszystkich znajdujacych sie w réwnowadze faz.
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W poréwnaniu do metod statycznych metody dynamiczne, a w
szczegdlnosci cyrkulacyjne, maja mniejszy zakres zastosowan. Ich wspdlng
cechg jest to, ze ciecz w trakcie pomiaru znajduje sie w stanie wrzenia.
Czesé¢ cieczy odparowuje.Na mie jsce odparowanej cieczy dopitywa jej nowa
porcja. Z metod dynamicznych najczesciej stosowane sa te, ktére oparte
s3 na recylkulacji oparéw lub obu faz jednoczesnie. Aparaty z oblegiem
obu faz pracuja najlepiej w zakresie od 10 kPa do kilku baréw.
Praktycznie nie mozZzna tych metod stosowaé¢ gdy wystepuje wiecej niz jedna
faza ciekla i gdy prébka ma zbyt duza lepko$é. Pomiar w aparaturze
cyrkulacyjnej (np. ebuliometr) wymaga stosunkowo duzej ilosci
substanc ji, a skladniki wchodzace w sklad mierzonego ukladu nie moga
zbytnio réznié¢ sie temperaturami wrzenia. Zaleta metod dynamicznych jest
prostsza aparatura, poniewaz w ich przypadku nie wystepuja problemy
zwigzane z odgazowaniem i transportem prébki oraz problem
termostatowania, pojawia sie natomiast zagadnienie stabilizacji

(94). Zaleta metod

cisnienia, -ktére mozna stosunkowo latwo rozwigzad
dynamicznych jest réwniez bardzo kétkl czas ustalania sie réwnowagi.

1V.2.Wlasnosci P-V-T cieczy

Pomiary wzajemnej zaleznosci cisnienia, objetosci 1 temperatury
(P-V-T) cieczy sa istotne nie tylko z teoretycznego punktu widzenia
(badania struktury ptynu i oddziatywan miedzyczastéczkowych). ale
réwniez z punktu widzenia inzynierii chemicznej. W projektowaniu
proceséw technologicznych istotne sa pomiary dla niezbyt wysokich
cisnien (1 - 300 baréw). Natomiast dane wysokocisnieniowe wykorzystuje
sie gtéwnie przy weryfikacji modeli teoretycznych.

Pomiary P-V-T cieczy opisane zostaty w wielu pracach

R SE VIR Talan 1 wsp.(gg) zaproponowali podzial metod

przegladowych
pomiaru na bezposrednie i posrednie.

W metodach bezposrednich jedna ze zmiennych P, T lub V jest mierzona
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Jako funkcji dwéch pozostalych. Zwykle jest to objeto$é¢ znanej ilosci
cieczy w funkcji cignienia i temperatury. W metodach posrednich
wykorzystuje sie zaleznosé pewnych wtasnosci fizycznych cieczy (np.
wspétczynnik zatamania $wiatta, szybkosé¢ dzwieku) od cignienia lub
zjawiska fizyczne zwigzane ze zmiang gestosci (np. zmiana sity
wypornosci dziatajacej na cialo stale). Metody bezposrednie cechuje
wieksza doktadnosé niz metody posrednie. Z drugiej jednak strony
aparatura stosowana w pomiarze posrednim jest czesto prostsza i
latwie jsza w automatyzacji.

Najczesdciej stosowang metodd bezposrednia jest metoda piezometryczna,
tzn. pomiar przy pomocy urzadzenia zwanego piezometrem. Aparat ten
zbudowany jest ze zbiornika cieczy oraz objetosciomierza, ktéry
umozliwia pomiar zmian objetosci. Objetosciomierz jest najwaznie jszag
czesciag piezometru i zaleznie od tego czy stanowi jednolita catosé ze
zbiornikiem czy nie rozrézniamy dwa typy piezometréw: o statej objetosci
i o zmiennej objetosci. Dalszy podzialt zwigzany jest z konstrukcja
objetosciomierza. Podczas pomiaru piezometr umieszcza sie w komorze
cidnieniowej, a cidnienie zadawane jest na zewnatrz i do wewnatrz
przyrzadu, aby zminimalizowa¢ zmiany jego objetos$ci podczas pomiaru.

Najlicznie jsza grupe stanowig piezometry o zmiennej objetosci z
ciektym ttokiem. Opisano w literaturze wiele tego typu przyrzaddw:

Amagat(IOO), Kay(101), Cook(IOZ), Duncan(1oa). E:ng(mn' Millero 10

(106) 07)

Diaz Pena , Holder i Whalley(1 Wada tej konstrukcji jest
zwiekszanie sie rozpuszczalnoscié¢ rteci w cieczy badanej pod wptywem
cisnienia i wysokiej temperatury. W niskich temperaturach rte¢ moze ulec
zestaleniu pod bardzo wysokim cisnieniem. Prosta konstrukcja przyrzadu,
bezposredni pomiar zmian objetosci oraz mata objetosé cieczy uzyta do
pomiaru decyduja o duzej dokltadnosci metody w zakresie do 300 baréw 1

powyzej 273.15 K, gdzie btad spowodowany rozpuszczaniem sig¢ substancji
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badanej w rteci nie Jjest jeszcze zbyt duzy.
Metody posrednie, oparte na zaleznosci pewnych zjawisk fizycznych od
ciénienia, sg rzadziej uzywane i cechuje je mniejsza dokladnosé. W

konstrukc ji przyrzaddéw wykorzystuje sie nastepujace zjawiska: sity

(108,108) (110)
ru

, szybkosé¢ dzwieku lub wydzielanie sie ciepta pod

wptywem izotermicznego spreiania“llx

Metody oparte o pomiar szybkosci dZwieku sg obecnie najczesciej
stosowane metodami posrednimi. Przyczyna tego jest stosunkowo prosta
zasada pomiaru i tatwosé¢ jego automatyzacji. Niestety metoda ta posiada
réwniez szereg wad.Przede wszystkim bezposrednim wynikiem pomiaru jest
izoentropowy wspélczynnik scisliwosci. Do obliczenia wspdiczynnika
izotermicznego potrzebne sa dodatkowe dane: ap, Cp. Wykorzystanie tej
metody do wyznaczenia zaleznosci objetosci cieczy od cisnienia zwigzane
Jjest z nastepujacymi pomiarami:

- cisnieniowa zaleznos$¢ szybkosci dzwieku

- cignieniowa zalezZznos$dé ap i Ci

Stwarza to dodatkowe problemy eksperymentalne.
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V.Cze$¢ doswiadczalna
V.1.Przeglad literatury dotyczacy dotychczasowych badan wybranych
ukladéw
Dane literaturowe dotyczace pomiaréw réwnowagi ciecz - para ukladéw
wielosktadnikowych zawierajacych kumen (izopropylo- benzen) sg
nieliczne. Opublikowano nastepujace dane:

acetonitryl - kumen (izoterma 298. 15 K)(ilz)

1,4 dwumetylobenzen - kumen (izobara 101.32.kPa)‘''®

etylobenzen - kumen (izobara 101.32 kPa) ‘11

butylobenzen - kumen (izobara 101.32 kPa)(lli)

heptan - kumen (izotermy: 313.15 K, 333.15 K, 353.15 K)‘!'®

czterochlorek wegla - kumen (izoterma 303. 15 Ky H%

benzen - kumen (izobara 101.32 kPa)‘!'”
Jak wynika z zestawienia brak jest danych dla uktadéw kumenu z
weglowodorami cyklicznymi. Ponadto wiekszo$¢ pomiaréw wykonana byla w
warunkach izobarycznych, a takie dane sa mniej dogodne do planowanych
obliczen. W przypadku danych izotermicznych badanie jednolitego opisu
nie wymaga wstepnego uzalezniania parametréw réwnania stanu od
temperatury.

Pomiar réwnowagi ciecz - para dla czystych badanych substancji
wykonano, aby dysponowaé¢ jednolitym zbiorem danych; Jednolity zbiér
oznacza, z2e wszystkie pomiary zostaly wykonane uzywajac substancji o
podobnej i znanej czystos$ci oraz z podobnym bledem pomiaru wielkosci
mierzonych. Gwarantuje to dobra Jjakos¢ wynikéw i1 umozliwia precyzyjne
okreslenia biedu pomiarowego. Jednoczes$nie posiadanie takich danych jest
konieczne przy korelacji wynikéw pomiaréw réwnowagi ciecz - para dla
uktadéw dwusktadnikowych oraz przy testowaniu wybranych réwnan.

Pomiary wspdéiczynnika scisliwosci izotermicznej i zalezZnosci

objetosci cieczy od cidnienia s3 opisane w literaturze dla nastepujacych
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wybranych substancji:

kumen (temperatura 3C3.15 i) R

toluen (temperatury: 298.15 K, 273.15 K, 248.15 K, 223.15 K)‘!®

toluen (temperatury: 273.15 K, 313.15 K, 363.15 K)‘'%®.

Pomiary dla kumenu wykonane zostaly ze zbyt duzym (ok. 300 baréw)
skokiem cig$nienia. Dane dla toluenu w temperaturze 318.15 K wykorzystano
Jjako testowe. Poza tym sposéb prezentowania wynikéw eksperymentalnych w
literaturze czesto uniemozliwia ich ilosciowe opracowanie, np. Sasuga i

.(121) podali wyniki pomiaréw tylko w formie graficzne]j.

WwSp
Zaleznos$¢ objetosci cieczy od cisnienia dla mieszanin dwuskia-
dnikowych kumenu z weglowodorami nie byta dotychczas badana.
V.2.Aparatura i metodyka pomiaru
V.2.1.Réwnowaga ciecz - para
Pomiary réwnowag ciecz - para dla substancji czystych i mieszanin
wykonano metoda ebulimetryczng opracowang w Instytucie Chemii Fizycznej

121)

przez Rogalskiego i Malanowskiego( Metoda ta 1laczy w sobie zalety

metod: statycznej i ebuliometrycznej opracowanej przez Swieto-
slawskiego“za). Szybkodé pomiaru, jego dokladnos$é oraz catkowita
izolacja ukladu pomiarowego od otoczenia predestynuje te metode do miana
jednej z najlepszych metod. Dla wybranego przeze mnie typu uktadu, w
interesujacym mnie zakresie cisnief i temperatur métoda ebulimetryczna,
szczegdlnie w wersji opracownnej przez Rogalskiego, daje poréwnywalng
doktadno$¢ pomiaru z metodami statycznymi. W zwigzku z tym wyboru metody
dokonano biorac pod uwage czas ustalania sie réwnowagi oraz duzo
prostsza procedure przygotowania substancji przed pomiarem.

Uktad pomiarowy sklada sie z ebulimetru (rysunek V.1) i ukladu
stabilizacji cisnienia. Manostat sktada sie z termostatowanego,

stalowego zbiornika o objetosci ok. 80 dcms. Polaczenie zbiornika z

pompa prézniowa i butla z azotem umozliwia regulacje cisnienia w trakcie
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Rysunek V.1 Ebuliometr
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pomiaru. Taka konstrukcja uktadu manostatujacego zapewnia stabilizac je
cisnienia z dokladnoscig * 0.03 kPa. Azot doprowadzany do uktadu
przepuszczano kolejno przez warstwe waty szklanej i sita molekularne w
celu usuniecia zanieczyszczen mechanicznych i $laddéw wody. Temperature
mierzono termometrem firmy SYSTEMIECHIK z dokladnogcig * 0.01 K.
Cisnienie mierzono manometrem firmy Texas Instruments typ 144-01,
kalibrowanym przez poréwnanie wskazan z manometrem rteciowym.

Substanc je badang destylowano bezposrednio do naczynia dozujacego.
Ilo$¢ cieczy dodanej do ebuliometru okreslano wagowo. Po ustaleniu sie
réwnowagi odczytywano cisnienie i temperature. Kryterium osiagniecia
stanu réwnowagi stanowita stabilno$é temperatury (maksymala zmiana 0.01
K) w ciagu 20 minut. .

Dla mieszanin prowadzono pomiary w warunkach izotermicznych, w
zwigzku z tym po zmianie sktadu regulowano cisnienie tak aby osiagnaé
wymagang temperature. Czynnos$é ta nie jest zbyt skomplikowana w wyzej
opisanym ukladzie manostatugjacym.

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw otrzymuje sie nastepujace
informacje o ukladzie: temperatura i cid$nienie réwnowagowe oraz sktad
sumaryczny proébki, gdy zawiera ona wiecej niz jeden skitadnik. Dla
mieszanin konieczne jest okreslenie sktadu fazy_cieklej, poniewaz w
trakcie pomiaru czes$é wprowadzonej prébki odparowuje. Jest to
szczegdélnie wazne gdy skladniki roztworu réznia sie znacznie
temperaturami wrzenia. Obliczenie sktaddéw wspdtistniejacych faz wykonano

“22). Punktem

metoda opracowana przez Rogalskiego i Malanowskiego
wyjscia jest bilans materialowy procesu zachodzacego w komorze

réwnowagowe j ebuliometru:

qs= xr.c + yr.p (V.l)
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gdzie:
a_ - catkowity sktad mieszaniny
X5 ¥ * sklady réwnowagowe cieczy i pary
c, p - molowe ilosci cieczy i pary odniesione

do 1 mola mieszaniny wyjsciowej

Z réwnania (V.1) wynika nastepujaca zaleznosé:

% e (v.2)

wiazaca sktad calkowity (qs) ze stosunkiem ilogdci pary do cieczy (f=p/c)
i wspdtczynnikiem k = yr/xr. Sktad catkowity jest znany. Wspéiczynnik f
Jjest wielkoscia charakterystyczng dla przyrzadu i zalezy od szybkosci
obiegu faz natomiast nie zalezy od rodzaju substancji i temperatury.
Sposéb jego wyznaczania zostal podany w pracy Rogalskiego i
Malanowskiego(IZZ). Poniewaz stosowalem dokladnie ten sam ebuliometr
przyjatem, ze f = 0.05 dla szybkosci kroplowania 20 kropli na 10 sekund.
Do obliczenia wspdlczynnika k konieczna Jest takzZze znajomosé sktadéw
réwnowagowych wspdtistniejacych faz. Skitad fazy ciekiej oblicza sie
wykorzystujac réwnanie (V.2) i metode Barkera zgodnie ze schematem

(122). Obliczenia wykonano

opracowanym przez Rogalskiego i Malanowskiego
uzywa jac programu napisanego przez S. Malanowskiego.

Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabelach D1.5 - D1.15 w dodatku 1.

V.2.2.Gestosé

Do pomiaréw gestosci cieczy pod cisnieniem atmosferycznym wybrano
przyrzad firmy PAAR. Jest to obecnie uznana i szeroko stosowana metoda.
Jej szybkos$é i1 doktadnosé czynia ja bezkonkurency jna w zakresie

temperatur do 343 K dla cieczy o lepkosci niewiele rézniacych sie od

lepkosci wody.
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Metoda ta oparta jest o pomiar czestodci rezonansowej wzbudzonego

oscylatora. Czestos¢ ta zwigzana jest z gestoscia réwnaniem:
2
p=A+BT (v.3)

gdzie:
A,B - state, wyznaczone na podstawie pomiaréw gestosci
dwéch cieczy wzorcowych
T - okres oscylacji
Gestosé mierzy sie z dokladnoscig * 10—5 g/cm3 co daje objetos¢
molowa z doktadnoscig * 10-3 cm3/mol.
V.2.3.Wtasnosci P-V-T cieczy
W zakresie do 200 baréw najlepsza metoda do pomiaréw zaleznosci zmian
objetosci cieczy w funkcji cidnienia i wspdiczynnika scisliwosci
izotermicznej jest metoda piezometryczna. Piezometr szklany o zmiennej
objetosci z rteciowym tiokiem przenoszacym cisnienie na badang ciecz
Jest najbardziej efektywnym przyrzadem. Proste konstrukcja i zasada
pomiaru oraz mozliwoéé otrzymania bardzo dokladnych wynikdw powoduje, ze
Jjest to obecnie jedna z najczesciej stosowanych metod. Waznym elementem
pomiaru jest odgazowanie cieczy i umieszczenie Jjej w aparacie. Do
pomiaréw wybrano wersje metody opracowang przez Di#z Pege i
McGlashana(IOS). W pomiarch wykorzystano przyrzad zbudowany w
Samodzielnej Pracowni Fizykochemii Stosowanej ICHF PAN przez Chylinskiego

5 (124)
1 WsSp. v

Autorzy zmodyfikowali metody odgazowania prébki i
napetniania piezometru, znacznie udoskonalajac orginalng konstrukcje. W
niniejszj pracy wykazano, zZe wybrana metoda moze by¢ zastosowana nie

tylko do wyznacznia wspdiczynnika scisliwosci izotermicznej, ale réwniez

do wyznaczania zaleznosci objetosci cieczy od cisnienia.
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Aparatura

Przyrzad do pomiaru zmian objetosci cieczy w funkcji cignienia
(piezometr) zostal przedstawiony na rysunku V.2. Sklada sie on z
kapilary (1) oraz zbiornika (2), w ktérym umieszcza sie ciecz badana.
Ciecz odizolowana jest od otoczenia rtecig (3), ktéra jednoczednie
speinia dwa bardzo istotne zadania. Po pierwsze - jest tilokiem
przenoszacym cisnienie na ciecz, po drugie - zmiana jej poziomu w
kapilarze jest miara zmiany objetosci cieczy zawartej w zbiorniku (2).
Objetos¢ piezometru do miejsca oznaczonego litera R na rysunku V.2 jest
znana z objetosci cieczy i rteci zawartej w piezometrze. Pole przekroju
kapilary zostalo réwniez doktadnie zmierzone przed pomiarem.

Piezometr zostal wykonany ze szkla (Pyrex) i nie mégiby byé
wykorzystany do badan powyzej ok. 2 baréw gdyby nie zastosowano
specjalnej techniki pomiarowej. Na rysunku V.3 przedstawiono uktad
pomiarowy. Przyrzad umieszcza sie w naczyniu cisnieniowym (1) o
konstrukcji umozliwiajacej obserwacje poziomu rteci w kapilarze z
zewnatrz. Naczynie pomiarowe potaczone Jjest z butla ze sprezonym azotem
(2) poprzez zawér (5) iglicowy oraz z miernikiem cisnienia (3) (CAX
1000/01/2C) i umieszczone w termostacie (4). Taki sposéb konstrukcji
aparatury zapewnia te samg warto$¢ cisnienia we wnetrzu i na zewnatrz
piezometru, a praktycznym ograniczeniem jest wytrz&maloéé cisnieniowa
naczynia.

W trakcie pomiaru wahania cisnienia nie przekraczaty * 0.1 kPa, a
wahania temperatury * 0.002 K.

Wysoko$é stupa rteci w kapilarze mierzono katetometrem z dokladnoscia

+ 0.01 mm.
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Rysunek V.2 Piezometr



Rysunek V.3  Uklad do pomiaru zaleznosci objeto$ci cieczy od cisnienia.

-ZS_
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Metodyka pomiaru

Substanc je badang umieszcza sie w naczyniu szklanym, ktérego schemat
przedstawiony jest na rysunku V.4. Przez szlif (1) naczynie przytaczano
do ukladu prézniowego, substancje zawarta w srodku zestalano przez
zanurzenie czesci (2) w cieklym azocie, a gaz ewakuowano. Po wykonaniu
tych czynnosci zamykano kran (3) i ogrzewano prébke do temperatury
pokojowej. Podczas topnienia uwalnia sie rozpuszczony w substancji
badanej gaz. Wyzej opisane czynnosci wykonuje sie az do momentu kiedy
nie wida¢ desorbujacego gazu w procesie topnienia substancji.

Przed przystapieniem do napeiniania piezometr byl dokladnie myty,
suszony, a nastepnie wazony. W pierwszej kolejnosci umieszcza sie w nim
rte¢ i calogé¢ doktadnie wazy. Nastepnie piezometr zostaje podiaczony do
ukladu prézniowego (szlify na rysunku V.2) celem odgazowania rteci. W
kolejnym kroku ciecz z naczynia, w ktérym byta odgazowana, przelewana
byla pod préznig do piezometru. Zakrecenie kranu, odiaczenie od uktadu
prézniowego i zwazenie piezometéu wraz z rtecig 1 badana ciecza konhczy
czynnosci zwiazane z napetnianiem.

Nastepnie umieszczano piezometr w matym termostacie o temperaturze o
ok. 3 K wyzszej niz temperatura pomiaru w celu usungcia nadmiaru rteci i
ustawienia jej poziomu w gérnej czesci kapilary. Kolejnym krokiem byto
umieszczenie piezometru w naczyniu cisnieniowym, ték aby kapilara byla
dobrze widoczna w jego okienku. Nastepnie cate naczynie cisnieniowe
wypelniano woda destylowana. Woda spelniata dwa zadania:

- byla czynnikiem przenoszacym cisnienie

- utatwiata wymiane ciepta miedzy termostatem a piezometrem
Stwierdzono, Ze nawet bez mieszania temperatura we wnetrzu naczynia
ciénieniowego po okolo jednej godzinie zréwnuje si¢ z temperatura

termostatu.
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Rysunek V.4 Naczynie do napeilniania piezometru
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Zbadano réwniez czy nie wystepuje histereza w zaleznosci wysokosci
stupa rteci od cisnienia. Stwierdzono, Ze po zmniejszeniu cisnienia z 5
do 1 bara wysokos$é rteci w kapilarze osigga wartosé¢ wyjsciowa z

doktadnoscia * 0.02 mm.

Opracowanie wynikéw eksperymentu

W wyniku eksperymentu otrzymuje sie:

wysokosé¢ stupa rteci w kapilarze piezometru w funkcji ciénienia

gestosé badanego ukladu pod cisnieniem 1 bara w temperaturze

eksperymentu

|

mase rteci

mase cieczy badanej
Zmiana wysokosci slupa rteci zwigzana jest ze zmiang objetosci badanej
cieczy, natomiast gestosé¢ daje jej poczatkowg wartosé.

Ogélny schemat obliczeh mozna przedstawié w nastepujacy sposéb:

V(P) = V(1) + AV (v.4)

przy czym:
V(P) - objetos$é¢ cieczy zawartej w piezometrze pod
cisnieniem P |
V(1) - objetosé cieczy zawartej w piezometrze pod
cisnieniem 1 bara
AV - zmiana objetosci przy zmianie cisnienia od 1
bara do 50 baréw.
Objetosé¢ V(1) liczy sie ze wzoru: V(1) = m/p gdzie m - masa ciecz a p -
JeJj gestosé, natomiast rzeczywista (AV) zmiane objetosci oblicza sie z

nastepujacej zaleznosci:
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AV = AV’+ P+ P+ P (v.5)
1 2 3

gdzie:
AV’ - zmiana objetosci wynikajaca z obserwowanej zmiany

wysokosci stupa rteci

P - poprawka na zmiane objetosci piezometru pod wplywem

v

cignienia (istotna nawet w przypadku jednakowych cignien
wewnatrz i zewnatrz piezometru)

P - poprawka na zmiane objetosci rteci zawartej w piezometrze
pod wptywem cisnienia

P - poprawka zwigzana ze zmiang pola przekroju kapilary pod
wptywem cisnienia

Wielkosci te zwiazane sa w nastepujacy sposéb z mierzonymi parametrami:

AV’= (Ah - Ah_ )-A S (v.8)
P 1 [0}
P1 = - VR-(P 23 1)'Bszk (v.7)
P2 = VHQ-(P = 1)-BHg (v.8)
P3 = 2:(P ~ 1)-Ahp-Bszk-Ao/3 (v.9)
gdzie:
Ah = h-h
P P R
Ah = h - h
1 1 R
h - wysokos¢ stupa rteci w kapilarze przy cisnieniu P
P
hR - wysokos$é¢ poziomu odniesienia
h1 - wysokos$¢ stupa rteci w kapilarze przy cisnieniu 1 bar
A - pole przekroju kapilary
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VR - objetos$é¢ piezometru do -znaku R (patrz rysunek V.2)
P - cisnienie w barach

Bszk - wspdtczynnik scisliwosci izotermicznej szkta

BHg - wspdiczynnik $cisliwosci izotermicznej rteci
VHg

- objetosé¢ rteci zawartej w piezometrze

Wyprowadzenie tych zaleznosci przeprowadzono na podstawie analizy Diaz

Peny i McGlashana'!®®

. Przyjeto zalozenie, Ze w zakresie od 1 bara do
50 baréw Bszk i BHg nie zaleza od cisnienia. Ostatecznie wzér na
zaleznosé¢ objetosci.cieczy zawartej w piezometrze od cidnienia ma

postaé:

VBY. = VAT 4 Al BRYE ~ Ha( P oLl + VP = Al

+ 2(P= 1)+-Ah g +A /3 (v.10)
p szk O
Tak uzyskane wyniki przeliczono na 1 mol substancji:
Vp= V(P)/n, V1= V(1)/n (v.11)

gdzie Vp, V1 s3 odpowiednio objetosciami molowymi pﬁd cisnieniem P 1 1
bar, a n jest liczba moli (dla mieszaniny jest to suma liczby moli
poszczegbélnych sktadnikéw).

W tablicy D2.1 w dodatku 2 przedstawiono wyniki pomiaréw gestosci i
wartosci objetosci molowej dla badanych ukitadéw. W tablicach D2.2 -
D2.18 w dodatku 2 podano wyniki zaleznosci objetosci molowej od
cisnienia dla substancji czystych i mieszanin w zakresie od 1 do 50
baréw.

Zmiana objetosci mierzona byla z doktadnoscig * 10"s cms, a objetosé
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molowa pod cisnieniem atmosferycznym obliczono z masy molowej i gestosci
z doktadnosciag * 10-3 cma/mol.

V.3.0czyszczanie 1 badanie czystosci substancji

Wszystkie uzywane do badan substancje byty oczyszczane przez Z. D.
Chemipan, a ich czystosé¢ byla badana metods chromatografii gazowej. W
kazdym przypadku ilosé¢ zanieczyszczen nie przekraczata 0.05 %wag.
Substanc je dostarczone przez Z. D. Chemipan bytly przechowywane pod
préznia w zatopionych ampulkach, natomiast po otwarciu umieszczano je w
szczelnie zamknietych naczyniach nad sitami molekularnymi S5A w celu
zabezpieczenia przed pochtanianiem wody.

Pomiary preznosci pary w badanym zakresie temperatur, gestosé oraz
zachowanie sie substancji przy zetknieciu z rtecig potraktowano jako
dodatkowe kryteria czystosci. Trzecie kryterium jest istotne w pomiarach
wspdtczynnika Scisliwosci, poniewaz w trakcie eksperymentu substancja
badana pozostaje w ciaglym kontakcie z rtecia. Stwierdzono, ze
substanc je wziete bezposrednio z ampuitki powodujg pojawienie sie na
powierzchni rteci ciemnego osadu, ktéry praktycznie uniemozliwiatl
pomiar. Jednoczeénie preznoéé pary réznila sie o wiecej niz 0.2 kPa od
wartosci literaturowych. Po kilku prébach uznano, Ze najlepsza i zarazem
na jprostsza metoda oczyszczenia jest destylacja z nad sodu. W wyniku
tego usuwa sie $lady wody oraz zanieczyszczenia poﬁodujace czernienie
rteci. Dla okreslenia przydatnosci substancji do badan wykonano pomiary
preznosci pary metoda ebuliometryczna. W tabeli V.1 przedstawione
zostaly wartosci stalych Antoine’a oraz odchylenie standardowe od danych
literaturowych. Odchylenia standardowe zdefiniowano w nastepujacy

sposéb:

N
2
S(T) = %Z [T:”- T B, C)] (V.12)
i=1
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N
2
S(P) = }%Z [P:“- P(T,'",A, B, C)] (V.13)
1=1
gdzie:
11t 11t : i i
T P - literaturowe wartosci temperatury i odpowiadajacej
JjeJj preznosci pary
P - réwnanie Antoine’a na preznosé¢ pary
T - réwnanie Antoine’a na temperature réwnowagowg
N - liczba punktéw eksperymentalnych
A, B, C - state réwnania Antoine’a wyznaczone z pomiaréw

wiasnych
Wyniki pomiaréw preznosci pary dla czystych substancji zebrano w
tablicach D1.1. - D1.4. w dodatku 1.
Korelacje danych réwnaniem Antoine’a przeprowadzono metoda, ktéra
bedzie blizej przedstawiona w rozdziale VI. Parametry réwnania Antoine’a

okreslone z wtasnych pomiaréw podano w tablicy V.1.
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Tabela V. 1.Poréwnanie preznosci pary dla czystych substancji

z wartosciami literaturowymi

Zakres | Parametry Antoine’a Odehylenla
standardowe
Substanc ja temp. . 3 4 S(T) S(P) Lit.
[K] [K] [kPa]
Kumen 385-351|7.05583(1534.577|215.460| 0.06 0.04 (125
Toluen 384-359|6.86769|1290.821(213.136| 0.01 0.02 |125
Propylobenzen| 391-354(7.01932|1529.441|210.622| 0.04 0.01 |126
Butylobenzen 392-372|6.852911488.235(191.344| 0.08 0.03 |[126
Pseudokumen 373,383 - - - 0.05 0.02 (126
Matylecyklas 373 2 - = 0.11 | 0.30 |125
heksan

Wykonano réwniez pomiary gestosci badanych substancji. W tabeli V.2

poréwnano Jje z wartosgciami literaturowymi.

Tabela V.2.Poréwnanie pomiaréw gestosci dla czystych substancji

z wartosciami literaturowymi w temperaturze 298.15 K.

Gestosd Wartosé¢ 1it.
Substanc ja 4 &

[cm™/mol] [[cm™/mol] [Odno$nik
Kumen 0.85747 | 0.85751 127
Toluen 0.86222 | 0.86230 127
Etylobenzen 0.86260 | 0.86264 127
Propylobenzen| 0.85770 | 0.85780 127
Butylobenzen 0.85617 0.85607 127

Uzyskane wyniki preznosci

pary i gestosci dla czystych substancji
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pozostaja w bardzo dobrej zgodno$ci z danymi literaturowymi. Obserwowane
zgodnosé¢ w granicach 0.1% dla preznosci pary i 5-10-3% dla gestosci sg w
granicach precyzji pomiaru. Stanowi to podstawe do wnioskowania nie
tylko o duzej czystosci badanych substancji ale réwniez o wtasciwej
kalibracji przyrzadéw pomiarowych oraz prawidiowej metodyce pomiaréw.

Jak Jjuz wspomniano w rozdziale V.2.2 pomiar gestosci wymagat
kalibracji urzadzenia pomiarowego na wode wysokiej czystosci.
Zastosowano nastepujaca procedure oczyszczania wody:

- dwie wstepne destylacje

- destylacja z nad wodorotlenku sodu

- destylacja z nadmanganianem potasu.

Oczyszczanie rteci do pomiaru piezometrycznego przeprowadzono w
nastepujacy sposéb:

- mycie w 8% kwasie azotowym

- plukanie w wodzie

plukanie acetonem

suszenie

destylacja pod préznia.

V.4.Redukc ja danych doswiadczalnych

V.4.1.Réwnowaga ciecz - para

Dane réwnowagi ciecz - para skorelowano réwnanlém Redlicha - Kistera,
a wyniki korelacji przedstawiono w tabeli V.3. W talelach V.4 - V.6
umieszczone zostalty wltasnosci substancji czystych potrzebne w

obliczeniach.
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Tablica V.3 Wyniki korelacji danych réwnowagi ciecz - para dla

mieszanin kumenu i weglowodordéw cyklicznych.

Parametry S(P)
Uktad Temp.

(K] A A [kPa]
Kumen + 363.15 [-0.0135 - 0.04
Toluen 373.15 |-0.0141 = 0.05
383.15 |-0.0139 - 0.06
Kumen + 363.15 (-0.0103 - 0.03
Propylobenzen| 373.15 |-0.0102 = 0.01
383.15 |-0.0101 - 0.01
Kumen + 373.15 | 0.0058 - 0.01
Butylobenzen | 383.15 | 0.0052 = 0.02
Kumen + 373.15 | 0.0203| - 0.01
Pseudokumen 383.15 | 0.0211 - 0.01
Kumen + Mety-| 373.15 | 0.1541(-0.02243| 0.01

locykloheksan

Tabela V.4 Objetosci molowe badanych substancji

Objetosé molowa
3 -1
cm -mol

Substanc ja

363.15 | 373.15 383. 15

K K K

Kumen 149.3 150.7 152.1
Toluen 114.4 115.6 116.7
Propylobenzen 149.8 151.3 152.8
Butylobenzen - ' 167.5 168.9
Pseudokumen = 148.4 149.8
Metylocykloheksan = 139.1 =
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Tabela V.5 Drugi wspélczynnik wirialny dla czystych substancji

Wspéiczynnik wirialny
3 -1
cm -mol
Substanc ja -
363. 15 373.15 383.15
K K K
Kumen -2372. -2186. -2024.
Toluen -1364. -1267. -1181.
Propylobenzen -2687. -2463. -2268.
Butylobenzen < -3348. -3064.
Pseudokumen - -2732. -2506.
Metylocykloheksan = -1408. =

Tablica V.6 Mieszany drugi wspdélczynnik wirialny dla dwuskladnikowych

uktadéw kumenu z weglowodorami cyklicznymi

Wspdéiczynnik wirialny
cm®-mol ™}
Uktad

kumen + 363.15 | 373.15 | 383.15

K K K

Metylocykloheksan = -1745. =
Toluen -1789. -1656. -1538.
Propylobenzen -2521. -2317. -2138.
Butylobenzen = -2684. -2471.
Pseudokumen = -2432. -2241.
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V.4.2.Wtasnosci P-V-T cieczy

Wyniki pomiaréw skorelowano nastepujacym wielomianem:
V=V_-(1-AP+BP) (V.14)

przy czym A jest wspdlczynnikiem $cisliwosci izotermicznej, a B jest
pochodng wspdiczynnika sScisliwosci izotermicznej po cisnieniu. W tablicy
V.7 przedstawiono wyniki korelacji dla czystych substancji, a w tablicy
V.8 dla mieszanin.

Na rysunku V.5 przedstawiono zaleznosé wspdiczynnika

$cisliwosci izotermicznej od liczby wegli w bocznym lancuchu.

Tablica V.7 Wyniki korelacji pomiaréw zaleznosci objetosci od

cisnienia dla czystych substancji

Parametry r-nia (V. 14) e
S(v)-10
Temp. v & 5
Substanc ja o 10 -A 10" -B 3
cm
(K] cm3 -1 -1 [ mol ]
[ ] [MPa "]| [MPa ']
mol
Kumen 318.15 (143.028| 1008.4 687. 1.9
333.15 [145.282| 1120.6 798. 1.8
Toluen 318.15 [109.252| 1058.2 607.
333.15 (111.136| 1191.8 840.
Etylobenzen 318.15 [125.410| 997.6 506. 1.2
333,15 |127.716/] -1112.3 621. 1.3
Propylobenzen| 318.15 [142.967 973.0 499. 12
333.15 (145.171| 1083.9 675. 1.4
Butylobenzen | 318.15 |159.7839( 936.5 524. 3.6
333.15 [162.151| 1039.8 645. 1.9
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Tablica V.8 Wyniki korelacji pomiaréw zaleznosci objetosci od

cisnienia dla mieszanin

Parametry r-nia (V.14)

HeAnek s(v)-107*
mo lowy T9dp, V' 6 8
Ukiad 0 10 -A 10 ‘B 3
cm
Runeng [K] cm® -1 -1 [ mol ]
[ ] (vPa~']| [MPa™')
mol
Kumen + 318.15 |126.533| 1025.9 616. 1.
Toluen 333.15 |128.625| 1142.4 687.
Kumen + 318.15 [133.856| 998.8 556. 0.9
Etylobenzen 333.15 (135.999( 1113.0 684.
Kumen + 318.15 (143.003| 987.1 544, 1.3
Propylobenzen 333.15 |[145.243| 1098.3 633. 2.
Kumen + 318.15 (151.693( 961.6 488. 1.
Butylobenzen 333.15 [153.994( 1071.2 672. 1.
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VI.Statystyczna metoda wyznaczania parametréw modelu termodynamicznego
VI.1.Analiza statystyczna i konstrukcja funkcji celu

Wynikl pomiaréw eksperymentalnych mozna przedstawié¢ w nastepujacy
sposéb:

(a) w postaci tabelarycznej

(b) w postaci arbitralnie wybranej funkcji (np. wielomianu),

ktéra aproksymuje dane z btedem mniejszym lub réwnym bledowi
eksperymentalnemu.

(c) w postaci funkcji wyprowadzonej w oparciu o przestanki

teoretyczne czesto nazywanej modelem
Metoda (a) byla szeroko stosowana jeszcze w latach 30-tych, obecnie
stosowana jako uzupelnienie metod (b) i (c). Metoda (b) jest stosowana
Jjesli nie ma Zzadnych przestanek dotyczacych postaci funkcji wigzacej
mierzone wielkosci. Wtedy zazwyczaj o wyborze postaci funkcji decyduje
tatwosé obliczen. Przykladem moze byé zastosowanie wielomianu Redlicha -
- Kistera do opisu zalezZnosci VE, HE, GE od utamka molowego Jjednego ze
sktadnikéw. Czesto jednak istniejg teoretyczne przestanki pozwalajace
przewidzieé charakter zaleznosci miedzy mierzonymi wielkosciami z
dokladnos$cia do kilku nieznanych parametréw (model). Mamy wtedy do
czynienia z metoda (c), ktérej przykladem moze byé.uzycie réwnania stanu
van der Waalsa do opisu réwnowag fazowych. Zasadnicza réznica miedzy
metodami (b) i (c) jest, to Zze wyznaczone parametry w przypadku (c) mogag
mieé¢ znaczenia fizyczne.

W wiekszosci przeprowadzonych w tym rozdziale rozwazan postuzono sie
przykladem preznosci pary czystej substancji co nie zmniejsza ich
ogdélnosci. Analogiczne wywody moga byé¢ przedstawione dla innych pomiaréw
termodynamicznych. Wybdér preznosci pary uzasadniony jest tym, ze

stosowane tu przeksztalcenia termodynamiczne sg stosunkowo proste 1 nie
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przeslaniaja analizy statystycznej. Na poczatku dysponujemy wiec tabelg

danych preznosci pary:

o 1T A R (VI.1)
gdzie Ti Jest temperatura réwnowagi, P?‘t— cisnieniem réwnowagowym, a n

- liczba punktéw eksperymentalnych.

Wyznaczanie parametréw funkcji w przypadkach (b) i (c) stanowi wcigz
otwarty problem do rozwigzania. Powodem tego jest istnienie wielu metod
i brak kryterium ich pordéwnywania, co powoduje, Ze wybdr sposobu
wyznaczania parametréw jest czysto arbitralny. Celem prac opisanych w
niniejszym rozdziale byla analiza uzywanych dotychczas metod, krytyczna
ich ocena i wybdér odpowiedniej metody.

Na jczesciej uzywanymi metodami wyznaczania parametréw sa :

(1) metoda najmniejszych kwadratéw (MNK). W sposéb matematyczny mozn

to zagadnienie sformutowaé¢ dla preznosci pary w nastepujacy

sposdb:
» 2
min FC(®) = min z W [Pj“— f(Ti.é)] (VI.2)
Z] 8 1=1
lub
% - | ot 14 78

min FC(G) = min Wl' _SBT_ (VI.3)
e 8 i1=1 Px

gdzie:

FC - funkcja celu
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Tx' Pfat ~ temperatura i preznosé pary nasyconeJ'w punkcie i

f(T!,§) - obliczona preznos$é¢ pary

w, - wagi puﬁktéw eksperymentalnych przyjmowane
arbitralnie na podstawie znajomosci warunkéw
prowadzenia eksperymentu.

(2) metoda najwiekszej wiarygodnosci (MNW), ktéra w sposéb

matematyczny mozna sformutowaé w nastepujacy sposéb:

max L(X) (VI.4)

gdzie L(X) Jjest funkcja wiarygodnogci zdefiniowana w

nastepujacy sposéb:
LX) =TT p(X) (VI.S)

przy czym p Jjest funkcja gestosci prawdopodobienstwa
wielowymiarowej zmiennej losowej, a Xi Jjest wektorem zawierajacym
parametry rozktadu.

MNW jest procedura znajdowania parametréw rozklédu statystycznego,
gdy dane sa wartosci zmiennej losowej. Jest to szczegélny przypadek
estymacji statystycznej. W przypadku pomiaréw preznosci pary MNW moZna
Ja wykorzystaé¢ przyjmujac nastepujace zatozenia:

sat

(1) Tl Pl dla kazdego i sga zmiennymi losowymi o rozktadach

normalnych

(ii) wartosci srednie:

sat) _ .sat

E(Tl) il i E(Pl )

sa prawdziwymi wartosciami temperatury 1 preznosci pary
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(iii) wariancje:

N e sat, _ 2
DLT. ) wrge. & MR )= e

sg bledami pomiarowymi.

(iv) zmienne losowe Tl P:“'nie sa skorelowane

(v) istnieje teoretyczna, $cista i dokladna zaleznosé¢ (model):

sat.= £

Py

(rl, 8)
gdzie 8 - wektor parametréw modelu
Wida¢ wtedy, ze gestosé¢ prawdopodobiefistwa dwuwymiarowej zmiennej

losowe j (Tl Pfat) mozna zapisaé w postaci:

v 1 (T-7)* (P-f(z, 8))°
p(tl ) = ———-exp|- = - =
- 2'mo_ o o o
Ti Pi T1 Pi
(VIi.B)

Jak widaé¢ parametrami rozkladu sa nieznane wartosci prawdziﬁe Tl oraz

parametry modelu 8. Metoda najwiekszej wiarygodnosci ma wtedy postad:

max L(T,8) (VI.7)
T,8
gdzie ?ﬁ(rl,...,tn), Natomiast funkcja wiarygodnosci (czyli w tym

przypadku réwniez funkcja celu):

FC(t,8) = L(T,8) = | [ p(t ,8) =
1=1
a 1 (T-t)® (P-f(r, 8))2
11 1 1
= Ry - (VI.8)
. 2 2
i=1 2-m0_ ‘0O o o

Ti Pi Ti Pi
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Metoda najmnie jszych kwadratéw daje jedynie mozliwos$é dopasowania
wybranej funkcji do danych eksperymentalnych. Natomiast nie mozna nic
powiedzieé¢ o otrzymanych parametrach, ponadto metoda ta nie uwzglednia
btedéw eksperymentalnych. Metoda najwiekszej wiarygodnosci oprécz
dopasowania funkcji do danych daje nastepujace informacje o otrzymanych
parametrach:

- oszacowanie wartosci prawdziwych (ma to znaczenie przy estymacji

parametréw modelu fizycznego)

- przedzialy ufnosci (wynikaja one z przeniesienia btledéw

eksperymentalnych wszystkich mierzonych wielkos$ci na parametry)

W termodynamice réwnowag fazowych nadal czesto stosuje sie MNK.
Dopiero w polowie lat siedemdziesiatych pojawily sie pierwsze prace o
zastosowaniu metod statystycznych do wyznaczania parametréw modeli

uzerstm. W wyniku doktadnej analizy tego

termodynamicznych
zagadnienia zdecydowano sie na stosowanie metody MNK do wyznaczania
parametréw modeli termodynamicznych. Przemawiaja za tym nastepujace
przeslanki:

- w termodynamice réwnowag fazowych brak jest narazie modeli,
ktérych parametry miatyby $Scisle okreslony sens fizyczny, w
zwigzku z tym nikt nie jest zainteresowany prawdziwymi
wartosciami parametréw modelu

- zalozenia MNW w zastosowaniu do pomiaréw termodynamicznych ((i) -
(v)) sa réwnie arbitralne Jak kryteria stosowane w MNK

- latwosé obliczen dla funkcji celu w postaci (VI.2) 1lub (VI.3)

- metoda najwiekszej wiarygodnosci moze by¢ wykorzystana przy
okreslaniu wag w we wzorach (VI.2) lub (VI.3) Jjak to zostalo

(131)

pokazane przez Gregorowicza i wsp. na przyktadzie opisu

preznosci pary czystej substancji. Otrzymana metoda posiada latwosdé
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obliczeniowg MNK, a Jjednoczesnie zyskuje podstawy statystyczne.
Niestety ze wzgledu na problemy obliczania pochodnych, moZna ja
stosowaé¢ gdy model zjawiska da sie przedstawié¢ w postaci jawne].
Gdy model dany jest w postaci uwiklanej (np. obliczenia
réwnowag fazowych przy pomocy réwnan stanu), wtedy korzysci
statystyczne nie rekompensuja kitopotéw obliczeniowych. Metode te
stosowano tylko przy korelacji danych réwnaniem Antoine’a.
Stosowanie metody najwiekszej wiarygodnosci jest uzasadnione tylko wtedy
gdy(lsz):
- bledy pomiarowe sa jedynie matymi bledami losowymi (tzn. nie ma
btedu systematycznego) i sa latwe do okreslenia;
- model stosowany do obliczen nie jest obarczony bledem
systematycznym.
Spelnienie tych warunkéw w przypadku réwnowag fazowych jest w obecnym
stanie wiedzy niemozliwe.

Ostatecznie w przypadku korelacji danych réwnowagi ciecz - para

stosowana byla funkcja celu w postaci:

n

nl exp obl 2 2 exp obl 2
Z ] Z[ ] sila) (VI.9)
exp
X 3

=1

gdzie 01’ Qz"" oznaczaja wtasnosci brane pod uwage przy wyznaczaniu
parametréw (np. cisnienie réwnowagowe, objetosci ortobaryczne, sktady
faz bedacych w réwnowadze itp.). Jest to postaé¢ ogdélna niezalezna od
tego czy mamy do czynienia z uktadem jedno- czy wielosktadnikowyym.
VI.2.Modyfikacja funkcji celu
Funkcja celu (VI.9) moze przyjmowaé¢ rézne formy zaleznie od tego

Jakie wielkosci maja by¢é uwzglednione przy wyznaczaniu parametréw. Zawsze
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Jednak bedzie ona zawieraé czion zwigzany z cidnieniem réwnowagowym:

n

1 exp Pobl 2
E: [ ] A e (vi.10)
exp

1=1

Z punktu widzenia komplikacji obliczen dalsze czlony we wzorze (VI.10)
nie maja znaczenia. Nalezy zwrécié uwage, Ze przy kazdym obliczaniu
funkcji celu trzeba iteracyjnie rozwiazaé réwnania (III.60) lub (III.66)
wynikajace z warunku réwnowagi termodynamicznej, aby otrzymaé¢ obliczone
cidénienie réwnowagowe. Jest to najbardziej czasochtonny etap obliczen.
Ponizej udowodniono, Ze funkcja (VI.10) moze byé przedstawiona w duzo
prostszej z puktu widzenia obliczen postaci, ktéra jednoczesnie jest
réwnowazna postaci wyJjsciowej. Ponizszy dowéd zostanie podany dla uktadu
Jjednosktadnikowego. Nie zmniejsza to w niczym Jego ogélnosci, poniewaz
dla mieszanin wielosktadnikowych jest on w pelni analogiczny.

Cisnienie réwnowagowe otrzymuje sie w wyniku rozwiazania

nastepujacego réwnania nieliniowego:
1ng"(T*®,P) = 1ng' (T°,P) (VI.11)
lub inaczej:
F(P) = 1ng' (T, P) - Ing"(T"P,P) = 0 (VI.12)

gdzie T**P jest eksperymentalng temperatura, réwnowagl. Oczywiscie

zachodzi réwnosé:

F(P*®) = 0 (VI.13)
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gdzie pt oznacza rozwiazania réwnania (VI.12). Dla matych wartosci

obl obl

(P-P""") funkcje F(P) mozna rozwinaé¢ w szereg Tylora wokél punktu P
biorac pod uwage dwa pierwsze czlony rozwiniecia. Skorzystanie z warunku

(VI.13) daje w wyniku:

obl)

v P=p

: dF
F(P) ¢ |— (VI.14)

aP]T’P=Pobl

Biorac pod uwage definicje funkcji F(P) (VI.12) oraz termodynamiczna

zaleznosé:

dlng V - R-T/P
= (VI.15)
T

8P R-T

otrzymuje sie:

oF v'- v
e
ap T'p=Pobl R-T

gdzie Vv, v oznaczaja objetoscl ortobaryczne odpowiednio cieczy i gazu

dla TP i Pobl. Dla warunkéw odlegtych od punktu krytycznego mozna

przyJjaé¢, ze:
vYoss vt

wtedy:
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aF vY
;; obl= RSP Bl
T, P=P

Jesli dodatkowo zalozy sie, ze faza gazowa jest gazem doskonatym (co

Jjest dobrym przyblizeniem daleko od punktu krytycznego) oraz wykorzysta

zalozenie o matej réznicy (P-P°®") (tzn. P=P°®") to:

aF 1
= = — (VI.18)
apP T P obl P

Czyli wobec (VI.14) mamy:

- - Pobl

F(P) = (VI.19)
P

A wviec:

P Pobl 2
[1ng' (T®*,P) - 1ng"(T™®,P)]% (VI.20)

Poniewaz P jest dowolnym cisnieniem mozna przyjaé, -ze pP=p°*P, wtedy:

pexp_ Pobl 2
[1ng' (T¥, P™P) - 1ng"(T®P,P"P))% [ ]

Pexp
(vI.21)
Funkcja celu (VI.10) przyjmuje wtedy postad:
n
1
FC = Z [1n¢"(Tj"".P:"P) = 1n¢L(T‘:"",P:"")12 e e (VI.22)

1i=1
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Dla uktadéw wieloskladnikowych funkcja celu przyjmie postaé:

1
FC = z Z [1n¢‘J’(T:"",Pf"") - 1n¢§'(T:xP.ijp)]2 ¥ aa (VI.23)

n m
1=1 j=

1

gdzie m - ilosé¢ skladnikéw, a ;1 lotnosé¢ j-tego skladnika w odpowiedniej
fazie.

Mozliwe sa dwa schematy obliczen:

- uzywana Jjest tylko funkcja celu w postaci (VI.22) a na kofcu
oblicza sie réwnowagowe cisnienie dla optymalnych wartosci
parametréw;

- parametry otrzymane przy minimalizacji funkcji (VI.22) bierze
sie Jjako startowe do minimalizacji funkcji (VI.10).

Gregorowicz i wsp.(133)

zbadali obie mozliwosci. Wykazano, Zze wyniki w
obu przypadkach sa takie same, przy czym druga metoda wymaga duzo mniej
czasu pracy komputera.

VI.3.Wybdér metody minimalizacji funkcji wielu zmiennych

Wprowadzona postaé¢ funkcji celu: (VI.9) znacznie upraszcza wybér
metody minimalizacji. Niewatpliwe najkorzystniej, ze wzgledu na czas
obliczen, Jjest wybraé¢ metode gradientowa. Nalezy réwniez wykorzystad
fakt, Zze funkcja celu dana jest w postaci sumy kwadratéw. Warunki te

Jednoznacznie wskazuja na metode Leventberga - Marquardta“34[



- T =

VII.Algorytmy numeryczne stosowane w obliczeniach
VII.1.Wyznaczanie objetosci cieczy i1 pary
Obliczanie objetosci wspélistniejacych faz jest istotnym elementem w
modelowaniu réwnowag ciecz - para przy pomocy réwnan stanu. Dla zadanego
cidnienia (P®), temperatury (T), skitadu i parametréw naléiy wyznaczyé
objetosci molowe cieczy i1 gazu przewidywane przez réwnanie stanu uzyte
do obliczen. Wybdér metody obliczenh zalezy od rodzaju réwnania stanu. Dla
réwnah szesciennych stosuje sie wzory Cardano, jak to zostatlo
przedstawione w rozdziale III.3.5.1. Duzo trudniej jest znalezé
rozwigzanie tego problemu, gdy do oblicieﬁ stosuje sie réwnanie
nieszescienne. Matematycznie zagadnienie mozna sformulowaé¢ w nastepujacy
sposéb:
- znalezé wszystkie rozwigzania wzgledem objetosci réwnania:

z

P(T,V,sktad, parametry) = P (VII.1)
przy czym T, skilad i paramétry sg ustalone
- wybraé¢ sposréd nich te, ktére odpowiadaja objetosci cieczy 1
pary
Ze wzgleddéw obliczeniowych (numerycznych) korzystniej jest traktowaé
cidnienie jako funkcje gestosci molowej (p=1/V) a nie objetosci molowe ]

(V). Wtedy wzér (VII.1) przyjmuje postaé:
P(T, p, sktad, parametry) = P* (VII.2)
We wszystkich prowadzonych w tym rozdziale rozwazaniach zaklada sig,

Z2e stosowane réwnanie stanu jest réwnaniem typu van der Waalsa. Ma to

bardzo istotne znaczenie przy projektowaniu algorytmu, poniewaz dla



- 78 -

zadanego cid$nienia réwnanie (VII.2) moze mieé¢ wtedy jeden lub trzy

pierwiastki zaleznie od temperatury.

Algorytm obliczania gestosci molowej cieczy i pary dla réwnania typu van

der Waalsa:

0.Inicjalizacja zmiennych

Do obliczenh wykorzystywane sa nastepujace dane wejsciowe:

T - temperatura

8 - parametry

X - sktad mieszaniny
P - zadane cisgnienie

pgr - gestosé dla ktérej funkcja P(p) dazy do nieskonhczonosci
(wielkos$é¢ charakterystyczna dla kazdego réwnania stanu)
I.Ustalenie wartosci granicznych dla gestosci
1.granica dolna: P= 0
2.granica gérna (pg) Jest pierwsza wartoscia gestosci, ktéra

speitnia warunki:

[S’E] >01P(p)>P° (VII.3)
dpJ _ 9
p=p

9
gdy posuwaé sie po osi gestosci od 0.4-pgr do pgr.
II.Ustalenie czy istnieje minimum na krzywej dP/dp

Mozna to zrobié¢ przez zbadanie znaku drugiej pochodnej cisnienia po

gestosci przy gestosci réwnej zero. Wielkosé te mozna oszacowad w

nastepujacy sposéb:
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— (VII.4)
L 10 -p
= g

: S
[d P] Plp=10"*-p
d

P Jp

Czyli o znaku badanej pochodnej decyduje licznik wyrazenia (VII.4):

a’p
HEE g =2 R'T| = na krzywej d—P(p) nie
dp? dp =107 dp
0, )t P Por

ma zadnego minimum; SKOK do pn. VI.

a°p

R & 18 < R'T| = na krzywej d—lz(p) Jest
d 2 dp =10-4_ dp

*") om0 P Por

minimum; Znajdowanie tego minimum (plnr) metoda aproksymacji
kwadratowej. Wielkosé Py Jjest punktem przegiecia na krzywej P(p).
I1I.Wyznaczanie ekstreméw na krzywej P(p)

Znak (dP/dp) przy PP, . wskazuje czy na krzywej P(p) sa dwa

ekstrema czy nie ma ich w ogdle.

1.Jesli [ﬁ

dp] > 0, to krzywa P(p) ma punkt przegiecia, ale nie
PP

ma zadnych ekstreméw; SKOK do pn. VI

2.Jesli [ﬁ

dp] < 0, to krzywa P(p) ma maksimum i minimum (zera
P=le.

dp
funkc ji [d—p](p)).
Maksimum znajduje (pmx) sie w przedziale: PP, >

Minimum znajduje (pnm) sie w przedziale: <pmr,pq>
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Wyznacza sie tylko jedno ekstremum. Zaleznie od tego, ktéra faza nas
interesuje wyznacza sie:
P P dla gazu

pP_=p

o, - dla cieczy

mi

P, WYZnacza sie przez znajdowanie zera funkcji [gg](p) W znanym

e
przedziale metodgq ILLINOI (patrz dodatek 4).
IV.Diagnostyka btedéw
z
Po znalezieniu Py P(p.ax) Jest poréwnywane z P°, aby zbadaéd
czy istnieje rozwiazanie dla wymaganej fazy:
z z
Jesli P(p.‘x) < P” dla gazu lub P(pnax) > P” dla cieczy, to nie ma
rozwiazania; WYJSCIE z podprogramu z bledem
jesli P(p ) > P* dla gazu lub P(p ) < P” dla cleczy, to SKOK do
max max
pn. V.
V.Znajdowanie pierwiastka dla danego P” metoda ILLINOI (patrz dodatek
4) w nastepujacych przedziatach:
(pd,p_‘x) dla gazu
(p_m.pg) dla cieczy
SKOK do pn. VII.
VI.Znajdowanie pierwiastka dla danego P* metoda ILLINOI (patrz dodatek
4) w nastepujacym przedziale:
(pd.pq)

VII. STOP . .

Przedstawiony algorytm znajdowania objetosci z réwnania stanu dla
zadanego cisnienia zostal zaprojektowany w oparciu o analize wlasnosci
funkc ji P=P(p) oraz dP/dV=f(p) dla réwnah typu van der Waalsa (rysunki

I11.3, I1I.4). Przewiduje on wszystkie mozliwosci, ktére moga wyniknaé w
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trakcie obliczen, co z jednej strony powoduje, zZe algorytm jest
bezpieczny, z drugie]j zas, ze Jjest wolny. Oczywiste Jjest, Ze nie byloby
korzystne stosowanie tego algorytmu dla réwnahn szesciennych. Natomiast
dla réwnan nieszesciennych do rozwiazania zagadnienia (VII.2) mozna
teoretycznie zastosowaé¢ kazda z numerycznych metod wyznaczania
pierwiastka réwnania nieliniowego (np. metoda Newtona itp.). Na pewno s3g
to metody prostsze 1 szybsze, ale pod warunkiem, Ze do obliczenh
dysponuje sie dobrym punktem startowym. Niestety nie jest mozliwe
podanie odpowiedniego punktu startowego dla kazdego cisnienia, réwnania
stanu, temperatury itd.

VII.2.Réwnowaga ciecz - para

VII.2.1.Czyste substancje

Obliczanie cisnienia réwnowagowego dla statych wartosci temperatury i

parametréw jest réwnoznaczne z rozwigzaniem réwnania nieliniowego:
In(¢'/¢") = 0 (VII.S)

W tym przypadku najlepsze jest zastosowanie metody Newtona (patrz

dodatek 4), ktéra daje nastepujacy wzér iteracyjny:

[1n(¢"/¢L)]

=P - % (VII.S)
k+1 k

[[aln(¢v/¢L)/6P]]

k

gdzie k oznacza numer iteracji.

Z wlasnosci lotnosci wynika, ze:



- 82 -

R-T/P = ¥

[Q%gﬂ] == — (VII.7)
R-T
Poniewaz:
R-T R-T
_—= —(1-2) (VII.B)
P P

to wzér (VII.7) mozna zapisaé w postaci:

Z =g
[a;;¢] = (VII.9)
T P
Wtedy:
aln(e'/¢") 2= Z ; ;
aaaia s oS et g VII. 10
ap P

Wzér iteracyjny (VII.6) przyjmuje wtedy bardzo prosta postaé:

[1n(¢"/¢")]
P =P:|1 - ¥ (VII.11)
(z'- 2'“)k

Wyprowadzony wzér (VII.11) jest bardzo wygodny, poniewaz wykorzystywane
s3 w nim tylko te wielkosci, ktére i tak w kazdej iteracji musza by¢
policzone. Jedynym klopotem moze by¢ podanie punktu startowego do
obliczen. Stwierdzono, Zze niezaleznie od stosowanego réwnania za punkt

startowy mozna przyjaé¢ cisnienie 100 kPa. W przypadku korelacji danych
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eksperymentalnych punktem startowym byto cisnienie eksperymentalne.

VII.2.2.Mieszaniny

Opracowano algorytm obliczania cisnienia réwnowagowego i sktadu fazy
parowej ("boubble point" patrz rozdziat III.3.5.4) dla state]j

temperatury, sktadu fazy ciektej i parametréw.

Algorytm obliczania cisnienia réwnowagowego i sktadu fazy gazowej

0.Inicjalizacja zmiennych
Wczytanie : T, (xl}, state réwnania
Poczatkowe wartosci: P, {y‘}
I.k =1
Obliczenie {;t)k. (;r}k
I1.0bliczenie wspéiczynnikédw podziatltu:
K‘;= ¢‘l’/¢'; dla wszystkich sktadnikéw (i = 1,...,m)

III.Obliczanie

v*= K*-x* dla i=1,...,m
i 1 1
suM< ! = suM
m m

SUMk= Z yk= X K.k-xk
T/ - B

IV.Jesli k = 1 to SKOK do pn. V.
Jesli k > 1 to SKOK do pn. VI.

V.Obliczy¢:

SKOK do pn. II

VI.Jesli SUM“! = sUM® to SKOK do pn. V.
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VII.Jesli SUM* = 1 to zmiana P (metoda ILLINOI)
SKOK do pn. I

VIII.STOP

VII.3.Wspdiczynnik Scisliwosci

W danej temperaturze dla 15 cisnieh w zakresie od preznosci pary do
ok. 50 baréw obliczano objetosci molowe cieczy. Nastepnie z tak
uzyskanych danych wyznaczano stale réwnania (V.14), stosujgc metode
ortogonalizacji Gramma - Schmidta. Stata A jest szukanym wspéiczynnikiem
$cisliwosci izotermicznej ekstrapolowanym do zerowego cisnienia.
Oczywiscie te samg warto$é¢ mozna otrzyma¢ z definicji obliczajac
analitycznie dP/dV. Dla bardziej skomplikowanych réwnah (np. COR) moZna
bardzo tatwo popelnié¢ biad w liczeniu pochodnej. Zaproponowana metoda
pozwala unikngaé¢ Zmudnego rézniczkowania, a jednoczesnie nie wymaga duzo

wigcej czasu pracy komputera.
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VIII.Jednolity opis wlasnos$ci termodynamicznych ukladéw niepolarnych
VIII.1.Wprowadzenie

Niezmiernie trudne byloby zbadanie przydatnosci do jednolitego opisu
wszystkich obecnie istniejacych réwnan stanu. W praktyce jest to zadanie
nie do wykonania przede wszystkim z powodu duzej liczby opublikowanych
réwnan. Z tego wzgledu zdecydowano przeprowadzié¢ badania w nastepujacy
sposo6b:

(1) sposréd istniejacych réwnan wybrano te, ktére ze wzgledu na
sposéb wyprowadzenia i znane z literatury wyniki obliczehn dla
preznosci pary, sa najbardziej obiecujace

(2) wybrane réwnania przetestowano badajac opis preznosci pary,
objetosci ortobarycznej cieczy, drugiego wspélczynnika
wirialnego, wspdéitczynnika $cisliwosci izotermicznej oraz
zaleznosci objetosci cieczy od cid$nienia dla dobrze zbadanych
substancji czystych, celem wstepnej selekcji.

(3) przeprowadzono obliczenia dla wiasnych danych do$wiadczalnych dla
czystych substancji przy uzyciu wyselekc jonowanych réwnan.

(4) wykorzystujac otrzymane wyniki opracowano nowa metode obliczen

(5) nowg metode zastosowano do opisu badanych wtasnosci dla czystych

weglowodoréw cyklicznych i ich mieszanin.

W ten sposéb mozliwe jest uzyskanie pelnego obrazu rzeczywistych
mozliwosci réwnan stanu typu van der Waalsa przy jednolitym opisie
wlasnosci termodynamicznych ukiadéw niepolarnych i wykorzystanie tych
informac ji przy konstrukcji nowej metody postepowania.

VIII.2.Wstepna selekcja

VIII.2.1.Réwnania szescienne

Przy wyborze réwnan rozpatrywano nastepujace wiasnosci:
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- postaé¢ funkcyjna réwnania

- liczba parametréw

- liczba parametréw zaleznych od temperatury

- rodzaj uogdélnionej korelacji

- Jjakos¢ opisu preznosci pary i objetosci ortobarycznej

cieczy

sposéb konstrukcji réwnania
Wszystkie rozpatrywane réwnania maja nastepujace wspdlne cechy:
(a) sg trzeciego stopnia wzgledem objetosci
(b) parametry sa zwigzane wigzami punktu krytycznego (patrz rozdzial
(I11.3.3.1)
(c) parametry dla czystych substancji niepolarnych sa obliczane z
tzw. uogdlnionej korelacji
0 ile wlasnosci (a) i (b) sa jasne i jednoznaczne, to nalezy dokladnie
okresli¢ co rozumiane jest w ramach tej pracy pod pojeciem uogélnionej
korelacji dla réwnan szesciennych. Zasada po;tepowania zostanie
wyjasniona na przykladzie réwnania z jednym parametrem (ozn, a) zaleznym
od temperatury. Przyjmuje sie, ze:

- parametr a zalezy od temperatury w nastepujacy sposéb:
a=owaa (VITI.1)

gdzie ac Jjest wartoscig parametru w punkcie krytycznym, a a jest
funkc ja temperatury

- postaé¢ funkcji a okreslajacej temperaturows zaleznosé¢ parametru
Jest wspdlna dla wszystkich substancji niepolarnych i dana Jest w

nastepujacej ogblnej postaci:
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a = a(Tr,S(H)) (VIII.2)

gdzie Tr Jjest temperatura zredukowana, £ wektorem statych zaleznych
od pewnej wlasnosci fizycznej badanej substancji W. Zaleznosé
funkcyjna £(W) zwykle dana jest
w postaci wielomianu. Najczgsciej za W brany jest wspdlczynnik
acentryczny (w)

- stale wielomianu &£(W) wyznaczane s3 metoda najmniejszych kwadratéw
z danych preznosci pary dla szeregu wybranych substancji czystych

- zaklada sie, ze taka sama zaleznosé £(W) jest spetniona dla
substanc ji, ktére nie zostaly uwzglednione przy wyznaczaniu
parametréw wielomianu £(W).

Postugujac sie wyzej wymienionymi kryteriami wybrano pieé

nastepujacych réwnan:

Réwnanie Penga - Robinsona (PR)

Jest obecnie najczesciej stosowanym szesciennym réwnaniem stanu do
obliczania preznosci pary substancji czystych i mieszanin. Sposdéb
Jjego konstrukcji oparty jest na metodzie Soave wczesniej zastosowane ]
do réwnania Redlich - Kwonga (SRK), przy czym modyfikacja czlonu
przyciaga jacego w tym réwnaniu znacznie poprawila opis objetosci
ortobarycznej: z 12% dla SRK do 3% dla PR. Rdéwnanie to traktowane

jest w ramach tej pracy jako punkt odniesienia.

Réwnanie Schmidta - Wenzla (SW)

Schmidt 1 Wenzel wykorzystali ogélna postad réwnania
szesdciennego do konstrukcji nowego réwnania, ktére zdaniem autoréw

znacznie poprawia opis preznosci pary 1 objetosci ortobarycznej w
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szerokim zakresie cignien i temperatur. Metoda konstrukcji i
osiggniete wyniki stanowia istotny postep w dziedzinie

zastosowania réwnah stanu do obliczen termodynamicznych.

Réwnanie Yu - Lu (YL)

Wydaje sie, ze to réwnanie stanowi prég mozliwosci opisu preznosci
pary 1 objetosci dla réwnan szesciennych. Opracowane zostato
na podstawie dokladnej analizy ogélnej postaci réwnania szesciennego
podanej przez Schmidta i Wenzla. Diametralnie zostala zmieniona
zaleznod$é¢ miedzy parametrami "u" i "w" (patrz réwnanie I111.39) oraz

wiele uwagi poswiecono temperaturowej zaleznosci parametréw.

Réwnanie Fullera (F)

0 wyborze tego réwnania zdecydowaly dwie wyrézniajace go cechy:
liczba parametréw zaleznych od temperatury (3) i uzycie parachory

zamiast wspdiczynnika acentrycznego w uogdlnionej korelacji

Réwnanie "Cubic Chain Of Rotators” (CCOR)

Réwnanie to powstalo poprzez "uszesciennienie" réwnania

=) Autorzy wykazali, Ze kolejne

(
opracowanego przez Kima 1 wsp.
czlony réwnania COR sg z dobrg dokladnoscia opisywane przez
zastosowane wyrazenia aproksymujace. Mozna wiec powiedzieé, ze jJest

to jedyne uzasadnione teoretycznie szescienne réwnanie stanu.

Wszystkie wltasnosci charakterystyczne tych réwnan przedstawione zostaly
w tabeli III.1.
VIII.2.2.R6wnania nieszescienne

W tej klasie réwnan przy wyborze kierowano sie nastepujacymi
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kryteriami wyboru:

- brane pod uwage sa Jjedynie réwnania, ktérych wyprowadzenie oparte
Jjest na rozwazaniach teoretycznych;

- réwnanie musi speiniaé¢ wszystkie warunki (przede wszystkim
temperaturowa zalezno$é¢ parametréw), ktére pozwalaja na
zastosowanie go do wybranych wtasnosci termodynamicznych.

Wybrano cztery réwnania. Ponizej przedstawiono krétkie uzasadnienie

wyboru:

Réwnanie Bereta - Prausnitza (PHCT)

Jest to pierwsze réwnanie skonstruowane w oparciu o teorie zaburzenh.
Powstale po nim réwnania uwzglednialy wiecej wlasnosci
fizycznych czasteczek (np. moment dipolowy, moment kwadropulowy
itp),a mimo to wyniki opisu preznosci pary i objetosci cieczy dla
czystych substancji nie sa znaczaco lepsze (J. Gregorowicz i
(133)
p- ).

Zdecydowano wiec wybra¢ réwnanie PHCT, co pozwoli na

okreslenie wplywu zastosowanej teorii na wlasnosci réwnania.

Réwnanie "Chain Of Rotators” (COR)

Jest to obecnie jedno z najlepiej opracowanych uzasadnionych

teoretycznie nieszesciennych réwnan stanu.

Réwnanie Boublika - Aldera - Chena - Kreglewskiego (BACK)

Konstrukc ja tego réwnania jest oparta réwniez na teorii zaburzen.
Czesé¢ réwnania odpowiedzialna za sity przycigagajace Jest
reprezentowana przez wielomian Aldera. Stale tego wielomianu zostaty
ponownie wyznaczone z danych eksperymentalnych dla argonu. Czton

odpowiedzialny za sity odpychajace przedstawiony zostat przy
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pomocy wyrazenia podanego rzez Boublika, w ktérym uwzgledniony zostat

ksztalt czasteczki.

Réwnanie Boublika - Kohlera - Svejdy (BKS)

Réwnanie to nie spelnia warunku drugiego (brak temperaturowej
zaleznosci parametréw) niemniej jednak zostalo wybrane ze wzgledu na
oryginalny sposéb wyznaczania parametréw. Parametr objetosciowy

réwnania ma okreslony sens fizyczny, zwigzany z geometrig czasteczki.

VIII.3.Wybér réwnan na podstawie obliczen dla substancji wzorcowych
VIII.3.1.Wybdr substancji

Dla substancji, ktére mialy by¢ wybrane do obliczenh na tym etapie,
konieczne byty dane preznosci pary, objetosci ortobaryczne],
wspdlczynnika wirialnego, wspéiczynnika $cisliwosci izotermicznej oraz
zaleznoscl objetosci cieczy od cisnienla. Wszystkie te wielkosci powinny
by¢ zmierzone z bardzo dobra doktadnoscia, przy czym konieczna jest
zna jomos$¢ bledu pomiarowego. Warunki te spelniaja benzen i cykloheksan,
przyjete w wielu pomiarach jako wzorce. Ponizej podane zostaly Zrédia
literaturowe danych eksperymentalnych uzytych do obliczeh:

prezno&é pary: C. J. Willingham''Z®

objetosé¢ ortobaryczna: Timmermans“aa)

drugi wspétczynnik wirialny: Cholinski i wsp. '*®

wspbdiczynnik scisliwosci izotermicznej: Holder 1 Whalley“°7)

zaleznosé¢ objetosci cieczy od cisnienia: Holder i Hhalley“°7)

VIII.3.2.Procedura obliczen testowych
Dla réwnan szesciennych parametry wyznaczane sa z uogdélnione]j
korelac ji, natomiast dla réwnan PHCT, COR i BACK korzystano z parametréw

opublikowanych w orginalnych pracach. Natomiast réwnanie BKS nie zostalo
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podane w formie umozliwiajacej natychmiastowe zastosowanie do obliczen w
funkcji temperatury (np. preznosé pary). Stosujac zmodyfikowang
procedure podana przez Svejde 1 Kohlera(g) wyznaczono parametry réwnania
dla cykloheksanu w réznych temperaturach wykorzystujac wszystkie
dostepne pomiary wspdiczynnika scisliwosci izotermicznej oraz objetosci
cieczy. Wyniki przedstawiono w tabeli VIII.1 i na rysunkach VIII.1 i
VIII.2. Wydaje sie, Zze w przedstawionym zakresie temperatur oba
parametry sg zalezne liniowo od temperatury. Niestety w skutek duze]j
rozbieznosci danych eksperymentalnych trudno jest poda¢ jednoznaczny
przebieg tej prostej. Zdecydowano wigc zalezno$¢ obu parametréw
(objetosciowego i energetycznego) przedstawié¢ w postaci wielomianéw

trzeciego stopnia od temperatury:

a’'= 32.083 - 0.25856-T + 0.810635-10 2.T%-
-8 .3
+ 0.867180-10 T (VIII.3)
d’= 8.51432 - 0.0483432-T + 0.153498-10 >-T% -
+ 0.165485-107%-T° (VIII.4)

gdzie: a’= a:10% i a jest w jednostkach [kPa-cms/molzl oraz

d’= d-10% 1 d jest w jednostkach [cm].
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Tabela VII1I.1 Parametry réwnania BKS w réznych temperaturach
dla cykloheksanu

Dane do obliczen Parametry réwnania BKS
Temp. |Cin. |Objetosé |Wsp. &ci.| Lit | a-107° d-10°
K kPa | cm>/mol TPa ™' kPa-cm®/mol? cm

298. 15| 0.0 108. 52 1130. 9 4.08648 3.36223
288.15( 0.0 107. 44 1046. 136 4. 13665 3. 36966
298.15| 0.0 108.75 1148. 4.04875 3.35741
313.15(| 0.0 110.80 1322. 3.92261 3.33302
298.15| 0.0 108.75 1120. 137 4.10763 3.36486
308.15| 0.0 110.08 1218. 4.04133 3.35525
318.15| 0.0 111.52 1331. 3.97370 3.34573
333.15| 0.0 113.72 1520. 3.87544 3.33085
298.16( 0.0 108.74 1140. 107 4.06487 3.35935
310.78| 0.0 110. 44 1267. 3.98630 3.34759
323.27| 0.0 112.21 1415. 3.90097 3.33460
335.53| 0.0 114.02 1576. 3.82512 3.32241
348.15| 0.0 115.92 1784. 3.72375 3.30537
293.15| 0.0 108. 09 1096. 138 4.09180 3. 36350
298.15| 0.0 108.79 1142. 4.06359 3.35981
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W ten sposéb réwnanie BKS zostalo zmodyfikowane w sposéb umozliwiajacy
zastosowanle go do obliczen wymagajacych temperaturowej zaleZnosci
parametréw. Nalezy jednak zaznaczyé, Ze ta prosta korelacja moze byé
stosowana jedynie w zakresie temperatur, w ktérym dysponowalismy danymi
do wyznaczenia parametréw. Tym bardziej, Zze ekstrapolacja wartosci
parametréw do punktu krytycznego z réwnan (VIII.3) i (VIII.4) daje
wartosci zanizone w stosunku do wartosci obliczonej z danych
krytycznych.

Juz na etapie obliczen stwierdzono, Zze réwnanie BACK nie moze byé
wykorzystane do modelowania réwnowagi ciecz - para w petnym zakresie
temperatur. Okazalo sie, 2e izotermy dla niskich temperatur majg dla
tego réwnania ksztatt znacznie odbiegajacy od tego jaki wynika z innych
réwnan typu van der Waalsa. Swiadczy to o ztej konstrukcji réwnania.
Przyktad, izoterma 333.15 K dla benzenu, podano na rysunku VIII.3. W
miare wzrostu temperatury zachowanie sie réwnania jest bardzie]
prawidtowe. Prawdopodobnie jest to wynikiem uzycia do wyznaczania
parametréw wielomianu Aldera (cze$é przyciagajaca réwnania)
wysokotemperaturowych danych dla argonu oraz rezygnacji z warunkéw
naloionych na cztery pierwsze stalte wynikajacych z zaleznosci drugiego
wspdiczynnika wirialnego od temperatury. Z przeprowadzonych tu rozwazan
wida¢ wyraznie, ze réwnanie BACK nie moze by¢ zastosowane do jednolitego
opisu termodynamicznego uktadéw niepolarnych w sensie okreslonym w celu

pracy.
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VIII.3.3.Wyniki obliczen i wnioski
Wyniki obliczen dla benzenu przedstawiono na rysunkach VIII.4 -

VIII.9, natomiast dla cykloheksanu na rysunkach VIII.10 - VIII.15.
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Rysunek VIII.4 Bledy preznosci pary dla benzenu
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Rysunek VIII.11 Bitedy objetoscl ortobarycznej dla cykloheksanu
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Z przedstawionych wynikéw obliczen i rozwazan rozdziatu VIII.3.2 mozna

wysnué¢ nastepujace wnioski:

- réwnania PR, SW, YL, F, CCOR, PHCT, COR generalnie
przewiduja wspdiczynnik scisliwosci izotermicznej z niedostateczng
doktladnoscig;

- réwnanie CCOR daje blad opisu wspdiczynnika <$cisliwosci ok. 400%
co Jjuz bardzo wyraznie odbija sie na =zaleznosci objetosci od
cisnienia. Z tego powodu réwnanie =zostato odrzucone na tym
etapie obliczen;

- réwnania F daje dobry opis preznosci pary niemniej jednak wilasnosci
objetosciowe ukladu opisywane sa najgorzej z wybranych rdéwnan.
Mozna wigc wuznaé¢, 2Ze wuzaleznienie wszystkich statych, w
szesciennym réwnaniu stanu, od temperatury nie dato
spodziewanych efektéw. W dalszych obliczeniach to réwnanie nie
bedzie uzywane;

- sposrdéd réwnan szesciennych najlepsze wyniki w opisie badanych
wtasnosci dajg réwnania: PR, YL. One tez zostaly wybrane do
dalszych obliczeh. Réwnanie SW daje jedynie nieznacznie lepsze
wartosci preznosci pary w nlzszych temperaturach;

- réwnanie BKS daje bardzo dobry opis wtasnosci objetosciowych,
duzo lepszy niz jakiekolwiek inne réwnanie. Niestety
preznosé¢ pary przewidywana jest 2z bledem 98%. Uznano wiec, ze
réwnanie to nie moze by¢ uzyte do dalszych obliczei. Mozna je
natomiast polecié¢ do opisu wlasnosci objetosciowych substabcji
niepolarnych;

- réwnania PR, YL mimo swej prostoty odtwarzaja wszystkie badane
wlasnosci ze stosunkowo dobra dokiadnoscia. Opis preznosci pary

poprawia sie w miare wzrostu temperatury, niestety jednoczesnie
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pogarsza sie opis wtasnosci objetosciowych cieczy.

- wsréd réwnah nieszesciennych wyraznie najlepsze wyniki daje COR.
Zostalo ono wybrane do dalszych obliczen. Dodatkowo dla
porédwnania wykorzystano w dalszych obliczeniach réwnanie PHCT;

- dla réwnan nieszesciennych opis preznosci pary, objetosci
ortobarycznej cieczy poprawia sie w miare wzrostu
temperatury

- dla réwnania COR odwrotnie niz dla réwnan szesciennych opis
wspélczynnika Scisliwosci izotermicznej znacznie poprawia sie ze
wzrostem temperatury. Wynika to w naturalny spogob z teorii
zaburzen, ktéra stanowi podstawe teoretyczna tego réwnania.
Wiadomo, Zze zaklada ona podzial oddziatywan na odpychajace
(czes¢ giléwna) i  przyciagajace (zaburzenie), ktére prawdziwe
Jjest w wysokich temperaturach“sg{

Do dalszych obliczen uzyte zostana nastepujace réwnania:
- Penga - Robinsona (PR)

- Yu - Lu (YL)
- "Chain Of Rotators" (COR)

- "Perturbed Hard Chain Theory" (PHCT)

VIII.4.Obliczenia dla wlasnych danych eksperymentalnych przy uzyciu
wyselekc jonowanych réwnan stanu

Wyniki obliczen przedstawiono w tabelach VIII.2 - VIII.6.
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Tabela VIII.2 Wyniki obliczen dla preznosci pary

Sredni blad kwadratowy (%)
Substanc ja PR YL COR PHCT
pred. pred.
Toluen 5.2 4.5 43. 8.3
Etylobenzen 3.1 2.4 42. 12.
Propylobenzen 2.7 1.8 39. 4.5
Izopropylobenzen 3.8 3.0 23. 353
Butylobenzen 2.0 0.8 38. 8.8
Pseudokumen 2.6 1.6 36. 4.1
Metylocykloheksan 4.9 4.0 40. 7.8

Tabela VIII.3 Wyniki obliczen dla objetosci ortobarycznej

Sredni btad kwadratowy (%)

Substancja PR YL COR | PHCT

pred. pred.
Toluen 0.3 2.3 2.0 4.3
Etylobenzen 0.8 1.4 2.0 5.0
Propylobenzen 15 0.8 1.8 4.2
Kumen 0.7 0.5 1.5 4.5
Butylobenzen 3.1 0.4 1.5 4.6
Pseudokumen 1.3 0.7 1.8 3.8
Metylocykloheksan 0.3 2.0 1.9 4.1
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Tabela VIII.4 Wyniki obliczen dla wspéiczynnika wirialnego

Sredni btad kwadratowy (%)

SubstancJa PR YL COR | PHCT

pred. pred.
Toluen 20. 20. 30. 22.
Etylobenzen 23. 23. 34. 26.
Propylobenzen 29. 29. 39. 30.
Kumen 33. 33. 43. 35,
Butylobenzen 24. 24. 32. 23.
Pseudokumen 28. 28. 37. 25.
Metylocykloheksan 19. 19. 29. 20.

Tabela VIII.5 Wyniki obliczen dla wspdiczynnika Scisliwosci

izotermiczne j

Sredni blad kwadratowy (%)

Substanc ja PR YL COR PHCT

pred. pred.
Toluen 17. 22. 44. 39.
Etylobenzen 14. 12. 48. 47.
Propylobenzen 10. 11. 48. 50.
Kumen 13. 13: 47. 49.
Butylobenzen 4.8 8.1 48. 56.
Pseudokumen 10. 11. 45. 47.
Metylocykloheksan 15. 20. 43. 38.
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Tabela VIII.6 Wyniki obliczenh dla zaleznosci objetosci cieczy od

cisnienia
Sredni btad kwadratowy (%)
SUBRLRRCE IR PR YL COR | PHCT
pred. pred.
Toluen 0.7 2.1 1.6 3.8
Etylobenzen 0.4 1.0 2.1 4.5
Propylobenzen 1.2 0.2 1.6 4.0
Kumen 0.2 0.2 1.5 3.9
Butylobenzen 2.4 0.7 1.5 4.1
Pseudokumen = = e =
Metylocykloheksan = = = =

Parametry réwnan PR i YL dla badanych substancji obliczono z
korelac ji uogélnionej. Poniewaz przy okreslaniu parametréw uogdlnionej
korelac ji substancje przedstawione w tabelach nie byly brane pod uwage,
w zwigzku z tym obliczenia tego typu mozna uznaé za predykcje. Obydwa
uzyte réwnania szescienne dajg poréwnywalne wyniki, co jest bardzo
interesujace jesli weZmie sie pod uwage prostote konstrukcji réwnania
PR. W tej sytuacji uzycie réwnania PR w projektowaniu proceséw
technologicznych do szybkiego oszacowania preznosci pary i1 wtasnosci
objetosciowych ukladu jest jak najbardziej uzasadnione. Wszystkie badane
wlasnoscl oplsane sg z dobrg doktadnoscia, nawet biad przewidywania
wspélczynnika $cisliwosci izotermicznej jest jedynie 104. Wystarczajaco
dobry Jjest réwniez opis zaleznosci objetosci od cisnienia w zakresie
istotnym dla proceséw technologicznych (tzn. do 50 baréw).

W przypadku réwnan nieszesciennych dla badanych substancji nie ma
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podanych wartosci parametréw w orginalnych publikacjach. Aby wyniki
obliczen dla réwnani COR i PHCT byty poréwnywalne z wynikami dla réwnan
szesciennych skonstruowano dla nich odpowiednik uogdélnionej korelacji.
Podane wyniki w tabelach VIII.2 - 6 otrzymano dla parametréw
przewidzianych z uogélnionej korelacji (pred.).

Réwnanie PHCT ma trzy parametry: objetosciowy (v'), energetyczny
(e'q) oraz c. Parametr v’ skorelowano z objetoscia Bondiego (V“).
parametr €-q z energia Bondiego (Eo). a parametr c ze wspéiczynnikiem
acetrycznym. Wielkosci V", Eo obliczane sa z udzialéw grupowych zgodnie

z metoda podana w pracy Bondiego“‘°)

. Za podstawe korelacji przyjeto
parametry dla 12 substancji niepolarnych. Parametry te zostaty
wyznanczone przez dopasowanie réwnania do danych preznosci pary i
objetosci ortobarycznej. W tablicy VIII.7 podano wartosci tych
parametréw. Zaleznos$ci parametréw od odpowiadajacych im wielkosci

przedstawiono w postaci wielomianéw trzeciego stopnia. State wielomianéw

wyznaczono metoda majmniejszych kwadratéw.

v’ = 3.86428 + 0.883049-V_+ 0.603077-107°-V2 +

" 0.240435-10'5-v3 (VIII.5)

€'q = - 19.1511 + 0.152440-E_ - 0.585643-10'6-E2 +
-10 3
+ 0.316071-10'*-E, (VIII.B)
c = 0.969712 + 0.301144-w - 0.677703-w° +

1.83672 6" (VIII.7)
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Tablica VIII.7 Dane uzyte do konstrukcji uogdélnionej korelacji dla
réwnania PHCT

L

Substanc ja Ve Vw il l':o & d

cm3/mol cma/mol cal/mol [cal/mol

Metan 19.831| 13.67 302. 2000. 1.00 | 0.011
Etan 27.285| 27.34 596. 4000. 1.38 | 0.099
Propan 38.0089| 37.57 745. 5070. 1.44 | 0.153
Heksan 65.158| 68.26 1255. 8280. 1.91 | 0.298
Heptan 74.282| 78.49 1446. 9350. 2.14 | 0.348
Dodekan 124.927|129.64 | 2077. |[14700. 2.58 | 0.575

Heksadekan [158.183|170.56 | 2953. |18380. 3.78 | 0.742

Eiskozan 195.020|211.48 | 3591. (23260. 4.46 | 0.907

Etylen 25.961| 24.88 4893. 6300. 1.15 | 0.089
i-Butan 51.783| 47.79 807. 5900. 1.38 | 0.183
Benzen 47.197| 48.36 1202. 7270. 1.54 | 0.212

Cykloheksan| 55.757| 58.68 1233. 6420 1.66 | 0.213

Tablica VIII.8 Prametry réwnania PHCT dla badanych substancji wyznaczone

z uogdlnionej korelacji

*
Substanc ja Y e vu o E:o % =

cma/mol cm3/mol cal/mol |cal/mol

Toluen 58.044| 59.51 1368. 9270. 1.75 | 0.263

Etylobenzen 67.566| 69.74 | 1493. (10100. 1.87 | 0.302

Propylobenzen| 77.109( 79.97 1632. [11020. 2.00 | 0.344

Butylobenzen | 86.658| 90.20 | 1773. [11990. 2.16 | 0.3893

Kumen 77.099| 79.96 1587. |10720. 1.94 | 0.326

Pseudokumen 83.531| 86.85 1974. |[13270. 2.10 | 0.376

Metylocklohe. | 68.498( 70.47 1306. 8850. 1.66 | 0.233
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W tabeli VIII.8 podano parametry dla badanych substancji obliczone ze
wzoréw VIII.5 - 7.

W podobny sposdéb wyznaczano parametry réwnania COR (réwnania VIII.S8
- 10). Wartosci parametréw, ktére zostaly uzyte do obliczeh zestawiono w

tabeli VIII.10.



i U I

VIII.S5.Nowa metoda obliczen
VIII.5.1.0pis metody

Na podstawie wynikéw otrzymanych w rozdziatach VIII.3 i VIII.4
zaproponowano nastepujaca metode opisu witasnosci termodynamicznych
ukladéw niepolarnych:

(7)). Réwnanie to

(1) Podstawe metody stanowi réwnanie COR (Chien i wsp.
posiada trzy parametry dobierane: T‘, Vo. c charakteryzujace kazda

substanc je.

(2) Dla parametru objetosciowego Vo skonstruowano w oparciu o dane dla
18 wybranych niepolarnych substancji (tablica VIII.9) uogélniong
korelac je uzalezniajaca wartosé¢ parametru od objetosci van der Waalsa
(V") obliczanej z udziatéw grupowych metoda podana przez Bondiego(14°%
Zaleznosé¢ parametru Vo od VH przedstawiono w postaci wielomianu:

2

V0 = 7.38919 + 0.830025-V"+ 0.251192'10_2'V" =

0.760830-10°-V" (VIII.8)
ktérego wspdiczynniki wyznaczono metoda najmnie jszych kwadratéw.

(3) Dla parametru c podano w oparciu o dane dla tych samych 18
substanc ji korelacje uogdélniong uzalezniajaca wartos$¢ parametru od
wspdlczynnika acentrycznego (w). Zalezno$é¢ parametru c od w

przedstawiono w postaci wielomianu:

c = - 0.239894 + 21.3550 w + 11.9450- w’-

6.87154-w° (VIII.Q)
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ktérego wspdiczynniki wyznaczono metoda najmniejszych kwadratéw.

(4) Parametr T. wyznaczny Jjest indywidualnie dla kazdej substancji
metoda optymalizacji z danych preznosci pary. Algorytmy obliczen
numerycznych przedstawione zostaty w rozdziatach VI i VII. Punkt
startowy do optymalizacji obliczany jest z uogélnionej korelacji dla
substanc ji niepolarnych skonstruowanej réwniez na podstawie danych dla
18 wybranych substancji:

T" = 93.0859 + 0.0786865-T + 0. 156831-10-2-1‘2 -

0.148385- 10'5-T:

(VIII.1O)
Przyjety tok postepowania gwarantuje szybka zbieznosé programu.
(5) Parametry mieszaniny wyznaczane sa z teorii jednego ptynu van der

Waalsa. W dodatku 3 podano szczegdlowe wzory na tzw. "reguty mieszania".
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Tablica VIII.S9 Dane uzyte do konstrukcji uogélnionej korelacji

dla réwnania COR

Substanc ja Yo vw 2 Tc a .
cm®/mol |cm®/mol K K

Metan 21.192| 13.67 | 151.71 190.4 0.0 | 0.011
Etan 30.52 | 27.34 | 225.44 | 305.4 2.0 | 0.088
Propan 41.51 | 37.57 | 263.57 | 369.8 3.2 | 0.153
Butan 52.24 | 47.80 | 293.25 | 425.2 4.4 | 0.198
Pentan 63.10 | 58.03 | 315.61 | 469.7 5.6 | 0.251
Heksan 73.96 | 68.26 | 333.87 | 507.5 6.8 | 0.299
Oktan 95.68 | 88.72 | 356.55 | 568.8 9.6 | 0.398
Dekan 117.40 [108.18 | 372.70 | 617.7 12.4 | 0.489

Heksadekan 184.38 (170.56 409.17 | 722.0 19.36| 0.742

i-Butan 52.70 | 47.79 | 286.27 | 408.2 3.8 | 0.183
i-Pentan 63.00 | 58.02 | 311.11 | 460.4 5.2 | 0.227
neo-Pentan 63.85 | 58.01 297.54 | 433.8 4.5 | 0.197
Cykloheksan 63.00 | 58.68 | 375.98 | 553.5 4.92| 0.213
Cyklopentan 53.25 49. 15 351.01 51Y.7 4.5 0.236
Etylen 27.30 | 24.88 | 211.00 | 282.4 1.7 | 0.088
Benzene 52.25 | 48.36 | 384.44 | 562.2 4.8 | 0.212

Zaproponowana metoda gwarantuje szybkie i tatwe otrzymanie parametréw
dla réwnania COR.
VIII.S.2.Wyniki obliczeh przy uzyciu nowej metody i wnioski
VIII.S.2.1.Substancje czyste

Parametry réwnania COR wyznaczone metoda opisang powyzej,

przedstawiono w tablicach VIII.10 i VIII.1l1.
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Tablica VIII. 10 Parametry réwnania COR wyznaczone z uogélnionej

korelacji (VIII.8 - 10)

Substanc ja Yo vw t Tc " i
cm®/mol |cm®/mol K K

Toluen 64.08 | 59.51 | 381.37 | 591. 6.08 | 0.263
Etylobenzen 74.91 69.74 3390.20 | 617. 7.11 0.302
Propylobenzen| 85.94 79.97 396. 37 638. 8.24 | 0.344
Butylobenzen | 97.11 | 90.20 | 401.68 | 660. 9.58 | 0.3393
Kumen 85.93 | 79.96 | 399.34 | 650. 7.75 | 0.326
Pseudokumen 93.44 | 86.85 | 399.15 | 648. 9.11 0.376
Metylocklohe. | 75.69 | 70.47 | 373.56 | 572. 5.30 | 0.233

Tabela VIII.11 Ostateczne wartosci parametréw réwnania COR po

optymalizacji
*
" T /K o

Substanc ja 30 Pelny Tadai

cm /mol zakres punkt
Toluen 64.08 393.67 | 393.64 | 6.08
Etylobenzen 74.91 402.45 | 402.16 | 7.11
Propylobenzen| 85.94 407.78 | 407.94 | 8.24
Butylobenzen 97.11 412.81 | 412.60 9.58
Kumen 85.93 406.73 | 406.45 | 7.75
Pseudokumen 93.44 411.20 | 411.43 9.11
Metylocklohe. 75.69 385.59 | 385.88 | 5.30

czystych weglowodoréw cyklicznych.

Parametry réwnania COR zostaly uzyte do obliczen badanych wlasnosci dla
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Kluczowym miejscem zaproponowanego algorytmu Jest wyznaczanie
parametru energetycznego T'. Intuicyjnie wydaje sle, Ze dokladnosé¢ opisu
badanych wtasnosci jest uzalezniona od jakos$cl posiadanych danych
preznosci pary. Stwierdzono, Zze zupelnie dobre wyniki mozZna otrzymaé
stosujac do wyznaczania tego parametru jednga wartos$é¢ preznosci pary,
najlepiej blisko tepérétury wrzenia. Otrzymana wartosci T‘ rézni sie
niewiele od obliczonej przy uzyciu danych preznosci pary w pelnym
zakresie od punktu krytycznego do punktu potréjnego (tablica VIII.11).
Opis badanych wtasnosci termodynamicznych ukiadéw niepolarnych dla obu
zestawdédw parametréw réwniez rézni sie niewiele. Mozliwosé takiego
postepowania jest bardzo istotna gdy nie dysponujemy danymi preznosci
pary w peinym zakresie. Proponowana procedura operowania jedna dang
preznosci pary pozwala na zastosowanie opracowanego algorytmy nawet w
przypadku stabo zbadanych substancji.

Wyniki obliczen przedstawiono w tablicy VIII. 12.

Tabela VIII.12 Srednie odchylenia standardowe dla badanych witasnogci

obliczone zgodnie 2z zaproponowang metodag

Substancja | Pt | V! B | B, W ;Si'
% % % % %
Toluen 0.4 0.3 26. 12. 0.7

Etylobenzen 0.1 1.0 | 29. 35. 1.0

Propylobenzen| 0.3 0.7 | 35. 37. 0.6

Kumen 0.5 0.6 | 29. 38. 0.6

Butylobenzen | 0.6 1.0 | 39. 40. 0.9

Pseudokumen 0.2 0.2 34. 35. -

Metylocykloh. | 0.3 0.6 | 25. 20. =
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Jak wynika z tablicy VIII.12 dla substancji czystych opracowana
metoda daje wyniki opisu preznoscl pary, objetosci ortobarycznej,
zaleznosci objetosci od cisnienia 1 wspéilczynnika wirialnego na poziomie
btedu eksperymentalnego. Jako$¢ opisu tych wtasnosci jest znacznie
lepsza niz przy uzyciu innych réwnan stanu i jednoczesnie bliska
dokladnosci opisu metodami stosowanymi zwyczajowo do korelacji danych
eksperymentalnych dla poszczegélnych witasnosci (np. réwnanie Antoine’a
dla preznosci pary w waskim przedziale temperatur).
VIII.S5.2.2.Mieszaniny

Dla poréwnania obliczenia dla mieszanin przeprowadzono przy uzyciu
trzech réwnan: PR, YL oraz COR z nowa metoda wyznaczania parametréw. We
wszystkich przypadkach zastosowano specyficzne dla kazdego réwnania
reguty mieszania oparte na teorii jednego plynu van der Waalsa (patrz
dodatek 3).

W tablicy VIII.13 przedstawiono wyniki predykcji i1 korelacji réwnowag
ciecz - para dla mieszanin dwusktadnikowych ztozZonych z kumenu i
weglowodoréw cyklicznych. Dla wszystkich trzech réwnan obliczenia
przeprowadzono dwoma metodami: (1) predykcja (tzn. parametr binarny k12=
0), (2) korelacja. Wida¢ wyraznie, Ze nowa metoda dla wigkszosci
badanych uktadéw daje znacznie lepsze wyniki niz réwnania PR, YL. W
niektérych przypadkach predykcja przy pomocy zaproponowanej metody jest
lepsza niz korelacja réwnaniami szesciennymi.

Opracowana metoda oparta na réwnaniu COR daje opis danych réwnowag ciecz
- para dla uktaddw dwusktadnikowych w uktadach niepolarnych poréwnywalny
z wynikami korelacji tych danych metoda "y/¢" (tabela VIII.14). Przy
czym obie metody opisuja wyniki na poziomie bledu eksperymentalnego.
Dla wiekszoscl uktaddéw dysponowano pomiarami w kilku temperaturach.

Korelacja danych w réznych temperaturach pozwolita stwierdzié, ze
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zaleznos¢ parametru binarnego od temperatury moze by¢ pominieta.

Tablica VIII.13 Wyniki obliczen dla réwnowagi ciecz - para

Réwnanie PR Réwnanie YL Réwnanie COR

Uktad Temp.
Pred| Korelacja |Pred| Korelacja |Pred| Korelacja
o K | x| x, | %| % AR S
Toluen 363.15| 3.0( 1.5|-0.0075| 2.8| 1.6(-0.0065| 3.4| 0.2| 0.007
373.15( 2.5| 1.3|-0.0064| 2.4| 1.4(-0.0059| 3.2| 0.1| 0.008
383.15( 2.0| 1.2|-0.0055| 2.0| 1.2|-0.0051| 3.1| 0.1]| 0.008
Etylobenzen (373.15| 1.2| 1.0|-0.0025| 1.2| 1.1(-0.0016( 0.5| 0.1| 0.001
Propylobenzen|363.15| 1.0| 0.7|-0.0023| 0.8| 0.6| 0.0013| 0.3| 0.2|-0.000
373.15( 0.7| 0.7|-0.0010| 0.7| 0.6| 0.0013| 0.2 0.2|-0.000
383.15( 0.7| O. 0.0 0.7| 0.6| 0.0012| 0.2] 0.1|-0.000
Butylobenzen [373.15| 0.9| 0.9|-0.0006| 1.8| 0.9| 0.0048( 1.3| 0.2| 0.002
383.15| 1.0| 0.9(-0.0012| 1.6| 0.8| 0.0043| 1.2| 0.2| 0.002
Pseudokumen [373.15( 0.8| O. 0.0025| 2.0( 1.0| 0.0063| 0.7| 0.2 0.001
383.15( 1.1] 0. 0.0034| 1.8| 0.9| 0.0058| 0.8| 0.1| 0.001
Metylocykloh. (373.15| 2.5| 0. 0.0082| 2.8| 0.7| 0.0091| 1.0| 0.2| 0.003
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Tabela VIII.14 Wyniki korelacji metoda "y/¢"

NRTL |UNI- [WIL-

Uktad Temp. QUAC|soN
Kumen + K v % o
Toluen 363.15] 0.1} 0.1] 0.1

373.15| 0.1] 0.1] 0.1

383.15( 0.1 0.1 0.1

Etylobenzen |[373.15| 0.1] 0.1| 0.1

Propylobenzen|363.15| 0.1 0.1| 0.1

373.15( 0.2 0.2 0.1

383.15| 0.2]| 0.2] 0.2

Butylobenzen |373.15| 0.2| 0.2| 0.2

383.15( 0.2] 0.1] 0.1

Pseudokumen 373.15| 0.1| 0.1 0.1

383.15( 0.1| 0.1] 0.1

Metylocykloh. [373.15| 0.2] 0.2 0.2

Z punktu widzenia jednolitego opisu istotne bylo sprawdzenie jak
opracowana metoda pozwala przewidzieé zaleznos$¢ objetosci cieczy od
cignienia dla mieszanin niepolarnych. Zmierzono te wtasnos$é¢ dla czterech
ukladéw dla jednego skiadu w dwéch temperaturach. Wyniki obliczen
przedstawiono w tabeli VIII.15. Dla poréwnania obliczenia wykonano takze
przy uzyciu réwnan PR i YL. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
stwiérdzié, 2e opracowana nowa metoda Jjednolitego opisu posiada
nastepujace cechy:

- daje znacznie lepsze wyniki niz pozostale réwnania;

- blad przewidywania zaleznosci objetosci cieczy od cidnienia jest na

poziomie btedu doswiadczalnego;
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- uzycie parametru binarnego wyznaczonego z réwnowagi ciecz - para

nie poprawia wynikéw

Tablica VIII.15 Wyniki obliczen dla zaleznosci objetosci cieczy od

cisnienia
Réwnanie PR|Réwnanie YL |Réwnanie COR
Uktad Temp.
Kumen + k % k % k %
K 12 12 12
1.6 s ga| (00 0.0 0.0 |o.9
poen -0.0064(2.2|-0.0059|2.3| 0.0080(1.0
g 0D 0o e 0.0
-0.0064|2.0|-0.0059 1. 0.0
e sig.qs| 040 (MB] 0.0 |5 0.0
FAOPENTED, -0.0025(1.6|-0.0016|1.6| 0.0014|0.9
saaqs] 040 |47) B0 0.0
-0.0025|1.7|-0.0016|2.0| 0.0014|0.8
B 0.0 [2.3| o0.0 0.0
L4 -0.0010|2.3| 0.0012|2.0(-0.0004 (0.7
s gal B0 LB 00 (4 0.0 |o.
-0.0010(1.9| 0.0012|1.7|-0.0004(1.0
L e 0.0 |1.8| 0.0 1. 0.0 |o.
ubydolensen -0.0012(1.8| 0.0048(1.8| 0.0028(1.0
gdqe| ©0 {281 0.0 [ 0.0 [1.
-0.0012(2.1| 0.0048|1.8| 0.0028]1.
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IX.Zestawienie wynikéw i wnioski

1.Przeprowadzono analize réwnan stanu pod katem ich przydatnosci do
Jjednolitego opisu preznosci pary, objetosci ortobarycznej cieczy,
objetosci ortobarycznej pary, zaleinééci objetosci cieczy od
cisnienia, wspdiczynnika sScisliwosci izotermicznej jedno i

dwuskladnikowych uktadédw utworzonych przez zwiazki niepolarne.

2.Do badan wybrano dziewieé réwnan , w tym pieé¢ szesciennych:

Penga - Robinsona (PR),
Shmidta - Wenzla (SW),
Yu - Lu (YL),
Fullera (F),
"Cubis Chain Of Rotators" (CCOR)

oraz cztery nieszescienne:
“Chain Of Rotators" (COR),
"Perturbed Hard Chain Theory" (PHCT),
Boublika - Aldera - Chena - Kreglewskiego (BACK),

Boublika - Kohlera - Svejdy (BKS).

3. Wykonano witasne modyfikacje niektérych réwnan majace na celu

zwiekszenie ich przydatnosci do jednolitego opisu.
4.Dla réwnania BKS okreslono zalezno$é¢ parametréw od temperatury.
5.Wykazano, ze réwnanie BACK ma btedng konstrukcje i nie nadaje sie

do obliczen dla temperatur rézniacych sie znacznie od temperatury

krytycznej.
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6. Wstepne badanie réwnan przeprowadzono dla czystych substancji
wzorcowych (benzen, cykloheksan). Otrzymane wyniki pozwolily na ocene
doktadnosci przedstawienia przez poszczegdlne réwnania wybranych
wlasnosci termodynamicznych. Do dalszych badan wybrano cztery

réwnania: PR, YL, COR i PHCT.

7.Dla wybranych czterech réwnan przeprowadzono obliczenia wlasnosci

czystych weglowodoréw cyklicznych.

8.Dla réwnan COR i PHCT opracowano uogdlniong korelacje, pozwalajaca

przewidywaé wartosci parametréw dla zwigazkéw niepolarnych.

9. Przeprowadzono szeroka analize metod statystycznych stosowanych w

estymac ji parametréw modeli termodynamicznych.

10. Wykazano, Ze ze wzgledu na doktadno$é¢ pomiaréw, jakosé¢é modeli
termodynamicznych oraz wcigaz nierozwiazane problemy estymacji
parametréw modeli nieliniowych jedyna mozliwa do zastosowania w

niniejszej pracy Jjest metoda najmniejszych kwadratéw.

11.Zmodyf ikowano funkcje celu wyrazajac ja wzgledem wspdiczynnika

lotnosci co pozwolito maksymalnie skrécié czas obliczen.

12.Udowodniono, ze zmodyfikowana funkcja celu wyrazona przez lotnosé¢ jest

tozsama ze zwykle uzywang funkcja celu wyrazona przez cisnienie.

13.Opracowano oryginalny algorytm obliczania objetosci cieczy i pary z

réwnania stanu typu van der Waalsa, tzn. bedacego suma czionéw
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przyciagajacego i odpycha jacego.

14.0pracowano algorytm obliczania preznosci pary czystej substancji z

réwnania stanu.

15.0pracowano algorytm obliczania cisnienia réwnowagowego i sktadu fazy
gazowej dla danej temperatury i skitadu fazy ciekiej dla mieszanin

wielosktadnikowych.

16.Przygotowano zestaw danych doswiadczalnych pozwalajacy na testowanie
metod jednolitego opisu witasnoscl termodynamicznych substancji

czystych i mieszanin.

17.Stwierdzono, 2ze dla wybranych ukladéw dane literaturowe sa nie
wystarczajace 1 wymagaja uzupeitnienia poprzez przeprowadzenie
pomiaréw. W szczegédlnosci brak bylo danych réwnowagi ciecz - para,
zaleznosci objetosci cieczy od cisnienia i wspdlczynnika sScisliwosci

izotermicznej.

18. Wykonano pomiary preznosci pary dla szesciu czystych weglowodoréw.

19.Dane preznosci pary dla czystych substancji skorelowano réwnaniem
Antoine’a metoda najwiekszej wiarygodnosci. Analiza danych pozwolita
stwierdzié¢ wysoka jakos$é¢ zaréwno uzytych substancji jak i metody

pomiarowe j.

20.Zmierzono izotermy catkowitej preznosci pary dla szesciu ukitadéw

dwuskladnikowych utworzonych przez kumen z weglowodorami cyklicznymi
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Dla wigkszosgci ukltadéw pomiary zostaly wykonane w trzech

temperaturach.

21.0trzymany zestaw precyzyjnych danych preznosci pary substancji
czystych 1 mieszanin dwusktadnikowych uzyskany przy zastosowaniu
tej samej metody doswiadczalnej i tej samej aparatury dla zwiazkéw o
duzej czystosci idealnie nadaje sie do testowania metod jednolitego
opisu wlasnosci termodynamicznych ukladéw ztozonych ze zwigzkdéw

niepolarnych.

22.Zastosowano metode piezometryczna do pomiaru zaleznosci objetosci
cieczy od cis$nienia w zakresie od 1 do 50 baréw oraz do wyznaczenia

wspétczynnika $cisliwosci izotermicznej.

23.Wykonano pomiary zaleznosci objetosci cieczy od cisnienia oraz
wspdtczynnika scigliwosci izotermicznej dla pigciu substancji

czystych w dwéch temperaturach.

24.Wykonano pomiary zaleznosci objetosci cieczy od cisnienia oraz
wspdtczynnika Scisliwosci izotermicznej dla czterech uktadéw

dwuskladnikowych zlozonych z kumenu i weglowodoréw cyklicznych.

25.0trzymany material doswiadczalny (preznos$é¢ pary, zaleznos$é objetosci
cieczy od cidnienia oraz wspdiczynnik $cigliwoéci izotermicznej)
uzupelniony danymi 1literaturowymi objetosci ortobarycznej i drugiego
wspdlczynnika wirialnego stanowily podstawe do testowania opracowanej

metody Jjednolitego opisu tych wtasnosci termodynamicznych.
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26.Doswiadczenia dotychczasowych obliczenn pozwolily skonstruowaé¢ nowg
metode jednolitego opisu opartg o réwnanie COR uzupeilnione uogélniong

korelac ja parametroéw.

27.Na podstawie wykonanych obliczenh stwierdzono, Zze dla czystych
weglowodordéw cyklicznych preznosé pary, objetos¢ ortobaryczna,
zaleznosd obJetosci cieczy od cisnienia i wspdiczynnik wirialny sg

opisywane opracowana metoda w granicach btedu eksperymentalnego.

28.Parametry obliczone nowa metoda wraz z teoria jednego ptynu van der
Waalsa zastosowano do opisu preznosci pary uktadéw dwusktadnikowych.
Stwierdzono, Ze opracowana metoda daje mozliwoéé korelacji danych
doswiadczalnych mieszanin dwusktadnikowych na poziomie doktadnosci

eksperymentu. Nie stwierdzono wpiywu temperatury na parametr binarny.

29.Bardzo dobre wyniki uzyskano réwniez w przewidywaniu zaleznosci
objetosci cieczy od cisnienia dla ukladéw dwuskiadnikowych przy

uzyciu nowej metody.
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Dodatek 1.Wyniki pomiaréw réwnowagi ciecz - para

Tablica D1.1.Preznosé¢ pary kumenu

T/K P/kPa
385.319 31.399
383. 102 29.169
380.775 26.974
378.274 24.766
375. 565 22.550
372.614 20.314
369. 418 18.113
365.831 15.872
361.812 13.641
357.197 11. 408
351.853 9.199

Tablica D1.2.Preznosé¢ pary toluenu
T/K P/kPa

384. 185 102.503

383. 240 99. 786
381. 105 93.861
379. 196 88.788
376.914 83.030
375.383 79.339
373.235 74.383
371. 140 69.783
369. 279 65.890
367.086 61.522
364.780 57.17S5
362.934 53.869
361. 206 50.913

359. 956 48.863
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Tablica D1.3.Prezns¢ pary propylobenzenu

T/K P/kPa
391.207 30.977
388. 756 28.575
386.084 26. 143
384.235 24.548
383. 256 23.738
380.082 21.275
376.967 18.064
374.315 17.330
373.097 16.583
370.015 14.798
365. 606 12.530
362. 197 10.980
359.738 9.961
354.732 8.123

Tablica D1.4.Preznosé¢ pary butylobenzenu

T/K P/kPa
392. 660 15. 499
389. 408 13.790
385.502 11.951
384.418 11. 475
383. 802 11.220
382.686 10.753
380.314 9.822
376.016 8.309
373.873 7.627
372.047 7.081
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Tablica D1.5.Réwnowaga ciecz - para dla ukitadu kumen - toluen w

temperaturze 363.15 K

" P/kPa o 7, GE/J-mo17!
0.0000  54.202  0.987 1.000 0
0.0481  52.200  0.988 1.000 -2
0.3627  39.592  0.995 0.998 -9
0.4544  35.872  0.996 0.997 -10
0.5089  33.686  0.997 0.997 -10
0.5093  33.683  0.997 0.997 -10
0.5641  31.457  0.997 0.996 -10
0.6624  27.515  0.998 0.994 -9
0.7547  23.851  0.999 0.992 -8
0.8495  20.124  1.000 0.990 -5
0.9524  16.139  1.000 0.988 -2
1.0000  14.366  1.000 0.987 0

Tablica D1.6.Réwnowaga ciecz - para dla ukladu kumen - toluen w

temperaturze 373.15 K

- P/kPa v, 7, GE/J-mo17?
0.0000 74. 166 0.986 1.000 0.
0.0480 71.492 0.987 1.000 -2.
0.3624 54.525 0.994 0.998 -10.
0.4539 49.523 0.996 0.997 =11
0.5084 46.571 0.997 0.996 -11.
0.5088 46. 549 0.997 0.996 ~L.L.
0.5635 43.657 0.997 0.996 =113
0.6617 38.391 0.998 0.994 -10.
0.7540 33. 462 0.993 0.992 -8.
0.8488 28. 463 1.000 0.990 -6.
0.9521 23111 1.000 0.987 =2
1.0000 20.718 1.000 0.986 0.
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Tablica D1.7.Réwnowaga ciecz - para dla uktadu kumen - toluen w

temperaturze 383.15 K

% P/kPa 7, ¥, G=/J-mo1”}
0.0000  99.506  0.986 1.000 0.
0.0480  95.993  0.988 1.000 -2,
0.3620  73.628  0.994 0.998 “10.
0.4535  67.062  0.996 0.997 =11,
0.5079  63.215  0.997 0.996 =11,
0.5083  63.200  0.997 0.996 =11,
0.5630  59.374  0.997 0.996 21
0.6611  52.401  0.998 0.994 -10.
0.7534  45.939  0.999 0.992 -8.
0.8482  39.417  1.000 0.990 -6.
0.9518  32.430  1.000 0.988 2,
1.0000  29.223  1.000 0.986 0.

Tablica D1.8.Réwnowaga ciecz - para dla uktadu kumen - propylo-

benzen w temperaturze 363.15 K

e P/kPa v, 7, G*/J-mol™!
0. 0000 11.400 0.990 1.000 0.
0. 0508 11.536 0.991 1.000 o
0.1594 11.848 0.993 1.000 -4,
0.2532 12.114 0.994 0.999 -B.
0.3489 12. 386 0.996 0.999 =
0.4477 12.673 0.997 0.998 -8.
0.5004 12.823 0.997 0.997 -8.
0.4913 12.815 0.997 0.998 -8.
0.5476 12.993 0.998 0.997 -8.
0. 6457 13. 280 0.993 0.996 =7.
0.7424 13.565 0.999 0.994 -6.
0.8415 13.860 1.000 0.993 -4.
0.9488 14. 185 1.000 0.991 -2.
1. 0000 14.343 1.000 0.990 0.
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Tablica D1.9.Réwnowaga ciecz - para dla uktadu kumen - propylo-

benzen w temperaturze 373.15 K

- T P/kPa # %, GE/J-mo17?
0.0000  16.636  0.990 1.000 0.
0.0509  16.830 0.991 1.000 2.
0.1594  17.253 0.993 1.000 -4.
0.2533  17.622 0.994 0.999 -86.
0.3490  17.989 0.996 0.999 =7
0.4478  18.377 0.997 0.998 -8.
0.5005  18.595 0.997 0.997 =8,
0.4914  18.587 0.997 0.998 -8.
0.5477  18.817 0.998 0.997 =
0.6458  19.223 0.999 0.996 i
0.7425  19.602 0.999 0.994 -86.
0.8416  20.011 1.000 0.993 -4.
0.9488  20.448  1.000 0.991 -2.
1.0000  20.680 1.000 0.990 0.

Tablica D1.10. Réwnowaga ciecz - para dla ukiadu kumen - propylo-

benzen w temperaturze 383.15 K

e P/kPa % % GE/J-mo1”?
0.0000  23.712 0.990 1.000 0.
0.0503  23.976 0.991 1.000 -2.
0.1595  24.540 0.993 1.000 -4.
0.2533  25.038 0.994 0.999 -6.
0.3491  25.533 0.996 0.999 =7,
0.4915  26.325 0.997 0.998 -8.
0.5478  26.625 0.998 0.997 -8.
0.6458  27.178 0.999 0.996 =7
0.7425  27.689 0.999 0.994 -6.
0.8416  28.245 1.000 0.993 -4.
0.9488  28.829  1.000 0.991 =
1.0000  29.152  1.000 0.990 0.



- 140 -

Tablica D1.11.Réwnowaga ciecz - para dla ukiadu kumen - butylo-

benzen w temperaturze 373.15 K

= P/kPa 7, 7, GE/J-mo17?
0.0000 7.392  1.006 1.000 0.
0.0410 7.914  1.005 1.000 1.
0.1354 9.176  1.004 1.000 3
0.2681  10.956 1.003 1.000 4.
0.3414  11.966 1.002 1.001 4.
0.4384  13.231 1.002 1.001 4.
0.4970  14.029 1.001 1.001 4.
0.7480  17.393 1.000 1.003 8
0.8477  18.732  1.000 1.004 2,
0.9497  20.081 1.000 1.005 £
1.0000  20.745 1.000 1.006 0.

Tablica D1.12.Réwnowaga ciecz - para dla uktadu kumen - butylo-

benzen w temperaturze 383.15 K

oo P/kPa 7, 7, GE/J-‘mol—1
0.0000 10.934 1.005 1.000 0.
0.0412 11.661 1.005 1.000 1.

" 0.1359 13. 402 1.004 1.000 2
0.2687 15.793 1.003 1.000 3.
0.3420 17. 146 1.002 1.001 4.
0.4389 18.930 1.002 1.001 4.
0.4885 19.899 1.001 1.001 4.
0.5483 20.982 1.001 1.002 4.
0.6454 22.756 1.001 1.002 4.
0.7482 24.634 1.000 1.003 3.
0.8478 26. 468 1.000 1.004 2.
0.9498 28.323 1.000 1.005 p
1.0000 29.238 1.000 1.005 0.
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Tablica D1.13.Réwnowaga ciecz - para dla uktadu kumen - pseudo-

kumen w temperaturze 373.15 K

- P/kPa 7, 7, GE/J-mol™?
0. 0000 11.746 1.021 1.000

0.0362 12.077 1.019 1.000

0. 1260 12.910 1.016 1.000

0.2424 13.980 1.012 1.001 12.
0.3419 14.876 1.009 1.002 14.
0. 4419 15.781 1.006 1.004 16.
0.5483 16.705 1.004 1.006 16.
0.5730 16. 850 1.004 1.007 15.
0.6606 17.684 1.002 1.009 14.
0.7448 18. 430 1.001 1.011 12.
0.7853 18.780 1.001 1.013 11.
0.8708 19.535 1.000 1.016

0.9518 20.230 1.000 1.019

1. 0000 20.675 1.000 1.021

Tablica D1.14.Réwnowaga ciecz - para dla ukladu kumen - pseudo-

kumen w temperaturze 383.15 K

K P/kPa ¥; 7, GE/J-mol ™}
0.0000  16.984 1.021 1.000
0.0363  17.452 1.020 1.000
0.1262  18.572 1.016 1.000
0.2426  20.031 1.012 1.001 12.
0.3422  21.242 1.009 1.002 15.
0.4422  22.489 1.007 1.004 17.
0.5486  23.752 1.004 1.006 17.
0.5732  24.086 1.004 1.007 16.
0.6609  25.117 1.002 1.009 15.
0.7450  26.103 1.001 1.012 13,
0.7854  26.574 1.001 1.013 11.
0.8709  27.607  1.000 1.016
0.9518  28.568 1.000 1.019
1.0000 29.155 1.000 1.021
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Tablica D1.15.Réwnowaga ciecz - para dla ukladu kumen - metylocyklo-

heksan w temperaturze 373.15 K

X P/kPa i s G /J-mol™?
0.0000  98.782 1.193 1.000 0.
0.0443  95.414 1.171 1.000 53,
0.1615  86.686 1.121 1.005 o2 I
0.2746  78.387 1.083 1.015 102.
0.3762  70.912 1.057 1.027 116.
0.4642  64.359 1.039 1.039 120.
0.5257  59.703 1.030 1.049 118.
0.4929  62.192 1.035 1.044 120.
0.5671  56.525 1.024 1.056 115.
0.6684  48.588 1.013 1.075 101.
0.7686  40.476 1.006 1.094 78.
0.8667  32.255 1.002 1.114 49.
0.9603  24.153  1.000 1.133 16.
1.0000  20.641 1.000 1.141 0.
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Dodatek 2.Wyniki pomiaréw zaleznos$ci objetosci cieczy od cignienia

Tablica D2.1.Gestosci i objetosci molowe badanych ukladéw pod

cisnieniem atmosferycznym.

Uktad T/K p/g-cm > V/cm® -mol ™}
Kumen 318.15 0.84045 143.014
333.15 0.82740 145. 269
Toluen 318.15 0.84348 108. 240
333.15 0.82919 111.123
Etylobenzen 318.15 0.84492 125. 656
333.15 0.83138 127.702
Propylobenzen 318.15 0.84081 142.953
333.15 0.82805 145. 155
Butylobenzen 318.15 0.84008 159.774
333.15 0.82785 162.134

Tablica D2.2.Wyniki pomiaréw zaleznosci objetosci cieczy od

cisnienia dla kumenu

Temperatura 318.15 K Temperatura 333.15 K
P/kPa v/cm® -mo1 ™! P/kPa v/em® -mol1™
101.3 143.014 101.3 145. 266
362.9 142.976 366.4 145. 222
875.6 142.903 916.9 145.134
1393.2 142.829 1.375.4 145. 060
1886. 1 142.760 1.876.0 144.981
2427.1 142.684 2.373.1 144.902
2881.4 142.621 2.903.3 144.819
3446.9 142.543 3.341.2 144.751
4170.5 142. 444 4.202.7 144.618
4968.5 142.336 4.982.6 144.500
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Tablica D2.3.Wyniki pomiaréw zaleZznosci objetosci cieczy od

cisnienia dla toluenu

Temperatura 318.15 K Temperatura 333.15 K
P/kPa v/em® mol™" P/kPa v/em® mol™!
101.3 109. 240 101.3 111.123
376.9 109. 209 369.9 111.087
856. 5 109. 153 865. 1 111.022
1603.6 109. 068 1348. 1 110.959
2363. 1 108. 983 1899. 4 110.880
3104.5 108. 899 2373.9 110.826
3862. 1 108.815 3026.3 110.744
4923.3 108. 699 3684.5 110.661
4313.4 110.582
4967.0 110. 501

Tablica D2.4.Wyniki pomiaréw zaleznosci objetosci cieczy od

cisnienia dla etylobenzenu

Temperatura 318.15 K Temperatura 333.15 K
P/kPa v/cm®-mo1™ P/kPa V/cm® -mol ™
101.3 125. 656 101.3 127.702
405.7 125.618 400.5 127.660
898.6 125. 556 894.6 127.530
1389.7 125. 495 1390.2 127.520
1889.3 125. 433 1886.3 127.451
2381.9 125.373 2387.2 127.381
2886.5 125.311 2887.2 127.312
3386.5 125. 251 3388.5 127.244
4202.7 125. 153 4191.4 127.135
5028.3 125.054 4998.5 127.026
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Tablica D2.5.Wyniki pomiaréw zaleznosci objetosci cieczy od

cisnienia dla propylobenzenu

Temperatura 318.15 K Temperatura 333.15 K
P/kPa V/cm® -mo1”} P/kPa V/cm® -mol”?
101.3 142,953 101.3 145. 155
370.4 142,915 412.5 1145, 107
849.5 142,849 906. 1 145. 030
1373.7 142.777 1400. 3 144.953
1887. 3 142.706 1903.4 144.875
2372.9 142.640 2425.9 144.795
2891.8 142.570 2900. 1 144.723
3376.9 142,505 3386.5 144. 650
4240.3 142,390 4214.1 144.526
5024.8 142. 286 4946.3 144.417

Tablica D2.6.Wyniki pomiaréw zaleznosci objetosci clieczy od
cisnienia dla butylobenzenu

Temperatura 318.15 K Temperatura 333.15 K
P/kPa V/em® -mol ™! P/kPa V/em® -mol ™!
101.3 159.774 101.3 162. 134
© 374.9 159.732 : 409.0 162.082
893.9 159.655 894.1 162.001
1370.7 159.585 1395.3 161.918
1888.8 159. 509 1888.6 161.836
2380.1 159. 437 2451.7 161.744
2859.3 159. 368 2895.0 161.672
3469.1 159. 280 3484.2 161.577
4211.0 159.173 4243.1 161.455
5036. 1 159. 056 4989.9 161.336
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Tablica D2.7.Wyniki pomiardéw zaleznosci objetosci cieczy od cisnienia
dla ukladu kumen - toluen (ulamek molowy kumenu 0.5128)

Temperatura 318. 15 K Temperatura 333.15 K
P/kPa v/em® mol™! P/kPa v/em® mo1™}
101.3 126.519 101.3 128.610
401.2 126. 480 369.9 128.570
898.9 126.416 913.1 128.491
1401.8 126. 352 1406.3 128.420
1897.1 126. 289 1907.9 128.348
2400.2 126. 226 2400.0 128.277
2872.6 126. 166 2902.1 128. 206
3391.0 126. 101 3396.6 128.136
4189.7 126.001 4200.0 128.023
5000. 8 125.903 5006. 1 127.911

Tablica D2.8.Wyniki pomiaréw zaleznosci objetosci cieczy od cisnienia

dla ukladu kumen - etylobenzen (utamek molowy kumenu

0.4714)

Temperatura 318.15 K Temperatura 333.15 K
P/kPa v/cm® -mol ™! P/kPa v/cm® -mol1™!
101.3 133.843 101.3 135.984
388.0 133.803 381.9 135.942
902.1 133.736 887.6 135.865
1394.2 133.671 1395.3 135.730
1899.1 133.605 1894.6 135.716
2396.5 133.540 2378.4 135.644
2883.0 133.476 2878.2 135.571
3388.0 133.412 3367.4 135.500
4187.9 133. 308 4183.1 135. 382
5030.1 133. 202 4836.7 135.274
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Tablica D2.9.Wyniki pomiardéw zaleznosci objetosci cieczy od cignienia

dla ukladu kumen - propylobenzen ulamek molowy kumenu

0.5027)

Temperatura 318.15 K Temperatura 333. 15 K
P/kPa v/em®-mo1”? P/kPa V/en® -mol ™!
101.3 142.988 101.3 145. 227
381.9 142.949 401.7 145. 180
413.0 142.945 914.1 145.098
803.1 142.876 1405.3 145.021
1325.3 142.817 1896.4 144.944
1843.7 142.745 2402.5 144.865
2352.0 142.675 2882.5 144.791
2851.0 142.607 3445.1 144.705
3361.3 142.537 4185.1 144.592
4178.8 142. 427 4990.9 144.470
5020.5 142.314

Tablica D2.10.Wynikl pomiaréw zaleznosci objetosci cieczy od cisnienia

dla ukladu kumen - butylobenzenu (ulamek molowy kumenu

0.4834)

Temperatura 318.15 K Temperatura 333.15 K
P/kPa v/em® -mol ™ P/kPa V/cm® -mol™?
101.3 151.679 101.3 153. 977
413.5 151.633 396.0 153.928
889. 1 151.564 885.6 153.848
1372.2 151. 495 1387.0 153. 767
1887.6 151. 421 1882.8 153. 687
2386. 4 151.349 2391.4 153. 605
2875.7 151. 280 2877.2 153. 528
3377.4 151.209 3414.7 153. 443
4175.0 151.098 4253.9 153.311
5015.7 150. 980 5010. 6 153. 193



- 148 -

Dodatek 3.Wzory dla wybranych réwnan stanu

1.Réwnanie Penga - Robinsona (PR)

Cisgnienie
R-T a(T)
P = =
V-5> V- (V+b)+b- (V-b)
b =

b = 0.07780-R:T /P

c [+ c
2 2

a = 0.45724-R -TC/PC

a = oa*‘a
Cc

1/2,2
]

R
Il

[1 + m-(1 - (Tr)

0.37464 + 1.5422-w - 0.26992-w?

3
Il

Wielomian wzgledem wspéiczynnika Scigliwosci

Z (1=B)+2% (A=-3:P"-2.B)-2 - (A-B-B°B") =0

a-pP a-P P-V

R™-T R-T R-T

Wspdlczynnik lotnosci dla czystej substancji
A Z+B- (1-v2)
‘1n

Z+B- (1+V2)

Ing =2 - 1 - 1n(Z-B) +
2-v2-B

Reguty mieszania

1/2
a= Z Z X xJ alj ; alj- (1 klj) (al aj)

1]

z xi-bl
i

o
I
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Wspdiczynnik lotnosci sktadnika i w mieszaninie

lng = b -(2-1)/b - 1In(Z2-B) +
kK k

Z+B- (1+V2)

A 2:Lxa b Z+B- (1-v2)
lnf—
a b

2-v¥2-B

Drugi wspdéiczynnik wirialny dla czystej substancji

a
B=b- —
R-T

Pochodna cis$nienia po objetosci

= - +
(v-b)2  (v%+2-b-V-b2)?

[ aP ] R'T 2-a-(v+b)

av

2.Réwnanie Schmidta - Wenzla (SW)

Cignienie
R-T a(T)
= N 2 2
V-5> V'+u-b-V+w-b
u+w=1, w=-3-w
b =

b=9 (w)-RT /P
c b G c

a=Q (0)-R>-T2/P

[} a C (o]

Q=g8-€, Q=(1-£-01-g1)°
b c c a C c

1
E:

c

3:-(1+8 -w)
Cc
Natomiast Bcotrzymuje sie rozwiazujac réwnanie:
(6-w+1)-B> + 3-8° + 3-8-1=0 (D3.1)
(> Cc c
Jesli réwnanie (D3.1) ma wiecej niz jeden pierwiastek to wybiera sie
najmnie jszy dodatni (zachodzi to gdy w < -0.057).

a(T) = ac-a(Tr,K)
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= 2
alT ,k) = [1+k(T ,K)-(I-Vfﬂ)]
r L r r
[k +(5-T <3k -1)°770 dlaT =1
o r o r
K(Tr,K) = <
i +(d~3x =1) 2,70 dla T =1
. o o r

K = 0.465+1.347w-0.528w°

Wielomian wzgledem wspdtczynnika scisliwosci

Z°- [1-B-(u-1)]-Z%+ [A+B®: (w-u)-u-B]-Z - (A*B+w:B*w-B°) = 0

a-P a-P P-vV
A= B = Z =

. R-T R-T

Wspdéiczynnik lotnosci dla czystej substancji

A 2-Z+B-Vu’-4-w

lng =2 -1 - 1n(Z2-B) + ‘1n

B-Vu2—4-w 2-Z+B-Vu2—4-w

Drugi wspdétczynnik wirialny dla czystej substancji

a
B=b- —
R-T

Pochodna cisnienia po objetosci

= - +

(V-b)? (V2+u-b-v+w-b2)2

[ aP ] R-T a-(2-v+u-b)
T

av
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3.Réwnanie Fullera (F)

Cig¢nienie

R-T a(T)

V-b V- (V+c+b)

Bc= b/Vc dla temperatury krytycznej

_EfiE . A

(1-B) - (2+c-B)-(1+c*B)

b=Q(B)RT/P, Q (B) = B
b e “ (2+c-B) - (1-B)®

(1+c-B)>3- Q, (8)

a(T) = Q (B)-a(T)-R%T2/P, Q(B) = S
" PR, 1S B:(1-B)*- (2+c-B)

a(T)

2
[1+q(3)-(1—¢T:)]

(B/0.26)*m

q(B)
m=0.480 + 1.574-w - 0.176-w"

P -V (1-B ):(2+c B )-(1+c ‘B )
c [~ £ c Cc [~ Cc Cc (D3-2)

2=
c

R-T (2+c B )-(1-8 )2
Cc [~ c [

2
B=8_+ (B-B) =
} 1+exp[@- (T -1)]

Przy czym Bc wyznacza sie z réwnania (D3.2).
B /B = 7.7880 - 36.8316-Z + 50.7061-Z°
o c c c

® = 10.9356 + 0.0285-P

P = ¢'/*.M - parachora

o - napiecie powierzchniowe

M - masa molowa

Wielomian wzgledem wspdiczynnika $cisliwoscl

Z°- [B-(c-1)-1]1-Z%+ [A-c-B-(B+1)]:Z - A‘B = 0
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Wspélczynnik lotnosci dla czystej substancji
A Z+c-B

lnp =2 - 1 - 1n(2Z2-B) + -1n
c- B V4

Drugi wspélczynnik wirialny dla czystej substancji

a
B=0b - —
R-T

Pochodna cignienia po objetosci

+
av (v-b)%  (V2+c:b-V)?

[ aP ] R-T a-(2:V+c+b)
4.Réwnanie Yu - Lu (YL)
Cignienie

R:T a(T)

V-b> V- (V+c)+b- (3-V+c)

a=alT ,0)-Q (w)-R>T2/P
r ac C [+ ’
Qac(w) = 0.468630 - 0.0378304-w + 0.00751969-w2
— . . . 2 . —
lga = M(w) (A0+ A1 Tr+ A2 Tr) (1 Tr)
Dla w = 0.48
M(w) = 0.406846 + 1.87307'w - 0.792636-w2 +
3
0.737518-w
0= 0.530843; A1= - 0.39244; A2= 0. 26507
Dla 0.49 = w = 1.0

M(w) 0.581981 - 0.171416-w + 1.84441-0° -
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1.19047w°
A= 0.79355; A = - 0.53409; A= 0.37273

b= (w)'R'T/P
bec c . ©

ch(w) = 0.0892828 - 0.0340903-w - 0.00518289-u°

c =0 (w)'R'T/P
cc Cc c
Qcc(w) — w-ch(w)
u = 1.70083 + 0.648463-w + 0.895926-w2
Uu-w=3=3w=u-3

Wielomian wzgledem wspéiczynnika sScisliwosci

z°>- (C+2-B-1)'22+ [A-C-3:B-(B+1)]:Z - B-[C-(B+1)+A] =0

a*P b-P c-P

Wspéiczynnik lotnosci dla czystej substancji

A 2-2+C-X
lng =2 -1 - 1In(Z2-B) + *1n

X 2-2+C+X

-

gdzie X = VB-(9-B+8-C)+C?

Reguly mieszania

- . . . - - . . 172
a Z z X, xj aU : alJ (1 klj) (al aj)
1)

b = z xl~bl c = z xi-c1
1 1

Wspdlczynnik lotnosci sktadnika I w mieszaninie

- b \ a
1ng = + 1n - 1lnZ + >
V-b V-b R-T-A

X

P-v

R-T
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(bl-c+b-cl)-(2-V+3-b+c) = (3-bi+cl)-(3-b-V+c-V+2-b-c)
+

V2+ (3-b+c)-V + bec

2:T x-a_+a-[2:b-c+ 2-bc - (3-b+c):(3-b +c )]1/A°
3 J n 1 1 R |

X
R:T-A
2V + (3-b+c) - A
1n
2:V + (3:b+c) + A
. L.2 2
gdzie A = V8b“+(b+c)
Drugi wspélczynnik wirialny dla czystej substancji
a
B=bhs=—
R:T
Pochodna cisnienia po objetosci
aP R-T a*(2:-v+c+3-b)
————— S - +
av (V-b)®2 (V% (c+3+b)-V-b-c)?
5.Réwnanie "Cubic Chain Of Rotators" (CCOR)
Cisnienie
R-T V+0.77-b O.OSS-b-CR a(T) b-d
P: . + -_ -
\'/ V-0.42-b V-0.42-b V- (V+c) V- (V+c)-(V-0.42'b)
a = a-Q -R5-T2/P
a c C
b=Q-RT /P
b c ©
c=7Q R-T/P
Cc cC C
d = Q -R%-T%/P
d c c
Q =0.4756 - 3.396:-2 + 8.236-22
b c c
Q =0.42-Q + 1.0 - 3.0:2
c b c
Q =0.42-9'Q +Q + (0.77 + - O.OSS-CR)'Q + 3.0-22
a b ¢ c b c
Q = [(0.77 + - 0.055-C")-0 -Q + 0.42:Q -Q - 2°1/Q
d b ¢ a b e b
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2c = 0.291 - 0.08-w

3

ch=

{ 24,863 - 33.368-u° + 57.266-0° dia o=10

0 dla w < 0

(-l - )

C,= 7.04333 - 5.00422-w + 1.88597-w°

Drugi wspélczynnik wirialny dla czystej substancji

a
B=b— —
R-T

6.Réwnanie "Perturbed Hard Chain Theory" (PHCT)

Cignienie
R-T RT  4-(/V) -2:(z/W)%  RT _
P = + sC- = + ey
v v (1 - T/v) v
T = n-vV2/6 = 0.7405 5
V - objetosé¢ ukladu ztozonego z N czastek
v = V/n - objetosé¢ molawa; n = N/NA
= v
V —
t 3
N ‘r-v
A
~ t d * E.q
T=T/T; T =

Wspdiczynnik lotnosci dla czystej substancji

1n¢

nm

8- (t/v)-9- (t/v)%+3- (t/¥)° A
p C.Z
~n ~m

T -v

n,m

(1-t/v)°
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Drugi wspéiczynnik wirialny dla czystej substancji

B

*
gdzie L SR

&% llrw o & T A A+ A + KAAY
mol 11 21 31 41

»
v

=N-r\.
A

Pochodna cisnienia po objetosci

[ 3P ) R-T R-T az
it S oz + i e
av v2 v | av
- JT ’r
(2] ¢ (t/v)2-2-(z/9)-2 2-t mZ- A
— . ® — - —nm
av | v (1-t/v)* v E: .yt
¥ T .mol n,m
7.Réwnanie "Chain Of Rotators" (COR)
Cisnienie
R-T R-T 4 (v1)% 2- (/1) R'T c-(a-1)
P = + . S .
v v (v/T - 1)3 v 2
3 (v/1) %43 - (V/1)-(a+1)
+
(ve - 1)°
R-T o A m-A
-[1+c-(B +B /T+B -T)/z]-E: =
0 1 2 ~“n @
v T -v
n,m
T = n-v2/6 = 0.7405
V - objetosé¢ uktadu zlozonego z N czagstek
v = V/n - objetosé¢é molawa; n = N/NA
~ v ~ - - G'q
v==—,; T=T/T; T =
v c-k

(o]

X
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Wspdétczynnik lotnosci dla czystej substancji

4-(;/1)2— 3 c'(a-1) v/t (a+d) -v/T-3
lng = — = *[(a+1):1n -
(v/z - 1) 2 -1 (vt -1)°
~ ~ A ’
[1+c-(B +B /T+B -T)/Z]-E: —2® 4+ (2-1) - 1nZ
01 2 Fn.om

Reguty mieszania

1)
o < 1/2
ulJ— (1 klj) (u *u)
= (V. +V )/
o1} 0J
c=) x-c

1/2
—(1+B _:c /2) + [(1+B e /2)2+ 4-B ‘¢ *(wk*'T - B -c /2)/2]
O m 0O m 1 m 2 ‘m

T.=
5 c *B /T
m 1
Wspétczynnik lotnosci skladnika i w mieszaninie
S 4-(v/t) - 3 c,
1n¢l= -1nZ + - =T —(a-1) x
(v/T - 1) 2
[ v/t (atd)-v/T - 3
(a+1):1In|— - — = +
i v/t - 1 (v/t - 1)
[ bt o Ann
1+ cl-(Bo+ B1/T + BZ°T)/2]-Z et (Zz - 1)-Vm/Voln
- n,m T v
g g Anl
{(C_/Z)-(-BI/T + BoT)§ ——— =
n,m T v
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Wielkosci Ro' So' Vo okreslone sa przez geometrie czasteczki.

Parametrami dobieranymi sa: a, d.

Wspélczynnik lotnosci dla czystej substancji

* ® * &
R -S -NA R S -NA vV -vVv
Ing = (2-1) - InZ - |1 - ———|-|1 + _21-1n 3
3-v

Drugi wspéiczynnik wirialny dla czystej substancji

» . »
B=v+R:"S 'NA ~ a/(R-T)
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n-A
ot o nm
[1 + ¢ +(B+ B /T + BZ-T)/Z]-Z — ~_} x
n,m T *Vv
o ~ e ul .VOI Y om
1+ c-(Bs BT+ BTV~ T-[Z-Z % st L's ol ]/vo
T ) kT kT .

1+c (B +2B/T)2
m 0 : |

Drugi wspdéiczynnik wirialny dla czystej substancji

3:c-(a-1) A

] + v -[1+c-(B +B /T+B -T)/z]-i: St
0 0o 1 2 ~n

B = vo-t-[4 +
T

2

n

Pochodna cisnienia po objetosci

il = .2+
2

av v v
~ J'r

[ BE T R-T R-T [ 8z ]
av
T

+
(v/t-1)* 2

(82 ) 1 [2—4-3/:-4-(3/:)2 c-(a-1) 3-6-(a+1)-v/T-3- (v/1)2

av TV
- J'r o

2
£ o 1 m-A
[1+c-(B +B_/T+B -T)/Z]-———-E: —_—
0o 1 2

~n ~m+l
v T -v
O n,m

8.Réwnanie Boublika - Aldera - Chena - Kreglewskiego

Cisnienie

14(3-a-2) -y+(3-«>-3-a+1) - y°-a°-y° i .
T )
(l—y)3 e

n,m

y = 0.74048-v°/v
v - objetosé¢ molawa

vo- molowa objetos¢ najgestrzego upakowania czasteczek
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0 00 3-u° 2
V=YV [l-C'exp[- W]] 5 C=0.12
wk = uo-[1+E2T]/k; n = 0 dla czasteczek kulistych oraz

n= O.B-w-Tc dla czasteczek niesymetrycznych

Parametrami dobieranymi sa: voo. «, uo/k.

Wspdlczynnik lotnosci dla czystej substancji

(%43 @) y-3-a-y? n , Om
lng = (a2-1)~1n(1—y) + 7 + E: D -&5%4 -E;J
(1-y) o

n,m

¥ {Z=1) = InZ

Pochodna cisnienia po objetosci

e i |

[az ] (3:a+1) -y+2- (3-0°-1) - y*~(3-a-1) -y°
-— v.
P

= +
(l—y)4

av

9.Réwnanie Boublika - Kohlera - Svejdy

Cisgnienie

L4 L4 L
1 R S -N 3-v-v
A e =Y 2
P =R-T- + + (R -S -NA) _ | -

v-v' (v-v') 9-v'(v-v’)3

<N| o

R'= (2-n-d + R )/(2-7)
b 2
S'= xrd®> +R-d+S

0 0

* 3 2
v=nd/6 +R-d/4 +S -d/2 +V
0 0 o
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Dodatek 4.Stosowane pomocnicze algorytmy numeryczne

1.Metoda Newtona wyznaczania zera funkcji jednej zmiennej

n

f
n+1
X = Xi—
24
gdzie:

X - zmienna niezalezna

f - wartosé¢ funcji w punkcie x

£’ - wartosé pochodnej funkcji f w punkcie x

n=0,1,... - numer iteracji

2.Metoda siecznych wyznaczania zera funkcji jednej zmiennej

xn_ xn—l
xl'wl= xn_ fn-
fn_ fn-l
gdzie:
X - zmienna niezalezna
5 - wartosé¢ funcji w punkcie x
n=0,1,... - numer iteracji

3.Metoda ILLINOI wyznaczania zera funkcji jednej zmiennej

Jest to modyfikacja metody siecznych.

(1) Wartosci poczatkowe zmiennej niezaleznej (% 4 %t
wybieramy w ten sposéb aby fo-f‘1 <0

(2) Jesli £™1.8" < 0 to punkt xnﬂzotrzymujemy Jako normalny
krok metody siecznych przez punkty: (x", £™) i (x™7, £

(3) Jesli £ "> 0 to punkt xn+2 otrzymujemy Jjako zero
funkcji liniowej przechodzacej przez punkty:

(xml' fm»l) i (xn—l' a'fn-l)

gdzie a € (0,1) jest parametrem. Przyjmuje sie a = 1/(2)"

n+l _.n

f <0

przy czym k Jjest liczba krokéw po ktérym zaleznosé f

B 294/

bedzie spetniona.

OPC



Biblioteka Instytutu Chemil Fizyczne] PAN

F-B.274/1990

70000000001983




	SPIS TREŚCI
	I. Wprowadzenie
	II. Cel pracy
	III.Termodynamiczny opis układów niepolarnych i słabo polarnych
	III. l. Wstęp
	III.2.Metody opisu własności termodynamicznych płynów
	III.3.Zastosowanie równań stanu do opisu własności termodynamicznych
	III.3.1.Równania stanu i ich klasyfikacja
	III.3.1.1.Postać funkcyjna l podstawy teoretyczne równań stanu
	III.3.1.2.Zależność parametrów równania stanu od temperatury
	III.3.1.3.Hetody wyznaczania parametrów równania stanu dla czystychsubstancji.
	III.3.1.4.Klasyfikacja równań stanu

	III.3.2.Przegląd stosowanych równań stanu
	III.3.2 .1.Sześcienne równania stanu
	III.3.2.2.Niesześcienne równania stanu

	III.3.3.Przegląd metod obliczania parametrów mieszaniny
	III.3.3.1.Sześcienne równania stanu
	III.3.3.2.Niesześcienne równania stanu
	III.3.4.2.Współczynnik lotności dla substancji czystych i mieszanin
	III.3.4.3.Równowaga ciecz - para dla substancji czystych
	III.3.4.4.Równowaga ciecz - para dla mieszanin
	III.3.4.5.Drugi współczynnik wirialny

	III.4.Podsumowanie


	IV.Metody eksperymentalne
	IV.1.Równowaga ciecz- para
	IV.2.Własności P-V-T cieczy

	V . Część doświadczalna
	V.l.Przegląd literatury dotyczący dotychczasowych badań wybranychukładów
	V.2.Aparatura i metodyka pomiaru
	V.2.1.Równowaga ciecz- para
	V.2.2.Gęstość
	V.2.3.Własności P-V-T cieczy

	V.3.0czyszczanie i badanie czystości substancji
	V.4.Redukcja danych doświadczalnych
	V.4.1.Równowaga ciecz- para
	V.4.2.Własności P-V-T cieczy


	VI.Statystyczna metoda wyznaczania parametrów modelu termodynamicznego
	VI.1.Analiza statystyczna i konstrukcja funkcji celu
	VI.2.Hodyfikacja funkcji celu
	VI.3.Wybór metody minimalizacji funkcji wielu zmiennychWprowadzona postać funkcji celu: (VI.9) znacznie upraszcza

	VII.Algorytmy numeryczne stosowane w obliczeniach
	VII.1.Wyznaczanie objętości cieczy i pary
	VII.2.Równowaga ciecz- para
	VII.2.1.Czyste substancje
	VII.2.2.Mieszaniny

	VII.3.Współczynnik ściśliwości

	VIII.Jednolity opis wlasności termodynamicznych układów niepolarnych
	VIII. l. Wprowadzenie
	VIII.2.Wstępna selekcja
	VIII.2.1.Równania sześcienne
	VIII . 2.2.Równania niesześcienne

	VIII. 3. Wybór równań na podstawie obliczeń dla substancji wzorcowych
	VIII.3.1.Wybór substancji
	VIII.3.2.Procedura obliczeń testowych
	VIII.3.3.Wyniki obliczeń i wnioski
	VIII.4 . 0bliczenia dla własnych danych eksperymentalnych przy użyciuwyselekcjonowanych równań stanu


	VIII.5.Nowa metoda obliczeń
	VIII.5.1.0pis metody
	VIII.5.2.Wyniki obliczeń przy użyciu nowej metody i wnioski
	VIII.5.2.1.Substancje czyste
	VIII.5.2.2.Mieszaniny


	IX.Zestawienie wyników i wnioski
	X. Literatura
	Dodatek 1.Wyniki pomiarów równowagi ciecz- para
	Dodatek 2.Wyniki pomiarów zależności objętości cieczy od ciśnienia
	Dodatek 3.Wzory dla wybranych równań stanu
	Dodatek 4.Stosowane pomocnicze algorytmy numeryczne



