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1. Cel sakx .

cdlem prsedstawionej pracy byie oesnacsenie réwnowag fasowych
ciecs-para restworéw tworsonych prses etery alifatycsne s weglowo-
dorami i rostwordéw twersonych prses etery oras sprawdsenie stoso-
walnodei prostych medeli siatkowych de prsewidywania réwnowag faso-
wych ciecs-para 4 naﬁntﬁr‘w swobodhe) entalpii w tej klasie miessa-
nin. Pomiary sostaly wykonane na smodyfikowanym ebuliometrse Swig-
tos2awskiego.

Znajomoéé parametréw réwnowagl elecs-para jest nieszbedna do pro-
Jektowania kolumn destylacyjnych i optymalizacji proceséw destyla-
cji, stqd te2 wynika ogromne sapotrsebowanie na tego typu dane.
Poniewa2 badania eksperymentalhe sa kesstowne i esasochionne, ish sa-
kres powinien byé sredukowany dolmniecsnego minimum, dsigki wykorsys-
taniu odpowiednich metod korelacji danych eksperymentalnych i prse-
widywania wiasnodci ukladéw niebadanych.

Badania medeli siatkowych prsedstawione w tej pracy sostaiy wyko-
nane prsede wyssystkim pod kqtem wymienionych wytej sastosowaf.
Praca ta stanowi jeden s elementéw prac prowadsonych w nassym Zakia-
dsie nad wyznacsaniem i krytycsng goena danych dotycsacych wiasnodei

termodynamicsnych roztworéw nieelektrolitéw oras metodami ich kore-
lacji i1 prsewidywania.

Innym aspektem,0 sserszym snacseniu posnawcsym, jest podjqta,
w ramach tej pracy, préba interpretacji obserwowanych odchyled prse~
widywanych w2asnodci ed wynikéw badaf eksperymentalnych oras dostarcse-
nie pewnych informacji prsydatnych dla badad innych klas miessanin



.._2_.

(takich jak np. roztwory alkendw lub aromatykéw z eteram;)
i doboru odpowiedniego dla nich modelu.

Eteryialifatyczne ze wzgledu na strukturg molekux mogg
réznié¢ si¢ nie tylko diugodcig, rozgalgzieniem ale, co jest bar-
dzo istotne, rdéwniez iloscig jak i polozeniem heteroatomdéw tlenu
w czgsteczce, stanowig ciekawy i dogodny obiekt badaf z wykorzy-
staniem metod termodynamiki statystycznej.

Do zajmowania sig¢ tg klasg mieszanin zachegcity, niedzy inny-
mi, wyniki uzyskane przez Kehiaiana i wspéipracownikdéw nad prze-
widywaniem;entélpii mieszania oraz to, ze réwnowagi ciecz-para .

w tego typu ukiadach byly dotychczas malo zbadane.

Zakres czgsSci eksperymentalne] objgi:
@ konstrukcje¢ i sprawdzenie dzia*ania aparatu réwnoyagowego
stanowigcego modyfikacje ebuliometru Swietoskawskiego,
b) wyznaczenie doéwiadczalnie parametrdéw réwnowagi ciecz=-para
w 8 ukiadach eteréw z weglowodorami alifatycznymi, benzenem

oraz dwu ukziadach typu eter - eter.

Na podstawie eksperymentalnych danych réwnowagi ciecz=para
obliczone zostaly wspéiczynniki aktywnoéci i nadmiary swobodne]
entalpii. Dane te zostaly skorelowane przy uzyciu wzoréw kore-
lacyjnych typu Redlicha-Kistera, Wilsona i Van Nessa, wykorzy-
stujac opracowane w naszyn Zakiadzie programy obliczeniowe.

Czgéé teoretyczna objeta przewidywanie nadmiardéw swobodne]
entalpii i réwnowag ciecz-para jako funkcji temperatury oraz
parametréw struktury molekuk. W tym celu zastosowano dwa
modele roztwordw nieatermalnych w zerowym pxeyblizeniu: model

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

2.1. W2asnofci termodynamiczne miessanin eterdw alifatyesnych

g weglowodorami.

Etery nale2gq do obssernej klasy substancji stosunkowo malo sbada-
nej. W tablicach, ktére sawieraja sestawienia wiasnodci fisykoche-
- micznych csystych substansji brak jest wielu danych a niek$ére
sposdréd nich majq niski stopied dokladnodci. Dla prsykiadu wymienié
mo2ra parametry krytyesne, pre2nodéé par csystych skiadnikéw, drugie
wspllcgynniki wirialne a nawet tak podstawowe wielkosdci jak tempera-

tury wrzenia w warunkach normalnych.

Prginodci par eteru n-propylowego, iso-propylowego, n-butylowego
a takZe kilku eteréw mieszanych typu R-0-R’ smiersyli Cydliriski
i Polak |50] oras wysnacsyli stale réwnania Antoine a. Chevalier | 51]
gnierzyl doswiadcsalnie w sgzerokim sakresie temperatur drugie wspéi-
csynniki wirialne dla eteru dwu-etylowego, nepropylowego, n-butylowego
i etylo-butylowego oras poréwnal wartosci tych wspéiceynnikéw z obli-
csonymi na podstawie réwnania Berthelota i Wohla. Autor $en podai
réwnies doéwiadcsalne wartodei miessanych wspéiesynnikéw wirialnych
wytej wymienionych eteréw s ehloroformem.

Badanis réwnowag ciecs-para mieszanin eterdéw alifatycsnych s we-
glowodorami sa wyrywkowe i niekonsystentne. Najesersse opracowanie jakie
s8i¢ dotqd ukasalo, to praca Linka [4{]. Dotycsy ona pomiaréw rdéwnowag
ciecz-para w miessaninach dwuskladnikowych tworsonych prses eter n-
propylowy i izo-propylowy s ssereziem weglowodoréw aromatycsnych jak

benzen, toluen i etylobensen. Pomiary sostaly wykonane w $rzech tem-



peraturech i1 sawierajq peiny sestaw parametréw réwnowagi skorelo-
wanych prsy pomocy réwnar typu Margulesa s trsema i csterema sta-
zyni orag réwnaniem Wilsona.

Vijayeraghavan [85] wykone} pomiary réwnowag ciecs-para w warun-
kaeh isobarycsnych dla ukiadéw tworsonych prses eter n-propylowy
¢ n-heptanem w zakresie od 101 do 300 KK* m~2, Posostale prace
obejmowaly badania rdéwnowag eiecz-pars w ukladach dwuskiadnikowych
takich, jak eter etylowy + eter butylowy [86], eter etylowy + ben-
sen [41] » @ter n-butylowy + n;huptan [46] » oter n-prepylowy
+ n-oktan i + n-nonan [46] , dwumetoksymetan + bensen [36] oras
dwumetoksymetan + eter etylowy [87] . Pomiary e wykonane sostaly
w Jednej temperaturse i na prymitywnych aparatach. Réwnowagi ciecs-
para w tych ukladach wykasujq niewielkie odchylenia od doskonaodei,
co wynika 8 kompensacji efektdw oddsziaiywar typu A--A 1 A~-B w prsy-
padku miesganin typu eter + benzen ludb jego pochodna lub typu eter
+ eter. Niska na ogdél dokladnoéé delsdedmesd pomisréw w tych ukia-
dach data dusy rosrsut wynikéw i prowadsi nawet do smiany snaku
nadmizru swobodne] entalpii. Dane te siusyé moga racsej tylko jako

orientacyine.

Jesli chodzi o badania ukiadéw tworsonych prses wieloetery,
wspomng o ukladach $worsonych przes dioksan z eykloheksanem, ben-
Senem, toluenem i csteroehlorkiem wqgla [88] , eras o ciekawych
ukiadach tworszonych prses eter dwamkylowy glikolu poli-etylenowego
1 eter dwumetylowy glikolu poli-propylenowego s shloroformsm i este-
rochlorkiem wegla [48] . Badania eksperymentalns obejmowaly wysna-
ceanie prefnodci par, ciepei mieszania, nadmiaru objetodei, wspéi-
csynnikéw rossserzalnodci termicznej. Wyniki dodéwiadesalne poréw-
nane gostaly nastqpnie = prgewidywanymi prsez model siatkowy ros-



twerdéw rieatermalnych w prsyblizeniu serowym 1 kwagichemicgnymn.

Pogatym badania wiasnodeci termodynamicznych rostworéw tworzo-
nych przez mancetery i wieloetery s weglowodorami i miessanin eterdw,
dotyczyly giéwnie nadmiaréw entalpii. Kehiaian i Sosnkowska -
Kehiaian [22] . [2}} interpretowali dane eksperymentalne tych ukla-
déw stosujac wzdér na nadmiar extalpii oparty na modelu rogtwordw
nieatermalnych Gugzenheima w tz. zZerowyn przyblizeniu, wprowadzajae
trey entalpowe parametry wymiany orag jeden parametr opisujgcy po-
wierzchniq molekuty bensenu. Teoria ta jest w stanie odtworzyl ental-
ri¢ miessania prawie wszystkich ukladéw ba’anych. Odchylenia ganoto-
wane dla mieszanin sawierajacych toluen, autorzy preypisujgq sterycs-
nym 1 indukcyjnym efektom w molekule toluenu:z W praey |23] podana
jest réwniez jakodciowa dyekusja eksperymentalnych wynikéw porniaréw
entalpii mieszania sa pomocg oddzialywad typu Jle=JTi ne--J7.

Inne funkcje termodynariegzne w ukiadach tworsonych prsez etery
z wgglowodorami 1 etery £ eterami nie byty dotqd systematycznie
badane, np. nadmiar swobodnej entalpii gE‘Jako funkcja skiadu nie
byl wyznaczany dla wieloeterdw, brak jest réwniez jakichkolwiek
inforracji na temat nadmiaru objigtodei vE a takie danych dodwiad-
c¢zalnych nadmiaru pojemnosdci cieplne] cx. Sosnkowska « Kehiaian [2@

P
z pomiaréw ciepel mieszania w dwu temperaturach 20 i 35%C dla nie-

dwuetylenoweqgo,
czaniny eteru dwuetylowegzo glikolu's n-heptanem oszacowala wartodé
nadmiaru pojemnosgci eieplnej przy skiadzie ekwimolarnym jako
-4 s 2 J.mo1~7. Resultat ten jest jakoéciowo sgodny 's wynikami dod-
wicdczalnych pomiaréw nadmiaru pojemnodci cieplnej w ukiadzie two-

rzonym prgegz tetrahydropiran z eykloheksanem [49] .
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2.2. Podstawy termodynamjcgne réwnowagz oiecs-pars [ %]

Warunkiem réwnowagi w ukiadsie n-skiadnikowym w stazej tem-
peraturse i e¢idnieniu, ﬁoit‘rﬂvnolé potencjaléw chemiecsnysh fasy
cieklej 1 parowe]

2.2-1 )x{ (r,p,x.' ,xz,...,xn,.,) = )1{ (!.9.11 .73.-“.7,,.1)
gdzie¥,p§ i /n{ 84 potencjaiami 1;1030 skiadnika w ciecsy 1 parse
& X;,XgsecepXy 1 YqsTgreeesYy 84 odpowiednio skiadami fasy cleke]
i parowej wyrasonymi w uiamkach molowych.

Potencjal chemicsny i-tego skiadnika w fasie parowsj wyraisony
jest wgorem O}hﬂ)
2.2-2 uy = pg(T) + B 4n £]

gdzie: f{ jest lotnodcig i-tego skiadnika w miessaninie, dang

réwnaniem:
2.2-3 f{ « p; exp {é Zf <VI - %)dp}

Potencjal chemiczny csystegzo skiadnika w fasie parewej jest dany

wgorem

2.2-4 /»§1@"Poi) '/ﬂz(§> et

gdele: £7, jest lotnodcia csystego skladnika dang jako:
it fos = Poy oXP { o ? (Vos - B)es }
Odejmujac stronami wsory (2) i (4) , otrsymjemy:
2.2-6 ] ;/a{o = B 1n (£] / o) e
s Ry 1n<Py1/r°1> * z(vx - %)ap -J‘* (";1' %)u

Potencjal chemicsny i-tego skimdnika w fasie clekiej jest dary
wyragenien:
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2.2-7 ):{ﬁ)nf;i(m,p)* R 1n x, 7y
gdsle potencjai chemicsny csystego skiadnika jest dany wserem:

te ) g ]

: o
. »
)'oi@’poo’ f 'ti dp,
Poy |
- Wobec tezo, fe warunek (8-!-1) obowissuje Saréwno w miessaninie
jak {4 w csystym skiadniku, mamy:

2.2-9 ' /u{(!.p.x1....);/-£1(x.p°,) t}{(!,p%,...)
| Mo (T17g1)
Stad otrsymamy, fe:
2.2-10 nm?’i-mxn;j—L{-;}\ﬁ ar
¥t
J01-B)e- P -R)e

Z réwnania wirialnego, ogranicsonepo do drugiego wspéosymnika,
objgtodé molowa gasu rsecsywisteco jest rdéwna:

. ‘
2.2-11 V-5 <1 + 5.'

Prsyjmujge, dla uprosscsenia, te w drugim esionie moteny w miejdee
objetosdel gasu rseczywistego V' podstawié 8 wystaresa]aso: Geligym
preydlifeniem objqtodé gasu doskonalego, otrsymanmy:

2.2-12 Ve 5.p

Dla binarnej miessaniny gasowsj, drugi nﬂ&uym&k wirialny jest

dany wsorem:



-

.‘ 2, 9m o ‘ 2
2:2-13 P = Paq ¥g ¢ Bag¥ydy * Py
Csqetkowe ebjetodei molowe skiadnikéw 1 4 2 w parse oirtynnacﬁy
se wsoru (2.2-12) w pestaci:

2.2-14a LR T W (2312 = Byq = Bgy) 2

2.2-40 G eBep, . (842 - Byq = Byg) 7"

Dla osystyeh skiadnikéw, mamy:

2.2-15a v, . g * By

224150 Vi, =Haep,

Podstawiajee do wSoru (2.210) esastkows molows ebjetodei skind-
nika 1 w parse s ws. (2.2+14) 1 (2.2-15) eras prayjmujes, se

Ve, = const (P) , etrsysujemy dla miessaniny dwuskladnikows§ wsory
na wspdlesynniki ak$ywnedei

Py A
2.2-16 Rr ln?q = B In '5.'11;; *(ﬁ* P‘"> (’01 - P> + qur ’zt

2.2-17 B 17y = M2 h% *(Vx'.t 3;2} (’oz B ’> ¢ dya? vt

gdsie:

2.2418 01, = 2By, - (nﬁ . n”> i

Dmgiitrm% s‘l;a?i:ﬁ'a'ii wgorach (24-16) i (_25.8-1 7)[[!;13!{!"% wepé-
csynnikal. fasy parowej ¢,. Wprowadsajae ten wspéiesynnik do wsordw
(2.2-16) 1 (2.2-17) , etrsymamy weory ne wapélesymiki akiywnedei
prsepisane w Mui:

2.2198 N =PY b/ v X
2am e trghe/ s
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gdeie:

22200 gy = exp{(thy < Byo)(%or - D/ Rr 0 dygr 3 ? / mu ]

2.2-20b ‘2 = m{('&. “ F&X’Oﬂ - r)/{fn + 1:’ ’12 / m)z

Wspéiczynniki aktywnodei mussq speiniaé réwnanie Gibdsa - Duhems,
ktére sapisane w majogélniejsse) postaci, wyrata siq wsorem

ezt ) metl Byt G

1=
albo:

ram ) ,,@.;;:ﬁ),,, N 5,@5)’ L 5..@5;) o

Wzér ten wigze smiany nadmiarowych potencjaiéw chemiecsnych
/wepéicsynnikéw aktywnodei/ se zmianami wessystkich intensywnyeh
wielkodel jak temperatura, eidnienie i skiad danej fasy 1 wras

g warunkiem réwnowagi (1.2-i)charakterysuae nam @¢aty uklad w réw-

novadsge.

Zalezno$é wspbSicgynnika aktywnosei skiadnika § od temperatury
orag cidénienia opisana jest mastcpujacymi wsorami:

o b b

Py

ToXghy
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izie hg i vf 8 odpowlednio czgstkowg molowgq entalpig i czastko-

wa molowg objetoscia tego skiadnika.

'Poiobne wzory opisujq zelenodé nadmiaru swobodnej entalpii

g® jako funkcjq eiénlenia i temperatury:

2.2-25 <Q§g§£g>’ e gli

2.2-26 B) .
Jdp/y BRI

Wzory (é.z-ag) i (2.2-25> 8g przydatne przy ekstrapolowaniu
danych nadmiaru swobodnej entalpii lub wepéiczynnilkdw aktywnoded
0 innej temperatury korsystajqc 2 danych nadmiaru entalpii hE
Jjako funkcji skiadu i temperatury [4@]. Prgyjmujase nn., 2e dla

dane~o skiadu x nadmiar pojennrandeci cieplnej(?g) = a + b.T,
x

otrzymjemy:

2.2-27 0% =c+am+de?
b4 2

2.2-28 (gE) =a.? InT+Lb1® + g.7 = ¢
x 2

mdzie etate ¢ 1 g obliczane sa odpowiednio ¥ danych nadmiaru
entalpii w danej temperaturge T1 i nadmiaru swobodnej entalpii

w innej temperaturze Ta, przy tym samym skiadgie.

W celu snalezienia zaleznoéci wepézczynnika aktywnosci od skia-
du przyjmuje si¢ empiryczne lulb pé2empiryczne réwnanie na nedmiar

swobodne] entalpii. Majaq one poetaé wielomianéw opisujgeych te
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faukeje w zalesnodci ed skladu.

Wsory na wspéiczynniki aktywnoéci otrzymujemy wykorsystujae
wzér podany w monografii Rowlinsona [}f] na obliczanie czasticowe]

molowej wielkosdci ry se gnanej zaleinoscl funkeji r od skiadu:

N
2.2-29 r, = r + d(r)- x, 2—(r)
' ”xi( ;ﬂ ¥ ox,

gdzie D/ka Jest operatorem Rowlinsona, majacym t¢ wiaenosé,
%e pozwala na rézniczkowanie furkeji r po udamkach molowych tak

Jakby nie byly swiasane galeznodcia Z:k X = 1.

Dobrze znenymi, empirycznymi réwnaniami opisujaeymi nedmicr
swobodnej entalpii w galeiroéci od skladu sa wgory: van laara [DQ],
largulesa J22| , Scatecharde [19¢| oras Redlicha i Kistera {a1]

i Van Nessa [ﬁzj].ndwnanie Redlicha 1 Kistera dlas miesgzaniny bi-

narnej moina ogélnie prsedstawié jako:

n
2gen30 g® = "1va Ay (xy - xp) !
1=0

gdzie Ay Jest staia réwnania korelacyjnego a m = n + 1 stanowi
liczbe stalych tego réwnania. Do tego wyratenia dajg si¢ sprowa-

dgié réwnonia Margulesa.

W wielu pregypadkach, kiedy nie otrzymujemy sadawalajgcego wy-
rérmania danych prsy usyciu wzoréw typu Redlicha i Kistera, moze-
ny sastosowaé saleznosé podang przes Van Nessa [ﬁag]. gdzie nad-
miar swobodne] entalpii jest opisany wielomianem:

2.2 8" = xyxy / %o by - xp) !
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Do tero wzoru ograniczones» dc Awu etalyech daja sie sprowadgil
réwmonie Van Laara i réwnanie Wohla z dwoma parametrami. Zostale
réwniet opracowane [92],[ﬁ2!] rozwinigcie nadmiaru swobodnej en-
talnii jako funkcji skiadu, laczace w sobie oba prgedstawione
wy2ej wyrazenia:

n
2.2-32 e® = xxp) Ay (xy - xp)* /2 Be(%y - "‘2>k
1=0 k=0

szczegcllnym prsypadkiem ktérego, jest wsér podany prses liyersa
i Seotta [25]. Wsér tezo typu jest sscsegdlnie preydatny w prsypad-
ku duzych asymetril lub dodatnio - ujemnych (S-kutaltnych> funke 34

nadmiarowych.

Jednym g najprostssgych, réwna¥ korelacyjnych sawierajscym ¢yl-
ko dwie stale dla kazdej miessaniny dwuskiadnikowej, jest rdéwnanie
saproponowane prses Wilsona 26| . Stanowi ono péiempirycsne uogél-
nienie réwnania Flory 1 Hugginsa. Réwnanie to ma postaé: dla miessa-
niny wielosktadnikowe]

n n
2.2-33 gE/RT 2 - L X4 ln}; ‘13 x,a
i=1 j=
gdzie: ) ; ﬂ
v -
2238 Ay e dem]- BTGt TR
vy RT

f s8g objetosdciami molowymi skiadnikéw i oras J a Rij

- Rii jest czionem energetycznym, ktéry jest bezpoéredinio swiasany

gdzie Vis V

g réznicg wsajemnego oddsialywania pomigdsy parg i--J a parg i--i
molekuz.

Odchylenia parametréw réwnania Wilsona eod jednodci wskasujg nam

nieidealnodé rostworu. W prsypadku dodatnich odchyled od idealnodei
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paeranetry A13<:1)' preypadku miesganin ideslnyeh /413 = 1, natomiast
kiedy rostwdr wykasuje ujemne odchylenia od idealnosdci wiedy paramesr
A13> 14

Réwnanie Wilsona posiada dwie wlasdciwodci dsigki ktérym jest sse-
roko stosowane do eblicser. Po plerwsse poswala roswiasaé problem
wpiywu $emperatury. Z debrym pryyblifeniem mo2na prayjaé, te dla was-
kiego sakresu temperatur réinice 213 - ﬂu i R“ - /\33 nie smie-
niajq si¢ 8 temperaturq. Dsigki temu mozliwa jest eRstrapolacja da-
nych w tym smakresie. Po drugie saletq tego rdwnania jest to, 2e¢ prsy
korelacji ukladéw wieloskiadnikowych potrsebne sa nam $ylko informa-
cje o mieszaninach binarnych. Ta wiasnoéé niepomiernie smniejssa 1lodé

danych doswiadcsalnych.

Innym z bardsiej znanych réwnash korelacyjnych jest réwnanie NITL
opracowane prses Renona i Prausnitsa [27], {28] » oparte na teorii
dwu piynéw Scotta. Dla miessaniny dwuskiadnikowej wsér na nadmiar
swobodnej entalpii jest nastepujacy:

Loy, °XP (- 12 Tor)
X, + Xg oxp(-o(jm “C’a>

Tip @204 T2 ) ]
xg + % &xp (=013 Tha)

+

2.2-35  gF = qu,{

gdzie:

2.2-36 (8) Ty = E}l 3 ® Tig= -:-;—3 ;

Dla aproksymacji réwnowag ciecz;para w ukladach dwuskiadnikowyeh

wymagane jest okreélenie trsech parametréw, prsy csym wg Renona pa-
ametr<&;2 jest a priori okreslany jako staly dla danej grupy miessa-

- fa28]. Ostatnio jednak obserwuje siq w literaturse, fe parametr
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ten jest dobierany w procesie aproksymacji tek jak poszostaie

Ce2 1 Cxy

Zalezno$¢ temperaturowsq mozna uwgglqdnié wprowadsajae liniows
gale2noéé parametréw 612, 021 i parametru 0(18 od temeparatury(
Réwnanie NRTL, podobnie jak réwnurie Wilsona dogodne jest do ko-
relzcii uk2adéw wieloskladni-owych, se wsgedu ne mosliwodé wykorsys-
tania tylko parametréw restwordw binarmych. W e¢drétnieniu ed réw-
naniz ¥ilsona, poswala na prsewidywanie luki miessalnodci. Niemnie],
jako réwnanie dwuparametrowe jest przewaznie gorsse nit rdwnanie
Wilsona.

Wgér Gibbsa-Duhema (3.2-22) stanowi podstawe testéw konsysteneji
termodynamicsnej danyeh réwnowazl clecz-para.
¥ warunkach termodynamicsnych prey T = censt., wsér ten mozemy
prsepisaé jako:

2 VDln qr j>
2.2-37 X é———é
z;;h 1 \ox T P ar géx

Wartos¢ estatniego csionu sewierajocego VE/RT jest niesnaczna
w poréwnaniu z bledem eksperymentalnym, dla-tego e¢sion ten mozemy

pominaé 1 otrzymamy dla mieszeriny binornej prostsa saleznosé:

2.2-38 <;)1n71> / ;)ln %) i . 3
dx ;ﬁ %4

»

ler

Waér (2.2-38>atanowi podstawe testu réinicskowego. W metodzie te]
wykreslamy logarytmy wepSlczynnikéw aktywnodei w saleznoéci od ak&a-
du. Obliczamy dla danego skiadu odpowiadajace im nachylenia i pordw-



aujony ge sbosurkiem skiaddw. Przy okreslaniu stycsnych popeiniamy
Jednak duzy biad 41 s tego wzgledu test ten jest rsadko stosowany.

puzo bardziej dokiadnym jeet test eaikowy, eparty ne caikowanium
pochodnej o gE/ 0 Ry * Otrgymujemy wtedy

1

2.2-39A f ln(): dx1 3}\ 11:1(>/2 dx.‘
0

0
ludb 1. .
1
2.2-39 J 1n 7 dx, = O
0 2

Przy oblicsaniu konsystencji termodynamicsnej mogemy albo posiugi-
wa¢ sile wgorem (2.2-59.) albo wsorem (2.2-39!9 . Korsystajac ge wgo-
™ (2.2-39a> eblicsa sie pola pod krzywymi ln?f‘ i 1n 7; wykredlo-
nynl w zale2nodei ed ui~ ’a molowego X4 i poréwnnje sig ich stosunki
W drugin prrypadiu matemiist korzystamy s wsoru (2.2-59?:) oblicsamy
stosunek pél nad i ped krasyws (wzglqdcm osi x) ‘

Oba te testy régtnia sie tym, fe w drugim prsypadku sachodsi mosli-
woé¢ kompensacli biedéw pomiaru presnodci. Niemniej jednak test ten
Jest ssersej stosowany se wsgledu na iatwiejssa ekstrapolacjeq krsy-
wej 1n(ﬂ/ Q;)do granicenych skiadéw.

Jezell badamy konsystencje termodynamicsng danych isobarycsnyeh,
test caikowy wyrazi sic wsorem:

1 U 1 hB [Jn
2.2-40 j in 77;-&:1 + f o ';'-1'1)de1 = 0

0 0
Dlc wykonania tego testu nieszbedne sgq dane dotycsaese nadmiaru en-
talpii.
Z $ego krétkiego prsegladu wynika, %e aby otrsymaé peiny opis
réwnowagi fasowe] pomiedsy ciecsq i parg potrsebne sa mastepujsce
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informacje:

a/ sklad obu fas w réwnowedse,

b/ wartosfci parametréw cidnienia lud temperatury, prsy ktérych
prowadsony jolt'pomhr,

¢/ prg2nofci par miessaniny ludb temperatur wrsenia eieesy,

d/ pretnodei par esystych skiadnikéw, wartedsl wspélcsyrnikéw
wirialnych osystych skiadnikéw, wepdzesynnika miessansgo F“ﬂ
ores ebjgtosdci molowyeh cleczy w temperaturge pomiaru, & w praye
padku danych {ssbdaryesnych temperaturews #mlesnodei $tych wiele
kodcd.

Ponadto posadane sg dane nedmiardw entalpii i nadmiaréw odbjq-
todci molowych niesbedne do obliczania smian wspélesynnikéw aktyw-
nosel wraz s cidnfeniem i teuperaturs.



2.3. Krétki przeslad modeli ovartych ma teorii siatkowej.

llodele roztwordéw snajdujaq sastosowanie do prsewidywania
wizenosci termodynamicznych rostworéw orasz interpretacji zmian
badanych wiasnodei w saleznodei od takich parametréw jak tempe-
ratura, cisnienie, skiad rostworu oras parametrdéw strukturalnyech.

# podanym nizej przegladzie zostang oméwione tylko modele
roztwordw oparte na teorii siatkowej Guggenheima, poniewa? wiaé-
nie 40 tej klaey nalefq modele zoctosowane w tej pracy do prze-
widywania nadmiaréw swobodnei entolpii i réwnowag fasowych ciees-
pars miesganin tworgonych preges etery alifatvcsne s weglowodora-

mi.
ronizej gost=ng oméwione krétko nastgpujgce teorie:
1/ teoria miessanin atermalnych,

2/ teoria miessanin nieatermalnych
a/ presybligenie serows,
b/ prsybligenie kwasichemicsns.

Za pomocqyﬁﬁgrii mozna opisaé gmiany funkcji termedymamicznych
w zaleznodci od wielkodci czastecsek skiadnikdéw rostworu, stad
teorie te mora byé przydatne do spicu w2acnoéei termodynamicenych
wybranej klasy mieszanin. W rozwasaniach przedstawionych ponige]
oparto sic na epracowaniach literaturowych: Buchowskiego [5{],
Steckiego | 55|, Guggenheima [21], Smirnowej [57], Hildebranda [25],
orag Kehiaiana [5@].
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2.3.1. Zaoteniz modelu siatkowerso

W celu opisania stamu ciekle v przyjmuje eie w modelu tym
dla uprosesczenia kwazikrystaliczre strukture cieecsy. Anmaliza
rentgenowska wykazuje, se w poblizu punktu krsepniccia struktura
cieczy jest bardsiej sblifona do cisia statego ni2 do gasu.
Weajemne ulosenie czastecsek jest w ciecsach sblizone do ciaz
statych. Odlegtodci miedsymolekularne se bliskie tym jakie obser-
wujemy w ciaach stalych, liezba nujblizssych sasiadéw nie jest
écidle okreslona i niesmienna jak to ma miejsce w prsypadku
krysstalu, ale posiada pewnag okreslong wartoséé prseciqtng i flu-
ktuacje woké: niej sy niewielkie.

Najpeiniejegq 4 najbardzie] $cisits tebrie reztwordw oparts

na modelu siatkowym opracowal Gugrenheim [2{]. Zaxozenin tej

teorii s34 nastgepujace:

1/ Cleez ma etrukture kwazikrycstaliezna, tsn. molekuiy =g res-
tozone w westach prawidlowej sieci krystaliszne] .

2/ Czastecska mose sajmowaé kilka wezidw.

3/ 0dlegtodéci wasiéw sa niegaleine ol temperatury.

4/ Wie ma 2adnej korelacji pomiedzy sposobem obsadsania dwu
sgsiednich wesidw, egyli wymiesganie jest besiadne.

5/ Bnergia siatkowa pochodsi jedynie od energii oddsialywania par
najbliz2ssyeh esasiadéw.

Podejmowane byly préby modyfikacji niektdéryeh saloged tej teorii,

g ktérych nmajbardziej gnang i1 udang byia opracowans prses Barkera

teoria, w ktérej przyjeto zaleznos¢ pomigdsy energig wymiany a spo-

sobem obsadganie wesiéw pojedyrczymi czgsteczkami [5:], [53].



Ogélnie biorgc, modele roztwordéw oparte na teorii siatkowej
podzielié¢ mozna z jednej strony na te, w ktérych energia wymiany
jest réwna zeru lub rézna od zera a z drugiej strony na modele,
w ktérych uwzgledniamy lub pomijamy efekt wielkodci czasteczek.
Otrzymujemy w ten sposéb cztery klasy modeli: idealne, atermalne
recularne 1 niezwykle obszerns klasg modeli nie-atermalnych.

Podzial ten dogodnie jest przedstawié w postaci zbioru obejmujacego

wszystkie wymienione typy modeli:

A ';_, /)
¢ Tegularne .-\
T '

AN K¢ A ‘Z/Z:a - efekt wielkoéci czgsteczek

. ot .
. . S ee? s
Cea b A A 1

Yy Brano pod uwareg:

1 .

- efekt oddzialywan migdzy -
czgsteczkowych
Energiq¢ wyniany definiujemy jako réznice pomigdzy energiq pcten-
cjalng oddzialywania pary réznych molekut 1 i 2 a érednig arytme-
tyczng energil oddziaiywania pomigdzy molekutami jednego rodzaju,

na mol wytworzonych par

* 1
i ad Wa = d12-3 (911 b 922)
W przypadku swobodnej energii dogodne jest wprowadzenie, ze wzglgddw

praktycznych, parametru wymiany f:a okreélonego jako:
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a £
3 5w m .2
=aps B2 = W2 T wwo

Powygcza relacje megna uprodeié wprowadsajac parametr wymiany
dla ertrepii l:z 5 - 4 f:z / 4T, skad

2.3=3 f:z = “:2 - T 3:2

Teoria molekularnych oddziatywny¥ nowierzchniowyeh langmuira [38]
orag Redlicha, Derra i Pierottiego 39| poswoliia ma podanie pray-
bliZone] sale2nodci pomiedzy budowa molekuly a parametrami wyniany.
Wprowadzono pojgcie powierzchniowych parametréw wymisny, ktdére

82 opisane formalnie wgorami podanymi powyge] lecs ednossg sie

do par wyréinionych na molekutach powiersehni. Calkowity parametr
wymiany bedsie wtedy funkcja salezna ed energii wymiany posscregél-
nych $ypéw par powiechni i régnic w uzamkach tych powierschni

na molekulach skiadnikéw restworu.

2.3.2. Rogtwory idealne

Z punktu widzenia teorii cilatlowej, rostwory idealne skiadaijg
sic se skladnikéw,ktéryvch molekuly sajmuja $ylko po jednym wefle
sintki ; 8tad nie obserwujemy efektdéw wielkodcl esgsteczek, a ensr-
ria potencjalna eddsialywania pomiedsy pareg rég¢nyech moleku: musi
by¢ réwna frednie] arytmetyczne) energii potenejglnych oddsialywania
poriigdsy parami molekul jednezo redzaju, w:.(é.}-ﬂ).
Svvobodna energis miesgania jest wtedy réwna

2.3-4 f“/m*-ll/ﬂ=x11m1+xtma
cleczy zlozonychz
i jest swigsana s efektem entropowym smiesgania dwuodrésnialnych

ceastek 1 1 2.
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¥ modelu rostoréw resularmych nie wwsgledniamy efektu wielkoded
esastecsek - molekuly akladnikéw rostwern Sajmujq pe jednyn weile
siatki. Jednakte, w @¢drétnieniu ¢d rostwordw idealnmych emsrgia
wyniany pomiqdsy pars rétnych molekui nie jest yéwma Bers. Nadmiap
swobednsj energii jest wtedy orisany wsersm:

235 £ -Gyxx

gisie parametr wymiany jest opisany wEorem (t,}-;) . ¥ posypadku
jefli parametr wymiany ‘:g jest niesalesmy od femperutury, réwny
jest wtedy enerii wymiany r:‘ = u::. Praypadek fon nasyweay modelem
rostworéw dcidle magulernvch.

Trak$ujac models restwordw regularnych jak mjbardsie) egdlnip
mogemy wyrésnié mgednie s pedanymi na wetqpie @aloseniami, dwie
klesy medeli:

a/ Modele, w ktérych prayjeto tsw. prsyblisenie ssrvews, ugodnie

s kiéryn gakiademy Brak koleracji pomiqdsy ebsadseniem dwu sg-

siednish wesdéw o madmiar swobodne] energii wyresa siq pedamym

powyte] wsorem.

b/ Modele, w ktérych wprowadsamy efekty wpkywu' energil wymiany
na uporsaikowanie w rertworze. Models tege tyme 83 ssesezélnym
prsypadkien kwasichemicsnego modelu km. W ktéryn melekuiy
skiadnikéw Sajmuia pe Jednym wefle siatki, tsa. o= =1 i
sa homogeniczne tz. cata molekuta damegs typu zawiera punkdy
( powierzchnie) kontaktowe tylko jedrego Todzaju.
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2.3.4. Roztwory atermalne

Teoria mieszanin atermalnych zostala gaproponowana niezaleinie
przez Flory’ ezo [59] i Hugginsa [50] a nastepnie uogdélniona przes
Gugrenheina [21] . Zostala ona opracowana g myélg o sastosowaniu
jej do opisanic termodynamicznych wiasnoéci rostworéw polimeréw,
rdy% uwgslgdniata jedynie efekty wielkosci csasteczek. W teorii
tej prezyjmuje si§, 2e molekuly skladnikéw mocg sajmowaé po kilka
weziéw siatki. Stad Zréilem swobolne] enercii miesgania =g wylges-
nie efekty entropowe, gdy2 sezmenty wyréznione na molekuzach skiad-

nikéw ea identyczne a energia wymiany bedzie réwna seru.

n

A3 t '
2.3-6 gllsath. jpp o _ gll,ath. p ,.Zi "i<1n fy * %“111“'%‘1')

gizie: 2 - Jest liczbg koordynacyjng siatki, G4 = [;1(i - 2)+ é}/ z,
ry- Jest liczbg sersmentéw wyrésnionych na molekule sktadnika
i, a
¥4 ‘i i ‘Si - 29 odpowiednio ulamkiem molowym, objetodcio-
wym 1 powierschniowym sktadnika 1.

Uzanmizi objgtosciowe i powlerzchniowe sg sdefiniowane wzorami:

X S QgX
333

Nadmiar potencjaiu chemicznego skiadnika i mozna znaleZé 2atwo
ze wzoru na nadmiar ener;iil swobodne); korzystzjac = operatora

rétniczkowess Rowlinsonza, otrzymujemy [ﬁ?] s



2,ath. o ath. 5 1 Sy
2.3-8 ny = R 1n7, - R(ln 31+ sy m-;t

W tz. praydbliteniu Plory’ego, gdy 5 >0, eirsymujemy bardse
proste wiory na energie swobedna miessania oras na nmadmiary peten-
cjatéw chemicenych

: n
2.3-9 gLath P, Metn(p), E!ZZ: x; 1n #,
i

2.3-10  ufatB P e ynyeta(PL (1 - ;‘l +1n "it>

2.3.5. Rostwory niestermalng
2.3.5.a Prsyblitenie serews

Teoria rostworéw niecatermalnych w serowym praybliteniu sestaia
opracowama dla restworéw polimeréw polarnych i w wegéinions) pesta-
ci podana sostala prses Guggenheims. W modelu tym prsyjmajemy,
te molekuiy sk2adnikéw mega sajmowaé wiele wesiéw .4:tk1 PrSy esym
katdy s segmentéw /atoméw lub grupy atoméw np. -CHo-~ 1lubd 0=/
wyréinionych na molekule sajmuje jeden wesek. Galkowity paramedr»
swobodnej energii oddsiatywania jest résny ed sera, a possesegélne

energie wymiany nie maja wpiywu na prawdopodediedistwe ¢bsadsania
sasiednich wesiéw « wymiesganie jest besiadne.

Dla $ego modelu otrsymujemy na nadmiar swobodnej energii madmisr
potensjalu chemicsnego nastepujase weory:



B fy Sy
2.3+11 = E -
3 RT . x1<1n xi + E‘qiln 1) +
n

® by 1 § x
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W prgybligeniu Flory ego, w graniey dla licsby koordynacyjneJ
siatki s -—>o00, otrsymujemy dobrze snane wsory Flory ego i Huggin-

sa [61] :

= g L3 T3
2.3-14 25 « Rréé_ xy 1n > %Qi_ X Z; ‘i‘d fij
=1 1 k=1 1= 3=
2.3-15 u:=Mln7/=R1‘1--l-‘-+1n-‘x>+
b k x Xy
n )
* "kZ Z (fki % §f1,1> 848,
T=1 J=1
n n
2596 wBaY) ,,752‘ gD
1=1 1=1 ™

Tern ostatni uprossczony wariant modelu jest sscsezdélnie czesto

stosowany w postaci, w ktérej paramesry fij 84 korelowane w opareiu



paramed$ry rospusscsalnodci wprowadzone prsez Hildebranda [Bﬁ][ba].
Dla miessaniny dwuskiadnikowej parametr fid jest opisany wsorenm:

2317 2gp= (& - 8, P + 21, 819,

gdsie S; 1 ga 84 parametrami rospusscsalnosci sdefiniowanymi

prsy pomocy wsoru:

avol
2.3-18 31 = \/——”— ;
v

. 112 stanowi popreawkq swiasanag s wpiywem oddsialywad pomigdsy

molekuzami typu 1--2 oras efektami rosgalesienia molekui $ych
skladnikdw,‘ﬂuzi 1 vg sa edpowiednio energia parowania i objqtodeiq
molows skladnika 4. '

Dle zwiggkéw polarnyech, kwadrat parametru rospusscgalnosdci stanowi
sung kwadratéw

2.%-19 0% = 42

2
dysp. +0

polar.

sktadowych odpowiadajgcych o”3zicltywaniom dyspersyjnym i skladowe]
polarnej. Skiadows dyspersyjng eblicsamy se ws. (2.}-18> dla nie-
polarnego swiagku homorficsnego a skiadowg polarng s jednej wartos-
ci energii parowania eieczy ludb nadmiaru enmtalpii. W prsypedkun
rogtwordéw sktadnikéw samossocjujseych, we wsorsze podanym pewyie]
dodajemy jJesscse trzeci esion odpowiadajaecy udsialowi asocjacji

do parametru rospusscsalnosei |122],
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Korelacje perametréw oddsialywania 213 mosna réwnies prae-
prowadsié w oparciu o teorie¢ molekularnych oddsialywad powierschnio-
wyeh Langmuira| 38] oras Redlicha, Derra i Pierottiego [39).

W teorii te) przyjmuje sic, te energia oddsialywania pemigdsy
csgstecgkami wynika s eddgiaiywania edpowiednich rodsajéw pavlors;
chni wyré2nionyeh na badanych molekuiach.

Dla danej funkcji termodynamicznej w (v =f, u, 8, g, hj » caikowity
parametr oddsialywania pomigdsy molekuzami 4 orus j bedsie rdéwny
sumie udsiaiéw poncngdlnyéh par powierschni s = a, b; ¢, ...
it=2a,b,e, ..., wyrégnionych na tych molekulach, saletnych je-
dynie od réznicy utamkéw powierzschni danego reodsaju na reswasanych
molekuzach i wartodci parametru wymiany: dla tych powierschni:

2520wy ==} ;‘ 2{)("' -y, 0)%a,0 R T

Paramet$ry wymiany dla réinych funkeji termodynamicenych tacsq sie
wzorami wiasdciwymi $ym funkejom, jak to sestazo pokasane powyseJ,
wz. (R-B-Z)i (2.3-3)

gdzie di,', o(, .8 oras di,t’ o(J " stanowiq odpowiednio uzamki peo-
wierzchni typu s lub t na molekule i lub j, parametr Ya,t Jont
parametrem wymiany pomigdsy pars powlerzchni s i ¢ dla danej fun-
' kc;ji termodynamicgnej w, na mol wytworgzonych par.
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2.3.5.b Kwasichemicsne modele rogtwordw

W modelach tego typu prsyjmuje cdie, te istnieje korelacja
w sposoble obsadsaniz wesiéw pojedydczymi czastecskami, w wyniku
porzadkujgcego dsimania rdétnic w migdsymolekularnyeh energiach
oddsistywania, a wige parametréw wymiany miedsy roswasanymi mele-
kutami. Efekt ten episano, sakladajgqc, te pomiedsy parami po-
wierzchni kontaktoewyeh 1lub punktdéw kontaktowyeh 4stnieje rdéwno-
waga typu chemicsnego:
2.3-21 [8e-8] + [$==t] = 2 [gent]
ktérej stala réwnowagi

. 'a-sz
2522 k. * e

jest saletna od energii wymiang pary powierschni s i ¢:
2523 Ky 4= 4exp] -l s a/m S

"“?33

# plerwese] wersji modelu kwasichemicsnego Barker prsyjal,
%e parametrem wymiany Josf tu energia wymiany “:;t pary kontakto-
wych punktéw typu s 1 ¢ [5@]. Dopiero w swoich nastqpnych pra-
each [63] prezyjat temperaturows saletnodé paremetru wymiany w po-
danymn powytej wsorse, utotsaminjac go se swobodng energia wymia-
y ff

]
2-3-24 ? ,t = O ’ e t/m&



Wyprowadsone prges niego wsory na..nadmiar swobodnej energii,
nadmiar potencjaléw chemicsnych skiadnikéw restworu i nadmiar
enerzii miary postaé nastepujacay:

2.3-25 25 2 nZ x”-.{

1=1

2.3-26 )l{'m[i@'@’kln;{"ze'( :,‘[:)ZBJ

; n L .
e 2 S S (@@ _ (w 61)),(18) *(u)
2.3-21 w¥ =2 ﬂZ.Z’(x. gt - xx )y

) ) ) x2xnipa 8y

Ay A 43)

gdue Q£k> oznacsa 1loéé punktéw kontaktowych typn%u molekule
$ypu k, prsy csym Z. Qﬁk)- 8q, - Parametry ?(11)  § u*.(”‘:’) ora

)Z (11 i a*(“)odnouqec sie odpowiednio do moleku tege samego
typu (1--1) oras pary rétnych molekui («-J), tdefiniowane ses-
taly poprsednio, ws. (2‘5-33 - 24) . Parametry X‘(i)i x.("') stanowis
roswiasania ukladéw réwnaf rezpisanych odpowiednio dla miessaniny
ores dla csystego skladnika 1i:

gV
ras x5t ) ol
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W anzlogii do teorii molekularnych eddsialywaft powierzchniewych,
Kehiadan 4 wsp.|11 4] »[115] saproponowali wariant modelu kwasichemies-
nego w ujeciu powliersehniowym QCT-3V, w ktérym prsyjmaje siq, Ze re-
akcja <2.5-z1> dotycsy tworszenia siq par eddsialywujseyeh powiersehni
Jednostkowyeh s 1 t (8 =a, D, ..., ¢ = a.h, ...).

Nadmiar potencjalu termodynamissnego skiadnika k miessaniny n -
skiadnikows] opisaé mostnma wsorami, w ktéryeh wystepuje csedé swigse-
na 8 entropia kombinateryesng w pestaci identyesnej s prsedstawions
poprsednio dla modeli serowege prsyblisenia:

, . Dy, <1
o ool ] T E
1= s !

gdsie: -
2332 o4 ) offlSy
=

stanowl ulamek powierschni typu s w rostworse a oé.(”) ulamek powiersehni
$ego typu na melelnule skiadnika i, parametry “:,t i 7"* 84 okredlone
odpowiednio wsorami (25) | (24) ynatomiast parametry X 1 x.(“) stano-
wia rogwigsania ukiadéw réwnaf rospisanych edpowiednio dla miessaniny
orags dla csystego skiadnika 4:

2.3-33 x,<x. . Z X, ?.,;}.M.

4
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orag o
2.3-32 xlbiI% ei) " {Z%. xtéi)?s,i> zagi)
2.4. lietody pomiaru réwnowag ciecz-pars

Badania réwnowag migdsy wspllistniejacymi fagami: clekis, staly
oraz gagows prowadza do wysnacsenia wspéicsynnikéw aktywnosci skiad-
nikéw rostworu i wras § pomiarami termochemicsnymi sgq nieswykle cen-
nyn £rédiem informacji o oddsislywaniach w rostworach.

Metody pomiaru réwnowag ciecs-para dsielimy na dynamiczne
i statycene. W praypadku meted dynamicsnyeh, ciecs w stanie wrszenia
spajduje sic w réwnowadsze 3 pars. Mierzae temperature, cidnienie
orcg skiady ebu fas otrsymujemy peiny sestaw parametrdéw réwnowagi.
Natomiast w metodsie statyocsne] ciees nie snajduje siq w stanie
wrzenia lecs paruje 8 powierschni cieesy w nacsyniu réwnowagowym
uniesgcgonym w plasgcsu isotermicsnym { po esiagnieciu stam réw-
nowagl miergona jest preg¢noéé pary nasyconej i wyznacrany skiad

obu fog.

lietods, ktéra snalazla najssersse sastosowanie do pomiardw
réwnowag ciccs;para jest metoda dynamicsna. W swojej praey prredsta
wic szerse] prseglad aparatéw do pomiaréw rdéwnowag ciecsz-para ta me
tody, poniewaz sostaia ona sastésowana w programie badawczym re-

alizowanym w ramach prsedstawiocne]j praey.

Ze wsgledu na to, e w monografiach Hali {4 wsp. "Vapour -
Liquid Bquilibrium™ oras Malanowskiego "Réwnowagi ciecsz-para” ICREEN
snajduje si¢ ssmcsegdiowe omdéwienie aparatdw dymamicgnych, rozwojw
ich konstrukcji oras ich wad i salet, w csgéci te] oméwig prsede
wegystkim te typy aparatéw pomiarowych, ktére staly siq pedstaws
licznych i snanych modyfikacji, zwracajac sscsepdlng uwage na nnj;
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nowsse rogwisgania konstrukeyjre.

2.4.1. Ogélna charakterystyka metod dymamiesnych

:.1eftody dynamicgne stosuje sl¢ najos¢decie] do pomiardéw rdéwnows
clecz-para w obszarze niskich i sdrednich ciénieri. Metody $e s3
bardgo srdéinicowane i se wsglgdu n2 sposdéb prrzeprowadsenia dos-
wiadezenia dsielimy je na destylacyjne, $ranspiraeyjne, recyrku-
lacyjne 1 przepiywowe [ﬁ‘][}ﬁj .

2.4.1.a Metoda destylacyjna ject metodq najstarsse se stesowanych

Istota tej metody polega nadodparowaniu niewielkiej ilodci ciecsy

g tak duzej jej ilodci, aby jej skiad praktycsnie nie smieni: sig.
Metode tq stosowal Brown [56], Duelaux [ﬁj], Lehfeldt {5{} 2 nas-
topnie Zawidski [6@] w swiich badaniach réwnowag clecsz-pare ukia-
déw dwuskladnikowych. Rale2y saznacgyé, e wyniki usyskane prezes
Zawidzkiego 84 konsystentne termedynamicsznie i w niektérych prsypad-
kach nie ustgepujg najlepssym wepélcgesnym pomiarom. Meteda ta byia
pésniej stosowana prses Vernella [lﬁ}, orag Janassewskiego [7@}.

2.4.1.b Metoda transpiracyjna. Istota tej metody polega na przepusg-

czaniu gazu prses sEereg piuczek, w ktérych ulega on stopniowemu
nasyceniu porami cieczy. Brak ubytku masy ostatniej piruezki éwiad-
czy 0 nasyceniu gazu parami ciecsy. Opury w saletnodci ed rodsgaju
clieczy albo wymrata sig albo pochiania w edpowiedniech piucskach.
letode $¢ najcsedcie] stosuje sic w ob-sarse'ciénioﬁ regdw ed kilku
de kilkunastu toréw. De badad réwnowag ciecs-para sastosowal jg
Linebarger [7{]. Nastepnie stosowana byia prses Washburna Eﬁi].
Bacarella [T3), Zigboraka |T4].



2.4.1.c Metoda recyrkulacyjna jest metods majge; najssersze
gastosowanie. W zaleznosci od sposobu realizacji ecyrkulacji,
aparaty moZna podegielié na dwie grupy: a/ aparaty s cyrkulacjs
pary i b/aparaty z eyrkulacjg pary i ciecsy.

a/ Konstrukcja wsgzystkich aparatéw z cyrkulacja pary, pomimo 2e
sgczepbtami bardzo sie miedey sobg réinig, oparta jest na tej
samej sgasadzie rys.\2.4-1). Pary wrzacej cieczy gnajdujg sieg
w nacgyniu destylacyjnym A 1 nastepnie przechodzse przez przewdd
parowy i kondensujg sie w pojemniku B. Po napeinieniu pojemnika
kondencat eplywa do rnaczynia destylacyjnego, ktére gwykle zaopa-
trzone jest w syfon lub kran aby sapobiec prezersucaniu ciecsy
w odwrotnym kierunku. W poczatkowym momencie pracy aparatu sawar-
to$¢ pojemnika B bedgzie bardziej bogata w lotny skiadnik aniseli
faza parowa nad wrzacg clecza w nacgyniu destylacyjnym. W miare
uptywu csasu gawarto$é pojemnika B wsbogaca si¢ mniej lotny
sktadnik a sawartosé naczynia destylacyjnego ubozeje. Proces ten
trwa a do chwili, kiedy ustali sie stan stacjonarny, w ktérym
sklady w obu gbiornikach nie zmieniajg sig¢ w czas;e. Stan ten
jest stanem réwnowagi. Pierwsze aparaty s cyrkulacja fasy parowej
zostaly przedstawione przez Jamaguchi E?ﬁ] i Samesh~ima [7@}
ale po raz pierwszy zadawalajgaco furkcjonowat aparat wykonany
przez Othmera [7f]. Szcgecbtowy opis aparatéw g cyrkulacjg oparéw
i rozwoju ich konstrukcji oraz wady i zalety podane zostaiy w mo-
nografii Hali 1 wsp. [45]. Niedok}adnoéé pomiaru temperatury pod
okredlonym ciénieniem jest wspélng wada prsyrzaddw £ cyrkulacjg
tylko fasy parowej. Zmierzona temperatura wrzgcej cieczy lub w pa-

rze nie odpowiada rseczywistej temperaturse wrsenia.
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b/ Wady tej pozbawione c£q aparaty z cyrkulacjs cieczy 1 oparéw,
w ktcrych zastosowan~ jeet nomrka Cettrella. Schemat dgialaria
przyrzgiu £ obiegiem ciecsy i oparéw podano na rys. (2.4--2).
Ciecz dorpowadsana do wrzeniz w grzejniku G jest pompowana
przez opary i rsgucanz na tuleje gniaedka termometrycsgnego
w komorze rosdgielania T, gdzie ustala sie¢ na sclankach stan
réwnowagi. Z komory rozdsielania ciecz spiywa do sbiornika A
a opary poprsez chiodnice do zbiornika B, £ ktdérego nastgpnie
spzyw2jg do sbiornika A, a startad wrae z cieczq gawaracane sg
do obiesu przez grzejnik G.

Pierwszym nrzyrzgdem tezo typu, pozwalajgcym na uzyskiwanie
dolcadnych wynikéw byl aparat Gillesplego [753. Do tej grupy
nalesy réwniez smydyfikowany ebuliometr Swietosiawskiego.

2.4.1.d MNetoda przeplywowa jest stosowana stosunkowo rgadko i to

do celdéw specjclnych a mianowicie wtedy, gdy w substancji badane]
przebiega reakcja chemicgna /rozkiad, polimeryzacja/. Istota tej
metody pnolera na tym, 3e odpowiednio dozowane skiadniki w sposéb
cisrly donrowadzane s» do korory réwnowagowej. Nastepnie opary
i ciec:qrozdzielane {1 kierowane do oddzielnych sbiornikéw, skad
sa »oblerane do analizy.

l‘letoda ta ¢ powodzerie stosowana byia przez Col-
burna [ﬁé}, salcewicga [Bd}, fale [ff] i Cathalg [?é}. Blizsge
szczerbty dotyczace aparatéw tego typu zebrane sq w cytowanej

powyzej monografii Hali i wsp. [45]



Ryn. 2.4=1  chemnt dsiazonin prayrundu
do badania réwnowagi ciecz-para metodg
recyrkulacji oparéw.

A = naczynie rownowagowe, B = zbiornik

kondensatu.
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2.4.2 Prseglad aparastéw dynamicsnych do pomiaréw réwnowag

clecs~ _cle réw

Sledsac literature naukows posdwiqeong sagadnieniom pomiaru
réwnowag ciecs-nara daje siq sauwaszyé, se wesystkie prawie prace
idace w kierunku modyfikacji aparatéw dynamiesnych prsyjmujg
sa podstawg, w praypadku aparatéw s @dblegiem tylko oparéw, aparety
Othmera oras Jonssa i Coldburma, s w prsypadku aparatéw s oblegien
ciecsy 1 opardéw, aparaty Gillespiege i ebuliometr Swigtos2awskiege.

2-4.2.1 smtmm

Aparat saprojektowany prses Othmers [77] byi pierwssym prsyrsa-
dem tego typu, ktdry funkcjonowal poprawnie i docsekat siq liesnych
modyfikacji. Aparat ten umogliwia2 pomiary prsy cisénieniu od kilku
tordéw a2 do wysokich eidnied. Schemat aparatu Qthmera podano ma
rys.(2-4.-5) Ciece w nacsyniu A gostaje dorpowadzona do wrsenia
prey bomocy graaiki sanursonej w clecsy. Powstajace pary wypeiniajsg
przestrser nad ciecsg. Po usunieciu powietrsa, samyka siq kran ;,

i kontynmuuje ogrsewanie. Para wchodsi prsex e¢liptycsny wpust w rur-
kg parows a nastqpnie do chiodnicy, skad po calkowite] kondensacji
spiywa prses licsnik kropel do pojemnika B. Pary ekrasajsce rurke
parows sapobiegaja csqdciowej kondensacji na jej dciankach. W esasie
ustalania si¢ réwnowagi temperatura stale sie¢ podwylssa, w nasigp-
stwie csego wrzaca miessanina ubeteje w bardsie] lotny skiadnik.

Po 30460 minutach ustala sig temperatura & skiad ciecsy i pary
nie'smienin siqg w esasie.



Rys. 2.4=3 Aparst Othnera.

A = zbiornik wrngcej cieczy, T = termometr,
D = zbiornik kondensaju, C = licnnik kropel,
K1,K2 = krany do pobierania prébek, Ii = ma=
npstat, Cll = chZodnica, K3 - kran odcinajg-
cy dostgp do atmosfery, O = wejdcie pary.
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Dane eksperymentalne uzyskane na tym aparacie mogg byé
obarczone pewnymi bigdami. Bigd pomiaru jest tym wiekeszy im wigk-
sza jest réinica lotnodei wzglgdnych tworzacych ten uktad skiadni-
6w. Do najczestssych biedbéw nalezsq:

1/ porywanie kropelek cieczy prsez uchodszace pary,

2/ tworzenie si¢ gradientdw ste2ef w sbiorniku kondensatu i prge-
wodach 1gczgcych pojemnik A s pojemnikiem B co wpiywa na pulsacje
terperatury,

3/ niedokladny pomiar temperatury réwnowagi na skutek niedogrsania

termometru prgeg pary opusscscjgce gbiornik A.

2.4.2.2 Aparat Gillespiego

Jak wspomniaam poprzednio, w aparatach typu Othmera, najwiek-
szym Zrédiem biedéw sg pomiary temperatury. Tiedpklanodé pomiaru
temperatury wrzenia moze byé wyeliminowana prsez gastosowanie apa-
rotéw z obliegiem cieczy 1 oparéw, dsiatajgcych ne zasadzie ponpki
Cottrella. Pierwssy przyrzad do oznaczania réwnowag ciecg-para
metodg recyrkulacyjne opisal Lee {9{]. Do tej grupy aparatéw nalezg
aparaty oplerajace swg konstrukcje na aparacie Gillespiego [7@]
orcz gnodyfikowane ebuliometry Swigtosiawskiero [2] [3}.

Na rys.(2.4.-4)przedstawiono aparat Gillesplego. Ciecz w ghior-
niku A doprowadgzana jest do wrgenia ga pomocg nawinigtej na zqwnqtr
splarali grzejnej. Wrzgca ciecz g parg prgechodzi przez pompke¢ Cot-

trellaP 1 jest rgucana na gniazdo termometryczne T, umieszczone
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Rys. 2.4=4 Aparat Gillespie.

A = zbiornik wrzgcej cleczy, Il = grzejnik
wevnetrzny, I = pompka Cottrella, R = komora,
rozdzielania, T = termonietr, CH1,CH2 = ch%Zo-
dnice, B = zbiornik kondensatu, K1,K2 = kra=
ny do pobierania prébek, C = licznik kropel,
Z = gptyw kondensatu.
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w kormorze réwnowagl R, gdezie ustala csigq rgeceywisty stan réwnoey
wari termodynamicznej. Ciece spiywe przgz_rurke b do gbiornika A
2 para poprzez chiodnice kondensuje siqségigiorniku B. Nastgpnie
nadnmicr kondensatu gqcey sig z cleczg spiywajgcg £ R przez rurke
b 1 esplywajs razem do gbiorniia A.

Ustalenie siq¢ réwnowagi w tym aparacie trwa okoio 40 minut.

Czas dojécia do réwnowarl jest wiec diurl, ale najistotniejszym
markamentem tezo preyrzadu, ne co zwracat uwage juz sam autor,
jest to 2e odbierane prdbki cieczy ze sbiornika A nie odpowiadajg
cl-}

sk*adowl cleezy opuszczajacej komore réwnowagowg. Bigdy te mogg

byé znaczne w prsypadku badania ukiaddéw o duzych réznicach lot-
noéci wzglednych.

2.4.2.3 Kierunki sgmian konstrukcjii aparatéw Othmerz i Gilles-
piego

Przedctawione powy2ej apaeraty Othmera i1 Gillesniego nie nada-
ja si¢ w swojej pilerwotnej wersji do pomiaru réwnowag clecz~para
nieczanir skia?nikéw o duzych rézricech lotnodéei wzrlenych, jak
i “1lz poniardr prowadzonych nrzr riskich cidénierniach nizssgych
ni” olioto 80 toréw, dlateso te2 w literaturze od szeregu lat spo-
tyln sie prace poswiecone réinym modyfikacjom tych przyrzaddéw.
iodyfikacje te majg nz celu, oprécz wspomnianego powy2ej rozsge-
rzenia gzakresu pomiarowego réwniez skrécenie czasu réwnowagi
i ucuniecie mankamentéw w konstrukcji, ktdére powodujq biedy w oz-

naczaniu parametrdéw réwnowari.



W aparatach typu Othmera wprowadgzane sq smiany ida prsede
wssystkim w kierunku:

a/ adaptacji rurki Colirella, aby uniknaé niedokladnodci osnacsef
temperatury,

b/ sapobiegania csgqéciowej kondensacji na deiankach, ktéra powo-
duje bledy w wyenacsaniu skiadu pary.

W aparatach typu Gillleepiego prowadzone modyfikacje dosycsa

w plerwssym reedsie:

a/ sastosowania dodatkowego wewnqtrinego ogrsewania oras aktywaeji

Scianek wewngtrsnych grgejnika w celu sapobiegania prlogrsiniom,

b/ smiany miejsca pobierania cieczy rdéwnowagowe], odbierania jeJ
wprost 8 komory rosdsielania s nie po po2qcseniu jej s konden-

saten ’

c/ wprowadsenia plasscza adiabatycenego otacsajgqoezo komore rog-

dzielania aby sapobiec cszedciowej kondensaecji,

d/ sastosowania miesszadelek w odbieralnikach cieczy i pary aby usu-
naé gradienty steges,

e/ stosowania wymiennych giowic w przypadku ciecsy polimeryszuja-
cych,

f/ smiany w sposobie pobierania prébek, np. stosowanie réinego
typu sawordéw elektromagnetycsnych umotliwiajacych pobieranie

prébek podcsas pracy aparatu.



2.4.2.3.2 Modyfikacjs aparatu Othuera

Flerwsza wersja anaratu Othmera, patre rys.(z.s.-1> gostalc
zmodyfikowana dwukrotnie przez autora [95 - 95]- Aparat ten mody-
fikowa*o réwnies wielu innych badacszy, ssczegétowy opis tych mo-
dyfikacji przytacza Hala [ﬂi]. Jedng z najbardziej ciekawych
i udanych modyfikacji by: aparat Kortiima [96], rys.<2-4--5>-

Zestosowal on sgereg intsresujacych roswigsan, a mianowicie:

a/ ogrzewnnie bndenej nmiesz niny #a pouocy ciecry, ktéra eyrkuluje
w piaszcru szklannym, co gzapobiesa czgdciowej kondensacil oras

przegreaniu pary,

b/ sastosowanie grsania wewnetrzenego, sa pomoca spirali platyno-
ej, ktora kompersuje straty ciepia spowodowane sniywcniem
chiodnego kondensatu do kub fa) a takse uitatwia tworsenie sig
pgchergykéw pary, ktére przycsyniajs sie réwniez do lepssego
wynleszania ciecey,

¢/ zastosowanie miessadla magnetyczneco aby usungé gradienty stgq-

zefi w sbiornikach cieczy i pary,
A/ nowy eystem pobierania prébek vary.

Ancrat ten jednak nle nilaje si3 15 poriaréw réwnowag ciecz-
para substanc)i o dusych réianicach lotnoséci wsglednycn. Dla tego
typu ukladéw stosowane sa tylko aparaty réwnowagowe g recyrkula-
cjq clecezy 1 opardéw 2acznie o ile nie stosuje sig najlepszych
w t7m1 przypadku aparatéw statycsuych.
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Rys. 2.4=5 Aparat Kortiima.

A = gbiornik cieczy, B = zbiornik kondensatu,
G - mieszadto magnetyczne, Pl = plaszcz, 0,y
O2 - wejscie 1 wyjdcie, V -« odbieralnik cie=-
czy, T1,T2 « termopary, H = ogrzewanie wewne=
trzne, 0H1 ,CH2 = chZodnice, N « ruchomy lejek,
F = rdzef Zelazny, I « izolacja, M = manostat.
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Inna 2 modyfikacji aparztu Othmera, ktéra zostala opublikowana
w oatatnich latach, to aparat Mariangalesa Tossi [91]. Zaprojekto-
wai on, rys. 2.4.-6 aparat do nomiaru réwnowag ciecs-para dla cii-
nied bliskich a nawet niZszych od { tora. Aparety dynamiczne dla
te-o gakresu ciinier sg rzadko spotykane w literaturve. Ze sna-
nych preyreadéw specjalnie przystosowanych do pracy pod niskim
ciénieniem nalety wymienié aparat Williamsa (gé} dla ciénied rsQ-
du 1 tora, Perry i Tuguiit [9§] dla eiénied rsedu 0.1 tora.

Jednask fZaden g tych dwu speratdéw nle poewala na dokiadny pomiar
teriperctury wreenia i1 oba nalegs 4o kategorii aparatéw recyrkula-
cvinych, w ktérych rie ma dostatecznie diugiego csasu na dobre
wymiesgznie kondensatu 1 wrzscej cleczy. Aparat zaprojektowany
przag Tosel posiada w odrégnieriu od tamtych bardzo proste kon-
strul.icje 1 jest stosunkowo 2atwy w obsiudse. Zeopatrzory Jest

w cztery ogrzewane spiralne rurki szklanne, w ktérych sachodgi
wrgenie. Po loprowadszseniu eclecey do wrzenia, clecs jest rsucana
do koiory romdzielania B, pdwie zostaje osiggnicta révmowera nig-
dzy clecra a parg. Pura kondensuje si§ nma sdciankuch ehiodnicy

i1 sniywa przez licznik kropel, 2aczge sig se epiymajaca w dé2 cie-
czs révrowerown, skad podawnns jest snéw ne ogrziewarne rurki espi-

rolre. Poripowenie cieczy zuchodzi nc sasadzie pompki Cotirella.

Autor badal efekt hydrostatycsny pobierajgc dodatkowg préhke
cleczy 2z 0x0xo 1 em poaize] swobodnej powierschni wrsenia. Poswof
lile to poréwnaé stegenia cleczy w tym punkcie, ze stgeéeniem cie-
cey odbieranej w odbleralniku F¥. Okazaio siq, %e réunicu pomigdizy
skladami obu prébek nie byia nigdy wysssa nizi 0.001 uiauka molowego.
Aparat testowano przy cidnieniu 200 toréw i prsy cidnieniu 1 tora,
uzyskerne wyniki byty sadawalajqee.
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scae b Y

Rys. 2.4=6 Aparat lMariangalooa Tossi.

A = zbiornik cieczy, B = chlodnica, C = ogrze=
wanie, D = komora mieszania, E = pobieranie
probek kondensatu, F = pobieranie prébek cie=
czy, H = licznik kropel, T = gniazdo termome=
tryczne, M - manostat, O = miejsce wprowadza=
nia prébek.



A

Modyfikacje aparatu Othuera wykonita ostatnio Kern [ﬁoq],
patrz rys-k2.4.-%} Adoptowaza ona pompkg Cottrella i smastosowala
catkowity obieg opardw, volesajacy na tym, 2e kondemnsat ze zbior-
niknjest sawraceny, przeprowcizcry w sten pary w J 4 kierowany
ao zhiornika gibéwnero clecegy A. Ma to na celu rapewnienie lepsze-
go wymieszania i lepssego ustalanis sie réwnowagi. Zbiornik A nie

misi byé wtedy podgrezewany cle tylko termostatowany.

Istotra trudnoféé w nrzyrzedach dsiciajgcych na tej sasedsie
polege ne utrgynzriu réwroriernego obiesu oparéw. Zalety, to uni-

kaviie strot ciepis oraz prgezrzania.

Ciekawym aparatem:, ktéry zostal niedawno opublikowany, jest
aparat zZeprojektowany prses Raala [ﬁoi]. Autor saprojektowai pola-
cgenie aparatu Jornesa i Colburna z pompksg Cottrella, ktoryg stanowi
przestrzen C pomigdzy wewngtrzng i zewngtrzng sciankgq aparatu,
rye.(2.4.-é} Jak wiemy, galetsg aparstu Colburne stanowi bardzo
dohre wynierzanie 1 bezpodredni kontakt pecherzykdw pary z otacsa-
jaca clecszg w komorze rozdeielania. Wadg tego przyrzgdu i jego
kolejnych modyfikacji by nieprecysyjny pomiar temperetury, jak
arecgty ma to : lejsce we wezyetkich aparatach tylko & obiegiem
oparéw. Dlatego tez poiqczenie tych dwu najwainiejszych elementdw,
tzi.. dokiadnego wymiesgania i adoptowanie pompki Cottrella sapew-
nicjacej dokiadny pomiar terperatury, rozszersa zuscznie mozli-
woécl pomicrowe aparatu Roalu ns badania réwnowag clecg-para

ukladoéw ¢ dusych réznicach lotnoéel.

Schemat tego aparatu podano na rye.(2.4--8} Cliecz ogrzewana
jest w dolnej cgedci sbiornika B. Przestrzer C pomiedzy wewnetrsng

i zewngtrzng sclankq aparatu dszsiaia jako pompka Cottrellc rzucajge
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Rys. 2.4=7 Aparat Kern.

A = zbiornik cieczy, 1 = gniando teimometrycrne,
J = pobicranie prébek cieecsy, G = pobieranie
prébek kondensatu, I = podgrmewacsz par, F « ma=
nostat, B = pompka Cottrella.



Ryse. 2.4=8 Aparat Raala,

A = komora rozdzielania, B = ogrzewany zbiornik
cieczy, C = pompka Cottrella, D = pobieranie
prébek kondensatu, J = izolacja, L -~ pobieranie
prébek cieczy, Il = mieszadZo magnetyczne, T =
termopara, Z = ch¥odnica.,



B L .

miessaning clecsy 1 pary ua gniagdo termometrycsne, gisie w bka-
lajqce) Je przestrzeni ustala sie stan rdéwnowagi. W komorse ros-
dzieleonis A nastgpuje oddzielenie pary od cleezy. Clace spiywa

‘o B, natonisst pare poprzer przegrzewacs prsechodzi do chiodniey,
Bdzie kondensuje. Csqéé kondensatu spiywa do odbieraluike a csedé
jest sawracanc do komory B, pgdzie miesza sie s clecsza réwnowngows.
Zzletq preedstawionego aparatu jest ﬁo plerwsse maza objgtofé préb-
ki potrzebna do przeprowadsenia pomiaru, po drurie vara dedeasa

w réwnowadze £ ciecses nie ulers kondensacji 4 pe trzecie poswala
uniknaé strat ciepia i prsegrsaf. Wada aparatu jest sie miejsce
pobierania prébek ciecsy do analisy, ciecs pobierana ma inny sk2ad
ni2 ciecs réwnowagowa. Ponadto aparat posisda dosdé dusa prrzestrzef
parowg 1 sbyt pojemny odbierslnik kondensatu. |

Podobnie ma 4o miejece w aparacie Colburna smodyfikosanym prses
Hollemheade i Van Winkle E&B{].,rya-(?.4o-§}

2.4.2.3.b Yodyfikecia aparatu Gillespiego

Potrzeba rosssersenia sakresu pomiarowego pa badaniz réwnowag
ciecz-para misezonir suhetanzii wykaguieeych dute réinice lotnofei
spowodowrta réwrie2, 2e aparat Cillespiego [1%} docsekal siq wielm
modyfikacji. Do sasiuzujscych na uwngq naletg przede wasystkim
modyfikacje dokonnne prses Fowlera [104}, Browna [305- ﬁoé},

Hale !}0{], Xortima [95] a $3kze modyfikacja wykonana prses Linka
i Wichterlego [ﬁoé] unotliwiajsca pomiar rdéwnowag ciecs para w prsy-
padku substancji polimerysujseych.
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Rys. 2.4=9 Aparal lollenshcada=Van iinkle.

A = zbiornik cieczy, " = gniando tormometrycitne,
H « prvzegrzecwacy, CH1,CH2 = chkodnice, I = mano=
stat, £ = pobieranie prébek cieczy, F = pobiera=-

nie probek kondensatu.
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“lerrszych dvu modyfikecii apnretu Gillespiero nie bede omawiaza
maye zostaly one Bzczegdiowo opisane w monografii Hali [451 i wep.
orz2z W pracy illiarmsona [99]-

Jody.illacje oprucoware przez Halg, r&s.(2.4--16)1507} objety
przece vesystkiin:
1/ zmicng miejseca odbierania prébek cieczy rdéwnowagowe] - clece

odvlera sig spod griazdka termomotrycsnego,

2/ wprowadsenie plaszcza adiabatycznego otaczajgceco komorg rosz-

dzielanioc gzepobierajacero czgedclowej kondensac?i nar.

35/ miesgonie cieczy i kondensntu w sbiorniku prred wprowadszeniem

10 przejinika,

4/ wprowadzenie miesgadelek magnetycznych do odbieralnikéw pary

i cieczy.

Aparat ten poczatkowo modyfkowany przez Boublika {50é] a nastepnie
pregeg lalg [1of} odzracza si¢ prostg konstrvkcijgq i jeat atwy w ob-
caudze. Nie ruiej wyniki uzyskane ne tyw aupareaclie dla substancji
o duzych réinicach lotnodei nie g4 lepsze ni:i na zmouyiikowanym

etulionctrze Cwigtoczewskiego.

Inna ciekawg modyfikacjg aparatu Gillespiego jest aparat opraco-
wany przez Lortidma (}Oé]) patrz rys._2.4.-11). Podestawove zmiany
dotyecza:

1/ sposobu pobierania prdébek podczas pracy aparatu przez zastosowa-

nie elektromagnetycznych zawordw,
2/ miejsca dla odbieraznia cieczy réwnowagowej,

3/ miesgania ciecsy w gbiorniku, do ktdéreso doplywa korndensat

i ciecz réwnowagowa.



Ryo. 2.4=10 Aparat Iinli.

B = zbiornik cieczy, C = pompka Cottrella, T =
gniazdo termometrycane, i = komora rbwnowagowa,
Ii = ch¥odnica, K = pobieranie prébek ciecoy,

V = pobieranie prébek kondensatu, D - licznik

kropel, i = miegzadlo magnetycrzne.



Rys. 2.4=11 ZmodyLikowany apnirnt Kortbilnn.

A = zbhlornik eclecuy, 4 = wevmelrone oprvowanlo,
B = plapzcz prdiniowy, ' = gniando texrmometry=-
czne, D1,D2 = ch¥odnice, G = ruchomy lejek, K =
ponpka Cottrella, II = magnes, F = pobileranic

prébelk cleczy, 7 = pobioranie prdébek kondensatu.
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Aparat, jak podaje autor, daje bardzo doikiadne ustalania sie tem-
peratury - O-OOEOC, a nawet w przypadku duiych rdiznic w temperatu-

rze wWrzenia skiadnixdw, up. wigcej niz 100°¢C

Prgedstawione powytej aparaty w swej pierwotnej postaci nie
nadawazy sig¢ do pomiaréw réwnovcs clecg-para substancji polimerysu-
jacych, dlatego Linek i Wichterle [103| smodyfikowali ginwiee apa-
ratu iinli, rys.(2.4.~1£} Modyfikacje te miaty na celu:

1/ gzabezpiecsenie echiadszania fasy parowej $ak ssybko jak to mo2-
liwe,

2/ vrwtliviierie demontazu komory rozdgzielania aparatu w celu dokad-
naco wyto2enin jaj ptytkami miedzianymi 1 Ratwero czyezczenia

o.” tworzacerso s8ig poli aru.

2.4.2.4. Ebuliometr Swietostawskieso

Ebnliometr Swiqtoslawskiego w swejl klasycznej postaci przedsta-
wiory na rys.k2.4.-15)sluzyl do précyzyfnego pomiaru temperatury
wrgenia cgystych cleczy.
Ebuliometr umozliwia pomiar temperatury wrzenic z dokiadnodcig
2 0.001°% o ile dysponujemy dobrym ukladem manostatu acyri.
Czutosé ebuliometru jest tak du2a, 2e pozwals rejestrowac suiany
cisnienia atmosferycznego okoio 0.01 mmHg. Ebuliometr charaktery-
zuje sig¢ rdéwniez bardzo szybkim osigqganiem stenu rdéwnowari.
Dla nezle?vte’ precy etulismetrn ruei byé speiriony ealy szereg
warunkéw, 2= ktérych najistotnieiszyr sgq réwnomierrodd dziaiania,

co uzyskuie sic przesz:

1/ intensywnoédé aktywacii dcianek wewnetrinych grzeiniks,



Rys. 2.4=12 ‘nodyfikowana géowica aparatu
Gillcopie.
0 = ponpka Cottrella, T = pgniazdo termome=
tryczne, R = komora rozdzielania, B = bla=-
gzki miedzianc, CH = chtodnica, O = pier=
bfcienie, I' = obejma zlqua obu czgéci apa=
ratu, U = uszczelka teflonowa, 5§ = Sruby
dociskowe obejmy ztacza.
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ye 2.4=13 Yo edmieny chuliometr éwietoslaWSkiego.
A = zbiornik ciec.y, B - pompka Cottrella, D = chZo-
dnica, G = grzejnik, F - licznik kropel.
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1/ altywecje scianek wewnetrzuyci graejnile,
2/ oipowiedr.in intensywnoéé wrzenie mierzona ilodcia kropli kon-
densetu oplywaice: preez kronlcmierz w jednostce czasu Lkro-

plowanie,

3/ odpowiednic izolncjq teorniczing roczozesdlnych cmedel ebnlio-
metru a w czegepclrosei przestrueri, w ktérei umieszczony jest

teriionetr.

Réwnowagi ciecz-para moga by¢ wysznaczane no ebuliometrze
Swigtosiawskiezo dwiema metodami albo wysnacsa eig izotermg prez-
nosci albo izobere temperstur wrgenie. Skiad pary wspéiistnie]g-
cej z cleczq moznu wysnacsyé metodg Barkera [9] bgdZ caikujac réw-
nania Gibhea Duhema [Bé]. Dane sscsezdiowe dotyczace techniki

pracy ra eouliomeirze, jego konstrukcje, wady i zalety zostuiy

doxiadnie opisane w wmonograiii Lalanowskiego "héwnowegi cliecz-para®™

52)-

2.4.2.4.2a Hodyiikacje ebuliomctru OSwigtoslawskiego

Kouliorietr zost:: skorestruewony przeg Swigtosiawskiero [i] do
precyzyinego i sgybkiego poumiaru tenmperatury wrgenia czystych
subctencii. Wersje umozliwiajacq pobierenie do analis prébek wspdi-
istriejacych faz ciekze] i parowej rya(2.4.-14)suproponOWa3 sig-
borak i Brzostowsxi [2] [j]. Dziaianie tesgo przyrzgdu jest podob-
re jak 1 ebuliometru pojedyriczepo. rFrsy pomoey kranéw: Ky K2 n K3
mo%na poblera¢ prcbki cleczy i kondensatu, beg przerywania pracy
aparatu. Prsy cgyl ciecz mo2ne pobierac albo ge zbiorniku albe

e poriocq lejka wprost spod gniasdka termometrycgnego T.
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Rys. 2.4=14 Zmodyfikowany ebuliometr Swietos¥awskiego.
A - grzejnik, B - zblornik, cieczy, V1 = zbiornik kon-
densatu, V2 - niejsce pobierania probek cleczy, P -
licznik kropel, T - gniazdo texrmonetryczne, D = chto=
dnica, K1,K2,K3 - krany szlifowe,
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Rurka E sastosowana Jest samiast posiomego poiacsenia prowadzqoego
z komory rdéwnowagowe] ua chtodnice por. rys.(a.4.-13) w celu
unikniecia porywania rospylonsj ciecsy praes parq, 6o smienialo

by skiad kondensatu. Kondensat spXywa s chiodnicy prses kroplomiers
P do zbiornika, gdisie miessa siq = gérch ciecsa réwnowagows spiy-
wajaca po sewnqtrsnsj doiance gniasda termometrycsnego.

Do pomiaru misszanin, w ktérych wystepujq w temperaturse pomiaru
dwie fazy ciekie, sostaia wykonana modyiikacja obulionotru prses
Swigtostawekiego i Olsgewckiego [29].

Ostatnio Wyrsykowska - Stankiewics [311] wykonaia aparat stanowig-
cy modyfikacje umo2liwiajasq pomiary a2 do ciénied rsedu 1 tora.
0.1 kPa. Sszklany ebuliometr mode pracowaé w sakresie ciénier

0d 6 - 300 kPa, natomiast w wersji metalowej Zigborak [ﬂié]prowa~
dzix pomiary pray cidnieniu 2.5 lra.



3. Czqéé eksperymentslna

3.1. Opis sastosowanezo aparatu do pomiarm rdwnowag eige

Zasadnicsza konstrukeja stesowahego przese mnie aparatu do pomiardw
réwnowag ciecs~para, jest eparta ma ebuliometrse Swiqtesiawsktego,
s0b. 2.4.2.4. W aparacie tym wprewedsono ssereg smian majqeysh ia selu

prrystosowanie go deo pomiaréw réwnewag sudbstansji o wickssysh Séni-
cach lotnodel.

3.1.1. Hodyfikacije i igh wssesdnienie

W nowej wersji ebuliometru, prsedstawienei na !1!-(5.1.-1‘)‘,!‘.‘-
dzono nastgpujqce smiany w pordéwnaniu s ebuliometrem smydyfikewanys
prses Swiqtosiawskiego, Zieboraka i Brsostowskiego, sed. vyl.( -4--15)

a/ wspélny spiyw kondensatu i eiecsy »éwnowagowe] w dé61 ebuliometru
aby uniknaqé wrzenia skroplenych par ma pewierschni cieosy w sbior-
niku, co ma miejsce w praypadku eiecsy o dutych réinicach lotnesded,

v/ inny typ apacsa krepel, ktéry elimimje konicolndié ogreewania
rurki doprowadsajacej parq do chiodnicy. Ogrsewanie tej cse¢édei
aparetu jest niebespieczne se wsgledu na mogliwoéé odparewania
rospylonej mgly, co 3 kolei mose powodowaé bledy w osmaczanym skia-
dsgie pary,

6/ usunigto krany w oddbieralnikach ciecsy i pary, jak i u dozu ebu-
liometru a w ich miejsce wprowadsono samknieeis korkiem sslifowym
r mosliwodcig uszeselniania rteeis, &by sapobiec gremadseniu siq
cieczy w rurkach doprowadsajacych jq do krendw evas w umy‘ kra-
nach { wymywanis smaru. W swigsku s $q smiang mleg2 réwnie2 smianie
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Rys. 3.1=18 Aporat do pomiaru rédwnowag ciecr-para.
A = grzejnik, B = pompka Cottrella, T - gniazdo termo=-
metryczne, C = komora rozdzielania, E = zbiornik cleczy,

F = zbiornik kondensatu, D = Zapacz kropel, K = chzodni=-
ca, W = wymrazalnik.

Rys. 3.1=1D Przyrzad do pobierania probek.
A = rurka przelewowa, B = naczynko.
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system pobierania prébek,

d/ wprowadsono dodatkows chiodnieq, dsigki ktérej mosna usuwaé
$§lady wilgoei z badanych prébek [4]-

Prébki ciecsy i pary w réwnowadse pobierano sa pomocq spesjal-
nych rurek prselewowych, rya.(;.1.-1ﬁ} Optymalna pojemnoéé aparatu
wynosita 90 ml. Pojemnoéé’. odbieralnikéw cieczy i pary edpowiednio
61 4 ml. Wrgenie zapewnial greejnik o oporse 50]1, nawiniety dru-
tem kantalowym o opormoéci 1152 /m. Wewngtrsna powiersshnia grsej-
nika byia aktywowana drobno spresskowanym szkiem. Apamat iso-
lowano odpowiednio grubs warstwgq asbestu. Schemat stosowane) apa-
ratury podano na ryn.(}.1.-i}

3.1.2. Pomiar cidnienia i temperatury

Temperaturq¢ miersono termometrami typu Anschutsa umosliwiajg-
cymi odecszyt s dokiadnedeis = 0.02°C sprawdsonymi prses Okregowy
Urzad Jakodci i Miar a w cmasie pomiaru kontrolowano termometrem

typou Beckmana £ dokladnodecisg ¥ 0.002°.

Uklad manostetmjacy, preedstawiony na rys.(3.1.-2, sapewniat
ustalanie sig eiénienia s dokiadnodeis  0.007 ki/m®. Statodé
ciénienia ugyskano prsy sastosowaniu dwu saweréw elektromagnatycs-
nych sterowanych manometrem regulujacym sa pomocq prsekaznika.
Uk1ad by: tak sterowany, ge jednoesednie = samkniceiem saworu
ktéry potgcsony byi s pompa présniowq, nastgpowais otwarcie za-
woru doprowadzajgcego powiotrs; do ukiadu. Wspéipraca tych dwu

gaworéw dawaia krétkie okresy wimuchiwania i wysysania powietrsa
a tym sanym prezy ich prawidiowej pracy cisdnienie ustalaio sig
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Rys. 3.1=2 Schemat aparatury.

(1) = aparat pomiarowy, (2,3) = chiodnice,
(4) = wymrazalnik, (5) = manometr pomiaro-
wy, (6) = wekaznik prézni, (7) - manometw

regulujacy, (8,9) = zawory, (10) = zbiornik
prozni wetepnej, (12) = menometr kontrolny,
(13) = zbiornik suchego powietrza, (14) =

rura wypeiniona KOH, (15) = pXuczki z H,SO

2
(16 = 22) = krany.

4
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gz dokiadnoédeia podang powygej. W celu zmniejszenia wahafd eiénie-
nia w ukiadszie wywolanyech pracq sawordéw sastosowano sbiornik bufo-
rujacy kw’) © pojemnosci blisko 70 1 oras dodatkowo w celu peinego
wytiumienia, kapilary, podobnie jak to saproponowa Mgczyfimki El‘l 8].

Prg2noéé parg mierszono »bcspoémdnio manometrem rtgeiowym przy
vomocy katetometru ( Wild Heerburg, Switsarland), ktéry poswalal
na odesyt cidnienia g dekiadnodeisg * O-OO'I’kN/ma + lianometr pomia-
rowy niai podobng konstrukejq dé manometréw stosowanych prses Bet-
tiero, Benedicta i Blaisdelas [5}, Scatcharda [6] i Mo Glashana [7]
Obz meniski rte¢ei odwietlano oddzielnie rerulowanymi lampkami za;
ovetrzonymi w matéwkq i sseseline. Rura manometru by2a umiessceo-
na w drewnianym pudle saopatrsonym w ssybe lustrsang. Tenperatura
manometru miersona byia s dokiadnodeis i 0.2%¢. Wartosé cisnienia
obliesané 22 smiersene] rdétnicy posiomdéw rtcei uwzgledniajqe popraws
ki gwigsane £ temperaturqgws rosssersalnodcig rteei, skali ssklan-
nej kotetometru oras przyspicszensens Zemskim w miejsew pomiaru [303 .

Zastosowany dodatkowo sbiornik prézni wstepnej pojermnodéi
ok. T0 1 umosliwial wylgesanie pompy présniowej w emasie pomiaru.

3.1.3. Testowanie aparatu

W celu sprawdzenic dgialanis aparatu wykonalam sgereg badar:

e/ pomiary temperatur wrsenia w zaleZnodei od natg2enia pradu
piynqcezo prses grsejnik dla wody, mesytylenu i metanolu.
W sakresis od 6 - 101 kW/m® aparat dgizla} prawidiowo: stwier-
degono istnienie sserokiego sakresu natqsed pradu, w ktérym
nierzone temperatury wrsenia nie salesaiy od natg2enia prgdu



tz plateau , gdzie temperatura utrzymywala sie z doriadnodeis
2 0.002°%,

b/ testy s KMno4 i KC1 wykasaly efektywnoéé tapacsa kropel, w kon-
densacie nie stwierdsono obecnoéei jondéw C1~ i Mno:,

c/ czas ustalania sie réwnowagl okreélano ne podstawie pomierdw:

1/ skladu fasy parowej mad rostworem o skiadgie réwnomolowym
tworzonym przez pseudokumen 4 cyklohokaan(-wapd&csynnik lot-~
nodci wzglednej okozo 20). Prébki kondensatu o objgqtoseci oko-
20 0.2 ml pobierano ¢o 3 minuty i analizowano refraktometryecs-
nie £ dokiadnodecis ¥ 0.0008 uzamka moloweso. Juz po uniywie

12 minut nie zsauwazono sgmiany skiadu,

2/ ustalania sie temperatury w aparacie. Staloéé temperatury
w granicach I 0.002 osiarnieto po 15 minutech,

d/ badania réwnowari eiecs;para ukladu bengen + cykloheksan w wa-
runkoch izobarycgnych i izotermicsnych oras ukiadu bensen + ne-
heptan wykasoly dobra sgodnodé z danymi literaturowymi. Wyniki
podano w tabelach(?.s-l - III)oraz poréwnano na wykresaech
(3.6.-1)- (3.6.-3),

e/ bodanic pracy aparatu w prsypadku substancji o duzych réZnicach
lotnodci przeprowadzono miersae réwnowagi clecz-para ukiadu two-
rzone;o przex pseudokunen i cykloheksan w temperaturze t = 80°¢.
Dle poréwnenia przeprowadzono pomiary teso samero ukiadu 1 w tej
sanej temperaturze na zmodyfikowanym aparacie Gillespiego rys&?.h
éﬁﬁ w laboratoriur prof. !nli w UTPZChT w Pradze. Oméwienie uzye-

kanych wynikéw patrz 3.6.



3.2 letodyka pomiawru

Pomiary réwnowag ciecs-para wssystkich badanych ukiadéw wyko-
nano w warunkach lsotorniosnych.

1/ W prsypadku ukiadéw tworsonych przes stery s weglowodorami
sposdéb postgpowania byi nastgpujecy. Hapeiniano eduliometr Jed-
nym ze skiadnikéw lub‘utolunninq o danyn skiadsie. Zamykano
kranen destqp do atmesfery i ma pomees mamemetyu regulujasego
smieniano eidnienie $ak aby wayskad temperaturq, w ktére) yéw-
nowage cicos#part miala byé O-anosinn. Po 15 minutach ed usta-
lenia siq réwnewagi miersono eiénienie, wylacsano ogrsewanie,
samykano kranem (17) poisesenie s esgdois manostatujges 1 sa

pomocs krem (16) issseno s afmosfera. Po wyréwnaniu cidnted
pobierano prébki wspéiistniejseych fas do analisy sa pomoeq
rurek prselewowych, patrs rys.(3.1-1b) poesym dodawano povese
odpowiedniego skiadnika i wykonywano nastepny pomiar.

2/ W prsypadku badania réwnoweg eiocs;para w ukadach t'brsonych
prses eter dwu n-prepylowy + 1,2-dwumetoksyetan oras eter dwu-
izopropylowy + 4 ,2-dwumetoksyetan, pomiary wykonano nma aparacie
nie posiadajgcym edbieralnika par. Aparat ten siudyz $ylko do po-
nicréw catkowite] pre#nodci pary miessanin o s géry wstalonym
skladsie. Pomiar preitnodci par pryeprowadsanoc w mastqpujasy spo-
8éb. Ebubliometr napeiniano miessaning ¢ smanym skiadsie (ak2ad
oznacsano wagewo), po 15 minutach od momentu ustalenia siq 2a-
dane] temperatury miersono eciénienie a nmast¢pnie ustalano inng
terperaturg réwnowagi smieninjac ponownie ciénienie w ukiadsie
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g2 ponocg manometru regzulujgcezo. Po wykononiu pomicréw w prre-
widgioned serii temperatur wylaczano ogrzewanie, samykeno kra-
nen (17) polacngnie aparatu £ manostztem i ga pomocs kranmu (16)
Xaecsono s atnosfera. Zawartosé wylewano a ebulionetr przerywa-
no acetonen, susgono i napeiniano nowq miessaning, aby wykonaé

rastepny ponmiar.
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3.3 OQezyszezorie 1 wicsnodei substancil

enzen 6z.0.2. [femy Tzideki/ byi do’atlovo odsicriowony, Jes-
tvlowcrny, ‘wukrotrie krystclizowany a nastcopnie redystelowzny znad
sodu. Stosowcno kolurne des*ylacyiug o wysoioécl 2.0 1 wypezniong
gwitloil kartnlowy~1 /o érednicy i diurodeil 2 mm/ zaonotrzong

w ebuliometryeczaa miowicq destylocying tyou ‘wigtosiowelkic-o.

geulokurer, cyklohekesan cz.d.a. /f-0y Zekiady Azotowe Tarnéw/,
rehe~tar /ferir Laborntory B inarert/ i nedonknor [fwolwy 57 olafin
{f-r Jluko/ przenuszez-io nrzez xolu rng wype.rnion~ silikarselew
/o <reinicy 50 nmesh/, destylowaro dwukrotrnie znad sodu uo wyhe]

onisoned uZolurrie.

fitery: 1,2 dwunetoksyetan, dwu P -inetoksyetylowy eter /f-ny
loch - Lirsht Laboratories/ dwu - izo - propylowy eter oraz dwu -
. - nronylowy /f-ny chuchard,/ oczyszewano @ ten sposcb: usuwono

noltlenizl nrzez Aiuzotrucie orczewixle z bezwounyi 5n012, cli:ohole

1 ~1c¢hvdy nrzez wytrzasanie z X“h04 c nostennie z I'cOH. Cuszono
so'c.. ¢ note wolorkiem litowo-potasowym. Otrzymcny proiurt voda-
wern coetrlieil znad sodu zo koluunie destilacyinej onisznej po-
nreza win.

Czystodd br i areh substoeti szwrezrs chro ntorrl _lczile

P

2o benzenu 1 peeulokuicru, xtdrycu csystodé olsedlino

Juisnodel oczyszczonych substareii pordwnownn z dony i literc-

tuowyil 1 zestowioro w t:beli(B-ﬂ.
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Tabels 3~ I
lasncscl fizykechemiczne czystych substancji
t,/‘c ngo czystosc
eksp. 11t.010 eksp. 1lit. GLC
n-heptan 98.14  98.127 1.38T7 1.38765%  99.94
n-deLn 174.10 174,323 1.4118 1.41189 99.99
cynﬁhm 80.74 80.738 1 .mﬁ 1.42354 99.98 £¥)
benzen 80.10 80.103 1.4979 1.49790 99,98 + *)
mudohmn 169.36 169.351 1.5025 1.50237 99.9
; 85.16 85.2 (M) 1.37T7T3 1.37730 99.9
HE 163.28 163.2 [A13) 1,4057 1.40576 99.89
mrE 90011 38018 E‘Q-’OJ 103803 }o * -
DIPE 68.54  68.5 1.3656 1.3655 -
*)w %= 20 9, *') oznaczeno kriemetrycznie
Tabela 3~ II
Dane uzyte do oblioczen
t/°c By V3 Doy AFm"
e .mol™ ! eksp. 1it. 1]
n-heptan 70 =1920 147 40.46 40.48
' 80 ~1T60 159 57.05 57.03
n-dekan 120 =21 00 7 20.14 20.17
cyklocheksan T0 =1180 11% T2.57 T2.50
mudekmmm 80 -2320* 145 - 5.21
T0 =1300* 105 60.97 -
BIE® 120 =1700 * 159 26.44 -
IITPE 50.14 =1695 ¥ 142 25.24 =
T0 =1400%) 149 52.88 -
DIPE 50.14 =1610 146 54.55 -

*) oszacowano z danych krytycznych;
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3.4 MQto§1¥analitxolgg

¥ prsypadku uk2adéw eterdw alifatycsnych sz bon:ohji oras ukladdw
testujgeych skiady wepélistniejacych fas osnacsano sa pomosy refra-
ktometru $ypu Abbego /f-my Zeiss Jema/ poisesonego s ultratermosta-
ten. Refraktometr umo2liwial odosyt wspéiosymnika salamania s de-
k2adnodeiq = 0.0002. SkRad prébek wysmaesano sa pomocs duzego wy-
kresu krsywe] wsorcowej salesnodei wspéiesynniks sazamania eod skiae
du. Bgd nie prsekracsat 0.1% melowysh.

W ukiadach tworsonych prses etery s neslkanami skiady fasy ode-
ktej i parows] miersono interfercmetrycsnis /interferemetr f-my
Carl Zeies Jena/. Jako ciees wuorecwg.-to-owlno sa katdym rasem
odpowiedni nealkan. Skiad prébek odesytywano s wykresu uprsednio
przyrotowanoj krsywe) wsoreows] / na osi edeie¢dych odiladano stg-
genie 2 no osi rsqdnych 11046 odpowiadajgeych mu podziazek me bgb-
rie aparatu / sporsadsons] dla waskiego sakresu stgsef, w ktérych
przcbieg saleénodéei moina bylo uwasaé sa prostoliniowy. Dlateco:
odwcZane prébki roseiericsano doki2adnie smang flodeig edpowiedniege
n-alkanu, tak aby stale :najdo-lé eic w sakresie stgted, w ktérym
okreflono krsyws wsoreows. Bigd analisy nie prseloracszal 0.89 skia-

du molowego .-



3«5 Opracowanie wynikéw

lladmiar swobodnej entalnii gl, w preynadku peinyech danyeh

réwnowagi P-x-y, liezono ge wsoru:
%.5=1 gE = RP (x1 1n7/1 * x5 1nY2>

a wepéicsynniki aktywnoded Y,‘ 4 Ye dane byxy wsorami:

3.5-2 nY, = %1:1 s (v.- ﬁﬂﬁ( Poy = B) / R

3.5-3 1nY 2 - h;-:%’i— + (Vz’ {522)( Po2 P) / BT

gdzie osnacsono prses:

P - prginoéé ozélngq nad rostworen,

Dgq 1 Pop = pregnodé par csystyca skiadnikéw,

X 1 y - odpowiednio skind pary doneso skladnika 1 1udb 2,

Vg 1V, - objetodeci molowe,

ﬂ 11 1 ﬁ522 - wspéicsynniki wirialne csystych skiadnikéw 1 lub 2.

Otrsymane w ten sposéb nadmiary swobednej efalpii byly nastgp-
rie wyréwnywane przy pemocy
1/ réwnania Redlicha - Kistera

m
3.5-4 gfm a "1‘2%,0 Ay \"1 = ‘2)1

2/ réwnenia Van Laara w postaci podanej prszes Van Neesa

3.5-5 Slm = m
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3/ réwnania Wilsona, bes wwszlgdnienia Vempératurewyeh saleénedei
statych:

5:5-6 B,H gt *1 1n [’1’;“‘“’(“1):!.]’

"3 1a[ 3L o (- dg) =y + 2]

32 miare edchylenia dawgsh sksperymentalmych od wyréwnanes
krsywe] prsjeto ﬂ;pdulm edekylenie ekredlone Jako:

W Gy ‘/,:2:1 l} / (ok)

n - jest ilodeiq punktiéw chnmontalmh,
k - liecgbg stalych réwnania korelacyjinege, ,
Ry = g:’m' - g?"bl. @dnosi sig do danej o numerse porsqdkowym §

W praypadku ukladéw $worsonych prses etery s eterami i damyuif
literaturowydi, kiedy miersono tylko egéing pretnodé par 4 skiad
fagy ciekiej, madmiar mbodnoj umlm 14esone m;iodq Mm [9]
Jako miarq edchylenia danyeh dodwisdesslnyech/ed danyeh nprnon”u
nych prses réwnanie korelasyjne prayjete standaxdews eodchylenie

dane wsorem, w ktérym R :--.(pd . pdu)/é&xf)(‘ﬂ*ﬁ 3.5- 8)
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Lzczendlowy opis programéw i procedur matematycsnych jest zomiess-

czony w monografii lalanowskiego “Réwnowasa clecsepara” [92].

/ W celu sprawdsenia konsystenciji termodynamicgznej danych dod-
wiladesalnych P-x-y usywano testu caikowego. Wykredélano réinicq

eksperymentalnych danych nadmiaru potencjaiu chemicsnsgo
Gu? -,ng)aﬁu W salegnosci od ulamka molowego Jednego se skiad-
nitéw 1 oblicsano stosunek powierschni pél mad 1 pod kreywq.

/ Wspéiegynniki wirialne dle bensenu i n-heptamu byiy sacszerpnigte
g literatury [joﬂ. Dla oykloheksanu, pseudokumenu t,2-dwumeto-
isyetamu, eteru dwu-n-propyloweso byty ssacowane se wsoru Berthe-

lota & dostgpnych w literaturze danych parametréw krytycsnych
, RT

%.5.9 ﬁ% 2. o} (1 -6172

11 428 o T

“ei

glzle
Ty = /Ty
Tol ™ temperatura krytycsnc w K

Poy = cidénienie krytyesne skiadnika 4 w kPa.

latomiast dla dekanu i1 eteru dvu(F3~metokay0tylowego) ebliczono
ze wzoru Pitsera [ﬁQ]

m . -
305-10 p 44 = -B—ei'& 0014‘5 + 00073 W e (00330 - 0.46 ') Tr 1

- (0-1385 + 0.50 w) 1,72 - (0.0121 + 0.097 wx7>
L 000075 w Tr.BJ

rdzie pcrametr w = 1p @,1/102‘1) -1 a p:i jest ciysnieniem par

“*2dnika 1 w temperatursze T = 0.7 Tci
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voniewz2 brak byla w literaturse perametréw krytycsnych dla ete-
b d“’“(/3 ‘Mt°k'Y°*¥1WOgc§, dlatego %62 parametry te mostaly
oczocowane nz podstawie metody udsicu grup Lidersena [20]

d/0bjjctodées molowe ejecsy ,blicia.no korsystajqc s ekntrapolowanych
danyeh ggstosci ciecsy [11] [1 18] 4 samiessesono rasem se wspdi-

cgynnikami wirialnymi w babeli (3&"3

Ponide) sestawiono nmaswy badanych eteréw, skréty ich nasw,

ktére bedg stosowane dalej w pmmey oras waory strukturalne

iaswa Skrét Wsér strukturalny

1 ,2-dvumetoksyetan DMB an,ocn'ga'ocn,
dvm(b;motoklyotylm) eter BNB CH,OCB,GH,OCH‘GB‘OGIE
dwumetoksymetan DM cn,ocn,ocn,
druetylowy eter DEE  CH,CH,0CH,CH,
dwu=-n-propylowy eter DNPR CI§0H26H=OCH2¢H.‘,CH3
dvuizopropylowy eter DIPE éﬂ5)2 CHOCH @H,)z
dvu-n-butylowy eter DNBE

CHy CH,CH, CH,0CH, CH,CH;



3.6 QOméii-nds wyrikéw pondardw rémewre elscz-vora

¥ cggéel tel obok pelnych danych numerycenych usyskenych

2z eckeperymentéw pvodano wyniki oblicser nadmiaru swoboinej entalpii
or:z gestawienie zawierajsce stale réwnafd korelacyinych: Redlicha
i Kistera £ jednym lub esterema parametrami /RK1 lub RK4/, Van
Vessa z czterem> parametwami /VN4/, Wilsona /WIL/ 4 réwnaniz IRTL
wraz se Sredninmi odchyleniami standardowymi. Oméwienie kaidego

g ukiaddéw sawiers poréwnanie s danymi literaturowymi jesli sq one
dostgpne, wykresy nadmiaréw swobodnej entalpii oras diagram réw-
nowagl P-x-y, wspéirzedne aseotropowe w przypadku tworzenia ase-
otroou prses ukiad orar wyniki testu konsystencji termodynamics-

nej.

1. Qggggg(4)+ gyklggekagg(nr Ukz2d ten badeany by: mardéwno w warun-
kach izotermicsnych jok 1 isobarycrnych.
Wyniki 1zoboaryegnych pomiaréw temperatur wrgenia pod cidnienien
101 .32 KN .m~2 /760 torr/ pordéwnano na ryn.(5.6.d0 g danymi
uzyskenyni prges innyeh autordéw, obserwowana szodno$é jest sa-
cwalajaea. Dane numeryczne sestawiono w tabeldi (5.6—1). Krzywg

temperatur wrsenia opisano trdéiparametrowym rdwnaniem typu Re-

dlicha-Kistera, prsycsym sdanderdowe odchylenie 3t = 0.015°C
by*o nissgze od biedu eksperymentalnezo A, = 0.02°C. Wspéirzed-
ne punktu aseotropowego x#z = 0.537 1 T‘z = 350.15 K wyznaczone
w tej pracy wykazuja dobra zgodnodé z publikowenymi danymi [15].
Uk1ad ten badeny by: révmie? w warurkach izotermicziych, w

t = 70°C. Dane numeryczne gawierajace peine eksperymentalne dane

réwnowagi P-x-y oraz nadmiar swobodnej entalpii w tabeli(?.s-Iﬁ.
i (3.6-X1).



3/

g, /.

Yartofel nodsicroe swobodnej entolpii wykazuja dobrs ssodnoéé
z danymi literaturowymi [ﬂéL Ef}, Jak to widsiny na rye.&}.G.-i}

Coliowy taet ‘consyeteornell wykczai stoeunei ndl rowny 1.05.

. ggpzen\1)+ nphggggg(z)UKiad ten by2 badany w warunkech izoter-

“isznch w taaperaturze £0°C. Obliezony nadriir swoboinej en-
cloii 8 peinych danych réwnowaci Pex-y wykazuje dobrs szodnosé
z Jenyrni Browna [13], rys.().s.qﬂ. Dane numeryczns sestawiono
¥4 tabeli(}.s.-BQ.Test calkowity konsystencji termodynamicsne)
dat stosunek pél rdwny 1.18.

?seudokumon(1\+ gzklggeksan(zy Uk2e2d ten by badany w woru-kaeh
izotermicsnych w t = 80°C. Nadmiar swobodnej entalpii i wspéi-
cegynuikl aktywnodel wysnacsono s ozélnej prez2nodci per metodg
narkera. Dane doswiadegalne P;x i oblicsenia nuneryczne sesta-
wiono w tabeli(ﬁ.ﬁ-lll&\

Dlc pordvnanic wynikdéw a takzc pracy nasseg5 eparatu wykonuno
nooiory réunowsi clecz-pera dlo tern serero ulledu w laborato-
riur profecore E. Holi w UMZCHT™ w Pro'gze na smdyiikowanyu ana-
raocie typu Gillespiezo prsedstawionym poprsedniq ne rys.\z.4-1o).
Czyskane na nim wynilki i1 oblicsone nadmiary seobodnej entalpii
zestawiono w tabeli(}.6-lllﬁ} Otrgymane wyniki na stosowamym
przege nrie ebnliometrze pokryiy sic w granicach biedu z reszul-
totoni otrzymonyni no gmodyfikowanyn aparccie Gillespiero Ilale-
%y prey tvrn podkredlié, ge tenperaturz w przypadku gnodyfikowae-
nero ebuliometru ustclaia sie w gsnacgnie krétszyn csasie 1 otrey-
mane stan’ard-we odchylenia prginosci ‘gp byzy snicznie niisse
przy voriierach wykonanych noc nosgym aparacie. wytzunnceyé to

no%na bardziej precysyjng precq nacszeso uikzadu manostatujacero,
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Co = nrzrnnd'my substoredl o Adugyeh réisnicach lotnosdeci ma duze

gracrerie.

li;-dwumetoksyeta§(j>+ benzen(g) Ukzad ten by} badany izoter-
iczule w temperaturse 70%C. Ukzed wykasuje niesnacsne odchyle-
121t od »nrawa Raoulta wskutek koipensacji oddsicilywar typu c=-a
przez oddeglcxywanic typu a--". ladmicr swohodnej entelpli licgo-
ny bri g peinych danych réwnowegl Pex-y bezposrednio z danych

ckeporymentalnych i wyrdwnywany réwnonianmi Lorelacyanym -iedli-

cre. Kietere, Van llessa, Wilsona i NRTL{prses malanowsklero [92]
a polesajacq no jednocgesnym wyrdwnywaniu denych nreznofci par
3 clk2adnikéw fagy parowel. Tvnivi ponioréw i obliczer zestawio-
10 w tabell Q%.G-VIII) i é.G;XI)-

tor ﬂwu-n-nropylowx(a)+ beggen(2) U:2ad ten badano w tenperatu-
rgc T0°C. Ukiad ten wykazuje sicbe odchylenia od prawa Raoulta,
wyriinjace s korpensujaceso wpiywu oddzialywed ¢ypu a--b, sizhb-
oo nleco od wykasywenych w uiiladzie tworzonyn przez 1,2-dwu-
rnatolisretan. Nadmicr awoboinej.entalpii liczono bezpoércdnio

z donych cksverymentalnych i wyrdéwnywano tak jak poprzednio. Wy-
ni.i pouicréw 1 obliczer sestawlono w tabeli(?.G-VI@ 1(3.6—X¥}

1.2-dwumetokeyetan(ﬁ)+ n~hep§ancﬂ. Ukzad ten by bodany w warun

l.och izotermicegnych w temneraturszc 70°C, w Itére tworezy zzeo-
tro: codelni pray ;#z = 0.74 1 PAz = 64.95 kV.m’a. *ne réwno-
vori przelstowisne ne ryc.(}.ﬁ.;4>oruz v tgbeli(§.6-1f} liadmiar
swobodne] entclpii licsono £ peluych donych réwnowegl rex-y.
Ctliczore nzdriery swobolne] ertalpii prredstuwionoe ne rys.
(o-6. -§)e staZe réwneri korelacyjzych podano w +abe11(}.6~ki} Test
calkowy konsystencji termodyncmicznej dal stosunek pél réwny

1.05.
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)

7/ UW“(P - m@taksyetylowyD\eteﬂ + n-dekan(z\. Uk d ten by

0

y

badany w warunkach izotermicznyech w temperaturse 120°C. Uk2ad
ten tworzy 2geotron dodatni o skiadzie z?‘ = 0.6 {1 cifnieniu
pAZ o 29.9 kN.m“z. Dane eksperymentalne prezedstzwione nc rys.
KB.G.-S\oraz v tabeli(}.é—VfF Obliczony £ peinych canych réwno-

warml P-x-y nedmizr swoboinej entolnii samiessczaro w tobell

K5.6-VI\1 no rye.(}.s.;6>i\§.5.;§)a % tabeli(z.S-XI\podano z0-

ctaewienle stalych réwnad korelaeyjuych. Test calkowy konsysten-

2j1 termddynaricsnej dat stosunek nél rdéwny 1.Q2.

Eter dwu—n-nrogzlg!x(q)+ nrhengan(z‘ Ukiad ten badano izoter-
nicznie w temperaturze T70°C. Ukiad ten jest uk2adem seotronowym
1 wykazuie dodatnic odchylenia ed prawa Raoulta. Dane ekspery-
mentalne i1 obliczone madriary swobodnej entalpii xestawlono w ta-
beli(}.s-v)i na wykresie, rye.Ka.e.-sf)w tabeli(}.s-XI\lamieaz-
czono zestawienie staiych réwnafi korelacyjnych. Test caikowy

konsystencii termodynanicznej dat stosunek pnél réwny 1.02.

1L2“igumqﬁngzetqg\“ + cter dwu-n.gggylowy(ay Uk2ad ten boliany

hottovr varantneh 4zoteraiesr-e’ w der-araturach 50 1 70%C. 7 obu
. Z

toonorotutosh $worzy azootrop doletui: a/ t= bOOC, xf = 0.79

1 A% = 66,10 1™ oraz b/ t = 70°C, A% = 0.72 1 PA% = 77.89

]

t?.m’a /dane slXadu cgeotropowero osgacowano z wykresu FP-x oras
obliczer skiadu fegy porowei g o~6lnei praZnodci nar/. Wyniki
doéwiadczalne pomiaréw ogélnei prgznoseci nar i skiadu fary clek-
tej oraz obliczone nadmiary swobodnei entalnii metoda Darkera
zestawionow tabeli (}.G-IXa) 1 <IXb> Stale réwrar korelacyjrych
zostaly zamieszczone w tabe11(§.6-Xi}
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0/ 11.2:.5;;._"111112?}1&%;[9_@“ )+ eter Iwulzopropyl om'(a)‘ Ukied ten ba-
dany oy%* w warurnkach izoteruiczryech w teuperaturach 50 i 65°c.
Ukiad te2n jest w obu temperatirach ukiadem geotrnrowym o dodat-

nich odetylerinek ol prawe lzoultz. Tynikil dcdwiadczolne pormiae
=€y 9761lred prginodei par I sikiudu razy clekiej 1 ovliczone

E gestawiono w ta-

metodg Barkera nadmiary swobodnei entalpnii g
beli&j.6-X¢ i Xﬁ. latonicst stale révmar korelacyjnych zamiesz-

czeno « tabeli'B.a-Xi\



ms. 3.6-1

Izobara ukiadu benzen(1) + cykloheksan
przy P= 101.32 XN.n™° : o - Fagata [12], A - Donald 1

(2)

Ridgwey [13], o0 - Sieg [A4 ], e - wxasne pomiaty.
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! : ! '
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Rys. 3.5-2 Nadniar swobodnej
entalpii £Z ukladu benzen(1l) +
cykloheksan w t= 70°C, e-
Scatchard [16], A - Hosseini i
Schneider [17], © - wlasne vo=
miaxye.

250}

04 06 08 10
X4

Rys. 3.06-3 TKadmiar swobodnej

entalpii 5° ukladu benzen(qy +

n—hep“‘;a.n(2 w t= 80 °C,

X = Brovm 818], &« - wtasne po-

miary.
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3.6.1 Zestawisnie dmmysh ekxsparysmntalnyeh

m ’.6.-1
Uklad bm(” + qklah;hln‘z)
P= 101.32 kN.n™> |
t/°c | s/5c +/%c
11 ; « . ;

0.082 T79.7" T9.T1 0.519 ﬂ.g T ;
0.192 T8.70 78.70 0.53 T77.47 . z 92
0.NS TI.97T TI.9M1 O.EE ﬂ.g T7.48 0.922 79.18 T9.1
QTS TIS4 T GA4d T TTST 03 To56 19056
0.m w.m ﬂ.” a.m ““o n‘11 6" 1’, - ¢

£/°C= 80.10x, +80.84%,~x,X,[11.706 40.378(x,~x,) +2.364(x,=x,)? ]
stand. edehyl. 6= 10.015 %, MIad ekmp. At~ %v.02 %c.

Uklad Mu) + qndnh-n(”

t= 70 %
P , gg
y i -
= 1 a2  I.mel~!

0.0497 0.0645 T4.09 50
0.2755 0.3132 78.61 201
0.4099 0.4315 79.8% 246
0.4664 0.4812 80.06 255
a. 4;'2 0.5027 80.10 256
o.z 0.5310 80.13 256
0.6129 0.%%1 80,07 249
0.7003 06.6774 79.34 224
0.8266 G.7957  T1.55 148
0.9194 0.8992 75.T8 3
0.9704 0©.9583 74.53 ¥



Tabela 3.6-II11.
' 0
Ukiad benzen“) + n-heptanmw t= 80 “C

P E

g
X Yy -
1 1 KN-m™2 Jemor™"
0.1080  0.2091  65.00 95
0.3100  0.4725  T7.67 223
A,42T3  0.5829 84,02 273
5056  0.6453  87.61 288
LE182  0.727T1  92.10 285
0.7449  0.8121  96.18 242
0.9018 0.9181  99.91 127

Tabela 3.6-II1a
Ukzad cyklohekean(1‘ + pseudokumen‘a)

t= 80 %

x4 P/kNom"2 gE/J-mol'1
0.000 520 0
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 6337 195
0.772 78.94 153
0.911 90.91 15
0.957 95.10 33

1.000 99.08

Tabela 3.6-11Ib
Ukzad cyklohekaan(1\ + pseudokumenka\

t= 80 °c

x4 p/kn.mfa gE/J-mol 1
0.000 5.20 )
0.157 22.60 45
0.287 35.58 114
0.468 54.17 191
0.662 71 .01 200
0.830 80 .38 129
0.867 87.65 - 108
0.923 92.20 63
1.000 98.97 0



Tabela 3.6-1IV

Ukzad ’l,2-dwume*l:oksyetan(,13 * n-heptan(2) w $= 70 YC

P gE'
X Yy

1 L kN-m'? J-mol'1

0.0000 0.0000 40 « 46 0
0.027 D077 42 .97 . B9.T
0.104 0.2%2 48,09 202.9
0.228 0.396 54.29 570.8
0335 0.501 58.54 4777
0.460 0.590 62.04 55848
0.582 0.659 64.02 568.7
0.680 0.707 64.78 522 .8
0.780 0.765 64.75 412 .0
0.859 0.829 64,02 284 .4
0.910 0.883% 63 .18 188.8

1000 1.000 60.97 0

Tabela 3.6=V

Ukiad eter dwu-n-propylowy(ﬂ\ + n-heptan(ay w t= 70 °C

P gE
X J

L 1 KN om™2 J.mol'1

0.000 0.000 40 .46 0
0113 0.151 42,22 15 «2
0.240 0.205 44 .45 5045
0.402 0.470 46 .47 5540
0.462 0.527  47.46 T .4
0.48> 0.547 47.65 66.0
0.546 0.605 48.52 61.8
0.7T14 0.758 5019 475
0.829 0.857 51.48 37«5
0.942 0.951 52.39 8.1

1.000 1.000 55.00 0
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Tabelga 3.6=VI

| B . g b o
Uktad dwu\P metoksyetylowy eterz1) + 1 dekap(a) w t= 120 “C

P gE
X y
1 1 1«:1\I-m"2 J-mol'1
0.000 0.000 20.14 0
0.130 0.275 24.52 5178
0.268 0.414 27.00 55567
0.367 0.484 28.22 671.8
0.485 0.567 29.22 T26.8
0.579 0.622 29.63 T217 7
0.58&4 0.622 29.63% 720 .71
0.631 0.650 29.77 TO01 5
0.705 0.69%5 29.89 651 .1
0.612 0.769 29.51 499.5
0.979 0.949 27.11 60.9
1.000 1.000 26.44 0

Tabela 3.6-VII

Ukzad eter dwu-n-propylowy(1§ + benzen(a) w t= 70 °C

P gE
y _
™ 1 KNem™2 Temol™?

0.000 0.000 T5 46 0
0.035 0.028 712.94 9.5
0.111 0.088 71.22 28.5
0.212 0.168 69. 81 30 .9
0.315 0.25%3 67. 66 56,5
0.395 0325 66,58 42 4
0.485 0.406 6o 46 39.0
0.487 0.409 6440 38.9
0.627 0.547 61.50 36.2
0.784 0.718 58.05 2% ,2
0.925 04897 54.72 6.6

1000 1.000 53.01 0
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Tabela 3.6-VIII
Ukzad 1,2-dwumetoksyetan(1\ + benzen(Z\ w t= 70 °

P g?
X Y
1 1 KNem—2 J-mol'1
0.0000 0.0000 5«46 0
0.0481 0.0395 T2 .89 0.4
0.1149 0.0967 T2.10 2.1
0.23%49 0.2016 T70.64 31
0.3814 0.3390 68.866 6.2
0.4928 0.4483% 67«41 4.5
0.4956 0.4502 67«45 6.9
0.5770 0.5344 66.43 8.2
0.5778 0.5350 66.42 83
0.6875 0.6504 65.06 9.5
0.8910 0.8770 62.46 T.9
0.9452 0.9%60 61.66 0.6
0.9802 0.9763 61.20 -0.9
10000 1.0000 60.97 0

Tabela 3.6-IXa
Ukzad 1,2-dwumetoksyetan(1\ + eter dwu-n-propylowy(a\
w t= 70.13 °C

2

x, P/kNem™ gE/J-mol'1
0.0000 52.95 0
0.0962 55.70 75 .9
0.1907 57.98 1577
0.3138 60.26 197.7
0.4476 62413 2559
0.5282 62.TT 240.0
0.6744 6339 218.2
0.8020 63 .17 162 .0
0.8811 62 .66 108.6
0.9457 61496 - 539

1.0000 60.97 0
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Tabela 3.6-IXb
Ukiad 1,2-dwumetoksyetan(13 + eter dwu-n-propylowy(l)
w t= 50.14 °C

X4 P/kNom.'2 gE/J-mol'1
0.0000 25425 0
0.0962 26.62 89.5
0.1907 27«75 1597
0.3138 28.80 225.9
0.4476 29.65 264.7
0.5282 29.94 2T70.3
0.6744 30.08 243 5
0.8020 29.86 17845
0.8811 29.54 11845
0.9457 29.07 58.1
10000 2857 0]

Tabela 3.6-Xa

Uk tad 1,2-dwumetoksyetan(1\ + eter dwuizopropylowy(m
w t= 65.07 °C

2

e P/kNem"™ gE/J-mol'1
0.0000 91.07 0
0.1141 88.59 95.0
0.2022 86.29 146.0
0.5050 85437 18845
0.4346 T9.32 218.7
0.4860 T7.54 223 .4
0.6599 T «48 208.4
0.6868 69.22 194.4
07565 66.07 165 .1
0.8564 60.04 10644
0.8774 59.07 92 .1
10000 50.97 0



Tabela 3.6=XDb

Uktad 1,2-dwumetoksyetan(1) + etér dwuizoprOpylowy(Z)
w t= 50.14 °C

X4 P/kNem™2 gE/J'mol'1
0.0000 54.51 . 0
0.1141 52.91 102.0
0.2022 51.42 155 .1
0.5050 49.49 199.1
0.4346 : 46.96 2521
0.4860 45.70 2377
0.6399 41.92 223 .3
0.6868 40.59 208.4
0.7565 58645 1767
0.8564 54.86 112.9

0.8774 33479 973
1..0000 28.60 0
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Stale w réwnaniach korelecyjnych dla ukladéw dwuskiadnikowych

Uklad

i + n~heptan

w t= 70 °c [35]

T + ne-dekan
w t= 120 °C |3

)
(S 4]
—_

DI'PE + n~heptan
w t= 70 °Cc [35]

i + benzen

w t= 70 °¢ [34]

DI'P5 + benzen

w t= 70 °c [34]

izdr |

K1
Wl

Viimd
1R

WK1
=4

Vijei
TRTL

.
RK=4

V=4
TRDT,

R
R
Vii-4
HRTL

N
PRGAN

Ry

Viied
NRTL

AO

0.81803
0.79723

1.25579
0.300

0.911 7
0.89123

1.12220
0.300

0.08863
0.09151

10.94098
0.300

0.01094

0.00%44

13.96220
«300

0.35805
0.05529

14.80820
0.300

0.15334

0.562338
«0,23851

0.079014

0.07587

0.644710
=0.10126

0.011233

=0,00725
0.093749
0.90003
0.015042

0.01400
0.156324
3.372566
0.010050

-0.0027
0.19873
3.07288
0.898480

A2

=(,01428
0.373043
0.02883
0.822992

0.12636

0.583288
"'001 3774

1.058091

=0,02985
0.002100
3.82405
0.0057c0

0.00866

0.032870
"00 385 57

0.003028

0.01373
0.05388
1.058579

=0,20319
0.31126

0.09874
~0,06431

0.02426
-2,920617

7.85927

3.80042

op
kll.;=2

0.0095
0.0008
0.0050
0.0010
0.0050

0.0075
0.00n24
0.0034
0.0023
0.0041

0.0020
0.0021
0.0021
0.0021
0.0022

0.0205
0.0007
0.0011
0.0008E
0.0011

0.0717
0.0009
0.001"
0.0008
0. 0009

.
(= R B Rea)

e & & o o [

WHRNNPE WD =N aavuvia

e o

OoONWV=00 OOV



Tabela J3.6=XI e¢.d.
Uk2ad

6 DNPE + benzen
w t= 70 °C [44]

7 DEE + benzen
w t= 70 °C [41]

8 I + bemzen

w t= 35 °c [3(]
9 DEE + DMM

w t= 35 °Cc [%7]

10 IME + DNPE
w t=70.13 °c¢

11 IME + DNPE
w t= 50.14 °C

0.07613
0.08374

0.02045
0.01141
43.01406
0.14905
0.13850
0.14923
0.13267
6.79990

0.33693
0.33484

2.92985

0.40393
0.40174

2.47425

A

-0.01737
0.905252

0.00943
0677851
13091411

«0.16681

0.21914
0.700790
«T.266T1

0.06012
0.4T7320
-0.56486

0.08356
0. 378716
0. 20865

3

-0.03373

0.05309

-0.14626

«0. 06657

0.91049

«0.09091
=0.03024

kﬂ.n.z

0.0036
0.0032
0.0038

0.0031
0.0027
0.0024
0.0022

0.0197
0.0099

0.0107
0.0017
0.0050
0.0032

0.0026

0.0120
0.0115

0.0033
0.0008

0.0009
0.0008

VIO

e o

E -3
tL s &0 18
Y

LI B B ]

- 06—
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12

13

14

15

16

T.bela 3. "‘)-:tI Cc .do

Uk2ad

nE + DIPY
w t= 65,01 °C Cuy)

DIE + DIPE

w t= 50,14 °C Lh1]

benzen + cykloheksan

w t= 70 bl - [.10&13

benzen + neheptan

wt=80°C [d4]

pseudokumen +
cykloheksan

0.028% t= 80 °C

17

pseudokumen +
cyklecheksan

wt:%0°C

Uwagas brek wartesci 3g wakazuje,

§K-4
VE-4

oL
Rl
RKw4
il 4
v

IRTL

Wl
RIS
7
NRTL
V=4

RK=1
R4
NRTL

0.3215¢
0.31858

3.09350

0.358¢€5
0.35482

2+T8235

0.36051
0.35924

2.78365
0.300

0.37768
0.36471

2.T73746
0.300

0.29050
0.25780

0.;00
3.78161

0.32052
0.34409
0.300

0.583028
0.04573

-0.01390
0.579012
0.03996

0,02229
0.260237

-0.17304
=0, 005335

0.08314
0.258695
-0,456761

0.08793
-0.056413
-0.497621
-1 .20022

0.02075
0.25032

0.02732

0.125266
«=0,19785

0.387199

0.02396
0.26093C
0.03251
1.,003237

-0.05749
0.4540206
N. 927469
1.41524

0.68201
0.865970

_"‘LB

0. 00501
0.33377

=0.02909
0. 48309

-0.02423
0.19941

0.02734
=0, 20031

0.04121

-1.16443

0.37018

ze obliczenia wykoneno na podstawie danych P-x.

6

D
X~

0.0022
0.0017
0.0021
0.0017

0.0022
0.0013
0.0022
0.0012

2

0.0012
0.0014
0.0012
0.0014
0.0012

0.0078
0.N023
0.0019
0.0024
0. 0021

0. 0051
0.0051
0.028
0.0123
0.0027

0.0239
0.Muh
0.0210

o\

J.mol™

~ DITOW0

e o o o
MW O

NN WWWPW
L ]

S a
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4. Zastosowanie modelu siatkowegzo do przewidywania nadmiaru swo-

bodaej entalpii i réwnowaz clecs-pera badanej klasy miesranin

4.1. Wstep

W celu sprawdzeula uo2liwosci sastosowania prostego modelu
slatkowego do prrzewidywania nadmiaréw swobodnej entalpii i rdwnowag
fazewych clecz-para wykorszystano modele roztwordéw nieatermalnych
w geiowym prsybligteniu: Guggenheima (ﬁt - G) orag Flory ego i Hug-
pinsa (NA. - PH) .

Sprawisenie to wykonano dla mieszanin eteréw z n-alkanami i ben-
zenem ornrz mieszanin eterdw wycorzystujac obliczone z danych réwno-
we clecz-paro nadmiary swobodnej entalpii dlau naste¢pujaeych ukia-
déw:

(T) 4,2=cumetoksyetan + n-heptan,
(17 1,2=-dvumctokavetcn + benzol,
(111§ 1,2-dwumetoksyetan + eter dwu n-prorylowy,
(iV) 1,2-dwunetoxeyeicn + eter dwuigopropylowy,
(V) dema f3-metoksyetylowy eter + n-dek=an,
(VI) ater dwvu n-droonylowy + u-heontan,
(VII) eter dwu n-pronylowy + benzen.
Dla uzyskania wielkszero meterielu bordwnawczego wykorzystaro
nodmiary swobodnej entalpidi gE obliczone z literaturowych
danych réwnowar ciecz-vara dla ukladéw:
VIIT dvuetylowy eter + bensen [44],

IX dwumetoksymetan + benzen [35] i
% dwumetoksymetan + eter etylowy [87].



Dodatkowo wykonano oblicsenia poréwnawese pray zastosowanim
dwéch wersji modelu kwasichemicsnego: klasycsne] wersji Barkera [63]
QCT - B , oras wersji powierschniowej QCT -~ SV Et14 - 116], dla
miessanin typu monoeter + alkan i polister + alkan. Celem $ych
obliczer bylo sprawdzenie, czy w przypadku modeli kwasichemiegnych
mosna opisaé jednym sestawem parametrdéw modslowych nadmiary swo-
bodnej entalpil i réwnowapi cleczepara miesszanin mono- i polie
eteréw z weglowodorami alifatycsnymi.
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4.2 Prsewidywanie nadmisréw swobodmej ensalpii i dyskusia

otrzynanych wynikéw

W prgypadku modeli rogtwordéw nieatermalnych Gugzenheima (ﬁl -@D
nadniar swobodnej energii fn, w:.(2.3.-11) miessanin dwuskiadnikowych

wyrazi sie¢ wgorem:

2 4. &
4.2-1 £% = mr Z x4 <1n 2. % 89y 1ln 3-1-> +

i=1

v 2,5 5 8 (“1"1 + ag%p)

[

Ne nadmiar potencjaiu chemicsnegzo skiadnikéw 1 1 2, ws. <?.3.-12),

otrzymujeny:

2
4.2-2a /ufsmm?ﬁ-m (111-2-*%‘% 1n'§1'1‘>"'f12‘l1§t?_

¢ 2
4220 pB a7, - m (1";‘:‘ + %89, 1, 3%2) * 29

gdzie gfi i §1 8g odpowiednio ulamkami objetodciowymi i powierznio-

wyni skladnika 1, okreélone wzorami:

. ¥
4.2..53 ¢ = ......—J—.L——— ‘ =z 1 = ‘
1 t1x1+r2x2 2 1
94%4 . '

oraz gdzie Q4 jest powierzchnig kontaktowg a Ty licebg segmentdéw
wydzielonych na molexule typu i, £12 - jJest parametrem oddsiatywa-
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nia pomigdsy molekuami typu 1 a molekutami typu 2.

Dla oczasteczki arcuchowej caltkowita powierzchnia kontaktowa
Jest dana wzorem:
4.2-4 z2q, =1, (2-2) +2

gdzie z jest liczba koordynacyjng siatki.

Dla modelu rogtworu nieatermalnero Flory’ego i Hugginsa TNA -FH
na na2”miar swobodnej energii i nadmiary potencjaléw chemicsznych,
wz.<2.3.-14> i 62.3.-1?, dla ukiadu dwuskladnikowero otrzymujemy

wzory w sostaci:

2
t.2-5  fF =g ) % In % * 2106163 (F1xq + 1p%p)

1=1

E ' 9'1 ‘1 2
4.2-6a }l,‘ = RT <1 - ;:]- + 1n §;>+ f12r1p$a

B _ ¢ g 2
4.2-6b Mo Ry <1 -;f + 1ln §§>+ f12r2¢1
Jak wileny, réiznica wartosci nadmiaru swobodnej entalpii i nad-

miarv evobodne]j energii jest wprost proporcjonalna do kwadratu

objetosci [31}:

gdeie lar jest wepdicsynnikiem écidliwodci a V objetoscig miessaniny.
W granicach biedu pomiaru, jakl porneiniamy wyzmacsajgc réwnowage
cilecz-para mozemy saniedbaé résnice tych wielkosdci. Stqd rdéwniez
parametry wymiany fij dle swobodnej energil bedg s wystaresajacym

prayblizZzeniem réwne parametron 813 dla swobodnej entalpii.
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Parametry odazlaitywania dla swobodnej entalpii ‘11 sostaly
skorelowane za porocy teorii molekularnych oddsialywasl powierschnio-

wych Langinuira [58]oras Redlicha, Derra i Pierottiego [39].

Na molekuiach badanych eterdéw alifatycsnych, alkanach i bensenie
wyrézniono trey typy powierschni kontaktowych:

a/ alifatyczng, na segmentach CH, 1 CH5 beg iclh rozréznienia,
b/ aromatycsng powierschnie bengemu,
¢/ tlenows powlerschnig atomu tleru w molekule eteru.

Dla ukladéw dwusk}adnikowych calkowity parametr oddsialywania
812 miedzsy dowolnymi dwiema molekulami badanej klasy mieszanin
jest, wobec (2.3.-2@% dany wgorem:

4.2-8 2, -[@41 & =) (o™ 2y By
: (‘5&1 ,a '“2,a> (041,e il °‘2,c> g:,e b

S (041,b °°&2,b> (‘”1,c N "éa,c) 8:,0]

w ktérym parametry: g* . g* i g* sq molowymi swobodnymi ental-
8,b’ ®a,c b,e .
piaml wymiany, odpowiednio pomigdzy powlergchniami: alifetycszng -
aromatycsng, alifatycsng - tlenowsg i aromatycgsng « tlenowg. Wiel-
koéci ¢ s o4 wr ofa ny itd. sa ulemkami wyodrgbnionych trzech
1 a 1,b 1,0
rodzajéw powierschni na molekule typu 1, np. dle modelu (NA -G)
uzamek o4 = (5-2)/lq a dla modelu (NA -!ﬁ)jeat réwny
sC ) 1
246 ® ro/r1, gdzie Ty jest liczbg atoméw tlenu na molekule skiad-
’
nika 1.
Przyjetec dalej, %2e parametry g = gx g* g’ sa linio-
. ’ s,t a,b? ®a,ec’ ®b,c
wymi funkcjami temperatury:



o T

6 . SO S x
4.2~9 Bg,t hs,t T Bs,t
zdzie WX . 1 %X . = 2 g* /AT sa niezalezny:il od temperatury
s,t 8,% 8,t

parametrani wymiany odpowiednio dla entalpii i entropii.

Tym samym do onisu nadmiaru swobodnej entalpii jako funkecji tem-

perctury badanej klasy nieszanin wymagana jest jedynie znajomodé
x : 2 x x

6 perametrow wyniany: 3 parametrdéw entalpowych ha,b’ ha,c’ hb,c

~ - L ) * 1
oraz 3 parametrdéw entropowych Ba,b’ sa,c i B}t:,c'

Podane powy2e]j parametry g:’t zoetaty obliczone z danych ekspe-
rymentalnych nadmiaru swohodnej entalpii w ¢t = 70°¢C nastgpujacych
uktadéw: paranetr 5:,b wygnaczono z danych ukiadu bensen + heptan,
c 3 danych uk}adu 1,2-dwumetoksyetan + heptan a para-
metr g§’° g danych ukiadu 1 ,2-dwumetoksyetan + bengen.

parametr gx
a,

Parametry h:,t dla modelu RA-G sostaly wysgnaczone 2z danych ekspery-
mertalnych nadmiaru entalpii przez Kehialana i wsp.[23]. Z wartosed
tych oblicgono parametry ht,t dla modelu NA-FH. Natomiast parametry
s;;t zostaly oblicsone 8 parametréw ht,i i gf}t dla danego modelu

w oparciu o wzér (4.2-9}.

W obliczeniach przyjgto powierzchnie¢ kontaktowg molekuly bensenu
réwng q = 3.8 orag liczbg koordynacyjng siatki z = 8. Wartosci te
zosta:z; dobrane przez Kehiaiana i wep.[é}] jako optymalne dla prse-

widywanic nadmiaru entalpii w tej klasie miessanin.

¥ tabeli I podano wartosci parametréw molekularnych, takich jak
ulaniti powierzchniowe tlenu na molekutach eterdéw, uzywanych w obli-
czeniach modelowych: NA-G, NA-FH i QCT-SV, 1ilosci punktéw kontakto-
wych tlenu Qci i ogbélng 1104é punktdéw kontaktowych Q(i)= 8q4 na mo-
lellule typu i nodelu QCT-B oraz wartosci qy 1 Ty -
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W tcbeli II zestawiono dla modelu MA-G wartoséci entalpowych

¥

perametrdw wyniauy hﬁlt parametréw entropowych ’é,t i parametréw
)

dlc swobodne] entalpii g::t w temperaturze T0 1 25°¢C.
]
W tabelilkIII podano dla nodelu NA-FH wartoéci entalpowych
pcrametréw wymiany h:'t parametréw entropowych st,t i parametréw
?

wyniony dla swobodnej entalpii gz 1 ¥ temperaturach 70 1 25°¢.
’

Cazkowite parametry wymiany 245 wyrazone ogdélnie wz.(Z.}.-ao)
mozna prgedstawié w postaci paraboli dla poszczegdélnych serii

rnieszanin tworzonych przez etery z n-alkanami oraz etery z benzenem.

Tabela 4-1

Zestawienie stosowanych parametrdéw do obliczer modelowych

"A - 6¥ mA-F  Qcr - BY

QCT - SV
wiczek E:F ay °L1c 0(13 Qéi) Q(i)
DEE 5 4 0.188 0.2 6 32
DPE 7 5.5 0.136 0.143 6 44
DA 5 4 0.375 O 12 32
D.E 6 4.75 0.316 .0.533 12 38
BiE 9 7.00 0.321 '0.353 18 56
n-heptan 7 5.5 0 0 0 44
r-dekan 10 7.75 0 0 0 62
Berzen 4.733 3.80 0 0 - -~
x

nrzyjeto liczbe koordynceyina sizctki L= 8
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Tabela 4-11

Wartosel porametréw wyriany dla entalpii h:'t Bﬁﬂ oraz dla entropii
]
B:,t i swobodnej entalpii_ﬁ:,t dla modelu MA - G

¥ ¥ ¥ -1
s,t hs’t[aj] Ba,t g ¢ / J.mol

J.mol”] J.stop'1mol'1

t=25°¢ ¢=70°C

ab €30 1.55 368 297
ac 295G 15.76 5250 4540
be 4500 5.70 2800 2543

Tabela 4-III

Wartodci porametréw wymiony dla entalpii h: % dla entropii l: %
H ]
i swobodnej entalpii g: % dla modelu HNA-FH.
b

x | § x -1
s,t ha,t Bs,t gu,t / J.mol

J.nol™'  J.stop 'mo1”" $=25°c t=70°C

ab 660 1.24 293 238
ac TO045 11.13 3727 3226
be 29¢&4 3.63 1901 1738

7 ukicdach tworzonych przez etery z n-alkanami caikowity para-
metr wynicny jest deny wzorem:

_ % 2
4.2-10 €42 T Ba,e ™ ,¢

W ukiadach tworzonych przez etery £ bengenem otrzymujemy caiko-

wity parcmetr wymlany dany réwnaniem paraboli w postaci:
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4.2-11 T (1 = o4 ,0) 5:,1; - 0{1,. (1 "°(1 ,.) ‘:,. *+ s ,.04...

Dla ukiadéw eter + eter calkowity parametr wymiany wyrata siq

wgzorem:

$2-12 gyp =(olq,¢ - 542.:)2 fare

W oparciu o wsery (4.2-10)- (4.:-12) oras wartedei parametréw samie-
ssozone w $abeli I i II III modna policsyé parametry g,, dla kadde-
go eteru o rétnym stopniu utlenienia s dewelnym weglowedorem alifa-
$ycenym lub bensenem, jak réwniet dla miessanin eteréw nquj sebg

w dowolnej temperaturse w sakresie poddanym badamicm, dla obu medeli

Dla restworéw twersonych przes stery s binsenem, calkowity para-
metr wymiany 849 Jako funkeja uiamke 'pwﬁoriahnimgo tienw 061’..
preyjmuje, jak to wynika se ws. (4.2-1‘!), warteodei ujemne w przedsiale
023 <oy o< 0.3% dla medelu NA<G w $=16°C, poréwnaj rys. (4.2-1).
Podobnie dla modelu KA-FH wartodei njemne parametru 84 Strsymuje-
my w prsedsiale 0.2k< 2 ’.<005!--

Natomiast w prsypadku miessanin eter ¢+ weglowoddér alifatyczny 4 eter
+ eter w ¢alyn sakresie prayjmuje tylko wartodei dedatnie. Granies-
ng wartofcia paremetru 4,8 dls eteréw jest o, " t dla polioti-
ru CH, @.CHz)n 0.0H; w greniey dla n—>+x. Vartodé oc, , = 1 wyka-

guie tlen.

Znajonoéé ealkewitego parametru wymiany 844 nie daje,jak to wi-
dzimy se wsoru(4.2-1)4 (4.2-9) informecji do do snaku madmiarw ental-
pii swobodnej e jak to byle w prsypadku nadmiaru emtalpii % [25]
poréwnaj ws. (2.5.43) i ws. (2.3.;-16). $u bowien do c¢ziomu swiasanego
s parametrem 844 opisujaeym wisia} eddsialywaf fisycsnyech dodaje siq
cslon swiasany s entropiq kembinatorycsng i eba te esiony mogq siq

nawgajem kompensowaé.
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500 g v y =]
400
300
209
100
0
- 100 | ) ’ '
g 0.1 0.2 43 o4 05
“1¢
Rys. 4.2-1 Wykres parametru oddziaiywania 810

w t= 25 °C  dla modelu IA-G jako funmlcja ulamka
powierzchniowego tlenu ocﬂc w molekule eteru.
Krzyﬁa 1 odnosi si¢ do parametru 810 dla miesza-
niny cter + alkan,'krzywa 2 do paranetru 840 dla
miesZaniny eter + benzen.
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Na podstawie wysnacsonysh poprsednio parametréw wymiany
dla nadmiaru entalpii, sestawienych w tabelilII, oblissens prsy sa-
stosowaniu medelu NA-G nadmiary swebodnej entalpii w dwu tempmra~
turach 25 4 T0°C dla dsiewieeiu ukiadéw podanych na wstepie i po-
réwnano na wykresie(4.2-2)s danymi eksperpmentalnymi. Aby etray-
maé dane dla sprawdsenia stesewalnedei badanyeh medeli & prsewi-
dywania nadmiaréw swebednej entalpii jake funkeji Semperatury,
ekstrapolowano metods Van Nessa [40)|eksperymontalne dane madmiarw
swobodnej emtalpii do temperatury 25°C wykorsystujse dane nadmiarw
entalpii n® [23) i ossacowane wartodei nadmiaru pojemnedei cieplne’
c: [22].
Jak widsimy sgodnodé eblicser modelowych s danymi eksperymentalny-
mi, rys.(4.2-2) jest sadawalajaea w obu temperaturach dla wkiadéw
- 111) 1|V - Ix} odenylenta stwierdsone dla wkisdu Vitwersonego
prses eter propylowy s n-heptanem, sq swiagsans 5 prsyjgeiem tego
samego sestawu paramaterdw dla episania ukiadéw tworsonych prses
poli- jak i mono-etery, a eblicsensge s danysh dls ukiadéw Sworse-
nych prses polieter - 1, 2-dwumetoeksystan. Lepssa sgodnodé dla ukis-
déw twersonych prsex etery s hemsenem i %0 tak mono- jak i peli-
etery wynika s kompensasji parametru g:’. s parametrem 35*.0’ repre-
sentujasym oddsiaiywanie typu A--B oblicsonego rdwniet s danyeh
dla polieteru. Zwasywssy jedmak na to, fe wartodei madmiardéw swo-
bodnej entalpii prsewidywanych prses model obejmuja bardze sseroki
sakres wartodei: od blisko TOO dla ukiadu V twersonego przes
dn(('b notohynylm) eter s n-dekanem do wartodei 10 J.mol"1 dla u-
ktadu \If\ ‘worsonego prses 1, 2;dmctoksyotan s bensenem, resultat
ten nie motna uwataé sa niesadawalajacy.
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Rys. 4.2-2 Nedmiar swobodnej entalpii g® w za-
leznosci od uiamka molowego eteru x, (a)-w t =
25°c 1 () wt = 70°C dla ukiadéw tworzonych
przez etery z weglowodorami. Linig oznaczono
dane obliczone dla modelu NAM-G, punkty ozna-
czajg dane eksperymentalne: —¢— (I) 1,2- dwu-
metoksyetan + n-heptan, —¥=— (II) 1,2- dwumet-
oksyetan + benzen, —e— (V) dwu- P-metoksyety-
lowy eter + n-dekan, --x-- (VI) eter n-propy-
lowy + n-heptan, s¢:A¢.. (VII) eter n-propy-
lowy + benzen, —o— VIII eter etylowy + ben-
zen[21], —3— IX dwumetoksymeten + benzen w
t=35°C [ 6]( uwaga: krzywe obliczone dla ukla-
du VII i VIII pokrywajs siq w t = 70°C ).
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# oparciu o drugi sestaw parametrdéw dla modelu NA-FH wykomano
seriq oblicsed dla wyte] wymienionyoch ukiadéw 4 pordéwnano s dany-
mi eksperymentalnymi eras wartédeiami prsewidywanymi prses nqd.l
NA-G w tabeli (4-VI}. Oblicsenia pray usyeiu modelu NA-FH daja war-
toéci nadmiaru swobodne] entalpii prawie takie same jak dla mode-
lu RA-G , przy csym i w ¢ym przypadku wystepuja odohyionia dla

ukiadu VI $worsonego prses eter propylowy s n-heptanem.

W eelu sprawdsenia, e¢sy w prsypadku modeli kwasichemicsnych
moina opisaé jednym sestawem parametréw modelowyeh mieszaniny mo-
nosteréw 4 polieterdéw s woglowodorami alifatycsnymi, wykomeno
eblicsgenia prsy sastosowaniu dwéeh wariantéw modelu kwasichemics-

neso: klasycznego modelu Barkera QCT-B 4 wersji powiersschniowe]
tezo samego modelu QOT-8V .

Tak jak poprsednio, dla modeli FA-G 4 RNA-FH , na molekuiash
eteréw wyodrebniono tylko dwa rodsaje punktéw ludb powiersehni kon-
taktowych: a - alifatyosng i ¢ -tlenowsq. Dla modelm QCT-B
w prgypadku miessanin dwusk2adnikowych tworsonych przes etery ali-

fatycgne s n-alkanami otrsymujemy = n.(a.a.-ae) wgory na nadmiary
potencjaiu chemicznego:

1

x(1) x(

/.xfam'[%(s-z)g u;«];'w‘@)h;-x_‘%m'“‘?)h:x—?’_—}
. 2 L @ (@
/nztfa[z(:-a)rzln;g+q‘ h—xzx}-:w—;‘

Dla wersji powierschniowej] modelu Barkera QCT-SV oirsymujemy
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z wzoru(?.j.-3d)wzory na madmiar potencjaiu chemiceznego skiadmi.
kéw 1 1 2, wzory:

by : ‘ )
ot et o gt o280 o 1)

> £o $a 2
h:m[ln;gf%’qalng*qa lnoc-l;:l

@ @ e1) ()
gd-de parametryzvxa ’ xc ’ x‘ ’ xc dla modelu QCT-B stanowig

rozwigsenia ukiadéw réwnefl danyoh ogélnie ws.(2.3.-28) 1 (2.3.-29).
Parametry: x‘, x. oras xébv dla modelu QCT-SV sq roswigsaniani

2adéw rdéwnad (2.3.-33> i (é.s.-jé) ¥ omawianym prsypadku miessa-
nir. typu eter ¢ alkan ukiady tych réwnaf dajq si¢ 2atwo sprowadzié
do réwnaf kwadratowych wsgledem 6[41),)2, &em?)a dla modelu QCT=-B
o (x) 1 @cmf dla modelu QCT-SV.

Ponisej przedstawiono wyniki oblicsed paremetru wymiany g:.c
w temperaturge 70°C = danych eksporymentalnveh radmisru swoboine
entalnii ukadu tworsone~o prreg 1,2-dwumnetoksyeten g n-heptarem,

dla wynienionych .dww ‘ariantéw modelu kwasichemicsnego:

.odel * -
ga'c/J.mol

QCT-3 546

QCT-SV 4114

¥ tabeli (4-IV) podano wyniki oblicsef medmiaru swobodnej entalpii
przy skiadsie réwnomolowym dla wegystkiech badanych modeld 4 pordw-
noro g wynikomi eksperymentaliymi dla czterech ukiadéw typu cter +
alker. 1 eter + eter. Na wykrecie @2-39podano dla pordéwnania obli-
czenia nadmiaru swobodnej entalpii w ukiadzie eter n-propylowy +
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iyse4.2=-3a Hadmiar swobodne] entalpii gE w ukladach:

I B3 + n-dekan w t= 120 %¢, II- Dil + n-heptan w £=70°C
III- DNPE + benzen w t = 70°C, IV- DiiE + benzen w t=70°C
Linia ciggia oznacza obliczenia modelem NA-G ilNA-IH,

punicty oznaczajg dane eksperymentalne.

Rys.4.2-3b ladmiar swobodnej entalpii gE w ukadzie
JLPE + n-neptan w t = 70°C. Linia ciggia oznacza obli-
czenia modelem NA-G i NA-FH. Linia przerywana oznacza
obliczenia modelem QCT-B a linia kropkowana modelem

QCT=5V. Punkty oznaczajg dane eksperymentalne.
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n-heptan w ¢t = T0°C sa pomocq modell KNA-G , NA-FH, QCT-B

1 QCT-SV . Jak widaé s tabeli (4.-IV) 4 wykresu #.-3) modele w tz.
gerowym przyblizeniu: model Guggenheima FKA-G 4 model Florege

i Hugginsa FKA-FH sa réwnocenne i daja lepsza sgodnoéé z danymi
eksperymentalnymi, podobmnie jak i klasycsny kwazichemiczny model
Barkera GCT-B , nis wersja powierschniowa tego modelu QCT-SV .

Dlatego te2 prsy pomocy modeli kwazichemicznych nie mo2na opi-
saé jednym sestawem parametréw ukiadéw tworsonych przez mono-
i polietery.

Tabela 4-IV
Poréwnanie wartofei nadmiaréw swobodnej entalpii g' /prEy skiadsie

réwnomolowym/ oblicsonymi wszystkimi presentowanymi tu modelami
g wartodciami doéwiadcsalnymi.

5;:_2.5/.74:101"1 wt = 7°%

Uktad :
eksp. QCT-B QCT-SY KA -G ©NA -~ PH

DME + Heptan 570  >W >0 >0 540

MaE * Dekan 845 857 845 863 808

DNFE + Heptan 69 12% 194 115 1&5

DME + DNPE 237 119 120 178 180

x

ukiad ugyty do obliczenia parametréw modelowych 5:,0
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Na pododbne trudnoéci waskasywa: réwnies Sunner {111] w ¢dniesienim
do korelacji cdspe: parowanis eterdéw. Takie sachowanie siq wywois-
ne jest kumnlujacyn sig efektem indukcyjnym wielu dww lub wigce]
blisko siebie pologonych atoméw w molekuisch polisterdw. Kiefer

1 Becker [43] badajqc termodymamiczns wissmodol eterdw eyklicsnych
i 4ch mieszanin, sauwasyli ge np. dla tetrahydrofuram obserwuje
sie znacsng rdéfénice pomigdsy cieplem parcowania i odpowiadajgeego
ma niepolarnego swidgskwm homomorficsnego, wobec $ego, fe rétnisa
ciepel parowmanis pomigdsy etsrem, w ktérym tlen jest blokowany
grupani metylowymi w pologeniu < a edpowiadajgoyn mm homomerfem
Jest snacsnie nitssa,bliska serw, sugernjy oni pojawienie siq sa-
moasocjacii w wyniku twersenia sisdych wigsad wedorewych.

Podobnie wielkie rdétnice pomiedsy ciepiami parewania poliete-
réw 1 odpowisdajacych im swisskéw homomorficsnyeh weglowodordw
seobserwowane sostaly w te] praey - wyniki sostaly sedrane w tabell
ponizsse]:

Tabela 4-V
Eter t/°C AR - Weglowodér LR) 3
kJ.mo1~" ( homomore)
kJ.mo1™?

Etylowy 25 27.15%  np-penmtan 26.74% 0.4
Propylowy 25 36.53% n-heptan 36.5T* ~0.04
1,2-dwametoksyetan 50 35.7° m-hexan 31.14 % 4.6
Dwa (P -metoksystylowy] 50  43.2 n-noman 38.2°% 5.0
Tetrahydrofuban 25 32.30%° gyklopentan 28.66% 3.64
Tetrahydropiran 25  34.94*  eykloheksan 33.05% 1.29
p-dioksan 25 37.8T"  eykloheksan 33.05° 4.8
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a dane wedlug Coxa 1 Pilchera |8 |
b dane znalezione w tej pracy 2 danych preznosci par 2z wsoru
An® = RT? dfn py dT

¢ obliczone z danych preZnosci par |11] jak w pkt. b
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Tabela 4-VI

Pordéwnanie wynikéw obliczer nadmiaru swobodnej entalpii
g¥/Jemol™" w t= 70 °C dla modeli NA-FH i NA-G z danymi
eksperymentalnymi.

")

DME + n-~heptan BME + n-dekan DNPE + n-heptan

X4 eksp. NA-FH NA-G eksp. NA-FH NA-G eksp. NA=FH NA=-G

.j 194 193 195 259 240 245 15 42 42
) 465 464 457 599 572 585 57 97 97
) 570 570 570 32 695 708 69 115 115
o7 495 496 492 651 597 60T 55 97 9T
9 218 218 218 304 262 266 29 42 42
DILE + benzen DNPE + benzen DLilu + benzen’"')

X4 eksp. NA-FH NA-G eksp. NA-FTH NA-G eksp. IIA=-FH TA-G

1 % 3 4 14 12 12 70 21 20
o3 5 T 8 %7 25 26 117 48 45
.5 8 8 9 43 26 2T 85 56 53
«T 5 6 7 40 20 20 33 47 44
.9 4 2 3 24 7 8 20 20 19
DEE + benzen DME + DNPE DEE + Dili *™
X, eksp. VA-FH TA-G eksp. NA-FH NA-G eksp. NA-FH TA-G
o 5 9 10 74 61 61 54 62 G
% 12 g2 23 180 148 146 €0 148 130
5 15 25 26 240 181 1178 96 175 178
o7 12 21 - 21 190 157 154 80 148 150
.9 5 9 9 80 69 68 34 62 64

Uwvaga: X4 = oznacza utamek molowy pierwszego skiadnika

*) dane w t= 120 %n

) dane w t= 35 °C



4.3 Prgewidywanie danych réwnowap ciecz-pars

wr

¥ oparciu o modelowe wzory na wspéicgynniki aktywnosci,

wz. (A.z-z) i @.2-67 oraz zestawy parametréw osgacowane dla kaz-
deco z omawianych poprzednio modeli tabl-{;—Iﬁ,(}-III), mogemy
przewidywaé dane réwnowag ciecz-para jako funkcje sk}adu, tempe-
ratury, parametréw wielkodeci czasteczek oraz liczby atoméw tlemu

w molekule eteru.

Farametry réwnowagi tzn. presinoseci par nad roztworem oraz skiad
gazy parowej obliczamy £ nastepujacych wsordw:

P
P= ) Dos%y 1y By

R T | LA
i P Bi
gdzie: Xy g = utamek molowy skiadnika i odpowlednio w cleczy
i w rarsze,

P.: - preznosé par czvetero skladnika 4

“0i j

di - jest wspélcoynrikiem lotrodei te-o skitadnika
¥ zakreeie niskich ciénief /nic przekraczajscych 3 - 4 atmosfer/,
w obliczeniach poprawki na niedoskonaoéé por wystarczy uwzolegd-
ni¢ tylko drugie wspéiczynniki wirialne:

7 = & ; 1
fy = ex0i(vq = [43)(Poy = PI/RT + Byr/RT |

girie: czXon plerwszy uwzrlednisz niedoskonaloéé par czysteso skiad-
nika i a czion drugi, szawierajscy wepdlczynnik 6’, niedoskonatosé

mieszaniny par nad roztworem.
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W prsypadku _nioszaniny binarne) wspéicsynnik 61 Jest réuny:

$, (2 b1 P11 {’)33) (1 ’1)

pdzie: pu Jest miessanym wspéicsynnikiem wirialnym.

Wobec braku danych eksperymentalnych tego wspéicsyunika, prsyi-

mje si¢ najczgécie], 2 /5“ = %u{)u + {333) a wige, ug,_ = Q.
Zatotenie to bylo prsyjete réwniez w te] pmacy.

Poprsednio podane wzory na wepéiosynniki aktywnodeci & sestawy
paranetréw modelowych umoiliwizjg oblicsenia isotermicsnyeh danyeh
réwnowagi clecs~pars w ramach badansj w tej preacy klasy miessanin.
Oblicsenia mogq dotycsyé saréwno smian tempersturewych jak i smian
w seriach rostworéw tworzonych np. prses eter s seria weglowodordw
alifatycznych jak i ne przewidywanie danych aseotropowych.

Do oblicsefi, obok parametréw modelowych sostaly wykorsystane do-
datkowe dane takie Jak: pre¢s&noéé par csystych skiadnikéw ores
wspbiczynniki wirialne 1 objgtodéci molowe.

Dla silustrowania mefliwodci prsewidywania danyck rdéwnowagi
cliecszs-para prses modele HA-G 1 NA-PH, podano ma rys. (4.3-4.)
oblicsenia serii isoterm dla ukladu 1,2-dwumetoksyetan + a-heptan
w trsech temperaturach ¢ = 25, T0 1 100°C. Fa rys. (4-3—13) prsed-
stawiono oblicsenia serii isotern w t = 70°C dla rostwordw tworso-
nych prses 1,2-dwumetoksyetan s prsedstawicielami seril homologics-
nej n-alkanéw: n-pentanem, n-heksanem, n-heptanem i n-dekanem.

Oblicsenia parametréw réwnowari prg2nofci par i skiadéw faxy
parowej sostaly pordéwnane s danymi eksperymentalnymi podanymi
w te] pracy jak i danymi literaturowymi.
Rys. (4.3-2) prsedstawia wyniki oblicsed prsy pomocy modeli NA-G
i FA-FH ulamkéw molowych fasy parowej y Jako funkc]i uiamkéw mo-
lowych fasy ciekle] x . Oblicsenia wykonano dla mastgpujacych
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) ¥ Y Y o | T T . gone

OME + n~ALKANE
200 + 343 K 2

140
n-f‘

420

200

s
PléNm-2

2298 & .
o ez &y @i as 0 0z ay ac o5 4
X %

Ryse. 4.3=1a Obliczenia modelem NA=G 1 NA«FIi
diagramu P=x=y w rdénych temperaturach dla
ukladu DME + n-heptan

Rys. 4.3=1b Obliczenla modelem NA-G i NA=IH
serii 4zotorm tworzZonych przez DME z n-alkae
nami w t= 70°C '
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A

0 8z af o

Ryse 4e3=2 Wykron mulesinodod nlkiadu Tuny parowsj
od skladu fazy clekieds Linlg oingln ognnozono obliw
ezonia modelem NA-G'% HA=Il punkty ovnuannla dana
dodwiedozalne.
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ukladéw: (@) 1,2-dwumetoksyvetan + n-hertan w ¢ = 70°C, (b) eter
dwunmetylowy glikolu dwuetylégego + n-dekan w ¢ = 120°C, @\ 1,2=dwu-
metoksyetan + eter n-propylowy w t = 70°C, oraz (d) dwumetoksyetan
+ bengen w t = 35°C. Zgodnosé pomigdszy obliczeniami modelowymi

a danymi doswiadczalnymi jest zadawalajseca we wszystkich badanych
uktadach, w szcsezdlnosci nalesy gwrécié uwagg na zgodnosé obliczo-

nych skiaddéw ageotropowych.

Na wykresie(4.3-j przedstawione sg obliczenia modelem NA-G i FNA-FH
peinego diagramu P-x-y w ukladadh 1,2-dwumetoksyetan + heptan

wt = 70°C 1 dwu (ﬁ-metoksyetylowﬁ) eter + n-dekan w t = 120°C.
Tyniki obliczer zgadzajg sig z danyni doéwiadczalnymi. Oblicgenia
modelen NA-G i TA-FH na rys.(ﬁ.s-a)ﬁak 1(4.3-3>pokrywaja siq wza-
jernie. Dla przykladu podans réwnie2 wyniki obliczen, 'ykres(ﬁ-i-@

peinero diagramu P-x-y w serii tworzonej przez etery alifatyczne

z benzenem. Cblicegenia wykonano dla obu powyzszych modeli w ukia-

)

dach eter dwu etylowy, dwu n-propylowy, n-butylowy £ bengenem

wt = 70°0.

Wyniki obliezer dla modelu A-G § NA~FH pokrywajgq sie rdéwnies

w tym przypadku. Z poréwnania widaé dobrg zgodnoéé danych doswiad-
czelnych z obliczeniami modelowymi. Dla lepsgero pordéwnonia zsod-
nodéci dsnych na rys-\g-a-ﬁ przedstawiono rdéznice eksperymentalnych
i obliczonych wartodei skiadu fazy parowej jako funkcji skiadu

cieczy.

fla wykresie'%.}-é)naréwnano ohliczeniz caltkowitej preznosci pary
czterema modelami a to TIA-G, NA-FH, QCT-B i QCT-3V w ukiadzie eter

dwu n-propylowy + heptan i 1,2-dwu-metoksyetan + heptan w ¢ = 70%¢C.
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¢=70°C :
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30n i 'pe; PP
7 ‘
Sk //’/,
BME + n-DEIMN
é= 720°C
”n
0 a¢ 06 x'l.f‘

Diagram P-x-y w ukladzie: DME + n-heptan

w t= 70 °C 1 BME + n-dekan w t= 120 ¢, Linigq ciggig

oznaczono obliczenia modelem IIA-G i NA-FH) purkty

oznaczajq danc eksperymentalne.
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L] | | L

320 ETHER + BENZENE i

¢=70C
280 +
240
200 - OEE f ]

Rys.4.3.-4 Diagram P-x=-y w ukadach: DEE + benzen,
DNPE + benzen, DNBE + benzen w t= 70 °C. Linia cig-
gia oznacza obliczenia modelem NA-G i NA-FH, punkty

oznaczajg dane eksperymentalne.
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Rys. 4.3-5 Wykresy zaleznodci réznicy yeksp_ YObl'

Jjako funkcji sktadu fazy ciekiej dla ukladdéw A-ukad
BLE + n- dekan w t= 120 °C, B- ukiad DME +n-heptan
w t= 70 °C, C- ukiad DKM + benzen w t=35 °C oraz D~
uklad DEE + benzen w %= 70 °C.



ONE + HEPIAN
t=700

¢=70%

45k Y

Rys. 4.3-6. Diagram P-x w ukiadzie DME + n-heptan
W_t=~70‘°0 oraz w ukiadzie DNPE + n~heptan w t= 70%
Linia oigqgla oznacza obliczeniae modelem NA-7 i NA-FH.
Linia przerywana oznacza obliczenka podelem QCT-B
Linia kropkowana oznaoza obliczenia modelem QCT-SV.

Punkty oznaczajq dane eksperymentalne.
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Jak widsimy £ rys. (4. 3-6) model nieatermalny Cuggenheims w serowym
preyblizeniu, model Florego i Bugginse a takie model Barkera w kla-
sycznej wersji daja lepssq sgodnodé s danymi eksperymentalnymi

niz wersja powierschniowa modelu Barkere. Podobny resultat otrsy-

mano dla oblicszed nadmisru swobodnej entalpii, poréwnaj wykres
(4.8-3)



AP

. Wnioski i podsumowanie najwazniejszych wynikéw

' Na podstawie literatury dotyczace] budowy aparetéw dynamicznych
skonstruowano a nastegonie s-rawdzono dzialanie aparatu rdéwno-
wagowezo, stanowigcero modyfikacjg ebuliometru ‘wietosiawskiego.
¥ ebuliometrsze tym wprowadzono w poréwnaniu do aparatu Zieboraka
i Brzostowskiego smiany majace na celu:
a/ unikniecie mo2liwoéci odparowywania rozpylonych kropelek cie-
cgy porywanych przeg pare, iy
b/ unikniqcie mo2liwoéci odparowywania kondensatu z powierschni’
réwnowagowej co ma miejsce w przypadku mieszanin o duzych

réznicach lotnosei,

¢/ unikniecie wymywania smaréw w kranach szlifowych.

Aparat ten sprawdzono badajgqc roéwnowagi cieczepara dobrze znane
w literaturze a mianowicie ukladytakiq jak benzen + cykloheksan
i benzen + n-heptan. Otrzymene wyniki pnokryily si¢ w granicach
bigdu doswiadczalnero z Janymi literaturowymi.
Dla noréwnania pracy aparatu wykonano na smodyfikowanym przez
Boublika i Hale aparacie Cillespiego pomiary réwnowagi ciecs-
para w ukladzie tworzonym przez pseudokumen i cykloheksan
“twierdzono, 2w w przypadicu zmodyfikowanego aparatu Gil-
lespie czas ustalania sie réwnowegi by: diuzssy a érednie stan-
dardowe odchylenie eksperymentalnych i oblieczonych pre2nosci
byty dla badanego ukiadu znacznie wigkssge.

Zbadano réwnowagi ciecz-para w oémiu ukiadach tworgonych przez
etery alifatyczne z weglowodorami i eterami w warunkach izoter-
micznych. Parametry réwnowarsi zostaly skorelowane przy porocy

réwnary Redlicha-Xistera, Van Tessa, Wilsona i HRTL.
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Standardowe odchylenia obliczonej pre2noéci per oras nadmiarm
swobodnej entalpii nie prsrkracsajq biedu doswiadczalnego.

St':l.cr_dsono » 3¢ w ukiadach 1,2-dwumetoksystan + n-heptan,

dwa (B-metoksyetylowy) eter + n-dekan oras 1,2-dwumetoksy-
etan + dwu-p-propylowy eter wystgpujg assotropy. Posostale u-
khdy 8q ukiadami uotmjao-ymi, pray esym ukiad twersomy praes
1,2-dwunetoksyetan s bensenem wykasuje tylko niesnaczne odehyle-
nia od prawa Raoulta, nadmiar swobodne] entalpii w ¢tym ukiadkie
nie prsekracza w t = 70°C wartosei 12 J.mol~?.

W oparciu o modele mieszanin nieatermalnych w serowym prsybli-
teniu Guggenhsima oras Florego i Bugginsa, prsedstawiono metodeg
prsewidywania madmiaru swobodnej entalpii i parametrdw rdéwnowagi
ciecs-para jako funkcji temperatury, skiadu i parametru wielkos-
cl csastecsek dla rostwerdw tworsonych prses etery alifatycsne

s weglowodorami oras sterami. W modelach tyech do korelacji pa-

rametréw wisialu eddsisiywad migdsycsastecskowyeh dla madmisre

swobodne] entalpii w salesnofci od flodci atoméw tlemu w moleku-
le steru wykorsystano teorie powiersehniowych eddsialywad mole-
kularnych Redlicha, Derra i Pierottiego.

a/ Stwierdszono, 2e dla peinego opisu madmiaru swobodnej entalpii
i réwnowag ciecz-para badane] klesy miessanin wymagane jest
jedynie ssesé powlerzchniowych parametrdéw wymiany, $rzy para-
metry dla opisu entalpii § trsy dla entropii, a takie dodat-
kowy parametr dla powierzchni molekuly benzemu.

b/ Stwierdsono, fe paranetr udsiziu eddsialywad micdsyczgstecs-
kowych dla nadmiaru swobodnej entalpii, moina prsedstawié
w postaci réwnania paraboli, jako funkcje uiamka powiersehni
tlenowej w molekule eteru. Znmajomos€ snaku paremetru mdsiaiu



c/

a/
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nie daje nam informacji na temat snaku nadmiaru swobodne]
entalpii jak to byio w prsypadku nadmiaru entalpii. Tu bo-~
wienm wartodé csionu sawierajgqcego udsial oddzialywad migqdsy-
czasteczkowych moze byé koapensowana przez czion entropowy.
Obliczono za pomoca modeli rieaterrelrych Guggenheima orag
Florego 1 Hugginse nadmiary swobodnej entalpii i parametry
réwnowag ciecs-para /ogdélng pre2noéé pary, skiady fasy paro-
wej/ oraz poréwnano z danymi ekeperymentalnymi. Oblicgzenia
wykonane sostaly dla kazdego s modeli s jednym sestewem pa-
rametréw w sgerokim zakresie temperatur. Poréwnanie wykasalo,
g¢e zgodnosé danych eksperymentalnych i oblicszonych jest sado-
walajgqca w prsypadku ukiaddéw tworsonych przes wieloetery z we
glowodorami oras monoetery & bensenem. Najwicksze odchylenia
stwierdsono dla ukiadu tworzonego prgzez dwu-n-propylowy eter
z n-heptanem. Odchylenia te swigqzane sgq z przyjgciem teco sa-
mego parametru wymiany pomigdzy powierzchniami alifatycsng

i eterowa dla uk:adéw tworzonych prezez mono- i wisloetery

a wywolane kumlujacym sie efektem indukcyjnym dwu lub wigeej
atonéw tlemm w molekule eteru.

W celu sprawdszenia csy wymienione] wyZej odchylenia mogg byé
lepiej opisane przez modele kwazichemicene g tyr samym parame
trem wymiany dla mono jak i wieloeterdw, zastosowano modele:
klasyesny model Barkera orsg jego wersj¢ powierschniows.
Stwierdsono, #%e¢ klasyesny model Barkera daje wyniki sbliso-
ne do resultatdéw otrsymanych prsy pomocy modeli zerowego prsy
bligenia: modelu nieatermalnego Guggenheima oras modelu Flo-
rego i Pugginsa, matomiast wersja powierschniewa modelu Bar-



kera daje wyniki znacznie goreze w zastosowaniu do przewidy-
wania nadmiaréw swobodnej entalpii i Paﬁmwtréw réwnowag ciecs-

para .

Na podstawie uzygkanych wynikéw stwierdizié mozna, Ze proste
modele serowego preybliZenia nadajg si¢ do opisu nadmiardw
swobodnej entalpii i réwnowag ciecz-para i moga zmalefé za-
stosowanie w inzynieryjnych obliczeniach przewidywania réw-
no-ag ciecz-para w tym rdéwniez wspdirsednych azeotropowych

i temperaturowych zaleznoéci parametréw rdéwnowagi.
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