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1 CEL I ZAKRES PRACY.

Celem przedstawionej pracy byto opracowanie metodyki
wyznaczania i korelacji réwnowag clecz-ciscz-para uktadé4w dwu-
sktadnikowych w szczegdélnosci utworzonych przez wode i zwigzki
organiczne. Znajomosé parametrdw réwnowagl clecz-para ukladdw
tworzgcych dwie fazy ciekie, jest niezbedna do projektowanisa,
optymalizacji i realizacji procesdw ich rozdzielania na drodze
destylacyjnej, stad tez wynika znaczenie praktyczne tego typu
danych. Badania eksperymentalne réwnowag ciescz=para ukladdéw
rozwarstwiajgqcych sig¢ sg bardzo trudne, a spotykane speradycznie
dane literaturowe rdéinig si¢ znacznie miedzy sobg.

¥ niniejszej pracy podjeto prébe opracowania nowej metody
wyznaczanla rownowag ciecz-para ukladdédw rozwarstwiajgcych sieg
w oparciu o dane doswiadczalne rdéwnowag ciecz-ciecz, preznosci
par dwufazowych mieszanin ciekiych orez obliczenia oparte o model
NRTL dobrze opisujacy zardéwno rownowagl ciecz-ciecz jak 1 rdwno-
wagl ciecz-para. oraz pozwalaj:icy na uzywanie parcmetrdédw binarnyca
do opisu ukiaddw wieloskiadnikowycih.

Do badani wybrano mieszaniny utworzone przez wode i1 szereg
octandédw alkilowych oraz wode 1 szereg octandw izoalkilowych,
co0 -2 racji znacznych réznic wiasnosci poszczegdlnych przedstawicieli
szeregow pozwala na daleko idgce uogdlnienia.

Czes$é eksperymentalna objeia zbadanie wzajemnyca rozpuszczalnosci
uktaddéw woda-octany w zakresie temperatur 290 K - 360 K oraz
wyznaczenie temperatur wrzenia badanych mieszanin dwufazowych
w zakresie cisnien 26 kPa - 101 kPa .

Jyznaczeno zaleznoscli temperaturowe rozpuszczalnosci w poszcze-

goélnych ukiadach, jak i w seriach homologicznych, przebieg



temperaturowych zaleznoSci preznosci par mieszanin dwufazowych,
temperaturowe zaleZnosci statych réwnania korelacyjnego i ich
obszar stosowalnoéci oraz izotermiczne i izobaryczne réwnowagi
ciecz-para badanych ukiadéw.
Dla badanych uktaddéw przeprowadzono pordwnania

- eksperymentalnych danych wzajemnej rozpuszczalnoSci z analogiczny-

mi danymi literaturowymi.
- wyliczonych réwnowug clecz-para ze zmierzonymi danymi
dostepnymi w literaturze.
- wyliczonych réwnowag ciecz-ciecz, uzyskanych w oparciu

o literaturowe réwnowagi ciecz-para, z wielkosciami

eksperymentalnymi,



2. PRZEGLAD LITERATURY.
2.1.Podstawy termodynamiczne réwnowag fazowych.

Og6élnym warunkiem réwnowagi termodynamicznej jest osiggnigcie
przez ukiad minimalnej wartoSci energii Gibbsa, co w przypadku
réwnowag fazowych sprowadza sie do rdéwnosci potencjatéw chemicznych
/M / skiadnikéw we wsé’.ystkich wspdtistniejgcych fazach i braku

gradientéw temperatury /T / i cisnienia / P /.

,U;_ (T’P’x"l.’x‘Z’ 1 ,:é}:p‘;._@?,P,xfi ,x'2, AN fQ:/l:&,P,x: ,x;, i ,x;) /2.1/

== " /2.2/

P'=p=p" /2.3/
Potencjat chemiczny sktadniks w roztworze doskonatym jest opisany

réwnaniem

My (2,P,x )= %, P) + BT 1n-x; /2.4/

gdzie/u? - potencjal sktadnika i w stanie standardowym.
Dla roztworu rzeczywistego potencjatr chemiczny skiadnika jest

zalezny od akbtywnosci /a/

ai = xixi /205/
stgd wzér /2.4/ przyjmie postac @
ﬁi(T,P,xq,xa_,..,xn\:ﬂioél‘,P) + RT 1n xigi /2,6/

gdzie wspbdiczynnik aktywnoécixl opisuje odchylenia od doskonatosci,
Zaleznodé /2.6/ pozwala na zapisanie dla réwnowagi ciecz-ciecz
warunku réwnosci potencjairéw /2.1/ w postaci-:

\ ! by " » (1] ) 1"
xixi @’P’X",Xé’...’x;l\ = xixi(T,P,X,l,Xa,...,xn /207/



Rownowagi fazowe mozna rdéwnies opisaé przy pomocy rdéwnodci lotnod:
sktadnikéw w fazach bedgcych w rdéwnowadze, co dla rdéwnowagi

clccz - para gprowadza sie do zaleznosci:

f‘v — f,L /2.8/
e 1

. L L - 2N e . o
gdzie fi oznacza lotnosé sk¥adnika "i" w fazie ciekej.

Lotnosé¢ skzadnika "i" fazy parowe /fiv/ Jest opisana zaleznoscisg:
£,V = y,8.P /2.9/
Y 4.7 % 5 ’

a wspétezynnik lotnosci por skxadnika %i® /¢i/ mozna przedstawid

rownaniems
1 P . RT
g, = exp| — S P p— dl] [2410]
4 RD 0(1 P )

v ktérym'?iv oznacza czastkowg molowg o0Djetos$é skradnika #id,
Dla cidnied tzw. Srednich / do 2~1O3 kPa / do wyzuaczania
objetosci molowej gazu rzeczywistego /v'/ uzywane jest zazwyczaj
wirialne rdwnanie stanu ograniczone do drugiego wspdxczynnilia

wirialnego /B/, jako wystarczajace do opisu niedoskonatosci

Tazy Zazoweje
v . RD 3
v P (1 + 'v) [2s11)]
v
W przypadku dwuskXadnikewych mieszanin gazowych, drugi wspdz-
czynnik wirialny jest opisany wzoiem:

. R RN Y

a wspékeczynniki wirialne B Bsng & > charakterysuja wzajemnc

-
-
o
t
- N2

no

[
oddziaxyvenia par p 2=2 oraz 1=

B

3 PIzZy czZynm

10 = /25157

: S i i 5 y i L i % i
Lotnodé dowolnege skradnika fazy ciekXe] /fi / iest opisana



réwnaniems:

P P o1 ¥

Ry E xigi*i /2.14/
gdzie inL - lotnoéé czystego sktadnika w stanie standardowym.

¢ % 2

oL ' ET. e L

£,77 = Ryif; exp [R‘f Pj Voi dP] /2.15/
oi .

Wyrazenie ekspotenc jalune w éwnaniu 2.15 , tzw. poprawka
Poyntinga, ckresla wpiyw zmian ciénienia na lotnosé skXadnika
fazy ciekZej, ktory przy niskich cisnieniach, do kilku bardw,
Jest z reguly pomijanye.

Wspéezynnik lotnodei czyctego skXadnika /¢.°/ pod cidnieniem
pary nacycone] jest opisany réwnaniem /2.16/ analogicznym

do réwnania /2,10/ ze zmienionymi granicami caXkowania.

0 1 Foi v _ RT
¢i = exXp | {7 . (voi )dP J2.161

Po poxgczeniu powyzszych réwnan, rdéwnowaga ciecz - para Jest

opisana zaleznoscig:

rvrn

,/T(viv - voiL

ol

x§ Py = y;P exp [3—\—; )dPJ /2.17/

P
ktéra, przy uwzglednieniu tylko drugiego wspdiezynnika wirialnego
i po przyjeciu pewnych zaXozed upraszczajqéych, dla skXadnika "%
mieszaniny dwuskXadnikowej, sprowadza sie¢ do réwnania:

T 1 2
X1K1Po_1 = exp [(v°1 - B49) (Boq = B) + 5123'2 P:} /2.18/

y4F RT

gdzie 512 = 2By, - (B“ + B22) /2.19/

Przy tzw. niskich cidnieniach, nawet do 5%102 kPa, gdy mozna

zaniedbaé wpiyw cisnienia na niedoskonaXxosé fazy parowej, czic:



ekspotenc jalny jest pomijery i rdwnanie /2.18/ jest upracscuanc
do poctaci:

ifo1 = ¥iF ety
Po przyjeciu w caxym zakresie stgzend wartosdel wspdiczyanika
aixtywnoded Se 1 [rostwdr doskonaxy/ uzysikuje sie rdéwnanie
opisujgce prawo Raoulta.

&

NiedoskonaXodé mieszaniny jest opisjywena wprowadzoaymi przcso

u

Scatcharda funke jami nadmlarcwymi, zdefinicuvanynmi Jako rdéznica

pomigdzy wartoscig funke ji termodyncmiczunej dlz nmicszaniny

(o}
e,

rzeczywiste] i1 mieszaniny idezlnej w tych samych warunkach

cignienia i temperatury. Dla mieszanin ciekZych funkcjec nadnia-
- . 7 I'd ’ [ . ”’, 3 \

rowe mozna wyrazié przy pomocy wspdiczynnikdw akitywncsci /d]

ych révnaniem 2.6 .

gt = mf}{ 1na’ 12,24/

5w /
My = BT 1nai J2:22/

sE = - Rin 131‘0/i - RL‘Z (%}LX)P f2:25]

,-.

opisan

[2.24f
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Z pomiardw rdéwnowag Tfazowych ciecz - para dla mieszaniny o zado-
nym slkiiadzie mozna postusujac sig révnaniem /2,187 lud /2,20/
wyznaczyl wepdezynniki aktyvmodei skzadanikdw, a z rdéwncuis f2.21/
nosna wyzueczyc¢ nadiilarcws enrerzie Gibbsa. Dysponujec ta
danymi diza résnych sk¥eddy, moZna dopiero ucgdlnié posiadanc
informac jo o ukiadzie na peiny zakres sivgzed przy pomocy Idwanis
korelacy jnych, radajac postaé anclityesng najesgdeie] funke ji

ak oo 3,

o
1
o
H
o
2
[e)

e

]
<
2
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=
Fe-
=
o

radmiarcwej energii Gibboao



gE/RT = I, (x, parametry réwnania) /2.25/
Xi = 1, (x, paremetry réwnania) 12.261

Niektdére najczefciej uzywane réwnania oméwiono w dalszym cizza
pracye.

W mieszaninie zmiany czgctikowych molcwych wzasnosci poszeze-
g6lnych skiadnikéw sa ze sobg powigzane rdéwnaniem Gibbsa=-Duheme,
ktére po wprowadzeniu funkeji nadmiarowych oraz w odniesicniu
do 1 mola mieszaniny przybiera postacd:

s¥ ar - vPap + 2x; qul = 0 /2.27/

Po podstawieniu zaleznosci /2,22/ i odpowiednich przeksztaceniach
réwvnanie Gibbsa=Duhema mozna zapisaé dla warunkdw izotermiczaych
w postaci:

B

-

-Lar e )xy dlnXi = 0 [2.28/

a dla warunkdéw izodaryczrych w postacis
E
2 ar . D and; = 0 /2.29/
RT
Réwnania te wigfg pomiedzy sobg zmiany wspéiezynnikdw aktywnoiszi,

7

stad w ukZadsie dwuskladnikowyx znajac zaleznosé wepdiczymnika

aktyvnosci Jjednegc ze skXadnikdw od stezenia mozna wyznaczydé
rtosci wspdtezynnika aktywnodei dla drugicgo skXadnika,
Zgodnie z termodynamicznym warunkiem réwnowazli inieszanina

cick¥a ulega rozwarsiwieniu, gdy w danych warunkach /T,P/ suma

encrgii Gibbsa dwéch rozdziclajgeych sig faz jest mnie jsza

od enerzii Gibbsa roztworu homogeniczrnego o Tym saumym skadzie

sumaryczayi, Dla mieszanin dwuskzadnikowych przedstawiono

to graficzinie na rys. 2.1 o



2.1. Molowa energia Gibbsa Jjako funkecja skzadu w ukiadzie

rozwarstwiajgeym sig.

Warunek ten mozna zapisaé :

(r‘£§.) < 0 /2.30/

ox e P

Sens geometryczny warunku /2.30/ oznacsa, ze kroywa opisujsea

przebicg molowej cnergii Gibdbsa /e/ wmusi ovyé-uypukia w Jolkinms

fragmencie obszaru sitezed / rys. 2.1 /, @ wigc jedynie dodataic

odchylenia od doskonaXosci mogs prowadzié do rozdzielenia sis faoz,
Dla cdwuskiadnikowego roziworu rzeczywistego nadmiar energii

Gibbsa /gE/ mozna zapisaé jako rdéinice energii swobodnej mieczo-

niny rzeczywistej /g/ 1 mieczaniny idealnej.

E
g =g - [X1go1 + X80 * RT(x1 Zl.mc,l * X, 1nx2{] /2.31/

Po dwukrotnym zréinicsiowaniu wzgledem skiadu »dwnania /2,31/
i podstawiceniu do zaleznodei /2.30/ uzysluje sie warunek roswale

stwicaia uitZadu dvusktadnikowego.:

';a <
~p s A alry
-

! <

DB - 1\
( -,2—) - }u(‘- * = ) <o 12.52]
T,
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Podstawliajge do nierdmodcl /2.%2/ drugg pochodn:; wyraZeniu
opisujgcego nadmiar enerzii Gibdsa, otrsywuje sig warunck ro .-
dziaiu faz, ktéry jost zalezny tyllio od zastosowane] foruy oy,
Przy usyciu réwrania Redlicha-Xistera /2.,44/ z jedna staze

warunkicu wystgpowania dwdch faz ciekiych w wikiodzie bgdoics

1

Prausnicz Shain [J)7 calefnodel od wiclkosgzi i stosunkér

i
statych réwanania Redliche-Xistera [2.44/ wylicusyli obszary,

w ktoéxrych dgdzic nastegpowsi rozdziax na dwic fasy cieitle,

Wyniki tyeh obliczen

T3 g e e i : lrv e dr ; e tae] o S A T
2.2, Mininelinu wertosé A/XT w ukzadach rozwerstwlagicycn S1Q.
a= 0=0 wg rivasniz /2.44/

nig wozyw wszystkich statyca rivwaania /255 /

{.1;

1%+2:772 ,"-ﬁ
O= QWI234L€
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2. RWvincinia korelacyjne.

[«
2eadels WSLCP.

W zaleznosci od przyjetej postaci analitycznej funke ji nadmicreo-
we ] energii Gibbsa /2.25/ jako furkeji sktadu uzyskuje si¢ réine for—
my réwnani korelacyjnych. Przeglad stosowanych réwrnai z ich szesc-

;0low,m omdéwieniem mozna znalezé w wielu monografiach [34,56,

\4‘

10 g bﬂ] Do porowy lat 60-tyca do najczescie] uiywanych Lorilacji
Woona zalicgyé rownania Margulesa, Rodlicna-Kiystera, van Laare.,
cuy voir.a, ktére dia uktuaddw dwuskiadnikowych ZLycunic 2 wyrasg:-—

niwai opisu, gcyai wspdiczynniki aktywnoscli priedstawiono w tadlii-

F

cy /2.1/. donl dc opisu funkcji nadmiarcwej energii Gibbsa /2.21/

Usy. efektywnego uzamka objetosciowego z opisunego rownanien

it e /2.37/
DFq ¥ 2%

gdzie Gy 9o oznaczajg efektywné objetosci czasteczek.
Jarto zaznaczysd, ze rdéwnania przedstawione w tablicy /2.1/

Gobrze opisuja jedynie ciexie mieszaniny jednofazowe 1 sg

O\

34C

L2
(D

lnymi przypadkamni rdéwnania Jonla po wprowadzeniu zalozel

)
s ]

IR0

o
4]

zczajicych.

P,

Rovwnania proponowsne do oplsu mieszanin rozwarstwiajgcyca sig

omdwiono w dalszym cigzu pracy.
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Paublrca 2.7

Wdywane riunania dla

wekadoyr sl

AN1 KO yCh

Ryun.nie

Kedmisrowa energia Gibbsa

Jdspdrezynniki

akbyrmoscl

q

in¥, = x12 [A—B (BXQ-,-X,I) =i (5}:2-3:/0(}/:,]—}{2) Fois

MG /2:46/

£ —l. 24 At a 1r\‘ = 72 A 27 ('& Q,q - A ‘
R 2 il 1 ash B ot SRS ¥y = 25 [gp + 22, (o B0y 12) [2:42

2 e A —( 1 2a '] ?1(;2 J 4.2 5 q? :

| Ziwn=nie 8 lnX1 X 2[ Lo 9X2(121 - Aqgﬂ /2.3
PR T = ayra(ytag + xhen) [2438/ ,
3ulesa anE = xq“[}aq + 221 qu - A21X] T2 A0]
:
. : A’l2 3
3tvmanie " 3 s ; Ing, = ag
: % AORWN % b /2041/ y @ & “”l‘ii__>2 [2:42/ W
N ey e Xadun T+ Kah Riahim
Laara i i 1 i & e
A
21 x
lnXQZ X585, \ 2 [2:.43/
}.11x12 /
. 2 ¥ g, oy Al Nt
Stemianie ln\é,I = X, [a+8(pxq—m§ +,(;x1—h£“kq~xg)+...]
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Wilson [ﬁB?] zaproponowai opis funkcji nusdmiaru potencjaiu
/2.27/ w oparciu o teorig Flory-Kuginsa i lokalne ukamki obJjetoscio-

we réwnaniem prezentowanym obecnie w postaci:

B
E_.._ el e, o
T = X, lrié'.,l + x2Aq2§ X5 lnéc2 + X1A21) /2.50/

zdzie stale A o9 !\2,1 sq zdefiniowane jako funkcje objstosci

/I
molowych cieczy orcz parametréw energetycznych.
Wspbiczynniki aktywnosci skladnikédw mieszaniny ciekiej sg opisune

réwnaniami /2.51/ i /2.52/ :

A 4
- 1 A 21
_U1&1 = ln(xq + A12X2j+ X2<'1+A12X2 hog¥, + X2> /2.51/
| A A
g ; e 12 . 21
¥, = ‘1n(‘<2 tAyX ) X, (x,l T DR e N A > /2.52/

Riwnanie Wilsona /2.50/ nie opisuje dobrze ukiaddw, w ktérych
wystenujn esstrema logarytméw actywnosSci oruz nie wmoze oy
stosowane do ukiaddw 2z ograniczdna mieszalnoscig [79] .

Poaino tych niedogodnosci jest ono obecnie szerodo stosowane
z¢ wznledd na mozliwosé usywznia parumebrdw binsvnych do opisu
wiradow wiclosxtudulkowyci.

Diz uxtaddédw z osraniczong mieszalnosciag Wilson [%57, 10%]
proponowal mnozenie cztego rdwnunia przez staty C okreslang
doswiadczalnie,

57 F g o,Lin 1n JZXJ- b c>1 /2.53/

Jednak wyliczona luka mieszalnosci dla ukadu woda - glikol

butylowy [HOQJ réznita sie znacznie od danych dosviadczalnych,



Tsuboka 1 Katayama [12‘7] zaproponowall rozszerzenie rédwnania
/2.50/ o czion zawierajycy funccje objetoici molowych czystych
sktadnikéw.

3 v
g . 2
RF-=- %, 1n (x,I +x2A12)- X, ln(x2 + x1A21\.+L}f,] in (x,|+x.2 ;—r—q- )+
v
1
+ %, ln(x, + X, ;,2—) /2.54/

Réwnanie ta zawierato tylko dwa parametry charakteryzujgce ukiad
dwusklédnikowy i wg autorow [527] mozna je stogowadé do opisu
réwnowgg ciecz-para uktaddw z ograniczong rozpuszczalnoéciq

jak i do opisu. réwnowag ciecz—cieci. Wyliczone wg réwnania /2.54/
trdjsktadnikowe roéwnowagl ciecz-ciecz wykazaly w wielu przypadkach
[127] lepszg zgodnosé z doswiadczeniem,niz wyniki otrzymane

z réwnania NRTL /2.55/ w ktérym wystepuja trzy parametry charaktery-
zujgce kazdy pare skiadnikédw.

22.%. Rownanie NRTL

Renon i Prausnitz [99]w oparciu o teorie dwéch: cieczy
Scotta [109] oraz skady lokalne przedstawili réwnanie NRTL
/ Non Random Two Liquid /, ktére nadmiar potencjaiu termodynami-

cznego opisuje wzorem /2.55/ :

T.. 6
L x1x2[f216’21 12 92 ] /2.55/

BE T x,|+x2621 ¥ Xyt X, G 40
C C
, o~ 21 12 /2.56/
gdzie L21 = & T,]2= Ul
oraz A2 = d21 /2.58/

Parametry 021, C,lzcharakteryzujq oddziatywania miedzy czqsteczkami,



- Al v

a wspélczynnﬁ&c(charakteryzuje tendenc je do mieszania sie¢ sgikfadni-
kéw w cposdéb niecakkowicie bezXadny, W swoich pracech Renon [éd, <]
udowudniul, e w znacznym zakresie temperatur mozns przyjgs
liniows zaleZnosé poszczegdlnyci parametrdw rownania.

o

Wspbéiczynniki aktywnosci opisane rdéwnanien NRTL maja postad

" G2 \2  Tq2 62
In 81 x2 t21(

e -l B O e /2.59/
X +%50,, (ipt) 6452 J

.t

1l

X

¥, /2.60/

2% Gq2 2 7:21 21 i
1 {“12 612)

I +
gt (%1% 629)2
Z2aletumi rdéunania HRTL jest jego stosowainosé 4o osisu rowno

cle

O

Z-pare jak i rdwnoway civcz—ciecz oraz mozliwosé uiywania
parcimetrdw binarnyca do ovisu ukzaddw wielosiztadnikowyci.

RQenon [98,99] sklasyfikowaz mieszsniny binarne w sizdem Klas
w zaleznoSci od polarnosci i auboasocjacji czystyca zwigzkdw
i prayoisa ia pevwne stile wartosci wspdiczynnika C‘w zakresie
0.2-0.47. Jednak w pdzniejsszych pracaca wepdiczynaiik ten dls
niziksorycn uitreddw byt znacznie zuwiceniany.darinza i1 ITassios 6.J
podczas badad nad woiywem wspdiozyanika &, w zacresie o
-2.0 do 0.7, na doxtua@nosé koralacji stwierdzili, ze dla rdinycrn

tialdvr istriejs dwie warsosci wspdiczynnika d%przy Ktdryca

£
u

odcuylenia 53 najnniejsze § Jjedna dla 0(: - 1.0,a drusa

5

w porzedzials O.2<0’\<O.5, co przedstawliond na ITYs. 2:2(WE 6&])

s
o
O
©
N
£
B3
t3
16}
o

odztnich warvosci wspdiezynnlka chienielka zmiana

jeszo wurtosei moze spowodowal zinaczny WzZrost odcayled , czego

C

nie zaobseryowond w obszarze ujeamnyl.

wspéiezynnikicn d= - 1.0 nazwali réwncnism

'- ¢
f':i
b
N
i

RWbvmanie iR
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LIMF / Local “frectve Mole Fraction / f64] wyKazujgc jego
przydatnosd /mniejsze odcnylenie/ dla tréjskiudnikowych

rovnowag ciecz-clecz [64].
e netanol-benzen =308 K

H
121
¢Czturochlnwck wrg L
- nlbevmclicn =518 i
.8
B metanol - heptan
. P=101.32 kPa .

T\*\\k\*ﬂg;////‘ O etanol - benzen

P e

{ T =y

25 B0 5 & P=101.32 kPa.
Tys. 2.3. Zalezno$é odchylenia standardowego wspéiczynnikéw akty-

wnosci od parametruo( wg [64:( .

Rovnanie NRTL /2.55/ 2z jego rozszerzeniumi na dodatnie i ujemne
wartosci wspbéiczynnika alfa, zostato uzyte do opisu wtasnych

danych eksperymentalnycia réwnowag ciecz-ciecz-para.
2.2.%.Rbvmanie Palmera-Smitha.

Palmer 1 3mith [85] zaproponowali réwnsnie oparte rdwnizz na
teorii dwéch cieczy Scotta [109] i skiadach lokalnyen.
Oddziatywanie miedzyczastecziowe opisall przy pomocy stosunku

r¢znosci par 1 ciepei parowenia substancji czystycan i mieszaniny.

o

Lhadniar potencjaiu termodyncaicznego oraz wspdiczynniki aktywnosci
maja postaé matematyczng analogiczng jak w rownaniu NRPL /2.55,

2699260 F
= o~ A
L ltgq Ggq 5 Lo 6’12 /2+55/
12 + x1(312

o i T -
wl 12 x4 + 52624
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Inacze] zostary tylko zdefiniowane poszczegdlne oznaczenia:

Tyoq = 1n Byy/p T12 = 1n Py,/R, /2.61/
Ah,., - Ah P
< o1
. /2.62/
Ah,, - P '
G12 = exp 12 Ahzg + 1n (-..1..2.
L RT Pyo

gdzie Ahii oznacza molowg entalple parowania a P21,4h21 charakteryzuja
wiasnosci hipotetycznej mieszaniny, w ktérej wystepuja tylko oddziaty-
wania binarne réinych czasteczek. Parametry oddziaiywan wyznaczone

z pomiardéw eksperymentalnych speiniajg zaleznosci:

P12 = Py Ahy, = Qb /2.63/

Réwnanie to dobrze opisywalo uktady dwuskiadnikowe, jednak przewidywans
luka mieszalnosci w ukadzie trdjsktadnikowym znacznie réznita sie
od danych doéwiadczalnych[Sﬁ].

2.245. Réwnunie UNIQUAC,

Abrams i Prausnitz [1] do opisu nadmiaru potencjaiu termodynami--
cznego mieszanin ciekiych nieelektrolitdéw zaproponowali réwnanie
UNIQUAC / Universal Quasichemical /.Rdéwnanie to opiera sig¢ na
siatkowym tréjwymiarowym modelu cieczy uwzgledniajgc rdinice
wielkosci i ksztaltu czgsteczek oraz oddzialywania miedzyczgstecz—
Kowe.

gE = gE/combinatorial/ + gE/residual/ /2.64/

Poszczegdlne cziony réwnania /2.64/ opisane sg wzorami

- 2, g, =z C)
7 / combinatorial/ = X, 1n -EX +x21n §E— + 5 (qqqun —§% +
%
# akn 'KZ;‘) /2.65/

B
& . Y
o /residual/ = qqqun(e + eztéq) 5% ln(e2 + 61L12> 75,68



S

Sredni ulamekx powlerszechni wystgpujacy w obu réwnanizca zostal
opis.ny wzorem :

O i S /2.61/
T Ealg + Tl

a $redni utamex scgmentow wzorem @

TRA /2.68/
1 xqrq + x2r2

Rownuanle /2.65/ zawiera wytacznie paramesry strukturalne
czystych sikludnikdéw r /parametr objetoiciowy/, q /oaramnetr
pronorcjonalny do powierzcanl zewnetrznej czastzeczek/, wyznaczone
z danych strukturalnycn czasteczki /diuzosé wigzad, katy pomiedzy
wigzaniami/, a réwnanic /2.65/ zawiera takie parwumetry energety-

cuznezo oddziatywania czgsteczek  zdefiniowane zaleznosSciami /2.69/
Too = o (= 0/ 1) Tpq = e (~ Oy / zn) /2.69/

Wspbiczynnik aktywnoscl przyjmuje postal analogiczna do réwna-

nia /2.64/
1n 81 = 1ln X1 /combinatorial/ + 1ln 5; /residual/ 1270/
gdzie
g z2q 5] r
. PRI = i | 1 1 et
1n Xq/combLtho¢1al/ = 1ln %, + T 1n @; + Qz( 1 , 12> rl2.24/
Taq T2

: n” 2072/
1n§ , /residual/ = ~q.1n(e,+6,T,, )+ 6, ( - ) /
1 1 ke 21\ 2+ 81+62Téq @2+61112

Wartoscl pomocnicze 1 okreslono
Z
li = -—2—— (I‘l —ql) —(I’i-']) /2.75/

Analogiczne réwnania /2.67 - 2,73/ opisujg wtasnosci i wspéiezyn-

nikl aktywnosci drugiego skXadnika,
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Abrams i Prausnitz [1]wykazali, ze rdwnanie UNIQAC jest ogbdlnag
postacig wielu opracowanych wozesniej rdwnaid, jak roéwnanie
Wilsona, NRTL, van Laara,_Scatcharda-Hamera, czy Marzulesa,

ktére mozna wyprowadzié z rdéwnad /2.64-2.66/ wprowadzajac zaloze-

nia upraszczajgce.
2.2.6., Rbéwnanie UNIFAC.

Fredenslund, Jones i Prausnitz [é6] opierajgc sie na opracowa-—
nym wezeéniej réwnaniu UNIQUAC[1] ,udziale grup funkeyjnych
1 ich wzajemnych oddzialywaniach przedstawlli réwnanie UNIFAC
JUNIQUAC Functional group Activity Coefficients/. WspéXegynniki
Iaktywnoéci opisane tym réwnaniem wychodzg z postaci analogicznej
do réwnania UNIQUAC /2.70/. Pierwszy czlon wspdiczynnika aktywnosci
mozna wyliczyé wytacznie z wlasno$ci czystych substancji identy-
cznie Jak w rédwnaniu UNIQUAC /2.71/. Czton drugi opisuje oddzialy-
wanie pomiedzy grupami obliczane z parametréw wyznaczanych

z réwnowag fazowych.

: (o
40 Xi/residgal/=k \}k(i\.(ln rk -l k(i)) /2.74/
gd.zie‘Vk ()"~ ilo$é grup typu k w czgsteczce i
Fk e grupowyAwspélczynnik.aktywnoégi
rk(i\' grupowy wspélczynnik aktywnoséci dla gzystego

sktadnika i .

Grupowy wspdlczynnik aktywnosci f; jest funkcja grupowego para-
metru pola powierzchni Qk , grupowego ulamka powierzchniowego ©

i parametru grupowych oddziatywan Y’powiqzanych ze sobg wzorami.
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e P & O [1-. L <x‘f\£' em\tmh = m(e (lcm /& en\rnm\)j /2454
8. = % Xy /2.76/
m A
Yo, X
n
v o 21 Vngn /2.77/
“ ZZnVnfy)
\Pmn = exp (— il T) /2.78/

gdzie an okresla réiznice pomigdzy energetycznymi oddziatywaniami
grup m-n i grup n-n, przy czym a . Jjest rézne od a me
W swojcj pracy ZFredenslund i wsp. [20] podali grupowe parcmetxoy
objgtosciowe ilpowierzchniowe oraz parsmetry ica wzajoemnyca
oddziatywas energetycznych dla 18 typdw najczesdcie] wystgepujacych
zrup funkcyjnyca. Larametry te pozwalajg na stosunkowo szerockie
przewidywanie wspdiczynnikéw aktywnosci , a co delej idzie

dvmnoway fazowycin tak w uktadach binarnych jak i wieloskitadnikowych.
Rasmussen [96 rozszerzyt te parametry grupowe 22 ugiady alkoholi
drugorzedowycn i kwasdw organicznych, a wydana ostatnio mono-~
orafic Fredenslunda i1 wsp. [27] Zzawlera popruawiono parwinotry
dla dalszyca grup.

Obecnie do opisu réwnowag fazowych ciecz - ciecz i ciecz - para

najszersze zastosowanie ma réwnanie NRTL, ktére przyjeto do opisu

wtrasnych danych eksperymentalnychs
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2.5, Metody badaa rdéwnowag cliccz-ciccz-para.

Mo

«5+1. Badania réwnowa: ciecz-pura.

sigtody wyznuaczania roéwnowag cilecz-para dzielonc sy zazwycza]
na netody statycune, dynamiczne i cnromatograficzne.

lletody stetyczne polegaja nua oznaczeniu ciénienia oraz skZadu
/ »o ustaieniu sig réwnowagl termodynamiczne] / dwéca wspdiistnic—
J.cych faz ciekiej i guazowej w state] temperaburze bez wystepo-
wunla zjaviska wrzenia. Bardzo istotne jest dokladne odgazowaniie
pribki, co osigqzane Jjest zazwyczaj poprzez wielokrotne zesstalernlie
i odparowaniz prébki pod préznig. Zaletami metod statycznycn siz
maie objetvoscl uzywanych prdbex, moiliwosci stosowsnia ich w sze-
ro<ia zakresie cisnied oraz dobre usta.enie sic stanu rdwnowari.
wedy ich to : skomplikowane urzadzenie pomocnicze, termostot
o wysokiej doktadnoseci /% 0.001 X /, urzgdzenia do worowadzaniu
préock, ica odgazowywania i1 pobierania,a takie stosunkowo diuzi
€248 Dotrzebny na oznaczenie jednego stanu rownowasi.

#5164 metod dynamicznych moZna wyrdznié metodg destylacyjnz,
cyriulacyjns, transpiracyjna i przepilywowg. Metoda destylucyjna
psolcza na oddestylowaniu 2z wrzacego rozbtworu pary, <toéra po
s.condensowaniu jest analizowanu. Jest to meboda bardzo prostva
i zistorycznie najstarsza, caodé obecnie rzadko juz stosowana.

Jej gidwngy wada jest koniecznosé uiywania duiych ilosci badane]
sacstuncji, a tukie nieoezpieczedstwo czgsclowe] kondensacji na
Sciaakaca vrayrzgdu. Pomimo tyca trudnosci,wyniki uzysxane tg
metodyg przez Zawidzkiego Ih}é] dla wielu ukiadow,ja« np. benzen-
-cnlorek etylenu, bcnzen-czterochlorekx wegzla, pirydyna-woda sg

vardzo dokzadne.



lletody cyrkulacyjne,przewaznie z obiegiem obu faz,sg najczg¢scie]
stosowanymi metodami dynamicznymi. Polezajsq one na tya, ze
mieszanina cieczy i pary doprowadzona do komory réwnowagowej
aparatu rozdziela si¢ na dwa niezcleine strumienie, ktdére po
przejsciu przez zbiorniki faz, skid moga byé povierane do analizy,
tgczy sie 1 £g wprowadzane do odparowalnika. Opisy wielu aparatéw,
w tymn réwniez najbardzlej rozpowszechnionych,jak Othmera,
Buszmakina, zmodyfikowanego ebuliometru Swigtostawskiego-Zigboraka,
Gillespiego i in. znajduja sie w ogblnie dostepnych monografiach
[37,64,55,16,54]. Zalety metod cyrkulacyjnych jest tatwosé
i krétkotrwarosé wykonywanych pomiardw.

Metody transpiracyjne s3 stosowane wyigcznie do ukiadéw
o bardzo niskich preznosciach par. Polegajg one na przepuszczaniu
znanej ilosci gazu obojetnego przez szereg piuczek, w ktérych
ulega on peilnemu nasyceniu parami cieczy, a nastepnie na "odzyska-
niu " par,np. przez wymrozenie,i okresleniu ich ilosci.i skzadu.

Metody przepiywowe polegaja na podawaniu substancji poprzez
systemy dozujace i mieszalnik do komory rdéwnowsgowej, w ktorej
nastgpujé rozdziat faz. Maj3 one zastosowanie gléwnié do uktaddbdw
nietrwatyca lub reagujgcych, w ktérych nic moina stosowaé innych
metod wyznaczania réwnowag ciecz-para.

Metody cnromatograficzne sa giownie stosowane do oznaczania
wspéiczynnikow aktywnosSci lotnej substancji rozpuszczonej
w nielotnym rozpuszczalniku i polegajg na przepuszczeniu gazu
przez rozpuszczalnik utrzymywany:KB w staiej temperaturze. Méja
ona gléwnie zastosowanie do badad w obszarach granicznych o matych
stezeniach,

Hala [57) i Malanowski [61] przedstawili szczegdlowe warunki,



Ktore powinien speiniaé przyrzad do oznaczania réwnowag ciecz-
para :
- nie mozg wystgpowaé gradienty stezeA we wrzacej cieczy.
~- para vedaca w roéwnowadze z cieczg nie moze ulegaé czeSciowej
kondensacji.
- sSclany odparowalnika nie mogg byé nadmiernie przegrzewane,
5dyz moze to spowodowaé lokalne catkowite odparowanie cieczy.
- kondensat powracajgcy do ogrzewacza powinien byé dokiadnie
mieszany z cieczg .
- pury nie mogg zawieralé kropelek cieczy i przenosié ich do
zbiornika kondensatu.
- przyrzzd powinien umozliwiaé doktadny pomiar cisnienia i tempe-
ratury wrzenia oraz umozliwiaé¢ pooieranie i odbidr prébek
bez przerywania pracy przyrzadu.
Niezaleznie od wymienionych powyzej witasnosci istotnymi
cechami dobrego aparatu sg : prosta konstrukcja, szybkie ustalenie
sig stanu rownowagl oraz mata objetos$é prdbki potrzebna do prze-

prowadzenia pomiaru.

2.3.2. Badanie rdéwnowag ciecz-ciecz.

W uktadach dwuskitadnikowych rdéwnowazl ciecz-ciecz wyznaczanc
moza byé bezposrednio poprzez jednoczesng analize¢ faz ciekiych
bedacych w réwnowadze, bgdZz tez przez pordwnanie wyznaczonych
niezaleznie wzajemnyci rozpuszczalnosci sktadnixdéw w tej samej
temperaturze. Rozpuszczalnoéci te wyznaczane sg najczescie

mebodg okredlenia temporatury pojawienia sig w wickadwid diwpglio,j

fazy, tzw. temperatury zmetnienia, bgdi tez metodsg analityczng.
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2e2¢3. Aparaty i metody badaa rdéwnowag ciecz-para w ovszarze

dwéch faz cickiych.

Przeglyd aparatow uzywanycn dotychczas do oznaczeid réwnowag
ciecz-para w ukiadach mieszejgcych sig¢ calkowicie, moZna znalesé
w wielu pracacn,np. Hali [35, 57] y Malanowskiego [61] czy
Brzostowskiego i Galskiej [16] . Co roku ukazujg sie coraz to
nowe rozwigzania czy udoskonalenia aparaturowe.

W przypadku metod dynamicznych, aparaty uzywane do badaa
rownowa@E ciecz-para w obszarach, w ktérych wystepuja dwie fazy
ciekte / z reguly dwufazowy kondensat/, sg przewaznie modyfikacjami
dotycaczas uzywanych aparatéw wyposazonym! najczesciej dodatkowo
w systemy mieszania, ktdére majg utatwié osiggniecie stanu rdwno-
wagl i analize kondensatu. Pierwszym przyrzgdem do pomiaru
rownowagl ciecz-para w ukladach, w ktérych wystepujg dwie nie
mieszajice sie ciecze, byk przyrzad Stockhardt’a i Hull’a [122]
opuolikowany w 1931 r. Sktadat sie on 2z kolby i poi:jczonej prze-
gubowo chtodnicy wodnej, ktoérg w momencie odbioru obracano
umczliwiajgc swobodny spiyw kondensatu do podstawionego zbiorni-
czka. Sktad pary okreslano jako przecietng kilku prdébek, a skiad
cieczy jako sSrednig skiadu przed i po pobraniu kondensatu.
Przyrzgd ten dawat pare bogatszg w skiadnik bardziej lotny.
Jasper [4QJ,badajqc uktad woda-alkonol izobutylowy, oddestylowywal
z kolby matg ilos$é par, ktére po kondensacji homogenizowakl
alkonolem izobutylowymn.

Aparat zbudowany przez Colburna [21] i opublikowany w 1943 r.
zostuil przedstawiony na rys. 2.4. Pary w#%wadzano do wewnetrznego
naczynia przez przewdd /C/ tak, aby barbotowaly w cieczy, a zasto-

sowanie tulei /D/ przys$Spieszaio osiggniecie stanu rdéwnowazi.



CEINTIMLTERS

ryse2.5 Aparat rownowegowy Smitha 1 Bornnera w2 [117]1.
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Cate naczynie rdéwnowagowe oyto umieszczone w piaszczu powie-
trznym /£/, ktdéry 2z xolei byt otoczony zewng¢trznyu ptaszczem /3/
z przepiywajacq parg. Pary opuszczajgce naczynie rdwnowagowe
poprzez rurkg /G/ byly kondensowane i pobierane do analizy.

N truakcie pomiaru uzywano cieczy o skiadzie zblizonyn do skiadu
rownowagowego, ktérg wprowadzano do komory réwnowagowe]j kapilarg
/i/; nadmiar kondensatu byi odprowadzany poprzez syfon /I/.
lHands 1 Norman [BQ] do badan uktadu alkohol allilowy=-wodu-trdj-
c.uloroetylen w obszarze dwufazowezo destylatu uzywali zardwno
aparatu destylacyjnego zaopatrzonego w mieszadio, jak 1 aparatu
przeptywowego. [ metodzie przepiywowe] ciekie skiadnixi unieszczo-
ne w oddzielnycn naczyniach wypychano przy pomocy rtg¢ci do
odparowalnika, skad pary przechodzity do zbiornika z ciecza

n docnodzgcg " do stanu réwnowagi, a nastepnie do odbieralnika.
Analizowano zardwno skitad kondensatu, jak i cieczy rdéwnowagowej.
Podobnyn aparatem przepiywowym rdznigcym si¢ tylko budowg komory
varowej oostugiwal sie Pratt [9Cﬂ o Reinders i Minjer [97]

w odadaniach ukiadu woda-aceton-caloroform uzywali przyrzagdu
sxrudajgceno sie 2z kolby zaopatr:ionej w mieszadio i catodnicy
zwrotnej; pary pobilerano do anulizy poprzez kran boczny.

Smitnh i Bonner f117] uzywali zmodyfikowanego aparatu Othmera
LBQ] zaopatrzonego w mieszadio maznetyczne rys. 2.5. Kondensat
spiywajacy 2z chtodnicy byi periodycznie odbierany / ok. 10 ml

co pbét godziny/ i analizowany lub zawracany poprzez kapilare /J/
do kxolby. Rura/&/ i uszczelnienie /D/ zapoblegalo niepozadaneuun
poarotowl sondensatu. Izobaru btemperabtur wrzenia vyla wyznaczuna
0S00RO przy poiocy ebuliometru Swigtostawskiepgo. Aparat Smitha

i Bonnera byiz pdzniej uzywany przez wielu badaczy do wyznacza-

nia réwnowag ciecz-para.
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Ty8.2.6 Przeplywowy aparat Cathali 1 wsp. wg [20].
{j

ry3.2.7 Aparat Udovienki i Fatkuliny wg [128].
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Catnalu, .lardie i Leclere [?Q]uiywuli aparatu procpltywowero
Lyu. 2060, v kEODym priogrzuna para /P/ wicszalta si¢ ze wstopnio
oxrzong clecza w komorze /Sm/, a po ustaleniu sig¢ rdwnowagi
~w rurze Vigraux /£/ nastepowaio rozdzielenie faz /PL/ i nie-
g einy odblér obu faz /0,57
Rius ﬁOO] w swoim aparacie do badai uiktsaddéw wielofazowyca
zastosowak serpentyng, na ktorej, wg aubora mieszavina nic
widndy sio rvosw.rstwié przed pooraniem do analizy.

)
Udovienko i Fatkulina @23} rys.2.7. ,zmodyfikowali aparat
Scatcharda [403] . Otrzymane w kolbie /A/ pary przecnodzity
przzz komore réwnowagowg z ciecza /B/, skad kierowano je do
cnzodnicy /M/ i zawracano do kolby lub odbierano do analizy /P/.
Wickert BBG] uzywai zmodyfikowanego aparatu Othnmera, ktéry
umozliwiat rdéwnoimierny powrdt do kotia obu faz ciekiych. Vilim,
dald 1 wsp, ﬁBé] uzywali przyrzgdu przeplywowego orzedstawionego
na rys. 2.9. "ieszaning cieittg ze zbiornika /Z/ poprzez uklad
zwzzek 1 odparowywalnix, wprowadzaeno do komory réwnowagowej //
Dolszczonej 2z separatorem, skgd fazy przez chiodnice /CHq, CH2/
odprow:adzeno do odbieralnikéw. Przyrzad ten wykorzystywano
tylko dla ukladdéw nie reasujacych, w zakresie jednofazowe]
micszuniny ciektej. Do badai temperctur wrzenia uktaddw
rozwarstwiajacych sig, Swigtostawski i Olszewski {j25] zapropono-
wall eouliometry , w ktérych warstwe o nizszej entalpili paro-
wanis / nieza.eznic 2d gestosci/ wprowadzalli zawsze do dolnej
czeicl grzejnica cieczy uzyskujgc bardzo wysoks stabilnosé
tzaperatury powrze] 0.0050 Ce
diirnova i Moruczewski] [115] uzywali zmodyﬁkowanego przyrzgdu

Buszmakina IhQJ z mieszadiem magnetycznym. Ilos$é par / 1ml/
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rys.2.9 Przeplywowy aparat Vilima, Hali i wap. wg [133].
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rys.2.10 Aparat Ellisa i Garbetta wg [241.
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alesnjacs kondensacji w odbieralniku zunurzonym w mieszaninie
cnzodzgeej byta, wg autordw, zbyt mala w stosunku do wsadu

/200 ml/, aby w znaczicy sposdp zmienild sktad cieczy. Aparat
ten, podobnie jak normalny aparat Buszmakina,byl przeznaczony

do pracy przy cisnieniu atmosferycznym i obnizonym. Pominieto

w nim pomiar temperatury jako obarczony zbyt duzymi biedami.
«11is i Garbett [24]/rys. 2.10/ uzyli mieszadla wibrujgcego,
ktdre zapewnizlo dobre mieszanie zardédwno wrzacej cieczy jak

i zondensatu. Porywanie kropli cieczy przez parg wyeliminowano
noorzes zastosowanie piaskich przegrédd.

Ozrodnikov, Kogan i Nienmcov [7@] do pomiardow rdéwnowzgzg ciecz-paru
uxi:ddw z ozruniczong mieszalnoscig uzywalli przyrzgdu cyrkulacyi-
neso wyposuzonego w mieszadio magnetyczne z komorg réwnowagowa
sapewniajacy dobry rozdziat par od cieczy.

Raju, Ranganathan i Rao [94] zaproponowali aparat cyrkulacyjny
/Tys. 2.11/ , w Ktorym przeplywujgce pary mieszajy kondensast nie
dopuwisesajqe do jumo rozwsrstwienia sie w abiornixu / C.R /

e powtdérnie odparowuny kondensat mieszs ciecz w ogrzewaczu /B/.
Po ustaleniu sie¢ rdwnowagi /ok. 2 godz./ do skalibrowanego

i wyarozonego naczynia, pobierano xondensat do analizy , & po
ocntodzeniu wyznaczano sxxad i ilos$é¢ cieczy w zoiornixu /B/.

b hoio Konisai i Hirata [48] zastosowali metodg badznia punktu
wrzenia i punktu rosy. Maffiolo i Vidol [60} zaproponowali

dia warunkoéw izotermicznych szybka metode oznaczaniu rdwnowag

ciecz=-para poprzez pobleranie mikrostrzykawkg fazy gazowej do

Q
]

analiczy cunromatograficznej.

£

Van Zzandijcke i Verhoeye [13{} uzywalli przyrzgdu opartego n

ebuliometrze Swigtostawskiego do oznaczania temperatur wrzenia



- 30 =

rys8.2.11
. Aparat c
yrkulacyjny Raju i w
spe wg [94]



w ukladacn rozwarstwiajgcych sie. Iino i wsp.[4aj postugiwali

si¢ ulepszonym aparatem Smitha i Bonnera[1ﬂﬂ, ktéry pozwalal

im na nomogenizacje odebranego kondensatu przy pomocy trzeciego
skladnika 1 chromatograficzng analize tej mieszaniny.
Vijayarughavan i wsp, [132] uzywall zmodyfikowanego przyrzgdu
Ellisa i Garbetta [24] wyposazonego w wirujgcy perforowany
cylinder w zbiorniku cieczy orsz mieszadio mechaniczne w zbiorniku
kondensatu. Packer [85] zaproponowat przyrzad recyrkulacyjny,

w ktorym prébki pary byiy pobierane bezposrednio do analizy
chromatograficznej. Gardy [29] uzywat aparatu przepitywowego,

do ktérego ciecz i pary dochodzily niezaleznymi strumieniami
stykajgc sie ze sobg podczas grawitacyjnezo spiywu 6-metrowg
spiralng rurka umieszczong w pitaszczu termostatujgcym,

Ciecz i para opuszczajgce rurke réwnowagowa byiy pobierane do
analizy chromatograficznej. Schmidt i wsp-[ﬁOQ] do wyznaczania
heteroazeotropdédw uzywali rozbudowanego cyrkulacyjnego przyrzadu
réwnowagowezo, przestawionego na rys. 2.12,z mnieszadien magnetycz-
nyn i termostatowansg komorg réwnowagowsg.

Do aznaczania réwnowag ciecz-para w uktadach rozwarstwiajgcych
sig wykorzystywano réwniez destylacyjng metode Zawidzkiego [ﬁ}é]
Zzstosowanie mieszadla mechanicznego oraz zasysania par poprzez
ogrzewany kran pozwalalo, po wymrozeniu na ilosciowe odebranie
dvwufazowego kondensatu, ktéry homogenizowano i poddawano analizie.
Metody tej uzyto do oznaczenia trdjsktadnikowych réwnowag ciecz-
-para : pirydyna-benzen-woda [j21] , akrylan metylu-metanol-woda
E?O] y octan etylu-kwas akrylowy-woda [70] . Wada tej metody

byty duze ilos$ci mieszaniny potrzebne do wyznaczenia jednego

punktu rdwnowagi.



Tys.2.12 Przyrzad do oznaczania heteroazeotropow Schmidta

i wsp. wg [106].
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O wiele mniejsze ilosci substsncji byly potrzeone w zapropono-
wanym cyrkulacyjnym aparacie rdwnowagowym [j1é] bedgecym modyfikacjg

ebuliometru Swigtostawskiego i aparatu Gillespiego / rys.2.13 /.

1 - grzejnik - odparowywacz,
2 - rozdzielacz fag,

3 = 8zlif do polaczenia z chro-

matografem gazowym,
= chlodnica,

- chlodnica zwrotna,

gniazdo termometryczne,
- gbiornik cieczy badane],

0O N 6 UV
]

- kran do poboru cieczy row-

nowagowej do analizy.

Rys. 2.13. Schemat cyrkulacynego aparatu réwnowagowego wg [112] .

Apsrat ten charakteryzuje sie mozliwoscig odbierania par w stanie
gazowym bezposrednio do analizy chromatograficznej /3/. Mieszadio
maznetyczne w zbiorniku cieczy /7/ homogenizuje mieszanineg
dwufazowego kondensatu i cieczy wyczerpanej. Aparat poiaczony

z chromatografem uzyto do zbadania ukiadu woda-chlorek metylenu-

-aceton h14} .



5. CZE30 EKSPERYMENTALNA.
5+1. Wyznaczanie wzajemnej rozpuszczalaosci.

H#zajemna rozpuszczalno$e w ukiadach estry-woda byra badana

rebodg syntebyczng,zaproponowany przez Alexejewa (4] w 1886 r.
L polegajaca na wyznaczeniu temperatury pojawienia sie drugiej
fazy w sainknietym ukiadzie o znuanyin skiedzie, Poximo pozornej
prostoty metody, uchwycenie momentu pojuwienia si¢ drugiej fazy
w uktudach woda-octany jest wltopotliwe i wymagaio duiej uwagi
L wielokrotne;o powturzania poniosrdw. ¥ badanych ukiadschi, dla
mieszanin o duzej zawartosci estru, za wystgplenie druglej fazy
przyjmowano pojawienie si¢ Sladdéw zmetnienia we wngtrzu fazy.
Dla mieszanin o diaze] zawarfoéci wody za wystaplienie drugile]
Fazy przyjmowano pojawienie sie¢ zauwazalnyclh £laddw fazy organiczne
va powierzchni cieczy. Dokladnosé oznaczenia temperatury pojawliania
si¢ drugie]j fazy wahaXa sie od 0.2 K do 0.6 K, Do badan posiuzong
sie tarmostatem U=10, wypeznionym wods destylowana, polaczonym
ze szklana komorg pomiarcws, w ktérej umieszczeno amputke z badang
pProbkg ogrseng lub ozigbiong do temperatury odpowiadajacej potne
roupugzezalnosci. Dopiero w temperaturze Komory powmiarcwe]) mnastgpo
wa¥ rozdziat na dwie fazy, Temperature komory i tcrmostaty zmignia
no stopniowo 22 do wyznaczenia temperatury pojadienia sie ruzie
fazy., Wykonane réwnolegle analizy zawartosgci wody w rdvmowagowve
fazie organicznej /doktadnosd oznaczenia wody metoda rischera

badanyeh prébkach - 0,002 % wag. HZO/ wykazaly ggodnodc g wynika
mi pomiaréw temperatur pojawienia si¢ fazy wodncj dla wyzszych
estréw, co przyjeto za potwierdzenie poprawnosci przyjetej metody
badan, W ukXadzie woda = octan metylu zmierzono wspotczynniic zata
mania $wiatXa rdéwnowagowe] warstwy wodnej i pordéwnano go 2z krzywz
wzorcowg. Uzyskany wynik rdéwniei potwierdzix rezuliaty cirzymane

metodg Alexe jeva,



3426 Wyunucuzanice temperatur wrzenia mieszanin dwufazowycl.

Temperutury wrzenla miesz:nin dwufszowych w funkcji cisnienia
w ukladacn woda-cstry, wyznaczaao w pojedydczyn ebuliometrze
Swietoslawskiego,polqczonym z ukladem mvnostatujacym /rys. 3.1/
zaproponowanyn pruzez Maczynskiego [681 z zestosowcniem jako

czujnika Wonbukbowego manometru rteciocwezgo.

Ebulicmotr
pomicroy
i l
Ebuliomet> i
carome i czny ¢7
- > /‘\
i
S P X/
St o Prazekaznil:
WO Sa
kontoictowy
o

Rys. 3.1. Schemat uzywanego uktadu manostutuizcess .

Cisnienie vyaonaczano metoda poriardw perdwnawres o1 stosujac ebul jo
E 9 Ja

melx barometryczny napelniony wodg destylowana,

Metoda pomiardw ebuliometrycznych, dokladne opisy przyrzadow i ich
szczegdrowe rysunki zostaly przedstawione w licznych pracach profe
sora éwiqtoslawskiego i jego ucznidw [524,124ay125,125a;140,61]

Do pomiardw uzywano platynowego termometru opoxrcwesc I-iny OF. -
teknik AB o dok*adnosci 0,07 X,

W trakcie badan stwierdzono stazcsc temperzniur o isnia mieszan

dwufazowych w gzerokim zakresie stosunku faz doprowadzanych

do odparowalnika.
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Ded. Ucyvwiune substuncje.

3 prucy postuzono si¢ handlowymi odczynnikami pochodzgcymi
% PHihych Tirm,wg specyfikacji, ktére poddzno dalszemu
ociyszczunlu oraz wodeg jednokrotnie destylowang.
octun metylu- cz. f-my Internztional “nzymes Limited,
octun etylu - cz.d.a.- f-my Luachema Cneaapol,
ocuun propylu - cz., f-my POCH,
octun izopropylu fzf—my POCH,
octan butylu - cz. - f-my POCH,
octun izobutylu -cz.-f-my POCH,
octun pentylu -cz.d.a.-f-my POCH,
ocvan izopentylu- cz. =f-my Prolabo-Rhone Poulencg.
Oczyszczanie est-—rdw przeprowadzono metodg destylacyjng ns labora-
toryjnej kolumnie o 50 PT.

2ystosé est-rdéw zostata zbadana metodsz caromatografil gazowej

Ca

woeratem Pye 104 przy uzyciu dedektora piomieniowo-jonizacyjnego,
an kKolwanie szxlanej 360 cm x4mm wypeinionej faze silixkonows

11 % 0QV=17 + QF-1 osadzonej na Gas-Chrom ¢ 80/100 mesh.

varanki analizy : gaz nosny N2 - 60 ml/anin,ttumienie x50,
wielkosé prdbek 0.1 ml. Zzwartosé wody w estraca oznaczuno
Ercogeying metods K, Fiscifa. Czystosé estrédw oznuczong
caromztogruficznie, temperature analizy oraz zawartosd wody

rzadstawiono w tavelli 3%.1.

b

a

Zoadino trwatods wszystkich estréw w warunkach badan wyznaczjac

Q

icii stopied rozkiadu po kilkugodzinnym przebywaniu w stanie
wrzenia o StopleA rozkiadu wyliczony ze stezenia jondw wodorowyca

w warstwie wodned wahar sie od 2.4><1O-4 do 4.67‘10-6 .
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Tabela 3.1,

Czystosé uzywanych substancji.

octban metylu 29%:.1 | 99.99 0.05
octan obylu 295.1 | 99.99 0.07
octan propylu 208.1 99.99 015
octan izopropylu 308.1 99.99 0.28
foctan butylu 218,71 99.99 0.19
joctan izobutylu 308.1 | 99,98 0.1
octan pentylu 5551 99.92 0.27
octan izopentylu 55%:1 99.97 0.08
|




3.4, dyniki ddéwiadczalne.
3.4.1. Rozpuszczalnosci.
3.4.1.1. Rozpuszczalno$é w ukladzie woda-octan metylu.

Rozpuszczalnosé w ukladzie woda-octan metylu byla badana
kilkakrotnie [49,23,59,129,25,28] . Jedynie Kendall i Harison
EQQ] zbadali rozpuszézalnoéé octunu metylu w wodzie w znacznym
zukresie temperatur 280-%260 K; pozostale prace podajg rozpuszczal-
nosci w jednej tempéfaturze.
Wtasne wyniki pomiardéw rozpuszczalnosci przedstawiono w tabeli
3.2,a na rysunku 3,2 pordwnano z danymi literaturowymi.

Krzywa ciagta na rysunkach 3.2 = 3.9 /2 wyjatkim rys. 3.3.b/
zostata wykreslona na podstawie staxych réwnania /4.1/ przedsta-
wionych w tabeli /4.1/.

3.4.1.2. Rozpuszczalnosé w uktadzie woda-octan etylu.

Rozpuszczalno$sé w uktadzie woda-octan etylu byia badana
wiekokrotnie [86,49,23,3,73,342,2,129,31,8,46,119,125,45,95,84,
‘58,15ﬂ,72,32,105,74,25,55] . Obejmuje ona jednak tylko wybrane
fragmentaryczne zakresy femperatur,jak np. u Altshulera [3] ’
ktéry w obszarze 292-303 K podat a2 40 punktdéw eksperymentalnych
rozpuszczalno$ci octanu etylu w wodzie. W wielu przypadkach
dane odnoszg si¢ do jeénej temperatury z zakresu 293-303 K

319,46,129,23.125,45,95.23,86,25.55.58] , badz tez obejmujg
tylko rozpuszczalnosdé octanu etylu w wodzieﬂ49,3] .
Gayler i Pratﬁu[}fj oznaczyli rozpuszcsalnosé .octanu etylu

w wodzie dwoma metodami: metods oznaczenia punktu zmetnienia



Pabela 5,2

Rozpuszczalnosé w ukicdzie wodu/1/=octun metylu/2/

PAZA YODNA PAZA ORGANICEZNA
K 2 T/K %
29,6 0.9302 296.5 0.2593
295.1 0.9303% *) 304.5 0.2845
297.5 0.9313 31641 0.3354 |
3051 0.9%47 322.7 0.358% !
53140 0.9347 555 | 0.4056 !
| 532.5 0.9340 349,2 0.4375 |
53504 ! 0.9313 350.8 0.4773 ;
' 556.3 0.9302 3571 0.5020
e 0.9290 '
54746 0.9254
345, 5 0.9225
| 348.8 0.9198
|

*/ rozjuszczulnosé oznaczona metoda refraktometryczng.
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rys.3.2 Wzajemna rozpuszczalnosé w ukiadzie woda - octan aetylu
a - faza organiczna, b - faza wodna,
(X ~ ulamek molowy wody), O~ dane wlasne,
0-(49], A-[59], w=[129], @-[25], W-[28].



= A -

oraz wnallizy woliy w fazie orguniczne] odeczynnikiem Fiscaera.

Ji/oKene dr4eg nica wyniki wnuelityczne si nizsze o 0.01
uwlemia moloweso, co wynikaio ze zbyt duiych steieid woly

1 pruegroczenien zakresu stosowalnosci netody Tiscaera.

sn.logiczne pordwnanie metody punkbu zimgtnieniu oraz anailzy

czoru w Tazie wodneJ poprzez hydrolize wykazaio niewielkie
sysbonstycsne rdinice skiadu 0.0004 utamka molowe ;0.
ignbel whasnych poalardw [11i] grzodubawiony ¥ Gabell %.%;
Lowi pysuanku 5.% pordwnuzno 2z dunyni literaturowymi.

Tabsla. 3.3,

Rozsusz:zulnoddé w uktadzie woda /1/-cctan etylu /2/

S 2-asodaa L grXzanildsng

[ = 7

; r
! Tn /o S35 n /w7 ~

.; 1, /.L\ ,] & & .l{,]

| 285.3 0.9822 i 307.9 0.1599

)
)

§- % 0.9824 502,72 0.483%4
507 .1 . 0.9848 232.2 0.2098
314.5 0.9855 3447 0.2425
318.6 0.9864 346,2 0.2464
3202 0.9867 36,1 0.2836
527.7 0.9876

0 0.9867

E 500, 4 0.9855
| 356.1 | 0.9842
|
i

P i s
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Iyde3e3 Wzajemna rozpuszcezalnodé w ukladzie woda - octan etylu.

u = faza organiczna, b - faza wodna,

(X « ulamek molowy wody), Q- dane wiaone,
o-[72}, e-[73], &=-[49], ®-[105], ®-(32], (Z-[3],
a=-[74], a~[2], v-[34a), W=-[31], x=[8], Jo={119],
20-[123], 3o0-[46], 40~[129], Se-[45], 60-[95], To-{23]
Bo~[1311, ZJ0=[58], 10e~[25], 71e=[84], 712e=[55].



Selhe1e3. Rozpuszczulnosé w uki.dzie woda-octun propylu.

Rozpuszczulnodé w ukiudzie wodu-octan propylu bylts badana
snacznie rzadziej niz w ukladzie wodu-octan etylu.
omith i Bonner [518] podali rozpuszczalnosé w dwdch temperutursch,
3elousov [9,10] 1 Smirnova [ﬁ16] w swoica pracach podali roz-
puszczalnosci uzyskane w trakcie pomiardéw ciecz-para az do
temperatury 356 K , w pozostztych pracach [129 455911512 J
poduno wzajemne rozpuszczalnosci w jednej temperuturze.
An:lizu wody, w rdédwnowagowe]j wurstwie orpunicznej w temperuturze
2993 &5 wyKonana metoda Iischera, duta wynik znacunie
odbiegajacy od rezultatdw uzyskanych metods punxtu zugtnienia
/ punkt poza zukresem rysunku/ . Wynik ten potwierdza rezultaty
uzyskune przez Gaylerai Pratta [31] dla uktzdu woda-octien etylu
i wynika ze znucznego przekroczeniua zakresu metody fischera.
Jyniki pomiardéw rozpu alnosci przedstawiono w taobeli 3.4,
a no rysunku 3.4 pordwnano z danymi literaturowymi , ktére

jednak bardzo znacznie réznig sig pomiedzy sobg.
3elbele4te ROzpuszczualnosé w uktadzie woda-octun izopropylu.

Rozpuszczalnosé w ukiadzie woda—octqn izopropylu byiu baduina
W oracacn [23,59,28] 3
Jednak wyniki poszczegdlnych autordw réznis sie znacznie pomiedzy
sobg. Doolittle [é3] podaje rozpuszczalnosé octunu lzopropylu
w wodzie w tewperaturze 293 K jako réwng 0.250 utamka molowezo
wody / poza skalg wykresu/ a Hlavaty i Linek [5?} - 0.113 utlaznka
molowego wody w tempersturze 297.5 K. Zawartosé wody w rownow.zowej
warstwie estrowej oznaczona metoda Fischra data roéwniez wynik

zanizony o ok. 0.01 utumka molowezo / nie uwidoczniony na rysunku/,
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Tabela 3.4.

Rozpuszczalnosé w uktadzie woda /1/ - octan propyla /2/.

f? AZ24 WODNZX PAZA ORGANTICZINA
P/ X, /L %,
[ 500.2 . 0.99518 291.3 0.0747 *)
507.9 0.99649 294.0 0.0907
59945 0.99656 310.% | 0.1098
§514.2 0.99667 3313 0. 1451
L 3004 0.99676 545.9 0.1731
5364 0.99676 362.7 0.2116 ’
345.6 0.99672
551.6 0.99667
355.6 0.99660
357.8 0.99656
361.5 0.99649

Tabela 3.5.

Rozpuszczalnosé w uktadzie woda /1/ -octan izoporopylu /2/.

Ha%hk TODNA PAZH DRBNETICZH A
#
T/K X1 T /K }:,]

{ 299.5 0.99526 2993 0.0780 *)
| 306.7 0.99564 292.3 ! 0.0922
¢ 35,3 0.995%4 504.6 | 0.1079 |

335.5 0.99614 326.4 | 0.1413

Sid.2 0.99614 53541 0.1583

3571 0.99594 | 5551 0.2030

i
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/K
360 A

3401

3201

300 -
2801 a
70 5 20 %
7,9
ik
360
|
340
e
320 a
e
300+ 5
e 7 v
280" b
Bl /3 T T e g
.9960 9965 9970 X
r73¢3+4 Vizajemna rozpuszczalnoéé w ukXadzie woda - octen propyite
a - feza organiczna, b - faza wocdna,
(X = ulamek molowy wody), O - dane wiasae,

n-{118], a-[(43], T-[28], @-[10], @1-[95], W-[126a],
o=-[111])«
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3401
320

300- .

280+ a

y
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360 1

340 1

320-

300-

280

.9950 9960 X

rys.3.5 Wzajemna rozpuszczalnosé w ukladzie woda -~ octen
izopropylu. a - faza organiczna, b - feza wodac,
(X = ulomek molowy wody), O - dane wlasne,
n-0391, a-[23], wv=-=[28].
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anulogicznie jak w badanym poprzednio uktadzie woda-octan propylu
oraz uktadzie woda-octan etylu oplsanym przez Gaylera i Pratta [5{]
Wt osne wyniki pomiarédw rozpuszczalnosdci przedstawiono w tabeli

5.5,a na rysunku 3.5 pordéwnano z danymi literaturowymi.
3.4.1.5. Rozpuszczalnosé w uktadzie woda-octan butylu.

Rozpuszczalnoéé w uklradzie woda-octsn butylu byia badana
przez wielu autordw [82,86,14,25,5,107,88,108,12,77.54,43,81,95\) ’
i zostala przedstawiona na rys. 3.6. Na rysunku nie umieszczono
tylko danych Picka i wspbdiprac. [883, ktérzy w swojej pracy
przedstawili rozpuszczalnosé w postaci wykresu.
Wyniki doswiadcaalne,lgcznie z punktem w temperaturze 290.8 K
oznaczonym analitycznie metodg Fischera,przedstawiono na rys. 3.6
i tabeli 3%.6. Wynik analizy wody jest zgodny z oznaczeniami
rozpuszczalnosci wykonanymi metodg punktu zmetnienia , gdyz
zawartosé wody nie przekracza 1% wagowegopitj. zakresu unetody

Fischera,
5el4e1.6.Rozpuszczalnodé w ukiadzie woda-octan izobutylu.

Rozpuszczalnosé w uktadzie woda-octan izobutylu byta badana
przez kilku autordw [57,13,28,7&] .
Pracz Linka [Bi] obejmuje duzy zakres temperatur od 287.7 K
do 420.2 K i przedstawia rozpuszczalnosci octanu izobutylu
w wodzie juk i wody w octanie izobutylu. Praca Bomshteina
i wsp. [13] tez obejmuje obie gatezie krzywej rozpuszczalnosSci
w trochs mniejszym zakresie temperaturowym od 293 K do 353 K,

ale nie obserwuje wzrostu rozpuszczalnosci octanu izobutylu

po przekroczeniu temperatury 325K , co wykazaty badania wlasne
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Tabela 3.6

Rozpuszczalnosé w uktadzie woda /1/ - octan butylu /2/.

FAZA WODNA FAZA ORGANTICZUNA
T/K X, T/K % :
- 292.1 0.99899 290.8 0.0612 *¥)
310.3 0.99912 305.0 0.0731
341.8 0.99912 326.9 0.0928
352.2 0.99899 337.1 0.1078
349.0 0.1342
364.9 0.1588

Tabela 30 7 .

Rozpuszczalnosé w uktadzie woda /1/ - octan izobutylu /2/.

FAZA WODNA FAZA OR é ANICZNA
LT./K X, /K | X,
293.3 0.99890 290.8 0.059 *)
3041 0.99902 297.6 0.0683
316.9 0.99910 34,8 10,0992
333.6 0.99910 3424 0:1235
342.6 0.99902 353,2 0.1441
352.1 0.99890 359.7 0.1603

* analiza wody metoda Fiscaera.
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PN

3401

320 1

300 1

280+

.06 .08 .0 12 J .16 X

300 | % “

280+ b

v T T -l
.9985 .9990 .9995 X
rys.3.6 Wzajemna rozpuszczalnosé w ukadzie woda - octen butylu.
a - faza orgcniczna, b - faza wodusa,
(X = uZemok molowy wody), O - daae wXasne,
o-(%5], &-[77], @-[23], m-[95], G-[B2], A-[81],

Aan N P R T 4ne 5 g 2 55
V_L"I‘J'Jg &-LJ"I'J’ V LEJOI’ {o [“gi/}' 2w-£5)]y JU-'[ :(—‘Jﬂ
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—

360 1

93]
<\
G

320+

300 -

2801 a

.06 .08 10 12 14 .16 X

300 A LA

280+

—\

19985 .9990 X

ryse3.7 Wzajemna rozpuszczalnosé w ukladzie wode - octan

izobutylu. a - faza orgaoniczna, b - faza wodn’,

(X ~ ufamek molowy wody), o - dane wiasne,
D~[13]9 A"[S?], V-[ZB]’ A"[?alo V"[zs]-



Jgs L Prids danka [)7] J&onuna analiza zawartoscl wody w »6uns--

whgo.ed woarstwle organiczne]j w tenoersturse 290.8 X potwierdzize
yRikKl uzyskane mebods punktu zmetnienia. ‘Zmierzone dane roz-

=5 4
i

Siszesalnosel przedstuwiono w tubell 3.7, & na rys. 3.7 porbéwnano

¢ 2z dunymi litersturowyni.

Rozpuszczalnosé w uktradzie woda-octan pentylu.

Y
L ]

=
.Y
~2
=y

Proedstowliona w literaturze rozpuszezaulnosd w uktadzie

wodu= octun pentylu ograniczata sig tylko do jednej temperabtury
625,55,129, 25] . Jdynlikk analizy rdéwnowagowej fuzy estrowe]
temperaturze 290.8 K potwierdzil dane otrzymane meﬁodq punkiou

wgtnienias.Znierzone dane rozpuszczalnoscli przedstzwiono w taobell

2 na rysunku 3,8 pordwnano j& 2z danymi litersturowy:ai.

id

.8. Rozpuszczalnosé w ukicdzie woda-octan izopentylu.

dynie 9riey Uthmers [82] w temperaturze 296 X + 1, Lloyda Liéi

P
i Ue:n._\.

peraturze 298 K , Nar:shimhans [76] w temperaturze 303
22nZ Andreeva [5] w temperaturze %67 K. Anulizs zawartosci
w rownowazowej warstwie organicznej w temp. 288.4 K
sobwierdaita wyaiki uzyskane metods punxbu zm@tnienig.
Zaierzone dane rozryuszezalnosci przedsvawiono w tubeli 3.9,

428X 00

o no rysunku 3.9 pordwnsno je z danyal literaturowymb.
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‘PTabels 3.0.

Qs uszesnlnosd w uktadzie woda /1/- octan peantylu /2/ .

i !
P 42 D E PEZR DHDABTABIOZN A
% 1/ %, T /K %,
o \
i 205.8 0.99970 293.5 0.0435 %)
L 299.9 0.99975 305.6 0.048
|
| 306.1 0.99977 528.6 0.0682
| 345.9 0.99977 34%.6 0.0807
L B354 0.95975 358.6 0.1104
| s34.5 0.99970
L
Tabela 3%.9.

tozpuszczialnosé w uktadzie woda /1/- octan izopentylu /2/.
3 ]
| : !
L FRE L 3G DER A ?L2%24 ORGANTIOCZNA|
? ; :
' T m /T
1296.9 0.99971 238.4 0.0433 %)
]
P 39041 0.99374 306.3 0.0530
|
} 320.7 0.99975 325.9 0.0696
!

5595 0.99975 S4b 4 0.0886

345.5 0.99974 358,8 ~ 0.1196

358.6 0.99971

%/ nuiina vty mobody Pleschiori.
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TYSe3.8 Wzajemna rozpuszczalnoac w ukradzie woda - octan pentylu.
- a = faza organiczna, b = faza wodne,
(X = ulamek molowy wody), 0 - dane wiacne,
o-[43]1, m-[55], v=-[23], a=[129].
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rys.3.9 Wzajemna rozpuszczalnosé w ukladzie woda = octon
izopeatylu. a - faza organiczna, b - faza wodna,
(X = ulamek molowy wody), Q - dane wiesne,
a-[58], v-[82], a-[76].



5.4.2. Temperatury wrzenia mieszanin dwufazowych.

Znalezione w literaturze temperatury wrzenia uktadu woda-
-octan metylu oraz dane réwnowag clecz-para wskazuja na istnienie
homoazeotropu [59,66,7,87,11] w obszarze niskich st¢zeh wody.
Wyznaczona tempefatura wrzenia rozwarstwiajgcej sig mieszaniny
ciekiej pod cisnieniem 100.64 kPa jest wyzsza o 0.8 K od
temperatury wrzenia nomoazeotropu pod tym cisnieniem / TAZ =
= 329.08 K / co Jest zgodne z wynikami Lutuginy [59]'.

Dla ukiadu woda-octan etylu znélezione w literaturze réwnowagi
clecz-para [24,55,48,131] . czg¢sto podajg parametry heteroazeotropu.
W wiekszoscil przypadkéw odnoszy sie one do cisnienia 101.32 kPa ,
a znaleziona temperatura waha sie od 343.40 K [13ﬂ do 344,05 K
[48] « W danych réwnowagi ciecz-para Komatsu [53] mozna znalezé
temperature wrzenia heteroazeotropu pod cisnieniem 20.00 kPa,
ktéora wynosi 305.05 - 305.15 K, a w tablicach Horsley’a [40] dla
cisnienia 33.33 kPa podano temperature wrzenia heteroazeotropu
wynoszgca 315.70aK.

Dls uktadu wodﬁ—octan propylu w danych réwnowag ciecz-para
Smirnowe}j [116] 8ga zawarte parametry heteroazeotropdéw w zakresie
temperatur 323 K - 356 K, co odpowiada cisnieniom 26 kPa-101 kPa,
a Schu§%%h 608] zbadat zaleznosé ciénienia od temperatury

w zakresie 309 K- 341 K. W ukiadzie woda-octan butylu zaleznosé
temperaturowa pre¢znosci par heteroazeotropu w duzym zaxresie
cisnied od 6 kPa do 100 kPa /303 K- 364K /byla badana przez
Schubertha i wsp. [ﬁ07,108,134] . Dla pozostatych ukladéw '

woda = octan izopropylu [40,22], woda - octan izobutylu [40,56,47],
woda - octan penfyiﬁ [40,41], woda - ootan izopentylu [40,56,5,471



znaleziono w literaturze tylko temperatury wrzenia heteroazeotirc-
pow pod cisnieniem atmosferycznym. Zmierzone wartosci preznodci
par 1 temperatur wrzenia bpadanych mieszanin dwufazowych w zakrce
sie cisnien 25 kPa - 102 kPa przedstawiono w tabeli 3,10 i na ry-
sunku 3,10,



—

DBl g 54490
Teaperuytury virzenia 1 prezuesci oar niesgumin At zewgcn
woda-octan metylu T/K 1330.32 [329.89 (324.10 | 323.27 1312.92 [297.55| 297.25 | 296.70
P/EPa 102,20 [100.6% [81.52 P1.96 55437 27 » 02 27 o1 26.006
WBda-octan etylu TiK 343,17 |537.44 333,44 |1 326,29 | 318.70 |309.31
woda-octun propylu TAK. 385438 550433 (345:57 | 528:86 {332.71 {525.95
P/kPual 99.25 81.58 6796 o g 40,06 27.09
woda-octen izopropylu | T/K 349,66 343,30 |533.00 | 317.00 | 316.95
P/kPa{ 101.87 80.29 G542 26,74 26+65
woda—octen bubylu T/K }364.08 |364.01 |357.67 | 347.71 | 331.71
P/kPal 102.12 [101.94 | 80.14 | 53.74 | 26.58
woda-octun izobutylu | T/K | 361.34 |355.14 |344.86 | 329,22
P/kPz| 101.69 80.26 L5 PR L) 26.74
wodz-gctzn pentylu T/K [ 368.48 12362.18 1351.95 | 336425
B/kRl 404,32 80.02 922421 26.68
woda~oetan Tnopentyiu] TAX | 367.10 360,91 [350.93 | 335,11
P/kPal 400,78 79.82 5%.52 26.68
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rys«3.10 Zaleinosé temperatur wrzenia i preznosci par

mieszanin rozwarstwiajgcych sig.
0 - dane doswiadczalne.

1 = uklad woda - octan metylu,

- uk2ad woda - octan etylu,

= vk¥ad woda - octan izopropylu,
- uklad woda - octan propylu,
uklad woda - octan izobutylu,
= ukled woda - octan butylu,

- uklaed wecda = octan izopentylu,
- ukiad wode - octan pentylu.

O N oo S WP
t
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4, CZESC OBLICZENIOWA.

4.1. Opis danych rozpuszczalnosci.

Mieszaniny bogate w wode wszystkich badsnych ukiladow
charakteryzowaly sie poczgtkowym obnizeniem rozpuszczalnosci
wraz ze wzrostem temperatury, a pbdzniej po przekroczeniu
temperatury minimalnej rozpuszczalnosci wynoszacej 330K +10 —
wzrostem rozpuszczalnosci . Rozpﬁszczalnoéé wody w badanyca
estrach rosta systematycznie wraz z temperaturg. Poniewaz
buduny zukres tomperatur 280 - 370 K dla wszystkich ukiadow
jest znacznie odlegity od goérnej krytycznej temperatury mie-
szalnosdci, do opisu analitycznegzo danych eksperymentalnych
/ dogodnego do obliczen maszynowych / przyjeto postaé

wielomianu drugliego stopnia - rdéwnanie /4.1/ :
= A + B(T - 273.15) + (T - 273.15) /4.1/

gdzie x -utamek molowy skiadnika rozpuszczanego.

T - temperatura [X ]

A,B,C, - state rdéwnania.
2 przeprowadéonych obliczeA wynikato, ze rozpugzczalnoéé
z podobng doktadnoscig opisuje analogiczne rdéwnanie drugiego
stopnia, w ktorym utamek molowy sktadnika zastgpiono jego
logarytmemn,
State réwnania /4.1/ , tak dla rozpuszczalnosci estrdéw w wodzie
jak i wody w estrach,otrzymane metody najmniejszych kwadratow
oraz odchylenia standardowe

/’G/'zdefinloWJne rovmenien /4.2/ podano w tablicy 4.1.

2'
G \Fobl Xdosw ey

n-m




Tablica 401

Opie rozpuszczalnosci.

% ! !
! Uk1ad Faza A } B | C | G i
| !
| BT Ey N ‘
lwoda = Wode [0.09387 | ~104651=3 | 1:70770=5 | Te9umb

l | i
'oetan motylu org. [0. 166578 3.68604=3 | 3453Tn=6 | 244043
= : -

}woda - wode 002175 | =3.0814=4 '2 T8445=6 ' 5.54=4 :
| octan etylu org. |0.09360 bl 1.69314=3 ‘5 021456 | 2.98,=3
|

?‘— 1 i T } bt e
woda - Wods 15.0255=3 | =5.970u=5 | 488947 | 4045
Eoctan propylu jorge 0.07129 | Te0355=4 | 9¢5T0p=0 | 142143

T ! | | §
. woda = }wod.i6.429n-3! =8423245=5 | 6+4465=T |4+499=5 |
i { | 5 %
'octan izopropylu|org. 0.07611 | 6442794 | 1.10204~5 54504

} e Tharlo . s ot e
;WOda - wode. 10309m-3% -1.900ﬁ-4 10903g-7 300w'5
%octan butylu orge 0.05976 5 ~1.0109-4 | 137859=5 | 2.T04=3

‘ s St . : R
;WOd& - WOdo 10509@‘3% -20503”-5 ’120507g-7 100Q-5
|octan izobutylu |orge (0405072 | 4192g=4 | 9+5215=6 | 2.304=3
gWOda - wode 3.58w-4 ; ‘5 48w-6 ?5022@‘8 io-Bm-S

i ' | 3
oatan pentylu OT'Te 0004571 ; —3'441ﬂ_4 102672Q-5 i3 4un-3

? \ " [
i ,; i &'
woda = wode |34685~4 | =4+3Tu=6 | 3458,=8 o._m-s ,
i ! ! |
. octon izopeatylu|orge (0.045450 | =2.3314~4 i1o2549w'5 33 5453
: [ i
! ]
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gdzie n - liczba punktdw

m - liczba statycin réwncnia.

4.2, Korelacjn rozpuszczalnoici w szeroguch homologicznych.

N¥zajemne rozpuszczalnosci octandéw w wodzie i wody w octa-
nach w wybranych temperaturach skorelowano wzgledem liczby
atomdébw wegla /n/ w grupie alkilowej / przy korelacji nie

uwzgledniono octanu metylu / réwnaniem:
lg x=a+bn ny?2 /4.3/

3dzie x - utamek molowy skiadniku rozpuszczonego
a,0 - state rownunia.

Rozouszczalnosé wody w wybranyca temperaturach w octanach
n-alxilowycn przedstawiono na rysunku 4.1.4, a w octanach
izoalkilowych na rysunku 4,2.A.
Rozpuszczalnosdé w wodzie octandw n-alkilowych pokazano na
rysunku 4.1.B,a octundéw izoalkilowyca na rysunku 4.2.B.
State rdéwnania 4.3 otrzymane metods najmniejszyca kwadratow
oraz standartowe odchylenia funkcji stezenia / 6/ opisane
zaleznoscig analogiczny do réwnania 4.2, dla temperatur

300 K, 320 K, 340 K i 360 K,zestawiono w tabeli 4.2.
Proponowane rdéwnanie /4.3/ bardzo dobrze opisuje obie gatezie
rozpuszczalnosci szeregu homologicznego, znacznie lepie]
niz réwnanie sugerowane przez Horvatha [41] y W ktérym
w miejscu liczby atoméw wegla w grupie alkilowej /n/
wystepuje logarytm masy czasteczxkowej estru.

Na podstawie rdéwnania korelacyjnego /4.3/ opartego

0 trzy pierwsze cziony szeregu woda - octany n - alkilowe



Stale rownan korelacyjnych w szeregach homologicznych (row. 4

o D e

Tablica 4.2

‘ 1 j
Octany n-alkilowe || Octeny izo-alkilowo |
T/K | Faza , ! '
a ) S e b b8
wode | =04621 | =0,599 | 0.011 || =0.510 | =0.612 | 0.029

| s

B e i e A e :
| ' org. | =0.516 [ =0+165 | 0,001 || =0.512 | =0.161 | 0,005 |
i | i ! 1 ;
t ! { | ; |
| wod.  -0.683 =0-598. 0,006 || “0u614 1 -0.601 0.030 |
i : H |
i o | | i
- | orge [=0.396 | ~0.169 | 0.002 || ~0.398 | ~0.161 | 0.005
¥k | | S
| | | | | |
| wode | =0.700 | =0.590 | 0.017 [| ~0.659 | ~0.588 | 0.007 |
! ! i !
340 ; | | ; ?
1 | | | ‘ i
| orge | =0.332 | ~0.153 | 0.003 |' ~0.334 | -0.146 | 0,003
! | E !’ -'
| | ;
' wode | =00665 | <0579 | 0037 || =0.631 | =0.578 | 0.0295
‘360i | 5
i i org. | =0.290 | =0.132 | 0.005 || ~0.288 | =0.127 | 0.003 |
L J

2\

e ) o
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ryce.4.1 Korelacja rozpuszczalnodel szeregu homologicznego

woda = octeny n-zlkilowe.

A = rozpuszczalnodé wody w esirachi 1 - T=300 K,
2 - T=320 K, 3 - T=340 K, 4 - T=360 K.

B - rozpuszczalnosé estrow w wodzie: 1 - T=320 K,

2 - T=300 K.
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rys.4.2 Korelacja rozpuszczalnosci szeregu homologicznego
woda -~ octany izoalkilowe.
A =~ rozpuszczalnos¢ wody w estrach: 1 = Tw300 K,
2~ T=320K, 3 - T=340 K, 4 - T=360 K.
B - rozpuszczalnosc estrow w wodzies 1 - T=320 X,

2 = T=300 K.
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vrzewidziano wzajemng rozpuszczalno$d w temperaturze 300 K
uktadu woda-octan pentylu / X, = 0.0458 , X, = 0.99977 /,
ktora jest bliska interpolowgnym danym doéwiadczalnym

/ %, = 0,0456 , x, = 0.99975 /. W analogiczny sposéb,

g
w temperaturze 300 K , opierajgc sie tylko na dwéch punktach,
przewidziano wzajemng rozpuszczalno$é w uktadzie woda-octan
izopentylu / X, = 0.0468 , X, = 0.99978 /, ktéra jest pordwnywal-
na z interpolowanymi danymi doéwiadczalnymi wynoszgcymi

X, = 0.0482 , Xy = 0.99972. Wyniki przewidywan wzajemnej roz-
puszczalnoéci w uktadach woda-octan izopentylu oraz woda-

- octan pehtylu dobrze zgadzajg sie¢ z danymi pomiarowymi

1 pozwalajg przypuszczaé, ze ekstrapolacja dapych‘przedsta-
wionych w tablicy 4.2 dla estréw wyzszych alkoholi da poprawne
wyniki.

4,3. Opis preznosci par mieszanin dwufazowych.

Preznosci par heterocazeotropdédw w funkcji temperatury
w literaturze s3 rzadko opisywane. Schuberth [108] uzywat
do opisu logarytmu preznosSci par substancji czystych jak
i logarytmu prQZnoéci par heteroazeotropéw woda—octan
n-propylu i woda-octan n-butylu réwnania drugiego stopnia

z trzema stalymi wzgledem odwrotnosdci temperatury absolutnej.
log p = & + b/p + c/p2 /hot/
Zmierzone w niniejszej pracy temperatury wrzenia i preznosci

par mieszanin dwufazowych skorelowano powszechnie stosowanym

do opisu pre¢znosci par czystych substancji réwnaniem Antoine’a:
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ko G TR G JJ'/(L‘_J) . 5/

sdzie o jeut wyrasone w kPa, a btemperutira w il

C
.
3
b
(@)

powssecanie uiywinepo 4o tej pory rbéunania Anboine’s

/4.6/ uyrazznego w mm Hj 1 stopnisca Celsjusza
log = -b 4,6
O p a /(C'l"lG) /k‘o O/

nmoZna wyusnuczyé z zaleznoscl

a = A/1n(10) + 0.8750959 /4.7/
b = B/ln (10) /4.8/°
¢ = 273,15 = C Gt

Staxe réwnania /4.5/ oraz standardowe odchylenia cidnienia
dla badanych mieszanin dwufazowych /tab. 3.10/ obliczomne
programem opublikowanym przez Malanowskiego [61] przedstawiono

w tabeli /4.3/.



woda
woda
woda
woda
woda
woda

woda

- BT

Tablica 4, 3

State rovmania Antoine‘a (row. 4.5)

mieszanin dwufazowych /kPa, K/.

octan
octan
octan
octan
octan
octan

octan

woda - octan

metylu
etylu
propylu
izopropylu
butylu
izobutylu
pentylu
izopentylu

. 14.64672
' 15.58617
 14.71533
' 16.46959
©15.66015

16.02843
14.73834
15.19549

it e s b gt A i <® S

. 2848.39

3310.60
2816.00
3805. 59
3283.25

34588.02 .

2802.40
3033.61

46.06

41.71
TT+27
28.06
€6.51
54.68
91.57
80.44

ﬁ P/kPc

0.105

{0712

0.071

. 0.063

0.043

'
!

0.G35
0.025
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4.4, Wyznaczoanie parametréw rdwnania NRTL z danych dolwiadczalrn ch,

(%

404010 Opi ne tOdy.

Do opisu riwnowag clecz - cices i clocz = para uiyto tréjparamc—

trowego réwnania NRTL Renonc, Prausnitza [99J, omoéwionezo
punkecie /2.2.3/, ktére, jak wykazaxy liczne prace, dobrze

o luaje obg rodzg ¢ rownovng Tolowyeh:. 2 waajeaicy rosouszcezal-

nosei skradnixow mozna wyznscezyd tylko dwa parametry rovnania

Korelicyjneso, zZukiqdajue wurtosé trzeciezo pursmetru,

voeela wyznuczenia wszystkicn trzeech staiych rdwnuniin potrze-

bna jest dodatkowa informacja o ukiadzie. W niniejsze] pracy

za tg informacje przyjeto prgiznoéé pary ciekiej mieszaniny

dwvufazowe je
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Optymalizacja dwdch stazych

4
z rownowas cilecz = ciecz

Wyliczenie skladdw par

ryse.4.3 Schemat blokowy algorytmue.
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2| /2.7/
W pierwszej czeéci obliczen, przy zatozonej wartosci begz=-

symiarowe] stakej alfs, wyen:csons z wzijemnej rozouaszezalnolei

Biets rown nia NRIL 2z znleznodei /2.7/ , kbtore przybiera po-

X11X11(612,C21ﬁi’X11} X12x12(312'321ﬁi’x12) /%4 90/

%3181 (12,011 554 ) = X22X22(012’021'4'X22) /4+e11/

1]
zdzie Indeisy dolne iJ mdniz o siia niku, i w fazie bogutzj

i

w strednik g

Do rozwigzania ukadu rdéwnai nieliniowych /4,10, 4,11/ wzgleden
niewiadonych 012,021 wyxorzystano metodg Newtona przyjmujgc Jjzixo
warunek konieczny rdéwnosé aktywvmosci z zadang dokiadnoscis
wickszg nis 1072,

W drugiej czg¢sei obliczend wyliczaro skad par nad mieszaning
dwufazowg wykorzystujac wyznaczone wezesniej z parametrdw rdv-
nania NRTL wspéXczynniki aktywnosci /57, preznosé pary mieszani-
ny dwufazowej /P/ i dane preznosci par czystych skradnikdw /Pg/.

= X n O
X, 85 Py

Vi = = ¢; /4127




" obliczeniach przyjeto doskonato$é fazy parowej @

g = 1.0 /%.13/

Za warunek poprawnosci wyznaczonych statych przyjeto réwnanie

/4.14/ speinione z doktadnoscig wigkszg nisz 10~4
¥19(%41,812,C299%) *+ T9(¥2410120C2q k) = 1.0 /4147

W przypadku nie spetnienia warunku /4.14/ , program wyznaczatl
nowg wartosé statej alfa i caly cykl obliczeh byt powtarzany.
Poczgtkowo nowe wartosci statej alfa byity obliczane z zaloZo-
nym skokiem, a od momentu zmiany znaku wyrazenia /4.15/

metodg poiowienia przedziatu.

A=3Yqq + Tq5 = 1.0 /4.15/

W programie wprowadzono rdéwniez zabezpieczenia w postaci
ograniczenia ilosci iteracji oraz przerwania obliczen

w przypadku zbyt matej zmiany wspéiczynnika alfa.

4,4,2, Wyniki obliczen,

Dane doswiadczalne rozpuszczalnosSci oraz temperatury
wrzenia mieszanin dwufazowych przedstawlone wAczeéci 345,
wykorzystano do wyliczenia statych réwnenia NRTL w zakresie
temperatur 300 - 370 K.

Do obliczeh uzyto preznosci par czystych substancji wyznaczo-



o, T2

nych ze stalych réwnania Aintoine’a / réwnanie 4.5 /
zestawlonych w tablicy 4.4 1 zaczerpnigtych z rdinych 2rdodel
literaturowych. Jedynie staie 1 presnosci par octanu pentylu
(110,40,%6&] wykazywaly duze rozbieznoscli z rucji zanieczysz-
czen izomerami oraz Sladowymi ilosciaml wody i nie zostaty
wykorzystane. W btrakcie obliczen uwzgledniono dodatnie Jak

i ujemne wartobsel wspbéiezynnika o,

N

Wpiyw parasmetru i uzyskone odchylenia sumarycznego skladu

o
&

=y
P
&

o
Q\

D P zdefiniowanego rédvnaniem 4.145 dlae wybruonyc
woda—-octan metylu w temperaturze 330 K

woda-octan etylu w temperaturze 330 K

woda~-octan propylu w temperaturze 340 K
woda~octaen butylu w temperaturze 350 K
przedstawiono na rys.4.4.

Bardzo istotna jest zmiennosé temperaturowa statych, co uwida-
cznia sie¢ przy opisie izobarycznych rdwnowag clecz-para.

Dla wszystkich badanych ukladdw rozpatrywano te zaleznobcl

w zakresie temperatur 300 - 370 K .

Wyniki obliczen parametrdéw rdwnania NRTL dla poszczegdlnych
ukZadow woda < octany zestawiono w tabelach 4,5 = 4,11,

Na rysunku 4.5 przedstawiono wpiyw temperatury mpa wyliczone
wartosci parametru«f, a analogiczne zaleznodei temperaturowe

stazych C,, 1 021 dla >0 przedstawiono na rys. 4.6, a dla

12
ALO = na rys. 4.7
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Tablica 44

StaZe rownania Antoine‘s {(row. 4.5) czyctych

substanci wykorzystywane w obliczeniech.

| !
}: Substancja A B c Li¢.
| oetan metylu 14.253351 | 2665.523 | 53.426 [29]
octan etyiu 14.338720 | 2867.269 | 55.239 [89)
octan propylu 14.142721 | 2953.924 | 64.486 [(89]
octen izopropylu 14.36767 3006.72 53,25 [110]
octan butylu 14.22008 3190.52 67.05 {51}
octan izobutylu 14.63201 | 3367.30 | 53.45 | L11C]
octan pentylu 12,5065 2756 73.1 | [410)
octan izopertylu 16.075481 | 4482.097 | 24.041 l £135]

SR ST, CRETRENAS . Tt b

woda 313 = 333 K 16 .60983 4005.004 | 39.05 £+40]
333 = 353 K 16.432471 | 3903.266 | 42.74 {.10)
353 = 3713 K 16.321487 | 3835.932  45.38 L31G]
> 373 K | 16.218487 | 3769.122 | 48.23 | [110]

: &‘\Ooc

SrinH
30

Neoc
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ryse4.4 Wplyw paramstru <K na sumaryczny sklad par.

1

2
3
4

ukiad wodsa
ukiad woda
ukZad woda
uktad woda

octan metylu
octan etylu
octan propylu

octan butylu

T = 330 X,
T = 330 K,
T = 340 K,
T = 340 X.
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Tablica 4.5

Wyliczone parametry rownania NRTL dla ukiadu

woda - octan metylu.

-0.9992
-1.0109
~1.0328
~1.0477 |
-1.0644
-1.0812
-1.0980
#1059
-1.1102
-1:1291
~1.1480
-1.1844

J/mol

‘2464.15

2506.33
2535.55
2566.52
2593.64
2617.97
2638.95
2659.79
2678.26
2714.50

2752.75

2776.40

1885.51
1879.13
1872.87
1869.16
1865.03
1862.35
1860.03
1863.87
1866.64
1867.50
1861.70
1853.55

o

0.4070
0.4083
0.4111
0.4131
0.4156
0.4181
0.4210
0.4235
0.4264
0.4320
0.4375
0.4445

Ca1
J/mol

Ci2
J Amol

4189.77
4158.12
4154.40
4127.56
4114 .45
4094.27
4078. 71
4047.90
4027.69
3967.29
3902.15
3846.39

6465.32
$64.1.70
6823.16
6969.38
7112.95
7243.07
7357.90
7391.02
T7431.61
7541.79
7658.98
7821.64
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Tablica 4.6

Wyliczone parametry rownania NRTL dla ukZadu

woda - ootan etylu.

300
310
315
320

330
335
340
345
350
360
370

l !
%m/xj

325

L
~0.8437

"0 . 9375
~-0.9719

"‘1 00062
-4, D437

-1.0797
~1.1125
-1,1312
-1.1469
~1,1562
-1.1734
-1.1898

R

Ca1 12 A
J/mol | J/mol
3128.95 | 1853.39 || 0.3350
3104.45 | 1845.36 | 0.3481 |
3113.22 | 1841.74 || 0.3525
3124.92 ;1836.02 | 0.3556
3129.80 | 1831.77 0.3600
3140.36 | 1825.88 || 0.3625
3146.37 | 1823.52 || 0.3662
3144.42 | 1835.15 || 0.3709
3146.10 | 1847.50 || 0.3753
3160.36 | 1855.42 || 0.3784
3187.38 | 1871.55 || 0.3847
1883.86 || 0.3902

3218.37

e as e e

Ca1
J/mol

Cq2

J/mol

3881.84

8615.97

4032.205 9167.90

4084.28 |

4111.63
4169.36
4188.15
4229.95
4257.34
4280.83
4281.35
4274.88
4250.18

|

|

9432.55
9716.98
9995.31
10285.33
10530.66
10546. 47
10553.08
10581.12
10613.51
10671.22
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Tablica 4.7

Wyliczone parametry rownania NRTL dla ukladu

woda = octan propylu.

s Ao e
A | G

5462.33
-0.9625 | 3631.50
53487.49
-1.1250 ;3428.24

| 3437.21
§3478.37
§3547.o4
-1.1437 | 3604.57
~1.1406 23661.10
-1.1281 . 3734.25

-1.0625

-1.1500
~1.1562
-~1.1469

-1.1125 | 3812,09

;~1.0906 i3908.43

=-1,0762 | 3991.74

J/mol

J/mol

Ci2

813.07
1805.36
1842.90
1855.57
1852.08
1838.40
1811.89
1775.70

1730.32 |
. 1670.04

1599.74
1505.38
1401.98

A

0.1750
0.3047
0.3203
0.3281
0.3312
0.3312
0.3281
0.3258
0.3225
0.3187
0.3131
0.3062

riatamy aCyedics

! i
Cq 1+ C

J/mol |

12
J/mol
13698.04
12776.75

12996.50

983,40
4128.91
| 4475.80
4623.94
| 4644.67 13438.23
 4569.79 13644.90

13224.82

4392.19]13851.01 |

I
i
'

4206.76,14059.24{
3972.65/14266.17 |

| 3718.97,14463.19
23401.42214657.973
' 3050.3314905.67 |
0. 3000 2704.51'

'15174.24

|

/!

|

I
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Tablica 4.8

Wyliczone parametry rownania NRTL dla ukZadu

woda -~ octan izopropylu.

/K

300
310
315
320
325
330
335
| 340
1 345
350
355
360
' 365
370
1 375

-0.8625
~-0.9125
-0.9750
~-1.0125
-1.0625
-1.1187
-1, 1750
-1.2344
-1.2875
-1.3312
-1.3700

' -1.4078

"1 L 4400
-1.4703

"'1 05019

Co4

J/mol

3491.76
3539.64
3479.69
3470.82
3438.15
3395.06
3353.51
3306.81
3272.94
3250.51
3236.57

1 3219.94

3214,00
3207.28
3204.61

C

12
J/mol

1873.26
1840.49
1844.35
1845.98
1852.04
1860.95
1870. 54
1884.78
1900.65

1918.82 |

1933.93

3

1956.89 |
1980.28 |

2005.70

i 2029.55

J

0.3012
0.3062
0.3156
0.3187
0.3250
0.3328
0.3406
0. 3477
0.3541
0.3594
0.3691
0.3728
0.3769 :
0. 3802 |

55596 1614026.43

o

-
J/mol! J/mol !

l
4148.1811070.98
4151.23111735.66

4312,20
4347.99
4459.186

12032.31
12309.35
12577.42

|
4615.91 (12830, 42

4782.10 113067.48
4931.61113273.43

5090.94 [13477.95 |
5221.93;13634.82j

5477.0113897.52
|
|

5726.91 | 14116 40 |
5858.51|14263. 65'
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Tablica 4.9

Wyliczone parametry rownenia NRTL dla ukiadu

weda - ccian butylu.

,a;m_M!_“

6308.38
~-0.8875 | 4410.81
«1.1625 :3785.?0
~1.3250 53530.86

-1.4187 | 3421.24

' -1.4875 | 3356.28

~1.5187 | 3347.56
-3.53755 3355,08
~1.5500 | 3373.24

€10

J/mol |

566. 69
1751.53
1903.75
1946.65
1969. 41
1888.75
' 2003.39
' 2016.26

2022.54

& |

0. 1625
G.2531
0.3000
0.3219
0.3336

0.3414 | 6293.99 17222.05 |

0.3453

a4

J/mol

760.40%18643‘37;
3846.52 17036.91 |

i
| J/mol

Cip

!

5121,44 116518.31 |
5733.09 '17015,07 |

6074.10 17131.02

6378.25 |17306.10 |

!

i

|

! l :
0. 3484 ‘6431.23§17369.70i

G. 3500

6399.4%§17455.58§

i

PCR-mmy o PRl WA G B A~ |
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Tablica 4.10

woda - ootan izobutylu.

| ~0.4750

| -0.7625
:-0.9500

~1.0875
§—1.2000
' -1.2937
| -1.3812
C~1.4437

| =1.4875

| 3535.55 |
;3474.80'

Coq

J/mol

6289.37
4756.77
4257.27
3968.77
3776.84

3644.55[

3439, 62!
g

fes oo

Cqipn

J/mol

448.20
1520.GSi
1737.98
1827.15
1872.53
1902,33 |
1926.82 |
1945.20
1963, 05 |

o9

0. 1600 1 484.16

0,2250

0.2650
0.2875
0.3062

0.3200i
0.3306

0.3387
0.3450

2786.54
3893.49
| 4470.55
4933.60
5273.14
5519.43

5844.18

s
J/mol :

Wyliczone parametry rownania NRTL dla ukladu

Cq2
J/mol

18661 58
17133.88

16853.47
16863.86

116898.38

16974.64

| |
5718.06 |

17129.69

§17137.22;
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Tablica 4. 71

Wyliczone parametry rownania NRTL cla ukiadu

woda - octan izopentylu.

.i : i | 1; “;‘

W& ke gy b Bygh gl € T g Ci2
2 J/mol | J/mol . J/mol J/mol
03351 - | - 1 - ' 0,030 ~22619.59'51757.68 "

340 -1.3500 | 3679.34 ' 2017.05 Q 0.3000 6543.53 20096.
345 -1.8500 ' 3041.49 ; 2006.62 \ 0,3462 B8522.21 20635.

O
(99]

Ww
o

350 -2.0750 2856.23 ,2010.93 . 0.3587 9512.57 21018.99
355 =2.1250 2847.13 ,2041.82  0.3600 9902.61 21256.99
360 -2.1106 2912.34 2081.36  0.3586 9365.72 21403.23
365  -2.,0437 2994.99 2098.88 1 0.3547 9556.33 21538.49
370 ' -1.9750 3096.77 2109,42 = 0.3512 9095.03 21558.71

i 352  ~2,.,1000 2849.37 2021.65 1, 0.3594 9687.80 21148.02

354 -2.1250 " 2841.32 2024.44 0.3600 93832.96 21246.53
356 -2.1250 2855.58 2047.83 0.3597 9916,36 21322.54

358 -2.1125 2880.68 2060.93 0.3591 9909.30 21378.66
362  ~2,0872 2937.38 :2085,24 i+ 0.3572 9768.69 21472.32
. 364 5-2.0562 2975 1T 1 2095,00 0.3562 9689,T1 21519.33

|y |
FI i | | I | A . |

Parametry rdvmaonia KiTL przcistawiong + drugle] czgécl tabell

wyznaczono co 2 K w celu sprawdzenia ciqgloéci ich przebiegu
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rys.4.5 Zaleznosc temperaturowa wepolczynnii: ¢
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ukticd woda=~octean mciyrii,
1t2ad wods-octan civly,
wied wede=oclian Lonyil.,
uktad vwode=octan izopronyi..
ukkied wodo=octan bus lu,
ukiad woda=octan izocutl; L .
uklad woda=-octan izcpentry. .
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rys.4.6 Zaleznosé temperaturowa stalych Coq 1 Cyp réwnania
FRTL die o> g,
= ukiad woda-ccian metylu, 2 -~ ukiad woda-cctan etylu,
-~ uklad woda~octaun propylu, 4 - ukied woda-ocian izopropylu

- ukiad woda-octan buitylu, 6 - ukiad woda-ooten izobutylu
~ ukiad wods-sctan izopantylu.
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rys.4.7 Zaleznosé temperaturowa stalych Cpq 1 Cy, réwnania
NRTL dla &< O.

1 = ukiad woda-octan metylu, 2 - ukiad woda-octan etylu,

3 = uklad woda-octan propylu, 4 - uklad woda-octan izoprop:lu
5 = ukiad woda-octan butylu 6 = ukiad woda-octan izobutylu,
7 = ukiad woda-octan 1sopen’cy1u. .
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4.4,5. Dyskusja korelacji.

W budunyech uklaldach stwierdzono wystepowanie dwdch révmo-—

cennych rozwigzad wspdiczynnilka dt, spexniajacych warurnek
4,14, Jjednego w obszarze dodatnim, drugiego w obszarze ujemnym,
Nalezy sarécid uwale , 2e w obszarze JKO wystepuje znacznia
mniejszy wplyw wspdiezynnika ns wielkoéé odchyled niz w obszi-
rze >0, co wyraZnie widaé na rysunku 4.4.

Przedstawione zaleznosci wylkazuja koniecznoéé doboru iLrzeca
wspolczynnikéw réwnania NRTL dla opisu réwnowag fazowych.
Stosowsne przez Renon: (98,99] y C27 tez przez Marine i

Passiosa [o4] /A= =1.0 - réwncnie LIIF /stae wielkosci wspol-
czynnika OL, mozna wykorzystywaé jedynie jako werbosci przy-
blizone.

Jak wykazano na rysunkach 4.5, 4.6, 4.7, nic mozna przy jmowac
staXoscl temperaturowej parametrdéw réwnania KRTL. Zaobserwowano
silne zaleznosci temperaturowe parametréw NRTL, zwtaszcza dla mic-
szanin wody 1 wyzeJ wrzacych estréw. Na zjawisko to w dotychcza-
sowych pracach nie zwracano wickszeJ uwagi, przyjmujgc niezalei=
nosé¢ temperaturowsg parametrdéw lub przyjmujgc wedXug sugestii Renona
[98] zalesnosci liniowe, W padanych ukadach liniowe zaleznosci
parametrdw wystepuja tylko w niektdérych zakresach temperatur /ric.
4,5 - 4,7/. 1Ich rozszerzanie na wieksze obszary temperatur nie

jest uzasadnione i moze prowadzié¢ do biednych wymikdw, Wyjadnicnic



przyczyn silnej nieliniowej zaleznoSci temperaturowej parametrdw
réwnania NRTL wymaga dalszych badad, co jednak wykracza poza ramy
nakreslone niniejszej pracy.

W celu okreslenia wptywu bi¢ddéw poszczegdlnych pomiaréw ekspe-
rymentalnych na wyznaczone parametry réwnania NRTL, przeprowadzo-
no obliczenia dla dwéch przyktadowych uktadéw: woda - octan
etylu /T = 340 K/ i woda - octan izopentylu /T = 350 K/.

Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 4.12, Do obliczend prazy-
Jeto niedokradnosci literaturowego oznaczania pre¢znosci par czy-
stych estréw za réwne bledowi oznaczenia preznosci par odpowie-~
dniej mieszaniny dwufazowej. Biedy skiadu przyjeto ma podstawie
wyznaczone] zaleznosSci temperaturowej rozpuszczalnosci oraz do-
kXadnosci oznaczenia punktéw eksperymentalnych, ktére przyjgto
za 0.1 K w warstwie organicznej i 0,3 K w warstwie wodnej.

Z wynikéw przedstawionych w tabeli 4.12 widaé, ze bzedy ekspery-
mentalne nie zmieniajag w istotny sposéb przebiegu zalegnosci

temperaturowej parametréw réwnania.

4.5. Wyznaczanie réwnowag ciecz - para.

4.5.1. WS'tQp

Z parametréw réwnania NRTL w statej temperaturze, wyznaczonych
metoda opisang w czesci 4.4, 1 preznosci par czystych substancji,
obliczano izotermiczne rdéwnowagi ciecz - para wg zmodyfikewanego
programu Malanowskicgo [61] zamieszczonego w tablicach opubliko-
wanych przez Mgczyrskiego [69]. Wyznaczenié izobarycznych réwno-
wag wymagato uwzglednienia temperaturowych zaleznosdci parametrdw,.

Dla temperaturowego opisu przebiegu tych zmiennosci pruy jeto



Tablica 4.12

WpXyw b?cf;déw ekgperymentalaych na wyznaczone

parametry rowaania NRTL,

4
i

Rodzaj bigdu - Zakres | ACqo I AC,, AR
- J/mol | J/zol
TSRS S

Ukzed: woda - octan etylu T = 340 K

A x,, = 0.0001 Lo % 7 ' 0.005
Ax,, =0.0010 + dyo ; 20 ' 18 0,007
B A0 13 - A s ¥
Ap = 0.133 kPa L5g - 3 78 £.002
AN gin . 13 20 0.012
Ap = 0.133 kPa = >0 2 . 65 0,002
UiZad: woda - octan izopentylu T = 350 K
Ax,, = 0,00000 Ao 1 5 0.000
Ax,, = 0.002 hyB ¢ 100 16 0.001
N &+ <0 1 20  0.025
Ap = 0.027 kPa & DO 31 160 0.0C1
Pacdomi &A<0 3 47  0.051

Ap = 0.027T kPa  AKD0 ' 40 ' 210 . 0.G02



postaé wielomianu drugiego stopnia wg réwnania 4.1 /x - parametr
réwnania NRTL/., Stae réwnania /4.1/ oraz odchylenia standardowe
/réw. 4,2/, w rozpatrywanych zakresach temperatur réznych dla kas-
dego ukiadu, zestawiono w tabeli 4.13., Przedstawione parametry wy-
korzystano do obliczen izobarycznych réwnowag ciecz = para wg zmo=-

dyfikowanego programu Malanowskiego [61] /zaXaeznik ur 2/,

4,5.2. Rownowagl ciecz-para uktaddéw badanych eksperymentalnie.

4.,5.2.1. ROwnowagi ciecz-para w uktadzie woda-octan metylu.

Rownowaga ciecz-para w ukiadzie woda-octan metylu byla
badana tak w warunkach izotermicznych[B6,71,8ﬂjak i w warunkach
izobarycznych[b6,126,7,87,75,11]pod cisnieniem normalnym,
jak 1 cisnieniami podwyzszonymi az do 1172 kPa.
Na podstawie witasnych danych eksper&mentalnych wyliczono
réwnowsasi ciecz-para dla wybranych warunkéw izotermicznych
T = 323,15 K / rys. 4.8 / i izobarycznych P = 101,32 kPa

/rys. 4.9 / i pordwnano je z danymi literaturowymi.
4,5.2.2. Rownowagi ciecz-para w ukiadzie woda-octan etylu.

Réwnowaga ciecz-para w ukizdzie woda-octan etylu byia ba-
dana izotermicznie w zzkresie temperatur 313 K - 353 K

[50,73,Eﬂ,jak i izobarycznie pod cisnieniem atmosferycznymn



Uklead :T/K gParamatf & z B ; ¢ &
.. B N DR ! P e I 4
| g A <0 } 1639 | 0.003069 2—33.69m~6f0.ﬁﬁa?
wode - % 502* Imo1 ! 2325. 12~ 6.6954 | -0.020867| 2.60
octen §3va+s Cip J!m@l 1?33.09! e 7946' -0 8258492 0.72 ¢
| e | 1% S
matylu 370 3 aL:>0 i O, 4090, 0.000246 | 2, 19ﬁ~6&0 0003;
? ‘c91 J/m@li 4352, 95; ~4.1976 !~0.816753{ .19
é 012 J/molg 7426, 135 -8.7093 ; 0.131899} 1-5@§
% | a;<{) é -0, 858;?;0.005614 2. 6g*6 0.0020 |
woda - i 3021 J/mol | 3229. 45 ~3.;909 ;. 0.040058) 3'52;
ootan J&O+ J/mml 1595 23! 4.9776 | $---0.02'36,,9 1.01
i s st | aisses) 5,004 | 5 30t em0s.
; Car I/mol | 3474. 49, 20.1635 §~0.125635§ 1.78
|Cqp I/mol 10550.14‘ -5.7903 . 0.060883] 2,01
e | R o v e AN b S K b
L £¢0 ~0.8423 |-0.003095 | 66.934-6,0.0035
woda - | Cpy J/mol 3659.10, -13,1848 | 0.161300, 5.69
ootan | 350v Cip Hfmol| 53952 39.4939 | -0.304566, 2.1
propylu 5 £ 50 0.2533, O. 0624$6‘ ~-19.554-6 | C. 0005
| ;3?1 u/nml 3561.385 60.4825 a-0.677279§ 13.18
13549.21 ~21.2823 |

- 89 -

Tebliocw 4,13

Sta¥e réwsania /4.5/ opieujgeege zaleznosc

paramatrow rownania NRTL wykorzyetane

do obliczen rownowag olescz - para.

I : Vi
¥ i

i

0.364943]

Ry A

15,22



Uklad T/K | Parametr a ; i c &
s | : ) s I N It al TR

f ! X<O0 -0.44225-0.01519of 47.079-6 0.0013"
Cwods - Cpy J/mol] 3929.60| -14.0999 0.068564,  1.76
~ octan .350} 012 J/mol: 1868.83| -2.3063 0. 0382435 1.94
: izopropylu.375 i th >0 . D.2338 0.002241§ -7 89,-6 0.0002
' |021 J/molg 3470.52| 20. 8576} 0.025298  3.54
04 J/mol 11255.02 | 35, 7479| -0.061837 14,51
- d<o 57170, 165645 946. 43u-6‘ 0.0278
~ woda - | 'Cpq J/mol  15899. 01|-292 3987I 1.691969  107.37
octan 335+ Cp, J/mol  -462.04, 55.5204 -0.310100 26.46
 butylu 370 __;[;Ei s 6075 5 625505,;120 ‘5310-6'E 0.0073
' Gy I/mol 21108, 05 626.2909 | -3.547688 1918.0¢
012 J/mol 17506 23f -23.6351. 0. 241329| 57.94

. v % : |
| A <O 3.9313!-0. 113496 607144 61 0.0072
woda - Coq J/mol 2139?.46!-429 7239 2.602829 439.27
octan : 335+ 012 J/mol -5636 28‘ 189 9260 <t 196714 256 17
izobutylu 355 c£>£> . -0.8732. O. 027720 -160. 71m—6 0.0031
:c21 J/mol -28453.99! T97. 2287 -4.710943, 97.72
012 J/mol 52244.02;-971 5113 6.628228 - 312.80
J‘<0 " 13,9737 -0. 377405 2202. 38m~6? 0.C739
woda - (Cpq J/mol 21147, 141-435.2046.  2.577391 115.20
' octan 340+ 012 J/mol 2332775_71 -10.8 8702 0.089619  14.96
: izopentylu.37o i >0 ~0.8217 . O. 027732 -161 90,-6 0.009"
i U5 J/mol'-63036.1351710.8949 -9.990977 229.07
c 378.9873: -2.024833' 28.33

3

Tablica 4.13 cd.

|
Cis J/mol 3831.59!

b
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YySe4.8 'Révmowagg ‘eiecs ~ para w ukladzie woda - ootan metylu
T = 323,15 K — obliczona, 0-[8T]. '
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rys.4.9 Rownowaga ciecs - para w ukladsie woda ~ octan metylu
P = 101.32 kxPa - oblicszona, O0-=[126], V=[T], A-L&
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(34a,30,24,50,48,131,6 ] . Jedynie Komatsu i Hirata [53)
badall réwnowage clecz-para pod obniZonym ciénleniém 20 kPa.
Na podstawie wtasnych danych eksperymentalnych wyliczono
réwnowagl ciecz-para dla wybranych warunkéw izotermicznych
T = 333.15 K /rys. 4.10 / , T =343.15 K / rys. ba12 /

1 izobarycznych P = 20.0 kPa /rys. 4.11 /, P = 101.32 kP&

/rys. 4.13 / 1 poréwnano je z dostepnymi danymi literaturowymi.

4.5.2.3. Rbwnowagl ciecz-para w ukiadzie woda-octan propylu.

Ukiad ten byl badany Jedynie przez Smirnovg i Moraczewskiego
[j16]w warunkach izotermicznych w zakresie temperatur 323 K-
- 353 K i izobarycznych od 26.7 kPa do 101.3 kPa.
Na podstawie wiasnych danych eksperymentalnych wyliczono_
réwnowagl ciecz-para dla wybranych warunké4w izotermicznych
538:15 K 1 izobarycznych 101.32 kPa, ktére na rysunkach 4.14,

4.15 pordéwnano ze zmierzonymi réwnowagami ciecz-para.
4,5.2.4. Rbwnowaga clecz-para w ukladzie woda-octan:butylu.

Réwnowagl ciecz-para w ukiadzie woda-octan butylu byty
badane przez Schuberth’a i Wellera [107.134] jedynie pod

cisnieniem 13.33 kPa i w temperaturze 317.55 K.
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ryse.4.12 Rownowaga clecz - pora w uk¥adzie woda = octan etylu

T = 343.15 K = obliczora, A=[73]y ©0-[50].
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ry8.4.13 Rémowaga ciecz ~ para w ukZedsie wola = octan cyllu
P = 101.32 kPa ——obliczona, O-[34c], A-[30],
6‘524]' A-[SO], V-[4'8]’ ::"'[131]1 K?..[G].
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Ty5.4.14 Rownowaga clecz - para w ukladzle woda -~ octan propyliu

T = 338,15 K === obliczona, o-[116].
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TryGe4+15 Rownowaga clecz =~ para w ukiadzie wecda - octen progyic

P = 101.32 xPa ~==obliczora, o0-[116].




5

1 dunycd eksperyaentulanycn wyiiczono

Q
[

Zo podobovdie wiasny
rovnowaizl clecz—para w worunkuch izotera.czuyen 340 K

1 izoberycznych 33.33 kPa, co przedstawlono na rysunkach

heDeleHe wnowngn ciaecz—par: w aklo wle wodan-octun izopeaby . u.

Réwnowusa ciecz-pura w uklzdzie wods-octan izupentylu byia
vuduna praez Andreevs [5] 1 obejmuje giownie obszar ,astero"
20d cisnieniem atmosZerycznyn.

Nu podstawic wiasnych danych wyliczono révmow.si ciecz-parz

v voiaperaturze 340 X / rys. 4.22 / 1 pod cigénmieniem 33,35 iki'n

4e5.2.0s ROwWnowazi ciecz-poru w ukiadach woau ozostaze estry.

Dig pozostulych estrow w literaturze brak jest jakicakolwiex

isch susperyanenbalnyech;dls tyen ukiuddyw wyliczono rownow: “1

4 dd

sizcz-pary w werunkaca izotverziczuyca w fesperaturze 340 o
oriZ w wirunkuach izobaryczaych .
wyhikl orzedstowiono graficsnie
vodua—ocsun izopropylu / rys. 4416 , 4.17 /
modo=ogtuy 1gobubylu / 2ys. B420 427 F
Jla ukladu woda-octan pentylu z powodu niskiej jukoscl d.nyen

cpisujieyrei preznoseil parezystezo .ostri nie Moina byio 9oze-

SOWTLEZA S Bhlilczen.,
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rys.4.16 Rownowaga ciecz - péra w ukiadzie woda - octan izopropylu
T = 340 K.
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ryS.4.17 Rownowaga c¢iecz - para w ukledzie woda - octan izopropy::
P = 101.32 kPa. '
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rys.4.18 Rownowaga ciecz = para w ukiadzie woda = octan butylu

T = 340 K.
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rys-4.19 Rownowaga ciecz - para w ukladzie woda - octan butyliu

P = 33,33 kPa.
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rys.4.21 Rownowaga ciecz -~ para w ukladzie woda - octan izobutyic

P = 33.33 kPa.
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T = 340 Ke
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vySe4e23 Révnowaga ciecz - para w ukadzie woda - octan izoponi:’

P = 33.33 kPa.
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4.5.3., Dyskusja wyliczonych réwnowag ciecz - para,

W oparciu o wyznaczone proponowans metods parametry réwnania
NRTL, obliczono izotermiczne i izobaryczne rdéwnowagi ciecz - para.
Wyznacza Ja one dobrze nie tylko dokiadne parametry heterocazeotro-
péw, ale réwniez parametry homoazeotropu w uktadzie woda - octan
metylu wrzqcego—tylko 0 0.8 K nizej niz mieszanina dwufazowa pod
ciénieniem atmosferycznym [59]: Przeprowadzone obliczenia uwido-
cznity réwniez biedy eksperymentalne popetnione w poszczegblnych
pracach, np. w ukadzie woda - octan metylu /rys. 4.9/ przez
Balashova [7}. czy w ukxadzie woda - octan etylﬁ przez Komatsu -
[53] /rys. 4:11/, czylEllisa (24] /rys. 4.13/.

W celu okreslenia wptywu bigdéw parametréw réwnania NRTL na
wyznaczone réwnowagi ciecz - para przeproﬁadzqno obliczenia dla
dwéch przyktadowych ukXadéws woda = octan etylu /T = 340 K/

i woda - octan izopentylu /T = 350 K/, Wyniki obliczend przedsta=
wiono w tabell 4,14, Do obliczeh przy jeto bredy parametréw wynie
kajqce z bXedéw eksperymentalnych i przedstawione w tablicy 4.12,
BYedy obliczonych sktadéw i preznosci par odnoszg si¢ do punktéw

rozpuszczalnodel /x12, 111/.

Jak wykazano, otrzymane proponowanq metods parametry rdéwnania
NRTL dobrze opisujq badane ukZady woda - estry i pozwalaja na
szybki wyznaczenie poprawnej réwnowagi ciecz - para bez wykonywa-

nia ktopotliwych pomiaréw eksperymentalnych.
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Tabela 4. 14

Wplyw bXgdow parametrow rownania NRTL
na wyliczone sk2ady i preinodci per.

‘ R Lt Bt
x Parametr I Ay12 ! Ay11 i AP12} APﬂ!
| | | | " kPa | kPa |

i UkZad: woda - octan etylu T = 340 K

ACqp = 10 J/mol | 0.0005 | 0.0007 | 0.15 | 0.21
#<0| Acyy = 20 3/mol | 0.0015 | 0,0103 | 0.19 | 3.09 |

_ A& = 0.010 0.0004, | 0.0077 | 0,10 | 2.28 |
:... N - A I S =St il <A o mestibme e e an e oo} o e = e e}
; ACi, = 10 J/mol ! 0.0000 | 0.0006 | 0.01 | 0.17 |
i I ;
'&>0 | ACyq = 100 J/mol | 0.0014 | O 0018 | 0.42 | 0.54 |
| Ad = 0,002 !0.0013 0.0010 | 0.18 | 0.32 |

X1 0 5 GOC R ks £ NSNSl I SN L o N S =N s i b Wil Do 2 e T

Uk¥ad: woda - octan izopentylu T = 350 K

i

{
|
|

e e U B i i £ RS s b 5 i = s, S —

g —— e

ACy, = 2 J/mol | 0,0003 | 0,0001 i 0.08 | 0,02 |

|
: | !
&<0 | ACyy = 40 J/mol | 0.0022 | 0.0522 | 0.58 | 3.44
! . [ :
| Ad = 0.050 0.0023 | 0.0657 ' 0.79 , 4.60 |
! ACqp = 100 J/mol | 0.0006 | 0.0052 = 0.16 | 0.34

&>01 ACyy = 200 J/mol | 0.0018 | 0,0006 ' 0.60 | 0.04
: i | :
AR = 0,002 | 0.0021 | 0,0011 | 0.56 | 0,08 |
S YRR T P (P05 PR

e
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4.6. Wyznuczenilo wzajoeunc) rozpuszczalnodel z réwnowag

ciecz-pura,

Znzjgc stale rdéwnania NRTL wyznaczone z roéwnowagli ciecz-
-para mozna z ukiadu dwéch réwnai nieliniowych zgodnosci
aktyvnosci sktradnikdéw w fazach / réw. 4.9,4.10 /  wyliczyé
nieznane wzujemne rozpuszczalnosci w zgdanej temperaturze.
Metodg¢ zrealizowsno w jezyku Algol 1204 / zatgcznik nr 3/
wykorzystujac do rozwigzania uktadu réwnan metod¢ Newtona.
Dla bad:nych ukiadédw woda-octuny rozpuszczalnosci wyliczone
ze stxtycn NRTL uzyskanych z rédwnowag ciecz-para przez
Gmehlinga i Onkena [33] oraz w ukladzie woda-octan lzopentylu
przez Andreevg [5] poréwnano z wiasnymi danymi rozpuszczal-
hoéci w tyca samych temperaturach. Z wynikéw przedstawionych
w tabeli 4J45 wynika, Ze wyliczone z rdéwnowag ciecz-para rozpu-
szczalnosSci czesto znacznie s%e réznig od danych exsperymental-
nych, wykazujac nieraz wielokrotnie wigkszq rozpuszczalnosé
lub nawet nie wykazujac istnienia luki rozpuszczalnosci.
Yynika to z duzego stopnia trudnosci bezposrednich pomiardw
ciecz-para w uktadach rozwuarstwiajgcych sig¢ i powstajgcyca
przy tym bieddw eksperymentalnycin, jak rdéwniez z niewielkiego
zakresu stéZeh bedanej fazy ciektej. -

Z powyzszego wynika, %e wykorzystywanie parametréw réwnania
korelacy jnego otrzymanego z danych réwnowag ciecz - para moze

spowodowaé duze btedy obliczanej réwnowagi ciecz - ciecz.



Tabela

445

Poréwnanie roszspuszczalnosci wyliczonych z réwnowag

ciecz-para i interpolowanych z danych doswiadczalnych

w uk¥adach woda - octanmy.

Rozpuszczalnosé
Uklad Lit. |Para Z row. c-p T/K z danych dosw. -
okl GG L e 2 [ Fg
(71]] ¢ 8.9319(0.0617 | 298.15 | ©0.9321]0.2631
[71]] ¢ | 0.9396{0.2805 | 308.15 | ©.9365|0.3021
woda - (871 ¢ | 9.9167{0.2189 | 323.15 | ©.9367|8.3619
octan [871| ¢ | ©.9184(8.2453 | 333.15 | 9.9326|6.4027
metylu (871 + | 0.9284/0.1813 | 343.15 | ©,92508.4441
(87]| + | ©.9213{0.2789 | 353.15 | 0.9140(8.4863
[671| » | ©.9375|e.2898 | 330.09 8.9341 0.3991é
[24]| » | ©.9782|0.3771 | 343.65 | ©.9861|6.2383
(30]| » brak luki 343.65 | ©.9861/0,.2383
woda -  [[34a]| » brak luki 343.65 | ©.9861(6.2383
octan (531} » 9.9869|0.2722 | 384.15 8.9851|0.1511
etylu (73] t | e.8442(0.1979 | 313.15 | 0.9861|0.1696
[(73]| t | e.8918(8.2128 | 328.15 | 9.9868|8.2022
| (7311 ¢ | 0.8974[0.2881 | 343.15 | .9867(0.2371
1 [1311| » | e.9766(e.2610 | 343.65 | ®.9861 0.2383 |
i:z%:,, S SL 9.99908(0.1474 | 317.55 | 0.99916 o.aaésé
;butylu’ [197]| » |©.99911|6.1720 | 318.15 | 8.99916 0.0831§
; 1
‘ggg:n [5]| p» | 0.78642(|0.1407 | 367.15 | 6.99969 0.13445
izopontqu |
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TS L TN SN ST S
SESTANIDNIE WINIKGW TRACY,

Zbadano wzajemna rozpuczenalnosé w zakresie temperatur 285 X

- 765 K w szercgach howolugiconych utworsonych przecz. wode

i octany n-alkilowec /Ci ~ 05/ oran vode i octany izoalkilowe

/C3 - CS/' Wo wozysthkidich ukYndach gtwicrdzono wysotgpowanic

temperatury minimalne] rospu-uczalnodcl estru w wodzie w obsia=

rze temperatur 330 + 0 XL, Dotyclhiczas byXo to zaobserwowane

Jedynie w wkladzie woda - octan izobutylu.

Uzyskane rozpuszczalnosci opisano réwnaniami uwzgledniajgcyumi
r2yblizone

drugosé raicucha grupy estrcwej, co umozliwiaYokredlenie roz-

puszczalnosci dalszych czXondéw szeregdw homologicznych,

Zbadano zaleznosci preznosci i temperatur wrzenia mieszanin

dwufazowych w zakresie cidnien 25 kPa - 102 kPa i opisano je

réwnaniami Antoine’as

Opisano i zrealizowano metq@q pozwalajacg na wyznaczanie sta=

¥ych tréjparametrowego rdéwnania korelacyjnego z réwnowag

ciecz - cilecz, preznosci par dwufazowych mieszanin i preznosdci

par czystych substanc ji.

Wyznaczono przebiegi temperaturowe parametrdéw réwnania NRTL

badanych uktaddéw w zakresie 300 - 370 K, Zwrécono uwagg na sil-

nie nieliniowe zaleznosdci parametrédw od temperatury zwtagzcza

dla mieszanin wody i wyZszych czXondw szeregdw homologicznych

octanéw, Przyjmowane zazwyczaj w literaturze zaleznosci liniowe

mogg by¢ stosowane jedynie w niewielkich zakresach temperatur.

Potwierdzono wystg¢powanie dwdéch obszardw rozwigzan rdéwnania

NRTL, przy czym wyznaczony skXad par w obszarze ujemnych war-
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tosci wspdXeczynnika K Jest maXo czuty na jego zmiany w prze-
ciwienstwie do obszaru dodatnich wartosdci wspétczynnika o,
gdzie niewielkie jego zmiany powodujg znaczne biedy sktadu,
Parametry révnania NRTL otrzymane prezentowans metods pozwa-
laja na szybkie wyznaczenie poprawnej réwnowagi ciecz - para
w uk¥adach z ograniczong mieszalnosciz bez wykonywania kXopo=-
tliwych pomiaréw, Wyliczone izotermiczne i izobaryczne réwno-
wagl ciecz - para badanych ukzadéw woda - estry sg zgodne

Z najlepszymi dostgepnymi w literaturze danymi eksperymental=
nymi,

Na podstawie literaturowych staXych réwnania NRTL uzyskanych

z réwnowag clecz - para, wyliczono réwnowagi ciecz - ciecz,
stwierdzajac olbrzymie réznice wyliczonej i zmierzonej rozpu
szczalnoscis W niektdérych przypadkach wyliczenia wskazywaly
nawet na catkowits rozpuszczalnosé skradnikéw. Wynika to

z duzego stopnia trudnosci bezposrednich pomiaréw ciecz - para
w ukZadach rozwarstwia jgcych si¢ i niewielkiego zakresu stezen
padanej fazy ciekzej. Na podstawie uzyskanych wynikdéw stwier-

-dzono, ze nie nalezy wykorzystywaé statych réwnania korelacyj-

nego otrzymanego z danych ciecz = para do wyznaczania réwno-

wagi ciecz - cieczy
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A - stialu réwnuznia korelacyjnego; stala réwnuniu Antoine’a
v jednostkacn 3I.

B - stuls rdéwnuanisc worelacyjnego; stata rdéwnania Antoine’a

)

w sednosvkach SIT; drupi wspdiczynnik wirialny.

@]
I

stata réownaniu korelacyjnegoy stata rdownmnic Antoine’a
w jednostkach SI; purcmetr oddzialywan miedzyczagstecziko-

wych J/mol .

)
I

parzmetr w rdé4wnaniu NRTL.

H - entalpia.

P - cisnienie [kPu] .

Q - grupowy purcmetr pols powierzchni .
R - stata guzowa,

T - temperatura [K] .

V — Ob'i ‘tOéé.

&)

«D

tata réwnsnia; stota réwnonia intoine’a 3 pursmetr

€
|
15

energetyczneso oddziatywoania grup; aktywnodé fazy ciekiej.

©

b - stata rdéwnaznic; stakts réwnaunis Antoine’a;

¢ - stala réwnania; statu réownuania Antoine’a,

G3

Ah - molowa entalpia parowania.
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wartosé pomocnicz zdefiniowcna row. 2.73.
liczba punktdéw.

liczba statych réwnania.

cisnienie [mm Hé]

efektywnz objetosé ; parametr proporcjonalny

do powierzchni zewngtrznej czasteczki.
parumetr objetosciowy.

molowa entropin.

temperatura [OC] 2

molowa objetosé.

uzammek molowy sktadnika w cleczy.

utamek molowy skiadnika w parze.

efektywny utumek objetosciowy; liczba koordyncyjna siatki.

wspdiczynnik bezwymiarowy rdéwnania NRTL.
wspdiczynnik aktywnosci fazy ciekiej.

poprawia na nigdoskonaloéé fazy parowe]j mieszaniny.
potencjat chemicuny.

iloé¢é grup funkceyjnych.

odchylenie standartowe zdefiniowune réw. 4.2.

zredukowany parametr energeryczny.

. grupowy wspoiczynniik cktywnosci.

grupowy utamek powierzchniowy; sSredni ulamekx powierzchniowy.

odchylenie sumarycznego skXadu par /réw. 4.15/.
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@ - wopbiczynnik lotnodcli par ; $rednl utamek segmentow.

VY- grupowy parametr oddziatywan .

Indeksy dolne:

i,jsn, - numer sktadnika.

o - wtasnosé czystego skiadnika.
k - numer grupowy.

1,2,3 - numer statej.

Indeksy goérne:

wiasnosé nadmiarowa.

=i
|

" - numer fazy.

V - faza gazowa.
L - faza ciekia.

0 - stan standartowy.
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8es ZALACZNIKI
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8.1 Program wyznaczajgcy stote rownania NRTL z danych wzajemnej

rozpuszczalnogci i preznosci par mieszaniny dwufazowe j.

hnzin

coument Wyznaczanie stalych NRTL z wzajemnej rozpuszczalnosci;

integer i,nx,ws,it,ii;

raal c21,c12,al,t21,t12,821,g12,g1,82,p112,p121,p212,p221,8a1,
8a2,x,x1 ,x2,mc1,mc2,t,rt,da,ci2p,c21p,alp,ala,alk,asy,ssyp,
dal,all, al2,pp,pp1,pPr2,ppl12,pp121,pp212,pp221;

array xx,gani,gan2(1:2];

procadure WSAKT (x1,x2);

real x1,x2;

a2l ml,m2,mm1 ,mm2;
m1=x1+x2>g21; m2=x2+x1%g12;
mm1:=g21/m1; m2=g12/m2;

g1:=gam1 [ 1 ]=exp(x2>x2x($21>mm1>x2+t£12xmm2 /m2 ) ) ;
g2:=gam2[ 1 J=exp(x1>x1x(t12>mm2><2+t21>mm1 /m1)) ;
p112=g 1xx2x<2>mm2 /m2= (1. 0-alxt12x(x2-x1>g12)/m2 )/t ;
p1z1=g1x(x2xmm1)xx2~(1.0-2xa1xt2ixx1/m1)/rt;
p212=g2x= (x1>mm?2 )>o<2x(1,0-2xalxt12>x2/m2 )/rt ;
p221=g2xx1>o2>xmm1/m1>(1.0-a1xt2 1< (x1-x2>g21)/m1 )/t ;
if key(8)ihen line(1);format(¢123456.12345wnans’);
if key(8) then print(p112,p121,p212,p221);

end WSAKT;

nrogedura ALPASY (al,ssy);
:gal al,ssy;
heoin

integer k,ik;
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ool 81,82,821,8p2,18%,r32,812p,221p, 319,820,

¥1,y2,pdy1,02dy2,0y1,4572 ,81, 823

1k=1: k=13 st=xx[1]; 82=1.C-51;
A~L10s  spl=s1+82xg21; 8pZ=s2+3i=xz12;
ciEgaailkls ge=go2 [kl
yi=gixa1=<pp1/un; y2:=52>a2%pp2/pp;
dy1s=y1+y2-1.0; format(*-1.12345%);
print(* ?SKLAD xl=,g1,¢ yi=*,y1,% y2«*,y2,° ALTA=?,21);
sriant(* dolta y = *,dy1);
i st=xx[2] fhon goto AL30;
sl=xx[2]; 82=1.8-81; 1il=<1; k=2; goto ALIC;
AL30s  ile==1; ssy=dy1;
ond ALFAG

P 10: i:=1; 1line(5);

£ i=inchar phile lasichard58 gdn outchar(i);
road (621,c12,al);

i€ key(5) than bagin setinput(C);
read(c21,¢12,al); sotinput(i); ond;

c21ns=c2t; ci2ps=c12; alps=al; ssyp:=-1.0;

read (ax);  da=g-5; dal=.001;

BT 123 4f kcy(11) then setinput(1);
read(xx{1],xx[2],%);

sead{pp,p01,p52);

<4

L2 nxs=1 ihan begin fox 1=1,2 do

bordoy we{i]; xl=x/mel;  x2=(1.0-x)/me23;

xxlil=xt/(x1+x2); crd; ond;

2E=(4273.15)%8,31434;

BT 163 c¢21s=c21p; c¢i2:=ci2p; alk:=alp;
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ALFASY(al,ssy);

end cyklu alfa;

if key(10) then setinput(0);

if sign(ssy)=sign(esyp) than hegin

if abs(ssy) le abs(ssyp) then gatao ET 77;
and;

als:=-als/2;

ET 77: if al gk alk ihen gota ET79;

if abs(ssy) 1t 0.0001 then gato ET78;

if abs(als) le ©.0081 ifhen goto ETSS;
al:=al+als; ssyp:=ssy; golq ET19;

ET 78: print(‘? ZGODNOSC YYYY'); gatg ET80;
ET 79: print(¢? brak zbieznosci alfa'’);
ET 88: print(‘? ALFA OSTATECZNE®);
read(ii);

if ii=1 then goto ET 16;

if 1i=2 than goia ET 18;

Af ii=3 them gola ET 12;

if 1i=5 then gote ET 18;

and 7

Przykiad danychs

WATER-ETHYL ACETATE

T=338 K 7

4200, 18480, 0.37,

0, 8.98652, ©.22484, 64.85,
618.49, 186.36, 499.42,
-8.005, 0.5, 6, °?



Przyk¥ad wydrukus

WATER-ETHYL ACETATL
T=338 K
CONSTANTS NRTL (J/mol)
C(2,1) = 4.,238542364,03
ilosec dteracji =
SKLAD xi= ,98652 yi=
SKLAD x1= .22284 yi=
CONSTANTS NRTL (J/mol)
c(2,1) = 4.,07637823,03
ilosc dteracji =
SKLAD xi= .98652 yi=
SKLAD x1= +22484 yi=
CONSTANTS NRTL (J/mol)
C(2,1) = 4.,1560T7129,03
ilosec dterascii =
SKLAD xi= 98652 yi=
SKLAP x1= 22484 yi=
CONSTANTS NRTL (J/mol)
Cc(2,1) = 4,23854962,03
ilosc iteracji =
SKLAD xi= 098652 yi=
SKLAD x1= 22484 11-
CONSTANTS HNRTL (J/mol)
C(2,1) = 4.19694283,03
ilosc 4dteracji =
SKLAD xi=s .98652 ¥1=
SKLAD Xxi= 022484 { -
CONSTANTS NRTL (J/mol)
C(2,1) = 4.21761098,03
ilosc diteracji =
SKLAD x1= 098652 yi=
SKLAD x1= +22484 yi=
ZGODNOSC YYYY
ALFA - OSTATECZNE

& C(1,2) = 1.03432533,04
029800 323 70240 ALFA=
29800 y2= 70240 ALFA=

. C(1,2) = 1.03397963,04
029799 y2= +69959 ALFA=
29799 y2= +69959 @ ALFA=

s c(1,2) = 1.03410248,04
+29799 y2= 70096 ALFA=
29799 y2= 70096 ALFA=

3 6(1,2) = 1.03432518,04
® 29800 ’20 @ 70 240 AI-F A.
029800 y2= o70240  ALFAs

' c(1,2) = 1.03420105,04
029800 y2= 70167  ALFA=
229800 ¥2= 70167  ALFA=

C(1,2) = 1.03425849,04
+29800 y2= 470203  ALPA=
929800 328 070203 ALFA=

ALFA =

«37000
«37000

ALFA =

+36500
+36500

ALFA =

«36750
.36750

ALFA =

+37000
«37000

ALFA =

236875
+36875

ALFA =

+36938
+36938

T =

y =
y =
P =

y =
F =

-.00242
=,00242

64.85 C

-+00105
=.00105

64,85 C

+00040
«00040

64.85 C

~.00034
-.00034

64,85 C

00002
00003

= y2L =
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8.2 Program wyznaczajgcy izotermiczne i1 izobaryczne réwnowagi

ciecz-para dla Zgdanych skiadow ze stalych réwnmania NRTL.

begin
comment Liczenie rownowagi c-p przy pomocy rawnania‘NRTL
z zaleznosciami temperaturowymi ;
integer I,J,K,L M, N, R W;
zaal A1,A2,A3,A1%,A2t,A1p,A2p, AL, P, M1, M2, B S, T,
X,Y,XS,XE,P1,T2,DT, A3p,A3t,A1tt,A2t ¢, A3tt, TCC;
hoolean D,H,NR;
array B1,B2,B3,C1,C2,C3,BB,CP,PI,GA,OM,2C,TC,VC XX, YY[1352];

procadure PCT(I); integer I;
begin PCT:=B2[I]/(B1[I]-1n(Pxy-3))+B3[I]; and PCT;

rraocedure kPa(P?); real P; hagin kPas=P-<0.881; end kPa;

procedure PCP(I); integar I
hazin PCP:=1013xexp(B1[I1]-B2[1]/(¥-B3(1])); and PCP;

for I:sinchar while lastchar49® da outchar(I);

read (K,L); print(‘?Calculated date at®);

space(1); format(® 123.12%);

if K=0 ihenm hegin read(T); priat(T,° K°); and

elan hagin read(P); primt(kPa(P),® kPa’);

gad; format(®1®); print(°?by program 4°,K,L,°(NRTL)®);
read(A1p,A2p,A3p); space(28);

format(*-123456.12°); primt(® 2¢(1,2)=",41p,* ©€(2,1)=*,A2p);
format(®-1.1234); print(‘ ALPA=’,A3p);
read(A1t,A2t,43t); print(‘ 7liniowa °);
format(®-12345, 123unnninnni 12345, 123unasnssnsia1,1234°);
print(A1t,A2t,A3%);
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road(A1t4,A2t4,A3t%); print(* ?parabola’);

srint(A1tt,A2%1,A3tt); spoece(20);

ool X3 bhagla paal X2,%1,%2,281,832,1p1,1p24
R24=1.0-X3 TCC=T-273.15;
AT=AT2+ATEx<TCC+ATL £ TCOXTCC;

AZ=A2 5+A2Ex<TCC+A24t<TCC<TCC;

AZ=A3D+AST=<TCCHA3 $1<TCC=TCC;
T1:=A1/(8.31434%T); 123=A2/(8.31434xT);
szls=exp(-A3>t1); g2 1=exp{-A3=12);

137 s=X+X2%g5g2; 1p2:=X2+X><gzgz1;
Sil1]smoxp(X2t2=(t2=(gg2/1p1 ) t2+t1xgg1/1p212));

GA{2] s=exp(Xt2x(t1=(ggl1/1p2 )t 2+t2>gz2/12112));
cnd PURT;

arocadurs PV(T,Y)s resl T,Y;

nesdn dntesow I,J; peal PCM,TCM,OMM,TR,RT,F,F1,F2,F3,F4;
oxeay BE{1:2,1:2]);

Lozin Zox I:=1,2 do

w2z Jdi=l glien 1 until 2 do

hozin if I=J than

hooin PCMe=PC[I]; TCMs=TC[I]; OMM:=0M[I]; cnd
2lea hasin TCMi=sqri(TC[1]=TCc{2]);

DOl =4xTCL<{2C[ 1]=xve{1]/2C[1]+PC[2]xVCc[2]/T¢C[2])/
{(VCI113(1/3)+VC[2]1(1/3))13;

Olliz=(0M[1]+0M[2])/2; 2nd;

CRe=D/2CH; Fl:=.1445-.33/TR-.1385/TRt2-.0121/TRt3;
F2::=,073+4+.46/TR~.5/TRt2-.097/ TRt 3-.C0T3/TR 183
BE{TL,J]:=8.31434<DPCU/PCHM=<{P1+0M<F2); end;

_2,13:”’3u[1 2J, RT¢=8.31434=<T;
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F3:=2>BE[1,2]-BE[1,1]-BE[2,2];
for I:=1,2 do heegin if I=1 then Pi1=1.0-Y slaa Fi=Y;
FI{I):=soxp(((BE[I,T]-1/(C1[I]4C2[I]=T+C3[ T I=Tx<t08=(P-CP[I])+
F3=<P=F=<P)/RT); and; |
cnd; and PV;

nrnoadure PP(I);

integar I; bagin print(f ?ec-ccoccmacccanaccacccaa o B
print(*? =x[1] y[1]®);

if X«0 than primt(® P/kPa *) alss print(® /K *);
format(*1®); print(‘ALPHAL®,I,¢,*,3-1,°1%);

print(* ?2ececcccccn e e cc e e e e )i

format( ut,123ums1,123w9123,12u3123,12°) 3 and PP;

xroacdura PPH;

bagin Print(*?-eececmcmcmam oo 9%
print(¢? =x[1] y[1]?); space(6);

if K=0 then print(°‘P/kPa’) aglge print(® T/K®);
Print (¢ ?-cee oo *¥5

format(®11.1234001,123424123.12%); and PPH;

arogadurs PPH1;

TS VS YTV (L S — R—F
print(*? =x[1] y(11®); space(6);

if K=0 then print(¢ P/kPa’) glge primt(® IT/K®);
22 o B+ 1 (L T *2s

format(‘12.12345-41,1234542225123,12%); and PPH1;

rrocadure PB(F,T,T1,T2,LAB);
Len) P,T,71,72; labhel LABj
kegin rasl P

T1uT1; FliaF; Ti=T2;
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iL sign(F1)=zign(F)ihen

begin T:=(T1472)/2; goko LAB and;
Fl:=(T2-T1)xgign(F1)/2; Ts=(T1+T2)/2;
for F1:1=F1/2 while abs(F1)2,-4 da
Tt=(if F>0 then P1 glse - F1)+T; end FPB;

hegin

for I:=1,2 do bagin read(B1(1],B2[1],B3[I]);

if L=1 then read(C1[I],C2[1],c3[I],?c{I],7C[1],VC[I],0M[I]);
and; read(M,X); NRisfalse;

if KaO fhen hagin for I:=1,2 dg

CP[I]:=PCP(I); end alse hagin

if X<0.5 then T:=PCT(2) alas T:=PCT(1); end;

if M=9 than read(XS,XE); Ri=Wi=N:=0;

if X-4-6<9.0 fhen bhagin M1:=X;

IXs if MaO than hagin X:=X+XS; if X-,-6>XE then goto ILE; and
alsa read(X):

1f X+4-6>1.8 fhon begim if X<1.85 then gato LI alse goto IE and;
if Ra0 thep M2:eX; ond alse Ri=1; XX[1]:=X; XX[2]3:=1.0-X;
IXY: if K=0 fhan gote LT;

L?: hagin FI[1):=PI[2]:=1.0;

LRP: DT:w2.8;

LRs  PNRT(X);

far I:e1,2 do BB[I]e=XX[I]=GA[I]/FI[I];

AL3=T; DT:=2xDT; T13=T-DT; T2:=T+DT;
23(BB[1]=PCP(1)+BB[2])=PCP(2)-P,?,T1,T2,LR); S3:=0.0;

if abs(T-AL)>0.1 then go to LRP;

far Ii=1,2 do

hezin CP[I]:=PCP(I); YY[I]s=BB[I]>CP[I]/P; S:=S+YY¥[I]; end;
Y:=YY[{1]/S; ga 1o LPP; end LP;

LT: hagin H:efalasg ; FI[1]:aFI[2]:=1.08; 2PERT(X);
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LrT: Ps=0; for I:=1,2 da

P3aP+XX[I]=<GA[I]=<CP[I]/PI[I]; S3=0.0;

for I:=1,2 dg bhagin

YY[I]:=XX[I]<GA[I]=CP[I]/FI[I]/P; S:=S+YY[I]; end;
Y:=YY[1]/S; if H then gota LPP;

if L=0 then goto LPP;

PV(T,Y); Hsmfrua; goto LRT; and;

LPP: 1L N=0 then bagin if W=0 then bagia

if key(14) ihan PPH glsa

ogin Af key(15) ihan PPH1 else

bagzin if Y>X fhan PP(1) alse

hagin PP(2); NRs=true; end;: and;

exd; snd alee hegin

LLs line(1);

1if X-4-6<8.0 then hegin Y:=0.8; I:=2; and;

if X44-621.0 then hegin Yi=1.8; I:=1; and;

if key(14) or key(15) fthen goto LH1 alsa

bagin if K=0 ihon hagin

P:=PCT(I); print(X,Y,kPa(P),* - *);

end slse hegin T:=PCT(I); print(X,Y,T,* - *); ends
format(‘~1.123ws1,12304123,12000123,12%); and; end;
ILH1: AL:=1.0;

if X+4-621.0 fhen goto ILE;

if R=G then hegin w=-w+1;

% W-1 then X:=M1 slse begin X:=M2; N:=2; end;
mg;.xy, end else hegin N:=2; R:=2; end; and; line(1);
if key(14) or key(15) ithen goko IH2;
ALsoY»<(1,0-X)/((1.8-Y)=X); if NR then ALs=1.0/AL;

if K=0 fhan print(X,Y,kPa(P),AL) elas print(X,Y,T,AL);
LH2s 1if key(14) or key(15) then
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bazin if K=0 fben print(X,Y,kPa(P)) else pri-t(X,Y,T);
end; gate LX;
LE: and; end; end ?

Przyklad danych:

WATER-ETHYL ACETATE p=181,32 kPa ;

1, 0, 1081325,

1595.23, 3229.94, -6.8589

4.9776," -3.9509, -5.6144-3,

-0.020639, 0.040058, 2.276x-5,

16.321487, 3835.932, 45.38,

14.33872, 2B67.269, 55.239,

1, 0.601, 0.005, ©.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08,
0.10, 6. 12 0.14, 8. 16, 0. 20 0.22, ©0.238, 0. 9867,
0.988, ©.9%0, 0.992, ©l994, 0.996, ©0.998, '0.993,
0.5395, 0. 9999, B, e}

Przykiad wydruku:

WATER-ETHYL ACETATE p=1€1.32 kPa

Calculated data at 101.32 kPa
by program 410(NRTL)

C(1,2)= 1595.23 C(2,1)= 3229.94 ALFA= -.8589

liniowa 4.978 -3.991 -. 0056
parabola -.921 .040 .0080

%111 y[1] T/K

50100 .00460 350,10

. 00560 .02212 349.69

.01000 .04219 349.20

.020C0 07713 348.37

.04C00 .13144 347.07

.06000 17148 346.13

.C8C00 .20204 345.44

. 10000 .22601 344.93

. 12000 « 24525 344.54

. 14000 .26109 344.25

.16009 .2T7409 344.02

.20000 «29458 343.72

.220C0 .30269 343.63
.23800 «30915 343.56
. 98670 .31064 343.64
. 98800 .33294 345.23
.99C00 .37563 . 348.05
. 99200 +43270 351.43
.99400 .51851 355.48
. 99600 .61902 360.34
.998006 - 77394 366,18
.99900 .87605 369.51
« 99950 - 93497 371.29
.99990 - 98648 372,77
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8.3 Program wyznaczajgcy wzajemng rozpuszczalrnosé dla zadanych

staXych réwnania NRTL.

hogin
commant Wyznaczanie wzajemmej rozpuszczalnoscl
ze stalych rownania NRTL ;
intogar i,ws,it,ii;
xeal c21,c12,al,t21,%12,821,5812,81,82,p11,p12,p21,p22,
sal,se2,x,x1,x2,mcl ,mec2,t,rt,da;

arvay xx,zaomi,gam2{132],dg1,dg2{1:2};

procedura WSAKT 1 (x1,x2);

real x1,x2;

hagin

comment pochodne dgama/dx;

real ml,m2,mm1,mm2,pl,p2;

m1=x1+x2>g21; m2:=x2+x1%g12;

mm?:=g21/m1 ; mm2:=g12/m2;

gl=gam1[ 1 J=exp{x2>x2x(t21=<mm1>><2+t12>zzu2/m2 ) ) ;

g2:=gam2[ i J:=exp (x1>x1><(£12>mm2=><2+t2 1=<um1/m1)) ;
p1=(=2)xx2=<{t21>mm1>>2+t12>mm2/m2 ) ;

pRm=x2<25¢( $2 12> 1= 2% (g2 1=1.0 )/m1=-t12=g12x2%(g12-1,0)/m2=x3 ) ;
dg1{i]:=g1=(p1+p2);

p1=2=x1=($12>mm2><2 +t21=mm1/m1 ) ;

p2:=x 132> (2 1% (=2 )>amm2>=2x (g12-1,0 ) /m2+t2 1xg21x2x(g21=-1,0 ) /mi>=3 ;,
dg2[il=g2=(p1+p2);

and WSAKT1;

ET 1: 1ino(3);

for i:=inchar ghile lastchar+68 dq outchar(i);
read(c12,c21,al); dai=g=5}

if, koy(6) than da:=y-6;



= 132 =

it key(7) then dat=y-7;

if key(8) ithen da:=y,-8;

11:=50;

i? key(11) %hen ii:=100;

if key(12) fhen ii:=208;

1f key(13) then ii:=300;

if key(14) fhen 1i:=400;

if key(15) fhan 1i:=500;

ET10: read (xx[1],xx[2],t);
rt=(t4273.15)>8.31434;  1t=0;
t12=c12/rt; t21=c21/rt;
gl12=exp(-alxt12); g21=exp(-alxt21);
ET 20: sal=ga2=3.0; ws=1;

for 1=1,2 do

hegin

i1:xx[i]; x2=1,0-x1;

WSAKT1(x1,x2);

sal=gal+g1>x1>wse; 8a2=gal+g2>*x2>wWs; Wwe=-1;
end;

it=it+1;

if abs(sal)< da gnd abs(sa2)< da ihﬁn gata ET 66

if i1t=211 fhen gotfio ET50;
x1=xx[1]; x2=xx[2];
p11=gam1[1]+x1>dgi1[1];
p1é=—gam1[2]+x2ng1[2];
p2i=-gam?[1]+(1.06-x1)>dg2[1];
p22=gam2[2]-(1.0-x2)=dg2[2];
x:p11¥p22-p12xp21;
xx[1]=x1+(~-Ba1>p22+8a2xp12)/x;
xx[2]=x2+(-sa2=p11+8a1%p21)/x;

]
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entn ET 203
ET 50: print(¢? Przekroczona i1losc iteracji?®);
ET 60: format(*®123°); print(‘?ilosc iteracji =*,it);
print(¢?Vzajomna rozpuszczalnose®)s
format(‘? 1.12345wnaa01,12345%);
if key(17) thon format(*?1,1234567wwanas1, 1234567 °);
print(xx(1],xx[2]); format(*123.12%); space(5);
print(‘w tcmperaturze t=?,t);
read(i1); if 1=5 fhen goto ET 1;
iL key(18) than begin
format (°?aktyvnoscernsgkladnikawwspierwmesoss] 1234567 5123000y
alctyvmoscraigkladni kawrsdrugie gorsszas1,12345674~123 1) ;
print(gam1{1]>xx[1], gam2[1]=(1.0-xx[1]));
gnd; and 7

Przyk¥ad danych:

WATER - ETHYL ACETATE =55 C

Mort1(1972), stale NRTL wg Gmehlinga str 396 ?
11884.36, -4134.01, 0.8395,

2.98, 0.20, 55.8, 6, ?

Przykitad wydrukus

WATER - ETHYL ACETATE t=55 C

Wert1(1972), stale NRTL wg Gmehlinga str 396
Wzajemna  rozpusgzczalnosc
.89102 .21282 w temperaturze t= 55.00
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