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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI

- stala w réwnaniach korelacyjnych,
oznaczenie sktadnika asocjujgcego A /alkoholu/.

1 - monomer sktadnika socjujacego A [alkoholu/,

-

i - i-mer skladnika asocjujgcego A,
AA - MK - model roztworu atermalnie zasocjowanego typu

Mecke-Kemptera.

AA - MK+ VL -'"model" roztworu atermalnie zasocjowanego typu

Mecke-Kemptera + wzory Van Laara,

a, - aktywno$é sktadnika 'i'",
B - stala w réwnaniach korelacyjnych,
B - drugi wspé6iczynnik wirialny,

- drugi wspétczynnik wirialny sktadnika "i'',

Bij - mieszany drugi wspéiczynnik wirialny,

BA - stopieri monomeryzacji sktadnika asocjujgcego.

by b1 - parametr fizycznego oddziatywania,

@ - stala w réwnaniach korelacyjnych,

Cp - cieplo wlasciwe ukladu pod stalym ciénieniem,

CV - cieplo wilasdciwe ukladu w statej objetosci,

c;n - molowe cieplo wlasciwe mieszania pod stalym ciénieniem,
CII)E - nadmiarowe molowe cieplo wiaéciwe mieszania pod staltym

ci$nieniem,

c, - stezenie molowe skladnika '"i',



parametr w rqwnaniach korelacyjnych,

gestosé,

energia swobodna,

energia swobodna mieszania mola roztworu,
nadmiarowa energia swobodna mola roztworu,
entalpia swobodna Gibbsa,

entalpia swobodna mieszania.

czgstkowa molowa swobodna entalpia,
standardowa entalpia swobodna reakcji asocjacjie
entalpia swobodna mola roztworu,

entalpia swobodna mieszania mola roztworu,
nadmiarowa entalpia swobodna mola roztworu,
normalne przyspieszenie ziemskie,

lokalne przyspieszenie ziemskie,

entalpia,

standardowa entalpia wigzania wodorowego.
entalpia mieszania mola roztworu,

nadmiarowa entalpia mieszania mola roztworu,
wysokoéé stupa rteci zredukowana do warunkéw normalnych,

wysoko§¢é stupa rteci w temperaturze t i przy lokalnym przy-

spieszeniu ziemskim,
indeks okres$lajacy jeden ze skitadnikéw ukltadu,
indeks okres$lajgcy stopieni multimeryzacji,

stopien asocjacji.



exp

$redni stopien asocjacji,

stala asocjacji,

termodynamiczna stata socjacji,

stala asocjacji wyrazona w stezeniach molowych,
stala asocjacji wyrazona w ulamkach molowych,
stala asocjacji wyrazona w utamkach q,

stala asocjacji wyrazona w ulamkach objeto$ciowych,

stata asocjacji w modelu AA-MK wyrazona w ulamkach

objetoéciowych - niezalezna od "i',

masa czgsteczkowa,
liczba parametréw w réwnaniu korelacyjnym,
liczba punktéw pomiarowych.

liczba moli sktadnika "'i"

/nominalna/,
rzeczywista liczba moli Ai'

liczba moli w fazie parowej,

ciénienie /catkowite/.

czgstkowa preznoéé pary sktadnika 'i'',

preznoéé pary nasyconej czystego sktadnika "i'',

ciénienie krytyczne,

ciénienie do$wiadczalne,

réznica pomiedzy cid$nieniem obliczonym a do$wiadczalnym,

uniwersalna stata gazowa,

stosunek objetoéci molowych neheksanu /rozpuszczalnika/

do n-alkoholu,



AS
RMS

RMS 1
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stosunek RA do RS'
éredni btad kwadratowy cisnienia [réw.10,4,1-4/,
standardowe odchylenie ciénienia /réw,10,4.1-10/,

liczba miejsc [segmentéw/ zajmowanych.w siatce

przez skladnik 'i",

entropia,

oznaczenie skladnika roztworu - rozpuszczalnika,
standardowa entropia wigzania wodorowego,
molowa entropia mieszania,

nadmiarowa entropia mieszania mola roztworu,
temperatura bezwzgledna w stopniach Kelvina,
temperatura krytyczna.

temperatura zredukowana,

temperatura w stopniach Celsjusza,

energia wewnetrzna,

energia oddzialywania pomiedzy punktami kontaktowymi

w modelu siatkowym Barkera,

molowa energia wewnetrzna mieszania,
nadmiarowa energia mieszania mola roztworu,
objetosé,

objetosé fazy gazowej [pary/.

zmiana standardowej objetosci reakcji asocjacji.
objetoéé molowa sktadnika "i',

molowa objetosé mieszania,



- VIII -

nadmiarowa molowa obj¢to$é mieszania,

obj¢to$é molowa czystego sktadnika "i'"' w fazie cieklej,
objg¢tosé molowa czystego sktadnika "i'" w fazie gazowej,
wspoéiczynnik acentryczny,

utamek molowy,

rzeczywisty utamek molowy monomeru A,

ulamek molowy monomeru w czystym zasocjowanym skiad-
niku A,

utamek molowy sktadnika "i'" w parze,

liczba koordynacyjna siatki,

liczba kontaktéw [segmentéw/ z najblizszymi sgsiadami,
liczba skladniké6w w ukladzie.

wspétczynnik rozszerzalnos$ci pod stalym ciénieniem,
liczba faz uktadu,

wspéiczynnik Scisliwosci T = const,

wspétczynnik aktywnoéci sktadnika "'i'',

termiczny wspétczynnik ciénienia V = const,

potencjat chemiczny sktadnika 'i'" w roztworze,

potencjal chemiczny czystego sktadnika 'i',

standardowy potencjal chemiczny sktadnika 'i',

potencjat chémiczny sktadnika i w cieczy,

potencjat chemiczny sktadnika i w gazie,



- nadmiarowy potencjat chemiczny sktadnika "i'",

- poprawka na niedoskonalosé fazy parowej,

- ulamek objetoSciowy sktadnika 'i



1. CEL PRACY

Celem pracy bylo zaprojektowanie i zbudowanie
aparatury do badania réwnowagi ciecz=para metodg statycz=
n3 w zakresie cignieft O-1 atm, i temperatur 20 = 100°C;
wykonanie pomiaréw preznoséci pary roztworéw : n = heksa=
nol = 1+n «heksan i n = dodekanol = 1 + n = heksan
w przedziale temperatur 25 = 709C; zinterpretowanie otrzy=-
manych wynikéw zalezno&ciami modelu roztworéw atermalnie

zasocjowanych,



2. WPROWADZISNILE

W Zakladzie "izykochemii Roztworéw Nieelektrolitéw In=
stytutu Chemii IMizycznej PAN od szercgu lat prowadzone sg badania
réwnowagi cicez=para, bedgce kontynuacja prac prof, W, éwi«;tosluw-
skicgo i prof, W, Malesinskiego, W chwili rozpoczecia tej pracy na
terenie zakladu znajdowaly si¢ dwie aparatury do pomiaru pre¢znosci
par roziworo6w dwuskladnikowych oparte na metodzie statycznej,
Pierwsza 2t obejmujaca zakres pomiarowy p, V, T, x od temperatur
pokojowych do okolo ZOOOC, oraz ci$nienia od 2 do 80 atm, Aparat
drugi 8 umozliwial wykonanie pomiaréw w zakresie temperatur-50 =
do 40°C oraz cigénienia do okoto 100 mm Hge

Jednym z celéw niniejszej pracy bylo zaprojektowanie i
zbudowanie aparatury do pomiaru preznosci par roztworéw w zakre-
sie ciénieni 0 = 1 atm, i temperatur 20 - 100°C.

Celem pracy bylo takze zmierzenie preznosci par dla dwu
uktadéw dwuskladnikowych zlozonych z substancji o duzej réznicy
preznoéci par czystych sktadniké6w, Do badan wybrano uktady nehek=
sanol = 1 + n=-heksan i n-dodekanol - 1 + n-heksan, Wybér uktadéw
zawierajgcych n-alkohole + n=alkany zwigzany byl z innymi pracami
eksperymentalnymi i teoretycznymi prowadzonymi w Zaktadzie III
nad tg grupg zwigzkéw, Wyboér ukladu n-heksanol « 1 + n=heksan po=
dyktowany byt z jednej strony brakiem pomiaréw réwnowagowych =
preznosci par poza jedng praca 161, wykonang w warunkach izobarycze
nych przy ciénieniu 760 mm Hg, a z drugiej strony stosunkowo duzg
ilo$cig danych eksperymentalnych z innych technik pomiarowych, jak
cieplo mieszania, spektroskopia w podczerwieni, pomiary stalej die=
lektrycznej, polaryzowalnoéci, ktére pozwalajg razem wzigte na przed-

stawienie pelniejszego obrazu asocjacji w tym uktadzie,



Pozwalajg réwniez na konfrontacje otrzymanych wynikéw z pomia=
réw termodynamicznych z danymi z innych technik pomiarowych,

Uklad drugi n-dodekanol = 1 + n-heksan wybrano celem
przebadania wplywu dlugoséci laricucha alkoﬁolu w uktadach z roz=
puszczalnikiem oboje¢inym na zjawisko asocjacji i na podstawowe
funkcje termodynamiczne g,hi s,

Pomiary wykonano w warunkach izotermicznych w prze=
dziale temperatur 25 = 70°C co 5°C i poddano je interpretacji

opartej na modelach asocjacji w roztworach,

3, TERMODYNAMIKA ROZTWOROW

Rozdzial ten opracowano na podstawie monograficznych

62, 115, 153, 173
prac

no zasadnicze pojecia i zalezno$ci termodynamiki roztworéw,

z termodynamiki fenomenologicznej, Poda=

3, 1. ZALEZNOSCI OGOLNE

WielkosSci opisujgce roztwér - pojedyriczg faze¢ zawierajg-
cg dwa lub wiecej skladnikéw « dzielimy na ekstensywne i intensywe
ne, Do ekstensywnych wielkoéci roztworu zaliczamy termodynamicze=
ne funkcje stanu : entalpie¢ swobodng Gibbsa G, energie swobédna}
Helmholtza F , energie wewnetrzng U, entalpig il i entropi¢ S. Dal-
sze wielko$ci ekstensywne to objeto$é V, ciepia wilasciwe calej ma=

sy roztworu Cv i Cp. Do wielkos$ci ekstensywnych opisujgcych roze-



twér nalezg takze funkcje mieszania x™ jak i nadmiarowe funkcje
termodynamiczne XE poprzednio wymienionych wielkosci, Wartoé-
ci liczbowe kazdej z tych wielkoéci 83 proporcjonalne do masy roztwo=
ru,

Do zbioru wielkoséci intensywnych charakteryzujgcych roze
twoér obok parametréw : temperatury T, ciénienia p i ulamka molo=
wego x, nalezy grupa wielkoéci molowych otrzymanych z wszystkich
poprzednio wymienionych wielkosci ekstensywnych przeliczonych na
1 mol roztworu, Wielkosciami intensywnymi s przede wszystkim

temperatura i ciénienie, a takze wspétczynniki : rozszerzalnoéci ciep=

Inej w stalym ciénieniu = 1 ( ov )
OLP v °T ! p.
Scisliwoéci w stalej temperaturze (‘-" = . —-1—(2‘)—2-)
T viop /T’

i wepélezynnik termiczny ciénienia v = -ai'll}-) .

Widzimy wiec, e termodynamiczny opis roztworu moze obejmowaé

dosé duzg liczbe wielkosci ekstensywnych i intensywnych, Termodynamie

ka klasyczna daje szerep zaleznosci wigzacych powyzsze wielkoéci,
Podstawowymi réwnaniami termodynamicznymi dla ukiadu

otwartego s3 :

dU = TdS = pdV + Z}Jidni

i
dH = TdS + Vdp + ZPidni

' [3.1 =1/
dF =

= = SdT = pdV + §~ p.dn,
i



dG =-SdT + Vdp + lepidni

Definiujg potencjat chemiczny skladnika i, Potencjal chemiczny Pi

jest czgstkowg molowg entalpig swobodng :

B = G [3e 1 =2/

a zatem :

[3e1le= 3/

Q
I

iZ iy

Termodynamiczne wtasnoéci uktadu sg jednoznacznie okre=

$lone jezeli znamy potencjal chemiczny Py skladnika i jako funkcje

zmiennych niezaleznych T, p, N Do eaves N Potencjat chemicz=

ny jest wielkos$cig intensywng,

3, 2. ROZTWORY DOSKONALE

W roztworze doskonalym potencjat chemiczny wszystkich

skladnikéw okreslony jest ré6wnaniem :
= o + =
}li(T, Dy %) pi(T, p) RTlnxi [3.2 =1/

gdzie :

}Pi jest funkcjg tylko temperatury i ciénienia,



Rozrézniamy roztwér doskonalty rozciernczony i roztwér doskonaty

w calym zakresie stezen, W roztworze doskonalym w calym zakre-

sic stgzenn mamy :
}“?(Tl P, xi:: 1) . P;)(T; p, /302'2/

gdzie :
}1? ( T, p) jest potencjalem chemicznym czystego sktade
nika w tej samej temperaturze i przy tym samym ciénieniu co roze-

patrywany roztwér, Réwnanie [3,2 - 1/ przyjmuje postaé :

p(Top, x) = p’(T,p) + RTinx, 13,2 = 8/

Dla roztworu doskonaltego rozcierniczonego dla sktadnikéw rozpuszczo=
nych zaleznoéé [3.2 - 2/ nie jest spelniona, natomiast dla skladnika
znajdujgcego si¢ w nadmiarze /rozpuszczalnika/ speinione s3 zalez=
nosci /3,24~ 2/ i /3,2 = 3/ = tym dokladniej im stezenia substancji
rozpuszczonych sg mniejsze,

Do opisu roztworéw stosowane sg funkcje mieszania przed-
stawiajgce przyrosty wielko$ci ekstensywnych powstate w wyniku
zmieszania dwu skladnikéw, zdefiniowane jako réznica pomiedzy war=
toécig danej funkcji dla roztworu a sumg wartosci tych funkcji dla
czystych sktadniké$w przed zmieszaniem, Skladniki wyjéciowe i pow=
staly roztwoér znajdujg si¢ w tej samej temperaturze i pod tym samym

cis$nieniem, Na przyktad dla entalpii swobodnej :

o
G" = G- nG; - n,G /3.2 - 4]



czyli w przeliczeniu na 1 mol roztworu

g’ =g- lelo - x2G2° [3.2 =5/
gdzie :
£ n1G+ g A
Dla roztworu doskonatego
g = {7 =-Ts™ = YxlInx 8,2 = 7]
1
K™ = 0™ = v =cp = 0 /3.2 -8/

Z réwnania [3,2 = 7/ widzimy, ze entropia mieszania roziworu do=
skonatego jest zawsze dodatnia, co powoduje, ze proces powstawa=
nia takiego roztworu z czystych sktadnikéw jest samorzutny i nieod-
wracalny, Z réwnania /3.2 - 8/ zauwazamy natomiast, ze wielko$=
ci wystepujgce w nim h, u, v, cp dla roztworéw doskonalych sg wiel=

koéciami addytywnymi,

3.3, ROZTWORY NIEDOSKONALE

Roztwory wystepujgce w przyrodzie najczesciej nie sg do=
skonate, Potencjal chemiczny skladnika i przedstawia réwnanie
w postaci :

p{ T, p, x) = p? (T, p) + RTlna, /3.3 -1/

lub



. RN * S
pi( r, p, x) ° }.i( I p) + I{Tlnxi + RTIn ) [3.3 =2/

i
gd?,ic:ai = jest aktywnoécig skiadnika,

a4

a XiE wspétczynnikiem aktywnoéci,

i
S3 to funkcje temperatury, cisnienia i sktadu roztworu, Ukltadem od-

niesienia jest tu czysty skladnik, to znaczy :

Y — 1 gdy x, — 1 /3.3 = 3/
i

Podobnie jak dla roztworéw doskonalych z réwnania /3,3 = 2/ mozna
wyprowadzié e, Lo szereg zaleznos$ci charakteryzujgcych roztwér

niedoskonaly, W termodynamicznym opisie roztworu niedoskonatego
stosowane sg réwniez funkcje mieszania, jednak najbardziej dogodng

formg opisu sg nadmiarowe funkcje termodynamiczne,

3.3, 1o NADMIAROWE FUNKCJE TERMODYNAMICZNE

Scatchard wprowadzit do opisu termodynamicznych wilasno$e
ci roztworéw niedoskonalych funkcje nadmiarowe wyrazajgce odchyle=
nia roztworu niedoskonatego od roztworu doskonatego, réwne réznicy
pomigdzy termodynamiczng funkejg danego roztworu rzeczywistego,

a tg samg funkcjg roztworu w. tych samych warunkach T, p, x jako
mieszaniny doskonalej :

x® - x . x4 [3.3.1 =1/




Stosujac zalezno$é /3,3, 1 = 1/ do entalpii swobodnej

Gibbsa otrzymamy :

E _ E _
g = }i:xi;ui - RT%xilnXi [3.3.1 =2/

Py = RTInY, /3.3.1 =3/

Rézniczkujac réwnanie [3,3.1 - 2/ wzgledem temperatury, przy sta-
lym ciénieniu i sktadzie otrzymamy zalezno$ci na nadmiarowe funkcje
termodynamiczne dla jednego mola roztworu :

0 1nxi

E
R P AN

. " [3.3.1 = 4/
* E Alnxl

hE: -Tz(_’_a(j'f‘_g))p,x_ -RTzzlxl ( AT )p,x

N 32 E Olny,

c, =~ T(—g—’a'rz )p,x -ZRT};x( v )p,x

a rézniczkujgc wzgledem ciénienia przy tix = const,



I D 1115 .

D) ( C)g } ; ( 1
v o=\ = nTdx —,———-——) /3.3.1 -5/
op 2L i Y dp

Z réwnan [3.3.1 -4/ i /3.3,1 -5/ widzimy, Ze oznaczajgc do$wiad-
czalnie wspolezynnik aktywnosei /np. z réwnowagi ciecz-para/ sktad-
nikdéw roztworu w funkeji temperatury i cidénienia,mozemy wyliczyé
wszystkie funkeje nadiniarowe opisujace roziwér w danej temperatu-
rze i pod danym ciénieniem,

7, bezposérednich zalezno$ci pomiedzy nadmiarowymi fun-

kcjami wynika :
g -f = h - u = va /3.3.1 -6/
dla warunkéw stalego ci$nienia i temperatury, Poniewaz dla roztwo-

réw cieklych przy niskich ciénieniach warto$é iloczynu va jest ma-

ta w stosunku do gE i h].a mozemy z dobrym przyblizeniem przyjmo-

waé :
gE T S [3.3.1-17/
Wyrézniamy réwniez funkcje nadmiarowe w statej objetos-
ci np,
wE = u(T,v) ~xu { T,v) ~xu, | T,v) [3.3.1 -8/
T,v ! 171 ! 272 ! e

ktére sg stosowane w niektérych rozwazaniach termodynamiki statycz=

nej. Doséwiadczalnie dostgpne bezpoérednio, sg funkcje nadmiarowe



115,173 . ;
wigzace funkcje

pod stalym cidnieniem, Istniejg zaleznoéci
nadmiarowe pod stalym cisnieniem z funkcjami nadmiarowymi w sta=-
lej objetosei,

s b ; . .

Malesirnski w oparciu o nadmiarowe funkcje termodyna-
miczne roztworéw wprowadzil termodynamiczng klasyfikacje roztwo=
row nieelektrolitéw, Podstawg tej klasyfikacji jest charakter funkcji

E . . E. E . ; »
g (T,p,x} Rozpatrujgc wplyw h i s* na znak nadmiarowej entalpii

1 1

swobodnej gl" w zaleznoSci gE = h~ =~ Ts mozna wyréznié¢ szesé ty=
péw roztwordéw, S3 to roztwory ''sumaryczne', dla ktérych B i SE
majg znaki przeciwne, roztwory ehtropowe, w ktérych hE i sE maj3a
taki sam znak ale przeciwny do znaku gE ; oraz roztwory entalpowe,
gdzie gI?hE i sE majg taki sam znak, Roztwory sumaryczne, entro=
powe i entalpowe w zalezno$ci od znaku gE majg odchylenia dodatnie

lub ujemne, Przypadki graniczne pomiedzy tymi klasami roztworéw

to :

o 8 gE = hE = sE = 0 roztwér doskonaly

2, gE = 0, hE = TSE roztwér pseudodoskonatly

3. sE = 0, gE = hE roztwér regularny Hildebranda
4, hE =0, gE - TsE roztwér atermalny

Roztwory alkoholi w rozpuszczalnikach niepolarnych nalezg do grupy
roztworéw ''sumarycznych'',

Tak wiec funkcje nadmiarowe majg fundamentalne znacze=
nie.w opisie termodynamicznym roztworéw niedoskonaltych, a bezpo=
$rednie powigzanie nadmiarowego potencjatu chemicznego ze wspéi~
czynnikiem aktywnosci /3,3.1 - 3/ pozwala na peing charakterysty=

ke roztworu z danych réwnowagowych ciecz~para,
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3.3.2. WARUNKI ROWNOWAGI CIECZ - PARA

Na to aby uklad zlozony z {3 faz i ol skitadnikéw znajdo-
wal si¢ w réwnowadze termodynamicznej, potencjaly chemiczne sktad-

nikéw niezaleznych muszg byé sobie réwne :

1 2 3
}11 = }11 = }1 = eceee PP /303‘2-1/

/1 = 1:2; cecevccncae 0(/

Rozpatrujgc ukiad ztozony z dwéch faz cieklej i parowej

zgodnie z réwnaniem /3.3.2 - 1/ napiszemy :

p; (T, p, x) = pE(T, p.y) [8.8,2 = 2/

Potencjat chemiczny i - tego sktadnika w roztworze, w fazie cieklej

okreslony jest réwnaniem [3,3, ~ 2/ a w fazie parowej :

B
g - 48 g  RT -
pE(T,p,y) }1i('1‘)+M‘1npyi+/(vi =) dp  [3.3.2 -3/
o

. .,62,116,173 o ; <
mozna wyprowadzié wyrazenie na nadmiarowy potencjat

skladnika w roztworze :

. D
pT = RTIny, = RTIn _PYL +/ (v€ - 2L} dp -
! ' PiXj S
(o]
pO
i | P
-/ (v%8 - 2L ap- / wC. dp /3.3.2 - 4/
1 p 1
o



PR R TR, - og .
Znajgc wielkosci V.o vig 1 vE w funkcji ciénienia
i stad poprawki na prace¢ sprezania cieczy czystej i mieszaniny
gazu mozemy obliczyé wspélczynniki aktywnosci Xi dla danych
wartosci zmiennych intensywnych T, p, x., Dla niskich ciénien
; " 3 oc . : " g e ’
przyjmujemy e v, jest niezalezne od cis$nienia, a wartosci

7 . .0 e '
v;’ i vig wyznaczamy z wirialnego réwnania stanu :

+ en) [3.3.2 =5/

gdzie B i C drugi i trzeci wspéiczynnik wirialny, Dla dwusktadni-

kowego roztworu otrzymamy wyrazenia na wspo6tczynniki aktywno$=

ci:
pyl (B11 -~ v1°)(p ~ pS) + d12PY§
lnX = 1ln +
1 RT
Py %y
/3.3.2 = 6/
-~ yOC D 2
2 o RT
Py Xy
gdzie :
di5 = 2B, =By =By, [3.3.,2 = 7/

Wspéiczynnik aktywnos$ci skiadnika roztworu ciekiego pod

niskim cié$nieniem jest funkcja skladu cieczy, temperatury i ciénie=
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nia calkowitego, Wplyw temperatury zawarty jest w pre¢znosciach par
o o . o) . .

czystych skladnikéw Py i P, oraz dodatkowo we wspélczynnikach wi=

rialnych 1 I

%11, - J | Hl"' Dane eksperymentalne warto$ci wspéi-

czynnikéw wirialnych nie zawsze sa dostepne, a oszacowanie B11 :
1522 i 1’,12 uzywajgc réznych korelacji obarczone jest blgedem, ktéry
przenoszony jest do dalszego etapu obliczen, Wykonujgc pomiar czte=
rech wielkos$ci intensywnych temperatury, cis$nienia, skladu cieczy i
skladu pary mozemy poda¢ opis termodynamiczny uktadu, jego odchy-
lenia od roztworéw doskonalych,

Jezeli para bedaca w réwnowadze jest gazem doskonalym

to otrzymamy dobrze znane zaleznos$ci :

. PYi
Xi - ox
Py %
/3.3.2 - 8/
- = < o
P T PY; T Y;Xp;

Wystepujacy w drugim réwnaniu /3.3.2 - 8/ wspélczynnik aktywnosci
Xi wyraza odchylenie od prawa Raoulta, W zaleznosci od sktadnikéw
tworzgcych roztwér mozemy mieé przypadki ‘Ki = 1 - roztwér do=-
skonaty, Xi) 0 - roztwor o dodatnich odchyleniach, lub %i < 0 -

roztwér o ujemnych odchyleniach od prawa Raoulta,

Réwnania /3,3, 2 - 6/ mozemy zapisaé w postaci :

(0]
Py T PYy T PiXpt Yt 9
8,8,8 » 8/

- p— 0.
Py = PYy = PyXy Y, 9y



gdzie Q)l i (,'bz przedstawiajg poprawke na niedoskonaloéé fazy paro=-

rowej i sg réwne :

oc o 2
(Byg=vy ) {p=-py) + dj,py,
¢. = exp =
1 | RT
- /3.3.2 - 10/

oc o 2

s e [Byg = Vy 1 [P=Py) + d1pP¥,
2 ; RT

Calkowita preznos§¢ pary nad roztworem réwna jest oczywiscie sumie

preznoséci czgstkowych :
= p.+p, = px, WP + pox. oY . 3.3.2 = 11
P = Pp*+Py = Pix i@ + %y ¥ 5P [3:8:2 = 11/

Réwnania [3,3,2 = 6/, [3.3,2 - 10/ i [3.,3.2 = 11/ s3
podstawowymi zalezno$ciami opisujgcymi réwnowage roztworu rzeczy=-
wistego z parg niedoskonalg pod niskimi ci$nieniami, Réwnania
[343.2 - 6/ dajg moznoéé bezposéredniego oznaczania wspéiczynnikéw

aktywnosci roztworu z pomiaréw parametréw réwnowagowych T, p, x,ye.

3. 4. ROWNANIE GIBBSA - DUHEMA

Stan pojedynczej fazy ztozonej z ol skladnikéw charakte=
ryzuje & + 2 zmiennych intensywnych T, p, R Bgaee Jy
z czego K + 1 jest niezaleznych, Zalezno$é wigzgca zmienne ine
tensywne T, p, nu jest jednym z zasadniczych réwnan termodyna=
miki wspétczynnikéw aktywnoséci i nosi nazwe réwnania Gibbsa=Duhe=~

ma, Roéwnanie to jest konsekwencjg ekstensywnos$ci potencjalu termo-
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dynamicznego /entalpii swobodnej Gibbsa/ i w zasadzie kazdej eksten-
sywnej wielkoéci termodynamicznej odpowiada pewne réwnanie typu
Gibbsa-Duhema dla danej fazy,

Dla entalpii swobodnej réwnanie Gibbsa-Duhema ma po-
staé :

SdT - Vdp + Zlni-dpi = 0 [3e4.-1/
a dla jednego mola roztworu mozemy napisaé :
s=dT - vEdp + in-d}:}f =0 [3.4 =2/
i

gdzie p}ig wyrazone jest réwnaniem [3,3,1 = 2/. MmS s RT Aen X,
] .

Dla warunkéw T = const, p = const, otrzymamy :
zixidlnXi =0 3,4 = 3/

Poniewaz zgodnie z regulg faz w warunkach statej temperatury i sta=-
tego cisnienia w dwufazowym uktadzie dwuskladnikowym nie moze ulec
zmianie skiad zadnej z faz, Réwnanie [3,4 - 3/ moze byé stosowane
dla warunkéw izotermicznych i izobarycznych,

W przypadku stalej temperatury i znanego ciénienia i sklae=
du réwnanie /3,4 - 2/ przyjmuje postaé réwnania rézniczkowego wig=-
z3cego wspéiczynniki aktywnoéci uktadu wielosktadnikowego z nadmia=

rowg objetoscig mieszaniny :

E
Xxdny = b /3.4, - 4/
17 i RT
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Dla warunkéw izobarycznych i przy znanej temperaturze i skiadzie
mamy réwnanie wigzgce wsp6biczynniki aktywnos$ci wieloskiadnikowe=

go ukiladu z nadmiarowg entalpig mieszania roztworu :

hEdT

zixidlnXi Z -

4, ROZTWORY ZASOCJOWANE

Pojecie asocjacji nie doczekalo si¢ jednoznacznego spre-
cyzowania i obejmuje sobg przypadki poczawszy od reakcji chemicz=
nej, poprzez tworzenie si¢ mostkéw wodorowych az do specyficznych
efektéw orientacyjnych nieznacznie zmieniajgcych strukture wewnetrze-
ng czgsteczki., Powstawanie, w wyniku oddziatywan miedzyczgstecz=~
kowych nietrwalych zespoléw o indywidualnych wtasnosciach fizykoche=
micznych, niebedacych sumg odpowiednich wiasnos$ci tworzacych je
czgsteczek tego samego rodzaju nazwano asocjacjg, a powstate zespo~
ty asocjatami, To samo zjawisko wystepujgce pomiedzy réznymi czg«
steczkami nazwano kompleksowaniem a powstajace agregaty komplek-
sami,

Wystepowanie wigzan wodorowych w czystych cieczach jak
i w roztworach, wywiera bardzo duzy wptyw na ich wiasnoéci termo-
dynamiczne, powodujgc silne odstgpstwa od praw roztworé$w doskona=

38,155,156

tych, Tradycyjna teoria stosuje do opisu asocjacji ter-

modynamike reakcji chemicznej,traktujgc powstajgce asocjaty i kom-
pleksy jako rozréznialne nowe rodzaje czgsteczek, W § 4,6, oméwi=

-7,10

my siatkowg teorig¢ Barkera5 roztworéw polarnych, jako jedy=

ng, ktéra traktuje asocjacje jako silne oddzialtywania,
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4, 1., CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Rozrdézniamy asocjacj¢ liniowg, prawdopodobnie dominu=
Jaca w roztworach alkoholi alifatycznych pierwszego rze¢du, wynikiem

ktérej sg multimery liniowe czyli taficuchowe = rys, [4.1 = 1/

Rys, 4.1 = 1 Asocjaty liniowe = lanicuchowe w alkoholach alifatycz-

nych,

Obok asocjatéw liniowych mogg wystepowaé struktury cyk=-

liczne jak trimer lub dimer cykliczny pokazane na rys, [4.1 = 2/

He At ==l
/ \\ // \
R—O._ 0—R R—0(_ H
W H---0
R

Rys. 4.1 = 2 Dimer i trimer cykliczny,

W przypadku gdy czgsteczka posiada wigeej grup funkcyj=-
nych, mogg powstawaé agregaty przestrzenne, Mamy wéwczas aso=-
cjacje¢ kooperatywng - powstanie mostka wodorowego w jednym punke
cie uwarunkowuje polozenie dalszych sgsiadéw, Woda jest klasycz=-

nym przykladem tego rodzaju asocjacji,



Wigzania wodorowe wystepujgce w powyzszych strukturach,
Jjak wiemy pod wzgledem energetycznym sg form3a poérednig pomie-
dzy fizycznymi oddzialywaniami miedzyczgsteczkowymi a wigzaniami
chemicznymi, Przypomnijmy, Ze energia typowych wigzan chemicze=
nych waha si¢ w granicach 100 - 400 kJ/mol, a energia pojedyriczych
oddziatywan fizycznych jest nie wigksza niz 8-12 kJ/mol, Energia
wigzania wodorowego w zaleznoéci od grup funkcyjnych zawarta jest
w przedziale 12 - 30 kJ/mol, i jest wystarczajgca do powstania w tem=
peraturach pokojowych i nizszych doéé trwalych asocjatéw,

W niniejszej pracy badano roztwory n-alkoholi z n-alkana-
mi i zajmiemy si¢ wiec niemal wylgcznie opisem samoasocjacji w roze-
puszczalnikach obojetnych, W interesujgcym nas roztworze znajduje
sie tylko jeden skladnik zasocjowany, alkohol, ktéry asocjuje lancuchoe=
wo tworzgc multimery Ai 5 i= 1,2, 3.4eee 1 orazniezasocjowa=
ny sktadnik S, Dopuszczamy réwniez mozliwo$é wystepowania asocja=
téw cyklicznych Aic. Rozpatrzymy wiec przypadek tak zwanej asocja=
cji ciagtej przedstawionej réwnaniami /4.1 - 1/, a wprowadzonym

do rozwazan pierwszy raz przez Laxsse‘ctre105 :

2A1 _— A2

Cc

Al + A, == Aj lub A, + A, = A, [4.1 =1/

o060 ONPOPRANOGSLEOIEOSIAOENDSTS

A1 + Ai.—_: Ai+1
Zakladajgc wiec istnienie trwalych dimeréw, trimeréw .., itd,, sto=-

suje sie¢ do powyzszych réwnowag podstawowe zaleznoéci termodyna=-

miki reakcji chemicznej,



4, 2, TERMODYNAMIKA REAKCJI CHEMICZNEJ W ZASTOSOWANIU
DO ASOCJACJI

Dla stanu réwnowagi przedstawionego réwnaniem /4,1 = 1/

mozemy napisaé :
2Pa1 T Paz

Pay * Paa T Mag 1D pay t Pap T PG

Pay T Pay T Pageq /4.2 - 1/

Jezeli potencjal chemiczny skladnikéw Al’ A2 o Ai+1 wystepujg=

cych w roztworze opisany jest réwnaniem /3.3 - 2/, to mamy :

_ e
PAq }lAl + RTlnxAl + RTlnXAl
= e -
Pa; T Pa - RTlnxAi + RTlnXAi /4.2 - 2/
e
= + RTlnx + RTln
Pain T Fagg o B 8as

gdzie }1?\1, pi\i, PZHI - standardowe potencjaly chemiczne,

Zmiana entalpii swobodnej w warunkach réwnowagi :

AG = P, = Pay = Fay ™ 0 /4.2 - 3/

Podstawiajgc réwnania /4,2 - 2/ do /4.2 - 3/ i przeksztalcajac

otrzymamy:



' A
] *Aj+1 § i+1
5t | 319 = 3% <« w® ) = In . 4,2 - 4
TR ST VR & Xp; ¥A; YA A / /
0 (=2 =} =% 44100
- G = - - - ) = RTInK, . 4,2 - 5
Fag, =~ Pa; ™ Ha) L i+ / /

. -0 . . e \ i s
gdzie K~ jest termodynamiczng stalg asocjacji zalezng od ciénienia

i temperatury :

o
dlnK, . o
i,i+1 . _ AV /4.2-6/
o
dlnK. . o
i,i+1 AH /4.2 -1/
dT RT*
o
lub —_ -'a(l_nK.)_ = AHO
IN1/gT)
z réwnafi [4.2 -4/ i [4.2 - 5/ otrzymujemy :
o _ i+l i+1 /4.2 - 8/

K . .= :
Bl oy Xy YA7EA,

Dla dostatecznie duzego rozcienczenia aktywnosé wszystkich sktad-

nikéw roztworu dazy do odpowiednich stezen X; . Yi = a; — X; i



oo

oo

mozemy napisaé¢ stalg rownowagi asocjacji wyrazang przez utamki mo-

lowe

X
X “Aj+1
Ko, T — /4.2 = 9/
' kg Ay

4, 2. 1, SKALE STEZEN

Przedstawiajgc potencjal chemiczny skladnikéw rzeczywi-
stych w roztworze réwnaniami /4,2 = 2/ doszliémy do stalej asocjacji
K przedstawionej réwnaniem [4,2 = 9/. Opierajgc si¢ na zwigz=
kach matematycznych pomig¢dzy utamkiem molowym, a stezeniem mo-
lowym, utamkiem objeto$ciowym i utamkiem Qi /q = fraction/ mo-
zna stwierdzié, ze dla roztwordéw rozcieniczonych speinione sg zalez=

nosci :

Ci——> X, . const,

qbi —= x, * const, J4. 2 1)

Qi —_— xi * const,

gdy X, —= (OR

Zastosowanie zaleznoéci , 4.2.1 = 1/ do przedstawienia potencjatu
chemicznego skladnika w roztworze, pozwala na odtworzenie logaryt=
micznej zalezno$ci Hi od stezen w kazdym przypadku, a w konsek-

wencji doprowadzi nas do stalych asocjacji wyrazanych bgdz w steze-
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: © : .
niach molowych K, ulamkach obj¢to$ciowych K¢ , i ulamkach

(Q-KQ , przedstawione dla reakcji samoasocjacji réwnaniami :

c __“Aie ¢ PAi

K. . minaneese e II-TNN S = Va P ;
i,i+1 cAi CAl i, i+1 Ai A1

[4.2.1 - 2/

4, 3. INNE ZALEZNOSCI OGOLNE

Prigogine i Defay e wyprowadzili podstawowg zalezno$é
termodynamiki roztworéw zasocjowanych, stwierdzajgcg réwnosé
nominalnego potencjalu chemicznego sktadnika zasocjowanego z po=-

tencjatem chemicznym jego monomeru :
Pp = }lAl /4.3 -1/

Przedstawiajgc potencjat chemiczny sktadnikéw rzeczywistych roz-

tworu /réwnanie 4.1 - 1/, zaleznos$cig /3.3 - 2/ mozemy napisaé :

_ e
Pa, * FAl - RTlnxA1 + RTln}fA1
/4.3 = 2/

e
= + RTlnx + RTIn
1 }151 S1 xsl



- 24 -

a dla czystych skladnikéw :

e o o
M = p, + RTInx, + RTlnY
A1 A1 Ay Aq
/4.3 - 3/
Py =R
b1 Sl
gdzie )1A1 v Pg - standardowe potencjaly chemiczne
1
Xp 0 Xg -rzeczywiste utamki molowe monomeréw
1 1 w roztworze
o
Xp - ulamek molowy monomeru w czystym zaso-
1 cjowanym sktadniku
o
$a,, 8,

- wspélczynniki aktywno$ci monomeréw w roz-
tworze i w czystym skiadniku,

Stosujac zaleznosci /4.341/, [4.3 - 2/, [4.3 - 3/ oraz pi =

= Py - }1;? mozna doj$¢é do ré4wnan na nominalne wspéiczynniki
aktywnosci.
X, o
. a8 . *s;°8s
U * L2 e = /4. 3 - 4/
o yo
*A *A XAl s

ktére dla roztworédw zasocjowanych doskonalych sprowadzajg si¢
. 155
do postaci 3

X‘A1

- /4.3 - 5/
S
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Wystepujace w ostatnich réwnaniach nominalne i rzeczywiste utamki

molowe s3 okreslone réwnaniami /4.3 = 6/ i /4.3 - 7/,

~A 1 /4 3 6/
X, T m—— Xa = 1ax 3=
A nA+ ng S A
nA = ?i'ﬂAi

NA. nA-
L B Aj " Aj /4.3_.7/
i B "

i‘ Ai S

- rzeczywista liczba moli w roztworze

n
np, ng - nominalna liczba moli
np; = rzeczywista liczba moli Aj

W terodynamicznym opisie roztworéw zasocjowanych opare

tym na danych spektroskopowych czegsto stosuje si¢ pojecie stopnia mow

nomeryzacji sktadnika asocjuje-ego, ktéry okreséla ilo§é monomerdéw w

stosunku do nominalnej ilosci skitadnika :

naA
=i /4.3 - 8/

Bap = oA

oraz stopnia asocjacji wyrazajgcego stosunek nominalnej liczby moli

do wartosci rzeczywistej :

+ n
DA T TS /4.3 -9/
n

J =

co w przypadku samoasocjacji jednego sktadnika sprowadza sig¢ do

éredniego stopnia asocjacji okreélonego réwnaniem /4.3 - 10/ :

By s / o/
K T 4,3 -1
iZnAj_
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4, 4, NAJWAZNIEJSZE EFEKTY - UDZIALY WYSTEPUJACE
W ROZTWORACII ZASOCJOWANYCH

Rozpatrujgc asocjacje¢ w klasycznym ujeciu chemicznym
mozemy wyodregbnié trzy zasadnicze udzialy powodujace odchylenia
termodynamicznych wtasnoéci roztworéw zasocjowanych od praw roz=

tworéw doskonaltych [Raoult’a/,

a/ Asocjacja traktowana jako reakcja chemiczna - efekt ten stanowi

gtéwny udziat,

b/ Efekt spowodowany réznicg wielkoéci czasteczek znajdujacych sie

w roztworze,

c/ Efekt wystgpowania w roztworze niespecyficznych oddzialywat fi=

zycznych [sily dyspersyjne itd. /.

Z wymienionych trzech udziaiéw /a/ stanowi wielko$é decydujacg o
odchyleniu i jest czesto traktowana jako jedyny efekt wystepujacy

w roztworze zasocjowanym, Rozpatrywanie efektu chemicznego w aso=-
cjacji wymaga przy opisie opartym na termodynamice reakcji chemicz=
nej / § 4.2/ podania stalej réwnowagi chemicznej - staltej asocjacji,

ktére mogg byé wyrazone w rézny sposéb /§ 4.2, 1/. W przypadku

przyjecia réwnoséci kolejnych statych asocjacji Ki’ {41 mamy tak
zwany model Mecke-Kemptera 42
Kij+1 = K [niezaleznie od i/ [4.4 - 1]

Liczne jednak prace27: 174, 67, 13

nad asocjacjg alkoholi w rozpu=~
szczalnikach obojetnych przemawiajg za wydzieleniem statej dime=

ryzacji Kl, 2
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Kig < Ky = K i % 2 /4.4 - 2/

Kretschmer i WicbegG, Ginellso wprowadzili do opisu
czgsci chemicznej asocjacji model, w ktérym kolejne state asocja=-
cji' wyrazone sg réwnaniem :

i+1

YLom = T K [4.4 = 3/

Szereg prac146’ e T sprowadza si¢ do zaleznoéci wy-
prowadzonych przez Kretschmera i Wiebe’ a96, ktérzy stosujg w swo-
im modelu zalezno$é /4,4 - 3/ dla staltych asocjacji wyrazanych
w utamkach objeto$ciowych, przy czym stale asocjacji wyrazone
w stezeniach molowych spelniajg réwnanie /4.4 - 1/,

Podobnie jak w przypadku modeli typu Mecke-Kemptera,
réwniez dla tego typu korelacji stalych asocjacji wyodrebniono statg

dimeryzaciid0 57,208, 77 ,

K i> 2 /4.4 - 4]

1,2 7 i,itl i 2

Przyjecie,udzialu chemicznego za jedyny wystepujacy
w roztwerze zasocjowanym prowadzi do modelu roztworéw zasocjo-
wanych doskonalych, Pierwszg prébe interpretacji odchylen roztwo-
réw zasocjowanych od praw roztworéw doskonalych, przyjmujac, ze
sktadniki rzeczywiste roztworu tworzg mieszanine doskonatg podjat
Dolezalek38. Podstawy wspéiczesnej teorii roztworéw zasocjowa-
nych opartej na przyjeciu istnienia réwnowagi chemicznej miedzy

155, 156.

monomerami a multimerami podalt Prigogine Opracowano

szereg modeli opisujgcych roztwory zasocjowane doskonalte, w kté-
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rych state asocjacji speiniajg réwnanie /4.4 - 1/ i sg wyrazone

w stezeniach molowych Prigoginelss, utamkach molowych - Redlich=-
KisterlGB, Kchiaiangz, lub spelniajgcych réwnanie /4.4 - 2/, stoso-
wane przez Haskell’a, Hollinger’a i Van Nessa67 do opisu ukiadu
etanol + n-heptan, Buchowski23 podaje zalezno$ci na jednoznaczne
wyznaczenie stalej dimeryzacji i multimeryzacji, stosuje ten typ mo=
delu do roztworéw n-amin + n-alkany24, a Reéko AER opisuje nad-
miar pojemnos$ci cieplnej w ukiadach n-alkohole + n-alkany,
Bellemans13 uzywajac utamkéw objetosciowych w modelu /4.4 = 2/
opisal szczegéblne przebiegi ciepla mieszania w rozcierniczonych roz=-

tworach zasocjowanychZBO' 80.

Modelel99, 163,82 1ostworéw zasocjowanych doskonatych
przewidujg symetryczne wartosci g'E, hE, TSt wzgledem skiadu,
dlatego tez nie mogg byé stosowane do opisu asocjacji alkoholi w roz-
puszczalnikach obojetnych, wykazujgcych asymetryczne ciepto miesza-
nia,

Uwzglednienie w rozwazaniach wtasnos$ci roztworéw zaso=~
cjowanych obok efektu chemicznego udziatu wnoszonego przez czg-
steczki o duzej réznicy wielko$ci prowadzi do roztwor6éw atermalnie
zasocjowanych, U podstaw modeli uwzgledniajgcych wpltyw wielko$-
ci czgsteczek lezg prace z mechaniki statystycznej roztworéw poli~
meréw, a szczegblnie prace Flory48 i Hugginsa76.

Sarolea174 stosujgc prosty model statystyczny przeana-
lizowala wplyw efektu réznicy wielkosci czgsteczek na wartosci fun=
kcji nadmiarowych, Potwierdzila w swojej pracy spostrzezenia
Cogeshella27, ze dla ukladéw n=-alkohole -~ rozpuszczalnik oboje¢tny
powinna byé wyodrebniona stata dimeryzacji /4.4 - 2/ przy czym

K o< K 441,



- 29 =

Modele roztwordédw atermalnie zasocjowanych typu Mecke-
Kemptera [4.4 -~ 1/ opracowane przez Wiehe i Bagley’a e oraz

Kehiaiana i Treszczanowic za83’ 408,207

, zostang dokladniej oméwio-
new§ 4,5,

Treszczanowicz206 rozpatruje model roztworu atermalnie
zasocjowanego typu Kretschmera -~ Wiebe’a, w:ktérym stale asocja=
cji spelniajg réwnanie [4,4 - 3/,

Jak wiemy asocjacja powoduje duze dodatnie odchylenia od
roztworéw doskonaltych, W roztworach niezasocjowanych ztozonych
z czgsteczek o duzej réznicy wielkosci,obserwujemy odchylenia ujem=~
ne, Uwzglednienie wiec efektu réznicy wielkosci czgsteczek w roz-
tworach zasocjowanych, prowadzi do zmniejszenia dodatniego odchyle~
nia spowodowanego asocjacjg. Prigogine155 przyjmujgc maksymalny
efekt wielkos$ci czgsteczek wykazal, ze wspéiczynnik aktywnosci sklad=
nika niezasocjowanego dla roztworu granicznie rozcienczonego
/x5, —> 1/ bedzie dazyi do wartosci e (2,718...) podczas gdy
dla roztworéw idealnie zasocjowanych dgzy do nieskoriczonos$ci.

Modele nieatermalnie zasocjowane typu Flory=Hugginsa
uwzgledniajg w swoich zaleznoS§ciach wszystkie trzy efekty : chemicz=-
ny, entropowy i entalpowy. Prigogine155 uwzglednial efekt niespecy-
ficznych oddzialywan fizycznych w termodynamicznych funkcjach nad-

miarowych réwnaniem :

X" =X + X [4.4 = 5/
Uwzglednienie fizycznych udzialéw energetycznych moze byé zrobio-
ne na kilka sposobéw, Prigogine155 stosowal w tym celu proste wyra~

zenie w postaci :

/4.4 - 6/
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) 77,96, 139, 140, 146, 1 . . .
Inni autorzy 9 9 6,169 stosujg dla nadmiarowej ental-

pii zalezno$¢ typu Scatcharda-Hildebranda LR

E _ .1 ,
he = b - PaPs(x,r, + xgr [4.4 -1/

SS)

193,1
iy e przyjat dla oddzialywan fizycznych postaé

Stecki
wynikajgcg z zalozonych segmentéw czgsteczek i ich kontaktéw zgod-
nie z klasyczng teorig siatkowg mieszanin, otrzymujgc zaleznos$é od
stezenia w utamkach q.

Renon i Prausnitz169 oraz Nitta i Katayama139’ 120 Za=
stosowali zaleznoéé parametru oddziatywan fizycznych bl od tem-
peratury przedstawiong ré$wnaniem :

1 db

b =b-T—d-,I',- /4.4-8/

Wystepujace wréwnaniu /4.4 - 5/ po prawej stronie Xlzsoc repre-
zentujgce udzial chemiczny moze byé wyrazone réznymi zaleznos$cia-
mi,
: 193
W konsekwentnym statystycznym modelu siatkowym WYy =
stepujg utamki q - reprezentujgce powierzchnie czgsteczek, Duza

ilo§é¢ prac stosuje réwnania modeli atermalnie zasocjowanych, wy-

wodzacych si¢ z modelu Kretschmera i Wiebe’ a96. Do intentycz-

1 1
nych zaleznosSci doszli Renon i Prausnitz 69, Papousek i wsp. 46.

139, 140

Hwa i Ziegler77 oraz Nitta i Katayama zastosowali model,

w ktérym wyodrebnili stalg dimeryzacji /4.4 - 4/.
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4, 5, MODLL ROZTWORU ATERMALNIE ZASOCJOWANEGO
TYPU MECKE-KEMP TERA

Ze wzgledu na zastosowanie zalezno$ci modelu atermal-
nie zasocjowanego w niniejszej pracy do korelacji danych do$wiadczal=~
nych ukladéw n-heksanol-1 + n-heksan oraz n-dodekanol-1 + n-hek-
san, przedstawiono w skrécie najwazniejsze zalozenia lezgce u jego
podsiaw oraz wyprowadzone na ich podstawie zaleznos$ci, Model ten
zostal opracowany przez Wiehe i Bagley’ a225 oraz Kehiaiana i
Treszc zanowicza83’ et

Model atermalnie zasocjowany ogélnie przyjmuje, ze od=
dzialywania niespecyficzne sg do zaniedbania, wobec samego efektu
asocjacji oraz wptywu wielkos$ci czgsteczek, Przyjete zalozenia

w modelu roztworéw atermalnie zasocjowanych typu Mecke-Kemptera

opisujacego asocjacje przedstawiong réwnaniem /4,1 - 1/ sg:

a/ roztwér tworzy mieszanine atermalng typu Flory-Hugginsa, ktérej

entropia mieszania opisana jest réwnaniem /4.5 - 1/,

b/ zmiana standardowej objetoéci reakeji asocjacji jest réwna zeru
/4,5 - 2/,

c/ asocjacja ma charakter ciggly w wyniku ktérej powstajg asocjaty

taricuchowe /4,1 - 1/,

d/ entalpia wigzania wodorowego nie zalezy od stopnia multimeryza=

cji /4.5 - 3/,

e/ standardowa entropia asocjacji nie jest funkcjg stopnia multime~

ryzacji /4.5 - 4/,

m

s = - R xSInPS + inAiln\PAi) /4.5 - 1/
o (o) (0} o

\% =V, + V ; AV = 0 4,5 =2
Aj+1 Aj Aq / /



o _ o}

AIIi+1 = All [4.5 = 3/
0 .

Asl, = A8 /4.5 - 4/

Konsckwencjg przyjecia zatozen /d/ i /e/ jest niezaleznoséé stalej

asocjacji K, . , od stopnia multimeryzacji /4.5 = 5/, otrzymujemy

model typu Mecke-Kemptera :

Kije1 ~ K /niezaleznie od i/ [4.5 = 5/
Klasyczna stata réwnowagi wyrazona w ulamkach objeto$ciowych po-
wigzana jest z termodynamiczng stalg réwnowagi zaleznoscig /4,5 -6/

i /4.5 -17[ :

Pa Ay = Py =R
s .3 . . A
.P ‘+1 = KP: ﬁg—l. = exp ]l - Al+1 Al 1 /4.5-6/
1, 1 A. A RT
i 1
o
K = eK [4.5=17/
: : , y = w¥-
Od tego momentu dla uproszczenia zapisu potozymy Ki i+l K =

= K. Rozwigzujac dzialanie mas dochodzi si¢ do zaleznos$ci na wspét=

czynniki aktywnosci :

_ 1+ K 1+ K
Infy = (o * —g— In T+ Ky, s
/4.5-8]
R21

In{1+K y,} + R

Infg = (Infgle_g 21%a

gdzie : \OA i \PS s3 nominalnymi utamkami objeto$ciowymi wyrazo-

nymi réwnaniami :
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0 - *A . XsRa1 14.5-9]
A XA+R21XS S XA+R21XS
(o)
Vg -
R21 = o /4.5-10/
A

Stosujac réwnanie /3.3.1 = 2/ otrzymamy wyrazenie na nadmiaro=-
w3a entalpi¢ swobodng :

A

K

gE/RT =(gE/RT)K=O + [(1+K) In( 14K)= 1+Z"A 1n(1+K&)}

/4.5-11/

Pierwsze czlony po prawej stronie w réwnaniach /4,5-8/1i /4.5-11/
oznaczaja nominalne wspélczynniki aktywnosci /4, 512/ i nadmiaro=-
wa entalipie swobodng /4.5-13/ mieszaniny atermalnej, niezasocjo=

wanej K=0

v P

(lnXA) k=0 = In - I =

B XA XA
/4,5-12/

Qs Vs

(Ink.) ... = 1n +1 -

E _ Ya Ps
(g [RT)_y = Xpln N + xgln = [4.5-13/

Cieplo mieszania w niniejszym modelu opisane jest réwnaniem :

vE oo AHoxAl:ln( 1+K@) 1n(1+K)} /4.5-14]
Kya K

gdzie : aH° jest standardowg entalpig tworzenia wigzania wodoro=-

wego.



Stosujac znang zalezno$¢ termodynamiki fenomenologicznej taczgcg

g, his otrzymamy wyrazenie na nadmiarowg entropi¢ :

o In(1+Ky,)

sU/R = (s"/R) o+ xA|:((1 . A

RT Ky
In{ 1+K] ) +1n 2*K% /4.5-15/
K 1+K
dzie : E E
Beeie (67/Rlg.o = -(g /RT)_, /4.5-16/

Szczegéblowg analize, przebieg poszczegblnych funkecji termodyna-
micznych w zaleznoéci od wartosci stalej asocjacji K, parametru R21
reprezentujgcego wielko$é czgsteczek oraz od przyjetej wartosci

aH’ przeprowadzil Treszczanowicz206

Model ten przyjmuje jedng statg asocjacji niezalezng od

. ; o 27,174,67,13
stopnia multimeryzacji, Szereg prac

dowodzi jednak,
ze dla ukladéw n=alkohole + nealkany powinna byé wyodre¢bniona stala
dimeryzacji, ktérej wartosé jest mniejsza od pozostalych statych, lub
d(l)datkowo stale trimeryzacji cyklicznej, Na podstawie skgpych da=-
nych literaturowych o zastosowaniu tego modelu do opisu interesujge-
cych nas ukitadéw, wydaje sig¢, ze w obecnej postaci bez uwzglednie=
nia efektu wnoszonego przez niespecyficzne oddzialywania fizyczne

nie otrzyma sie dobrego odtworzenia danych do$wiadczalnych, zwlasz-

cza w zakresie malych stezeni alkoholu,



4., 6, TEORIA SIATKOWA BARKERA

&
9. : .
Barker 'w oparciu o mechanik¢ statystyczng opracowatl

teori¢ siatkowg roztworéw polarnych, stosowang nastepnie przez
szereg autor6w5-8’ 1058, 81, 15, 102, 183 do interpretacji badanych
ukladéw. Model siatkowy Barkera zaklada, Ze powierzchnia czg=-
steczki dzielona jest na szereg punktéw kontaktowych majacych spe=
cyficzng energi¢ oddzialywania z otaczajgcymi je molekulami, za-
lezng od ich wzajemnej orientacji, Wigzanie wodorowe w roztwo-
rach asocjujgcych traktowane jest tu jako silne fizyczne oddzialywa=
nie mig¢dzyczgsteczkowe,

Dla siatki o liczbie koordynacyjnej ''z', w ktérej umiesz=
czona jest czgsteczka alkoholu A i rozpuszczalnika S liczbe¢ kontak-
téw segmentédw z najblizszymi sgsiadami okresélajg réwnania :

zq, = RAz - ZRA + 2

[4.6=1/
qu=RSz - 2RS+2
gdzie : RA iRS - jest liczbg miejsc zajmowanych w siatce /segmen-
téw/ odpowiednio przez alkohol i rozpuszczalnik,
Powierzchnia czgsteczki alkoholu i rozpuszczalnika dzielona jest wigc

na zq, i zdg punktéw kontaktowych,

Model siatkowy Barkera przyjmuje, ze czgsteczka alkoholu na swo=
jej powierzchni posiada trzy typy punktéw kontaktowych odpowiadajg-
ce wodorowi grupy hydroksylowe]j, tlenowi oraz czeéci oboj¢tnej al=
koholu, ktérg stanowi laricuch weglowodoru /I/, przy czym liczba
tych punkté4w wynosi odpowiednio 1, 2 i qu-B. Czgsteczka roz=-
puszczalnika ma jeden typ kontaktu S w ilosSci zqge Zakladamy, ze
rozrézniamy oddzialywania pomigdzy punktami kontaktowymi H, O,

I, S oraz odpowiadajgce im energie wediug :



H=-0 Uno ~ Uas
L = Uy = Uy
I -0 Uy = Ug
5 =0 Uso = Yy /4. 62/
I -H Uy = U
S - H Ugy = Ug

Definiujemy parametr
D" exp(-Uk'l/RT) [4,6=3/

k,1 = H, O, I, S

Uzywajgc ogélnych zalezno$ci podanych przez Barkera5

mozna napisaé réwnania na wspétczynniki aktywnoéci i ciepto mie=

szania

XI XO X
In =(qu-3)ln ————— 4 2 o +1ln ——  +
O"A H A

XI xA H

+(0,5 qu-l)ln(xA+xS/RAS) [4.6=4/

Xs

)1/2 +(0,5zqs-1)1n(1-

lnXs = zqsln A+RASXA)
xS (0, 5qu

/4.6-5

gdzie : R =

AS Rs
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m
= 2| X + X X <
h (}\SXIanz \S)\On4U4 + XSanGUG + XIXOn3U3 +

(o]
+ -
XX ngUg + XXy (U o) = 2x,( XX Uy +

(o) 0,0
+ -
+XXngUg + X Xon, U, ) /4.6-6/

gdzie : XS‘ XI’ XO, XH odnoszg si¢ do roztworu a z indeksem zero

do czystej substancji i sg okreslone ukladem réwnan [4,6-7/ :

xs( X+ Xm, + Xgn, + ane) = 0,52q x4

xI(x n,+ X + X n_ + ans) = o,rs(qu-s)xA

S 2 I O3
Xol Xgny + Xpg + X+ Xyl = x, Ll
XH(XSn6 + Xng + Xgnao + XH) = O’SXA,

Kuo, Robinson i Chao 102 zastosowali model Barkera do
uktadéw utworzonych przez n-alkohole + n-alkany, wprowadzajgc szes$é
oddzialywan., Podali zestaw sze$ciu energii dla temperatury 30°C ma-
jacy korelowaé powyzsze uklady. Jednakowdz podane wartos$ci nie opie
sujg ciepla mieszania dla malych stezen alkoholu, a zastosowane do
ukladéw badanych w niniejszej pracy nie' daty zadowalajgcych wynikéw,

Termodynamike tej grupy uktadéw, stosujgc siatkowg teorig
Barkera rozwazajg Smith i Brown189. W pracy tej dajg poréwnanie
najprostszej wersji siatkowego modelu Barkera uwzgledniajgcego je=
dynie oddzialywanie O ~ H, odpowiadajgce wigzaniu wodorowemu z mo=
delami Kretschmera~Wiebe’a i Redlicha=~Kistera,

Na podstawie analizy literatury dotyczgcej zastosowania mo-

delu siatkowego Barkera jak i wilasnych do$wiadczen stwierdzono, ze



model ten opisuje jako$ciowo dane dos$wiadczalne uktadéw n-alkoho=-
le + n-alkany, przewidujgc asymetri¢ krzywej entalpii mieszania
w kierunku mniejszego st¢zenia alkoholu, jednakowoz préba ilo$cio-
wego opisu napotyka na duze trudnosci, Otrzymanie jednej grupy
energii oddzialywan, ktéra opisywalaby réwnoczesénie dane doswiad-
czalne nadmiarowej entalpii swobodnej i ciepta mieszania dla jedne=
go ukladu jest trudne, a dla szeregu homologicznego utworzonego

z jednego rozpuszczalnika i serii alkoholi nie do otrzymanialag.

5¢ KORELACJA IZOTERMICZNYCH POMIAROW P-X

W badaniach réwnowagi ciecz~para w warunkach izotermi=
cznych /T = const,/ dowolna para parametréw sposréd skiadu cie=
czy x, skiadu pary y, ciénienia calkowitego p moze byé wyznaczona
w dos$wiadczeniu, W przypadku izobarycznego prowadzenia pomiaru
dowolne dwa parametry mogg byé wybrane z T, x, y. Czwarty para-
metr pelnej ré6wnowagi ciecz-para moze by¢é obliczony przy zastoso=
waniu réwnania Gibbsa-Duhema, /§ 3. 4/.

Stosujgc metode statyczng pomiaru preznoéci pary nad roz=-
tworem, otrzymuje si¢ cisnienie calkolwite w zaleznosci od sktadu roz=-
tworu w statej temperaiurze,

Van Nessl112,211 podzielil metody korelacji danych otrzy=-
manych z tego typu eksperymentu na dwie grupy : bezposrednig opar=-
tg na numerycznym calkowaniu réwnania Gibbsa-Duhema oraz pos$-
rednig polegajacg na doborze wspélczynnikéw w réwnaniu /najczes~
ciej empirycznym/ opisujacym nadmiar swobodnej entalpii Gibbsa

w funkcji sktadu roztworu,

http:/rcin.org.pl
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5, 1, METODY BEZPOSREDNIE

Lewis i Murphreelo9 zastosowali po raz pierwszy bezpo-
$rednic rozwigzanie réwnania Gibbsa-Duhema do zbadania konsysten-
cji termodynamicznej danych do$wiadczalnych oraz do okresélenia pel-
nych danych réwnowagi ciecz~para., Hala, Pick, Fridi Vilim® w swo-
jej monografii dotyczacej réwnowagi ciecz~para przytaczajg caly sze=
reg prac, w ktérych zastosowano technik¢ bezpoéredniego catkowania
réwnania Gibbsa~Duhema do opisu niepeinych danych eksperymental=
nych, podajg réwniez szczegébétowg dyskusje metody bezposredniej,
Wprowadzenie do obliczenn maszyn matematycznych, a co za tym idzie
techniki numerycznego catkowania spowodowalo, ze metoda ta jest
znéw stosowana do wyznaczania peinych danych réwnowagi ciecz~para
T, Py X, Yo

Van Nessllz' 211

przedstawil metode bezposredniego obli~
czania skladu pary opartg na catkowaniu wyprowadzonego z réwnania
Gibbsa-Duhema réwnania wspétistnienia /coexistence equation/, kté=
re musi byé¢ speinione kiedy obie fazy sg w réwnowadze termodyna=~

micznej, Réwnanie to dla warunkédw izotermicznych mozemy zapisaé

w postaci ogélnej :

dy 1
dp

= f(p’lel'leB-'Dl) /5.1"1/

gdzie : D1 dla niskich ciénien jest funkcja drugiego wspoéiczynnika
wirialnego, temperatury, ciénienia i objetos$ci fazy ciektej,
Catkujgc réwnanie /5,1=1/ otrzymamy krzyws p-y. Do problemu
catkowania tego réwnania Van Ne58215 powrécit w kilkanasécie lat
pézniej odpowiadajgc na dwa pytania, Czy istnieje ciggla analitycz-
nie krzywa opisujgca zalezno$é p~x, oraz z jakiego punktu nalezy

rozpoczgé numeryczne catkowanie ? Autor215 przeprowadzit dysku-
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sj¢ przy zalozeniach, ze faza parowa jest gazem doskonalym i wilasnoé-
ci cieczy sa niezalezne od cisnienia,

131

Nagata i Ohta przeksztalcili réwnanie /5.1-1/ Ljunglina

i Van Nessa do postaci :

dy
. - dp
dx tlp, T, xp. ¥, Dy dxl)

/5.1-2/

Wprowadzili do opisu eksperymentalnego cis$nienia catkowitego w fun=
kcji sktadu wielomiany ortogonalne Forsythe49. Rozwigzujgc réwna=
nie /5.1-2/ technika numerycznego catkowania otrzymali sktad pary.
Obliczenia przeprowadzili dla ukitadu chloroform + etanol w tempera-
turach 35 i 55°C. otrzymujgc bardzo dobrg zgodno$¢ z danymi do$wiad-
czalnymi,
Technika numerycznego catkowania wymaga odpowiednio

przygotowanych danych, podstawowg niedogodno$cig metody bezposred=
niej jest koniecznos$¢ korelacji cid$nienia catkowitego wzgledem skitadu

dla otrzymania danych w ré4wnych przedziatach ax,

5. 2, METODY POSREDNIE

Metoda pos$rednia obliczania réwnowagi ciecz~-para polega
na obliczeniu wspoélczynnikéw aktywnoéci roztworu, ktére nastepnie
pozwalajg na okreslenie skiadu pary nad roztworem, Metody posSred=-
nie mozemy dodatkowo podzieli¢ na dwie grupy, Do pierwszej, w kté=
rej nie wymaga si¢ przyjecia konkretnego modelu~ksztaltu funkcji nad=
miarowe] entalpii swobodnej Gibbsa zaliczy¢ nalezy prace Ta0201 2
Mixona i wspéip. 129, Ramalho i Delmasa158, Minha i Rue1a127‘ 128.
Prace te w swojej technice obliczeniowej stosujg numeryczne catko-

wanie, ktére jak juz wspomniano przy omawianiu metody bezpos$red=

niej wymaga danych w réwnych odstepach skiadu ax.
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Tao opracowal metode¢ opartg na rozwigzaniu dwu réw-

nan opisujgcych réwnoczeénie wspéiczynniki aktywnoséci roztworu, przy
czym jedno z nich jest réwnaniem rézniczkowym pierwszego rzedu,
Metoda ta nie wyrhaga a priori zatozenia ksztaltu funkcji na nadmiaro-
w§g entalpi¢ swobodng Gibbsa,

Mixon, Gumowski i Czn‘pen’cer129 pozostawiajgc rygory wpro-
wadzone przez Tao i metod¢ bezposredniego catkowania réwnania wspoéi-
istnienia, opracowali metod¢, ktéra moze byé zastosowana do ukladéw
wieloskladnikowych,

Ramalho i Delmasls8 zastosowali do obliczen réwnowagi
ciecz-para metodg, ktéra w swej podstawie ma dwa réwnania wigzgce
wspO6iczynniki aktywnoéci, Pierwsze to réwnanie opisujgce cidnienie
calkowite /3. 3.2-11/ oraz drugie, ktére jest réwnaniem Gibbsa-Duhe-
ma wigzgcym wspétczynniki aktywnosci roztworu, W etapie posred-
nim obliczen wymagane jest przyjecie konkretnej funkcji na wspéiczyn-
niki aktywnosci /zastosowali réwnanie Redlicka-Kistera/ do wyznacze-
nia zaleznoéci d xl/dxl. W procesie kolejnych iteracji wyznaczali
wspo6iczynniki aktywnos$ci a z nich sktad fazy parowej.

Minh i Rue1127’ 1a8 zmodyfikowali metode Ramalho i Delma-

sa158 wprowadzajgc do opisu wspéiczynnika aktywnos$ci, empiryczne

réwnanie w postaci wielomianu Xl =1+Aixy + Azxg + A3xg :
co wedlug autoré6w pozwolilo uzyskaé lepsze wyniki w stosunku do me-
tody oryginalnej,

Do drugiej grupy metod pos$rednich zaliczymy metody, w kté-
rych dobiera si¢ parametry wybranej funkcji opisujgcej nadmiarowg en-
talpie swobodng Gibbsa, Wybér takiej funkcji okresla nam jednoznacz-
nie zaleznos$ci na wspéiczynniki aktywnos$ci, Dobér funkcji a w niej
parametréw - wspéiczynniké6w powinien by¢ taki, aby obliczone cis$nie-
nie caltkowite ze wspétczynnikéw aktywnosci byto jak najlepiej zgodne

z cisnieniem eksperymentalnym,
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Barker9 opracowal metod¢ obliczania wspétczynnikéw ak=-
tywnosci roztworu w oparciu o rachunek najmniejszych kwadratéw.
Praca ta ze wzgledu na swojg oryginalno$é i powszechne zastosowanie
w wigkszos$ci obliczen réwnowagi ciecz-para bedzie oméwiona oddziel-
nie, Dalszy rozwéj tej metody szedl w kierunku rozszerzenia oblicza-
nych ukladéw, McDermott i Ellisl24, 42 rozszerzyli metod¢ Barkera
na uklady tréjsktadnikowe zaréwno w warunkach izotermicznych124 jak
i izobar‘ycznych‘]’2 . Metod¢ Barkera zastosowali w swoich pracach
Prausnitz z wspéip, 154 § Renonz wspéip. 171, ktérzy opracowali sze=
reg programéw obliczeniowych dla ré6wnowag ciecz-para jak i ciecz=-
ciecz,

Nastegpne modyfikacje metody Barkera polegajg na zastoso-
waniu réznych funkcji opisujgcych nadmiarowg entalpie+. swobodng
Gibbsa, stosowng dla badanego uktadu, natury oddzialywan miedzyczg=-
steczkowych, Mozna tu wymienié pracel' 2,143 jak réwniez wlasne
obliczenia, w ktérych dr opisu wspétczynnikéw aktywnosci zastosowa-
no zaleznos$ci modelu roztworéw atermalnie zasocjowanych typu Mecke=
Kemptera oraz wzory Van Laara,

Christian26 stosujgc zaleznoéci na wspéiczynniki aktywnos-

ci oparte na wywodach Hildebranda i Sco’c‘ca71

opracowal procedure
obliczania réwnowagi ciecz-para dla ukiadéw ztozonych z kwaséw or-
ganicznych lub alkoholi z rozpuszczalnikiem niepolarnym, Metoda ta
w swoich zalozeniach przyjmuje, ze faza parowa moze zawieraé jeden
skladnik zdimeryzowany lub w wersji uproszczonej = para jest gazem
doskonatym.

Procedurg obliczania réwnowagi ciecz=-para opartej na me=
todzie pos$redniej jest metoda cyklicznej minimalizacji $redniego big=
du kwadratowego cisnienia, Technika liczenia wykorzystuje metode

préb i btedéw. Postepowanie takie jest stosunkowo proste i czesto

jest stosowane w przypadku skomplikowanych pod wzgledem matema-



tycznym funkcji opisujacych nadmiar swobodnej entalpii Gibbsa,
W oparciu o t¢ metod¢ zostal napisany program do obliczen numerycz-

nych opartych na modeclu siatkowym Barkera,

9.2. 1. METODA BARKERA

Bar‘ker‘9 opisal procedure¢ obliczania wspélczynnikéw aktyw-
nosci roziworéw z izotermicznych pomiaréw p-x opartg na metodzie
najmniejszych kwadratéw minimalizujge > (p obl 'pexp) 2, Barker opi-
sal wspé6iczynniki aktywnoséci i nadmiarowy potencjatl chemiczny dwu-
skladnikowego roztworu réwnaniami /3.3,2-6/, a calkowitg preznogé
pary nad roztworem /3,3.2-11/, oraz nadmiarowg entalpi¢ swobodng
Gibbsa réwnaniem Redlicha-Kistera /5.3, -3/. Wprowadzajgc odpowied-
nie podstawienia do réwnari /5.3 - 3/ na wspétczynniki aktywnosci uzy-

skat ich liniowg postaé :

lnx1 = aLl1 + bm1 + cn1

Inf, = al, + bm, + cm, [5.2.1-1/

W procesie kolejnych iteracji okre$lane sg stale a, b i ¢ réwnan
/5.2.1-1/, obliczane wspétczynniki aktywnosci, a nastgpnie sklad pary

Yy i ciénienie calkowite p, réznice Ap oraz pochodne dp/da,

“Pop1- p‘exp 9

dp/db i dp/de. Metoda naimniejszych kwadratéw minimalizujgc ) (Ap)

obliczane sg przyrosty parametréw <Sa, bb i cSc.

5.3. ROWNANIA EMPIRYCZNE I POLEMPIRYCZNE OPISUJACE
NADMIAROWA ENTAILPIE SWOBODNA I WSPOLCZYNNIKI
AKTYWNOSCI W ROZTWORACH DWUSKLADNIKOWY CH,

W poprzednim paragrafie oméwione zostaly rhetody oblicza-

nia réwnowagi ciecz-para na podstawie niepeinych danych eksperymen-



talnych, Metody po$rednie wymagajg przyje¢cia konkretnej funkcji
opisujgcej nadmiarowg energi¢ swobodng Gibbsa /wsp6tczynniki ak-
tywnoéci/. Odpowiedni wybér takiej funkcji dla badanego ukladu jest
polowg sukcesu w dobrym skorelowaniu danych do§wiadczalnych,

Przytoczymy najwazniejsze, najcz¢$ciej stosowane do opi-

su termodynamicznego réwnania Margulesa121 :
E - .
g /RT = xlxz(sz + Bxy -Cxlxz)
lnX1 = xg(A + 2(B—A-C)x1 + 3Cx?) [5.3-1/
2 2
Ing, = xl(B + 2(A-B-C)x2 + 3Cx2) 158,81
Van Laara210 :
E _ A.B
g /RT = *1¥2 Ax, + Bx
1 2
2 A- B2
Iny; = %, (Ax, + Bx,)2 {B.3-2]
1 2
2.
1nX2 o L2 A B

X
1 (Axl + BX2)2

Redlicha-Kis’cera164 :

BE 2 3
g /RT = xlxz[A +B(x %, ) + C(x;-%y)" + D(x,-%,)" +.. ] [/5.3-3/

2 3 4 5
Iny, = (A+3B+5C+7D)x, - 4(B+4C+9D)x, + 12(C+5D]x, - 32Dx,

2 3 4 5
Iny, =(A-3B+5C-7D)x] + 4(B-4C+9D)x] + 12(C-5D)x| + 32Dx]
Wilsona227
E L
g /RT = - x In(x +A X, ) - x,In[A, x, +X,)

/5.3-4/
A A1
1nx=-1n(x+A x)+x[ -
1 1771272 2 x1+A12x2 x2+A21x1



A A
12 21
Inj, = - In(x,-A_.x ) - x -
2 2 2171 1 x1+A12x2 x2+A21x1
gdzie
A -2 [ _Bi2"8u1 ]
12 v P RT
1 - J
) /5.3-5/
Y €12~ €23 |
A = exp | -
21 V2 RT

€11’ 899 819 - energia oddziatywania pomiedzy czgsteczkg 11 2,

NrTL7O .
E/RT = x.x r21%21 12%12
172 x1+x2G21 x2+x1G12
[ r G2 r..G ]
2 21721 12712
[(xq+%9G21 | x2+ X1Gy9) © |
[ G2 r..G
ny - 2 T12¥12 | 21 721
2 2 2
; (x2+x1G12) (x1+x2G21) J
gdzie :
__ 512 "8 0 _E1a”fn
T12 RT i Foy RT
/5.3-1/
G, = exp(-lrlz); Gy ™ exp(-1r21)

1 - dla wigkszosci uktadéw zawarte jest : 0,20<1<0, 47,

Abbotta - Van Nessa1

E,._. C+ D
g /RT = Ax, + Bx,6 - x.Xx
2 1 12 Cx1+Dx2+qx1x2
2. 2C* D
lnx1 = X, A+2(B-A)x1 - XXy Ex +Dx2+x\x1x2 +

1



2, 2
+ CD (C+r}x2)x1

/5. 3'8/
(Cx1+Dx2+qx1x2 2

 x 2C- D
172 Cxl+Dx2+qx1x2

_ 2
lnx2 = Xy B+2(A-B)x2 +

2, 2
* CD(D+rp(1)x2

2
(Cx1+Dx2+qx1x2) ‘

Przedstawione réwnania stosowane sg do termodynamiczne-
go opisu réwnowagi ciecz-para, Opisujg dwuskladnikowe uklady roz-
tv&;oréw lepiej lub gorzej, w zaleznoéci od skladnikéw tworzgcych dang
mieszaning, od istniejgcych w niej oddziatywan miedzyczgsteczkowych,
Réwnania Margulesa /5.3-1/, Van Laara /8.3-2/, Redlicha-Kistera
/5.3-3/ s3 powszechnie stosowane do korelacji danych do§wiadczalnych
ukladéw o malych~-odchy’ >niach od prawa Raoult’ a, chociaz réwnania
Margulesazs' 216 4 RedlichafKistera”’ 51,172,206 & 550wane byty do
opisu ukladéw asocjujgcych utworzonych z n-alkoholi z weglowodorami
nasyconymi, Wyniki tych obliczen nie zawsze byly zadawalajgce.

Réwnania Wilsona /5.3-4/, NRTL /5.3-6/ i Abbotta - Van
Nessa /5. 3-8/ stosowane sg do opisu ukladéw wykazujgcych duze od-

chylenia od roztworéw doskonatych, Orye143

badajgc mozliwoéci za-
stosowania réwnan Wilsona do termodynamicznego opisu réwnowagi
ciecz-para dla réznych ukladéw, przeprowadzil obliczenia dla okoto
100 roztworéw dwusktadnikowych stwierdzajgc jego wigksze mozliwos-
ci niz réwnan /5.3-1/ i /5.3-2/ do korelacji mieszanin silnie nieide-
alnych,

Nagata132’ 134,135

stosujgc zalezno$ci Wilsona, NRTL i
Heila68 wykonatl obliczenia dla 155 ukladéw dwuskladnikowych i 78 ukta-
d6éw wielosktadnikowych w tym duzg liczbe stanowilty uktady asocjujgce

/alkohole/. Najlepsze wyniki otrzymat dla réwnania Wilsona,



132-136 . . wiwp
Nagata szeroko stosuje zalezno§ci Wilsona do korelacji i prze-

widywan nadmiarowych funkcji termodynamicznych gE, hE, cE dla
ukiadéw n-alkohole + n-weglowodory. otrzymujgc dobre wyniki.
Réwnania Wilsona nie mogg byé stosowane do ukiadéw o
ograniczonej mieszalno$ci, ktére sg dobrze opisywane przez zalez-
nosci NRTL, Oba réwnania mogg byé stosowane do ukladéw wielosklad-

nikowych i w szeregu pracach74‘ 8, 104, 142, 143, 170

zostaly uzyte do
korelacji i przewidywan danych réwnowagi ciecz-para.

Na podstawie tej krétkiej charakterystyki réwnan Wilsona i
NRTL mogloby si¢ wytworzyé przekonanie, Ze oba te réwnania opisu-
ja uklady asocjujgce bardzo dobrze, co w istocie nie ma miejsca, Opi-
suja je lepiej niz pierwsze trzy wymienione réwnania /5.3-1/, /5,3-2/
i /5.3-3/ przy dwéch parametrach dobieralnych, ale bardzo czgsto réz-
nice pomiedzy wartoSciami obliczonymi a eksperymentalnymi sg zbyt
duze(ap=1-2 mmHg)i s3g nie do przyjecia dla dokladnych danych do-
$wiadczalnych, Doktadne pomiary eksperymentalne wymagajg lepsze-
go opisu, nawet kosztem powigkszenia liczby parametréw dobieranych,
Abbott i Van Ness! opracowali tego typu réwnania /5.3-8/ -4 lub 5 pa-
rametrowe, ktére opisujg dobrze ukiady asocjujgce, Sredni bigd kwa-
dratowy ciénienia dla rostworu n-propanol + n-heksan w temperaturze
30°C réwny jest 0,22 mm Hg, podczas gdy réwnanie Wilsona daje
1,02 mm Hg,

6. METODY OZNACZANIA ROWNOWAGI FAZOWEJ CIECZ-PARA

Jedng z drég otrzymania wielko$ci charakteryzujgcych ter-
modynamiczne wiasno$ci roztworu znajdujgcego si¢ w réwnowadze
z wlasng parg nasycong jest oznaczenie parametréw T,p,X,y. Roz-
winigcie si¢ metod rachunkowych oméwionych w Rozdz. 5 pozwolito

na zredukowanie wymaganej liczby mierzonych parametréw, I tak



dla warunkéw izotermicznych mogg byé przeprowadzone pomiary
obejmujgce grupy parametréw T,p,x; T,p,y; T,x,y, a dla warun-
kéw izobarycznych p,T,x; p,T,y; p,x,y. Realizacja doswiadczal-
na tych parametré6w moze byé wykonana przy uzyciu metody pomiaro-
wej; statycznej, dynamicznej czy chromatograficznej. Kazda z tych
metod ma swoje zalety, ale réwniez ma i wady. Wybér jednej z nich
uzalezniony jest od zakresu badanych temperatur i ci$nien, charakte-
ru badanego roztworu, wilasnos$ci czystych sktadniké6w, Roézne rozwig-
zania aparaturowe zaliczane do jednej z powyzej wymienionych metod,
stosowane sg do badania roztworéw dwuskladnikowych jedno lub wie-
lofazowych, Obszernie zagadnienia te oméwione zostaly w monogra-

fii Haliss.

6. 1. METODA STATYCZNA

Ogoélna idea pomiaru w metodzie statycznej jest nastepujg-
ca., Dobrze odgazowana prébka badane]j substancji umieszczana jest
w termostatowanym naczyniu pomiarowym. Po ustaleniu si¢ réwno-
wagi termodynamicznej oznaczamy grupe parametréw, dla roztworéw
dwuskladnikowych najczes$ciej T, p,x. Ciecz w naczyniu pomiarowym
nie znajduje si¢ w stanie wrzenia, Zasad¢ metody statycznej badania
réwnowagi ciecz-para oméwimy na diagramie pokazanym na rys,

6. 1-1, Najekonomiczniej jest wykonaé¢ dla danego sktadu roztworu x
serie pomiaréw ciénienia catkowitego w funkcji temperatury, otrzy-
mujgc odpowiednio dla temperatﬁr T, Tl’ T2 cié$nienia p, Py i P,
/punkty A, Al' Az/. Nastepnie zmieniajgc sktad roztworu na x’

oznaczamy nowe wartos$ci ciénien .p) p’l, p‘2 /punkty B, B1 Bz/.

Metodyka taka pozwala na wykonanie szeregu pomiaréw zalezno$ci

p = f(T) dla ustalonego x.



X X' X"

Rys., 6,1-1 Dia ram réwnowagi ciecz-para,

PR - punkt rosy, PW - punkt wrzenia,

W najnowszych rozwigzaniach aparaturowych umozliwiajg-
cych pomiary o duzej dokladnosci roztwér o okreslonym skiadzie spo-
rzgdzony jest syntetycznie z nawazek czystych, odgazowanych sub-
stancji, przechowywanych w specjalnie skonstruowanych amputkach,

Inng wersja metody statycznej jest pomiar oparty na ozna-
czaniu punktéw rosy PR i wrzenia PW przy znanej objeto$ci i stalym
skladzie uktadu., Posuwajac si¢ wzdtuz linii C-C /rys. 6.1-1/ dla da-
nego sktadu roztworu dwuskitadnikowego oznaczamy punkt rosy PR i
punkt wrzenia PW dla poszczegélnych temperatur T, Tl’ Tz. W opar-
ciu o te zasade pomiaru Kreglewski i Zawisza97 zbudowali aparature do
pomiarup, V, T,

Zasadniczymi zaletami przedstawionych powyzej dwéch wer-

sji metod statycznych jest mata objeto§é prébki wymagana do pomiaru,



mozliwo$é stosowania w szerokim zakresie temperatur i ciénien,
Obie wersje umozliwiajg wykonanie pomiaréw w szeregu temperatur
dla jednego przygotowanego skiadu roztworu, co znacznie utatwia i
przyspiesza wykonanie eksperymentu, Metody statyczne charaktery-
zuje dobre ustalanie si¢ réwnowagi termodynamicznej,

Do niedogodnoéci metod statycznych nalezy zaliczyé ich du-
zg czulo$¢ na zanieczyszczenia, zwlaszcza na obecno$é rozpuszczo-
nych gazéw obojetnych, co pocigga za sobg konieczno$é stosowania
specjalnych ukltadéw umozliwiajgcych odgazowanie i wprowadzenie
prébek do aparatury, Wymagajg stosowania precyzyjnych termosta-
téw o stabilnosci temperatury 0, OOIOC, jak réwniez odpowiednich
manometréw zerowych i absolutnych, Niewgtpliwie ujemng cechg me-
tod statycznych jest stosunkowo diugi czas osiggania stanu réwnowagi
termodynamicznej, Pomimo tych niedogodno$ci metoda statyczna
w ostatnich latach zyskuje coraz wiecej zwolennikéw, Jest powszech-
nie stosowana w pomiarach wysokociénieniowych, Jest réwniez nieza-
stgpiona w przypadku oznaczania réwnowagi ciecz-para uktadéw zlozo-

nych z substancji o duzej réznicy preznosci par czystych skitadnikéw,

6. 1. 1. ROZWIAZANIA APARATUROWE W METODZIE STATYCZNEJ
BADANIA ROWNOWAGI CIECZ - PARA

W ostatnich pietnastu latach opisano w literaturze szereg
rozwigzan aparaturowych do izotermicznego badania réwnowagi ciecz-
para metodg statyczng w zakresie ci$nieni do 1 atm, Wszystkie poni-
zej oméwione rozwigzania konstrukcyjne tgczy wspélna cecha - pomiar
parametréw T, p, x. Nie wykonuje si¢ pomiaru skladu pary znajdujg-

cej si¢ w réwnowadze z badang cieczg,



Przeglad aparatéw rozpoczniemy od klasycznej pracy
McGlashana i Williamsonale, ktérzy zbudowali aparat staty czny wyso-
kiej dokladno$ci do badania réwnowagi ciecz-para., W aparacie tym
przebadali uktad n-heksan + n-heksadekan w calym zakresie stezen,

w przedziale temperatur 20-60°C i ci$nieniu do 1 atm., W swoich po-
miarach osiggneli stabilizacj¢ temperatury ! 0, 0010C, dokladnosé
pomiaru ciénienia oszacowali na M 0,005 mm Hg dla ciénienn mniej-
szych od 80 mm Hg i I 0,01 mm Hg dla ciénien wigkszych od 80 mm
Hg., Sklad cieczy wyliczali z nawazek uwzgledniajgc poprawke na ilo$é
odparowanego heksanu do przestrzeni parowej, Aparat skonstruowany
byt tak, Zze naczynie pomiarowe zawierajgce badany roztwér polgczone
bylo z manometrem ''odcinajgcym'' i razem umieszczone w termosta-
cie, Catkowite ci$nienia nad roztworem do 80 mm Hg mierzyli mano-
metrem ''odcinajacym', do ciénieri wigkszych stosowali dodatkowo dru-
gi manometr umozliwiajgcy pomiar do 760 mm Hg, Autorzy zastosowa-
li oryginalne rozwigzanie naczynia pomiarowego oraz uktadu do wdesty-
lowywania substancji lotnej, n-Heksan wdestylowywali z amputek do
naczynia pomiarowego ''droga' przez manometr "odcinajacy'' po uprzed-
nim wypuszczeniu z niego rteci do zbiorniczka zapasowego.

Gomez~Thanes i Shieh®®

zbudowali aparature opartg w swej
idei na aparacie McGlashana i Williamsona, Zmodyfikowali uktad do
wdestylowywania substancji lotnej i naczynie pomiarowe, Zbadali réw-
nowage ciecz-para ukladu cykloheksan + heksadekan w zakresie tempe-
ratur 20-40°C i ciénienia do 1 atm, W pomiarach tych uzyskali od-
twarzalnosé cis$nienia t 0,02 mm Hg, stabilno$é temperatury mieli

w granicach ’ 0, OOSOC.

Marsh122 wzorujgc si¢ na pracach Baxendalea i wsp, 12,

4 oraz McGlashana i Williamsonal2® zbudowat

Everetta i DenneyaL4
aparat statyczny, ktérego zasadnicza réznica od przedstawionych po-
przednio jest w konstrukcji manometru rteciowego, Marsh zastoso-

wal jeden manometr umieszczony razem z naczyni2m pomiarowym



w termostacie, Zastosowanie jednego manometru o stosunkowo du-
zych wymiarach wymagato skonstruowania odpowiednio wysokiego ter-
mostatu, w ktérym stabilno$é temperatury bylaby rzedu 0, OOIOC.
Zbudowany przez Marsha aparat pozwalal na badanie réwnowagi ciecz-
para w przedziale temperatur 25-60°C i ciénien do 1 atm z odtwarzal-
noscig ! 0,01 mm Ilg. Sposéb przyrzadzania mieszaniny podobnie jak
u McGlashana i Williamsona,

Przedstawione powyzej trzy aparaty statyczne do badania
réwnowagi ciecz-para charakteryzujg si¢ nastepujgcymi cechami wspél-
nymi, Substancja badana - roztwér odcinana jest od pozostalej czesci
ukiadu manometrem rtgeciowym termostatowanym razem z naczyniem
pomiarowym, Druga istotna cecha, to sposéb przyrzgdzania miesza-
niny. Substancja lotna jest wdestylowywana do naczynia pomiarowego
przez manometr ''odcinajacy'' po uprzednim wypuszczeniu z niego rteci
do zbiorniczka zapasowego. Naczynie pomiarowe, w ktérym znajduje
si¢ badany roztwér nie ma wiec zadnego polgczenia z innymi cze$cia~
mi aparatury poza manometrem, Roiwiqzanie takie gwarantuje dobre
zamkniecie /szczelno$é/ badanego roztworu w naczyniu pomiarowym,

66

Harris i Prausnitz modyfikujgc wersje Hermsena i Praus-

69 Zbudowali aparat statyczny, w ktérym manometr ''odcinajgcy"

nitza
jest rtgciowym manometrem zerowym, Manometr zerowy poigczony
z naczyniem pomiarowym umieszczony jest w termostacie, Naczynie
pomiarowe ma dodatkowe polgczenie odcinane zaworem przez ktére
wdestylowywany jest drugi skiadnik w celu sporzgdzenia mieszaniny
dwuskiadnikowej. Do pomiaru cis$nienia autorzy zastosowali kwarcowg
rurke Bourdona firmy Texas Instruments, Aparat byt przystosowany
do zakresu temperatur 0-70°C przy stabilizacji I 0, 01°C oraz ciénie-
nia do 1 atm, z odtwarzalnoScig I 0,04 mm Hg,

Druga grupe aparatéw, w ktérej inaczej rozwigzano mano-
metr zerowy reprezentuje aparat opisany przez Scatcharda, Wilsona

i Satkiewiczalsl. W aparacie tym manometr zerowy stanowi specjal-



nie skonstruowany mieszek wykonany z brgzu o $rednicy 2 cali i dlu-
goséci 2 cali. Zmiana dlugoéci mieszka o 1 mm wystgpowalta przy réz-
nicy cisnieni 14 mm Hg., Podluzne zmiany mieszka przenoszone byly
przez specjalng konstrukcj¢ do puszki, na osi ktérej przyczepione by-
to lusterko. Odchylenia od zera kontrolowane byly ukladem optycz-
nym, Reprodukcja mierzonego ciénienia byla rze¢du 0,01 mm Hg,
Zasadniczg wadg tego rozwigzania byla niestalo$é punktu zerowego
manometru mieszkowego, co wymagalo cechowania go przed kazdym
pomiarem ciénienia, To z kolei zmusilo autoré4w do zastosowania do-
datkowego naczynia pomiarowego umozliwiajgcego przeprowadzenie
cechowania, réwnoczes$nie znacznie komplikujgc pomiar, Aparatura
przystosowana byta do badania réwnowagi ciecz-para w zakresie tem-
peratur - 10 - 120°C przy stabilizacji t'O, 01°C.

Aparature réznigcg si¢ znacznie w swojej konstrukeji od
dotychczas oméwionych przedstawili Gibbs i Van Ness®3, Schema-
tyczny diagram aparatury pokazano na rys. 6.1, 1-1, Naczynie po-
miarowe TC umieszczone w termostacie polgczone jest poprzez zawo-
ry z dwoma tlokowymi wtryskiwaczami /piston injector/ PI firmy
Ruska Instrument Corp Model 2200 o pojemnosci 100 cm3, mierni-
kiem ciénienia - kwarcowa rurkg Bourdona PM /Texas Instrument Co, /,
miernikiem prézni VG i ukladem prézniowym VS,

Zastosowanie tlokowych wtryskiwaczy do przyrzgdzania
roztworu dwuskiadnikowego, pozwolito na wyznaczenie jego skiadu z big-
dem 0, 0005 w ulamku molowym, W przypadku prowadzenia pomiaréw
w temperaturach wyzszych od 49°C, pomiedzy naczynie pomiarowe i
miernik ciénienia wmontowywany byl zerowy manometr Ruska., Tak
skonstruowana aparatura pozwolita autorom na szybkie wykonywanie

pomiaréw réwnowagi ciecz-para.
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Rys. 6.1,1-1 Schematyczny diagram aparatu R.E, Gibbsa
i H.C. Van Nessa®3,

6. 2, METODY DYNAMICZNE

Metody dynamiczne charakteryzuje wspélna cecha - ciecz
w aparacie réwnowagowym podczas oznaczania parametréw réwnowagi
jest w stanie wrzenia, Metody te sg bardziej zréznicowane i ze wzgledu
na spos6b prowadzenia do$wiadczenia dzielone sg na destylacyjne, recyr-
kulacyjne z obiegiem fazy parowej i z obiegiem obu faz oraz przeplywo-
we,

Najstarszg ze stosowanych metod dynamicznych badania réw-
nowagi ciecz-para jest metoda destylacyjna., Metode tg stosowal w swo-
ich pionierskich pracach oznaczania réwnowagi ciecz-para Zawidzk1232.

Typowym przedstawicielem aparatéw recyrkulacyjnych z obie-

144

giem fazy parowej jest aparat Othmera zbudowany w 1928 roku, a na-

stepnie wielokrotnie modyfikowany, Aparaty wykorzystujace w swoje]j

pracy obieg obu faz opierajg si¢ na zastosowaniu pompki Cottrellazg.

Do grupy tych aparatéw zaliczany jest ebuliome‘cr”Swietoslawskiego199

z p6zniejszymi modyfikacjami,



Metoda przeplywowa stosowana jest przewaznie w przypad-
ku ograniczonej mieszalno$ci fazy cieklej, dla ukiadéw, w ktérych
biegnie reakcja chemiczna, lub gdy zwigzki tworzgce dany uklad sg
nietrwale. Stosowana jest wigc tam gdzie aparaty recyrkulacyjne za-
wodzg. b’)wi«;tosiuwskizoo Jako jeden z pierwszych zbudowal przyrzgd
przeplywowy wykorzystujgcy zasad¢ pompki Cottrella,

Szczegobélowy opis metod dynamicznych, zasad¢ dzialtania i

budowe¢ poszczegdlnych aparatédw opisuje Ha1365.

6. 3. METODA CHROMATOGRAFICZNA

Metoda oznaczania réwnowagi ciecz-para wykorzystujaca
zasady chromatografii gazowej jest historycznie najmlodsza. Rozwéj
i udoskonalenie chromatografii gazowej, szybko$é otrzymywania wyni-
kéw byly inspiratorem zastosowania jej do badania termodynamicz-
nych wiasnos$ci roztworéw, Metoda ta stosowana jest do badania uktla-
déw utworzonych z lotnej substancji rozpuszczonej w nielotnym roz-
puszczalniku, Metoda chromatograficzna zyskuje sobie coraz wigcej
zwolennik6w, Szczegdty dotyczgce powyzszej metody znajdziemy w sze-
regu opracowaniach 1iteraturowych54' 88, 110. Intencjg autora bytlo je-
dynie zasygnalizowanie istnienia jej po$réd szeroko stosowanych metod

dynamicznych i statycznych,

7. PRZEGLAD PRAC EKSPERYMENTALNYCH ROWNOWAGI CIECZ-
PARA UKEADOW n-ALKOHOLE + n-ALKANY

W tab, 7.-1 zestawiono opublikowane prace eksperymetal-
ne réwnowagi ciecz-para ukitadéw dwusktadnikowych utworzonych

z n-alkoholi z n-weglowodorami nasyconymi,
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Tabela 7, - 1 Roéwnowaga ciecz-para w uktadach n-alkohole +

n-alkany
Warunki pomiaru
Uktad X : - Literatura
izotermiczne | izobaryczne
t[°cC] p [mm Hg]
1 2 3 4
METANOL +
metan 18, 25, 37 103
etan 25 58
-40-100 113
propan 0-50 95
19,9 130
butan 0 - 50 o 95
120-280 F 147
pentan 750 202
heksan 35-T75 . 228,229
43,8 182
45 45
760 220
heptan 59 760 14
760 14, 233
oktan 760 233
nonan 760 233
dekan 760 223,142
undekan 760 233
heksadekan 25, 35,45 209
ETANOL +
metan 18, 25, 37 103
25 50
etan 25 58
propan 19,9 130
0-50 94




1 2 3 4
butan 0 - 50 94
pentan PR. PW, 123
heksan 25 188

35,45, 55 101
50 35
55 72,101
60 111
760 101, 179, 186
heptan 30 53,46, 106, 191,
213
40 36, 162
60 36
50,70 191
70, 80,90 159
760 81,157;159
180,400 81,138
oktan 45,55, 65,75 17
dekan 760 41
PROPANOL -1 +
metan 90
etan 25 58
propan 19,9 130
heksan 45 21
50 37
760 152
heptan 30,40, 50,60 212
60 37
75 51,107
760 64
dekan 90 162
n-BUTANOL-1 +
metan 90
etan 25 58
propan 19,9 130
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1 2 3
heksan 25 187
heptan 50 191
684 218
760 73,89
1445, 2205
2965, 3725 219
oktan 760 89
nonan 760 89
dekan 100 107
n-PENTANOL-1 +
etan 25 58
heksan 30 25
heptan 90, 100 206
oktan 90, 100 206
dekan 90, 100 206
n-HEKSANOL-1 +
heksan 760 161
heptan 760 161
n-HEPTANOL-1 +
dekan 20,102 30
n-OKTANOL-1 +
heptan 20,40 52




Z powyzszego zestawienia widaé¢, ze wigkszo$¢ prac do$wiadczalnych
dotyczy ukladéw utworzonych z pig¢ciu pierwszych alkoholi, a roztwo-
ry powstale z nich przebadane zostaly w bardzo wgskim zakresie tem-
peratur i ci$nienia, przewaznie w jednej temperaturze lub jednym cis$-
nieniu, Wyjatek stanowig tu uklady : metanol + n-heksadekan /25-45°C/
etanol + n-heksan /25-60°C/, ctanol + n-heptan /30-90°C/ i etanol +
n-oktan /45-700C/. Najwig¢kszg liczbg prac - jedena$cie wykonano dla
ukladu etanol + n-heptan. Alkohole o dluzszym tancuchu cieszyly si¢
mniejszym powodzeniem wsréd badaczy - wykonano zaledwie pomiary
dla czterech ukladéw, Poza pracami z grupy Van Nessa212' ol
wiekszo$¢é prac zestawionych w tab,771 charakteryzuje mata precyzja
pomiaréw parametréw T, p,x,y 1 przydatnos$é takich wyniké$w do inter-
pretacji termodynamicznej przebadanych uktadéw zasocjowanych jest

problematyczna.

8. METODY BADANIA ASOCJACJI ALKOHOLI

Wystepowanie wigzania wodorowego w ukiadach zasocjowa-
nych pozwala na korzystanie w badaniach asocjacji z pomiaréw réz-
nych wielko$ci fizycznych, Pelny obraz tego zjawiska otrzymujemy
stosujgc rézne metody badawcze, Pimentel i McClellanl49 podajg
obszerny przeglad badan opartych na réznych metodach.

Przytoczymy tu prace dotyczgce zawgzonego wycinka aso-
cjacji jakim jest asocjacja n-alkoholi w rozpuszczalnikach oboje¢t-
nych - n-weglowodorach nasyconych. Pomiar preznos$ci pary nad
roztworem jest jednym ze zZrédet informacji na temat asocjacji,

W poprzednim rozdziale przedstawiono prace z tego zakresu, Inne

wazniejsze metody badania asocjacji to pomiary :



- ciepla mieszania roztworéw w calym zakresie stezen

- ciepla mieszania roztworéw granicznie rozciericzonych
- nadmiarowego ciepla wilasciwego

- nadmiaru obj¢tosci

- absorpcji w podczerwieni

- jadrowego rezonansu magnetycznego

- polaryzacji dielektrycznej

- nasycenia dielektrycznego.

Cieplo miszania roztworéw w calym zakresie stezen dla
ukladéw n-alkohole + n-alkany zostalo zmierzone w szerokiej gamie
zar6éwno n-alkoholi jak i n-weglowodoréw nasyconych, ale w stosun-
kowo wgskim przedziale temperatur. Cieplo mieszania bylo badane
przez wielu autorowd0, 145,132, 20, 176, 177, 212, 213, 160, 21, 61, 203
Brown, Fock i Smith20 zmierzyli ciepto mieszania.ukladu n-heksa-
nol-1 + n-heksan w temperaturach 25, 35, 450C. Cieplo mieszania

230,197,231

w roztworach granicznie rozciericzonych badali a nad-

miarowe ciepto wiagciwe8 s 165, 167, 22, 80, 79, Szczegblowy prze-

glad prac dotyczacy powyzszych metod badan,obejmujgcy ukitady i wa-

runki pomiarowe mozna bedzie znalezé w pracy79. Nadmiar objetos-

ci interesujgcej nas grupy ukladéw zmierzylilgz: 86,108, 212,213, 21, 93, 34,
Pelny przeglad pomiaréw nadmiaru objetoéci podali Kozdan Laa i Bati-

noll,

2

Konopka'9 . wykonal pomiary absorpcji w podczerwieni

dla ukladu n-heksanol-1 + n-heksan w temperaturze 3500, inne ukla-

dy badali2l7> 214,47 175 o iih i Brownl90

zmierzyli jgdrowy rezo-
nans magnetyczny w temperaturze 30°C dla dziewigciu ukltadéw zawie-
rajgcych alkohole od metanolu do n-undekanolu,

Ostatnie dwie metody wykorzystujg w swoich pomiarach zja-
wiska dielektryczne, Mateckil17-120 padat uklad n-heksanol-1 + n-hek-

san wykonujgc pomiary polaryzacji dielektrycznej118 i nasycenia die-

98-100

lektryczneg0117. Krupkowski wykonat takie same pomiary dla

ukladu n-dodekanol-1 + n-heksan, Obszerny przeglad literatury pomia-

réw dielektrycznych i spektroskopowych zawiera praca Waclawka221.
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9. APARATURA DO BADANIA ROWNOWAGI CIECZ~-PARA METODA
STATYCZNA

Ogélng zasad¢ wykonania pomiaru metodg statyczng oméwio=-
now § 6,1 zwracajgc uwage na jej zalety i wady, W § 6,1,1 przed=-
stawiono giéwne rozwigzania aparatéw statycznych z ostatniego pig¢tna=-
stolecia realizujgcych zestaw parametré$w T, p,x dla ukladéw dwuskiad-
nikowych.

Jednym z celéw niniejszej pracy bylo zaprojektowanie i zbu=
dowanie aparatury statycznej do badania réwnowagi ciecz~-para ukia-
déw dwusktadnikowych w zakresie ciénienia do 1 atm, i temperatury
do okoto 100 = IZOOC, pozwalajgcej na osiggnig¢cie wzglednie dobrej pre-
cyzji pomiaréw., Przyste¢pujac do projektowania aparatury przeprowa=
dzono analiz¢ dokladnos$ci pomiaru kazdego z powyzszych parametréw,
I tak wstepne obliczenia zmiany preznoéci pary czystego n=heksanu
z temperaturg wykazaly, ze wymagana jest stabilno$é temperatury
w granicach 0,00 1°¢ przy zalozonym odczycie ciénienia z doktadnoé=-
cig do 0,01 mm Hg, Dokladno$é oznaczenia sktadu roztworu dwusklad=
nikowego w przyjetej metodzie syntetycznego przygotowania roztworu
/z nawazek/ zalezy od wielu czynnikéw, ktére bedg dokladnie oméwio=-
new § 9,6,3,

Na podstawie analizy literatury oraz po uwzglednieniu moz=
liwo$ci wykonania [ktére eliminowalo niektére rozwigzania = technolo=-
gicznie niedostepne/ zdecydowano si¢ na realizacjg¢ aparatu, ktérego
wzorem byla praca McGlashana i Williamsonalzs. Po wprowadzeniu
szeregu modyfikacji schemat ideowy zbudowanej aparatury statycznej
do badania réwnowagi ciecz~para ukltadéw dwusktadnikowych pokazano

na rys. 9.-1, Zasadnicze elementy sktadowe aparatury to :

- termostat

naczynie pomiarowe i ampulki

uklad pomiarowy ciénienia

uktad do odgazowywania substancji

uklad prézniowo-azotowy,
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Rys, 9,-1 Schemat ideowy aparatury statycznej
do badania réwnowagi ciecz=-para,

M 1 - manometr odcinajgcy, M 2 - manometr
zewnetrzny, T1, T2 - rejestratory, A~ uklad
sterujacy mieszadlem, AM - ampukki, AN - uktad
do odgazowania substancji, PO - pompa olejowa,
PD - pompa dyfuzyjna, V - mierniki prézni.
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9., 1, TERMOSTAT

W celu zapewnienia stabilnoéci temperatury w granicach
0, OOlOC w zakresie temperatur 20 - 1000C zbudowano termostat
olejowy o podwéjnym stopniu termostatowania, Cieczg termostatu=
jacq ze wzgledu na zakres badanych temperatur byt olej silikonowy
o lepkoéci 50 cP’, Termostatowanie wstgpne w granicach i 0, 003°C
zapewnial termostat ''zewnetrzny' o pojemnogci okolo 35 litréw, kté=
rego ksztalt i podstawowe wymiary pokazano na rys, 9,1 = 1, Prze=
groda PR dzielila wnetrze termostatu na dwie komory K1 i K2,

W komorze K1 umieszczono chtodnice, dwie grzatki o regulowanej
mocy od 0 - 1200 W zasilane pragdem stabilizowanym, oraz mieszadlo
o szybkosci obrotéw 1400 obr./min nadajgce olejowi kierunek prze=~
piywu pokazany na rysunku, W komorze K1 umieszczono w poblizu
grzatek termometr kontaktowy regulujgcy prace¢ jednej z nich, Ter=
mostat otoczono izolacjg o grubos$ci 50 mm wykonang z ptyt marenito=
wych oraz waty szklanej wypeiniajgcej nieregularne przestrzenie,

W écianach bocznych komory K2 usytuowano dwa okienka OK o wymia=
rach 100 x 200 umozliwiajgce obserwacj¢ jej wnetrza, Szyby w okiene
kach wykonano ze szkla optycznie ptaskiego.

Drugi stopien termostatowania uzyskano przez umieszcze=
nie wewngtrz komory K2 ''termostatu wewnetrznego'', ktéry stanowie
lo zapowietrzone [brak prézni/ szklane naczynie Dewara DW o objg=
tosSci jednego litra, Termostat wewnetrzny razem z wyposazeniem
pokazano na rys, 9,1-2, Korek z tekstolitu KO przymocowany do po=
krywy termostatu zewnetrznego PK /rys. 9.1-1/ stanowil plyte noéng,
do ktérej podwieszono konstrukcje no$ng KN ukitadu mieszania, Mie=
szadlo MI o skokowej regulacji obrotéw /480, 240, 120/ umozliwialo
mieszanie oleju silikonowego znajdujacego si¢ w dewarze DW, oraz
poprzez zespét kétek zebatych KZ i magnesu MA, mieszanie miesza-

detkiem magnetycznym MM roztworu znajdujgcego si¢ w naczyniu po-
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Rys. 9.1 =1 Termostat



Rys. 9.1-2 Termostat ""wewnetrzny'',

DW - naczynie Dewara [zapowietrzone/, MI - mieszadlo, CH = chlod-
nica, GR = grzatka, TO - termometr oporowy, OR « O’ ring, KO - ko=
rek z tekstolitu, TR - termistor, NP - naczynie pomiarowe, MM - mic-

gizgglyo magnetyczne, MA-magnes, KZ -~ kélka zg¢bate, AL = blok alumi-
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miarowym NP, Silnik nape¢dzajacy mieszadio MI wyposazono w elek=
troniczny ukiad programowania czasu mieszania i czasu przerwy pra=-
cy mieszadla, w zakresie : czas mieszania 0-40 sek, czas przerwy

0 -3 min, Badany roztwér w naczynku pomiarowym po osiggnigciu
temperatury réwnowagi mieszano przez okres 8 - 10 sek, po czym
nast¢powala przerwa w mieszaniu na okoto 2, 5 min,

Dla przyspieszenia biegu temperatury wewngtrz termosta=
tu wewnetrznego DW, zainstalowano grzaitke GR o regulowanej mocy
od 0 - 100 W, ktérg wigczano w poczgtkowym okresie termostatowa=
nia, W dolnej czesci naczynia DW umieszczono blok aluminiowy AL
celem wyeliminowania martwych przestrzeni = ewentualnych gradien=
téw temperatury. Termostat wewnetrzny wyposazono w matg chtod=-
nice wodng CH stosowang do chtodzenia oleju w DW po zakoriczeniu
pomiaru pre¢znosci pary. Postepowanie takie zabezpieczato przed
ewentualng destylacjg badanej substancji do przestrzeni nad rtecig
w prawym ramieniu manometru M1,

Pomiar temperatury wykonywano termometrem oporowym
TO umieszczonym obok naczynhka pomiarowego [szczegélty § 9.6 = 1/,
Dla kontroli réznicy temperatur oleju w naczyniu DW i termostacie
zewnetrznym [komora K2/, w ktérym termostatowano manometr
odcinajgcy M1 /rys. 9 ~ 1/ zainstalowano termostos [20 termopar/
miedZ - konstantal, obserwujgc powstajgcg site elektromotoryczng
galwanometrem typu MG 1,

Temperature w termostacie zewnetrznym sterowano ukta=-
dem grzalka - autotransformator « termometr kontaktowy = przekaz=
nik tranzystorowy. Uktad ten zapewnial stabilnosé températury
w przedziale : 0,00 3°C rejestrowang poprzez termistor Philipsa
o oporze 150 2 [w temperaturze 250C/ - kompensatorem typu eKN

p/NRD/ o zakresie 1 mV /temp, T, rys. 9 - 1/. Naczynie DW o

1
podwéjnych szklanych $ciankach wytlumialo amplitud¢ wahan tempe-

ratury termostatu zewnegtrznego, gwarantujgc stabilnos¢ temperatury
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lepszg niz 0,001 °C rejestrowang poprzez termistor rejestratorem

typu £ Z10 o zakresie 0 - 100 pV, /temp. T, rys. 9 - 1/,

Pokrywe termostatu PK /rys. 9, 12-1/‘, do ktérej podwie=
szony byl manometr M1 itermostat wewnetrzny z naczyniem po-
miarowym umocowano na stale do konstrukecji podnosénika, Podnoénik
umozliwial opuszczanic i podnoszenic termostatu w zakresie jednego
metra, Po opuszczeniu termostatu otrzymywano swobodny dostep do
manometru M1, naczynia DW, a wigc i do naczynia pomiarowego,

Prace¢ termostatu przebadano w dlugich okresach czasu -
12 godz, stwierdzajgc dobrg stabilno$é temperatury, Do odtwarzania
kolejnych zgdanych temperatur stosowano dla kazdej z nich oddzielny
termometr kontaktowy o zakresie 20 - BOOC. W temperaturach do
45°C stosowano chlodzenie termostatu zewnetrznego woda o tempera=-
turze nizszejo 1 « 1, 5°C od temperatury pracy termostatu, Wode
chlodzgcg termostatowano w termostacie U 10 /NRD/ z dokladnoscig
=0,1°%,

9. 2, NACZYNIE POMIAROWE I AMPULKI

Naczynie pomiarowe, w ktérym umieszczano badany roz=
twér lub substancje czysta wykonano ze szkla pyreksowego o ksztal~
cie i wymiarach pokazanych na rys. 9,2«1, Wewnagtrz naczynia po=-
miarowego umieszczono mieszadetlko magnetyczne umozliwiajgce po~
przez mieszadlo MI /rys. 9.-1-2/ kontrolowane w czasie mieszanie
roztworu, a tym samym przyspieszenie osiggniecia temperatury réw=
nowagowe]j jak i samej réwnowagi termodynamicznej, Objeto$¢ na=
czynka pomiarowego od zatopienia S4 do przewezenia szyjki przy szlifie
wyznaczano z doktadnosécig do 0,01 cm3 poprzez skalowanie wodg de=
stylowang, Objeto$é ta wymagana byta do uwzglednienia poprawki na
wypér powietrza w trakcie wazenia oraz jako element sktadowy obje=-

tosci pary nad roztworem,
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Rys. 9.2 = 1 Naczynie pomiarowe i ampuika,
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Naczynko pomiarowe napelniano czystg odgazowang substancjg pod=-
t3czajgc je do ukladu do odgazowywania badanych skladnikéw, Do
naczynka pomiarowego wdestylowywano substancje mniej lotne n=hek=
sanol, n~dodekanol, n-heksadeckan,

Ampulki o ksztalcie i wymiarach pokazanych na rys, 9,2-1
stosowano do przygotowania odpowiedniej iloéci czystego odgazowane-~
go n=heksanu, Objetos¢é amputek konieczng do uwzglednienia poprawe-
ki na wypér powietrza w trakcie wazenia wyznaczano podobnie jak
w przypadku naczynia pomiarowego, Ampulki napeiniano n=heksanem

podigczajac je do ukladu do odgazowywania substancji /ryss 9.4-1/,

9. 3. UKLAD POMIAROWY CISNIENIA

Uktad pomiarowy ci$nienia stanowity dwa manometry rte-
ciowe M1 i M2 rys. 9.=-1. Konstrukcj¢ oraz podstawowe wymiary,
manometru M 1 pokazano na rys, 9,3.,-1. Manometr M 1 nazywany jest
tez manometrem ''odcinajgcym'' ~ potgczony jest bezpoérednio z naczy=
niem pomiarowym oddzielajgc umieszczony w nim badany roztwér od
pozostalej czesci aparatury, Manometr odcinajgcy M 1 wykonano
w ksztalcie u=~rurki z kalibrowanej rury ze szkla pyreksowego o Sred-
nicy 16 mm, Goérna cz¢$é prawego ramienia manometru M1 zakon-
czona jest szklang bagietkg, tworzgc stalty punkt odniesienia P, umozli=-
wiajgcy po zastosowaniu prawa Boyle’ a-Mariotte’ a,wyznaczenie objeg~
tosci od zatopienia S4 naczynka pomiarowego do poziomu punktu sta-
tego P w prawym ramieniu manometru M 1, ktéra jest czescig sktado-
wg ogélnej objetosci fazy parowej, W dolnej cze$ci manometru przy-
lutowany jest kran o specjalnej konstrukcji zapewniajgcej utrzymanie
wymaganej prézni w badanym zakresie temperatur, oraz przepiyw rte-

ci z manometru do zbiorniczka rezerwowego R /[rys. 9.-1/,
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Ryss 9.3-1 Manometr odcinajgcy z naczyniem
pomiarowym,
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Pokazany kran na rys. 9,3-1 wykonano ze szkla pyreksowego,
Trzpien wewnetrzny podziclony jest na trzy cze¢sci oddzielone wyzlo=
bieniami, przy 'czym w celu wyeliminowania zabrudzenia przeplywa-
jace] rteci cz@éé $rodkowa kranu byla nie smarowana., Poniewaz ma-
-nometr M1 polgczony z naczynkiem pomiarowym umieszczony byl

w termostacie /rys. 9.-1/, w $érodowisku oleju silikonowego, dla za-
bezpieczenia si¢ przed wypelzaniem oleju poprzez szlif [zjawisko ta=
kie bylo obserwowane/ kran zamykany byt kapturkiem., Wytwarzajace
si¢ male nadcisnienie pod kapturkiem zabezpieczalo szlif utrzymujacy
prézni¢ przed dziataniem oleju silikonowego. Konstrukcja kranu zapew=-
niata dobrg jego prace¢ w badanym przedziale temperatur 20 - IOOOC.
W czeéci tgczgce] prawe rami¢ manometru odcinajacego z naczyrikiem
pomiarowym /rys. 9,3-1/ usytuowana jest "kieszer' na magnetyczny
zbijak, ktérym tluczono zatopienie S4,

Wigzki $wiatta o szerokos$ci 1 mm wycinane ze zrédel $wia-
tta umieszczonych bezpos$rednio za ramionami manometru, oswietlalty
meniski rteci w trakcie odczytu ich pozioméw katetometrem, Mano-
metr M 1 umozliwiat pomiar ciénienia do okolo 100 mm Hg, Ciénienia
wigksze od te] wartoéci mierzono stosujgc manometr odcinajgcy M1 i
manometr zewnetrzny M2 rys., 9.,~1.

Manometr zewnetrzny .M 2 wykonano z kalibrowanej rury szkla=
nej o $rednicy wewnetrznej 22 mm, Oba ramiona manometru ustawione sg
w jednej linii /jedno nad “rugim/, Konstrukcja taka eliminuje wykony=~
wanie obrotu lunetg katetometru w trakcie odczytywania pozioméw rteci,
Z drugiej strony, konstrukcja tego typu utrudnia sprawdzenie pozioméw
zerowych manometru, Manometr M2 umieszczono w nieregulowanym
termostacie powietrznym z szybg optycznie ptaskg w przedniej $cianie,

Uzyskiwano stalg temperature w granicach 0, 15 podczas wy=~
konywania pomiaréw, Warto$é bezwzgledna temperatury zalezala od
temperatury otoczenia. Mierzono jg termometrem rtgciowym z dokiad-
noscig 0, IOC. Manometr zewnetrzny M 2 podobnie jak manometr odci-
najgcy wyposazony byl w uktad o$wietlajgcy meniski rteci wigzksg $swia=

tla o szerokos$ci 1 mm, Manometr M2 ustawiono na osobnym statywie
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odizolowanym od wstrzgséw, Goérne rami¢ manometru polaczone by=
lo przez kran 9 /rys. 9.-1/ z préznig rzedu 10"6Tr. Cisnienie po=
migdzy manometrem odcinajgcym M1 a manometrem zewne¢trznym

M 2 "przenoszono' suchym azotem,

9, 4, UKLAD DO ODGAZOWANIA SUBSTANCJI

W § 6, 1. omawiajgc metode statyczng pomiaru réwnowagi
ciecz=-para wymieniono jako jedng z jej niedogodnoéci ogromng czu-
08¢ na zanieczyszczenia w postaci rozpuszczonych niewielkich ilo$=
ci gazéw obojetnych, Wraz ze wzrostem temperatury wskutek
zmniejszajgce]j sie rozpuszczalnosci gazé4w w cieczach efekt ten
wzmacnia sie, Dlatego tez substancje musialty byé bardzo starannie
odgazowane,

Dokladne odgazowanie substancji czystych przeprowadzono
w ukladzie pokazanym na rys. 9,4-1, Uklad skladal si¢ z dwéch cy=
lindrycznych wymrazarek W1 i W2, tréjdroznego kranu préznio=
wego KR i szeregu szliféw do ktérych podigczono ampuiki lub naczy=
nia pomiarowe,,6 Calo$é stanowila zamkniety czworobok podigczony
poprzez szlif SZ do uktadu prézniowo-azotowego, Do szlifu SN pod=
tgczano sonde prézniomierza oporowego, a do szlifu SZ 1 kolbke
z przygotowang substancjg do odgazowania, Kolbka wyposazona byta
w bezsmarowy kran typu Rotaflo, przez ktéry substancje przeznaczo=-
ng do odgazowania /[n-heksan, n-heksanol-1l itd, / przedestylowywano
do wymrazarki W1, po uprzednim przeplukaniu ukitadu azotem a na-
stepnie osiggnigciu prézni wigkszej niz 10~3Tr., W trakcie destyla~
cji substancji z kolbki do wymrazarki W 1 uktad podigczony byt caty
czas do wysokiej prézni poprzez wymrazarke W2, kran KR i krany
5i3 rys. 9,~1, Po wdestylowaniu substancji do uktadu do odgazo=-

wywania zamykano teflonowy kran Rotaflo,
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Rys, 9.4-1 Uklad do odgazowania substancji

SN =~ szlif do podiaczenia sondy prézniomic: ca

W1, W2 - wymrazarki, KR = kran tréjdrozny,
9,-1/ SZ1 - podigczenie kolbki z substancja

oporowego, SZ - poljczenie z aparaturg [rys.
do odgazowania,



Substancj¢ poddawano nastepnie wielokrotnej destylacji /czasami su~-
blimacji/ pomigdzy wymrazarkami W1 i W2 stosujgc wymrazanie
cieklym azotem, Przez caly czas wielokrotnej destylacji uktad pod-
lgczony byt do pracujgcych pomp : olejowej i dyfuzyjnych poprzez
odpowiednie ustawienie kranu KR, Odgazowanie prébki n-heksanu o
objetosci okoto 40 ml przeprowadzano przez 12 godzin wykonujac

w tym okresie okolo 16 - 18 destylacji pomiedzy wymrazarkami W1
i W2, Nastepng operacjg bylo wdestylowanie odpowiedniej ilo$ci sub=
stancji do amputek lub do naczynia pomiarowego, Ampulki napeinia=
no kolejno, to znaczy po wdestylowaniu z3danej ilo§ci substancji do
jednej z ampulek byla ona bezpos$rednio po tym zatapiana w miejscu
przewezenia, Z masy ampulki pustej i napetnionej wyznaczano ilo§é
wdestylowanej substancji do niej, W trakcie procesu odgazowywania

kontrolowano prézni¢ prézniomierzem oporowym.

9,5, UKLAD PROZNIOWO-AZOTOWY

Uk?ad prézniowo-azotowy stanowi istotng czeéé aparatury
rys. 9. =1, w sklad ktérego wchodzg pompa olejowa PO, kaskada
dyfuzyjnych pomp rteciowych PD, manometr M 3, wymrazarki rteci,
pluczki do suszenia azotu oraz 22 krany prézniowe, Uklad pozwalal
na dokladne odgazowanie calej aparatury, utrzymanie wysokiej préz=-
ni rzedu 10“6Tr, kontrolowanej prézniomierzem jonizacyjnym typu
PJ - 68, Dolna czeéé ukladu - azotowa [rys. 9.-1/ pozwalalta na
wprowadzenie wymaganej ilo$ci suchego azotu do kazdej czgsci apa=-
ratury, Manometr M 3 stosowano do orientacyjnego pomiaru ciénie-

nia azotu wprowadzonego do aparatury,



9, 6. METODYKA POMIAROW

Pomiar preznosci pary czystego skladnika n-heksanu,
n-=hecksanolu, n-dodckanolu oraz roztworéw powstalych z nich
n-heksanol-1 + n-heksan oraz n-dodekanol-1 + n-heksan wykona-
no w aparaturze przedstawionej schematycznie na rys, 9.-1, Po-
szczeglblne elementy aparatury oméwiono w § 9,-1 « 9,5,

Wykonanie pomiaru pre¢znoéci pary uktadu jednoskladniko=-
wego - czystej substancji, Napelnione naczynko pomiarowe czystym
odgazowanym skladnikiem dolutowywano do prawego ramienia mano=
metru odcinajgcego M1, Uzywajac pompy olejowej PO "drogg' po-
przez krany 1, 4, 8, 17, 21 odciggano prézni¢ do rzedu 10"2Tr,

a nastgpnie zamykano kran 4 i wigczano pompy dyfuzyjne PD, ktére
pozwalaly na osiggniecie prézni rzedu 10-6Tr. Po otrzymaniu zgda=
nej prézni wpuszczano rteé ze zbiorniczka R przez kran 23 do mano-
metru odcinajgcego M1, Operacj¢ t¢ wykonywano przez doprowadze=~
nie azotu poprzez krany 7 i 14 do zbiornika R, Zakladano kapturek
szklany oslaniajgcy kran 23 /patrz réwniez rys. 9,3,-1/, tluczono
magnetycznym zbijakiem zatopienie naczyika pomiarowego S4 otwie-
rajgc droge do manometru M1, Calo$é zanurzano w termostacie,
naczyfnko w termostacie wewnetrznym /naczynie DW rys, 9.1-2/ a
manometr odcinajgcy w termostacie zewnetrznym w komorze K2
/rys. 9.1-1/. Uklad termostatowano, po osiggnieciu zgdanej tempe-
ratury odczytywano katetometrem poziomy rteci, w zaleznosci od
warto$ci ci$nienia na manometrze odcinajgcym,lub w przypadku cié-
nien wigkszych od 100 mm Hg réwniez na manometrze zewnetrznym,
W tym drugim przypadku cigénienie pomig¢dzy manometrami ''przeno~
szono'' suchym azotem doprowadzanym poprzez krany 7, 12, 11, 16,
20, 21, Pomiar wykonywano przy zamknig¢tych kranach 16, 17, 18,
19. Manometr M 2 przez gérne swoje rami¢ byl w trakcie pomiaréw
podigczony caly czas do wysokiej prézni przez krany 9i 3, a w przy-

padku ciénien niskich manometr M1 - lewe jego ramig¢ lgczono z wy-
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sokg préznig linig przez krany 21, 17, 8, 3, Po stwierdzeniu sta=
losci ciénienia, odczyly pozioméw rteci w manometrach wykony-
wano w odstgpach 15 minutowych, zmieniano temperature podwyz=-
szajgc jg o okolo SOC. Réwnolegle z pomiarami cidnienia mierzo=-
no temperaturg oporowym termometrem /§ 9.6.1/,

W pierwszych pomiarach w celu sprawdzenia czy prébka
badanej substancji zostala dobrze odgazowana,w temperaturach 45
i 50°C po wykonaniu pierwszego oznaczenia warto$ci ci$nienia odde=
stylowano cz¢$é substancji z naczynia pomiarowego do jednej z wy-
mrazarek w ukladzie prézniowym. W tym celu nalezato wykonaé sze=-
reg operacji jak opuszczenie termostatu, wymrozenie prébki w ciek=
lym azocie, wypuszczenie z manometru M 1 rteci do zbiorniczka re-
zerwowego R./przy ciénieniach wyzszych odciggano najpierw proéznieg
z przestrzeni ograniczonej kranami 17, 18, 19, 20 i powierzchnig
rteci w lewym ramieniu manometru M1/, Po oddestylowaniu okoto
1/3 ilo$ci substancji wpuszczano ponownie rteé do manometru M1
i wykonujac operacje opisane poprzednio doprowadzano temperature
w termostacie do zgdanej warto$ci, Otrzymanie tej samej wartosci
ci$nienia w granicach bledu odczytu bylo potwierdzeniem prawidiowe-
go odgazowania substancji badanej.

Pomiar preznoséci pary roztworu o danym sktadzie wykony-
wano podobnie, Przed wszystkimi operacjami opisanymi przy po=-
miarze preznos$ci pary czystego skitadnika dochodzila operacja prze-
destylowania n-heksanu z ampulki AM do naczynia pomiarowego,
tworzgc w ten sposéb roztwér o okreslonym sktadzie. W tym celu
po osiggnieciu w uktadzie wysokiej prézni kontrolowanej préznio-
mierzem jonizacyjnym, wymrazano sktadniki znajdujgce si¢ w naczy-
niu pomiarowym i ampuice, Thluczono zbijakiem magnetycznym zato-
pienia i przedestylowywano n-heksan przy zamknietym kranie 21 dro-
g3 poprzez manometr odcinajacy /rteé w tym czasie znajdowala sieg

w zbiorniku R/ do naczynia pomiarowego, W trakcie destylacji zwra=



cano uwage aby pre¢znos$é n~heksanu nie przekraczata kilku mm Hg
[utrzymywano niska temperatur¢ n-heksanu w ampuice/, Po prze-
destylowaniu calej zawarto$ci ampulki przestrzen manometr M1,
kran 21 wygrzewano plomieniem palnika w celu desorpcji czasteczek
n-heksanu ze $cianck, Mierzono préznie prézniomierzem, Otrzy-
mywano prézni¢ tego samego rze¢du co przed destylacjg, Nastepnie
wpuszczano rt¢é do manometru M1 zamykajgc badany roztwér w na=-
czyhiu pomiarowym,. Postgpowanie opisane powyzej zapewnialo ilo§=
ciowe przedestylowanie n-~heksanu z amputki do naczynia pomiarowe-~
go. Dalsza procedura pomiaru byla identyczna jak dla czystego sktad=
nika, Po osiggnieciu stanu réwnowagi wykonywano pomiar cisnienia
i temperatury, Dla danego skiadu wykonywano pomiary preznosci
pary we wszystkich zadanych temperaturach, Na koncu dla kontroli
odgazowania stosowanych substancji wracano do najnizszej tempera=-
tury, oznaczajgc w niej ponownie pre¢zno$é pary., Po otrzymaniu zgod-
no$ci wartos$ci cis$nienia zmieniano sktad roztworu, wdestylowujac do
naczynia pomiarowego nowg porcje n-heksanu z nastepnej amputki AM,
z powyzszego opisu widaé, ze oznaczenie parametréw T ip
dla jednego sktadu wymaga wykonania szeregu operacji zwigzanych
z przygotowaniem roztworu o zgdanym skladzie, Oznaczenie réwno=
.Wagi w jednej temperaturze wraz z operacjami przygotowawczymi =
destylacja n-heksanu do naczynia pomiarowego, trwalo okoto 8 - 10
godzin z czego sam pomiar preznoSci pary trwat okoto 4 godzin,
Jak z tego widaé¢ prace przygotowawcze zajmowaly okoto 50 % czasu
trwania calego pomiaru w jednej temperaturze, Wykorzystujgc zale=-
ty metody statycznej /§ 641/ wykonano pomiary réwnowagowe w dzie-

sieciu temperaturach dla raz przygotowanego roztworu,



9, 6, 1, POMIAR TEMPERATURY

Temperature rownowagi mierzono w okolicy naczynka pomia-
rowego /rys. 9.-3/ tecrmometrem oporowym firmy Tinsley’a typ
5187 SA o oporze wlasciwym w09 25, 43562 wycechowanym przez
National Physical Laboratory /fhgland/ w skali IPTS -68, Opér
termometru mierzono mostkiem firmy l.eeds and Northrup, Phila-
delphia Nr 7563794 rok produkcji 1949, Uzyskiwana dokladnos$é po-
miaru temperatury wynosita + 0,001 K w badanym zakresie tempe-
ratur 25 - 7()0C. Przed wla$ciwymi pomiarami temperatury stwier-
dzono zgodno$¢ odczytu oporu termometru w temperaturze topniejg-

cego lodu z wartoscig podang w Swiadectwie NPL,

9, 6. 2. POMIAR CISNIENIA

Pomiar ciénienia wykonywano zestawem dwéch manometréw
rteciowych M1 i M2 /rys. 9.-1/ oméwionych w § 9.3, Rozpa-
trzymy teraz wszystkie czynniki majgce wptyw na pomiar ciénienia
manometrami rteciowymi, Na rys, 9.6.2-1 pokazano schematycz-
ny uklad pomiarowy ci$nienia wystepujgcy w omawianej aparaturze
statycznej.

Ciénienie catkowite p mierzone uktadem pokazanym na rys,

9.,6,2-1 réwne jest :

T
n

pl'pz_p3+p4+p5 /9‘6'2-1/
p = hydg -hydyg -hgdyg +h,dg + hyd.g

gdzie : d, i d, - gesto$¢ rteci w temperaturze T, i T

1 4 1
d2 i d3 - gestoéé azotu w temperaturze T1 i T pod ciénie-
niem Py
d5 - gestos$é par n-heksanu pod cié$nieniem p

81 - lokalne przyspieszenie ziemskie,
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Rys. 9.6, 2-1 Schemat pomiarowy ciénienia,

Wartoéé gestosci rteci w funkcji temperatury obliczano z réwnania
/9.6.2-2/, a gestoéci azotu i pary n-heksanu pod odpowiednimi cié-

nieniami z zaleznosci /9.6.2-3/ i /9.6.2-4/:

P d°
dgg = TI+at /8.6.2-2]
d Mcz P1
N2 = /9,6.2-3/
Mgz P
d = 2 /9,6.2-4/

Cetiq RT + Bp
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gdzie : a° - gestosé rteci w temperaturze 0°C réwna 13, 5951

g/cm3

A - kubiczny wspétczynnik rozszerzalnosci rtgci19

Mcz - oznacza odpowiednio masy czgsteczkowe azotu i n-hek-
sanu

R - stata gazowa

B - drugi wspétczynnik wirialny n-heksanu w temperatu-
rze T

pip, - ciénienia z réwnania /9,6,2-1/,

W przypadku pomiaru ciénienia jedynie manometrem M 1 mamy za-

leznos$é :
Pl = Pz = P3 =0 /9.6.2-5/

Z réwnania /9. 6.2-1/ widzimy, ze wartos$ci ci$nien P, i Py majg
przeciwny znak do ciénienia Pg Tak wiec ci$nienia te bedgce hydro-
statycznym ciénieniem slupéw azotu i pary n-heksanu dzialajg w prze-
ciwnych kierunkach, - do pewnego stopnia kompensujgc si¢. Przea-
nalizujmy wartoséci ciénien Py Pg i Py W zaleznos$ci od temperatury
T i ci$nienia calkowitego p, I tak, gdy T-—»T1 % d3—- d2 aréz-

nica d3 - d2—> 0, awieci Py 0, W tym samym przypadku T jest
najnizszg temperaturg w termostacie, catkowite ciénienie p jest naj-

mniejsze, czyli P,— minimum, a wiec i h, dgzy do minimum, co

daje P, najmniejsze, W przypadku przeciwnzym, gdy T osigga naj-
wieksze wartos$ci, wzrastajg réwniez udziaty cisnien Pys Pg i Py
osiggajac graniczne wartoéci odpowiednio 0,027, 0,003 i < 0,005
mm Hg,

Rozwazmy teraz czynniki wpltywaja(ce19 na warto$é cisnien Py
i Py otrzymanych z odczytu pozioméw rteci w manometrach M1 i

M2, Wykonujgc pomiar manometrem rtgciowym musimy rozpatrzyé

wszystkie Zrédia bitedu, uwzglednié odpowiednie poprawki dla otrzy-



mania prawdziwej wartosci cignienia, Sumaryczng warto$é popraw-

ki Apg mozemy zapisaé réwnaniem w postaci :

Apg = AP, + AP, + AP, * AP, * APy [9.642-6/

gdzie :
AP, - poprawka zwigzana z punktem zerowym manometru
A P, - poprawka na rozszerzalno$é skali i rteci
Ap g~ poprawka grawitacyjna
A pp - poprawka zwigzana z prezno$cig pary rteci

APy - poprawka na kapilarnosé.

Rozpatrzmy wszystkie powyzsze wartosci dla manometréw
M1li M2, Poprawka zwigzana z punktem zerowym manometru
rteciowego jest wynikiem wielu czynnikéw sktadowych, z ktérych
najbardziej istotnym jest nieprawidlowe ustawienie manometru -
brak pionu, a w przypadku manometru termostatowanego nieréwno-
legle ustawienie do Scianek termostatus, W wyniku nieprawidiowego
ustawiania promien $wietlny przy odczycie katetometrycznym prze-
bywa rézng droge, dajgc zafalszowany wynik, Przedstawiony efekt
przebadano dla obu stosowanych manometréw, W manometrze M1
/termostatowany w oleju silikonowym/ poddano dokladnemu badaniu
punkt zerowy na réznych poziomach rteci nie stwierdzajgc mierzal-
nych odchylen od zera, Podobnym badaniom poddano manometr zew-
netrzny M 2, w wyniku ktérych stwierdzono odchylenie od punktu ze-
rowego. Fakt ten wymagal wprowadzenia statej poprawki réwnej -
- 0,17 mm Hg, Tak wigc przy stosowaniu w pomiarze ciénienia obu
manometréw M1 i M2 od wartos$ci otrzymanego ciénienia nalezalo
odejmowaé¢ 0,17 mm Hg,

W poprawce temperaturowej nalezy uwzglednié efekt zwigzany
z liniowg rozszerzalno$cig skali katetometru, ktéry wyrazony jest

réwnaniem :
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ht(20°C) = h (1 + & (20-¢)) /9.6.2-7/

gdzie : ol - liniowy wspélczynnik rozszerzalnoéci skali katetome-
tru,

W pomiarach stosowano dwulunetowy katetometr firmy Wilda typ
KM-301 wyposazony w szklang skalg, Katetometr umozliwial odczyt
z dokltadnos$cig do 0,01 mm,

Wartoséci cis$nienia podawane w jednostce wysokoéci
stupa rteci odnoszg si¢ do warunkéw standardowych to jest :
w temperaturze OOC, ciénieniu 760 mm Hg i normalnemu przyspie-
szaniu ziemskiemu go. Tak wiec poprawka temperaturowa obok
poprawki na rozszerzalno$é skali katetometru zwigzana jest giéwnie
z rozszerzalno$cig rteci i tgczona jest z poprawkg grawitacyjng
uwzgledniajacg lokalne przyspieszenie ziemskie prostym réwnaniem
/9. 6.2-8/ redukujgcym wysoko$é situpa rteci ht w temperaturze t

i przyspieszeniu ziemskim g do warunkéw normalnych :

10 = htdtgl
d24° [9.6,2-8/
gdzie : dt i d° = gestosé rteci odpowiednio w temperaturze t
i 0°c.
g - lokalne przyspieszenie ziemskie = 981,227 cm/sek2
g© - normalne przyspieszenie ziemskie = 980, 665
cm/sek2
ht - wysoko$¢ shupa rteci w temperaturze t,

Poprawka App ma znak ujemny - uwzglednia preznos$é
pary rteci nad prawym ramieniem manometru odcinajgcego M1,
Wartosé jej w przeprowadzonych pomiarach zmieniata sig od 0 do

-0,05 mm Hg,
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Ostatnia poprawka Apk zwigzana jest z efektem kapi-
larnym wystepujagcym w manometrach rteciowych, Jak wiadomo
efekt kapilarny jest funkcjg gtéwnie $rednicy rury manometru, na-
pig¢cia powierzchniowego i wysokos$ci menisku, Wartosé tej popraw-
ki jest trudna do oszacowania zwlaszcza z braku danych napiecia po-
wierzchniowego, Zastosowanie duzych $rednic rur manometréw
minimalizuje efekt kapilarny, W przeprowadzonych pomiarach, przy
stosowanych $rednicach manometréw 16 i 22 mm i réznicy w wysoko§-
ci menisku w ramionach manometru rzedu 0,2 - 0, 3 mm efekt kapi-
larny nie przekraczat doktadnos$ci odczytu i przyjmowano go za réwny
zeru,

W réwnaniu [9,6,2-6/ nie uwzgledniono poprawki na $ci-
$§liwo$¢é rteci, ktéra przy ciénieniach do 1 atm, jest praktycznie réw-

na zeru,

9, 6, 3¢ OZNACZANIE SKEADU FAZY CIEKLEJ-ROZTWORU

W przyjetym rozwigzaniu konstrukcyjnym aparatury sta-
tycznej do oznaczania réwnowagi ciecz-para,roztwér o zgdanym
skladzie przygotowywano syntetycznie, W §:9,2 opisano stosowane
naczynia pomiarowe i ampulki, a w § 9,4 sposéb napeilniania ich od-
gazowanymi skitadnikami, Z wyznaczonych mas /zredukowanych do
préini/ sktadnikéw znajdujgcych sie¢ w naczyniu pomiarowym - n-hek-
sanol-1, n-dodekanol-1, oraz w ampulce - n-heksan obliczano utam-
ki molowe sktadnikéw, W procedurze tej nalezy jednak uwzglednié
poprawke zwigzang z odparowaniem czegéci roztworu /n-heksanu/ do
przestrzeni o objetosci ve ograniczonej powierzchnig cieczy i po-
wierzchnig rteci w prawym ramieniu manometru M1, Poniewaz ba-
dane roztwory tworzono ze skiadniké4w o duzej ré6znicy preznosci par
przyjeto, ze w fazie gazowe] jest jedynie sktadnik bardziej lotny -

n-heksan i uwzgledniano zwigzang z tym poprawke,



Dla wyznaczenia iloéci moli n-heksanu znajdujgcego sieg
w fazie parowej konieczna jest znajomo$é objetosci Vg, na ktérg
sktadajg si¢ :

vE - v o+ v - vC /9.6.3-1/
gdzie : V' - objeto$é od powierzchni rteci w prawym ramieniu
manometru M 1 do zatopienia S4 w naczyrnku pomiaro-
wym
V' - objetogé naczyrnka pomiarowego
¥ objeto$¢ roztworu znajdujacego si¢ w naczynku pomia-

rowym,

Objetos$¢ naczyrika pomiarowego V' wyznaczano z masy wody [§ 9.2/
Objeto$é roztworu A zakladajac addytywno$é obliczano z gestosci
obu skiladnikéw w danej temperaturze, Przed kazdg serig pomiaréw,
dla danego naczynka pomiarowego po przylutowaniu go do manometru
M1 oznaczano objetosé v? od zatopienia S 4 do punktu odniesienia
P w prawym ramieniu manometru M1 /[rys, 9.3.-1/ ., Objetosé V’
byla sumg dwu objetosci :

Vo= VO + V /9.6.3-2/
gdzie : 7 = objeto$é od zatopienia S4 do poziomu punktu odniesie-
nia P w prawym ramieniu manometru M1

Vb - objeto$é od poziomu punktu P do powierzchni rteci,

Objetosé Vb wyznaczano z zalezno$ci :

2
vo o _Ihd /9.6.3-3/
4
gdzie : d - $rednica rury manometru /1, 6 cm/

1 - odlegto$é punktu P od poziomu rteci w prawym ramie-

niu /em/ .
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Wartos$é objetosci v® oznaczano wykorzystujgc prawo Boyle’a -
Mariotte’a, Do objetoséci V' - zatopienie naczynka pomiarowego
S4 - poziom rteci,wprowadzano niewielks ilo$é azotu pod ciénieniem
okoto 40 mm IIg, Mierzono réznice pozioméw wyznaczajgc ciénie-
nie p’ oraz polozenie punktu P, oznaczajac w ten sposéb wartosé
1’. Naste¢pnie zmieniano obj¢to$é V' przez dodanie nowej porcji
rteci ze zbiornika R [rys. 9.-1/ mierzac ponownie ciénienie p"
oraz 1" - odleglo$é punktu P od poziomu rteci, Objetosé v® réwna
jest :

w2
[ " s " s
R . SR e TG

8]

—— [9.6.3-4/

P -P
Majac wyznaczong objetosé fazy parowe] v8 mozemy obliczyé¢ ilosé¢ .

moli n-heksanu w parze :

g
LR ). /9.6.3-5/
RT + Bp
gdzie : B - drugi wspéiczynnik wirialny n-heksanu, a utamek molo-

wy alkoholu w roztworze réwny jest :

n

A
X, °© 9.643-6/
. g’ / e Ve
A n, + ng - n
ny i ng - oznaczajg odpowiednio ilo$ci moli alkoholu i n-heksanu,

9,6.4., OCZYSZCZANIE SUBSTANCJI

W wykonanych pomiarach réwnowagowych stosowano n-hek-
san firmy Reachim - ZSRR, n-heksanol-1 i n-dodekanol produkcji
Sojuzchimexport - ZSRR, Otrzymane substancje nie mogly byé bez-
posérednio stosowane do pomiaréw ze wzgledu na stosunkowo duzy so-

pien zanieczysz czenia - do 2 %.



n-Heksan poddano rektyfikacji na kolumnie laboratoryjnej w wyniku
kiérej otrzymano czysto$é 99, 97 % oznaczong chromatograficznie,
Po oczyszczeniu do momentu napeiniania amputek /starano sie aby
okres ten byt jak najkrétszy/ n-heksan przechowywano w kolbie nad
metalicznym sodem, Kolbke umieszczano w prézniowym eksykato-
TZE,

n-Heksanol-1 poddano dwukrotnej rektyfikacji prézniowej
w atmosferze suchego azotu osiggajac koricowg czystoéé 99, 90 %
oznaczong chromatograficznie, Proébki n-heksanolu-1 bezpoérednio
po oczyszczeniu zatapiano w naczyikach pomiarowych [krétkie okre-
sy czasu - do kilku dni przechowywujgc w kolbce umieszczonej
w eksykatorze prézniowym/,

n-Dodekanol-1 w pierwszym etapie oczyszczania krystali-
zowano z acetonu, po czym poddano go dwukrotnej rektyfikacji préz-
niowej w érodowisku suchego azotu, Do momentu zatopienia go w na-
czytikach pomiarowych przechowywany byl podobnie jak n-heksanol-1,
Otrzymano czysto$é oznaczong chromatograficznie 99, 96 %,
W tabeli 9,6,4-1 przytoczono oznaczone warto$ci wspéiczynnikéw za-
lamania §wiatta badanych substancji oraz odpowiadajgce im wielkoSci

literaturowe,

Tabela 9,644-1
Wspétczynniki zatamania $wiatla - do$wiadczalne i literaturowe ba-

danych substancji :

Substancja dos$wiadczalne literaturowe Literatura
np 25°C np 25°C
n- lHeksan 1,3723 1,3%7226 184
n-heksanol-1 1,4162 1,4161 184
n-dodekanol-1 1, 4409 1, 4408 184




Stosowany w badaniach testowych n-oktan i n-heksadekan
oczyszczano przez rektyfikacje¢ otrzymujgc czysto$é odpowiednio
99,99 199,95 % oznaczang chromatograficznie,

Przeprowadzona analiza - metodg Fischera na zawarto$é
wody w badanych substancjach data wynik : dla n-heksanu i n-dode-

kanolu-1 0,01 % a dla n-heksanolu-1 0,02 %,

9., 7, TESTOWANIE APARATURY

Zbudowang aparature statyczng do badania réwnowagi ciecz-
para poddano pomiarom testowym, majgcym na celu kontrole prawid-
towego dzialania poszczegélnych jej elementéw, Przeprowadzono po-
miary kontrolne preznoéci pary n-oktanu, n-heksanu i uktadu n-hek-

san + n-heksadekan,

9, 7. 1, POMIAR PREZNOéCI PARY n-OKTANU

Dla sprawdzenia pomiaru ci$nienia manometrem odcina-
jacym M1 przeprowadzono pomiar preznos$ci pary n-oktanu w prze-
dziale temperatur 30 - 60° C. Otrzymane wyniki doSwiadczalne
oraz wartoéci obliczone z réwnania Antoine’a ze wspéiczynnikami
podanymi przez Hale18 réwnanie [9,7.1-1/ oraz Wichterle223 réw-
nanie [9,7,1-2/ zestawiono w tabeli 9,7,1-1,

8, 98477 = 20120 /9.7.1-1/

209,517 + ¢

log p

6,93142 - 1996, 90 [9.7.1-2/

209,855 + t

log p



Tabela 9,7,1-1

Preznos$é pary n-oktanu

t Pexp Pobl Pobl .
[ °¢] [mm Hg] réw. [9.7.1-1/ réw.ﬁ% T.1-2]
[mm Hg] [mm Hgl
29,983 18, 48 18, 43 18, 45
40,068 31, 25 31, 21 31,23
49,881 50,08 50,08 50,11
59,878 78, 30 78, 26 78,31

Otrzymane wartoéci doswiadczalne sg w dobrej zgodnoéci
z danymi wyznaczonymi z réwnan /9,7.1-1/ i [9,7,1-2/, uznano,
ze pomiary prowadzone jedynie manometrem M1 /rys, 9, -1/ s§3 pra-

widlowe,

9, 7, 2. POMIAR PREZNOSCI PARY n-HEKSANU

Dla sprawdzenia dzialania zestawu dwu manometréw M1 i
M 2 nalezalo zbadaé substancje¢ o wyzszej preznosci pary, Wybrano
do tego celu n-heksan, Warto$ci zmierzone w tym pomiarze testo-
wym, wykorzysténo p6Zniej w badaniach réwnowagi ciecz-para roztwo-
réw utworzonych z alkoholi i n-heksanu,
Pomiar przeprowadzono wedlug metodyki oméwionej w § 9,6, W ta-
beli 9,7,2-1 przedstawiono wyniki do$wiadczalne prezno$ci pary
n-heksanu w dziesieciu temperaturach, W trzeciej kolumnie tabeli
pokazano réznic¢ pomiedzy warto$ciami obliczonymi z réwnania
Antoine’a ze wspéiczynnikami otrzymanymi na podstawie przepro-
wadzonych pomiaréw a wartoéciami do$wiadczalnymi /wsp6iczynni-
ki w tab, 9.7.2-1/. W kolumnie czwartej przytoczono wartosci réz-

nicy ciénien otrzymane z réwnania [9,7.2-1/,
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(=]
B 5 687978 = —aiiz230 . m

224,366 + t ~zp

18, 7.2-1]

Wspélczynniki w réwnaniu /9,7.2-1/ wyznaczyt Willingham226

z pomiaréw pre¢znosci pary n-heksanu

Tabela 9.7.2-1
Pre¢zno$é pary n-heksanu

Wspétczynniki réwnania Antoine’ a :

A = 6,87175 B = 1168,182 C = 223,971
k Pexp Pobl Pexp P/re 9.7.2-1/
e lmm Hgl | [mm Hgl {mm Hel
25,080 151,179 - 0,01 0,00
30,001 187,11 + 0,01 0,00
34, 996 229, 52 0,00 - 0,01
40, 067 280, 20 0,00 - 0,03
45,063 338,55 0, 00 y 0,04
50, 006 405, 46 + 0,01 - 0,03
55, 061 484, 38 + 0,02 - 0,04
60,013 573,18 - 0,11 + 0,03
65,026 675, 35 + 0,06 - 0,02
69, 674 782, 60 + 0,01 - 0,05

Przedstawione wartosci doswiadczalne preznos$ci pary n-heksanu sa

w dobrej zgodnos$ci z danymi Willinghama226 /kolumna czwarta tabe-
1i/.
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9.7,3, POMIAR TESTOWY ROWNOWAGI CIECZ-PARA UKLADU
n-IHEKSAN + n-HEKSADEKAN

Po wykonaniu pomiaréw testowych preznosci pary czy-
stych sktadnikéw n-oktanu i n-heksanu, w ktérych sprawdzono pra-
widlowo$é dzialania ukiadé6w pomiarowych ciénienia, wykonano po-
miar kontrolujgcy elementy aparatury uzywane w trakcie syntetycz-
nego przygotowywania roztworu o zgdanym skitadzie, Pomiar ten
mial na celu sprawdzenie ilo$ciowego przedestylowania n-heksanu
z ampulki do naczynia pomiarowego, Wykonano testujgcy pomiar
pre¢znoéci pary roztworu n-heksan + n-heksadekan w temperaturze
30%¢, ‘Uldad ten badali ~MoGlushan i Willlamison .  Poriiar Wy
konano w dwu etapach uzywajgc nastepujacych ilo$ci moli n-heksanu

i n-heksadekanu,

Tabela 9, 7.3-1

Iloé¢ moli n-heksanu i n-heksadekanu uzyta w pomiarze.

n-heksan n-heksadekan
0,006656
0,009591
0,010974
0,023658

0,054281

0,011121
II 0,010064 0,006852
0, 038753

W pierwszym etapie do naczynhka pomiarowego o objetosci V' =
36, 71 cm3, w ktérym znajdowalo si¢ 0,054281 mola n-heksadeka-

nu przedestylowano z ampulki pierwszej 0, 006656 mola n-neksanu,
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Po oznaczeniu warto$ci ciénienia i temperatury zmieniano sktad roz-
twory, przedestylowywujgc z nast¢pnej apuiki nowa porcje n-heksanu,
do naczynia pomiarowego, mierzono cidnienie i temperature¢., Poste-
pujgc tak samo z nastgpnymi porcjami n-heksanu wykonano pomiary
preznosci pary dla ¢z’ rech sktadéw roztworu, Nastegpnie zmieniano
naczynko pomiarowe, W drugim naczyhku pomiarowym o objetoéci
v' = 33,87 cm3 znajdowalo sie 0,006852 mola n-heksadekanu, Po-
stepujac jak w przypadku naczynka pierwszego oznaczono pre¢znosé
pary dla nast¢pnych trzech sktadéw roztworu.

Po kazdym dolutowaniu nowego naczynka pomiarowego
do manometru M 1, wyznaczano objetosé od zatopienia S4 do poziomu
punktu statego P /rys. 9.3-1/.

W tabeli 9,7,3-2 przedstawiono otrzymane wyniki prez-
noéci pary dla skladéw roztworu obliczonych wediug zaleznoséci przed-
stawionych w § 9,6,3. W kolumnie trzeciej tabeli 9,7,3-2 podano

wartos$ci objetosci fazy parowej wstepujgce w trakcie pomiaréw,

Tabela 9, 7, 3-2

Prezno$é pary ukiadu :

n-Heksan + n-Heksadekan t = 30°C
*s pexp L
[mm Hg] [cm3]
0, 10851 18,29 50, 67
0,22918 39,43 51,56
0, 33267 58, 25 51,81
0,48263 86,47 52,09
0,61106 111, 33 59, 84
0, 75174 138, 91 58, 48
0,89667 167, 33 53, 14
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Rys. 9.7.3-1 Zalezno$é cisénienia calkowi'tego w funkeji

utamka molowego n-heksanu,

i 125
0 - dane McGlashana-Williamsona
x - dane wykonane przez autora,




Na rys. 9,7.3-1 pokazano zaleznos$é ci$nienia zmierzone-
go w funkcji ultamka molowego n-heksanu dla uktadu n-heksan + n-hek-
sadekan w temperaturze BOOC , 0 - oznaczajg dane McGlashana i
Williamsona1 a X - dane z tej pracy. Otrzymane wyniki sg w do-
brej zgodnos$ci z danymi McGlashana i Williamsonalzs, potwierdza-

jac tym samym prawidlowe dziatanie wszystkich elementéw aparatury,

10. WYNIKI POMIAROW I OBLICZEN

W zbudowanej aparaturze opisanej w rozdz, 9 wykonano
pomiary réwnowagi ciecz-para ukiadéw : n-heksanol-1 + n-heksan i
n-dodekanol-1 + n-heksan, Pomiary preznoséci pary dla obu ukila-
déw zrobiono w dziesieciu temperaturach 25,080 ; 34, 996; 40, 967;
45,063 ; 50,006; 55,061; 60,013; 65,026; 69,674 oC. W tych sa-
mych temperaturach wykonano réwniez pomiar preznoéci pary czy-
stych sktadnikéw n-heksanu /§ 9.7.2/, n-heksarolu-1, Preznosci

dekanolu-1 zmierzono w dwu najwyzszych temperaturach

vo,uzb i 69,674°C,

10, 1, OBJETOSCI MOLOWE I DRUGIE WSPOLCZYNNIKI WIRIALNE
BADANYCH ZWIAZKOW

Objeto$¢é molowa i drugi wspoéiczynnik wirialny sg wiel-
kosSciami niezbednymi przy opracowywaniu wynikéw pomiarowych
réwnowagi ciecz-para, Objeto$ci molowe badanych zwigzkéw obli-

28,183,204

czono z danych literaturowych gestosci w funkceji tem-

peratury stosujgc zaleznos$é¢ [10,1-1/
Mcz
d

/10.1-1/

Mcz - masa czgsteczkowa,



W tabeli 10,1-1 zestawiono objetosci molowe n-heksanu, n-heksa-
nolu-1 i n-dodekanolu-1 dla temperatur badanych w niniejszej pra-

CYe.

Tabela 10,1-1

Obje¢tosci molowe

t v [cn13/nnoU
¢ n-Heksan n-Heksanol-1 n-Dodekanol-1
25,080 131,58 124,89 224, 38
30,001 132, 47 125, 43 225,36
34, 996 133,43 125,97 226, 37
40,067 134, 39 126, 46 2217, 34
45,063 135, 36 127,10 228, 34
50,006 136, 39 127,68 229, 30
55,061 137,43 128, 31 230, 29
60,013 138, 52 128, 94 231, 26
65,026 139, 60 129, 53 232,18
69,674 140, 71 130, 11 233,08

Drugi wspéiczynnik wirialny dla'n-heksanu oznaczyli
Bottomléy i Reeves R oraz McGlashan i P'otter126. Na podstawie
ich danych przyjeto wartos$ci drugiego wspéiczynnika wirialnego
n-heksanu, ktére podano w tabeli 10,1-2,

Dla alkoholi n-heksylowego i n-dodecylowego danych
do$wiadczalnych drugiego wspéiczynnika wirialnego niestety nie
ma, Dla oszacowania ich wartoséci przyjeto korelacje podang
przez Tsonpoulosazos, ktéry zmodyfikowal zaleznoséci Of Connella

i Prausnitza141. Drugi wspéiczynnik wirialny dla substancji aso-



cjujacych, tworzgcych wigzanie wodorowe wyrazony jest zalezno$cig :

JR-%Pc— = ) + wiliTe) + 2 o) /10.1-2/
0
w = log< ;’C )Tr=0,7 = | /10.1-3/
gdzie :
B - drugi wspéiczynnik wirialny

pc - ciénienie krytyczne

p® - prezno$é pary nasyconej

w - wspélczynnik acentryczny okreslony réwnaniem [10,1-3/
Tc - temperatura krytyczna

Tr - temperatura zredukowana,

Wspéiczynnik acentryczny dla badanych zwigzkéw obliczony na pod-
stawie réwnania /10,1-3/ wynosi dla n-heksanu 0, 2957, n-heksano-
lu-1 0, 5616, i n-dodekanolu-1 0, 4209,

Czlony po prawej stronie réwnania /10,1-2/

majg postaé

f0) 0,330 0,1385 0,0121 0,000607

(Tr) = 0,1445 - = = 7 /10,1-4/
Ty Tr Tr Tr
el = 0,0637 + 22381 Li2l D000 /10.1-5/
Tr Tr Tr
dla alkoholi czlon f2)(Tr) wynosi
fm(Tr) ) 0,08'67;8 _0,00908 +0,0006957-pR /10.1-6/
Tr Trd
5 2
: _ 10 p
gizie : pp = __F e /10,1-7/

Tc2

J - moment dipolowy



Ograniczajgc prawg stron¢ réwnania /10,1-2/ do pierwszych dwéch
czlonéw otrzymuje si¢ korelacje Pitzera-Curlald0 dla gazéw niepo-
larnych,

Stosujgc powyzsze zaleznoéci z parametrami krytycznymi osza-

cowanymi wedlug Lydersena168 dla n-heksanolu-1

pe = 39,9atm Tc= 610K dc = 0,268 g/cm®

n-dodekanolu-1

pc = 19,1 atm Tc = 743 K de = 0,259 g/cm3

Parametry krytyczne wecilug184 dla n-heksanu wynoszg :
P, = 29,5atm  Tc = 507,9K  d, = 0,243 g/cm3

oszacowano drugi wspéiczynnik wirialny

Drugi mieszany wspétczynnik wirialny oszacowano z powyzszych za-

lezno$ci stosujgc parametry krytyczne z zaleznoéci :

TClJ = (Tcl TCJ)I/Z (1 -li) /10.1-8/
PciVei Pcj VcJ' )
Pci: = 4Tcij ( Tci B TCj
= 1/3 1/3, 3 {10,1-8
( v + v )
ci cj

kij = 0,15 dla ukiadéw n-alkohole + n-alkany i wspéiczynnik acen-
tryczny réwny. :

Wiy = 0,5(w; + wJ.) /10,1-10/

Wartoséci drugiego wspéiczynnika wirialnego n-heksanolu-1, n-dode-
kanolu-1 oraz mieszanego drugiego wspéiczynnika wirialnego dla
roztworé6w n-heksanol-1 + n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan po-

dano w tabeli 10,1-2,



Tabela 10,1-2

Drugi wspétczynnik wirialny

3
- Bjj [em”/mol

= Bij [ cm3/m01]

19C] n - Heksan n-Heksanol-1 | n-Dodekanol-1 n-Heksanol-1 + n-Dodekanol-1
n-Heksan + n-Heksan
25,080 1984 5460 25640 1870 3590
30,001 1854 4800 21470 1770 3390
34, 996 1724 4230 17970 1690 3210
40,067 1676 3740 15000 1600 3040
45,063 1637 3340 12560 1530 2890
50, 006 1523 3000 10590 1460 2750
55,061 1406 2700 8890 1390 2620
60,013 1391 2560 7540 1330 2500
65,026 1327 2250 6380 1280 2390
69,674 1289 2080 5500 1230 2300

L6
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Oszacowane wartos$ci drugiego wspoéiczynnika wirialnego
dla alkoholi oraz mieszanego drugiego wspoétczynnika wirialnego
dla roztworéw obarczone sg oczywiécie do$¢ duzym biledem, na kté-
ry skladajg si¢ dwa udzialy, Pierwszy btgd wnoszony przez samg
korelacj¢, a drugi wprowadzony jest w warto$ciach parametréw kry-
tycznych, ktére z braku danych do$wiadczalnych musiano tez osza-
cowa¢, tak wigc nalezy przypuszczaé, ze wartos$ci wspéiczynnikéw

wirialnych obarczone sg bi¢gdem w granicy 100 cm3/m01 .

10, 2. PREZNOSCI PAR UKLADU n-HEKSANOL-1 +
+ n-HEKSAN

W § 9,7.2 przytoczono dane pre¢znoéci pary n-heksanu
wykonane w ramach pomiaru testujgcego., Pomiar preznosci pary
drugiego skladnika tworzacego badany roztwér alkoholu n-heksylo-
wego zrobiono réwniez w dziesigciu temperaturach wediug proce-
dury opisanej w § 9,6, Otrzymane wyniki zestawiano w tabeli
10,2-1, Dane do$wiadczalne preznoéci pary n-heksanolu-1 sko-
relowano réwnaniem Antoine’a, ktérego wspéiczynniki podano w ta-
beli 10,2,1, W kolumnie trzeciej tabeli podano réznice ci$nien

pomiedzy wartoscig obliczong i do$wiadczalng,



Tabela 10,2-1
Preznosé pary n-heksanolu-1

Wspétczynniki réwnania Antoine’ a

A = 9,20998 B = 2494, 726 C = 243,316

t Pexp P = Pobl-Pexp
[ect [mm Hg] [ mm Hgl
25,080 0,86 - 0,04
30,001 1,20 0,01
34, 996 1,70 0,06
40,067 2,51 0,04
45,063 3, 60 0,02
50,006 5,07 0, 00
55,061 7,12 - 0,06
60,013 9,75 - 0,08
65,026 13, 30 - 0,14
69,674 17, 26 0,09

Poréwnanie otrzymanych wynikéw z wartoSciami litera-
turowymi jest utrudnione ze wzgledu na nie pokrywajgcy sie zakres
badanych temperatur, Pomiary preznosci pary alkoholu n-heksylo-
wego wykonali Kemme i Kreps84 oraz Rose i Supina172. Wspo6i-
czynniki réwnania Antoine’a wyznaczone na podstawie tych danych
podatl Hala18.

Pomiary preznoéci pary ukiadu n-heksanol-1 + n-heksan
wykonano dla dziesieciu temperatur w zakresie 25 - 70°C wedlug

metodyki opisanej w § 9,6, Pomiary robiono w dwu etapach dla
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dziewigciu sktadéw roztworu otrzymanych w wyniku zastosowania

ilo$ci moli n-heksanolu-1 oraz n-heksanu podanych w tabeli 10,2-2,

Tabela 10,2-2
Ilos¢ moli w n-heksanolu-1 i n-heksanu uzyte w pomiarach,

n-heksanol-1 n-heksan

0,006223
(,014843
I 0, 057672 0,023749
0,035226
0,059482

0,032092
0,069481
0,170201
0,307175

II 0,016206

Pomiary przeprowadzano stosujgc naczynka pomiarowe
o objetoci V" réwnej 62,10 i 62, 25 cm® odpowiednio w pierwszym
i drugim etapie, Przed rozpoczeciem witasciwych pomiaréw prez-
nos$ci pary, oznaczono w obu przypadkach objeto$¢é sktadowg przestirze-
ni parowej ograniczong zatopieniem S4 naczynka pomiarowego i po-
ziomem punktu statego P w prawym ramieniu manometru M 1,
Przyjmujgc, ze w fazie parowej znajduje si¢ jedynie n-hek-
san obliczono utamek molowy alkoholu stosujgc zaleznoéci § 9,6, 3.
oraz wartosci objeto$ci molowych i wspéiczynnikéw wirialnych- poda-
nych w tabelach 10,1-1 i 10,1-2, Tak oznaczony sktad roztworu byt
pierwszym przyblizeniem. Po wykonaniu pierwszych obliczen wspét-

czynnikéw aktywnosci sktadnikéw roztworu,okresélono na ich podstawie
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sktad fazy parowej, ktéry nastepnie wykorzystano do wyznaczenia
poprawionego skiadu roztworu, W procedurze tej uwzgledniano
drugi wspétczynnik wirialny mieszaniny zgodnie z zaleznoscig :

m 2 2
B = Baa yA+ ZyAySBAS +BSSyS /10.2.1/

gdzie :
B AA T drugi wspétczynnik wirialny n-heksanolu-1

BSs - drugi wspéiczynnik wirialny n~heksanu
B AS " drugi mieszany wspéiczynnik wirialny

Ypr Yg = utamki molowe w parze, n-heksanolu-1l
i n~heksanu

Podstawiajgc do réwnania [9,6,3-5/ za B wartoéé z réwnania [10,2-1/
otrzymano ilo$é moli substancji znajdujgcych si¢ w parze, Uwzgled-
niajgc sklad pary réwnanie / 9,6, 3=6 [ na utamek molowy alkoholu
w roztworze przyjmie postaé :
g
nA -n yA

XA = nA+nS_ng /10.2-2/

Stosujgc zaleznoéé /10.2-2/ obliczono skiad roztworu, - utamki mo-
lowe alkoholu, ktére wraz z odpowiadajapymi im zmierzonymi prez-
noéciami pary dla poszczegélnych temperatur podano w tabelach
10,2-3 do 10,2-12, W kolumnie trzeciej tych tabel podano warto§-
ci objetosci parowej obliczonej na podstawie zaleznoséci § 9,6, 3a

Na rysunku 10,2-1 pokazano-linig przerywang zaleznos&é
ciénienia catkowitego w funkcji utamka molowego alkoholu w tempe-
raturze 25, 080°C. Wykres sporzgdzono na podstawie danych zamie-
szczonych w tabeli 10,2-3,

W literaturze znaleziono jedynie jedng prace dotyczgcg

161

ukladu n-heksanol-1 + n-heksan wykonang przez Rao W warun-

kach izobarycznych pod cidnieniem 760 mm Hg,
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Rys. 10.2-1 Zalezno$¢ cisnienia calkowitego w funkcji utamka
molowego alkoholu w temperaturze 25, 080°C dla:

> n-heksanol-1 + n-heksan
n-dodekanol-1 + n-heksan,



Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

' Wyniki pomiaru preznosci pary,

Tabela 10,2-3 Tabela 10,2-4
t = 25,080°C T =298,230K t = 30,001°C T = 303,151 K
pZ = 0,86 mm Hg pcs) = 151,79 mm Hg pZ = 1,20 mm Hg pg = 187,11 mm Hg
N Pexp ve e Pexp ve
[mm Hg] [em3] = [mm Hg] [cm3]
0,05018 149 40 51,19 0,05019 183, 98 50,67
0,08719 148,01 69, 35 0,08724 182,08 67,77
0, 19053 143,81 81,27 0, 19086 176, 96 82,90
0, 34009 136, 41 87,172 0, 34100 167, 49 87,00
0, 49452 126,01 78, 04 0, 49500 154, 60 78, 40
0, 62411 112,11 81, 33 0,624179 137, 26 81,22
0,71217 97,73 83,64 0, 71295 119, 52 83,65
0, 79953 78,03 91, 60 0, 80008 95, 36 85,97
0, 90555 44,05 89,02 0,90618 53,75 90, 15

€01




Tabela 10,2-5

t = 34,996°C

Uktad :
Wyniki pomiaru preznosci pary

T = 308,146 K

n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

Tabela 10,2-6

py = 1,70 mm Hg pg = 229,52 mm Hg
*A pexp Vg

[mm Hg] [cm3]
0,05020 225, 35 50, 84
0, 08730 223, 04 68, 52
0,19120 216, 42 82, 45
0, 34220 204, 61 87,99
0, 49556 188, 68 78, 61
0, 62559 167, 28 81,24
0, 71381 145, 45 82, 69
0,80113 115, 75 87, 95
0, 90691 65, 15 91, 35

t = 40, 067°C T = 313,217 K
pZ = 2,51 mm Hg pg = 280, 20 mm Hg
*A pexp i
[mm Hg] [cm3]

0, 05022 274, 18 50, 96
0, 08737 271, 71 67, 84
0,19160 263, 42 82,13
0, 34348 248, 74 87,317
0,49617 229, 10 78, 04
0, 62657 202, 64 82, 05
0, 71484 175, 97 82,58
0, 80230 139, 91 88,86
0, 90776 78, 51 92, 67

701



Tabela 10,2-7

Uklad :

Wyniki pomiaru preznoéci pary.

n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

Tabela 10,2-8

t = 45,063°C T = 318,213 K
pz = 3,60 mm Hg pg = 338,55 mm Hg
XA pexp ve
[mm Hg] [cm3]
0,05024 331, 48 50, 55
0,08746 3217, 69 68,81
0,19212 3117, 40 81, 54
0, 34500 299,12 87,53
0,49684 275, 24 717, 30
0,62768 242,91 82,89
0,71617 210, 45 84, 34
0,80338 167, 18 87,27
0,90821 93, 63 86,26

t = 50,006°C T = 323,156 K
pZ = 5,07 mm Hg pg = 405,46 mm Hg
XA pexp Vg3
[mm Hg] [em™]
0,05026 396, 39 50, 40
0,08754 391, 60 68,89
0, 19259 378, 96 82,59
0, 34686 356, 76 88,86
0,49773 327, 55 78, 71
0, 62890 288,45 83,43
0,71762 249, 37 85,61
0, 80453 197, 85 85,173
0, 90920 110, 57 87,91

GOt



Tabela 10,2-9

Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

Wyniki pomiaru preznos$ci pary,

Tabela 10,2-10
t = 60,013°C

T = 333,163 K

t = 55,061°C T = 328,211 K
pg = 7,12 mm Hg pg = 484,38 mm Hg
*A pexﬁ e
[ mm Hg] [cm3]
0, 05028 472, 82 49,29
0, 08766 466, 78 70, 19
0, 19320 451, 11 83, 00
0, 348170 424,178 87,817
0, 49860 388, 79 78, 10
0, 63022 341, 50 83, 26
0, 71894 294, 79 84,15
0, 80581 233, 35 84,26
0,91013 130, 43 87,04

pz = 9,75 mm Hg pg = 573,18 mm Hg
*A pexp ve
[mm He] [em®]
0, 05030 558, 59 48, 59
0,08776 551, 05 69, 15
0,19386 531, 86 82, 94
0, 35069 498, 27 87,11
0, 49960 456, 85 78, 04
0, 63127 400, 48 80,09
0, 72061 344,75 84,34
0, 80757 272, 15 85, 71
0,91118 152,06 87,00

90T



Tabela 10,2-11

Uktad :
Wyniki pomiaru preznoséci pary.

n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

Tabela 10,2-12

t = 65,026°C T = 338,176 K
pX = 13,30 mm Hg p> = 675,35 mm Hg
XA pexp Vg3
[mm Hg] [cm”]
0,05035 657, 38 52,78
0, 08786 647, 87 67,83
0, 19455 624, 40 82,19
0, 35348 583, 37 88, 89
0, 50086 534, 48 79,29
0, 63296 467, 28 80,93
0, 72215 401, 41 82, 96
0, 80937 315, 93 86, 31
0,91234 176, 36 87, 41

t = 69,674°C T = 342,824 K
Py = 17,26 mm Hg pg = 782, 60 mm Hg

XA pexp ve

[ mm Hg] [cm3]

0,05037 760, 80 52,05
0,08818 749, 28 71, 22
0, 19569 720, 74 85, 69
0, 35657 671, 63 90, 20
0,50214 615, 03 79, 517
0, 63478 536,07 81, 42
0, 72427 459, 40 84,02
0,81120 360, 72 86, 80
0, 91356 201, 22 88, 22

LOT
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10, 3, PRI@ZNO$CI PAR UKELADU n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

Zalezno$éé ciénienia catkowitego od skiadu roztworu zba-
dano dla ukladu n-dodekanol-1 + n-heksan w dziesieciu temperatu-
rach w przedziale 25 - 70°C. Pomiary prowadzono tak samo jak dla
ukladu n-heksa‘nol-l + n-heksan,

Ze wzgledu na bardzo male wartoéci ciénieni, preznosci
par n-dodekanolu-1 obliczono z zaleznoéci podanej przez Deviesa i

Kybetta32

1000

logp = a + b /10.3-1/
Dla alkoholu n-dodecylowego wspétczynniki w réwnaniu /10, 3-1/

w przedziale temperatur 24 - 40°C wynoszg :

a = 13,633 b =-4,981 /10,3-2/

Réwnanie /10,3-1/ ze wspétczynnikami /10, 3-2/ rozszerzono na tem-
peratury do 7OOC. Wyznaczone przez autora do$wiadczalne wartos$ci
preznosci pary w temperaturze 65,026 i 69, 674°C zgadzajg si¢ bar-
dzo dobrze z wielko$ciami obliczonymi dla tych temperatur z réwnan
/10,3-1/ i [10,3-2/, W tabeli 10,3-1 podano obliczone wartoéci
preznoéci pary alkoholu n-dodecylowego. z réwnania /10. 3-1/ dla ba-

danych temperatur,

Tabela 10,3-1

Preznosci pary n-dodekanolu-1 obliczone z réwnania /10, 3-1/.

t p t P
[°c] | [mm Hg] [°c] [mm Hg]
25, 080 0,0009 50, 006 0,0165
30,001 0,0016 55,061 0,028
34, 996 0,0029 60,013 0,048
40, 067 0, 0054 65,026 0,08 */
45,063 0,0095 69, 674 0,12 x/

x/ zmierzone bezpoérednio,
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Pre¢znosci pary alkoholu n-dodecylowego mierzyli Kemme
1 Kr'eps84 oraz Ambrose i Sprake3' 4. Pomiary te nie pokrywajg sie
jednak z zakresem temperatur badanych w tej pracy. Obejmujg obszar
temperatur od 100°C WZWYZq

Pomiary pre¢znosci pary uktadu n-dodekanol-1 + n-heksan wy-
konano w dwu etapach dla dziewigciu skladéw roztworu otrzymanych

w wyniku uzycia ilo$ci moli skiadnikéw pokazanych w tabeli 10,3-2,

Tabela 10,3-2

Ilo$ci moli n-dodekanolu-1 i n-heksanu uzyte w pomiarach,

n-dodekanol-1 n-heksan

0,008200
I 0,054621 0,017500
0, 042005
0,063496

0,004711
II 0,008133 0,015333

0,035252
0,074597
0, 205395
W pomiarach zastosowano naczyrnka pomiarowe o objetosci
32,231 41,59 cm? odp. wiednio w pierwszej i drugiej turze pomiaréw,
Skitad roztworu wyznaczono z zalezno$ci § 9,6.3 przyjmujac, ze w fa-
zie parowe] jest jedynie n-heksan /patrz preznoéci pary n-dodekanolu-1
tab, 10,3-1/, Otrzymane wyniki zestawiono w tabelach 10,3-3 do 10, 3-
12, Podobnie jak w przypadku poprzedniego uktadu podano réwniez
objetos¢ fazy parowe] Vg oznaczang dla kazdego punktu pomiarowego,
Na rys., 10,2-1 /str, 102 / pokazano linig cigglg zalezno$é
ci$nienia calkowitego w funkcji utamka molowego n-dodekanolu-1
w temperaturze 25, 0800C. Wykres sporzgdzono na podstawie danych
z tab, 10,3-3,



Uklad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

Wyniki pomiaru preznos$ci pary.

Tabela 10, 3-3 Tabela 10, 3-4

t = 25,080°C T = 298,230 K t = 30,001°C T = 303, 151 K

pZ = 0,0009 mm Hg pg = 151,79 mm Hg pZ = 0,0016 mm Hg pg = 187,11 mm Hg
*a pexp v *A pexp v

[mm Hg] [cm3] [mm Hg] [cm3]

0,03815 149,19 43,10 0,03816 183, 69 42, 41
0, 09888 146, 30 60, 18 0, 09900 180, 00 60, 15
0, 18973 141, 21 67, 15 0,19017 173, 58 66, 14
0, 35370 127, 53 67, 97 0, 35511 156, 51 67, 02
0, 46344 115, 13 41,00 0, 46364 141, 30 40, 80
0, 56668 100,03 43, 94 0, 56697 122, 65 43, 90
0, 64955 85, 54 69, 60 0, 65325 104,03 70, 90
0, 75929 63, 62 53, 37 0, 75974 77, 12 54, 71
0, 87090 36, 61 52, 13 0,87120 44, 61 52, 88

011




Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

Wyniki pomiaru preznosci pary,

Tabela 10,3-5 Tabela 10, 3-6
t = 34,996°C T = 308,146 K t = 40,067°C T = 313,217 K
Py = 0,0029 mm Hg pg = 229,52 mm Hg Py = 0,0054 mm Hg pg = 280,20 mm Hg
X\ pexp Vg3 Xy pexp ve _
[mm Hg] [em®] [mm Hg] [em"™]
0,03818 225, 11 42, 26 0,03820 274, 37 42,00
0,09915 220, 39 60, 11 0,09932 268, 40 60, 13
0,19071 212, 31 65, 74 0,19138 258, 32 65, 70
0, 35726 190, 91 69, 33 0,35915 231, 82 67, 83
0, 46393 172, 51 41,06 0,46417 209, 52 40, 49
0, 56734 149, 52 43, 63 0, 56770 181, 38 43, 60
0, 65748 125, 67 70, 49 0, 66160 150, 92 70, 37
0, 76035 94, 41 56, 35 0, 76026 114,08 46,178
0,87162 54, 08 53, 78 0,87203 65, 19 54, 84

T1T



Tabela 10,3-7

Uklad :

Wyniki pomiaru prezno$ci pary,

Tabela 10, 3-8
t = 50,006°C

n-DODEKANOL.-1 + n-HEKSAN

T = 323,156 K

t = 45,063°C T = 318,213 K
p2= 0,0095 mm Hg pg= 338,55 mm Hg
*A pexp ve
[mm Hg] [cm3]
0,03822 330, 97 41,70
0, 09952 323, 43 60, 22
0,19217 310, 97 66, 18
0,36174 278, 16 68, 51
0, 46450 251, 69 40, 50
0,56813 217, 66 43, 45
0, 66664 178, 95 70, 31
0, 76078 136, 44 46, 71
0,87254 77, 65 56, 05

R; = 0,0165 mm Hg pg = 405,46 mm Hg
*A pexp ve
[mm Hg] [cm3]

0,03824 395, 717 41, 44
0,09973 386, 17 59,97
0,19310 370, 87 66, 90
0, 36468 330, 76 69,16
0, 46485 299, 61 40, 46
0, 56864 258, 69 43,52
0, 67226 209, 87 70, 52
0,76139 161, 63 47,02
0,87313 91, 63 57,41

(AN



Tabela 10,3-9

Uklad :

Wyniki pomiaru preznosci pary,.

Tabela 10,3-10

n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 55,061°C T = 328,211 K
py = 0,028 mm Hg pg = 484, 38 mm Hg

*A pexp Vg3

[mm Hg] [cm ]

0,03827 472,00 41,59

0,09998 459, 86 59, 84

0,19408 440, 95 66, 64

0, 36786 391, 84 68, 97

0,46527 355, 43 40, 52

0,56916 306, 47 43,07

0, 67877 244, 64 70, 91

0, 76204 190, 75 47,02

0,87306 108, 16 48, 38

t = 60,013°C T = 333,163 K
Py = 0,048 mm Hg pg = 573,18 mm Hg
*A Pexp ve
[mm He] [em®]

0, 03829 557, 33 40, 97
0, 10028 542, 26 59, 92
0,19510 519,10 65, 61
0,37178 459, 20 69, 75
0, 46570 417,45 40, 12
0, 56976 359, 38 42,82
0, 68512 282, 36 70, 22
0, 76277 222, 92 46, 98
0,87356 126, 05 48,12

€TT



Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
Wyniki pomiaru preznoséci pary,

Tabela 10,3-11 Tabela 10,3-12

t = 65,026°C T = 338,176 K t = 69,674°C T = 342,824 K

pz = 0,08 mm Hg pg = 675,35 mm Hg pZ = 0,12 mm Hg pg = 782, 60 mm Hg
*A pexp Vg3 *A P exp Ve

[mm Hg] [cm ] [mm Hg] [cm3]

0,03833 655, 85 41,24 0, 03840 758, 80 45,74
0, 10065 636, 85 61,23 0,10103 735, 25 62,01
0, 19657 608, 52 66, 98 0,19822 701, 14 68, 74
0, 37601 535, 70 69,83 0, 38069 614, 06 70, 49
0,46618 488,09 39, 80 0, 46670 561,17 39, 76
0, 57047 419, 63 42, 94 0,57115 481, 63 42,77
0, 69306 322, 98 70, 97 0, 69955 364, 34 69, 91
0, 76350 259, 20 46,53 0, 76433 296, 32 46, 64
0, 87415 146, 11 48,00 0, 87475 166, 62 48,12

AN
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10,4, OBLICZANIE WSPOLCZYNNIKOW AKTYWNOSCI I NAD-
MIAROWYCH FUNKCJI TERMODYNAMICZNYCH

W rozdz, 5 opisano metody korelacji danych do$wiadczal-
nych otrzymanych z izo'~rmicznych pomiaréw p-x, § 5,3, zawiera naj-
czgsciej stosowane empiryczne i pétempiryczne réwnania opisujace nad-
miarowg entalpi¢ swobodng i wspéiczynniki aktywnoséci sktadnikéw roz-
tworu, Zastosowanie tych réwnan /wyjatek stanowi réw, 5.3-8/ do opi-
su roztworédw zasocjowanych nie daje zadawalajacych wynikéw zwlaszcza
dla dokitadnych danych do$wiadczalnych, Dla potwierdzenia tego w tabe-
lach 10.4-1 i 10,4-2 pokazano réznice ci$nien pomiedzy wartoéciami
obliczonymi przy zastosowaniu réwnan : Redlicha-Kistera [5.3-3/,
Wilsona /5.,3-4/, NRTL /5.3-6/ oraz réwnania Van Nessa?!l a wartos-
ciami do$wiadczalnymi dla badanych uktadéw w tej pracy w temperaturze

25,080°C.

Tabela 10,4-1
Wartosci pobl'pexp przy zastosowaniu réwnan Redlicha-Kistera /5,3-3/,

Van Nessa2ll, wilsona /5.3-4/ i NRTL /5.3-6/

Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 25,080°C T = 298,230 K

Pobl ~ Pexp [mm Hg]
Xp pexp Rfedlich- Van Ness Wilson NRTL
[mm Hg] Kister
/4 stale/ | /4 stale/
0,05018 149, 40 -2, 628 -1,419 -1,692 -3,162
0,08719 148,01 -3,051 -1,031 -1, 826 -4,322
0,19053 143,81 -0,571 0, 780 -0,672 -3, 751
0, 34009 136, 41 1,918 0,720 1,132 0,085
0, 49452 126,01 -0, 392 -0,675 1,183 1,943
0,62411 112,11 -1,158 -0,4617 0,287 1,212
0,71217 | 97,73 0,183 0,392 -0, 160 0,257
0, 79953 78,03 1, 169 0,583 -0,473 -0, 753
0, 90555 44,05 -0, 786 -0,694 -0, 491 -1, 242
RMS mm Hg 1, 624 0,806 1, 049 2,361
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Tabela 10,4-2

Wartosci pgyy - Pexp Przy zastosowaniu réwnaii Redlicha-Kistera
/5.3-3/, Van Nessa211, Wilsona [5.3-4/.

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 25,080°C T = 298,230 K
Pobl - Pexp [mm Hg]
XA Pexp

[mm Hg) Redlich- Van Ness
Kister Wilson

/4 state/ | /4 state/
0,03815 149,19 -1,851 -0, 904 -0, 905
0,09888 146, 30 -2,358 -0, 285 -0,859
0,18973 141, 21 -0,048 0, 544 -0,181
0, 35370 127,53 1,582 0,131 0,772
0,46344 115,13 -0,460 -0,475 0,452
0,56668 100,03 -0, 968 -0,118 0,275
0, 64955 85, 54 0,048 0, 385 0,120
0, 75929 63, 62 0,952 0,090 -0,653
0,87090 36,61 -0,573 -0, 265 -0, 600
RMS mm Hg 1,233 0,431 0,602

Najlepszy rezultat dato czteroparametrowe ré4wnanie Van
Nessa211 bedace odwrotnoscig réwnania Redlicha-Kistera na gE.
Stosowane powszechnie w literaturze réwnanie Wilsona [5,3-4/ do
opisu roztworéw zasocjowanych dato dos§é duze odchylenia od cis$-

nien do$éwiadczalnych,
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10,4.1, WYNIKI OBLICZEN NUMERYCZNYCH NA PODSTAWIE
MODELU ROZTWOROW ATERMALNIE ZASOCJOWANYCH
TYPU MECKE-KEMPTERA [AA-MK/

Model roztworéw atermalnie zasocjowanych typu Mecke-

e 225, 83, 206, 207
Kemptera opracowany

byl dla uktadéw utworzonych
przez alkohole z rozpuszczalnikami oboj¢tnymi, W literaturze rzad-
ko byl stosowany do opisu danych do$wiadczalnych, Wigkszo$é wyni-
kéw eksperymentalnych jest przewaznie korelowane réwnaniami Wil-
sona, Redlicha-Kistera czy nawet Van Laara,

W pracy tej zastosowano zalezno$ci modelu atermalnie za-
socjowanego typu Mecke-Kemptera /§ 4,5/ do opisu i korelacji danych
eksperymentalnych zbadanych uktadéw : n-heksanol-1 + n-heksan oraz
n-dodekanol-1 + n-heksan, W § 4,5 podano podstawowe zaleznosci
wynikajgce z tego modelu, W obliczeniach nie uwzgledniano pierwszych
czlonéw w réwnaniach /4.5-8/ reprezentujgcych nominalne wspétczyn-
niki aktywnos$ci mieszaniny atermalnej niezasocjowanej, Wéwczas réw-

nania na wspoétczynniki aktywnos$ci sktadnikéw roztworu majg postaé :

VRS L0 R
fa " 7K 1+Kpy 7S
R, /10.4.1-1/
Inyg = Ry ) - —— In(1+Kp,)

Dla otrzymania wartos$ci statych R21 i K w réwnaniach
/10.4.1-1/ zastosowano nieliniowg metod¢ typu Bar‘kera9 wykorzy -
stujacg procedure¢ najmniejszych kwadratéw. Cisnienie catkowite nad
roztworem opisano réwnaniem /3,3.2-11/, w ktérym odpowiednie
wspétczynniki aktywnosci wyrazono réwnaniami /10.4,1-1/, a popraw-
ki na niedoskonalo$¢ fazy parowej réwnaniami /3,3,2-10/, W réwna-
niach /3.3.2-10/ stosowano wartoéci objeto$ci molowych i wspétczyn-

nikéw wirialnych z tab, 10,1-1 i 10,1-2, Funkcjg minimalizowang

byta wielkosé :
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RM = %(pobl = min, [10,4,1-2/

" Poyp!
N - ilo$¢ punktéw pomiarowych [sktadéw/.

Uzywajgc powyzszych zalezno$ci napisano program.dla
maszyny matematycznej, ktéry wyznaczal warto$ci parametréw K i
R,, spelniajace réwnanic /10,4.1-2/, W programie zastosowano

procedurg¢ kolejnych przyblizen parametréw R i K, Odpowiednie

21
przyrosty §K i 5R21 wyznaczano rozwigzujgc uklad réwnan :

2
dp dp )\ dp dp
)+ o TR - 3ol
N dk 21 < dK N\dR,, . dK

2
SRR+ on S - Sl

/10,4,1-3/

gdzie : N
AP = Pobl ~ Pexp

dp/dK i dp/dR21 - oznaczajg pochodne ciénienia obli-
czonego z réwnania /3.3.2-11/ wzgledem K i Ro e

Dobrane wartos$ci parametréw R, . i K spetniajgce réwna-

21
nie /10,4,1-2/ oraz odpowiadajace im $rednie bledy kwadratowe

ciénienia /10,4.1-4/ dla poszczegélnych temperatur dla wykonanych
pomiaréw zestawiono w tabeli 10,4,1-1 dla ukitadu n-heksanol-1 +

n-heksan i tabeli 10,4,1-2 dla ukladu n-dodekanol-1 + n-heksan,
1/2
2
> (Pobl = Pexp!
N

RMS = /10,4,1-4/
N

Otrzymane wartoéci R i K [tab, 10,4,1-1 i 10.4.1-

21
2/ zmieniajg sie plynnie z temperaturg co opisano wielomianem dru-

giego stopnia

A = a, + a, T + a,T /10,4,1-5/



Tabela 10,4,1-1

Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

Wartos$ci statych R21 i K dla modelu roztwordéw atermalnie zasocjowanych typu Mecke-

Kemptera /réw, 10,4,1-1/ oraz RMS /réw,10,4.1-4/, R210b1 i K, - wartosei

obliczone z réwnania /10,4,1-5/,
T‘ [K] Rzl E [nigﬁig] Rzlobl— 21 Kob1 - K
298, 230 1, 369" 65,6723 0, 757 0,0004 - 0,0273
303, 151 1,3668 60,0676 0,907 0, 0005 - 0,0669
30%,146 1,3658 54,5913 1,064 -0,0004 0,0165
313, 217 1,3659 49,2072 1,209 -q,0021 0, 2721
318,213 1, 3628 44,7518 1, 347 -0,0003 0,0163
323,156 1, 3599 40,5212 1,427 0,0016 - 0,0808
328, 211 1,3599 36, 7749 1,419 0, 0009 - 0,4171
333,163 1, 3610 32,4347 1,592 -0,0006 0, 2600
338,176 1,3599 29,2194 1,628 0, 0003 0,1063
342,824 1, 3609 26,5636 1,644 -0,0005 - 0,0569

61T



Wartosci statych R

Tabela 10,4,1-2

Uklad:

n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

i K dla modelu roztworéw atermalnie zasocjowanych typu Mecke-

Kemptera [réw, 10.241.1-1/ i RMS /réw, 10,4,1-4/, R210b1 i K,p - wartodci
obliczone z réwnania /10,4,1-5/

T [K] ;2 K [mlii\’IIS_Ig] R210b1 - Roy | Kopp -
298, 230 0,7672 46,1290 0,409 0,0004 0, 1052
303, 151 0, 7651 42,3653 0, 449 -0,0005 0,0875
308, 146 0, 7627 38,8552 0,520 -0,0003 -0,0692
313,217 0, 7602 35, 5458 0, 504 0,0009 -0, 3058
318,213 0, 7609 32,0599 0,519 -0,0003 -0,1395
323,156 0, 7611 28,7703 0,476 -0,0002 0,0359
328,211 0, 7610 25,5839 0,413 0,0010 0,2123
333,163 0, 7650 22,6945 0,372 -0,0010 0, 3246
338,176 0, 7663 20,4308 0, 352 0, 0005 -0,0502
342,824 0, 7701 18,2911 0,435 0, 0000 -0,2015

0¢Tt
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Stosujgc metod¢ najmniejszych kwadraté6w dobrano wspéiczynniki
réwnania /10,4.1-5/, ktére opisujg otrzymane wartosci R, 1K

zamieszczone w tab, 10,4,1-1 i 10,4,1-2, w kolumnie 51i 6 poka-
zano dokladnoé¢é dopasowania R21 i K przy zastosowaniu réwna-

nia /10.4.1-5/ ze wspétczynnikami z tab, 10.4,1-3,

Tabela 10,4,1-3

Wspéiczynniki wielomianu X = a & alT & a2T2
n-Heksanol-1+n-heksan| n-Dodekanol-1+n-Heksan
Wspétczynniki
R21 K R21 K
ao 2,0155 1021, 4602 2,4421 588, 2691
a1 e 102 -0,38744 |- 522, 953 -1,0549 | -284, 956
a, . 10° 0,5727 678, 862 1,6544 | 346,06

Na rys. 10,4.1-1 pokazano zalezno$é R i K odtem-

peratury, Punkty o i 0O oznaczajg odpowiednio ;121 i K dla
uktadu n-heksanol-1 + n-heksan /tab, 10,4.1-1/ a e i =

R,, i K dla ukladu n-dodekanol-1 + n-heksan [tab, 10.4.,1-2/,
Krzywe reprezentujg wielomian /10.4.1-5/ ze wspéiczynnikami

z tabe 10,4,1-3.

Majac opisane wartosci R21 i K w funkcji temperatury
obliczono pochodne wspéiczynnikéw aktywnosci sktadnikéw roztwo-

ru po temperaturze :
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o TR N L A R21

-—
-
——
—
-
-
-
-~
-
—
-

[I

R21 —08

f

0 lﬁl N N N S T T e
283 308 318 328 338 348 Tl K]

Rys. 10.4.,1-1, Zaleznos¢ R i K od temperatury

21
0, o - uklad n-heksanol + n-heksan /[tab. 10,4,1-1/
e, m - uklad n-dodekanol + n-heksan /tab, 10,4.1-2/
Krzywe reprezentuja wielomian /10,4,1-5/ ze wspéiczyn-

nikami z tab, 10,4.1-3.
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dinff, _ YAk 4 1+ K 1) dRoy
dT Ro1 1+Kpa dT
/10,4,1-8/
(1+K 1+K
e ( e oA 1 ) dK
K 1+Kpy K 1+ Kpy 4T
din g 2 Ya¥s 1 Ry
—_— =[tﬂA+ - 1n(1+Ky)A)]—— +
ar 1+ KPp K dT
/10. 4. 1-7/
R 1 dK
+ L. [— In( 1+K (pA) - va ]
K K 1+Kp dT
A
gdzie : dRy1 . dK . ,
—_— 1 opisane sg réwnaniem :
dT dT
B S a. +2a.T /10.4,1-8/
dT ke

Nadmiarowg entalpie roztworu obliczono stosujgc zalez-
noéci /3,3.1-4/, [/10.4.1-6/ i [10.4.1-7/. Uzywajac wartosci
R21 i K obliczone z réwnania /10.4,1-5/ ze wspétczynnikami
z tab, 10.4,1-3, obliczono wspéiczynniki aktywnos$ci sktadnikéw
roztworu /10,4,1-1/, nadmiarowg entalpie swobodng Gibbsa - gE
/3.3.,1-2/, nadmiarowg entalpie hE, oraz nadmiarowg entropi¢

z zaleznoésci :

Ts = h™ -g /10.4,1-9/

Obliczenia przebrowadzono na maszynie cyfrowej, uzywajgc pro-

gramu napisanego w tym celu. Otrzymane warto$ci zamieszczono
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w tab, 10,4.1-4 do 10,4.1-13 dla ukladu n-heksanol-1 + n-hek-
san oraz w tab, 10,4.,1-14 do 10.4.1-23 dla uktadu n-dodekanol-1
+ n-heksan, W tabelach tych w kolumnie trzeciej podano wartos$ci
réznic pomigdzy ci$nieniem obliczonym a ci$nieniem do$wiadczal-
nym, a w kolumnie czwartej obliczony utamek molowy alkoholu

w fazie parowej., W kazdej tabeli obok temperatur podano wartos$ci
preznoséci par czysfych sktadnikéw, Na dole tablie zamieézczono
otrzymany $éredni btad kwadratowy ciénienia /10,4.1-4/ oraz war-
to$éci RMS 1 réwne :

5 1/2
2> pobl—pexp)
RMS1 = /10.4.1-10/
N-m
gdzie : m - liczba parametréw w réwnaniu opisujgcym cisnienie

/wsp6tczynniki aktywnosci/.



Tabela 10,4,1-4
Wyniki obliczeri modelem AA - MK

Uklad: n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 25,080°C T = 298,230 pZ = 0,86 mm Hg pg 151,79 mm Hg
R,, = 1,369 K = 65,6450
E E E
R W i a1 ¥ | (jmol | (ymot]  |15/mol)
0,05018 | 149,40 |- 1,262 0,00234 | 7,74243 | 1,02542 | 313,76 | 301,15 |- 12,61
0,08719 148,01 |- 1,353 0,00273 | 5,15108 | 1,05610 | 477,94 | 388,88 |- 89,05
0,19053 | 143,81 |- 0,508 0,00327 | 2,74705 | 1,16363 | 781,57 | 490,21 |-291,36
0,34009 | 136,41 | 0,856 0,00387 | 1,73361| 1,36762 | 976,25 | 503,01 |-473,24
0,49452 126,01 | 0,803 | 0,00466 | 1,32885| 1,65015 | 976,41 | 446,06 |-530,35
0,62411 112,11 | 0,090 0,00573 | 1,15736 | 1,96433 | 855,43 | 364,77 |-490,66
0,71217 97,73 |- 0,136 0,00701 | 1,08603 | 2,23208 | 718,79 | 295,64 |-423,15
0,79953 78,03 |- 0,229 0,00938 | 1,03962 | 2,55449 | 543,21 | 216,96 |-326,25
0, 90555 44,05 |- 0, 142 0,01806 | 1,00842 | 3,04470 | 279,60 | 108,52 |-171,08
RMS = 0,757 mm Hg RMS1 = 0,858 mm Hg

G621



Tabela :
Wyniki obliczen modelem AA - MK

10, 4,1-5

Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 30,001°C T = 303,151 K pZ = 1,20 mm Hg pg = 187,11 mm Hg
R21 =1,3673 K = 60,0007
N Pexp Pexp~Pobl Y Yp ¥s gE - Ts®
[mm Hg] [mm Hg] [J/mol] [J/mol] | [J/mol]
0,05019 183', 98 - 1,515 0,00260 7,56706 |[1,02443 313,79 330, 42 16,63
0,08724 182,08 - 1,548 0,00306 5,07761 1, 05445 4179, 26 428, 95 -50, 31
0, 19086 176, 96 -0,771 0,00369 2,72706 |1,16078 786,67 542, 30 - 244, 37
0, 34100 167, 49 1,032 0,00440 1,72566 |1,36370 984, 19 554, 38 -429,81
0,49500 154, 60 0,934 0,00530 1,32641 | 1,64316 984, 55 488, 86 - 495, 69
0,62479 137, 26 0, 165 0,00654 1,15600 |1,95517 862, 37 397, 38 -464, 99
0,71295 119,52 - 0,136 0,00801 1,08514 | 2,22099 724, 15 320, 56 -403,59
0,80008 95, 36 - 0,264 0,01072 1,03922 | 2,53958 547, 23 234, 31 -312, 92
0,90618 53,175 - 0,276 0,02068 1,00827 |3,02535 280,61 116, 17 - 164, 44
_______________ e e e e o e e e e e e o e S S e e e, e e S e e s s
RMS = 0,907 mm Hg RMS1 1,029 mm Hg

921



Tabela 10,4,1-6

Wyniki obliczenn modelem AA - MK

Uktlad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

t = 34,996°C T = 308,146 K p, = 1,70 mmHg pg = 229,52 mm Hg

R21 = 1,3654 K = 54,6078

- E E E
I e i B s  |amatl |(s/matl | (3jmal

0,05020 225, 35 - 1,700 0,'00294 7,37870 |1,02340 313, 34 362, 60 49, 26
0,08730 223,04 -1,897 0,00350 | 4,99734 |1,05271 479, 99 473, 64 - 6,35
0,19120 216, 42 - 0,890 0,00427 | 2,70577 |1,15766 790, 96 601, 37 - 189,59
0, 34220 204, 61 1,200 0,00511 | 1,71648 |1,35971 991, 52 613, 14 - 378,38
0, 49556 188, 68 1,081 0,00617 | 1,32379 |1,63562 992,02 538,19 - 453,83
0,62559 167,28 0, 146 0,00762 | 1,15451 |1,94543 868, 66 435, 04 - 433,62
0, 71381 145, 45 - 0,183 0,00935 | 1,08421 |2,20906 729,01 349, 45 - 379, 56
0,80113 115, 75 - 0,306 0,01254 | 1,03862 |2,52554 549, 81 253, 95 - 295,86
0, 90691 65, 15 - 0,390 0,02420 | 1,00811 |3,00515 281, 20 125,01 - 156,19
RMS = 1,064 mm Hg RMS1 1,206 mm Hg

LZ1



Tabela 10,4, 1-7
Wyniki obliczenn modelem AA - MK

Uktad n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 40,067°C T = 313,217K pZ = 2,51 mmHg pg = 280,20 mmHg
R,, = 1,3638 K = 49,4793
Xp Pexp Pobl"Pexp |  Ya ia ¥s g” - Ts™
[mmHg] | [mm Hg] [J/mol] |[J/mol] (J/mo1l]
0,05022 | 274,78 - 1,925 | 0,00347 | 7,17660 | 1,02231 | 312,33 397, 67 85, 36
0,08737 | 271,71 - 2,097 | 0,00418 | 4,91041 | 1,05085 | 479,97 523,09 43,02
0,19160 | 263,42 - 1,040 | 0,00516 | 2,68243 | 1,15431 | 794,43 668,03 |- 126,40
0,34348 | 248,74 1,349 | 0,00621 | 1,70682 | 1,35528 | 997,98 680,13 |- 317,85
0,49617 | 229,10 1,237 | 0,00751 | 1,32103 | 1,62740 | 998,70 594,82 |- 403,88
0,62657 | 202, 64 0,240 | 0,00931 | 1,15286 | 1,93514 |874, 12 478,33 |- 395,79
0, 71484 175, 97 -0,182 | 0,01143 | 1,08318 | 2,19652 | 733,07 382,67 |- 350,40
0,80230 139, 91 - 0,521 | 0,01535 | 1,03799 | 2,51053 |551, 80 276,59 |- 275,21
0, 90776 78,51 - 0,505 | 0,02969 | 1,00793 | 2,98393 |281,27 135,13 |- 146,14
L e e L e e e = So . S

RMS = 1,208 mmHg RMS1 = 1,371 mm Hg
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Tabela 10,4,1-8
Wyniki obliczernt modelem AA - MK

Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

t = 45,063°C T = 318,213 K pZ = 3,60 mm Hg pg = 338,55 mm Hg

R21 = 1,3625 K = 44,7681

X\ pexp ?obl “Pexp e Y5 XS gE hE TsE

[mm Hg] [mm Hg] [J/mol] [J/mol] [[J/mol]
0,05024 331,48 - 2,031 0,00403 6,96714 1,02122 | 310,77 434,22 123, 45 !
0,08746 3217, 69 - 2,383 0,00490 4,81820 1,04895 | 479,22 575, 60 96, 38 kS
0,19212 317, 40 - 1,335 0,00612 2,65675 1,15089 | 797,05 740,33 |- 56,72 <|9
0, 34500 299,12 1, 524 0,00742 1,69622 1,35080 | 1003, 40 753,46 |-249, 94
0,49684 275, 24 1,354 0,00898 1,31816 1,61873 [ 1004, 29 657,32 | -346, 97
0,62768 242,91 0, 254 0,01117 1,15109 1,92447 | 878, 54 526,16 | -352, 38
0,71617 210, 45 - 0,136 0,01374 1,08197 2,18405 | 735, 90 419,22 | -316, 68
0,80338 167,18 - 0,635 0,01847 1,03740 2,49420 ( 233,49 301,91 |-251, 58
0, 90821 93, 63 - 0,325 0,03575 1,00782 2,95967 | 282,23 147,03 | -135, 20
RMS = 1,347 mm Hg RMS1 = 1,527 mmHg



Tabela 10,4,1-9
‘Wyniki obliczeri modelem AA - MK

Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 50,006°C T = 323,156 K p: = 5,07 mm Hg pg = 405, 45 mm Hg
Ry, = 1,3615 K = 40,4404
x, P Pobl Pexp Y, A Y gE hE TsE
[mm Hg] | [ mm Hg] [J/mol] | [J/mol] [[J/mol]
0,05026 396,39 | - 2,084 | 0,00461 | 6,74978 | 1,02011 | 308,67 | 471,75 163, 08
0, 08754 391,60 | - 2,533 | 0,00568 | 4,72107 | 1,04770 | 477,66 | 630,53 152, 87
0, 19259 378,96 | - 1,577 | 0,00718 | 2,63063 | 1,14719 | 798,39 | 817,72 19, 33
0, 34686 356, 76 1,408 | 0,00877 | 1,68429 | 1,34638 | 1007,81 | 832,83 | -174,98
0,497173 327, 55 1,605 | 0,01065 | 1,31489 | 1,60987 |1008,67 | 725,44 | -283,23
0, 62890 288, 45 6,412 | 0,01327 | 1,14923 | 1,91324 | 881,94 | 578,49 | -303,45
0, 71762 249, 37 0,028 | 0,01638 | 1,08071 |2,17099 | 737,79 | 459,18 | -278,61
0, 80453 197,85 | -0,568 0,02202 | 1,03679 |2,47705 | 554,48 | 329,65 | -224,83
0, 90920 110,57 | - 0,358 | 0,04270 | 1,00762 |2,93695 | 281,37 | 159,25 |-122,12
(LT I - (O PO R TPLE. PR Tpree RN L I ST T TR Y
RMS = 1,431 mmHg RMS1 = 1,622 mm Hg
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Tabela 10,4,1-10
Wyniki obliczen modelem AA - MK

Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 55,061°C T = 328,211 K pz = 7,12 mmHg pg = 484,38 mm Hg
R,, = 1,3608 K = 36,3578
] Blo PobiPexp|  y, 0 Yo g" B TsE
A [mmHg] | [ mm Hg] [J/mol] |[J/mol] |[J/mol]
0, 05028 472,82 | - 2,060 | 0,00526 | 6,51858 |1,01897 | 305,92 | 510, 49 204, 57
0,08766 466,78 | - 2,632 | 0,00658 | 4,61504 | 1,04495 | 475,28 | 688,58 213, 30
0,19320 451,11 | -1,736 | 0,00843 | 2,60106 |1,14330 | 798,81 | 901,73 102, 92
0, 34870 424, 78 0,727 | 0,01035 | 1,67216 |1,34122 [1010,99 | 920,09 | - 90,90
0, 49860 388, 79 1,785 | 0,01262 | 1,31155 |1,59994 [1012,05 | 800,97 | -211,08
0, 63022 341, 50 0,604 | 0,01579 | 1,14726 |1,90089 | 884,41 | 636,58 | -247,83
0, 71894 294, 79 0,184 | 0,01951 | 1,07952 |2,615588 | 739,29 | 503,89 | -235,40
0, 80581 233,35 | -0,392 | 0,02628 | 1,03613 |2,45845 | 554,74 | 360,42 | -194,32
0,91013 130,43 | - 0,438 | 0,05091 | 1,00743 |2,91159 | 280,47 |173,01 | -107,46
RMS = 1,439 mm Hg RMS1 = 1,631 mm Hg

1€1



Tabela 10,4,1-11

Wyniki obliczernt modelem AA - MK

Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

t = 60,013°C T = 333,163 K p, = 9,75 mmHg = 573,18 mm Hg

R21 = 1,3604 K = 32,6947

XA pexp pobl_pexp yA XA XS gE hE TsE

[ mm Hg] [mm Hg] [J/mol] [J/mol] [J/mol]
0,05030 558, 59 -1,919 0,00592 6,28442 | 1,01786 302,67 547, 30 244,63
0,08776 551,05 - 2,643 0,00750 4,50604 | 1,04288 472,05 745,16 273,11
0,19386 531,86 - 1,996 0,00977 2,57005 | 1,13931 798,12 986, 37 188, 25
0, 35069 498, 217 2,042 0,01213 1,65947 | 1, 33590 1012, 90 1009, 24 - 3,66
0,49960 456, 85 1,800 0,01478 1,30795 | 1,58976 1014, 10 878,172 - 135, 38
0,63127 400, 48 0, 558 0,01852 1,14554 | 1,88712 886, 24 697, 06 - 189,18
0, 72061 344,175 0,140 0,02295 1,07814 | 2,14096 739, 34 549, 58 - 189, 76
0,80757 272,15 | - 0, 544 0,03099 | 1,03530 | 2,44071 | 553,25 391, 32 - 161, 93
0,91118 152,06 - 0,592 0,05994 1,00723 | 2,88571 278, 93 186, 95 - 91,98
] 5o 5 e Ry Ertlact ¢ L L TEECH A o St R c Lt LT EL SR Dl L ) ce d
RMS = 1,600 mmHg RMS1 1,814 mm Hg
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Tabela 10,4,1-12
Wyniki obliczen modelem AA - MK

Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

t = 65,0260C T = 338,176 K pZ = 13,30 mm Hg p‘; = 675, 35 mm Hg

R21 = 1,3602 K = 29,3257

. pexp pobl_pexp gE hE TSE
A [mmHg]| [mm Hg] YA LI ¥s [J/mol] [[J/mol] |[J/mol]

0,05035 657, 38 - 1,888 0,00662 6,04104 | 1,01675 298, 95 581, 32 282,37
0,08786 647,87 - 2,634 0, 00851 4,39080 | 1,04075 4617, 95 799,07 331, 12
0,19455 624, 40 - 2,316 0,01126 2,53705 | 1,13508 . 796,22 | 1070, 36 274,14
0, 35348 583, 37 2,143 0,01413 1,64392 | 1,33111 1013, 96 109\8,87 84, 91
0, 50086 534, 48 1, 646 0,01723 1,30383 | 1,57918 1014, 86 957, 66 -517, 20
0,63296 467, 28 0, 425 0,02168 1,14322 | 1,87378 886, 26 757,88 | -128, 38
0, 72215 401, 41 0,271 0,02692 1,07683 | 2,12418 738, 88 596,46 | -142, 42
0,80937 315, 93 -0,536 0,03647 1,03447 | 2,42137 551,15 422,65 | -128,47
0,91234 176, 36 - 0,568 0,07057 1,00701 L2_,85838 276, 717 200, 80 -75,917

RMS = 1,634 mm Hg RMS1 = 1,852 mm Hg
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Tabela 10,4,1-13

Wyniki obliczeri modelem AA - MK

Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

t = 69,674°C T = 342,824 K py = 17,26 mmHg pg = 782, 60 mm Hg

R21 = 1, 3604 K = 26,5067

Xa Pexp Pobl Pexp A LfY §s gE n* Ts"

[mmHg]| [mmHg] [J/mol] |[J/mol] |[J/mol]
0,05037 760, 80 - 1,739 0,00718 5,81482 | 1,01574 295,03 607,05 312,02
0,08818 749, 28 - 2,754 0,00936 4,27428 | 1,03893 464, 36 843,21 378,85
0,19569 720,74 - 2,624 0,01260 2,50069 { 1,13153 794’,56 1141, 97 3417, 41
0, 35657 671,63 2,048 0,01596 1,62787 | 1,32698 1014,08 | 1175, 92 161, 84
0,50214 615,03 1,165 0,01948 1,29977 | 1,56901 1014,48 | 1026, 36 11, 88
0,63478 536,07 0,102 0,02460 1,14084 | 1,86121 885, 11 810, 46 -74, 65
0, 72427 459, 40 - 0,070 0,03063 1,07521 | 2,10977 736, 46 635,88 [-100, 58
0,81120 360,72 - 0,781 0, 04157 1,03364 | 2,40284 548, 29 449, 33 -98, 96
0, 91356 201, 22 -0,871 0,08041 1,00679 | 2,83236 274,12 212,26 -61, 86
RMS = 1, 648 mm Hg RMS1 = 1,868 mm Hg
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Tabela 10,4,1-14
Wyniki obliczert modelem AA - MK

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
t = 25,080°C = 298,230 K pz = 0,0009 mm Hg pg = 151, 79 mm Hg
R,, =0,7676 = 46,2342
x, Pexp  |Pobl Pexp Y, ¥a §s gt hE Ts
[mm Hg] |[ mm Hg] ~ [J/mol] [ [J/mol] [[J/mol]
0, 03815 149,19 | - 0,577 0,00000 | 5,91010 | 1,01820 | 211,09 | 221,49 10, 40
0, 09888 146,30 | - 0,537 0,00000 | 3,02752 | 1.06633 | 415,11 | 345,62 |- 69,49
0,18973 141,21 | - 0,127 0,00000 | 1,91581 | 1,14847 | 583,98 | 419,31 | - 164,67
0, 35370 127,53 | . 0,568 0,00000 | 1,32553 | 1,30937 | 679,12 | 438,29 | - 240, 30
0, 46344 115,13 0,270 0,00000 | 1,17358 | 1,42283 | 653,11 | 408,74 | - 244,37
0, 56668 100, 03 0, 200 0,00001 | 1,09343 | 1,53287 | 584,44 | 359,99 |- 224,45
0, 64955 85, 54 0,158 0,00001 | 1,05363 | 1,62318 | 505,06 | 308,83 |- 196,23
0, 75929 63,62 | - 0,490 0,00001 | 1,02178 | 1,74520 | 372,94 | 226,92 |- 146,02
0, 87090 36,61 | - 0,406 0,00002 | 1,00549 | 1,87179 | 212,51 | 129,13 |- 83,38
s S . Tl o e Rl R T m Sl R R S e . I T e

RMS = 0,409 mmHg RMSI1

= 0,463 mm Hg
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Tabela 10,4,1-15
Wyniki obliczeri modelem AA - MK

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
t = 30,001°C T = 303,151 K pz = 0,016 mm Hg pg = 187,11 mm Hg
R,, =0,7646 K = 42,4528
- pexp pobl_pexp yA XA XS gE hE TsE
A [ mm Hg] [mm Hg] [J/mol [J/mol] |[J/mol]
0,03816 183, 69 - 0,632 | 0,00000 |5,77576 | 1,01753 | 210,81 241, 17 30, 36 .
0,09900 180, 00 - 0,617 | 0,00000 |2,99426 | 1,06484 | 416,35 373,70 | - 42,65 -
0,19017 173, 58 - 0,136 | 0,00000 |1,90305 | 1,14626 | 587,06 446,42 | -140, 64 &
0,35511 156, 51 0,626 | 0,00001 |1,32005 | 1,30643 | 683,00 454,94 | -228,06 '
0, 46364 141, 30 0,268 | 0,00001 |1,17188 | 1,41744 | 656, 96 418,85 | -238,11
0, 56697 122, 65 0,181 | 0,00001 |1,09246 | 1,52627 | 587,86 364,85 | -223,01
0, 65325 104, 03 0,109 | 0,00001 |1,05176 | 1,61917 | 504,27 308,13 | -196, 14
0, 75974 77, T2 - 0,569 | 0,00002 |1,02149 | 1,73603 | 374,75 225,92 | -148, 83
0,87120 44, 61 - 0,436 | 0,00003 |1,00541 | 1,86062 | 213,42 127,45 | - 85,97
RMS = 0,450 mm Hg RMS1 = 0,510 mm Hg



Tabela 10,4,1-16

Wyniki obliczeri modelem AA - MK

Uk?ad : n - DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 34,996°C T = 308,146 K py =0,0029 mmHg pg = 229,52 mm Hg

R21 = 0,7624 K = 38, 7860

Xy pexp Pobl "Pexp YA fa Ys gE | T e
[mmHg] | [mm Hg] [J/mol] | [J/mol] [[J/mol]

0,03818 225,11 - 0,737 0, 00000 5,63489 | 1,01681 | 210, 20 263, 90 53,70
0,09915 220, 39 - 0, 746 0, 00000 2,95998 | 1,06323 | 417,17 4017, 24 - 9,93
0,19071 212, 31 - 0,185 0,00001 1,89003 | 1,14390 | 589,81 479, 90 -109, 91
0,35726 190, 91 0, 732 0,00001 1,31356 | 1,30392 | 686, 64 476, 90 -209, 74
0,46393 172,51 0, 253 0, 00001 1,17030 | 1,41187 | 660,63 433, 69 -226, 94
0,56734 149, 52 0, 220 0, 00001 1,09156 | 1,51957 | 591,16 373, 44 -217,172
0,65748 125,67 0, 069 0, 00002 1,04982 | 1,61552 | 502,83 309, 74 -193,09
0, 76035 94, 41 - 0,643 0,00003 1,02121 | 1, 72706 | 3i¢, 38 226, 77 -149, 61
0,87162 54, 08 - 0,488 0,00005 1,00533 | 1,84982 | 214,19 126, 69 - 87,50
RMS = 0,520 mm Hg RMS1 = 0,590 mm Hg

LET



Tabela 10,4,1-17
Wyniki obliczert modelem AA - MK

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
t = 40,067°C T = 313,217 K pS = 0,0054 mmHg  p3 = 280,20 mm Hg
Ry, = 0,7611 K = 35,2400
& pexp Pob1~Pexp Tn ¥ XS gk hE TsE 1
A [mm Hg] | [mm Hg] [J/mol] | [J/mol] | [J/mol]
0,03820 274, 37 - 0,696 0,00001 5,48597 | 1,01604 | 209,18 290, 21 81,03
0,09932 268, 40 - 0,807 0,00001 2,92414 | 1,06148 | 417, 47 447,48 30, 01
0,19138 258, 32 - 0,234 0, 00001 1,87651 | 1,14138 | 592,16 521, 46 -70, 70
0, 35915 231,82 0,711 0, 00001 1,30789 | 1,30077 | 689,89 506, 14 -183, 75
0,46417 | 209,52 0,191 | 0,00002 | 1,16893 | 1,40593 | 664,09 | 454,95 |-209,14
0,56770 | 181,38 0,174 | 0,00002 | 1,09078 | 1,51258 | 594,33 | 387,20 |-207,13
0, 66160 150, 92 0,065 0,00003 1,04804 | 1,61147 | 501, 35 315,13 -186, 22
0,76026 | 114,08 ~0,481 | 0,00004 | 1,02110 | 1,71727 | 378,93 | 231,00 |-147,93
0,87203 65,19 ~0,538 | 0,00008 | 1,00527 | 1,83912 | 214,99 | 127,41 - 87 58
RMS = 0,504 mm Hg RMS1 = 0,572 mm Hg
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Tabela 10,4,1-18
Wyniki obliczenn modelem AA - MK

Uklad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
t = 45,063°C T = 318,213 K pZ = 0,0095 mm Hg pg = 338,55 mm Hg
R,, = 0,7606 K = 31,9204
= Pexp Pop1~Pexp Y YA ¥ gE hP TsE
| A [mmug] | [mmHg] [J/mol] [[J/mol] | [J/mol]
0, 03822 330, 97 - 0,614 | 0,00001 | 5,33225 |1,01525 | 207,75 | 319,78 112, 03
0,09952 323, 43 -0,829 | 0,00001 | 2,88731 |1,05962 | 417,16 | 494, 41 77, 25
0,19217 310, 97 - 0,298 | 0,00001 | 1,86265 |1,13874 | 593,94 | 571,54 | - 22,40
0,36174 | 278,16 0,812 | 0,00002 | 1,30139 | 1,29800 | 692,57 | 543,20 | -149,37
0,46450 | 251,69 0,138 0,00002 | 1,16767 |1,39984 | 667,05 | 483,65 | -183,40
0,56813 217, 66 0,102 | 0,00003 | 1,09007 | 1,50552 | 597,11 | 407,15 | -189, 96
0, 66664 178, 95 - 0,005 | 0,00004 | 1,04607 |1,60826 | 498,51 | 324,22 | -174,29
0, 76078 136, 44 - 0,562 | 0,00006 | 1,02090 | i,70823 | 380,53 | 238,28 | -142,25
0,87254 77, 65 -0, 541 0,00011 | 1,00520 |1,82885 | 215,55 | 129,93 | - 85,62
______________________________________________ ISR e TR
RMS = 0,522 mm Hg RMSl = 0,592 mm Hg
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Tabela 10,4,1-19

Wyniki obliczen modelem AA - MK

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
t = 50,006°C T = 323,156 K pZ = 0,0165 mm Hg pg = 405, 45 mm Hg
R,, = 0,7609 K = 28,8062
E E E
X Pexp Pobl Pexp Y Y % g h Ts
A A A S :
[mmHg] | [mmHg] [J/mol] | [J/mol]| [J/mol]
1
0,03824 395, 77 - 0,499 | 0,00001 | 5,17213 | 1,01443| 205,86 | 353,07 | 147,21 N
=N
0,09973 386, 17 -0,714 | 0,00001 | 2,84897 | 1,05765| 416,12 | 549,25 | 133,13 S
0,19310 370, 817 - 0,271 | 0,00002 | 1,84820 | 1,13597| 595,05 | 632,00 36, 95 '
0, 36468 330, 76 0,840 | 0,00003 | 1,29465 | 1,29518| 694,55 | 590,10 | -104, 45
0, 46485 299, 61 0,128 | 0,00004 | 1,16654 | 1,39345| 669,45 | 521,72 | -147,73
0, 56864 258, 69 0,214 | 0,00005 | 1,08943 | 1,49823 | 599,43 | 434,90 | -164,53
0, 67226 209, 87 0,061 | 0,00006 | 1,04402 | 1,60534 | 494,62 | 338,28 | -156, 34
0, 76139 161, 63 -0,491 | 0,00009 | 1,02071 | 1,69917| 381,82 | 249,99 |-131,83
0,87313 91, 63 - 0,443 | 0,00017 | 1,00513 | 1,81870 | 215,91 | 134,80 |- 81,11
RMS = 0,476 mm Hg RMS1 = 0,540 mm Hg,



Tabela 10,4,1-20

Wyniki obliczen modelem AA - MK

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 55,061°C T = 328,211 K pa = 0,028 mm Hg pg = 484,38 mm Hg

R21 = 0, 7620 = 25,7962

X5 Pexp Pobl Pexp 'YA Ya ¥s gE ' Ts*

[mm Hg] [ mm Hg] [J/mol] [J/mol] [J/mo1]
0,03827 472, 00 - 0,274 | 0,00001 | 4,99872 | 1,01356 | 203,38 | 391,78 | 188,40
0,09998 459, 86 - 0,567 | 0,00002 | 2,80697 | 1,05548 | 414,21 | 615,55 | 201,34
0,19408 440, 95 -0,170 | 0,00003 | 1,83314 | 1,13281 | 595,21 | 707,42 | 112,21
0,36786 391, 84 1,007 0, 00004 1,28776 1,29193 | 695, 71 651,30 | - 44,41
0,46527 355, 43 0,216 0, 00005 1,16546 1,38644 | 671,17 573,17 | - 98,00
0, 56916 306,47 0, 404 0, 00007 1,08886 1,49026 | 601, 26 473,84 | ~127,42
0,678717 244, 64 0,273 0,00009 1,04180 1,60258 | 489, 27 359,10 | -130, 17
0, 76204 190, 75 -0,253 | 0,00013 | 1,02054 | 1,68954 | 382,84 | 268,02 | -114, 82
0, 87306 108, 16 ~0,111 | 0,00024 | 1,00513 | 1,80734 | 217,22 | 143,80 | ¢ 73, 42

RMS = 0,447 mm Hg

RMS1

= 0,507 mm Hg
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Tabela 10,4,1-21
Wyniki obliczen modelem AA - MK

Uklad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 60,013°C T = 333,163 K pS = 0,048 mmHg  pg = 573,18 mm Hg

R,, = 0,7640 K = 23,0191

x, pexp Pobl Pexp yA XA {s o gt hE TsE
[mm Hg] o e ] /mol] | [J/mol] | [J/mol

0,03829 557,33 0, 244 0,00002 4,81853 1,01267 | 200, 34 434,77 234,43
0,10028 542, 26 - 0, 340 0, 00003 2,76212 1,05320 | 411, 39 692, 26 280,87
0,19510 519,10 - 0,113 0, 00004 1,81774 1,12937 | 594, 21 797, 45 203, 24
0,37178 459, 20 1,041 0, 00006 1,27998 1,28884 | 695, 78 726,85 31,07
0,46570 417, 45 0,067 0, 00007 1,16446 1,37895 | 671,98 638,99 |- 32,99
0, 56976 359, 38 0, 382 0,00009 1,08832 1,48186 | 602, 30 524,99 |- 77,31
0,68512 282, 36 0,175 0,00013 1,03976 1,59909 | 483, 46 388,23 |- 95,23
0,762717 222,92 - 0,311 0,00018 1,02038 1,67957 | 383, 39 293,20 |- 90,19
0,87356 126,05 - 0,039 0,00035 1,00509 1,79629 | 217,43 156,14 |- 61,29
RMS = 0,415 mm Hg RMS1 = 0,470 mm Hg

(44!



Tabela 10,4,1-22

Wyniki obliczen modelem AA - MK

Uklad n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
t = 65,026°C T = 338,176 K pz = 0,08 mmHg pg = 675,35 mm Hg
R21 = 0, 7668 K = 20,3806
x Pexp Pobl1 Pexp }’A XA Yo gt hE TsP
A [mm Hg] | [mm Hg] [J/mol] [[J/mol] [ J/mol]
0,03833 655, 85 0,368 | 0,00003 | 4,62424 | 1,01175 | 196,60 | 483,95 | 287,35 H
0,10065 636, 85 -0, 327 0, 00004 2,71161 1,05076 | 407,51 783,80 376,29 %
0,19657 608, 52 - 0,455 0, 00006 1,79909 1,12582 | 592, 30 908, 27 315, 97 I
0, 37601 535, 70 0,704 | 0,00008 | 1,27194 | 1,28519 | 694,52 | 823,14 | 128,62
0, 46618 488, 09 - 0,308 | 0,00010 | 1,16345 | 1,37062 | 671,63 | 724,96 53, 33
0,57047 419, 63 0,078 0,00013 1,087717 1,47261 | 602, 37 593,21 |- 9,16
0, 69306 322,98 - 0,061 0,00020 1,03735 1,59612 | 475,00 426,53 | - 48,47
0, 76350 259, 20 - 0,231 0,00026 1,02024 1,66860 | 383,47 328,39 | - 55,08
0,87415 146,11 0,144 | 0,00050 | 1,00504 | 1,78436 | 217,27 | 173,82 |- 43,15
(PSR, | e PSRN SR, SR TEEREN SRRt SR SRR SR i
RMS = 0,353 mm Hg RMS1 = 0,401 mm Hg



Tabela 10,4,1-23
Wyniki obliczen modelem AA - MK

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
t = 69,674°C T = 342,824 K pz 0,12 mm Hg pg = 782, 60 mm Hg
R,, = 0,7701 K = 18,0896
] Pexp | Pobl Pexp A a f gt B TsE
A [mm Hg] | [mm Hg] [J/mol] | [J/mol]| [J/mol
0, 03840 758, 80 0,754 | 0,00003 | 4,43160 | 1,01088 | 192,59 | 535,26 | 342,67
0,10103 735, 25 - 0,011 | 0,00005 | 2,66020 | 1,04833 | 402,70 | 882,86 | 480,16
0,19822 701, 14 - 0,701 | 0,00007 | 1,77953 | 1,12230 | 589,32 |1032,05 | 442,173
0, 38069 614, 06 0,231 | 0,00011 | 1,26350 | 1,28166 | 691,85 | 933,55 | 241,70
0, 46670 561, 17 - 0,963 | 0,00013 | 1,16244 | 1,36211 | 669,99 | 826,03 | 156,04
0,57115 481, 63 - 0,288 | 0,00018 | 1,08726 | 1,46309 | 601,38 | 674,86 73, 48
0, 69955 364, 34 - 0,396 | 0,00026 | 1,03548 | 1,59135 | 467,38 | 474,83 7, 45
0, 76433 296, 32 - 0,294 | 0,00034 | 1,02010 | 1,65751 | 382,80 | 371,74 |- 11,06
0,87475 166, 62 0,201 | 0,00066 | 1,00500 | 1,77229 | 216,75 | 196,07 |- 20, 68
RMS = 0,517 mm Hg RMS1 = 0,586 mm Hg

47!
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10,4.2. WYNIKI OBLICZEN NUMERYCZNYCH NA PODSTAWIE
ZALEZNOSCI MODELU ROZTWOROW ATERMALNIE
ZASOCJOWANYCH TYPU MECKE-KEMPTERA + WZORY
VAN LAARA,. ["MODEL" AA-MK+VL/

Otrzymane wyniki odchylen ciénienia obliczonego od ci$-
nienia do$wiadczalnego /tab. 10,4,1-4 do 10,4, 1-23/ przy zasto-
sowaniu modelu roztworéw atermalnie zasocjowanych typu Mecke-
Kemptera, sg duzo wigksze od btedu eksperymentalnego, Chcac
zblizy¢ sig¢ w opisie ciénienia jak najblizej granicy wartos$ci biedu
doswiadczalnego wprowadzono do opisu wspéiczynnikéw aktywnosci
sktadniké4w roztworu dodatkowe dwie stale, Wspébiczynniki aktyw-

noéci sktadniké4w roztworu opisano zaleznos$ciami :

2.2
AeB“x
1+ K 1+K S
= - +
lnXA z 1n 17K P Y e )2
S /10.4,2-1/
R21 Aszi
In¥o =R, ¢, - —— In(1+Kp,) +
S 217A T Tk A 2
(AxA+BxS)

Ostatnie cztony w réwnaniach [10,4,2-1/ s3 wyrazeniami Van Laara
na wspéiczynniki aktywnosci,

Dla otrzymania warto$ci statych R K, AiB wréwna-

niach /10, 4.2-1/, zastosowano nieliniowg metc;zdlg Barkerag. Cisénie-
nie calkowite nad roztworem opisano réwnaniem [3,3,2-11/, w kt6-
rym wspélczynniki aktywnoséci wyrazono zalezno$ciami [/10,4.2-1/,
a poprawki na niedoskonalo$é¢ fazy parowej réwnaniami [/3,3.,2-10/,
Funkcja minimalizowang byla zaleznoé [10,4,1-2/,

Stosujgc powyzsze réwnania napisano program dla maszy-

ny matematycznej, ktéry wyznaczal wartosci R K, A i B spelnia-

21°
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jace réwnanie [10.4.1-2/, W programic zastosowano metode ko-
lejnych przyblizen parametréw 1{21, K, A i B, Odpowiednie przy-
rosty 51{21, SK, 6A i 6B wyznaczano rozwigzujac ukiad réw-

nan :

51‘{21%(@/(11121)2 + 5KZI\(po/dR21) (dp/dK) + SA%dp/dRZI)(dp/dAy

# SB%(dp/dRZI) (dp/dB) = > ap(dp/dR, |
N

2
SRy, 2 ldp/dR, ) (dp/dK) + SK ) (dp/dK) + SA) (dp/dA)(dp/dK) +
N N N

+5B ZN(dp/dB)(dp/dK) = %__Ap(dp/dx) J10,4,2-2]
SRy, > dp/dR, ) (dp/da) + SKD (dp/dK)(dp/dA) + JAZ(dp/dA)z
N N N
+5B%(dp/dB)(dp/dA) = %Ap(dp/dA)

SRy, > (dp/dR, )(dp/dB)+ SK) (dp/dK](dp/dB|+ SAY (dp/dA)(dp/dB)+
N N N
+§ B Z(dp/dB)2 = S apldp/dB)
N N

gdzie : Ap = Popl - pexp

dp/dRzl, dp/dK, dp/dA, dp/dB - sg pochodnymi ciénie-

nia obliczonego /réw, 3.3,2-11/ wzgledem R K, A i B,

21°

Dobrane warto$ci parametré6w R K, A i B spelniajace

21°
)
réwnanie /10,4.1-2/ oraz odpowiadajgce im $érednie bedy kwadra-
towe ciénienia /10.4. 1-4/ dla wykonanych pomiaréw zamieszczono
w tab, 10.4,2-1 dla ukiadu n-heksanol-1 + n-heksan i tab, 10,4,2-2

dla uktadu n-dodekanol-1 + n-heksan,



Tabela 10,4,2-1
Uklad :

Wartos$ci statych R

n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

K, AiB w réwnaniach /10,4,2,-1/ oraz RMS /10,4, 1-4/,

Wartosci R21, K, szli B z indeksem ''obl" obliczono z wielomianu /10,4,2-3//kolumny 7-10/,
T [Kl] Ry, K = B [n}i{rl:{lzs{g] R21ob1‘Rz1I Eowim® | 2o~ B ==
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
298, 230 0,2421 34,3959 1,34014 1,05976 | 0,053 0,0028 0,1078 -0,00678| -0,00222
303,151 0, 2537 29,6133 1,30301 1,04715 | 0,099 -0,0057 -0,1871 0,01357| 0,00445
308, 146 0, 2544 25,0060 1,29458 1,04208 | 0,117 0,0002 -0,0533 -0,000747 0,00012
313,217 0,2623 20,9459 1,27012 1,03239 | 0,116 0,0020 0,1145 -0,00416| -0,00264
318,213 0,2709 17,6503 1,24706 1,01902 | 0, 142 0,0054 0,1639 -0,01224] -0,00386
323,156 0,2952 15,2610 1,19086 0,99429 | 0,128 -0,0050 -0,1337 0,01061| 0, 00471
328,211 0, 3430 13,7431 1,09593 0,95020 | 0,123 -0,0370 -0,8750 0,07078| 0,03104
333,163 0, 3236 11,1191 1,12775 0,96322 | 0,289 -0,0011 -0,0352 0,00265| -0,00004
338,176 0, 3382 9,6535 1,09805 0,94574 | 0, 395 0,0016 0,0057 -0,00293| -0,00097
342,824 0, 3564 8,6186 1,06353 0,92776 | 0,480 -0,0004 -0,0182 -0,00032| -0,00029

Lyl



Tabela 10,4,2-2

Uktad :

Wartoséci statych R

Wartosci R21,

21’
K, A i B z indeksem "'obl" obliczono z wielomianu /10,4,2-3/, /kolumny 7-10/,

n—DODEKANOI‘J—I + n-HEKSAN
K, AiB w réwnaniach /10,4,2-1/ oraz RMS /10,4,1-4/,

T [K] R, K A B [mI;iV’iISg] Ro1opr Fo1l Kobi K | Aom? B 1B
1 2 3 4 5 6 ;i 8 9 10
298,230 | 0,8140 17,8703 | 1,19721 | 0,03892 | 0,122 | -0,0003 0,0023 | -0,00391| 0,00001
303,151 | 0,8100 17, 2425 1,09606 | 0,03850 | 0,125 | -0,0001 0,0427 0,00843 | -0, 00026
308,146 | 0,8060 16,7575 | 1,02143 | 0,03709 | 0,145 0, 0000 -0,2219 | -0,01367| 0,00121
313,217 | 0,8020 15,2891 | 0,91641 0,04083 | 0,135 0, 0001 0,3724 | -0,01062| 0,00185
318,213 | 0, 7980 14,8924 | 0,79769 | 0,03933 | 0,166 0,0002 -0, 1587 0,00694 | 0,00075
323,156 | 0, 7940 13,9830 | 0,69692 | 0,04035 | 0,181 0,0003 -0, 1886 0,00985| 0,00108
328,211 | 0, 7900 12,7166 | 0,62195 | 0,04356 | 0,221 | 0,0004 0,1399 | -0,00996 | -0, 00066
333,163 | 0, 7870 11,8745 | 0,53264 | 0,04532 | 0,276 | -0,0004 0,1294 | -0,00537| -0,00106
338,176 | 0, 7830 11,4196 | 0,45711 0,04401 | 0,311 | -0,0003 -0,1679 | -0,00444| 0,00139
342,824 | 0,7790 10,6405 | 0,39570 | 0,04651 | 0,378 0, 0000 0,0523 0,00044 | -0, 00043

8¥1
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Otrzymane wartosci R‘)l’ K, AiB zmieniajg sie¢ plyn-
nie z temperaturg, Do opisania ich w funkcji temperatury, zasto-
sowano wiclomiany trzeciego stopnia :

_ AR 2 3
X = ao+a1[‘ F azT +a3T /10,4,2-3/

W przypadku R, dla ukiadu n-dodekanol-1 + n-heksan uzyto wielo-

mianu pierwszozglo stopnia, Stosujac metod¢ najmniejszych kwadra-
téw dobrano wspélczynniki w réwnaniu /10,4,2-3/, ktére opisuja
state 1{21, K, AiB zamieszczone w tab, 10,4,2-1 i 10.4.,2-2,
Wspétczynniki wielomianu /10,4,.2-3/ podano w tab, 10,4,2-3 i
10,4.2-4 odpowiednio dla ukiadu n-heksanol-1 + n-heksan i n-do-
dekanol-1 + n-heksan., W tab, 10.4.2-1 i 10,4,2-2 w kolumnach

7 do 10 pokazano dokladno$¢é dopasowania wielomianu /10,4,2-3/

ze wspélczynnikami z tab, 10,4.2-3 i 10,4.2-4 do stalych R21, K,
A i B,
Tabela 10,4,2-3
Wspéiczynniki wielomianu [10,4,2-3/
n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
3 5
Stale ao .'au1 a2- 10 a3 « 10
R21 23,6755 -0,213019 0,637347 | - 0,0625387
K 3471, 2511 -27,96985 75,34776 - 6, 77406
A -47,2123 0,453338 -1, 393433 0, 140547
B -27,9483 0,239809 -0, 728221 0,0725978




Tabela 10,4,2-4

Wspélezynniki wielomianu /10,4,2-3/

n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

: 2 3 6
h L J L] L]
tate a_ a, 10 a, 10 a, 10
1{21 1, 0457 -0,07778 - -
K -1873, 4419 1804, 191 -56,8595 59,1076
A -115, 7788 115, 387 -3, 73496 3, 96024
B 7,7854 -7,16085 0,220603 -0, 225615
Na rys, 10,4.2-1 pokazano zaleznos$é R K, AiBod

21’

temperatury dla ukiadu n-heksanol-1 + n-heksan, Krzywe opisane

sg wielomianem /10,4.2-3/ ze wspéiczynnikami z tab, 10,4.2-3,

Punkty przedstawiajg wartosci R K, A i B zamieszczone w tab,

21’
10,4,2-1 /kolumna 2-5/, Na rys, 10.4.2-1 widoczny jest dla tem-

peratury 328,211 K wyrazny ''odskok' wartosci Ry» K, AiB od

krzywych,

Na rys, 10.4,2-2 pokazano przebieg R K, AiB

21
w funkcji temperatury dla ukiadu n-dodekanol-1 + n-heksan,
Krzywe opisane sg wielomianem [10,4.2-3/ ze wspoétczynnikami
z tab, 10,4,2-4, K, AiB

z tab, 10.4.2-2 /kolumny 2-5/,

Punkty reprezentujg wartosci R21,

Majac opisane R K, AiB wielomianem /10,4,2-3/

21’
obliczono pochodne wspéiczynnikéw aktywnosci sktadnikéw roztworu

po temperaturze,
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K'lelll‘nlllllllA.B
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Rys, 10,4.2-1, Zalezno$é R21' K, AiB od temperatury dla

uktadu n-heksanol-1 + n-heksan, Punkty przedstawiajg wartos-
ci z tab, 10,4.2-1 [kolumna 2-5/, krzywe reprezentujg wielo-
mian [10,4,2-3/ ze wspétczynnikami z tab, 10,4.2-3,
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Rys. 10,4.2-2, Zaleznos§¢ R K, A i B od temperatury

21’
dlaukladu n-dodekanol-1 + n-heksan, Punkty przedstawiajg
wartoéci z tab, 10, 4,2-2 /kolumna 2-5/, krzywe reprezen-

tujg wielomian [10,4.2.-3/ ze wspéiczynnikami z tab, 10,4,2-4,
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dinfy YA ¥ [ 1+K 1] Ma1 1 [1 1+ Ky,
dT Ra1. Y1+ Ky dT K 1+ K p,
[10.4,2-4]
(& T ) 2A%Bx , x°
__1, 14K J(_IK B7xg\AXp-Bxg! dA . A"s  dB
K = 1+Kpy dT ~ 3 dT | 3 4T
A (Ax, + Bxg) (Ax,+Bx)
din{ . 9 Pr P dR R
S [y, A s 1 21 21 1
= + - = 1n(1+K50)J + [ In( 1+Kp, |
- A7 1+Kp, T K Al 4T K L K A

2 2 22
Pa ]dK , 2A*Bxpxg  dA . A%j(Ax,-Bxg) dB

T 1+Kp, J dT 3° dT 3 /10, 4,2-5/
A (Ax, +Bx{ (Ax, + Bxg] dT
BozIe ¢ dR,, dK dA  dB
—, —,— 1 — opisane sg réwnaniem :
dT dT dT dT
dX/dT = a, +2a,T + 3a T /10,4.2-6/

1 2 3

Stosujgc wartosci R K, A i B wyznaczone z wielomianu

/10.4,2-3/ ze wspélczynnikan;zilz tab, 10.4.,2-3 i 10,4,2-4 obliczono
wspéiczynniki aktywnosci sktadnikéw roztworu /10.4.2-1/, nadmiaro-
w3a entalpie swobodng gE /343 1-2/, nadmiarowg entalpie hE z réwnan
/3.3.1-4/, [10,4,2-4/, [10,4.2-5/1i [10,4.2-6/ oraz nadmiarowg en-
tropie z zaleznoéci [10,4.1-9/, Obliczenia przeprowadzono na maszy-
nie matematycznej uzywajgc napisanego w tym ceclu programu, Otrzy-
mane wyniki zamieszczono w tab, 10,4.,2-5 do 10,4,2-14 dla ukiadu
n-heksanol-1 + n-heksan oraz w tab, 10,4.2-15 do 10, 4,2-24 dla ukla-
du n-dodekanol-1 + n-heksan, W tabelach tych w trzeciej kolumnie po-
dano wartoséci réznic pomiedzy ciénieniem obliczonym a do$wiadczal-
nym. W kolumnie czwartej podano obliczony utamek molowy alkoholu

w fazie parowej, Tabele zawierajg wartosci R K, A i B obliczone

21°
z wielomianu /10,4.2-3/, warto$ci preznoéci par czystych sktadnikéw
oraz §redni btad kwadratowy ciénienia RMS /10.4.1-4/ i RMS1

/10.4,1-10/,



Tabela 10,4,2-5
Wyniki obliczenn modelem AA - MK + VL

Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t=25,080°C T = 298,230 K pZ 0,86 mm Hg pg = 151, 79 mm Hg
R,, = 0,2449 K = 34,5037 A = 1,33336 B = 1,05754
P -p gE hE TsE
A [iﬁ%g] [fr:)rln Heg}ip 7a B s [J/mol] [J/mol] [J/mol]
0,05018 149, 40 - 0,009 | 0,00224 | 7,40745| 1,03422 | 328,37 327,95 |- 0,42 H
0,08719 148,01 0,027 | 0,00257 | 4,84845 | 1,06623 | 486,45 402,09 | - 84,36 B
0, 19053 143, 81 - 0,034 | 0,00319 | 2,68358 | 1,16757 | 777,31 496,79 | - 280, 52 '
0, 34009 136, 41 0,084 | 0,00389 | 1,74048 | 1,35987 | 970,29 510,28 | - 460,01
0, 49452 126, 01 0,020 | 0,00468 | 1,33608 | 1,63987 | 975,23 440,41 | - 534,82
0, 62411 112, 11 - 0,109 | 0,00574 | 1,15964 | 1,96081 | 856,80 343,29 | - 513,51
0, 71217 97, 73 0,026 | 0,00701 | 1,08628 | 2,23579 | 720,39 | 266,01 | - 454,38
0, 79953 78,03 0,061 | 0,00937 | 1,03912 | 2,56412 | 544,13 184,97 | - 359, 16
0, 90555 44,05 - 0,040 | 0,01806 | 1,00812 | 3,05188 | 279,48 85,60 | - 193,88
RMS = 0,055 mm Hg RMS1 = 0,074 mm Hg



Tabela 10,4,2-6
Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL

Uktad : n-HEKSANOQOL-1 + n-HEKSAN

t = 30,001°C T = 303,151 K pZ = 1,20 mmHg pg = 187,11 mmHg

R21 = 0, 2480 K = 29,4262 A = 1,31658 B = 1,05160

Xp pexp lDobl-pexp ¥y XA XS gE hE TSL
[ mm Hg] [mm Hg] [J/mol] [J/mol] [J/mol]

0,05019 183, 98 - 0,046 0, 00250 7,27212 | 1,03280 328, 24 354, 30 26,06
0,08724 182,08 0,101 0,00289 4,79117 | 1,06429 4817, 86 423, 98 - 63,88
0, 19086 176, 96 -0,179 0,00361 2,66448 | 1,16479 782,53 512, 80 - 269,73
0, 34100 167, 49 0,095 |0,00442 | 1,73251 |1,35606 | 978,27 535,16 | - 443,11
0, 49500 154, 60 - 0,044 0,00533 1,33397 | 1,63272 983, 54 475, 30 - 508, 24
0,62479 137,26 - 0,100 0,00656 1,15863 | 1,95135 864, 10 379, 31 - 484,173
0,71295 119,52 0,057 0,00801 1,08565 | 2,22461 726, 20 298, 47 - 427,73
0,80008 95, 36 0,115 0,01072 1,03890 | 2,54984 548, 62 210, 80 - 337,82
0, 90618 53, 75 - 0,104 0,02067 1,00802 | 3,03534 280, 82 99,01 - 181, 81
RMS = 0,101 mm Hg RMS1 0,136 mm Hg

(92}
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Tabela 10,4,2-7
Wyniki obliczert modelem AA - MK + VL

Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

t = 34,996°C T = 308,146 K pz = 1,70 mm Hg pg = 229,52 mm Hg

R,, = 0,2546 K = 24,9527 A = 1,29384 B = 1,04220

N Pexp Pobl Pexp Tp $a {5 g” ht Ts®
[mm Hg] [mm Hg] [J/mol] | [J/mol] [J/mo1]

0, 05020 225, 35 -0,019 | 0,00284 | 7,13864 | 1,03120 | 327,58 394, 68 67, 10 '
0, 08730 223,04 0,039 | 0,00331 | 4,73602 | 1,06215 | 488,85 465,72 | - 23,13 o
0,19120 216, 42 -0,127 | 0,00417 | 2,64511 | 1,16189 | 787,40 552,78 | - 234,62 '
0, 34220 204, 61 0,140 | 0,00513 | 1,72282 | 1,35265 | 985,98 580,45 | - 405,53
0, 49556 188, 68 -0,071 | 0,00620 | 1,33130 | 1,62558 | 991,24 524,75 | - 466,49
0, 62559 167, 28 -0, 173 0,00764 | 1,15730 | 1,94166 | 870, 66 425,32 | - 445,34
0, 71381 145, 45 0,052 0,00935 | 1,08491 | 2,21266 | 731,37 337,98 | - 393,39
0,80113 115, 75 0,172 0,01254 | 1,03841 | 2,53612 | 551,53 240,68 | - 310,85
0, 90691 65, 15 -0, 143 0,02420 | 1,00789 | 3,01689 | 281,63 114,19 | - 167, 44

RMS = 0,118 mm Hg RMS1 = 0,158 mm Hg



Tabela 10,4,.2-8
Wyniki obliczenn modelem AA - MK + VL

LGI

Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 40,067°C T = 313,217 K p, = 2,5lmmHg  p3 = 280,20 mmHg
R21 = 0,2643 K = 21,0604 A = 1,26596 B = 1,02975
x, Pexp Pobl Pexp Y A Y gE hE TsE
. [mm Hg] [.mm Hg] [J/mo1] [J/mo1] [J/mo1]
0,05022 274,178 - 0,059 | 0,00339 6,99639 | 1,02942 326, 14 448, 24 122, 14
0,08737 271,171 0,119 0,00398 4,67964 | 1,05973 489, 00 527,85 38,85
0,19160 263,42 - 0,067 0,00505 2,62457 | 1,15873 791,61 619, 08 - 172,53
0, 34348 248,174 0,206 | 0,00623 1,71228 | 1,34902 992, 92 648, 23 - 344,69
0,49617 229,10 - 0,071 0,00755 1,32817 |1,61803 998, 08 590, 01 - 408,07
0,62657 202, 64 - 0,131 0,00933 1,15563 1,931.53 876,23 481,63 - 394;60
0,71484 175, 97 0,093 0,01144 1,08394 2,19997 735, 55 384,67 - 350, 88
0,80230 139, 91 0,046 | 0,01535 1,03785 | 2,52091 553, 65 275,01 - 278, 64
0,90776 78,51 - 0,192 | 0,02969 1,00774 | 2,99627 281,83 131, 35 - 150,78
RMS = 0,122 mm Hg RMS1 = 0,163 mm Hg



Tabela 10,4,2-9
Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL

Uktad : n-HE KSANOL-1 + n-HEKSAN

t = 45,063°C T = 318,213 K pZ = 3,60 mm Hg pg = 338,55 mmHg

R21 = 0,2763 K= 17,8142 A =1,23482 B = 1,01516

X\ pexp pobl-pexp Ya N Xs gE hE Ts

[mmHg] | [mm Hg] [J/mol] | [J/mol] [J/mo1]
0,05024 331, 48 - 0,029 0,00395 6,84086 [ 1,02752 323, 80 508, 59 184,179
0,08746 3217, 69 0,069 0,00470 4,61887 | 1,05711 488, 14 603,67 115,53
0,19212 3117, 40 - 0,150 0,00599 2,60229 | 1,15537 794, 83 705, 90 - 88,93
0, 34500 299,12 0,317 0,00744 1,70063 | 1,34531 998, 71 733, 38 - 265, 33
0,49684 2175, 24 - 0,107 0,00903 1,32473 | 1,61004 1003, 65 666, 68 - 336, 97
0,62768 242,91 - 0,185 0,01119 1,15373 | 1,92091 880, 52 544, 65 - 335,87
0,71617 210, 45 0,151 0,01375 1,08274 | 2,18705 738,27 435, 32 - 302, 95
0,80338 167, 18 | - 0,008 0,01847 1,03730 | 2,50377 555, 29 311,81 - 247,48
0, 90821 93, 63 0,033 0,03574 1,00765 | 2,97146 282,81 149, 23 - 133, 58
RMS = 0,148 mm Hg RMS1 = 0,199 mm Hg




Tabela 10, 4,2-10

Wyniki obliczenn modelem AA - MK + VL

Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 50,006°C T = 323,156 K Py = 5,07 mmHg Pg = 405,46 mm Hg
R21 = 0,2902 K = 15,1273 A = 1,20147 B = 0,99900
N Pexp Pob1 Pexp N Ia s gE h'” Ts"
[mmHg] | [mm Hg] [J/mo1] [J/mo1] [J/mo1]
0, 05026 396, 39 - 0,011 0,00455 6,66613 | 1,02556 320,57 567,63 2417, 006
0,08754 391, 60 0,085 0, 00548 4,55132 | 1,05429 486,07 683, 56 197, 49
0, 19259 378, 96 - 0,210 0,00704 2,57978 | 1,15153 796,48 803, 26 6,78
0, 34686 356, 76 0,127 0,00879 1,68762 | 1,34150 |[1003,27 827,49 - 175,178
0,49773 3217, 55 - 0,031 0,01070 1,32078 | 1,60171 |1007,79 748,27 - 259, 52
0, 62890 288, 45 - 0,137 0,01330 1,15167 | 1, 90951 883, 57 609, 63 - 273,94
0,71762 249, 37 0, 280 0,01639 1,08143 | 2,17320 739,86 486, 76 - 253, 40
0, 80453 197, 85 0,072 0,02202 1,03672 | 2,48527 556,07 348, 38 - 207,69
0, 90920 110, 57 0,011 0,04269 1,00747 | 2,94725 281,87 166, 15 - 115,72
________________________________________________________________________ Y
RMS = 0,138 mm Hg RMS1 = 0,185 mm Hg
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Tabela 10,4,2-11
Wyniki obliczenn modelem AA - MK + VL

Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 55,061°C T = 328,211 K Py = 7,12 mm Hg p‘S’ - 484, 38 mm Hg
R21 = 0, 3060 K = 128681 A = 1,16581 B = 0,98124
X5 Pexp Pob1 Pexp Ya Ya ¥s g” hF Ts"
[mmHg] | [mm Hg]) [J/mo1] [J/mo1] [J/mo1]
0,05028 472,82 0,020 0,00522 6,46633 | 1,02354 316, 40 616, 92 300, 42
0,08766 466, 78 0,075 | 0,00637 | 4,47259 | 1,05129 | 482,84 756, 64 273, 80
0,19320 451,11 - 0,238 0,00828 2,55425 | 1,14731 796, 95 899,12 102, 17
0, 34870 424,78 - 0,655 0,01037 1,67446 | 1,33680 1006, 43 919, 98 - 86,45
0, 49860 388,79 | - 0,063 | 0,01267 | 1,31673 | 1,59221 | 1010, 77 826, 74 _ 184,03
0,63022 341, 50 - 0,103 0,01582 1,14946 | 1,89684 885, 56 670, 56 - 215,00
0,71894 294,79 0, 348 0,01952 1,08018 | 2,15708 740, 93 533, 94 - 206, 99
0,80581 233, 35 0,213 0,02628 1,03607 | 2,46501 556,02 381, 56 - 174, 46
0,91013 130, 43 - 0,087 0,05091 1,(.:)0730 2,91991 280, 84 181, 33 - 99,51
A S, S ST SR SN WIS SR N
RMS = 0,275 mm Hg RMS1 = 0,368 mm Hg
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Tabela 10,4,2-12
Wyniki obliczert modelem AA - MK + VL

Uk?lad :

n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN
t = 60,013°C T = 333,163 K pZ = 9,75 mm Hg pg = 573,18 mm Hg
R21 = 0,3225 K = 11,0839 A = 1,13040 B = 0,96318
Xp pexp l:)obl_pexp Ya XA XS gE h® Ts®
[mm Hg] [mm Hg] [J/mol] [J/mol] [J/mol]

03 050390 558, 59 0,119 0,00590 6,25488 | 1,02163 311,75 643, 37 331, 62
0,08776 551, 05 0,087 0,00731 4,38802 | 1,04831 4178, 12 804, 40 325, 68
0,19386 531, 86 - 0,407 0, 00961 2,52767 | 1,14294 796, 29 969, 91 173,62
0, 35069 498, 27 0, 566 0,01214 1,66102 | 1,33189 1008,41 988, 56 - 19,85
0, 49960 456, 85 - 0, 240 0,01483 1,31249 | 1,58250 1012, 56 883, 76 -128, 80
0, 63127 400,48 | -0,303 |0,01855 | 1,14752 | 1,88293 | 886,99 714, 17 ~172, 82
0, 72061 344, 75 0,219 0,02296 1,07874 | 2,14143 740,61 566, 45 -174,16
0,80757 272,15 0,021 0,03099 | 1,03525 | 2,44595 | 554,27 403, 26 -151, 01
0,91118 152,06 | - 0,263 |0,05993 | 1,00711 | 2,89238 | 279,20 191, 08 - 88,12
RMS = 0,293 mm Hg RMS1 = 0,393 mm Hg
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Tabela

40,4,2-13

Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL

Uktad : n-HEKSANOIL.-1 + n-HEKSAN

t = 65,026‘0C T = 338,176 K pZ = 13,30 mm Hg pg = 675, 35 mm Hg

R21 = 0,3398 K = 9,6592 A =1,09512 B =0,94477

N Pexp Pob1 Pexp Ya ¥a ¥s gE h Ts"
[ mm Hg [mm Hg] [J/mol] [ J/mol] [J/mol]
0,05035 657, 38 0,103 0,00661 6,03459 [ 1,01986 306, 97 639, 86 332,89
0,08786 647,87 0,112 0,00833 4,29785 | 1,04540 474,10 814, 68 340, 58
0,19455 624, 40 - 0,585 0,01110 2,50017 [ 1,13846 794, 93 9917, 96 203,03
0,35348 583, 37 0, 692 0,01414 1, 64521 | 1,32775 1010, 15 1015, 38 5,23
0,50086 934, 48 - 0,425 0,01729 1,30788 | 1,57289 1013, 63 904,55 | -109,08
0, 63296 467, 28 - 0,427 0,02171 1, 14501 |1,87023 887,10 728,21 |-158,99
0, 72215 401, 41 0, 404 0,02693 1,07738 | 2,12487 740,16 576,44 |-163,72
0,80937 315, 93 0,103 0,03647 1,03442 | 2,42646 552, 14 408, 65 |-143,49
0,91234 176, 36 - 0,200 0,07056 1,00690 | 2,86483 277,05 192,85 -84, 20
e e e e e o e e s s e
RMS = 0,397 mm Hg RMS1 = 0,533 mm Hg
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Tabela 10,4,2-14
Wyniki obliczeri modelem AA - MK + VL

Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

t = 69,674°C T = 342,824 K pZ 17, 26 mm Hg p; = 782, 60 mm Hg

R,, = 0,3560 K = 8,6368 A = 1,06385 B = 0,92305

X, Bls Pobl Pexp Y Y /s gt s nt TsE
[mm Hg] [mm Hg] [J/mol] | [J/mol] |[J/mol]

0, 05037 760, 80 0,266 | 0,00721 |5,03905 |1,01841 302, 73 605, 62 302, 89
0,08818 749, 28 0,102 | 0,00922 |4,20839 |1,04309 4170, 84 783, 24 312, 40
0, 19569 720, 74 - 0,569 | 0,01245 |2,47078 |1,13498 794, 82 971, 69 176, 87
0, 35657 671, 63 0,946 | 0,01598 |1,62956 |1,32475 | 1012,06 987,44 | - 24,62
0,50214 615, 03 - 0,538 | 0,01954 |1,30358 |1,56450 | 1014, 59 878,18 | - 136, 41
0, 63478 536, 07 - 0,343 | 0,02464 |1,14253 |1,85956 886, 87 704,80 | - 182,07
0, 72427 459, 40 0,479 | 0,03064 |1,07573 |2, 11234 738, 42 556,43 | - 181, 99
0, 81120 360, 72 0,220 0,04157 |1,03361 |2,40981 549, 76 393,68 | - 156,08
0, 91356 201, 22 -0, 311 0,08040 |1,00669 |2,84108 274, 63 185,02 | - 89,61
RMS = 0,480 mm Hg RMS1 = 0,645 mm Hg
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Tabela 10,4,2-15
Wyniki obliczenn modelem AA - MK + VL

Uktad n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 25,080°C T = 298,230 K py = 0,0009 mm Hg pg = 151,79 mm Hg

R21 = 0,8137 K = 17,8726 A = 1,19330 B = 0,03893

XA pexp pobl—pexp Ya XA YS gE h* Ts"
mm Hg] [mm Hg] [J/mo1] [J/mol] | [J/mol]

0,03815 149,19 0,014 0,00000 | 5,77233 |1,02225 218, 33 244,48 26,15
0,09888 146, 30 0, 009 0,00000 | 2,94705 |[1,07033 416, 86 338, 52 - 178,34
0,18973 141,21 - 0,104 0,00000 | 1,90643 |1,14866 582,01 392, 42 - 189, 59
0, 35370 127, 53 0,134 0,00000 | 1,33351 | 1,30494 678, 95 406, 49 - 272,46
0,46344 115,13 - 0,105 0,00001 | 1,18053 |1,41820 655, 56 381,07 - 274, 49
0,56668 100,03 0,033, 0,00001 | 1,09829 |[1,53031 588,89 337,97 - 250, 92
0, 64955 85, 54 0,186 0,00001 | 1,05688 |1,62391 510, 41 291, 69 - 218,172
0, 75929 63, 62 - 0,224 0,00001 | 1,02333 |1, 75256 378, 30 216,08 - 162, 22
0,87090 36,61 - 0,081 0,00002 | 1,00594 | 1,88860 216, 32 123, 95 - 92,37
RMS = 0,123 mm Hg RMS1 = 0,165 mm Hg
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Tabela 10,4,2-16
Wyniki obliczeri modelem AA - MK + VL

Uktad : n-DODEKANOL=~1 + n-HEKSAN

t = 30,001°C T = 303,151K  p, = 0,0016 mmHg pg = 187,11 mmHg

R21 = 0,8099 K = 17,2852 A 1, 10449 B iy 0,03824

x, Poxe Pl P Y g, a gt LE Tt

[mm Hg] | [mm Hg] [J/mol] [J/mol] |[J/mol]
0,03816 183, 69 0,033 | 0,00000 | 5,66712 | 1,02122 217, 77 268,18 | 50, 41
0,09900 180,00 0,023 0,00000 | 2,92191 | 1,06864 418, 33 357,21 | - 61,12
0,19017 173, 58 - 0,091 0,00000 | 1,89504 | 1, 14656 585, 57 411,45 | -174,12
0, 35511 156,51 0, 145 0,00001 | 1,32794 | 1,30242 683, 35 428,16 | -255,19
0,46364 141, 30 - 0, 140 0,00001 | 1,17869 | 1,41335 659, 83 402,73 | -257, 10
0,56697 122, 65 0,019 0,00001 | 1,09721 | 1,52427 592,63 357,80 | -234,83
0, 65325 104,03 0, 200 0,00001 | 1,05487 | 1,62057 509, 89 306,86 | -203,03
0, 75974 T, 72 - 0,225 0,00002 | 1,02300 | 1,74377 380, 26 228,95 | -151, 31
0,87120 44,61 - 0,033 0,00003 | 1,00584 | 1,87757 217, 31 131,33 | - 85,98
RMS = 0,126 mm Hg RMS! = 0, 168 mm Hg
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Tabela 10,4,2-17

Wyniki obliczert modelem AA - MK + VL

Ukltad: n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
t = 34,996°C T = 308,146 K pZ = 0,0029 mm Hg = 229,52 mm Hg
R,, = 0,8060 K = 16,5356 A = 1,00776 = 0,03830
Xy Pexp Pob1 Pexp Ya XA ¥s gE ht Ts
[mm Hg] | [mm Hg] [J/mol] [J/mol] |[J/mol]
0,03818 225,15 - 0,028 | 0,00000 | 5,56408 | 1,02002 216, 74 302, 81 86,07
0,09915 220, 39 - 0,008 | 0,00000 | 2,89696 | 1,06680 419, 45 392,08 | - 27,37
0,19071 212, 31 - 0,091 | 0,00001 | 1,88286 |1,14441 588, 87 445,75 | - 143,12
0, 35726 190, 91 0,224 | 0,00001 | 1,32094 |1,30047 6817, 40 461,47 | - 225,93
0, 46393 172, 51 -0,177 | 0,00001 | 1,17669 |1,40836 663, 69 433,96 | - 229,73
0,56734 149, 52 0,068 | 0,00001 | 1,09603 |1,51803 595, 98 385,24 | - 210,74
0, 65748 125, 67 0,213 | 0,00002 | 1,05269 |1,61738 508, 43 327,41 | - 181,02
0, 76035 94, 41 - 0,226 | 0,00003 | 1,02262 |1,73473 381, 81 245,85 | - 135,96
0, 87162 54,08 - 0,014 | 0,00005 | 1,00574 |1,86617 2117, 98 140,80 | - 77,18
RMS = 0,146 mm Hg RMS1 = 0,196 mm Hg
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Tabela 10,4,2-18
Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 40,067°C T = 313,217K pZ = 0,0054 mm Hg p‘S’ = 280, 20 mm Hg

R,, = 0,8021 K = 15,6615 A = 0,90579 B =0,03898

X, Pexp Pobl Pexp YA 1N ¥ g . o

[mm Hg] [mm Hg] [J/mo1] | [J/mol] [J/mo1]
0, 03820 274, 37 0,008 | 0,00001 | 5,45378 | 1,01866 215, 04 349, 52 134, 48
0,09932 268, 40 0,011 0,00001 | 2,87149 | 1,06472 419, 93 446, 64 26, 71
0,19138 258, 32 - 0,074 | 0,00001 | 1,86980 | 1,14209 591, 68 498,65 | - 93,03
0, 35915 231, 82 0,196 | 0,00001 | 1,31437 | 1,29789 690, 82 508,59 | - 182,23
0,46417 209, 52 - 0,255 | 0,00002 | 1,17465 | 1,40294 667,03 476, 37 190, 66
0, 56770 181, 38 0,024 | 0,00002 | 1,09482 | 1,51133 598, 86 421,45 | - 171, 41
0, 66160 150, 92 0,247 | 0,00003 | 1,05059 | 1,61342 506, 59 354,33 | - 152,26
0, 76026 114, 08 - 0,017 | 0,00004 | 1,02239 |1, 72429 383, 98 268,03 | - 115, 95
0,87203 65, 19 - 0,014 | 0,00008 | 1,00564 | 1,85404 218, 51 152,70 | - 65,81
RMS = 0,138 mm Hg RMS1 = 0,185 mm Hg

LIT



Tabela 10,4,2-19
Wyniki obliczern modelem AA - MK + VL

Uklad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
t = 45,063°C T = 318,213 K pj; = 0,0095 mm Hg p‘S’- = 338, 55 mm Hg
R,, = 0,7982 K = 14,7337 A = 0,80463 = 0,04008
. Pexp PoblPexp g" h Ts™
A [mm Hg] [mm Hg] A $a §s J/mol] [J/mol] | [J/mol]
0, 03822 330, 97 0,015 | 0,00001 [ 5,33035 |1,01718 212, 56 403,56 | 191,00
0,09952 323, 43 0,006 | 0,00001 | 2,84541 |1,06237 419, 47 518, 09 98, 62
0,19217 310, 97 - 0,083 | 0,00001 |1,85624 |[1,13953 593, 66 568,11 | - 25,55
0, 36174 278, 16 0,295 | 0,00002 | 1,30672 |1,29560 693, 35 566, 94 | -126, 41
0, 46450 251, 69 - 0,331 | 0,00002 |1,17253 |1,39723 669, 52 527, 67 | -141, 85
0,56813 217, 66 - 0,074 | 0,00003 |1,09356 |1,50430 600, 99 464,29 | -136, 70
0, 66664 178, 95 0,180 | 0,00004 | 1,04823 |1,60992 503, 06 384,71 | -118, 35
0, 76078 136, 44 - 0,096 | 0,00006 |1,02203 |1,71409 384, 92 292,95 | - 91,97
0, 87254 77, 65 - 0,005 | 0,00011 |1,00552 [1,84158 218, 63 166,09 | - 52,54
RMS = 0,167 mm Hg RMS1 = 0,224 mm Hg
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Tabela 10,4,2-20

Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 50, OOGOC T = 323,156 K pZ = 0,0165 mm Hg pg = 405,46 mm Hg

R21 = 0, 7943 K = 13,7944 A = 0,70677 B = 0,04143

X 5 Pexp PoblPexp Ya ¥a §s g h® Tt

[mm Hg] [mm Hg]) [J/mol] [J/mol] [J/mol)
0,03824 395,77 - 0,023 0,00001 | 5,18708 | 1,01565 209, 27 4517, 56 246,29
0,09973 386,17 0,038 0,00001 | 2,81777 [1,05971 4117, 88 599, 66 181, 78
0,19310 370,87 - 0,049 0,00002 | 1,84216 | 1,13665 594, 65 648, 86 54, 21
0, 36468 330, 76 0,309 0,00003 | 1,29869 |1,29311 694, 86 631, 94 - 62,92
0,46485 299,61 - 0,386 0,00004 | 1,17041 |1,39106 671,12 583, 93 - 87,19
0, 568¢~ 258, 69 - 0,027 0,00005 | 1,09227 | 1,49683 602, 33 510, 35 - 91, 98
0,672 209, 87 0,194 0,00006 | 1,04575 | 1,60636 498,18 415,63 - 82,55
0,76139 161,63 - 0,087 0,00009 | 1,02165 |1,70344 385, 32 318, 97 - 66,35
0,87313 91, 63 0,054 0,00017 | 1,00540 |1,82863 218, 39 179, 84 - 38,55

e e e | e eS| e s S = S o, TRy T P s ) | (g Ty, S e Y T e L S
RMS = 0,181 mm Hg RMS1 0,244 mm Hg
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Tabela 10,4,2-21
Wyniki obliczenn modelem AA - MK + VL,

Ukltad : n-DODEKANOIL.-1 + n-HEKSAN
t = 55,061°C T = 328,211 K Py = 0,028 mm Hg Py = 484,38 mmHg
Ro1 = 0,7904 K = 12,8565 A = 0,61199 B = 0,04280

x pexp poblnpexp y gL 'hL Ts!

A [mm Hg] [mm Hg] A A XS [J/mo1] [J/mo1l] J/mol]
0,03827 472,00 - 0,026 0,00001 | 5,01672 | 1,01409 205,13 501, 92 296 79
0,09998 459, 86 - 0,032 0,00002 | 2,78635 |[1,05671 415,06 680, 69 265, 63
0, 19408 440, 95 - 0,014 0,00003 | 1,82778 |1,13321 594, 44 132, 21 13, T4
0, 36786 391, 84 0,450 0,00004 | 1,29044 | 1,29010 695, 35 696, 50 1,15
0,46527 355,43 - 0,357 0,00005 | 1,16824 | 1,38420 671,85 639, 04 32,81
0, 56916 306,47 0, 060 0,00007 | 1,09098 |1,48859 602, 97 554, 50 48, 47
0,67877 244,64 0,295 0,00009 | 1,04308 |1,60272 491, 62 442,37 49,25
0, 76204 190, 75 0,019 0,00013 | 1,02127 |1,69196 385, 25 343,00 42,25
0,87306 108,16 0,287 + 0,00024 | 1,00534 |1,81400 219,00 193,25 25,75
RMS = 0,237 mm Hg RMS1 = 0,318 mm Hg
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Tabela 10,4.2-

22

Wyniki obliczert modelem AA - MK + VL

Uklad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 60,013°C T = 333,163 K pz 0,048 mm Hg pg = 573,18 mm Hg

R21 = 0, 7866 K = 12,0039 A = 0,52727 B = 0,04426

- , pexp pobl-pexp gE h¥ Tst
A [mm Hg] [mm Hg]) A XA 2’/S [J/mo1l] [J/mol] | [J/mo1l]

0,03829 557, 33 '0,235 0,00002 | 4,83207 | 1,01265 200, 59 520, 69 320,10
0,10028 542, 26 - 0,116 0,00003 | 2,75161 1,05364 411, 36 736, 47 325,11
0,19510 519,10 - 0,063 0,00004 | 1,81361 1,12948 593,19 794, 74 201, 55
0,37178 459, 20 0, 509 0,00006 |1,28144 | 1,28735 694, 94 741, 96 47,02
0,46570 417, 45 - 0,512 0,00007 |1,16618 | 1,37704 671,83 677,48 5, 65
0,56976 359, 38 - 0,036 0,00010 |1,08972 | 1,48014 602, 94 584,00 | - 18,94
0, 68512 282, 36 0,076 0,00013 | 1,04061 1,59852 484, 69 456,49 | - 28,20
0, 76277 222,92 - 0,202 0,00018 |1,02089 | 1,68039 384, 75 357,84 | - 26,91
0,87356 126,05 0, 220 0,00035 | 1,00524 | 1,79998 218,51 200,77 | - 17,74
_______________ | SR . | I 1T i o~ | o W S S| T DT T TR
RMS = 0,277 mm Hg RMS1 0,371 mm Hg
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Tabela 10,4.2-23
Wyniki obliczenn modelem AA - MK + VL

Uktad n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
= 65,026°C T = 338,176 K pZ 0,08 mm Hg pg = 675,35 mm Hg
gy = 0,7827 K = 11,2517 A = 0,45267 B = 0,04540
" Pisin Pkt B Ya " Y gE hE TsE
[mm Hg] [mm Hg] [J/mo1] [J/mo1] [J/mnl]
0, 03833 655, 85 0,139 | 0,00003 | 4,64027 | 1,01139 196,03 499, 39 303, 36
0, 10065 636, 85 - 0,384 | 0,00004 |2,71239 | 1,05067 407, 36 740, 12 332, 76
0,19657 608, 52 - 0,395 | 0,00006 |1,79709 | 1,12593 591, 91 808, 76 216, 85
0, 37601 535, 70 0,447 | 0,00008 |1,27238 | 1,28457 694, 04 747, 30 53, 26
0,46618 488,09 - 0,640 | 0,00010 |1,16419 | 1,36968 671, 43 681, 28 9,85
0, 57047 419, 63 - 0,204 | 0,00014 |1,08845 | 1,47162 602, 57 584,53 | - 18,04
0, 69306 322, 98 -0,154. | 0,00020 |1,03779 | 1,59566 475,56 446,22 | - 29,34
0, 76350 259, 20 - 0,204 |0,00026 |1,02052 |1,66877 384, 12 355,79 | - 28,33
0, 87415 146, 11 0,284 | 0,00050 |1,00513 | 1,78606 217, 82 198,91 | - 18,091
RMS = 0,352 mm Hg RMS1 = 0,473 mm Hg
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Tabela 10,4,2-24
Wyniki obliczenn modelem AA - MK + VL

Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

t = 69,674°C T = 342,824 K pz = 0,12 mm Hg pg - 782,60 mm Hg

R21 = 0,7790 K = 10,6928 A = 0,39614 B = 0,04608

" Pexp Pobl Pexp y g” h® Ts®
A [mm Hg] [mm Hg] a A 2(S [J/mo1] [J/mol] [J/mol]

0,03840 758, 80 0,450 0,00003 | 4,47467 | 1,01048 192, 55 431,15 238, 60
0,10103 735, 25 -0, 044 0,00005 | 2,67529 | 1,04828 404, 21 667, 64 263,43
0,19822 701, 14 -0,168 0,00007 | 1,78075 | 1,12315 591, 44 745,09 151;1, 65
0, 38069 614,06 0,849 0,00011 | 1,26329 | 1,28295 693, 44 690, 78 - 2,66
0,46670 561,17 -0,458 0,00013 | 1,16241 | 1,36334 671, 33 632, 36 -38, 97
0,57115 481,63 0,093 0,00018 | 1,08734 | 1,46425 602, 47 542, 61 -59, 86
0, 69955 364, 34 -0,113 0,00026 | 1,03557 | 1,59258 468, 22 407,63 -60, 59
0,76433 296, 32 -0,048 0,00034 | 1,02017 | 1,65889 383, 51 330, 11 -53, 40
0,87475 166, 62 0,374 0,00066 | 1,00503 | 1,77413 217,18 184, 46 -32,172
RMS = 0,384 mm Hg RMS1 = 0,515 mm Hg
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10.4.3, WYNIKI OBLICZEN NUMERYCZNYCH PRZY PRZYJECIU
MODELU SIATKOWEGO BARKERA

- Roztwory tworzone przez n-alkohole z n-alkanami w uje-
ciu teorii siatkowej Barkera /§ 4,6/ badali Kuo, Robinson i Chaol0?,
Autorzy ci podali dla temperatury 30°C zestaw energii w J/mol
Upg = - 15666, Ug < 1, UIO = - 1944, Ugy = - 1074, Uyy =-1057,
Ugpp = - 1049, Zestaw powyzszych energii zastosowano do opisu da-
nych réwnowégi ciecz- para ukladéw badanych w niniejszej pracy.

W tabeli 10,4, 3-1 podano dla uktadu n-heksanol-1 + n-heksan w tem-

peraturze 30°C wartoéci réznic o gE, hEiTsE

otrzymane w wyniku
odjecia od wartos$ci obliczonych przy zastosowaniu modelu siatkowe-
go Barkera,wartoéci zamieszczanych w tab, 10,4.,2-6, Dla tych sa-
mych energii oddziatywan podano w tab, 10,4,3-2 dla uktadu n-dode-

kanol-1 + n-heksan réznice p, gE, hE i TsE

uzyskane z odjecia od
warto$ci otrzymanych z modelu siatkowego Barkera, wielko$ci zamie-
szczonych w tab, 10,4.2-16,

Zestaw energii podany przez Kuo, Robinsona i Chao102
opisal dobrze w modelu siatkowym Barkera w obu zbadanych ukta-
dach cieplo mieszania dajgc $redni bigd kwadratowy 26, 801 22,68
J/mol odpowiednio dla uktadu n-heksanol-1 + n-heksan i n-dodeka-
nol-1 + n-heksan, Gorzej opisane sg wartos$ci cié$nienia catkowite-
go i nadmiarowe]j entalpii swobodnej zwtaszcza w uktadzie n-dodeka-
nol-1 + n-heksan, Odpowiednie wartoéci RMS dla obu ukitadéw sg :
cis$nienia 2,78 i 9,41 mm Hg i nadmiarowej entalpii swobodnej 31, 14
i 152,59 J/mol, Chcac uzyskaé rozsadne wartosci RMS w ukladzie
n-dodekanol-1 + n-heksan musiano zmienié zestaw energii do war-
tosci : UAS = - 18860, Urg = 10, Uyp = - 2818, Ugp = - 1084,

Uy = - 2397, Ugg = - 2099 J/mol, Powyzszy zestaw energii dal

nastepujgce $rednie btedy kwadratowe : cisnienia 3, 38 mm Hg,



Wyniki obliczen wediug modelu siatkowego Barkera,

t = 30,001°C T = 303,151 K
Upg = - 15666 Upg= 0 Upp = - 1944  Ugg = -1074  Upy=- 1057 Ugy =- 1049 J/mol
Tabela 10,4, 3-1 Tabela 10,4, 3-2
Uklad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN ' Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
z =4 RA:7 RS:G z =4 RA=13 RS=6
B Pobl Pexp gg - gE | nE _4E ng - TsH xap | Pobl™Pexp gg - gB h}},? - hE q:sg -TsE
H . . 5 5 =)
[mm Hg] J/mol] FJ/mol] [J/mo1] [mm Hg] [J/mol]| [J/mol] [J/mol] |
0,05019 | - 0,879 - 3,30 | -40, 44 - 37,14 0,03816 | -0,597 -36,81| -21,57 15, 24 o
(@7]
0,08724 | - 0, 525 + 2,68 | -15,08 - 17,176 0,09900 | -1,024 -1, 68 24, 96 102, 64
0,19086| 1,015 6,19 14,170 8 51 0,19017 | -2, 248 -130, 77 40, 12 170, 89
0,34100| 2,978 ~12, 96 18, 59 31, 55 0,35511 | -6, 550 -193, 59 18,28 |- 211,87
0,49500 | 1,605 -37,00 22, 84 59, 84 0,46364 | -10,392 | -208,26| - 0,54 | 207,72
0,62479 | -1, 321 -48, 43 30,03 - 78, 46 0,56697 | -12,944 | -202,83| -14,61 188, 22
0,71295 | - 3, 322 -48, 178 33, 33 82,11 0,65325 | -13,913 | -184,57| -21,85 162, 72
0,80008 | - 4, 762 -42, 33 32, 30 74, 63 0,75974 | -13,669 | -145,93| -24,13 121, 80
0,90618 | - 4,513 -24, 81 21, 48 46, 29 0,87120 | - 9,567 |- 87,80 | -18,07 69, 73
RMS 2,18 31, 14 26, 80 54, 72 RMS 9,41 152, 59 22, 68 152, 61
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nadmiarowej entalpii swobodnej 33, 80 J/mol, nadmiarowej entalpii
16, 68 J/mol i nadmiarowe]j entropii 30, 35 J/mol. Przeprowadzone
préby znalezienia jednego zestawu energii przy przyjetych wartos-

ciach RS = B, RA =7 i RA = 13 nie daly pozytywnego rezultatu,

W § 4,6, podano podstawowe zaleznos$ci teorii siatkowej
Barkera, Przypomnijmy, ze RA i RS sg liczbami miejsc zajmowa-
nych w siatce o danej liczbie koordynacyjnej "'z" odpowiednio przez
alkohol i rozpuszczalnik., RA i RS jest liczbg segmentédw na jaksg
dzieli si¢ dang czgsteczke, Ogélnie przyjeta zasada podzialu n-alko-

holi na segmenty wyrazajgca si¢ zalezno$cig :

R, = R, + 1 /10.4.3-1/

gdzie :

RS - réwne jest liczbie wegli w tancuchu n-alkoholu.
nie data pozytywnych wyniké6w w zastosowaniu do alkoholi n-heksylo-
wego i n-dodecylowego., Z drugiej strony, analizujgc wartosci obje-
tosci molowych badanych zwigzkédw tab, 10,1-1 widzimy, ze obje-
toéci molowe alkoholu n-heksylowego sg mniejsze od objeto$ci mo-

lowych n-heksanu dla poszczegélnych temperatur, Jezeli przyjmie-

my, ze RA i R, sg proporcjonalne do objetoéci molowych i ustalajgc

S-
dla n-heksanu RS = 6 otrzymamy zaleznoéci na RA !
\%
A o e
Ry = Ry v /10,4.3-2/

gdzie : Va i Vg S3 objeto$ciami molowymi alkoholu i n~-heksanu,

]

Przyjmujac zalezno$¢ [10,4.3-2/ otrzymano w temperaturze

25, 080°C dla alkoholi n-heksylowego RA

z zaleznoéci /10,4,3-2/ sa

= 5,7 i n-dodecylowego

RA = 10, 23, Otrzymane wartosci RA

wiec duzo mniejsze od odpowiednich wartos$ci wynikajgcych z réwna-

nia [10,4.3-1/,



=3
-3
1

Przeprowadzone obszerne obliczenia dla temperatury
=5,7T iR, = 10,23
A ; A ’
doprowadzily do doboru zestawu energii odpowiadajgcych czterem

SR . . " ¢
25,080 C przy uzyciu wartosci RS =6, R

oddzialywaniom /tab. 10.4.3-3/,
Tabela 10,4,3-3

i = 6 ; = 5 ) = 7 =
RS 6 R 5; 7 I\A 10, 23 z =4

Uas Yo Uso U “ Ush
- 16200 _ 2000 - 1500 - 1000

Zestaw energii [tab, 10.4.3-3/ zastosowany w modelu siatkowym
Barkera dal nastepujgce wartosci Srednich btedéw kwadratowych :
ciénienia 1,56 1 2,21 mm Hg, nadmiarowe]j entalpii swobodnej 14, 94
i 44,03 J/mol, nadmiarowe]j entalpii 26,24 i 19,00 J/mol oraz nad-
miarowej entropii 39,18 i 39,13 J/mol odpowiednio w ukladzie n-hek-
sanol-1 + n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan, Otrzymane wyniki
réznic pomigdzy wartos$ciami obliczonymi z modelu siatkowego Bar-
kera z energiami tab, 10,4.3-3 a wartos$ciami zamieszczonymi w tab,
10,4,2-5110,4.2-15 podano w tab, 10.4.3-41 10.4.3-5,

Na rys. 'U.4.3-1 pokazano wartosci gE, hE i TsE w funkcji
utamka molowego alkoholu n-heksylowego dla uktadu n-heksanol-1 +
n-heksan w temperaturze 25, 0800C. Punkty reprezentujg wartosci
zamieszczone w tab, 10,4,2-5, a krzywe obliczone z modelu siatko-
wego Barkera z zestawem energii z tab, 10,4.3-3, Takg samg zalez-
no$é nadmiarowych funkcji termodynamicznych wystepujgcg w ukta-
c¢zie n-dodekanol-1 + n-heksan w temperaturze 25, O8OOC, pokazano na

rys. 10.4.3-2 /punkty z tab, 10,4.2-15/,



Wyniki obliczeni wedtug modelu siatkowego Barkera

t = 25,080°C T = 298,230 K
U - 16200 UIS =0 UIO = - 2000 USO 1500 UIH =-1000 J/mol
Tabela 10,4, 3-4 Tabela 10,4, 3-5
Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN
z =4 RA=5,70 RS 6 z =4 RA=10,23 =6
E E E E E E E E E E E E
N Pob1™Pexp| B ~ € ig =k | Tsp-Ts N Pob1™Pexp| 8B " € g =1 Teg=-Te _
[mm Hg] [J/mol] | [J/mol] | [J/mol] [mmHg]| [J/mol]| [J/mol] | [J/mol]
0, 05018 - 0,683 3, 24 - 36, 26 - 39; 50 0,03815 - 0,452 - 11,64 - 6,02 5,62
0,08719 - 0,451 13, 86 - 30,23 - 44,09 0,09888 - 0,372 -17,22 21,91 39,13
0, 19053 1, 049 29,172 - 33,96 - 63,68 0,18973 - 0,197 - 29,29 26,93 56,22
0, 34009 2,908 26,67 - 36,55 - 63? 22 0, 35370 - 0,604 - 50,83 5,56 56, 39
0, 49452 2,827 | 13,69 - 18,54 | - 32,23/ |0, 46344 - 1,847 | - 59,10 | - 9,65 49, 45
0,62411 1,663 4, 50 3,457 - 0,93 0, 56668 - 2,700 - 60, 78 - 19,91 40,87
0,71217 0, 941 0, 64 16, 21 15, 57 0, 64955 - 3,145 - 57,55 - 24,34 33,21
0, 79953 0, 280 -1, 16 22,91 24,07 0, 75929 - 3,802 - 417,10 - 24,40 22,70
0, 90555 - 0,192 -1,17 18, 80 19, 97 0,87090 - 2,856 - 29,28 - 17,31 .11, 97
RMS - 1,563 14, 94 26, 24 39,18 RMS 2,21 44,03 19,00 39,13

- 8LI
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Ryse 10. 4,3-1 Zalezno&é nadmiarowych funkcji.termo-
dynamicznych od utamka molowego alkoholu dla uktadu

- n-heksanol-1 + n-heksan, Krzywe przedstawiajg war-
tosci otrzymane z modelu siatkowego Barkera z energia-
mi z tab, 10,4.3-3, Punkty reprezentujg wartosci z tab,

10,4,2-5,
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Rys, 10.4,3-2 Zalezno$¢ nadmiarowych funkcji termo-
dynamicznyéh od utamka molowego alkoholu dla uktadu
n-dodekanol-1 + n-heksan, Krzywe przedstawiajg war-
tosci otrzymane z modelu siatkowego Barkera z ener-
giami z tab, 10,4,3-3, Punkty reprezentujg wartosci

z tab, 10,4.2-15,
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11. DYSKUSJA I INTERPRETACJA WYNIKOW

Oméwimy najpierw otrzymane korelacje danych réwnowagi
ciecz-para, Jak stwierdziliSmy, réwnania przedstawione w § 5,3
nic dajg zadawalajgcych wynikéw dla dokladniejszych pomiaréw ekspe-
rymentalnych, W tab, 10,4-11i 10,4, -2 przedstawiono otrzymane
wartosci odchylen ci$nienia obliczonego od cisnienia do$wiadczalnego,
przy zastosowaniu réwnan Redlicha-Kistera /5,3-3/, Van Nessa2ll,
Wilsona [5.3-4/ i NRTL [/5.3-6/. S3 one duzo wigksze od btedu do-
Swiadczalnego,

Zastosowanie réwnan wias$ciwych dla roztworé6w atermalnie
zasocjowanych typu Mecke-Kemptera /[AA-MK/ zawierajacych tylko
dwa parametry do ukltadéw badanych w niniejszej pracy, dato wyniki
lepsze niz w przypadku uzycia réwnan Wilsona i NRTL, a nawet czte-
ro-parametrowych réwnan Redlicha-Kistera i Van Nessa, Przedsta-
wione w § 10.4.1 wyniki obliczen numerycznych, otrzymane przy za-
stosowaniu zaleznos$ci modelu roztworéw atermalnie zasocjowanych
typu Mecke-Kemptera éa, stosunkowo dobre, zwlaszcza dla ukitadu
n-dodekanol-1 + n-heksan, dla ktérep $redni btgd kwadratowy cis$nie-
nia w badanym zakresie temperatur zmienia si¢ w przedziale 0, 353 -
0,517 mm Hg, Ukltad n-heksanol-1 + n-heksan opisany jest gorzej
- RMS zmienia si¢ od 0, 757 do 1, 648 mm Hg, Mozna postawi¢ pyta-
nie jakie czynniki spowodowaly, ze uklady te model AA-MK nie opi-
sal w jednakowym stopniu, dajgc lepsze wyniki dla ukiladu n-dodeka-
nol-1 + n-heksan, Przyczyn nalezy szukaé juz w samych podstawach
modelu AA-MK, Zostal on opracowany na podstawie zalezno$ci wy-
prowadzonych dla duzych czqsteczek-polimer6w48' 76. W konkret-
nym rozwazanym przypadku mamy dwa alkohole n-heksanol-1 i
n-dodekanol-1 w roztworach utworzonych z tym samym rozpuszczal-

nikiem n-heksanem, Roéznica w wielkoS$ci czgsteczki monomeru jest
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duza, n-dodekanol-1 ma dwukrotnie wigkszg liczbe wegli w aricuchu,
prawie dwukrotnie wigkszg obj¢to$é molowg, a wiec jest blizszy bu-
dowg do czgsteczek polimeréw,

Przyczyna druga gorszego opisu, zwlaszcza roztworéw o
maltym stezeniu alkoholu wywodzi sie réwniez z samego modelu AA-MK,
Przypomnijmy, ze model ten zaklada, ze w roztworze znajdujg si¢
jedynie asocjaty liniowe-taricuchowe o dowolnym stopniu multimeryza-
cjie. Tymczasem wiadomo, ze w roztworach alkoholi z rozpuszczal-
nikiem obojetnym obok asocjatéw tancuchowych wystepujg réwniez for-
my cykliczne, a zwlaszcza trimery cykliczne, Fakt ten ttumaczy du-
ze odchylenia w opisie ci$nienia dla niskich stezen alkoholu, w ktérych
to, formy cykliczne asocjatéw giéwnie wystepuja. Maieckills’ 118 po-
daje na przyktad ze w roztworach n-heksanolu-1 w n-heksanie prawdo-
podobnie 60 % éalkowitej ilo$ci dimeréw i 37 % trimeréw wystepuje
w postaci cyklicznej,

Trzecim czynnikiem tltumaczgcym gorszy opis ukitadu n-hek-
sanol-1 + n-heksan jest fakf, ze roztwér ten wykazuje wiekszg nieideal-
no$é, wieksze odchylenia od praw roztworéw doskonalych - prawa
Raoulta /patrz rys, 10.2-1, str, 102/, _

W tabeli 11-1 zestawiono otrzymane wartos$ci sredniego
btedu kwadratowego cis$nienia RMS /réw. 10,4.1-4/ oraz wartosci
standardowego odchylenia ci$nienia RMS 1 okres$lonego réwnaniem
/10.4,.1-10/, otrzymane przy zastosowaniu modelu AA-MK dla obu
badanych ukitadéw,

W etapie drugim obliczenn wprowadzono do opisu wspéiczyn-
nikéw aktywnoséci sktadnikéw roztworu /a wiec i ciénienia/ dodatkowe
dwie stale w postaci wyrazenia Van Laara [réw,. 10,4.2-1/. Zasto-
sowanie tych réwnan dato bardzo dobre wyniki, Wartosci RMS i
RMS 1 zestawiono w tab, 11-1, Zastosowanie zaleznoéci /10,4.2-1/
do opisu wspéiczynnikéw aktywnosci sktadnikéw roztworu, pozwolilto

na polepszenie korelacji ciénienia doswiadczalnego dajgc wartos$ci



Tabela 11-1

Wartoéci RMS /réw,10,4,1-4/ i RMS1 /10.4,1-10/ otrzymane przy zastoso-
waniu modelu AA-MK oraz "modelu'" AA-MK+VL w ukladach n-heksanol-1 +

n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan,

n-Heksanol-1 + n-Heksan n-Dodekanol-1 + n-IHeksan
[Oé] AA - MK AA-MK+VL AA-MK A_?RHG\U, 'jiii

(o Hgl| [mom He | (mom He) | (ma He) | (mm Hgl | mmtg] | [moHel | (mm g)
25, 080 0,757 0,858 0,055 0,074 0, 409 0, 463 0,123 0,165
30, 001 0,907 1,029 0,101 0,136 0, 450 0,510 0,126 0,168
34,996 1,064 1,206 0,118 0,158 0,520 0, 590 0,146 0,196
40, 067 1,208 1,371 0,122 0,163 0,504 0,572 0,138 0,185
45,063 1, 347 1,527 0, 148 0,199 0,522 0,592 0, 167 0, 224
50, 006 1,431 1, 622 0,138 0, 185 0,476 0, 540 0,181 0, 244
55, 061 1,439 1,631 0,275 0, 368 0, 447 0,507 0,237 0,318
60,013 1, 600 1,814 0,293 0, 393 0,45 0,470 0,277 0,371
65,026 1,634 1,852 0,397 0,533 0, 353 0, 401 0, 352 0,473
69, 674 1, 648 1,868 0,480 0, 645 0,517 0,586 0, 384 0,515
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Rys. 11 - 1 Odchylenie ci$nienia obliczonego
od cig¢nienia do$wiadczalnego w ukladzie
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Rys. 11-2 Odchylenie ci$nienia obliczonego
od ciénienia do$wiadczalnego w ukladzie
n-dodekanol-1+n-heksan w temperaturze 25, 080 “a

e - model AA-MK
x - model AA-MK+VL



srednicgo biedu kwadratowego ciénienia RMS o rzad lepsze dla ukta-
du n-heksanol-1 + n-heksan /pierwsze 6 temperatur/ a w ukladzie
n-dodekanol-1 + n-heksan prawie 3, 5 krotne polepszenie RMS,
Otrzymany opis ci$nienia do$wiadczalnego w obu ukitadach
Jjest bardzo dobry, o czym moze $wiadczyé przypadkowy rozrzut od-
chylen Ap wzgl¢dem skiadu pokazany na rys. 11-1111-2 w tempe-
raturze 29, 080°C /purﬂ\'ty x/, w przeciwienstwie do do$é systematycz-
‘nego rozrzutu w przypadku modelu AA-MK /punkty e/. Podobne za-
chowanie si¢ Ap obserwujemy w pozostalych temperaturach tab,
10.4,1-4 do 10,4.1-23 oraz tab, 10,4.,2-5 do 10,4,2-24, W miejscu
tym nalezy przypomnieé, ze warto$éci Ap zamieszczone w wymienio-
nych tabelach zostaly otrzymane z parametré4w obliczonych z wielomia-
néw [10,4.1-5/ ze wspétczynnikami z tab. 10.4.1-3 w przypadku mo-
delu AA-MK, oraz z wielomianu /10,4.2-3/ ze wspélczynnikami z tab,
10,4.2-3 1 10,4.2-4, a wigc nie s3 to najlepsze warto$ci otrzymane
z bezposredniej korelacji cisnienia doswiadczalnego, jakie otrzymano
przy uzyciu parametréw R21 i Kztab, 10,4.1-11i 10,4.1-2 /kolumny
213/ oraz Ry,» K, A1iB ztab, 10,4,2-1110.4,2-2 /kolumny 2 do 5/,
W tym samym okresie, w ktérym autor wykonatl powyzsze
obliczenia Abbott i Van Ness! opublikowali cztero lub pigcioparame-
trowe réwnania /5.3-8/ z przeznaczeniem do korelacji uktadéw asocju-
jacych., W tab, 11-2 przedstawiono wartos$ci RMS otrzymane przy za-
stosowaniu czteroparametrowych réwnan /5, 3-8/ przy potozeniu
n =0, Otrzymane wyniki sg duzo lepsze od uzyskanych z innych réw-
nan korelacyjnych /tab, 10.4-11 10,4-2/. Poréwnanie wartosci RMS
otrzymanych z réwnan /5.3-8/ i modelu AA-MK+VL wypada na ko-
rzy$é tego ostatniego, Tak wiec, zastosowanie w niniejszej pracy za-
leznoéci wywodzacych si¢ z modelu roztwordéw atermalnie zasocjowa-
nych typu Mecke-Kemptera w potgczeniu z réwnaniami Van Laara dalo
bardzo dobre wyniki dla obu badanych uktadéw, Pozwolily na znaczne
zblizenie si¢ w opisie cisnienia do$wiadczalnego do granicy btedu eks-

perymentalnego,
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Tabela 11 - 2

Warto$ci $redniego biedu kwadratowego ci$nienia RMS /réw,10.4.1-4/
przy zastosowaniu czteroparametrowych réwnan /5.3-8/ Abbotta i

Van Ncssal.

’ RMS [mmHg]
[°c] n-Heksanol-1 n-Dodekanol
+ n-Heksan + n-Heksan
25,080 0,168 0, 266
30, 001 0,212 0, 300
34, 996 0, 246 0, 349
40,067 0,287 0,386
45, 063 0,269 0,395
50, 006 0,292 0,414.
55,061 0, 368 0, 404
50,013 0, 366 0, 366
65, 026 0, 450 0, 334
69, 674 0, 530 0,338 i

Maksymalny btgd doswiadczalny niepewnos$ci pomiaru
cis$nienia okreslony z rézniczki zupeinej, przy uwzglednieniu nie-
pewnosci w Jp, Jd, Jx, ktére wynosity w wykonanych pomia-
raca T 0,01 mm Hg /doktadnoéé odczytu katetometrem/, ¥ 0,001°C
/pomiar termometrem oporowym/ it 0,00004 /z nawazek wyzna-
czoaych z doktadnoéciag T 0,00005 g/ oraz odpowiednich dp/dT i
dp/dx oszacowano na 1 0,08 mm Hg, Nalezy podkreslié, ze uzyski-

wana odtwarzalno$é pomiaru ci$nienia byta w granicach 0,02 mm Hg.
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Przeprowadzana analiza regresji39 dla nieliniowego cztem-

parametrowego ''modelu’’ AA-MK+VL pozwolila na okresélenie prze-

strzeni parametréw R21’ K, A i B oraz ich obszaru ufnoéci na pozio-
mie 95 %. Obliczenia wykonano zgodnie z zaleznoécig podang przez
Drapera i Smi‘cha39 :

m
N-m

RM1 = RM[1+ F(m,N-m, 1-k]] [11-1/

gdzic :
RM - okreslone jest ré6wnaniem 10,4,1-2
m - liczba parametréw w modelu
N  -liczba punktéw do$wiadczalnych
F - funkcja zalezna od N, m i 1-k

.(1-k)100 - poziom ufnosci.

Wyznaczono parametry R K, A i B speilniajgce réwna-

: 21°
nie /11-1/. W tab, 11-3 podano dla ukladu n-heksanol-1 + n-heksan

warto$ci RM 1, parametry R K, A i B zaczerpniete z tab, 10,4,2-5

do 10.4.2-14 oraz odpowiadazj;ce im przyrosty T AR, ., t ax
T aa it B,

Takie same obliczenia wykonano dla ukiadu n-dodekanol-1
+ n-heksan, Wyniki zestawiono w tab, 11-4, Analizujqe tab, 11-3 i
11-4 widaé, ze w wigkszo$ci przypadkéw przyrosty dodatnie parame-

tréw R K, Ai B nie sg réwne odpowiednim wartoéciom ze zna-

kiem piieciwnym - minus /bezwzgledne wartoséci nie sg réwne/.
W przypadku ukladu n-heksanol-1 + n-heksan otrzymano do$é duze
préedzialy dla K /kolumna ¥ AK tab., 11-3/ dochodzace do 7 % ich
warto$ci /dla 30°C/, Zakresy przedzialéw pozostalych parametréw
R21, AiB osia}géjq wartoséci do 1 % odpowiednich wielkoséci.

Dla uktadu n-dodekanol-1 + n-heksan sg duze warto$ci 4 A
dochodzace do 26 % wartosci A /dla 25, OSOOC/ oraz AB osiggajgce

wielkosé 7 % B.



Tabela 11-3

Przedzialy wartoéci parametréw T AK, T aA,
K, AiB - wziete z tab, 10.4.2-5 do 10,4,2-14,

n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN

dla poziomu ufnosci 95 %.

Wartosci R

i ¥ AB w modelu AA-MK+VL

21’

: RM 1 R + AR K t Ak A +AA B t 4B
[oc] i - 2l - |
25,080 | 0,00092 | 0,2449 | * 0,0017 | 34,5037 : i:ggg 1, 33336 +8 88;3;’ 1,05754 fg:ggjgg
30,001 | 0,31113 | 0,2480 | ° g: gg;g 29,4262 | * f 322 1,31658 | © g: ggzgg 1,05160 | ' 0,00660
34,996 | 0,42093 | 0,2546 fg: 88‘;2 24,9527 +ig§g 1, 29384 fg: ggggg 1,0422 +0,00630
40,067 | 0,45027 | 0,2643 | ¥ 0;0023 | 21,0604 | * g ggz 1,26596 | 8: 882?2 1,02975 | * 8: 882;;
45,063 | 0,66651 | 0,2763 fg: 8832 17, 8142 fg: 2;3'17 1, 23482 fg: gggfg 1,01516 | * 0,00563
50,006 | 0,57417 | 0,2902 | 8: 88;3 15,1273 | 8 Zif 1,20147 | * 8: 88‘;;2 0,99900 | * g: 8822;
55,061 | 2,27989 | 0,3060 | 8: 8832 12,8681 | g: ggg 1,16581 | * 8: 38232 0,98124 | * 3: gggg;
60,013 | 2,59622 | 0,3225 |~ g: 8822 11,0839 | * g ggg 1, 1304 ¥ g: gg;gg 0,96318 | * 8: 88;23
65,026 |4,76031 | 0,3398 | g: ggig 9,6592 | © 8: g;g 1,09512 | * 8: 883:2 0,94477 | 7 8: 8823?
69,674 | 6,98181 | 0,3560 | 8: 88:2 8,6368 | 8: 202 | 1, 06385 to'coss0 | 0,92808 | * o 00873

881



Tabela 11-4

Przedzialy warto$ci parametréw ‘{_" AR

dla poziomu ufnoéci 95 %,

n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN

211 -
Wartosci Rgq, K, A i B zaczerpnigte z tab, 10,4;2-15 do 10,4,2-24,

*t Ak,

+*+ AAi v AB w modelu AA-MK+VL

[otC] — Rg1 + AR K T Ak A Taa B T aB
25,080 | 0,45783 | 0,8137 | g: gégg 17,8726 | © g: gg‘g 1,19330 | * 8: S;igi 0,03893 |~ g: 88328
scor | osmss | oauso | 0008 | sy 2030 | 4 guig | #035000 | o | -o.000e
34,996 | 064470 | 0,8060 | Toro00 | 16,5856 | T o iil | 100776 | T30 | 0,03830 | o 00000
40,067 | 0,57415 | 0,8021 | © 8: gggg 15,6615 | g: ggg 0,90579 | " 8: i?ggg 0,03898 | 8: 381;;‘
45,063 | 0,83086 | 0,7982 | T o000 | 1a,7337 | T o000 | 080463 | T 00000 | 0, 04008 |7 OO0
50,006 | 0,99616 | 0,7943 | *0,0060 |13,7944 |*+0,126 | o0,70677 | " g: 832?2 0,4143 |" 8: 88122
55,061 | 1,69613 | 0,7904 | * 8: ooaq | 12,8565 | T g: ggg 0,61199 | * 8: oo | 0,04200 |7 g: S
60,013 | 2,31301 | 0,7866 | g: co0s | 12,0039 | * g: 25 | o.s2727 | 7 8: ooose | 0.04226 |7 gj a2
65,026 | 3,75391 | 0,7827 | * g: 8823 11,2517 | * 8: ?‘;g 0,45267 | 8: ggggg 0,04540 |7 8j 88%2
69,674 | 4,44815 | 0,7790 | g: 8833 10, 6928 | * g: ;gg 0,39614 | 8: 83?23 0,04608 | 8j ggiﬁé

681
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Przy otrzymanej przestrzeni parametréw R K, AiB

/tab. 11-3 i 11-4/ nadmiarowa entalpia swobodna Gijt}sa W roztwo-
rach réwnomolowych, w .ukladzie n-heksanol-1 + n-heksan zmienia
si¢ nastgpujgco wraz ze zmiang poszczegédlnych wielkoséci : p? 3'['R2},
t 2[K], t 2(A] T 3[B]J/mol. W ukladzie n-dodekanol-1 + n-heksan
zakres ten jest nastepujgcy T 4[R21, - 3[K] px 1{A] i * 3[B] J/mol.
Wartoséci zmian nadmiarowej entalpii swobodnej w poszczegélnych
badanych temperaturach zmieniajg sig¢ pozostajgc jednak zawsze
mniejsze od przedstawionych powyzej wielko$éci maksymalnych,
Pozostajgc przy analizie wartos$ci nadmiarowej entalpii
swobodnej Gibbsa, przedstawimy wplyw uwzglednienia w obliczeniach
drugiego wspélczynnika wirialnego obu badanych alkoholi. W obli-
czeniach § 10,4,1 i § 10,4.2 stosowano drugi wspétczynnik wirial-
ny oszacowany z korelacji podanej przez Tsonopoulosa208, Nie
uwzglednienie w obliczeniach drugiego wspéiczynnika wirialnego,
przyjecie ze para jest gazem doskonalym prowadzi do wartosci wspéi-
czynnikéw aktywnosci sktadniké4w roztworu i nadmiarowej entalpii
swobodnej Gibbsa w temperaturze 25,080°C podanych w tab, 11-5
cz¢$é I w uktadzie n-heksanol-1 + n-heksan oraz w tab. ‘11-6 czesé
I w ukladzie n-dodekanol-1 + n-heksan, Réznica pomiedzy wartoscia-
mi z tab, 10.4.2-5 a 11-5 w roztworze o sktadzie 0,49452 wynosi
7,92 ~8 J/mol w uktadzie n-heksanol-1 + n-heksan oraz dla skladu

x, = 0,35370 9,89 ~10 J/mol w ukladzie n-dodekanol-1 + n-hek-

A

san, .
Uwzglednienie drugich wspélczynnikéw Wirialnych alkoholi,

oszacowanych z korelacji 408 przy zalozeniu d12 =0 /réwn, 3.3.2-6

i 3.3.2-10/, co réwnoznaczne jest z przyjeciem na mieszany drugi

wspélczynnik wirialny $redniej arytmetycznej drugich wspétczynni-

kéw wirialnych czystych sktadnikéw tworzgcych dany roztwér, daio w tem-

peraturze 25, 080°C wartoéci zamieszczone w czesci I tab, 11-51 11-6,



Tabela 11-5
Wyniki obliczer modelem AA-MK+VL, /1] - przy zalozeniu doskonato$ci fazy parowej

¢1 =g, =1 [réw.3,3.2-11/; [II/ - przy polozeniu d,, =0 w réwnaniach /3.3.2-6/
i /3.3.2-10/,

n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN t = 25,080°C
I II

Rgq =0,2352 K = 33,0716 A = 1,34943 B = 1,05142 | Rgy=0,2423 K = 34,1364 A =1,33972 B = 1,05957

Pob1-P E PAti-P E

XA obl~Pexp g obl Pex y g g
[mm Hg] {a ¥s [J/mol] [mm Hg A . [J/mol]
1
0,05018 | -0,004 | 7,29955 | 1,03404 | 326,15 - 0,006 |7,39505 | 1,03417 328,07 o
0,08719 0,020 | 4,79364 | 1,06579 | 483,08 0,022 |4,84429 | 1,06612 486, 04 -
0,19053 | - 0,065 | 2,66474 | 1,16634 | 771,86 - 0,055 |2,68380 | 1,16730 776, 88
0, 34009 0,073 | 1,73175 | 1,35748 | 963,18 0,063 |1,74078 | 1,35952 970, 02
0,49452 0,028 |1,33129 | 1,53919 | 967,31 0,016 |1,33611 | 1,63963 975,07
0, 62411 - 0,109 | 1,20925 | 1,95212 | 849,07 - 0,102 |1,15958 | 1,96068 856, 67
0, 71217 0,019 | 1,08467 | 2,22211 | 713,39 0,033 |1,08623 | 2,23565 720, 26
0,79953 0,059 | 1,03832 | 2,54282 | 538,45 10,064 [1,03909 | 2,56384 544,01
0,90555 | -0,023 |1,00793 | 3,01616 | 276,31 - 0,044 [1,00811 | 3,05111 2179, 39
RMS = 0,058 mm Hg RMS = 0,056 mm Hg



Tabela 11-6

Wyniki obliczen modelem AA-MK+VL, /I/ - przy zalozeniu doskonalo$ci fazy parowej
p, = ¢2 =1 [réw. 3.3.2-11/; [II/ - przy potozeniu d,, = 0 w réwnaniach /3.3.2-86/
i/3.3.2-10/.

n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN t = 25,080°C
I ‘ 11
R21=0,8080 K= 14,7173 A = 1,24962 B = 0,04972 Roq1=0,8266 K = 14,4154 A = 1,30117 B=0, 05304
XA Pob1 Pexp §a §s g Pobl Pexp Sa §s gE
[mmHg] [J/mol] [ mm Hg] [J/mol] '
-
0,03815 - 0,028 | 5,71213 | 1,02166 | 215,97 - 0,034 | 5,83053 | 1,02191 218, 51 N
0, 09888 0,055 | 2,90345 | 1,07000 | 412,52 0,064 | 2,94406 | 1,07073 417, 46 '
0, 18973 - 0,061 | 1,88442 | 1,14763 | 574,74 - 0,062 | 1,90483 | 1,14900 582, 21
0, 35370 0,097 | 1,32593 | 1,30096 | 669,06 0,086 | 1,33499 | 1,30442 679, 31
0,46344 | -0,160 | 1,17655 | 1,41163 | 645,50 - 0,158 | 1,18200 | 1,41755 656, 38
0, 56668 0,007 | 1,09615 | 1,52094 | 579,55 0,014 | 1,09940 | 1,53002 590, 09
0, 64955 0,212 | 1,05564 | 1,61200 | 502,14 0,217 | 1,05764 | 1, 62431 511, 79
0, 75929 - 0,155 | 1,02281 | 1,73696 | 372,03 - 0,155 | 1,02370 | 1,75448 379, 65
0, 87090 0,012 | 1,00580 | 1,86878 | 212,67 0,001 | 1,00605 | 1,89283 217, 28
_________________________________________ e e e e e e e B e e e
RMS = 0,118 mm Hg ' RMS = 0,118 mm Hg
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Odpowiednie réznice g” dla wyzej wymienionych sktadéw roztworu
wynoszg 0,16 1 0,36 J/mol,odpowiednio w ukladzie n-heksanol-1 +
n-heksan i n-dodekanol-1 | n-heksan, PPolozenie d12 =0 w réwna-
niach /3,3.2-6/ i /3.3,2-10/ daje réwnie dobry opis ciénienia do-
$wiadczalnego, jak w przypadku uwzglednienia mieszanego drugiego
wspoéiczynnika wirialnego otrzymanego z korelacj1208.
Nie uwzglednienie drugiego wspéiczynnika wirialnego

w obliczeniach powoduje dobér innych wartosci R K, AiBito

w przypadku ukladu n-dodekanol-1 + n-heksan do:é1 znaczny [tab,
11-6/.

Uzyskano wig¢c na tyle dokladne skorelowanie wzorami
empirycznymi, ze mozna te wzory uzywaé do dalszych przeliczen bez
straty dokladno$ci w poréwnaniu z pierwotnymi danymi do$wiadczal-
nymi, W szczegélnoséci mozna bylo wykonaé rézniczkowanie po tem-

E od skin-

peraturze i otrzymaé opisane ponizej krzywe gE, hE iTs
du oraz gE/RT, hE/RT i SE/R od temperatury.
Rozwazmy teraz wpiyw diugoséci taricucha oraz wpiyw tem-
peratury na wspéiczynniki aktywnosci sktadnikéw roztworu i na nad-
miarowe funkcje termodynamiczne, Na rys. 11-3 pokazano zalez-
no$¢ wspoéiczynnikéw aktywnosci w roztworze n-heksanol-1 + n-hek-
san, a na rys, 11-4 w uktadzie n-dodekanol-1 + n-heksan w tempe-
raturze 69, 6740C. Wykresy sporzgdzono na podstawie danych z tab,
10.4.2-14 i 10,.4,2-24, Widoczny jest wyrazny wpiyw diugosci tan-
cucha alkoholu na wspélczynniki aktywnosci sktadniké$w roztworu,
Wraz ze wzrostem liczby wegli w lanicuchu alkoholu malejg wspéi-
czynniki aktywnoéci rys. 11-3 i 11-4 /patrz tab, 10.4.2-5 do
10.4.2-24/, co $wiadczy o wyraznie mniejszych odchyleniach od
prawa Raoulta /rys. 10.2-1, str, 102/. gE w ukladzie n-heksanol-1
+ n-heksan osigga znacznie wieksze warto$ci niz w ukltadzie n-dode-

kanol-1 + n-heksan /rys. 11-5 do 11-7/,
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Rys. 11-3 Wspétczynniki aktywnoéci skiadnikéw ukladu
n-heksanol-1 + n-heksan w temperaturze 69, 674°C

/Punkty zaczerpnigte z tab. 10.4.2-14/.
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Rys. 11-4 Wspéiczynniki aktywnosci sktadnikéw ukiadu
n-dodekanol-1 + n-heksan w temperaturze 69, 674°C

/Punkty zaczerpniete z tab, 10,4.2-24/.
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Na rys, 11-5, 11-6 1 11-7 pokazano przebieg nadmiaro-
wych funkeji termodynamicznych gE, hE i TSE dla obu badanych
uktadéw w temperaturach 25,080, 50,006 i 69,674°C, /Wykresy
sporzgdzono na podstawie danych z tab., 10,4.2-5, 10,4,2-10,
10.4,2-14, 10,4,2-15, 10,4,2-20 i 10.4.2-24/. Entalpia swobod-
na Gibbsa w ukladzie n-heksanol-1 + n-heksan wykazuje lekka asy-
metri¢ wzgledem réwnomolowego skiladu roztworu - przesunigcie
maksimum w kierunku mniejszego stgzenia alkoholu, W ukladzie
utworzonym przez n-dodekanol-1 + n-heksan, obserwujemy wigkszg
asymetri¢ wzgledem sktadu réwnomolowego - znaczne przesunigcie
maksimum w kierunku mniejszych stg¢zen alkoholu.

Poréwnanie nadmiarowe]j entalpii hE daje podobne wyniki
jak dla gE. Obserwujemy wig¢kszg asymetri¢ hE wzgledem sktadu
w uktadzie n-dodekanol-1 + n-heksan. W ukladzie n-heksanol-1 +
n-heksan hE ma wigksze wartosci,

Ts" przyjmuje wartos$ci dodatnie w roztworach o maitym
stezeniu alkoholu, zmienia nastepnie znak na ujemny dla wigkszych
Xp e W obu badanych ukladach wykazuje w przedziale ujemnych war-
toéci asymetri¢ wzgledem sktadu - przesunig¢cie w kierunku wigkszych

wartosci xA.

TsE w ukltadzie n-heksanol-1 + n-heksan ma wartosci
mniejsze w poréwnaniu z uktadem n-dodekanol-1 + n-heksan, co
wigze si¢ z wigkszym uporzgdkowaniem polozen i orientacji spowo-
dowanym obecno$cig wigzari wodorowych /silniejsza asocjacja/.
Podobng sytuacje obserwujemy w przypadku pozostatych badanych
temperatur tab. 10.4.2-5 do 10.4.2-24.

Analiza wpiywu temperatury na nadmiarowe funkcje termo-
dynamiczne pozwala stwierdzié bardzo matg zmiang gE w badanym

przedziale temperatur w obu uktadach rys, 11-81i 11-9, wzrost mak-
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Rys. 11-5 Zaleznoéé nadmiarowych funkcji termody-
namicznych od ulamka molowego alkoholu w tempera-
turze 25,080°C.

— . — uklad n-heksanol-1 + n-heksan

uklad n-dodekanol-1 + n-heksan

/Punkty przedstawiajg wartosci z tab, 10,4.2-5 i 10.4.2-15/.
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Rys. 11-6 . Zaleznosé nadmiaroWych funkcji termodynamicz-
nych od utamka molowego alkoholu w temperaturze 50, OOGOC.
— - — uktad n-heksanol-1 + n-heksan

uktad n-dodekanol-1 + n-heksan

/Punkty przedstawiajg wartoéci z tab. 10.4.2-101 10,4, 2-20/,
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Rys. 11-7 Zalezno$¢ nadmiarowych funkcji termodynamicz-

nych od ulamka molowego alkoholu w temperaturze 69, 6740(3.

—.— uklad n-heksanol-1 + n-heksan

uklad n-dodekanol -1 + n-heksan

/Punkty przedstawiajg wartoéci z tab. 10.4.2-141i 10,4.2-24/.
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Rys. 11-8 Zaleznos¢ nadmiarowych funkcji termodynamicz-
nych od utamka molowego alkoﬁolu w ukladzie n-heksanol-1 +
n-heksan w temperaturze 25,080 i 69. 674°C.

/Punkty przedstawiajg wartosci z tab, 10.4.2-51 10,4.2-14/.
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Rys. 11-9 Zalezno$¢ nadmiarowych funkcji termodynamicz-
nych od utamka molowego alkoholu w ukladzie n-dodekanol-1

+ n-heksan w temperaturze 25, 080 i 69.674°C. _

/Puhkty przedstawiajg wartosci z tab. 10.4.2-151 10.4,2-24/,
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symalnych wartosci g ' wraz ze wzrostem temperatury, przy czym
gE/RT i wspélczynniki aktywnos$ci skladnikéw roztworu malejg gdy
temperatura wzrasta. '

Ze wzrostem temperatury obserwujemy natomiast znaczny
wzrost ciepta mieszania - nadmiarowej entalpii hE, prawie podwoje-
nie wartosci w badanym przedziale temperatur - rys, 11-8 i 11-9
/dla warto$ci maksymalnych/.

TsE jak juz napisano powyzej przybiera wartosci dodatnie
i ujemne w obu badanych ukladach, przy czym wraz ze wzrostem tem-
peratury powigksza si¢ zakres wartosci dodatnich - punkt przecigcia
z 0sig poziomg przesuwa sie w kierunku wigkszych wartoséci ulamkéw
molowych alkoholu, -TsE wraz ze wzrostem temperatury staje si¢
bardziej dodatnie,co wigze si¢ z mniejszym uporzgdkowaniem roztwo-
ru, z malejgcg liczbg wigzan wodorowych, a wiec ze zmniejszaniem
sie asocjacji.

Na rys. 11-10 pokazano przebieg zaleznoéci gE/RT, hE/RT,
SE/R od temperatury w réwnomolowych roztworach obu badanych
uktadéw, gE/RT zalezy od temperatury liniowo i maleje wraz ze wzro-
stem temperatury, hE/RT wzrasta wraz ze wzrostem temperatury
osiggajgc maksimum w temperaturach 333 - 338 K w obu badanych
uktadach, Pokazany przebieg hE/RT w funkcji temperatury mozna
wytlumaczyé nastepujgco, Nadmiarowa entalpia musi byé réwna zeru
dla K— o i K =0, w pierwszym przypadku - bardzo silnej asocja-
cji zadne wigzanie wodorowe nie zostaje rozerwane pod wplywem roz-
puszczalnika, w‘drugim nie ma zadnych wigzan wodorowych, Pomig-
dzy tymi dwoma granicznymi przypadkami - wartoSciami K, znajdu-
je sie K* dla ktérego hE osigga maksimum, a poniewaz stala asocja-
cji K jest zalezna od temperatury, istnieje wiec okres$lona tempera-
tura T" , ktérej odpowiada K*. W przedziale zblizonym do tempe-

ratury T* nadmiarowa e~talpia zmienia sie¢ bardzo malo rys. 11 -10



298 308 318 328 338 T

Rys. 11-10 Zalezno$é gE/RT, hE/RT, sE/R od tempe-
ratury w roztworach réwnomolowych

--------- uktad n-heksanol-1 + n-heksan

uktad n-dodekanol-1 + n-heksan.,



arown et gl

!
A

wielkos$ci otrzymane z modelu AA-MK+VL,

Rys. 11-11 Zalezno$¢ ciepta mieszania od utamka molowego alkoholu
w uktadzie n-heksanol-1 + n-heksan, Punkty przedstawiajg wartosci
otrzymane przez Browna, FFocka i Smithaz,o linia przerywana przedsta-

wia wartosci otrzymane z modelu AA-MK, linia ciggta reprezentuje
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/tab, 10,4.2-12 do 10,4.2-14 i 10.4.2-22 do 10.4,2-24/. W tempe-
raturach T < T¥ obserwujemy duze przyrosty hE z temperaturag,
przy czym w przedziale tym mamy cE) 0. W temperaturach T > J i

obserwujemy zmniejszanie si¢ h™", cp £ O

Podobny ksztalt krzywych otrzymano dla ot /R. Trudno
jest przesgdzié na podstawie powyzszego obrazu o zachowaniu si¢
roztworéw badanych w duzych rozcieniczeniach, ktére nie byly badane
'w niniejszej pracy. _

.Podsﬁmowujqe otrzymane warto$ci nadmiarowych funkcji
termodynamicznych pokazano na rys. 11-11 cieplo mieszania w funk-
cji utamka molowego n-heksanolu-1 w temperaturze 25, 35 i 45°C dla
uktadu n-heksanol-i + n-heksan. Punkty przedstawig wartosci otrzy-
mane przez Browna, Focké. i Smithazo, linia przerywana reprezentu-
je wartosci otrzyfnane z modelu AA-MK, a linia ciggla z modelu
AA-MK+VL, Obliczone wartosci ciepta mieszania sg w bardzo do-
brej zgodnosci z danymi doswiadczalnymizo. W literaturze nie zna-
leziono innego przykladu ilo$ciowego okresélenia ciepta mieszania
2z danych réwnowagi ciecz-para z poré6wnywalng dokladnoscia.

Przedstawione powyzej wiasnosci gE, hE i TsE uktadéw
n-heksanol-1 + n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan speiniajg ogél-
ne prawidlowos$ci dotyczgce tych funkecji w uktadach utworzonych ze
skladnika asocjujgcego z rozpuszczalnikiem obojetnym. Uporzgdkyuj-

my wlasnoéci tego typu ukitadéw :

- Wuktadzie wystepuje jeden sktadnik zasocjowany, ktérego czgstecz-
ki tworzg wigzania wodorowe, rozcienficzanie powoduje rozrywanie
pod wpiywem rozpuszczalnika wigzan wodorowych, wymaga dostar-

czenia ciepta hE> o,

- Maksimum entalpii mieszania przesunigte jest w kierunku roztwo-
réw o mniejszej zawartosci alkoholu, gdyz w mniejszych stezeniach

rozrywana jest wigekszo$¢é wigzan wodorowych,
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- Obserwowane s3a ujemne wartos$ci Ts™, przy czym w zaleznos$ci

od temperatury pojawiajg sie wartos$ci dodatnie TsE.

0

- Minimum Ts  przesuni¢te jest w kierunku roztworéw bardzie]

stezonych w alkohol,

- Nadmiarowa entalpia swobodna Gibbsa jest dodatnia, lekko asyme-

tryczna wzglgdem réwnomolowego sktadu roztworu,

Jak wiadomo dla roztworé4w zasocjowanych nadmiarowa

entalpia swobodna Gibbsa gE skilada sie z dwu udzialéw :

/11 - 2/

1

g res przedstawia wktad stabych oddzialywan miedzyczgsteczkowych

obecnych w roztworach substancji niepolarnych i niezasocjowanych,
ale takze obecnych w roztworach zasocjowanych, Prigogine155’ 156

z wspéipracownikami badal ten udziat w serii prac w latach 1949-
1955 1 wykazal, ze przy pominigciu gfes roztwér zasocjowany nie
moze rozdzieli¢ sie na dwie fazy cieklte, Udzial ng':es w ogéblnej war -
tosci gE moze byé znaczacy, Uklady badane w tej pracy zostaty do-

brane tak aby udzial gxljjes byt mozliwie jak najmniejszy.

Otrzymane wartosci parametré$w K - reprezentujgce w mo-
delu roztworéw atermalnie zasocjowanych typu Mecke-Kemptera sta-
tg asocjacji wyrazong w utamkach objetosciowych przy zastosowaniu

przyjetej techniki swobodnego doboru R bez udziatu przedstawia-

jacego gr:es nie mogg byé rozpatrywanzeljako wartos$ci rzeczywistych
stalych asocjacji. Tym niemnie] dajg poglad jako$ciowy na przebieg
K z temperaturg oraz z. zmiang dlugos$ci taricucha alkoholu, Na pod-
stawie otrzymanych warto$ci K dla modelu AA-MK tab, 10.4,1-1

i 10,4.1-2 stwierdzono, ze oczywisScie ze wzrostem temperatury

asocjacja alkoholi maleje, przy czym dla ukitadu n-dodekanol-1 +

n-heksan otrzymano mniejsze wartos$ci K, co jest zgodne z kierun-
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kiem zmian otrzymanym przez Treszczanowiczazos, ktéry korelu-
jgc stale asocjacji w serii homologicznej utworzonej z jednego roz-
puszczalnika obojg¢tnego i szeregu n-alkoholi,otrzymal prostg zalez-
nos¢ méwiacy, ze stale asocjacji K sa odwrotnie proporcjonalne do
dlugoéci tancucha alkoholu /wyrazonej liczbg segmentéw/. Ze wzgle-

du na przyjecie dobieranego parametru R, poréwnanie otrzymanych

wartoéci K z wielko$ciami otrzymanymi j]irmych technik pomiarowych
jest utrudnione. Na przyktad Konopkagl-92 wyznaczyl z pomiaréw
spektroskopowych statg asocjacji K® = 2,70 1/mol dla uktadu n-hek-
sanol-1 + n-heksan w temperaturze 350C, co jest zblizone do K(p =55
otrzymane w tej pracy.
Na podstawic danych otrzymanych z pomiaréw preznoséci
pary w polgczeniu z danymi otrzymanymi z innych technik pomiaro-

2
wych : spektroskopia w podczerwieni9 , polaryzacja dielekirycz-
99,118 e 2= 98,100, 117 . : i i
na , nasycenie dielektryczne mozna opisaé istniejg-
cg sytuacj¢ w badanych roztworach n-heksanolu-1 i n-dodekanolu-1
w n-heksanie, W roztworach tych obok asocjatéw liniowych - tancu-
chowych wystepujg, zwlaszcza w mniejszych stezeniach alkoholi aso-

118,119

cjaty cykliczne, Matecki podaje, ze w roztworach n-heksa-

nolu-1 z n-heksanem 60 % caltkowitej iloéci dimeréw i 37 % trimeréw
wystepuje w postaci cyklicznej. Krupkowski%-100 badajgc uktad
n-dodekanol-1 + n-heksan obserwowal charakterystyczne minimum
polaryzacji dielektrycznej w zakresie malych stezen alkoholu, w kté-
rym czynnik korelacyjny polaryzacji nie przekracza wartos$ci Rp = 1,
Wiasnoséé ta przypisywana jest multimerom cyklicznym o wypadko-
wym momencie dipolowym réwnym zero. Przeprowadzone pomiary
nasycenia dielek’crycznego100 w uktadzie n-dodekanol-1 + n-heksan

w temperaturze 20°C wskazujg na tworzenie sie struktur znacznie
prostszych, o mniejszym stopniu multimeryzacji w poréwnaniu z al-

118,119,

koholami o krétszym tancuchu W roztworach n-heksanol-1

+ n-heksan przy stezeniu wigkszym od 0, 7 utamka molowego alkoholu
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dominujg asocjaty od tetrameréw wzwyz, podczas gdy w roztworze
n-dodekanolu-1 z n-heksanem w calym zakresie st¢zen przewazajg
asocjaty prostsze,

W § 10,4, 3 przedstawiono wyniki obliczen przy przyjeciu
modelu siatkowego Barkera /§ 4,6/ Przcprowadzone obliczenia
* /nie zamicszczone w pracy/ wykézaly, zc najprostsza postaé mode-
lu siatkowego Barkera uwzgledniajgca jedynie oddzialywania H-O nie
daje zadawalajgcych wynikéw., W celu otrzymania lepszych wynikoéw
trzeba uwzgledni¢ nierealistyczng liczbe energii oddzialywan pomie-
dzy'punktami kontaktowymi', Stwierdzono dla ukladéw badanych
w niniejszej pracy, ze model siatkowy Barkera opisuje jako$ciowo
otrzymane funkcje termodynamiczne, odtwarza asymetrig¢ entalpii
mieszania, jednakze opis ilo$ciowy napotyka na duze trudnosci, Przy
zalozeniu wartosci RA i RS proporcjonalnych do obj¢tosci molowych
badanych zwigzkéw,otrzymano jeden zestaw energii opisujacy oba ukia-
dy w temperaturze 25, 080°C ze $rednimi odchyleniami kwadratowymi
poszczegéblnych funkcji termodynamicznych i cidnienia pokazanymi
w tab., 10,4.3-4 1 10,4.3-5. Mogtyby to by¢é wyniki uwazane za za-
dowalajgce w poréwnaniu z publikowanymi pracami w literaturze, gdy-
by nie fakt, ze przy zastosowaniu zaleznos$ci AA-MK+VL otrzymano
kor.elacjg z warto$ciami RMS 20-30 krotnie lepsza.

Przedstawiona dyskusja fenomenologiczna nie wyczerpuje
interpretacji wlasnosci badanych roztworéw., W polgczeniu z po-
miarami ciepia mieszania, a zwlaszcza ciepta wlaéciwego79 1 przy
wykorzystaniu obliczen teoretycznych bedzie mozliwe podanie gieb-
szej interpretacji, Pierwsze obliczenia byly juz rozpoczete w ra-
mach niniejszej pracy i robocze réwnania w dwu wersjach podane sg
w Dodatku A, Dalsze rozwijanie tego typu obliczen wykraczatoby

daleko poza ramy niniejszej pracy.
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12, ZLESTAWIENIE NAJWAZNIEJSZYCI WYNIKOW PRACY

1, Zaprojckitowano i zbudowano aparature do badania réw-
nowagi ciccz-para metodg statyczng dla zakresu parametréw :
t 20 - 1200C, p 0-1atm, x - pelny zakres st¢zen, Aparatureg wyte-
stowano wykonujac pomiar pre¢znosci pary n-oktamu,n-heksanu i

ukladu n-heksan + n-heksadekan,

2. W zbudowane]j aparaturze statycznej wykonano pomiary
pre¢znoéci pary czysilych skladnikédw : n-heksanu i n-heksanolu-1
w dziesigciu temperaturach i n-dodekanolu-1 w dwu najwyzszych ba-
danych temperaturach, Preznoéci par n-heksanu i n-heksanolu-1

skorelowano ré6wnaniem Antoine’a i podano jego wspéiczynniki,

3. Wykonano pomiary prezno$ci par ukitadéw n-heksanol-1
+ n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan w temperaturach 25, 080;
30,001 ; 34,996; 40,067; 45,063; 50,006; 55,061; 60,013; 65,026
1,69, 674°C w pelnym zakresie stezen, to jest dla 9 sktadéw od
0,05 do O, 90 utamka molowego alkoholu, .

4, Otrzymane preznosci par uktadéw n-heksanol-1 +
n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan skorelowano zalezno$ciami mo-
delu roztworé6w atermalnie zasocjowanych typu Mecke-Kemptera
/AA—MK/, oraz w wersji drugiej zalezno$ciami na wspéiczynniki
aktywnos$ci wynikajacymi z modelu AA-MK poiaczonymi z ré4wnania-
mi Van Laara [AA-MK+VL/ /réw,. 10,4.2-1 str, 145/, stosujac po-
prawki na przestrzen szkodliwg, objeto$é cieczy i niedoskonatosé

pary.

5. Zaproponowano zastosowanie réwnan wyprowadzonych
pierwotnie dla modelu roztworéw atermalnie zasocjowanych typu
Mecke-Kemptera do korelacji danych réwnowagowych ciecz-para
roztworé6w zasocjowanych, przy zalozeniu swobodnego doboru para-
metréw R21> 0 i K ) 0, Stwierdzono, ze zastosowanie tego rodza-

ju korelacji do ukladéw badanych w niniejsze] pracy daje lepsze wyni-
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ki od powszechnie stosowanych w literaturze réwnan Wilsona, NRTL,

Redlicha-Kistera i Van Nessa,

6. Zastosowanie do korelacji réwnan AA-MK+VL /réw,
10.4.2-1, str, 145/ pozwolilo opisaé bardzo dobrze preznosci Apar
obu badanych uktadéw., Otrzymano $redni blad kwadratowy ci$nienia
dla ukiadu n-heksanol-1 + n-heksan 10 krotnie i n-dodekanol-1 +
n-heksan 3, 5 krotnie mniejszy w poréwnaniu z odpowiednimi wartos$-
ciami RMS z modelu AA-MK i niewiele wiekszy od oszacowanych bie-

déw odezytu /T 0,02 mm Hg/.

7. W obu wersjach korelacji otrzymane parametry R

K /w AA-MK/ oraz R

i
21
o) Ko ALB /w AA-MK+VL/ zmieniajg si¢
piynnie z temperaturg. Pozwolilo to na opisanie ich wielomianami dru-
giego lub trzeciego stopnia, co z kolei umozliwito obliczenie pochod-

nych po temperaturze dla wspéiczynniké$w aktywnos$ci,

8. W oparcii o otrzymane wyniki do$§wiadczalne, przepro-
wadzone obliczenia numeryczne daly stale ré$wnan opisujgce wspoéi-
czynniki aktywnosci /w obu wersjach AA-MK i AA-MK+VL/, umozli-
wiajgce wyznaczenie parametré6w réwnowagi ciecz-para w peinym
zakresie stezen dla dowolnej temperatury w przedziale 25 - 7OOC,

w warunkach izotermicznych,

9. Stosujgc parametry otrzymane z obu modeli /AA-MK
i AA-MK+VL/ obliczono dla obu uktadéw nadmiarowe funkcje termo-

dynamiczne gE, hE 1 TsE we wszystkich badanych temperaturach,

10, Obliczone wartos$ci ciepet mieszania w temperaturze
25, 351 45°C dla uktadu n-heksanol-1 + n-heksan sga w bardzo do-
brej zgodnoéci /rys, 11-11, str. 204/ z danymi do$wiadczalnymi
otrzymanymi przez Browna, Focka i Smithazo. Potwierdza to kon-
systencje termodynamiczng otrzymanych wynikéw w tej pracy i pra-

widlowo$¢é proponowanych korelacji,
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11, Poréwnano otrzymane wartosci $redniego bledu kwa -
dratowego cisnienia RMS - obu stosowanych modeli z warto$ciami
otrzymanymi przy zastosowaniu do korelacji czteroparametrowych
réwnan Abbotta i Van Nessal /5.3-8/. Poréwnanie wypada na ko-

rzys¢ zaproponowanej korelacji AA-MK+VL,

12, Przeprowadzono analiz¢ regresji, podajgc przestrzen

parametréw R K, A i B dla poziomu ufno$ci 95 % w modelu AA -

21’
MK+VL, oraz oszacowano wptyw tych wielko$ci na nadmiarowg en-

talpi¢ swobodng Gibbsa,

13. Przedyskutowano, na podstawie otrzymanych wynikéw
E E

pre¢znoéci pary i nadmiarowych funkecji termodynamicznych g,
¥ TsE, wplyw diugoséci tancucha alkoholu oraz temperatury na asocja-
cje. Stwierdzono w badanych ukladach przebieg nadmiarowych fun-
kcji termodynamicznych w zaleznosci od sktadu roztworu jak i tempe-
ratury charakterystyczny dla roztworéw zasocjowanych,pomimo diu-

giego tancucha czgsteczki alkoholu,

14, Stwierdzono, ze nadmiarowa entalpia mieszania /hE/RT/
w obu ukltadach roénie z temperaturg przy statym skladzie roztworéw,
az do temperatur 335 - 338 K i maleje nastepnie w temperaturach wyz-
szych, Stwierdzono, ze dla ustalonego sktadu w obu badanych ukla-
dach gE/RT ma zaleznos$¢ od temperatury bardzo bliskg zaleznosci

liniowej i maleje ze wzrostem T.

15, Wykonano obliczenia numeryczne z zastosowaniem mo-
delu siatkowego Barkera, podano zestaw czterech energii opisujgcy
réwnoczesnie uktad n-heksanol-1 + n-heksan i n-dodekanol-1 + n-hek-

san w temperaturze 25, 080°C przy warto$ciach R, = 5,70 i 10, 23

oraz RS = 6 odpowiednio dla n-heksanolu-1, n-dolc?ekanolu-l i n-hek-
sanu, Obliczenia przeprowadzono dla sieci o liczbie koordynacyjne]

z = 4, Stwierdzono znacznie gorszg przydatnos$é réwnan na wspoéiczyn-
niki aktywnos$ci wynikajgcych z teorii Barkera do opisu badanych roz-

tworéw,



16. Opracowano 5 programéw dla maszyny matematycznej
umozliwiajacych wykonanie wszystkich przedstawionych obliczen

w tej pracy. Stosujgc te programy wyznaczano stale R,, i K w mo-

21
delu AA-MK, R21, K, Ai DB w modelu AA-MK+VL i energie oddzia-
Iywan w siatkowym modelu Barkera,

Otrzymane wyniki w tej pracy byly w znacznej czeéci

zreferowane?24 na miedzynarodowym seminarium poswieconym za-

gadnieniom réwnowagi ciecz-para ''Vapour-Liquid Equilibrium in

Multicomponent Mixtures'' Jabtonna 1975,
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DODATLEK A

\ .63
Wychodzgc z sumy standé4w podanej przez Guggenheima
dla roziworu wicloskladnikowego utworzonego z liniowych multime-
réw, mozna wyprowadzi¢ zalezno$ci na nadmiarowe potencjaty che-

miczne skiadnikéw rzeczywistych roztworu jak nastegpuje :

: S(R\+ZRA\IA)

I
Po/kT = = (z-1)R.In - - +
: ; 5 Bglaghy * > 4, Nay)
1

/a-1/

Z

55

+ In - In <
ag S+ZQA N, Ng + Zl Np;
i
J ]
pe /KT =——[ z-1) Ry, In Bsls * R, o
A; i ) Aj agNg + S a, N
1 S Z AT A4 qgNg + }i:inNAi
. § o)
glNAi NS : 2By M3,
- In - . -=({z-1) Ry In 2
N, + iNy. 2 Aj
9 Z A4 ZQA A ; ZQA_ NS
1 i I
gdzie : k - stata Boltzmana /A- 2/
NS - liczba czgsteczek rozpuszczalnika
NA - liczba c‘zacsteczek multimeru alkoholu
1 r
RS - liczba segmenté4w rozpuszczalnika

Rp; - liczba segment6éw alkoholu /asocjatu A/
- liczba czgsteczek multimeru w czystym alkoholu

z - liczba koordynacyjna siatki.



Zakladajace, ze zmiana objetosci reakcji asocjacji réwna jest zeru,

av =0, mozna napisad :

Vo T ivy J/A -3/
1 1
l{Ai = 11{A1 [/A -4/
Wy = objeto$¢ molowa monomeru
1
Rp - liczba segmentéw monomeru alkoholu
1
= i Rp -+ -2+ 2 A -5
2dp; i Al (2 ) / /

Wprowadzajgc stezenia zdefiniowane :

Nay g
Yp, * e /A -5/
1 7
sNg * 7 95 Na; ANg * > aa;Na;
1 1

oraz przyjmujgc zalezno$¢ pomiedzy poszczegdlnymi stalymi aso-

cjacji okreslong ré$wnaniem :

K1,2 # K2,3 = K3’4=..... K /A -6/
gdzie :
T K
» 2
K1,2 = y_———2 /A -7/
Hy
YAji+1
(s = — A -8
K1,1+1 yAiyAl / /

z prawa zachowania masy wyznaczamy wielkoSci wystepujgce

w réwnaniach /A-1/ i [A-2/:



Z(;Ai yAi *qgyg - 1 [/A -9/
i

(Z—B}I{Al ZiyAi + BZyAi + 2qgyg % 2 /A -10/
i i
2 2 N
i i=3
2 1
. R o e /A -11/
A 1,27A
4 1 1-K
Kadac K; ,/K=a i Kyy, =Y /A -12/
mozna zapisaé réwnanie [A-11/ w postaci :
s.= KY y, = Y{1+-2X) /A -13/
s = yAi 1-Y
i

Wystepujaca w réwnaniu /A-10/ suma ZiyAi réwna jest :
1
. S U o
ZlyAizyAl+2K1’2yA1+ ZKLWAI i (Kya, ! /A - 14/

i i

uwzgledniajac zaleznos$ci /A-12/ mozna réwnanie /A-14/ zapisaé :

Y iy, - yAl( 1+ 2aY + a;{' STyt /A -15/
i 1 Y iy3

a sumujgc w szereg mamy :

8, = K ZiyAi=Y(l-a+ (#2) /A -16/
i

Réwnanie /A-10/ mozemy zapisaé :



{2z - 2) S, +2S 42 I o=
\ 7 'RA S 50 /qb.ySI\ z K

[A-17/

Wykorzysiujac zaleznoscl pomigdzy nominalnymi utamkami molowy-

mi skladnikéw roziworu mozemy wyeliminowaé Yqe

=

2 iN. ,
i A NS
XA ) 2 XS } N s N
Ng *Y iNp 5+ 21 NA;
1 1 i
a stosunck Xp do Xg réwny jest :
iN i
, 2_iNp, 2 iya;
X3 Ng Ys yg K
stad : B *s O]
S Xp K

[A-18/

/A-19/

/A-20/

Podstawiajgc do réwnania [A-17/ zaleznosci /A-13/, [A-16/ i

[A-20/ otrzymamy po przeksztalceniu réwnanie trzeciego stopnia

ze wzgledu na Y :

(1-a)(b+2) Y° +(2ab-2b+c) Y° +(b+2Kz +2) Y - Kz
=
gdzie : b =(z - 2)RA1+ZQS =
A
c = 2a-Kz-4
a = okreslone jest réwnaniem [A-12/

0

/A-21/

Uwzgledniajgc réwnania /A-5/, /A-16/1i /A-20/ mozemy zapisaé

réwnania /A-1/1i [A-2/ w postaci :



S.Q . q S X. R
] g1 g S A
In§ = 1xqf*—rb— + = z-2] Rs“‘[ | =+ R 1 )]
hb‘\ & N )xA S
JA-22/
(R,, ——— + R S
% 1
In{, =1In L il S R -
A YO 2 Al R S0

gdzie ; S? - odnosi si¢ do czystego alkoholu

Y® -rozwiazanie réwnania J/A-21/ dla x, =1

Nominalne wspéiczynniki aktywnosci roztworu zasocjowanego okres-
lone réwnaniami /A-22/ moga byé wyznaczane na drodze kolejnych
iteracji z wartosci z, RAl, RS, Ki a.

WERSJA 1II

Pozostawiajgc wyodr¢bniong statg dimeryzacji okreslong
réwnaniem [A-7/ przyjmujemy na pozostale stale asocjacji zalez-
nosé

K =

" ,
1 %o [A-23]

gdzie
" ® .
By = K2 RA1 JA-24]
Zalezno$ci te odpowiadajg statosci statej asocjacji wyrazonej w utam-

kach objetosciowych

¥y : Ya.. 1 RA;

A i+1 A i+l

I F L S = g%  Ja-25/
YA; YA, PRy YA BaycYagRay

gdzie ostatnie réwnanie jest stuszne w granicy Flory’ ego 1/z—-0.



Rozwigzujgc réwnanie /A-10/ z uwzglednieniem zaleznogci /A-23/

do /A-25/ otrzymamy :

5 2 n o
ZyA' _yA1+K1’2yA1 z (KoyAl) " n+2 /A-26/
n=0

. i
i
n=i-1,i) 2

a kladac

Kyyp, = Y i Ki o/K, = a Jh=27]

1 sumujgc w szereg logarytmiczny otrzymamy wyrazenie na So :

s,= K_- ;yAi = ¥ - %Y - 2alnl 1 - ¥} . JA-28/

Wystepujgca w réwnaniu /A-10/ suma ZiyAi réwna jest :
i
iya. = 0Ky oy ¢ > | T

21y, - a4 L2Y AL [A-29]
i n=0

n=1-2, iy 2
Uwzgledniajac zaleznos$ci /A-27/ i sumujac postep geometryczny
otrzymamy :

ZaY:2

i

Podstawiajac wartosci S [A-28] 1 S, /A-30/ do réwnania /A-17/
i ktadac K = KO otrzymujemy réwnanie trzeciego stopnia /A-21/ na

Y, rozwigzanie ktérego daje nam wartosci yAl &

Wyrazenia na nominalne wspétczynniki aktywnoséci /A-22/ pozostaja
bez zmian, przy czym S, okreslone jest réwnaniem [A-30/, a Y i v°
sg rozwigzaniami réwnania /A-21/ po wprowadzeniu zaleznos$ci /A-28/
i /A-30/.
Nominalne wspétczynniki aktywnosci roztworu /A-22/ wyzna-

czane sg tak jak w wersji pierwszej /np. na drodze kolejnych iteracji/.
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