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1 • CEL I ZAKRES PRAc·y. 

Celem p1'\zedstawionej pracy było opracowanie metodski 

\vyznaczania i korelacji równowag ciecz-ciecz-para układów dwu­

składnikowych w szczególności utworzonych przez wodę i związki 

or3aniczne. Znet.j omoś6 pal"amatr6w równowagi ciecz-para układów 

tworzących dwie fazy ciekłe,jest niezbędna do projektowania, 

optymalizacji i realizacji procesów ich rozdzielania na drodze 

dest;ylacyjnej, stąd też wynika znaczenie praktyczne tego typu 

danych. B.adania eksperymentalne równo·tNag ciecz- para układów 

rozwarstwiają~ych się są bardzo trudne, ·a spotykane sp~radycznie 

dane literaturowe r6~nią się znacznie między sobą. 

~~ niniejszej pracy podjęto próbę opracowania nowej metody 

wyznaczania równowag ciecz-para uleładów rozwarstwiających się 

w oparciu. o dane doświadczalne równowag ciecz-ciecz, prężności 

par J.wufazovvych mi.eszanin ciekłych orb.z obliczenia oparte o model 

NRTL dobrze opisujący zarówno T8wnowagi ~iecz-ciecz jak i równo­

wagi ciecz-para . oraz pozwalaj :_~cy na używanie par.::r:1etrów binarnyc.a 

do opisu układó ··N wieloskładnikowych. 

Do badań \vybrano mieszaniny utworzone przez wodę i szereg 

octanów alkilowych oraz wodę i szereg octanów izoo.lkilowych, 

co.z racji znacznych różnic własności poszczególnych przedstawicieli ' 

szeregów pozwala na daleko idące uogólnienia. 

Część eksperymentalna objęła zbadanie wzajemnych rozpuszczalności 

układów woda-octany w zakresie temperatur 290 K - 360 K oraz 

wyznaczenie ·temperatur wrzl;nia badanych mieszanin dwufa~owych 

w zakresie ciśnień 26 kPa - 101 kPa • 

·.~lyznaczono zale~ności temperaturowe rozpuszczalności w poszcze­

gólnych układach,jak i w seriach homologicznych, przebieg 
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temperaturowych zależności prężilości par ,1lieszanin dwufazowych, 

temperaturowe zależności stałych równania korelacyjnego i ich 

obszar stosowalności oraz izotermiczne i izobaryczne równowagi 

ciecz-para badanych układów. 

Dla badansch uleładów przeprowadzono porównania : 

- eksperymentalnych danych wzajemnej rozpuszczalności z analogiczny­

mi danymi literaturowymi. 

wyliczonych równowug ciecz-pura ze zmierzonymi danymi 

dostępnymi w literaturze. 

- wyliczonych równowag ciecz-ciecz, uzyskanych w oparciu 

o literaturowe równowagi ciecz-para, z wielkościami 

eksperymentalnymi. 
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2. PRZEG4D LITERĄTURY. 

2.1.Podstawy termodynamiczne równowag fazowsch. 

Ogólnym warunkiem równowagi termodynamicznęj jest osiągnięcie 

przez układ minimalnej · wartości energii Gibbsa, co w przyp'aQ.ku 

równowag fazowych sprowadza się do równości potencjałów chemicznycłl 

IJUI składników we wszystkich współistniejących fazach i braku 

gradientów temperatury /T l i ciśnienia l P /. 

' " '" 'T= ·T=T 

p' ;: p'A =. p"' 

/2.1/ 

/~.2/ 

/2..3/ 

Potencjał chemiczny składnika w roztworze doskonałym jest opiśany 

równaniem : 

/2.4/ 

·o ..J gdzie )A i - potencjał składnika i w stanie standaraowym. 

Dla roztworu rzeczywistego pot-encjał chemiczny składnika jest 

zależny od aktywności . /a/ 

ai = xi~i /2.5/ 

stąd wzór /2.4/ przyjmie -postac : 

,u1 (T,P,x1 ,x2, •• ,~) =)A1°{r,P) + RT ln x1 ~i /2 •. 6/ 

gdzie współczynnik aktywności~ opisuje odc.bylenia od doskonałości. 
Zależność /2.6/ pozwala na zapisanie dla równqwagi ciecz-ciecz 

warunku równości potencjałów (2.1/ w postaci - : 

' v ' (" _ '- , , · 11 v " ( . u •' '~) x1 o i \T, P, x1 , x2 , ••• , xn) = x1 O 1 T, P, x1 , x2 , ••• , xn /2.?/ 
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Róvmowagi fazo\a~e uożna :=6-:.,Tnicż opisać przy pomocy róv1ności lvtnot:. 

składników w fazach będących w równowo.dze, co dla róvmowagi 

ciecz - para sprowadza się d.o zależności: 

V L 
fi = fi /2.8/ 

gdzie f 1
1 oznacza lotność składnika niu '"~fazie ciekłej. 

Lotność składnika "i" fazy paro\\·c j /f1 v / jest opisana zależnością: 

/2.9/ 

a współczynnil{ lotności p~r składnika "i" /~1/ można przcdsta\·ł'iĆ 
równaniem: 

/2.10/ 

~~ którym v i v oznacza oząstkov,'ą molową o b jęto~ć składnika u i n. 

Dla ciśnień tZ\v. średnich / do 2~103 kPa / do wyznc1.czania 

objętości molo\'lej gazu rzecz:y1·1istego /vv/ używane jest zazwyczaj 

wirialne ró\·manie stanu ograniczo!'le do drugiego '~spółczynnil"Ca 

\'lirialnego · /B/, jal(O wystarczające do opisu niedoskonałości 

fazy gazowej. 

vv = R~ (1 + ~) p V 
V 

/2.11/ 

\'1 przypadku dvruskładniko',1ych mieszanin gazowych, drugi współ-

czynnik \virialny jest opisany \·1zo:cem: 

/2.12/ 

a 'irspółcz:y'7llliki wirialne B11 , B22 , B12 charaktcryzu. ją v-1zajemnc 

oddział:rua!.lia par cząstcczel~ 1-1, 2-2 oraz 1-2, przy czy-m. 

/2.13/ 

Lotno~ó dowolnego ~kładnika fazy ciekłej /f1L/ jcs~ opisana 
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równaniem: 

f .1 = xiJ. f. oL 
l. Ol l /2.14/ 

gdzie fi 01
- lotność czystego składnika w stanie standardo1~. 

fi oL .. Poiyli o er~ f i1' jp voi 1 dPJ /2.15/ 
l poi . 

Wyrażenie ekspotcne jalnc w ::óv~nani u 2.15 , tzv1 ~ poprawka 

Poyntir~a, określa \'llJł·:/.,.'i zmian ciśnienia na lotność składnika 

fazy ciekłej, który przy niskich ciśnieniach, do kilku barów, 

jest z reguły pomijany. 

\~spółCZYfu!ik lotnouci czystego składnika /~1°/ pod ciśnieniem 

pary nasyconej jest opisany róv/n~!iem /2.16/ analogicznym 

do równania /2.10/ ze zwienionymi granicami całkO\'la.nia. 
p 

~i o"' exp [ i:r o> o\voiv- ;T) dPJ /2.16/ 

Po połączeniu powyższych równań, równowaga ciecz - para jest 

opisana zależnością: 

x.~.p . = y.P exp [ .,1 .. 71 jp(v.v- v .1 - ~T) dPlJ. /2.17/ 
~ l. o~ ~ n~ p . ~ o~ _ 

Ol 

która, przy U\·lzględnieniu tylko drugiego współczynnika wirialncgo 

1 po przyjęciu pe~mych założeń upraszczających, dla składnika h1~ 

mieszaniny dv1uskładnikov1c j ~ sprowadza się do równania: 

/2.18/ 

/2.19/ 

Przy t~~. niskich ciśnieniach, nawet do 5~102 l<Ea, gdy można 
zaniedbać wpływ ciśnienia na niedosl{onałość fazy paro\·re j, czlc·-:! 
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cks})Otenc jalny jest pomijar.:y i :&:.'Ótmanie /2.18/ jest uprac~c~a.ne 

do :postaci: 

xiÓiPo1 = y.P 
l. /2.20/ 

Po przyjęciu w cał:,~ zalcrcsie Gtężeń v;a~<>to3ci \1spó3:czynnilm 

alctY'ł-'no~ci ~a 1 /1.•ozt\~Ór docikonc..ły/ uzyskuje się r6·.-;na11ie 

opisujące prawo Raoultao 

Niedoskonałość mieszaniny jest opisy-v12..r.1.3. ":lpro~vaG.zonymi prze:~ 

Scatcharda funkc j.s.mi naulliiarc\·r.rm.i~ zdef.ini.o~.,any:wi jcJ:;:o róż~icz.. 

poJ:Jiędzy \v'artością i'unkc ji terr.1odync.miczne j dls. Dicszaniny 

rzec zyv;ist ej i mieszaniny ide~lnc j w tyc11 saiLych ·warunkach 

ciśnic:nia i temperaturJ. Dla mieszanin cielełych funkcje n2dmia­

rov:e rno~na wyrazić przy pornocy współczynnik6·.=~ aktY\'frlo. ś~i /0/ 

opisanych róv111aniem 2. 6 o 

E ' 'J! g . :: R:il Lxi lnoi 

E 
JJi 

E s 

/2.22/ 

/2.23/ 

/2.24/ 

Z pou1iarÓ'Vl ró,,.;-novrag fazov:ych ciec z - 1)ara dla mi~ szaniny o zn.C:2.-

nym sl:~adzie można posłufr~jąc się ró\·maniem /2łj ~8/ lub /2.20/ 

, ."" .. . ., + , . uyznac zy.;; \f:spo:...c zynn.:.!~~ a"~ 0Jy·~·:rł.10 ~c l. 

Gibbsa. Dys ~)G~'lu j2_:c ta~ ci.:: ~..:. 

kol'elacy jnych, r .. adn jąc poste.ć C...."'12.li tyc:;ną naje z~ Lei ej f1.:~1l-:c j:i 
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eE/RT. :: f 1 ( x, paramet:r.7 róv;nania) 

~i = t 2 (x, par~net~~~ równania) 

/2.25/ 

/2.26/ 

Niektóre na jczę ście j używane równania omó\'riono ,., dalszym ciąJ-J. 

pracy. 

\·l mieszaninie zmiany cząGtkol .. .rych molc\'lych własności poszcze­

gólnych sl\:ładników cą ze sobą po1;viązane · równaniem Gibbsa-DuheiG::,_, 

które po wprov1adzeniu flLVJ.lccji nadmiarov.rych oraz \ '1 odni0sicniu 

do 1 mola mieszaniny przybiera postać: 

/2.27 l 

Po podstawieniu zależności /2.22/ i odpowiednich przekształce:i.l!&c:J 

ró\·Hw.nie Gibbsa-Duhcn:a można zapisać dla warunkó\·~· izotermicz:::.1ych 

w postaci: 

/2..28/ 

a dla warunk Ó'.'l izo ba ryc z :cyc h w p os tac i : 

/2.29/ 

stąd ..... , układzie dlruskłaó.niko~.-,·s-:1 znając zależność \1spółczynnikc. 

aktyvmości jednego ze skład:1ilcóv1 od stężenia 1:1ożna \·ly?.Ylaczyć 

Zgodnie z termod:;namiczny"l'n 'f;tarunkiem równo~::s.~i inieszanina 

energii Gibbsa d\\"Óch ror;dziolaJących się faz jest mnicj3za 

od energii Gibbsa roztvioru homogenicznego o tym se4:lyw składzie 

sumarycz.ny:u. Dla :mieszanin dvrt.'..skł:adnikO\-Jych przcdstav;iono 

to grnficznie na l?S• 2.1 e 
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2.1. Molowa energia Gibbsa jako funkcja składu w układzie 

rozwars~~iającym się. 

~va~ek ten można zapisać : 

/2.30/ 

Sens gcornetryczay \'la:r:unku /2.30/ oznacza, ~c kr.z:y"Y.'~ opisuj.~tc:l 

przebic~ molo, .. ro j energii Gibbsa /g/ muni t>yć .. ,~·!Yl'JUkła \'ł j~J-:im.ś 

fragmencie obszaru. 'stężeli / r-Js. 2.1 /, a \'lięc jedynie dodatnie 

odchylenia od dosl<onałoćci mogą prowc..dzić do rozdzielenia się fc.:.z. 

Dla dwuskładnikowego rozt\·.'oru rzeczywistego nadmiar energii 

Gibbsa /gE/ można zapisać jako różnicę energii swobodnej miesza­

niny rzeczywistej /g/ 1 mieszaniny idealnej. 

gE =g - [ x1go1 + x2go2 + RT(:c1 lnxl + X2 1=2)] /2.31/ 

Po dvru!~rotnym z różnic zlco~:taniu 'dzglę cle m s1cładu :i:~Ó .. :Jnania /2.31 l 
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a.. z .; ·- ~~u .. -..a,..,. 
.... ~;L ..L c -1, 

sta2ą~ 

,, 
i~~· > 2 /2.33/ 

A ;, 
Rfj Q 

2.0 ~ 
l 

J 

' 

~--~--~----~--~----~--~~.~-. 

-.2 o 2 B/A o 2 

b-
.., • - -1.-' -.• , 

U\'iZ ;; lQJ.l1ló.. \'J)i..JV•' WSZJS u~l.CD. /2.1+4/ 
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2. 2. ~~6-.·;ll :..:.ai ::1 kor c L o.cy jne. 

'v.J zależności od przy jętej poetac i analitycznej funkcji :laar:lc.-:-c­

,.re j energii Gibbsa /2.25/ jako fur1kc ji składu uzyskuje sift rótne :or­

:rny róv1nań korelacyjnych. Przegląd stoso\-.ranych ró~ .... ·-::31:.. z ich szcz.:.­

:_j6lovl.1IU o:nówieniem można znaleL-6 v; ·:1ielu ;uonografiac.i [3Li·, 36, 

37, 61] • Do połowy lat 60-tych do nujczęóciej u~y~anych ~or3l~c~i 

ni.:J.:.l.i.. opisu ,j~~cy.ni ·,•Jspółczynnilci aktywności prL.edstavJl0no v1 t&oli.-

cy /2.1/. Wohl do opisu funkcji na&niarJwej energii Gibbsa /2.21/ 

u~y: afektywneco obj ętościo\r:ego z opisv.nego równD.nie:n 

/2.37 l 

~dzic q
1

, q2 oznaczają efekty~nó objętości cząsteczek • 

.'.' ... ~l"'to zaznc.czy:!, że równ<J.nia przadstJav:ione w tablicy /2.1/ 

Gobrza o~isuj ą jedynie ciekłe mieszaniny jednofazowe i są 

azc~e,sólny:ai przypadka:ni ró·wno.nia '.'/oi1J..a po wprovl&dzenill zaloże:.i 

~~0\·.rna.l~is. ).ropo:nowa.ne do opisu .::nieszanin rozwarstwiającyca .się 

oGówiono w dalszy~ ciąsu pracy. 
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energia Gibbsa. 

----------· 

"'71 
.LJ 

_ _:'i._ __ _ 
J!\ -

i. \.1.: 

~--------------------~---------, 
~s96łczynniki skty~ności 1 

-·----
lni1 = V 2 [Ą + 2X---- t~~ 1 A12)] /2.39/ -"'-2 .1.12 ~ ~ 

1no2 = x1 
2 ~\21 + . 2x1 (A12 - A21)] /2 o i} O/ 

/2 ~1:- 2/ 

, ________ -ł-_____________________ _.__ ___________ ~ 

~ ~-.-;~ ,_. _ni e 
7 

__.~----ł7--~-- x1x2 [.1. + B (x1-z2) +C (:ć1-xl + •• j 
_ - ... : .. ..: - ;') "1""' • 

- --- .,; -- ·-· /2;.44/ 
·-------------- ------ ---

-:: -· -:.i ;:l --- --- -----
. ., 
~ 

.--;o 
-~ 

) ;1 
_", ;_ 

=(··1 E2~2J',~2(;1;._21:: t:.>f12) 
l 

l j2.47/ 
! ____ . ------------ ·------ -------- -------

ln ~1 = x2 2 ['i ~'B (3 ·:1-)·:2) +G (;x-1-x~(:{,f·X2J + • • ·] l 
/2 •. 1-5/ l 

ln ~2 = x 1 
2 [A-B (3:z2.:x1) -G (5x2-x1)(Y1-x2 ) + ••• ] : 

/2;46/ 
-------------- . 

l n ~1 = z~ [A12 + 2z1 (A21- ~; - A12) l /2 ,.t ::-, ; 
q . 

ln ~2 = ~2 l\ 21 + 2zz (A!2 _;.__ - >- 1 )] /2~:.9/ q1 ,_ t --------------------· ------- ____ __ _ " __ __ .- ·- · ___ .. 
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.. ' . ) ~ ....... ,_. 

Wilson [137] zaproponov1ał opis funkcji no.dmiaru potencjału 

/2.27/ w oparciu o teorię Flory-Huginsa i lokalne ułamki objętościo­

we równaniem prezentowanym obecnie w postaci: 
E 

kT = - x1 1~1 + x2A12J- x2 1n02 + x1A21) 

gdzie stałe A12 , A21 są zaefiniowane jako funkcje objętości 

molowych cieczy oraz parametrów energetycznych. 

/2.50/ 

,'/spółczynniki aktyNności składni~ów mieszaniny ciekłej są opisune 

równaniami /2.51/ i /2.52/ : 

ln ~ 1 = -ln(x1 + A X + X 
12 ( A 

12 2) 2 x1+A12x2 
A21 

x2) A21x1 + /2.51/ 

ln ~ 2 = -ln (x2 + A21x1)- x1 (x
1 

A12 A'")" ) '-- l 

+ A12x2 A21x1 + x2 /2.52/ 

H:)wnc.nie ·'.VilsonG. /2.50/ nie opisuj e dobrze układów, w których 

v:yst •~:l)Uj :1 e:<:stre~Ila logarytmów a ;-::tywności cr~z nie może L)YĆ 

stosowane do ukłc:.dów z ogr~~n~czon.:~1 mieszalnością ( 79 J . 
?o:J.i ; ~o tych niedo 1;odności jest ono obecnie szer.Jko stosowane 

u : ~ · l :..t<ló·N 'N Lolos;:c.t :.t.dnlko 'N,YCh. 

n1a U<ł:J.dÓW Z O~raniczoną mieszalnością ·.Vilson [137, 104] 

pro;?onował mnożenie ce:.łego r6wn~niu przez stałą C określane~ 

doś\'liadcz,J.lnie. 

E 
g / RT = C L_ X. l n 'X . A .. 

l ~ ~ J J~ 
d 

C>1 /2.53/ 

Jednak wyliczona luka mie3zalności dla u..ltladu \voda - glikol 

butylowy 004] różniła się znacznie od danych do~tiadczalnych. 
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'l'suboku i Katnys.mu [12? J zaprot;)onowuli razszer.zenie r6wn~\niu 

/2.50/ o człon zawierający funKcję objętości molowych czystych 

slcło.dników. 

/2.54/ 

Równanie to zawierało tylko dwa Jarametry cha:l'akteryz.ujqce układ 

dwuskładnikowy i wg autorów [127 J można je stosować do opisu . 

równowag ciecz-para układów z ograniczoną rozpuszczalnością 

jak i do opisu . równowag ciecz-ciecz. Wyliczone wg równania /2.54/ 

trójskładnikowe równowagi ciecz-ciecz wykazały w wielu przypadkach 

[12?] lepszą zgodność z doświadczeniem,niż wyniki otrzymane 

z równania NRTL /2.55/, w którym występują trzy parametry charaktęry­

zujące każdą parę składników. 

2.2.3. Równanie NRTL 

Renvn 1 .Prausnitz [99 J w oparciu o teorię dwóch· cieczy 

Scotta [109] oraz składy lokalne przedstawili równanie NRTL 

l Non Random Two Liquid /, które nadmiar potencjału termodynami-

/2.55L 

gdzie /2.56/ 

exp (- ~1 't21J 

. 
G21 = (, 12 = exp(- J-.12 t12 J /2.')?/ 

oraz ~12 = rA21 /2.58/ 

Parametry c21 , c12charakteryzują oddział~vania między cząsteczkami, 
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a współczynnik eJ:. charakteryzuje tendencje do mieszania się B:~ładni­

kÓ\•1 w spos6b niecałko,..,icie bezładny o 'VI swoich pracach Renon [98, 99] 

uc:o·:J~:tdn.i.(.~ ł, 2 2 v.r znaczny:n :6u.kresie temperatur mo~n~ przy ją~ 

liniovn:~ zc_le~ność _[)C)szczególnyc~l para:netró·:; ró·;.Jnania. 

'.VSi_)Ółczynniki nkty,:;ności opisanG równ .c.trl ~em llRTL majq postać 

ln ~ '"> 
'-

t12 612 J 
-(x2+:c1 G 12) 2. 

't21 621 l 

C"t+~ G 21 )Z J 

/2.59/ 

/2.60/ -

Zalet.Jmi ró:;nania NRTL jGst jego stoso ·~'·,.·aln:)ŚĆ do O ::~ isu róv;~10 \'Jć: ~z 

~lac~-par~ juk i ró~nowac ci u c~-ciecz or~z mo~li~ość u~ywani~ 

parc!nvtrÓ\'l bino.rnycc.L do o ~)isu ukladóv; wiclos l·:łndnikoi;vych. 

Ren on [ 98,99] s klas.Yfi~\:ował :ni es z. o.n.i.ny binc.f'ne ;_v s i :~d cm l~l;.;;,s 

w zale~noóci oi polarno~ci i autoasocjacji czystycn związków 

i przypisiił. i :-.1 pe\'il1G st :;łe W3.rto3ci ·~·" s_półcz;ynnikC~. cAw zakresie 

0.2-0.1~7. Jecinak ~.c: pó~niej:JL;ych pr~cc.c ~ .L rJsp6lczyn :.'1i ~\: t 3n dla 

ni.:::i~ ::;ór-·yc.n u i :::ł:.;.J.ów byl: znac~ni.;:; ZHliGni.J.ny.l·.'Iarins. i l\.t3sios [6Lt-] 

pod~z~s bada~ nad ~pływem wspólc~ynnika ~ , w z&~~esie od 

2 O 1 o 7 ~ ' , d l ' ' 1 • • '- • ., . l' . -i l ' . - • ao • , na ao~~ ~ · nos~ Kor~~acJl s~wlerazt l) zs u a roznycL 

ty~ó~ układó~ ist~iej q ~1i2 wartości współczynnika ~1przy kt6ryc~ 
je dna dl& cA = - 1. O, a druz;a 

co przedstuwiano na rys . ? :<; (· •T 'l' ._ • ./ \q.:; 

~ obsz~rze dodutnich warto~ci \'! S t_)Ó lczynni ~.: .::;. cA ni c :1i e l ~-:e, 

j eco ·.'.r:.:t:L .... tości rno~.a s:~ov!odo ·.:.: aó znaczny wz::ost od.cj_yle:..1 , czego 
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.L~~·IF l Loc;J.l ~ffectve Mole Fraction l [64] vzykazując jego 

przydo.tnoś ~; /mniejsze odcnyleniG/ dla trójskłc.;.dnikow-Jch 

róv;nowc.~g ci0cz-ciecz [ 64]. 
einetanol-benzen T=308 K 

1.2 

l ... 

,la. c~:- '~· ,. ,I,OCt._l] n .- . ,. ]r ,,u_····· l : 1 Y 4 .l ... ~ • .. l . ~ \. . 'r' l ł L 

D metanol - heptan 

P=101.32 kPa • 

O etanol - benzen 

P:101.32 kPa. 

rys. 2.3. Zależność odchylenia standardowego współczynnikÓ\'l akty­

wności od parametru c( '"~g [64]. 

Róvtnonie NR'l'L /2.55/ z jet:;o rozszerzeniurr~i na dodatnie i ujemne 

VJartości współczynnika alfa, ZOSt&ł.O użyte do opisU właSlljCh 

danych eksperymentalnych równowag ciecz-ciecz-para. 

2.2.Lt-. Równanie Palmera-Smi tha • 

..?o..lr.:er i 3mith ( 85 J zaproponowali równw"'lie oparte rÓ'.'Jni::;ż na 

teorii d'.vóch cieczy Scotta [ 109 J i składach lokalny en. 

Oddziaływanie międzycząst8czl\:oVJe opisali przy pomoc,y stosunku 

pr~żności par i ciepeł p&row~~nia substancji czystyci:l i miesza.11iny. 

1·~ admiar potencj al u tarmodyn~:o.iczne:3o or[3.z współczyn::tiki akty\'Jnosci 

maj :1 90stać m3.tematyczną analogiczną jak w róv:n3.niu Nri·rL /2.55, 

/2.55/ 
+ 
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Inaczej zostały tylko zdefiniowane poszczególne oznaczenia: 

1:21 = ln P21/Po1 1r12 = ln P12/Po2 /2.61/ 

[
.6h21 - Ah11 (P21 )) G21 = exp ----RT _____ + ln P~1 

G12 .. exp [~~1gai-~gg + 1n (i:;) 1 /2.62/ 

gdzie Ahii oznacza molową entalpie parowania a P21 ,4)121 charakteryzuj-ą 

własności hipotetycznej mieszaniny, w której występują tylko oddziały­

wania binarne różnych cząsteczek. Parametry oddziaływań wyznaczone 

z pomiarów eksperymentalnych spełniają zależności: 

/2.63/ 

Równanie to dobrze Qpisywało układy dwuskładnikowe, jednak przewidJni~ 

luka mieszalności w układzie trójskładnikowym znacznie · różniła się 

od danych doświadczalnych[as]. 

2.2.5. Równ~nie UNIQUAC. 

Abrams i Prausnitz [1] do opisu nadmiaru potencjału termodynaml­

cznego mieszanin ciekłych nieelektrolitów zaproponowali równanie 

UNIQUAC l Universal Quasichemie al l. Róv{nanie to opiera się na 

siatkolny~ trójwymiarowym modelu cieczy Ll.względniając różnice 

wiellcości i kształtu cząsteczek or-az oddziały-vvania międzycząst;ccz-

kowe. 

gE = gE/combinatoriall + gE/residuall 

Poszczególne czło~ł równania /2.641 opisane są wzorami : 

E 
ILj 
RT combinatoriali 

z 
+-2 

l2.ó4/ 

/2.65/ 

/2.6ó/ 
http//rcin.org.pl
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.:>rodni ułJ. ~:lek powierzchni występujący ·N obu rÓ\'Jn.:..ni.s:.c.~.1 zostc.l 

opis~.ny \\Iz.orem 

/2.67 l 

n śr-::J.ni ułn.mo~c se: ,~IJ.ontów \':zorcm . .) 

/2.68/ 

ltó':in0.nie /2.65/ Zb.VJierG. vvyłqcznio pnr.s.me ~ry strukturalne 

czystych siclu.d.ników r /,t)arametr objętoiicio\\ry/, q /pGrumetr 

pro?orcj ono.ln;y do pov1io:L'Zcnni zewnętrznej czą.st·:;czek/, wyznaczone 

z danych strukturalnych cząsteczki /długość wiąza~, kąty po~iędzy 

wiązaniami/, a rÓ\vnan.i.G /2.66/ zawiera także par(;lm.etry energety-

czne~o oddziałyv1ania czc:~steczek zdefiniowane zależnościami /2.69/ 

/2.69/ 

\'/spółczynnik aktywności przyjmuj e postet6 analogiczną do róv.rna-

nia /2.64/ 

ln 01 = ln ~1 /combinatorial/ + ln t1 /residual/ /2.?0/ 

gdzie 

3artości pomocnicze l określono 

/2.?3/ 

Analogiczne równania /2.67 - 2. 73/ opisują \'lłasności i 't/Spółczyn-

niki akty\mości drugiego sk2:ndnika. 
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Abrams i Prausnitz [1}vykazali, że równanie UNIQAC je~t ogólną 
postacią wielu opracowanych woześniej równai1, jak równanie 

'Nilsona, NRTL, van Laara, S.catcharda-Hamera, czy Mar:::;ulesa, 

które można wyprowadzić z równań /2.64-2.66/ wprowadzając założe­

nia upr~szczajqce~ 

2.2.6. Równanie UNIFAC. 

Fredenslund, Jones i Prausnitz [26] opierając się na 09racowa­

nym wcześniej równaniu UNIQUAC [ 1] , udziale grup funkcyjnych 

i ich wzajemnych oddziaływaniach przedstawili równanie UNIFAC 

/UNIQUAC Functional group Activity Coefficients/. Współczynniki 

aktywności opisane tym równaniem wychodzą z postaci analogicznej 

do ró\vnania UNIQUAC /2~-?0/. Pierwszy· człon współczynnika aktywności 

można vzyliczyć wyłącznie z własności czystych substancji identy­

cznie jak w równaniu UNIQUAC/2.71/. Człon drugi opisuje oddziały­

wanie pomiędzy grupami obliczane z parametrów wyznaczanych 

z równowag fazowych. 

ln ~i/residual/=Lvk(i'~n rk- lnf'k(i)) 
. k . 

gdzieVk (i)- ilość grup typu k w cząsteczce i 

rk - grupowy . współczynnik. aktywn~ś~i 

rk (i\- grupowy współczynnik aktywności dla ·Jzystego 

składniku i . 

/2. ?4/ 

Grupowy współczynnik aktywności rk jest funkcją grupowego para­

metru . pola powi·er·zchni ~ 1 grl:J.pOWego· ·_Ułamka powierzchniowego e 
.i parametru grupovzych oddziaływań f powiązanych ze sobą wzorami. 
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, [ . ( ';" \li ) • : - ( . \lJ l ...... - . ~ ;O - ~ ,..,_ lll • .. B 1 . - . ..L-. t1 , l L. e 
~.!c .. l1L l i l. HU\: Hl m lon. ł7 n nm 

r-. X xt,w. m 

= ~i Ym(j} xj 

~j ~n V n(j) xj 

= exp (- amn l T) 

/2. '/)/ 

12.761 

12.77 l 

12.78/ 

gdzie anm określa różnicę pomiędzy energetycznymi oddziaływaniami 

grup m-n i grup n-n, przy czym amn jest różne od anm• 

W s woj ej l)rncy Fredenslund i '.vsp. [26] podali grupo·Ne par.:;.mctry 

obj Qto3ciowe ipowierzc@iovve oraz p arametry ic.a v/zujem.."Tlycn 

oddziaływa~: enerc;etycznych dla 18 tyj}ÓW najcz ~ ściej vrJst~pujących. 

srup funkcyjnyc~1.. 2a.raro.etry te pozwalają na stosunkowo szerokie 

przewidyv1anie współczynników akty'Nności , a co dc..lej idzie 

rÓ\'TnowCJ.G fo.zowyci.1 tak w układach binarnych jak i wieloskładnikowych. 

Rasmussen [96] rozsze:czył te parametry grupowe .:.:.~ układy alkoholi 

drusorzędo~ycn i kwasów organicznych, a wydana ostatnio mono-

c.~ro.fiu.. E'r~c1enslunda i 'N!.:)'J. [27] %uwi0ru pop!'i.lVJiono p~r .·.t ~notL--y 

dla dulszycn grup. 

Obecnie do o:pisu rÓ\'ID.O\·lag fazowych ciecz - ciecz i ciecz - para 

najszersze zastoso\'tanie ma równanie NRTL, które przyjęto do opisu 

własnych danych eksperymentalnych• 
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2.3. Metody badah równowag cloc~-ciccz-para. 

2.3.1. Badania równowa~ cicc~-pura. 

:\'·r.::tody '.~!'JZDJ.czo.nia równov:ag ciecz-para dzielono S\ zaz'.vycz;;..j 

nu JJ..Jtody s t0.tyc:.c.ne, dynamiczne i .cnrorr .. atoe&raficzne. 

:.~etody sta.tyczne polegajEb nu ozno..czeniu ciśnien :i.a oraz skłc.d.u. 

l )O ilstal.cn:iu się równowa~i termodynamicznej l dwóc~ ~us~)ółistl:is-

j ·_cc;ych faz ciekłej i gJ.zo·.;:ej w stałej temperatllrze bez wy3tępo-

~~nLu zja~iska wrzenia. Bardzo istotne jest dokl~ilile odGazow~nie 

_t).:::-_jo~<i, co osi(t;gane jest zazwyczaj poprzez wielokrotne z::;stalcr.:.::..e 

i od9o..rowani2 próbki pod ~róinią. Zaletami mGtod statycznych s ~ 

~lcił0 objęto~ci u~ywanych próbe~, mo~liwości stosow~nia ich w sze-

ro ~im zakresie ciśniah oraz dobre usta~enie 
. , . 

SlQ stanu rownowa~~. 

· .. /t:dy ich to : skoi!li_Jlikowane urz1dzenie pom.Jcnicze, tcl ... iiiOst.·..:. t 

o . .::ysokiej do ~<ładności 1"!:. O. 001 X l, urz4dzenia clo w.;>rovJacizo.n::.. ~, 

p~6~ck, ich od~azowJwania i pobierania,a tak±e stosunkowo ~łuzi 

cz&s _9otr2ebny na oznaczenie jednego stanu równo·wasi. 

Jśród ~etod dynamicznych mo~na wyró~nić metodę destylacyjną, 

cy~~ulucyjną, transpiracyjną i prze9ływową. ~etoda destyl~cyjnu 

_p .:;lc: _~CJ. n.:;. 8ddestylO'Nanlu z wrzq.cego roztworu pary, ~ctóra po 

s~:ond~nsowani~ jest analizo0ana. Jest to me~od~ bardzo prosta 

i .: ... is·t;orycznie najstarsza, c:.~.oć obecnie rzadko już stosowana. 

Jej 3łówną wadą jest konieczność u~y~ania du~ych ilo~~i b~danej 

.:.:. ··_t.:.stL:u."1cji, a ta~~e niebezpiecze:lStwo częściowej kond.e:1sacji na 

scic,._.l lcs.cn przyrządu. Po:nimo tyca trudności, 'Nyni:\:i uzysl<ane tą 

w.etodą przez Zav1idzkiego 038] dla v1ielu ukłi;.d.Ów 1 ja~~ n_9. oenzen­

-cl.1lorek etylenu, Denzen-czterochlorek v1ęgla, pirydyna-woda są 

oard i~() dokładne. 
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h·!etod.y cyrkulacyjne, przeważnie ~ obiegiem obu faz, są najczęściej 

stosowany:ni metodam.i. dynamicznymi. Folegają one na tym, że 

mieszanina cieczy i pary doprowadzona do komory równowagowej 

aparatu rozdziela się na dwa niez~ieżne strumienie, które po 

przejściu ~rzez zbiorniki faz, skąd mo()ą. by6 pouiero.ne do analizy, 

łącz .~~ się i s q vr~rowadzane do odparowalnika. Opisy wielu aparc:..tó -~v, 

w tym również najbaruzlej !'oz~owszechnionych,jak OtĄmera, 

Buszmakinu,zmodyfikowanego ebuliometru ~więtosławskiego-Zięboraka, 

Gillespiego i in. znajdują się w ogqlnie dostępnych monografiach 

[37,61,35,16,34]. Zaletą metod cyrkulacyjnych jest łatwość 

i krótkotrwałość wykonywanych pomiarów. 

Metody transpiracyjne są stosowane wyłącznie do układów 

o bardzo niskich prężnościach par. Polegają one na przepuszczaniu 

znanej ilości gazu obojętnego przez szereg płuczek, w których 

ulega on pełnemu nasyceniu parami cieczy, a następnie na "odzyska­

niu "par,np. przez wymrożenie,! określeniu ich ilości . i składu. 

Metody przepływowe polegają na podawaniu substancji poprzez 

systemy dozujące i mieszalnik do komory równowagowej, w której 

następuje rozdział faz. Mają one zastosowanie głównie do układóv1 

nietrw_ałyc~ lub reagujqcych, w których nie można. stosować innych 

metod wyznaczania równowag ciecz-para. 

Metody chromatograficzne są głównie stosowane do oznaczania 

współczynników aktywności lotnej substancji rozpus·zc.zonej 

w nielotnym rpzpuszczalniku i polegają na przepuszczeniu gazu 

przez rozpuszczalnik utrzymywany ~ w stałej temperaturze. Mają 

ona głównie zastosowanie do ba.da.ó. w obszarach graniczny'ch o małycLl 

stężeniach • 

.Hala b?] i Malanowski [ 61] przedstawili szczegółowe warunki, 
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~tjre powinien spełniać przyrząd do oznaczania równowag ciecz-

para : 

- nie mogą występowa6 gradienty stężeń we wrzącej cieczy. 

- p;.;1r0 oęd1ca w równowadze z cieczą nie może ulegać częściowej 

kondensacji. 

ściany odpc:rowalnika nie mogą być nadmiernie przegrzewane, 

~;dy2 może to s powodować lokalne całkowi te odparowanie cieczy. 

kondensat powracający do ogrzewacza powinien być dokładnie 

mieszany z cieczą • 

- pary nie mogą zawierać kropelek cieczy i przenosić ich do 

zbiornika kondensatu. 

prz.yrzqd powinien umożliwiać dokładny pomiar ciśnienia i tempe­

ratury wrzenia oraz umożliwiać pooieranie i odbiór próbek 

bez przerywania pracy przyrządu. 

Niezależnie od vzymienionych powyżej własności istotnymi 

cechami dobrego aparatu są : prosta konstrukcja, szybkie ustalanie 

się stanu równowagi oraz mała objętoś6 próbki potrzebna do prze­

prowadzenia pomiaru. 

2.3.2. Badanie równowag ciecz-ciecz. 

~·1 ui<ładach dwuskładnikowych równowa2;i clecz-ciecz wyznac~ano 

~o~ą być bezpośrednio poprzez jednoczesną analizę faz ciekłych 

będqcych w równowadze, bądź też przez porównanie wyznaczonych 

niezależnie v;zaj emnych rozpuszczalnośc~ skladni .i<:ów w tej samej 

temperaturze. Rozpuszczalności te wyznaczane są r1ajczęściej 

:u·~t;oiL1 olcru~ilon:Lu tom[.h-::r·utu.ry pojawioniunię w U~(ład:rii.~·: clL·u.;•;..i.u.j 

fazy, tzw. temperatur~ zmętnienia, bądź też metodą analityczną. 
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2.3.3. Aparaty i metody bada.ó. równowag ciecz-para w ooszarze 

dwóch faz ciGkłych. 

Przegląd aparatów używanych dotychczas do oznaczeń równov:ag 

ciec~-para w układach mieszających się całkowicie, mo~na znale~ć 

w ·Nie lu prucacn, n t). Hali [35, 3?] , Malanowsklego [61] czy 

Br~ostowskiego i Galsklej ~6] • Co roku ukazują się coraz to 

nowe rozwiązania czy udoskonalenia -aparaturowe. 

W przypadku metod dynamicznych,aparaty używane do badań 

równowag ciecz-para w obszarach, w którjch występują dwie fazy 

ciekłe l z reguły dwufazowy kondensat/, są przeważnie modyfikacjami 

dotycnczas używanych aparatów wyposażonywd najczęściej dodatkowo 

w systemy mieszania, które mają ułatwić osiągnięcie stanu równo­

wagi i analizę kondensatu. Pierwszym przyrządHrn do pomiaru 

r~wnowagi ciecz-para w układach, w których występują dwie nie 

mieszaj ~t c e się ciecze, był przyrząd Stockhardt 'a i tiul l' a [122] 

opuolikowany w 1931 r. Składał się on z kolby i połlczonej prze­

gubowo chłodnicy wodnej, którą w momencie odbioru obracano 

umożliwiając swobodny spływ ~ondensatu do podstawionego zbiorni­

czka. Skład pary określano jako przeciętną kilku próbek, a skład 

cieczy jako średnią składu przed i po pobraniu kondensatu. 

Przyrząd ten dawał parę bogatszą w składnik bardziej lotny. 

Jasper [44], badając układ woda-alkonol izobutylowy, oddastylowywał 

z kolby małą ilość par, które po kondensacji homogenizował 

alkoholem izobutylowym. 

Aparat zbudowany przez Colburna [21] i opublikowany w 1943 r. 
Y' 

zost~ł przedstawiony na rys. 2.4. Pary w~owadzano do wewnętrznego 

naczynia przez przewód /0/ tak, aby barbotcwały w cieczy, a zasto­

sowani~ tulei /D/ przyśpieszało osiągnięcie stanu równowagi. 
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Całe naczynie róv;nowagowe oyło umieszczone w płaszczu powie­

trznym /K/, który z kolei był otoczony zewnętrzny:u płaszczem /B/ 

z i)rzepływającq parą. Pary opuszczające naczynie równowagowe 

poprzez rurkg /G/ były kondensowane i pobierane do analizy. 

~ trakcie pomiaru u~ywano cieczy o składzie zbli~onym do składu 

r6wnowagowego, którą wprowadzano do komory równowagowej kapilarą 

/H/; nadmiar kondensatu był odprowadzany poprzez syfon /I/. 

ll:u1d:::; .i J '~Orllltt.n {38] do badoJ1 ulcłudt.t ull(Ollol ullilow,y-woda-tr~:>j­

C.lloroetylen w obszarze dwufazowe:;o destylatu używali zarówno 

aparatu destylacyjnego zaopatrzonego w mieszadło, jak i aparatu 

przepływowego. ',"/ metodzie przepływowej ciekłe składniki umieszcza-

ne w oddzielnych. naczyniach wyt)ychano przy pomocy rtęci do 

odparowalnika, skąd pary przechodziły do zbiornika z cieczą 

"dochodzącą" do stanu równowagi,a następnie do odbieralnika. 

Analizowano zarówno skład kondenscttu, jak i cieczy równowagowej. 

Podobny:n. aparatem przepł,ywowym różniącym się tylko budową komory 

parowej posługiwał się Pratt [90] • Reinders i ~·.1injer [9?] 
w badaniach układu woda-aceton-c.O.loroform używali przyrządu 

s ~cł .:J dajq.cee;o się z kolby zaopatr~onej w mieszadło i cnłodnicy 

zvn~,) t n c j; 1.>ary pobierano do anuli~y po pr~e~ kran boc~ny. 

Smi·th i Bonner [ 11? J używali zmodyfikowanego a para tu Othmera 

[so] zaopatrzonego w mieszadło magnetyczne rys. 2.5. Kondensat 

spłyv:ający z chłodnicy był periodycznie odbierany l ok. 10 ml 

co pół godziny/ i analizowany lub zawracany poprzez kapilarę /J/ 

do kolby. Ru~a/E/ i uszczelnienie /D/ zapobiegało nlepożqdane:a~ 

osoono ~)rzy po:·:locy ebuliometru. ~więtoslavJski(j iSO· Aparat Smitha 

i nonnera był później używany przez wielu badaczy do wyznacza-

niu równowag ciecz-para. 
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rJa.2.6 P.rzapiywowy aparat Cathali 1 wap. wg [20]. 

rya.2.7 Aparat Udovie~i i Fatkuliny wg [128]. 
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C~i. taala, .Iardio i Lec l e :re [::o] u·żyw L~ li a para tu pr ~c p l:ywuvvu;';o 

o · ~ rz:-~.ną ciec2q w komorze /3m/, a po ustaleniu się równowagi 

· w rurze Vi .::; raux /i.(/ n:lSt !(i.)Owało rozdzielenie faz /PL/ i nie-

z : : .. cżny odblór o bu faz /0, S/. 

;::{ius 0oo] w swo.im aparacie do badań układów wielofazovzycn 

~ ,_ :: ~ .~~' s :L(' -!.."'0 :6 VI .rstwi6 przed pobr~1niem do anali~y. 
) 

Udovienko i Fatkulina 028], rys.2.7. ,zmodyfikowali aparat 

Scatcharda (103] • Otrzymane w kolbie /A/ pary przechodziły 

prz 2z komor~ równowago·wą z cieczą /B/, skąd kierowano je do 

cnłodnicy /M/ i zawracano do kolby lub odbierano do analizy /P/. 

:.rficl<.:ert [136] używał zmodyfikowanego aparatu Othmera, który 

umo :~l.iwiał równo :nierny powrót do kotła obu fa~ ciekłych. Vilim, 

dul~ i vJsp. (}33] używali przyrządu przepływowec;o przedstuwianego 

na rys. 2. 9. r-.'Iieszaninę ciekłą zo zbiornika ;z,: poprzez układ 

zwęże.k . i odparowywalni~, wprowadzano do komory równowagowej /~ł/ 

)Oł-1czonej z separatorem, skąd fazy przez chłodnice /CH1 , CH2 / 

odprow.::ldzano do odbieralników. Przyrząd ten v,rykorzystywano 

tyl ~co dla układów nie reagujących, w zakresie jednofazowej 

micsz :..~niny ciekłej. Do bada.ó. temperc.tur wrzenia ukł ~;.dóvJ 

r ·_~z~.varstwiających się} Swiętosławski i Olszev1ski [125] zapropono­

wa.li ebuliometry , w których warstw~ o niższej entalpii paro­

wania l nieza~e~nic Jd gęstości/ wprowadzali zawsze do dolnej 

cz~~:J~i grzejni~\:a cieczy uzysk1.1jąc bardzo wysole_} stabilność 

-1- : :. · · -L · ~,r:-.-; -· c- ru-,-. --;,r .JQ VP T) eJ• o ·005° (' u - ~ . t~ V ·- \...l '-J _._V L • t V ::..J • .J • 

J~nirnova i MorJczewskij (115] uży\vali z::nodyfli-cowune(;v przyrządu 

~uszmakina 09] z mieszadłem magnetycznym. Ilość par l 1ml/ 
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rys.2.9 lrzeplywowy aparat Vilima, Hali 1 wap. wg [13)J. 

\ 
SCA.LE 

012345 

IN CH ES . 

rys.2.10 Aparat Ellisa i Garbetta wg [241-http//rcin.org.pl
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c~l~c>dzqcej było., wg autorów, zbyt :nała \V stosunku do wsc-.du 

/200 ml/, :J..by w zno.czący sposób zmienić skład cieczy. Aparat 

te:1, podobnie jo..k normalny c.;>J.ro..t Buszmakina, był przeznaczony 

Qo pracy przy ciśnieniu atmosferycznym 1 obni~onym. Pominięto 

\'1 nim pl)miur temperQ.tury jako obarczony zbyt du~ym i . błędo.mi. 

:~llis i Garbett [2Lł-]/rys. 2.10/ użyli mieszadła v:ibru,jącego, 

które z~p8wniało dobre mieszanie zarówno wrzącej cieczy jak 

i ::onden.s\:.~tu • .PorywJ.nie kropli cieczy ·przez parę wyeliminowo.no 

JO)rzc~ z::-,stosowanie płaskich przecród. 

Oc;rodnikov, Kogan i Niem.cov [ 78] do pomiaróvJ równow&..g ciecz-paru 

u:{ł.>.dów z o ;~r;.:tniczoną m.ieszalnością używali przyrządu cyrkulacyj-

n0.:;o ':Jy po s J~onego w mieszadło magnetyczne z komorą róv1nowagową 

zapewniającą dobry rozdział par od cieczy • 

.2.aju, Hanganathan i Rao [941 zaproponowali aparat cyrkul~cyjny 

/r,y-.3. 2.11/ , w którym przepływajqco pary mieszajq kondcn~a.t nie 

a pov.·tórnie odparovJ&ny kondensat rnies2o. ciecz v; ogrzewaczu /B/ • 

.?o ust::tleniu się równowagi /ok. 2 godz .l, do ~kalibrowanego 

i 1.'Jy:.Jlrożoneco naczynia, pobierano kondensat do analizy , a po 

o0~-1łodzeniu -vv-yznaczano skład i iloś6 cieczy w zóiorni~u /B/. 

~\::1to, ~{oni s hi i 1-iir~~ta [ 48] ZJ.stosowali m:etodę bad~nia punktu 

wrzenia i punkt~ rosy. Maffiolo i Vidol [60] zaproponowali 

dl:1 ·.vo.runkó1.1J izotermicznych szybką metodę o~naczaniu róv:nowiJ.g 

ciecz-p,.:;,ra pot:>rzez pobieranie mikrostrzykav1ką fazy gazowej do 

anali~y cnromatograficznej. 

Vo..-:1 Z::.tndijcke i Verhoeye [ 131] używali przyrządu opartego na 

ebuliometrze Swiętosławskiego do oznaczania temper&tur wrzenia 
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' l 

: l 
l : 

rys.2.11 Aparat cyrkulacyjny Raju i wap. wg [94]. 
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w ukł~daca rozwarstwiających się. Iino i ws~ [4~ posługiwali 

się ulepszonym aparatem Smitha i Bonnera~1~, który pozwalał 

im na nomoeenizację odebranego kondensatu przy pomocy trzeciego 

składnika i chromatograficzną analizę tej mieszaniny. 

Vijayar~gha.van i wsp. [132] używali zmodyfikowanego przyrządu. 

Ellisa 1 Garhetta [24] wyposażonego w wirujący perforowany 

cylinder w zbiorniku cieczy oraz mieszadło mechaniczne w zbiorniku 

kondensatu. Packar [83] zaproponował przyrząd re cyrkulacyjny, 

w którym próbki pary były pobierane bezpośrednio do analizy 

cl~omatograficznej. Gardy (29) używał aparatu przepływowego, 

do którego ciecz i pary dochodziły niezależnymi strumieniami 

stykając się ze sobą podczas grawitacyjne .~o spływu 6-metrową 

spiralną rurką umieszczoną w płaszczu · termostatującym, 

C:Lecz i para opuszczające rurkę równowagową były pobierane do 

~nalizy chromatograficznej. Schmidt 1 wsp. ~06] do wyznaczania 

heteroazeotropów używali rozbudowanego cyrkulacyjnego przyrządu 

równowa.gowego, przestawionego na rys. 2.12,z mieszadłem magnetycz­

nym i termostatcwaną komorą równowagową. 

Do oznaczania równowag ciecz-para w układach rozwarstwiających 

się wykorzystytNano również destylacyjną metodę Zawidzkiego 0;s] 
Zastosowanie mieszadła mechanicznego oraz zasysania par poprzez 

ogrzewany kran pozwalało, po wymrożeniu, na ilościowe odebranie 

dwufazowego kondensatu, który homogenizowano i poddawano analizie. 

Metody tej użyto do oznaczenia trójskładnikowych równowag ciecz­

-p&ra : pirydyna-benzen-woda [ 121 J , akrylan metylu-metanol-woda 

[?o] , octan etylu-kwas akDylowy-woda [?O] . Wadą tej metody 

były duże ilości -mieszaniny potrzebne do wyznaczenia jednego 

punktu równowagi. 
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rys.2.12 Przyrz~d do oznaczania heteroazeotropów Schmi~ta 

i wsp. wg [106]. 
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O wiele mniejsze ilości subst~ncji były i)Otr·~ebne w ~apropono­

wanym cyrkulacyjnym aparacie równowagowym [112] bQdącym modyfikacją 

ebuliometru Świętosławskiego i aparatu Gillespiego l rys.2.13 /. 

1 

1 - grze3Dik - odparoWJWacz, 

2 - rozdzielacz fas, 

3 - szlif do pol~czenia z chro-

matografem gazowym, 

4 - chłodnica, 

5 - chlodnica zwrotna, 

6 - gniazdo termometrJczne, 

7 - zbiornik cieczJ badanej, 
l 8 - kran do poboru cieczy row-

nowagowe~ do analizy. 

Rys. 2.13. Schemat cyrkulacynego aparatu równowagowego wg [112] • 

Aparat ten charakteryzuje się możliwością odbierania par w stanie 

g~zowym bezpośrednio do analizy chromatograficznej /3/. ~-tieszadło 

ma~netyczne w zbiorniku cieczy /?/ homogenizuje mieszaninę 

dwufazowego kondensatu i cieczy wyczerpanej. Aparat połączony 

z chromatografem użyto do zbadania układu woda-chlorek metylenu­

_;aceton (114] • 
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3. CZ~ EKSPERYi\1ENTALNA. 

j .1. Wyznaczanie v1zaj ernnej rozpuszczalności. 

'll.zajcmna rozpuszczalność w układach estry-woda była badana 

n 0~odą synt6~yczną,zuproponowaną przez Alexejewa P8 ~ 1d86 r. 

i. polegaj~'!cą na ·syznaczeniu. temperatury pojawiGnia. się- J.rugiej 

f a ~Y w ~a;nknięty:n. układzie o znan.)'i:rl skł.&dzie. Pou:imo po z ox:·r..e j 

P~'os ·toty metody, uchwycenie momentu. ;)Oju.wie11ia się d::-ubiej f.azy 

v ukli.tdach wod:.1-octany jest ~·:!:opotliwe i '.tymagało d ,lże .j uwag.i. 

i ..,.,r~elokrotne :::u powt~rzania po;·n.i~;ró·N. li badanych ukłAd.:.::ch, dla 

mt.eszł-'Jnin o du~3j zaw~:rtości est:cu, za \vystąpi(:nie di.' ilt;.i.ej fa~y 

rrz.y jrnowano poja·.,vienie si~ śladÓVI zmętnienia V/G wnętrzu fa~y. 

Dla mieszanin o dJ.żej zav1artości wody 2a v.:y.stąpienie drugiej 

fazy przyjmowano pojawienie się znuważalnycl~ śladów fazy or.gan .tcZnfJ 

na powierzchni cieczy. Dokładność oznaczenia temper.a tury po ja-w ( a1" .1 a ~ 

s.ię drugiej fazy wahała Bię od 0.2 K do 0.6 K. Do badat\ posłu~ono 

sle tarmostatom U-10, vtype3:niorJ.yro wodą destyloVJan~, połączonym 

-ze 5 .-zklaną leomorą pomiaro":rą, w której umie:-:>zczf'~no ampu.łk~ z bada11ą 

próbką ogr~j<>. :ną lab ozięb i oną do tempera tury odpvv i a da je., c ej pet n e j 

ro~Il''.lszczalnoś~i. Dopiero w temperaturze komory po~ni~roHe j nd.st~ p o 

wa-ł cozdzinł na dwie fazy. Temperaturę komo:ry i tcrrnos:tr~t~ z.m1enia 

no stopni.o,,ro aż do wyznaczenia t.:mperatury poj~·rrien.ia ~ :ię d(tJ~.i €-j 

f:tzy. Wykollane równolegle analizy zawartości .. łlody ,.~ ;·ó\:nowa~ ·)'IJ'e j 

fazie organicznej /dokładność oznaczenia wody metod~~ ii=:;cht;ra 

w badanych próbkach - 0.002 9~ ".1/ng. H20/ VfYkazaly !E,t~dnc.Sć e Ytyn.i.~ka 

mi pomiarów tempera tur po ja'łricnia się fazy wodnej. dl a \•Jyż szych 

E?strów, co przyjęto za potwierdzenie poprawności przyjętej metoqy 

1Jadań. W układzie woda - octan r.~3tylu zmierzono V/:.3 pół czynni~: z;ała 

mat1 i :.1 bWiatła równowagowej warst·:zy \'IOcinc j i porówna~1o go 2 · krzy "-Ją_ 

wzGrcową. Uzysla ... ny \'IYllik l.--0-.·Jn.ie:?. potwierdził: rezul tnty otr2ym~ :ne 

metodą Alexe j~v'a• 
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).2. Wy:t;rLiC ;,·,nic tempera.tur \vrzenia mieszanin dwufazowych. 

Tempcr:.t tUl'J v;rzen~a: miesz:_-_nin dwLlfuzo'.'.!.JCh w funkcjt cisni en1 a 

w układ;_tch 'vvod~~.-c.stry) wyznaczo.no w pojody.h.c ~0.y :n ebuliometrze 

~więtosł2:uski c:~~o, polqczonyra z układem m ::~nost :1 tującym /rys. ).1/ 

zanropono-·.; ·. -rly' ·n ')l: .. ' 7 8Z M~czyns'c.·'....-ieP'O [68] '7 z -~···+-oso· · r · ·_~,.!:::.m · k· ... ·t' ' ' , . .. . i.: •~ J "1; ~~ l,._"l , ~ c . ..;.. li "v . .i.J..l. t;! Ja Q 

czujnika kont~~toweso manometru rtęcio'vvce;o. 

Ebulio;notr 
p o rnl f'.~ ... ~;·.·.~ y 

-~:;..-----~ 

Ebulior:::2t:~ 
c2.1 .. ome .,l .. Jczny 

.... .::;,.-----------~ 

kont~lctot;:y 

r 
i 
l .._ r-. " & ~:.,;'~~ 

~~, T !j 

l ~_____.li ;===J Przekaźni!; ~1--------J. 

Rys. 3.1. Jchemat używanego układu manost ·j_~ Ll. j: ': c. c::-:, . 

met.r barometryczny napełniony wodą destylowat'k'ą .. 

* l Pr6żn.i~ 

Metoda pomiarów ebuliometrycznych, dokładne op.i.sy przyrządów i ich 

szczegółowe r.ysunkj. zcstały przedstawione w licznych pracach profe 

sora S~lj_ętosławskiego i jego uczniów [124, 124a 9 125 1 ·125a, 140lf61] 

Do pomiarów UŻ}"Wano platynowego termomctrn opo:rc· .. -.;:to ::-~:.y . •, .,. . 
u.·/ ·. 

tetn±k AB o dokładności 0.01 K. 

dwu:fazcwych w szerokim zalc_"csie stosunku :faz doprowadzanych 

do odparowalnika. 
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) • 3. U ~y-.·i~ne subst ~ -'-n ej e. 

~:: p:c~cy po s J:użono się handlovzyiJi odczyr..ni lL:A:ni pochodzącymi 

~ r6~~~nyc~ firm, wg specyfikacji, które podd.:-~no dalszemu 

oczys2czu.niu oraz wod~ jednokrotnie destylowo.ną. 

oc ·~ : : ~n motylu- c z. f-m.y International $zymes Limi ted, 

oct ::.;n etylu - cz. d.:-.... - f-my L.·.1chem~ Chemapol, 

oct:.;n ~)l'OQ.)'lU - cz. f-my POCH 1 

C 'Z. 
oct ;.Ąn izopropylu - f-my .?OCH, 

o c t'Y-n bu tylu - c z. - f-my ?OCH, 

-JCC ~~ r.~. izobutylu -cz.-f-my POCH, 

oct:_.n _?entJlU -cz.d.~.-f-my POCd, 

oct ~n izopentylu- cz. -f-my Prolabo-Rhone Poulenc. 

Oczyszczanie est,.-r6w przeprowadzono metodą destylacyjną na lo.bor~-

to:-J jnej kolumnie o 50 PT. 

Jzy~tość est-rów została zbadana metodą cnromatografii g~3owej 

;_~ ·~) <: _r ;;.. tem Pye 104 przy użyciu dedektora płomieniowo-jonizacyjnego, 

n:~ kolu;:mia szklanej 360 cm x 4:n.m wypełnionej f~zą silikonową · 

11 7~ OV-17 + Q,F-1 osadzonej na Gas-Chrom Q 80/100 mesh. 

:;~~ :.:.:---..lnki an.:1lizy : gaz nośny N2 - 60 ml/min, tłumienie ><50, 

v:ielkGść ~róbek 0.1 JA-l· z~~l!artość wody w estrac ~1. oznucz;.Ano 

tr .:::. ·;JCJjn:l :il.etodą K. Fi~cr&a. Czystość estrów ozn~~czoną 

c_'lr c::n ~", tO[;r i;.i.ficznie, telnperatur'? an~lizy oraz zaw·artoś6 wod::J 

p:L"'Z 2d3tG.wiono 'H tabeli 3~ 1. 

Zbu.d~no trv;ałoś6 wszystkich estrów w warunkach b adań v1yznaczjąc 

icl: stopie./1 rozkładu po kilkugodzinnym przebywo.niu w stanie 

\'/::'ZGlli;::._ • Stopień. rozkładu wyliczony ze stężenia jonów wodorO'.'T./C .. 1 

'N ·: . .- :_rstv:ie vvodnej wo.hał się od 2.4 .x 10-4 do 4. 6 "10-6 
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Tabela 3.1. 

Czystość u±ywanych substancji. 

Substancje Analiza GCH zawartość H20 
'r/K czystoś~ % % wag. 

i 
l 

oct::.n motylu 293.1 99.99 0.05 

loct&n otylu 293.1 99.99 0.07 
i 
l 

l octo.n propylu 308.1 99.99 0.15 

octan izopropylu 308.1 99.99 0.28 

1octan butylu 
l 

318.1 99.99 0.19 

!octan izobutylu 
l . 

308.1 99,98 0.11 
l 
joccan pentylu 353.1 l 99.92 0.2? 

joetan izopentylu 353.1 99.97 0.08 

t 
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3.4. Wyniki doświadczalne. 

3.4.1. Rozpuszczalności. 

3.4.1.1. Rozpuszczalność w układzie woda-octan metylu. 

Rozpuszczalność w układzie woda-octan metylu była badana 

kilkakrotnie [49,23,59,129,25~28] • Jedynie Kendull i Harison 

[49] zbadali rozpuszczalność oct;anu metylu w wodzie w znacznym 

z~kresie ~em~eratur 280-360 K; po~ostałe prace podają rozpuszczal­

ności w jednej temperaturze. 

Własne wyniki pomiarów rozpus~czalności przedstawiono w tabeli 

3.2,a na rysunku 3.2 porównano z danymi literaturowymi. 

Krzywa o_iągta na rysunkach 3•2 - 3.9 /z wyjątkim rys. ;.;.b/ 

zos~ała wykreślona na podstawie stałych rów.nania /4.1/ przedsta­

wionych w tabeli /4.1/• 

;.4.1.2. Rozpuszczalność w układzie woda-octan etylu. 

Rozpuszczalność w układzie woda-octan etylu była badana 

wiekokrotnie [86,49,23,3,?3,}4a,2,12~,31,8,46,119,123,45,95,84, 
_58,131,?2,32,105,?4,25,55] • Obejmuje ona jednak tylko wybrane 

fragmentaryczne zakresy temperatur, jak np. u Altshulera [3], 
który w obszarze 292-303 K podał a~ 40 punktów eksperymentalnych 

rozpuszczalności · octanu etylu w wodzie. W wielu przypa~kach 

dane odnoszą się do 'jednej temperatury z zakresu 293-303 K 

(119,46,129,23,123,45,95,23,86,25,55,58] , bądź_ też obejmują. 

tylko rozpuszczalność octanu etylu w wodzie[49,3]. 

Gayler i Pratt (~1]. oznaczyli rozpuszc&Jlność ,octanu etylu 

w wodzie dwoma metodami: metodą oznaczenia punktu zmętnienia 
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Roz~uszczalność w ukl~dzie wodu/1/-octan metylu/2/ 

l 

l F A 
l L~ i\. Z A '.'J o D N A Z A O R G A N I C Z N A 

l ·T/K 

l 
---'l 

l x1 ·rJA l x1 . 

129IJ.. 6 
l 

0.9302 296.5 

' 
0.2593 

0.9303 X) 304.5 0.2845 l 295.1 
l 

l ?97 -l ~ . ) 0.9313 316.1 0.3354 

l 505.1 0.9347 322.7 0.3583 
t 

l ~~,; o l )) l. 0.9347 333.6 0.4056 
l 

! )32.5 0.9340 3L~1 • 2 0.4376 
l l 335.4 0.9313 350.8 0.4?73 
l 

: 3?6. 3 0.9302 35?.'1 0.5020 
i 
; j 37. 1 o. 9290 . 
l 
j _-)LI-1 • 6 0.9254 

l l 

i 3Ll5. 5 o .• 9225 

l 
i 

L 
t 

l 348.8 0.9198 

l 

~ roz~uszcz~lność oznaczona metodą refraktometryczną. 
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31,0 

320 

300 

280 
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a 

.30 .l, O .50 X 

Cl 

.92 .93 X 

rya.J.2 Wzajemna rozpuazezalnoś6 w układzie woda - octan met~lu 
a - faza organiczna, b - faza v1odna1 

(X - ułamek molowy wody), o- dane wlasne, 
o-[49], .ć-[59], V-[129], 12-[25]. tw-[28]. http//rcin.org.pl
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· ·. 1- ~- - ~ '.~ , -. ·"'·o lo·''':lu·o co ,,.,y r11.· \~-- ro '/· e ''o' y~ r:t u ,7yc !·l •·-+-,:: . . :, · ~ :., ' · ·IO ~;y ... ...__..,. .... lL-...<.. .... ..... .. ·- v 0 1 , \ J.. ~l....A .:.L. '-J 6.-J \J \...,.,;... '-i .. a...) u 't." .. .~l;;; . ... w u 

i ;_) l"~G~\:.r -Jc ~ c YJ. ie ~n. z 2.k r esu st o s ov1 ~lnośc i D.3tody Ii'is c.aer~ . 

:~n .... locic zn e porówn .J.n i c :nctody pJ.nlrtu ZJ.llętni eni;;;. or;..;_ z J.Il c.lizy 

o ;: ·~ ru 'H fazi e v1odnej po (.)rzez hydroliz ę VI'Jkaz ało ni ewielkie 

;_:,y : ; t; c~n :Jt ,yc :t~ n e :r ~) :·~ n ic c slc ł :;.du O. 000'1· uł8. I::..k ~;.. molowe~..~ o. 

l,; r1 L:-, i. V/:L ., ; ;t J.;' Ch LH) 'itL :n'ÓW [115] LJL'Z rJd. : ; l .:: \'/ .l lHlu w t ~ d)ol l 

::... ~.i.: J. .r.; sur1ku 3. ·5 por6v.·n .:;no ~ d ~.;.ny~ni li t er uturowymi. 

] -J z)us~ ;z ~lnoś6 w układzi e woda /1/-oct&n etylu /2/ 

l 

J ,., z o. "' o d n a 

l l 
F c.. z o. o r (l' o. n i c ....... " u 

~l ; · '" ·n; 1:r X l. .i.\. x 1 
f 

l. ... lo. 

1 

235. 3 0.9822 
,, 

307.9 0.1599 
j l 

~ a ·~ ,.. 0.9824 t 7. 2 ') 7 0.1834 ..J -· ..J l - /f '- ./ C... to 

)07.1 0.9348 l 332.2 0.2098 

l! ?J 1 'i. 6 0.9855 344.7 o. 21~25 

li 318.6 0 • 986L~ 346.2 0.2464 

li 320 . 2 0.9867 364.1 0.2836 

li 327.7 0.9876 

l 3~3.0 0.9867 

) Ll-9 • L~ 0.9855 

356. 1 0.9842 

z n a. 

\ 

i 
l 
l 

i 
j 
j 
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..... ' l / - ~·· / f\ ! 

360 

l 

3401 

320J 
l 
l 17 6 
l ~ ~ 
i \ 'f D .e 'f • . _ 

30Di 4 va~ ~14,5 l X VOą 'f 
flA • 9 12 

280 

.15 

l/;{ A 

360 

8 

3401 
,y-

l 
l 

320 

300 

280j 
l 

q 11 
}( ~ 

i 

- 42 -

.980 

Q 

.20 .25 X 

~ 

N 

b 

i 

.985 

ryo.).) Wznjemno. rozpuozczalnoóć w układzie wodo - octnn etylu. 
u - fn:~a organiczn.n, b - fazn wodna. 

(X - ułe..r:-:.al<: molowy wod:J), O- danu wrnona, 

o-[72], 0-[73], ei-[49], ISJ-[105], ~-[32), c-CJJ, 
~-[74], A-[2], V'-[34a], V-[31], x-[8), 4o-[119], 

2o-(123], '3o-[46], Lte-[129], So-[45], 6o-[95], ?o-[23] 

Bo- [ 13 "; J , S o - [58] , 10 •- [ 25] , 11•- [ 84) , 12•- [55 J • http//rcin.org.pl
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3.4.1.3. Rozpuszczulność w uk~~dzie woda-oct~n propylu. 

Rozpuszcz~lność w układzie wodu-oct&n propylu była bad~n~ 

snacznio rzQ.d~l.ej niż w ukłc.d:l .i. e woda-oct~n et;ylu. 

3mi th i Bonner [118] podal~ rozpu:3zczalność w dwócn te:nperJ.tUr(:·.cn, 

3elousov [9,10] i Smirnova [116] w .swoich prD.co.ch podo.li roz­

pu·szczalności uzyskane w trakcie porlio.rów ciecz-para c~ż do 

temper;.;~tur,y 356 K, w pJzost:.~ ł~i C.h pr~lc~ch [129,43,111,126n.,28J 

[!od:..~.no ':Jzajemne rozpuszczalności ··N jednej temper~Ltur~e. 

An~ ~liz:. l v;ody, w róv;now:J..:.:;owej v::irstwie or:_jJ.nicznej w te::1.per~turzc 

291.3 K , ~ykonana metodą Fischera,d~łct wynik znac:lnie 

odbie[;<lj ący od rczul tatów uzy~kanych :n.etodą punktu. z !tętnienia 

l punkt poza zakresem rysunku/ • Wynik ten potwierdza rezultnty 

uzysk:Jne pr2ez G.:i.ylera i Pratt(l [31] dla ukł::: :. du ·,·;odL.t-oct<.:'.n etylu 

i wynika ze ~nucznego przokroczenia zakresu metody Fischer~. 

:.ryniki po~nic..rów rozpuszcz&lności przedstawiono w to.beli 3.4, 

~ n<1. rysunku 3.4 porównano z d~nym.L liter~turowymi , które 

jednak bardzo znacznie różnią się pomiędzy sobą. 

3.4.1.4. Rozpuszczalność w układzie woda-oct~n i~opropylu. 

Rozpuszczalność w ukł3.dzie V/Oda-octan i~opropylu był~ bad.:.in~ 

w pracach [23, 39,28] • 

Jedn~k wyniki poszczególnych autorów ró±nią się zn~cznie po1tiędzy 

sobą. Dcolittle ~3] podaje rozpuszczalność oct~nu izopropylu 

w wodzie vt te rn.peraturze 293 K jako ró ,.vną O. 250 ułc.:nk...;~ nolo ~.1eso 

wody l poza skal9- \'rJkresu/ a ~-ilc,vaty i Linek [39] - 0.113 ulaw.lG~i. · 

molo·Nego v1ody w tenper<J.turze 297.5 K. Zawartość wody w równ0\':~~6ov:oj 

':;urst\'.fie estrO\'!ej oznaczona metodą Fischr~ dć"lło. również ._.,,ynik 

zaniżon,y o ok. 0.01 uł~mka molo·aeGo l nie uwidoczniony na rysunku/, 
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Tabela 3.4. 

Joz?uszczalność w układzie woda /1/ - octan pro~ylu /2/. 

i 
li] A z f , ',"{ o D N ł, F A. Z A o ~ G A N I C Z N A .. ,. 

~· i 
.l 

l 
'r/x TIK l x1 X 

l 1 : 
l i 

X) l i )00. 2 ' 0.99618 291.3 0.0747 l 
i l l 307.9 l 0. 9961t-9 294.0 0.0907 

l l 
l 

l )'11.5 0.99656 310.3 l 0.1098 
! 
~ 314.2 0.99667 331.3 0.14ó1 
l 

l l 
0.99676 345.9 0.1731 j 3')') 4 '-'-. 

l l l l 336.4 0.99676 362.7 0.2116 ! 

l 
! 345.6 0.99672 
l 
l 351.6 0.99667 : 
l 

l 355. ó 0.99660 

1357 .a 0.93656 

l 3ó1. 5 
l 

0.99649 

Tabela 3.5. 

Jozpuszczalność w układzie woda /1/ -octan izoporopylu /2/. 

-
l 
17 .A z A .7 o D N ·' l_ .d. 
! 

! 

~· 
f, Z A o ~1 G .A l\ I 

,.., z l ·; ~~l ~i. V 

i rr/K x1 
l 

·r/K x1 l 
' 
l 299.5 0.99526 ! 
l 
l 30ó.7 0.99564 l 

l ; 

! 315.3 0.99594 

' :) 35.5 0.99614 
i 
! j l;.J. 2 0.99614 
l 

357.1 0.9959ą l 
; 

291.3 0.0780 l() l 
l 

292.3 0.0922 ' 
i 

304.6 l 0.1079 

l 326.'-ł· 0.1413 
l 

335.1 l 0.1583 

355.1 0.2030 l http//rcin.org.pl
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360 

340 

320 

]Cf} D 

280 Q 

.10 .75 .20 X 

340 

• 

320 a 

• 

300 
• o 

280 b 

.9960 .9965 .9970 X 

r:J3·3·4 Wzajemna rozpuszczalnoać w układzie ~!oda - octe.n p:r·op:;lu. .. 

a - faza organiczna, b - faza wodna, 
(X - ułamek moloey uody), O - dano \7!aa!le, 

CJ - [ 118] ł ~- ( 4 3] t V'- [ 28] t ~- ( 1 o] ' ~- ( 9 5 J ' 'V-[ 126 a.] ' 

o-[111). 
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360 

340 

320 

300 

280 Q 

.10 .15' .20 X 

360 

340 

320 

300 
A A 

280 
b 

.9950 .9960 X 
rys.3.5 Wzajemna rozpuszczalność w układzie woda - ootun 

izopropylu. a - fo.za orga.niozna, b - feza \}Od:l:: 9 

(X- ulamak molovzy wody), o- dane wlaone, 
D- [ 39 ] , . ~- [ 23] , \7- [ 28] • http//rcin.org.pl
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~~ .. n~.ilogicznie jak w badanym poprzednio układzie ~-Joda-octan propylu 

oraz układzie woda-octan etylu opisanym przez Ga.ylera i Pratta [ 31] 

i.'!ł, ··.ane wyniki pomiarów rozpuszczalności przedstawiono w tabeli 

3.5,a na rysunku 3.5 porównano z danymi literaturowymi. 

3.4-.1.5. Rozpuszczalność w układzie woda-octan butylu. 

Rozpuszczc.lność w układzie VJoda-octon butylu była badanu 

przez wielu autorów [82,86, 14, 23,5,107, 88,108, 12,77,54,43 ,81, 95 J , 
i został~ przedstawiona na rys. 3.6. Na rysunku nie umieszczono 

tylko danych .Picka 1 współprac. [88], którzy w swojej pracy 

przedstawili rozpuszczalność w postaci wykresu. 

Wyniki doświadczalne, łącznie z punktem w temperaturze 290.8 K 

ozn~czonym analitycznie metodą Fischera,przedstawiono na rys. 3.6 

i tabeli 3.6. Wynik analizy wody jest zgodny z oznaczeniami 

rozpuszczalności wykonanymi metodą punktu zmętnienia , gdyż 

z~wartość wody nie przekracza 1% wagowegottj. zakresu ~etody 

Fischera. 

3.4.1.6.Rozpuszczalnoś6 w układzie woda-octan izobutylu. 

Rozpuszczalność w układzie woda-octan izobutylu była badana 

przez kilku autorów [57, 13,28, ?aj • 

?r~ca Linka [57] obejmuje duży zakres temperatur od 28?.7 K 

do 420.2 K i przedst.awia rozpuszczalności octanu i z obutylu 

w wodzie jak i wody w octanie izobutylu. Praca Bomshteina 

i wsp. (13 J te~ obejmuje obie gałęzie krzywej rozpuszczalności 

v1 trochę mniejszym zakresie temperaturowym od 293 K do 353 K, 

a.le nie obserwuje wzrostu rozpuszczalności octanu. izobutylu 

po przekroczeniu temperatury 325K , co wykazały badania własne 
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Tabela 3.6 

a.ozpuszczalność w układzie woda /1/- octan butylu /2/. 

F A Z A W O D N .A F A Z A O- RGAN IC Z N A 

T/K x1 . ·T/K x1 

292.1 0.99899 290.8 0.0612 ") . 

310.3 0.99912 305.0 0.0?31 

341.8 0.99912 326.9 0.0928 

352.2 0.99899 33?.1 0.1078 

349.0· 0.,.1342 

361.9 0.1588 

Tabela 3.?. 

Rozpuszczalność w układzie woda /1/ - · octap. izobutylu /2/.-

~ A Z A 

ł T/K 

293.3 

304.1 

316.9 

333-? 

342.6 

352.1 

WOr> ·NA 

x1 

0.99890 

0.99902 

0.99910 

0~99910 

0.99902 

0.99890 

F A Z A 

T/K 

290.8 

29?.6 

324.8 

342 •. 4 

353.2 

359.? 

~ analiza wody metodą Fischera. 

O R G A N I C Z N A 

o. 0596 ,. )' 

0.0683 

.0.0992 

0•1235 

0.1441 . 

0.1603 
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G 

v_ 
iil 

gro 

v_ A V 

tJ 

Q 

.10 .12 .74 .16 X 

A 

.J .... 

280j~-----·------------~·------------~·--b~~~ 
.9985 .9990 .9995 X 

rys.3 .6 Wzuj emnc. rozpuszczalność w ukladzie ~No da - octall butylu. 

a - faza O:róc.niczna, b - faza woc1:~~, 
(X - uramok colo~ wody), o - dano utasno, 
Cl-(i.~ ]f \A-(77], i21-[23]t b!-[95], 0-(62], ~-[81], 
~- r ·' -:. ; . ., _ r r:: .~"' ~-'-L"' c"' J y · l ~,·./~'} ,__ l~''ł.Jf .... F I..IV f 
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320 

300 

280 a 

.06 .08 .10 .12 .11, .16 X 

360 

A 

]L,O 
o 

o 

320 
c 

CJ 

o 
300 

A 

280 b 

.9985 ,9990 X 

rJs•3•7 Wzajemna rozpuszczalność w układzie woda - octcn 
izobutylu. a - faza organiczna., b - faza wocin:· .. ,, 
(X - ułamek molowy wody) , o - d uno 't'lł(lsne, 

o-[13], ~-[57], ~-[23], A-[7a], . ~-[28). 
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..l.. • • 

zmę~.~nJ.cnlo.. ·zmierzone dane roz-

j 2 z d:.~.nymi li t eraturovrym.i. 

3.4.1.7. Roz~uszczulnoś6 w układzie wodo-octan pentylu. 

~r2edst~wiona w literutur~e rozpuszcz~lność w ukł a dzie 

-.. 1od.~- oGt ;Jn ps.ntylu oc;raniczo.ła się tylko clo jednej tem_per:J.tU.:\/ 

[' :-3,55 9 129, 23] • '."lynik ~tnalizy r6wnow~e;o\vej fo..zy estrowej 

i,'; t::.: ;~iper-:d;urzc:: 290.8 K _!) :)t'.·:ierd2ił. de-ne otrzym~ne rnetodq pur..k~u 

3.4.1.8. Rozpuazcz~lność w ukł~dzie woda-octun izopentylu. 

jeJyr~i ·~ :_)::'28~ Oth:-~er~ (82] w tempcr.:.turze 296 K + 1, ~loyda L56J 
':: te.npei';x~urze 298 K , 1·Tar:~ _ shimnan~. [7ó] w te2per~turze 303 .. ~ 1 

,J~ ::. z .. L11 ureeva [5] w te:n.per:.1.turze 3ó7 K. lJ1uliz:.;. zc.·Nartości 

:;oJy w r6wnow~gowej warstwie organicznej w te~p. 288.4 K 

;~t~i2r~ził~ wy~iki uzy3k~ne metod~ pun~bu zmętnienia. 

~~ ~.:i.orz,J:J.e d :~:1.~1e roz)uszcz~tlnJści i_Yrzads-ca.'.xiono w t .-;.beli 3. 9, 
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J:abel.:.. 3. 8 . 

:? ~\ z ( J D .\ F ,, z ' o 1 G l~ I c z N .t. l .:.:.. . i i '1 ..... .::. .a . ...... 

1:1/ . ~l x1 ·1/K .... 
l 

1 ·' 
A" 

l 
l 

2 ~~ 5 41 6 ! 0.99~70 ><) l 
293.5 0.0435 

299.9 l 8.99975 305.6 0.0481 

::~ o G. 1 i 0.99977 328.6 0.0682 l 
345.9 l 0.99977 3''+3. 6 0.0807 

l 
353.1 

l 
0. 99975 358.ó 0.1104 

jó!~ . 5 0.99970 
l 

·ro.bela 3.9. 

.:{ozpus zez :1-lność V/ układzie V/Od~ /1/- o et r,1..11 i z opentylu /2/ • 

l 
":' ~ z o D r. ;' z o H 

...., . 
N I c z N 

l 

./:... .. ~l H i l- ·\ }. - ·i. )J. J.; .li. u .... i 
T/K x1 ·J!/K x1 

'23ó. 9 0.99971 288.4 0.0438 ~ 

310.1 0.99974 306.3 0.0530 

320.7 0.99975 325.9 0.0696 

339.3 0.99975 344.4 0.0886 

-. ( - 5 0.99974 358.8 l 0.1196 ) ·t.). l 

l 
358.6 0.939'71 

~<; ·" r ~ ~! J .. l :~ ,A '.1 l ~J ~ -i ~)' ~no t; od~~ Fischer:.-. 
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X 

~ys.).8 Wzajemna rozpuszczalność w.ukladzie woda- octan pentylu. 
a - faz~ organiczna, . b - faza wodna, 
(X - ułamek molowy wody) , o - ~ane. własne, 

o-[ 4 3] , !1-[55] , V- [ 23] , A- [ 129] • http//rcin.org.pl
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rys.3.9 Wzajemna rozpuszczalność w ukindzie .woda- octcn 
izopentylu. a - faza organiczna, b - faza ~odna, 
(X - ułamek molowy wody) , Q - dane wle.one. 

A-[58], 9-[82], A-[76] • http//rcin.org.pl



3.4.2. Temperatury wrzenia mieszanin dwufazowych. 

Znalezione w ·literaturze temperatury wrzenia układu woda­

-octnn metylu oraz dane równowag cie~z-~ara wskazują na istnienie 

homoazeotropu [59,66,?,87,11] w obszarze niskich stQzeń wody. 

Wyznaczona temperatura WfZenia rozwarstwiającej się mieszaniny 

ciekłej pod ciśnieniem 100.64 kPa jest wyższa o 0.8 K od 

temperatury wrzenia ho~oazeotropu pod tym ciśnieniem l TAZ = 
= 329.08 K l, co jest zgodne z wynikami Lutuginy [59·]· . 
Dla układu woda-octan etylu znalezione w literaturze równowagi 

ciecz-para [24,53,48,131] , często podadąparametry heteroazeotropu~ 

W większości przypadków odnoszą się one do ciśnienia 101.32 k.E>a , 

a znaleziona temperatura waha się od 343.40 K [13~ do 344.05 K 

[48] • W danych równowagi ciecz-para.Kom.atsu (53] można znaleźć 
temperaturę wrzenia heteroazeotropu pod ciśnieniem 20.00 kPa, 

która wynosi 305.05 - 305.15 K·, a w tablicach Horsley'a[4~ dla . 

ciśnienia 33.33 kPa podano tempęraturę wrzenia heteroazeotropu 

wynoszącą 315.?0 ·K. 

Dla układu woda-octan propylu w danych równowag ciecz-para 

Smirnowej (116] są zawarte parametry heteroazeotropów w zakresie 

temperatur 323 K - 356 K, co odpowiada ciśnieniom 26 kPa-101 kP~, 

a Schu~th ~oeJ zbadał zależność ciśnienia od temperatury 

w zakresie 309 K- · .341 If. W układzie woda-octan b~ tylu · zależność 

temperaturowa - prężności par heteroazeotropu w dużym zakresie 

ciśnień od 6 kPa do 100 kPa /303 K- '64K /była badana przez 

Schubertha i w sp •. [10?, 108, 1_34] • Dla · pozostałych układów : 

woda ·- octan izopropylu (40,22], woda·- octan izobutylu [40,56,47], 

woda - octan pentyl~ [40,47] , woda - ootan izopentylu [40, 56, 5,47] 
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znaleziono w literaturze tylko temperatury wrzenia heteroazeot::-c­

pów pod ciśnieniem atmosferycznym. Zmierzone wartości prężności 

par i temparatur wrzenia badanych mieszanin d\ .. ~fazovzych w zakr.:;­

sie ciśnień 25 kPa- 1~2 kPa przedstawiono w tabeli 3.10 i na rJ­

sunku 3.10. 
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\70d:l.-O 

--- ---------- . --------- -- ------- -

ct:.1.n nl(~tylu 
TIK 330.32 329.89 324.10 323.)7 312.92 297.55 
P/kPD. 102.20 100.SL~ 81.52 31.16 53.31 ')r' ~,.... 

~._;.o~ 

- ·-f-· ---- -- - -·---

-----------------] 
;:::>!l:-> --· ..-..r,c 70 -·:;/.:..-:J ~-:;o. 

27.Lł 2 ć;.GG ____ _.__.._ . -·- -- ·-------

·.'I5d::.t-o c t 0.!1 etylu T/K 3Lł-3.17 3 37.414- 3 3 3. 4Ll- 326.29 318.70 309.31 
P/k.Pa 99.96 80.65 69.42 52.05 37.88 24.90 

---- ·-

wodo.-o ctt..ln propylu T/K 355.58 350.33 3L~5.53 33B.86 332.71 323.93 
P/kPu 99.25 81.58 67.96 52.01 ·lt-0. 06 27.09 

- --
et C:.n izoprOpJlU T/K 31+9. 66 31~3. 30 333.00 317.oo 316.95 

l 

P/kPu. 101.87 80.29 53.29 26.7ą 26.63 
---- ·---- --·-·-- --

wod ~l_-o ctc_n butylu ·r/K 364.08 361+. 01 357.67 347.71 331.71 
l) jlń:Po. 102.12 101. 9Lt 80.14 53 • 71~ 26.58 

------ -- ------ -----
riodn-o ct ~;n izobutylu T/K 361.34 355.14 34ą.86 3?9.22 

P/kP2- 101.69 80.26 53.25 26.74 
------~ --- - ·~--

V!Od.:.~-9ct::n pentylu T/K 368.48 362.18 351.95 336.23 
p /k.P:'. 101.32 80.02 53.31 26.68 

----·-· ---f--·-· · · ··- --------.. -
\'!Ocl~J.-0 et :-.n i~ope:nt;y lu 

T/K 367.10 360.91 350.93 335.11 
p /l::2a 100.78 79.82 53.52 26.68 

- -- . - - --·-- ----· -- ___ .. ·----·- ._ _______________ .. _____ ---·---·-
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rys.3.10 Zależność temperatur wrzenia i pr9żnoŚci pnr 
mieszanin rozwarstwiaj~cych si,. 
o- dane doświadczalne. 
1 - uklad woda - octan metylu, 
2 - układ woda - octan etylu, 
3 - układ woda - octan izopropylu, 
4 - układ woda - octan propylu, 
5 - ~~ład woda - octan izobutylu, 
6 - układ woda - octan butylu, 
7 - uklad woda - octan izopentylu, 
8 - układ woda - octan pentylu. 
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4. CZĘS~ OJ3LICZSNIJ'NA. 

4.1. Opis danych roz~uszczalności. 

Mieszaniny bogate w wodę wszystkich bad~nych układów 

charakteryzowały się początkowym obniżeniem rozpuszczalności 

wraz ze v1zrostem temperatury, a później po przekroczeniu 

t emp.eratury minimalnej rozpuszczalności wynoszącej 33DK ± 1·0. 

wzrostem rozpuszczalności • Rozpuszczalność wody w badanych 

e~trach rosła systematycznie wraz z temperaturą. Ponieważ 

L);;d~Jny zukrcs tc:rmlHrratur 280 - 370 K dla. wszystki.ch układów 

jon t znacznie odległy · od górnej kry·tycznej temperatury mie­

szalności, do opisu analitycznego danych eksperymentalnych 

l dogodnego do obliczeń maszynowych l przyjęto postać 

wielomi~nu drugiego stopnia - równanie 14.1/ 

x =A+ B(T- 2?3.15) + C(T- 273.15)2 /4.1/ 

gdzie x -ułamek molowy składnik~ rozpuszczanego. 

T - temperatura (K ] 

A,B,C, - stałe równania. 

Z przeprowadzonych obliczeń wynikało, że ro~puszczalność 

z podobną dokładnością ppisuje analogiczne równanie drugiego 

stopnia, w którym ułamek molovzy składnika zastąpiono jego 

l o g;arytmem. 

Stałe równania /4.1/ , t~k dla rozpuszczalności estrów w wodzie 

jak i wody w estrach, otrzymane metodcł najmniejszych kwadratów 

oraz odchylenia standordowe 

l b l zdefiniowane równ::nieni /4.2/ podano w tablicy 4.1. 

(;'= xobl-xdośw) 
n-m /4.21 
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Tablica 4.1 

Opie rozpuozczalno6ci. 

! Uklo.d ! Faz e. A i B \ C l G 
: ------1'--+----·-- -- ---ł --------- --·---· ---------\ ----- --· - ·· ·· -----~·--
! ':lo <:la -

1

1 wod. 1
1
0.09387 l -1.4651 10-3 !l 1. 7077"-5 ! 7. 9r..-4 , 

l ' l l 1._ oc~an motylu iorg.I0.16878 j 3.686011-3 ! 3·537.,-6 i 2.4010-3 

l i l 
i \·;oda - wod. 10.02175 l -3.08110-4 i 2.78410-6 ! 5·5~-4 

i octan etylu i org. )o.09360 l 1.6931~-3 ! 5.02110-6 j 2.19,.-3 · 

r--- : !-- --- - - +---------------- ! 1---- ----· 
jWOda- iWOd• !5.02;~-3 l -5.970~-5 \ 4e849~-7 j 4·0~-5 
: : l l : l 

~octan p~pylu \org. 10.07129 j __ 7.06:t~-4 l 9·570~-6 i 1.21~-3 

! wo-~~--~---- lwod. 16.429.:~-3 ~ -8.232t~-5 l, 6.44610-7 -~~4·9~10-5 
: l l 
' l ' l 1 octnn izoprvpylujorg. i0.07ó11 6.42710-4 1.102010-5 ;5·o10-4 
:·----··--------·-··-----i----··-·--·-- 1----------l--- . . ··· ·-----
i WOda- IYiOd. 1.)09~-3 -1.90010-4 ~ 1.903~-7 3•010-5 

l octan ~u~~lu l org. 10.05976 -1.010.,-4 11.378510-5 i 2.70,.,-3 
·~l l ---·- ------·---~-- ! - -·· ---· 

l r- : 
Iwo~. 1.50910-3 \ -2.50310-5 l 2.5071:)-7 ~~ 1.0łol-5 

l 
l ' • l 
l l l 

! octan izobutylu ,org.,0.05072 l 4.19210-4 
1

9.52111}-6 J2-301.)-3 . 
~--------+------1------- ---; ------· -·· . ------- ~----------- ;- ---- --, 
! woda - I'Qod.j3-5B~-4 · -5·4810-6 ! 5·2218-8 i 0.310-5 

~ .. oct~ pentylu org.I0.04571 ; -3.441..,-4 ! 1.26721n-5 i 3·4~~-3 
l l ' l l 

wod. ).68~-4 i -4·37~-6 
l 

octan i~ope~tylu org • . 0.045~0 j -2.331~-4 

ł i----------. -
l ).98.,.,-8 l 0.2~-5 l 
l ; 
l ' l 

1

1 1. 254910-5 j 3. 5410-3 l 

' i : 
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gdzie n - liczba punktów 

m - liczba stałyc11 równ.::nia. 

/~. 2. i(orelacj a rozpuszczalno6ci w szoro~~ch homolo:..;ic~nycn. 

'/lzajemne rozpuszczalności octanów w wodzie i wody w octa­

n~ch w wybr~nych te~peraturach skorelowano względem liczby 

atomów Wt(gla /n/ w grupie alkilowej l przy korela.cji nie 

uw~ględniono oct~nu metylu l równaniem: 

lg x = a + b n /4.3/ 

cdzie x - ułamek molowy składnika rozpuszczonego 

a,b - stałe równ~nia. 

~oz)u.szczalność wody w wybranych temperaturach w octanach 

n-alkilowych przedstawiono na rysunku 4.1.A, a w octanach 

izoalkilovzych na rysunku 4.2.A. 

~OZ?Uszczalność w wodzie octanów n-alkilowycn pokazano na 

rysunku 4.1.B,a octanów izoalkilowycn na rysunku 4.2.B. 

Stałe równania 4. 3 . otrzymane metod .ą najmniejszycn kwad.ratón 

oraz standartov;e odchylenia funkcji stężenia l 5 l opisane 

zależnością. analogicznł do równania 4.2, dla temperatur 

300 K, 320 K, 340 K i 360 K,zestawiono w tabeli 4.2. 

Proponow~ne równanie /4.3/ bardzo dobrze opisuje obie gałęzie 

rozpuszczalności szeregu homologicznego, znacznie lepiej 

niż równ~nie sugerowane przez Horvatha [41] , w którym 

w :niejscu liczby atomów węgla w grupie alkilowej /n/ 

występuje logarytm masy cząsteczkowej estru. 

Na podstawie równania korelacyjnego /4.3/ opartego 

o trzy pierwsze człony szeregu woda - octany n - alkilow~ 

http//rcin.org.pl



- 62 -

Tablica 4.2 

Stale równań korelacyjnych w szeregach homologicznych (rów. 4.3}Q 

l 
l 

! ! wod. 
i l 

l l 

) ·10 l 
l -r l 

l org. 
l 

! l l i! ! 
t wod. 1 -o.665 l -0.579 1 0.037 , i -0.631 -0.578 i 0.029 

l l l 11 l l i 
1360 lt----~~~------+,----~,'------t ·~,i ----~----~,. ----~~ 

l l 
! l org • . -0.290 -0.132 1 o.oo5 1 -0.288 -0.1271 0.003 1 
l l l t i l 
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lg(x) l /g(xe) 8 
A 

~ ~~ 
-05 ~ ~~ "' ' . l 

'\' -20 
l -\ 
l 

l 4 
-1.0 1 -3.0 

3 

l 
2 2 

1 7 
l -1..0 

-75 l 

~ 
2 6 n 2 . 4 

rys.4.1 Ko~elacja rozpuszczulnoÓci szeregu homologicznego 

r:oda. - octcn:~ n-alkilowa. 
i ~ 

A - rozpuszczslnoec wody w estrach: 1 - Tm300 K, 

2 - Ts320 K, 3 - TDJ40 K, 4 - T~:~J60 K. 

6 n 

B - rozpuszczalność eatrow w wodzie: 1 - TJI320 K, 

2 - T-300 K. 

....... 
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/g(xJ lg(xe) 

-as 

-1.0 

-15 . 

A 8 

-2.0 

-3.0 

2 
1 

-4.0 

2 6 n 2 

rya.4.2 Korelacja rozpuszczalnoóci szeregu homologicznego 

woda - octany izoalkilowe. 
, " ~ A - rozpuszczalnooc woay w estraohs 1 - T-300 K, 

2 - T•320 K, 3 - T•340 K, ·4 - T~360 K. 

6 n 

, , 
B - rozpuszozalnoac estrow w wodzieJ 1 - T•320 K, 

2 - T-300 K. 
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przewidziano wzajerrmą rozpuszczalność w temperaturze 300 K 

układu woda-octan pentylu l x1 = 0.0458 , x1 = 0.99977 /, 

która jest bliska interpolow,anym danym doświadczalnym 

l x1 = 0.0456 , x1 = 0.99975 1. W analogiczny sposób, 

w temperaturze 300 K , opierając się tylko na dwóch punktach, 

przewidziano wzajemną rozpuszczalność w układzie woda-octan 

izopentylu l x1 = 0.0468 , x1 = 0.999?8 1, która jest por6WDywnl• 

na z interpolowanymi danymi doświadczalnymi. wynoszącymi 

x1 = 0.0482 , x2 = 0.99972. Wyniki przewidywań wzajemnej roz­

puszczalności w układach woda-oatan izopentylu oraz woda-

- octan pentylu dobrze · zgadzają się - z danymi pomiarowymi 

i pozwalają przypuszczać, że ekstrapolacja danych przedsta­

wionych w tablicy 4.2 dla estrów wyższych alkoholi da poprawne 

wyniki. 

4.3. Opis prężności par mieszanin dwufazowych. 

Prężności par .heteroazeotropów w funkcji temperatury 

w literaturze są rzadko opisywane. Schuberth ~08] używał 

do opisu logarytmu prężności par subst.ancji czystych jak 

1 logarytmu prężności p'ar heteroazeotropów woda-octan 

n-propylu 1 woda-octan n-butylu równania drugiego stopnia 

z trzema stałymi względem odwrotności temperatury absolutnej. 

/4.41 

Zmierzone w niniejszej pracy temperatury wrzenia i prężności 

par mieszanin. dwufazowych skorelowano powszechnie stosowanym 

do opisu prę~ności par czystych substancji równaniem Antoine'a: 
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1.11 t ' :.:: :\. - 1J.0(·' ,, ) 
J.,- ' .1 

/L~. ó/ 

możn:,;. \'Jy..:.n;;.C'lyć z zo.le2njści: 

a= A/ln(10)+ 0.87509ó9 /4.7 l 

b = B/ln (10/ /4.8/ . 

c = 273.15 -- c /4.9/ 

Stałe r6wnania /4. r;j oraz standardowe odchyler.~.ia c i ónienia 

dla badanych mieszanin dwu.fazovzych /tab. 3.10/ obliczone 

progrart1GID opublikowanym przez iJialanowskiego [ 61 J przedstawiono 

w tabeli /4.3/. 
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'l'a.blica 4. 3 

Stałe rolmania Antoine'a (row. 4.5) 

mieszanin dwuf~zowych /kPa, K/. 

"-..-.-·· · ·-·---·- --···- - · ·--·-·--- - - ---- -·- ---------·-- · ·· -. -----·--- -- - ·- -- -·------·· .. ··- ----------i ' , 

Układ 

woda - octan metylu 

woda octan etylu 

woda - octan propylu 

woda - octan izopropylu 

woda octan butylu 

woda octan izobutylu 

woda - octan pentylu 

woda - octan izopentylu 

A B c 6 
P/kPc. 

l 14.64672:2848.39 46.06 : 0.105 

15.58617 3310.60 41.71 ; 0.112 

i 1 ~. 715 3 3 2816. o o 77 • 27 l o. o 1, 
l 

16.469 59 3809. 59 . 28.06 : o. 06.3 

15.66015 )28).25 €6.51 0.043 
i 

16.0284.3 3498.02 54.68 ; 0.105 

14.73834 2802.40 . 91.57 0.035 

15 • 1 9 54 9 30 3 J. 6 , . 80 • 4 4 o. o 2 5 
&. _ - - --------- · --- • ·- - --- -- .. - ·· ----- ---·--+----- ------------· ·"" - - --- ---------- ---L 
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4.4.1. Opis metody. 

no opl su rc.~ ... ·no\vag ciec z ci Jc z l ciocz- ' -a u~yt~ tr6jpar- ~c-

tro ~ ·cc;o ról.'lnania NRTL Rcnonc, Prausnitza [99j, omóv1~ CdJ.ego 

w punkcie /2.2.3/, które, jak \'lykazały liC2u"'le prace, cio~rze 

:cf"\ ..... n l ....,.JJ·n . ~ -- ·o ?.· · ;r} ··Q~ ' l J_: ._, .... · ·J· · r-.+:oć- t. -ł-rzocl· o(")'o .... , ........ · ~ ·-net..,...u 
.. -'""-V- · ."V.; -' ,...:._) , ~...J L, .. 'ł....- _. .. ~......., :; ~ \ ~ - ... u .:.JV V 'VQ t"'- ' """"- '-"'u. J. e 

bna jest dodatko\'ra i:ufomac ja o układzie. VI niniejszej pracy 

za tą informację przyjęto prężność pary ciekłej mieszaniny 

d n.lfazo\·:e j • 

.., • ' l 

j_ j'-<A l . ( 8 ·:; ... '/ 
.._ . 
v8J 

;j :_ . ~ : o 
' • l 

~.L"' •,) '. '.' [l ~) s c 

·t .. '"' l ,...... - . 
.. l. - -4 ·~·V J .a.' """ ...._; 
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S T AR T 

Dane: T p 

Dane pomocnicze: 

Optymalizacja dwÓch atałych 
, 

z rownowae ciecz - ciecz 

Wyliczenie sklad6w par 

N T 

Wydrule 

S T O P 

rys.4.3 Schemat blokowy algorytmu. 
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. 1 ... ,(. 'l, . . : . '' ~ l . J ,.. .. 

,_,,·~ d; .. · ... .. ,,' ' l.' <Y.'.'H.: :ll.•J ,.... r;· l ~ ~ ~ . 

12.7 l 

\'l pierwszej części obliczeń, przy założonej wa::tości bez-

: •• j· :l1 ·L· ~ ro ;,·; oJ· ~t · łoJ· ·'lf·j ··'Y"'''1 · c~or· J~ ,, .. z : J·e""'~""'~J· ">"\o•·7 . ,, , .,7(''7··-:·.1 "' · ...... .; 
. .... t..,..\. • t . ,., 'J . .L .. ...L ... "' -· .U..U.J.\..:; - u:.. ) ....A., .J/JJ•~·t. J....l v._,v-'-

l. ·'-- . ~ • 
• l tJ . l \_.; • 

,, 
... s '.r!. :.:.dni:·:: ,,j • 

/!+ .11 l 

,, 
skł~ ~niku i ~ fazie 

11 

Do rozv1iązania układu róltmań nielinio\vych /4.1 O, 4. 1'1/ wzgl~<łe::1 

nievriado@ych c12 , c21 ~rykorzyst.ano metodę Newtona przyjmując j.:..:·:o 

v:a.runel\: konieczny rÓ\·mość akt:r,·mości z zadaną doki:adnością 

W drugiej części obliczeń \·:yliczar:o skład par nad mieszaniną 

dvrufazo\'ią wykorzystując wyznaczone wcześniej z parametrĆ\'1 ró\:-

nania ?JRTL \-:spółczynniki aktY'·mości ;'Q;, prężność pary miesza:r~i-

ny dwufc..zouej /P/ i dane prężności par czystych składników /?~/. 
~ 

Y· = l 

x. Y. Pl.o ., o "l .... -- 14.12/ 
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?l obliczeniach przyjęto doskonałość fazy p~ro·wej (J 

C) = 1.0 /4.13/ 

Z~ warunek poprawności wyznaczonych stałych przyjęto równanie 

/4.14/ spełnione z dokładnością większą niż 10-4 

/4.14/ 

N przypadku nie spełnienia ·:/~runku /4.14/ , program wyznaczał 

nową wartość stałej alfa i cały cykl obliczeń był powtarzany. 

Początkowo nowe wartości stałej alfa były obliczane a założo­

nym skokiem, . a od momentu zmiany znaku wyrażenia /4.15/ 

metodą połowienia przedziału. 

\V programie wrewadzono również zabezpieczenia w postaci 

ograniczenia ilości iteracji oraz przerwania obliczeń 

w przypadku zbyt małej zmiany współczynnika alfa. 

4.4.2. Wyniki obliczeń. 

/4.15/ 

Dane doświadczalne rozpuszczalności oraz temperatury 

wrzenia mieszanin dwufazowych,przedstawione w części 3.5, 

wykorzystano do wyliczen~a stałych równania NRTL w .zakresie 

temperatur ;oo ·- 3?0 K. 

Do obliczeń użyto prężności par czystych substancji wyzn•czo-
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n;ych ze st:21.łych róvvnanta Antoine' ~ l równanie 4 .. 5 l 

zestav;ionych w tablicy 4.L~ i z:.:.czerpniętych z różnych źródeł 

literaturowych. Jedynie st~łe i prę±ności par octanu pentylu 

[ 11 O ~ Li-O , Lk) o.] vry k a z yv.; JL ł y d u. ;~ e r o z ó i e ż no ś c i z r ~:tej i z unieczy s z-

' . . ;..l d .. l l ' • c zen lzomeramJ. oraz ·1:3 a ov._r;ynn. l .... osclam.l wody i nie zostsłJ 

\\ip ł.yw i1:J.r,;.m.etru d i uzysko.ne odchylenia sumaryc;~nego skłndu 

p~?..r l Ó/ zd(:Jfiniov1ane8o r 6v1naniem 4·.15 dla wybr~_nych ukł.8.dów: 

V/Od.2.-octa:n etylu w temperaturze 330 K 

woda-octan propylu VI temper2.turze 340 K 

woda-octan butylu w temperaturze 350 K 

przedstawiono na rys.4.4. 

Bax~zo istotna jest zmienność temperaturowa stałych~ co uwida-

cznia się przy opisie izobarycznych równowag ciecz-para. 

Dla wszystkich badanych układów rozpatrywano te zale±ności 

w zakresie temperatur 300 - 370 K • 

Wyniki obliczeń parametrów równan~a NRTL dla poszczególnych 

układów w·oda ~ octany zestawiono Vl tabelach 4 Q 5 - 4 e 1 i. 

Na rysunku 4.5 przedstawiono wpł~~ temperatury na wyliczone 

v1artości parametru eJ, a analogiczne zależności temperaturowe 

stałych c12 i c21 dlad>o przedstawiono na rys. 4~6~ a dla 

d<o- na rJs. 4e7~ 
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Stale równania Antoine•a (row 4.5) czy3tych 

subatane~i wykorzystywane w obliczeni&~h. 

l l 
l 

l 
' Substancja ł A B c 

l 

! -
! 

octan motylu 14.253351 2665e52) l 53.426 
ł 

l 
octan etylu 14")38'"120 2867.269 55-239 

octan propylu 14"142721 2953.924 64.486 

oetnn izopropylu 14.36767 3006.72 ; 53.25 ) 

i 

l octan b~tylu 14.22008 3190.92 67e05 
l 

octan izobutylu 14.63201 l ))67o)O l 53-45 j 
l 

octan pentylu 12.5065 2756. 73~1 

octan izovantylu 16"075481 4482.097 24.041 

---. .. ·- ·- -··- --- --- --------------- __ _______ ., - ·---=--- --- ·--- -- -- ·-·---------- -·--------- - .-

woda 313 - 333 K -16.60988 4005.004 
l 

l 39-05 

J33 - 353 K 16.432471 J903.266 l 42e74 ! 
l 

J53 - 373 K 16.)21487 3835·932 l 45e38 

> 37) K 16.218487 3769.1221 48.23 

Lite 
l 

l [89) 
l 

l 

[89) 

l [89) 

l [110] 
l 
l [51] 
l 

l l110] 

i (110] 
l 
l 

l· [135] 

l 
' 

; (; 1tJ ] 
l 
l ( .10) 
l 
i 

(~,,o) 

l 
l (110] 
l 
l 
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}f+ Yz -1.0 l 
2 1 

.10 ~ 
.08 

.06 j 
J .Ot, l 
l 

i' .021 
-.6 

-.02 J ~ . -2.0 

-.04 ~ 2 
l 

-.061 
-.08 i 

i 
-.10 l 1 

l 
rys.4.4 Wpływ parametru o( na aum3ryczny skład par. 

1 - ul{ls.d woda - octan me·tylu T a 330 K, 

2 - ukłnd woda - octan etylu T a 330 K 9 

3 - układ ~oda - octan propylu T = 340 K1 

4 - układ woda - octan butylu T • 340 K. 

.6 
--;&.;.-

v( 
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Tablipa 4.,5 

Wyliczone parametry równania NRTL dla układu 

woda - octan metylu. 

r ~~~T · · o( ---- -·· ~~, - r · 01~- - -~r · ··· ~- ·r·- -~~--~-012-l 

l_ i . . ..... ~ _ J!~~-~ l-~/mo1 . ~ ~-- -·· -~--S/mol I_!Amol : 

f 300 ~,- -0.9992 l 2464.15 1885.51 i' 0.4070 4189.77,6465.32 l 
i l l i 
l l l 

3051-1.0109 12506.33 1879.13 0.4083 4158.12 '-.~1.70! 

l :no -1.032BI25J5.5511a72.87 . 0.4111 !4154.40 6823.161 

315\-1.047712566.52 1869.1611 0.4131,4127.56!6969.)8 

l 320 i -1.0644,2593.64 1865.03 l 0.4156 i 4114.45. 7112.95 

l 3251-1 .0812 2617.97 ., 1862.3 5 ! o. 4181 l 4094.27 7243.07 ~ 
l l l l ~ 
1 :no 1 -1.0980 26.38. 95 J186o.oJ o. 421o 1 4078.71 7357. go i 

335 -1.1027 l 2659.79,186.3.87 0.42.35 4047.90 7391.0211 

1340 l -1.1102 2678.2611866.64 0.4264 4027.69 7431.61 
l l' 1 .350 -1.1291 2714.50 l 1867.50 0.4320 3967.2917541.79 

)60 -1.1480f2752.75j1861.70 0.4375 3902.1517658.98 

l 370 1-1.1844 2776.40 1185.3-55l 0.4445 l )846.39l7821.64 
l__j __ ._... -··-· -~·---L·--··----- .L L _____ _ 
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Tablica 4.6 

Wyliczone parametry równania NRTL dla uleładu 

woda - ootan etylu. 

r·-----r--- --,--~------11 -~r---~-T--- -~--r 

i T/K l cf.. 021 i 012 l! r:l,. l 021 l 012 i 

r~o-o 1 ~~~~4;-~-1-;;~:.;;:J~~~:~it~)J~~-1-;:~-~ 1 8;~;~7 l 
l l l l ' l i ' 

1310 ~,-0.9.375j3104.45l1845.)6 l' 0.3481 ! 4032.20 1 9167.90 
! l i l i l i ! l 
1.315 l -0~9719 l )11).22 i 1841.74 li 0 • .)525 l 4084.28 1' 94)2.55 1 

i )20 l -1.0062,.3124.92 118)6.02 11 0.)556 i 4111.63 l 9716.96 l 
J325 l -1.0437 1 3129.80 i 1831.77 l o. 3600 l 4169.36 1 9995.)1 l 
! 330 1 -1.0797 .3140.)6 ! 1825.88 111 0.)625 i 4166.15 j10295.J3 ! 
l l f l l ! 

l
. 335 -1.1125 3146.)7 ! 1823.521·1 0.3662 l 4229.95 j105)0.66 i 

. l ! l 

l' 340 ! -1.1312 13144.42 j 1835.15 11 0.)709! 4257.34 110546.47 1 
l i l l i l l 

!.3451-1~1469 l )146.10 '11847-50 · ! 0.375) 14280.8.3110553.08 l 
l l . i . l l l l 

l 350 l -1.1562 l 3160.)6 11 1855.42 !'l' 0.3784 l 4281.35110581.12 

j360 -1.1734 1 3187 • .)8' 1671.55 11 0.)847! 4274.88 1i 1061.3.51 

l 
. l l 

1
no l ~-~·~89B J~218.~-~-J 1.~-~~~~:JJ o.:;9o2 425D_:j10671.221 
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Tablica 4. 7 

Wyliczone parametry równania NRTL dla układu 

woda - octan propylu. 

,- - --· - ·r - · · ·- · ·· · ·--- ·-r------- -----;--·-- -· -----,------ ------ ·-

1 T/K l J._ i c21 ! o12 li J.__ i c21 i o12 

!_ l li J/mol J. ~/m~-1 __ ! i ' J/mol · J/moJ 

310 1-0.4375 . 5462.)) ! 81) . 071 i 0.1750 98).40 1)698.04 

)20 -0.9625! )6)1.50 11805.3611 0,)047 4128.91 12776.75 
l l 1

1 

; 325 - 1 . 0625 i 3487 . 49 l 1842.90 ! 0.3203 4475.80 12996.50 
i ł l l 

: 330 - 1 .. 1250 ! 3428 . 24 11 1855.57 l o .. 3281 4623.94 13224.82 l 
l l 

j .335 - 1 . 1500 l 3437.21 11852.08 ! 0 . 3312 4644.67 13438.23 ! 

340 1- 1.1562 3478 . 37118)8.40 l 0.))12 

l 
l l 

i 

4569 .. 79 13644.90 ; 
i 

l l 

345 - 1. 1469 3547 . 04 l 1811.89 0 . 3281 
l 

4392.19\13851.01 : 

350 - 1.1437 3604. 57 1775.70 

355 - 1 e 1406 ! 3661 . 10 17)0.)2 
l 

J60 - 1.1281 l .3734 . 25 1670.04 
! 

365 ; -1.1125 ·: 3812.09 1599.74 
: l 

370 ; -1.0906 13908.43 1505.38 

375 1 _, .0762 3991.74 1401 -. 98 
l 

i 

o. 3258 

0 • .3225 

0.3187 

l l 

! : 

4206 . 76114059.24 ! 

3972~65 14266.17 

3718.97 14~63.19 

0. 3131 3401.42!14657.97 

0. 3062 3050Q33 14905.67 

0.3000 2704.51 15174.24 
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Tablica 4.8 

Wyliczone parametry rÓwnania NRTL dla ukladu 

woda - octan izopropylu. 

r--, ... ·-·-----,------··· ··-·· ---·· ··· ·······- --·----··· ·· rT · · · ·· - ---- ---· -------~--- ·- - --····----,-·- ---- ·- - .-- ·---- -: 

l T/K ' J._ i 021 l C12 lj J. l 021 l 012 l 

1- -. . . J. ~/mo~ -~~- ·- ~~~-~ l, ---· . - 1. J/~l !,,_ --J~~l--i 
l l : 

JJOO l' -0.8625 3491.76, 1873.261 0 • .3012 4148.18:·11070.981 l l l o 

i 310 -0.9125 l 3539.64 i 1840.491t 0.3062 4151.23[11735.661 

l 
i l l l l 

315 -0.9750 3479.69 1844.35 l l 0.3156 4312.20 !12032.31 l 
l l ' l i 

l 320 -1.0125 l 3470.82 l 184.5. 98 i l o. 3187 4347.99 il 12309.35 ! 

I
ł l . ,, l 

325 -1.0625_j34J8.15 i 1852.0411 0 .. 3250 4459"16!12577.42l 

f 330 -1.118713395.0611860.9511 0.3328 4615.91 i 12830.421 

! 335 -1.1750 l 3353.51 11870.54 !_ l 0.3406 4782 .. 10 !_13067 .48 l! 

l l l li ! 
l 340 -1.2344 l 3306.81 i 1884.78 11 0.3477 49)1.61 i13273.4.3! 
! i ! i l l ! 
l 345 -1.2875j3272.94j1900.65 l l 0.3541 5090~94jl3477.95 ! 

i i l l l ! 

; 350 -1.3.312 .,i )250. 51 l 1918.82 ! ! 0.3594 5221.9.3 '13634.82 l 
l • l l 

! 355 -1.)700 1.32)6.57119.33.93 l ! 

f 360 ' -1.4078 i 3219.94 11956.89 ' l 0.3691 5477.01 13897.52 ' 

; 365 ! -1.4400 ! .3214.00 11980.28 : i· 0.3728 5596.16 14026.43 ! 
~ l l l ; l l l 
; .370 l -1.470313207.28 l! 2005.70 l t 0.3769 ~ 5726.91 141. 16.40 ! 
l l l l . . l 
! 375 -1.5019 -! 3204.61 : 2029.55! l 0.3802 l 5858.51 j1426J.65 : 
L _ _j_ _________ . _ .. l _ ____ ___ _ ____ _ l _______ lL ______ L_____________ l __ ; 
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Tablica 4.9 

l 
Wyliczone parametry rownsnia NRTL dla układu 

woda - octan butylu. 

T/K 
··· ·1 · ·· · ·· ,.-... -· · - !·1 ... ·- ·-····-··---r- -- -----· -r · ----- ... i 

d-.. : c21 l c12 li d-., i c21 c,2 i 
J/mol l J/mol ! l J/rool J/'D.~Dl ! 

330 -0.4750 6306.381- ~66.~9t -~~1~~5--~~--~6~~~~- 18643.)7 . 
l l 

l ! 
3)5 -0 .. 8875 4410.81 ! 1751.53 l 0.2531 3846.52!11'0,36.91 

; 340 -1.1625 3785.10 1190;3.75 ! . o. 3000 l 5121.44 i 16916.)1 i 

: .345 -1.3250 3530.8611946.65 i 0 • .)21915733.09 117015.01 • 

i J50 -1.4187 )421.24 119691:;41 l o •. l3J6; 6074~10 :'111)1.02 i 

i J55' -1.4875: 335b.?811!;88.75 il 0.)414 16293.99 !11222.05. 1 

l . l l 
! 360 -1.51871 33~7 .. 56 i 200)Q39l 0.)453 i 6378.25 17306~ 10 ! 
l l ; l 

! :Hi5 -1.53751 3.355.08 i 2016.26! o.J484 j i4J1.23 17363.70 i 
l ' ' l l ! l : . 370 -1.5500 i 3373.24 ! 2022.54 i o. 3500 l 6)99~4 ·~ 111456.58 ( 
L_.. . . --------·-J _______________ ..t_ -·---- ______ j_i ______ , _____ j__. _____ __________ . __ .L _____ ... ___ __j 
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Tablica 4.10 

Wyliczone parametry równania NRTL dla układu 

woda - ootan izobutylu. 

T/~ l d:.. j c2, l c12 l j eJ.. -- l c21 - c,2 

, --------L _J,mol 1 J/ml l f------- ---- -- 1---~~~~-- ł -~~mo_l_ -i 
)30 -0.4750 . 6289 .• 37 '! 448.20 

1 
· 0.1600 l -484.16 j1S661.58! 

i l . ; 
.335 -0.7,2514796.77! 1520.,5,1 0.2250 l 2786.54 :171)).88 i 

340 -0.9500 l 4257.27 1737 . 98 l o. 2650 l )893.49 l 1685.3.47 l 

l 
l l l 

Jł~ -1. o875 l J96e. 77 i 1827 .1sl\ o. 2a75 l 4470.55 i 1GS6J.a6 : 

' )50 -1.2000 13776.84 l 1872.53 li,• o. 30,2,4933.60 
1

16898.38 l 

355 i -1.293713644.55 f 1902.33 ! ! 0.)200 l 5273.14 16974.64 i 

360 ! -1.3812 . 3535.55 i 1926.82 i l 0.33061 ,l 5519.43 17047.90 : 
l l l l 

·.' .365 ; -1.4437 347.4.80 11 1945.20 !li' 0 • .3387 l 5718.06117129.69 ; 
l : : 

l 370 1-1.4875 3439.62 ! 1963.05 ! l 0.3450 i 5844.18 !17137 .22 ; 
L_·------ ·-: . ____ . _ __ _ ___ ____ ____ _ _ l_____ ________ __ li _____ l _ _ .. ___ l _________________ ; 
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Tablica 4.11 

Wyliczone pnramctry rownunin. NH'l'L cila układu 

woda - octan izopentylu • 

. i -- -- -----

l T/K cA. c21 c12 c[ 0 21 · c12 

J/mol tT/mol l l J/mol .J/mol 
-- - - •· ~-- l. 

' 335 0.030 ,--2 261 9. 59 51 75 7. 6S 
l 

' 340 -1.3500 ; 3679.34 
l 

6543 .53 20096.98 ·. 20 17. o 5 : ; 0.3000 

345 -1.8500 3041.49 : 2CG6.62 0.3462 8522.21 20635.9:3 

350 -2.0750 2856.23 i 201 o. 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 9065 .72 21403.28 

365 ' -2. 0437 2994.99 2098.88 l o. 3 5117 9556.33 2153<3.45 

l 370 ' -1.9750 3096.77 2109:42 0.3512 9095. OJ 21558.71 

t l---- - -- ·- --- - -- .. -- -- - ------
l 

' 352 -2. 1000 2849.37 2021.65 l l 0.3594 9687.80 21148.02 

354 -2.1250 28 ~ 1 • 3 2 ?OJ~ • 44 0.3600 9832.96 21246 . 53 

356 -2.1250 2Ł155 . :>s 2047.83 0.3597 9916 .36 21322.54 

358 -2.1125 2880 . 68 2060.93 0.3591 9909.30 21378.66 

362 -2.08 "12 2937 . .38 , 2085. 24 l' 0.3572 9768 .69 ·21472.32 
l 

( 364 l -2.0562 
l 

: 2975.17 ' 2095.00 0.3562 9689.71 121519.33 
l l 
l l 

]?~rĄITI~try -rÓvtnnń1o. I~hl1 L p:t"Zedritt=J.Wiurić w u:tru0 ioJ et.t;8c1 tabcll 

wyznaczono co 2 K w celu sprawdzenia ciC)glo8ci ich pr~cbieeu . 
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.2 
3 

o. o 
300 

l 
rys . 4.5 

-.2 

- ~ • 

-6 • 

-.8 2 
~ 

-1.0 1 

-2.0 j 

3 

320 31,0 360 TIK 

Zal ezność t emporo.t uro\va. wcpołczy::."1i:~ :::. (' 

w r óvma.niu NRTL . 

1 u!:łc..d wodo.- octcn mc ·;:;~·=-:.~. ~~ 1 
2 _, ~:lad WOc . .:..:- oc -'Gan ct::'l'!.~" 
3 ul: ład w o dc- o c ta.!1 :j:~ .. )_ .:;y:.:r:;,,._., 
4 układ \Jodc.-oct~ izo:::..~o::·- :: ~ ~ .: 
5 - układ v:odc.- oc tan bi.:.·:;:.,·l·..!~ 
6 - układ "·~·oda octo.n i ze,"..;- -;..\·~: ~ :- :_ . 
7 - układ woda- oc tan i z cpc;.it:;< ... _ 
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1 - uł<::ł:s.d woda-octWil metylu9 2 - ukl:ttd woda-octan etyluli 
3 - ~kład woda-octan propylu. 4 - ~<ł~d woda-octan izopropylu 
5 -ukłAd woda-octan butylu. 6 - układ woda-oot~l izobutyl~ 
7 - ukl~~ woda-oct~n teop~ntYlu. 
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.Jjmol 

6000 

5000 

4000 

3000 

2000 
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c,2. 

Jjmo/ 

2000 

1800 

1600 

3 

71,00 

1200 . 

1000 

310 330 350 T/K 310 330 350 
. ~ - . . . 

rJB·4·7 Zależność temperaturowa stalJCh c21 1 012 r6wnania 
BRTL clla ~< o. 

1 - układ woda-octan met7lu, 2 - układ woda-octan etylu, 
) - uk:Iad woda-octan ·propJlu, 4 - układ woda-octan isoprop~'lu . 
5 - uklad woda-octu but7lut 6 - układ woda-octan isobutylu,-· 
7 - układ woda-ootan 1sopen~71u. · . .. . http//rcin.org.pl
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4.4.3. Dyskusja korel&cji. 

N b:.-.d: :~n.ych ulcła,J. a ch s t·Ni_ erc1:6 ono wystąpowanie dv1ó ch róv1no-

cennych ro~wiąz:t.ń wsp6łczyrmi k t.;. ~, s~)ełni~~j qcych vlar;.lr.ek 

4.14; jednego w obszarze dodatnim, drugiego w obszarze ujemnym~ 

N.:.-tle~y J-~::róci~ uv.Jac;~ , ż.e 'N obszarze J.<o wy.stę;?ujc zn;:..cznia 

mniej :::;z,y wplyN współczynnik.; nes wielkość odchyleń ni~ v7 obsz:;-

rze ci...>O, c·o wyraźnie widać na rysunku 4.4 • 

.i.?rzedstawione zależności v.,rykc.zują konieczność doboru tr~2c:1 

współczynnikó·w równanio. NRTL dlo. opisu r6wnow~0 f3.zowych. 

3l;030\'n~. ne ~)rzez :łenon ;:_l (93,99] , czy też prL;GZ r.~ariną i 

'l'assiosc. [ó4] l cA= -1.0 - równ~ .. nie LJ2:~F /sto.łe ':.: ielkości ·.vspól­

c~ynnik~l ~'można wykorzystyv1ać jedynie j (:-..ko v1c..rt~ości przy-

• 1 •• 
o..~..lL.one. 

Jak wykazano na rysunkach 4~5, 4.6, 4.7, nie można przyjmo\'Jać 

stałości temperaturowe~ parametró\'1 równania I;RTL. Zaobsen-ro·-'la-"1o 

silne zależności temperaturo'tite parametrów NRTL, zwłaszcza dla r:-• .::.c-

szanin \vody i wyżej wrzących estrów. Na zjawisko to w dotychczu.-

nowych pracach nie zwracano większej uwagi, przyjmując niezale~-

ność temperaturową parametrów lub przyjoując weuług sugestii Renona 

[98] zależności liniowe. W oadanych układach linio\'le zależności 

parametrów występują tylko w niektórych zakresach temperatur /x:·c.,, 

4. 5 - 4. 7/ • Ich rozszerzanie na większe obsza~J temperatur nie 

jest uzasadnione i może pro'\vadzić do błędnych \'lynikÓ\'r. \Vyjaś:-1ic::--.. :.~ 
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przyczyn silnej nieliniowej zależności temperaturowej parametrów 

równania NRTL wymaga dalszych badań, co jednak wykracza poza ramy 

nakreślone niniejszej pracy. 

W celu określenia wpływu b~ędów poszczególnych pomiarów ekspe­

rymentalnych na wyznaczone parametry równania NRTL, przeprowadzo­

no obliczenia dla dwóch przykładowych układów: woda - octan 

etylu /T m 340 K/ i woda - octan izopentylu /T = 350 K/. 

\'lyniki obliczeń przedstawiono w tabeli 4.12. Do ot>liczeń przy­

jęto niedokładności literaturowego oznaczania prężności par czy­

stych estrów za równe b~ędowi oznaczenia prężności par odpowie­

dniej mieszaniny dwufazowej. Błędy składu przyjęto na podstawie 

wyznaczonej zależności tempera~urowej rozpuszczalności oraz do­

kładności oznaczenia punkt6w eksperymentalnych, które przyjąto 

za 0.1 K w warstwie organiczne·j i 9.3 lt w warstwie wodnej. 

Z wyników przedstawionych w tabeli 4.12 widać, że błęd~ ekspery­

mentalne nie zmieniają w istotny sposób przebiegu zależności 

temperaturowej paramętrów r6wnania. 

4.5. Wyznaczanie równowag ciecz - para. 

4.5.1. Wstęp 

Z parametrów równania NRTL w stałej temperaturze, wyznaczonych 

metodą opisaną w części 4.4, i prężności par czys~ch substancji, 

obliczano izotermiczne równowagi ciecz - para wg zmodyfikowanego 

programu Malanowsklego [ 61] zamieszczonego w tablicach opubliko­

wanych pr~ez Mączyńskiego (69]. Wyznaczenie izobarycznych równo­

wag wymagało uwzględnienia temperaturowych zależności parametrów. _ 

Dla temperaturowego opisu przebiegu tych zmienności pr~yjęto 
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l 

- 87 -

~ablica 4.12 

Wpływ b:ł)dÓw eksparymentalnych r...a \-rJ znaczone 

pm'amGtry rów·~1.ania }ffiTL. 

. " j -- -~ l 

Hodzaj bl~du Zakres ; ~ c,2 : ~ c21 b. d:.. 

l J/rol : J/r:.ol 
l : 

- - - -

Uk~o.d: woda - octan dtylu T = 340 K 

!l x,, = 0.0001 d;< o 1 7 0.005 

~ x12 = 0.0010 ~>O 20 18 0.001 

Paz eJ..< o 13 2'1 0.014 

6p = o. 13.3 kPa d:>o J 78 0.002 

Pe :"1 tru J<o 12 2U 0.012 

ÓP :.= o. 1.33 kPa ~)O 2 65 0.002 

L"~: !!:ad: woda - octan izopentylu T = 350 K 

Ax11 = 0.00001 J..< o , 5 o.ooo 

b..x12 = 0.002 J.) o 100 16 0.001 

Paz rJ. <o 1 20 0.025 

A p = 0.027 kPa J.)o 31 160 O.OC1 

Pcstru ~<o 3 47 o. 051 

6p 0.027 kPa eJ: )O l 40 i 210 0.002 -
..... - --- -- ---- - - ~ 
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posta6 wielomianu drugiego stopnia wg równania 4.1 /x- parametr 

równania NRTL/. Stałe równania /4.1/ oraz odchylenia standardowe 

/rów. 4.2/, w rozpatrywanych zakresach temperatur r6żnych dla każ­

dego układu, zestawiono w tabeli 4.13. Przedstawione parametry wy­

korzystano do obliczeń izobarycznych równowag ciecz - para wg zmo­

dyfikowanego programu Malanowskiego [ó1] /załącznik nr 2/. 

4.5.2. Równowagi ciecz-para układów badanych eksperymentalnie. 

4.5.2.1. Równowagi ciecz-paro. w ukł~dzie woda-octan metylu. 

Równowaga ciecz-para w ukłudzie woda-octan metylu była 

badana tak w warunkach izotermicznych (66, 71 ,8~jak i w warunkach 

izobarycznych[66,126,7,87,75,11)pod ciśnieniem normalnym, 

jak i ciśnieniami podwyższonymi al do 11?2 kPa. 

Na podstawie własnych danych eksperyment~lnych wyliczono 

równow!J.;ji ciecz-para dla wybranych warunków izotermicznych 

T = 323.15 K l rys. 4.ą. l i izobarycznych P = 101,32 kPa 

/rys. 4.9 l i porównano je z danymi literaturowymi. 

4.5.2.2. Róvmowagi ciecz-para w układzie woda-octan etylu. 

Równo· ... ;aga ciecz-para w ukł~dzie woda-octan etylu była ba­

d3.na izotermicznie w zakresie temperatur 313 K - 353 K 

[50, ?3, 6], jak i izobąrycznie pod ciśnieniem atmosferycznym 
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Stal'e l~"rnania /4.5/ opieujt;clago zaleźn•oŚĆ 
l l 

pal~amatrow rowilania lffiTL 'fey'korzyata.nc 

_,_ ___ .. __ ·· ... ... -- -- ·· ·· - ~ ~ --· · · ,. .. ·-···---T .. ··· · - ·· .. _ -- -· ·- ~ r -- · -·-.. __ --- ---~ -- --- --·--- ---- --~-- ~- - --------··- -------- ~ ~ - -- - ---- - -- -
T/K ! Pal~wn®tr a b i c o 

-·!·-· --· ·- ·----- .... . ---·------i .... .. . ---- -- -- .. -.1--.. -· .. ·--- .. · -- -- -- ··- -- --- - ~ ---- .. .. .......... - --· -- L. 
l i i l ! 

1,. · -.r <o· ' 1-c- 9 . o o 6.- l 6 "" 
Q. l ' -i • . , b;i l . .. 030 9 1 -33. -9-oo-b o. 002? 

i i ; i 
i CA~ J/mc;l ~ 2~2~ .12 l 6. 6~5- Al. -0 ~02006tj'7 ; G! - · ~"' i .;;~' 

Uklad 

2. GO · 
: l l 

3CO+ ! o12 .J/rool j 1739.09 i 

~--- . : ' 1 -. . - -- .... ·-- . . - - . '--- · .... ...... . .. - . ... ... - . _ .... , .. __ _ _ __ · - · . 

-i .- . . 1 i )70 i et> o ; o .. 4000 l 0.00024~ 2.19~-6 0 . 0003 
l . i ! 
t C J/~10 l l t: -.-" 5· ? -Ot:\ ' - 4 • 1 q~_,-G -0_ - O 1 07 ~ ~ l -21 - - . l ,...... .... _. .,/ i 'if - ł' - ~ J-" 

l l \ 

1 o12 J/rol l 7426.13 l -B. 7093 0.131899 1 1. 58 : 
i l ! l ! ; ...... ---~- - --- -- ___ .__ -· ·---- --~---+---- --------· .... .. --··- ----~----· ------- ---.----+--- --- - - -- .. - ---- ----+---------· - -- -~~---------- -··-·· --·- ··· - -- . -

l ~ ! l 

1 cl <o ; -o.asesl-o. 005614 : 22 * 76tl-6; o.oo2o ! 
. .i ~ ! . 
l c21 J/'tt4Jl i )229. 94 l -J. 9'09 a. 0 40058 ! ,;. 52 ~ 
~ . ! l . . . . i 

( )40·~ l c12 J/mal l 1595.23 l 4.9776 ! -0. 020639L1
· 1. 01 

: ;- ··--· ... .- -- - . . .. --- ·! .. .. .. -·---·+--- ---·- ·-- ·-·- ... - -- -·----~i~----·----·--·- -- -- -- - l --- _ _" __ _ . -

i 370 l eC >o ! o. 2346 i o. 00149, : -5. 30~-6 i o. 0003 . 

l l C21 J/~l ~ 3~74 .49 ! 20 .16)5 l - 0 . 125636 1 1.- 7H 
l l + l i ' : 
. ~ : . . l . . : . i 

; 
1
! ! c12 J/mol ;106·60.14 ! -5.7903 j o. 0600S3ll 2.01 

:--- -- ___________ .;.. --- -------- ,-~-----~-"---+-~-----· -<------------ !- --~---·-·-- · .. .. .. --+---~ .. --- ~---- - ---·---~-- ---·-- ----------- - - ~-- .. ·- ·---
1 • l l l l • 
~ l : i ~ . . l .. i 

l l et t... o i ·-0_.8423 j-0.009095 1
1 66.99~-6 j 0. 0035 

~ ! l ' 

l l . l . . l . i 

l ! 021 J/ffl:Jl ! ) 6 59.10 l -13 .18~8 l 0 . 161900 ! ; . 69 
! . . l . ! l . . l . ! 
1 :;so-~- ~ ~J 2 _.r~mo~-l-~-~5?_~_-!~ł- ?!_-_4~?-~J -~_._:;_~~sa~ i-- 2.1 4 

'l! .375 f 1 >- 0 !. O. 25.33 i O. 0024,ł6 ! -19 . 55w-6 i O. 0005 
l ~ V\.. . . l . l l 
' . i i l 

l
! l c2~ J/ttJ.Ol j 3561.38 ~- · 60.4825 : -O. G772'79 i 13 .. 18 

1 .. ł l ! l 
l ~~: o4t~_ J/ool 1 t35i~9. 2 1 ! -21 .. 2823 l o.J64943t 15 . 22 · l ł~ ! ' . ł 

. .... : _. .......... ~------ ----- .. ---.. --.. ...... . -- L -· ______ ____ _ ...... L _________ .. .. ... _ .. __ . _ _! ___ ___ ·- --- ____ _____ ___ __ , __ \ _____ ... _~. 

woda -

wods -

propylu 
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Tablica 4.1.3 cd. 

Uklad T/K Parametr a b c 
. i . . - · --- ·· -· --- ---- --· - . - -··- -- ····{ . -· 

-0.4422 -0.015190 ~ 47.0710-6 . O.OOi3 ' 
i ' ! 

woda- , c21 J/mol i 3929.60 _, 4. 0999 : 0.068564 : 
! 

1. 76 

octan · 350-r ~_~12 ___ J/mol
1 

l ' 

1868.83 -2.3063 i 0.0)824.3 ! 1.94 
--ł ··-

:. izopropylu ~ .375 cA ~O 0.2338 0.002241 : -7.8910-6 ' 0.0002 
l 

· c21 J/mol ; .3470.52 0.025298 ' ).54 
l 

' 012 J/mol j 11255.02 -0.061837 14.51 ' 
..... _ .. .. --- . . i 

; cA. ~o 5. 7117 -O .165645 946. 43~-6 o. 0278 

woda- ' c21 J/mol, 15899.01 -292.3987 ! 1.691969 · 107.37 

octan .3.35+ : c 12 __ _ ~/r.uol -462.0_~- - ___ -~-~-~~-2?_~ : -0.310100 ! 28.46 
l . ; 

butylu 370 ~>O -0.6075 ! 0~021505j-120.5.3~-6 : 0.0073 
l 

c21 J/mol ;-21108.05 ! 626.2909 -3.547688 1818.Gó 

:c12 J/mol · 1~506.23i -2.3.6351
1 

0.241329j 57.94 
... ' . . .. -- -·j· ·--·- .. ---. . -j .. . ! 

cA < o 3. 9.313 ! -0 • , 1 3 4 9 6 ! 60 7. 1 4-.o ·6 : o. DO 7 2 i ; 
l l 

woda- c21 J/~ol 21.397.46 ' -429.7239 i 2.602829 . 439.2~ 

octan : 33 5+ ~1?_~'-~~~-: _ -~-S.~?-~·-~~ 189.9260 -1 • 19~?-~. ~-+ - --~~6. 17 

izobutylu 355 : J.> o -0.8732 0.027720
1
-160.7110-6 j 0.0031 

l ! : 

: c21 J/mol -28453.99 797.2287 -4.710943 , 97.72 
l 

: c12 J/mol
1 

52244.02 ·-971.5113 
- -~---~ -- -- --- -1- - .... - ·--- ·-- -·-- .. -

6.628228 .312.80 
.. . - . .. . .. - . --· ·1 . 

J<O 13.9737;-0.377405 1

2202.3810-6 . O.C739 
l 

woda- : c21 J/mol : 21147.14 -435.2046 : 2.577391 115.2G 

octan ~ 340+ ~-~12 J/~~-~----- - ~~?~· ~! -=~-?-~~_702 : 0~- ~-~~~ -1 -~ __ : ____ _ 14. 96 

izopentylu .J70 J>O -0.8217 0.027732 ; -161.90~-6 0.009: 

c21 J/mol -63036.13 1710.8949 : -9.990977 229.07 

c12 J/mol ' 3831.59 378.9873 : -2.024833 : 28.33 . 
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. .o . .2 .4 .6 .8 . 1.0, 
17••4•8 ·RÓWDOwap.'oieos- pan w uła4s1e woda- ootan metylu 

T • 32).15 K - ob11osou, o-[S?l· ' · 
- -~. ~ - - - - ~ - ---- - -- - --- - ·1· ---:------ -- ·- -- -- .. --...... .. ·- ··-·---------- -- - ---- --- . - ·-·- ---·------· -·--- -- - -- -- -- --------- - - -

TfK 

360 

350 

31,0 

.. o .2 .• 4. .6 .a 1.0 

rJ••4•9 Rówaowaga oieos - para w utiads1e woda~ ootan ·met7iu 

l' .• . 101.)2 kPa . - oblicsona, · 0•[126], V~[?], A-Lt( . http//rcin.org.pl



.. ,a-

~4a,30,24,50,48,131,6}. Jedynie Komatsu 1 Hirata (53] 

bad:1li równowagę ciecz-para. pod obnitQnym ciśnieniem ?O k:?a. 

Na podstawie własnych danych eksperymentalnych wyliczono 

r6wnow2.gi ciecz-para dla wybranych warlinków izotermicznych 

T = 333.15 K /rys. 4.10 ·/ , T =343.15 K l rys. 4.12 l 

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

/rys. 4.13 l 1 porównano je z dostępnymi danymi literaturowymi. 

4.5.2.;. Równowagi ciecż-para w· układzie woda-octan propylu. 

, Układ ten. był badany jedynie przez Smirn.ovą 1 Moraczewskiego 

(116] w warunkach izote~micznych w zakreaie temperatur 323 K-

- 353 K i izob~ycznych od 26.? kPa do 101.3 kPa. 

Na. podstawie własnych danych eksperymentalnych wyliczono 

równowagi ciecz-para dla wybranych warunków izotermicznych 

)38~15 Ki izobarycznych 101.;2 kPa, które na rysunkach 4.14, 

4.15 porównano ze ·zmierzonymi równówagami ciecz~para. 

4.5.2.4. R6wnow~ga · ciecz-para w ukła~ie woda-oct.an .;:butylu. 

Równowagi ciecz-para w układzie woda-octan butylu były 
. ' 

badane przez Schuberth~a .1 · Wallera {107,134] jedynie. pod 

ciśnieniem 13.33 kPa 1 w· temperaturze 31?.55 K. 
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l 
p f 
/kPal 

•j 
l 

l l 
l l i 

60 4 J.-i t;. 
~ l 

~ l 
l ( :i i 

40~ 
,, 
(· 

ł1 
( . 

l l· 
{j 

l ~ l 

20J ' 

l 
l 
l 
! 

' 
l 

l j l .o .2 .4 .6 .8 J. O 

l .... Jo.4.10 Równowaga. ciecz - para. w ukl:c.dzio t':oda - oct:;.n c"t;:/::.1.:~ 

T a 333.15 K -obliczona, o-(50]. 

330 

o 

o 

o o 

.o .4 .6 .a '1.0 

http//rcin.org.pl



- 94-

.O .2 .~ .6 .8 1.0 

rya.4.12 RÓ~Inow.:\ca ciecz - por:1 u u!r:radzio \:oda.- octan etyl~: 

T • 343.15 K -obliozon~, ~-[73] 1 o-[SO]. 

~1 
.A 
~· 

370 

.o .2 .4 .6 1.0 

P s 101 • .32 kP-?. - oblic~O!J.:., 0-(J4n], A-(30) • 

o-[24], ~-[50], V-[t..S], C-[131), V-[~). http//rcin.org.pl
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.o .2 .4 .6 1.0 

17fi•4•14 RÓ":mowo.ga ciecz - para w układzie wodn - octłlll p:-opylu 

T • 338.15 K ---obliczona, o-[116]. 

370 

360 

.O .2 .4 .6 .8 1,0 

ryo.4.15 Równowaza ciecz- pcra u ukł~dzie wcda- octs~ p~o~~l~~:·_ 

P =- 101.32 kPa. ---obliczona, o-( 116]. 
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i iz,.Jb<.:.L'ycznych 33.33 kPa, co _t)rzeds tavriono nJ. rysunk~1ch 

H6wnowac~ ciecz-p~r~ w układzie wod~-octan i~opentylu był~ 

o: ... d:.:d1:~ )r~ez Andreev.:i (5] i obejmuje Głćv:nic; obsza.r "n.Gtero" 

)oj ci~nienio~ atmos~erycznym. 

:_)odst::~· .. ~,ic vrłasnych dcJlych \iyliczono rónno·.v: .. :.::;i ciecz-;>c.r:~ 

l rys. 4.23 1. 

"'r' zo~· -~· o ) . 'C" e 0 t-,....o',,/ \'1 .L1 -)·l-or . .-,+:·u'V'\ze ',...,~ .-. lr -io.:"".;_ .;. , -t· ,.. .;C:l· '".L' .. , -: -:..,\-1-' V o::J V ~-J ...... o.J ..1. ' ..... V V u.. V ..L >.).._ v.L'\. u V OJ V c.) "' ......... J. •• ...., .• .J...,_·~ 

~oda-oc~~~ izopropylu l rys. 4.16 , 4.17 l 

·~):...'J 1l.,J : _0~·c~~.;. _Jr.~żno6ci p~r czyste~o _:;::)tr-A nic ::1o~n;J. byi.o ):.."'ze­

:_:; .:.>J:J ~ -·· C. z i ::, o b l i c z e D. • 
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.2 .l, .6 .8 1.0 

r1s.4.16 RÓWDOwaga ciecs - p~a ~ układzie woda - octan 1zopropylu( 

T • 340 K. 

370 

360 

350 

.o .2 .l, s .a _1.0 

rya.4.17 Równowaga ciecz - para w układzie woda - octan izopro:;yJ.·. : 

P • 101.)2 kPa. 
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30 

20 

10 

.o .2 .6 .8 1.0 

rya.4.18 Równowaga ciecz - para w układzie woda - octan· butylu 

T • 340 K. 

360 

. 350 

31,0 

.o .2 .4 .6 .8 1.0 

rys.4.19 Równowaga ciecz- para w Układzie woda - octan . butyl~ 

p • )).)) kPa. 
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40 

30 

20 

.o .2 .~ .6 .8 1.0 

r~~a. 4. 20 Hó\7nowagtl ciecz - para w układzie woda - o c tan 1zo butyl \1. 

T a 340 K. 

350 

340 

330 

' .o .2 .4 .6 .8 1.0 

rys.4.21 Róvmowaga ciecz - para w układzie woda - octan izob'ut:1lt:. 

P a 33.33 kPa. 
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.2 .4 .6 .8 

t 
l 

1.0 

~ 
~----------------------~--~~ 

. 
.o .2 .4 .6 .8 1.0 

:!.~;;; .. ~.4. 23 RĆm1ov:aga cieez - ps.ra w układzie woda - octsn izop ·::::·~: ·~· .. 

P = 33.33 kPa. 
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4.5.3. Dyskuoja wyliozonyoh r6wnowag oieoz- para. 

W oparciu o wyznaczone proponowaną metodą parametry równania 

NRTL, obliczono izotermiczne i izobaryczne równowagi ciecz - para. 

Wyznaczają one dobrze nie tylko dokładne parametry heteroazeotro­

p6w, ale r6wnież parametry homoazeotropu w układzie woda - octan 

metylu wrzącego tylko o o.a K niżej niż mieszanina dwufazowa pod 

ciśnieniem atmosferycznym [59]; Przeprowadzone obliczenia uwido­

czniły również błędy eksperymentalne popełnione w poszczególnych 

pracach, np. w układzie woda - octan metylu /rys •. 4.9/ przez 

Balashova [7], czy w układzie woda- octan etylu przez Komatsu 

[53] /rys• 4•11/, czy Ellisa [24] /rys. 4.13/. 

W celu określenia wpływu błędów parametrów równania NRTL na 

wyznaczone równowagi ciecz - para przeprowadz~no obliczenia dla 

~w6ch przykładowych układów: woda - octan etylu /T a 340 K/ 

1 woda - octan izopentylu /T • 350 K/. Wyniki obliczeń przedsta­

wiono w tabeli 4•14. Do obliczeń przyjęto błędy parametrów wyni­

kające z błędów eksperymentalnych 1 przedstawione w tablicy 4.12• 

Błędy obliczonych składów i prężności par odnoszą się do punktów 

rozpuszczalności /x12 , x11 /. 

Jak wykazano, otrzymane proponowaną metodą parametr,y równania 

NRTL dobrze opisują badane układy woda - estry i pozwalają na 

szybki wyznaczenie poprawnej równowagi ciecz - para bez wykonywa­

nia kłopotliwych pomiar6w eksperymentalnych. 
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Tabela 4.14 

W l l l l 

_ p yw bł~dow parametrow rownania NRTL 

na wyliczone ekłady i pr~żnoeci par. 

~-- - - ·-----·---· · - ··-· --- ----- --·-- - ---- - - -- - --··--- - -· · - --·-·-·- - ·-r ··-- - - -- · ---- --- -- r-·-··-··------.----- ---1 

i Parametr l .D. Y 12 ! .D. Y 11 l A P 12 i b. P 11 ! 

! l j · kPa l kPa J 

o 1 l L l -· •. · ··· ·- ·- -- ..... ___ . . ... .. ·- ··· L .. ... -- --- ·- - - ·- ------ ·-- ___ _ __ .. _:_ ________ __ ... ... --- - ---··--- .. ·• 

Układ: woda - octan etylu T = 340 K 
! 

1
- . T A c12 .. 10 J/mol o. 0005 o. 0007 l 0.15 o. 21 -~ 

l ' J:< O l t.c21 = 20 J/mol 0.0015 o. 010:3 1 0.19 J ). 09 
1 l o l • 

ll,cJ.. 11 0.010 0.0004 , : 0.0077 l 0.10 2.28 i l . j 
. ·- _ _!_ _____ .. . .. . ....... .!... _________ ___ -----------· 

l l l : 
i AC12 a 10 J/mol o.oooo : 0.0006 ! 0.01 l 0.17 i 

j J )0 lll.c21 = 100 J/mol .o. 0014 ! O 0018 l o. 42 l o. 54 ! 

l l 6.cA = 0.002 . 0.0013 l 0.0010 l 0.18 l 0.32 ; 
~-- --- - 1 ... __________________________ _[_ _____________ ________ ___ . .i . __ ___ L ___ _j 
! l 

~! Układ: woda - octan izopentylu T = 350 K 
l l 
~-- -· -- ·- ·- --- - - ·- ·----1 . _ __ --- - ~· -- -.. ·- -r - ·--- ·----r·----- ----r----~-- -i 

! l Ac12 .. 2 J/mol l o.ooo3 o.ooo1 i o.oa o.o2 

~<O l AC21 a 40 J/mol l 0.0022 0.0522 ! 0.58 3.44 
l . 

l ~dk • o.oso 0.0023 0.0657 l 0.79 4.60 

Ac12 .. 100 J/mol i o.ooo6 To.o~52 ' 0.16 i O.J4 
l l l 

o J>O ~c21 • 200 J/mol 0.0018 l o.ooo6 , o.6o ! 0.04 
. l l 

ba ch = 0.002 ! 0.0021 l o. 0011 l o. 56 l o. 08 i 

l: . ----- ·--·· ... -~ -- --~-~-·- · ·.-- •.· .· ... ·-· ....... , -'i __ ·-·- _____ ___ j _ ~-··~-·------ ~---- ··--- j __ ~ _ __ J 
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4.6. Wyznuczenlo wzajemnej J!ozpus:L~czalności z r6wnow~3 

ciecz-pura. 

Znając s t :ił e równo.ni a N Rl'L wy znacz one z rÓ1flnowagi ciecz­

-para możn~ z uleładu dwóch równ'?-ń nieliniowych z~odności 

aktyv1ności skł~dnilców w fuz~ch l róvi. 4.9,'+.10 l V·l.:,liczyć 

nieznane wz~jemne rozpuszcz;.;.lności w żądanej temperaturze. 

Mcltodę zrealizow::Jno w języku Algol 1204 l załącznik nr 31 

wykorzystując do roz~iqzania układu równań metodę Newtona. 

Dla bad~nych układów wod~-oct~ny rozpuszczalności wyliczone 

ze st::.;.łych NRTL uzysk.nych z równowag ciecz-p~ra przez 

Gmehlinga i Onkena [3~ oraz w układzie woda-octan izopentylu 

przez .Andreev~ (5] porównano z własnymi danymi rozpuszczći.l­

ności w tych s~illzych temperaturach. Z wyników przedstawionych 

w tabeli 4.15 wynika, że wyliczone z równowag ciecz-para rozpu­

szczalności często znacznie się różnią od danych eksperymental­

nych, wykazując nieraz wielokrotnie większą rozpuszczalność 

lub nawet nie ~Jkazując istnieni~ luki rozpuszczalności • 

. Vyniła to z dużego stopnia trudności bezpośrednich pomiarów 

ciecz-para w układach rozw~rstwi~jących się i powstającycn 

przy tym błędów eksperymentalnych,jak również z niewielkiego 

~akresu stę~eh badanej fazy ciekłej. 

Z powyższego wynika, że wykorzystywanie parametrów równania · 

korelacyjnego otrzymanego z danych równowag ciecz - para może 

spowodować duże błędy obliczanej równowagi ciecz - ciecz. 
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hbela 4.15 

~~równanie ~s,uezozalnośoi w,rliczoDYch z równowag 

oiecz~para 1 inter,olow~ch z danych doświadczalnych 

w układach woda - octaar. 

Lit. :Para 
llOZJUSZCZ&l.DOŚĆ 

z rów. c-p 'l/K z danych doew. -

0.9321 1.2631 

•• 9365 0.)021 l 
l 

woda - . 

octaa 

[71] t 

[71] t 

[87] t 

[87] t 

[87] t 

[87] ' t 

[87] , 

1.,)19 1.1617 2,8.15 

•• ,396 1.2885 308.15 

G.,167 0.218' 323.15 

1.9184 1.24~3 333.15 

•• ,284 1.181) · 34).15 

8.9213 0.2719 353.15 

1.9375 1.28!8 .331.1' 

1.9)67 1.)619' 
. . l 
•• 9.326 l. 4Q27 l 

woda -

octan 

[24] ' 
[31] p 

[34&] ' 

[53] 

[13] 

[73] 

[73] 

[131] 

, 
t 

t 

t , 

brak luki 

brak luki 

&.9869 1.2722 

1.8442 8.1979 

1.8911 1.2128 

1.8974 9.2981 

•• ,766· 1.2611 

34).65 

343.65 

314.15 

313.15 

328.15 

.343.15 

343.65 

l 

Q. 92 5Q l. 4441 ! 
i •• ,141 1.4863 l 

0.9)41 0.)901 ; 
. _l 

l 

l 
·~9861 1.2)8.3 l 

i 
•• !861 •• 2.383 : 

i 

1.9861 1.2)8) 

•• 9851 1.1511 

•• 9861 €1.1696 i 
l 
l 

•• 9868 l. 2922 l 
1.9867 1.2.371 

l. 9861 •• 2)8) ! 
t 

~ w~da -
~ octan 

[107] 

[107] 

t 8.99908 1.14?4 

_, ••99911 8.1721 

l . 1 

.)17.55 l '·'''1618.fil825 : 
318.15 1.99916 0.08.)1 l 3 butylu · 

~ 
~~ ------~----~--+------+----~------~----~~----~ 
~~~ l 
octam [5] ' · 1.78642 1.1417 367.15 1.9996' 0.1344 l 
izopentylu j 
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1. Zbadano wzajemną rozpu8~c~alno6~ w zakrecie temperatur 285 K 

- ~.J7 6'' K ." w szercc;ach hoL ol~.~cic~~nych utwor~onych przez. wodę 

i octany n-alkilo~ .. :c /C 1 - c5; oraz, vrod~~ i octany izoalkilowe 

/C3 - c5;. Wo \'/[;.zynt1cic '1 u1~ ln.d ach 8tv1icr(l~~ono wyot~povrnnic 

temperntury minimalnej ro1~ pu~~ ~:".G~.:tlno 6ci estru w wodzie w obz~a-

rze temperatur 330 .± ·:o K. Dotychczas było to zaobserwo,vane 

jedynie w ulcład~~ic l.roda - octan izobutylu~ 

2. Uzyskane rozpuszczalności opisano równaniami u~1zględniającywi 
f'"'Y bLi2Dn~ 

długość łruicucha g'rupy estrcwe j, co UIJożli\'liarokreślGnie roz-

puszczalności dalszych członów szeregów homologicznych• 

3. Zbadano zależnośoi prężności i temperatur wrzenia mieszanin 

dwufazowych \'l zakresie ciśnień 25 kPa - 102 kPa i opisano je 

równaniami Antoine 'a• 

4. Opisano i zrealizowano oeto.dę pozwalającą na vzyznaczanie sta­

łych trójparametrowego równania korelacyjnego z ró\'mov1ag 

ciecz - ciecz, prężności par dv~azov~ch mieszanin i prężności 

:par czystych substancji~-

5. Wyznaczono przebiegi temperaturo\•le parametrów równania NRTL 

badanych układów w zakresie 300 - 370 K. Z\·Jrócono uwagę na sil-

nio nieliniowe zależnońci parametrów od temperatury zwłaszcza 

dla mieszanin wody i ,.,y~szych członów szereg óv1 homologicznyc h 

octanÓ\-1. Przyjmowane zaz'.,nJCZaj w li teraturze zależności linio\·/e 

mogą być stosov1ane jedy~ie 'VI niewielkich zaltresach temperatur. 

6• Potwierdzono występowanie d\·1óch ooszarÓ\"1 rozwiązań ró\mania 

NRTL, przy czym wyznaczony skład par w obszarze ujemnych war-
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tości współczynnika cA jest mało czuły na jego zmiany w prze­

ciwieństwie do obszaru dodatnich wartości współczynnika dl. 

gd-zie niewielkie jego zmiany po\•rodują znaczne błędy składu. 

7 • Parametry r6\'mania NRTL otrzymane prezento\·taną metodą pom&~a­

lają na szybkie wyznaczenie poprawnej równowagi c~ecz - para 

w układach z ograniczoną mieszalnością bez wykonywania kłopo­

tliwych pomiarów• Wyliczone izotermiczne i izobaryczne rmtno­

wagi ciecz - para badanych układów woda - estry są zgodne 

z najlepszymi dostępnymi w literaturze danymi eksperymental-

·nymi• 

B. Na podstawie literaturowych stałych równania NRTL uzyskanych 

z równowag oieoz - para, wyliczono równowagi ciecz - ciecz, 

stwierdzając olbrzymie różnic e wy lic zon·e j 1 zmierzonej rozpu, 

szczałnoście W niektórych przypadkach wyliczenia wskazywały 

nawet na całkowitą rozpuszczalność składnik~r. Wynika to 

z dużego stopnia trudnośc~ bezpośrednich pomiarów ciecz - para 

w układach rozwarstwia~ących się i niewielkiego zakresu stężeń 

~adanej fazy ciekłej. Na podstawie uzyskanych wyników st\'łier-

. dzono, że nie należy wykorzystywać stałych równania korelacyj­

nego otrzymanego z danych ciecz - para do wyznaczania równo­

wagi ciecz - ciecz·•• 
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ó. SPIS SYI:I.SO~I. 

A - .st;: ._ l~ róv:n .:;~ni~t korel .].c,y jnego; st~łn równG.lli:J. .A.ntoine 'a 

'.'! j 8 dno .s t lc ~tC .i:l .3 I. 

B - st~·. l:::.. róv;n:.1n.L~~- i-:orel .:Jcyjnec;o; stał~ równania .lmtoine' o. 

w jed11os~ic~ lCh SI; dru;~i współCZJnnik Vliriu.lny. 

C - st.J~.ła równ~n.i~ korelo.cy jnego; stała r6vin .: ~ ni-.·~ Antoine 'a 

V/ jed~1ostk~ch SI; po..r:..!metr oddziałyvJ~u1 iiliędzycząstecz"ko-

wych J/mol 

G parr..:.metr w róvtnaniu NRTL. 

H entalpia. 

p ciśnienie (kPaJ . 
Q - · c;rupovrJ pur~~.metr pol8. pov1ierzchni • 

R - st~ła cazowa. 

T - temperatura [K] . 

V objętość. 

o. - st .:ił ::. róvvnani&..; st :)ła równe-ni .:J. Ailtoine ':1 ; p~Jr:.;.metr 

energetycznego oddzi uływ~ni~ crup; ~ktywnoś~ fazy ciekłej. 

b st ~1.ł~ równ::.ni&:.; ::>tało. równ :;:.ni.:;. Antoine 'a; 

c - stał .:... r6v:n..J.Di-.i. Antoine' a .l 

f - -r--· ,n\- ... J. ·:· • l r- l-l· ~ . "" :..c' _._u. ' "-V ..:J..J vv ... v>J • 

Ah - molo\':a entalpia parowania. 
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l wartość pomocnicz zdefiniow~n:.t rów. 2.73. 

n - llczb;;. punktów. 

m - liczbQi stal,ych róy.;nania. 

p - ciśnien.Le l rrun Hg] 

q - cfektyvJrl:.:~ objQtoś6; parametr proporcjonalny 

do pov;ierzc.h.ni zewnQtrzncj cząsteczki. 

r - po.r:.~metr objętościowy~ 

D - moll)\'Ja entropil·t. 

t - temperatura [ 0 c J . 
v - molowa objętość. 

x - ułamek molovry składnika w cieczy. 

y - uł'tlmek molowy skłćidnika w parze. 

z ~ efektywny uł~mek objętościowy; liczba koordyncyjna siatki. 

r:L- współczynnik bezwymiarowy równania NRTL. 

~- współczynnik aktywności fazy ciekłej. 

~- popr~'wka no. niedoskonałość fazy pz.rowej mieszQl.D.iny. 

!J.- potencjał chemiczny. 

V - ilość grup funkcyjnych. 

G- odchylenie stand2rtowe zdefiniowane rów. 4.2. 

t - zredukowany parametr enereeryczny. 

f --- grupowy wspó ł,cz_ynni :\: o.ktywności. 

e - grupowy ułamek powierzchniowy; średni ułame~{ powierzchnio·.vy. 

A - odchylen.ie sumarycznego składu par /rów. 4. 15/. 
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~ - współczynnik lotno~ci par ; średni ułc.1.mek segmcp·bów. 

~- grupowy parametr oddziaływań • 

Indeksy dolne: 

i,j,n, -numer składnika. 

o· - własność czystego składnika. 

k - nwner grupowy. 

1,2,3 -numer stałej. 

Indeksy górne: 

E - własność nadmiarowa. 

' 11 - numer fazy. 

V - faza gazowa. 

L - faza ciekła. 

o - stan st~dartowy. 
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8. ZAŁĄCZNIKI 
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S.1 lrogram wyznaczaj~cy stałe równania NftTL z danych wzajemnej 

rozpuszczalności 1 pr,żnosci par mieszaniny dwufazowej. 

commcnt Wyznaczanie atalych NRTL z wzajemnej rozpuszczalnoeci; 

into~et 1,nx,ws,1t,11; 

real c21,c12,al,t21,t12,g21,g12,g1,g2,p112~p121,p212,,221,ea1, 

ea2,x,x1,x2,mc1,mc2,t,rt,da,c12p,c21p,alp,als,alk,ssy,sey~, 

dal,al1, al2,p,,pp1,pp2,pp112,pp121,pp212,pp221; 

nrrnx xx,gam1,gam2[1a2]; 

P=t:Qcodurc WSAKT (x1,x2); 

real x1 ,x2; 

b"~in 

u.aJ. m1 ,m2,mm1 ,mm2; 

m 1:=x1 +x2xg21 ; m2=x2+x1 xg1 2; 

mm1=g21/m1; mm2=g12/m2; 

g1~gam1 [i ]=exp(x2Hx2)C( t21)Cmm1)C)C2+t12xmm2/m2)); 

g2=gam2[1]=exp(x1xx1x(t12xmm2xx2+t21~1/m1)); 

p112=g1xx2xx2~2/m2x(1.0-alxt12x(x2-x1xg12)/m2)/rt; 

p121=g1x(x2xmm1)xx2x(1.0-2xalxt21xx1/m1)/rt; 

p212=g2x(x1~2)x.2x(1.0-2xalxt12~2/m2)/rt; 

p221=g2xx1XM2~1/m1x(1.1-alxt21)C(x1-x2xg21)/m1)/rt; 

1!. key (8 )1lwl line ( 1 ) ; tormat ( '12)456. 12)45-' .... e l t'); 

1t key(S) thon print(p112,p121,p212,p221); 

And VISAKT; 

:łroccduro A.I;PASY (al,ssy); 

:x:.:nl al,esy; 
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il:::=1 ; k==1 ; s 1==xx[ 1]; s2=1 .C -e1 ; 

sp2==s2+a1 xg12; 

, .·1· ;::: r ·---.,1 [t;·]· 
u u'·• k-.l' ~.. t 

1 . ,. . .... , ~l.,.._ f ' ?SKT AD ·r1 u • s 1 ' 
.. - ~ ...... "' • ~ A. ' ' y1~~: ~ ,y 1 ' ' 

,.., ,.-., .... ,. ( ') ] . 
:::. ·-.. "\...Ą. G;. ł s2=1.0-s1; ilr.=-1; k=2; 

A130: ik·.:-1 ; ssy=dy1; 

ST 10: 1:~1; 11ne(5); 

y2 r.:~ ,y 2' ' 

f::c i==in.char rL:.1i.J.A lastchar·~68 ~tq, ou tchcr( i); 

T\:· ld (o21.c12,al); 

!.:f. !:\;y(5) 1h..a.n. bC)tJ:f..;l sotinput(~); 

r~~~d(c21 ~c12,al); s"t1n~ut(1); t~nd.; 

c12p:~c12; alps=al; esyp:=-1.0; 

rcad (nx); da=~-5; 

i~: nx~l ,tb0_n rcad (mc1 9 mc2); 

E/l' 12: ll kcy ( 11 ) thr rt s o til1lJU t ( 1 ) ; 

rc~d(~~(1],xx(2]pt); 

~C2d(~~ 0 p,1 9 pp2); 

:.:2=( 1. 0-x )/n:c2; 

-· -·-·- ( ·'· ',.._,..,3 1 5) 8 .. .t 1 ~ ~ .... •• ."~- oJ"i"'t:../ • ~ X .. _, "'r;J····II 

ALFAa a ,al); 
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it:..:;CJ; 

.~ .... , .. ~ · --c 2 ~ /· .. + • ~ .:.. 1 ·- · l - .A. v 9 

,,..? "'1•-,., "':r · --· ( ""'J....,><+ 2 "1' ;' • (;,'- ·-~ ...... .~..; -... " , 

pp221=pp221+x2><p221XVJS; 

c:,-;·:-: n" E? 20 ; 

~ ~~~~+ ( 1 1. 23~~or789 ~2~;'· 
.J.. u----· " 11 l J "i::l l 11 

... -;) .~,--.-r ... ~ •·• ( ' 1 2 .) .... , 4 ł ) • _ ...... ~ ~-· '-•"' , ilosc i torc.cji :;',it); 
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ALFASY {al, esy) ; 

m:ld cyklu alf' a ; 

- 123 

it key(1Q) thcn setinput(O); 

1:t sign(esy)=sign(seyp) :tWm 'bc&-in 

1!, abs(eey) lA abe(esyp) 1llm1 &Q1Q. ET 77; 

.c.~; 

ale:•-ale/2; 

ET 77 a U. al &t alk: thou ~ ET79; 

1!. abs(eey) l.t o . OOG1 1hcn gg1Q. ET78; 

1!. abs(ale) l& e.ooa1 ·ihc.n ~ ETSQ; 

al a r=al+ale; sey' ::~asy; .&QiQ. ET19 ; 

ET 78: print ( c ? ZGODNO SC YYYY e); &Q.:t.g, ETSQ ; 

ET 79a print('? brak zbieznosci alta•); 

ET 8Qa pr~t( 8 ? ALPA OS!ATECZHE'); 

read{ii); 

.u. 11•1 ibtA eota ET 16; 

j.L 11•2 taCA SPta E~ 18; 

1L ii•J 1łJB!\ iPtA ET 12; 

it ii•5 :tAm aato ET 11; 

41ł"l"ld ? 

lrzykład daJ11Chł 

WATEft-ETHYL . ACE~ATE 

T•338 K ? 

4210, 11411, 1.37, 

o, 1.98652, · ~ 22484, 64 .85, 

618.49, 186~36, 49, . 42, 

-0.095, 9.5, 6, ? 
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Przykład wydrukut 

ALFA • 

ALPA • 

ALPA • 

AL:PA • 

$370 T • 64@85 C 

delta · y • @00040 
delta 1 • .00040 

s)65 T • 64885 C 

delta 1 ~@00242 
delta 7 ~ - 00242 

delta 1 • ~s00105 
delta J • -800105 

~310 T • · 64~85 C 

delta 1 • @00040 
delta y • @00040 

~369 T • 64~85 C 

delta 1 ~ -~00034 
delta 7 • ~~00034 

~369 T • 64~85 C 

dęlta 1 • ~oooo2 
delta . 1 • 0000) 
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6o2 Program wyznaczaj~cy izotermiczne 1 izobaryczne równowagi 

ciecz~Jara dla żąd~ch skladow ze etałych równaDia NRTLc 

be&:1D 

gommont Liczenie ro1mowagi c-p JHY pomocy rownania mt.TL 

z zaleznosciami temperaturowymi; 

intc~cr I,J,K,L,M,N,~,W; 

~cal A1,A2,A3,A1t~A2t ~A1 p,A2p,AL!P,M1,M2,l S,T~ 

X,Y,XS,XE,T1,T2,DT,A3p,A)t~A1tt,A2tt,A)tt,TCO; 

boolcąn D,H,llR; 

array B1,B2,B)~C1,C2~CJ,BB,Cl,PI,GA,OM,!C,TC,YC,XX,YY[1 2]; 

J~occdU~A ~CT(I) ; ipte~e~ I; 

bei1P lCT:•B2[I]/(B1 [I]-ln(l~.-3))+B)[I]; AD4 lOT; 

~ I1ai•cbar •bil• lastcaar.,l ~ outchar(I); 

read (K,L); priat( ~?Caloulat•d data at ): 

apace(1); format(' 12).12'); 

1t K•l tbea borta read(f); priat(T,s K!); AB4 

e1 ac boe;ta read(:P); priat(k:Pa(:r), ~ k:Pa ~); 

ad; :format( te 1l)) & ,rat(' ?by :program 4 ,K,L,' (D~)~); 

read(A1 ,A2,,AJP)i e,ace(21); 

format(' - 123456 ~ 12 ); Jriat(' ?0(1,2) ~,A1p,' C(2,1)•a,A2p); 

format( '-1 Ql 1234 ·~) ~ prillt( & ALPA•~ ,A)p); 

read(A1t,A2t,~t); priat(' ?liniowa ); 

format( 8 -12345e 123•' ~' 'Ył"a • 9-12345e 12)YYYY~J~u-1 12.34 a) t 

print(A1t,A2t,A3t); 
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)T' i::. t {A 1 t t, .A2t t, AJ t t ) ; s paco ( 20); 

, -. ...-.() ...... ,~. rll, "t"('; 
• · .. ~ ......... _._. . __ _._._w~ 

..... "·rwm(X) l: .:.',;n-L ; 

X2: :-1.C-X; TCC=T-27.3 .15; 

A1=A1?+A1txTCC+A1ttxTCCxTCC; 

A2==A2 ;;+A2txTCC+A2ttxTCCxTCC; 

t~ ~=A1/(8.)1 ~34xT); t2:=A2/(8.31434xT); 

gg2:~exp(-A3><t2); 

lp2:=X2+Xxgg1; 

G .. :.[ 1]: :zoxp(X2 t2x ( t2x(gg2/lp1 ) t 2+t1 xgg 1 /lp2 t2)); 

GA[ 2 J : t:: .~xp(X t 2>< (t 1 x ( gg1 /lp2) t 2+t2xgg2/lp 1 t2)) ; 

~ PCM,TCM,01~~,TR,RT,F,F1,F2,F3,F4; 

. .., ~ .. -~..-:-.. v B~r 1•? 1•2] · 
:....-.-·....,....~ .lo.J L • .... f • ' 

h:..:.s.i:1. ?CI.1: =:i:'C [I] ; TCM: :TC [I] ; O!ulM: =OM[ I] ; ~nd 

:'0!l;s=4x~CLix( :PC[ 1 ]xVC[ 1 ]/TC[ 1 ]+PC(2]xVC[2]/TC[2] )/ 

(VC[1]ł(1/3)+VC[2]t(1/3))tJ; 

o:. _: . ~ ż = ( 011[ 1 ] +OM[ 2] ) /2 ; ~ "").d; 

·---: r,; .-~ ... ,.., r -r-,_, 14"5 33/n·;:, .,.,85/mRt2 0121/TR ..... ·.~: ... .,. ~:::::~ '.4..'\.J.l.~l ; J.:' l:=. AJ- -. ~h-. i;J 1:. -. · .. •); 

R'l': =8. 314J4xT; 

http//rcin.org.pl



COD 127 

FJ:~2xBE(1,2]-BE[1,1]-BE[2,2]; 

!!l:t. I : = 1 , 2 dSl. bo e:.i.u U, I z; 1 ~ P 1 •1 " 0-Y t..1.a.c. P s a Y; 

FI(I]:gexp(((BE[I,I]- 1/(C1(I]+C2[I]xT+C3[I]xTxtCCx(P- Cl[I])+ 

F3><FxPx:P)/RT); all4; 

.cud; fUlA PV; 

~I; ~~ print('?------~---------- --------------&) ; 
print('? x[1] y[1]•); 

U. IC•O ~ pri:at( 8 'P/kla . ~) ~· pri:at( • T/K '); 
l 

forma t ( ' 1 3 
) ; Jrin t ( ' AL:PHA[ a , I, ' , ~ , )-I, 8 ] a ) ; 

print('?-----=-----------------------~-- 3 ); 

~~~ print('?-- --~---------~------------ ); 
print{'? x[1] y[1] '); eJaoe(6); 

it K•O thnn print ( f :P /kla 1 
) l.lJuł, priD t ( 8 T/K ) ; 

print('?----------------------------&); 

progę@:re :P:PH1; 

~sin · }lrint('?-----------------------..,--- ..... -- 3
); 

prin t ( ' ? x [ 1 ] y [ 1 ] ' ) ; SJ&e e ( 6 ) ; . 

1t K=O tb,en print (' l/k!a •) alaD. pru~ ( • T/K •); 

print('?---------------~-------------- '); 

format ( '12 .12345.......,..,1.12345ue • • u123 ~ 12 '); AU4 :PlH1 ; 

ł'\J:QQędur" :PB(P, ~, T1, T2,LAB); 

:te~.~ F, T, T1, T2; label_ LAB; 

Q:ezi n m al P1 ; 

TauT1; F1a•F; TI•T2; 
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1t eign(F1 )aaign(P).thc.ll 

hf~ T:=(T1+T2)/2; ~ LAB nnd; 

F1:•(T2-T1)xeign(F1)/2; Taa(T1+T2)/2; 

~ F1z=F1/2 whil~ abs(F1)~~-4 ~ 

T:=-{ll F>O :thc.u F1 ·c.laa. - P1 )+T; end lB; 

h~~ 

for. I1=1,2 ~ hcg1n read(B1[I],B2[I],BJ[I]~; 

it L~1 ~ road(C1[I],C2[I],CJ(I],lC[I],TC[I],VC[I],OM[I]); 

~; read(M,X ); NRsofAlan; 

i:t K::aO ih=. hr.iin ~ I s •1 , 2 4g, 

CP[I]:~PCP(I); 4D4 oleo haein 

1t X<m.5 thea Tz•!CT(2) elec f:•PCT(1) ; ~; 

it Ma9 th~n read(XS,XE); ~~·Wa•BI•G; 

1.t X- 10-6s;t;l.l 1b.m bołtin M1 :aX; 

LXs 1!, M•O iWtn hoe-in X:..X+XS; U X- 10- 6>XE :.tiJm g,g,1g. LE; and 

elaA read(X); 

it X+10-6>1. l il:um. berta it. X<1.15 ihAa eW LL WG. SQ1g. LE ~; 

it K•O thon M2a•X; ~ ~ Ka•1; XX[1]t•X; XI(~]a•1 . 1-X; 

LXY 1 1L K•0 thnn, &Q1Q, LT ; 

L?: hagin PI[1]a•PI[2]:a1el; 

!Jt?1 DTa•2.1 ; 

L!a !Nlt!r(X); 

~ Ia•1,2 ~ iB[ I]I.XX[I]xGA[I]/FI[I]; 

?B(B:B[1]xPCP(1)+BB[2]x~O:P(2)-:P,f,T1,~2,Llt); Ss•G.D; 

i!. abs(T- AL)>0.1 111m sg.tg_ LR:P; 

~ Iz•1,2 Wl. 

llc:.t~.iJl. CP[ I]: •PC:P(I); .YY[ I] s aBB[ I]MCl[ I ]/:P; S a =S+YY[I] ; e.zW.,; 

Y~mYY[1]/S; gn ~ LPP; ~ LP; 

LT: ~,~jn H:ctalaa ; PI[1]:•FI[2]:•1.1; !NRT(X); 
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~~Tz ls~l; ~ I1=1,2 dA 

Pa•l+XX(I]~GA[I]~Cl[I]/PI[I]; St•C.e; 

~ Isa1,2 ~ bogin 

YY[I]taXX[I]xGA[I]xC:P[I]/PI[I]/P; S:c:S+YY(I]; W ; 

Ys•YY[ 1 ]/S; it H ibAa mt,Q, LP:P; 

1t L•O ~ ~ Lll; 

PV(T,Y); H:•~; ~ LRT; W; 

Ll':P: i:t N-e 11w1 buia 1t w. a i&ft.a QGgi;m 

i!. key ( 14 ) iht.m :Pl'H a.laA. 

h.~ 1t key ( 15) .tAm :P:PH1 WA 

bętt1D 1.t Y>X :thiD !l( 1) AlBA 

bo{{i;m, :P:P(2); lBI•:Jil:wl; .ID4; A.Wi; 

~; And oleo bogip 

LLs line( 1); 

it x~.-6~.0 ~ hesip Ya•Bsl; I1•2; And; 

1t X+~-6~1 . 1 ~ hor'n Ya•1.1; I1a1; Aa4; 

i! key ( 14 ) al: key ( 1 5 ) then sa ta LH1 AlBA 

hMin ~ K·Q il:Aa hog1-g 

ls•:PCT(I); pri~t(X,Y,kla(~),' ~); 

~ olao hei'P Tz•~CT(I); prtat(X,Y,T,' 1
); AD4; 

format('u1e12)uu1.12)uu12).12uu12) .12 1
); AD4; ADA; 

LH1s AL:•1.0; 

1t X+~-6~1.G thgp &oto LE; 

i!. R•G 1ll!m, beein W:•W+1; 

it W•1 thcn Xz=M1 AlaA, besin X1=M2; Nl•2; ~; 
. ' 

ga.1Q, OJCY; SUld ~ be sin B: •2 ; lt: a2 ; Al'l4; AD4; lin e ( 1 ) ; 

i!. key( 14) .Q;t. key( 15) :.tllAzl gg,tQ. LH2; 

ALsaYx(1.0-X)/((1.9-Y)~X); it NR ih4n ALs•1~0/AL; 

1!. K=O .thcn print(X, Y,kla(:P).,AL) Al.a.c. print(X,Y,T,AL); 

LH2t 1!. key(14) ~ key(15) ~ 
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h~~ it K•O ~ print(X,Y,kla(P)) -~ pri~t(X,Y,T); 

~; go,.t.g. LX; 

LEs Qnd; ~; ~ ? 

hzyklad danych: 

WATER-ETHYL ACETATE p=1S1.32 k~a 
1 ł o, 1Cł1325, 
1595.23, 3229.94, -0.85891 
4-9776, -3.9909, -5.614~-J, 
-0.020639, 0.040058, 2.276~-5, 
16.321487, 3835.932, 45.38, 
14.33872, 2867.269, 55.239, 
1, o.oa1, o.oos, o.o1, o.a2, o.o4, o.o6, o.oa, 
S • 1 O , () • 1 2 ~ O • 141 O • 16 , B • 2 O, G. 2 2, . . l. 2 38, O. 98 6 7, 
m.9as. 0.990, o . ~92, 0.994, . m.,,6, 0. 998, o.999, 
0.9995, 0.9999, 2, ? 

"Przykład 'vvydruku: 

WhTER-ETHYL ACETATE p3101.J2 kla 
Cnlculated data at 101.32 kPa 
by program 410(NRTL) 
C(1,2)~ 15,5.23 C(2,1)• 322,.94 
liniowa 4.978 -3.991 
parabola -.Q21 .040 
--~~--~~-~---~-----~~--~~~~~--

x[1] y[ 1] T/K _ _._ -----.._..,_ ..., ---------=---ce-~- .__ --·-
.C0100 .00460 350.1 o 
.00500 . 02212 349.69 
.01000 .04219 .349. 20 
.020CO .07713 348.37 
.04000 .13144 347.07 
.06000 .17148 346.13 
.08000 .20204 345.44 
• 10~J00 .22601 344.93 
.12000 .24525 344.54 
.14000 .26100 344.25 
.16009 .27409 344.02 
.20000 .29458 343.72 
.220CO .30269 343.63 
.23803 18 30915 343.56 
.98670 .31064 343.64 
.98800 . 33294 345.23 
.99000 .37563 l 348.05 
.99200 ' . 43270 351.43 
.99400 • 51851 .355.48 
.99600 .• 61902 360.34 
.9980D . 77394 366. 18 
.99900 .87605 369.51 
.99950 . 93497 371.29 
.99990 . 98648 372.77 

ALPA• -. 8589 
-.0056 
.o oso 
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B.J ?rogram wyznaczający wzajemną rozpuszczalność dla zadanych 

starych równania NRTL. 

ho.s:;Ln. 

c..ommani.. Wyz:naczt4"1i~ wzuj emnej rozpuszczalnoaci 

ze stalych rownania NRTL ; 

irtt.Og".~1! i o WS , i t t ii ; 

~~ c21,c12,al,t21,t12,g21,g12,g1,g2,p11,p12,p21,~22, 

ee1,sa2,x,x1,x2,mc1,mc2,t,rt,da; 

ar~ xx,g~1,gam2[1a2],dg1,dg2[1t2]i 

PJ:.Q..ced.l..U:f.. WSAKT 1 (x1 , x2) ; 

r:e.a.l x1 , x2; 

hs~ 

~QIDmant pochodne dgama/dx; 

d:f:Lal m1 0 m2 ,mm1 ,mm2, p1, p2; 

m1:=x1 +x2><g21; 

mm1:=g21/m1; 

m2==x2+x1xg12; 

mm2:=g12/m2; 

g1=gam1[i]=exp(x2><x2x(t21x~~1xx2+t12~n2/m2)); 

g2==gam2[i ]:=exp(x1><x1x( t12xmm2><><2+t21xmm1/m1)); 

p1=(-2)><x2x(t21X:mm1><><2+t12><mm2/m2); 

p2=x2><x2x(t21x2~1xx2x(g21-1.0)/m1 -t12xg12x2x(g12- 1.0)/m2xxJ); 

dg1 [i ]:=g1 x( p1 +p2); 

p1=2xx1x(t12xmm2><><2+t21><mm1/m1); 

p2=x1xx2x(t21><(-2)xmm2xx2x(g12- 1.0)/m2+t21><g21x2x(g21-1.C)/m1xx3)l 

dg2 (i ]:=g2x(p1 +p2); 

an.d WSAKT1 ; 

ET 1 ~ lino (3); 

t:.o.:r:. i:~inchar iib.j.~ lastcharł68 dQ. outchar(i); 

read(c12 9 c21,al); da=~-5; 

it koy(6) 1hQn da:=~-6; 
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it key(7) ~ das=.-7; 

i! key(8} ~ da:a~~a; 

ii:::SO; 

1t key(11) 1han 11:•100; 

.1! key{ 12) lb.!1l1 ii 1 =200; 

~ key(13) ~ iis=JSB; 

i!. key(14) ~ iia•400; 

1f. key ( 15) ihc.\l. 11 ·:a 50 CD; 

ET 1 O : re ad ( xx ( 1 ] , xx[ 2 l ·'t ) ; 

rt:=(t+273.15)><8.31434; it=S; 

t12=c12/rt; t21=c21/rt; 

g12=exp(-al><t12); g21=exp(-alxt21); 

ET 20: · aa1~a2=1&1; ws=1; 

!tu: 1=1, 2 .dJl. 

x1==xx[ 1]; x2=1 Q- :x1; 

WSAKT1 (x1 ,x2); 

aa·1=ea1+g1)<x1><ws; sa2=ea2+g2xx2xws; we=-1; 

łm.d; 

itt=it+1; 

1t abs(ea1)~ da and abs(sa2)S da~~ ET 69; 

1t i t~ i 1J:W1. i;oto ET50 ; 

x1=xx[ 1l; x2=xx[ 2] ; 

p11=gam1[1]+x1xdg1[1]; 

p12=-gam1[2]+x2xdg1[2]; 

p21=-gam2[1]+(1.G- x1)xdg2[1]; 

p2~~gam2[2]-(1e0-x2)xdg2[2]; 

~11xp22-p12xp21; 

xx['1]=x1+(-sa1xp22+sa2><p12)/x; 

xx[ 2 ]=x2+( -aa2xp11 +sa 1 )CP2.1 )/x; 
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ET 50: print('? Przekroczona iloec _ itcracjił); 

ET 60: format('123 1
); print('?ilosc iteracji =',it); 

print('?Wzajomna rozpuszczalnoaca); 

format('? 1.12345uuuc..JU1.12345'); 

ll kcy ( 17) .t.J1<l."'l, forma t ( C ?1 e 12.34 56 7YI..LA..Ibl1 e 123 4567 ł) ; 

pritt(xx[1],xx[2]); format('123.12'); epace(5); 

print('w tcillporaturze tm•,t); 

re a d (i ) ; :t f. i: 5 .t.l'l~!l. gg1Q. ET 1 ; 

i!. koy ( 18 ) !.h.~ he!'"..JA 

format ('?aktyvmoecuuuskladnika~pierwuuauu1.1234567~-12Juuuu 

alctyvmoscuuualcladnikauudrugiegou...::Y-~1.123456710-12) •); 

~~int(gam1[1]xxx[1], gam2[1]x (1.0-xx[1])); 

~; mld ? 

Przykład danych: 

WATER - ET.HYL ACETATE t=55 C 
~ortl(1972), stale NRTL wg Gmehlinga str 396 ? 

11884.)6, - 4134e01, 0. ®)95, 
0.98, 0.20. 55... 6, ? 

Przy kład wydruku 1 

WATE~ - ETHYL ACETATE t•55 C 
Martl(1972), stale NRTL wg Gmehlinga str 3'6 

Wzajemna 
.. 89102 

rozpuazczalnoac 
.21282 w temperaturze t• 55.10 
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