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1. WPROWADZENIE

Jednym z najogélniejszych zadai chemii fizycznej jest ustalenie zaleznosci
miedzy wlasno$ciami makroskopowymi i parametrami molekularnymi, tj. wielko§ciami
charakteryzujacymi rozmiary i ksztalt czastek, a takze energie oddzialywan
miedzyczasteczkowych. Badanie wlasnosci fizycznych cieczy, w tym takie badanie
réwnowagi ciecz-para dla ukladéw jedno- i wieloskladnikowych w szerokim zakresie
ciSniel 1 temperatur dostarcza do$wiadczalnych podstaw do ustalenia takiego
zwiazku.

Dane dotyczace rownowagi ciecz-para stanowia réwniez podstawe do obliczen
parametréw aparatury i warunkéw technologicznych proceséw w przemysle i wszedzie
tam, gdzie wystepuja zjawiska przemieszczania zwiazkéw chemicznych w przyrodzie,
jak np. dla poznania proces6w rozprzestrzeniania sie szkodliwych substancji w
Srodowisku naturalnym.

Z punktu widzenia potrzeb obliczeri procesowych, dane réwnowagi ciecz-para
wystepujace w literaturze niestety nie sa kompletne. W literaturze, dla kazdego ze
zmierzonych juz ukladéw, spotykamy zazwyczaj tylko kilka izoterm lub izobar, w tym
dla kazdej, badZ to izotermy, badZ to izobary, wystepuje kilka lub kilkana$cie
punktéw doswiadczalnych okreslajacych  dyskretne warto$ci ci$nienia (P),
temperatury (7) i skladu wspdlistniejacych faz (x,y). Do obliczell procesu rozdzielania
czy rozprzestrzeniania szkodliwych substancji wymagana jest znajomo$¢ funkcji
matematycznej f(P,T,x,y) wiazacej wzajemnie ciénienie, temperature i sklad
wspdlistniejacych faz. Zastosowanie termodynamicznych zalezno$ci wraz z modelami
opisujacymi wielkosci termodynamiczne stosowane w obliczeniach réwnowagi ciecz-
para polaczone z zastosowaniem réznych metod obliczeniowych, pozwala na uzyskanie
z danych literaturowych wszystkich, niezbednych do obliczert optymalizujacych proces
rozdzialu, informacji. Do najczesciej stosowanych metod obliczania, dajacych
mozliwo$¢ otrzymania duzej zgodno$ci z do§wiadczeniem, naleza metody empiryczne

i polempiryczne. Empiryczne metody obliczania polegaja na dobieraniu zwiazkéw



matematycznych migdzy do$wiadczalnie wyznaczonymi wartoSciami odpowiednich
wielkodci fizycznych. W metodach pdlempirycznych ustala sie zwiazki miedzy
parametrami molekularnymi i makroskopowymi, ktére sa uzupelniane dodatkowymi
wspolczynnikami empirycznymi.

W pracy przedstawione zostana zalezno$ci termodynamiczne 1 modele
empiryczne i poélempiryczne stosowane w obliczeniach réwnowagi ciecz-para z
wykorzystaniem do opisu réwnowagi ciecz-para wspodlczynnikéw aktywnosci i lotnosci,
tzw. metody v - ¢. W pracy tej ograniczono si¢ do przedstawienia tej metody, bowiem
jest ona najcze$ciej stosowana metoda opisu danych réwnowagi ciecz-para w zakresie
niskich i umiarkowanych ci$niefi, a taki wlasnie zakres ci$nief byl interesujacy z
punktu widzenia pracy. W badanych, w ramach pracy, ukiadach dwuskladnikowych,
zaden ze skladnikéw nie asocjuje. W zwiazku z tym ograniczono si¢ do podania tylko
modeli pdlempirycznych i empirycznych, ktére dobrze opisuja przede wszystkim
réwnowage ciecz-para w roztworach niezaasocjowanych. Przeglad modeli
uwzgledniajacych asocjacje mozna znalez¢ miedzy innymi w pracy Treszczanowicza®
i Gierycza®,

W metodzie <y - ¢ dowolny punkt do§wiadczalny P - T - x - y mozna
odtworzy¢ lub przewidzie¢ dzigki zastosowaniu:

1. modeli okre§lajacych zalezno§¢ preznosci pary nasyconej czystych skladnikéw
od temperatury;

W celu wyznaczenia preznosci pary czystych skladnikéw w dowolnej
temperaturze, przeprowadza sie redukcj¢ danych P - T z wykorzystaniem
réwnan wiazacych prezno$¢ pary nasyconej z temperatura. Parametry réwnan
wiazacych prezno$¢ pary z temperatura pozwalaja na obliczenie preznosci par
w dowolnej temperaturze z zakresu temperatur, ktéry byl uzyty do redukcji.
Warunki réwnowagi termodynamicznej oraz najcze$ciej stosowane réwnania
korelacyjne preznosci pary czystych skiadnikéw zostana omodwione w

rozdziale 3.4.




2 modeli okre§lajacych zalezno§¢ wspdlczynnikéw aktywnosci v od stezenia
oraz temperatury;

Wspdlczynniki aktywno$ci wyznaczane sa w oparciu o wyrazenia
okre§lajace nadmiarowa swobodna energie Gibbsa. Przeglad réwnan najczesciej
stosowanych w  metodach obliczeniowych, takich jak redukcja danych
réwnowagi ciecz-para, przedstawiony jest w rozdziale 3.5.5.1. Do
wyznaczania wsp6iczynnikéw aktywnosci stosowane sa réwniez metody
udzialéw grupowych (rozdzial 3.5.5.1.5.).

3. modeli pozwalajacych na obliczenie wspdiczynnikéw lotnosci fazy parowej ¢;

Do wyznaczenia wspélczynnikéw lotno$ci ¢, niezbedna jest znajomo$¢é
warto§ci objetoSci molowych czystych skladnikéw, warto$ci drugich
wspoélczynnikéw wirialnych oraz skladéw fazy parowej. Objeto$ci molowe dla
czystych skladnikbw w dowolnej temperaturze, najcze$ciej wyznacza sie
zakladajac liniowa zalezno$é objetosci molowej od temperatury. Metody

wyznaczania drugich wspdlczynnikéw wirialnych podane sa w rozdziale 3.4.2.

Dane doswiadczalne, ktére uzyte maja by¢é do obliczeri, musza byé danymi
wiarygodnymi. Istnieje szereg metod weryfikacji danych do§wiadczalnych. Zaleznosci
termodynamiczne oraz metody weryfikacji danych eksperymentalnych dla czystych
skladnikéw zostana oméwione w rozdziale 3.4.4., a dla mieszanin wieloskladnikowych

w rozdziale 3.5.6.



2. CEL PRACY

Celem niniejszej pracy bylo wykonanie w szerokim zakresie ci§nienia pomiaréw
réwnowagi ciecz-para w ukladach dwusktadnikowych zawierajacych wybrane zwiazki
aromatyczne. Poniewaz w Zakladzie VIII IChF byiy dostepne metody pomiarowe
(statyczna i ebuliometryczna) umozliwiajace pomiary réwnowagi ciecz-para tylko pod
ci$nieniem nizszym od ci§nienia atmosferycznego, zamierzeniem tej pracy bylo obok
zastosowania metod dotychczasowych, uruchomienie nowej metody, pozwalajacej na
prace pod cisnieniem wyzszym od 0.1 MPa.

Jako obiekt badari pod ci$nieniem ponizej atmosferycznego wybrano nastepujace

mieszaniny dwuskladnikowe dia ktérych w literaturze nie byto danych do§wiadczalnych:

1. etylobenzen + metylobenzen

2 etylobenzen + n-propylobenzen

3.  etylobenzen + izopropylobenzen

4.  etylobenzen + n-butylobenzen

5.  etylobenzen + I,2-dwumetylobenzen
6.  etylobenzen + 1,4-dwumetylobenzen
7.  etylobenzen + 1,2,4-tréjmetylobenzen
8.  etylobenzen + metylocykloheksan

9.  etylobenzen + n-heptan

10.  etylobenzen + n-oktan

Pomiary réwnowagi ciecz-para dla tych ukladéw wykonano w temperaturze
373.15 K.

Jako przedmiot badari wybrano réwniez mieszaniny, w sklad ktérych wchodzity

zwiazki dwupierscieniowe. W temperaturze 393.15 K wykonano pomiary réwnowagi

ciecz-para dla nastepujacych ukladéw:

1. chinolina + n-butylobenzen
2. chinolina + trans-dekalina
3. chinolina + n-dekan

Dla tych ukladéw réwniez w literaturze brak bylo danych réwnowagi ciecz-para.



Wybdr badanych mieszanin podyktowany byl checia otrzymania informacji na
temat wplywu nastepujacych czynnikéw na wlasnosci termodynamiczne mieszanin:

- wplyw wielko$ci podstawnika alkilowego przylaczonego do pierscienia
benzenowego

- wplyw wzajemnego polozenia grup metylowych przylaczonych do pierscienia
benzenowego (dwumetylobenzeny)

= wplyw izomerii podstawnika alkilowego (izopropylobenzen)

- wplyw struktury weglowodoru (weglowodory C,, z chinoling).

Na obiekt badar pod ci$nieniem wyzszym od atmosferycznego wybrano
uklad benzen + cykloheksan. Uklad ten jest bardzo czesto wybierany jako uklad
testujacy poprawno$¢ dzialania budowanych urzadzen, jednak w literaturze brak dla
tego ukladu danych réwnowagi ciecz-para pod podwyzszonym ci$nieniem. Uklad
tworzy azeotrop i w calym zakresie stezen sklady fazy cieklej i parowej roznia sie
tylko nieznacznie miedzy soba. Stad najmniejsze nieprawidlowosci w dzialaniu
urzadzenia moga by¢ bardzo latwo zauwazone, bowiem moze nastapi¢ zmiana linii
pary na lini¢ cieczy.

Pomiary wykonane w szerokich przedzialach ci$nienia i temperatury
umozliwialy podjecie préby opracowania réwnan  podajacych  zalezno$é
wspolczynnikéw aktywno$ci od temperatury. W tym celu wybrano réwnanie
UNIQUAC, gdzie wprowadzono zalezno$§é temperaturowa dla parametréw

objetosciowych i powierzchniowych.



3. TERMODYNAMICZNE ZALEZNOSCI ORAZ MODELE STOSOWANE
DO OBLICZEN ROWNOWAGI CIECZ-PARA

3.1. Swobodna energia Gibbsa - podstawowa funkcja termodynamiki

réwnowag fazowych

Wielko$ciami fizycznie mierzonymi, opisujacymi stan réwnowagi miedzy faza
ciekla i faza parowa, sa w przypadku ukladu jednoskladnikowego: temperatura i
ci$nienie, a w przypadku ukladu wieloskladnikowego: temperatura, ci$nienie oraz skiad
obu faz. Swobodna energia Gibbsa G jest funkcja tych bezposrednio mierzalnych
parametrow, dlatego jest ona najdogodniejsza funkcja termodynamiczna do opisu fazy
cieklej i fazy parowej znajdujacych sie w stanie réwnowagi.

W ukladzie zamknigtym, m-skladnikowym, skladajacym sig z fazy cieklej i fazy
parowej, obie fazy stanowia uklady otwarte wzgledem siebie (miedzy fazami mozliwa
jest wymiana masy). Dla kazdej fazy swobodna energia Gibbsa jest, tak jak dla ukladu
otwartego, funkcja parametréw stanu, tzn.: temperatury 7, ci$nienia P oraz liczby

moli n,.

G=f(T P, n,.,n) 3.1.1)

Zmiane swobodnej energii Gibbsa okres$la wyrazenie bedace rézniczka zupelna

tej funkcji. Dla ukladu o stalej liczbie moli, zgodnie z I i II zasada termodynamiki

dG = VdP - S dT (3.1.2)

Pochodne swobodnej energii Gibbsa po temperaturze i po ci$nieniu wynosza

odpowiednio:
9G) __g (3.1.3)
o )y,
96 _vy (3.1.4)
oP )y,



gdzie:
S - entropia

V - objetosé

Ogodlne wyrazenie na rézniczke zupelng swobodnej energii Gibbsa ma postaé:

dG =VdP - SdT + Y, , dn G.1.5)

i=1
gdzie:
w; - pochodna swobodnej energii Gibbsa po skladzie nazywana potencjalem

chemicznym skladnika i.

Energia swobodna Gibbsa jest funkcja jednorodna pierwszego stopnia wzgledem
liczby moli n;,. Dla tego typu funkgcji, zgodnie z twierdzeniem Eulera
6
on

) n, (3.1.6)
{ T.P»"j.‘

i=1

0%

Pochodna czastkowa swobodnej energii Gibbsa wzgledem liczby moli
niezaleznego skladnika i, przy statych T, P, n;,, jest nazywana wielko$cia czastkowa
molowa swobodnej energii Gibbsa i jest identyczna jak potencjal chemiczny g,
skladnika i.

Z réwnania 3.1.5. oraz wyrazenia na rézniczke zupelna swobodnej energii
Gibbsa okreslonej réwnaniem 3.1.6 wyprowadza sie® réwnanie Gibbsa-Duhema, ktére
jest fundamentalnym réwnaniem dla termodynamiki roztworéw. Réwnanie to opisuje
zalezno$¢ miedzy istotnymi z punktu widzenia réwnowagi ciecz-para parametrami
intensywnymi 7, P, p,.

Posta¢ réwnania Gibbsa-Duhema jest nastgpujaca:

m

VdP - SdT + Y. n, dp, = 0 (3.1.7)

i=1



Réwnanie Gibbsa-Duhema stosuje si¢ do:

1. obliczenia skladu réwnowagowego z obserwowanych wartosci skfadu jednej
z faz oraz temperatury i ci§nienia;

2, sprawdzania konsystencji danych eksperymentalnych, jezeli dostgpne dane

sa pelne, czyli znana jest temperatura, ci$nienie i sklady obu faz.

Podstawowe znaczenie dla ilo§ciowego opisu stanu réwnowagi ma przede
wszystkim molowa lub czastkowa molowa swobodna energia Gibbsa (w zalezno$ci od
liczby skladnikéw ukladu), czyli potencjal chemiczny. Wielko$ci molowe i molowe
czastkowe, a wiec potencjal chemiczny, spelniaja te same zalezno$ci co swobodna
energia Gibbsa. Zalezno§¢ miedzy potencjalem chemicznym i fizycznie mierzalnymi
wielko$ciami, takimi jak: temperatura, ci§nienie i sklad, maja forme rdéwnan
rézniczkowych, stad nie mozna wyznaczy¢ absolutnej warto$ci dla potencjalu
chemicznego. Réwnania rézniczkowe po scatkowaniu okre§laja jedynie réznice i
dlatego termodynamika réwnowag fazowych wprowadza arbitralny stan odniesienia,
ktéry nazywany jest stanem standardowym. Wlasnosci ukladu w stanie standardowym
uwazane s3 za wlasnosci wzorcowe.

Pochodna swobodnej energii Gibbsa po ci$nieniu w stalej temperaturze
(réwnanie 3.1.4) zostala uzyta do przypisania okre$lonych warto$ci réznicy miedzy
potencjalem chemicznym danego ukladu i potencjalem chemicznym ukladu w stanie
standardowym.

Z praktycznego punktu widzenia, do opisu stanu réwnowagi bardzo wygodne jest
postugiwanie sie lotno$cia (f) zdefiniowana przez Lewisa dla przemiany izotermicznej
oraz zdefiniowanymi w oparciu o wyrazenie okre$lajace lotnos¢ wielko$ciami, ktére
opisuja odstepstwa wlasnosci danego ukladu od wiasnosci stanu standardowego. Dla
fazy parowej jest to wspélczynnik lotnosci, a dla fazy cieklej wspélczynnik aktywnoSci.
Wielkosci te obliczane sa z réwnania wynikajacego z calkowania réwnania 3.1.4.

Wiasnosci ukladu w stanie standardowym, definicje lotnosci oraz wielkosci
opisujacych odstepstwa od wlasnosci ukiadu w stanie standardowym, zaréwno dla

ukladu jedno- jak i wieloskladnikowego, zostana szczegélowo oméwione w nastepnych



rozdziatach.

Szczegblowo zostanie réwniez omdwiony jeden z wazniejszych czynnikéw
determinujacy wlasnosci roztworéw, tzn. oddzialywania miedzyczasteczkowe typu
van der Waalsa (rozdzial 3.3.). Oddzialywania te odgrywaja istotna role w roztworach
kazdego rodzaju. W roztworach nieelektrolitéw oddzialywania miedzyczasteczkowe sa
czystymi oddzialywaniami typu van der Waalsa. W przypadku roztworéw
zaasocjowanych, w ktérych miedzy czasteczkami wystepuje specyficzny typ
oddziatywania prowadzacy do utworzenia wigzania wodorowego, wlasno$ci roztworéw
sa rezultatem nalozenia sie oddzialywania van der Waalsa i stabych oddzialywar

chemicznych typu wiazania wodorowego.
3.2. Termodynamiczne warunki réwnowagi

W stanie réwnowagi termodynamicznej, w ukladzie nie zachodza mierzalne
zmiany parametréw termodynamicznych. Intensywne parametry termodynamiczne, tzn.:
temperatura T, ci$nienie P oraz potencjal chemiczny g; skladnika i sa réwne w kazdej
ze wspdlistniejacych ze soba faz, czyli:

TV = TL

PV - pL 3.2.1)
Wi (T, P, nyny) = ui (T, P, ompyeem,, )

Réwnanie wyrazajace réwno$¢ potencjatu chemicznego skladnika i w cieczy i parze
spelnione jest dla wszystkich skladnikéw ukladu. Indeks V oznacza faze parowa, a

indeks L faze ciekla.



3.3. Oddziatywania miedzyczasteczkowe a wlasno$ci gazéw i cieczy

Miedzy czasteczkami substancji w dowolnym stanie skupienia dzialaja sily
wzajemnego przyciagania i odpychania. Charakter jakoSciowy sil
miedzyczasteczkowych jest zawsze taki sam, pomimo ze sily miedzyczasteczkowe
zaleza od rodzaju czasteczek.

Calkowita energia potencjalna oddzialywania pary czasteczek jest suma energii
przyciagajacej (dlugozasiegowego oddzialywania) oraz energii odpychajacej
(krétkozasiegowego oddzialywania).

Calkowita energia dlugozasiegowego oddzialywania dwéch czasteczek jest suma
energii oddzialywania elektrostatycznego, indukcyjnego i dyspersyjnego. Energia
oddzialywania elektrostatycznego jest to energia kulombowskiego oddzialywania dwéch
niezaburzonych rozkladéw ladunkéw elektrycznych. Jezeli czasteczka znajduje sie w
polu elektrycznym pochodzacym od punktowego tadunku, dipola itd., uzyskuje ona
indukowany moment dipolowy. Energie oddzialywania tadunku punktowego, dipola z
indukowanym dipolem nazywamy energia oddzialywania indukcyjnego. Energia
oddzialywania dyspersyjnego jest u$rednionym w czasie efektem oddzialywania
indukowanych dipoli. W wyniku fluktuacji ladunku elektronowego powstaje w
czasteczce chwilowy dipol, ktérego pole powoduje powstanie indukowanego dipola w
drugiej czasteczce i te dwa dipole przyciagaja sie.

Wymienione wyzej trzy wklady do energii oddzialywania dlugozasiegowego sa
ujemne dla obojetnych czasteczek, czyli daja efekt przyciagania.

Jezeli odleglo$¢ r miedzy dwiema czasteczkami nie jest zbyt mala, czasteczki
przyciagaja sie. Ze zmniejszaniem si¢ odleglo§ci r poczatkowo wzrasta energia
przyciagania, jednakze poczynajac od pewnej odleglo$ci zaczyna rosna¢ wykladniczo
energia odpychania sie. Energia tego oddzialywania miedzyczasteczkowego
krétkozasiegowego pojawia sie, gdy chmury ladunkéw tworzacych zamknigte powloki

zaczynaja sie¢ wzajemnie przenikac.

10



Ogodlna postaé zalezno$ci energii potencjalnej oddzialywania dwéch czasteczek
od odlegloéci przedstawiona jest na rysunku 1. Odleglosci r™ miedzy czasteczami
odpowiada minimum energii potencjalnej. Przy zmiejszaniu si¢ odleglto$ci nastepuje
gwaltowny wzrost energii. Praktycznie, minimalna odleglo$§¢ na jaka moga sie zblizy¢

dwie czasteczki réwna jest sumie promieni czasteczek o.

u(r)

Rysunek 1. Zalezno$¢ energii potencjalnej oddziatywania dwéch czasteczek

od odlegto$ci miedzy nimi.
Najprostszym wyrazeniem opisujacym energie¢ potencjalna oddzialywania

migdzyczasteczkowego i najcze$ciej stosowanym w obliczeniach jest tzw. potencjat

Lennarda-Jonesa®. Postaé tego réwnania jest nastepujaca:
o 12 (o 6
r r

Dodatni czlon opisuje odpychanie, a ujemny przyciaganie.
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Warto§¢ minimalnej energii potencjalnej umozliwia istnienie okre§lonego stanu
skupienia. Gdy & < < KT, gdzie kT to podwojona $rednia energia przypadajaca na
jeden stopieri swobody chaotycznego cieplnego ruchu czastki, to substancja znajduje sie
w stanie gazowym. Dla gazu chrakterystyczne jest, ze rozklad czastek w obszarze
zajmowanym przez gaz bliski jest rozkladowi chaotycznemu.

Warunek istnienia cieczy to: # = kT. W cieczach §rednia energia potencjalna
jest poréwnywalna ze Srednia energia kinetyczna. Dalsze specyficzne cechy stanu
cieklego to: duza gestos¢, silne oddzialywania miedzyczasteczkowe, brak regularnej
struktury.

Stan ciekly jest stanem posrednim miedzy stanem gazowym i stalym. Dwoisty
charakter cieczy spowodowany jest osobliwo$ciami ruchu ich czasteczek. Czasteczki
cieczy wykonuja drgania wzgledem pewnych polozeri réwnowagi, ale w odréznieniu
od ciala stalego polozenia réwnowagi kazdej czasteczki nie sa stale - czasteczki cieczy
sa bardzo ruchliwe. W cieczach, zaréwno gesto$¢ jak i energia oddzialywania
miedzyczasteczkowego jest tego samego rzedu co dla krysztaléw. W odrdéznieniu od
krysztalow ciecze nie maja jednak regularnej struktury periodycznej, czym tlumaczy sie
charakterystyczny dla stanu cieklego fakt, ze ciecz zachowuje swoja objetosé, lecz nie
zachowuje ksztaltu. Badania rentgenograficzne cieczy wykazuja, Ze przestrzenny
rozklad czastek niezbyt od siebie oddalonych jest cze$ciowo uporzadkowany i podobny

do rozmazanego rozkladu czastek w krysztale.
3.4. Réwnowaga ciecz-para w ukladzie jednoskladnikowym

Dla ukladu jednoskladnikowego skladajacego sie z fazy cieklej 1 fazy parowej,
ktére osiagnely stan réwnowagi, obliczenia réwnowagi ciecz-para sprowadzaja sig¢ do

wyznaczenia dla danej temperatury réwnowagowego cisnienia lub dla danego ci$nienia

réwnowagowe] temperatury.

12



3.4.1. Réwnanie Clapeyrona

W ukladzie jednoskladnikowym dwufazowym, zgodnie z regula faz Gibbsa,
mozemy zmieniaé, bez odejScia od stanu réwnowagi tylko jeden parametr -
temperature lub ci$nienie. Zmiana ci$nienia lub temperatury powoduje zmiang
potencjalu chemicznego. Z kolei zmiana potencjalu chemicznego w fazie parowej

pociaga za soba analogiczna zmiane w fazie cieklej.

de - dpL (341)
Jako ze potencjal chemiczny czystego skladnika jest réwny molowej energii swobodnej
Gibbsa, mozemy dla du napisaé jak dla dG wyrazenie:

dp¥ = - 8sVdr + vV dpP (3.4.2)
dpt = - st dr + Vvt 4P

Po podstawieniu powyzszego réwnania do réwnania 3.4.1 i po przeksztalceniu

otrzymujemy réwnanie Clapeyrona®

s Vv L
dPS _SV-St _ AH (3.4.3)

dar vY - ytL TAV

gdzie:

AH =T (SY-5§%)
AV = VY - vt

(3.4.4)

Prezno§¢ pary nasyconej P° oraz entalpia parowania AH sa wlasno$ciami
charakterystycznymi dla substancji czystych w stanie réwnowagi dwufazowej ciecz-
para.

Do rozwiazania réwnania Clapeyrona stosuje si¢ réwnania podajace zaleznos$¢

miedzy parametrami P - V - T oraz zalezno$¢ entalpii parowania od temperatury.
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3.4.2. Zalezno$¢ miedzy paramectrami P -V -T dla gazu doskonalego i

rzeczywistego

Gazem doskonalym nazywamy gaz, w ktérym miedzy czasteczkami nie dzialaja
sily wzajemnego oddzialywania. Przyjmuje sie, ze przy zderzeniach czasteczki gazu
doskonalego zachowuja sie jak doskonale sprezyste kulki o znikomo malych

rozmiarach. Réwnanie stanu dla jednego mola gazu doskonalego ma posta¢:

PV=RT (3.4.5)

Van der Waals jako pierwszy przedstawil réwnanie stanu, ktére uwzglednialo
fakt, ze czasteczki gazu rzeczywistego maja skoriczona objeto$¢é oraz ze miedzy
czasteczkami gazu wystepuja oddzialywania miedzyczasteczkowe. Réwnanie van der

Waalsa mozna zapisa¢ nastgpujaco:

ps ot .8 (3.4.6)

b y?

|

T

gdzie:
b - molowa objeto$é czastek

a - stala charakteryzujaca sily przyciagania

Réwnanie van der Waalsa jest suma dwdéch czlonéw, z ktérych pierwszy
zwiazany jest z silami odpychajacymi, za ktére odpowiedzialna jest skoriczona objeto$¢
czasteczek, a drugi z silami przyciagajacymi.

Obecnie w literaturze wystepuje bardzo duzo réwnarn stanu typu van der Waalsa
opisujacych gazy rzeczywiste. Kolejno pojawiajace si¢ réwnania powstawaly na bazie
uogdlnione;j teorii van der Waalsa. Tak zwane sze$cienne réwnania stanu modyfikowaly
czlony zwiazane z sitami przyciagania lub silami odpychania wystepujace w réwnaniu
van der Waalsa. Do wazniejszych z nich naleza réwnania: Redlicha-Kwonga®,

Soave?, Penga-Robinsona®, Schmidta-Wenzela®, Yu-Lu®®, Anderki®®.

14



Do wazniejszych réwnari stanu nieszeSciennych naleza réwnania: Chien i
wsp.t?, Bereta i Prausnitza®, Donohue i Prausnitza®®.

Obok wymienionych wyzej réwnar, w literaturze mozna znalez¢ szereg réwnan
stanu réznego typu. Do najwaziniejszych z nich nalezy réwnanie wirialne
zaproponowane przez Kamerlingha-Onnesa®. Uwzglednia ono przede wszystkim

wystepowanie oddzialywania miedzyczasteczkowego. Posta¢ tego réwnania jest

nastepujaca:
pv-rr|1.83(D) C(T) | (3.4.7)
Vv Y2
gdzie:
B, C,... - wspélczynniki wirialne objeto$ciowe

Roéwnanie wirialne opisuje rozklad czynnika PV/RT na szereg poteg odwrotno$ci
objetosci. Wspdlczynniki wirialne opisuja stopiei odchylenia wlasnosci gazu
rzeczywistego od wlasnosci gazu doskonalego w danej temperaturze.

Statystyczna teoria gazéw daje jasna interpretacje wspélczynnikéw wirialnych.
Drugi, trzeci i wyzsze wspdlczynniki wirialne charakteryzuja odchylenia od wlasnos$ci
gazu doskonalego wynikajace z istnienia oddzialywan (zderzerl) dwuczasteczkowych,

trgjczasteczkowych itd. w gazie rzeczywistym.

Metody wyznaczania drugiego wspélczynnika wirialnego

W literaturze niewiele jest danych dotyczacych warto$ci drugich
wspolczynnikéw wirialnych - brak jest przede wszystkim danych podajacych wartosci
wspdlczynnikéw wirialnych w funkeji temperatury, ktérych znajomos$¢ jest nieodzowna
do obliczeri réwnowagi ciecz-para.

Wartosci  drugich  wspéiczynnikéw  wirialnych  mozna wyznaczy¢
metodami  termodynamiki statystycznej, o ile znany jest potencjat
oddzialywania migdzyczasteczkowego. Najczes$ciej do wyznaczania drugiego
wspoélczynnika wirialnego stosuje sie jednak zalezno$ci empiryczne, tzw.: metode

Pitzera-Curla®® lub jej zmodyfikowane warianty: metode O’Connella i Prausnitza"”,
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metode Tsonopoulosa®: ?; metode Haydena i O'Connella®”. Zadna z wymienionych
metod przewidywania nie jest jednak uniwersalnie najlepsza.

Metoda Pitzera-Curla stosowana jest tylko dla ukladéw weglowodoréw.

Metody O’Connella i Prausnitza oraz Tsonopulosa stanowia rozszerzenie metody
Pitzera-Curla na substancje polarne. Uwzgledniaja one empirycznie wplyw polarno$ci
zwiazku chemicznego oraz asocjacje sktadnika na drugi wspélczynnik wirialny.

W metodzie Haydena i O’Connella drugi wspélczynnik rozpatruje sie¢ jako
rezultat dzialania sil miedzyczasteczkowych rdznego rodzaju - sil dyspersyjnych, sil
elektrostatycznych, oddzialywarn chemicznych i innych. W metodzie tej wyodrebnia sie
udzialy pochodzace od pary zwiazanej B,,.. pary metastabilnej B, .uu. 1 pary

swobodnej B,..

B .=8B

- (3.4.8)

+ B + B B

total metastable bound + chem

Wyrazenie na Bg,, przyjmuje rézne formy w zaleznos$ci od typu substancji - inne jest

wyrazenie dla substancji niepolarnej, inne dla polarnych nieasocjujacych.

Czlon B, odpowiada za wystepowanie asocjacji/solwatacji substancji polarnych.
Do$wiadczalne warto$ci drugich wspélczynnikéw wirialnych dla substancji

czystych i mieszanin znalezé mozna na przyklad w pracy Choliriskiego®” lub pracy

Dymonda i Smitha®.

3.4.3. Rdéwnania opisujace prezno$é pary nasyconej

W literaturze wystepuje bardzo duzo réwnan opisujacych prezno$é pary
nasyconej. W oparciu o réwnanie Clapeyrona wyprowadzono szereg réwnan wiazacych
prezno$¢ pary nasyconej z temperatura. Catkowanie tego rdéwnania, przy
réznych zalozeniach dotyczacych AV i AH daje takie réwnania jak réwnanie Clausiusa-
Clapeyrona, Kirchhoffa®, Riedla®. Réwnania te stosuje sie w waskim zakresie
ci$niefl. Istnieje réwniez wiele réwnari czysto empirycznych. W pracy tej ogranicze

sie¢ do podania najcze$ciej stosowanych réwnari opisujacych prezno$¢ pary nasycone;.
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Jednym z najbardziej znanych i najczesciej stosowanych réwnairi empirycznych,
bedacych empiryczna modyfikacja réwnania Clausiusa-Clapeyrona jest réwnanie

Antoine’a®. Postaé réwnania Antoine’a jest nastepujaca:

log P* [Tor] = @ - —-2 (3.4.9)
t[C] + c
lub
In P [kPa] =a - — 2 (3.4.10)
T K] - ¢
gdzie:

a, b, ¢, - stale wyznaczane z danych do$wiadczalnych

Réwnanie Antoine’a dobrze opisuje dane do§wiadczalne preznosci pary nasyconej w
zakresie ci$nieri od 20 kPa do 150 kPa. Do opisu calego zakresu ci$niefi nie wystarcza
jednak jeden zestaw parametréw. Z reguly wymieniony zakres ci$nier dzieli sig na dwa
lub trzy podzakresy i dla kazdego z nich wyznacza si¢ parametry réwnania. Postepujac
w ten sposéb, osiaga sie bardzo dobry opis danych do§wiadczalnych. Dane preznosci
pary czystych substancji lacznie z parametrami réwnania Antoine’a byly przedmiotem
szeregu opracowar literaturowych. Do wazniejszych z nich nalezy ksiazka Boublika®®,

Najczesciej stosowanym réwnaniem czysto empirycznym, umozliwiajacym
korelacje danych w zakresie od punktu potréjnego do punktu krytycznego, jest rownanie

Wagnera®”:

a(l1-T)+b(1-T)S+c(1-TP+d(1-T)
T

r

In P, =
(3.4.11)
gdzie:
P, = P’/ P, - ci$nienie zredukowane
T, =T/ T, -temperatura zredukowana

a, b, c,d - stale wyznaczane z danych do§wiadczalnych



Do wazniejszych opracowan literaturowych, w ktérych mozna znaleZé parametry
réwnania Wagnera dla szeregu substancji, nalezy praca Mc Gary®®.
W przypadku braku do§wiadczalnych danych preznosci pary nasyconej oblicza

sie je najcze$ciej metoda udzialéw grupowych®,

3.4.4. Weryfikacja danych preznoSci par czystych substancji

Podstawowa metoda weryfikacji danych preznosci par czystych substancji jest
poréwnanie danych do$wiadczalnych, zmierzonych przez kilku autoréw. W tym celu,
uzywajac réwnania wiazacego prezno$é pary z temperatura przybliza si¢ dane
do$wiadczalne. Procedura, w wyniku ktérej na podstawie danych preznos$ci par
czystych substancji wyznaczane sa wspdlczynniki réwnania opisujacego prezno$¢ pary
w funkcji temperatury nosi nazwe redukcji danych. Do wyznaczania parametréw
rownania uzywa sie najczeéciej metode najmniejszych kwadratéw lub metode
najwickszej wiarygodnosci. W przypadku metody najmniejszych kwadratéw
minimalizowana jest funkcja celu, ktéra jest suma kwadratéw réznicy preznosci par
wyznaczonej eksperymentalnie i obliczonej w oparciu o réwnanie bedace funkcja
temperatury i parametréw danego réwnania. Metoda najwiekszej wiarygodnos$ci polega
na maksymalizacji tzw. funkcji wiarygodnosci. Dokladny opis zastosowania metody
najwiekszej wiarygodnosci znalez¢é mozna w pracy Gregorowicza®.

Dzieki otrzymanym w wyniku redukcji danych do§wiadczalnych jednego z
autoréw parametrom réwnania uzytego do obliczeni, przewiduje si¢ warto$ci ci$nienia
dla temperatur zmierzonych przez innego autora i poréwnuje si¢ z warto§ciami ci$nien
wyznaczonych doswiadczalnie.

Oprécz poréwnania bezposrednich danych preznosci pary nasyconej, poréwnuje
sie réwniez warto$ci entalpii parowania zmierzonej do$wiadczalnie i obliczonej w
oparciu o doswiadczalne dane preznos$ci pary nasyconej.

Dane do$wiadczalne entalpii parowania, tacznie z podstawowymi zaleznos$ciami
teoretycznymi oraz metodami jej wyznaczania mozna znaleZé, miedzy innymi, w

ksiazce Svobody i Majera®?.
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Wartos$ci entalpii parowania mozna obliczy¢ oparciu o do$wiadczalne wartoS$ci
preznosci pary nasyconej, stosujac w tym celu wprost réwnanie Clausiusa-Clapeyrona.
Pochodna dP* / dT wyznacza sie najcze$ciej stosujac rownania empiryczne opisujace
prezno$¢ pary w funkeji temperatury. Do wyznaczanie objetosci fazy gazowej stosuje
sie réwnanie wirialne.

Entalpie parowania, z wykorzystaniem warto$ci parametréw réwnania Antoine’a,

wyznacza sie z réwnania®?;

e 2.302591;T2(l+ (B-Vv* )P‘) (3.4.12)
(c+t) RT

Entalpi¢ parowania, z wykorzystaniem warto§ci parametréw réwnania Wagnera,

wyznacza sie z réwnania:

aH=-T| R p v | 2t (p +p) (3.4.13)
Ps T,2 Tc- 4
gdzie:
p, = P, exp [p2 /T, ] (3.4.14)

P,=a(l-T)+b(1-T)?+c(1-TP+d(1-T)°

(3.4.15)

Py=T,(a+15b(1-TY +3c(1-TY+6d(1-T)%)

(3.4.16)
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3.4.5. Lotno§¢ w ukladzie jednoskladnikowym

Ponizej przedstawiona zostanie definicja lotnosci oraz rozwazania prowadzace
do wyrazenia na wspdlczynnik lotnosci w ukladzie jednoskladnikowym, ktére to
zalezno$ci sa niezbedne do obliczen réwnowagi ciecz-para w ukladzie
wieloskladnikowym.

Dla ukladu jednoskladnikowego potencjal chemiczny jest réwny molowej
swobodnej energii Gibbsa. Pochodna potencjalu chemicznego po cis$nieniu w stalej

temperaturze jest zatem réwna molowej objetosci V,,.

CLA 4.17
(ap), v (3.4.17)

Calkowanie réwnania 3.4.17 nie moze byé rozszerzone do ci$nienia réwnego
zero, poniewaz objeto$¢ ros$nie do nieskoriczono$ci, gdy ci$nienie maleje do zera.
Jezeli od réwnania 3.4.17 okreS§lonego dla fazy parowej, o ktérej przyjmuje sig, ze
jest gazem rzeczywistym, odejmiemy stronami réwnanie 3.4.17 okre$lone dla fazy
parowej, ktéra zachowuje sie jak gaz doskonaly, calkowanie do zera staje sie mozliwe.

W zwiazku z tym, Zze molowa objeto§¢ gazu doskonalego okre$lona jest

réwnaniem:

y - RI (3.4.18)

pochodna potencjatu chemicznego po ci$nieniu w stalej temperaturze, dla pary, ktéra

zachowuje sie jak gaz doskonaly, jest okreslona réwnaniem:

u’| _ RT (3.4.19)
P). P
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Odejmujac réwnanie 3.4.19 od réwnania 3.4.17 i calkujac otrzymujemy

P
(ll - p'o)p.p - (P - P'o)p.o = f(Vm - R_PT) dpP (3420)
0

Wilasnosci kazdego gazu rzeczywistego pod bardzo niskimi ci$nieniami (gdy P - 0)
daza do wlasnosci gazu doskonalego, dlatego u — p° a réwnanie 3.4.20 upraszcza

si¢ do nastepujacego wyrazenia:

P
W - 15 = [V, - 5}) dP (3.4.21)
0

Do wyznaczenia molowej objetosci gazu rzeczywistego stosuje sig¢ najczesciej
réwnanie wirialne stanowiace rozwiniecie w szereg wzgledem ci$nienia, ktérego postac

jest nastegpujaca:

PV=RT+B(T)P+C(T)P*+ .. (3.4.22)
gdzie:

B, C.... - wspdlczynniki wirialne ci$nieniowe

Dla niskich ci$nied, do opisu fazy parowej jako gazu rzeczywistego,
wystarczajace jest réwnanie wirialne ograniczone do drugiego wspélczynnika wirialnego
i wtedy réznica miedzy objetoscia gazu rzeczywistego wynikajaca z réwnania 3.4.22
1 objetoscia gazu doskonalego 3.4.18 bedzie réwna drugiemu wspéiczynnikowi
wirialnemu B.

Réznice p - u® w réwnaniu 3.4.21 wyraza sie przez lotno$é f zdefiniowana
przez dwa réwnania. Pierwsza cze$¢ definicji lotnos$ci dla ukladu jednoskladnikowego,

to rownanie:

dp = RTdnf (3.4.23)
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Réwnanie 3.4.23 zostalo wyprowadzone przez Lewisa. Forma tego réwnania jest

podobna do réwnania opisujacego réznice potencjatu chemicznego dla gazu doskonalego

dp’ = RTdIn P (3.4.24)

Gdy odejmiemy od réwnania 3.4.23 réwnanie 3.4.24 i scatkujemy, otrzymamy

(b - 19, = [RTd Iy oL

- [RT ain L (3.4.25)

P=P P=0

Druga cze$¢ definicji lotno$ci dla czystego skladnika stanowi zalezno$¢

im £ =1 (3.4.26)

p-0 P

Dla bardzo niskich ci$niefi, gdy P — 0, lotno$¢ jest réwna ci$nieniu gazu, a réwnanie

3.4.25 upraszcza sie wtedy do nastepujacej postaci:

(- 1%, =RTdIn % (3.4.27)

Stosunek lotnosci do ci$nienia nazywany jest wspélczynnikiem lotnosci ¢.

(3.4.28)

S
]
o [~

Wsp6lczynnik lotnosci ¢ jest miara odchylenia wlasnosci gazu rzeczywistego od gazu

doskonalego 1 wyznacza si¢ go z réwnania:

P
RT Ing = [(V, - R%) dP (3.4.29)
0

Wyrazenie na wspélczynnik lotnosci zalezy od uzytego réwnania stanu. Do

obliczen mozna zastosowaé réwnania stanu wymienione w rozdziale 3.4.2.

22



W przypadku pary nasyconej o preznoéci P°, najczeéciej w réwnaniu 3.4.29
stosuje si¢ réwnanie wirialne. Wspdlczynnik lotno$ci pary nasyconej wyznacza sie

wtedy z réwnania:

RT Ing = BPS (3.4.30)

Wyrazenia 3.4.29 oraz 3.4.30 sa bardzo istotne w przypadku obliczed
rownowagi ciecz-para dla ukladu wieloskladnikowego.  Potrzebne sa one do
wyznaczenia lotnosci czystego cieklego skiadnika w mieszaninie wieloskladnikowej

(réwnanie 3.5.31).
3.5. Roéwnowaga ciecz-para w ukladzie wieloskladnikowym

Gléwnym  zadaniem termodynamiki réwnowag fazowych  ukladéw
wieloskladnikowych jest ilo§ciowe opisanie podzialu kazdego wystepujacego w ukladzie

skladnika miedzy wszystkie istniejace w ukladzie fazy w stanie réwnowagi.
3.5.1. Warunki réwnowagi ciecz - para w ukladzie wieloskladnikowym

Dla ukladu wieloskladnikowego zamiast warunku réwnosci potencjaléw
chemicznych jako jednego z warunkéw réwnowagi, stosuje sie¢ warunek réwnowagi
wynikajacy z definicji lotnosci.

Definicja lotnosci f; skladnika i mieszaniny wieloskladnikowej, podobnie jak dla
ukiadu jednoskladnikowego, skiada sie z dwdch réwnan. Pierwsze z nich ma

nastgpujaca postaé:

B, - p} = RTIn ] (3.5.1)
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gdzie:
fi - lotno$¢ i-tego skiadnika,
f? - lotno$é standardowa i-tego skladnika,

p’ - potencjal chemiczny i-tego skladnika w stanie standardowym.

Wystepujacy w tym réwnaniu ulamek f; / f° zostal przez Lewisa nazwany

aktywnoscia 1 oznaczony przez q.

K]
|

(3.5.2)

Sl

Drugie réwnanie podane przez Lewisa, skladajace sie na definicje lotno$ci,
okresla stala catkowania réwnania 3.5.1. W zwiazku z tym, Ze mieszanina rzeczywista
pod bardzo niskimi ci$nieniami zachowuje sie jak mieszanina gazéw doskonalych,

réwnanie stanowiace druga cze$¢ definicji lotnosci jest nastepujace:

im <1 (3.5.3)

i

Z réwnania 3.5.1 wynika, ze lotno§¢ f; skladnika i jest miara potencjatu
chemicznego tego skladnika, natomiast aktywno$¢ jest miara réznicy potencjatu
chemicznego skladnika i danego ukladu i ukladu w stanie standardowym.

W zwiazku z tym, ze lotno$¢ jest miara potencjatu chemicznego, preferowane
jest zastapienie warunku réwnosci potencjaléw chemicznych warunkiem réwno$ci
lotnosci w kazdej ze wspdlistniejacych faz.

Jezeli faza gazowa i faza ciekla znajduja si¢ w réwnowadze, lotnosci kazdego

ze skladnikéw w kazdej z faz sa sobie réwne, a wigc:

fiL _ fiy (3.5.4)

Indeks V oznacza faze parowa, a indeks L faze ciekla.
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Lotno§¢ i aktywno§¢ sa podstawowymi wielko$ciami uzywanymi w
obliczeniach réwnowagi ciecz-para. W kolejnych rozdzialach podane zostana wyrazenia
na lotno$¢ skladnika i ukladu standardowego i ukladu rzeczywistego, oddzielnie dla
fazy parowej i fazy cieklej. Lotnos$ci oraz wielko$ci opisujace odchylenia od stanu

standardowego kazdej z tych faz sa inaczej okre$lone.
3.5.2. Lotno$¢ skladnika i fazy parowej

Dla fazy parowej ukladu wieloskltadnikowego, o ktérej przyjmuje sig, ze jest
mieszaning gazéw rzeczywistych, stanem standardowym jest mieszanina gazéw
doskonatych (gdy P - 0, wlasno$ci kazdej mieszaniny gazéw rzeczywistych daza do
wlasno$ci mieszaniny gazéw doskonalych). Lotnos$¢ f? skladnika i fazy parowej w
stanie standardowym okre§lona jest zgodnie z réwnaniem 3.5.3 nastepujacym

wyrazeniem:
fi‘”’ =y, P 3.5.5)
gdzie:

¥; - ulamek molowy skladnika i fazy parowej

m (3.5.6)

Miara odchylenia od stanu doskonalego jest tzw. wspédlczynnik lotnosci .

Wsp6lczynnik aktywnosci ¢; skladnika i zdefiniowany jest nastepujaco:

Vv
o, = T (3.5.7)

Lotno$¢ f¥ skladnika i w mieszaninie gazéw rzeczywistych wynosi wiec:

ey Py, (3.5.8)
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Dla skladnika i mieszaniny gazéw doskonalych wspélczynnik lotno$ci ¢; réwny
jest jedno$ci.

Wspdlczynnik lotnosci sktadnika i w mieszaninie rzeczywistej mozna powiazaé
ze wspodlczynnikiem wirialnym, analogicznie jak to przedstawiono dla ukladu
jednoskladnikowego.

Dla ukladu wieloskladnikowego potencjal chemiczny skladnika i jest réwny
molowej czastkowej energii swobodnej Gibbsa. Pochodna potencjalu chemicznego po

ci$nieniu w stalej temperaturze jest réwna czastkowej molowej objetosci V;

skladnika i.

[ap,.) - (3.5.9)
P )y,

Réznice potencjalu chemicznego skladnika i dla danego ukladu i ukladu w stanie

standardowym oblicza si¢ z réwnania:

P

i = BDpp = [ (V; - V) dP (3.5.10)
0
gdzie:

1, V? - potencjal chemiczny i molowa czastkowa objeto§é skladnika i w stanie

standardowym

W zwiazku z tym, Ze mieszanina gazéw rzeczywistych gdy P - 0
zachowuje sie jak mieszanina gazéw doskonalych, czastkowa molowa objetosé V;

sktadnika i réwna jest czastkowej molowej objetosci gazéw doskonaltych i wynosi:

o - RT (3.5.11)

a réznica potencjaléw chemicznych jest ostatecznie okres§lona nastepujacym réwnaniem:

P
(i - WDpup = [ ¥ - RTT) dp (3.5.12)
0
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Uwzgledniajac definicje lotnosci (réwnanie 3.5.1) i wspdlczynnika lotno$ci

(réwnanie 3.5.7) otrzymujemy nastepnie wyrazenie na wspdélczynnik lotnosci:

P
RT Ing, = f W, - RTT) dP (3.5.13)
0

Objeto$¢ czastkowa molowa skladnika i wyznacza sie¢ w oparciu o wyrazenie
na objeto§é mieszaniny W okre§lone réwnaniem wirialnym ograniczonym do drugiego

wspdlczynnika wirialnego B

VM=R7T(1+BM(T)) (3.5.14)

Drugi wspdlczynnik wirialny dla mieszaniny jest réwny

m m

By=YX % B, (3.5.15)

il j=l

Wspdlczynnik lotno$ci skladnika i mieszaniny gazéw rzeczywistych wyznacza

si¢ ostatecznie w oparciu o nastepujace réwnanie:

RTIn g, = [22 ijU—BM]P (3.5.16)

Metoda Tsonopoulosa wyznaczania drugiego wspolczynnika wirialnego
Do wyznaczania wspdlczynnika lotnosci ¢; opisujacego niedoskonalo$¢ fazy
parowej konieczna jest znajomo$¢ drugiego wspodlczynnika wirialnego. Metody
wyznaczania drugich wspélczynnikéw wirialnych oméwione zostaly w rozdziale 3.4.2.1.
Obecnie zostanie szczegélowo przedstawiona metoda Tsonopoulosa®: 19 jako

ze byla ona stosowana w tej pracy do przewidywania drugich wspélczynnikéw
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wirialnych. Wedlug opracowania Cholirfiskiego®” metoda ta jest najlepsza metoda
predykcji dla weglowodoréw.
W metodzie Tsonopoulosa réwnanie okre$lajace drugi wspdlczynnik wirialny ma

nastgpujaca postac:

()
B, = (T -

RT
0.000607 W ; f]él)(TR) + T(SZ)(TR) P c (3 5. 17)
R ci

Dwa pierwsze czlony tego wyrazenia stanowia ulepszona wersje réwnania Pitzera-

Curla®®, a dwa dalsze uwzgledniaja wplyw polarnosSci czasteczki zwiazku

chemicznego.
O(T) = 0.1445 - o.;3o 01385 _ 0.(;21 o5 15
R lee R
0331 0423  0.008
£3(T) = 0.0637 + e (3.5.19)
R R R
b
Ray-2L -2 (3.5.20)
T Iy

Wspélczynniki a i b wprowadzono w celu uwzglednienia polarnoéci zwiazkéw
tworzacych uklad. Dla zwiazkéw niepolarnych @ = b = 0; dla zwiazkéw polarnych
nie tworzacych wiazai wodorowych a # 0; b = 0; dla zwiazkéw polarnych
tworzacych wiazania wodorowe a = b # 0. Wartosci a i b zostaly oszacowane w
oparciu o dane do§wiadczalne.

Dla poszczegélnych klas zwiazkéw okreslono zaleznosci wspdlczynnikéw

aib od momentu dipolowego. I tak

ketony a = - 0.00020483 (u p);
etery In (-a) = - 12.63147 + 2.09681 In (p p);
alkohole b = 0.00908 + 0.0006957 (i z); a = 0.0878;

10°u?P,
T;

Br =

(3.5.21)
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Do obliczania krzyzowego wspdlczynnika wirialnego stosuje sie te same

réwnania przy uzyciu nastepujacych regul mieszania:

TCii = (Tci ch)llz (1 i k‘l) (35.22)
1
@y = @+ @) (3.5.23)
4 T . P . Pou.
@ s cvm et A (3.5.24)
( i * U )3 Tci ch

dla ukladéw zwiazek niepolarny / zwiazek polarny

-0
% (3.5.25)
b =0

y

i

dla ukladéw zwiazek polarny / zwiazek polarny

/|
a; = —2—(a‘. + a)

(3.5.26)

1
by = (b, + b)

Parametr k; uwzglednia odchylenie wartosci T,; od $redniej geometryczne;j.
Dla niektérych grup zwiazkéw Tsonopoulos podal uogélnione wartosci k;. Symbolem

v oznaczono objetosé molowa.
3.5.3. Lotno$¢ skladnika i mieszaniny cieklej rzeczywistej

Dla mieszaniny cieklej rzeczywistej za stan odniesienia najdogodniej jest przyjaé
roztwdr doskonaly. Lotno$§é f*® skladnika i roztworu doskonalego w temperaturze

T i pod ci$nieniem P jest proporcjonalna do ulamka molowego x;.

£ _ o (3.5.27)
gdzie:
S - lotno$é czystego skladnika i w temperaturze T i pod ci$nieniem P

mieszaniny
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Jezeli para bedaca w réwnowadze z czystym cieklym skladnikiem i w temperaturze T
jest gazem doskonalym, lotno§é £ jest réwna prezno$ci pary nasyconej P tego
skladnika.

Dla mieszaniny cieklej rzeczywistej miara odchylenia od wlasnos$ci roztworu
doskonalego sa  wspdlczynniki  aktywnosci  jej skladnikéw.  Wspdlczynnik

aktywnoSci v, skladnika i zdefiniowany jest nastepujaco:

(3.5.28)

Lotno$é f* skladnika i mieszaniny cieklej rzeczywistej w temperaturze T i pod

ci$nieniem P okreSlona jest wigc nastepujacym réwnaniem:

L

fi = x, Y"inL (3.5.29)

gdzie:
S - lotnosé czystego cieklego skladnika i w temperaturze T i pod ci$nieniem P

mieszaniny

Lotno§é f™ czystego cieklego skladnika i wyznacza sie w oparciu o
réwnanie 3.4.29. W przypadku fazy cieklej calke réwnania 3.4.29 dzieli si¢ na

dwie czesci.

L P P
f{) RT L RT
RTIn =— = V.- ==) dP vE_ 2y ap (3.5.30)
5 {(, =) Pf( )
[

Pierwsza cze$§é prawej strony réwnania 3.5.30 okresla lotno$¢ pary nasyconej
(gdy para nasycona o prezno$ci P° w temperaturze T jest w réwnowadze z ciecza,
lotno§é pary nasyconej jest réwna lotnosci cieczy, fX(T,Pf) = fY(T,P?)). Druga
cze$¢ prawej strony réwnania 3.5.30 stanowi poprawke spowodowana kompr;zsja do

ci$nienia P.
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Przeksztalcenie réwnania 3.5.30 przy zalozeniu, ze V" jest stala dla ci§nienia
pomiedzy P i PS, prowadzi ostatecznie do nastepujacego wyrazenia na lotnos§é £

L

| 4
f?" _ Pls (p(: - [ R_iT (P - Pis ) (3.5.31)

Lotno$é £ czystego cieklego skladnika i mieszaniny cieklej rzeczywistej pod
ci$nieniem P w temperaturze T jest wiec powiazana z ci$nieniem pary nasyconej
czystego skladnika P’ w temperaturze 7. Wspdlczynnik lotnosci ¢ wyznaczany jest
z réwnania 3.4.30.

Wprowadzajac do réwnania 3.5.4 okre$lajacego warunek réwnowagi ciecz-para
zaleznosci dotyczace fazy cieklej (3.5.29, 3.5.31, 3.4.30) oraz fazy parowej

(3.5.8, 3.5.16, 3.5.15), otrzymuje sie¢ wyrazenie na prezno$§¢ czastkowa
skladnika i:

-P(2Y y,B,-B,)+P B, +V,(P-P)
j=1

s
Y, P =x Py, exp E

(3.5.32)

W przypadku, gdy para bedaca w réwnowadze z ciecza jest gazem doskonalym,

réwnanie 3.5.32 upraszcza sie do postaci:

y, P =x, P,-S Y, (2.4.33)

Wspdlczynniki aktywno$ci w tym przypadku wyrazaja odchylenie od prawa
Raoulta. Gdy wspdlczynnik aktywnos$ci wigkszy jest od jednosci, roztwdr wykazuje
dodatnie odchylenia od prawa Raoulta, gdy jest mniejszy od jedno$ci odchylenie
jest uyjemne. W przypadku roztworu doskonalego wspdlczynniki aktywnos$ci réwne sa
jednosci.

Ci$nienie calkowite w mieszaninie m-skladnikowej jest suma preznosci

czastkowych p,.

P-Yp =Y »P (3.5.34)
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3.5.4. Funkcje mieszania i funkcje nadimiarowe

Do ilo$ciowego opisu réwnowagi ciecz-para stosuje sig tzw. funkcje mieszania
i funkcje nadmiarowe.

Funkcjami mieszania nazywamy funkcje termodynamiczne, ktére okreslone sa
jako réznica miedzy wartoscia danej funkcji dla mieszaniny m-skladnikowej, a suma
warto$ci tych funkcji dla czystych skladnikéw. W celu otrzymania dogodnego opisu
réwnowagi ciecz-para wprowadza si¢ ulamek molowy x; skladnika i. Ogélny zapis

funkcji mieszania ma nastepujaca postac:

m

XM= X (T, P, xyx,)-Y nX(T P) (3.5.35)

i=1

gdzie:
X" - warto$é funkcji mieszania
X - warto$¢ funkcji dla mieszaniny
X - molowa wartoéé funkcji dla czystego skiadnika i

n; - liczba moli skladnika i
Z definicji wynika, ze dla czystych skladnikéw funkcje mieszania sa réwne zeru.

Funkcje nadmiarowe wprowadzone zostaly do opisu mieszanin rzeczywistych
przez Scatcharda®. Opisuja one odchylenie wlasnosci mieszanin rzeczywistych od
wlasno$ci mieszanin doskonalych w tych samych warunkach ci$nienia, temperatury i
skladu. Wlasnosci mieszaniny doskonalej sa §ci$le zdefiniowane. Ogodlny zapis funkcji

nadmiarowych ma postaé:

XE( I, &, xp‘"’xm..l) = XR( T, P, xl""rxm-l) - XD( T, P, xp-“’xm_l)

(3.5.36)
gdzie:

XE - warto$¢ funkcji nadmiarowej
X® - warto$¢ funkcji dla mieszaniny rzeczywistej

X® - warto$¢ funkcji dla mieszaniny doskonalej
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Funkcje nadmiarowe definiowane sa réwniez nastepujaco:

XE( T, P, X%y ) = XM( T, P, 3,0, ) - XM T, P, xpy%, )
(3.5.37)
gdzie:
X - warto§é funkcji nadmiarowej
X" - warto$¢ funkcji mieszania roztworu rzeczywistego

XM4 . warto§é funkcji mieszania roztworu doskonalego

Dla mieszaniny doskonatej funkcje mieszania przedstawiaja si¢ nastepujaco:
GM=F"=_-TS" =Y x Inx (3.5.38)
i

HY = UM =yM -0 (3.5.39)

3.5.5. Molowa nadmiarowa swobodna energia Gibbsa - podstawowa funkcja
stosowana do iloSciowego opisu réwnowagi ciecz-para  ukladu

wieloskladnikowego

Do opisu mieszanin rzeczywistych najdogodniejsza funkcja termodynamiczng jest
okre§lona dla fazy cieklej nadmiarowa swobodna energia Gibbsa GF. Zgodnie z
definicja funkcji nadmiarowych, nadmiarowa energia Gibbsa G° réwna jest réznicy
warto§ci swobodnej energii Gibbsa dla mieszaniny rzeczywistej G® i mieszaniny

doskonalej G” w tych samych warunkach temperatury i ci§nienia.

GE( L P, xp-'-;xm_l) = GR( 1, P, xp---rx,,,-l) - GD( T, P, xp---:x,,,_l)
(3.5.40)

W zwiazku z tym, ze funkcje mieszania i funkcje nadmiarowe spelniaja te same
zalezno$ci co odpowiadajace im funkcje termodynamiczne, molowa nadmiarowa

swobodna energie Gibbsa mozna przedstawié, analogicznie do wyrazenia 3.1.6,
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nastepujacym réwnaniem:

GE=Y (w/-w)x%=Y% w5 (3.5.41)

i=] i=1
gdzie:
p® - potencjal chemiczny skladnika i mieszaniny rzeczywistej
p” - potencjal chemiczny skladnika i mieszaniny doskonalej

pf - nadmiarowy potencjal chemiczny skladnika i

Z definicji, potencjal chemiczny dla skladnika i w temperaturze T i pod
ci§nieniem P dla mieszaniny cieklej doskonalej okre§lony jest nastgpujacym
réwnaniem:

ue (T, P, xpex, ) = p3 (T, P) + RT In x, (3.5.42)
gdzie:

p’ - potencjal chemiczny czystego skladnika i w temperaturze T i pod

ci$nieniem P

x; - ulamek molowy skladnika i w mieszaninie

W przypadku symetrycznego ukladu odniesienia réwnanie okre§lajace potencjal

chemiczny skladnika i mieszaniny rzeczywistej cieklej ma nastepujaca postaé:

Wi (T P %X, ) = B (T, P) + RTIn g, (T, P, X%,
(3.5.43)
gdzie:

a; - aktywnos$¢ skladnika i.

Aktywno$¢ a; skladnika i mieszaniny cieklej rzeczywistej zdefiniowana jest

réwnaniem:

@ (L P x,2 ) =5%(LF 5.2 ) (3.5.44)
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Nadmiarowy potencjal chemiczny skladnika i w mieszaninie rzeczywistej cieklej

dany jest wiec nastepujacym wzorem:

WE<RT Iy, (3.5.45)

a molowa nadmiarowa swobodna energia Gibbsa okre§lona jest réwnaniem:

GE =RT in In Ts (3546)
i=1

Znajomo$¢ réwnania opisujacego nadmiarowa energie Gibbsa w zaleznosci od
skladu 1 temperatury pozwala na obliczenie wspélczynnikéw aktywnosci 4 opisujacych
odchylenie wlasnosci rzeczywistych mieszanin cieklych od wlasnosci doskonalych

mieszanin cieklych.

IGE & oG E
In Y, = GE + e - E X; _Ex— (3.5.47)

i j=1

3.5.5.1. Réwnania opisujace nadmiarowa swobodng energie Gibbsa

Wystepujace w literaturze réwnania opisujace nadmiarowa energie Gibbsa sa
réwnaniami empirycznymi lub pélempirycznymi, ktére zostaly wyprowadzone w oparciu
o koncepcje okre§lajace strukture, uporzadkowanie i zachowanie cieczy. Opisanie
skomplikowanej natury cieklej mieszaniny jest niestety bardzo trudne i dlatego
konieczne bylo wprowadzenie w kazdej =z teorii cieczy szeregu zalozerd
upraszczajacych. Teorie cieczy, w oparciu o ktére wyprowadzone zostaly réwnania
okreslajace nadmiarowa energie Gibbsa w funkcji stezenia i temperatury, a ktére
stosowane sa do obliczeri réwnowagi ciecz-para metoda v - ¢, tlumacza odchylenia

od wlasno$ci mieszaniny doskonatej tylko takimi czynnikami jak:
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1. wystepowanie, w mieszaninach cieklych rzeczywistych, réznicy oddziatywar
miedzy czasteczkami wystgpujacymi w roztworze (oddzialywari zaréwno natury
chemicznej jak i niechemicznej). Oddzialywania migdzyczasteczkowe opisane
szczegblowo w rozdziale 3.3. odgrywaja podstawowa role w roztworach,
determinuja bowiem ich wlasno$ci strukturalne, a posrednio i inne. Czynnik
ten powoduje, ze entalpia nadmiarowa jest r6zna od zera.

2 wystepowanie réznicy ksztaltu i wielko$ci czastek wchodzacych w skiad

roztworu. Czynnik ten powoduje, Ze entropia nadmiarowa jest rézna od zera.

Nadmiarowa swobodna energia Gibbsa jest okre§lona nastepujacym réwnaniem:

GE = UE + P VE _ TSE (3548)

Kolejno pojawiajace si¢ na przestrzeni lat teorie cieczy wyprowadzaly wyrazenia
na nadmiarowa energie Gibbsa przyjmujac rézne zalozenia odno$nie nadmiarowych:
entalpii, objetosci i entropii. Jako ze stan ciekly stanowi stan po$redni migedzy stanem
gazowym i stalym, teorie cieczy mozna podzieli€¢ na dwie grupy, przyjmujac za
kryterium sposéb traktowania cieczy. Pierwsza grupe teorii cieczy stanowia teorie,
ktére zakladaja, ze ciecz jest skondensowanym nieidealnym gazem, ktérego wlasnosci
moga by¢ opisane przez réwnania stanu. Druga grupe stanowia teorie, ktdre
przyjmuja, ze ciecz ma stukture uporzadkowana (quasi-krystaliczna), gdzie czasteczki
nie poruszaja sie¢ chaotycznie, ale kazda czasteczka wykazuje tendencje do
pozostawania w pewnym okre§lonym rejonie cieczy.

Niezaleznie od tego jakie czynniki powodujace odchylenia od stanu doskonalo$c
zostaly uwzglednione przy konstruowaniu teorii, teorie cieczy dobrze opisuja swobodn
energie Gibbsa, natomiast gorzej jest z opisem nadmiarowej entalpii oraz nadmiarowt

entropii.
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3.5.5.1.1. Réwnania empiryczne

Do réwnari czysto empirycznych naleza: réwnanie Margulesa®™ i réwnanie
Redlicha-Kistera®”. Sa to réwnania typu wielomianowego.

Dla mieszaniny dwuskladnikowej nadmiarowa swobodna energia Gibbsa jest
rowna zero dla obu czystych skladnikéw. Najprostszym wyrazeniem spelniajacym te

warunki jest réwnanie nazywane réwnaniem Margulesa:
GE =4 X, Xy (3549)
gdzie:
A - stala empiryczna charakterystyczna dla skladnika 1 i 2, ma ona

wymiar energii

Wspdlczynniki aktywnos$ci okre§lone sa réwnaniami:

A 2
In = 2l 3.5.50)
Y] RT x2 (
A 2
In = = _ x (3.5.51)
Y, RT

Réwnanie Margulesa dobrze reprezentuje proste ciekle mieszaniny, ktdérych
skladniki maja podobna wielko$¢, ksztalt i nie réznia sie pod wzgledem chemicznym.

Dla mieszanin bardziej skomplikowanych stosuje sie bardziej zlozone wyrazenia.
Jednym z takich réwnan okre§lajacym nadmiarowa swobodna energie Gibbsa jest
réwnanie Redlicha-Kistera, ktére stanowi rozwiniecie réwnania (3.5.49) w szereg.

Posta¢ réwnania Redlicha-Kistera jest nastepujaca:

GE =
X7 = X, X, E A, (x; - x, ) (3.5.52)
k=0

Réwnanie Redlicha-Kistera, szeroko stosowane, jest bardzo gietkim algebraicznym

wyrazeniem do reprezentowania nadmiarowej swobodnej energii Gibbsa.
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3.5.5.1.2, Réwnania wyprowadzone w oparciu o teorie cieczy traktujgce ciecz jako

skondensowany nicidealny gaz

Do wazniejszych réwnan traktujacych ciecz jako skondensowany nieidealny gaz
naleza: réwnanie van Laara® i Scatcharda-Hildebranda®®: ©?, Oba te réwnania
wyprowadzone zostaly w oparciu o koncepcje, ze odchylenie od doskonalo$ci
spowodowane jest wylacznie istnieniem réznicy oddzialywarn niechemicznych miedzy
czasteczkami. Réwnania van Laara i Scatcharda-Hildebranda sa réwnaniami typu
wielomianowego.

Teorie cieczy van Laara i Scatcharda-Hildebranda zakladaja, ze skladniki
mieszaja sie¢ w stalej temperaturze i pod stalym ci$nieniem w taki sposéb, ze nie
wystepuje zmiana objetosci, czyli V¥ = 0, oraz Ze entropia mieszania jest taka jak dla
mieszanin doskonalych, czyli nadmiarowa entropia $* = 0. Nadmiarowa swobodna

energia Gibbsa jest wigc zgodnie z réwnaniem 3.5.48 réwna nadmiarowej energii

GE - " (3.5.53)

Réwnanie van Laara

W celu wyznaczenia nadmiarowej energii dla mieszaniny van Laar skonstruowal
tréjetapowy cykl termodynamiczny prowadzony w warunkach izotermicznych. Pierwszy
etap to odparowanie czystych cieczy do bardzo niskich ci$nieri; drugi - mieszanie
skladnikéw pod niskim ci$nieniem; trzeci - kompresja mieszaniny do ci$nienia
poczatkowego. Do wyznaczenia zmiany energii w kazdym z tych etapéw van Laar
zastosowal nastepujace réwnanie termodynamiczne:

(ﬂ) B} T(Q) _p (3.5.54)
). aT),

W powyzszym rdéwnaniu termodynamicznym van Laar zastosowal rdéwnanie van

der Waalsa.
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Ostateczne wyrazenie na nadmiarowa swobodna energie Gibbsa dla ukiadu

dwuskladnikowego ma nastgpujaca postac:

2
GE - 1% b, b, ( V& % ] (3.5.55)

x, b, + x;, b, b, i b,

gdzie:

a,, b,, a,, b, - wspélczynniki réwnania van .der Waalsa dla czystych skiadnikéw

Wyrazenia na wspélczynniki aktywno$ci maja postac:

A
Iny, =
Y [ A X ]2 (3.5.56)
1+ = —
B x,
B
Iny, =
’ B % (3.5.57)
1+ ==
A x,
gdzie:
( \?
PN T (3.5.58)

g (V& s, ) (3.5.59)

Réwnanie Hildebranda i Scatcharda
Hildebrand i Scatchard pracujac niezaleznie od siebie zauwazyli, ze réwnanie
van Laara mozna znacznie ulepszy¢, jezeli zrezygnuje si¢ z réwnania van der Waalsa.

Wprowadzili oni nowy parametr §, tzw. parametr rozpuszczalnosci

12
5 =i = (AU") (3.5.60)

1 1]
LA
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gdzie:
AU’ - energia potrzebna do calkowitego odparowania cieczy do stanu gazu
doskonalego w warunkach izotermicznych

c; - gesto§¢ energii kohezji

Hildebrand i Scatchard zalozyli, Ze energia potrzebna do calkowitego odparowania
cieczy do stanu gazu doskonalego dla mieszaniny dwuskladnikowej moze by¢ wyrazona

jako funkcja kwadratowa objetosci v.

22 ‘9 + 2.2
Cr V1% C¥iV2% T Cp¥ehs (3.5.61)

xlvl + X2V2

'(UL'UIdGaz)M=

State ¢, oraz c,, odnosza si¢ do oddzialywar miedzy czasteczkami skladnika ] oraz
skladnika 2, c;, odnosi si¢ do oddzialywari miedzy czasteczkami obu skladnikéw.

Hildebrand i Scatchard zdefiniowali nadmiarowa energie

UE = U, - x,U, - x,U, (3.5.62)
oraz wprowadzili prosta zalezno$¢ dla ¢, ¢ 1 )5
¢, = (¢ 60 )7 (3.5.63)

Ostatecznie wyrazenie na swobodna nadmiarowa energie Gibbsa ma postaé:

GE=(xv, +xv,)®,®,[8, -5, (3.5.64)
gdzie:
Q o xl' vi
i3 (3.5.65)
p * Y
=
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Wspdlczynniki aktywnoS$ci okreslone sa rownaniami:

RTly, =v, ®[6, -3, (3.5.66)

RTly,=v, @[5, -5,F (3.5.67)

Roztwory, dla ktérych podczas mieszania skladnikéw entropia i objgtos¢
nadmiarowe sa réwne zero, Hildebrand nazwal roztworami regularnymi. Innymi stowy
roztwory regularne to roztwory, ktérych entropia nadmiarowa jest réwna zero w
warunkach stalej temperatury i stalej objetosci.

Teoria roztworéw regularnych byla modyfikowana wielokrotnie. Zalozenie, ze
parametr ¢, jest Srednia geometryczna parametréw ¢y, i ¢, wprowadzalo najwickszy
bltad do obliczen wspdlczynnikéw aktywnos$ci, dlatego réwnanie 3.5.63 zastapiono

bardziej ogélnym wyrazeniem

ey = (1 =1,) ey )P (3.5.68)

Do wazniejszych modyfikacji nalezato ponadto wprowadzenie wyrazenia Flory-
Hugginsa®®: 9. ¢0. @b okreglajace entropie mieszania czastek rézniacych sie
rozmiarami. Teoria roztworéw regularnych bardzo dobrze opisuje wspélczynniki
aktywno$ci przede wszystkim dla roztworéw zawierajacych zwiazki niepolarne. Wielu
autoréw prébowalo rozszerzy¢ teorie roztworéw regularnych na mieszaniny

zawierajace substancje polarne®?: 3,
3.5.5.1.3. Réwnania wyprowadzone w oparciu o teorie siatkowa

Fundamentalnym zalozeniem teorii siatkowej cieczy jest, Zze ciecz mozna opisaé
za pomoca struktury siatki krystalicznej. W modelu siatkowym ciecz przedstawia sie
jako tréjwymiarowa siatke o liczbie koordynacyjnej z. Objeto$¢ jednej komorki jest
taka sama dla kazdego skladnika, czyli V¥ = 0. Kazdy wezel moze by¢ zajety tylko
przez jedna czasteczke lub grupe funkcyjna czasteczki w zalezno$ci od przyjetych

zaloze. Energia potencjalna ukladu jest réwna sumie oddzialyward wszystkich
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mozliwych sasiadujacych ze soba bezposrednio par czasteczek lub par grup
funkcyjnych. Przy wyprowadzaniu wyrazeri na nadmiarowa energi¢ swobodna Gibbsa
i wspdlczynniki aktywnos$ci korzystano z mechaniki statystycznej.

Hildebrand®® zalozyl, ze dla niskich ci$nieri:

(GE Yrp = (AE Vew (3.5.69)

Nadmiarowa energie swobodna Gibbsa wyznacza si¢ wigc z réwnania na nadmiarowa
energie Helmholtza. Z kolei nadmiarowa energi¢ Helmholtza wyznacza sie¢ w oparciu
o wyrazenie na energie Helmholtza mieszania A (réwnanie 3.5.35). W zwiazku z tym,
ze teoria siatkowa nie uwzglednia rotacji i oscylacji, zaklada sie, ze wklad zwiazany
z ulozeniem czastek w cieczy, tzw. wklad konfiguracyjny jest jedynym czynnikiem,
ktéry nalezy uwzglednié. Energie Helmholtza A4 wyznacza sie w oparciu o

konfiguracyjna funkcje podzialu €2:

A=-kThh Q (3.5.70)
gdzie:

Q = E g exp (- U, [ kT) (3.5.71)

Sumowanie przebiega po wszystkich mozliwych poziomach energii siatki. W zwiazku
z tym, ze najbardziej prawdopodobna energia dominuje w ukladzie makroskopowym,

sumowanie jest zastgpowane przez jej maksymalne wyrazenie.

Q=gexp(-U/kT) (3.5.72)
gdzie:

U - najbardziej prawdopodobna energia potencjalna w ukladzie makroskopowym

g - liczba konfiguracji o energii U

Kolejno pojawiajace sie teorie cieczy oparte na modelu siatkowym okreSlaly
sposéb obsadzenia wezléw siatki krystalicznej, a w zwiazku z tym okre$laly réwniez

w rézny sposéb parametry g i U.
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Z réwnan 3.5.70 1 3.5.72 wynika, ze nadmiarowa energie Helmholtza, a co za
tym idzie nadmiarowa energie Gibbsa, mozna przedstawié jako sume dwdéch czlondw,
Przyjeto, ze cze$é zwiazana z liczba konfiguracji o maksymalnej energii ukiadu,
okreslajaca entropie ukladu, nosi nazwe czesci kombinatorycznej, a cze$é zwiazana
z energia potencjalna ukladu nosi nazwe czesci residualne;.

Koncepcja siatkowej budowy dla mieszaniny cieklej jest olbrzymim
uproszczeniem. Powoduje to, Ze teoria siatkowa daje zle rezultaty, jezeli temperatura
odbiega znacznie od temperatury topnienia. Teoria siatkowa uzyteczna jest przede
wszystkim dla mieszanin, ktérych czasteczki réznia sie¢ rozmiarem, np. w roztworach

polimeréw.

Teoria quasi-chemiczna Guggenheima

Najpelniejsza teorie roztwordw oparta na modelu siatkowym podal
Guggenheim® “9_ Wedlug teorii quasi-chemicznej Guggenheima kazdy wezel moze
byé zajety tylko przez jedna czasteczke. Kazda czasteczka posiada z najblizszych
sasiadéw. Ogdlna liczba par najblizszych sasiadéw w ukladzie skladajacym sie z M

czasteczek jest réwna:

M (3.5.73)

Teoria quasi-chemiczna Guggenheima zaklada, ze energia konfiguracyjna jest
suma oddzialywan par najblizszych sasiadéw. W ukladzie skladajacym sie z czasteczek
A i B, nadmiarowa energia Helmholtza jest funkcja liczby par L,;, w skiad ktérych
wchodza czasteczki obydwu substancji, oraz tzw. energii wymiany w, ktéra okre$lona

jest nastepujacym réwnaniem:

w=Uq,-(U, + Ug)

(3.5.74)

Parametr g jest réwny liczbie ugrupowari takich, w ktérych liczba par sasiadéw jest

taka sama i wynosi L.
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Guggenheim zalozyl, ze wystepowanie réznicy energii oddzialywan migdzy
czasteczkami dzialta porzadkujaco, a miedzy parami czasteczek istnieje réwnowaga typu

chemicznego.

AA + BB = 2AB (3.5.75)

Guggenheim okreslil stala réwnowagi tej reakcji

2
Ko _la (3.5.76)

Wiazac stala réwnowagi ze swobodnymi energiami otrzymal ostatecznie
zalezno$¢, ktéra réwnowazna jest zalozeniu niezalezno$ci sposobéw obsadzania siatki

parami czasteczek.

2
LAB

LM L BB

<d4exp( -2w/[kT) (3.5.77)

Zalezno$¢ ta jest podstawa przyblizenia quasi - chemicznego. Liczba par L,

wyznaczona jest przez rozwiazanie réwnania 3.5.77.

Réwnanie Flory - Hugginsa

Flory®® % i Huggins“® “" rozwazajac proces mieszania dwdéch cieczy
chemicznie podobnych (tzw. mieszanin atermalnych), ktére réznia sie jedynie
rozmiarem, a nie réznia si¢ oddzialywaniami i swobodna objetoscia, zalozyli, ze
residualny czlon jest rowny zero, a wiec nadmiarowa swobodna energie Gibbsa mozna
wyznaczy¢ w oparciu 0 wyrazenie okre§lajace nadmiarowa entropie.

G _ _ sf (3.5.78)
RT R

44



Flory i Huggins przyjeli dla cieczy model siatkowy. Gléwnym zalozeniem
przyjetym przez nich bylo to, ze kazdy ze skladnikéw podzielony jest na segmenty,
a kazdy segment umieszczony jest w jednym weZle siatki. Rozpatrywali oni mieszaning
skladajaca sie z dwdch cieczy, przy czym jedna z nich to substancja o czasteczkach
matych i sferycznie symetrycznych, a druga substancja to polimer o czasteczkach

laricuchowych skladajacy sie¢ z r segmentéw.

Entropie mieszaniny wyznaczyli w oparciu o konfiguracyjna funkcje podziatu

S=-klnQ (3.5.79)

W zwiazku z tym, e zgodnie z zalozeniem energie oddzialywania miedzy
czasteczkami skladnikéw nie réznia sie miedzy soba, konfiguracyjna funkcja podzialu
jest réwna iloSci kombinacji w jakich czasteczki moga by¢ rozmieszczone na siatce

stanowiacej model dla cieczy.

Flory 1 Huggins zdefiniowali ulamki objeto$ciowe ¢,, ¢,:

N
d, = =l (3.5.80)
N, +rN,
N.
o, = — 2 (3.5.81)
N, + r N,
gdzie:
N, - liczba czasteczek monomeru
N, - liczba czasteczek polimeru

(N, + rN,) - calkowita liczba wezléw siatki

Dla m-sktadnikowych roztworéw polimeréw ulamki objeto$ciowe (réwnania

3.5.80 1 3.5.81) wygodniej wyrazi¢ poprzez stopiert polimeryzacji r:
m (3.5.82)

gdzie:

r; - liczba monomeréw w czasteczce polimeru i
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Wyrazenie okres§lajace nadmiarowa energi¢ swobodna Gibbsa mieszaniny

m-skladnikowej ma postaé:

GE SE ¢ ry
—_—— - —_ = x' ln N —
RT R ;z=1: i m (3.5.83)
E % T
j1
Wspolczynnik aktywnosci skladnika i okreslony jest réwnaniem:
Iy, =ln — 2+ +1 i
= _— o S S
Yi m - (3.5.84)
D x5y IERS
j=1 j=1

Rownanie Flory-Hugginsa uwzglednia jedynie réznice wielkoSci czastek
tworzacych mieszaning. Wyrazenie zaproponowane przez Flory-Hugginsa bylo

modyfikowane przez Stavermana®”, Tompa®® i Lichtenthalera®”: 9,

Réwnanie Guggenheima - Stavermana

Réwnanie Guggenheima-Stavermana® “? stanowi rozszerzenie teorii Flory-
Hugginsa. W stosunku do réwnania Flory - Hugginsa réwnanie to uwzglednia fakt
wystepowania w czasteczkach wiazan. Guggenheim®? zalozyt dla cieczy model siatki
krystalicznej o liczbie koordynacyjnej z. Zalozyl dalej, ze czasteczka skladajaca sig z
r segmentéw rozmieszczona jest na siatce, przy czym kazdy z segmentéw zajmuje jeden
wezel siatki. Kazdy z segmentéw danej czasteczki posiada zq kontaktéw z segmentami

innych czasteczek.

zq=(z_é)r+2 (3.5.85)

Réwnanie 3.5.85 stanowi definicje wielkosci q.

Guggenheim w oparciu o podane wyzej zalozenia wyprowadzil wyrazenie na
entropi¢ mieszaniny. Staverman®” wyprowadzil podobne wyrazenie, przy czym
wyprowadzenie tego réwnania wolne bylo od ograniczenia jakim jest niewatpliwie

réwnanie 3.5.8S.
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Réwnanie  Guggenheima-Stavermana na  wspdlczynnik  aktywnosci «,

skladnika i mieszniny m-skladnikowej ma nastgpujaca postaé:

: 0, "
myi=m$+£qim_i+li-ﬁzlej (3586)
X 2 i X j=1
gdzie:
l.-=‘;'(’:'q.-)‘('s‘1) (3.5.87)
q; % g
B, = — & = — (3.5.88)
X g; x, X %
Jj=1 Jj=1
3.5.5.1.4. Réwnania wyprowadzone w oparciu o koncepcje stezen lokalnych

Réwnanie Wilsona

Koncepcja stezern lokalnych po raz pierwszy zostala wprowadzona przez
Wilsona®?, Wilson postulowal, ze lokalne stezenie w poblizu pewnej czasteczki
uznawanej za czasteczke centralna moze rézni¢ sie od catkowitego, §redniego stezenia
w roztworze. Wilson zakladal, ze stosunek liczby czasteczek typu 2 do liczby
czasteczek typu I dookola centralnej czasteczki typu I jest réwny stosunkowi $rednich
ulamkéw molowych skladnika 2 i 7 wazonych przez czynnik Boltzmanna.

x,exp (- A, [ RT)
x,exp (- A,/ RT)

o

X

(3.5.89)

gdzie:
X;, X, - Sredni ulamek molowy skladnika / oraz 2 w mieszaninie
X, - lokalny ulamek molowy skladnika 2 w otoczaniu czasteczki /
Ay - energia oddzialywania miedzy czasteczkami 2 i 1
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Koncepcja stezenia lokalnego byla przedmiotem wielu rozwazan. Wyrazenie
na stezenie lokalne bylo wielokrotnie wyprowadzane®?: ¢,

Pomimo, e koncepcja stezenia lokalnego byla krytykowana jako
niekonsystentna termodynamicznie® ¥, réwnania wyprowadzone z wykorzystaniem
tej koncepcji bardzo dobrze opisywaly réwnowage ciecz-para w ukladzie
wieloskladnikowym.

Wilson zdefiniowal lokalny ulamek objeto$ciowy, ktéry dla skladnika i

mieszaniny m-skladnikowej okre$lony jest réwnaniem:

x, V.exp (- A,/ RT)

ii

m (3.5.90)
Yy x; V,exp (- A,/ RT)
=

Dla nadmiarowej energii Gibbsa Wilson przyjal podobne wyrazenie jak dla roztworéw

atermalnych:

GE=-RTY xIn(Y xA,) (3.5.91)
Jj=1

i=l
gdzie:
(3.5.92)

g = P

_(Aﬂ')‘u)]; ( A

A=Y
y = == €X]
v "y P RT

Vi, V; - objetosci molowe skladnika i oraz skladnika j

N; - parametry reprezentujace oddzialywania miedzy czasteczka i oraz j

Wspdlczynnik aktywnosci skladnika i okreslony jest nastepujaco:

m m x, Au
Iny;=-InYXxA+1-% — (3.5.93)
Jj=1 k=1
) X; Ab'

j=1
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Teoria dwdch cieczy - réwnanie NRTL

Teoria dwéch cieczy Scotta®® zaklada, ze w mieszaninie dwuskladnikowej
wystepuja dwa rodzaje komdrek: jeden dla czasteczek I, a drugi dla czasteczek 2.
Komérka, w ktdrej centralng czasteczka jest czasteczka / lub 2 scharakteryzowana
moze byé przez pewna wielko§é termodynamiczna M™ dla komérki z centralng
czasteczka 1 i M dla komérki z centralng czasteczka 2. Ekstensywna wielko§¢ M

dla uktadu skladajacego sie z tych dwdch rodzajéow komdrek jest okre$lona

réwnaniem:

M=x, M + x, M® (3.5.94)

Molowa nadmiarowa wielko§¢ M dla mieszaniny dwuskladnikowej jest suma
dwdéch zmian: pierwsza zwiazana jest z przejs$ciem x, czasteczek z komérek typu 1 w
czystej cieczy / do komdrek / w mieszaninie; druga zwiazana jest z przej$ciem Xx,
czasteczek z komdrek typu 2 w czystej cieczy 2 do komdrki 2 w

mieszaninie i wynosi:

ME = x, (MD - M0 ) +x, (M? - M2 ) (3.5.95)

Réwnanie NRTL zostalo wyprowadzone w oparciu o teori¢ dwdch cieczy przez
Renona i Prausnitza®”. Przy wyprowadzaniu réwnania NRTL zostala okre§lona
swobodna energia Gibbsa dla kazdej komdrki. Zmodyfikowane zostalo réwniez
wyrazenie okre§lajace stezenie lokalne. Przyjeto, ze stezenie lokalne ma nastepujaca

postac:

u %P (- 0g [ RT) (3.5.96)

X x,exp (- o g,/ RT)

gdzie:
£12, &1 - parametry reprezentujace oddzialywania miedzyczasteczkowe

a - parametr charakteryzujacy uporzadkowanie
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Réwnanie NRTL na nadmiarowa swobodna energie Gibbsa dla ukladu

m-skladnikowego ma nastgpujaca postaé:

. Y 1,G; x
GE-RTY it " (3.5.97)
i=1 B
X G, x,

Wspdlczynnik  aktywnos$ci  skladnika i okreslony jest wyrazeniem:

E % Gi%  m x, G, ,_Zl %y Gy
Iny, = &+ Zl: — | - = (3.5.98)
Ex G, %, = Ei G, x, El G, x,
gdzie:
G;=exp(-act;)
1, =(8; -8 )IRT (3.5.99)

gij = gﬁ

Réwnanie UNIQUAC

Model UNIQUAC zostal wyprowadzony przez Abramsa i Prausnitza® w
oparciu o zalozenia mechaniki statystycznej. Stanowi on uogdlnienie quasi-chemicznej
siatkowej teorii cieczy. Model ten stanowi rozszerzenie teorii Guggenheima na
mieszaniny zawierajace czastki rdzniace sie¢ wielko$cia i ksztaltem. Przy
wyprowadzaniu tego modelu wykorzystana zostala réwniez koncepcja stezenia
lokalnego. Model ten zostal powtérnie wyprowadzony przez Maurera i Prausnitza®
w oparciu o zaloZzenia teorii dwéch cieczy Scotta®.

W modelu UNIQUAC nadmiarowa energia Gibbsa G jest suma dwéch czlonéw:
kombinatorycznego i residualnego, a wiec logarytm ze wspdlczynnika aktywnosci jest

rowniez suma dwdch czlondw

Iny,=ly +lny (e 100)

Kombinatoryczny wspélczynnik aktywno$ci ;€ skladnika i okre$lony zostal
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réwnaniem Guggenheima-Stavermana (réwnanie 3.5.86). Liczba koordynacyjna w tym
réwnaniu réwna jest 10 (z = 10).

W modelu UNIQUAC parametr r; oznacza liczbe segmentéw, ktére moina
wyodrebni¢ w skiadniku i, natomiast parametr ¢; jest parametrem proporcjonalnym do
powierzchni oddzialywania skladnika i. Abrams 1 Prausnitz zaproponowali, by
parametry r;, g, obliczane byly w oparciu o objeto$¢ V; oraz powierzchni¢ 4; van der

Waalsa dla skladnika i (V,, A, dla sktadnika i okre§lane sa metoda Bondiego®”).

v, A,

I g =t (3.5.101)
' s 109

Parametry r, ¢q; to objeto§¢ i powierzchnia skladnika i odniesione do
standardowego segmentu. Abrams i Prausnitz wybrali normalizacyjne wspdlczynniki
15.17 i 2.5-10°. Sa to objeto$§é i powierzchnia grupy metylenowe;.

Residualny wsp6lczynnik aktywno$ci *  skladnika i jest okreslony

nastgpujacym wyrazeniem:

- . 0 <
e J

myi-g-ah(65)-a) | === @510

a s X0, T,

g T F

gdzie:
u.-u

Ty = €exp| - % ; w, * uy T kT, (3.5.103)

u; - parametry reprezentujace oddzialywania miedzyczasteczkowe

Roéwnania jednoparametrowe

Dla kazdego z réwnan opartych na koncepcji stezenia lokalnego, tzn. réwnania
Wilsona, NRTL i UNIQUAC opracowano wersje w postaci jednoparametrowej. Posta¢
jednoparametrowa uzyskano przez zastapienie w kazdym réwnaniu jednego z
parametréw reprezentujacych oddzialywanie miedzyczasteczkowe przez entalpie

parowania.
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W réwnaniu Wilsona
A‘.,. =-(A H, - RT) (3.5.104)
gdzie:

AH\; - entalpia parowania czystego skladnika i w temperaturze T

Jednoparametrowe réwnanie NRTL zostalo zaproponawane przez Bruina i
Prausnitza®. Przyjeli oni, ze parametr « jest staly, a parametry g, wyznaczano w

oparciu o entalpie parowania

- B AW (3.5.105)

8ii
gdzie:
Au/” - energia izotermicznego odparowania 1 mola czystej cieczy i do stanu

gazu idealnego

W réwnaniu UNIQUAC wyeliminowano jeden z parametréw energetycznych
zakladajac podobnie jak Bruin dla réwnania NRTL, ze:

vap
s 2 (3.5.106)

il Q,-

w, = u, = (u,u Y21 -¢,] (3.5.107)

Parametr c; jest wtedy jedynym dobieralnym parametrem w réwnaniu UNIQUAC.

Zaleznos¢ temperaturowa w réwnaniach opartych na koncepcji stezen lokalnych
Zawarta w czynniku Boltzmana zalezno$§¢ temperaturowa w réwnaniach
wyprowadzonych w oparciu o koncepcje stezenia lokalnego, tj. w réwnaniach Wilsona,
NRTL, UNIQUAC okazala sie niewystarczajaca, aby mozliwe bylo zastosowanie tych
réwnann do opisu i przewidywania innych wielko$ci termodynamicznych, np.
nadmiarowej entalpii mieszania. Wprowadzenie dodatkowej zalezno$ci temperaturowej

pozwala na rozszerzenie stosowalnos$ci tych réwnar.
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W réwnaniach Wilsona®: 6 | NRTL®- ©9. 69 zalecane jest stosowanie
liniowej zalezno$ci parametréw reprezentujacych oddzialywanie miedzyczasteczkowe
od temperatury.

W przypadku réwnania UNIQUAC stosowana byla zaréwno liniowa zalezno$§¢
parametréw energetycznych od temperatury, jak i temperaturowa zalezno$¢ dla liczby
koordynacyjnej. Skjold-Jorgensen i wspdlpracownicy®” zalozyli, ze liczba

koordynacyjna z zmienia si¢ wraz z temperatura zgodnie z réwnaniem:

z =352 - 0.1272 + 0.00014 T2 (3.5.108)

3.5.5.1.5. Metody udzialéw grupowych

Koncepcja udzialéw grupowych, méwiaca ze czasteczka stanowi zespél pewnych
grup funkcyjnych, byla punktem wyjscia do badania wkladu poszczegdlnych grup do
wlasnosci czystych substancji, a nastepnie do wlasnosci mieszanin. Wyodrebnienie w
czasteczkach grup funkcyjnych pozwolilo na ograniczenie przedstawiania olbrzymiej
iloéci réznych zwiazkéw chemicznych oraz mieszanin do znacznie mniejszej liczby
grup funkcyjnych. Z kolei okreslenie jaki wklad maja poszczegdlne grupy funkcyjne
do wlasno$ci i zalozenie, ze jest on staly, niezalezny od pozostalych grup w
czasteczce, pozwolilo w oparciu o znajomo$¢ strukturalnej budowy czasteczek
przewidywaé wlasno$ci ukladéw wieloskladnikowych, dla ktérych nie ma danych
literaturowych.

Powstanie koncepcji udzialéw grupowych zawdzieczamy Langmuirowi®, ktéry
sugerowal, ze pole silowe dookola danej grupy jest charakterystyczne dla tej grupy i
jest niezalezne od natury reszty grup w czasteczce. Koncepcja udzialéw grupowych po
raz pierwszy zostala zastosowana do badania wspélczynnikéw aktywnosci przez
Wilsona i Deala®. Obecnie w literaturze mozna znaleZ¢ szereg metod przewidywania
wspoélczynnikéw aktywnos$ci opartych na koncepcji udzialéw grupowych.

Fundamentalnym zalozeniem metod udzialéw grupowych jest addytywno$¢

udzialéw pochodzacych od grup tworzacych czasteczki mieszaniny, przy czym wklad



poszczegllnych grup do energii nadmiarowej Gibbsa jest niezalezny od natury
pozostatych grup znajdujacych sie w czasteczce.

Do najbardziej popularnych metod udzialéw grupowych naleza metody
ASOG™ j UNIFACP. Obie metody zakladaja, ze logarytm ze wspélczynnika

aktywnosci v, skladnika i jest suma dwdch czlonéw: kombinatorycznego i residualnego.

Iny,=Iny +Iny; (3.5.109)

Podzial na dwa czlony jest konieczny, poniewaz na niedoskonalo$§¢ fazy cieklej
wplywa z jednej strony réznica w ksztalcie 1 rozmiarze czasteczek (czes$é
kombinatoryczna), z drugiej za$§ strony jest ona zwiazana z rdznica energii
oddzialywania pomiedzy réznymi grupami funkcyjnymi (cze$¢ residualna).

Cze$¢ residualna wspélczynnika aktywnos$ci 4" skladnika i wyznaczana jest w

oparciu 0 nastgpujace wyrazenie:

N

k=1
gdzie:

»,” - liczba grup k w czasteczce i

I, - grupowy wspdlczynnik aktywno$ci dla grupy k w mieszaninie

I',® - grupowy wspéiczynnk aktywnosci dla grupy & w stanie standardowym
N - liczba wszystkich grup

Stanem standardowym dla grupy jest czysty skladnik, do ktérego grupa k
przynalezy. Taki wybér stanu standardowego zapewnia to, ze ¥, bedzie réwna
jednosci dla czystego skiadnika.

Podzial czasteczek na grupy ma charakter czysto arbitralny, jest zupelnie inny

w kazdej z tych metod.
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Metoda udzialow grupowych ASOG
W metodzie ASOG dla cze$ci kombinatorycznej wspélczynnika aktywnosci v,
sktadnika i zostalo zastosowane atermalne réwnanie Flory-Hugginsa.
FH FH
c Vi Vi
Iny =lnh ——+1- ——r (3.5.111)

2 vf” 8 r v x;

Jo1 je1
gdzie:

»M - jest miara wielko$ci czasteczki i i jest réwna liczbie atoméw w grupie,
nie liczac atoméw wodoru.

X

;- ulamek molowy skiadnika j

M - liczba skladnikdow

Dla grupowego wspdlczynnika aktywno$ci I', grupy k zostalo zastosowane

réwnanie podobne do réwnania Wilsona.

InT > %1 %
px-mE L gl - (3.5.112)
m§l Xm alm
gdzie:
ay - parametr oddzialtywania pomiedzy grupa k i /, przy czym:
a, * a, (3.5.113)

Grupowy ulamek X, dla grupy / w mieszaninie okreslony jest nastepujacym réwnaniem:

M
> x v
X = i1 (3.5.114)
t M N
Lx X v

i=1 k=1
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Kojima i Tochigi™ wprowadzili zalezno$§é temperaturowa dla parametréw

oddzialywania ay

In ay = my + - (3.5.115)
nu

gdzie:
my, ny - grupowe parametry charakterystyczne dla grupy k i /, niezalezne od
temperatury

T - temperatura, K.

Wartos$ci parametrow my, i ny, mozna znalez¢ oprdcz pracy Kojimy, w artykule

Correa™.,

Metoda udzialow grupowych UNIFAC
W metodzie UNIFAC cze$é kombinatoryczna wspélczynnika aktywnosci ,©
skladnika i jest dana réwnaniem Guggenheima-Stavermana (réwnanie 3.5.86).
Wystepujace w réwnaniu  Guggenheima-Stavermana parametry r, i g

wyznaczane sa W oparciu O nastepujace wyrazenia:

N N
=X vPR; g¢-=XvwWaQ (3.5.116)
k=1 k=1

gdzie:

Ry, O, - stale reprezentujace wielko§¢ i powierzchnig grupy k

Stale R, i O, grupy k wyznaczane s3 w oparciu o objeto§¢ V, oraz
powierzchni¢ A4; van der Waalsa. Normalizacyjne wspdlczynniki sa analogiczne

do tych, ktére zostaly zaproponowane przez Abramsa i Prausnitza®®,

Vk Ak
Q =——
15.17 2.5 - 10%)

(3.5.117)
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Grupowy wspdlczynnik aktywno$ci T', grupy k jest analogiczny jak cze$é

residualna wspdlczynnika aktywno$ci réwnania UNIQUAC; jest funkcja ulamka

grupowego X,,.

N ¥ ew,
InT, =Q - Qn 2-:1 0, - O E N (3.5.118)
i "l ev¥

M
Y v? x
X m )
e, = ____NQ'" L X = _.__Mf“‘N (3.5.119)
QX EE W% x
n=1 Jj=1 n=1 !

(3.5.120)

P = exp

nm |,
nm - ]’ anm * amn

gdzie:

a,, - parametr oddzialywania pomiedzy grupa n i m.

Wartosci parametréw oddzialywania miedzy grupami funkcyjnymi podane

zostaly w pracy Magnussena 7,

Aby poprawi¢ predykcyjne wlasciwosci metody UNIFAC, w ostatnich latach
wprowadzono szereg modyfikacji. Kolejnymi proponowanymi modyfikacjami byly:

1. Metoda udzialéw grupowych SUPERFACY
W SUPERFAC-u, dla czes$ci kombinatorycznej wspdlczynnika

aktywnos$ci v, skladnika i zastosowano réwnanie Guggenheima-Stavermana,
przy czym do wyrazenia na ulamek objetosciowy ¢; wprowadzono

wykladnik 2/3 (wykladnik taki zostal zaproponowany przez Kikica®).

r X,
§ =
Y (3.5.121)
r rjm x;
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Do wyznaczania statych grupowych R, oraz @, zastosowano zmodyfikowana
metode Very?. Metoda Very daje mozliwo$¢ liczenia wspéiczynnikéw
aktywno$ci w oparciu o model siatkowy niezaleznie od zalozer dotyczacych
liczby koordynacyjnej z. Metoda oparta jest na empirycznej korelacji miedzy V;
i A, oraz zalezno$ciami miedzy r i q otrzymanymi z teorii siatkowej. W

SUPERFAC-u mamy wigc:

Vk
R, =
18.92 (3.5.122)
Q =08R, +01(2-N,)

gdzie:
N, - liczba grup przylaczonych do grupy &

W czeSci residualnej wspélczynnika aktywno$ci wprowadzono zalezno$é
temperaturowa dla grupowych parametréw oddzialywania.

Gy =Gy, + Gy, (T-T,) + Qs

T (%] oo To] (3.5.123)

gdzie:

T, - temperatura odniesienia réwna 298.25 K.

Gmehling i Weidlich™ wprowadzili wykladnik 3/4 do wyrazenia na utamek
objetosciowy ¢, skladnika i wystepujacy w czesci kombinatorycznej

wspoélczynnika aktywno$ci ..

4

rox
¢, = —
Pt (3.5.124)
5 rjm x;
j=1

Ponadto  wprowadzili  zalezno§é temperaturowa dla  parametréw

charakteryzujacych oddzialywania miedzy grupami (wielomian drugiego stopnia).
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W cze$ci kombinatorycznej wspélczynnika aktywnosci v, skladnika i Larsen

zastapil réwnanie Guggenheima-Stavermana réwnaniem Flory-Hugginsa.

MR (3.5.125)

X;

k]

X;

Iny; = In

Do wyrazenia na ulamek objeto$ciowy ¢, wprowadzil wykladnik 2/3, a do

wyznaczania ulamka powierzchniowego zaproponowal nastepujace wyrazenie:

8, - ——— (3.5.126)

Ponadto Larsen zaproponowal wprowadzenie zalezno$ci temperaturowej dla
parametréw charakteryzujacych oddzialywanie miedzy grupami analogiczne jak
w SUPERFAC-u.

Elbro®”, w oparciu o uogélniona teorie van der Waalsa, wyprowadzil nowe
wyrazenie na entropowy wspdlczynnik aktywnosci <.  Zaproponowane
wyrazenie jest bardzo podobne do réwnania Flory-Hugginsa. Zawiera ono obok
czesci kombinatorycznej czlon uwzgledniajacy swobodna objeto$é.

o o (3.5.127)

Iny=In— +1-—
X

i %
x v, - V)
o= (3.9.128)
% xj (VJ - v;)
JI

gdzie:
v - objeto$¢ molowa
V" - objeto§é molowa wyznaczana w oparciu o objeto$¢ van der Waalsa

analogicznie jak w metodzie UNIFAC

59



5. Rozszerzenie metody UNIFAC na wysokie ciSnienia otrzymano przez
zastosowanie parametréw energetycznych dla wyodrebnionych w modelu

UNIFAC grup do wyznaczania parametréw w réwnaniu UNIWAALS®D: 62

3.5.5.2. Obliczenia ré6wnowagi ciecz-para. Metody wyznaczania wspélczynnikéw

aktywnosci

Obliczenia majace na celu ilo§ciowe opisanie podzialu kazdego wystepujacego
w ukladzie skladnika miedzy wszystkie istniejace w ukladzie fazy w stanie
réwnowagi dla ukladu dwufazowego wieloskladnikowego, sprowadzaja sie do
okreslenia ci$nienia i skladu fazy parowej (jezeli znamy temperature tych dwéch faz
oraz sklad fazy cieklej) lub do okreslenia temperatury i skladu fazy parowej (jezeli
znamy ci$nienie i sklad fazy cieklej).

Do przeprowadzenia takich obliczeri konieczna jest, obok informacji o
warto$ciach preznosci par czystych skladnikéw i warto$ciach wspélczynnikéw lotno$ci
fazy parowej, przede wszystkim informacja o warto$ciach wspélczynnikéw aktywnosci.
Znajomos$¢ parametréw rownar okre$lajacych zaleznos¢ wspélczynnika aktywnosci
od stezenia i temperatury pozwala okresli¢ warto$ci wspélczynnikéw aktywnosci, a
co za tym idzie sklad wspdlistniejacych ze soba i bedacych w réwnowadze faz, w
calym zakresie stezen i szerokim zakresie temperatur.

Procedura wyznaczania parametréw réwnan okre§lajacych zalezno$¢
wspdlczynnika aktywno$ci od stezenia nosi nazwe redukcji danych do§wiadczalnych.
Dane doswiadczalne typu P -T-x-y lub P - T - x, ktére uzywane sa do
redukcji, powinny pokrywaé caly zakres stezeri. Liczba punktéw do$wiadczalnych
powinna by¢ wieksza od liczby dobieranych parametréw réwnania korelacyjnego.

Metoda, ktéra jako pierwsza umozliwila wyznaczenie skladu fazy parowej w
granicach bledu do$wiadczalnego byla metoda Barkera®. Metoda ta polegala na
zastosowaniu metody najmniejszych kwadratéw do wyznaczania prezno$ci pary jako
funkcji skladu mieszaniny. W metodzie tej funkcja minimalizowana byla suma

kwadratéw odchylen ci$nienia zmierzonego od obliczonego.
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Ogdlnie funkcja celu ma zwykle postaé¢ sumy kwadratéw odchyleri wielkoSci

zmierzonej Z°” od obliczonej Z*.

Fcelu = Z Wj ( Ze - Zo )3 (3.5129)

Jj=1
gdzie:

Z™ - dowolna zmienna zalezna, ktéra jest funkcja zmiennej lub zmiennych
niezaleznych i parametréw réwnania korelacyjnego

W,

;- waga statystyczna punktu j

m - liczba punktéw do$wiadczalnych

Najczesciej zaleznosé wzgledem parametréw jest nieliniowa, co powoduje, ze
obliczenia musza by¢é prowadzone w sposéb iteracyjny. W kolejnych iteracjach
uzyskiwane s3 coraz lepsze przyblizenia parametréw réwnania. Powszechnie stosowana
do tego celu jest metoda Newtona-Raphsona® oraz metoda Marquardta®,

Jezeli dysponujemy danymi réwnowagi ciecz-para w funkcji temperatury, mozna
wprowadzi¢ zalezno$¢ temperaturowa dla parametréw, zwiekszajac w ten sposéb ich
liczbe. Liczba wyznaczanych parametréw nie moze jednak przekraczaé liczby izoterm.
Wprowadzenie zalezno$ci temperaturowej dla tych parametréw i zastosowanie
ekstrapolacji umozliwia wyznaczenie warto§ci wspolczynnikéw dla izoterm innych niz
wyznaczone do§wiadczalnie.

Redukcja danych do§wiadczalnych moze by¢ przeprowadzona bez uwzgledniania
niedoskonato$ci fazy parowej. Redukcje danych do$wiadczalnych tego typu
przeprowadza si¢ jezeli interesujace jest jedynie odtworzenie danych do§wiadczalnych.

Do réwnari najczes$ciej obecnie stosowanych w obliczeniach réwnowagi ciecz-
para naleza réwnania oparte na koncepcji stezenia lokalnego tzn. réwnanie Wilsona,
NRTL i UNIQUAC w wersjach dwuparametrowych. Réwnanie NRTL, obok dwdch
parametrow energetycznych, moze mie¢ jeszcze jeden dodatkowy parametr a.

W celu wyznaczenia réwnowagi ciecz-para ukladéw dla ktérych w literaturze
brak jest danych réwnowagi ciecz-para, korzysta sie z warto$ci wspdlczynnikéw

aktywnosci wyznaczonych za pomoca metod przewidywania. Metody przewidywania
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pozwalaja na wyznaczenie warto$ci wspdlczynnikéw aktywnosdci dla nie zmierzonych
jeszcze ukladéw zaréwno w calym zakresie stezern jak i w szerokim zakresie
temperatury. Dokladno$¢ odtworzenia réwnowagi ciecz-para z wykorzystaniem metody
przewidywania warto$ci wspdlczynnikéw aktywnosci jest jednak znacznie mniejsza niz
w przypadku redukcji danych i ekstrapolacji z wykorzystaniem zaleznoSci
temperaturowej dla parametréw réwnar stosowanych do redukcji danych. W przypadku
nietody przewidywania, do obliczeri konieczna jest znajomo$¢ wspdlczynnikéw lotnoS$ci
fazy parowej ¢.

Po raz pierwszy do przewidywania wspdlczynnikéw aktywno$ci wykorzystano
teori¢ roztworéw regularnych Scatcharda i Hildebranda®: ©”?. QObecnie do
przewidywania wspdlczynnikéw aktywnosci stosowane sa przede wszystkim metody
udzialéw grupowych, wyznaczajace wspolczynniki aktywnosci na podstawie parametréw

energetycznych charakteryzujacych oddzialtywania miedzy grupami funkcyjnymi.
3.5.6. Weryfikacja danych réwnowagi ciecz-para

W zwiazku z tym, Ze wystepujace w literaturze dane réwnowagi ciecz-para sa
czesto niedokladne, opracowano metody weryfikacji tych danych.
Dla pelnych danych réwnowagi ciecz-para, czyli dla danych P - T - x - y,
stosuje si¢ testy sprawdzajace wewnetrzna zgodno$¢ danych.
W celu zbadania zgodnosci wewnetrznej danych przeprowadza sig:
1. redukcje danych P -T - x, a nastepnie wyznacza si¢ sklad pary i poréwnuje ja
z do$wiadczalnie wyznaczonym skladem pary
2. redukcje danych P - T - y, a nastepnie wyznacza si¢ sklad cieczy i poréwnuje
Ja z doSwiadczalnie wyznaczonym skladem cieczy
Gdy réznica miedzy skladem pary lub skladem cieczy obliczonym i
wyznaczonym do§wiadczalnie znacznie przekracza blad do$wiadczalny, dane

nalezy uzna¢ za niedokladne.
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test konsystencji termodynamicznej
Podstawowa zalezno$cia termodynamiczna wykorzystana w metodzie
badania konsystencji termodynamicznej danych réwnowagi ciecz-para jest

réwnanie Gibbsa-Duhema dla wielko$ci molowych nadmiarowych:

SEdT - vEdP + Y x,dlny,=0 (3.5.130)

i=1

W przypadku danych izobarycznych lub danych izotermicznych w poblizu
ci$nienia krytycznego, do przeprowadzenia testu konsystencji wymagane sa
informacje, ktére z reguly w literaturze trudno jest znaleZé. W przypadku
danych izobarycznych potrzebne sa informacje o nadmiarowych cieplach
mieszania w warunkach pomiaru réwnowagi ciecz-para, a dla danych
izotermicznych, dla ci$nieri zblizonych do krytycznego, potrzebne sa informacje
o objetosciach nadmiarowych, réwniez w warunkach pomiaru réwnowagi
ciecz-para.

Test konsystencji termodynamicznej stosuje si¢ najczesciej dla danych
izotermicznych, gdy ci$nienia oddalone sa znacznie od ci$nienia krytycznego.
Dla ci$nieri znacznie oddalonych od ci$nienia krytycznego objeto$¢ nadmiarowa
VE jest stosunkowo niewielka i dlatego mozna zalozyé, ze V& mozna pominaé.
Test konsystencji termodynamicznej dla danych izotermicznych oparty jest wtedy

na réwnaniu o nastgpujacej postaci:

Z xdlny,=0 (3.5.131)

Najczesciej stosowanym testem konsystencji dla izotermicznych danych
jest test roznicowy®®: &7 oraz test powierzchniowy® 8 Dokladny opis testu

konsystencji termodynamicznej zostal podany przez Malanowskiego®.
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Dane réwnowagi ciecz-para moga by¢ dodatkowo zweryfikowane przez
poréwnanie warto§ci nadmiarowej entalpii wyznaczone) na drodze pomiaréw
kalorymetrycznych i obliczonej w oparciu o dane réwnowagi ciecz-para zgodnie z

réwnaniem Gibbsa-Helmholtza:

HE=-RT2(6(GE/RT)) (3.5.132)
aT .

Weryfikacja przy pomocy tego réwnania mozliwa jest tylko wtedy, gdy w
literaturze dla danego ukladu dostepne sa dane réwnowagi ciecz-para w €O najmniej
dwéch temperaturach (moga to byé dane zaréwno typu P- T-x -yjaki P-T-Xx)
oraz jezeli dla danego ukiadu dane kalorymetryczne istnieja. Konieczne do wyznaczenia
nadmiarowej entalpii, warto$ci nadmiarowej swobodnej energii Gibbsa G* oblicza
si¢ przeprowadzajac redukcje danych przy uzyciu dowolnego réwnania opisujacego

nadmiarowa swobodna energie Gibbsa.
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4. DOSWIADCZALNE METODY OZNACZANIA ROWNOWAGI CIECZ-PARA

W literaturze wystepuje szereg opracowari, w ktdrych szczegélowo opisano
metody 1 aparaty stosowane do pomiaréw réwnowagi ciecz-para. Do najbardziej
aktualnych naleza prace Malanowskiego® ®®  Abbota®”, Aima i Hali®®, Marsha®?.

Kazda z metod pomiarowych stosowanych do pomiaréw réwnowagi ciecz-para
ma swoje ograniczenia i dlatego w zaleznosci od wlasnosci badanych ukladéw do
pomiaréw stosuje si¢ odpowiednie metody do$wiadczalne.

Do pomiaréw réwnowagi ciecz-para, dla ci$nied zaréwno niskich jak i
umiarkowanych, stosuje si¢ w zasadzie te same metody pomiarowe, tzn. metode
dynamiczna, statyczna, przeplywowa i metode punktéw wrzenia i punktéw rosy. W
przypadku pomiaréw pod niskimi ci§nieniami, obok wymienionych metod pomiarowych
stosuje sie jeszcze metode transpiracyjna, chromatograficzng i izopiestyczna.

W rozdziale tym zostana pokrétce omdéwione wyzej wymienione metody

pomiarowe.

Meroda statyczna

Metoda statyczna polega na oznaczaniu preznosci par czystego skiadnika lub
mieszaniny o znanym skladzie w stalej i znanej temperaturze. Metoda statyczna
wyznaczane sa niepelne dane, czyli dane typu P - T - x.

Pomiary réwnowagi ciecz-para metoda statyczna wykonuje si¢ na aparacie

statycznym, ktérego gléwnymi elementami sa:

1. uklad do odgazowywania substancji

2 uklad wprowadzania substancji do naczynka réwnowagowego
3. uklad stabilizacji i pomiaru temperatury

4 uklad regulacji i pomiaru ci$nienia

W literaturze opisanych jest szereg aparatéw statycznych, z ktérych kazdy w

inny sposéb realizuje wymienione wyzej uklady (1 - 4 ).
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Najwigksze znaczenie dla rozwoju techniki pomiaru réwnowagi ciecz-para
metoda statyczna mial aparat statyczny i technika pomiaru opracowana przez
McGlashana i Williamsona®. Stanowila ona podstawe do budowy nastepnych aparatéw
statycznych. W aparacie statycznym zaproponowanym przez McGlashana 1 Williamsona
odgazowywanie prowadzono zamrazajac i topiac substancje pod préznia. Odgazowana
substancje ampulkowano, a napelnianie naczynka réwnowagowego realizowano poprzez
destylacje substancji z dotopionej ampulki do ukladu. Do pomiaru ci$nienia
zastosowano dwa manometry rteciowe.

Najbardziej znaczace zmiany w stosunku do aparatu statycznego zbudowanego
przez McGlashana i Williamsona wprowadzili Gibbs i Van Ness®?. Wyeliminowali oni
pracochlonna metode napelniania aparatu przy pomocy ampulek. Do napelniania aparatu
zastosowali oni tlokowe dozowniki napelnione odgazowanymi substancjami.
Zrezygnowali oni réwniez z manometru rteciowego; uzywali manometru kwarcowego.
Wigkszo$¢ spotykanych w literaturze aparatéw statycznych stanowi modyfikacje
aparatow McGlashana i Williamsona oraz Gibbsa i Van Nessa.

Wariantem metody statycznej, o ktérym nalezy wspomnie¢, jest metoda
statyczna réznicowa. Jest to metoda poréwnawcza (Gaw i Swinton®”). W termostacie
zanurzone sa dwa naczynka pomiarowe, z ktérych jedno wypelnione jest czystym
skladnikiem, a drugie mieszanina.

Postep w dziedzinie techniki pomiaru i stabilizacji temperatury oraz ci$nienia
doprowadzil do powstania konstrukcji aparatu statycznego pozwalajacych na badanie
réwnowagi ciecz-para pod ci$nieniami wyzszymi od atmosferycznego.

Do wazniejszych aparatéw statycznych stuzacych do pomiaru réwnowagi ciecz-
para pod umiarkowanymi ci$nieniami nalezy aparat statyczny Wagnera i Wichterle®”

oraz aparat Burchama®®,

Metoda dynamiczna
Zasada dzialania dynamicznych aparatéw réwnowagowych polega na
recyrkulacji strumienia pary lub strumienia pary i strumienia cieczy, w zalezno$ci od

zastosowanych w przyrzadzie rozwiazan technicznych. Metoda dynamiczna pozwala
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okre§li¢ pelne dane réwnowagi ciecz-para, czyli dane typu P - T - x - y. Metody
dynamiczne nie nadaja si¢ do pomiaru réwnowagi ciecz-para dla ukladéw tworzacych
dwie fazy ciekle.

W typowym przyrzadzie dynamicznym z recyrkulacja tylko fazy parowej, mamy
polaczone ze soba dwa zbiorniki. W jednym ze zbiornikéw mieszanina doprowadzana
jest do wrzenia. Para opuszczajaca zbiornik z wrzaca ciecza przechodzi do drugiego
zbiornika, gdzie nastepuje kondensacja pary. Kondensat powraca do zbiornika wrzacej
cieczy, gdzie konieczne jest dokladne wymieszanie, aby nie wystepowal gradient
temperatury. Po trwajacej pewien czas recyrkulacji strumienia pary osiagana jest
réwnowaga, a nastepnie oznaczane sa parametry réwnowagi, czyli skiad fazy cieklej
i fazy parowej, temperatura wrzenia czystych skladnikéw lub mieszanin oraz ci$nienie.
Szereg przyrzadéw z recyrkulacja tylko fazy parowej zaprojektowal Othmer®.

Recyrkulacja zaréwno fazy cieklej jak i fazy parowej osiagana jest dzieki
zastosowaniu pompki Cottrella. Zasada dzialania przyrzadéw z zastosowaniem pompki
Cottrella przedstawia sie nastepujaco: strumieri mieszaniny przegrzanej pary i cieczy
rzucany jest na gniazdo termometryczne umieszczone w zbiorniku réwnowagowym. Na
gniezdzie termometrycznym nastepuje rozdzial fazy cieklej i fazy parowej. Po ustaleniu
si¢ réwnowagi oznaczeniu ulegaja sklady obu faz, temperatura i ci$nienie. Przyrzadami
dzialajacymi na zasadzie recyrkulacji fazy cieklej i fazy parowej dla niskich ci$nien sa:

ebuliometr Swietostawskiego®®, przyrzady  Gillespie®®?, Browna®, Scatcharda
i Ticknora®®, Récka i Siega®®, Stage i Miillera%, Dvoraka i Boublika"*®, Uzywane
obecnie przyrzady recyrkulacyjne sa modyfikacjami wymienionych przyrzadéw.

Podobnie jak w przypadku metody statycznej postep w dziedzinie techniki
pomiaru i stabilizacji temperatury oraz ci$nienia doprowadzil do powstania urzadzer
do pomiar6w metoda dynamiczna pozwalajacych na badanie réwnowagi ciecz-para pod
ci$nieniami wyzszymi od atmosferycznego.

W przypadku wigkszo$ci stosowanych obecnie aparatéw do pomiaréw

réwnowagi ciecz-para pod podwyzszonym ci$nieniem metoda dynamiczna, wchodza
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urzadzenia ulatwiajace recyrkulacje i analize fazy cieklej i fazy parowej. Przeglad
aktualnie stosowanych takich aparatéw zostal opublikowany przez Marsha®.

Obok aparatéw z zastosowaniem urzadzeri zewnetrznych ulatwiajacych
cyrkulacje fazy cieklej i fazy parowej w literaturze znaleZ¢ mozna opis aparatéw, w
ktérych obieg fazy cieklej i fazy parowej odbywa sie na skutek wrzenia substancji lub

mieszaniny. Do aparatéw takich naleza ebuliometry Zieboraka® i Olsona®,

Metody przeptywowe

Metody przeplywowe rozwijane byly w celu pomiaru réwnowagi ciecz-para dla
ukladéw nietrwatych i reagujacych. Dla takich ukitadéw konieczne bylo
zminimalizowanie czasu potrzebnego do osiagnigcia réwnowagi. W przyrzadach
przeplywowych czyste substancje, w postaci pary lub cieczy, przeprowadzane sa ze
zbiornikéw poprzez przegrzewacz do komory mieszania, a nastepnie do komory
réwnowagowej. W komorze réwnowagowej mierzona jest temperatura rownowagi, a
nastepnie ciecz i para szybko ulega rozdzieleniu.
W metodzie przeplywowej substancja jest ogrzewana do temperatury réwnowagowej

tylko przez kilka sekund. Przeglad aparatéw do pomiaréw metoda przeptywowa podany

jest w pracy Aima®?,

Metoda punktéw wrzenia i punktéw rosy

Oznaczanie metoda punktéw wrzenia i punktéw rosy polega na pomiarze
cisnienia w funkcji temperatury. Diagram P - x - y wyznacza si¢ w oparciu o punkty
wrzenia i punkty rosy, ktére odczytuje sie z linii przeciecia na diagramie P - V. Ciecz
o znanym skladzie ulega dekompresji do ci$nienia pary nasyconej. Uklad znajduje sie
wtedy w punkcie wrzenia. Dalsze rozprezania powoduje odparowanie prébki
odpowiadajace punktowi rosy. Aparaty pomiarowe oraz dokladny opis sposobu
wyznaczania diagramu P - x - y w oparciu o diagram P - V zostal podany w pracy

Malanowskiego® i Aima®?,
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Metoda transpiracyjna

Metoda ta polega na przepuszczaniu znanej ilo$ci gazu obojetnego przez roztwor
badanego roztworu. Gaz obojetny po przej$ciu przez roztwdr nasycony jest parami,
ktére sa w réwnowadze z roztworem. Pary oddzielone od gazu obojetnego ulegaja
skropleniu i sa wazone. Sklad pary analizowany jest chromatograficznie. Typowym
uktadem pomiarowym jest ukiad Linka i Hali"®. Przeglad zestawéw pomiarowych jest

podany réwniez w pracy Aima®?.

Metoda chromatograficzna

Metoda chromatograficzna stosowana jest przede wszystkim do wyznaczania
aktywno$ci w rozciericzeniu nieskoriczenie wielkim. Metoda chromatografii gazowej
wyznaczana jest tylko temperatura i sklad obu faz, natomiast ci§nienie obliczane jest
w oparciu o wielko§ci zmierzone. Miedzy innymi metoda chromatograficzna byla
stosowana przez Shawa i Andersona®'®, Matteoliego i Leporiego!'? oraz

Yokoyame®!?,

Metoda izopiestyczna

Metoda izopiestyczna stosowana jest w przypadku mieszanin skladajacych sig
tylko z jednego lotnego skladnika. Uklad do badania réwnowagi ciecz-para sklada sie
z dwdch cel, przy czym w jednej z nich znajduje si¢ roztwor badanego skiadnika, a w
drugiej roztwor skladnika odniesienia w tym samym rozpuszczalniku. Obie cele maja
ze soba kontakt. Po usunigciu powietrza i zamknigciu ukladu, ukiad doprowadzany jest
do stanu réwnowagi. Rozpuszczalnik powoli destyluje miedzy tymi dwiema celami, az
do momentu gdy aktywno$ci substancji rozpuszczonych sa takie same. Sklad
réwnowagowy wyznaczany jest poprzez wazenie roztworéw. Aparatura oraz procedura
pomiarowa metoda izopiestyczna zostaly szczegélowo opisane w pracy Barely i

Buchowskiego®'®,
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5. CZESC DOSWIADCZALNA

5.1. Wybé6r metody do§wiadczalnej

Do oznaczania réwnowagi ciecz-para zaréwno dla ci§nien nizszych jak 1
wyzszych od ci$nienia atmosferycznego, jako metode doswiadczalna postanowiono
zastosowaé metode ebuliometryczna. Za metoda ebuliometryczna przemawialo to, ze
jest ona stosunkowo prosta w zastosowaniu, pozwala na uzyskanie wynikéw w do$§¢
krétkim czasie, a dokladno$§¢ pomiaréw otrzymanych ta metoda nie rdzni sieg
praktycznie od dokladno$ci metody statycznej, uwazanej powszechnie za
najdokladniejsza. Przy wyborze metody do projektowanych badarn dla ci$nief nizszych
od ci$nienia atmosferycznego dodatkowo brano pod uwage fakt, ze metoda
ebuliometryczna zmierzono wczeéniej wiele innych réwnowag ciecz-para. Pomiary
obecnie projektowane, lacznie z pomiarami wcze$niejszymi moga stanowié jednorodny
material do§wiadczalny, ktéry moze by¢ wykorzystany do dalszych rozwazar.

5.2. Substancje

Benzen, metylobenzen, etylobenzen, n-propylobenzen, izopropylobenzen,
n-butylobenzen, 1,2-dwumetylobenzen, 1,4-dwumetylobenzen, 1,2,4-tréjmetylobenzen,
cykloheksan, metylocykloheksan, n-heptan, n-oktan, trans-dekalina, n-dekan i
chinolina oczyszczone byly przez Z.D. Chemipan. Wedlug analizy
chromatograficznej dostarczonej tacznie z substancjami, substancje te zawieraly mnigj
niz 0.1% zanieczyszczen. Substancje przechowywano nad sitami molekularnymi 5A,
a bezpo$rednio przed pomiarem destylowane byly znad sodu w celu usunigcia
resztek wody.

Woda uzyta do pomiar6w zostala specjalnie oczyszczona. Dwukrotnie
destylowana wode gotowano przez 3 godziny z nadmanganianem potasu w Srodowisku
zasadowym, a nastepnie powtdrnie dwukrotnie destylowano. Ostatnia destylacje

przeprowadzono po zakwaszeniu kwasem siarkowym.
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5.3. Pomiary réwnowagi ciecz-para pod niskimi ci$nieniami

Pomiary réwnowagi ciecz-para dla niskich ci$niefi zostaly wykonane metoda
ebuliometryczna opracowana przez Rogalskiego®'®.

Informacje otrzymane z do$wiadczenia przeprowadzonego ta metoda to:
réwnowagowe ci$nienie i temperatura oraz sumaryczny skiad prébki. Réwnowagowy
skiad fazy cieklej obliczany jest w oparciu o bilans materialowy procesu zachodzacego

w komorze réwnowagowej ebuliometru.

5.3.1. Uklad pomiarowy, metodyka pomiaru i okreslanie skladu réwnowagowego

Uktad pomiarowy

Uklad pomiarowy stosowany do badad, przedstawiony jest na rysunku 2.
Ebuliometr (EBU), w przypadku obecnych pomiaréw byt to ebuliometr Rogalskiego-
Malanowskiego®'® (schemat ebuliometru znajduje sie na rysunku 3), dotaczony jest do
ukladu manostatujacego. Podstawowymi elementami ukladu manostatujacego sa
zbiorniki wyréwnawcze (ZW1-4), kazdy o objetoéci 5 dm® oraz stalowy zbiornik (ZM)
o objeto$ci okolo 80 dm?®. Zastosowana konstrukcja ukladu manostatujacego zapewnia
stabilizacje cis$nienia z dokladno$cia do + 3 Pa. Zbiorniki wyréwnawcze (ZW1-4)
oraz zbiornik (ZM) polaczone sa z jednej strony z ukladem prézniowym, w sklad
ktérego wchodza pompa olejowa (PO) i pompa dyfuzyjna (PD), z drugiej za$ strony
polaczone sa z butla ze sprezonym azotem (BA). Takie polaczenie powoduje, ze latwa
jest regulacja ci§nienia w ukladzie. Azot doprowadzany do ukladu, przepuszczany jest
przez warstwe waty szklanej (WS) oraz sita molekularne (SM) w celu usunigcia
zanieczyszczefi mechanicznych i §ladéw wody.
Ciénienie mierzono manometrem firmy Texas Instruments typ 144-01 (TI),
kalibrowanym przez poréwnanie wskazai z manometrem rteciowym (M). Zero
miernika ci§nienia poréwnywano ze wskazaniem prézniomierza McLeoda (ML).
Temperature mierzono termometrem firmy Systemteknik AB typu S1228. Dokladnos¢

pomiaru temperatury wynosita + 0.01K.
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Rysunek 2. Uklad do pomiar6w réwnowagi ciecz-para pod niskimi ci§nieniami
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Rysunek 3. Ebuliometr Rogalskiego - Malanowskiego®'?
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Badanie przebiegu powierzchni P - T - x

Wyznaczanie powierzchni P - T - x w calym zakresie stezei mozna prowadzié
w warunkach izotermicznych badZ izobarycznych. W ramach niniejszej pracy pomiary
przeprowadzono w warunkach izotermicznych, dlatego ogranicze si¢ do opisu metodyki
pomiaru prowadzonego wla$nie w tych warunkach. W pierwszym etapie wyznaczana
jest dla stalej temperatury T polowa krzywej P - x, a w drugim pozostala jej czes$¢.

Bezpos$rednio przed pomiarem wprowadzany jest do ebuliometru jeden ze
skladnikéw badanej mieszaniny. Ilo§¢ wprowadzonego skladnika okre$lona jest
wagowo. W ukladzie manostatujacym ustalane jest nastepnie ci$nienie, na poziomie
takim, aby temperatura osiagnela warto$¢ dla ktérej zamierzamy zbada¢ réwnowage
ciecz-para. Nastepnie do ebuliometru wprowadzany jest drugi skladnik, ktérego ilos¢
okre§lana jest réwniez wagowo. Po wprowadzeniu drugiego skladnika temperatura
zmienia si¢. Aby temperatura powrdcila do warto$ci poczatkowej nalezy zmienié
ci$nienie w ukladzie manostatujacym. Po osiagnigciu wymaganej wartosci temperatury
i po ustaleniu sie réwnowagi, co zajmuje okolo pdl godziny, odczytywane sa wartosci
temperatury i ci$nienia. Dodawanie kolejnych porcji skladnika drugiego, regulowanie
ci$nienia w ukladzie manostatujacym, a nastepnie odczytywanie réwnowagowych
wartos$ci ci$nienia i temperatury powtarzane jest az do momentu wyznaczenia polowy
krzywej P - x. Druga cze$é krzywej wyznacza si¢ analogicznie; do ebuliometru

zawierajacego czysty drugi skladnik dodawane sa porcje skladnika pierwszego.

OkreSlanie skladu réwnowagowego

W trakcie pomiar6w wyznaczany jest sumaryczny sklad prébki. Sklad ten nie
jest réwny réwnowagowemu skladowi fazy cieklej, poniewaz w ebuliometrze w trakcie
pomiaréw nastepuje rozdzial cieczy wyj$ciowej na ciecz i pare. Réwnowagowy sklad
fazy cieklej obliczany jest w oparciu o bilans materialowy procesu zachodzacego w

komorze réwnowagowej ebuliometru:

g, =x,¢+yp (5.3.1)
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gdzie:
q, - calkowity sklad mieszaniny wyj$ciowe;j
X,, ¥, - sklady réwnowagowe cieczy i1 pary

¢, p - molowe iloéci cieczy i pary odniesione do 1 mola mieszaniny

wyj$ciowej

Z bilansu materiatowego wynika, ze skiad cieczy jest nastepujacy:

x’ = qs e
1 +kf
gdzie:
f=2 (5.3.3)
[+
k= 2r (5.3.4)
X

Wspdlczynnik f, okre§lajacy stosunek ilosci pary do cieczy, jest wielko$cia
charakterystyczna dla przyrzadu i zalezy od szybkosci obiegu faz, nie zalezy od
rodzaju substancji i temperatury. Dla stosowanej w pomiarach szybkosci kroplowania
wynoszacej 20 kropli na 10 sekund wspdlczynnik f réwny jest 0.05. Do obliczania
wspélczynnika k konieczna jest znajomo$¢ skladéw wspdlistniejacych faz. Sklad fazy
parowej oblicza sie stosujac metode Barkera® i zalezno$§¢ na x,. Dokladny opis

okre§lania skladu réwnowagowego znajduje sie¢ w pracy doktorskiej Rogalskiego®'®,
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5.3.2. Wyniki pomiaréw réwnowag ciecz-para pod niskimi ci§nieniami

Wyznaczono réwnowagi ciecz-para w temperaturze 373.15 K dla ukladéw

etylobenzenu z metylobenzenem, n-propylobenzenem, izopropylobenzenem, n-

butylobenzenem, 1,2-dwumetylobenzenem, 1,4-dwumetylobenzenem, 1,2,4-
trojmetylobenzenem, metylocykloheksanem, n-heptanem, n-oktanem oraz w

temperaturze 393.15 K dla ukladéw chinoliny z butylobenzenem, trans-dekalina
i n-dekanem. Wyniki pomiaréw'®- ¢!" przedstawione sa w tabelach 1 i 2.
Zmierzone warto$ci preznos$ci par ukladéw dwuskladnikowych skorelowano
réwnaniem Redlicha-Kistera (3.5.52) stosujac metode najmniejszych kwadratéw.
Obliczenia przeprowadzono z uwzglednieniem niedoskonalo$ci fazy parowej. Objetosci
molowe ekstrapolowane z danych literaturowych, oraz drugie wspélczynniki wirialne
estymowane metoda Tsonopoulosa®®- ¢? uzyte do obliczen znajduja sie w tabeli 3.
Obliczone warto$ci wspélczynnikéw aktywnos$ci przedstawione sa w tabelach 11 2.
Otrzymane wartoSci stalych ~ réwnania Redlicha-Kistera lacznie ze S$rednim
standardowym odchyleniem ci$nienia podane sa w tabeli 4. Srednie odchylenie

standardowe ci§nienia obliczano ze wzoru:

Z: (Pexp _ Pobl)z (535)
s(P)= &

n-m
gdzie:

n - liczba punktéw do§wiadczalnych

m - liczba stalych

Na rysunku 4 wykre§lone zostaly przebiegi nadmiarowej energii Gibbsa (G)
dla ukladéw { etylobenzen + weglowoddr aromatyczny }. Dla tych ukladéw G* jest
bardzo mala i wzrasta wraz ze wzrostem liczby podstawnikéw  pierécienia
aromatycznego. Dla ukladéw {etylobenzen + metylo-, lub + n-propylo-, lub +
izopropylo-, lub n-butylobenzen} G° jest ujemna, natomiast dla ukladéw

{etylobenzen + 1,2-dwumetylo-, 1lub 1,2,4-tréjmetylobenzen} przyjmuje wartosci
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dodatnie. Uklad {etylobenzen + 1,4-dwumetylobenzen} mozna uzna¢ za uklad prawie
doskonaly. Dla ukladéw {etylobenzen + weglowoddr aromatyczny} z jednym
alkilowym podstawnikiem G® maleje wraz ze wzrostem rdznicy w dlugo$ci larficucha
alkilowego podstawnika.

Przebiegi nadmiarowej energii Gibbsa (G®) dla ukladéw {etylobenzen +
metylocykloheksan, lub n-heptan, lub n-oktan} przedstawione sa na rysunku 5.
Dla tych ukladéw G jest znacznie wigksza niz dla ukladéw {etylobenzen +
weglowoddr aromatyczny}; jest zawsze dodatnia.

G* w funkcji stezenia dla ukladéw {chinolina + n-dekan, lub trans-
dekalina, lub n-butylobenzen} przedstawione sa na rysunku 6. Dla tych ukladéw G*

ro$nie wraz ze wzrostem réznicy w budowie czasteczek tworzacych mieszaning.
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Tabela 1. Preznosci pary dla ukladéw etylobenzenu z wybranymi weglowodorami

aromatycznymi, alifatycznymi i cyklicznymi w temperaturze 373.15 K.

P / kPa T Y2

x etylobenzen + (1-x) metylobenzen
0.0000 74.172 0.992 1.000
0.0639 71.562 0.993 1.000
0.1493 68.109 0.994 1.000
0.2521 63.947 0.996 1.000
0.3606 59.583 0.997 0.999
0.4602 55.595 0.998 0.998
0.5683 51.159 0.999 0.998
0.6655 47.442 0.999 0.997
0.7554 43.851 1.000 0.996
0.8596 39.715 1.000 0.994
0.9461 36.329 1.000 0.993
1.0000 34.257 1.000 0.992

x etylobenzen + (1-x) n-propylobenzen
0.0000 16.629 0.999 1.000
0.0554 17.582 0.999 1.000
0.1460 19.161 0.999 1.000
0.2493 20.986 0.999 1.000
0.3413 22.606 0.999 1.000
0.4443 24.431 1.000 1.000
0.4866 25.186 1.000 1.000
0.5390 26.109 1.000 1.000
0.7523 29.817 1.000 0.999
0.8435 31.444 1.000 0.999
0.9496 33.336 1.000 0.999
1.0000 34.257 1.000 0.999
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Tabela 1. c.d.

X P / kPa Y Y2
x etylobenzen + (1-x) izopropylobenzen
0.0000 20.666 0.993 1.000
0.0674 21.550 0.994 1.000
0.1578 22.766 0.995 1.000
0.2547 24.077 0.996 1.000
0.3455 25.305 0.997 0.999
0.4508 26.754 0.998 0.999
0.5525 28.106 0.999 0.998
0.6539 29.488 0.999 0.997
0.7536 30.844 1.000 0.996
0.8554 32.249 1.000 0.995
0.9554 33.622 1.000 0.994
1.0000 34.257 1.000 0.993
x etylobenzen + (1-x) n-butylobenzen
0.0000 7.454 0.981 1.000
0.0522 8.778 0.983 1.000
0.1392 11.027 0.986 1.000
0.2373 13.618 0.989 0.999
0.3335 16.177 0.992 0.998
0.4403 19.066 0.994 0.996
0.5451 21.896 0.996 0.994
0.6493 24.770 0.998 0.992
0.7436 27.313 0.999 0.990
0.8553 30.321 1.000 0.986
0.9591 33.134 1.000 0.983
1.0000 34.257 1.000 0.981
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Tabela 1. c.d.

P/ kPa

T

Y2

0.0000
0.0406
0.1487
0.2497
0.4544
0.4964
0.5495
0.6508
0.7557
0.8504
0.9422
1.0000

0.0000
0.0503
0.1603
0.2466
0.3465
0.4510
0.5463
0.6530
0.7534
0.8508
0.9536
1.0000

x etylobenzen + (1-x) 1,2-dwumetylobenzen

26.463
26.777
27.649
28.448
30.051
30.349
30.760
31.582
32.389
33.117
33.817
34.257

1.006
1.005
1.004
1.003
1.002
1.001
1.001
1.001
1.000
1.000
1.000
1.000

x etylobenzen + (1-x) 1,4-dwumetylobenzen

32.053
32.161
32.404
32.595
32.817
33.055
33.254
33.500
33.720
33.927
34.155
34.257

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

1.000
1.000
1.000
1.000
1.001
1.001
1.002
1.002
1.003
1.004
1.005
1.006

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
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Tabela 1. c.d.

X P/ kPa " Y,

x etylobenzen + (1-x) 1,2,4-tréjmetylobenzen

0.0000 11.951 1.027 1.000
0.0442 12.740 1.025 1.000
0.2372 17.148 1.016 1.002
0.3424 19.548 1.012 1.003
0.4412 21.492 1.008 1.005
0.5404 24.029 1.006 1.008
0.5502 24.244 1.005 1.008
0.6486 26.415 1.003 1.011
0.7476 28.615 1.002 1.015
0.8516 30.927 1.001 1.020
0.9534 33.208 1.000 1.025
1.0000 34.257 1.000 1.027

x etylobenzen + (1-x) metylocykloheksan

0.0000 98.686 1.228 1.000
0.0661 94.862 1.196 1.001
0.1646 89.256 1.154 1.006
0.2556 84.004 1.120 1.013
0.3572 78.174 1.088 1.027
0.4593 72.163 1.062 1.044
0.5069 69.275 1.051 1.054
0.5716 65.245 1.038 1.069
0.6671 59.016 1.023 1.096
0.7718 51.846 1.011 1.130
0.9572 37.772 1.000 1.207

1.0000 34.257 1.000 1.228




Tabela 1. c.d.

X P/ kPa T Y2
x etylobenzen + (1-x) n-heptan
0.0000 106.106 1.332 1.000
0.0637 102.185 1.286 1.001
0.1588 96.367 1.225 1.007
0.2598 90.191 1.170 1.020
0.3622 83.839 1123 1.038
0.4569 77.788 1.088 1.062
0.5675 70.368 1.055 1.097
0.6695 63.066 1.032 1.137
0.7613 55.980 1.016 1.180
0.8589 47.771 1.006 1.234
0.9511 39.187 1.001 1.294
1.0000 34.257 1.000 1.329
x etylobenzen + (1-x) n-oktan
0.0000 46.821 1.253 1.000
0.0831 46.472 1.221 1.001
0.1552 46.096 1.194 1.004
0.2540 45.467 1.158 1.012
0.3489 44.732 1,125 1.025
0.4590 43.705 1.090 1.047
0.5520 42.671 1.064 1.074
0.5605 42.568 1.061 1.076
0.6641 41.187 1.037 1.116
0.7641 39.587 1.019 1.167
0.9677 35.157 1.000 1.318
1.0000 34.257 1.000 1.350
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Tabela 2. PreznoSci pary dla ukladéw chinoliny z wybranymi weglowodorami
aromatycznymi, alifatycznymi i cyklicznymi w temperaturze 393.15 K.

X P/ kPa Tt Y2

x chinolina + (1-x) n-butylobenzen

0.0000 15.777 1.666 1.000
0.0712 14.997 1.535 1.003
0.1671 13.989 1.393 1.016
0.2889 12.724 1.258 1.047
0.3788 11.768 1.183 1.080
0.4798 10.661 1.119 1.126
0.5133 10.277 1.102 1.143
0.5619 9.709 1.080 1.170
0.6751 8.261 1.041 1.242
0.7681 6.883 1.019 1.310
0.9610 3.539 1.000 1.473
1.0000 2,729 1.000 1.509

x chinolina + (1-x) trans-dekalina

0.0000 15.357 2.968 1.000
0.0591 14.910 2.537 1.005
0.1640 14.155 2.022 1.033
0.2784 13.365 1.665 1.092
0.3751 12.671 1.455 1.165
0.4656 11.981 1.308 1.259
0.5277 11.457 1.228 1.340
0.5874 10.913 1.465 1.432
0.6940 9.715 1.081 1.636
0.7775 8.433 1.038 1.831
0.9650 3.858 1.001 2.308

1.0000 2.725 1.000 2.380




Tabela 2. c.d.

X P / kPa "t Y2
x chinolina + (1-x) n-dekan
0.0000 20.174 3.455 1.000
0.0472 19.657 3.053 1.003
0.1754 18.329 2.331 1.037
0.2620 17.530 2.009 1.081
0.3758 16.463 1.687 1.173
0.5216 15.264 1.383 1.381
0.5765 14.779 1.293 1.498
0.6866 13.618 1.152 1.826
0.7791 12.188 1.071 2.230
0.8778 9.339 1.020 2.825
1.0000 2.728 1.000 3.793
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Tabela 3. Objetosci molowe czystych skladnikéw oraz drugie wspdlczynniki

wirialne obliczone metoda Tsonopoulosa.

Vi B; By
cm® mol? cm® mol cm® mol

etylobenzen (1) 132 -1779
metylobenzen 116 -1276 -1505
n-propylobenzen 151 -2394 -2063
izopropylobenzen 150 -2224 -1988
n-butylobenzen 168 -3221 -2390
1,2-dwumetylobenzen 131 -1891 -1832
1,4-dwumetylobenzen 134 -1861 -1818
1,2,4-tréjmetylobenzen 148 -2565 -2131
metylocykloheksan 139 -1309 -1519
n-heptan 161 -1511 -1638
n-oktan 178 -2086 -1936
chinolina (1) 128 -2064
n-butylobenzen 170 -2742 -2560
trans-dekalina 173 -2661 -2755
n-dekan 215 -3153 -3078
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Tabela 4. Parametry réwnania Redlicha-Kistera oraz $rednie standardowe
odchylenie cis$nienia s(P).

A, A, A, A; s(P)/kPa

etylobenzen +

metylobenzen -0.0077 0.034
n-propylobenzen -0.0014 0.021
izopropylobenzen -0.0067 0.013
n-butylobenzen -0.0187 0.034
1,2-dwumetylobenzen 0.0059 0.012
1,4-dwumetylobenzen 0.0004 0.003
1,2,4-tréjmetylobenzen 0.0269 0.020
metylocykloheksan 0.20s1 0.034
n-heptan 0.2859 -0.0011 0.004
n-oktan 0.2626 0.0372 0.001
chinolina +

n-butylobenzen 0.4610 -0.0496 - - 0.013
trans-dekalina 0.9929 -0.0626 -0.0152 -0.0478 0.011

n-dekan 1.2909 0.1154 -0.0045 -0.0688 0.023
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Rysunek 4. Molowa nadmiarowa swobodna energia Gibbsa w 373.15 K dla uktadéw
{ x etylobenzen + (1-x) alkilobenzen}

a - n-butylobenzen

b - metylobenzen

¢ - izopropylobenzen

d - n-propylobenzen

e - 1,4-dwumetylobenzen
f - 1,2-dwumetylobenzen
g - 1,2,4-tréjmetylobenzen
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Rysunek 5. Molowa nadmiarowa swobodna energia Gibbsa w 373.15 K dla ukladéw
{ x etylobenzen + (1-x) cykloalkan lub alkan}

a - metylocykloheksan

b - n-oktan
¢ - n-heptan
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Rysunek 6. Molowa nadmiarowa swobodna energia Gibbsa w 393.15 K dla ukiadéw
{ x chinolina + (1-x) alkilobenzen lub cykloalkan lub alkan}

a - n-butylobenzen

b - trans-dekalina
¢ - n-dekan
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5.4. Pomiary réwnowagi ciecz-para pod podwyzszonym ci$nieniem

W ramach niniejszej pracy zostal zbudowany ukiad pomiarowy do badania
réwnowagi ciecz-para w zakresie ci$niefi od 0.1 do 3.0 MPa. Opracowana zostala
réwniez metodyka pomiaréw.

Uruchomiona obecnie metoda pomiarowa pozwala na oznaczanie petnych danych
réwnowagi ciecz-para, tzn: rownowagowego ci$nienia, temperatury i skladu fazy cieklej

i fazy parowej.

5.4.1. Uklad pomiarowy

Uklad pomiarowy, zbudowany dla potrzeb projektowanych pomiaréw réwnowagi
ciecz-para, przedstawiony jest na rysunku 7. Zasadniczym elementem ukiadu
pomiarowego jest stalowy ebuliometr (3). Ebuliometr podtaczony jest do ukladu
ci$nieniowego. = Podstawowym elementem ukladu ci$nieniowego jest zbiornik
wyréwnawczy (8), ktéry  stabilizuje ci$nienie w ukladzie. Funkcje zbiornika
wyréwnawczego spelnia stalowa butla o pojemnosci okolo 50 dm® (standardowa butla
po azocie). Zbiornik wyréwnawczy (8) polaczony jest z jednej strony z butlg z azotem
(1), ktéra pelni role Zrédla zadawanego ci$nienia (w pomiarach zastosowano azot,
bowiem z danych literaturowych wynikalo, ze rozpuszczalno$§¢ azotu w substancjach,
ktére zamierzano badaé, jest na tyle mala w zakresie ci§niei do 3 MPa, ze nie
wplywa w istotny sposéb na pomiary réwnowagi ciecz-para), z drugiej za$ strony
polaczony jest z atmosfera. Uklad zaworéw (2) pozwala na latwe regulowanie ci$nienia
w ukladzie. Elementy ukladu pomiarowego 1, 2, 3, 5, 8 polaczone sa miedzianymi
rurkami, ktérych S$rednica wynosi 8 mm.

Do pomiaréw ci$nienia uzyto miernika ci$nienia firmy RUSKA seria 6000
o doktadnos$ci odczytu + 10 Pa (5 na rysunku 7). Temperatura mierzona byla przy
pomocy termometru Systemteknik AB typu S1228 o dokladnos$ci odczytu + 0.01K
(7 na rysunku 6).
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Rysunek 7. Uklad do pomiaréw réwnowagi ciecz-para pod podwyzszonym
ci$nieniem

. butla z azotem

. uktad zaworéw regulujacych ci$nienie w ukladzie
. stalowy ebuliometr

. stabilizowane Zrédlo pradu

. miernik ci$nienia

. czujka termometryczna

termometr

zbiornik manostatujacy
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5.4.2. Konstrukcja ebuliometru

Ebuliometr do pomiaréw pod ci$nieniem powyzej atmosferycznego, zbudowany
w ramach tej pracy, przedstawiony jest na rysunku 8. Ebuliometr ten jest wersja
szklanego ebuliometru Rogalskiego-Malanowskiego"'® umozliwiajacego pobieranie
prébek fazy cieklej i fazy parowej, przystosowana do pomiaréw réwnowagi ciecz-para
pod wysokimi ci$nieniami. W stosunku do szklanego ebuliometru, geometria obecnie
zbudowanego przyrzadu pozostala praktycznie niezmieniona.

Ebuliometr zostal zbudowany prawie calkowicie ze stali. Wyjatek stanowi
kroplomierz (3). Aby mozliwa byla kontrola przeplywu kondensatu w ebuliometrze,
kroplomierz zostal zbudowany ze szkla grubo$ciennego (grubos$é zastosowanego szkia
wynosi 5 mm). Kroplomierz wytrzymuje ci$nienie do 5 MPa.

Do wprowadzania oraz pobicrania probek zostaly specjalnie zaprojektowane
zawory (4), (5) i (8). Zawdr (4) stuzacy do pobierania prébki fazy parowej oraz zawor
(5) stuzacy do pobierania probki fazy cieklej, zaprojektowane zostaly w taki sposéb,
aby zminimalizowaé objeto$§¢ martwa ebuliometru. Zawory te stanowia jednocze$nie
zbiorniki fazy cieklej i parowej. Glowice zaworéw zrobione sa ze stali kwasoodpornej.
Zawor (8) stuzy do wprowadzania prébek do ebuliometru.

W ebuliometrze zastosowano inny sposéb izolowania komory réwnowagowej (1)
niz to mialo miejsce w szklanym ebuliometrze. Komora réwnowagowa ebuliometru (1)
zostala otoczona plaszczem izolacyjnym, ktérego zadaniem bylo zapobieganie stratom
ciepla do otoczenia. Plaszcz izolacyjny to nalozona bezposrednio na komorg
réwnowagowa warstwa waty izolacyjnej o grubosci 4 cm. Komora réwnowagowa wraz
z wata zostala dodatkowo obudowana pudetkiem stalowym. Zastosowany plaszcz
izolacyjny jest w zupelno§ci wystarczajacy, co sprawdzono umieszczajac miedzy wata
a pudetkiem stalowym grzatke i badajac jak zmienia sie temperaturowa réwnowagowa
heptanu wraz ze zmiana temperatury w obszarze miedzy wata a stalowym pudetkiem.
Nie zaobserwowano zadnego wplywu na réwnowagowe ciSnienie P oraz

temperature 7.
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Rysunek 8. Stalowy ebuliometr
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Inaczej niz to mialo miejsce w szklanym ebuliometrze rozwiazano aktywacje
powierzchni grzejnika pompki Cottrella (7). Grzejnik pompki Cottrella jest bardzo
istotnym elementem ebuliometru. To wla§nie w nim nastgpuje zainicjowanie przeplywu
dwufazowego w ebuliometrze. Zastosowanie aktywacji na §ciankach grzejnika znacznie
ulatwia proces larficuchowego wrzenia pecherzykowatego, ktére uwazane jest za
najkorzystniejsze dla pracy ebuliometru. Ze wzgledu na material, z ktérego zbudowany
zostal ebuliometr, aktywacja wewnegtrznej strony powierzchni stalowego grzejnika
zostala osiagnigta poprzez pokrycie tej powierzchni szeregiem réwnomiernych
wglebien.

W stosunku do szklanego ebuliometru niezmieniona zostala konstrukcja
chlodnicy. Konstrukcja chlodnicy zastosowana w ebuliometrze Rogalskiego-
Malanowskiego pozwala bowiem na skraplanie calej masy pary bez zakidceri ogdlnego
kierunku i mozliwosci przeptywu.

Sposéb dostarczania ciepta do pompki Cottrella pozostal réwniez taki sam.
Zastosowano grzalke pierscieniowa z ogrzewanymi obydwoma powierzchniami, ktéra

umozliwia réwnomierne ogrzewanie pompki Cottrella (7).

5.4.3. Metodyka pomiardéw

Badanie przebiegu krzywej P - T

Bezposrednio przed pomiarem wprowadzano do ebuliometru czysta substancjg.
Napelnianie ebuliometru odbywalo sie pod ci$nieniem atmosferycznym, przy pomocy
szklanej strzykawki. Minimalna objeto$¢ cieczy wynosita 50 ml. Nastepnie do ukladu
ci$nieniowego doprowadzano azot, zadajac w ten sposéb ci$nienie. Gdy ci$nienie w
ukladzie osiagnelo wymagany poziom, wiaczane bylo grzanie pompki Cottrella. Po
ustaleniu si¢ réwnowagi odczytywano temperature oraz ci$nienie. Nastgpnie badano
"plateau” pracy ebuliometru obserwujac wplyw natezenia pradu przykladanego do
grzalki pompki Cottrella na temperature i ci$nienie. Dla kazdego punktu
doswiadczalnego okre§lano zakres nat¢zenia pradu, w ktérym temperatura i ci$nienie

pozostawaly stale i nie zmienialy si¢ wraz ze zmiana natezenia pradu.
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Powtarzajac operacje zmiany ci$nienia, badania “plateau” i odczytu wartosci

temperatury i ci§nienia, wyznaczono krzywa preznoSci pary dla czystej substancji.

Badanie przebiegu powierzchni P - T - x - y

Do ebuliometru, w ktérym znajdowala si¢ czysta substancja wprowadzano drugi
skiadnik. Probke do ebuliometru wprowadzano przy pomocy metalowej wykalibrowanej
strzykawki poniewaz dodawanie substancji odbywalo sie pod ci$nieniem wyzszym od
atmosferycznego. Aby objeto§¢ prébki w czasie pomiaru byla zawsze taka sama, przed
wprowadzeniem nowej prébki taka sama ilo$¢ cieczy, ktéra miata by¢é wprowadzona,
usuwana byla z ebuliometru. Po ustaleniu sie réwnowagi odczytywano temperature oraz
ci$nienie, a nastepnie pobierane byly prébki fazy cieklej i parowej. Okres ustalenia sie
réwnowagi wynosit okolo 1 godziny.

Do pobierania prébek fazy cieklej oraz parowej uzywano specjalnie
zaprojektowane szklane naczynko (rysunek 9). Tuz przed pobraniem prébek, z

naczynka tego usuwane bylo powietrze, a nastgpnie naczynko bylo wymrazane cieklym

s £

azotem.

(N

Rysunek 9. Naczynko do pobierania prébek z ebuliometru

Skiad fazy cieklej oraz parowej oznaczany byl metoda chromatografii gazowe;j.
Dla kazdego badanego uktadu dwusktadnikowego wyznaczana byla krzywa kalibracyjna.
Blad oznaczania skladu metoda chromatografii gazowej wynosit 0.002 - 0.005 ulamka

molowego.
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Do mieszaniny dodawano nastepnie kolejne porcje drugiego skladnika i
powtarzajac wyzej wymienione czynno$ci wyznaczano pozostale punkty powierzchni
P-T-x-y.

Podczas badania przebiegu powierzchni P - T - x - y nateZenie pradu
przyktadanego do grzatki pompki Cottrella bylo takie jak dla substancji nizej wrzacej

w temperaturze pomiaru.

5.4.4. Wyniki pomiaréw réwnowagi ciecz-para pod podwyzszonym ci$nieniem

5.4.4.1. Wyniki pomiardéw testujacych poprawno$¢ dzialania ebuliometru

Pomiary preznosci pary dla czystych substancji

W ramach sprawdzania dzialania ebuliometru wyznaczono preznos$ci par
czystego n-heptanu, benzenu, cykloheksanu i wody. Wyniki pomiaréw znajduja sie w
tabeli 5.

Preznosci par wyznaczone obecnie poréwnano z warto§ciami obliczonymi przy
uzyciu parametréw réwnania Wagnera®”, rekomendowanymi przez McGary®®. Srednie
odchylenie standardowe ci$nienia w badanym zakresie temperatur wynosilo dla benzenu
0.5 kPa, n-heptanu 0.2 kPa, cykloheksanu 0.5 kPa oraz wody 0.4 kPa. Na rysunkach
10-13 przedstawiono odchylenia wartosci preznosci zmierzonych od wartosci
obliczonych dla poszczegdlnych punktéw eksperymentalnych. Wraz ze wzrostem
temperatury obserwuje sie lekki wzrost odchylenia od warto$ci obliczonych, co
spowodowane jest prawdopodobnie zwigkszeniem si¢ rozpuszczalno$ci gazu w cieczy.
Wzrost odchylenia jest catkowicie przypadkowy. Podczas gdy dla benzenu i
cykloheksanu odchylenie to jest dodatnie, dla wody jest ujemne.

W oparciu 0 zmierzone preznosci par dla benzenu i n-heptanu obliczone zostaly
entalpie parowania, ktére nastepnie zostaly poréwnane z danymi literaturowymi
(Mayer i Svoboda®’). Zgodno$é obliczonych entalpii parowania z literaturowymi
wynosita okolo 1%. Dla pomiaréw preznosci par czystych substancji, stabilno$é

temperatury wynosila + 0.01 K, a stabilno$¢ cisnienia + 0.1 kPa.
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Tabela 5. Prezno$ci par dla czystych: n-heptanu, benzenu, cykloheksanu i wody.

T/K P / kPa
n-heptan
399.76 217.0
400.98 223.5
403.17 235.7
413.16 298.5
423.14 373.3
424 .93 388.0
432.06 451.0
433.08 461.1
438.44 514.0
443.08 564.0
446.68 605.0
451.72 666.0
458.87 761.0
470.94 943.0
benzen
383.38 235.9
384.90 245.0
393.14 300.3
398.95 344.0
403.14 379.3
413.15 473.2
419.74 543.0
423.15 583.3
427.71 639.0
433.16 711.6
435.50 743.0
441.96 840.0
447.89 936.0
453.37 1031.0
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Tabela 5. c.d.

T/K P/ kPa
cykloheksan
373.42 176.3
383.15 226.3
393.15 288.6
403.16 362.8
413.15 450.6
423.15 553.5
433.15 672.9
woda
382.67 141.0
388.47 170.8
394.48 207.0
399.68 243.1
403.89 276.0
408.43 315.5
413.47 364.4
418.40 418.2
423.49 480.0
433.55 624.0
443.60 800.0
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Rysunek 10. Réznica miedzy warto§ciami preznosci pary n-heptanu zmierzonymi
obecnie P.,, i obliczonymi z réwnania Wagnera®- @® P,
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Rysunek 11. Réznica miedzy warto§ciami prezno$ci pary benzenu zmierzonymi
obecnie P, i obliczonymi z réwnania Wagnera®: @ P,
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Rysunek 12. Réznica miedzy warto$ciami preznosci pary cykloheksanu zmierzonymi
obecnie P, i obliczonymi z réwnania Wagnera® @ Py
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Rysunek 13. Réznica miedzy warto§ciami preznosci pary wody zmierzonymi
obecnie P,,, i obliczonymi z réwnania Wagnera® ®® Py,
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Pomiar réwnowagi ciecz-para dla ukladu dwuskladnikowego

W ramach testowania dzialania ebuliometru wyznaczona zostala réwniez
réwnowaga ciecz-para dla uktadu benzen + n-heptan dla temperatury 413.15 K. Wyniki
eksperymentalne znajduja sie w tabeli 6.

Wyniki eksperymentalne poréwnano z danymi Butchera i Ramasubramaniana®'®.
Dane eksperymentalne leza ponizej danych literaturowych (rysunek 14) czego
przyczyna jest réznica preznosci par czystych skladnikéw. Warto$ci prezno$ci par,
zmierzone obecnie dla temperatury 413.15 K sa nizsze od literaturowych o okolo 5
kPa. Jak wida¢ z rysunku 13 dokladno§é oznaczania skiadu fazy cieklej jest wieksza
niz w przypadku fazy parowej.

Stabilno$¢ temperatury wynosila + 0.04 K, a ci$nienia + 0.3 kPa. Roznica
temperatur wrzenia skladnikdw mieszaniny benzen + n-heptan wynosi 18 K i jest
przyczyna mniejszej stabilno$ci temperatury i ci$nienia, a co za tym idzie mniejszej

dokladnos$ci oznaczania skladéw fazy parowej.
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Tabela 6. Réwnowaga ciecz-para w ukladzie { x benzen + (1-x) n-heptan }

w temperaturze 413.15 K.

P / kPa

X y
350.2 0.1972 —
356.5 —_ 0.3480
356.7 — 0.3362
360.0 — 0.3488
361.0 0.2365 —
371.7 0.3016 —
384.2 0.3516 0.4748
397.8 0.4200 ——
402.6 0.4468 —
407.7 0.4811 —
418.6 0.5252 0.6476
416.3 0.5273 —
417.5 0.5287 e
416.2 0.5346 —_—
425.0 0.5633 0.6671
430.9 0.6083 0.7192
436.0 0.6513 0.7351
440.6 0.6731 0.7536
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Rysunek 14. Réwnowaga ciecz-para dla ukladu {x benzen + (1-x) n-heptan}
w 413.15K

—— - korelowane dane Butchera i Ramasubramaniana '®
O - wlasne dane eksperymentalne dla cieczy
a - wlasne dane eksperymentalne dla pary
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5.4.4.2. Wyniki pomiaréw réwnowagi ciecz-para dla ukladu benzen + cykloheksan

Dla ukladu benzen + cykloheksan wyznaczono réwnowagi ciecz-para w
temperaturach: 403.15, 413.15 i 423.15 K. Wyniki pomiar6w®'® przedstawione
sa w tabeli 7. Podczas pomiaréw stabilno§¢ temperatury wynosita + 0.01 K,
a ci$nienia + 0.1 kPa.

Kazda ze zmierzonych izoterm zostala skorelowana réwnaniem Redlicha-Kistera
(réwnanie 3.5.52). Obliczenia przeprowadzono z uwzglednieniem niedoskonatos$ci fazy
parowej. Uzyte do obliczer objetosci molowe ekstrapolowane z danych literaturowych,
oraz drugie wspOlczynniki wirialne estymowane metoda Tsonopoulosa®: @9
znajduja sie w tabeli 8. Otrzymane warto$ci stalych réwnania Redlicha-Kistera
lacznie ze S$rednim standardowym odchyleniem ci$nienia (réwnanie 5.3.5) podane
sa w tabeli 9.

W zakresie temperatur objetym pomiarami uklad benzen + cykloheksan tworzy
azeotrop. Analogicznie jak dla zakresu niskich temperatur, réwnowaga ta charakteryzuje
sie tym, ze w calym zakresie stezen sklad fazy parowej niewiele rézni sie od skladu
fazy cieklej (rysunek 15 a-c). Jako§ciowo obecnie zmierzone réwnowagi ciecz-para sa
wiec zgodne z danymi pochodzacymi z zakresu niskich temperatur.

W celu sprawdzenia zgodno$ci termodynamicznej otrzymanych wynikéw
pomiaréw wielkos$ci opisujacych réwnowage ciecz-para:

L zbadano konsystencje wewngtrzna danych

Przeprowadzono redukcje danych P - T - x, a nastepnie obliczono skiad fazy

parowej i poréwnano go z do$wiadczalnie wyznaczonym skladem pary. Dla

kazdej zmierzonej izotermy, wartosci $redniego standardowego odchylenia
sktadu fazy parowej mieszcza sie w granicy bledu metody chromatograficznego
oznaczania skladu, a wiec wyznaczone w ramach tej pracy wyniki opisujace
réwnowage ciecz-para sa konsystentne wewnetrznie.

2. poréwnano warto$ci entalpii nadmiarowej w temperaturze 413.15 K wyznaczone
na drodze pomiaréw kalorymetrycznych i obliczone w oparciu o dane

réwnowagi ciecz-para.
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W literaturze, kalorymetryczne dane entalpii nadmiarowej dla ukladu benzen +

cykloheksan nie wystepuja powyzej 393.15 K. Warto$ci entalpii nadmiarowej

HF w temperaturze 413.15 K zostaly wyznaczone w wyniku ekstrapolacji danych

literaturowych®??, przy zalozeniu stalosci C,°.

Dla tych samych sktadéw jak w przypadku ekstrapolacji, wyznaczono w oparciu

o zmierzone obecnie dane réwnowagi ciecz-para, warto$ci entalpii nadmiarowe;.

W tym celu przeprowadzono nastgpujace obliczenia:

- dla temperatur 403.15, 413.15 i 423.15 K w kazdym punkcie
do$wiadczalnym zastaly wyznaczone wspdlczynniki aktywno$ci oraz
nadmiarowa energia Gibbsa G*. Wspéiczynniki aktywno$ci wyznaczone
byly z uwzglednieniem niedoskonalo$ci fazy parowej (réwnanie 3.5.32).
Wartosci drugich wspdlczynnikéw wirialnych obliczane byly metoda
Tsonopoulosa

- w wyniku interpolacji réwnaniem Redlicha-Kistera eksperymentalnych
warto§ci G, wyznaczono w temperaturach 403.15 i 423.15 K
nadmiarowe wartos$ci energii Gibbsa

- w oparciu o warto§ci nadmiarowej energii swobodnej Gibbsa w
temperaturach  403.15 1 423.15 K wyznaczono warto$ci entalpii
nadmiarowej zgodnie z réwnaniem 3.5.132.

Na rysunku 16 przedstawiono entalpie nadmiarowa obliczona w wyniku
ekstrapolacji kalorymetrycznych danych do§wiadczalnych i obliczona w oparciu o dane
réwnowagi ciecz-para. Dla kazdego ze skladow, wartosci ekstrapolowane i obliczone
z danych VLE réznia si¢ nieznacznie, np. dla skladu x,,,.,, = 0.5493 warto$¢ entalpii
nadmiarowej obliczona w wyniku ekstrapolacji kalorymetrycznych danych literaturowych
wynosi 526 J/mol, a obliczona w oparciu o dane VLE wynosi 575 J/mol, co stanowi
10% blad wyznaczenia entalpii nadmiarowej. Biorac pod uwage dokladno$¢ pomiaréw
kalorymetrycznych, mozna uznaé, ze wystepuje wrecz ilo§ciowa zgodno§¢ wartoS$ci
wyznaczonych z danych VLE z warto§ciami ekstrapolowanymi z danych

kalorymetrycznych.
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Tabela 7. Réwnowaga ciecz-para w ukladzie { x benzen + (1-x) cykloheksan }.

P / kPa X y T )

T = 403.15 K
372.1 0.0991 0.1178 1.173 1.001
382.2 0.2266 0.2541 1.148 1.005
387.3 0.3091 0.3348 1.124 1.013
391.2 0.3785 0.3998 1.103 1.023
393.9 0.4533 0.4704 1.080 1.038
395.8 0.5332 0.5441 1.058 1.059
396.3 0.5774 0.5791 1.047 1.073
396.4 0.5917 0.5866 1.043 1.078
396.4 0.6307 0.6291 1.035 1.092
395.4 0.7228 0.7137 1.018 1.129
387.6 0.8770 0.8670 1.003 1.199

T = 413.15 K
462.0 0.0996 0.1164 1.162 1.001
474.1 0.2226 0.2503 1.135 1.005
480.2 0.3086 0.3343 1.112 1.013
484.9 0.3761 0.3981 1.093 1.022
488.4 0.4506 0.4683 1.074 1.035
490.9 0.5307 0.5407 1.054 1.054
491.7 0.5833 0.5834 1.042 1.068
491.7 0.5938 0.5890 1.040 1.072
492.0 0.6335 0.6295 1.033 1.084
490.6 0.7308 0.7169 1.017 1.120
482.7 0.8827 0.8685 1.003 1.187

T = 423.15 K
567.3 0.0984 0.1156 1,151 1.001
581.4 0.2198 0.2461 1,125 1.005
588.6 0.3063 0.3316 1.104 1.012
594.7 0.3727 0.3948 1.087 1.020
599.4 0.4521 0.4685 1.068 1.033
602.3 0.5326 0.5420 1.050 1.050
603.4 0.5769 0.5775 1.041 1.062
603.5 0.5920 0.5862 1.038 1.066
604.3 0.6381 0.6304 1.030 1.079
602.9 0.7256 0.7201 1.017 1.109
594.2 0.8785 0.8698 1.003 1.171
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Tabela 8. Objetosci molowe czystych skladnikéw oraz drugie wspdlczynniki wirialne
obliczone metoda Tsonopoulosa dla ukladu benzen (1) + cykloheksan (2).

T \A v, By, B,, B,
cm’® mol? cm® mol?! cm® mol?! cm® mol™ cm® mol?!

403.15 101 122 =723 -814 -768

413.15 102 124 -684 770 -726

423.15 103 125 -648 -729 -688

Tabela 9. Parametry réwnania Redlicha-Kistera oraz $rednie standardowe odchylenia
ci$nienia s(P).

T A, A, A, s(P) / kPa
403.15 0.226546 0.031683 -0.033788 .285
413.15 0.208684 0.028760 -0.019224 225
423.15 0.194395 0.026954 -0.016306 .360
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Rysunek 15. Réwnowaga ciecz-para dla ukladu { x benzen + (1-x) cykloheksan}
a: 403.15 K, b: 413.15K, c:423.15K.

O - dane eksperymentalne dla cieczy
A - dane eksperymentalne dla pary
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Rysunek 16. Molowa nadmiarowa entalpia H* w temperaturze 413.15 K dla ukladu

{ x benzen + (1-x) cykloheksan }

A - warto$ci ekstrapolowane z danych kalorymetrycznych
. - warto$ci obliczone w oparciu o zmierzone w ramach tej pracy réwnowagi

ciecz-para
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6. NOWA ZALEZNOSC TEMPERATUROWA W ROWNANIU UNIQUAC

Przy wyprowadzaniu réwnania UNIQUAC, jednym z gléwnych przyjetych
zalozenn bylo, Ze energia oddzialywania miedzy skladnikami mieszaniny nie zmienia
si¢ wraz z temperatura. W zwiazku z tym zalozeniem parametry energetyczne réwnania
UNIQUAC wyznaczane w wyniku redukcji danych réwnowagi ciecz-para w pewnej
temperaturze T" powinny odtwarzaé dane w innych temperaturych. Dokladno$é takiego
odtworzenia danych powinna by¢ zblizona do dokladnos$ci redukcji. Model UNIQUAC
jest jednak tylko modelem pdlempirycznym i dlatego w praktyce, jezeli uzywamy
parametréw energetycznych réwnania UNIQUAC wyznaczonych w pewnej temperaturze
T" do przewidywania réwnowagi ciecz-para w temperaturach innych od T°, dokladno$¢é
takiego przewidywania jest znacznie gorsza od dokladnosci redukcji. Wprowadzenie
do réwnania UNIQUAC dodatkowej zalezno$ci temperaturowej zwigksza dokladno$§é
takiego przewidywania.

W ramach niniejszej pracy zostala opracowana nowa zalezno$¢
temperaturowa w rownaniu UNIQUAC. Do réwnania UNIQUAC wprowadzono nowe
zaleznosci temperaturowe dla parametréw charakteryzujacych objeto$é i powierzchnig
czasteczek. Przyjeto, Ze podczas gdy parametry energetyczne pozostaja stale, nie
zaleza od temperatury, parametry objeto$ciowy i powierzchniowy w temperaturze T
ulegaja zmianie w stosunku do ich warto$ci w temperaturze odniesienia T~ w taki
sposéb, ze parametr objetosciowy r! czastki i, w temperaturze T' wyznacza sie z

réwnania;

rl=r +0015(T"-T") (6.1)

a parametr powierzchniowy g w temperaturze T' wyznacza sie z réwnania:

gl =g +0010(T*-T") (6.2)

Warto$ci r;” i g, w temperaturze T~ réwne sa warto$ciom parametréw objeto$ciowych

i powierzchniowych, ktére zaproponowane byly przez Abramsa i Prausnitza.
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Stale wystepujace w réwnaniach (6.1) 1 (6.2) wyznaczone zostaly w
wyniku redukcji réwnaniem UNIQUAC danych réwnowagi ciecz-para dla ukladu
benzen + cykloheksan.

Proponowana zalezno$¢ temperaturowa dla parametréw r; oraz g; w réwnaniu

UNIQUAC zastosowana zostala do przewidywania wspéiczynnikéw aktywnosci.

6.1. Poréwnanie wynikéw korelacji i przewidywania réwnowagi ciecz-para

Wyniki przewidywania réwnowagi ciecz-para otrzymane w efekcie zastosowania
obecnie proponowanej zaleznosci temperaturowej dla parametréw objeto$ciowych 1
powierzchniowych w réwnaniu UNIQUAC poréwnano z wynikami:  korelacji
réwnaniem UNIQUAC, przewidywania z zastosowaniem zalezno$ci temperaturowej dla
liczby koordynacyjnej z w réwnaniu UNIQUAC, oraz przewidywania metoda udzialéw
grupowych UNIFAC.

Dla 93 izotermicznych dwuskladnikowych ukladéw, w ktérych zaden ze
skladnikéw nie asocjuje oraz dla 30 izotermicznych dwuskladnikowych ukladéw, w
ktérych jednym ze skladnikéw jest alkohol, zostaly wykonane nastepujace obliczenia
(obliczenia przeprowadzono z uwzglednieniem niedoskonalosci fazy parowej; wartosci
drugich wspoétczynnikéw wirialnych wyznaczano metoda Tsonopoulosa):

1. redukcja danych P-T-x lub P-T-x-y przy uzyciu réwnania UNIQUAC

2. przewidywanie wspdlczynnikéw aktywno$ci przy uzyciu parametréw
energetycznych réwnania UNIQUAC wyznaczonych w temperaturze T~ oraz
przy uzyciu ekstrapolowanych zgodnie z réwnaniem 6.1 i 6.2 parametréw
ri q, a nastgpnie przewidywanie réwnowagi ciecz-para

3. redukcja danych P - T-x lub P-T-x -y w temperaturze T przy uzyciu
zmodyfikowanego przez Skjolda-Jorgensena réwnania UNIQUAC

4, przewidywanie wsp6iczynnikéw aktywnosci przy uzyciu wyznaczonych w
temperaturze T~ parametréw energetycznych zmodyfikowanego przez Skjolda-

Jorgensena réwnania UNIQUAC, a nastgpnie przewidywanie réwnowagi

ciecz-para
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78 przewidywanie wspdlczynnikéw aktywno$ci metoda udzialéw grupowych

UNIFAC, a nastepnie przewidywanie réwnowagi ciecz-para.

W tabeli 10 podano $rednie procentowe odchylenie standardowe ci$nienia
uzyskane w wyniku przeprowadzenia wymienionych w punktach 1-5 obliczerd. Dla
kazdej izotermy S$rednie procentowe odchylenie standardowe ci$nienia wyznaczane

bylo wedlug nastepujacego wzoru:

" PP _ Pobl 2 (6 3)
P) = 2: - - 100 ’
SRS A\ ( P )

gdzie:
P* - warto$¢ cis$nienia wyznaczona do$wiadczalnie

P - warto$é ci§nienia obliczona

Warto$ci parametréw objetosciowych i powierzchniowych réwnania UNIQUAC
stosowane przy redukcji danych podano w tabeli 11. W tabeli 12 zostaly podane
parametry energetyczne réwnania UNIQUAC oraz parametry energetyczne
zmodyfikowanego przez Skjolda-Jorgensena réwnania UNIQUAC - parametry zostaly
wyznaczone w wyniku redukcji danych réwnowagi ciecz-para w temperaturze T

Z wynikéw podanych w tabeli 10 dla ukladéw dwuskladnikowych nie
zawierajacych zwiazkéw asocjujacych wynika, Zze proponowana obecnie zalezno$é
temperaturowa jest konkurencyjna dla zalezno$ci temperaturowej liczby koordynacyjnej
z podanej przez Skjolda-Jorgensena (réwnanie 3.5.108).

Pomimo, ze w pracy Skjolda-Jorgensena sugerowano, ze dla kazdego ukladu
z osobna nalezaloby wyznaczyé zalezno§¢ dla parametréw objetoSciowych 1
powierzchniowych, (uwazano, ze zalezno$¢ ta jest charakterystyczna dla ukladu),
okazalo sie, Zze zaproponowana obecnie nowa zalezno$¢ temperaturowa jest
uniwersalna i moze by¢ stosowana w kazdym z ukladéw dwuskiadnikowych

zawierajacych zwiazki nieasocjujace.
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Ponadto z wynikéw podanych w tabeli 10 dla ukladéw dwuskladnikowych nie
zawierajacych zwiazkéw asocjujacych wynika, ze jezeli w literaturze dla interesujacego
uktadu dwuskiadnikowego wystepuja dane dla chociazby jednej izotermy, to lepiej jest
zastosowaé do przewidywania réwnowagi ciecz-para zalezno$¢ temperaturowa, czy to
prezentowana w tej pracy, czy zalezno§¢ temperaturowa dla liczby koordynacyjnej z,
niz metode udzialéw grupowych. Blad przewidywania réwnowagi ciecz-para z
zastosowaniem metody UNIFAC jest bowiem znacznie wiekszy niz blad przewidywania
z zastosowaniem rownania UNIQUAC z zalezno$cia temperaturowa parametréw
objeto$ciowych i powierzchniowych lub liczby koordynacyjnej z.

Wyniki obliczen dla dwuskladnikowych ukladéw, w ktérych jednym ze
skladnikéw jest alkohol, wskazuja, ze nie ma zdecydowanej przewagi przewidywania
wspélczynnikéw aktywnoSci z zastosowaniem zalezno$ci temperaturowej w réwnaniu
UNIQUAC nad metoda UNIFAC. Réwnanie UNIQUAC, tak jak i inne réwnania oparte
na koncepcji stezenia lokalnego, nie opisuje dobrze rownowagi ciecz-para w ukladach
zawierajacych zwiazki asocjujace. Przyczyna tego jest to, ze modele te nie
uwzgledniaja istnienia w mieszaninie specyficznych oddzialywari chemicznych miedzy

czasteczkami.
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Tabela 10. Srednie procentowe odchylenie standardowe ci$nienia
(symbolem * oznaczono temperature odniesienia 7T °)

Ekstrapolacja z danych P-T*x lub P-T™-x-y | Korelacja Przewi-
T dywanie | Lit.
K] UNIQPAC UNIQUAC UNIQUAC UNIQUAC UNIFAC

r=f(T"-T) z=£(T)

g=fT"-T)
cykloheksan + n-oktan
298.15" - : - 480 3.189 136
308.15 509 551 689 247 2523 136
318.15 209 315 594 159 2367 136
328.15 276 487 892 154 1.948 136
benzen + n-heksan
293.15 2.700 2.593 3.215 508 4.423 145
298.15 2.486 2.438 2.697 383 3703 160
298.15 294 256 547 106 1.778 135
303.15" . - - 245 1.096 144
307.91 125 146 234 114 1.026 135
312.94 131 132 550 113 686 135
313.15 213 227 505 216 627 144
323.15 191 180 976 179 188 144
328.25 750 828 680 266 635 133
333.15 270 200 1.536 166 552 144
343.15 927 921 2.709 218 1.658 162
benzen + n-heptan '
293.15 1.394 1.219 3.269 492 2.482 165
318.15 607 617 1.292 382 563 154
328.15 1.867 1.893 2.052 497 1.566 143
333.15" - - - 123 740 132
348.15 . .492 615 1.090 418 1.766 130

353.15 .269 .059 .689 .058 1.549 125
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Tabela 10. c.d.

Ekstrapolacja z danych P-T*x lub P-T"-x-y | Korelacja Przewi-
T dywanie | Lit.
1K) UNIQSJAC UNIQUAC UNIQUAC UNIQUAC UNIFAC

r=f(T"-T) z=1(T)

gq=fT -T)
benzen + cykloheksan
283.15 819 701 2.467 220 . 2471 124
298.15 1.077 1.059 2.053 953 2.119 148
311.65 259 268 889 201 982 150
313.15" 272 272 908 171 959 166
323.15 1.654 1.670 1.893 421 2.023 149
328.15 626 616 505 308 404 150
333.15 . - ; 082 163 124
343.15 203 257 570 023 438 156
343.15 223 269 565 140 434 129
343.15 1.064 1.116 1.419 445 1.268 162
351.95 393 495 946 026 828 123
403.15 551 625 2.167 130 2315 119
413.15 815 695 2.359 .083 2558 119
423.15 1.196 746 2.511 086 2767 119
heptan + izopropylobenzen
313.15" - - - 417 1.684 131
333.15 474 245 618 140 825 131
353.15 577 239 815 101 497 131
etylobenzen + metylocykloheksan
313.15™ - - - 866 1177 131
333.15 1.032 987 1.257 782 921 131
353.15 1.185 1.138 1.656 809 1.039 131
373.15 856 736 1.717 048 682 116
etylbenzen + metylobenzen
298.15" : - - 787 858 121
373.15 236 473 599 072 070 116
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Tabela 10. c.d.

Ekstrapolacja z danych P-Tx Iub P-T°x-y | Korelacja Przewi-
T dywanie | Lit.
K] UNIQ}JAC UNIQUAC UNIQUAC UNIQUAC UNIFAC

r=f(T"-T) z=f(T)

g=fT-T)
pirydyna + n-heptan
298.15 3.978 5.557 8.970 1.000 10.099 147
303.15 3.466 4.773 7.956 950 9.092 147
313.15 2.777 3.675 6.297 843 7432 147
323.15 2.148 2.742 4.727 861 5.856 147
333.15 1.735 2.118 3.411 680 4514 147
340.95 538 908 2.043 361 3.410 146
348.15 2.841 2.978 3.301 1.287 4336 138
353.15" - . . 254 1.197 146
pirydyna + n-oktan
353137 . s - 221 442 146
369.75 442 1.217 2.456 404 1.964 146
pirydyna + cykloheksan
293.15 882 741 735 628 12.050 140
298.15™ - . . 1.191 10.460 164
298.15 - 794 815 601 11.249 140
303.15 788 859 1.321 516 10.257 140
303.15 1.141 1.108 1.173 1.181 9.620 164
308.15 1.038 959 1.459 1.081 8.755 164
308.15 860 976 1.962 458 9.380 140
313.15 965 1.122 2.678 405 8.470 140
318.15 1.385 1.331 2.492 1.018 6.612 122
318.15 1.094 858 2.403 978 7.245 164
328.15 1.355 854 3.339 917 5918 164
338.15 1.683 869 4.257 858 4673 164
348.15 2.106 899 5.075 828 3572 164
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Tabela 10. c.d.

Ekstrapolacja z danych P-T*-x lub P-T*-x-y | Korelacja Przewi-
T dywanie | Lit.
K] UN]QPAC UNIQUAC UNIQUAC UNIQUAC UNIFAC

r=f(T"-T) z=1(T)

g=FT"-T)
pirydyna + benzen
293.15 875 1.133 1.119 689 1275 141
298.15 1.669 1.901 1.914 794 1.891 141
298.15 295 383 308 118 693 137
303.15 247 295 255 126 673 137
303.15 1.286 1.281 1.327 729 1.843 141
308.15 1.191 1.311 1.335 699 1370 141
313.15 1.290 1.355 1.376 861 1.466 141
313.15 218 318 320 078 451 137
323.15™ . - . 412 13 137
pirydyna + metylobenzen
293.15 578 889 704 548 1.610 140
298.15 660 537 493 492 1.696 140
303.15 539 639 587 504 1372 140
308.15 527 477 475 464 1.490 140
313.15" - a - 363 1.368 140
aceton + benzen
298.15 5.750 5.618 5.802 317 5.832 127
303.15 455 419 425 411 1260 142
313.15" - - - 097 1263 139
313.15 - 346 344 397 1120 142
318.15 817 730 821 111 1.177 126
323.15 725 576 743 323 962 142
323.15 622 431 620 095 1.045 128
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Tabela 10. c.d.

Ekstrapolacja z danych P-T™x lub P-T°x-y | Korelacja Przewi-
T dywanie | Lit.
(K] UNIQPAC UNIQUAC UNIQUAC UNIQUAC UNIFAC

r=f(T"-T) z=f(T)

q=KT -T)
caterochlorek wegla + n-heptan
298.15 444 471 1.108 349 3.474 134
308.15 476 516 934 218 3124 134
318.15 320 343 488 292 2.446 134
323.15 431 410 337 218 1.606 159
328.15™ - : - 117 1.914 134
benzen + 1-propanol
273.15" - . - 3.088 8.751 157
283.15 8.119 7.038 9.731 959 6.58 157
293.15 6.112 4.846 8.690 2.523 2.620 157
303.15 4.133 4.483 6.861 2.230 7799 157
313.15 3.480 5.430 5.820 3.446 7.951 157
323.15 1.846 5.435 5.114 1.625 6.98 157
333.15 3.031 3.111 8.878 2.196 3.431 157
343.15 3.216 2.947 9.799 770 1.569 157
benzen + 2-propanol
303.15 3.238 2.627 4.200 2.458 3342 163
313.15 1.280 1.283 1.790 254 1.003 16l
318.15 2.116 1.669 2.554 1.364 1.845 163
323.15 1.839 1.636 2.051 952 1.641 151
328.15™ - - - 067 796 161
333.15 1.528 1.708 1.417 1.183 1.318 163
333.15 1.533 1.671 1.462 812 1.635 151
343.15 2.031 1.064 2.846 540 3273 151
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Tabela 10. c.d.

Ekstrapolacja z danych P-T"-x lub P-T°-x-y Korelacja Przewi-
T dywanie Lit.
[K] UNIQ}JAC UNIQUAC UNIQUAC UNIQUAC UNIFAC

r=f(T ‘-T) z=1(T)

g=fT -T)
benzen + etanol
307.95 1.482 2.583 1.166 676 1.819 158
308.15 3.071 2.295 3.902 2.239 3.394 155
313.15 816 1.542 669 661 1.045 168
313.15 1.198 1.810 1.069 1.045 1312 152
313.15 1.092 1.513 1.166 1.049 1331 153
318.15 2.645 3.140 2.323 645 3.004 155
323.15 - 1.420 1.395 761 1.878 158
323.15" - . - 273 681 149
328.15 561 690 692 529 1.046 167
328.15 2.473 2.016 2.761 797 2971 155
333.15 1.069 1.285 1.216 797 1.465 158
339.15 926 1172 1.446 619 1.491 158
cykloheksan + 2-propanol
313.15" - - . 795 2.006 161
328.15 740 603 1.726 312 3.404 161
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Tabela 11. Warto$ci parametréw objetosciowych r oraz powierzchniowych ¢

SUBSTANCJA r q
aceton 2.5735 2.336
benzen 3.1878 2.400
cykloheksan 4.0464 3.240
czterochlorek wegla 3.3900 2.910
etanol 2.5755 2.588
etylobenzen 4.5972 3.508
n-heksan 4.4998 3.856
n-heptan 5.1742 4.396
izopropylobenzen 5.2708 4.044
metylobenzen 3.9228 2.968
metylocykloheksan 4.7200 3.776
n-oktan 5.8486 4.936
pirydyna 2.9993 2.113
1-propanol 3.2499 3.128
2-propanol 3.2491 3.124
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Tabela 12. Warto$ci parametréw energetycznych réwnania UNIQUAC oraz réwnania UNIQUAC z zastosowana zaleznoscia

temperaturowa dla liczby koordynacyjnej z otrzymane w wyniku redukcji danych réwnowagi ciecz-para w

temperaturze T °.

UNIQUAC UNIQUAC
UKLAD T z=1(T)
K] uy, uy, u, uy,
cykloheksan + n-oktan 298.15 -134.1459 230.2397 -11.2007 20.9408
benzen + n-heksan 303.15 -106.0332 573.4165 -10.8132 60.5424
benzen + n-heptan 333.15 -105.5408 488.6144 -11.3499 59.1902
benzen + cykloheksan 333.15 -274.1619 724.2459 -31.9189 86.1642
n-heptan + izopropylobenzen 313.15 -17.6500 187.5485 -32.7202 55.8501
metylocykloheksan + etylobenzen 313.15 825.1420 -524.7298 92.1514 -58.9320
toluen + etylobenzen 298.15 -285.7135 336.0915 -28.1192 33.1345
pirydyna + n-heptan 353.15 -873.9553 2531.1275 -104.9565 324.2929
pirydyna + n-oktan 353.15 -969.6574 2626.7841 -117.5503 335.9785




[4A¢

Tabela 12. c.d.

UNIQUAC UNIQUAC
UKLAD T z=1(T)
K] U, u,, up, u,,
pirydyna + cykloheksan 298.15 -509.7031 2417.1215 -52.7525 249.7082
pirydyna + benzen 323.15 -826.9825 1225.0167 -93.7916 139.4815
pirydyna + metylobenzen 313.15 -1134.4036 1987.1755 -124.3020 218.1898
czterochlorek wegla + n-heptan 328.15 209.5097 -27.1123 25.3117 -3.8791
aceton + benzen 313.15 | -1075.6790 1772.2393 -112.5424 188.0844
cykloheksan + 2-propanol 31313 2850.8353 -786.4227 311.0587 -83.5343
2-propanol + benzen 328.15 -213.1966 1434.1698 -14.6169 163.1024
1-propanol + benzen 273.15 968.4691 604.5938 87.6504 53.3051
etanol + benzen 323.15 -516.6476 2348.1439 -47.3291 261.5141




7. ZESTAWIENIE WYNIKOW ORAZ WNIOSKI

1. Stosujac zaproponowang przez Rogalskiego metode ebuliometryczng
wykonano pomiary calkowitej preznoS$ci pary dla 13 dwuskladnikowych
mieszanin.

Dla ukladéw utworzonych przez etylobenzen z metylobenzenem,
n-propylobenzenem, izopropylobenzenem, n-butylobenzenem, 1,2-
dwumetylobenzenem, 1,4-dwumetylobenzenem, 1,2,4-tréjmetylobenzenem,
metylocykloheksanem, n-heptanem, n-oktanem wyznaczono réwnowagi w
temperaturze 373.15 K.

Dla ukladéow utworzonych przez chinoline z n-butylobenzenem,
trans-dekalina i1 n-dekanem wyznaczono réwnowagi w temperaturze 393.15 K.
Wszystkie wymienione réwnowagi zostaly zmierzone po raz pierwszy.

Kazda z izoterm zostala skorelowana metoda Barkera. Dla ukladéw
{ etylobenzen + weglowod6r aromatyczny } stwierdzono, Ze wartosci molowej
nadmiarowej swobodnej energii Gibbsa (G®) sa bardzo male i wzrastaja wraz ze
wzrostem liczby podstawnik6w pier$cienia aromatycznego. Warto$¢ G dla
ukladéw {etylobenzen + metylo-, lub + n-propylo-, lub + izopropylo-, lub n-
butylobenzen} jest ujemna, natomiast dla ukladéw {etylobenzen + 1,2-
dwumetylo-, lub 1,2,4-tréjmetylobenzen} dodatnia. Uklad {etylobenzen + 1,4-
dwumetylobenzen} mozna uznaé za uklad prawie doskonaly. Dla ukladéw
{etylobenzen + weglowoddr aromatyczny} z jednym alkilowym podstawnikiem
G* maleje wraz ze wzrostem réznicy w dlugo$ci laficucha alkilowego
podstawnika.

Warto$é GF dla ukladéw {etylobenzen + metylocykloheksan, lub n-heptan, lub
n-oktan} jest znacznie wieksza niz dla ukladéw {etylobenzen + weglowodér
aromatyczny} i jest zawsze dodatnia.

Dla ukladéw {chinolina + n-dekan, lub trans-dekalina, lub n-butylobenzen} G*
ro$nie wraz ze wzrostem réznicy w budowie czasteczek tworzacych mieszaning

i jest réwniez dodatnia.

123



Opracowano ebuliometryczng metode pomiaréw réwnowagi ciecz-para pod

ci$nieniem wyzszym od ci$nienia atmosferycznego.

Zbudowano stalowy ebuliometr do pomiaru réwnowagi ciecz-para,
pracujacy w zakresie ci$nienia od 0.1 do 3 MPa. Zaproponowany ebuliometr
pozwala na prace metoda catkowitej preznosci pary jak i umozliwia pobieranie
probek faz cieklej i parowej wspélistniejacych w stanie stacjonarnym.

Zaprojektowano i zbudowano stanowisko do pomiaréw réwnowagi ciecz-
para przy pomocy tego ebuliometru. Stanowisko to pozwala na utrzymywanie
zadanego ci$nienia z dokladnoscia +0.1 kPa.

Wykonano pomiary sprawdzajace poprawno$¢ dzialania ebuliometru.
W tym celu:

a. wyznaczono preznosci par czystego n-heptanu, benzenu, cykloheksanu
1 wody w zakresie temperatur do 470 K.

b. wyznaczono roéwnowage ciecz-para dla ukladu benzen + n-heptan
w temperaturze 413.15 K.

Poréwnano:

a. prezno$ci par wyznaczone do$wiadczalnie dla benzenu, n-heptanu,
cykloheksanu i wody z warto$ciami obliczonymi przy uzyciu parametréw
réwnania Wagnera®"- @®

b. entalpie parowania obliczona w oparciu o zmierzone preznosci par dla
benzenu i n-heptanu z danymi literaturowymi®?

Cs wyniki pomiaréw réwnowagi ciecz-para dla ukladu benzen + n-heptan
z danymi literaturowymi®'®,

We wszystkich przypadkach stwierdzono dobra zgodno$§é¢ z danymi

literaturowymi zaréwno dla substancji czystych jak i dla mieszaniny

dwuskiadnikowej.
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Wykonano pomiary réwnowagi ciecz - para dla ukladu
benzen + cykloheksan w zakresie temperatur dotychczas nie zbadanym,
tzn. dla temperatur: 403.15, 413.15 i 423.15 K.

Zmierzone réwnowagi ciecz-para dla ukladu benzen + cykloheksan sa
jakosciowo zgodne z danymi pochodzacymi z zakresu niskich temperatur. W
zakresie temperatur objetym pomiarami ukiad ten tworzy azeotrop. Analogicznie
jak dla zakresu niskich temperatur, réwnowaga ta charakteryzuje sie tym, ze w
calym zakresie stezen sklad fazy parowej niewiele rézni si¢ od skladu fazy
cieklej.

Dla ukladu benzen + cykloheksan wykazano, Zze zmierzone dane sa
konsystentne wewnetrznie. Przeprowadzono redukcje danych P - T - x, a
nastepnie obliczono sklad fazy parowej i poréwnano go z danymi
do$wiadczalnymi. Dla kazdej zmierzonej izotermy, wartosci Sredniego
standardowego odchylenia skladu fazy parowej mieszcza sie w granicy bledu
metody chromatograficznej stosowanej do oznaczania skladu.

Dla ukladu benzen + cykloheksan wykazano, e zmierzone dane
réwnowagi ciecz-para sa konsystentne z danymi kalorymetrycznymi. Poréwnano
warto$ci entalpii nadmiarowej w temperaturze 413.15 K wyznaczone na drodze
pomiaréw kalorymetrycznych i obliczone w oparciu o dane réwnowagi ciecz-
para. Dla kazdego ze skladéw, warto$ci ekstrapolowane z danych
kalorymetrycznych i obliczone z danych VLE zmierzonych w ramach tej pracy,
roznia si¢ nieznacznie, np. dla skladu x,,,,., = 0.5493 réznica wynosi 10%. Jest
to bardzo dobra zgodno$¢, co potwierdza zewnetrzna konsystencje zmierzonych

danych.
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Zaproponowano nowa, o wiekszej precyzji, zalezno$¢ temperaturowa w

rownaniu UNIQUAC.

Modyfikacja polega na wprowadzeniu zaleznosci od temperatury
parametru powierzchniowego g oraz objetosciowego r.

Dla 93 izotermicznych dwuskladnikowych ukladéw, w ktérych zaden ze
skladnikéw nie asocjuje, oraz dla 30 izotermicznych dwuskladnikowych
ukladéw, w ktérych jednym ze skladnikéw jest alkohol, zostaly wykonane
nastepujace obliczenia:

a. redukcja danych P-T-x lub P-T-x-y przy uzyciu réwnania UNIQUAC

b. redukcja danych P-T-x lub P-T-x-y przy uzyciu réwnania UNIQUAC
zmodyfikowanego przez Skjolda-Jorgensena

c. ekstrapolacja parametréw r i g oraz przewidywanie wspdiczynnikéw
aktywnos$ci rownaniem UNIQUAC, a nastepnie przewidywanie
réwnowagi ciecz-para

d. przewidywanie wspdlczynnikéw aktywno$ci réwnaniem UNIQUAC
zmodyfikowanym przez Skjolda- Jorgensena, a nastgpnie przewidywanie
réwnowagi ciecz-para

e. przewidywanie réwnowagi ciecz-para metoda udzialéw grupowych
UNIFAC.

Z poréwnania wynikéw obliczeri wynika:

a. podana nowa zalezno$¢ temperaturowa jest uniwersalna i moze by¢
stosowana w kazdym z ukladéw dwuskladnikowych zawierajacym
zwiazki nieasocjujace

b. w przypadku ukladéw dwuskiadnikowych nie zawierajacych zwiazkdéw
asocjujacych, proponowana obecnie zalezno§¢ temperaturowa jest
konkurencyjna dla zaleznosci temperaturowej liczby koordynacyjnej z
podanej przez Skjolda-Jorgensena.

C. jezeli sa dostepne dane réwnowagi ciecz-para tylko dla jednej izotermy,
to empiryczne metody wyrazajace zalezno$¢ temperaturowa daja lepsze

wyniki przewidywania od metody udzialéw grupowych.
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