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Celem prse4•tawionej prao7 'rle eamaosenle rlwDowag faiOW,Joh 

ciecs-para nsłwor4w tworsea_ych praes eter,' alltatyosne • .. llOWO• 

doraml 1 rosłwordw tweno~ch prses ete17 ens apaw4seDł.e atoao­

walno'ci proetreh .. aeli atatk~oh 4e pntnrld.JwaDia Hwnowac tase­

wych ciecs-pa~ l ma4miarfw ... -•~3 emtalpil w tej kla•t• al••••­
n1n. Pomiar7 soataą WJkOD&De Da smoątlkowa~ eb111loaetrse Swi•­

toaławakiego. 

ZDajomo•6 parametrdw Hwnowagl elees-para ~en niesb•4• 4o pre­

jektowania kolamn 4e•t71acyjarch 1 optyma11sacj1 ,rocea4w deatJl•­

cji, at,d tet wynika ogroJDDe .. potrsebowallle Da tego łJP'I UM· 

Poniewat badania ekapeJ~JJ~ellłaltMt •" keastcnme i e••oehłoDM, ieh aa­
krea powinien byl sredllkowaą 4o•ld.•osugo min1"DJD, 4a1ęk1 W7korą•-

tan1Q odpowiednich aeted ko~elaoji 4aQJoh ek•pe~ental~oh l prse­

widywania wla•no._,i at_la4dw D1eba4aJlych. 

Badania mo4ell aiattowrch prse4atawlone w tej pzaor .. ata_, wyko­

Dane prsede ~as,..tkill po4 t--• .,..S.eDio~ch .,-&e3 .nałoaowall. 

Praca ta stanowi jeaen • e18Jilent~ pac pnwa4SOilJch w naa•ym Zakła­

dsie nad wysnacsaniem 1 krytycs~ ·fc•D4 4aDJch 4oł7CS"eych właanodci 

termodynamicsnych rostwor6w D1eelektro11t6w oras metodami ich ko~­

lacji 1 prsew14ywania. 

Illll7Dl aapektem,o aserasrm smcseniu posr-.wcsrm, jen poclj .. a, . 

w ramach tej pracy, prdba 1nterp~ełacji oh•erwowaQJch o4cbyled prse• 

widywanych wła•no6ci e4 WJDi~ ba4ad ek•pe~eDtalQJch o~• 4o•tarcse-

nie pewnych informacji prsydałn7oh dla ba4a4 iDDJch klaa mle•sanln 
' 
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(takich jak np. roztwory alkenów lub arornatyków z eterami) 

i doboru odpowiedniego dla nich modelu. 

Etery alifatyczne ze względu na strukturę molekuł mogą 

różnić się nie tylko długością, rozgałęzieniem ale, co jest bar­

dzo istotne, również ilością jak i położeniem heteroatomów tlenu 

w cząsteczce, stanowią ciekavcy i dogodny obiekt badań z wykorzy­

staniem metod termodynamiki statystycznej . 

Do zajmowania się tą klasą mieszanin zachęciły, niędzy inny­

mi, wyniki uzyskane przez Kehiaiana i współpracowników nad prze­

widywaniem entalpii mieszania oraz to, że równowagi ciecz-para ' 

w tego typu układach były dotychczas mało zbadane. 

Zakres części eksperymentalnej objął: 

a1 konstrukcję i sprawdzenie działania aparatu r6wnov1agowego 

stanowiącego modyfikację ebuliometru Swiętosławskiego, 

~ wyznaczenie doświadczalnie parametrów równowagi ciecz-para 

w 8 układach eterów z węglowodorami alifatyczny.mi, benzenem 

oraz dwu układach typu eter - eter . 

Na podstawie eksperymentalnych danych równowagi ciecz-para 

obliczone zostały współczynniki aktywności i nadmiary svvobodnej 

entalpii. Dane te zostały skorelowane przy użyciu wzorów kore­

lacyjnych typu Redlicha-Kistera, Wilsona i Van Nessa, wykorzy­

stując opracowane w naszyr.1 Zakładzie programy obliczeniowe. 

Częś6 teoretyczna objęła przewidywanie nadmiarów swobodnej 

entalpii i równowag ciecz-para jako funkcji temperatury oraz 

parametrów struktury molekuł. W tym celu zastosowano dwa 

modele roztworów nieateriDQlnych w zerowym p~;ybli~eniua model 

Guggenheima i model Florego - Hugginsa. W modelach tych do 
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2. Prze~ląd literatury 

2.1. Właenodc1 termodynamicsne mie•p.nin eterdw alifatxoswch 

• węglowodorami. 

Etery nale~ą do ob• .. rnej klaay nbatancji rioii1Ulkowo •ło sbada­

nej. W tablicach, kt6re sawieraj f\ sestawienia wła•nedci risykoche­

miczn.yeh esysłych aubnaYji brak jeat wielu 4a!Q'ch a Diettdre 

•po~rdd nich m&jf\ niaki riop:l.e' dokładnodci. Dla prs7kładu wymienił! 

mo~r.a parametry krJtyesne 1 prętnodt! par cs,-etyeh 8kła4n1k,_, drugie 

wap6łcsynniki wirialne a nawet tak podaławowe w1elkotłc1 jak tempera­

turJ wrmenia w warunkach normalnych. 

Prq~nodci par eteru n-proP.Jl~wego, iso-propylowego, n-butflowego 

a takae kilku ełer6w mieasanyoh typg R•O-R' smiers7li Cydliński 

i Polak [50] oras WJ'Snaesyli atałe rcSwnania AJlło1ne' a. Chenl:l.er [51] 

smiersył dodwiadcaalnie w sserokim sakreale temperatur drugie wap4ł­

cs:rnniki wirialne dla eteru dwu-et,-lowego, n-propylowego, n-b•tylowego 

1 etylo-butylowego oras p~cłwnał warto•oi tych W8pdłcs,.nnllc6w • obli­

esonymi na podatawie r6wnan1a Berthelota i Wohla. A•tor ten podał 

r6wniet dodwiadcsalne warto~ci llieesanych wapdłcsynnikdw wirial~ch 

wylej wymienionych eter6w • ehlorotormem. 

Badania równowag ciecs-para mieszanin eterów alifatycsnyeh • wę­

glowodorami •'4 wyrywkowe i niekonsystentne. Bajeserase opracowanie jakie 

a i~ dotf\d, ukasało, to praca Linka [ (4]. Dołyesy ona poa1ar4w rcłWDowas 

ciecs-para w mieasaninach dwu•kładnikowych tworsoD7ch prses eter n­

prop:ylowy i iso-propylowy • asereg1em węglowodor6w aromatycsnych jak 

bensen, toluen 1 etylobensen. Pomia~ soetał.J wykonane w trzech tem-
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peraturuch 1 sawieraj~ pełnJ seataw parametrdw r6wnowag1 ako~lo­

wanych prsy pomocy r6wna6 typu Karguleaa • t~ema l csterema •ta­

łyn~i o ras :rdwnaniem Wilsona . 

Vija7RraghaYan [85] wykone.ł pomiary rdwnowac elecs-.para w wuw.n­

ka•h isobarycsnych dla układdw tworsonych pr•e• eter n.propylowy 

z n-heptanem w zakM•ie od 101 do 300 kw• ·m-2. Posoatałe prace 

obejmowały badania rdwnowag eiecs-para w układach dwukładnlkoąch 

takich, jak eter etylowy+ eter ~utylow,r [86], eter et~low.r +ben­

sen [41] , eter n-lnlt710WJ' + D-heptan [46] , ner D•PHP710WJ' 

+ n-oktan 1 + n-noun [46] , dwmetokQMtan + ••nsen [36] oras 

dwumetok•ymetan + eter etylowy [81] • Pomiar,r te wykoDane sostał7 

w jednej temperaturse 1 na pJ7Dlit~ch aparatach. Rchmowagi ciecs­

para w tych układach wykasuj, niewielkie odcłqlenia od doakonałodci, 

co wynika l tompeneacj i etektdw oddsiaływd typu A--A l A--B w •H7-

padku mie8hn1n typu eter + benzen lub je~o -pochodna lub łYI* et•r 

+ eter. Niaka na ogdł dokładno~ć ~tl1ł·d•e~6 ~w łych uła­

daeh dała dtt!y rosraut wynik6w 1 prowadsi nawet do amia~ snaku 

nadmiaru nobodnej entalpii. Dane łe słuły6 mogĄ acsej tylko jako 

orientacyjne. 

Jel111 chodzi o badania układ6w t~rsonyeh prses rieloełery, 

wspomnę o układach twononyoh przes diokaan z 07klollekaanem, ben­

aenem, toluenem i c•te:roehlorkiem ~la [es] , oras o ciekawych 

układach tworzonych prses eter d,..ylorr glt.kolu poll-etylenowege 

1 eter dwumetyloW7 glikolu poli-propylenowego a ehloroto~ 1 oste­

rochlorkiem węgla [48] • Badania eksperymentalne obejmowały wysm­

csanie pręlno~1 par, ciepeł mieaaania, nadmiaru objętodo1, ••pdł­

csynnik6w rose•ersalno~ci termicznej. 1Yn1ki do*-tadelalne por6w­

nane moatały naet,pnie • prsewidywanymi prses model aiatkow,r ~•-
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t worów nieatermalnyoh w prsybliteniu serowym i kwazichemiomnym. 

Posatym badania własności termodynamicznych rostwor6w twoPzo-

nych przez manoetery 1 wieloetery s węglowodorami i miessanin eter6w, ' 

dotyczyły gł6wn1e nadmiar6w entalpii. Keh1a1an i Soankowska -

Kehiaian [2~:?] , [23] interpretowali dane eksperymentalne tych ukła­

<l6w stosujł\C wz6r na nadmiar e.n..,alpii oparty na modelu roztworc.1w 

nieatermalnych Gttggenheima w t~. Berowyre prsybli~eniu, wprowadzając 

trEy entalpowe parame'try wymiany oraz jeden parametr opisujący po­

wierzchnię molekuły bensenu. Teoria ta jeat w stanie odtworzyć ental­

pię miessania prawie wssystkich układd~ baAanyeh. Odchylenia sannto­

wane dla mieezanin sawieraj~cyoh toluen, autorzy przypisują sterycs­

~ym i indukcyjnym efektom w molekule toluenui W pracy [23] podana 

jest r6wnie! jakościowa dyskusja eksperymentalnych wynik6w pomiar6w 

entalpii mieszania e. pomoc14 oddziaływali typu JI--Jł i n-- Jr . 

Inne tunkcj e łermodyna:~:iesne w układach tworson.ych prses eteey 

z wąglowodorami i etery s eterami nie były dot~d ayatematycznia 

bo.dn.ne, np. nadmiar swobodnej entalpii g1 jako funkcja &kładu nie 

był wyznaczany dla wieloeterdw, brak jeet r6v~nie~ jakichkclwiek 

infor:~ucji nn ter.1at nad.miaru ob .J qtości vE a talr~e danych do~iad­

cznl~ych nadmiaru pojemno~ci cieplnej c:. Soankowska - Kehiaian [~ 

z pomiardw ciepeł mieszania w dwu temperaturach 20 i 35°C dla mie-
d t.~~L-te-!yJ.e nc;>_~vego, 

cza niny eteru dwuetylowego glikolurs n-heptanem oszacowała wartod6 

nadmi~ru poj.emności cieplnej prmy składEie ekwimolarnym jako 

-4 ! 2 J .mol-1 • Resultat ten jest jako~eiowo sgodny::s wynikami do•­

wicdczalnych pomiardw nadmiaru pojemnodei cieplnej w układzie two­

rzo~ym prses tetrahydropiran s cykloheksanem [49] . 
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Warunkiem rcłwnowag1 w ukła4s1e n-akła4n1k01r11l w •talej tem­

peratur•• 1 o111nieniu, j!eat· Jldwno~.S połencjał4w ehem!csn.yeh fasy 

ciekłej 1 parowej 

2.2-1 ~~ (t,p,z., •Xa•····~1) • )'! (t,p,r1 ,;r2 , • • ••7n-1) 

gdzie; ~ i Jl! • ._ pełencjałami l-tego aklałnika w eleoa;r 1 pai'H 

a :X:, •Xa t • • • •Xn 1 71 .~., • •. łYn •- odpowlectnio 8kłacłam1 fasy ciekłe3 

1 parowej .,.atoD71Dł w ułamkach molowych. 

Potencjał chemie s~ 1-tego lkładnika w ta•t• ·parnej .,.raion, 

je et wsorem (1) r ,~) 

1.2-2 Jlt • ,I C t) • l! b ti 
gdsie: ti jen lotno•oi, i-tego 8kladnika w mie•saninie t 4a~ 

r6wnaniem: 

2.2-3 

Potencjał ehemicsny csrstego akładnika w fasie parewej jeet daa7 

wsorem 

2.2-4 

gdsie: t!1 jen lotno dcl~ csyat~go •kładnika 4aną jako: 

2 .z-5 t>!1 • Pos. exp {i 1 ('~!1 ~ !!J) d p J 
Odejmuj"c atronami nor.r (a) 1 (4) , otn;Juaje1117: 

2.2-6 )l! ~ Jllo • Jtr ln (t! l t!1) · · · · 
. .. ll't ln(P7tł'o1) + 1 (•! ~ IJ)ap {o'~!t~ 'l) u 

Połencjał chemiesny i-tego 8kła4Dika w fasie oleklej je•t daą 

wyrateniem: 
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1.2-T 

1·2-1 

.. p 

.. 1!1 ~·Po~• J ~l 4•. 
Pot 

Wobec tego, Ie W&JIUJlek (1·1•1) ołtowi~e ...._ w .U•aa•ł•l• 

jak l w oQatp 8kła4nlh, -.ząz 

2-2-9 A(t,p,x1 ,•••)·~i(t,p0~ •Jl('•P1't••••) 

-J!~i ('•'et) 
ft~ otrQmaJą. • • • 

l rdwnania wirialnego, ograniclonego do dft«ieco ""łeQJIIdJI&, 

o'bjęto•c! molowa sa•u r•eosywlnego jen Hna& 

2.2-11 ••• Ił (1 + e.) 
PrsyjiDUjf&C' dla •pro•scsenia, *• • drgglm olłoale aoa.., • ml.~ ... 

ob3Qłodc1 psu necs:ywilltego yY podatawi~ l Wflltan•3,...<':....,a 
pft71t1lłen1em ebj.to•c! pA 4oakoałego, et..,_., i 
2·1•12 yY • !i + ~ 

Dla b1Dlrrle3 lli•••aniny sason3 , clra«i npcłł .. paik ~la7 3uł 

4aey norema 
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os,atkowe eb3,to .. i 1101... •tład.DS.tft 1 l 1 w JUt~• etr~PU3UJ 

•• non (2.1•11) w periaola 

2.2-14& 

2.~-14b 

2.2-15b 

"r • łJ • ~1 • (e1a - B11 - Bu) '~a 1 

'fi • .IJ + ~~ + ( IB12 "' B11 • Bu) 11
2 

•:.. · ·Ił. ~11 
.,.ol ·Ił+~ 

Podllław1a3• do ftOft (1.1•10) ••-.llłlc ... aol~ e113łło .. l alcła4• 
rdka 1 W p&rM ..... (1.1-1,) 1 ~·2•15) eaa Jlr87~J11113-, h 

v~1 • oout ( P) , .eł...,a3em_y 41a mt.ee .. Jd.Jw dW8kładDlkon3 ft017' 

Da wepdłoQ!IIliki aktJWM .. l 

2.2-16 • la 't.; • lir 1D ~~ż1 ·(~~ ~11) ('o1 ... ~ + &1" .,,• 

2.2-17 

2.2-18 

2·2-1,. 

a.a-19lt 

~ • , ~1 .- ~1 l J.-. ~ 

72.,,..~, .... ; 
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~2 • ut{(~.- r•)('·•- l)l/łff + ~1., rl l lff] 
Wap6łcsynn1k1 &ktJ'WDO*'i 1111U•" apełnlac! rd••nie -lltb" - DUJaea, 

2.2-21 

albo: 

2.2-22 

VfzcSr ten wią!e amiany nadmiarowych potenc~ał4w ehelllos~oh 

/wep6łcsynnikdw aktywnodci/ •e zmianami •••frik1cJl 1nłeu11fJI.Teh 

wielkodci jak temperat~, eidnienie 1 lkłacl danej f'aQ S. na• 
• waruntciem rdwnowagl (a.2•1) charakte17•uje nam oały układ w r4hr­

nowadse. 

Zaletno'~ wap6łcaynnika aktywnośei •kładDika l od tempe~łur,r 

oras eidnienia opiaana jen nanępuj~c7Jd wsorami: 

(~ 1n ~l . !af_. 
~ 'dł l . - ~ . r,x~J'l 

2.2-24 
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. i ,E i l 
g ~z e n1 v1 s~ odpowiednio es~tkow~ molow~ entalpią 1 czą8tko-

wą molow~ objętośei~ tego składnika. 

Po:lobne wzory opieują sele~:no~ć nadmiaru awobodnej entalpii 

gE jako funkcję ci~nienia i temperatury: 

2.2-25 

2.2-26 

aą prsydatne prsy ekstrapolowaniu 

danych nadmiaru 8Wobodnej entalpii lub wap6łcsynn1k6w aktyvrnośc1 

·:. o iru1ej temperatury torsyetaj4c z danych nadmiaru entalpii hE 

jako funkcji składu 1 temperatu1·y [4o]. Prmyjmująe nn., te dla 

dane'?O składu x nadmiar pojem:oVci cieplnej ~:)x • a + b.T, 

otrzymujemy: 

2.2-2'1 

2.2-28 

= e + a.T + 1 bT2 
2 

1 2 ln T + - bT + g.T - c 
2 

~dzie ~tałe e 1 g obliczane ·~ odpowiednio m danych nadmiaru 

entalpii w danej temperaturze T1 1 nadmiaru awobodnej entalpii 

w innej temperaturze T2 , prsy tym samym •kładsie. 

W celu snalezienia zależności współczynnika aktywności od akła­

du przyjmuje się empiryczne lub p6łempiryezne r~nie M nadmiar 

swobodnej entalpii. Maj~ one poeta6 wielomiandw opiBuj~ych tę 
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.r.-. ., . ' ~ ,.,··r. •• , ""'.,e"' " i -...:~ kład ~ •.• ~ JJ i.vJ"-t · ~ ".:... .J.. .uno~c vu s u. 

Wzory na wepółcsynniki aktywno~i otrsymujemr wykorsyltaj_. 

wz6r podany w monografii Rowlinsona ~7] na obliczanie cząstkowej 

molowej w1elko6ci r 1 •e snanej zale!ności funkcji r od składu~ 

2-2-29 

gdzie D/Dxk jeet operatorem Rowlinsona, m&jfłCYM tę własno~~' 

~e pozwala na r6~niczkowanie funk~ji r po ułsr1kaeh molowy-oh tak 

jakby nie były IIWi'\•ane sależ!lOfJcią L k xk • 1 . 

Dobrze Ene.nymi, empiryczn.ymi równaniami opisuj l\Cyrni nadmiar 

S\vobodnej entalpii w sale~r.o~ei od składu eą wsory: van Laara [-a,], 

t!nrgule•• -f32J , Scatchard.a ~ icł J oraz Redlicha 1 Kisłera [.31 J 
i Van Neaea [123] . R6wnanie Redlicha 1 Kisłera dla mieazaniey bi­

narnej motns ogdlnie prsedstawi~ jako: 

gdzie ~i jest stał~ rdwnania korelacyjnego a m • n + 1 etanowi 

liczbę atałych tego r6wnania. Do tego wyrałenia daj~ się •prowa­

d~ić r6wnnnia ~mrguleaa. 

W wielu prsypadkach, kiedy nie otrsymuje~y sadawalająeego wy­

r6wnania danych prBy utyciu wzor6w typu Redlicha 1 K1mtera, mote­

my aarioaowa~ aaletno'~ · podant\ prses Tan N•••• [123], gdzie nad­

miar •wobodnej entalpii je•ł opisany wielomianem: 

2·2-31 
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D~ tc:--o wzoru ograniezonec:~ d_c ~wu etałych dają się ap~owadzić 

r6~.nia Van Laara 1 r6wnanie Wohla • dwoma parametrami. ZO•tało 

r6wnieł opracowane [92], [1łt] rozwinięcie nadmiara awobodnej en­

talpii jako fUnkcji ekładu, łącz~ce w eobie oba p~edatawione 

~~~ej wyra!enia: 

2.2-32 

ezczeg61nym prsypadkiem ktdrego, jest ws6r podany prses Myeraa 

1 Scotta f25] • Wsdr tego typu 3••t ascaegdlnie prsydatny w prsypad­

ku dutych aaymetr11 lub dodatnio ~ QjeilU'JYch (s-tutałt~ch) fu~cji 
nadmiarowych. 

Jednym • najproetssych, r6wnaf. korelaeyjnyeh sawierającym tyl-

ko dwie etałe dla katdej mieasaniny dwu.kładnikowej, jeat r6wnanie 

tssproponowane prses Wil•ona f26] • S"anowi ono pdłempiryesne aog61-

nienie równania noey 1 Hugginaa. Rchmanie to ma po•tac!: dla mie•sa­

ni~y wieloakładnikowej 

2.2-33 

gdzie: 
T.. { Aij - At.i l 

A1j ::a ...M. exp - - J 
v

1 
R T -

2.2-34 

gdzie v 1 , v j są objęto~ciami molo'tcy-;ni składników i oraa j a A.ij 

- .A11 jest członem energetycznyM, który jemt bezl)otirednio ni~sa~SY 

s róźnicą wsajemnego oddliaływania po~iędsy par~ i--j a parą 1--l 

molekuł. 

Odc~ylenia p~etr6w r6wnania Wilsona od jednodci wskasujq naa 

nieidealnod& rostworu. W prsypadku dodatnich odchyle4 od idealnodoi 
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paramet17 A1;1 <1 >w p~padlcu miessanin ł.c!taląeh AłJ • 1, nałoiliaft 

kiedy roatwdr wykasuje ujemne odcbylenia od ldealne,cl wted7 para.etr 

A 1~) ·1. 

Rchmanie Wilaona poa1ada cbrie władolwodc1 cld.łki tłft7m 3•ri ••e­
roko lltosowane do ebl1o .. 6. lo plernae ponala rosriłlll86 problem 

wpływu temperatury. Z dobJ71D prtybliłeniem mota ,rąj''' Ie dla .,._ 
. . 

kiego aakren temperatu HłDiee ;.2 13 • t111 1 ;) 3l - ·"- 33 nie mie-

niaj f& się 1 temperatu,. Dsi«~ki temu motliwa 3e•t datnpolaeja da­

nych w tym •a~•1e. Po drucie ~l•t~ tego ~wDBDia 3e•t to, ~• pPI7 

korelacji układ6w wieloakladnikowych potrsebne •~ nam ł71ko lnforma~ 

cje o miea&aninach bi.Darnych. fa wla•no•6 niepomiernie smniejasa uo•& 

danych dośwladcsalDJch. 

Innym z bardsiej sn~nyeh rd~A~ korelacyj~ych jeał rdwDanie N~~ 

opracowane prses Renona 1 Praunitsa [aT], {2e], oparie aa teori~ 
dwu płyndw Scotta. Dla mieanniny dwu•kładnikowej ndr a nadmiar 

swobodnej entalpii jeat urię]Jil3~J': 

2.2-35 

gdzie: 

l•) 'ttt • ~ l 
Jl! 

(b) Y-sa • ~ ; 
11! 

Dla aprok8ymacji równowag cieez-para w układach d ... kładnikow,roh 

wymagane jest okre.1len1e trHch pe.rametr6w, PH7 e&J!D WB Renona pa­

amet:r ~2 3••t a priori okredlan.,y jako słały dla daJlej sruPJ mieiA­

, ·[2a]. O•tatrd.o jedrat ob••rwu3• •lę w lite:ratuse, Ie ~rametr 
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ten jeat d~bierany w proe8eie aproksymacji tak ~ak pozoałałe 

012 1 c21 . 

Zależność temperaturową motna. uwsględnić wprowadsaj~ 11niow~ 

sale~ność parametr6w c12, o21 1 parametru (X·11 od temeperatury •. 

H6wnanie NRTL, podobnie jak rówm:nie Will!ona dogodM jen do to­

relacji układdw wieloskładniko-;~-ych, se wSgędu aa ••tliwo•cS wykoJrą•· 

tania tylko parametrcSw ronwordw bina~oh •• edrcS&Dieniu ed rctw­

nania WU•ona, poswala m prsewidywanie 111k1 mieaalnodci. B1emnle3 • 

;Jako rótnmnie dwuparametrowe jeet prsewatnie gonse nil rcSwnanie 

Wilsona. 

WscSr G1bbu.-Duhema (a.a-22) stanowi podnawę łericłw kou7•łnejl 

termodynamiesnej dan:reh r4wnowag1 eieez-pan. 

W warunkach termo4ynamiesn.yeh prs:v T • eenn. , ws4r ten mo!emy 

prsepaać jako: 

2.2-37 t 
i=-1 

Wartość ostatniego csłonu sawieraj~cego v1/RT je.t n1esnacsna 

w porównaniu z błęde~ eksperymentalnym, dla-tego csłon ten motem, 

pominqć 1 otrzymamy dla mieezaniny binarnej pro8tą aale!no~~: 

( )ln 1 1) l ( )ln o;~ ... 3 
c c) '4 \- J ~ ') Y.1 

2.2-38 

71&rieśe eałdatM:e~o e•l:e!Rl •awie!'e:~ ~e~e • 1/rfl ~eŚł 
Wa6r (2.2-38)Btanowi pod•ławę testu r6!nicskowego. W metodzie tej 

wykre~lamy logarytmy wapółezJnnik6w aktywno~i w aale~ności od akła-

du. Obliesamy dla danego •kładu odpowiadaj~• 1a nachylenia 1 porchr-
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nuj .~ny ze stosunJci~m 8kład6w. Przy określaniu riyesnyeh popełn!&JD:f 

jednak (luey bł~d 1 • tego wstględu test ten jeat nadko nosowa~. 

Dużo bardziej dokładnym jeet te•t całkowy, oparty na całkowanl11 

pochodnej d g1/ d ~. otrsymujem:v wtedy 

2.2-39A 

lub 

2 .2-39b 

) 
o 
ln~ 1 J

1 ' 

~ a ln ~ 4x., 
o 

11, ~ 
ln V, dx1 .. O 

o 2 

Prsy oblicsaniu konayatencji łermodynamicsnej motamy albo posługi· 

wać się wsorem (2.2-,9a) albo wso:rem ~·2·39~ • Kort~Yłlłaj(\C ee no­
ru (2 .2-39a) eblieA •1ę pola pod krmywymi ln 0:, l ln ~ wykrefto­

nymi w maletnoŃ1 ed ułr- ,,:a molowego X.. i pordwnuje eię ich stoaunkl 

w drugi~ przypadku natomiast korsysta~ e wsoru (a-l-39b) oblic.._, 

stosunek p61 nad 1 ped kr•yw" (nglfłdem Hi x) • 

Oba te teny rdtni'ł •lę tym, te w d~im ,rąpadku sachods1 mo~li­

wość kompenaacli bł.ddw pomiaru prętno~i. Riemniej jedlVlk łeat ~en 

jest asersej etosowany •• waględu na łatw1ejas, ek•trapolację krsJ­

wej ln~/rr;_)do granicsn;yoh składc5w. 

Jeżeli badamy konsyeteno3ę termodynamicsn~ d&DJCh tsobaryosnyoh, 

teet eałkowy WJ'ftBi ałę norem: 

J
1. ~ 

ln rr_ U.. 
o a. 

Dl~ wykonania tego testu niesbędne są dane dot:rc•44te nadmiaru en­

talpii. 

Z tego kr6tkiego praeglądu irynika, !e aby etrsJ!D&c! pełny opi• . 

równowagi fasowej pomięd.,. ciec są l par, potnebne 8ł\ astępuj ące 
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informacje: 

e./ •kład. obu fal w rdwnon.dse,. 

b/ wartot:1c1 paramrir6w ci~nienia lub tem,.nłu17, prą tłcl17eh 

prowadsony ~' elit pomiar, 

e/ p~tno•oi par m1e•sani!J7 l•b temperatv .~ •l•e~, 

d/ p%'ęłnode1 par esyriyołt. lkładnik6w1 n!'łedet n,dlcątmlk,. 

wirlaleyoh aą8łJ'ch •tładnikdw, npdłe~· m••••eo r-. •. 
ol'd eb3ęto•ct aeltnąeh eleczy w temJ"Ifttllfte pem1an, a w Pftlr­

padku clanych illł'&l'JO.J170h tempe:raturwe ealeboMl beh riel• 

kodci. 

Ponadto poł~ane Bfł 4a~e lMlc!mia$ entalpii i ~~admiudw obj .. 

tot1o1 molowych nle•będne do obliczania bdan wą•łe•7JU1lk• akt~ 

notSci wraz s cid!lleniem 1 temperałurlł• 
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Uodele roztworów snajduj~ ssstoaowanie do prsewidywania 

własności termodynamiczeych roriwor6w oftm interpretacji zmian 

badanych właEnodci w sale!no,ci ed takich paraaetr6w jat tempe­

ratura, cidnienie, ekład rostworu oras parametrctw atrukturalnych. 

W podanym ni~ej przeglądzie zostaną omdwione tylko modele 

roztwor6w oparte na teorii siatkowej Guggenheima, poniewe.~ wład­

nie ~o tej klaev r...ale!ą modele zo.t:toeowane w tej J)raey do l)ne­

wi~~~mnin nadmiardw ewobodne~ ent~lp11 i równowag tasoWJCh eiees­

para m~eaeanin łworsonyeh prsea etery alifatycsne • węglowodara­

m i. 

Pou.i~ej tsoet;~ną omdwione krdtko następuj ąee teorie: 

1/ teoria mieesanin atermal~yeh, 

2/ teoria mie•sanin nieatermalnyeh 

a/ prsyblilenie serowe, 

b/ prsybliłenie kwasiohemicsne. 
t ch 

Za pomoeą~rii motna opieać smiany ~lkeji termodynamicznych 

w zale~nodei od w1elko~ei cz~stecsek składników rostworu, at~d 

teorie te mor,~ by6 przydatne do ~uisu właeno•ei termodynamiemnych 

wybranej klasy mieezanin. W rozwataniach prsed•tawio~ch ponilej 

oparto eię na opracowaniach literaturowych: Buchowekiego [54], 
Steckiego [55] , CJuggenheima L21J , Smil'llOwej [51], Hildebranda [a5] • 
oraz Kehiaiana [5eJ. 
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W celu opisania etanu ciekłec: o przyjmuje eię w modelu tym 

dla uproesczenia kwazikrystaliczrP" Atrukłttrę eleesy. Amliza 

rentgenowska wykazuje, ~e w pobliżu pUnktQ krsepnięeia .trukt~ 

cieczy je•t bard8iej •blitona do ciała stałego ni~ do gasu. 

Waejemne Qłotenie es-etecsek jest w ciecsach sbli~one do ciał 

stałych. Odległołiei międsymolekularne •e'l bliakie tym jakie obaer­

wujemy w eie.łach stałych, liezba najbliż•sych •ąaiad6w nie jest 

śeiśle określoDa 1 niesmienna jak to ma miej•o• w prsypadku 

kryształu, ale posiada pewną określoną wario'ć prseciętn~ i flu­

ktuacj• wok6ł niej •- niewielkie. 

Najpełniejsm~ 1 najbardziej §cielą tebrię reztwor6w opart~ 

na modelu siatkowym opracował Guet~enheim [ 21] • Załotenia tej 

teorii są następuj~ce: 

1 l Ciecz ma strukturę kwazikr:rstalie!n~, tan. molekuły •ą re&-

łożone w węsłach prawidłowej eleci kry•łaliolnej. 

2/ cz_.tecska mołe sajmowa6 kilka węsł6w. 

3/ Odległodei węsł6w s~ niesależne od temperatury. 

4/ Nie ma ładnej korelacji pomiędzy eposobem ob•ad•ania dwu 

e~siednich w,słów, esyli wymieee~nie jest ~••ładne. 

5/ Energia siatkowa pochodsi jedynie ed energii oddziaływania pu 

najbliłaeyoh eą•iad6w• 

Podejmowane byłJ prdby modyfikacji n1ektdrych sało!e6 tej teorii, 

1 których najbardsiej snaną 1 udaną była opacowana prses Barkera 

teoria, w której prsyjąto zale~ność pomiędsy energirt wymiany a spo­

sobem obaadsania węsł6w pojedytcz~~i cząsteczkami [51], 853]. 
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0~61JJ.ie biorąc, modele roztv·tor6w oparte na teorii s :l~ tleowej 

podzielić można z jednej strony na te, w których energia wymi?ny 

jest r6·.'lna ~eru lub różna od zera a z drueiej strony na modele, 

w których uwzględniamy lub pomijamy efekt wielkości cząsteczek. 

Otrzymujemy w ten sposób cztery klasy modeli: id~tll ne, . n.term~lne 

rer,ularne i niezwykle obszerną klas~ modeli nie-atermalnych. 

Po1~iał ten dogo1nie jest przedstawić w postaci zbioru obejmującego 

wszystkie wyrni~nione typy modeli: 

Brano ood uwagę: 

- efekt wielkości cz~eteczek 

efekt odriziaływań między -
czqsteczkowych 

Energię vrynia.ny definiujemy j~ko różnicę pomiędzy energi~ ;'C'ten­

cjalną oddziaływania pary r6~nych molP.kuł 1 i 2 a średnią arytme­

tyczną energii oddziaływania pomiędzy molekułami jednego rodzaju, 

na mol wytworzonych par 

2·3-1 u9f · = 
12 

W przypadku awobodn~j energii dogodne jest wprowadzenie, ~e wzglqdów 

praktycznych, parametru wymiany ~2 określonego jako: 
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2.)-2 

Pcnr,ytESł!l relację motna upro~ić wprowada&jl\C parametr wymiany 

dla ertrepii •~a c- d ~2 / dT, skąd 

Teoria molekularnych oddziaływ~t pr;ry!ienchniowyeh Langm~~ira [38] 

oras Redliehe., Derra i Pierottiego [39] ponolila M podanie pHJ• 

bliżonej sale~no,ci pomiędzy budow~ _ molekuły & parametrami ~niaDJ. 

Wprowadzono pOjflcie powierzchnio~rch pammetrdw wymiaey, ttdre 

są opisane formalnie wsorami podanymi powytej lec• ednoas~ się 

do par wyr6~n1onyeh M molekułach powierttehnl. Całkowity pa.rametr 

Wymiaey b~dsie wted~ ftlnkcj~ aale~ną ed eMrg11 WJ!!li&n;, po•sczeg41· 

nych typ6w par powlechni i r6~nic w ułamkach tyoh pewlerschni 

ne. molekułach akładnikń resłworu. 

2.3.2. Rostwory idealne 

Z punktu widzenia teorii e12!. tko~e1, rostwory i~e~lne składaj ll 

aię •• akładnikdw,któ~oh molekuły zaJmują tylko po jednym wętle 

sintki - atąd nie obserwujemy efektów wielkoki esą•teesek, a ear­

r,1a potencjalna eddsiaływania pomiędsy parę r6łDJCh molekuł musi 

być równa ~redniej arytmetycznej energii potencjalnych oddsiaływania 

pomiędzy parami molekuł jednego red.znju ) n. (2 ·3•1) • 

Swobodna energia mie•cania jest wtedy r6wna 

' ...... ' _t c re e-z. y z.}o'Z.Onycn .z ; 
t'l!rtr • - .. /R = X..lmr_, + Xalma 2 ·3-4 

1 jest .. iąsana • efektem entropowym smieesania dwufodrótnialnych 

CSl\Stek 1 l l. 
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2 • 3 • J . . nenwor: E!łgJ.larne 

W modelu ronorilr "gula~yeh nle 11d81,41d4J117· •~•t:t•. wQlko61ł 

cStlatecsek · • mo1ehł1 atład.nik6w roatnft . • ...,_ pe ~M.DP •lt 
aS.atkl • .Tedll&kle~ w. e42tłłtlllenla td """'* lłea~b . ••l'lia 

wymi&!J1 J-.i•h7 ,..._ 2'tłł117ch molekał .U 3en •••• 141ft• Jladwild' . 

nolłedMj ....U ~en wtear opbarrt WHftll: 

gdsie paftllełr ~ 3••t •P~ ~~~. (a~J-J). f .. anaclka. 

3edli ~r WJIDiaą t;1 ~eat nie~le- :·ec! ł•,...tUT, .,.,., . 

~··t wted,. eursu ·~ r:a • <a· bllr~dM te• ......, . aote~~a 
rostwor,. .,,q., ~I!IIJ;ch. · 

Tratt.3• mołele Nńwortłw regul.arąoll ,. •311a1Ulej esdl.Jdt 

motemr wrn·~· 118tt4at• • pe4aiiJD1i - .... ,t. lałole•łamt, 4w1e 

kla•y Mdelt: 

a/ Modele, • tt•J70)1 Pft73.-to tsw. prąlalbiałe •""• ... dllle 

• ttcS..,a . .u~.., nu· koleracji pad,., .... ...-ia 4wa ·-­

ale41li8Jl -.•Ww a •••tar ftobodnej •.O.lt ,",_ .. lł4 pecla.,. 

POW1 .. 3 ... Ha. 
. . 

'b/ Koelele, .w kłdr,ch tr;Mwałl&lliJ •'~-"'1 · .,.,._, ..-wu wyalaJ\T 

na "pon-owaDit " nstwo,ne. •a•1• :~ . ·-- •- •••u«ft!llll 
prsna4k1• ·kwdteb.emiesneco lllod•·lu ~-· ·w _...,_ •lekall' 
akłac!Dlkft la3aj' pe 3ed!Q11 wę•l• ałałki, .... ~ •1. • •a • 1 i 
są hatnogen.i.ane tz. cał:d moLekuŁa. eLanego tjpl.( :ZaWieT"a l:>unldy 

(powierzchnie) koniaktowe tylko jeclnego rodz:.a.JL!· 
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2 -3·4· RoztworY ~termalne 

Teoria mieszanin atermalnyc'l została ~t!proponowana niezaletnie 

prtses Floey' ego [59] i łiuggil"ł_sa [60 J a następnie uogcSlnlona prses 

Gugf~:enhaima (21 J . Została ona opracowana B m.Tślą o sastosowaniu 

jej do opisa nia termodynamies~yeh właanodei rostwor6w poltmer6w, 

g dyz uwsględniała jedynie efekty wielkodoi cs~steczek. W teorii 

te j prByjmuje ai,, śe molekuły skłndnik6w moeą •ajmować po kilka 

węz ł6w siatki. Stąd ~r6dłem swobodnej energii mieasania eą wył~c•­

ni e efekty entropowe, gdyt aegmenty wyr6tnione na molekulach akład­

rlil .. dw Sl\ identyczne a energia wymiany będzie r6wna ••ru· 

2 .. 3-o :rf'1 1 a.th./R! = _ 8M,ath./R =) x ln p + J:.q l~ n ~ ~ ) L-f 1 1 2 i u ~1 

gd z i e: z - jest liezbą koordym cyjnfl siatki, q1 • [r1 (z .. 2) + 2] l z, 

r 1- jest liczbą ae~ment6w wyr6tnio~yeh na molekule składnika 

i, a 
~ 

Y 1 , ~i i S 1 - są odpowiednio ułamkiem molowym, objętogoio-

wym 1 powiermchniowym •kładnika 1. 

Ułr-< 1-: i objętodeiowe i powierzchniowe są sdefiniowane wzorami: 

2· 3-7 b/ . , 

r B.dmiar potencjału chemicznego składnika 1 mołna snaleźó łatwo 

ze wzoru IWt nadmia r enaroii swobednejj kor~ystaj~ s operatora 

r d• .. n.iezltoYre,go Howlinson2, otr~ynmjemy [37] : 
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a .. ,-a 

W ts. pn~bli&enlu ftoJ7~ ego , 141 • ~ D<J, ·.trs,JIU3.., MJid.u · 

prone rioJPJ m eMJWię nobod~ Jd.e•nnl& oras • ·•nł•J7 pełea­

c3ał6w okemiosn,oh 

. Jl 

~.ath • • _ , .... n (J). M [ x.; 1D 111 
l 

!eorta ro•tworlw Dieałe~1D7ch w ••rowya Jrtrblt .. nt. seatała 

opraoowaa c!la re•tworlw poliaerdw polarąeh i w .... 1JlioM3 JINła­

ei pOdaJJ& soriała prse• GuaeDheima. W IIOdelu tJ11l JJIQ3JIIIIje~ą. , 

te molekuły •kładnik6w Mgfl sajmowa6 wiele ... ł6w 1iatkl PU OSJil 

kat4y s aegment6w /atom6w lub gruw aiomn np. ·OBa-· la- .,fj,./ 
wyr6tnio!)1ch m mGlekule sajmu3e jeden -.sel. Ga·łkcnrtł7 . paftMłJ­

nobodnej energii oddsisłynnia jeet rdłDY ed· SIN, a peen••c•l•• 

energie W1JiliaB7 Bi~ maj' wpłJ'n u pN.wdopo4e~ieót" •'•4uaia 
.,.iedDiełl węsłh ~ W7Dl1••~anie ~·at bnłaau. 

Dla tego modelu otray.muJeM7 aa Dadmiar 1Webo4ae3 eaerstt .. 4•Sar 

pot•~3ała ehemicsnego naetę,.j~e wwor.ys 
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2.}-12 

W prsybliłeniu llory'ego, w granicy dla licsby toordynacyjne3 

siatki • ~oo, otrsymuj emy dobrse smne no17 no17' ego i Htaggin­

•a [61]: 

2 ·3-14 

2.3-15 

Ten ostatni uproasesony wariant modelu jeat escsegdlnie csęato 

etoaowany w poataci, w ktcSrej parametry t 1j •- korelowane w opareiu 
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parametrr rospussesalnodci wprowadsone prses Hlldebraftda [61][62]. 

Dla mie•sani~ dwu.•kładnikowej paft!lletr t 13 3••t opi•&JI7 norea: 

2·3-17 

gdsie ~1 1 ~2 ·~ pal'&llletrami l'OSpwascll&l.DOki sdef1n1owaJ21111 

prsy pomoc,- wsoru: 

2 ·3-18 

a 112 .tanowi popawkę ai~&J14 • wpłJwem o44s1aąwalł pOIIiędSJ' 

molekułami typu 1---2 Ol'BS efektami : rosgałęBienia aolekuł tych 

składnik6w, L\U:1 1 vt •ll edpowied~o energi" ,.rowania i obj,to .. t, 

molow- składnika i. 

Dla swiąsk6w polarnych, kwadrat paR.metra rospwu&esalnodci stanowi 

sum~ kwadrat6w 

2-3-19 ca = [J2 + (a 0 cłysp. 0 pola:r. 

składowych odpowiadających o~~zinływnniom dyspe:NJjnym i •kładowej 

polarnej. Składow~ dyapereyjną eblicsamy se ws. (2·}-18) dla nie­

polarnego -.1-sku homorf1csnego a akładow" polarn~ • jednej wa~o•­

ci energii parowania •1ec~ l•b D&d•iara ema1J11. W prsypadlaa 

rostwordw ekładnik'- aamoa80ejuj ąeyeh, we nofte pod&Jllll pewytej 

dodajemy jeasc•e łJi••ct ••len odpowiadajflOJ' 114S1ałowi ••ocjacji 

do parametru rotspa8scsalno~c1 . [Ą22]. 

http://rcin.org.plhttp://rcin.org.pl



- Z'l-

Korelację parametr6w odd•lał.Jwania t 1j molma rfwnlet J~•­

prowad•ic! w oparciu o teo.rię ao1ek111a~oh e4cls1ał7ftJI powiersolmio­

wych Langmu.ira [ 38] on• Jte411oha, lerra i Plerołtiego [)9) • 
W teorii łej p~jJil1lje •ię, u energia odds1ałJftrd.a pemięds7 

csąetecskami wyn1ka • e4ds1ałJWan1a edpowiedllioll rodhjn pew1en­

ehni WJr6~nionyeh Da N.da~Q"ch molekułaoh. 

Dla danej tu.nkcji termo4yDaiD1canej w (• • t, •• •, g, h), oałkow1ł7 

parametr oddsiaływania pomiędsy molekułami l o~• 3 będsie rdwm, 

sumie uds1ał4w po•scaeg6leych par porierschni • • a, b, c, ••. 

i t= a, b, c, ••. , wyr6tnionych na tych molekułach, 881eA~ch 3•­

dynie od rdtnicy ułamk6w powiersehni danego rod•a3u aa re ... ea.,oh 

molekułach i warto•ci parametru WJIIliaą: dla tych porierschDl: 

2·3-.0 

Parametry wymia~ dla rcSłt~Ych funkcji łermod7JUUilicsDYch ł,caą eię 

w~orami włatłciwymi tym funkcjom, jak to lenało pokasane powyhj, 

wz. ( 2 .,-t) i ( 2. 3 -3) 

gdzie c4,.• ~ .• o:n.s c4,t' ~.t .tanowi' odpowiednio ułamki po­

wierschni typu • lub t na molekule 1 lub ~, parametr w8 ,t je•t 

parametrem wymiany pomi•4•1 par, powierschni • i t dla danej tan­

kcji termodynamiclnej w, na mol wytworsoąeh par. 
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2·3·5·b Kwasichemiosne modele rostwor6w 

W modelach tego typu prsy3muje elę, te tatnleje ko~laeja 

w eposobie obaadsania WfłSł6w JOje4~ozJ111 os~eeskami, w wyniku 

pors~j,cego 4siałania rdłnic w międs,rmolekalarDJeh ene~iaoh 

oddsiał:Jwania, a więe ,.rametr6w wymia!Q' międsy roswakJ11111 mele• 

kulami. ltekt ten epiaano , salcładając , Ie pomifłtłsy paraai po­

wierschni kontaktowyeh lub pantt6w kontaktowyeh t•tnieje r6wao­

waga typu ehemlc •nego : 

2 .}-21 [•--•J + [t--t] a a [•--t] 
kt6rej •tała r6wnowagi 

2·3-22 k . c.--tJ•-
•,t • [•--ej [t--tj 

jemt salełna od energii WJ1Dia~ pary pow1erschn1 • 1 t: 

2 .3-2' k8 ,t • 4 up i_- •!,tiR! J 
• 4 ~.t 

W pierwesej wersji modelu kwasichemicsnego Barl•~ prs7jął, 

te parametrem wymiany jeet tu energia wymiany u:,t parJ kontakto­

wyeh punkt6w typu a i t [5a] • Dopiero w noich u•t~pnych pa­

each [63] prsyjął łemperaturow~ saletno•6 paametru WJlllian;r w po­

dan~n powytej wsorse, ~o&aamiaj'e go se awobodn, energi- wymia-

ny t;, t: 
2·3-24 (s,t • e~ r;,t/n!J 
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Wyprowadsone prses niego wsory u .; tnadmiar 11r0 bodnej energii, 

nadmiar J)ołencjal4w elleaic•nych 8kładnik .. H•twora 1 MdmiaJ' 

energii miały poatac! uetępająeą: 

··3-25 

. s \ X (k) ] Jl • Ił! Lł (• -~ l')t ln ~ + L -~k) ln s!x [tkl 
• • • 

sd• Q~lr.) OSIISCS& 11o•6 )!Wikł .. Jrollłakłowych t7Pil t~ aololaalo 

t~u k prsv OS""" "\ • (k') • aq :ranaet,... 't).(li) i •lJI.{liJ eas 
.,., , ., tl- L• ~. k. -., c•·• •·" 
~ ~!!) 1 u~~~) od110a••• aill .. pcnriodnio do molokul łoso .... so 

typu (l--1) oru pary r6ł117ch molekuł (1-..3), sctefiniowane •••­

taą popnednio, ••. (a .,-a} - 2~ • Puaaetr:r xit) 1 xJ•1) naDOWt, 
roni~Dia akład4w r61ma' ~spi8aJ17ch odpowiedllio dla m1eesantą 

•~• dla csy.tego akładDika 1: 

x (l)(x (l)+ • • 
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o ras 

~·~ ( ~·1) + . I (~!~x.C•i>) • ł -~1) 
i,t . . 

'l analogii do teor.ii molekulańl:reb od«!•iał,wat'l JowiftsOJudftJeh, 

ltehiaian i wep.[114], B15] aapoponowali aria-' IIOdelu kwuloJwmies­

Dego w u~ęoiu porierMimioąm QO'.r-!V , w kłcSJ71t prą~ma3• •1•, Ie .. _ 

akcja (2.3-a1) dołyesy twerseaia aię par e44siał7ft3•711l pnieneJmi 

3 ednorilcowyeh • 1 1; (• • a, łl, ••• , ł • a, 1ł, •. •) • 

Badmiar poteDCjah termo47JIQ.1asnego 8kła4Jlika k a1e•lald.ll7 D • 

•kładnikonj o piu t! aota woftll1, w ~~t•l7•h .,.n,~. ••fiU Piua­

• • entftpi- tom\t:I.Daterye•~ w penael Uellł7•ueJ • pne4ńawte._ 

poprsednio dla mo4ell .. re .... '~hltłeaiat 

atanowi ułamek powiersohni typu • w rostwor.e aoe~l)uła.elc powieraehDi 

tego typa a melelQale . atładDika i, p&l'Uiełl7 u!,t t f•,t ., eJate41oM 

odpowiednio ftorami (a,) i (24) ,utataał Janaełl7 X8 i xJoi) ałalłO­
wi~& ro&wi.-nta 11kła4"' r4w•' J'Ospl8&ąoh e4pcnrie41l1o dla llie•sa111B.r 

onz dla esylitego •kła4n1ka ic 

2·3·33 
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Badania r6wnowag mię417 wsp6łietn!ej~eymi tasami: otekł,, stał, 

oraz gasow~ prowadz~ do wy•nacsenia wspdłciJDnikchr akt,wności •kład· 

n1k6w roswon i wras s pomiarami temoehemioSIJ;IIli •- D1es117kle oen­

n...,m ~r6dlem intomacji e od4slalywan1ach w rostworach. 

Meto4y pomiaru rlwnowag olees-para 4Sie~im1 na d7~c•D8 

1 natycsne. W prsypadku metod łJ"D&&lloaąell, oiees w ełanle wrsenia 

IDajduje elę W rtłwJiowadse S p&rłl• tieft~ temperaturę, ei.Dlenie 

ere.s ekłady obu fas ołH1Dftljem.y pełJV •••taw paaaetrcłw rlwnowagi. 

latom1aat w metodale atat7e1 .. ~ oleel nie •najduje •1• w atanie 

wrzeuia lecs paruje • powiertschni eleesy w aosyniu rlwDewagowym 

umie8sesonrm w płaescau 1aotermicsnym i po oai~ęciu ataDD rfw­

nowagi miersona jest prętno'ć pary naeyeonej 1 wysnac&aey' akład 

obu i'uz. 

11etodĄ, kt6ra snalasła najasersae sastosowanie do pomiarń 

r6vmowag ciecs-para jeat metoda dynamie a na. W •woj ej pracy prsedria 

wię szersej prsegl~d aparat6w do pomiarlw r6wnowag ciece-para t~ .. 

tod~, poniewat &oriała ODa .·r• ..... •• w programie badawczym re­

alizowa~ w ramaoh prsedatawionej prae7. 

Ze wsględu JJa to, *• w monografiach Hali l up. "Vapour -

Llquid lquilibriUil" ons JlalaDOWaklego "R.łwnongi clees-para" t LIS) [c)iJ 

SDajduje •1ę eacsegdłowe emdwianie aparatc.tw ~Damicsnych, roswoj11 

ich konatrukcj 1 o ras ich wad i saleł, w csę de i tej omdwi' prsede 

wesyatkim te typy aparat6w pomiarowych, tt6re •tały się pedriaw~ 

11cz~ych 1 sna~ych modyfikacji, zwracaj-e ascse~6ln- uwag• Da Daj-
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nowsse roswiąsania konstrukcyj~•· 

2 • 4 · -, • Ogdlna cł]arakt erystyka •t od d.yDallicsnych 

i.1etody dynamiosne •toauje się %S&josędciej do pomiarń r6wno1ftE 

ciecs-para w obasarze niekich 1 drednich ci•Died. Metodr te •ą 

bardso sr6tn1cowane l se wsględu na epo8db prseprowadsenia doś­

wiadczenia dsielim:f je Da de•tylacyjne, tranapirae7jne, reoyrku­

la.cyjne i pr&epływowe [64] [45] • 

2.4.1.a ~etoda deatllaczjna ject metod- najetar.s- •• atesowauyoh 

Istota tej metody polega nadodparowaniu ftiewielkiej ilodci o1eos7 

s tnk dutej jej 1lodc1, aby jej •kład p~kłycanle Die smien1ł al,. 

Metodę tę lbsował Brown [66], Duolaux [65]. Lehfeldt [6T) a lllll­

tępnie Zawidsk1 [ 68] w nctch badaniach rdwnowag clecs-pam Ukła­

ddw dwulkładnikowych. Balety sasDacsy&, te wyniki usyakane prse• 

Zawidsk1ego •tt kon8yetentne termed3"namiosn1e 1 w niektdJTCh prsJ'pad­

kach nie ustępują mjlep•&J!Il wspdłcse•Jł7111 pomiarom. Metoda ta była 

pó~niej •toaowana prses Vernella [ 19] , oNs JaDB.esewskiego l7o] • 

2.4 .1.b Metoda transpiracyjna. Iatota tej metody polega na prsepus&­

czaniu gasu prses asereg płuczek, w kt6ryca ulega on atopniowemu 

nasyceniu pa.re.mi cieczy. Brak ubytku masy estatniej płuezki dwiad­

czy o nasyceniu gazu parami ci~csy. OPK~J w aaletno•c1 ed rodsaju 

ciecsy albo wymrata się albo pochłania w edpowiednioh płuoskach. 

Metodę tę Dajcsę'ciej •te~j• eię w ••••arse ci'Di•' rs4d• ed kilku 

de kilkunaatu tor6w. De lMlda' r6wnowag ciecs-para .. stoeowal jf& 

Linebarger [11] • Bariępnie atOłlowaD& 'była pnes k•hb1D'D8 [12], 
Bacarella [73] , Ziębomka [74]. 
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2.4.1 .c Metoda recyrkulacyjna jest metodą maj~c~ najsseraze 

zastosowanie. W sale!ności od sposobu realizacji cyrkulacji, 

aparaty mo~na podzielić na dwie grupy: a/ aparaty s cyrkulacją 

pary i b/aparaty z cyrkulacją pary i ciecsy. 

a/ Konstrukcja wszystkich aparat6w z cyrkulacj~ pary, pomimo !e 

szczeGółami bardzo się między sobą r6~nią, oparta jest na tej 

samej sasadzie rys.\2.4-1). Pary wrzącej cieczy znajdują się 

w naczyniu destylacyjnym A 1 następnie prsechodsą prsez prsew6d 

pa:r·owy i kondensują się w pojemniku B. Po nanełnieniu pojemnika 

kondenrat epływa do nacsynin destylacyjnego, które SWJkla saopa­

trzone jest w syfon lub tran aby sapobiec praersucaniu cieczy 

w odwrotnym kierunku. l początkowym momencie pracy aparatu sawar­

tość pojemnika B będzie bardsiej bogata w lotny składnik ani!eli 

faza parowa nad wrzącą cieczą w naczyniu destylacyjnym. W miarę 

upływu csasu sawarto~ć pojemnika B wsbogaca się mniej lotny 

składnik a aawartość naczynia destylacyjnego ubo!eje. Proces ten 

trwa aź do chwili, kiedy ustali się stan stacjonarny, w kt6rym 

składy w obu zbiornikach nie zmieniają aię w esasie. Stan ten 

jest stanem r6wnowagi. Pierwsze aparaty s cyrkulacją fasy -parowej 

zostały prEedstawione przez Jamaguchi [75] i Samesh ·~ima [7~ 

ale po raz pierwszy zadawalająco 1UrJccjonował aparat wykonany 

przez Othmera [77] . Szcse~ółoey opia aparat6w z cyrkulacją opar6w 

i roswoju ich konetrukcji oraz wady i zalety podane zostały • mo­

nografii Hali 1 wsp. [45]. Niedokładnodć pomiaru temperatury pod 

okre~lo~ ci,nieniem jeet wap6ln~ wad~ prsy.rs~d6w s cyrkulacją 

tylko fasy parowej. Zmierzona temperatura wrsącej cieczy lub w pa­

rse nie odpowiada raeesywietej temperaturse ~enia. 
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b/ Wady tej pozbawione są aparaty z cyrkulacj~ cieczy 1 opar6w, 

w ktćrych saetoeow2nQ jeet no~~ka C~rella. Schemat d&iałania 

przyrządu z obiegiem ciecsy 1 opar6w podano na rys. \2·4·-2). 

Ciecz dorpowadsana do wrzenia w grsejniku G jeat pompowana 

przez opary 1 rsucana na tuleję gniasdka termometrycsnego 

w komorze rozdzielania T, gdzie ustala się na ściankach etan 

r6wnowagi. Z komory rozdzielania ciecz spływa do sbiornikm A 

a opary poprsez chłodnicę do zbiornika B, s ktdrego następnie 

s;>~yv::1j ą do zbiornika A, a stact qd wraz z cieczą zawaracane są 

do obiecu przez grzejnik G. 

Pierwszy~ nrzyrządem tego typu, pozwalającym na uzyskiwanie 

dokładnych wyników był aparat Gillespiego [7a]. Do tej grupy 

nalety równie~ smydyfikowany ebuliometr Swiętosławekie~o. 

2. ·'i .1 .d. !Letoda przep~ywowa jest stosowana stosunkowo rzadto i to 

do celów specj2lnych a mianowicie wtedy, gdy w substancji badanej 

przebiega reakcja ch~miczr~ /rozkład, polimerysacja/. I•tota tej 

metody polera na tym, te odpowiednio dozowane składniki w epoa6b 

ciąrły donrowad~ane s n do kor~ory równowagowej. Naetępnie opary 
B~ 

1 ciecz rozdzielane 1 kierowane do oddzielnych ab1ornik6w, skąd 

są ,)obierane do analizy. 

Metoda ta ~ powodzenie ~: stosowana była przez Col­

burna [79] , Jalcewicza [e~l, fialę [c1] 1 Cathalę [aa} • BlHsse 

szczc~6ły dotycz~ce aparatów tego typu zebrane są w cytowanej 

powy~ej monografii Hali i wsp. [LtSJ 
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uo badanin r6~:.fnowaL;;i ciecz-para metodą 
recyrkulacji opar6w. 

, 
A - naczynie rownowa.c;ow8, B - zbiornik 
kondensatu. 

- - - G 

i' 

;:: l 
li' t 
li ; 
'! ! 

_:') 

A 

H:l rt • ~, , ~ - ~' ; :, • l "· 1 · , "· L d · , ·l " 't" 11 l n. p 1 " · ,'l''' ·.' ł, l " 

t; old P g1 C?·rn c l ~ c ~:~;' L ' ~ 11 n l~ tSW. http://rcin.org.plhttp://rcin.org.pl



-36-

2·4·2 PrsglM apanth clxpamicswoh do pomiarcłw fdwpowag 

oiecs•para 1 rtonkulac;Ja eem· Olłl. o1ecs:v ··1 opar6w 

Sleda~ literaturę IJ&ukOWfł po*i,eon' t&ap4rlien1om poaiaft 

rdwnowag ciecs-nara daje eię •atrłfaey6, te •••:rnkie PR•1• praoe 

id~ce w kierunku moaytikacji ap&ratdw 4yD&aieiDJOh p~jmaj-

.. podał•••, w prsypadkU. apaMtctw 1 eblegiem tylko o pardw, apaat7 

Ołhmen. OftS Joua& l lelhva, a W Jft:rpa4ku apaatdw· l Obleglem 

cleesy i o pardw, aparał7 Gilleaptege 1 ełnllioaetr 8w1tto•ław8ktege. 

a.4.a.1 Ąpuat ottr•a 

!pant sapro3ektowaą prses Otluua [77] 'b7ł p1ern&711 Pl'SJ"hfł­
dem tego typu, ktdr,- flankcjoDOW&ł popraWl'lie 1 doesekał •1• 110SJ17Cłl 

modyfikacji. A~rat ten umol11wial pomlaJ7 prsy o116nien1u od tillnl 

terdw a! 4o WJ80kich ei•ni•'· l~h.-t aparatu Othmera podano a 

rys.( 2·4·-3~ Ciects w naosyniu J. •oetaje dorpowadsona do esenJ.a 

prsy pomoc,- gHalki •nursonej w ciec•y~ Powetaj~e paJ7 ąpełn1ajfl 

przeałrse~ nad ciees,. Po uun:l,ciu powietr .. , a&.JD7ka alę Jai&D KJ 

i kontynuu3e ogrsewanie. ~ wohodsi prses ·e11pt7csny wpgat w rur­

kę parow, a JJ&8tQpnie do chłodnicy, ale~ po całkowi te~ konde:naaoj l 

spływa prses l losnik kropel do pojemn1ka B. lt&ry ekr~taj łle• ftl'kę 

parow~ aapobiepj' es,~1owej kolldenaae31 • 3•3 dciankach. W esaaie 

••talan1a •1• rdwnowagi temperat11JS •ł•l• .s., podwy!eaa, • mn,p­
... 1. csego wrz~a mleesanina •bełeje w 1tal'da1ej lot117 •kładn!k. 

Po 30•60 minutach ..tala a1~ temperatura a •kład ciecay 1 pary 

nie smienia aię w eAaie. 
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Ryo. 2.4-3 Aparat O"lihmera. 

A - ~~biorni1~ v1r~ącej ciec7Jy, T - termometr, 
D - zbior:L1ilc kondensa·~u, C - lic7,nik kropel, 
K1 , JC2 - krany d. o pobieraHia pl"6uek, IT - mo.­

n~stat, CJII - chłodnica, K3 - kran odcinajFż­

cy dos t rp do a tt1osfery, O - wejście pary. 
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Dane eksperymentalne uzyskane na tym aparacie mogą być 

oborcEone pewnymi błędami. Bł~d pomiaru jest tym większy im więk­

ez~ jest r6~n1ca lotnodci względD~ych tworzących ten układ •kładni­

~ ·:6w. Do najczęf;t&lych błęd6w nale~ą: 

1/ porywanie kropelek cieczy prses uchodsące pary, 

2/ tworzenie aię grad1enł6w stę!e~ w sbiorniku kondensatu 1 prse­

wodach łącz~cych pojemnik A s pojemnikiem B co wpływa na pul•ację · 

ter.1pentury, 

3/ niedokładny pomiar temperatury r6wnowag1 na skutek niedogrsania 

termometru przes pary opusscsające sbiornik A. 

2.4.2.2 Aparat Gilleapiego 

Jak wspomniałam poprzednio, w aparatach typu Othmera, najwięk­

c;zym źródłe~ błędów są pomiary tempe~tury. ~ieĄokła~no~ć pomiaru 

teElperatur:/ wrzenia mote być eyelininowana prses sastosowanie a.pa­

rnt6w ~ obiegiem cieczy 1 opar6w, dsiałających ne zasadzie ponpłi 

Cottrella. Pierwesy przyrz~d do oznacEania r6wnowag ciecs-para 

metodą recyrkulacyjn~ opisał Lee [91]. Do tej grupy aparatdw należą 

aparaty opierające swą konstrukcję na aparacie Gillespiego [7a] 
oraz zmodyfikowane ebuliometry ~iętoaławskief,O [2] [3]. 

Na rys.\2·4·-4)prsedatawiono aparat Gilleapiego. Ciecz w sbior­

niku A doprowadzana jest do wrsenia sa pomoc~ nawiniętej na BRDątr 

spiarali grzejnej. Wrząca ciecz s parą przechodzi przez pompkę Cot­

tre~P i jest rzucana na gniazdo termometrycsne T, umieszczone 
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l~o. 2.4-4 Aparnt Gill0opio. 
A - zbiornik wrzącej ciec7Jy, II - grzejnik 
wevmętrzny, r - pompka nottrella, H - leomora, 
rozdzielania, T- termonetr, cn1 ,cn2 - chło­

dnice, B- zbiornik kondensatu, K1 ,K2 - kra­
ny do pobierania pr6bek, C - licznik kropel, 
z - spływ kondensatu. 
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w konorze równowagi R, gdzie ustala się rzec~ywisty stan rdwno4J 

war,i termodyl~micznej. Ciec& epływa przez rurkę b do zbiornika A 
t z:. b i ~'f" d. ' 

a para poprzez chłodnicę kondenauje się "w sbiorniku B. Następnie 

nafu~inr kondensatu łącsy się z cieczą spływającą • R przez rurkę 

b i spłyvmj ą razem do sbiornil-:a A. 

Ustalenie się równowagi w tym aparacie trwa około 40 minut. 

Czas doj~cia do równowagi jest ITięc dłu~i, sle najistotniejszym 

mankamentem te~o przyrządu, na co zwracał uwag~ już sam autor, 

jest to ~e odbierane próbki cieczy ze mbiornikn A nie odpowiadają 

sk~o.dowi cieczy opuszczającej komorę r6·Nnowagową. Błędy te mogą 

być znaczne w prsypadku badania układdw o du!ych r6żnicach lot­

ności względnych. 

2 · 4 .;~ .J Kierunki zmian konstrukc.ii aparatdw Otbmera 1 GUlea­

piego 

PrzedEtawiane powytej aparaty Othmera 1 Gillespiego nie nada­

j~ się w swojej pierwotnej wersji do pomiaru równowag ciecz-para 

nie~zanir. skła~nik6w o du~ych r6~nicech lot.nn~ci WZr-"'lę~nyeh, jak 

i -·112 p0nia.r6,.~: prowaĄzonych !')YZ?' nis'<ich ciśnieniach niżssych 

r:i~' o!:oło 'O tor6w, dlatego te~ w literaturze od szereeu lat epo­

tyi:·} f;ię prace poświęcone r6żn:',rn: modyfikacjom tych przyrz~d6w. 

I.~odyfikacje te mają na cel-u, oprócz wspomnianego powytej rozsze­

rzenie sakresu pomiarowego r6wnież skrócenie czasu r6wnowag1 

1 usu!lięcie mankamentdw w konstrukcji, kt6re powoduj' błędy w oz­

naczaniu parametr6w r6wnowatji. 
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W aparatach typu Othmera wprowad&ane •- smiany id4 prsede 

wesyatkim w kierunku: 

a/ adaptacji rurki Coilrella, aby anlkn"45 niedokładnodoi oanacsed 

temperatury, 

b/ sapobiegania c•ęlłciowej kondeneacji m ~lankach, ttcSra powo­

duje błędJ w wysnacsaniu składu pa~. 

W aparatach typu Gilleepiego prowadsone modyfikacje dotycs~ 

w pierwssym rsędsie: 

a/ hatoeowania dodatkowego wewnętrsneso Olrsewania oras att,....eji 

'cianek wewnętrsnyoh grsejnika w cela .. pobiegania prsegrsaniom, 

b/ smiaey miejsca pobierania cieczy rcłwJlowagowej, odbierania 3•3 

wpro.t 1 komory rosdsielania a nie po poł-cseniu jej • tonden­

aatem, 

c/ wprowadaania płaescsa adiabatycznego otacsaj~cego komorę ros­

dsielania aby sapobiec osędoiowej kondenaacji, 

d/ sastasowania mieasadełek w odbieralnikach ciecsy i pary aby ... ~ 

n~~ gradienty atęte~, 

e/ •tosowania wymie~ych głowic w przypadku ciecsy poltmerysuj~­

cych, 

f/ smiany w eposobie pobierania pr6bek, np. ato•owanie r6tnego 

łyp~ aawordw elektromagnetyesnych ~~oll1w1aj~ych pobieranie 

prcSbek podcsaa pracy aparatu. 
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2.4.2.,;.a Mod:cfikacJ• .aparatu Othmera 

Fienvsza wereja a!'are.tu Othmera, patrz rys.(2·5·-1), zostale. 

zmodyfikowana dwukrotnie przez autora [93- 95]· Aparat ten mody­

fikowało r6wnieł. wielu i~ych badaczy, escsegdłowy opis tych mo­

dyfikacji przytac8a Hal~ [45] • Jednfl B najbardziej ciekawych 

1 udanych modyfikacji był aparat Kort'l!ma [96] , rys. ( 2. 4.-5) . 
Zaetosownł on e~~r~g interesuj~cych roBwi~ń, n mi~nowieie: 

a/ ogr~eW0.ni~ buda.nej niee~, ·. niny ma po~uocą cieozy, któr'!t cyrkuluje 

·.~! pł::tszczu ezklann.ym, eo zapobiego. otu:,~eiowej kondenancj i oras 

b/ snstoanwanie ~rsania wewnętr&enego, sa pomocą spirali platyno­

ej, która kompe:r..euje straty ciepła spowodowane spływaniem 

chłodnego kondensatu do kub (a) a takie ułatwia tworsenie się 

pęchermyk6w pary, kt6re prsycsyniają ai~ rdwnie! do lepesego 

c/ zastosowanie mieesadła magnetycznego aby UBunĄć gradienty etę­

teń w sbiornikach ei~ezy i pary, 

1/ nowy eystem pobierania próbek pary. 

para substancji o duśych r6~nicach lotności wsględnych. ulu tego 

typu uitład6w stosouane są tylkn aparaty rdwnowa~owe s recyrlrula­

cj ą eiecz:t 1 opar6w łącz11io o ile nie stoauje eię najlepssych 

w t\-::1 przypadku aparat6w statycsnych. 
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D 11 
l "t""J 

Ul 

nts. 2.4-5 Aparat Kortiima. 
A - zbiornik oieozy, B - zbiornik kondensatu, 
G • mieszadło magnetyczne, l»l- plaszcz, o1, 
o2 - wejście i wyjście, V • odbieralnik cie­
czt, T1,T2 • termopary, H- ogrzewanie w.wnv­
trzne, ~ ,cH2 - o~odnice, N - ruOhOID1 lejek, 
F • 1'dzeJ1 źelazJ11, I • 1zo~ac3a, M • manoatat. 
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Inna z mod.vfikac~j i a para tu Ot hm era, kt 6ra sosta ła o publikowaDa 

w ostatnich latach, to aparat Mariaa!ale•a To•ai [97]. Zaprojekto­

wał on, rys. 2.4.-6 apa~at do pomiaru r6wnowa~ ciecs-para dla e1d­

nień bliskich a nawet nitszych ou 1 tora. Aparaty dynamiczne dla 

te .-o makresu ciśnie:6 •ę rsadko spotykane w literaturne. Ze sna­

n.ych prsyrzf\d6w epeejalnie prsy•to~owe.nyeh d.o Jll'CY pod niskim 

ciśnieniem m.le~y wym:leni6. aparat Williamsa [9a] dla cidnieJt rsę- . 

du 1 tors., Perry 1 Tuguitt [99J dla oiśn1e4 rsędu 0•1 tora. 

Jednak żnden Z tych dWU &~rat6N nie po~la na nokładny pomiar 

tPnperr.:tu~r wrsenia i oba należf\ do kategorii aparatdw ree~kula­

eyj 1cych, v1 kt6IJ·ch I'ie ma d.oetsteosnie długiego csaeu na dobre 

wymies~r:.nie l\:ond.enaatu 1 wrzącej ciec!::y. Aparat zsprojektowan:r 

p~c~zeE ToBei -poeincl.a w od:r6~nief\.1u od tan&tych bardzo proAt~ kon­

etrul:eję i j~st atoeunl~o\vo łatwy w obełudse. Zaopatrv.ocy jest 

w cztery ogrzewane spiralne rurki szklanne, w ktdrych sachodsi 

wrsenie. Pa ~oprowadseniu eiecsy do wrzenia, oiecs jest rsucana 

do koi:: i.0~1 ro~r'!.zielanis B, edmie zoataj e osiągnięto. r6vmowaga :mię­

dzy ciectal a pnrtl• Pam kondensuje si~ m ściankach chłodnicy 

1 r.~łym-. prmem licznik kropel, łflCSt\C się ze apływ3j !tCl'\ w d6ł cie­

cze~ r6\"lr-OWflGOWl\, ek!tcl ro<!ł'!l.~rlE~ j eflt snów M o~r~ewane rurki epi­

rr~lr.c. PonpoYre.nie cieczy zuchodzi no. sa sadzie pomi»ti Cottrella. 

Autor badał efekt hydrostatycsny pobieraj~c dodatkową pr6~kQ 

cieczy z o~oło 1 cm pollitej swobodnej powierschni wraenia. Foswo­

liło to por6wnać atfłtenia cieczy w tym punkcie, me rięten1em ele­

czy odbie1~nej w odbie~lniku F. Okazało się, ie r6~nica pomiędz7 

składami obu próbek nie była nigdy \Q't\Bu niż O .001 ułalilka molowego. 

Ap3rat testowano przy ci~nieniu 200 tor6w 1 prsy ci,n1en1u 1 to~, 

uzyskane tr./11...iki były sadawalaj~e. 

http://rcin.org.plhttp://rcin.org.pl



-45-

ICALI ! ł .. 

Rys. 2.4-G Aparat Ma.rianc;alooa. '11osei. 
A - zbiornik cieczy, B - chłodnica, O - ogrze­
wanie, D - komora mieszania, E - pobieranie 
probek kondensatu, F - pobieranie prbbek cie­
czy, H - licznik kropel, T - gniazdo termome­
trrczne, M - manostat, O • miejsce wprowadza­
nia probek. 
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rviodyfikncj ę apa.re tu Othlli.ere. w;ykorJD.ła ostatnio Kern [1oo], 
pntr~ rye.l2·4·-1} Adoptowała ona pompkę Cottrella 1 sastosowała 
eałko·tłity obi~g opo.r6w, pol13 .~aj ąc~r na tym, !e kon~enant z~ zbior­

:':'likn.jest zawre.ca.ny, p:rzeprowc •łzoly w stun pary w J 1 kierowacy 

ó.o zbiornika e:łcSwn~t!,O cieczy A. Ma to na celu zapewn1€:nie lepeze­

go w:vmieaEania i l ·epssego ustalania się równowagi. Zbiornik A nie 

musi być wtedy podgrzewany al~ tylko termostatowany. 

Istotr~ trudnot:ć w prz:yt·z~daeh działających m tej saeadsie 

pol9f:C. n:. utrEymz.r..iu r6-r."Lcn:ier·nego obiegu opar6w. Zalety, to uni­

kar~:'-~ str.?:.t eiepła oraz przegrzania. 

Ciekawym apar&tem, który został niedatvno opublikowany, jest 

E'.pamt s~projektowan;y pr••• .Haala [';o1]. Autor aaprojektował poł~­

cmenie aparstu Jones~ i Colburna s pompką Cottrella, kturą atanowi 

przestr·zeń C pomiądzy wewn~ti·Znfł i zewnętrzn, ści&nkłl aparatu, 

rye.(2.4.-8} Jak wiemy, salet~ aparetu Colburne F-tanowi bardzo 

do1.,re w:v111ieP.Z~. nj e i bezpo~reclni kontakt pęcherzykcSw po.r-;~ z otucsa­

jąc~ cieczą w komorse rosdziel&nia. Wadą tego przyrs~du 1 jego 

kolejnveh modyfikacji był Dieprecysyjny pomiar temperat~, jak 

aresstą me to , iejsce we we~yatkich aparatach tylko s obiegiem 

oparów. Dlatego te~ połączeuie tych dwu najwatniejasych eleruentcSw, 

tzr... dokładnego wymieasani&. i adoptowanie pompl.:i Cottrella sapew­

niającej dokładny pomiar temperatury, rozszerza zuacznie ruoż11-

wo6ci pomi~rowa aparatu Rualu ne badunia równowag ciecs-pars 

układów c;, dużych ró!nicach lotności. 

Schemat tego aparatu podano na rys.(2·4--8~ Ciecz ogrsewana 

jest w dolnej osędei sbiornika B. Przestrz~~ O porniędmy wewnętrsn~ 

1 zewnętrzną aciankl\ aparatu dsiałA jako pompka Cottrella rzuc&jflC 
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l . .l.l.i.LJ 

Hys. 2. tl--7 1\.parnt Kern. 
A - zbiornilc cieczy, '11 

- cnia~~<lo tcrmomotryc7.nc, 
j - pobieranic pr6bck cieczy, G - pobieranie 
pr6bek kondenoatu, I - poder~ewacz par, F - ma­
nostat, B - pompka Cottrella. 

http://rcin.org.plhttp://rcin.org.pl



J 

Rys. 2.4-8 

- 48---

A -: -

c 

.Aparat Haala. 

D 

M 

A - komora rozdzielania, n - oerzev:any zbiornik 
cieczy, C - pompka Cottrella, D - pobieranie 
pr6bek kondensatu, J - izolacja, L - pobieranie 
pr6bek cieczy, l.I - mieszadło magnetyczne, T -
termopara, Z - chłodnica. 
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miessaninę eleesy 1 pnry nu gniazdo termometrycsne, gdsie w ~­

laj~cej je prse•t:rseni ustala aię ria.n l'dwnowagi. W tomone ros­

dsiel~ni~ A nastąpuje oddzielenie pa~ od c1ecsy. Cieos spływa 

~~-o B, nntot.'ti&łit para poprze& przegrzewaem prsechcdsi do chłodnio~, 

gdzie konden8aje. C•ę•6 kondenaatu apł,ywa do odb1eralu1ka a osęd~ 

je et sawracano. do komory B, edzie mieaza się • ciocBF\ rdwnowagov~. 

Z~letą prmedatawionego aparatu Jest po pierwase mała objęto•ó prdb­

ki potrsebna do -prsaprowad•enia poMiaru, ~n t!l'U~i• ~re będ-ea 

w rdwnowadze s eieos~ nie ule~~ kandenaaoji 1 ~o tr1eeie poswala 

uniknĄ~ atrał ciepła i prsegrsa~. Wad~ aparatu je•t słe lliej•e• 

pobierania prdbek oleos,. do a~alis7, clees pobieau .a im:l7 ekład 

ni! ciec s rtSwnowagowa. Jtemt.tłtt •parał poata4a ao.a~ 41dt\ prmeatn•' 

parow~ 1 sbyt pojemur odbie~lnik kondensatu. 

Pod.obnie ma to miejsee w Bpare.cie Colburna smodyfiko·•~eym prses 

Hollemheacta i Vsn WiDkle [te12] u1'7•·(2·4·-9} 

Potrseba rosaserseni& sakreBa pomiaroweso na badani~ r6wnowas 

ciecz-p~ m mi -,ezo nj ~ su"'Jet~n~j 1 wvx~zu 1 ~eyc~ duł~ r~ł.!liee lotności 

epo\voiowo ł~ r6·.vnie!, ~e a par~ t G illeapiego [ 1~J docsekał •tę wiela 

modytikscji. Do sasługujł\CJCh na uwagą nalełą prsede wes_yetklm 

mod-yfikaeje ctokomne pnes l'Gwlem [ 104], Browna 0o5- 106], 

Halę [107] , Xori'l!ma. [95] a. ł3k!e modyfikacja wykoaaa plłses LiDka 

i W:lehterlego [103] 11iBołliwlaj4oa poala:r rcłwntJWag ciecs :pan. w PftJ• 

padku .abełancji polime~suj_.Jeh. 
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Rye. 2.4-9 A para·~ IIollen~ce.da-Van Winlc:le. 

A- zbj_ornik cieczy, ~1.'- f;llin~··,<lo tortnomo·tryc~~no, 

H - pr~et;rzcwac~, CJI1 , CII2 - chłodnico, l :'[ - mano­

stat, E - pobieranie pr6bek cieczy, F - pobiera­
nie probek kondensatu. 
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~·ie~;·.rnz:;"ch d~'IU Flodyfikucj i a;>nratu ł1lllespiaro nie b~dę or...a'.viał-<"· _ 

gd:y~ zostały one szczegółowo opisane w monografii Hali [ 45] 1 we p. 

o~z ·;; pracy ·. 'illia~1sona l9o]. _ 
; ·o <l:;~ il:acj e opr ... co.,;ur:e przez Hal~, rys.~ 2. 4 .-'to). [: 01] objęły 

1/ z~i~nę miejsca odbierania pr6bek cieczy r6wnowagowej - ciecz 

od~iera się spod gLinzdka termomotrycsneeo, 

2/ wprowadsenie płaszosa adiabatycznego otaczaj~cego komorę ros­

ozielania sepobie~ej[>~ce ,::o czędcicwej kon~~neac~1 pot'~ 

.-s/ rnie~zPnil! cieez;t i kond~ne::tu ... ., sbiorn:tl<:'u przed wprowadseniem 

4/ wprowndsenie mieszadełek magnetycznych do odbieralnik6w pary 

i cieczy. 

Apnro.t ten poczl,tkowo mody.!jcowany przez Boublika · 0 os] a następnie 

p:czez l~~:lQ ["lP'U odzr..acza oię prostą konetrukcj q i jest łatwy w ob­

c ~u\!ze. 1\iG Ll4iej Hyniki uzyBkane 1u.:. tyL.: u.ptJ.rucie dla aubatancj i 

o nuż:rch rcS~nicach lotności nie eą lepa~e ni~ na amo<l.yl'ikowa.nym 

c bulionetrze [;wiqtocłuwakie[;o. 

Inn~ ciekawą modyfikacj~ aparatu Gillespiego jeat aparat opraco­

wan.'i p~' zez I:ortfl.ma [109] J patrz "r.T'2. (2. 4.-11) • Po.1 <>t<w:o·::e z:r:iany 

dotyczą: 

' i l sposobu oobiere.nia próbek podczas pracy aparatu przez zastosowa­

nie elektron~gnetycznych zawor6w, 

2/ miejsca dln odbierania cieczy równowagowej, 

3/ mieasnnia eiecsv w sbiorniku, do kt6re~o dopływa ko~1de;:.lsat 

i ciecz równowagowa. 
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Hyn. 2. ~-1 o .Apnra t J Inl:i. 

D - ?.biernik cieczy, C - pompko. Cottrella, T -
cnia~do termometryc~ne, n - komora rovlnowaco·;ra, 

l 

li - chłodnica, I: - pobieranie probele ciec:-~y, 

V- pobieranie prÓbe1: kondensatu, D - licznik 

lQ;'opel, IJ - mieszadło maenetyc?.ne. 
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Hyo. 2. 4-11 YrLlorlyf:i.kovlnl tY npn.J'rt t l~ort\tl i tf\. 

A - ~-.h:J.orrd . l~ ~ :l.r·(~~·.y, rl - V/f'V/)l~·tl". ', l!n o; ·: · ,·~ ·,, • \"/(\1l1.n, 

B - pla.o~c~ pr6:~Hiowy, '.L' - c;nia.:;uo termometry­

czne, D1 ,D2 - chłodnico, G - ruchomy lejek, K­
ponpka Cottrella, II - mac;nen, g - pobieranic 
próbole o1oc7.y, J~, - po1ri.orn.nie pr6bok leonden on t n. 
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ApLJ.rat, jak podaje autor, deje b.3rdzo dokładne ustalanie się tem­

pGrs.tur:r: O -OOi°C, a n .. 11wet w przypadku dutych różnic w tG-tnperatu­

rze wrzenia sklb.duików, .np. wit;cej nil 1 00°C 

Przedstawione powy!ej aparaty w swej pierwotnej postaci nie 

nadawa~y sią clo por.1iar6r, r6·.\rn.o,·:.-c..c ciecz-pal"d. substancji polimeryzu-

jących, dlatego Linek 1 Wich'terle [1 o~] smodyf1kowal1 gł"wieę apa­

ratu i!!! li, r.vs ·l2. 4. -12~ Modyfilcnej e te miały na celu: 

1/ zabezpiecsenie echładsania fasy parowej tak esybko jak to mot-

liwe, 

2/ uno~liwier.ie demonta~u komory rozdzielania aparntu w eelu dokład­

nnro wyło~E!ni~ jej płytk~"m:t. mj edzianymi i łatwep-o cz:v~~~r.enia 

o.~ tworzącero sj_ ę poJ. j_ !1!'u. 

2.4.2.4. Ebuliometr SwiĄtoaławskie~o -----·--·- ----- - - -·"--··--··--· ... -- _..._..__ 

Ebuliometr Swiętosławskiego w swej klasycznej l'Oetaei przedsta­

wiov:; na rys ·l2·4 .-13) elutył do preeylly~nego pomiaru temperatury 

wrzenia czystych ci~ c z:r. 

Ebuliometr umożliwia pomiar ternneratury wrseni~ z dokładno~oią 

! Q.001°C o ilA dyeponujemy dobrym układem MDnoetatuj~cyrt. 

Czułość ebuliometru jest tak duta, ~l? poz·.~.'!!l~ t'ejestrować BLliaD1' 

ciśnienia Btmosferycznego około 0.01 mmHg. Ebuliometr charaktery­

zu:j~ eiq r6wnie~ bnrdzo ssybkim oei~aniem etanu r6wrltJwa.r"i· 

Dla naleł.yt~2 precy etuli-,rtlf'ltTl~ r-u~i by~ epełr~iony cały szereg 

warunk6w, s których najistotniejsz~ eq r6wnom1ernoł6 działania, 

co uzyskuje się przez: 

··. / ... _nta_.ne'V'Wn"'. oś~. akt'V11.,' f'ftc.~,l.· ~ ia ek e ,.,~•r - Ylvct.. r-r•~'.;,.,.cl,.e ~;:: ,7 ...... c ,1 .. g. _ l;C n ?: 1'l.~. .. ~.i ~ ~ .. '""' .u t.-, ut:~ t.; ~ • .~.. ~,.C;:•, 
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T 

Hye. 2. 4-1 2 ~~J .1oclyfikovtana c; łowi ca a para. tu 

Gilloopic. 

C - porapl-:a. Cottrclla, '.r - t;nia.zdo ten-rtornc­

tryczne, R - komora rozd~ielania., J3 - bla­
szki miedzianG, CH - chłodnica, O - pier­
Ścienie, F - obejma zł~cza obu częŚci apa-

~ 

ratu, U - uszczelko. teflonowa, S - aruby 
dociskowe obejmy zł~cza. 
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HyrJ. ?..4-1 3 J?ojerl;n'1n:.;o,y ebuliometr ,Świetosławskiee;o. 
A - zbiornik ciec· .y, B pompka Cottrella, D - chło­
dniria, G - grznjnik, F - licznik kropel. 
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'1/ alcty·s-u.cję ~cianek \'łeHnętr·z~rcL o;rzejnil:e~ , 

2/ o:lpowicd:.i'1 1nt8n!iywność wrzenia mierzoną ilo~cią kropli kon-

plowanie, 

3/ odt.,owieriYlic.;. i~ol~"',cj~ te':?r1iczn'\ ~· or:;zezcg01n:;ch csr:;~c1 ebtllio­

metru a w czczer..::óln·)Ści przestrzer.i, ?i kt6re;l um1.eezczony jeat 

Hównowngi ciecz-ps.ra mogf\ b .Y ć wyzr~ezane nu ebuliometrze 

~więtosławskiego dwiema metodami albo wysnacsa eię izotermę prę~­

nosci albo izoburę temperetur wrse~ia. Skład pary wepółietniejq­

eej ~ cieczą możnu wysnaczyć metod~ Barkera [9] bąd~ całkuj~c r6w­

!HL!ti·~ Gibbea Duhema [ B3]. Dane sscsegółowe ó.otycząoe techniki 

pracy nd eouliomet~ze, jego konstrukcja, wady i zalety ~oatrJ.ły 

dokładnie opisane w monograiii Lialanowskiego "Równowagi ciecz-para• 

2.4.2.4.a ~odyfikacje eLulioLletru ~więtosławskiego 

r~buli .:yr:!etl · zostJ l sk0retru.O\IIfony przez Swiętosłuwekiec;o [·;J do 

prec:{zyjnego i szybkiego poruie.t·u teL1peratury wrzenib czystych 

r:~uuste.!~.cji. Wersjf! wnożliwiajl\Ct\ pobierftnie do analiz próbek wsp6ł­

istr_iej ąeych fat: ciekłej i parowej rya Z2 • 4,--1 4) St:propOUO'Ni:l.l ~ię­
borak i B:!:zostows.Łti [ 2] [3]. Działanie tego przyrządu jest podob­

nr: jEik 1 ebulj.ometru pojedyt1csego. Prsy pomocy kranów: ~, ~ 1 K3 
mo~11a pobie~--uń prGbki cieczy i kondensatu, bez przerywauia pr-d.CY 

npL.Yatu. Prsy czyLl ciecz mośne. pobierać allJo se zbiorniku albo 

~~~ ponocą lejka wprost spod gniasdka termornetrycsnego T. 
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A 
IIJ V, 

Hye. 2.4-14 Zmodyfikowany ebuliometr Swietosławskiego. 
A- grzejnik, B- zbiornik.cieczy, V1 -zbiornik kon­
densatu, V2 - miejsce pobierania probek cieczy, F -
licznik kropel, T - cniazdo ternometryczne, D - chło­
dnica, K1 ,K2,K3 - krany azlifowe. 
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Rl.trka i sa•tosowana jea·t tanmiast posiomego poł-csenia prowads4Qego 

z komory r6wnowagowej na chłodnicę por. rya.(2•4·•13) w oelu 

uniknięcia porywania roap7lonej o lec•~ pnes pa~, oo smielliało 

by skład kondenaatu. Kondenaat ap~a • chłodnicy p~•• kroplo.miers 

l do zbiornika, gdsie mieua •1ę s gorącę eiecs~ r6wllnagow' •Pł7• 

waj 'c~ pa •tnnl4łnl'l8j *'i&nce gniasda termometrycs11ego. 

Do pomiaru ru1asz!1nin, w kt6rych .,.stępuj' w temperat1U'Se pomian 

dwie fazy oiekłe, ~słała wykoU&Da modyfikacja ebulioae'ru prses 

Swiętoaławakiego 1 Olssewekiego [29] • 

Oatatnio Wyrsytoweka - Stankiewi~• b1"1] wyto.-ła apant •tanowi~&• 
cy modyfikację umo~liwiaj40' pomiary a~ do ciśnielł nędu 1 toa. 

o .1 kPa. S ulAny ebuliometr aołe paoowa6 w aakreaie ci~nlelt 

od 6 - ~ kła, uatomiari w wer•j i metalowej zi,boftk [1 J•o] prowa­

dsił pomiary prą ci,lileniu a.s liPa· 
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Zasadniosa konatrakeja nea...-.o JP••• JIBie a,...łu 4o ~ 

rcSwnowag cleos-pan, 3••t eparia • tMI.lloaetne hl~"ławeklece, 

sob. 2·4·2·4· W apaaole tJa wpe•••••o •••nc ala11 -~.,-eh ila ••1• 
p:rr;yetoaowanle ao •• ~ .......... , ..... ~1 •• s.,kaQela iftas.­
cach lotno Mi. 

3.1 .1 • Ko4Jfikeo;1e l ltła SS Mf•ł•df 

w nowej n:Paji eh.lioutn, Pfteł.UWi•u~ • I'J'••(J.1.-1a)wlll'-· 
dzono naatępuj~e amiaDJ w por6~Diu • ebulteMe~ ..,ayłlt ... .,_ 

prsu SwiQłoaław•kielo, ZiębosoaJca 1 Braollł ... tiec•, aob • 17• • ( 2 ·4. -1 .J) 
a/ wsp61DJ ap~ koBdenaata i eieo•~ .,_.ewacowej w 441 e~iomet~ 

aby unik~4 wneata •uaopleiQ'ell ,.. • perienelmi eieeą w altior- . 

niku, co • lliej•c• w ,rą,.40 eieoQ • 4ld7oll Nllllea• lot ... ,, 

b/ iney typ łapao• kropel, kt4J7 ellmiiDlje kon1H•no•c! Olft ... llia 

rurki deprowa4saj 'c ej ,.~ 4o ohłołllio7. OpsewaDie tej es, Hi 

aparatu jeat Diebespieesne •• wsglę4u DB mołliwo•4 odpa~aia 

rospylonej mgq, e o • kolei 110łe powodowad 'blfł47 w osJBOAJQ'II uła­

dsie pal'J', 

8/ uaunięto kraD7 w o4bieralnłkaoh oiecs7 1 paą, ~ak 1 u 4ołu en• 

liometru a w ich miejaoe ~wa4eono samkftięela korkiem ••lłtewra 

Z mołliwodclłl 1lBSese1DlaDia rł•ei-., ah7 &apobieO CNDl4Se~· 81. 

eiecsy • rarkaoh 4oprowa4saj,C70h j' 4e k2an6w .... • ~ -.a­
naeh i wymywania ·818ft· W nt_.lnl s ł- aiaałl .aległ r4wn1eł sad.allie 
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B 

A 

cm 
o 2 .. b ... 

Hyn. 3.1-1a Apnro.t do pomiaru r6wnowa~ ciec7J-para. 
A - grzejnik, B - pompka Cottrella, T - c;niazdo termo­
metr;czne, C - komora rozdzielania, E - zbiornilt cieczy, 
F - zbiornik kondensatu, D - lapacz kropel, K - chłodni- · 
ca, W - wymraźalnik. 

Rys. 3.1-1 b Przyrz~cl do pobierania pro bele. 

A - ru:rka przelewowa, D - naczynko. 
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system pobierania prdbek, 

d/ wprowadzono dodatkow~ chłodnieę, dsięki tt6rej mołna aau.a6 

ślady wilgoci s bada~ch pr6bet [4]· 
Pr6bk1 eleesy 1 pary w r6wnowadse pobierano sa pomoc~ •peo~al­

~Gh ~rek prselewowych, rye.('.1.-1b} Opł,malna pojemnodl a~tu 

wynosiła 90 ml. Pojemnodć· ·. odbierelnikdw ciecz,. 1 paJ7 ec!powiedldo 

6 i 4 ml. Wrsenie sapewniał gnejnik o opor•• 30Jl, ••1D1ęt7 dra­

tern kantalOWJ'Bl o oporno,ci 11!?. /m. l'nnętrsm powiersełmia gne3• 

nlka była ~:.aktywowana 41'elnlo •pre•skOWBD.YJII ••kłem. Apaat ho­

lowano odpowiednio grub' warnw, aslłeałll. Sohellat noaowaDe~ apa­

ratury podano na r.r• .l_3.1·-2} 

Temperat~ miersono termometrami t7pu ADaohutsa umołliwiaj'­

cymi odczyt s dokładnotScił\ ! o .oa0c •pawcbonymi prses OJatęaoWJ' 

Urzt\d Jakodoi 1 Miar a w osasie pomiaru kontrolowano termometrem 

typu Beekmana s dokładnodci~ ! 0.002°C. 

Układ manoetat•j-ey, prmedatawiony na rys.~3.1.-2~ sapewniał 

ustalanie się cidnienia s dokładnodci~ ! 0.007 kN/m2 • Stałod~ 

ei~nienia usyakano prsy saetoaowaniu dwu sawerlw elektromagnatyos­

nych sterowaeych mnomełrem regulujf\CYlD sa pomoc' prseka.Dika. 

Układ był tak sterowany, te jedDOosednie s amknięoiem nworu 

kt.óry połączony był • pompfl prtSbiową, metępował8 otwarcie za­

woru doprowadzającego powietrse do układu. W•pdłpraoa ł7ch dwa 

sawor6w dawała krdtkie okr••7 wdmuchiwania 1 wr•7•ania powletrsa 

a tym samym prsy ich prawidłowej prac7 ci,nienie ustalało aię 
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10 

11 

12 

'--------t----t 13 

I~e. 3.1-2 Schemat aparatury. 
(1) - aparat pomiarowy, (2,3) - chłodnice, 
(4) - vtymrazalnj_Ic, (5) - manometr pomiaro-

wy, ( 6) - vtakaŻnik pro~ni, (7) - ma11omet1' 
regulujacy, (8,9)- zawory, (10)- 7Jbior!lilc 
pro~ni wst~pnej, (12)- manometr kontrolny, 
(13) - zbiornik sucheGo powietrza, (14) -

rura Vlypelniona KOH, (15)- płuczki z H2so4 
( 1 6 - 2 2 ) - l~ rany. 
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z dokłe.dnodeią podanfl pOWJłej. W celu zmniejszenia wallad eidnie­

nia w układsie wywoła~ch p~c' sawor6w saatoeowano sb1ornik bufo­

rująey ~10) o pojemnodcl bliako 70 1 o~• 4odatkowo w celu pełnego 
wytłumienia, kapilary, poelobnie jak to sa proponował llłlc~:rd•ki [11e]. 

Prę!nod~ pa~ miersono bespodredDio mana.etrem rt'eiow,rm pr•• 
pomocy katetometru ~ W114 HeeJtl»VS, SwitaarlaDd) , ktdry pona.lał 

na odesyt oi4nienia s dekła4nodolłl ! O. 007 'k.N/rtl-. l.iaDOJDetr pomia­

rowy oiał po4obn- konatrukoj' do manometrdw •toaowa~ch prses Bet­

t1e7o, Benedlcła 1 Blaie4e1a [5 ], ScatcharcJ.a [6] i Ile Qla•llll• [ ~). 

Obu _menieki ~ęci olwietlano o44mleln1e ~~lownftYMi lam~kami za­

ope.trzonymi w matcSwk• 1 •sesel!~ę. Rura •nomełru b.yła 11J1lieaaoso-

na w drewnianym pudle nopatnolQ1D w asybę · luriraanEl· !enperatum 

manometru miersona b,.ła • dekła4ncuło1' !. O .a0e. wariod~ o i dnienia 

obliesano za smiersene3 rdłniey posiom~w _rłęoi •wsalędn1a3ąo popraw~ 

ki swiąsane • tempe:ratUJrQW, ro••••rsalnodcitł nęei, akali ••klan­

nej katetometru oraz f"'ZY.5pt~:'złt.mskim ·· w mieject.L pomiaft [30 J. 
Zastosowany dodatkowo abioz-nik prdłni nłfłpnej po3eL1Dod6i 

o l~. 70 l wnolliwiał wyłtleMnie po"r:Jr.f pr6tniowej w osaaie pomla:rt~. 

3·1·3· Testowanie aparatu 

W celu sprawdzenia działania aparatu wykona~am esereg bada~: 

a/ po~ie.ry temperatur wrsenia w zale~noMi od Dmtęłenia prądu 

płynące~o prses grsej nik dla wod.J', mesyt,.lenu l metanol•· 

W sakresie od 6 - 101 kl /.a apaat dsiałał pawidłowo: auler­

dzo no istnienie aserokiego s~au matęte' prądu, w kt6ry.m 

nierzone temperatury wrsen!a Die salelał.J od natę~enia prądu 
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tz pltlteau , gdzie temperatura utrzymywała się z dokłe.dnodeią 

! o.oo2°c, 

b/ testy • KMnO 4 i KOl wykasały efektywno'6 łap1csa kropel, w kon­

densacie nie stwierdsono obeenodci jon6w Ol- i Mn04, 

c/ czas ustalania •ię .~wnowag1 okreglano na podatawie pomiar6w: 

1/ składu fasy parowej nad rostworem o akładsie r6wnomolowym 

tworzonym przes p8eudokumen 1 cykloheksan( wap6łcsynnik lot­

no~ci względnej około 20). P.rdbki kondenaatu o objętości oko­

ło 0.2 ml pobierano 00 ' miDUt7 1 aaalisowano refraktomet~o·-
+ nie s dokładnodci~- o.ooos ułamka molowego. Już po uryłJW1• 

1 2 minut nie sauwa!ono smiany składu, 

2/ ustalania się temperatury w aparacie • . Stnłodć te~peratury 
+ w ~re. nieach - O .002 oei~nięto po 15 minutach, 

d/ badania r6wnowari ciecs-para układu bensen + cykloheksan w wa­

rur~neh 1zobaryosaych i izotermicsnych oraz układu bensen + n­

heptan wykasały dobrą sgodno~~ z danymi literaturowymi. W,yniki 

poduno w tabelaeh~-6-I- III)oraz pordwnano na wykresach 

~ • 6.-1 ) - ~. 6.-3). 
e/ b2duniG pracy aparatu w prsypadku substancji o dużych r62nicach 

lotnośc~ przeprowadzono ~ierząc równowagi c1P,cz-pura układu two­

rzone3o pr~es peeudokucen i cykloheksan w temperaturze t = 80°0. 

Dla por6wnania przeprowadzono pomiary teco samero ukłedu i w tej 

samej temperaturze na zmodyfikowanym aparacie Gilleepieeo rya~l-~ 
ł~Q) w lnborc.toriu:: prof. Ilc.li 1!:' UTZChT w Pradze. 0~6wienie uzye..., 

knnych ~rników patrz 3.6. 
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· 3.2 Ifetod:rg pomian . 

Pomiary rdwnowag olecs-pura nQatkieh ba4a~ch utła4cłw ąto­

nano w warunkach lsoter.mioan,ch. 

·,l W prs:rJMł'lku układ6w t .. noDJeh P••• ełe17 s ••alowe481U11 

epo•4b poatępewania lt7l •ń•JR13•r. lapeblaM ••łlllomet» ~ta· · 

eym •• uła4Dik4fw l•lt •l•••niDłł o łup aJ&:łAd•l•. lamJ)rano 

kmnem 4eriflt 4o abMf!e17 i u , ... 4 ••••tn ngtd.1lj fleeso 
- . 

smieniano oi'-leai.e tak ._,. Wuałł tem,...tu.t, w kł4re3 .._. 
. ' 

nowaga ei .... pua liilała Q l ......... h · 1 5 llimataoJa ed uta-
' . 

lenia •lę ~al llienoDO •l..._.Dle, Ql•aano ognnade, 

1181117ke.DO k:raaem \1T) JOq.MIIle a ..... 14 anoałaft3•fł i • 

pomoo, kN.ma (16) 1_. .. 110 • atmod'.._. fe .,.,. .. nt. olddd 

poble:rano tr4'bkl wącłu.tD1•3•J'• tu ... aullą .. ~­
rurek prselewowy.oh,· patrs 17•· {J•1~•1b) poo•J'ID do4awno po"~' 

odpowiedniego •kładnika i wrkon,wano maetę~ pomla~. 

2/ W prsypodku badania rdwnowa~ elees-para w •kładaoh tworso.,oh 

prses eter 4n n-prctPJ'1oą + 1 ,2-41NIDełokąetan eas ete1- clw­

isopropyloWJ' + 1,2-dwamełok•~etu, polda17 WJ'kODano a apaaole 

nie poa:ladaj-cym odbieralnika par. Apaat łeD aluął ł7lko do po.. 

mio.rdw oałkowitej p~łDOH.l JU7 lllie•sanin o • gdry utaloaym 

akład•le. Pomiar prQbodoi J111- p.ne~~rowact•no w mri.,.aję,o7 •to­

sdb. lbulłllometr IBpełaiano llieasan~ • ••1Jl1D akia4•1.• (akW 
oznacsano wagflfiO) , po 15 mlmataoh o4 m0111ent• ulltalellia •i• t~ 
danej tempentti17 aienono oldnlenie a na•tępnie utalano i.nD4 · · 

tenperaturQ r6rmowagi llllieniajłlc ponownie ciftdenie w układale 
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sa po:-.1ooq manometru regulującego. Po wyko~niu poMiarcSw w prze­

widzian.•~ eerii temperatur wył{\csano ogrzewani•, sanr.rkano kra­

nem l17) połąos~nie aparatu • manoate.tem i sa pornocą uanu l16) 

łącsono s atcosferą. Zawartod~ wylewano a ebuliometr przemywa­

no acetonem, •u•sono i napełniano nowi\ miessaninq, aby vykonac! 

r~stępey poniar. 
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tvl ·J\?c.r.y, :}wukrotrlie l::rysto.lizo~.vany a następnie redyetelov\i·c11 ... y zv..a..d 

SO(JU. Stosovn::.no kolu~~~nę des"'""ylncyjną o \\>-y&o ~ :: ości 2 .c) :J wypc=.:nioną 

Pseu1okurer, cykloheksafi cz.d.a. /f-oy Zakłady Azotoue 7crnów/, 

J~cr:t: 1 ,2 dvrumetoksyetnn, c1v~u ~ -metoksyetylovr.y eter /f-ny 

l'~och - Li:~ht Loborntories/ dwu - izo - propylewy eter oraz c1rru -

r. - ;JL''1ryylov.':'! /f--;Jy ;::chuchard./ ocz:_rszc :t,ano ': ten e::posćb: usuwc.no 

n~,· -i::1c <1::3 .. ~~rzez rLi:u.:jotr.; .. 'C:tJ:e o _,~.::· zet~'2.::t.ie z bGZ\'/Or;_nyr.: SEC12 , al~:ohole 

i ·~ --.J.:·~ch?cl.:t !)rzez \'rv·t~ząs8.YJie z ::= -nO 
4 

c. l"CStC)nr"?.ie Z rc~OH. [:uszOi":O 

so <o_, c: ;;ote:J wo ~~:~orl:ien litowo-potnaov-1:\rr.j. Otrz:yDcrt)." pro :},lli:t 90da-

,,f.::r.BnoGci oczyszczonych substGr~c.j i -porÓ\'J :no :~ ~ J z dcr1,y · ~i lite~.:.. ­

tu : 0 1.'-':/' :. i i zc.stc.wi )Y~o w t:~: be1i (3-I). 
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'!&bela )- I 

\1lunoac1 ~~~cae c&J11t7oh _..taacji 

t.JOc 1120 OS78t•o 
Nazwa D 

elalp. lit. [ĄQ ·-· lit. cu.c 

~~~ 98.14 98.127 1.3817 1.38165.) 99.94 
174.10 114.323 1.4118 1.41189 99.99 

ąklohebul 80.74 80.1)8 1.42)6 1.42354 99.98 '"*) 
benzen 80.10 80.10] 1.4979 1.49790 99.98* .f) 

~olnm-n 169.l6 169.351 1.5025 1.50217 99.9 
85.16 85.2 [AAt] 1.3713 1.mJO 99.9 

B1E 16).28 16).2 [~ (~] 1.4057 1.=6 99.89 
ImPE 90.11 90.1 t 4lOJ 1.3803 1. . i') -
DIPE ' 68.54 

89.8 
68.5 1.3656 

1.)808 
1.)655 -

.. ) w t- 20 °c. "'• ) esnaoscmo tr1-trJ'Csaie 

!abe1a l- II 

Dane uzTt• do obliosm 

t JOe P11 vt /d -2 poi .m 
Nazwa ar' •• ol-1 ekap. lit. [~4] 

~-heptan 70 -1920 147 40.46 40.48 
80 .. 1760 159 57.05 57.0) 

n-d etan 120 ·2100 217 20.14 20.17 
c7kloheblan 70 -1180 115 72.57 12.50 
benzen 70 -1040 95 7).4) 73.44 

80 .. 970 96 101.00 101.01 w; udokuJDen 80 -2)20*) 145 - 5.21 
10 -1300 .. ) 105 60.97 -mm 120 -1700 *) 159 26.44 -ImPE 50.14 -1695 .) 142 25.24 -70 -1400~) 149 52.88 -DIPE 50.14 -1610 146 54.55 -65 -1400 150 91.1) -

.._) 08zac.-aDO Z d.azqch kt:J ~CSIQ'Ch• 
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3·4 Metody aDalitxcspe 

W prsypadku układdw ełerchr alitałyoaJQ'eh s łteDMIMil oma 11kladehr 

testując7eh •kłady wep4ł1ataie3-..~eh faa osmosano • »omoe' NIN.­

ktometru typu Abbego /f-ay Zetu Jera/ poł~sonego • ~tatemona­

tera. Refraktometr UDełllwlał e4os" np4łe-.mł• sałuaaia • ·te-
+ ' .. . . . . 

kładnoŃiłl • 0.0002. Skła4 prlbek wpae•IIO .. pomooą d8hsO -., .. 

kreau knynj nonewej Mletao .. S. n,.Słupaita • łaDaDla ed · ula-. 

du. Błąd nie pselaaoAł 0.1~o MlcniJ'eh· 

w układach tworso1170h pnas eteą • n-•lkaZVNDl uiaą ta.., ele­

kłej i parowej alenono iaterterometl70•nł• /ł!!łeitter81Htr t-~ 

Carl Ze1s• Jem/. Jako eleo• noreew- •t••-ae sa ka&c!p a•• 
odpow:i edni n-alkan. lkła4 })I'Aek odeąłJ'W&DO S W1Ueft •pne4Df.O 

pny~towanoj krJqwg3 noNowej l • oai .. elłtJ'ob eclkiadane 8tt- · 

Aenie a na osi ~'łQrck llo•• odpOW1ada3ąeyoh mu po4słałek aa b4b-· 
nie aparatu l epors,.aaonej d.la Wfł8kiego lll&krUU ałfłhlł, w ktń7'ela 

prsobieg salełno.,l mola było ... ta& .. pz-orio11BiOIFJ'• Dlatego ;' 

odwa~ne pztełbk1 :.osei.rio•no 4okła4nie ••zua Uodel4 edpowi~ 

n-alkanu, tak ab7 riale ••3d.onc! •lę w saJate•l• -'••••, w kł61711 

okreE11ono krsywfł neroewłl• Błłl4 amlis7 Dle pnekncsoł O.lcfo•kła• 

du molowego. 
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3 • 5 OpracoVJanie w:ynik6vr 

Iladmiar awobodnej entalnii ~~, w przy~~lru l)ełnye~ dnnych 

równowagi P-x-y, 11ezono se wsnru: 

3. 5-1 g
1 • Rr l x, ln 'i 1 + ~ lnY 2) 

a wspdlcsynniki akł7WDodci 'i 1 i '( 2 dane 'b:yq wsorami: 

3·5-2 

3·5-3 ln ~ 2 • ln ~łza + ( v2- .~22) ~ Poa - P) l M 

gdzie osnaesono prses: 

P - prąinod~ ogdln, nad ro•two~m, 

P01 1 p02 - pręłno46 par csyetJCh skła4n1k6w, 

x 1 y - ori powiedni o . - •kład pary d9ne~o ekła~n1. ka 1 lub 2, 

V1 i V2 • Objętodei molowe, 

~ 11 1 ~ 22 - wep6łcsynn1k1 wlrialne cs:r•t:rcb akładnik6w 1 lub 2. 

otrsymane w ten •poacSb mdmiary nobodMj -*alp11 był7 małfłP­

nie wyrównywane przy pomocy 

1/ r6wnania Redlicha - Kisłera 

m 

g'Rr • X1:Jta~ A1 l X, - Xz) 1 

i-o 

2/ rdwnania Van Laara w poetaoi podanej prses Van Neeaa 

3·5-5 
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3/ :rdwnania 1f11abns, bt• -.g1tctnUJda · - ł· .. ,_.tuew;rela aalelne•t. 
•ta łych: 

3·5-7 ., • · r!c -t~a) · .. ·.· 
• .,.._ br1 + ... ... ••fil ~) • 

+ 'U.~t=91)] . 
ia mia~ edoQ-1elda ~ .,..,_..a1.,ell e4 Wlx•••~ 

krQwej Ji'Sj .. o lnalldaH .. e4Uirl .... 0..4ou 3ako = 

:.~.J.5-8 

~dsie: 
l 

n ~ jeri ilo'-i'ł. JUkt .cłw ._.,.1711•ntabph,, 

k - licsl:u, •tałyoh r4na• Jcorelao~~--, 

Rj • cf•ap. - 4••bl. 41dD&d dę cle aa.3 • --.e po:nlłdk..,. l 
w Pft7JSd.laa układ6w twonoli:Jch p. ... .ter.r _1 e"teJNUd. t cła~ 

literaturowy-, kleq alenono· blke. ·e&AM pębo•l ,a• ,1 tłcłał · 

fasy ciekłej , . a4aiar · noltoclMj .tat-,ił ·~••• ·~.a~ ~ ft] · 
. . . .· . f"!-f~~Cl.J . . · . . 

Jako mla~ ettcirJlenta łaąeh ·4o.,..4ełla1Jirehf td I'&J~;roh Mpftft'Jihwa• 

n,yeh prses r6WDade ko~lał13•• _.,3ft• $a4dd ... edelt71•Di• 

dane norem, w llt6zofm a3 ·~F.., ,;-.)/~11·(~• 3.5-8). 
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~zczcsółowy opis programów i procedur matamatycsnych jest zamiess~ 

czony w monografii Malanowekiego "Równowa~a ciecs-~ra" [92]· 

l W celu sprawdsenia ~on8tateneji termodxnam1csnt3 da~ch doś­

wiadcsalnyeh P~x-y uiywano teału całkowego. l~kreślano rdżnioę 

eksperymentalnych danych nadmiaru potencjału ohemicsnego 
· E B) 0'1 -)12 ~- W saleino~oi ed u}wmka molowego jednego se skład-

ni~{6W 1 oblicsano atosunek powierschni pdl md 1 pod krsywą. 

l Wspdłcsxnniki wir1alnt dla bensenu 1 n-heptama były .aoserpnięte 

s literatury [10] . Dla o,-klohekaanu, p•eudokaema, 1 ,2-dwumeto­

ksyetanu, eteru 4wu.-n .. prowlowego były ~sacowane ·~ wsoru Berthe· 

lota s doatępn1ch w literaturse danych para.etr6w ~,-csnych 

3·5-9 

g ~.zie 

Tlr = TITci 

T01 - temperatura krytycsna w K 

Pei - ciśnienie krytycBne Bkładnika 1 w kPa. 

ratomiast dla dekilnu i eteru dwu{ p .metoksyet::rlowee:o) obliczono 

ze wzoru Pitsera [19] 

}·5-10 (3 11 • ~:lfo·1445 + o.ou w- ( o.;s3() - 0.46 w) Tr.
1 

- \ o.1}B5 + o.5.o w) Tr-2 - (o.o121 + 0.097 ~';' . 

.. 0.007} VI Tr .. e J 
g(lzie porametr w = lg ~e i /f~) -1. a p: i jest oi~łinieniem par 

· ~~dnika 1 w temperaturse T = 0.7 T01 
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:)onlewa~ brek była w literat•rs• paMJiaetrcłw Ja.yłycs!]7ch dla. ete­

ru dwu(p •metokąeł'rlo-ng~ ellatego te~ pa~ te •ostały 
oczceov~ne n2 podetawie metody wds!ału grup Lideraena [ao]. 

d/Objctośc1 moloJe citc!Y •bl1caano kor•~ataj~ s ekatrapolowanyo• 

da.n.yeh gę_atośei cieca7 [ 11] [11~ i sami•sscsono rasem •• wapdł .. 

czyrJ'1ikami wir1alnym1 W W$ (:it -.j 

Po11ilej seatawiano na•wy bade117eh n ex-w, 8krft7 ich DaR, 

ktdre będ14 atoeowane dalej w ~7 oa• •d7 rinttualae 

:1 n s w a Skrft .. ,Jł .. ~ .. 1~ 
1,i-dwumetoka7etan ID ~~~ 
dvm(~metok•Jeł710W7) eter BD cu,oc~~ac~~aoou"c~~aoem, 

dwumetokaymetan DD cs,ocycH, 
dvn1etylowy' eter DIB CH3C~OCI-faCU, 

d~11-u-propylowy eter DNPB C~HaCBaOCHzCB2CH' 

d~~izopropylowy eter DIPI ~H3) 2 CHOCH ~U,) 2 

dv7U-n-butylowy eter DNBB CH,CH2CH2CH20CH2CH2CH3 
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:J csąści tej obok pełnych da.nvch rrv.meryezn.yeh u•vskenyeh 

z ek~peryment~N ~odano wyniki oblicse~ nadmiaru .wobo1nej entalpii 

orcz seatawienie zawierające stałe rcSwna' korelacyjnych: Redlicha 

i Xiatera & jednym lub esterema parametrami /BK1 lub RK4/, Van 

Nessa s czterema paramet~mi /VN4/, Wilsona /ltL/ 1 równania NRTL 

wraz •e średnimi odchyleniami słandard.O\l'l7fD1• Om6w1enie kaMego 

s układcSw sawiere. pordwnanie • dan.ymi liłeratul'01f7I!ll jeśli aą one 

dostępne, wykreey mdmiardw swobodnej entalpii oras diagram r6w­

nowagi P-x-y, w•p6łrsędne asaotropowe w prsypadku tworzenia ase­

otropu prses układ oras wyniki testu konsJstencji terrnodynamics­

nej. 

"i· ~~..n(1 ) + cyklobekean(a)• Układ :ten badany był sar6wno w waNn. 

kaeh 1z~terrnics~veh j~k l 1zobaryc7aych. 

Wyniki 1zobt3.rvesnyeb J)Omiar6w temperatur wrsenia pod ciśnieniem 

101.}2 kN.m-2 /760 torr/ porównano na ry•.(,.6.-1) • danymi 

uzyskanymi prses innych autor6w, obeerwowana sgodnod6 je•i a&• 

dewo.loj ąca. Dane numerycsne seetawiono w tabeli (3 .6-~. Krsywfł 
temperatur wrsenia opisano trójparametrowym r6wnaniem typu Re-

dlicha- Kistera, prsycsym standardowe odchylenie 6t = Q.015°C 

było ni~sze od błędu eksperymentalnego ~ = 0.02°C. Współrzęd­

ne punktu aseotropowego ~z = 0.5,7 i !Az = 350.15 K wy&naesone 

w tej pracy wykazuj t\ dobrą zgodnodć & publikowanymi danymi [15] • 

Układ ten badany był rdwniP~ w warunkach izotermicsl·~ych, w 

t • 70°0. Dane numeryczne sawierające pełne ekapery.mentalne dane 

rdwnowogi P-x-y ora& nadmiar swobodnej entalpii w tabeli (3 .6-I~. 

i ( 3.6-XI ). 
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·wfart.n6ci rt.::-.(L:: irr:_~ ~nvoboĄ.net1 entc.lpij. wykazują dobrą s~odność 

z danymi literaturowymi (161 ~ T] , jak to widsirJ,y n:1 rye. ~.6.-a} 

2. ~~\1 )+ n-h~an(2JUkłud ten by3: bad:an~r w vmrunkeeh i~oter-
·'1 

· - · ~: c~n./ch vl te :·1per~~ · ~ ur·~e 00 O. Ob l iezony nadmi~r •wobod.nej en-

talpii • pełnych danych równowagi P.x-y wykazuje dobrą sgodno'4 

z danymi Browna ( 1 eJ , rys •l' .6 ••3)· Dane numer~yczne sestawiono 

'-"~ tabelil-).6.-)l~. Teat całkowity konsystencji termodyDamiesnej 

dał stosunek p61 równy 1.18. 

3i Pseudokw:1enl1) + c:rklol!eksanll) Układ ten b:ył bodan.y w vmru~,ke.eh 

izotermicsnyeh w t • 80°C. Nadmiar 8WObodnej eDtalpii 1 w.p6ł· 

cmynniki aktywnoki wy•nacsono s ogdlnej pręinodoi par metodfł 

~)orkera. Dane doświodc&alne P•x 1 oblicsenia nuraeryczne seata­

·.-Jio:lo w tabeli C:) .6-IIIa~ 
DJ.c porón1l.Ł1nie wynik6w a tak~o pracy na~:Jsec;o aparatu wykor.aLlno 

riur~ pr~f~rorQ E. lici i w t~ZC~·''T" w Pru ~sc nn sm, , dyfikowan_}~J apa­

~Jcie typu Gilleapiego pr•edstc::ąJion.ym poprsed.ni~ na rys. ~2 ·4-1~. 
ez~,:· t;kone na nim wynil:i i obliczone nadrnisry svobodnej entulpi1 

zeotawio;r;.o w tc·oel1 (?.6-IIIb~. Otrs:y'!llelna \rr,yniki na atosowar~ym 

p1•zcze mnie eht~liometrze pokltyły aiq w gl~anicach błęclu z rezul­

tctr~ · 1:1. otrr.ym:~nyni nn zmodyfikowun.ym apnrc.cie Gillea{)iego !Jale­

rż.y przy tyr1 podkreślić, ie ter1peratura w pMypadku anodyfik owe­

neGo ebuliometru ustalała eię w mnaesnie kr6tesym esasie 1 ołrs7-

mone atan·,ard11we odehylenia prę~ności Ap były smeznie niżsse 

przy porderach wykonanyeh nn naszym aparacie. WytłtF1Dczyć to 

nożnn bBrdziej p~eeysyjną pracą na~sego układu manostatujące~o , 
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4! 2.J_2-dwumetoksyetanC1) + benżen (2) Układ ten był badany izoter­

:;;icznie w tem-peraturse 70°0. tntłed wyknauje niesnacsne odchyle­

Lic od l')rcwa Raoulta wskutek ko:·_:pensaeji oddsiaływań typu e-a 

p:v-zc z oddzicływanic typu a--~- , I~e.dzniur svtobodnej ente.lpii liczo­

ny b~}'ł • pełn.ych da~ych równowagi P-x.-y bezpośrednio z danych 

\)kc pcrymental~ych i vzyrównywan.y rdwnnninmi korelacyj n.yrni ~~edl1-
~ęo~ 

cł;.c Kistern, Van Hassa, Wilsona i NR'.rLłpr•e• Malanowskiego [92] 

n poJ.er,nj ąe~ nD j ed.noc~esnym wyl'dwnyvmniu ~onych o~~ności JXl!' 

~ r.:t:ład.nik6'l"ł 'fasy parowe~. 1iyt1.1k1 por1iurdw 1 oblicmeli seatawio­

no w t8he11 (3.6-VII~ i ę.6-XI). 

5/ ;~cl."' o:1v:.ru-n-nropylovaz: 0) + benzen (2 ) t.J:,:ład ten badano w teuperatu­

~zo 70°C. Układ ten ~7kazuje słube odchylenia od p~wa Raoulta, 

rr.:_.; !"_i::3j ące z koE:pensuj ącego vtpływu od.dzic~ływa~ typu O.•-b, s :X. b-

; ' ~ ::-- ~ . nieco od ·:n,rkasywanych w ul: ładzie tworzonva przez 1 ,2-dwu­

r:;;tol:s~)"etn.n. :Nadminr evrobo ,~ncj entalpii liczono bezpo~rcdnio 

z d.:·.-.nych cksper;,rmentalnych i wyrównywano tak jak poprzednio. Vly­

~:i. ~ i poui::r6w i obliczeń •estuwiono w tabeli (3·6-VI~ i (3 .6-XI)-

6/ 1 ,2-dwurn~tokeyetan (1) + ą-hepte.n (2t Ukiad ten był bndo.ny v: t"IGrun 

l~c ~ cr~ izoterMiczn~łch w teOi)eraturzc 70°C, w któr!3j tv:orzy azeo­

tllo ,· t"? O (~t'..t:r~i prz:;' 4~z :;= 0.74. i pAz= 64.95 kTT.n-2 • Dt~ne r6wno-

·,· .~c~r~i prze ·:ctc::.'i~~~o nc r:tlr ·(3•6•-4) orez ,,, t~beli (J.6-IV} Nadmiar 

::v:.'obor1.ne(i entalpii licsono z pcłn.ych clnn,ych r6wnowcgi -~:-x.-y ~ 

Obliczone rJEdniary swobo(J.ncj erJ.talpii przedstawiono r.tU rys. 

(;.e.-e) a etaZ:e r6wma1 korelac~yjrlYch podano w tabeli (_;).G-..XI). Te•t 

cnłkowy konsystencji termodynamicznej dał stoaunek pól rdwcy 

1-05-
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7/ nwn( (ł> - mr->toksyetylow;r} eter
11

) n•delron(2 )' Ukłl. d ten był 
badany w warunkach iBotermicznyeh w temperaturse 120°C. Układ 

te !"l tw~rz~t ~&eotr~u dorlat ni o gkładzie ~z • O .68 i ej_(nieniu 

pAz = 29.9 kN.T.-2 • Dane eksJ')etymentalne przedetet"'ione na rys. 

~3.6.-5)oraz w tabelil3.6-V~~ Obliczony z pełnych danyeh r6rvno­

we~i P-x-y n~1~isr ewoboinej entcl~ii s~młe~•eze~o w tobeli 

(3. G-VI }i n~ rys. ~.6 .~6 )i~ .(':.-5) a w tnbe11l3 .6-XI )pode.no ze­

::.-tcr.rieYlie stałych r6wr~~ k~ralacy,jlJYCb. Teat całkowy koneysten­

sji ter.madynaEiesnaj dał stosunek pól r6wny 1.02. 

8/ ~..!1.~-n-propxlo~{'ł) + n-heptan(2 , Układ ten badano izotor­

r~icznie w temperaturze 70°C. Układ te!J. jeet układem aeotronowym 

i wyka~u~ e dodatnie odchylenia od prawa Raoulto.. Dane ekspery­

mentalne i obliosone nadrr.iary awobodnej entalpii seetnwiono w ta­

belil3·6-V)i ne. wykresie, rye.\3-6.-6~W tabeli(3.6-XI)sarniess­

czono zestawienie atałych r6wna6 korelaeyj~yeh. Test całkowy 

ko nsyBtencj 1 termodyna?..'!!.ezne(i da.ł stoEunek· p61 rcSwrr; ,, .02. 

9/ 1_,_2 '! Yi''I::"tr;l~az e_t.:'l.12 ~ -i) + et_ ąz: _str;u-n-pg;z l orty ( 2 T Uk łar] t e n be l n ny 

~--.,.. : ~- ··· t· ~ ;,.",.,l " - ~ ..... ,.,'-: iz--tn-.~ · ' -i"t?r·-n' ~ ~ ,· ..,,...,. - ... ~~!1t1J,"Qr'~1 r-:0 i· ... InO ,., ., o·ou 
. ) • ; _ • , . t .• ~ .1 ~ . • . _ ·.· , _, _, .. ..) , • ..., .. .. . . .... \.. . .• "-·· ~ , . \. " . " .l. t. ... .. J . 1 . • • . ..,. ~ ..} V • '• 

t ·~· ·r" (• :r.:_: -ł::u · ~c.-::~~ tt7.)1'ZY n.zootl"OP do ,·~ n t ni: G/ t= 50°C;; 4z = O .]9 

1. ~". = 66. ·1 l\ k~. ~ .m-2 oraz b/ t = 70°C, ~z = O • Jt i pAz = 77 • 89 

1.:~ - .n:-2 /dane składu aseotropower.o osmacowano ~ wykresu P-x ora.s 

ohliczeń składu fes~r parO\"Iej m o,s61ne,j -prą~nodci par/. Wyniki 

doświe.dcsalne pomierdw og6lne:l prę!no~ci -oar 1 składu fazy ciek­

łej oraz obliczone nadmiary IIWobodnej entall)i! metodą Barkern 

zestowionow tabeli (3.6-IXa) i (IXb). Stałe r6wna~ korelacyjfl_,ych 

zofłtały zamieszezone w tabeli (3 .6-XI~ 
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' O l .:!..L 2~}wum~tok.l~W~.t a n\1 ) + .?t~~--J:t."l!:!. z O.~Q.ffi'.J- :l!::;'Z: ( 2 } V!: łc d t e n ba­

dany ·'Jył w warunk&,:h izote:r"Lliczr_~/ Ch w tG;;·.pernturc:.. ~h ;o i 65°C. 

mcł;-,_ .l ·t ~ n jest ". obu. te-rnperatn~.ch układfłrn zeotr,.,~OWJ111 o dodat-

·(·ć·:1 ·j·'/ ) ... e~ pr"i'-n·:H::ci pe.r :l. sl;ł:.td.u !'azy ciekłej 1 obliczone 

metodą Barkera nadmiary swobodnej entalpii gE sestaw!.ono w ta­

bc1i\j.6-~ i xc). 1·:s.to'".lic.st stcłe równań !~ore!.c::.c.yjnych z~miesz­

czono >~7 taueli '3 .6-XI} 
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Rys. 3.6-1 Izobara układu benzen(1) + cykloheksan(
2

) 
przy P= 101.32 kłl.m- 2 : o -1-Jagata [12), 6- Donald 1 
Ridb"'\·rey [ 13], O - Sieg [14 ] , • - własne pomj.ary. 

50 

Rys. J. S- 2 nadniar S\70boctnej 

ent~lpii cE układu bcnzen(1 ) + 
cyklohe1.<:san ·;1 t= 70° G., •-
Sca tchard (1 6], A - Hosseini i 

Scbneidcr [17], o - własne ~o­
m,ia.~. 

250 

06 0.8 

J 
l 

Rys • J. G-3 Kadmiar swobodnej 
"7 

entalpii g~ układu benzen(1 ) t 
n-heptan( 2) w t= 80 ° C, 

x - Brown [ 18], t · - własne po­
miar:v. 
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{) 06 

Rys. J.G-5 

0,-1 7 'J v. 
e ·t~"lov:y ( 1 ) + n-dcl:an ( 2 ) ,,. .. 

·c= 1 20 °J. 
,~~------~------~--~--~ f.t·,J 

~"\ 

=~G.::.~l-:2.2.:c"" ~;·:;o~_)oc":r ~j e~-;. talpii L ~J "U 

. l '7 ·'] Q __ l 
r; -c= , · . 'J , -o- ete~ ~/U p-mctoksyetylowy (

1 
) + 

12.1 °G, D - eter dwu-n-propylewy 
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).6.1 z .......... łllllqlah ...... , .•• ,.,.,.,. 

TaiMtk ).6.-I 

UkJad beua(1 ) + ąkJebear 1n(2 ) 
. . 2 

p. 1ot .)2 ••• -

Z-a 

0.041 
o.~ 
0.192 
0.315 
0~415 
0.489 

ł~C ł~C ... .... 
80.18 88.19 
19.11 19.11 
111.10 . te. TO 
TT.fT TT~f'f 
TT.54 n. 52 
Tr.51 ."_,., 

... 
0.511 
0.119 
a.5)5 

::m •. ,.. 
.... . . elt1. 

~== .+::: n • .-r .n.• 
11.41 11.48 
Tf.6e TT.5T 
18.18 18.11 

~/'c ... : .... 

t.l'c- ao.1a.,.ao.~-z,~l11.186 .o.m<z,~> +Z.l64<z,~,a 1 
.-... •eb71· *"• ta.at5 •o. ..,. .-.. At-. to.t~ -a • 

... Ja ).6.-.II 

~ MmMD(1) + ~.._(2) 
t-TO •c 

0.04tT 
0.116' 
0.2155 
D.4099 
0.4664 
0.4.91) 
0.5196 
0.6129 
O.TCICO 
0.8266 
0.9194 
0 .. 9104 

0.0645 
0.1.52 
0.)1l2 
0.4)15 
0.4812 
0.5027 
0.5)10 .. , .. 
1.6TT4 
L195T ···­•. "., 
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Tabe1a 3.6-III . 

Układ benzen (1 ) + n-hepta~2,w t• BO 0c 

p g E 

x1 ,.1 kN·m-2 J•mol-1 

0.1080 0.2091 65.00 95 
0.3100 0.4725 77.67 223 
"·4273 0.5829 84.02 273 

5056 o .6453 87.61 288 
_,.6182 . 0.7271 92.10 285 
0.7449 o .8121 96.18 242 
0.9018 o .9181 99-91 127 

Tabela 3.6-II:i:a 

Układ cykloheksan{1) + pseudokumen~ 2 l 

t• S0 °0 

x1 P/kN·m-2 gE/J•mol-1 

o.ooo 5.20 o 
0.052 10.68 15 
0.153 21.56 59 
0.210 28.00 87 
0.398 46.85 167 
0.570 61.86 194 
0.588 63.37 193 
0.772 78.94 153 
0.911 _9().91 75 
0.957 95.10 ~9 
1.000 99.08 o 

Tabela 3.6-IIIb 

Układ cykloheksan(1) + pseudokumenl 2 ' 

t= 8> °C 

~ P/kN·m-2 gE/J•mol-1 

0~000 . 5.20 o 
0.157 22.60 45 
0.287 35.58 114 
0.468 ' 54.17 191 
0.662 71.01 200 
0.830 00.58 129 
0.867 87.65 108 
0.923 92.20 ·63 
1.000 98.97 o 
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Tabela 3 .6-IV 

Układ 1,2-dwumetoksyetan( 1) + n-heptan( 2 ) w t= 70 °C 

p g 
E· 

x1 y1 
kN-m-2 J· mol -1 

o.oooo o.oooo 40.46 o 
0.027 0.077 42.97 69.7 
o .104 0.232 48.09 202.9 
0.228 0.396 54.29 370.8 
0 •. 335 o .501 58.54 477.7 
0.460 0.590 62.04 558.8 
o.se2 0.659 64.02 568.7 
o .680 0.707 64.78 522 o8 
0.700 0.765 64.75 412.0 
0.859 0.829 64.02 284.4 . 
0.910 0.883 63.18 188.8 
1.000 1.000 60.97 o 

Tabela 3.6-V 

Układ eter dwu-n-propylowy(1} + n-heptan( 2 ) w t= 70 °C 

p g E 
x1 y1 

kN.m-2 J.mol -1 

o.ooo o.ooo 40.46 o 
o .113 o .151 42.22 15.2 
o .240 0.305 44-45 50.5 
o .402 o .4 70 46 • ~r 7 55o0 
0.462 0.527 47.46 71 .4 
0.483 0.547 47.63 66.0 
o .546 0.605 48.32 61.8 
o. 714 0.758 50.19 47.5 
0.829 o .857 51.48 37 .s 
o -942 0.951 52.39 8.1 
1.000 1.000 53.00 o 
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Tabela 3.6-VI 

U1~ład dwul,"f?'-metoksyetylov;y et er~ 1 ) + n-dekan( 2 ) w t= 120 °C 

p g E 
x1 y1 

kN·m-2 J•mol -1 

o.ooo o.ooo 20.14 o 
o .130 0.275 24.52 317.8 
0.268 o .414 27 .oo 555.7 
0.367 0.484 28.22 671 .s 
0.485 0.567 29.22 726.8 
0.579 0.622 29.63 721 .7 
0.584 0.622 29.63 720.1 
0.631 0.650 29.77 701.3 
0.705 0.693 29.89 651 .1 
o .812 0.769 29.51 499.5 
0.979 0.949 27.11 60.9 
1.000 1.000 26.44 o 

Tabela 3.6-VII 

Układ eter dwu-n-propylowyl 1) + benzen( 2 ) w t= 70 °C 

p g E 

Lt y1 
kN·m-2 J•mol -1 

o.ooo o.ooo 73.46 o 
0.035 0.028 . 72.94 9.5 
0.111 0.088 71 . 22 28.5 
0.212 o .168 69.81 30.9 
0.315 0.253 67.86 36.3 
0.395 0.323 66.38 42.4 
0.485 0.406 64.46 39.0 
0.487 0.409 64.40 30.9 
0.627 0.547 61.50 36.2 
0.784 0.718 58.05 23.2 
0.925 0.897 54.72 6.6 
1.000 1.000 53.01 o 
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Tabela 3.6-VIII 

Układ 1,2-dwumetoksyetan(1 ) + benzen( 2 ) w t= 70 OC 

p g E 
x1 y1 

kN·m-2 J •mol-1 

o.oooo o.oooo 73.46 o 
0.0481 0.0393 72.89 0.4 
o .1149 0.0967 72.10 2.1 
0.2349 0.2016 70.64 3.1 
o .3814 0.3390 68.86 6.2 
o .4928 o. 4483 67.41 4.5 
0.4936 0.4502 67.45 6.9 
o .5770 0.5344 66.43 8.2 
0.5778 0.5350 66.42 8.3 
0.6875 0.6504 65.06 9·5 
o .8910 o .8770 62.46 7.9 
o ·9452 o .9360 61.66 0.6 
o .9802 o .9763 61.20 -0.9 
1.0000 1.0000 60.97 o 

Tabela 3.6-IXa 

Układ 1 1 2-dwumetoksyetan( 1 ) + eter dwu-n-propylowy( 2 ) 

W t= 70.13 °C 

x1 P/kN·m-2 gE/ J •mol-1 

o.oooo 52.95 o 
0.0962 55.70 75.9 
o .1907 57.98 1)7.7 
0.3138 60.26 197·7 
0.4476 62.13 233·9 
0.5282 62.77 240.0 
0.6744 63 ·39 218.2 
0.8020 . 63.17 162.0 
o. 8811 62.66 108.6 
0.9457 61.96 53.9 
1.0000 60.97 o 
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Układ 1,2-dvnrmetoksyetan{ 1 ) +eter dwu-n-propylowy(l) 

w t= 50.14 °C 

Lt P/kN·m-2 gE/J•mol-1 

o.oooo 2S.23 o 
0.0962 26.62 89.S 
o .1907 27.7S 1S9 .7 
o .3138 28.80 225.9 
0.4476 29.65 264.7 
O.S282 29.94 270.3 
0.6744 30.08 243 .s 
0.8020 29.86 178 .s 
o. 8811 29.54 118.3 
0.94S7 29.07 58.1 
1.0000 28.57 o 

Tabela 3.6-Xa 

Układ 1 ,2-dvrumetoksyetan (1 ) + et er dwuizopropylowy l l) 

w t= 65.07 °C 

x1 1?/kN·m-2 gE/J•mol-1 

o.oooo 91 .07 o 
o .11 41 88.S9 95.0 
0.2022 86.29 146.0 
0.30SO 83.37 188.3 
o. 4346 79.32 218.7 

o. 4860 77.54 223.4 
o .6399 71 • tt-8 208.4 
o .6868 69.22 194-4 
o. 7563 66.07 165.1 
0.8564 60.04 106.4 

0.8774 59.07 92.1 
1 .oooo 50.97 o 
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Tabela 3.6-Xb 

Układ 1,2-dwumetoksyetan(1 ) +eter dwuizopropylowy( 2 ) 

W t= 50.14 °C 

~ 
o.oooo 
0.1141 
0.2022 
0.3050 
0.4346 
o .4860 
o .6399 
o .6868 
o. 7563 
0.8564 

0.8774 
1 .oooo 

P/kN·m-2 

54.51 . 
52.91 
51.42 
49.49 
46.96 

45.70 
41.92 
40.59 
38o45 
34.86 
33.79 
28.60 

gE/J•mol-1 

o 
102.0 
155.1 
199.1 
232.1 

237.7 
223.3 
208.4 
176.7 
112.9 

97 ·3 
o 
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Tabela ). 6-:-~I 

Stale w ~aniach korelacyjnych dla uklad6w dww!kladn1~:owy(~h 

l l l 
o» l 6g l 

l h- Uk1ad 'f.,6r AO A1 !:..2 .A3 i,·"., 

kl.I.m-2 J .mol-·i 

1 IJ,D:; + n-heptan 7U{-1 0.8180.3 - - - 0.0095 20 

c:~sJ 
~-u\-4 O.'l9723 0.15))4 -0.01428 -0.20319 0.0008 ).5 

w t= 70 OC - 0.562))8 0.37)043 - 0.0050 11 
V!II-4 1. 25579 -0.2)851 0.02883 o • .31126 0.0010 ).8 
lillTL 0.)00 0.079014 0.822992 - 0.0050 11 

2 B!.~ + n-dekan ~łK-1 0.91171 - - - 0.0075 21 

L35J 
ffi{,-4 0.8912) 0.07587 0.126)6 0.09874 o.on24. 7 

w t= 120 OC f - 0.644710 0.583288 - 0.00.34 9 ,, 

v~r-4 1.12220 -0.10126 -0.13774 -0.064)1 0.0023 8 
1J?.TL 0.)00 0.0112.3.3 1.058091 - 0.0041 11 l 

Oc 

3 miPE + n--heptan =~1 0.08863 - 0.0020 5 l..O - - l RK.-4 0.09151 ..0.00725 -0.02985 0.02426 0.0021 5.6 
w t= 70 OC [35] .. 0.093749 0.002100 .. 0.0021 5.7 

Vl~4 1 o. 94098 0.90003 3.82405 -2.92617 0.0021 5.7 
1ITłTIJ 0.)00 0.015042 0.0057CO - 0.0022 6.0 

4 Il:!~ + benzen HI"-1 0.01094 .. .. - 0.0005 2.1 

['"'Li 1 
:11<-4 0.00944 0.01400 0.00866 -0.00904 0.0007 1. 6 

w t= 70 o,"'C . ) J ... 
0.156)24 0.0)2870 0.0011 2.9 V , , - -"fllJ-4 16.96220 ). )726f.~ -0.38557 7.85927 o.ooos 2.2 

łffi'fi, •. )00 0.010050 0.00)028 0 •. 0011 ) •. o 

5 m·!Pl~ + ber...zen ]_~~1 0.05805 - - - o. 0~117 4.8 

[34] 
:L"t(-4 0.05529 -0.00271 o. 01 )7) -0.05257 0 .. 0009 2.1 

w t= 70 OC 
~ .· - 0.19873 0.05388 - 0.001'; ,., 9 

~. 

V:ti-4 14.80820 ).07288 -0.53389 ).B0042 0.0008 2.2 
1Jl-1TL 0.300 0.898480 1.058579 - 0.0009 ).0 
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i'& bela ).6-XI c.4. 

Dr l l \7zor l l l l 
., 

l 'g l 
Układ A o A1 A2 A) l Jt1'ł -2 J.aol-1 •• 

6 miPE + benzen Rlt-1 0.0161) - .. .. o.ooł6 10 

w t= 70 °C [44] 
mr.-4 0.08374 .0.01737 -0.05940 -0.03373 o.oo 2 7.8 
\w 0.905462 0.755489 - 0.0038 9.6 

7 DEE +benzen RE-1 0.02045 • - - 0.00)1 -Rm-4 0.01141 0.0094) .. Q.001"t'5 0.05)09 0.0027 -• t= 70 °C [41] w - 0.677881 0.873727 - 0.0024 -VB-4 43.01406 1).91411 -45.67706 -12.87800 0.0022 -
a mm+ b811Zen ~1 0.14905 - .. - 0.0197 40 

• t• )5 °C [3C] RE-4 0.1)850 -o.16681 -0.06078 -0.14626 0.0099 4 
l 

UJ 
o 

9 DEE + miM Rlf,.1 0.14923 - - - o. m crr - ' 
[87] 

RK-4 0.13267 0.21914 •O.b6044 -o.0665T 0.0017 -• t= 35 °C w - ..0.700790 1.)16023 - 0.0050 -Vli-4 6.79990 -7.26671 
1 '·"" 05 

·11.08901 0.00)2 -
10 D.m + DlłPE RK.-1 0.)3693 - - • 0.0026 • 

w t'a. ?O.Ą3 
RK-4 0.,3484 0.06012 -0.01304 -0.0)966 0.0005 -o c w - 0.471320 ..0.1472)9 - 0.0120 -VN-4 2.92985 -0.56486 1.98536 0.91049 I.D115 -

11 mm + DliPE mr.-1 0.40)9) .. - - 0.00)3 -
D 

RJ{,.4 0.40174 O.Q8J56 ..0.02544 ..0.09091 o.GOOB • w t• 50.14 c w - O.l18716 0.062484 - 0.0009 -V'N-4 2.47425 .0.20865 0.09)44 .0.03024 0.0008 -
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Tabela 3 ,~ ~~r . ,_,.._. __ e.rl • 

6 l 6 
IIJr l Układ :.rzor :, ft l ~ !l 

p -2 
g 

J ' J_2 . ."1.3 -1 o ~-1 

k!T.m J.mol 

12 II.IE + D IP!~ lU\-1 O.J215G - - - 0.0022 -RK-4 0.31858 -0.02642 0.02094 o. 00501 0.0017 -w t= 65.Cł OC [ LttJ · .. ! - 0.58)028 O 'lr-.., .338 0.0021 -- • {_ :.>. 
V!·J-4 ).09)50 0.0457.3 0.)1 012 0.33377 0.0017 -

1) ll.!E + D IP.2 PYw-1 0.)5865 - - - 0.0022 -RK-4 0.35482 -o. 01 )90 0.02075 -0.02909 0.001) -w ta: 50.14 o,.. C~tJ .i - 0.579012 -0.202619 - 0.0022 .. ,_, 

v1;-4 2.78235 0.03996 0.25032 0.48009 0.0012 -
14 benzen + 07klohekean I~{-1 O.J6J51 - .. - o. 0012 ). 9 

1~4 0 • .35924 0.02229 0.027.32 -0.02423 0.0014 2.9 
w t= 70 V c C~4j 

., .... 
0.260237 0.12526G 0.0012 .) r · ,, - - •.) ~ VN-4 2.78)65 -0.17304 -0.19785 0.19941 0.0014 ).0 

~ 

I~TL 0.)00 ..0.005.335 0.)87199 - 0.0012 ' ~, l • • 

15 benzen + n-heptan HI~1 0.)7768 - - - 0.0078 17.8 
Hl~4 0.)6471 0.08314 0.02396 0.027)4 O.f102) 2 r.: 

w t= 80 o c [ ~~J 
• .l 

., T - 0.258695 0.2609)6 0.0019 2 0 •l - ..... 
Vl!-4 2.7)74C -0.61677 0.0)251 -o. 200)1 0.0024 2.3 
l:RTL 0.)00 -0.456761 1.003237 - o. 0021 2.4 

16 J8eudokumen + RY~1 0.29050 - - - o. 0051 -c7klohekaan ~U~4 0.25'78G 0.08793 -0.05749 o. 04121 0.0051 -.7 - -0.056~13 0.454026 - 0.028 -o.o2aw t= ao a c !r.lTL 0.)00 -o. 497 21 0.927469 - 0.012) -VlJ-4 ) •. 7A161 -1.20022 1 .41524 -1.1G44.3 0 •. 0027 -
17 Jlleudokwnan + rut-1 0.)2052 - - - 0.0239 -o7k].ohekean mt-4 0.)4409 0.1216) 0.08201 0.)7018 o. '11 1_;6 -

\Ą) t:\\)"(, 
IffiTL 0.)00 -c. 4291 os 0.865970 - o. 021 o -

Ulragaa brek W&ri08Ci Óg VI8DZuj e, że obliczenia wykonano na podatawie danych P-x. 
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4 • Za stoaowanie modelu aiatkow~o do _RHewidJW&nia ną.drnlaru awo­

~~ne~~:~talp11 i r6wnowag ciecs-para badanej klasy mieszanin 

(.1. W•tep 

W celu sprc1w~zeuis. ~~otliwo&ci •asto•owania p!'oatego modelu 

aiatkowe~o do prsewidywania D&dmiardw .. obodnej entalpii 1 r6wnowag 

fazowych ciecz-para \Gkorzystano modele l~lt*orów nieatermalnyeh 

w ze1owym prsybliteruu& Guggenheima ~a - a) oras Plory' ego i Hug­

p,insa (NA· .. - lH) • 

Sprawó.senie to wykonano dla mieemanin etftrdw z n-alka"mmi 1 ben-

menem orez !!lieeEnnin etercSw ,.~~orzyetu.jąc obliczone z danych r6\\~o-

'-~-:3 ci0cz-p~rt1 nadmiary swobodnej enta.lpii dla mst~pujqeych uJ.cła­

dów: 

(t) 1, 2-(.,'.t'~letokevetP.. n + n-heptan, 

(II) 1 i 2-d~lt.l.?Uet okii1;;"etn:n + benz011, 

(l J. l) 1,2-dwumetoksyetan + eter dwu n-)'ropylo"7, 

(rv) 1,2-d~~~to~syctcn + eter dwuizopropylowy, 

(v\ dmt. f -rnE'!toke:r~t71 "'JW"!f eter + n-dek~n, 

(VI) et~3r dwu ;.:.-pl~o Pll;;\:JJ' + n-heptan, 

(VII) eter d.wu n-pronylowy + benzen. 

Dla uzyskania 'Nięl~sze,~o mB.teris ~:u por6wnawczego wykorzystano 

nadmiary awobodnej entalpii gE obliczone z liter~turowych 

danych r6wno~~ o1.eem-ool'ł! dla układdw: 

VIII dwuetylo.,ry eter + benzen [41] , 

IX dwumetokeymetan + bensen [~G] i 

X dWUllletoks.ymetan + ete1' etylowy [87]. 

http://rcin.org.plhttp://rcin.org.pl



-~3-

Dodatkowo wykonano oblic•enia porównawcae pray saatoaowant• 

dw6ch wer•ji •odelu. kwasiohemic•negoa klaa7csnej ••reji Darte~ [6,] 
QCT - B , oras weraji powier•chniowej QOI1' .. SV [114 - 11SJ • dla 

miessanin typu monoeter + alkan i polłeter + alkan• Celem ł7oh 

oblicze~ było sprawdsenie, esy w przypa4kU modeli twasichemleltl7ch 

motna opiea6 jednym mestawem tsa2'Amet!'dW modelowyeh Dadmiart IWo­

bodnaj entalpii 1 rcSwnowa~i ciecs-para mieesanin mono- 1 poll• 

eter6w z węglowodorami alifatyc•~· 
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4.2 PrseYwrid:ywanie nadmiar6w 8Wobodaej entalpii i dyekueja 

otrzymapych wynik6w 

:,7 przypadku modeli rostwor6w nieatermalnyoh Guggenhe1ma (NA -G) 
nadmiar swobodnej energii :rl, ••. (2 .} .-1~ miessanin dwuakł&dnikowych 

wyrazi się wso~em: 

rE • Rr t xi (1n ~ ~ ł sqi ln ~) + 
i•1 

+ f12 ~1 fa (1t1x1 • qn) 

Na nadmiar potencjału chemicsnego składn1k6w 1 1 2, ws. (2·3·-12)J 
otrzymujemy: 

4.2-2a )'~ = ~ ln ~ • R1' 

4·2-2b 

gdzie ,S1 i S 1 są odpowiednio ułamka-mi objęt~śe1owyrn1 i powierznlo­

~i składnika 1, określone wzorami: 

oraz gdzie q1 jest powierzchnią kontaktow~ a r 1 licsbą eegment6w 

wydzielonych na mole~ule typu i, t 12 - jest :parametrem oddsiaływa-
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nia pomiędmy molekułami typu 1 a molekułami typu 2. 

Dla oząst~ezki łstcuchowej eałkowita powierzchnia kontaktowa 

jest dana wzorem: 

4.2-4 

gdzie z jest liczb~ koordynacyjną siatki. 

Jla modelu roitworu nieatermalne~o Flory'ego 1 Hugginaa nA -JH 

na na~~iar swobodnej energii i nadmiary potencjałów chemicsnyeh, 

wz.(2.3.-14) 1 (2.,.-15), dla układu dwuskładnikowee-o otrzymuje1117 

wzory w ;;ostaci: 

4-2-5 

4-2-6b 

Jak wierv, r6tn1ca wartości nadmiaru nobodnej entalpii i nad­

miaru s~dobodnej energii jest wprost proporcjonalna do kwadratu 

objętości [37]: 

4-2-7 

gdsie (5T jest wapcSłesynnikiem dcidliwodci a V objętością mieasanirq. 

W granicach błędu pomiaru, jaki popełniamy wyznacaając r6wnowag' 

ciecz-para ruo!emy saniedbać r6!nicę tych wielkol1c1. stl\d równie! 

parame·try wymian.y f 1 j dle swobodnej enerr;ii będl\ • wyetaresaj l\C7JD 

przybli~eniem równe parametron gij dla awobodnej entalpii. 
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Parametry odoziaływania dla swobodnej entalpii lij •ostały 

skorelowane za po~ocą teorii moleh~larnych oddsiałfw~ powl•rsohnio­

wyeh Langimuira [3s] oras Redlicha, Derra i P1ero'tt1ego ['~ • 

Na molekułach badanych eterdw alifatycsnych, alkanach 1 ben&enie 

wyróżniono trzy typy powieraehni kontaktowych: 

a/ alifatyczną, na segmentach C~ i CH} bea toh ro8r6~nienla, 

b/ arowBtycsną powier•chnię bensenu, 

c/ tlenową powierachnię atomu tlenu w molekule eteru. 

Dla układ6w dwuakładnikowych eałkowitr parametr od4•1aływania 

~ 2 między dowol~ymi d•1ema molekułami badanej klaey mieesanin 

jest, wobee (2.}.•20), dany wcorem: 

4·2-8 &, 2 • - [(d1 , a - .x;2 , a) ( o&1 , b - OC-2, b) g~ + 
a,b 

+ (ot1 ,a - Dta, a ) ( o?1 , c - ota,e) g* + a,e 

+ (ot-1 'b - ot2 'b) ( ot-1 ,c - ~a,c) g:,c J 
w kt 6rym parametry: g~a b, ga~ 1 g'k.b są molowymi swobodnymi ental-, ,c ,c 
piami wymiany, odpowiednio po~iędzy powierzchniami: alifatyesn~ -

aromatycsną, alifatycsną - tlenową 1 aromat7canq - tlenową. Wlel-

kościt?G1 ,a' oe1 ,b' ot1 ,e' itd. ISłl ułamkarni wyodrębnion.vcb trzech 

rodzaj6w powiersehni na molekule typu 1, np. dle.. modelu (NA -o) 

ułamek ex:; 1 , e • r 0 ( B•2) l •q1 a dla modelu (NA. -PH) je at r61mJ 

~ 1 ,c = r
0
/r1 , gdzie r

0 
jest liczbą atomów tlenu na molekUle akład· 

nika 1. 

:t ~ * lni Przyjęto dalej, !e parametry gs,t • ga,b' ga,c' gb,c aą l o-

wymi funkcjami temperatury: 
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4.2-9 g!,t = h!,t -T s!,t 

gdzie h:,t i s!,t = - d e!,t/dT eą niezo.le~n.y:-~!1 od te1~peratury 
panmetrani wymia.n.y odpowit:3dnio dla entalpii i entropii. 

Tym sam~"'n do opisu nadmiaru swobodnej entalpii jako funkcji tem­

pere.t'!.1!'7 bndane;i klasy niA f:: zanin wymagana jeDt jedynie znajomodć 

~ '= !t 6 pa1~metr.ów w~aiany: 3 para~etr6w antalpowych ha,b' ha,c' hb,c 

oraz 3 parametrów entropow:fch e!,b' s!,c i ~,e· 

Podane pov.rytej parametry g!, t zoeta ły e b, iezone z dan.vch ekspe­

rymentalnych nadmiaru ~loho1nej entalpii w t = 70°C następujących 

ukła~6w: parametr g:,b wysnaezono s danych układu bensen + heptan, 

pnraroetr g~ s danych układu 1,2-dwumetokeyetan +heptan a para-a,e 
metr g~,c s danych układu 1,2-dwumetok•yetan +benzen. 

Parametry h!, t dla modelu l~A-G soetały wysnaozone z dan_ych ekapery­

mer~to.lnyeh nadmiaru entalpii przez Keh1a1aM 1 we p. [23]. Z warto~i 
;t; tyc'h obliczono parametry hs,t dla modelu NA-JH. Natomiast parametry 

s:,t zostały oblicsone • parametrów h:,ł 1 g!,t dla danerr,o modelu 

w oparciu o wzór (4 .2-9). 

d obliczeniach przyjęto powierzchnię kontaktową molekuły bensenu 

r6wną q = 3.8 oraz liczbę koordynacyjn~ siatki ~ = 8. Wartości te 

zosta ł.J dobrane przez Kehiaiana i we p. [23] jako optymalne dla prze­

widyvłanic. :na:"'.miaru entalpii w tej klasie miessanin. 

N tabeli I podano wartości parametr6w molekularnych, takich jak 

ułan:J~i powierzchniowe tlenu na molekułach eter6w, używan.ych w obli­

cze~:~.iach model0wych: NA-G, NA-FH 1 QCT-SV, ilośei punkt6w kontakto­

W'iCh tlenu Q
0

1 i ogólną ilo~ć punktów kontaktowych Q(~= sq1 na mo­

leLulc typu 1 ~1odclu QCT-!3 oraz wartości q1 i r 1 · 
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W tebcli II zestawiono dla modelu •A-G wartości entalpowych 

parametrów wyr.1iany h!, t parametr6w entropowych e! ,t i parametrów 

ćl.lc swobodnej entalpii g:, t w temperaturze 70 i 25°C. 

W tabelilt-III podnno dla nodelu NA-l'H wartości entolpowych 

. . ~ pcrametr6w wymJ.nny hs,t parametrcSw entropowych s 8 ,t i parametrdw 

wymi2n.y dla swobodnej· entalpii g:,t w temperaturach 70 i 25°C. 

Co. łkowit e parametry wymian,y ~ 2 wyra~one ogólnie wz ·l2 ·3 .-20) 

wożnn przedstawić w postaci paraboli dla poszezegcSlnyeh serii 

rriesznnin tworzonych przez etery z n-alkanami oraz etery z benzenem. 

T n bele 4-I 

Zesto.wienie stosowanych parametr6'W do obliczeń modelov~ch 

HA - G% NA-F QCT -B~ 

QCT - sv 

Zwi~zek ri q i ~1c ---- ~1e 
Q ~i) 

c 
Q (i) 

DEE 5 4 o .188 0.2 6 32 

D~PE 7 5-5 0.136 o .143 6 44 
D~r~ - · 
~.i. 5 4 0.375 o 12 32 

n:.:.E 6 4-75 o .316 o ·333 12 38 

Bi.'lE 9 7 .oo o ·321 0-333 18 56 

n-heptan 7 5·5 o o o 44 

r.-de kan 10 7·75 o o o 62 

Benzen 4·733 3·00 o o 

~ ryrzyjqto liczbę koordynacyj n~ siatki ~= 8 
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Tabela 4-II 

~lartości parametrów wyniany dla entalpii h:,t [23] oraz dla entropii 
~ ~ ss,t 1 swobodnej entalpii_ ,s,t dla modelu UA - G 

s,t h:,t [23] ~ *" l J .mol-1 
8 s,t g t s, 

J.mol-1 J .stop-1mol-1 
t=25°C t=70°C 

a b 830 1.55 368 297 

l?. C 9990 15.76 5250 4540 

be 4500 5-70 2800 2543 

T·abelo. 4-III 

Wartouci parametrów wymiany dla entalpii h!,t 

i svtobodnej entalpii g:, t dla modelu NA-:PII. 

~ 
dla entropii ••,ł 

--· 
s,t 

a b 

n c 

be 

* hs,t 
-1 J.mol 

660 

7045 

2984 

• 8 s,t 
J. stop - 1 mol-1 

1.24 

11 .13 

3·63 

293 

3727 

1901 

238 

3226 

1738 

~.7 ukłcdach tworzonych przez etery z n-alkanami całkowity para­

metr ~qnia~y jest dany wzorem: 

4.2-10 B12 = g~ w~ 
a,c-~.,c 

W ukłndaeh tworzonych przez etery s bensenem otrzymujemy całko­

\71 ty po.rometr wymiany dany r6w11-Bniem paraboli w postaci: 
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4·2-11 l-ta • (1 ·ti..1,o) C:,b .. J.1,,l1 .o(1,o) a!,o •J1,e•.C,a 
Dla układ'- eter+ ełn .. łtewt.łJ' )JUIU.ełr .,.U.ą ąNła •i• 

wzorem& 

4.2-12 &ta •( o(1 ,o - cl2 ,,)
2 C:,. 

w o)l&.rciu o ... ..,. (4·1-10)- ~·1·12) eraa wfte .. l pa....tftw sad..., 

••asone • tabeli I i II III aoba fGlloąl ,.-.rir.r &tz 41a Jaał4e-

go ełeN O r.Sb7a rio)łllia Ulnielda S ł ... l.,. WUlowecluta altfa• 

. tycsnym lub benaeua, ~ak Jl4nleł cl1a mieaallb. et•.., ld.41'lą MlN& 
-! • ·, 

• . dowolnej temperaturu w ..U.ale po4łaJtp ••••ioa, 41a e1MI ..aelj 

Dla rostwer4w twneJVoh prMa ete17 s btuaea, eałkowił7 JUI&­

metr wymia!lJ att 2 3ako ~c3a ułamka JOWłeraa!mionge tt.:a~ ~1 ,e• 

1''-"•yjmuje, 3ak to wpita •• n. (4·2·11), warte•t -.1eu.e w ,nełsiale 

o _ " .~,<~ 8 <o., t a1a ..a•t• u-a • t•uea, ,.._~ 178· c•~a-1). 
ł . 

Podobnie dla 1104•1• ·n-n •n•'-t ·~au ,.ft.etn &ta .trQ~e-
my w prsedsiale O .4!,)< oG1 ,e< O •)ł· · 

Natomiaet w ,rsr,.an aieaaab etu + .. «lewe44r alltał~OSJII' i ete• 

+ eter • ea}Jm •U.•l• ,_...3~• blko •ne .. t. cledatJde. GraBi••· 

nil wariolich Pl••etrta ~1 ,e łla eter4w j .. t oe1 ,e • ł cUa poltrie­

ru Cł~ ~.c~)n o.cm, w gK!lleJ' 41a a~+oo. WartoU ~1 , 0 • 1 wyka­

su j e tlen. 

Znajomo'~ oałkowiłego )U'alariru ~ cłJ Dl• 4a3e,~ak to •1:­
dsimy sa wsora(4.2•1) i Gł•a-5) iatos..cji ło tło san JBaat.aN eatal• 

pii swobodnej g1 , jak to byle w pnJpałku •cbllan elltalpil ~l [a,] . 
por6wnaj ... (a.,.-13) l n. (a.).-16~ tu beri• cle osioma •lłUI&MCO 

• paramełrea siJ opiauj~7m .asiał eddsia~ tis7o•mreh 4o4&3• •l• 
osłon niąsan;r s elltnpifł k.UbałoJ70SJU& i ek te esłoą MC'l •l• 
Dawsaj em kompe118owa~ • 
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Ryso 4.2-1 :,Jykres paramet:ru oddziaływania g
12 

w t= 25 °c dla modelu UA-G jako furJ\:cja ułamka 

povrierzchniovrego tlenu oC 1 c w molekule eteru. 

KrzJNa 1 odnosi się do parametru g12 dla miesza­

niny ot er + alkan, krzywa 2 do paran1etru g
12 

dla 

mieszaniny eter + benzen. 
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Ba pod•ławie WJSDaoso~oh popnectnie paramełr4hr ~ 

dla D&4mian entalpii, seatawieJVoh w łaltelilrzi, oblieMIIO Jft7 •-

ato•owaniu Mdel• D-G JWA•ł•17 ... wu3 elltalpil • 41nl ... ,.... 

turach 15 i -ro•c 41& 4•1Mri .. l11 uła4'- ,..._ola - ...... i. l JO-

rÓWD&IIe • ętr .. l•l•·a-a) a 4upl elrapezpellłaliJł'llli· Alt;r M21ą• 
ma4! 4ane 41a apnnaellla ne .... 1M._i lta4U7•h M4ell .to pn•l-

dywania ałld.ar4w fteHclu~ eatalpli 3ake fukeji .. apuał1117t 

ekatnpolwuo aeło4- Tu .... [40] .UpeJ71łeatalu 4au •••l•ft 

awobo4nej eDtalpii ło •emperału, 258 0 1ąkorąn•3-• .... Nł•••n 

entalpii lt• [ 2J J i oasaeowaae wuto•l MhiaJ'U ,.~_.lei e:le.,_•~ c: [a} 
Jak wlcl•bl7 qo4no•& ebliosell -'•lOWJOh s łupi ekaJU7Mdalą· 

mi, ~··l•·a-a) ~ut aa4awalaj_.. w obu łapenturaolt 41a Ułałlw 
l I - II~ i \f - II~ 04eiQ-lelda mr:lerisone 41a uW• V t łnnoaqe 
prses eter PNPJ'low,. • a-lleptane, ., ni_..De • prąj .. i• tego 

aamego •otaw puaaałer4w 41a •plnJlia ułałft twersoDJall pnes 

pol i- ~ak i aono-rieJ7, a eltlieNaege • t1aDpl 41a ułacl4Jw twene­

eych prses pollrier .. 1 ' 2-łw....tekąełu. LepRa •sectDo•• 41a uła­

dcSw twno!Q'oh prse• eter, • _,._.... 1 to tak mono- lak i ,.ll· 

ete17 W7llika • kompeDRe~i puuaetN s:,. • paraari~ ab.,.,e' NPH­

sentu~_.,_ e44•1ał,rw&Die tr,. A--B o-llo•emeco rlwnlel • ~eh 

dla poliełeft. Zwa.,_.•J 3eci.Jiak a to, *• wario .. l •41darft ho­

bodn.j eDłalpl1 prsewidJwaaroh pzses .ołel ·-·~mnj- bardze •••reki 

sakree nrto•i: e4 bliako 100 41a ukła4u Y twenonego prq• 

dwa\~•eto:U;rełJ'lOQ) eter • n;tekana 4o warto .. 110 J .mel-1 
dla ... 

kładu \I~ twonouco pnes 1 , l-4wuaet•k•Jetan • lłenseaea, nnltat 

ten nie motu ... tac! sa llien4awalajf40J'• 
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1 a) 

-~~--~--·-------~--0 OZ. Qł Q6 OB 'W C) 
x. 

Rys. 4.2-2 Nadmiar swobodnej entalpii gE w za­

letno~ci od ułamka molowego eteru x., (a)·w t • 

25°C i (b) w t = 70°C dla układ6w tworzonych 

przez etery z węglowodorami. Lini~ oznaczono 

dane obliczone dla modelu NAM-G, punkty ozna­

czaj~ dane eksperymentalne:-.- (I) 1,2- dwu­

metaksyetan +n-heptan, -Y- (II) 1,2- dwumet­

oksyetan + benzen, ........- (y) dwu- p-metoksyety­

lowy eter + n-dekan, --x-- (vi) eter n-propy­

lowy + n-heptan, • • ·6.· • • (VII) eter n-propy­

lowy + benzen, -o- VIII eter etylowy + ben­

zen[21], -o- IX dwumetoksymetan + benzen w 

t•35°C [16] ( uwaga: krzywe obliczone dla ukła­

du VII i VIII pokrywaj E\ się w t = 70°C ) • 
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., oparciu o drugi senaw paramełrdw 41a modelu IU.-I'IJ ękoano 

serią oblicsd 41a WJ'łej WJBllellloJ17oh 1lkła44w i por4wrano • daar­

mi ekspe~enłalnymi eras wa~•'-iami prsewl4Jwa~1 p~•• aodel 

U-G w tabeli (4-YJ'.J. Oh11esen1a prQ ał70iu aołel• IA•lH 4&3 'ł • .r­

to~ei nadmiaru nabod.nej ellłalpii prawie takie ll&llle jak 4la aoct,e. 

lu NA-G , przy csym 1 w t p pn:n-dka wy•łępuj f\ edehyleBia cłla 

układu Vl tworsonego prH• eter pronloę • a-upta ..... 

W e e lu apraw4sen1a, eą w pft17padku modeli kwasiohem1os!J7ołl 

mo~na opl .. ~ jedi!Jil ... tawa parametzalw aodelo1r70h aieasallią ao­

noeter6w l pollrierdw • wulcnrodOftmi alitał70SJQ'JD1, wrko•no 

eblicsenia prs7 saatoaowaDla ł~h wa~Dłfw modelu twasioh..tos­

nego: klaącznego mo4el• Barkea Qft•B i .. njl JOWleneJmlne3 

t ego samego mo4elu QC'-r-SV • 

Tak jak poprsedDlo, dla modeli RA..Q 1 ltl•I'H , • molekułaola 

eterdw -rodrębDiono tJlko 4wa rodsaja pankt6w lub powiarsehni kon­

taktowyche a - alifał70SD4 1 c -tlenow,. Dla modela QC!-B 

w prsypadkll mieasanin dwuakła4nik01f7ch tworsoeyeh prses etery all­

fat:yesne • n-alkanami otnymu~em:r s n. ( 2 ·3 .-2~ wsor, Da 

potencjału chemicznego: 

Dla weraj1 powiersohniowej modelu Barke~ QC!-SY otrs1~•~ 
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z crzoru (2.;,.-30) wzory na mdmiar potencjału chemicznego ekładDi· 

k6w 1 i 2~ wzory: 

( 1) (1) (b i) ( 01) 
gd ':": i e parametr:v: .Xa , Xc , Xa , XC dla modelu Q eT-B nanowtą 

rozwiąsania układ.chr rdwmd dazwoh ogdlDie ... (2.3.-2~ l (2·'•-29). 

Parametry: X., X
0 

ora• X~o1) dla mot!elu QC'.r-SV ., JIOni,..an1am1 

układów ~ (2., •• ,,) l (2·3··34~ W omawiaeym prsypadku mteesa­

nir~ typu eter + alkan układy łych rdwrall ctaj, •ię łatwo epowadzic! 

(lo r6wnal1 kwad1'atowych nględem ~J11) 2 , ~/'1J) 2 dla modelu QCT-B 

lub (x;J 1 ~~o"f dla modelu QC!..łłV. 
Ponilej przeaatawiono wyniki oblicze4 parametru wymiany g!,c 

w temperaturse 10°C B 4anych eks~rym8ntol"Veh nA~m!eru ewobo~~j 

cntalnii układu tworsone~o ,r7.em 1,2-dwumetoksyetan • ~heptanem, 

dln wy:::ienionvc l: ~. clw UJ '-mrianłdrl modelu kwaslchemlcsnego: 

~/iodel 

QCT-B 

QCT-SV 

• l -1 ga,c J.mol 

546 

4114 

W tabeli ~-IV) podano wyniki oblicse~ nadmiaru ewobodnej entalpii 

przy ekładsie równomolowym dla wccyetkich badanych modeli i por6w­

Dr!t:(\ z ~Jnik::tmi eksperymentalnymi dla czterech układcSw typu eter + 

ell.:ar. 1 eter + eter. Na wykrecie ~.1·3~podano dla pordtmania obli­

czenia nadmiaru swobodnoj entalpii w układzie eter n-propylowy + 
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so/J·mo( -l 
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~ ly s • 4 • 2-3a Nadmiar swpbbdnej entalpij_ uk:ndach: 

I ~-.,- ..., 
+ n-deka n w t= 120 OG' II- Di.~E + n-hr;ptan \-.' t=70°C Dl.lLJ 

III- DHPE + benzen w t = 70°C, IV- DI\'lE + benzen w t=70°C 

LiniG. ciągła oznacza obliczenia modelem NA-G iEA-FH, 

punkty oznaczają dane ekt-:perymentalne. 

Rys.4.2-3b Nadmiar swobodnej entalpii gE w układzie 

:~n:P~ + n-heptan w t = 70°C. Linia ciąg la oznacza pbli-

czenia !i10delem NA-G i I1A-FH. · Linia przeryvvana oznacza 

obliczenia ·unodelem QCT-B a linia kropkowana modelem 

QCT-0V. Punkty oznaczają dane eksperyment2lne. 
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n-heptan w t = T0°C sa pomoc, modeli ra-c , JA .. PH, QC!-B 

i QCT-SV • Jak widać s tabeli (4.-rf) 1 wylatturu (4.-3) modele w tz. 

serowym prsybliteniu: model aaggenhetma Nl-G 1 model Florego 

1 Hugg1naa KA-PH •- r6wnoeenne 1 daj, lepes~ sgodnod6 z daQJmi 

eksperymentalnymi, podobDie jak 1 klaayes~ twazicbemicSDJ model 

Bartera QCT-B , nit wer.ja powierschniowa tego ao4elu QO!-BV • 

Dlatego łe! prsy pomocy aoleli twasichemic&DJCh nie mołna op1-

•a6 jednym seatawem paramet~w układdw łworSO!J1'Ch prses mono-

i polieter,-. 

Tabela 4-IT 

Por6wnanie warto,ci nadmiardw swobodDej eDtalpii g• /p~ akładsie 

równomolowymi oblicson,mi wszystkimi presenłmta~ tu modelami 

s warto~eiami dońladcsalnyrni. 

B / 1-1 w t =- 10°C go.5 J.mo 
Układ 

ek•P· QC!-B QC!-SV lA- G u-n 
!t 

)10 )'Iw !)rfQ :>1U )'IQ DIIE + Heptan 

.u-.. + Dekan 845 851 845 863 808 

DNPB + Heptan 69 125 194 115 1b5 

DD + DNPB 231 119 120 178 180 

* układ ulyty do obliczenia parametrów modelowych g:,e 
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la podobne łrud.Jloki .. kaQW&ł rdwnieł Snwr [111] • tdlliealnłłl 

do korelacji clepeł pU'OII&Jd.a .tudw. !Uie ••IMI•Die •lAl .,..._ 

ne jest kmlllluj•p •l• efektem 1Dłutc:rj:DJII wlel• cbnl 10 wl41C•3 

blisko aiebie połoloąch ałomdtr • molekułach po11rierdw. U.~ 

1 Becker [43] ba~-.c t~łcS%18 właaDoKi _._.,. ofkllos_.. 

.1 ich mi"sanin, •U..17ll te Dp• 4la tet~tua• o-.J!Wu.3• 

e1ę znacs~ rdłnicę pom1ę4S7 clepłtnD parowaDia t oclpotriaaa~fłMJ80 

ma niepolamego .t411ba homoaort1c8Dego • woho łeso, te J'4łnłM 

ciepeł parowania pom1ęł87 etu.m, w ttłłr,m tlen 3Hł ~lotc• ę 

«rupar1i MłJ'lOWJJii • połoleDła c< a edpollia4aj.,,. .. IIIDJu,..rt• 

jeat smouie Bitna, łtlbb ._.., ... ~._ oJd. po~awl.eDle •1• .... 

moeaocjacj1 w ~ twuUJda •łałł7ell wi.U. ..a~. 

Podobnie wielkie ..Sbiee poad.f14a7 clepaeł ,.._ nta ~lleł._ 

r6w 1 odpowiadaj f&C-,eh ba ni~P~k6w llom--'ioJIDl'Oła .._lowoaordw 

saobeerwowane soataą w tej Pfte"' - 'ąJli:ti seataą H1łftlle • bbell 

ponihsej: 

Tabela 4-V 

Eter t re A-: W4tglowdilr bbf 6.; 
kJ ... l-1 t ..... .ert) 

kJ.mo1·1 

Bt7lt:lfl1 25 21.1,a ........ •. , .. 0·41 
ProwlOW7 25 ~.,,. a-łaepka 36·5,. ..c.o. 
1 ,2-4WD8tok87ełłm 50 '5·1. ....... }1.1 • •• 6 

Dwu. ( ~ --to~et;rlo.ą) 50 ., .. b ...... }8.2. s.o 
!ełr&JQ'd2ł0fdan 25 ,52.,.,. Qklo,.utaa 28.66. 3·64 
!rirałaydrop iraJl 25 , .. , .. ąklo .. taD ,,.~ 1.8f 
p-diokMJl 25 ,T."- •7kloMU.JI ,,.o,. ••• 
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a dane według Coxa 1 Filehera [ej 
b dane znalezione w tej pracy z danych prę~no~ci par s wsoru 

~h0 = RT2 d~n PY dT 

c obliczone z danych pręłnośc1 par [11] jak w pkt. b 
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Tabela 4-VI 

Por6wnanie wyników obliczeń nadmjaru swobodnej entalpii 

gE/J•mol-1 w t= 70 ~C dla modeli NA-FH i NA-G z danymi 

eksperymentalnymi. 

DME + n-heptan BME + n-deka n 
ifC) 

DNPE + n-heptan 

x1 eks p. NA-FH NA-G eksp. NA-FH NA-G eksp. NA-FH NA-G 

.1 194 193 195 259 240 245 15 42 42 
•:.J 465 464 457 599 572 583 57 97 97 
.5 570 570 570 732 695 708 69 115 115 
.7 493 496 492 651 597 607 55 97 97 
.9 218 218 218 304 262 266 29 42 42 

D~E + benzen DNPE + benzen DWu+ benzen 
Jł)f) 

x1 eksp. NA-FH NA-G eksp. NA-FH NA-G eksp. IrA-FH I; A-G 

.1 2 3 4 14 12 12 70 2'1 20 
·3 5 7 8 37 25 26 117 48 45 .s 8 8 9 43 26 27 85 56 53 
.7 5 6 7 40 20 20 33 47 44 
·9 4 2 3 24 7 8 20 20 19 

DEE + benzen DME + DHPE DEE + n·~r ~ •J l1 vl 

x1 eksp.· NA~FH NA-G eks p. NA-]'H NA-G eksp. HA-FII I:A-G 

·1 5 9 10 74 61 61 }4 62 ó~ 

·3 12 22 22 100 148 146 00 1 ij8 1]0 

·5 15 25 26 240 181 178 96 175 178 
.7 12 21 21 190 157 154 80 148 150 
·9 5 9 9 80 69 68 34 62 64 

U·;1aga: x1 - oznacza ułamek molo\vy pierwszego składnika 
łl) dane V{ t= 120 OC 

~Uf) 
dane w t= 35 OC 
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i!J oparciu o modelowe wzory na wsp6łesynnik1 aktywności, 

wz. (4 .• 2-2) i (4.2-6) oraz zestawy parametr6w os~acowane dla ka~­

de;~O z omawianych poprzednio modeli tabl. (4-I~, (4-III), mo~em.y 

przewidywać dane r6wnowag ciecz-para. jako funkcje składu, tempe­

ratury , parametr6w wielkości ezl,\steezek oraz liczby ałomcSw łleDU 

w molekule eteru. 

_ara .. rnetry r6wnowag1 tzn .. p·rę!ności par nad roztwo~em oraz skład 

ga z1 pa rowej obliczamy ~ następujących wzordw: 

p = 
-------4.· 

1 

P."d.zi.e : x 1 , y i - ułamek molowy składnika i odpowiednio w cieczy 

i '' parze, 

oi. -
. , , ~ 

pr,ę znosc pa r c z~ s 'U e i . ' 

t)1 - :i est v:sp6 łczynr ik.i er: lot ności te -~ o składnika 

za ltres ie niskich e i śnie~ /nie przekraczających 3 - 4 atmosfer/, 

w obl iczenia ch poprawki na niedoe.kona ło6c! par wystarczy UYIZc lęd-

nić tylko drugie współczynniki wirialne: 

g J. z i e: e z łor pier~vszy uwzp:,lędnia niedoslec r..ałość pa r czyster o skłar1 -

nika i a człoL drugl, zawieraj ący ~7sp6łczynr~k 61 , niedosh.onełość 

miesza niny pa r nad. roztworem. 
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W prsypadku ~ieezaniny b1:rmrne~ npółcsynnik 61 3eat :r6eĄJ: 

'1 •l2 ~13 -~u .. ~j3)·(1 ~ 7t)2 
~zie: 'lj jest JliesAD;fa .. pcSłcsynniklem 1fir1alDP· 

Wobec brakll d.&JQ'ch ek8pel'JI18nłalJQ"ch tego .. p6~, JUS73-

IID1;1e •1ę JJajcsędciej, te fiSJ • i\~u + ~33) a w1.-. &e gi • o. 
Załołenłe to b7ło FQ'jfłe rcSwnieł • tej •••Q• 

Pop:raedDio podane wso~ • •JMSioąlllliki akł'TftJił*t1 l seała1r7 

parametrchr aodel01f7Ch aaołllwiaj' obl:lc .. nla lsetewie_,... c!.&JWela 

r6wnowag1 oieca-pua • r=mołl łNldauej • te~ JIN07 kJa117 at ... Jd.a. 

Oblioaenia BIOgfl doł7cs76 u.r6lmo •"•D t•peftłuWioll ~ak 1 wł-11 

w aeriach rostwerdw tworso~ch ap. pnes .ter • Mrita W4t«1GIIO<loftlw 

alifatycsnyeh jak 1 s prserid,-wanie da~r7ch ueobropc:Rr70ła. 

Do obliosd, obok pu&Młrdw 1104elOW7C.b ... taą .,.korQełaM do­

datkowe dane takie Sak: pęłDO'' par esy8t7ełl 81tła'"1k.. oaa 

wep6łcs7nniki wirialDe 1 objtłośo1 .olowe. 

Dla .UutNW&Dia •ł11woM1 l'ft8Wid,..aa!a ła~Q'C)l rcłnowagi 

elees-pan ..... IIOClele B.&-G i n-n, fOdaJIO • · 2711• (4·3-tt•) 
oblic .. Dia aerU :lsoł_.. dla llkład• 1,2-d'naeteka7eł&D + e-llepłaa 

• traech t•peratvach ł • 25. TO 1100°c. 1l'a r.r•· (4-}-1b) prud­

stawiono oblloseDia Mrii iDoterm w t • ?0°C dla zro~ borao­

DYCh prses 1 ,~ton,-etan • prud.tawic1elaa1 auU homologiea­

Jlej n-alkan6w: n-pentanaa, n-bekM»e•, a-łlepłaaea 1 a-clekan•· 

Oblicsenia paruaełr6w rcSwoowa1r.i :pręlnoki pu 1 ekładdw faQ 

parowej 110etaq por6waaDe • d.allpli .Uper,.ental!lpd. podaJłJml 

• tej pnc7 ~ak 1 claapili•en~. 

R;Jra. ( 4·3-2) p:rsed.Uria w;ynlki oblicsri prą pomocy llOCleli lU-G 

1 NJ.-JH ułamkdw JDOlOWJch fas, puowej 7 3a.ko flmkcj1 ałemkdw ao­

loWJch fas7 ciekłej x • OblicseDia wytoDano dla Da8łępaj~7ch 
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IJ 4Z 4ł .. , · 1.1 ł 

~ 

Rys. 4·3-1a Obliczenia modelem NA-G 1 NA.-FH 

diagramu P•K•Y w ~6,~ych temp~raturach dla 

ukladu. DME + n..,.heptan 

Rys. 4.3-1 b Obliczenia modelem NA-G i NA-.~~'H 

serii 1~otorm twor,onyoh przez DME z n-nlkn• 

nami w t4! 70°0 
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lł.Y•• 4.,.a W,vkrnn lł'\lnł.nol1o:L ttlc::Jntlu r.''"' pl\'t'OWft~ 

od &kła<lu ta.zr oiekłe3. L1n1'\ o i'Lałq o•n•1ozono obli• 

oz"nia mo(lelem NA•G!'l UA·l!'U. purdcty ot.,rtuctsuJ ł\ dl4ne 

et o dwiadosalne. 

http://rcin.org.plhttp://rcin.org.pl



u,_:ła '"1ów. a) • ,2-dwumetoke?etn :t + n-hentan w t . = 70°C -~ b) et,er 
~ 

d~mmetylowy glikolu dwuetyl!oweg.o + n-de kan w t = 120°C, (c) 1 ,2-dwu-

r.retokeyetan + eter n-propyłowy w t = 70°C, oraz (d) dwumetoka7etan 

+ b·e:nsen w t = 35°C. Zgodność pomiędzy obliczeniami modelowyoi 

a danym.! do świadczalnyr.1i je st. zadawalaj !\Ca we wssystkick badanych 

ukła~aeh, w azcae.~6lności należy .w.r6cić uwagę na zgodno'ć obliczo­

nych składów· azeotropowych. 

N-a. .vyk.resie (4- ·3-3) przedstawione są obliczenia modelem UA-G 1 r!A-FH 

pe·łneg"o diagramu P-x.- y w układadh 1 ,2-dwumetoksy-etan + heptan 

w t = 70°C 1 dwu ({S-metokeyetylow~J' eter + n-dekan w t = 120°C' 

-Jy ·Liki oblieze·ń z~adzają si~ z daeycl doświadczalnymi. Obliczenia 

mocLele-· ·: ~ A-G i ... 7A·- ·Fl: na rys. l4 .. ;}-2) . at~ i t ·3-3) 'PO" "" :r:f'l."8ją sir; wza -­

je ~~ie. la p.rzykłarllu p odann r ó · u ie~ wyni 1·:- i obliczell, wykres (4·3-~ 
p e 1.ne .... o iiagrarn:u P- x-y w serii tworzonej przez. etery alifatyczne 

z benz·enern. Obliczenia wykonano dla obu powytsz~tch :model.i w ukła­

dach. eter dwu etylowy, dwu n-propylowy ,_ n-butylowy z bensenern 

w t = 70°Q. 

,;Yyn i k i ~obliczeń dla modelu l:~ A-G 1 ł1A-FH pokrywają się r6\vn1e2 

·M t y n.rzy padku. Z por.dwnan.ia wida ~ dobrą zgodność danych doświad-

ozoln:; ch z obliozonie d .~odelow:flili· Dla lepsse ·:-o por6\'7ncnia. Z-'""Od ­

,n 6ci !!n1yc~1 na r:ye. ·," ·3-5) przedstawiono ~ó 2nicę eksperyn:entalr.lYch 

i o l·jl_iczor:c,rc h waTto~ei składu fazy parowej jako funkcji składu 

cieczy. 

równa:n.o obl ieze!".ie. ca.łkowitej prętności par'J 

c ·ztereJ"Ja r!lOdelami a to Y.:A--G, NA-FH,. QCT-B 1 QCT- JV w układzie et.er 

dwt· n-pron=rlow:r + heptan i 1 ,2-dwu-met-oksyetan + heptan w t - 70°C. 
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4 D o .z 

Hys . 4 ·3-3 Diagram P-x- y w układzie: DME + n-heptan · 

~ t= 70 °C 1 BME + n-deka-n w t= 120 ° 0 • Lil)i~ ęiągł~ 

oznaczono obliczenia modelem UA-G i NA-li'}~ punkty 

oznaczają llano eksporymentalne. 

ł 
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320 ETHER + BENZENE 
· ~ = 10°C 

280 

Z !tO 

bE E 

120 

80 IJNPE 

o 0.1. ł 

Rys.4.3.-4 Diagram P-x-y w układach: DEE + benzen, 

DNPE + benzen, DNBE + benzen w t= 70 °c. Linia cią­

gła oznacza obliczenia modelem NA-G i NA-PH, punkty 

oznaczają dane eksperymentalne. 
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Rys. 4.3-5 Wykresy zależno~ci r6~nicy yeksp_ yobl. 

jak o funkcji sk.ładu fazy ciekłej dla układów A-układ 

BI;IE + n- dekan w t·= 120 °c, B- układ DME +n-heptan 

w t= 70 °C, c- układ D~~ + benzen w t=35 °C oraz D­

układ DEE + benzan w t= 70 °c. 
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11 

Rys. ·4·3-6. Diagram P-x w uk·ładzie ··DME + .n...;heptan 

w .t= ·70 .0 0 oraz w układżie DNPE + n•hept~n w t= 70°C 

Linia ci(\gła ozMcza .obliczem.a modelem· .· N.A:.-1'1 i · NA~PH · 

LiniB .przerywana oznacza obliczenia 3odelem QOT-B 

Linia kropkowana ozlł&oza obliczenia modelem QCT•SV. 

PuDkt7··, o•uaczaj Ą dane eksperymentalne··· 
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Jak widsi!Q' s rys. (4.3-6) model D1•termalJQ" GaggeDbeiDa • serow)m 

prsybliłeniu, model Florego 1 BuggiD8a a takie model Barkera w kla­

sycznej weraj 1 daj !l lep••• ~dno•ć s da~ eupa~ntalDJ'ID.i 

ni~ wersja powlerschDiowa aodelu Barkea. PoclobJQ' resultat ołrą­

mano dla oblicseJS. admiaru noboduj entalpii, porcSwmj Qkrea 

~~.~-~) . 
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:; • .Ynioski 1 podsumowanie _ najwa~e.iszych wYników 

':l ria podstawie literatury dotycz <::,cej bur1 owy eparetów dyna· .. icznyeh 

skonstruowano a następnie s ~·-rrav~rdzono działanie aparatu rówiJo-

wagowe e o, stanowiące . o :nodyfi · -rac j ę ebu1ior etru ~~więtosławskiego. 

'· ebuliometrze tym wprowadzono w porównaniu do aparatu Zięboraka 

1 Brzostowakiego smia~y mające na celu: 

a/ uniknię.eie mo~11wotc1 odparowywania ros.pylonych kropelek eie-

czy !'"orywaeyeh przez pa.rę, 
( ciecz~ 

b/ uniknięcie motliw-ości odpa.rowywan.ia kondensatu s. powiersch~i · 

równowagowej co ma miejs·ce w przypadku m.ieszanin o dutyeh 

ró~nicaeh lotnośei, 

c/ uniknięcie wymywania smarów w kranach szlifowye.h. 

Aparat ten sprawdzono badając równowagi eiecz• para dobrze snane 

w li teraturze a .ianowicie układy takiCł jak beru~en + eykloheke,an 

i benzen + n-he ptan. OtrzyYi1a n.e v.rynik i pokryły się w !ł·ranicach 

błędu doświadczalnep;: o z "' anymi literaturowymi. 

l a. '"or6wnania- praey aparatu wykona r1o na smodytikowan.ym przez 

"Joublika i Halę aparacie Gilleepiego pomiary równowagi ·ciecs­

psra w ~cładzie tworzonytJ1.- nrzez peeudokumen i eykloheksan 

- twierdzono, !w vr przype:.d ' ··u zmodyfi1rowa.nego aparatu Gil­

les-nie ezas ustalania się równ --- wagi był dłu!azy a ~rednie stan­

dardowe odchylenie eksperymentalnych i oblicsonych prę~ności 

były dla badanego układu znacznie w·ięksse. 

2/ Zbacano równowagi ciecz-para w o~miu układach tworzonych przez 

etery alifatyczne z węglowodorami i eterami w warunkach izoter-

mi c z r_ych. Parametry r6vm )VIB i zost e lv skore 1 owa ne prz~r po ocy 

r6w·nań ~tedlicha- ~i stera, Va n _ essą, :/ilsona i LRTL . 
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Standardowe odchylenia oblicsonej pręłno*'i par oas admi.ara 

awobodnej entalpii Die ,..rtr.ac .. j' błęd• do'-iadcsalm.go. 

Stwierdsono, Ie w układach 1 ,2-dwaełokiiJ'ełaD + D-heptan, · 

dwa (f' --łokeJ'eł710"7) et.r + D-dekaD Oftll 1 ,2-d...-łokiQ'-
etan + cbnl-a-pronlcnr.r etez- ęałtJIIJ' ueot2IOPJ'. Po.oałale u­

kład.J' ., ukłaclall1 tleOłNpowfllli• prą OSJ11Uład łweft0J17 pa .. 

1 ,Z-c1.111111ełokąeł&D s beueDeJD _,.tasu.1e ł7lto llieaaozu od-le­

nia od pawa Baoalta, JWd•łar •obodDe3 entalpii • bm 11khMitlie 

nie prselallcza • t • 10°C warto*:1 · 12 J .mol-1 • 

}/ W opurciu o modele IIlieasanin llieateNalJ17eh w • ....,. Jlft7b11-

łeD1• Chlcgenllela oras norego 1 BqgiDM, pneclllławlcmo Młod' 

pl'Mri4JW&D1a •cbl1a:ra nebodu3 entalpii i pa:nmetrdw ~ 

ciecs-para jako ~c31 tempeałul7, •kładu i pa:ramet:ra wielkoat­

ci esfł8łecMk dla roatwe~ two:no~oll pnes .teą- alU.t~o•• 

s .. glowodoftlll on.s eteJ!Ułi. W ao4elach ł7eh do korelacji ,._ 

rametr4w 1lds1ała ed4slaąw.4 ld.ęds7c·s'ł8łecskOQeh dla •dJdaa 

noboclDe~ enłalpU • •letDo'oi od Uo.,1 atomdlr łlellll • moleku­

le etezu. ąkorsyatano teorię powlenelulioąeh ocl4s1aą.ad ule­

~ch Redlicha, Derra 1 Pierottiego. 

a/ Stwierdsono, te dla pełnego opisu nadmiaru. ewobodnaj entalpii 

1 r6wnong ciecz-para bac1ane3 tlaą mieesaDin .,._gane 3••ł 

jed7nie SHŚĆ powierzchnio_,.eh pa:rametr6w WJIIliaą, Uą Jllft• 

aetey dla op18U entalpii 1 trą dla entropii, a takie dodał­

k«nr7 p&ftlll8tr 41a powierzchni molelalą benseaa. 

b/ Stwierdsono, te parametr 114siahl oclds1ałpa:4 m1ęds7cs_.-tecs­

ko"J'Ch dla naclm1aru noboduej entalpii, aołDa p:rsedaław16 

w poełaci rdtm&Dia puaboli, 3ako ~cjt •łamJca powlersełmi 

tlenowej w molekale eten. Zm3omod& saka. puw.metru 11ds1ała 
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nie daje nam informacji na temat snaku mdmiara nobodnej 

entalpii jak to b7ło w prsypadku nadmiaru entalpii. Tu bo­

wiem warto•ć csłonu sawiaraj~cego udsiał oddziaływad międą­

cz,ateczkowych mole być ko~pensowama przez człon entropowy. 

c/ Oblicsono za po~ocą modeli nieater~eln7ch Guggenheima oras 

norego 1 HuggiDM DBdmial'J'. awobodnej entalpii 1 parametr.y 

r6wnowag ciecs-para /og6l.Dfl pręiDO de! JJU7, •kłacJ7 ~ paro­

wej/ oa~ porcSwnano z d.aeym1 ekspel'J1D8nłal~m1. Oblicsenia 

wykomne soataq dla kaidego • modeli • jed.JQ1ll uatawem pa­

rametrdw • eserokim zakre•1e temperatur. :Por6wJanie wykauło, 

Ie sgodno•~ aa~ch ekaper.rmeDtalurch 1 obllcsourch jest sado­

walaj łlC& w prąpadku 11kła46w twonoJJ;Jch prses wielorier.r s •t· 

glowodorami ozaa monoeł8r7 s benseaem. Rajwiększe odcbfleDia 

stwierdzono dla układu tworzonego prsez dwu-n-propylOW7 eter 

z n-heptanem. 04ctqlenia te swi~p~&ne Sfł z przyjęciem tego •­

mego parametru wymiaDJ pomiędzy powierzchniami alifatycsD4 

i eterow, dla układ6w tworzonych przez mono- 1 wieloeł~ 

a wywoł3ne kumulUjfłC~ eię efektem ll'Jdukcy31lJm dwa 11lb rięoe~ 

atomdw tlenu w molekule eteru. 

d/ W celu aprawdsenia esy wymienionej wytej odchylenia mo,g• być 

lepiej opisane prses modele kwasichemicsne • tym ~ parame 

trem wymiallJ' dla mono jak 1 wieloeterdw, saatoeowano modele: 

klasycsey model Barkera oras jego nra3ę powlersohniowll• 

Słwiedsono, łe klae,-csJJY model Barkea da3 • ęlliki siłlito­

ne do resu1 tatdw ołrs7JIB:ąch PrsJ pomoe7 1104e11 aerowego prą 

blilenia: modelu Dieaternalnego Gaggenbelma ozas modelu Plo­

rego 1 Huggi!J8&, atomiast wera3a powienchD.iowa modelu Bar-
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kera daj e wy r:ik.i znaczr:ie gorsze 'li zastosowaniu do przewidy­

wania nadmiar6w swobodnej entalpii 1 parametrów równowag ciecs­

para. 

Na podstawie uzpkanych wynik6w stwierdzić można, że proste 

model e serowego prsybli~enia nadaj~ się do opisu nadmiar6w 

swobodnej entalpii i równo\mg ciecz- para 1 mogą znale.eć za­

stosowanie w intynieryjnych obliczeniach przewidywania rdw­

no·.·:ag ciecz- para w tym r6wnież współrsędnych azeotropowych 

i temperaturow-.y-ch zależności parametrów r6wnowagi . 
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