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I WPROWADZENIE

W 1literaturze s$wiatowej dotyczacej termodynamiki roztworéw mozZna
znalez¢ informacje o ponad tysiacu uktaddéw dwu- i tré jsktadnikowych wy-
kazujacych ograniczong wzajemna rozpuszczalnosé. W wiekszosci sa one
Jjednak malo precyzyjne, uzyskane bez zwracania uwagi na dokladnosé¢ po-
miaru parametréw, czysto$é stosowanych substancji i.t.d. W rezultacie
informacje o tym samym ukladzie moga réznié¢ sie znacznie w zaleznosci od
2rédta. Klasycznym przyktadem jest uktad {metanol(1) + cykloheksan(2)},
dla ktérego podawana temperatura krytyczna mieszalnosci rézni sie o kil-
kadziesiat stopni. Danych podajacych np. precyzyjne temperatury krytycz-
ne rozpuszczalnosci czy tez sklady krytyczne jest znacznie mniej. Ich
liczba zawiera sie w granicy kilkudziesieciu, natomiast danych dotycza-
cych innych wielkosci termodynamicznych, wtasciwosci optycznych, elek-
trycznych, akustycznych i innych danych fizykochemicznych ogranicza sie
do kilkunastu ukladéw dwusktadnikowych, w ktérych przewazajaca liczba to
uklady wodne.

W ostatnich latach obserwuje sie wzrost zainteresowania w badaniach
uktaddéw wykazujacych niemieszalnosé¢. Wynika to z zapotrzebowania techno-
logéw (zwlaszcza dla ukltadéw wodnych ze wzgledu na ochrone $rodowiska),
rozwo ju technologicznego pozwalajacego mierzyé¢ szybciej i z wigeksza dok-
tadnoscia, powstawania nowych teorii stanu cieklego i roztworéw, ktére

wymaga ja weryfikacji doswiadczalnej.

Na tym tle badania réwnowag fazowych, a zwlaszcza réwnowag ciecz-
ciecz-para w otoczeniu punktu krytycznego mieszalnosci, sg rzadkoscia.
Przyczyna tego jest najprawdopodobniej czasochtonnosé¢ takich pomiaréw.
Uklad, w ktérym wspdtistnieja trzy fazy jednoczesnie, ze swej natury
dtugo dochodzi do stanu réwnowagi termodynamicznej. Stad wynika koniecz-
nos¢ utrzymywania stabilnej i doktadnie zdefiniowanej temperatury przez
dluzsze okresy czasu, co jeszcze do niedawna nie bylo latwe. Rozwéj
elektroniki pozwolit na budowe kontroleréw temperatury, termometréw cyf-

rowych i.t.d., co utatwia prowadzenie diugich doswiadczen.



Punkt krytyczny, jako zjawisko przejscia pary w réwnowadze z cieczag
w gaz, zostal zaobserwowany juz w ubiegtym wieku. (Stanley 1971, Sengers
i Levelt-Sengers, 1978) Istnienie punktu krytycznego mieszalnos$ci w dwu-
sktadnikowych uktadach cieklych zostalo stwierdzone dos$wiadczalnie przez
Alexeva juz w 1886 roku. Van der Waals w swojej pracy doktorskiej zato-
2yl ciaglosé miedzy stanem ciekiym i gazowym i przedstawit réwnanie sta-
nu, ktérego forma matematyczna przewiduje wystepowanie punktu krytyczne-
go czyli spelnienie warunku dP/dV=0. Odkrycie przejscia lambda w ciele
statym i podobnego mu przy przejsciu helu w stan nadciekiy z jednej
strony, a ukazanie sie prac teoretycznych Osangera nad modelem Isinga -
z drugiej - wzmogty =zainteresowanie punktami krytycznymi. Ponadto
zwrécono uwage na analogie pomiedzy przejsciami fazowymi i ich punktami

krytycznymi wystepujacymi w cialtach staltych i w cieczach.

Dotychczasowy kierunek badan réwnowag fazowych w aspekcie osobli-
wosci punktu krytycznego, zaréwno eksperymentalny jak i teoretyczny,
koncentrowal sie na uktadach jednoskladnikowych oraz dwusktadnikowych w
poblizu ich lini pseudokrytycznych. Lata ostatnie przyniosty kilka prac
dotyczacych zachowan sie ukladéw dwuskladnikowych w poblizu krytycznej
temperatury mieszalnosci, lecz w dalszym ciggu brak jest doktadnych da-
nych o réwnowagach ciecz-ciecz-para z tego rejonu, ktére bytyby w stanie
zweryfikowaé¢ przewidywania teoretyczne. Co prawda, zasadnosé¢ weryfikacji
osiggnieé¢ teoretycznych metodami dos$wiadczalnymi jest poddawana w wat-
pliwos¢ (Levelt-Sengers, 1983). Niemniej, cheé empirycznego sprawdzenia
przewidywan teoretycznych wymusza stosowanie coraz bardziej wyrafinowa-

nych metod.



II CEL PRACY

Celem pracy byla préba stworzenia konsystentnego opisu termodyna-
micznego zjawiska rozpuszczalnosci cieklych uktadéw dwusktadnikowych w
bezposrednim otoczeniu gérnego punktu krytycznego mieszalnosci. Wobec
braku w literaturze doktadnych danych o réwnowadze ciecz-ciecz-para zbu-
dowano stanowisko do pomiaréw preznosci par metoda statyczng nad roztwo-
rem tworzacym dwie fazy ciekte oraz zbadano wybrany uktad. Na tej pods-
tawie, oraz wykonujac badania dodatkowe dokonano préby konsystentnego

opisu uktladu.



III PODSTAWY TERMODYNAMIKI ROZTWOROW O OGRANICZONEJ MIESZALNOSCI

Szczegblowy opis termodynamiki roztworéw mozna znalezé w wielu mo-
nografiach, podrecznikach akademickich i specjalistycznych (na przyktad:
McGlashan, 1979; Rowlinson i Swinton, 1982; Prausnitz i wsp. 1986; Mala-
nowski i Anderko, 1991). Pojecia stosowane w tej pracy, takie jak molowe
wielkosci czastkowe, funkcje nadmiarowe i mieszania, wspétczynniki akty-
wnosci i.t.d. nie beda dyskutowane. Ich definicje i zaleznosci mozna
znalezé, w formie bardzo skondensowanej, w wielu pracach doktorskich do-

tyczacych termodynamiki roztworéw (ostatnio Antosik, 1991).

W rozdziale tym przedstawione zostaty w sposéb skrétowy termodyna-
mike (w ujeciu klasycznym) roztworéw dwusktadnikowych posiadajgcych na
tyle duze odchylenia od doskonalo$ci, Zze prowadza one do rozpadu homoge-

nicznego roztworu na dwie fazy.

III.1. KLASYFIKACJA UKLADOW NIEMIESZAJACYCH SIE.

Ze zjawiskiem niemieszania sie¢ dwéch cieczy spotykamy sie bardzo
czesto. W przybliZzeniu zerowym (Eckert, 1976) zjawisko to tlumaczy sie
tym, Ze czasteczki tego samego rodzaju oddziatuja ze sobg mocniej niz z
czasteczkami drugiego rodzaju, co powoduje, Zze w pewnych zakresach para-

metréw P,T,x istnieja dwie fazy ciekte.

Na rysunku III-1 przedstawione s3a schematycznie podstawowe typy
réwmowag fazowych ciecz-ciecz (tzw.luki mieszalnosci) w ukladach dwu-
sktadnikowych znajdujace sie pod statym cisnieniem. Najczesciej spotyka-
nym typem jest typ I. Krzywa wspdtistnienia zamknieta jest, w miare
wzrostu temperatury, gérna temperatura krytyczna mieszalnosci (ang.
UCST), natomiast obnizanie temperatury powoduje wypadanie fazy statej w
postaci roztworu stalego, eutektyku czy tez skladnika czystego. Mecha-
nizm powstawania drugiej fazy ciekitej jest titumaczony tym, Ze ponizej

UCST oddziatywania pomiedzy czasteczkami tego samego rodzaju przewa-
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Rys III-1. Podstawowe typy réwnowag ciecz-ciecz. (Schematycznie)

Typ II, spotykany bardzo czesto w ukladach wodnych, posiada dolny
punkt krytyczny (ang. LCST). Hirschfelder, Stevenson i Eyring (1937)
pierwsi postawili hipoteze, Ze ten typ réwnowagi jest wynikiem istnienia
silnych oddziatywanh specyficznych np. typu wigazania wodorowego. W niz-
szych temperaturach czasteczki réznego rodzaju silnie oddziatuja ze sobg
wltasnie poprzez te wigzania powodujac wymieszanie cieczy. W miare wzros-
tu temperatury w pierwszej kolejnosci zrywane sa te wigzania i znaczenia
nabieraja oddziatywania van der Waalsa molekul podobnych. Dalszy wzrost
temperatury powoduje nalozenie sie réwnowagi ciecz-ciecz na linie kry-
tyczna przejscia ciecz-gaz. Wedlug Rowlinsona (1969) uktady takie naleza
do III typu jego klasyfikacji wysokocisnieniowych réwnowag fazowych.

Uktad {nikotyna(1) + woda(2)} jest klasycznym przyktadem réwnowagi
typu III. Oba mechanizmy podane wyzej wystepuja w tym przypadku.
Najczesciej sktad krytyczny UCST jest przesuniety wzgledem LCST jak jest
uwidocznione na rysunku. Wynika to najprawdopodobniej z réznicy miedzy
oboma mechanizmami rozwarstwienia. Z hipotezy Hirschfeldera wynika
réwniez wniosek, Ze pewnego rodzaju czasteczki oddziatuja ze soba przy
pomocy przynajmniej dwéch rodzajéw sit, z ktérych jedna jest silnie spe-

cyficzna i skierowana w wybranym kierunku wzgledem geometri czasteczki.

Typ IV spotykany jest pod wysokimi cisnieniami. Przeglad tego typu



réwnowag przedstawiony jest w pracach Schneidera (1972, 1978). Zachowa-
nie takie wykazuje np. uklad {butanol-2(1) + woda(2)} (Moriyoshi i wsp,
1975) czy tez roztwory polimeréw w niektérych niskoczasteczkowych
weglowodorach ({polistyren(1) + cykloheksan(2)}, Freeman i Rowlinson,
1960) czy rozpuszczalnikach ({polistyren(1) + aceton(2)}, Szydiowski i
Van Hook, 1991).

W przegladowej pracy Serensena i wsp. (1979) wystepuje, jako osobna
grupa, tzw. luka wstegowa, dla ktérej obszar niemieszalnosci rozciaga
sie od réwnowagi ciecz-ciato state az do 1linii krytycznej przejscia
ciecz-gaz. W uktadach tych nie wystepuje punkt krytyczny mieszalnosci i
dlatego ten typ luki nie jest dyskutowany w niniejszej pracy.

II1I-2 TERMODYNAMIKA UKLADOW Z LUKA MIESZALNOSCI

Rozpatrujac uktad wykazujacy ograniczona mieszalno$s¢ w warunkach
izotermiczno-izobarycznych przebieg funkcji mieszania Gibbsa GH w funk-
cji sktadu ma analogiczny ksztalt jak funkcja Helmholtza dla ukladu jed-
nosktadnikowego w funkcji objetosci (np. Rowlinson i Swinton, 1982), W
obu przypadkach krzywa jest wklesla. Nalezy podkreslié¢, ze funkcja Gib-
bsa (G) ukladu wieloskladnikowego w przestrzeni parametréw P i T jest
funkcja wypukta, analogicznie jak dla utadu jednoskladnikowego.
Wklestos¢ funkcji jest warunkiem stabilno$ci materiatowej, ktéra obok
stabilnosci termicznej i mechanicznej warunkuje obecnosé¢ fazy homege-
nicznej. Na rysunku III-2 przedstawiony jest (schematycznie) przebieg
funkcji GH dla krytycznej temperatury rozpuszczalnosci Tc oraz dla tem-
peratur powyzej i ponizej TC. Dla temperatury T<Tc linia styczna wyzna-
cza sklady réwnowagowe wspdlistniejgcych faz. Z rozwazan termodynamiki
wiemy, 2ze fazy znajduja sie w réwnowadze gdy potencjaty chemiczne
skladnikéw w poszczegdlnych fazach s3 sobie réwne. Jesli dla roztworu

dwusktadnikowego potencjaly te przedstawimy w postaci:

po=g xz(é)g/axz)P,T III-1

B, =g+ xl(ag/axz)P,T I11-2
gdzie g=GE/RT, to po odpowiednim przeksztalceniu i oznaczeniu
poszczegélnych faz ' 1 '’ oraz odjeciu stronami powstatych réwnan

uzysku jemy:

6



ag ’ L ag ’ »
[_ax] _[ax] I11-3
2 7P,T 2 ’P,T

Jest to termodynamiczne przedstawienie warunku réwnowagi fazowej. Mozna
wykazaé¢, Zze warunek ten jest réwnowazny réwnosci aktywnosci sktadnika i

w kazdej fazie:
X 71 = xl 71 I11-4

gdzie v, Jjest wspdtczynnikiem aktywnos$ci sktadnika i. Czes$é krzywej za-
warta miedzy punktami a i b przedstawia zakres stezen, dla ktérych homo-
geniczna faza jest bezwarunkowo niestabilna, natomiast zawarta miedzy x’

i a oraz b i x’’ zakres stezen metastabilnych.

To T

Rys.III-2. Schematyczny przebieg swobodnej entalpii mieszania dla uktadu
dwusktadnikowego wykazujacego niemieszalnosé.

Aby spetnione byty warunki stabilnosci materialowej ukladu homoge-
nicznego druga pochodna funkcji mieszania Gibbsa wzgledem skladu musi
by¢ dodatnia.

8%G"/ax° > 0 I1i=5

W miare obniZzania temperatury roztworu o skladzie krytycznym, jesli
uktad wykazuje tenedencje do rozdzielenia sie¢ na dwie fazy, wartosé¢ tej
pochodnej bedzie sie zmniejszaé¢, az w punkcie krytycznym osiagnie zero.
Dalsze obniZzanie temperatury powoduje, Zze dla pewnego zakresu stezen,
krzywa G staje sie wypukla i nastepuje rozpad na dwie fazy. Dla roztwo-

réw rzéczywistych energia mieszania Gibbsa jest sumg dwéch udzialéw:

7



energii mieszania roztworéw idealnych i nadmiarowej energii Gibbsa (G5,
Uklady z odpowiednio duzymi, dodatnimi odchyleniami od doskonatosci beda
wykazywatly tendencje¢ do rozpadu na dwie fazy.

Tak wiec warunkiem istnienia dwéch faz cieklych jest aby:

8%6'1%78x% + 8°CF/ox® = RT/(x x,) + a%GE/ax% < 0 {16
czyli

g - RT/(x,x,) < 0 I11-7

Jak powiedziano, w punkcie krytycznym

8%6'%78x* + 8°G%/ax° = 0 111-8
Najprostrza forma reprezentacji nadmiarowej energii Gibbsa jest wy-
razenie uzyskane na podstwie teorii roztworéw regularnych i ktére moze

byé¢ latwo wyprowadzone z modelu siatkowego cieczy (Guggenheim, 1952).

G'= A RT x X, I11-9
Z rézniczkowania tego réwnania, na podstawie warunku stanu krytycznego
III-8 wynika, Zze w punkcie krytycznym watros¢ A wynosi 2. Dla wartosci
nizszych mamy do czynienia 2z roztworem jednofazowym, a dla wartosci
wyzszych - dwufazowym. Jesli stata A jest zalezna od temperatury, i ma-
leje ze jej wzrostem to mamy do czynienia z gérnym punktem krytycznym
mieszalnosci, natomiast w przypadku odwrotnym - z dolnym. MozZna sobie
réwniez wyobrazié¢ temperaturowa zaleznos$é¢ statej A w postaci np. parabo-
li. W tym przypadku moze przyja¢ dwukrotnie wartos¢ krytyczna i mamy do
czynienia 2z 1luka zamknieta. Sczegdétowo tzkie zachowanie zostalo

rozpatrzone przez Buchowskiego (1982) w podreczniku "Chemia fizyczna".

Z rozwazah powyzszych wynikaja dwie wazne konsekwencje. W przypadku
gérnego punktu krytycznego uklad bedzie posiadat dodatnia entalpie mie-
szania i nadmiarowa entropie wieksza niz (-R/2), uklady z dolnym punktem
krytycznym - odwrotnie - ujemng entalpie mieszania i entropie nadmiarowsg

mnie jsza niz (-R/2).

Cieplo wtasciwe pod statym cisnieniem w uktadzie dwuskladnikowym
Jjest analogiem ciepta wlasciwego w statej objetosci uktadu jednosktad-
nikowego Na jego wielkos¢ skladaja sie dwa udziaty: pierwszy, zwigzany z
poszczegdlnymi indywiduami tworzacymi roztwér i jego zachowanie jest

ciaggle przy przejsciu przez punkt krytyczny, oraz drugi, zwigzany ze



zmianami stezen w kazdej fazie i réznicy czastkowych ciepet molowych.
Ten drugi skladnik jest rézny w ukladzie jedno- i dwufazowym. RézZnica
ta, przy zatozeniu niezerowej wartosci czwartej pochodnej Gt wzgledem

sktadu, wynosi:

= III-10

Cieplo wtasciwe oznaczone subskryptem 2 oznacza uklad dwufazowy
natomiast 1 - jednofazowy; |C oznacza wartos¢ wpunkcie krytycznym. Jak
wida¢ réznica ta ma wartosé skonczona. Podobnie wyglada réznica we

wspdtczynniku scisliwosci izotermicznej:

s (241
ax

T 5 I1I-11

4
AR N
ox

oraz dla wspdtczynnika rozszerzalnosci izobarycznej:

2 (Zu1)(Z21)
2'C 2'C
o L e 111-12

2 1T|C 4
ol oild
C

a'lc
ox

Z powyzszych wzordéw wynika, zZze w przypadku ciepta wtasciwego 1i
wspdlczynnika $cisliwosci rdéznica jest dodatnia, tzn. wielkosé w
ukladzie dwufazowym jest wieksza niz w jednofazowym. Dla wspdiczynnika

rozszerzalnosci zalezy ona od znakéw drugich pochodnych w liczniku.

Jak wiadomo, na skutek wprowadzenia dodatkowego skladnika, w
przypadku roztworéw punkt krytyczny bedzie zalezny od cisnienia, pod
ktérym znajduje sie uktad. Zaleznos¢ te mozna okreslié¢ réwniez na

podstawie drugich pochodnych objetosci i entropii w punkcie krytycznym.

dT 2 2
et [ av ]/[ E_EIC] I111-13
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Rys.II11-3. Przyktady heteroazeotropii pierwszego (I) i drugiego (II) ro-
dzaju (gwiazdka oznacza parametry azeotropu).

II11-3. ROWNOWAGA CIECZ-CIECZ-PARA

Uktady posiadajace luke mieszalnos$ci wykazuja zjawisko heteroazeo-
tropii. Zwigzane to jest z tym, Ze wrzacy uktad nie wykazuje zmiany tem-
peratury wrzenia do czasu zaniku jednej z faz cieklych. Zjawisko to jest
zewnetrznie podobne do prawdziwej azeotropii, gdy brak zmiany temperatu-
ry wrzenia spowodowany jest jednakowym sktadem fazy parowej i ciektlej.
Van Ness i Abbott (1982) sklasyfikowali dwa rodzaje uktadéw posiada ja-

cych te wlasnosé poniewaz obok heteroazeotropii moze wystgpowaé azeotro-
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pia homogeniczna dla stezenia, w ktdérym istnieja tylko dwie fazy -
ciekla i parowa. Badany w tej pracy uktad wykazuje heteroazeotropie dru-
giego odzaju. Przykladem dla pierwszego jest uktad {metanol(1) + hek-
san(2)}. Ilustruje to rysunek III-3.

Pniewaz preznosé¢ pary roztworu w zakresie stezen wewnatrz luki mie-
szalnos$ci pozostaje stata (de facto, w miare zmiany stezenia nominalnego
rzeczywiste stezenia w obu fazach pozostaja stale, a zmieniajg sie jedy-
nie wzgledne ich ilosci az do zaniku jednej z faz) uzyskujemy cztery wy-
razenia wigzace cisnienie nad roztworem z jego sktadem:

xljwlj :
P=Z—r i,j =1,2 I11-14
i wlj(x

gdzie indeks i oznacza numer sktadnika, a j numer fazy. Z punktu widze-
nia obliczeh réwnowagowych, wg. Van Nessa i Abbotta (1982), najlepsze
Jjest obliczanie cisnienia catkowitego z cis$nienn czastkowych dla kazdego

sktadnika w innej fazie.
o o
x12712P1 x21121P2

I111-15
¢12(¥) ¢21 (2)

Jest to szczegélnie wazne, gdy mamy do czynienia z praktycznym niemie-
szaniem sie dwéch sktadnikéw. Wtedy graniczny wspdlczynnik aktywnosci
pierwszego skladnika rosnie do nieskonhczonosci, a dla drugiego jest

praktycznie réwny jednosci.
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IV TERMODYNAMIKA ROZTWOROW W OTOCZENIU PUNKTU KRYTYCZNEGO

Wystepowanie osobliwosci w otoczeniu punktu krytycznego przejscia
ciecz-gaz i w otoczeniu punktu krytycznego mieszalnosci w ukladach dwu-
sktadnikowych byto znane juz w konhcu ubieglego wieku (np. Alexev, 1886).
Niestosowalno$¢ sie danych doswiadczalnych do réwnania van der Waalsa
zostalo eksperymentalnie potwierdzone przez Michaels’a dopiero w 1937
roku. Ta rozbiezno$é¢ pomiedzy teoria a eksparymentem przyjeto nazywaé
nieklasycznym zachowaniem sie ukladéw w otoczeniu punktéw krytycznych.
Od tamtego czasu zbadano i zmierzono wiele uktaddéw, ukazalo sie wiele
prac prezentujacych zjawiska krytyczne zaréwno pod wzgledem teoretycznym
jak 1 doswiadczalnym. Wiekszo$é¢é tych prac jednak dotyczy uktadéw jedno-
sktadnikowych (Levelt-Sengers, 1975; Sengers i Levelt-Sengers, 1978) 1lub
zjawisk dotyczacych innych ukladéw niz ciekle (Gopal, 1981). Ostatnio
ukazaty sie takze przegladowe prace dotyczace punkyu krytycznego
réwnowagi ciecz-ciecz ukladéw dwu- i tré jsktadnikowych (Scott, 1978; Le-
velt-Sengers, 1983; Levelt-Sengers i wsp., 1983a).

Kazda ze wspédlistniejacych faz scharakteryzowana jest przez wiel-
kosci intensywne i ekstensywne. Lecz istnieja takie wielkosci intensyw-
ne, Jjak na przykltad czastkowe wielkosci molowe czy gestosc, ktére dla
kazdej ilosci fazy sa jednakowe w catym jej obrebie, lecz sa rézne dla
kazdej ze wspétistniejacych faz. Aby uniknaé¢ zwiazanych z tym niejednoz-
nacznosci Griffiths i Wheeler (1970) nazwali je "gestos$ciami" natomiast
rzeczywiste wielkosci intensywne "polami". Nomenklatura ta jest szeroko
stosowana w termodynamice punktéw krytycznych. Punkt krytyczny w swietle
powyzszych definicji moze by¢ okreslony jako taki punkt w przestrzeni
pole-gestosé¢, w ktérym zanikaja réznice pomigedzy gestosciami poszcze-

gélnych faz w réwnowadze.

Innym pojeciem, wprowadzonym réwniez przez Griffiths’a i Wheelera

(1970), jest pojecie stabej i silnej dywergencji* . O danej wtasnosci

* Pojecie dywergencja jest anglikanizmem. Angielskie stowo diverge ozna-

cza rozbiega sie. Kojarzy sie to z brakiem zbieznosci. Stosowane w ra-
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méwimy, Ze posiada silng dywergencje jesli jej wartosé¢ zmienia sie tak,
Jjak odwrotno$é réznicy temperatury |T - TCL

W dalszych czesciach tego rozdziatu zostang poréwnane zachowania
sie uktadéw jedno i dwusktadnikowych w otoczeniu ich punktéw krytycz-
nych, rozpatrywanych pod wzgledem termodynamiki fenomenologicznej i nie-

klasycznej, analogie i réznice pomiedzy nimi.

IV.1. PUNKT KRYTYCZNY W UKLADACH JEDNOSKLADNIKIWYCH

Rozwaza jac uklad jednoskltadnikowy w stanie gazowym, podczas obni-
zania temperatury do bliskiej krytycznej, zbliza sie¢ on do stanu margi-
nalnej stabilnos$ci. Zaburzenie parametréw stanu uktadu powoduje odpo-
wiedz w postaci zaburzehh wielkosci pochodnych jego parametréw. Zakta-
dajac, ze funkcje stanu oraz ich pochodne sa funkcjami analitycznymi

mozna je rozwingé w szeregi Taylora w otoczeniu punktu krytycznego.

Powszechnie znane réwnanie stanu van der Waalsa jest klasycznym
réwnaniem opartym na teorii pola usrednionego, tzn. pod uwage brane sa
tylko oddziatywania krétkiego zasiegu. Poniewaz to réwnanie jest anali-
tyczne w punkcie krytycznym pod wzgledem temperatury i objetosci znako-
micie nadaje sie do demonstrowania drég dojscia do stanu krytycznego i
wplywu wspomnianych zaburzen. Warunki stanu krytycznego, wyrazone jako
pochodne energii swobodnej wzgledem objetosci wynosza:

2 3 2
[ a_:. ] = - [ Q ] = O; 9_2_ ] = - % ] =0 IV-1
av T av ’T av T av T

Réwnanie Gibbsa-Duhema dla jednej fazy po przeskalowaniu objetoscia
i transformacj Legendra (Beegle i wsp. 1974) przybiera postaé:

d(A/V) = -sdT + udp 1v-2
Wprowadzenie zmiennych zredukowanych wzgledem parametréw krytycznych:

A= AVP; T=1/T = o/ P=P/P p=pp/P V-3
e c’ e co P =P pc' Wy c “ ‘T MPC &

chunku wektorowym pojecie rozbiezno$ci nie wydaje sie adekwatne do zja-

wiska.
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pozwala rozwing¢ w szereg Taylora zredukowans energie Helmholtza, cis-

nienie i potencjal chemiczny.

. 1 * » o
X -z zmxm(Ap)(AT) V-4
m=0 n=0

gdzie za X‘ moga by¢ E?dstawione A., p' lub P' natomiast X;n oz?acza m-
ta pochodna wzgledem p 1i n-ta pochodng wzgledem T . A oznacza T - 1 lub
p'— 1. Poniewaz u.= (aA-/ap‘) i P'= u'p‘- A" to wspélczynniki
rozwinigecia sg miedzy sobg wspdlzalezne:

p =A ; m=0

mn n+1,n'

P =A +(m-1)A ; m=20 IV-5
mn

mn m+l,n

P;n= umn ¥ (m-l)“m-l n; &

Warunki stanu krytycznego (IV-1) narzucaja wspétczynniki:

=A_=0;

=p =0, P =P =0 IV-6
20 30

10 20 10 20

natomiast warunki mechanicznej stabilnosci:

P =p=A>0 i P >0 V-7
30 30 40 11

a warunki stabilnosci termicznej:
<0 Iv-8
02
Z powyzszych warunkéw wynikaja zachowania sie wielkos$ci zredukowanych
przy pewnych ustalonych parametrach:

Izoterma krytyczna (AT‘)=O
P-P =p"-u =P (8p)%6 1V-9
-— = - ] + -
R “c 30 P Fo
Izochora krytyczna (Ap‘) = 0, T‘ =z 0
* *
17K = P. AT +... IV-10
T 11

* »
C/T =-A ... IvV-11
v 02

Wzdluz krzywej wspdétistnienia

bp = iBlmT'l"2

+ leAT'I Ny IV-12
(Ap + Ap )72 = B |AT | + IV-13
P Py i T3 Lk

gdzie wspéiczynniki B1’ Bz" sa kombinacjami wspélczynnikéw rozwiniecia
Taylora. Ap oznacza réznice gestosci fazy parowej (indeks V) i ciektej
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(indeks L).

W punkcie krytycznym wyznacznik

[ 3 [
8y o’y T Te
| 8S v | 8saVv Cv KTCV
= = D(S,V) IV-14
[ .2 - 2 Tap Cp
2L 9—2 3 KTC VKTCV
{ asav L av <
2 2 2 2
D(S.V) = % % = ‘a—U = —V—ch— 2> 0 IV-15
as v av S asav TV

gdzie: T - temperatura, op - wspdlczynnik rozszerzalnosci termicznej pod

statym cisnieniem, Cv— ciepto wltasciwe w stalej objetosci, Cp - cieplo
wlasciwe pod stalym cisnieniem, KT - wspdlczynnik s$cisliwosci 1izoter-
micznej, V - objetosé¢. Dwie wielkosci w powyzszym wyznaczniku majg

szczegblne znaczenie w termodynamice punktu krytycznego i zostang

oméwione w dalszych rozdziatach.

IV.2. PUNKT KRYTYCZNY W UKLADACH DWU- I WIELOSKELADNIKOWYCH

Uklady dwu- i wieloskladnikowe wykazujgce tendencje do rozwarstwie-
nia moga posiadaé conajmniej dwa punkty krytyczne (dla mieszaniany o us-
talonym sktadzie krytycznym), z ktérych jeden jest punktem krytycznym
przejscia gaz-ciecz, analogiczny do tego przejscia w ukladzie jedno-
sktadnikowym. Pozostale natomiast s punktami krytycznymi mieszalnosci
dwéch faz ciekltych. Zachowanie sie funkcji termodynamicznych w otoczeniu
tego punktu jest podobne do wspomnianego przej$cia ciecz-gaz i podlega ja
takim samym prawom. Warunkami stanu krytycznego w przypadku mieszanin

sq:

2 3 2
[a_(_:.] = - [a_A.] =0; [.a__g = - [%]:0 IV-16
ax T,P ox ’T,P ax T,,P ax T,P
Zastosowanie entalpii swobodnej jest bardziej odpowiednie gdyz pozosta-

wia w dalszym ciggu zaleznos¢ od jednej gestosci.

Powyzsze rozwazania odnosza sie do procesu izobaryczno - izoter-
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micznego. W procesie ogdélnym w przestrzeni P,T,x konsekwencja wprowadze-

nia dodatkowego skladnika jest przeksztatcenia sie krzywej wspétistnie-

nia w powierzchnie a punktu krytycznego w linie* :

Iv-1.

Rys.

Ilustruje to rysunek

Iv-1.

Diagram fazowy uktadu dwusktadnikowego w przestrzeni P, T, x.

W ukladach dwusktadnikowych w okolicy punktu krytycznego réwniez musi

by¢ spetniony warunek zerowania sie wyznacznika macierzy drugich pochod-

nych entalpii swobodnej Gibbsa wzgledem jej parametréw charakterystycz-

nych T i -P, tzw.

"macierzy podatnosgci"

(poréwnaj IV-14 i IV-15).

a%c C
=t Vo
aTaP T 4
= = D(T,P) IV-17
)
@ Vap VKT
2
" |1 o
(5% 2% |2
= = 1 2= = VK C /T » 0 IV-18
p.x\ P Jp 8TaP

*Podobnie dzieje sie z punktem krytycznym przejscia ciecz-gaz. Linia

krytyczna 1laczy punkty krytyczne czystych sktadnikéw.
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Funkcje termodynamiczne w uktadzie k-skladnikowym okreslone sg, jak
wiemy, w przestrzeni k+1 parametréw. Stad, uklad dwusktadnikowy posiada
trzy parametry niezalezne. Parametry te sa badz gesto$ciami, badZz polami
stosujac nomenklature Griffiths’a i Wheelera (1970). W tablicy IV-1
przedstawione jest za Scott’em (1978) zestawienie funkcji dla ukladéw
Jjedno i dwusktadnikowych.

Tablica IV-1

Podziat funkcji termodynamicznych ze wzgledu na stosowanie zmiennych
niezaleznych.

L;::‘t’a Uktad jednosktadnikowy Uktad dwusktadnikowy
2 u(s,Vv) A(T,V,x); H(S,P,x)
P(T,V,x); T(S,P,x)
S(T,V,x); V(S;P;X)
CV(T,V.x); KS(S,P.X)
1 A(T,V); H(S,P) G(T,P,x)
P(T,V); T(S,P) A(T,P, x)
S(T,V); V(S,P) S(T,P,x); V(T,P,x)
C. (T,V); K_(S,P) c_(T,P,x); K _(T,P,x); a (T,P,x)
v S P T P
0 G(T,P)=u(T,P) p (T,P,A)
S(T,P); V(T,P) stT,P,A); V(T,P,A); x(T,P,A)
C,(T,P); K_(T,P); o (T,P) C,(T.P,A); K_(T,P,4); « (T,P,A)
QLT P. &)

IV.3. NIEKLASYCZNE ZACHOWANIE W OTOCZENIU PUNKTU KRYTYCZNEGO

Powszechnie znane jest tzw. nieklasyczne zachowanie sie funkcji
termodynamicznych w otoczeniu punktu krytycznego. Termin "nieklasyczne
zachowanie" oznacza, Ze rzeczywisty przebieg pewnych funkcji termodyna-
micznych nie jest zgodny z obliczonym czy przewidzianym przez klasyczne
réwnanie stanu typu Van der Waalsa. Osobliwosci tego punktu nie ograni-
czaja sie do wielkosci termodynamicznych w potocznym tego stowa znacze-
niu. Tak wiec obserwuje sie réwniez silny wzrost rozpraszania $wiatta,
wzrost 1lepkosci, zwiekszone pochtanianie dzwieku czy tez zmiany
wlasnosci elektrycznych. Ponadto, jak juz wspomniano, nie dotyczy to
tylko uktadéw cieklych, lecz podobne zachowanie obserwuje sie w wielu
innych uktadach, dalekich fizycznie od stanu ciektego, jak np. przejscie

ferromagnetyk - paramagnetyk w temperaturze Curie.
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T>>T,

7>T.

Rys. IV-2. Ilustracja pojecia ditugosci korelacji.

Wedlug wspélczesnej termodynamiki (Levelt-Sengers 1983) anomalie
zwigzane z punktem krytycznym wynikaja ze wzrostu dtugosci korelacji, co
powoduje wzrost fluktuacji w uktadzie. Na rysunku IV-2 przedstawiony
Jjest, na przyktadzie rozktadu czasteczek w prostej sieci, wzrost
diugosci korelacji € w miare dochodzenia do temperatury krytycznej. W
mysl teorii, funkcja charakteryzujaca anomalie w punkcie krytycznym jest
zalezna od jednej zmiennej, ktéra jest kombinacja temperatury i gestosci
(sktadu). Takie zredukowanie ilogci zmiennych nosi nazwe skalowania. Po-
nadto, poniewaz dtugosci korelacji sa duzo diuzsze niz zasieg sit
miedzyczasteczkowych, zachowanie sie wukladu nie zalezy od budowy
czasteczek wchodzacych w jego sktad. Zjawisko ma wigc charakter uniwer-
salny i zalezy tylko od tego, do ktérej klasy uniwersalnosci nalezy
uktad. Na przyklad punkt krytyczny mieszalnosci i w przejsciu fazowym

ciecz-gaz zachowuja sie podobnie gdyz naleza do tej samej klasy, nato-
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Rys. IV-3. Zachowanie sie¢ energii Gibbsa i jej pochodnych w temperaturze
przejscia dla przejs¢ fazowych pierwszego i drugiego rodzaju.

miast przejscia fazowe w cieklych krysztatach maja inne charakterystyki.

Dzisiaj obowiazuje teza, Ze uktady nalezace do tej samej klasy uni-
wersalnosci wyrazonej m. in. takim samym parametrem uporzadkowania chara-

kteryzuja sie¢ podobnym przebiegiem funkcji termodynamicznych czy tez
diagraméw fazowych.

Wszystkie wymienione anomalie wskazuja na to, Zze punkt krytyczny
mieszalno$ci w ukladach cieklych jest przejsciem drugiego rodzaju. Ilu-
struje to rys.IV-3. Rozpatrujac pochodne entalpii swobodnej w funkcji
temperatury, w przypadku przemiany pierwszego rodzaju nieciagltosé obser-
wowana jest juz dla pierwszych pochodnych funkcji G (rys.IV-3 b i c).
Dla przemiany drugiego rodzaju natomiast otrzymujemy zamiast skoku en-
tropii - zalamanie funkcji (rys.IV-3. b), a nieciagtosé¢ wystepuje w cie-
ple wtasciwym (rys.IV-3 c), ktére jest druga pochodna. Inng, ciekawg
wltasnoscia punktu krytycznego jest to, Zze przejscie zachodzi, w przeci-

wienistwie do przejs¢ pierwszego rodzaju, w waskim zakresie temperatur
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lecz za to w calej objetosci ukladu.

IV.3.1. Prawa wykladnicze

Przedstawione w punkcie IV-2 réwnania od IV-9 do IV-13 definiuja
tzw. prawa wykladnicze (ang. power laws) dla klasyczneg punktu krytycz-
nego. Wyktadniki potegowe zmiennych AT' i Ap‘ oznaczane s3 literami al-
fabetu greckiego. Wymienione réwnania przyjma wiec postaé ogdlna:

P B el B R IV-19
R R e bk
* 07
1/K. =P._(AT)Y +... IV-20
T 11
AT ke EAT 1% IV-21
\' 02
* B
dp =B IAT IF + ... IV-22

‘I (1-a)

* *
(Bp + Bp )72 = B_|AT ¥ IV-23

Zgodnie z teorig uniwersalnosci zjawisk krytycznych réwnania te mo-
ga byé przeniesione do opisu punktu krytycznego mieszalnosci. Wymaga to
Jjednak zastapienia pewnych wielkosci charakteryzujacych uklad jedno-
sktadnikowy przez ich odpowiedniki charakterystyczne dla ukladu wielo-
sktadnikowego. Tak wiec cisnienie zastepowane jest przez réznice poten-
cjatéw chemicznych sktadnikéw, a gestosci faz, spelniajgce role parame-
tru uporzadkowania, zastepowane s3 przez stezenia jednego ze skladnikéw

W poszczegélnych fazach.

W przypadku uktadéw dwuskladnikowych sytuacja jest bardziej skom-
plikowana. Jak wynika z tablicy IV-1 poszczegdélne funkcje zalezne sa od
trzech parametréw i ich okreslenie w funkcji jednego z nich wymaga u-
trzymania stalosci dwéch pozostalych. Konsekwencjg tego jest rézne za-
chowanie sie funkcji, a zatem rézne wyktadniki w prawach wyktadniczych,
W zaleznosci od wzajemnej relacji miedzy gestosciami a polami jako jej

parametrami.
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Tablica IV-2

Poréwnanie niektérych wielkos$ci termodynamicznych uktadu jedno i dwu-
sktadnikowego

Uktad
Jjednoskladnikowy dwusktadnikowy ciekty
P = const.
Réwnanie fundamentalne |P(T,pu) uz(T,A)
Gestosé p = (6P/3M)T X = —(auz/aA)T’P
Krzywa wspdtistnienia |p(T) x(T)
Réwnanie stanu u(p, T) A(x,T)
2 2 o e 2

Wsp.S$cisliwosci I(,r = (3°P/du )T KT = -(38 uz/aA ),r,p
Cieplo wlasciwe c,/V = T(8 P/at ) C, .= -T(3 uz/ai‘ A

Dla uktadu dwusktadnikowego, przykitadowo dla niektérych wlasnosci,
prawa wyktadnicze przyjmuja wigc postad:

A=A =D (AY .., T=T,P=P IV-24
C C C
*
gdzie A = p - p; BAx = |x - xc|/xC
K =6 (AT)7 +... P=P, x = x IV-25
T c C
c =4A (ATH%... P=P, x = x IV-26
P c C
’ » hd B
x' - x = BIIAT | R P = const. 1vV=-27
(x* +x'')/2 = leAT'l“‘“’ +... P = const IV-28

Wspétczynniki proporcjonalnosci oznaczone literami nosza nazwe amplitud
i sg charakterystyczne dla ukladu. Wartosci ich nie sg jednak dowolne
lecz s3 powiazane pomiedzy soba,.

IV.3.2. Drogi dojScia do punktu krytycznego i wykladniki krytyczne

Wedlug Griffiths’a i Wheelera (1970), to czy dana wlasnosé¢ bedzie
miata silng czy staba dywergencje Jjest wynikiem kierunku zbliZzania sie
do punktu krytycznego. Wielko$ci mierzone asymptotycznie réwnolegle do
krzywej wspétistnienia beda wykazywaty staba dywergencje, natomiast pro-
stopadle do niej - silng.
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Jesli punkt krytyczny obierzemy jako poczatek uktadu wspdirzednych
zdefiniowanych nastepujaco:
AT =T - Tc 1vV-29
AX = X - Xc IV-30
to badania zachowania sie ukladu w jego otoczeniu prowadzi sie wzdiuz
wybranych kierunkéw przedstawionych na rysunku IV-4. Przedstawiony jest
tutaj stan pozadany, ktéry w praktyce jest niezmiernie trudno spetnié.

Zagadnienie to jest oméwione szerzej w nastepnym rozdziale.

AT
lcx,x'

/ e

Rys. IV-4. Drogi dojscia do punktu krytycznego i zwigzane z nimi wykladniki.

Na rysunku VI-4 przedstawione sg réwniez wykladniki charakteryzujgce dy-
wergencje pewnych wlasnosci badanych wzdluz wybranego kierunku. Jak wi-
da¢ wykltadniki « i ¥ moga by¢ wyznaczone powyzej i ponizej temperatury
krytycznej. Nie ma jednoznacznego, eksperymentalnego potwierdzenia réw-
nosci pomiedzy wykladnikami z i bez apostrofu. Np. a«’ moze byé wyznaczo-
ny z pomiaru symetralnej krzywej wspélistnienia, natomiast a« - na pod-

stawie pomiaréw ciepta wlasciwego.

Wyktadnik krytyczny powinien by¢é obliczany w granicy gdy parametr
zredukowany € zdaza do zera (Stanley, 1971; Scott, 1978).
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.
iiz 9&%2535%— =9 1V-31

gdzie: ¢ jest poszukiwanym wyktadnikiem, Y'= Y & YCI/YC— zmiang wiel-
kosci sprzezonej, € - parametrem zredukowanym € = |E - EC|/EC. Pod wiel-
kos¢ E moze byé podstawione stezenie, temperatura czy cisnienie. Nalezy
podkreslié, ze jest to wartosé¢ graniczna i moze silnie zalezed¢ od odle-
gtosci od punktu krytycznego mierzonej parametrem €. W przypadku tempe-
ratury jako parametru € najmniejsza jego wartos¢ osiagnieta eksperymen-
talnie wynosi 10_6 co odpowiada réznicy pomigedzy temperatura pomiaru a

Tc rzedu kilku milikelwinéw.

W tablicy IV-3 przedstawione sg wartosci wyktadnikéw zwigzanych z
wlasnosciami termodynamicznymi uzyskanymi eksperymentalnie, wynikajacymi
z modelu van der Waalsa oraz obliczonymi metoda renormalizacji grup z

modelu Isinga.

Tablica IV-3
Wartosci niektérych wyktadnikéw krytycznych.

Wykl. | Wlasnosdé Eksperym. Model Model
v.d.W. Isinga

o Ciepto wtasciwe 0.1 0 0.05
B Krzywa wspélistnienia 0. 335 0.5 0. 325
7 Wspdtczynnik $cisliwosci 1.24 1 1.28
é Potencjat chemiczny 4.5 3 4.89

Z warunkéw stabilnos$ci oraz rozwazan termodynamiki statystycznej
wynika, Zze poszczegdlne wykladniki sa ze soba powigzane stabymi nieréw-
nosciami. Zgodnie natomiast z teoria klasyczna odpowiednie wyktadniki sa
sobie réwne bez wzgledu na kierunek pomiaru. Ponadto, tylko dwa z nich,
a mianowicie B i1 8 sg od siebie niezalezne. Pozostalte wynikaja wprost z

ponizszych zaleznosci.

o« +2B+ 7y =22 IV-32
a« +B(8+ 1) =2 I1V-33
¥ ~Bld~1) 20 IV-34
o + (8 +1)/(8-1) =2 IV-35

Eksperymentalnie nie potwierdzono jednoznacznie i nie obalono powyzszych
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Rys. IV-5. Wartos$ci zmiennej skalujacej x w otoczeniu punktu krytycznego.

nieréwnosci. Dla klasycznego modelu jednak nieréwnosci te stajg sie réw-

nosciami.

IV.3.3. Skalowane réwnanie stanu

Wspomniane trudnosci w zachowaniu kierunkéw dojscia do punktu kry-
tycznego nakazywaly opracowaé¢ metode pozwalajgca stosowaé do weryfikacji
teorii dane uzyskane w dowolnie wybranych kierunkach. Naturalnym narze-
dziem jest réwnanie stanu. Griffiths (1964) zaproponowal! skalowane réw-

nanie stanu stosujgac redukcje (skalowanie) zmiennych niezaleznych.

W termodynamice punktu krytycznego zaktada sige, 2zZze na kazda
wielkos¢ termodynamiczng skladaja sie dwa udziaty: czesé regularna,
dajaca sie opisa¢ wyrazeniami analitycznymi, oraz anomalna - wynikajaca
z istoty samego punktu krytycznego. Np. zredukowana energia Helmholtza

moze byé przedstawiona w postaci:
» * * L 2 * * * * *
A =A(T) +pul(p,T) +A (Ap ,AT ) IV-36
o] C sing

gdzie A; jest wtasnie funkcjg analityczna. Term anomalny mozna wyrazié
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jako funkcje zmiennej skalujacej x.

™ » »
Asing(Ap , AT ) o
-|6+1 = Asllxc.](l'x) L=

|ap

gdzie x = AT./|Ap.|1/B. W monografii Sengers i Levelt-Sengers (1978) po-
dane sa wyrazenia jako funkcje x na takie wielkosci jak cisnienie. en-
tropia, ciepto wtasciwe i.t.d.

Praktyczng, szeroko stosowang w NBS (Vicentini-Missoni i wsp.,
1969), forma réwnania stanu jest:

ap' = Ap'|Ap'|‘s'1E1 [1 + 20] [1 + E2[1 + % ]23 ](7"1)/23 1V-38
o]

(v-1)/28

E=D/(1 + E)) IV-39
1 2

D jest amplituda opisujaca zachowanie sia potencjalu chemicznego wzdiuz

izotermy krytycznej, a E2 Jjest dobieralnym parametrem.

Wada tego réwnania jest konieczno$é numerycznego catkowania danych
w celu uzyskania potencjatu chemicznego przed dopasowaniem do danych
PTV.

I1V.3.4. Parametryczne réwnanie stanu

Wobec wspomnianych niedogodno$ci modelu NBS (Lentini i Vincentini-
Missoni, 1973), Schofield zaproponowal w 1969 roku parametryczne réwna-
nie stanu, ktére definiuje potozenie punktu w przestrzeni P,T,x za pomo-
ca dwéch parametrdéw: r okreslajacym odlegtosé¢ od punktu krytycznego i 6
poda jacego kierunek do ’warstwy’ o stalym r. Funkcje wiaZzgce zredukowane
zmienne doswiadczalnei parametry réwnania , spelniajace prawa skalowa-

nia, s3 wybrane nastepujaco:

AT = r T(8) T(8) = 1 - b%e° IV-40
ap"= rPuce) M(8) = k @ 1V-41
A= Pouce) H(8) = a 8(1 - 8°) 1V-42

Powyzej przedstawione funkcje T, M i H zdefiniowane s dla modelu
liniowego (Schofield, 1969).
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Rys. IV-6. Wspdélzaleznosé parametréw parametrycznego réwnania stanu w
otoczeniu punktu krytycznego.

Jak widaé¢ na rysunku IV-6, parametr 6 zmienia swg wartosé¢ od 1 do
-1 wzdiuz krzywej wspélistnienia. Na izotermie krytycznej 6 jest ujemna
lub dodatnia odwrotnoscia parametru b, ktéry jest obliczany na podstawie

wykladnikéw krytycznych B i &.

W tablicy IV-4 przedstawione sg wyrazenia uzyskane dla modelu
liniowego, opisujace znane wielkosci termodynamiczne za pomoca
parametréw r i 6. Nalezy jednak pamietaé, Ze opisuja one tylko udziatl
anomalny. Dla uzyskania pelnego opisu konieczne jest dodanie
sktadowych regularnych, ktére podane s3 w pelnej formie w pracy
Levelt-Sengers (1983).

Parametryczne réwnanie stanu jest obecnie szeroko stosowane nie
tylko do opisu wtasnosci substancji czystych w otoczeniu punktu krytycz-
nego, lecz réwniez, przy zastosowaniu wyktadnika korekcyjnego A, wprowa-
dzonego przez Wegnera (1972), w szerokim zakresie temperatur, cignien i
gestosci. Uzyskiwana jest doskonala zgodnosé obliczonych wielkosci z da-
nymi eksperymentalnymi np. dla wody (Kamgar-Parsi i wsp., 1983),
ciezkiej wody (Levelt-Sengers i wsp., 1983), tlenu i gazéw szlachetnych
(Levelt-Sengers i wsp., 1976). Tam tez moZzna znaleZé¢ kompletny zbiér wy-

razeh na czesci regularng i anomalng parametrycznego réwnania stanu.
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Tablica IV-4
Réwnania modelu liniowego dla ukladdédw dwuskladnikowych ciektych

Potenc jat -uz(T,P,A)
—duz = SdT + xdA - VdP

AT = [T -T_(P)1/T_(P) r(1 - b%e?)
X —xC(P) krBe
A%< AO(T') arP% (1 - 8?)
* 2-0
uz(anom) R p(e)
sE* akr! %s(0)
g akr2 " %[e%(1 - 6%) - p(e)]
0" akr! %s(@) + akr2 *[(1-b%62%)s(8) + 82(1-62)-p(6)]
g : gei - aT B (8
\' (apk0+ aokp)r p(6) + akr S(e)[E?J + kr 9[5?
A A
2 a B5-3B8-ba
p(e) =p + pz(e) +p.o P,= 7

2b* (2-a) (1-a)a
5 B3—2B-b’x(2B3-1)
% 2b2(1—a)a

p,= (2B5-3)/2«

s(@) = 5.t% 2] S,= (2—oc)p0
s - 36;36
2b a
2 3-3

b= -2

IV.4. NIEKLASYCZNE MODELE SIATKOWE PUNKTU KRYTYCZNEGO

Powszechnie wiadome jest, Ze modele siatkowe daja diagramy fazowe
odbiegajace od uzyskiwanych doswiadczalnie. Przyczyny tego 1leza w
zalozeniach teoretycznych modeli. Ponizej podane sa skrétowo witasnosci
dwéch modeli opracowanych poczatkowo dla uktadéw wodnych, ktdére opisane

sg szerzej (aczkolwiek réwniez skrétowo) w zalaczniku A.
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Rys. IV-7. Poréwnanie modelu sieci podwé jnej i modelu Barkera-Focka

IV.4.1. Model sieci podwé jnej; "decorated lattice model"

Idea "sieci w sieci" byla znana od dawna (patrz artykul przegladowy
Wheelera, 1977). Zasadnicza zaletsa modelu jest mozliwo$é jego rozwigza-
nia, gdyz latwo jest go przetransformowaé¢ do modelu gazu sieciowego (mo-
del Isinga), ktéry jest rozwiazywalny za pomocg rozwijania w szeregi czy
przez renormalizacje grup. (Uproszczone rozwigzanie modelu Isinga

przedstawione jest w zalgczniku A.)

Na rysunku IV-7. pokazana jest mozliwo$s¢ opisu za pomocy tego
modelu realnego uktadu posiadajacego 1luke zamknieta. Obliczenia
przeprowadzono dla ukladu {gliceryna(1l) + m-toluidyna(2)} stosujac rézne
liczby koordynacyjne w. W przypadku zastosowania w = 6 (wartos¢
najczesciej stosowana, réwniez w rozwigzaniu modelu Barkera-Focka (1953)
(patrz zalacznik C) autorzy uzyskali krzywa (b). Powiekszenie tej liczby
do w = 5000 daje krzywa (c). opisujaca dane eksperymentalne =z
zadowala jaca doktadnoscia. Dla poréwnania krzywa (a) przedstawia
rozwigzanie za pomoca modelu Barkera-Focka dla tego ukladu (czytaj, dla
takiego samego stosunku gérnej i dolnej temperatury krytycznej). Autorzy
opisali réwniez inne uklady zawierajace gliceryne. Z kazdym razem stoso-
wali te sama liczbe koordynacyjng. Stwierdzili réwniez, ze obliczone
wartosci energii oddzialywania maja wielkosci rzedu sity wiazania wodo-

rowego, co wedlug nich $wiadczy o fizycznym znaczeniu zaréwno liczby ko-

28



ordynacyjnej jak i energii oddziatywan.

Mozliwosci modelu byly badane przez wielu autoréw w zagadnieniach
zwigzanych z przejsciami fazowymi 1 2zagadnieniami osobliwosci punktu
krytycznego. Tak wigc przejscie fazowe ciecz-para i punkt krytyczny
ciecz-gaz badali Widom (1967) i Neece (1967). Rozszerzenia na uklad dwu-
skladnikowy i azeotropie krytyczna dokonat Wheeler (1972). Uktady dwu i
tré jsktadnikowe byly szeroko badane przez Widoma i Wheelera (Widom,
1967; Wheeler i Widom, 1968, 1970) i wykazano analogie pomiedzy punktem
krytycznym mieszalnosci i tzw. plait point’em. Clark (1968) badal wy-
ktadniki krytyczne natomiast Zollweg i Mulholland (1974) wykazali mozli-
wos¢ anomali w przebiegu symetralnej krzywej wspdétistnienia. Bartis i
Hall (1975) uzyskali diagram fazowy, w ktérym wystepuje réwnowaga "gaz-

gaz" i zwiazany z tym zjawiskiem podwé jny punkt krytyczny.

T 3) g /\b)T )
X X X

Rys. IV-8. Krzywa wspélistnienia w okolicy temperatury krytycznej uzys-
kanych za pomoca modelu sieci podwd jnej.

Seria prac Wheelera i Andersena (Andersen i Wheeler, 1978a,b, 1979;
Wheeler i Andersen, 1980) pokazata mozliwo$¢ konstrukcji diagraméw fazo-
wych typu III i IV pokazanych w rozdz. III; zastosowali go do opisu
krzywej wspélistnienia ukladéw wodnych wykazujacych krzywa zamkniets.
Ponadto (Wheeler i Anderson, 1980) model przewiduje kilka ciekawych
przebiegéw krzywej wspélistnienia w bezposrednim otoczeniu temperatury

krytycznej.

Zachowanie sie krzywej wspétistnienia tak, jak pokazano na rys. IV-
8, mozliwe jest w przypadku gdy nowy, skalowany wyktadnik krytyczny B"=
38 przyjmuje wartosci: nieco mniejszg niz (a), réwna (b) i nieco wieksza

niz 1 (c). Wedlug autoréw zachowanie takie wystepuje nadzwyczaj blisko
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temperatury krytycznej i dlatego nie moze by¢ stwierdzone eksperymental-
nie. Jesli wyktadnik B=0.325, uzyskany teoretycznie z tréjwymiarowego
modelu Isinga jest prawdziwy, to wierzchotek krzywej wspéltistnienia po-
winien wygladaé¢ jak przypadek (a) na rys.IV-8. Z drugiej strony,
wyktadnik B=0.335 z tablicy IV-2, okreslony dogéwiadczalnie, daje 8 > 1,
a wtedy ksztalt krzywej wspélistnienia przewidywany przez model (c) jest

zgodny ze stwierdzonym doswiadczalnie.

IV.4.2. Model Walker’a i Vause

Prawie réwnoczesnie z modelem sieci podwé jnej Walker i Vause (1980,
1983) zaproponowali nowe podejscie do definicji energii oddziatywania

miedzyczasteczkowego poprzez hamiltonian.

X £1 = sisj) [K2+ (K1_ K2)8 ] IV-43

£ £<FJ> 010}
gdzie K1 i Kz sg energiami oddzialywania czasteczek, s definiuje obec-
nos¢ w sasiedniej komérce molekuly tego samego (i=j) lub réznego (i#j)

rodzaju, natomiast 8 jest delta Kroneckera, za pomocy ktérej definiowana
jest orientacja oddziatujacych czasteczek. Zalozenia i podstawowe

wlasnosci modelu przedstawione sg w zataczniku A.

Istotng cecha, réznigca go od modelu sieci podwé jnej, jest wilacze-
nie modelu Potta dla stanéw g-krotnie zdegenerowanych, czyli innymi sto-
wy, wprowadzenie mozliwosci orientowania czasteczek wzgledem siebie w d-
wymiarowej sieci. Model jest w stanie przewidzie¢ w zaleznos$ci od doboru
parametréw oddzialywania rozpad fazy ciektej dwuskladnikowej i ponowna
homogenizacje w nizszej temperaturze. Podstawowa réznica pomiedzy tym
modelem, a omawianym poprzednio jest taka, Ze czasteczki traktowane jed-
nakowo bez wzgledu na rozmieszczenie ich w sieci. W modelu sieci podwé j-
nej oddziatywania miedzyczasteczkowe s3 zalezne od tego, do sieci ktére-
go rzedu przynalezy czasteczka. Warto$é¢ parametru g, ktéry mozna
traktowaé jako liczbe koordynacyjna dla oddziatywan drugiego rzedu,
wynosita ok. 500, czyli jest o rzad mniejsza niz w modelu omawianym po-
przednio. Autorzy interpretujg te wartosé jako odwrotnosé¢ kata sferycz-

nego W jakim oddziatuje wigzanie wodorowe.
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Rys. IV-9. Zachowanie sie ciepla wlasciwego obliczone modelem Walker’'a 1
Vause

Praca Goldsteina i Walkera (1983) prezentuje mozliwosci modelu w
przewidywaniu zachowania sie pewnych wielkosci termodynamicznych w funk-
cji temperatury, takich jak entropia czy clepto witasciwe. Na rys. IV-9
przedstawiona Jest zaleznos¢ temperaturowa ciepta wlasciwego dla 1luki
wykazujacej tzw. talie. Widaé¢ na nim "przygotowanie sie" ukitadu do dy-
wergencji podobnej do widocznej po prawej stronie rysunku jesli mialby
pojawi¢ sie dolny punkt krytyczny. Niestety, brakuje danych mogacych
zweryf ikowaé¢ przewidywania modelu.

Poniewaz opis zachowania sie czasteczek jest na poziomie mikroskopo-
wym, mozliwe jest, teoretycznie uzasadnione, przewidywanie efektu pods-
tawienia izotopowego. Model ten ma réwniez zastosowanie do predykcji
réwnowag fazowych modyfikowanych obecnoscia elektrolitu. Autorzy
poréwnall uzyskane rezultaty w postaci wielokrotnej luki zamknietej ze
stwierdzonym doswiadczalnie takim zachowaniem sie uktadu {etanol(1) +
woda(2) + siarczan amonu(3)} pod wysokimi cisnieniami (rys.IV-10).

Ponadto przedstawiono zaleznosé¢ cisnieniowa modelu i wykazano dos-
konatlg zgodnosé uzyskanych réwnowag fazowych ze zmierzonymi
dosdwiadczalnie na przyktadzie ukladu {2-butanol(l) + woda(2)} (Rys IV-
11).
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Rys. IV-10. Zanikanie luki mieszalnos$ci pod wptywem cisnienia dla uktadu
{etanol(1) + woda(2) + 14% K2C03(3))
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Rys. IV-11. Poréwnanie danych eksperymentalnych i obliczonych modelem
Walker’a-Vause dla uktadu {2-butanol(1) + woda(2)}

W pierwotnej wersji model by! rozwigzywalny dla symetrycznej réwno-
wagi fazowej (xc=1/2). Dalsze prace nad jego rozwojem pozwolilty uzyskaé
asymetrie wynikajaca z budowy molekularnej sktadnikéw (Goldstein, 1983)
oraz wprowadzenie (Walker i Goldstein, 1985) do hamiltonianu dodatkowego
oddzialywania pomiedzy podobnymi czasteczkami interpretowanego jako wia-
zanie wodorowe pomiedzy czasteczkami tego samego rodzaju. Rezultat

przedstawiony jest na rysunku IV-12.
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Rys. IV-12. Asymetria luki mieszalno$ci uzyskana przez wprowadzenie do-
datkowej energii oddziatywania w hamiltonianie modelu W-V.

Na rysunku tym, poza asymetryczng luka zamknigta przedstawione sg
réznice entropii i fluktuacji gestosci pomiedzy wspélistniejacymi fazami
oznaczonymi (-) i (+). Ponadto pokazany jest przebieg symetralnej luki,
ktéry wykazuje, podobnie jak w innych modelach, niezgodnos$é¢ z zasada

prostoliniowej symetralnej.

Przedstawiony w tym punkcie model ptynu wydaje sie najpelniej pre-
zentowaé¢ zachowanie sie czasteczek w roztworach ztozonych. W poréwnaniu
z modelem Wheelera i Andersena jego mozliwosci predykcyjne s3 wigksze, a
jednoczed$nie nie narzuca on specjalnych warunkéw na budowe i strukture
sieci. Te "komplikacje" autorzy zawarli w konstrukcji hamiltonianu.
Wszystkie modele oparte na tréjwymiarowym modelu Isinga wymagaja skom-
plikowanych rachunkéw i nie moga by¢é prosto przeniesione na inne

wlasnosci termodynamiczne.
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V DOSWIADCZALNE BADANIA OTOCZENIA PUNKTU KRYTYCZNEGO MIESZALNOSCI

V.1. SPECYFIKA BADAN W OTOCZENIU PUNKTU KRYTYCZNEGO

Punkt krytyczny jako obiekt badan nalezy do trudniejszych. Wynika
to z wrazliwosci na wszelkiego rodzaju zaburzenia. Istnieje dosyé¢ bogata
literatura opisujgca metody badan eksperymentalnych i zwiazanych z tym
trudnosci (Scott, 1978). Poniewaz w niniejszej pracy badanym uktadem
jest ciekly uktad dwuskladnikowy, rozwazania na ten temat sa ograniczone
wtasnie do tego typu badan. Szersze ujecie tematu Czytelnik moze znalez¢
w "Experimental Thermodynamics, Vol.III" (Levelt Sengers, 1975). W przy-
padku uktaddéw dwusktadnikowych np. wyznaczenie sktadu krytycznego przys-
parza wielu klopotéw i niepewnosci zwigzanych z czystoscia sktadnikdw,
braku jednoznacznych kryteriéw oceny czy osiagniety punkt na osi sktadéw
Jjest punktem krytycznym (kryterium jednakowej objetosci dwédch wspdtist-
niejacych faz jest ciggle kwestionowane, szczegbélnie w bezposrednim oto-
czeniu temperatury krytycznej), trudnoscia oceny wizualnej istnienia
drugiej fazy przy intensywnej opalescencji i.t.d. Innym czynnikiem za-
ktédcajacym jest pole grawitacyjne utrudniajace przechodzenie substancji
przez granice faz i przeciwstawiajace sie homogenizujacemu dzialtaniu en-
tropii. Uzyskanie stabilnej i dobrze okreslonej temperatury bylo do nie-
dawna bariera powodujaca, Ze uzyskiwane dawniej wyniki sg obarczone zna-

cznym biedem.

W rozdziale tym oméwione sa gléwnie doswiadczalne aspekty pomiaréw
wtasnosci uktadéw dwuskladnikowych w otoczeniu punktu krytcznego. W za-
taczniku F przedstawione jest zestawienie uktadéw dwusktadnikowych bada-
nych w przeszlosci pod wieloma wzgledami. Nie jest to zestawienie petne,
ale daje obraz zakresu pomiaréw nie tylko termodynamicznych sensu stric-
to, lecz takze innych wtasnosci fizykochemicznych, ktére ulegaja wply-
wowil zjawisk zwiazanych z przejséiem ze stanu jedno- do dwufazowego. Po-
nadto pokazuje, jak niewiele uktaddédw zostato zbadanych w tym aspekcie, w
poréwnaniu do mnogosci uktadéw posiadajacych punkt krytyczny mieszalnos-
ci (Francis, 1963).
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V.2. KRZYWA WSPOLISTNIENIA, NUKLEACJA

Podstawowa wielkos$cia, w przypadku ukladu dwuskiadnikowego wykazu-
jacego tendencje do rozwarstwienia fazy cieklej, jest krzywa wspétist-
nienia. W literaturze opisano wiele metod pozwalajacych na jej wyznacze-
nie, lecz za najdoktadniejsza uznaje sie wcigz metode ampulkows (Alexev,
1886). Polega ona na syntetycznym utworzeniu mieszaniny z nawazek czys-
tych skladnikéw, a nastepnie na oznaczeniu temperatury przejscia TP,
czyli temperatury zaniku jednej z faz ciekltych. Przy napeitnianiu amputek
nalezy zadba¢ o jak najmniejsza objetos¢ fazy parowej. Jest to
szczegdlnie wazne w przypadku, gdy oba skladniki réznig sie¢ znacznie lo-
tnosciami. Doskonatym przykladem zastosowania tej metody jest oznaczenie
krzywej wspétistnienia uktadu {cykloheksan(l) + bezwodnik octowy(2)}.
Nagarajan i wsp. (1980) okreslili w ten sposéb Tp dla ponad 60 prébek
pokrywajac zakres temperatur ok. 40 stopni. Doktadno$é¢ tej metody rosnie
w miare dochodzenia do skladu krytycznego. Jednoczesnie wzrost opales-
cencji utrudnia okreslenie Tp. Osiagnieciu temperatury przejscia towa-
rzyszy zmetnienie prébki (ang. cloud point). Pomiar tego zjawiska, dla
préobki o znanym sktadzie, jest réwniez czesto stosowany w tym celu (Ochi
i wsp., 1990). Jednak, gdy uktad nie jest mieszany, jest to mozliwe tyl-
ko w bezposrednim otoczeniu punktu krytycznego, bo tylko tam krzywa spi-
nodalna pokrywa sie z krzywa binodalna.

Krzywa wspdétistnienia uzyskuje sie réwniez poprzez okreslenie skita-
du wspétistniejacych faz. Tego typu pomiar powinien byé¢é preferowany ze
wzgledu na informacje o réwnowadze, ktéra moze byé wykorzystana w kore-
lacjach i badaniach modeli termodynamicznych stanu ciekiego. Jednak o
doktadnosci decyduje wybér metody okreslania skiadu. Poniewaz obie fazy
réznia sie¢ pewnymi wtasciwosciami, ich pomiar dla kazdej z faz pozwala
okresli¢ ich sktad . Warunkiem jest, aby zalezno$¢ mierzonej wlasciwosci
od sktadu byta wystarczajaco duza. Tak wiec metoda ta wymaga skalowania.
Takimi wtasciwosciami moga byé np. gestosé (Greer, 1976), wspélczynnik
zatamania $wiatla (Jacobs i wsp., 1977), natezenie pasm charakterystycz-
nych grup funkcyjnych w widmie IR (Cannon i wsp. 1970), wtasnosci elek-
tryczne roztworu (Sliwifiska-Bartkowiak, 1977), a nawet lepko$é (Dega-
Datkowska, 1980). Innym rodzajem oznaczania skladu wspélistniejacych faz
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Jjest analiza chromatograficzna metoda GLC (Fabries i wsp., 1977). Wymie-
nione sposoby sa jednak zbyt malo doktadne do okreslenia krzywej wspdi-

istnienia w bezposrednim otoczeniu punktu krytycznego.

Skonstruowanie dylatometru rozcienczalnikowego, nie posiadajacego
kranéw, przez Kumarana i McGlashana (1979) znacznie podniosto doktadnosé
pomiaréw VE. Dylatometr ten umozliwia zmierzenie duzej liczby punktéw w
funkcji stezenia dla stalej temperatury. Pomiar nadmiarowej objetosci
mieszania lub entalpii mieszania uktadu z luka mieszalnosci daje w ob-
szarze dwufazowym liniowa zaleZzno$¢ od stezenia co umozliwia interpola-
cje sktadéw réwnowagowych (French i wsp., 1979) (metoda ta zostala wyko-
rzystana w niniejszej pracy i jest opisana nizej), lecz w miare docho-
dzenia do temperatury krytycznej uzyskane wyniki obarczone sa coraz
wiekszym bitedem. Uwagi powyzsze odnosza sie réwniez do wykorzystania w

tym celu pomiaréw ciepet mieszania.

Dylatometr rozcienczalnikowy moze by¢ réwniez przyrzadem do precy-
zyjnego okreslenia samego wierzcholka krzywej wspélistnienia (Luszczyk,
1988). Sposéb ten polega na okresleniu Tp w pracujacym dylatometrze gdy
pomiar prowadzony jest w izotermie, powiedzmy o dwa stopnie, ponizej
temperatury krytycznej. Gdy w naczyniu nastepuje rozwarstwienie sie roz-
tworu, podnoszona Jjest temperatura az do zaniku drugiej fazy, po czym
nastepuje chtodzenie do ponownego pojawienia sie drugiej fazy. Operacje
te powtarza sie do uzyskania doktadnej temperatury przejscia, po czym
powraca sie do temperatury pierwotnej, uzyskuje nowy sktad i powtarza
powyzsza procedure. Tak postepujac przesuwamy sie zwiekszajac stezenie
Jjednego ze skladnikéw az do obszaru homofazowego. W ten sposéb, w jednym
pomiarze uzyskujemy pomiar nadmiaru objetosci i wierzchotka krzywej
wspétistnienia wraz z doktadnym okres$leniem temperatury i sktadu kry-
tycznego, gdyz sktad roztworu w tym przyrzadzie okreslane sa bardzo
dokladnie (Chylinski, 1987). Podstawowym warunkiem powodzenia tego spo-
sobu jest pewnosé powrotu do temperatury bazowej, w ktérej prowadzony

Jjest caty pomiar.

Wptyw zanieczyszczenia prébek na ksztait krzywej wspétistnienia i
temperature krytyczng byl badany przez wielu autoréw. Np. Tveekrem i Ja-
cobs (1983) przeprowadzili takie badania dla uktadu {metanol(1) + cyklo-
heksan(2)} dodajac kontrolowane, niewielkie ilo$sci wody. Stwierdzili
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oni, 2e zanleczyszczenie 0.1% obj. wodgq powoduje wzrost Tc o 3.8 K.
Zmienial sie réwniez skitad krytyczny, a wyktadnik krytyczny B wzrastat.
Innym, ciekawym podejsciem do tego problemu Jest wykorzystanie zjawiska
wymiany izotopowej na przykladzie ukladu {kwas izomaslowy deuterowany(1)
+ woda(2)} (Gulari i wsp., 1980; Knobler i Scott, 1982). Uklad dwusklad-
nikowy przechodzi w tréj- a nawet czteroskladnikowy. Wptyw podstawienia
izotopowego na temperature krytyczna jest znaczacy. Pojawienie sie deu-
terowanej wody mozna traktowaé¢ Jako zanleczyszczenie ukladu. Knobler i
Scott (1982) daja szczegétowa analize zachowania sie krzywej wspéitist-
nienia w takim uktadzie.

Diagramy fazowe ukladéw binarnych pod wysokimi cisnieniami stanowig
czesty obiekt pomiaréw. Wydaje sie, 2e to, czy luka powieksza sie, czy
maleje ze wzrostem cisnienia wynika z oddzialywan wigzaniem wodorowym
pomiedzy czasteczkami tego samego i réznego rodzaju. Na przyktad ukiady
{2-metoksyetanol (1) + alkany(2)} (Bijl i wsp., 1983) i {metanol(1) + cy-
kloheksan(2)} (Singh i van Hook, 1987b) wykazuja powiekszanie sie luki w
miare wzrostu ci$nienia natomiast {2-butanol(1) + woda(2)} (Moriyoshi i
wsp., 1975) - odwrotnie. (Patrz przykitad przy omawianiu modelu W-V,
rozdz. IV-4.2).

Nukleacja Jest zjawiskiem polegajacym na samorzutnym rozpadzie ho-
mogenicznego roztworu na dwie fazy ciekie. Pomiar temperatury tego roz-
padu daje w rezultacie krzywa spinodalna. W potaczeniu z krzyws wspdi-
istnienia uzyskuje sie obszar metastabilny. Istotnym problemem jest spo-
séb wymuszenia "przegrzania" roztworu bez naruszenia mechanicznej sta-
bilnosci roztworu. Stosowane sg w tym celu: wytadowania elektryczne,
wzrost cisdnienia, i.t.p. (Howland i wsp. 1980, Clerk i Sengers, 1983).

Wediug teorii stosunek ST/AT powinien pozostawaé¢ staly wzdiuz krzy-
wej wspbétistnienia. 8T jest réznica temperatur pomiedzy krzywa binodalng
a krzywa spinodalna natomiast AT - réznica pomiedzy temperaturg krytycz-
na 1 temperaturg przejscia na krzywej binodalnej. (Oczywiscie dla danego
sktadu. ) Badania realnych ukladéw w bezposrednim otoczeniu punktu kry-
tycznego nie potwierdzaja tej tezy. Howland i wsp., (1980) zrobili zes-
tawienie dla kilku ukladéw i stwierdzili, 2e w funkcji temperatury zre-
dukowanej € zalezno$é¢ jest nieliniowa. Tiumaczone to jest utrudniong dy-
fuzja 1 powolnym powstawaniem kropel drugiej fazy w poblizu punktu kry-
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tycznego.

V.2.1. Analiza i opis krzywej wspélistnienia

Uzyskanie poprawnego opisu krzywej wspétistnienia ma podstawowe
znaczenie w analizie gdyz w gruncie rzeczy celem jest wyznaczenie skila-
déw faz w réwnowadze. Dopiero ta informacja jest przydatna w dalszych
rozwazaniach nad punktem krytycznym. W czasach, gdy komputer byl narze-
dziem mato dostepnym najczesciej sklady réwnowagowe odczytywano z gra-
ficznej prezentacji krzywej wspétistnienia. Na tak wyznaczonych sktadach
Cox i Herington (1956), Stein i Allen (1973) prowadzili analizy obu
galezi krzywej wspdlistnienia osobno w otoczeniu punktu krytycznego. W
miedzyczasie pojawily sie jednak metody numeryczne pozwalajgce opisaé
krzywa binodalng uzyskana metoda rozpuszczalno$ciowa (Malesinska, 1960a;
Malesinska i Malesinski, 1960b; Spinoli i Ferloni, 1974). Metody te
opieraly sie na symetryzacji krzywej wspélistnienia i odlozenia jej w
funkcji réznicy temperatury od temperatury krytycznej. Rogalski i Stry-
Jjek (1980) zmodyfikowali réwnanie Ferloniego i Spinoliego tak, aby mozna
bylo jednoczesnie symetryzowaé¢ oba ramiona krzywej wspélistnienia.

Dla uktadéw cieklych prawa wykladnicze zostaty zaadoptowane przez
Ley-Koo i Green (1977), natomiast Wegner (1972) wprowadzit dodatkowe
cztony pozwalajace na rozszerzenie zakresu temperatur dla stosowania
tych réwnan. Wykazal on, Ze wykladniki dalszych czionéw rozwiniecia sg
sumg wykladnika pierwotnego B i wielokrotnosci wykladnika korekcyjnego
A, réwnego 1/2.

Ix* - x| = Ble(B+iA) V-1

1=0
Prawa wykladnicze opisuja réwniez symetralng krzywej wspétistnienia z
wyktadnikiem krytycznym a tym samym, ktéry jest odpowiedzialny za zacho-
wanie sie ciepla wtasciwego w otoczeniu punktu krytycznego mieszalnosci.

(X" + x'")/2 =a + ac+ Aie[(l-a)+(i_2)A] V-2

i=2

Powyzsze dwa réwnania pozwalaja, poprzez proste zsumowanie, uzyskaé¢ bar-

dzo dobre réwnanie do opisu krzywej wspdélistnienia, pozwalajace korzys-
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ta¢ z danych rozpuszczalnosciowych, ktére sa najbardziej rozpowszechnio-

ne w literaturze

le(B+1A)

x=A+Ag + Z A l(1-)+(1-2)a1 . Z B V-3
0 1 i

i=2 i=0

gdzie a,B - wykladniki krytyczne (moga byé parametrami dobieralnymi), a
- parametr bedacy jednoczesnie estymata skladu krytycznego, f - mnoznik
réwny 1/2 dla x > X -1/2 dla x < xc. Ilosé¢é wspdlczynnikéw A i B zalezy
od zakresu temperatur w jakim znajduja sie dane. Réwnanie powyzsze sta-
nowi dobre narzedzie interpolacyjne przy opracowywaniu danych rozpusz-
czalnosciowych jak réwniez réwnowagowych. Poréwnano je z powszechnie
stosowanymi réwnaniami Coxa (Cox i Herington, 1956) oraz Francosiniego
(Spinoli i Ferloni, 1974) na okoto 50 uktadach réznego typu (Luszczyk i
Stryjek, 1984b) i uzyskano conajmniej dwukrotne zmniejszenie odchylenia
standardowego oraz brak jakichkolwiek odchyleh systematycznych, ktére to

sg obserwowane przy stosowaniu wymienionych réwnan.

Podobne réwnania przedstawili niezaleznie Viner i Smith (1981) i
Vnuk (1983a,b), z tym, Ze Vnuk podal réwniez réwnanie do opisu luki zam-
knietej. Ich zdolnosé¢ do opisu krzywej wspétistnienia jest podobna do

zdolnosci oméwionego réwnania.

V.3. CIEPLO WLASCIWE

Pomiary ciepta wtasciwego w otoczeniu punktu krytycznego sa, rela-
tywnie do innych wielko$ci termodynamicznych, dos$é¢ czesto spotykane w
literaturze. Wynika to z tego, ze cieplo wlasciwe pod stalym cisnieniem
dla sktadu krytycznego (Cp,x) Jjest odpowiednikiem ciepta wlasciwego w
stalej objetosci (CV) utadéw jednosktadnikowych (Scott, 1978). Z teorii
wynika, Ze logarytmiczna dywergenc ja Cp,x Jjest rzadzona wykladnikiem «,
ktérego przewidywana teoretycznie wartosé¢é wynosi ok. 0.1. WSréd badanych
uktadéw sa: {kwas izomastowy(l) + woda(2)} (Pelger i wsp., 198la,b;
Klein i Woermann, 1975), {perfluorometylocykloheksan(1l) + czterochlorek
wegla(2)} (Pelger i wsp., 1981a; Schmidt i wsp., 1959), {tréjetyloamina
(1) + woda(2)} (Bloemen i wsp., 1980), {dwusiarczek wegla(l) + acetoni-
tryl(2)} (Govindarajan i wsp., 1973). Z powyzszego, niekompletnego zes-
tawienia wynika, Zze badane pod tym wzgledem uklady reprezentuja peing

39



(1) Trojetylosmina - woda

(2) I'rjetyloamina - woda - etanol{ Xg =0.67)
(3) I'ryjctyloamina - woda - elanol(Xg =0 1iCc)
(4)Trégetyloamina - D0 B
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Rys.V-1. Zaleznosé¢ ciepta wlasciwego od temperatury dla uktadu {tréjety-
loamina(1) + woda(2)}

game oddzialywan miedzyczasteczkowych.

Na rysunku V-1 przedstawione jest typowe zachowanie sie ciepla
wtasciwego w funkcji temperatury w ukladach cieklych na przyktadzie po-
miaréw uktadu {tréjetyloamina(l) + woda(2)}. Ponadto rysunek ilustruje
wptyw podstawienia izotopowego (DZO) na temperature krytyczna, a takze
destrukcyjny wplyw zanieczyszczeniem trzecim sktadnikiem (etanol) na za-
leznos¢ Cp,x od temperatury.

W pracy Pelgera i wsp. (1981a) wykonano pomiary dla dwéch uktaddéw
posiadajacych gérny (c-C6F11CF3 + CC14) i dolny punkt krytyczny (kw.
i-mastowy + HZO) i stwierdzono zgodnos$é¢, w granicy bitedu eksperymental-
nego, zachowania sie ukladu z przewidywaniami teoretycznymi zaréwno co
do znakéw amplitud (réznych dla gérnego i dolnego punktu krytycznego)

Jjak i wyktadnika «.

Bloemen i wsp. (1980) dla ukladu tréjetyloaminy z ciezka woda
(LCST) stwierdzili zgodno$é z postulowang staloscia stosunku amplitud
(Levelt-Sengers, 1983) obliczonych powyzej i ponizej Tc' Pomiary dla te-
go uktadu wykonano kalorymetrem skaningowym co dawalo ok. 20000 punktéw
pomiarowych na serie. Osiggnieto réwniez w ten sposdéb granice mozliwosci
podejscia do punktu krytycznego. (Warto$é najblizszej temperatury pomia-

ru wyrazonej w parametrze zredukowanym &€ wynosita 7-10-6, co w skali
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normalnej daje utamek milikelwina).

V. 4. ENTALPIA MIESZANIA

Skonstruowanie skaningowego kalorymetru rozcieficzalnikowego, obok
przeptywowego, pozwolilo na wykonywanie duzej liczby dokitadnych pomiaréw
izotermicznych. Ewing i wsp. (1985) wykonali, bodajZze pierwsi, serie po-
miaréw entalpii mieszania (HE) w bezposrednim otoczniu punktu krytyczne-
go ukladu {metanol(1) + cykloheksan(2)}. Lacznie zmierzono 11 izoterm w
zakresie 1.3 K, z ktérych najbliZzsza temperaturze krytycznej byla 6 mK
powyzej TC. Istnieje pewne podobienstwo pomiedzy zachowaniem HE i nad-
miarowej objetosci mieszania. Obie te funkcje sa pochodnymi energii swo-
bodnej Gibbsa. Sa uzyskiwane z pomiaréw bezposrednich i jesli sg one wy-
konane z duza doktadno$cia, mozliwe jest na ich podstawie wyliczenia
drugiej pochodnej wzgledem sktadu. Wielkos$é¢ ta jest stosowana z kolei do
weryfikacji zachowania sig ukladu w otoczeniu punktu krytycznego. Rezul-
taty swych pomiaréw autorzy przeanalizowali z zastosowaniem parametrycz-
nego réwnania stanu i wyznaczenia, droga posrednia, wyktadnikéw krytycz-

nych B i ¥. (Ewing i wsp., 1986).

Podobne pomiary, w tego samego typu kalorymetrze, przeprowadzili
Marsh i Rogers (1989) dla ukltadu {nitroetan(1) + cykloheksan(2)}. Auto-
rzy ci zmierzyli 6 izoterm w zakresie 2 K, z czego jedna byla ponizej
punktu krytycznego natomiast najblizsza Tc - 12 mK powyzej. W pracy tej
szczegdlng uwage zwrécono na oczyszczenie skladniké$w. Np. zawartosé wody
W nitroetanie badano spektroskopia IR i oceniono jej stezenie na 107°
utamka molowego. Réwniez tutaj przeprowadzono analize wynikéw stosujac
parametryczne réwnanie stanu, lecz autorzy nie podali wynikéw numerycz-

nych.
V.5. NADMIAROWA OBJETOSC MIESZANIA

Nadmiarowa objetosé mieszania ') jest, podobnie jak entalpia
mieszania, wielkoscia pochodna entalpii swobodnej. Badania VE W
otoczeniu punktu krytycznego prowadzone byty dla niewielu ukltadéw. Tak

wiec badane byly: {metylocykloheksan(1) + perfluorometylocykloheksan(2)}
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(Kumaran i McGlashan, 1980), {tréjetyloamina(1) + woda(2)}, (Letcher i
Spitieri, 1983), {heksan(1) + perfluoroheksan(2)} (Block i wsp., 1981).
Wszystkie te uktady badane byly przy uzyciu dylatometréw rozcieniczal-
nikowych. Wczedniejsze badania tego ostaniego uktadu (Gaw i Scott, 1971)
wykonane byly metoda densymetryczna i wymagaty powtdrzenia, chociaz me-
tody densymetryczne réwniez s3 stosowane do badahh w otoczeniu punktu
krytycznego mieszalnosci (Widom i Khosla, 1980).

Dla izotermy najblizszej temperatury krytycznej mozliwa jest préba
obliczenia wyktadnika A.

E - x . A o
(v )X = Eo + Ei(x xc) + Ezlx xcl V-4

C

(dVE/dx) =E + E (x-x )/|x-x |*|x-x I(A‘l) V-5
X 3 4 c c c

c

Powyzsze réwnania zostaty wyprowadzone ze skalowanego réwnania sta-
nu. Wartosé¢ wykladnika A=2.8 oraz jego zaleznosé¢ od temperatury i steze-
nia jest szczegélowo dyskutowana przez Blocka i wsp. (1981). Dla uktadu
badanego w tej pracy wartosé¢ tego wyktadnika wynosi A=2.8410.03
(Luszczyk, 1988), czyli jest zgodny, w zakresie bledu eksperymentalnego,

z wartoscia teoretyczna.

Niejako naturalnie zwigazany z pomiarem VvE Jjest wspdtczynnik rozsze-
rzalnosci termicznej. Bada sie go za pomoca dylatometréw. W mysl teorii
punktu krytycznego powinien on wykazywa¢ dywergencje, ktérej amplituda
powigazana jest z linig krytyczng ukladu dwuskitadnikowego. Wediug Kleina
i Woermanna (1976) wspéiczynnik ten przewiduje poprawnie zaleznosé

cigsnieniowg temperatury krytycznej (ch/dP) dla wielu uktadéw.

V.6. ZJAWISKA TRANSPORTOWE

Do zjawisk transportowych powszechnie zalicza sie lepkosé, dyfuzje
i przewodnictwo cieplne. Najczesciej badana wlasnoscia sposréd wymienio-
nych jest lepkosé, ktéra jest mierzona wprost. Wlasnosé ta wykazuje bar-
dzo duzy wzrost w bezposrednim otoczeniu punktu krytycznego. Najczesciej
badana jest w funkcji temperatury dla skitadu bliskiego krytycznemu. Na

rysunku V-2 przedstawiona jest przykladowa "lepkosé¢ nadmiarowa" (jako
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Rys.V-2. Ilustracja zaleznosci "nadmiarowej lepkosci" od temperatury i
sktadu dla ukladu {3-MOPN(1) + woda(2)}

réznica pomiedzy lepkoscia zmierzonga a udziatami wniesionymi przez czys-
te sktadniki) ukladu {3-MOPN(1) + woda(2)} (Luszczyk i Stryjek, 1978).
Wida¢ tu wyrazne "przygotowywanie" sig¢ uktadu do przejscia przez punkt
krytyczny dosé¢ daleko od temperatury krytycznej. Wzrost lepkosci
zwigzany jest ze wzrostem ditugosci korelacji i powstawaniem klusteréw,

dla ktérych rosnie energia swobodna przeplywu G‘.

W literaturze istnieje niewiele danych o takich pomiarach, a ist-
niejace dotycza niewielkiej liczby ukladéw. Wynika to z trudnosci ekspe-
rymentu. Dokladne pomiary mozna uzyskaé¢ wlasciwie w wiskozymetrach typu
Oswalda, odpowiednio zmodyfikowanych, np. takich, ktére opisano w Book
of ASTM Standards (1969). Poniewaz jest to uktad otwarty, trzeba liczy¢
na utrate bardziej lotnego sktadnika. Stad do pomiaréw wybierane sa
uktady posiadajace temperature krytyczng bliska pokojowej, Jjak np. uktad
{anilina(1) + cykloheksan(2)} (D’Arrigo i wsp., 1977), ktérego tempera-
tura krytyczna wynosi ok. 303 K. Aby unikna¢ zmiany skladu Sada i wsp.
(1977) zbudowali wiskozymetr rewersyjny dla pomiaréw uktadu {nitroben-
zen(1) + pentan(2)} (TC ok. 300 K; temperatura wrzenia pentanu ok. 310
K). Po przygotowaniu sktadu krytycznego wiskozymetr byt zatapiany. Po-
miar prowadzono obracajac wiskozymetr i mierzac czas przeptywu w obie
strony kapilary. Innym sposobem na =zapobiezenie utraty jednego =ze

sktadnikéw jest stosowanie duzej ilosciowo prébki potaczonej z rezerwu-
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arem wiskozymetru.

Analiza danych lepkosci kinematycznej pozwala wyznaczyé lepkosciowy
wyktadnik krytyczny v. Podstawowg trudnoscia jest wydzielenie lepkosci
podstawowej, gdyz lepkosé¢é w otoczeniu punktu krytycznego jest traktowa-
na, podobnie jak 1inne statyczne wielkosci termodynamiczne, jako
sktadajaca sie z dwéch udzialéw: regularnego i anomalnego. Réwniez z po-
miaréw lepkosci mozna uzyskaé¢ mieszany wspdlczynnik dyfuzji. Najczesciej
pomiary lepkosci 1laczone sg z pomiarami rozpraszania swiatta, gdyz na
ich podstawie mozna okreslié¢ dilugosé¢ korelacji i odpowiednie wykldniki
krytyczne ¢ i 7. Réznica miedzy tymi wykladnikami daje z kolei wyktadnik
rzadzacy dywergencja wspéiczynnika dyfuzji.

Innym, do$é¢ nietypowym zastosowaniem pomiaréw lepkosci w otoczeniu
punktu krytycznego jest wykorzystanie ich do okreslenia krzywej
wspétistnienia i obliczenia wykltadnika krytycznego B (Dega-Dalkowska,
1980).

V.7. INNE WIELKOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Poza wymienionymi wielko$ciami termodynamicznymi réwniez inne wiel-
kosci fizykochemiczne wykazuja osobliwo$ci w otoczeniu punktu krytyczne-
go. Sa to wtasnosci pochodne, lub w jakikolwiek sposéb zalezne od
scisliwosci lub ciepla wlasciwego. Ciekawe zaleznosci obserwuje sie dla
tzw. nieliniowego efektu dielektrycznego (NDE). W otoczeniu punktu kry-
tycznego nastepuje wzrost podatnosci dielektrycznej. Zjawisko to bylo
badane szczeg6élowo przez Piekare (1939) i badania tego efektu, co bardzo
ciekawe, prowadzone sg gléwnie w Polsce (Majgier-Baranowska, 1980; Maj-
gier-Baranowska i wsp., 1981). Pnadto obserwuje sie w otoczeniu punktu
krytycznego wzrost stalej Kerra (Pyzuk i wsp., 1979, 1980). Badania
wtasnosci elektrycznych pozwalaja przewidzieé¢ potencjalne wystapienie
punktu krytycznego, gdyz np. efekt NDE pojawia sie dos$¢ daleko od tempe-
ratury krytycznej' :

pr. na podstawie zaleznosci NDE od skladu w temperaturze pokojowej dla
ukladu {nitrometan + acetonitryl} sam stwierdzilem rozpad na dwie fazy w

temperaturze ok 275 K.
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Zjawiskiem nierozerwalnie zwigazanym z punktem krytycznym jest roz-
praszanie swiatta. Pomiar katowego rozpraszania wymaga dos¢ skomplikowa-
nej i specjalizowanej aparatury, a Jjednak nalezy do czesciej wykonywa-
nych w badaniach punktu krytycznego. Sam pomiar jest réwniez skompliko-
wany i1 nalezy uwzglednié¢ wiele czynnikéw zakidcajacych takich jak roz-
praszanie wielokrotne, geometria prébki i.t.d. Przyczyna jest prawdopo-
dobnie spora ilosé¢ informacji, jaka moze by¢ uzyskana z tych pomiaréw
(Chang i wsp. 1979). Do najwazniejszych nalezy wzrost dlugosci korelacji
i wykladnik nia rzadzacy. Innga wielkoscia wykazujaca nietypowe zachowa-
nie Jjest pochtanianie ultradzwigkéw, ktéry to efekt jest zalezny od
czestotliwosci. Ttumaczone to jest anomalnym zachowaniem sie wspdlczyn-
nika $cis$liwosci i 2zwigzanymi z tym fluktuacjami gestogci (Jaschul i
wsp. 1984).
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VI CZESC DOSWIADCZALNA

VI.1. WYBOR UKLADU. POMIARY WSTEPNE

Jako przedmiot badan wybrano uktad 3-metoksypropionitryl (3-MOPN) +
woda. Temperatura krytyczna mieszania tego ukladu jest nieco wyzsza od
poko jowej; oba skladniki majga zbliZzone gestosci w otoczeniu punktu kry-
tycznego, co redukuje znacznie efekt grawitacyjny; podobne wspélczynniki
zatamania swiatta powoduja, Ze opalescencja krytyczna nie zaburza obser-
wacji wspélistniejacych faz, chociaz stwierdzenie wystepowania powierz-

chni miedzyfazowej jest utrudnione.

Innym czynnikiem predestynujacym uktad do badan jest latwa dostep-
nos¢ sktadnikéw. Woda nie wymaga komentarza, natomiast 3-MOPN moze by¢
prosto zsyntetyzowany z tatwo dostepnych sktadnikéw. Oczyszczanie jego
Jjest réwniez proste. Metoda syntezy i oczyszczania jest opisana w dal-
szej czesci rozdziatu. 3-MOPN jest zwigzkiem malto znanym, tak wiec jego
budowa, wtasnosci 1 =zachowanie sie w innych ukladach sa opisane we

wstepie rozdziatu VIII poswigconego dyskusji wynikéw pracy.

VI.1.1. Krzywa wspélistnienia

Krzywa rozpuszczalnosci tego ukladu byla badana uprzednio (Stryjek
i wsp., 1978b; Luszczyk i Stolarska, 1984) metoda ampulkowa. Wyniki
przedstawiono na rys. VI-1. Ponadto, przy okazji pomiaréw nadmiarowej
objetosci VE (Luszczyk, 1988) wyznaczono sktady réwnowagowe dla szeregu
temperatur (na rys. VI-1. uzyskane sktady réwnowagowe sg potaczone li-
nig) oraz dokladnie okreslono temperature i sktad krytyczny metoda opi-
sang W rozdziale V-2. Rezultaty, dla poréwnania tych dwéch metod, podane
sg réwniez na rys. VI-1. Dane Stryjka i wsp. (1978b) pokrywaja wiekszy
zakres temperatur, lecz skitady réwnowagowe uzyskane zostaly przez inter-
polacje graficzng danych rozpuszczalnosciowych. Co prawda istnieje pewna

rozbieznosé wynikéw w zakresie nizszych temperatur, ale jest to zrozu-
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miate przy stosowaniu réznych metod. Istnieje jednak zupelnie dobra zgod-

nosé¢ w zakresie temperatur istotnych z punktu widzenia tej pracy.

Rys. VI-1.
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Krzywa wspétistnienia ukladu {3-MOPN(1) + woda(2)}.

Tablica VI-1.

1.00

Sktady réwnowagowe dwéch faz ciektych uktadu {3-MOPN(1) + woda(2)} wyz-
naczone na podstawie pomiaréw nadmiarowej objetosci mieszania.
faza dolna faza gérna

T/K € X X_ obl ()¢ X X_obl ox

1 1 1 1 1 1
298.133 0.418E-01 0.1078 0.1046 0.0032 | 0.5005 0.5034 -0.0029
303.153 0.256E-01 0.1202 0.1225 -0.0023 | 0.4535 0.4518 0.0017
306.144 0.160E-01 0.1323 0.1349 -0.0026 | 0.4115 0.4105 0.0010
308.180 0.952E-02 | 0.1454 0.1470 -0.0016 | 0.3797 0.3742 0.0055
309.150 0.640E-02 | 0.1536 0.1556 -0.0020 | 0.3529 0.3525 0.0004
310.176 0.310E-02 | 0.1714 0.1702 0.0012 | 0.3218 0.3228 -0.0010
310.679 0.149E-02 | 0.1867 0.1833 0.0034 | 0.2998 0.3018 -0.0020
310.943 0.642E-03 | 0.1972 0.1959 0.0013 | 0.2783 0.2851 -0.0068
311.122 0.674E-04 | 0.2234 0.2181 0.0053 | 0.2583 0.2603 -0.0020

Krzywa wspdlistnienia uzyskang w trakcie pomiaréw Ve opisano

réwnaniem V-3 oméwionym w rozdz. V.2.1.

W tablicy VI-1.

zamieszczone sa

numeryczne wartosci tak uzyskanych sktadéw réwnowagowych, jak i obliczo-
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ne z wygladzenia danych. Te ostatnie wykorzystane beda w dalszych kore-
lacjach. Parametr & jest temperatura zredukowang (e = |T £ TC|/TC), kté-
ry jest jednoczed$nie miarg "odlegtosci" od punktu krytycznego. Przypom-
nie¢ nalezy, ze najlepsze pomiary metods amputkowsa pozwalaj otrzymac
wartosé¢ tego parametru rzedu 10-6. Poniewaz krzywizna funkcji VE zdaza
do O, wyznaczone sklady w bezposrednim sasiedztwie temperatury krytycz-
nej sa obarczone bledem, dyskutowanym w pracy Luszczyka (1988). Jednakze
btad ten w skali rysunku jest niewidoczny.

0.00

|
o
o

-0.20

VE (cm3/mol)

-0.30

298.133
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Rys.VI-2. Nadmiarowa objeto$é¢ mieszania uktadu {3-MOPN(1) + woda(2)} w
temperaturze 298.133 i 311. 146 K.

VI.1.2. Nadmiarowa objetos¢é mieszania

Nadmiarowa objetosé¢ mieszania (VE) uktadu byta oznaczona uprzednio
metodg dylatometryczna (Luszczyk i Stryjek, 1978) dla temperatur powyzej
temperatury krytycznej. Uzyskane wyniki sa obarczone znacznym bledem
spowodowanym konstrukc ja zastosowanego dylatometru. Pomiary powtérzono w
trakcie pracy stosujac dylatometr rozcienczalnikowy Kumarana i McGla-
shana (1979) oraz metodyke pomiaru opracowang przez Chylinskiego (1987).

Wyniki numeryczne pomiaréw zostaly opublikowane (Luszczyk 1988) i nie sg
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zamieszczone w tej pracy. Na rysunku VI-2. zaprezentowana jest zaleznos¢
VE od sktadu w temperaturach 298.133 i 311.146 K, to jest znacznie
ponizej i 3 mK powyzej temperatury krytycznej mieszalnosci.

VI.2. PRZEGLAD METOD POMIAROW ROWNOWAGI CIECZ-PARA

W literaturze opisano szczegélowo wiele metod i aparatéw stosowa-
nych do pomiaréw preznosci pary (Malanowski, 1974; Aim i Hala, 1988).
Generalnie podzial metod pomiaru réwnowag ciecz-para wynika ze sposobu

pracy aparatu i dzieli sie na metody dynamiczne i statyczne.

VI.2.1. Metody dynamiczne

W metodzie dynamicznej nastepuje obieg fazy parowej i cieklej w a-
paracie na skutek wrzenia substancji. Cisnienie uktadu jest utrzymywane
na statym poziomie i mierzona jest temperatura wrzenia. Metoda wymaga
réwniez oznaczenia przynajmniej sktadu fazy cieklej pozostajacej w réw-
nowadze z parg, Jjesli pomiar dotyczy mieszanin. Szczegbélowy przeglad
tych metod przedstawil! Malanowski (1982). Metody tej grupy nie nadaja
sie do pomiaru ukladdéw tworzacych dwie fazy ciekle.

VI.2.2. Metody statyczne

Zasada metody statycznej polega na pomiarze cisnienia catkowitego
nad roztworem w stalej temperaturze. Chociaz zasada jest bardzo prosta,
to zasadnicze trudnosci wynikaja z koniecznosci operowania substancjami
catkowicie odgazowanymi. W literaturze opisano wiele sposobéw odgazowa-
nia, przechowywania i przenoszenia substancji do aparatury. Najbardziej
typowym postepowaniem jest odgazowanie substancji poprzez wielokrotne
zamrozenie, odpompowanie do prézni i rozmrozenie lub wrecz destylacje
substancji pod wysoka préznia. Nastepnie prébki przemrazane sa do
ampulek, a przed pomiarem sa przenoszone do aparatu réwniez poprzez
przemrozenie. Ten sposéb postepowania jest wzglednie prosty w przypadku
operowania substancjami tatwo wrzacymi. Trudno$ci rosna w miare wzrostu

temperatury wrzenia i w celu ich ominigcia opracowano kilka metod prze-
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noszenia substancj do naczynia réwnowagowego np. za pomoca systemu biu-
ret (Murray i Martin, 1975) czy tez zastosowania specjalnych strzykawek
dozujacych. Ta ostatnia metoda, opisana w wielu publikacjach przeglado-
wych (Aim i Hala, 1988), wydaje sie szczegélnie atrakcyjna ze wzgledu na
mozliwogé uzyskania duzej liczby punktéw eksperymentalnych w funkcji
sktadu w jednym cyklu pomiarowym. Z perspektywy czasu wydaje sie, ze
trudnosci techniczne tej metody sa duze gdyz nie obserwuje sie w litera-
turze Jjej rozwoju. Poniekad potwierdzaja to obserwacje poczynione w

trakcie tej pracy i opisane nizej.

VI.3. WYBOR I OPIS ZASTOSOWANEJ METODY

Jak wiadomo, nie mozna zbudowaé¢ uniwersalnej aparatury do pomiardéw
réwnowag ciecz-para. O wyborze metody decyduje cel, w jakim wykonuje sie
pomiary. W niniejszej pracy réwnowage ciecz-para zmierzono metods sta-
tyczng. Pomiary ta metoda uznawane sa za bardzo doktadne, pod warunkiem,
ze operuje sie substancjami catkowicie odgazowanymi, a temperatura
uktadu jest stabilna i dokladnie zdefiniowana. Doktadnos¢ wynika z ist-
nienia prawdziwej réwnowagi w uktadzie pozbawionym przeptywédw mas i cie-
pta. Ponadto metoda nie wymaga analizy wspélistniejacych faz. Wielkosci
te sg obliczane w trakcie opracowywania danych na podstawie informacji o
masach wprowadzonych substancji. W przypadku badanego ukladu analiza
sktadu ktérejkolwiek z faz bylaby bardzo trudna (podobne gestosci i
wspdtczynniki zalamania $wiatla, bardzo trudna analiza chromatograficz-
na). Podstawowa wada metody statycznej Jjest jej czasochtonnosé, lecz

znéw, ze wzgledu na cel pracy nie byl to czynnik istotny.

Celowe wydawalo sie zbudowanie urzadzenia, z dozowaniem ciagtym
skladnikéw czystych ze specjalnych dozownikdéw, pracujacego w warunkach
izotermicznych. Niestety, préby wykazaly, Ze nie ma gwarancji absolutnej
szczelnosci aparatury. Wymagane przejscia szklo - metal z przetopami ko-
varowymi oraz uszczelnienia elastomerami, konieczne ze wzgledu na deli-
katnosé¢ aparatury, nie zdaty egzaminu. Sprawdzono wiele rodzajéw tworzyw
"0"-ringéw lecz za kazdym razem diugotrwate pomiary wykazywaly wnikanie
par wody (ktéra jest medium termostatujgcym) do naczynia réwnowagowego.
By¢ moze, inny system pomiaru cisnienia pozwolilby na wykonanie aparatu-

ry z metalu, co umozliwiloby zastosowanie dozowania ciggtego.

S0



Wobec powyzszego zdecydowano sie zbudowaé¢ aparat, wzorujac na opi-
sanym w pracy Heady i Cahn’a (1973). Jest to wersja "klasyczna", opisana
w literaturze przez wielu autoréw. Wprowadzono jednak kilka istotnych

ulepszenh, przedstawionych w dalszej czesci.

VI.4. OPIS STANOWISKA BADAWCZEGO

Zestaw do pomiaréw preznosci par metoda statyczng zbudowany jest z
trzech zasadniczych czesci: termostatowanego manometru wewnetrznego z
dolaczonym naczyniem réwnowagowym, manometru zewnetrznego oraz linii wy-
sokiej prézni. Schemat ukladu przedstawiony jest na rysunku VI-3. Posz-

czegdlne elementy ukladu oméwione s3 w/g oznaczeni na rysunku.

Tm - TERMOSTAT zostat szczegdélowo opisany w pracy doktorskiej K. Chylin-
skiego (1987). Tutaj opisane sg tylko modyfikacje i usprawnienia. Zbudo-
wany jest on w formie prostopadloscianu ze szkla epoxydowego o wymiarach
350x600x750 mm i pojemnosci ok. 150 dm3. Grubos¢ $cianek wynosi 22 mm. W
$Scianach przeciwlegtych o najdituzszym boku wstawione s3 okna z szyb
ptasko-réwnolegtych, o grubosci 6 mm, o wymiarach 150x400 mm. Sciany
termostatu pokryto dodatkowo sklejka o grubosci 20 mm w celu podwyzZzsze-
nia stabilno$ci temperatury. Termostat umieszczony jest na podnosniku
umozliwiajacym opuszczanie zbiornika przy nieruchomej pokrywie, do kté-
rej umocowana jest réwniez calta aparatura. Jako uklad wymuszajacy obieg
cieczy termostatujacej zastosowano cztery turbiny, zamocowane do pokry-
wy, umieszczone w narozach. Predkosci obrotowe turbin sa parami rézne
dla uzyskania przeplywu wody termostatujacej zarazem turbulentny i lami-
narny co zapewnia maksymalna stabilno$é temperatury. Naroza dna
zaokraglono ksztattkami z blachy aby zapewnié¢ tatwiejsza cyrkulacje wo-
dy. Termostat wyposazony jest w grzatke o mocy 1400 W, oraz w chtodnice
wodng. W przeciwleglym koncu (od strony wolniejszych turbin) umieszczona
Jjest czujka regulatora temperatury (UNIPAN typ 650), przy pomocy ktérego

Jjest kontrolowana temperatura.

Wnetrze termostatu oswietlone jest przez tylna szybe lampg jarze-
niowg o mocy 2x8 W z matowym kloszem. PolozZzenie lampy jest regulowane w

sposéb plynny.
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Rys. VI-3. Schemat aparatury. Objasnienia oznaczen w tekscie.

Mw - MANOMETR WEWNETRZNY zbudowany jest z kalibrowanych rur ze szkla py-

reksowego o precyzyjnej srednicy wewnetrznej 22 mm. Ramie od strony na-
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czynia pomiarowego Np jest krétsze w celu zmniejszenia objetosci fazy
parowej. W miejscu zwezenia umieszczony jest znacznik wewnetrzny Mr wyz-
naczajacy czes¢ kalibrowana i niekalibrowana. Objeto$¢é niekalibrowana
Jjest wyznaczana kazdorazowo po zmianie naczynia réwnowagowego, natomiast
kalibrowana - z geometrii manometru. DtuZsze ramie manometru dotaczone
jest do kanatu prézniowego PR1 poprzez kran Ki. Dolna czes$¢é manometru
podiaczona jest do rezerwuaru rteci R o pojemnosci ok. 300 cm3. Rezerwu-
ar jest odcinany od manometru poprzez kran K2, natomiast odpowietrzanie
i zapowietrzanie rezerwuaru zapewniaja krany K3 i K4 taczace go =z
kanalem prézniowym. Kran K2 zabezpiecza przed cofaniem sie rteci do re-
zerwuaru pod wptywem cisnienia panujacego w uktadzie. Ma to szczegdlnie
znaczenie przy pomiarach cisnien zbliZonych do atmosferycznego. Oba ra-
miona manometru wyposazone sa W maski (nie przedstawione na rysunku) w
postaci metalowych, cienkosciennych i poczernionych walcéw miedzianych o
dtugosci ok. 100 mm ze szczelinami w czesci centralnej o szerokosci 1
mm, przesuwane wzdiuz osi manometru i sterowane z zewnatrz. Umozliwiajg
one uzyskanie ostrego obrazu granicy powierzchni rteci i zapobiegajg re-

fleksom sSwietlnym.

PR1 - LINIA PROZNIOWA czesci ruchomej aparatury wyposazona jest w wej$-
cie do podiaczenia pomiaru prézni Pc, ztacza manometru zewnetrznego, za-
silania gazowym azotem (K20) oraz urzadzenia do tluczenia ampulek (K13).
Podiaczenie do giéwnej 1linii prézniowej, odcinane kranem KS, poprzez
zlacze Z ze szlifami kulistymi pozwala na wyjecie aparatu wraz z manome-
trem (Mw) i rezerwuarem (R) z termostatu i zastapienie go w razie po-

trzeby innym urzadzeniem pomiarowym.

PR2 - GLOWNA LINIA PROZNIOWA wykonana jest ze szklanej rury pyreksowej o
srednicy ok. 15 mm, do ktérej dotaczone sa, poprzez wymrazarke W: dyfu-
zyjna pompa prézniowa DPP oraz pompa olejowa Po; wejscie do zasilania
uktadu suchym azotem N2; manometr pomocniczy Mp o diugo$ci ok 600 mm
(stuzacy do kontroli napetniania zbiornika azotu 2ZN2); wyjscie prézniowe
Jjednego z ramion manometru zewnetrznego zamykana kranem K16; dwa wypro-
wadzenia zamykane kranami K7 i K8, zakonhczone szlifami. Dolaczone sg one
do czesci kanalu ograniczonej z obu stron kranami K9 i K10; cze$é¢ ta
Jjest wyposazZona w wyjscie do pomiaru prézni Pp i stuzy do odgazowania

substancji czystych i przygotowania amputek.
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Rys.VI-4. Budowa naczynia pomiarowego (Np).

Np - NACZYNIE POMIAROWE przedstawione jest na rysunku VI-4. Zbudowane
Jjest w ksztalcie walca ze szkla pyreksowego o wymiarach orientacyjnych
55 x 70 mm. Wewnatrz wbudowane jest mieszadlo szklane MM z zatopionym
rdzeniem magnetycznym w gérnej jego czesci. Mieszanie fazy ciektej i pa-
rowej wymuszane jest zewnetrznym magnesem M poruszanym silnikiem elek-
trycznym z regulowana predkoscia obrotowa. Przy odpowiedniej intensyw-
nosci mieszania uzyskiwane jest bardzo szybkie (ok. 15 min.) dojscie do
stanu réwnowagi fazowej, nawet jesli byly obecne dwie fazy ciekte. Polg-
czenie naczynia z manometrem Mw o s$Srednicy wewn. 10 mmm wyposazono Ww
mala chlodniczke wodng Ch, zasilanga z zewnatrz, do zabezpieczenia przed
destylacjg substancji z naczynia na powierzchnie rteci. Jest to szcze-
gélnie wazne w trakcie 2zmiany temperatury w termostacie, w czasie
ktérego wystepuja réznice temperatur. W czasie pomiaru chtodnica jest

odtaczona.

Mz - MANOMETR ZEWNETRZNY zbudowany jest, podobnie jak manometr wew-
netrzny, z kalibrowanych rur ze szkta pyreksowego o srednicy wewnetrznej

22 mm. Oba ramiona o dlugosci roboczej >500 mm zakoniczone sa kranami
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prézniowymi, z ktérych K11 podigczony Jjest do giéwnego kanalu préznio-
wego, a K12 do uktadu zasilania azotem. Caty manometr zamontowany jest w
obudowie tekstolitowej z przezroczystymi $ciankami. Obudowa umieszczona
Jest na tréjkatnym stoliku z poziomnicg i regulowanymi nézkami. Ramiona
manometru wyposaZzone sa réwniez w opisane wczesniej maski utatwiajace
pomiar poziomu rteci. Wewnatrz obudowy znajduje sie termometr rteciowy T
o dokladnosci 0.1 K pozwalajacy mierzy¢ aktualng temperature. Manometr
oswietlony jest od tyiu za pomocg 8 W sSwietléwek z matowym kloszem. Nie

powoduje to zbednego ogrzewania manometru.

al

X

Rys. VI-5. Przyrzad do odgazowywania sktadnikéw mieszaniny.

Wspomniany system zasilania azotem jest uruchamiany, jesli w naczy-
niu réwnowagowym panuje cisnienie wieksze niz 50 kPa (350 mmHg). Doptyw
azotu ze zbiornika ZN2 poprzez krany K19 i K6 (przy zamknietym kranie K5
i otwartym K1 i K12) powoduje rozktad cisnienia na oba manometry.
Zwicksza to zakres pomiarowy ukitadu do ok. 100 kPa.

Ponadto, w przygotowaniu prébek i w czasie pomiaru stosowane s3j:
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- urzadzenie do odgazowywania skiadajace sie z dwéch zbiornikéw o
pojemnosci ok. 1S5S0 c-3 kazdy, polaczone ze sobg rurka, do ktérej
dotaczony Jjest kran zakohczony szlifem (rys.VI-5);

- urzadzenie do tluczenia amputek (rys.VI-6.) ze szkla pyreksowego
(dlugosci ok. 400 mm) skonstruowane w ten sposéb, aby uniemozliwié cofa-
nie sie ampulki w trakcie tluczenia. Tiuczkiem jest rdzen magnetyczny
pokryty teflonem. Przed tiuczeniem koniec ampuiki (jej wyglad réwniez
przedtawia rys.IV-6.) jest nacinany aby utatwié¢ stiuczenie. Zrezygnowano
z ampulek opisanych w literaturze (Malanowski 1974, Wieczorek 1976) ze
wzgledu na ich pracochionnosé¢. System ten zostal sprawdzony wielokrotnie
w niezaleznych pomiarach. Podobny sposéb wprowadzania substancji byl
stosowany przez Diaz Pene 1 McGlashana (1959) w pracy o pomiarach
scisliwosci.

gL

Rys.VI-6. Przyrzad do tluczenia ampulek oraz wyglad amputki. A - ampulka
przed wprowadzeniem prébki; B-B miejsce zatapiania prébki.



Do pomiaru wymaganych wysoko$ci stosowany byl katetometr produkcji
ZSRR typu KM-8 o dlugosci roboczej 500 mm i rozdzielczosci 0.01 mm 2z
mozliwoscia oszacowania odczytu do 0.005 mm. Katetometr ustawiony jest
na niezaleznym stoliku i umozliwiat odczyt dwéch manometréw przez obrét

w osi pionowej bez koniecznosci ustawiania poziomu podstawy.

Pomiar prézni okreslany byl przy pomocy prézniomierza McLeoda,
ktéry umozliwial oznaczenie prézni statycznej rzedu 10-5 mmHg co odpo-
wiada 10-2 Pa. Konstrukcja systemu prézniowego pozwalata mierzyé préznie
w kilku punktach aparatury, w miejscu aktualnie wykorzystywanym (patrz
rys.VIi-3.).

VI.4.1. Metodyka pomiaru

Pomiar preznos$ci pary w prezentowanym aparacie sktada sie z kilku

etapéw 1 czynnosci przygotowawczych.

1. Nalezy przygotowaé¢ pewng ilosé prébek czystych, odgazowanych sktadni-
kéw w duzych i matych ampultkach. Pierwsze stosowane sa do okreslenia
preznosci pary czystych skladnikéw i jako ilos¢é wyjsciowa do dalszych
pomiaréw dla mieszanin. Malte natomiast - do tworzenia mieszanin w na-

czyniu réwnowagowym.

2. Naczynie réwnowagowe po skoficzonej serii pomiaréw jest odcinane do
mycia i dlatego przed rozpoczeciem nastepnych pomiaréw nalezy okres-
li¢ ponownie jego objetos¢ calkowita tzn. obejmujaca przestrzen do
znacznika kalibrowanej czedci manometru wewnetrznego (Mr). Objetogé
te okreslano stosujac réwnanie stanu gazu doskonatego. Do odpompowa-
nego naczynia réwnowagowego, przy opuszczonej rteci w manometrze wew-
netrznym, wprowadzano suchy azot do cis$nienia okoto 30 kPa i zamykano
rtecia. Po ustaleniu temperatury mierzono cisnienie panujgce w ukta-
dzie. Nastepnie podnoszono cis$nienie w uktadzie dolaczajac manometr
zewnetrzny. Podniesienie cisnienia powodowalo zmniejszenie objetosci
za jmowanej przez azot. Ponownie uklad termostatowano i okre$slano pa-
nujace cisnienie. Z danych tych obliczano objetosé¢ catkowita naczynia

w/g wzoru:
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Vo= (pZVZ— p1V1)/(p2- pl) VI-1

gdzie objetosci V1 i V2 obliczone sa z geometrii manometru. Taki spo-

séb pozwala okreslié¢ objetosé Vo z dokladnoscia 0.2 cm3.

3. Wprowadzenie prébki wyjsciowej do uktadu przebiega nastepujaco: od-
pompowu jemy naczynie pomiarowe i rteé¢ w rezerwuarze przy otwartych
kranach K1, K2, K3 i K4. Po okoto 2-3 godzinach pompowania krany te
zamyka sie 1 zapowietrza cze4é¢ PR1 kanatu prézniowego (przy
zamknietym K5 i przez K6) i poprzez kran K4 i K2 podnosi sie rteé¢ do
poziomu takiego, aby uzyska¢ niewielki przeswit pomiedzy ramionami
manometru. Nastepnie zamykamy kran K2, zréwnuje sig¢ cisnienie w re-
zerwuarze z cisnieniem zewnetrznym i zamyka sie kran K4. Dotaczamy do
wejscia K13 przyrzad do tluczenia amputek z umieszczong wewnatrz am-
putka. Ponownie odciggamy préznie poprzez K5 i pompujemy tak dilugo
(ok. 2 godz.), az uzyskamy stabilna préznie rzedu Te10 > = T+107 Pa.
Czas ten jest potrzebny do usuniecia powietrza z mieszadla teflonowe-
go, ktére stuzy jako tluczek. Pod naczynie pomiarowe podstawiamy na-
czynie Dewara z cieklym azotem. Zamykamy kran KS odcinajac uktad od
pompy i tituczemy amputke. Otwieramy kran manometru K1 i rozpoczyna
sie proces destylowania substancji do naczynia. Proces ten mozna
przyspieszyé ogrzewajac zbiornik Z przyrzadu do tluczenia amputek
(rys.VI-6) np. ciepla woda. Po wdestylowaniu calej substancji zamyka-
my kran K1 a otwieramy delikatnie kran K2 podnoszac rte¢ w manometrze
do odpowiedniego poziomu. W ten sposéb substancja zostala zamknigta
rtecia w naczyniu réwnowagowym. Teraz odpompowujemy rezerwuar i po
usunieciu cieklego azotu pozwalamy ogrzaé¢ sie naczyniu do temperatury
poko jowej. Podnosimy zbiornik termostatu i stanowisko gotowe jest do

pomiaréw.

W przypadku, gdy w naczyniu réwnowagowym znajduje sie juz substan-
cja, postepowanie jest podobne, z tym, Ze po opuszczeniu temostatu naj-
pierw wymraza sie substancje w naczyniu pomiarowym dla zréwnania sie
cisnieh w lewym i prawym ramieniu manometru. Nastepnie odpompowujemy re-
zerwuar poprzez krany K4 i K3, a nastepnie powoli, poprzez kran K2 o-
puszczamy rteé¢ w manometrze do takiego poziomu, aby uzyskaé¢ spory prze-
swit miedzy obydwoma ramionami manometru. Kran K1 jest caty czas

zamkniety. Dalsze postepowanie jest juz analogiczne z opisanym dla subs-
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tancji czystej.

Pomiary sa prowadzone dla kazdego sktadu w funkcji temperatury. Po
dojsciu temperatury do zadanej, wytacza sie mieszanie w naczyniu pomia-
rowym 1 po odczekaniu 30 - 45 min. na ustalenie sie¢ réwnowagi temodyna-
micznej, odczytuje poziomy meniskéw rteci w manometrze, poziom znacznika
czesci kalibrowanej oraz poziom cieczy w naczyniu. Wykonuje sie jeszcze
dwa takie pomiary w odstepach pélgodzinnych i 2zmienia temperature
uktadu. Stosunkowo diugi okres pomiedzy pomiarami daje pewnosé¢é uzyskania
stanu réwnowagi. Testy 12-to i 24-ro godzinne nie dawaty zmian réznic

pozioméw meniskéw rteci w manometrze.

Na serie pomiarowa sktadaja sie:

- Wdestylowanie do naczynia pomiarowego znanej masy (ok. 16 ml obje-
tosci) czystego sktadnika i wykonanie pomiaru preznosci pary w przewi-
dywanym zakresie temperatur.

- Kolejne dodestylowanie niewielkich, 2znanych ilosci (rzedu 2-5 ml)
czystego drugiego sktadnika i wykonanie pomiaréw w funkcji temperatury
dla kazdego skladu; dodestylowanie prowadzi sie do momentu przekrocze-
nie objetosci substancji dwukrotnie wiekszej niz objetosé¢ wuprzednio
wprowadzonej substancji czystej.

- Odciecie naczynia réwnowagowego od aparatury na odcinku pomiedzy mano-
metrem a chlodnica. Naczynie bylo myte w kwasie azotowym, chromiance,
a po wielokrotnym wyptukaniu woda, ptukane acetonem cz.d.a. i suszone
strumieniem gazu. Poniewaz czyszczenie naczynia jest dilugotrwate, po-
slugiwano sie dwoma bliZniaczymi egzemplarzami.

- Opréznienie aparatu z rteci i wymiana jej na czysta; oczyszczanie rte-
ci podane jest nizej.

Przyspawanie czystego naczynia i napelnienie rezerwuaru czysta rtecia

czyni aparat gotowy do nastepnej serii pomiarowej.
VI.4.2. Algorytm obliczania preznosci pary z danych pomiarowych

Typowy pomiar preznosci pary polega na zmierzeniu przy pomocy ka-
tetometru réznicy wysokosci meniskéw rteci w manometrze wewnetrznym (lub
w obu manometrach - jesli manometr zewnetrzny jest stosowany), poziom

znacznika kalibrowanej czesci manometru wewnetrznego oraz poziom cieczy
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W naczyniu réwnowagowym. W przypadku stosowania manometru zewnetrznego
nalezy odczytaé¢ aktualng temperature w termostacie powietrznym. Podane
wielkosci plus temperatura w termostacie wtasciwym pozwalajg na oblicze-

nie réwnowagi ciecz-para panujacej w uktadzie.

Poniewaz znana jest catkowita objetos¢ Vo naczynia réwnowagowego
(patrz pkt VI-4.1.) objetosé fazy parowej obliczamy przez odjecie od
niej objetosci fazy ciekilej Vl w temperaturze pomiaru obliczanej w/g

wzoru:
v, = z m /p, (T) VI-2

gdzie m, jest aktualna masa sktadnika i w naczyniu, a pl(T) - Jjego ges-
toscia wyrazong w postaci réwnania P,= ai+ biT. Wptyw objetosci nadmia-
rowej jest pomijalny ze wzgledu na to, Ze stanowi przewaznie mniej niz
10 % objetosci molowej mieszaniny, a ponad to pracujemy z utamkami moli.
Objetos¢ mieszania jest wigec mniejsza niz bitad okreslenia objetos$ci na-
czynia. Do uzyskanej wartosci nalezy doda¢ objetos¢ ramienia manometru

ponad rtecia, ktdérg oblicza sie jako objetosé¢ walca.

Cisnienie panujace nad roztworem jest wynikiem sumowania sie posz-

czegélnych udziatéw cisnieh przedstawionych na rys.VI-7.

p=p, i P, & P, = Py = Pe VI-3
gdzie:
hlpig
p = - VIi-4
png73 &,

h1 Jjest wysokoscia stupa medium wywierajacego cisnienie; Py Jjest jego
gestoscia w temperaturze T1 1lub T2, pHg273 gestoscia rteci w 273 K, g
Jjest lokalnym, a g, Srednim przyspieszeniem ziemskim réwnym odpowiednio
9.802 i 9.81 m sec-z. Gestos¢ rteci w funkcji temperatury przedstawia
wzor:

1

Pug- {1 + 0.0001818-t)0. 07355597 VI-S

ktéry jest modyfikacja wzoru podanego przez Beattie i wsp. (1941) dla
objetosci rteci w funkcji temperatury.

Znaczenie poszczegédlnych udzialéw jest nastepujace:
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R cisnienie slupa rteci w manometrze zewngetrznym w temperaturze T1
jesli stosowany jest manometr zewnetrzny;
5 cigdnienie stupa rteci w manometrze wewngetrznym w temperaturze T2;
G ciénienie wywierane przez slup pary mieszaniny znajdujacej sie w
naczyniu réwnowagowym;
P = cisnienie stupa azotu pod cisnieniem P, i w temperaturze T1 jesli
stosowany jest manometr zewnetrzny;
P, ~ cisnienie stupa azotu pod cisnieniem P, i w temperaturze T2 jesli

stosowany jest manometr zewnetrzny.

do _prozm_—

. -W [ -
L

T~I> h5

e,

Rys.VI-7. Rozklad cisnie’n w ukladzie pomiarowyn.

Nastepnie, w procesie iteracyjnym oblicza sie sktad fazy parowej
stosujagc wzér na cisnienie catkowite nad roztworem i wzér na
wspdélczynnik lotnosci fazy parowej. Niedoskonaltosé¢é fazy parowej jest za-
wsze uwzgledniana, a wspdlczynniki wirialne estymowane sa metoda Tsono-
pulosa (1974) lub O’Connella i Prausnitza (1967) w zaleznosci od badane-

go uktladu.

Osobnego oméwienia wymaga sposéb obliczania wspditczynnikéw aktyw-
nosci sktadnikéw w fazie ciektej. Poniewaz wyznacza sie je tylko z jed-
nego punktu mozna zastosowa¢ jednoparametrowy model na nadmiarowg ener-

gie Gibbsa (GE). W algorytmie zastosowano dwa modele: roztwordéw regular-
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nych (oméwiony wcze$niej) oraz procedure zaproponowana przez Bruina i
Prausnitza (1971) zastosowana do réwnania NRTL, ktéra wymaga dobierania
tylko jednego parametru energetycznego. Zgodnie z tga procedurg rezydual-

na energia Gibbsa g, Jjest proporcjonalna do entalpii parowania E1
g = -BE VI-6

Entalpie parowania oblicza sie¢ z réwnania Clausiusa-Clapeyrona:

_ s d1nP°®
El_ Zl RT [1 T —d.r—'] VI-7

Paremetr $cisliwosci z: oblicza sie z wirialnego réwnania stanu (Praus-
nitz i wsp., 1967).
s
s 1 1 Blipl

et L8 8 Sls =g

Pochodna logarytmu ci$nienia po temperaturze mozna obliczyé z rdéwnania
wyrazajacego jego zaleznos¢ od temperatury, jak np. Antoine’a. Wspdl-
czynnik proporcjonalnosci B, dobrany empirycznie metoda préb i bileddw,
posiada wartosé ok. 0.2.

Kolejnym etapem jest obliczenie poprawek zwigzanych z wywieraniem
cisnienia przez sltup fazy parowej z jednej strony oraz, ewentualnie w
przypadku stosowania manometru zewnetrznego, sltupa azotu z drugiej. Po-

prawki te sg przedstawione schematycznie na rysunku VI-7.

Poniewaz zaréwno w przypadku pomiaréw za pomoca jednego manometru,
jak 1 dwéch - jedno z ramion dolaczone jest do prézni nie gorszej niz
0.7 Pa. Tak wiec nie jest konieczne uwzglednianie poprawki na preznosé
pary rteci, ktéra i tak jest stosunkowo mata i dla temperatury 353 K wy-
nosi ok. 1 Pa (Brombacher i wsp., 1960).

Ostatnim etapem kazdej iteracji jest znormalizowanie obliczonego
cisnienia, wyrazonego w milimetrach stupa rteci, do warunkéw normalnych
tzn. 273 K poprzez pomnozenie przez stosunek gestosci rteci w warunkach
pomiaru do gestosci w temperaturze 273 K. Oczywiscie, dla pomiaréw dwoma
manometrami, cze$é stupa rteci przypadajaca na manometr zewnetrzny redu-

kowano wzgledem temperatury w termostacie powietrznym.
Obliczony wspdlczynnik aktywnosci skladnikéw jest modyfikowany w
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kazdej iteracji. Gdy liczba moli kazdego ze skladnikéw w fazie ciekilej
nie zmienia sie wiecej niz o 10'6 uzna je sie, ze dystrybucja sktadnikéw,

a zatem i sklady faz zostaly ustalone.

START
| |
WCZYTANIE DANYCH O CZYSTYCH
SKEADNIKACH

&
<

WCZYTANIE DANYCH POMIAROWYCH
DLA POJEDYNCZEGO POMIARU
| Oblicz.gest.N2

Nie lczy ZEWNETRZNY MANOM? 2K, w temp.T i T,

Oblicz: ilosci moli,
cisnienie P,

Oblicz cién.pl,

sktady faz cieklej i |e———]
poprawki P, P

parowej dla 7i=1,¢1=1

&
<

Oblicz ilo$¢ moli w
fazie parowej w obj.V

Oblicz p fazy par.

d i popr. p3

Oblicz wsp. aktywn.w/g
jednoparametr.ngelu
P - Pob1<10 Oblicz nowy sktad
I fazy cieklej
Oblicz sklad fazy par.
i wsp. lotnosci skt.
I

2~

Oblicz ilosé¢ moli w fazie
parowej i odejmij od ilosci
moli w fazie ciektej

T

Zapamietaj ilos¢ moli Tak
w fazie ciektej
czy ILOoSC
MOLI KTOREGOS SKL.. Nie JCZY OSTATNI| Nie
| ZMIENILA SIE O PUNKT
WIECE26NIZ Tak
10
STOP

Rys.VI-8. Schemat obliczen sktadu fazy cieklej z danych doswiadczalnych.
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Wszystkie obliczenia pomiaréw w tej pracy byly wykonane w/g opisa-

nego algorytmu opracowanym programem EXPVLE2.

VI.S5. POMIARY TESTOWE

Nowozbudowany przyrzad wymaga wszechstronnego przetestowania. Nale-
2y wybraé¢ taki uktad, aby wykazal on wszelkie stabe strony aparatu (w
celu ich ewentualnego usunigcia), zweryfikowal pro jektowany zakres po-

miarowy oraz pozwolil ustalié¢ metodyke pomiaru.

VI.S5.1. Wybér ukladu testowego

Istnieje bogata literatura na temat pomiaréw réwnowag ciecz-para
omawia jaca réznego typu przyrzady, metody pomiaréw sposoby obliczen i
korelacji i.t.d. Brak natomiast informacji na temat zalecanych sposobdéw
weryfikacji czy testowania budowanych urzadzen, badania ich dokladnosci
i precyzji. O ile dla pomiardéw np. objetosci mieszania czy entalpii mie-
szania s3 zalecane przez IUPAC uktady do testowania, w pomiarach réwno-
wag ciecz-para istnieje zupetna dowolnosé¢ w wyborze takiego uktadu. O-
czywiscie wybdr uktadu testujacego w gléwnej mierze zalezy od przewidy-
wanego zakresu cisnien i temperatur, zastosowanych materiatéw i.t.p. Nie
mniej, istnieje konieczno$é wyboru takiego uktadu lub uktadéw, aby mozna
byto poréwnaé¢ uzyskane wyniki z wynikami innych autoréw. Taka praca,
ktéra w pewnej mierze wypelnia te luke jest seria artykuiéw Smitha i
wspélpracownikéw (Smith et al, 1982a,b) na temat ukltadu {benzen(1) + cy-
kloheksan(2)}. Istnieje kilkadziesiat prac podajacych rezultaty pomiaréw
réwnowag ciecz-para dla tego ukladu, wykonanych réznymi metodami, 1lecz
autorzy wybrali tylko kilka jako naprawde godnych uwagi. W tej pracy
wlasnie ten uklad zostat uzyty do testowania aparatu z nastepujacych po-
wodow:

- tatwa dostepnos$é¢ sktadnikoéw,

- wzglednie duza liczba opublikowanych danych innych autordéw,

- odpowiedni zakres prezosci par, pokrywajacy przewidywany zakres pomia-
rowy,

- silnej wrazliwosci na zawodnienie.

Ostatni punkt jest szczegbélnie wazny ze wzgledu na to, Zze jako medium
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termostatujace uzywana jest woda. Uktad jest w stanie wykazaé¢ ewentualne
nieszczelnosci ukladu. Byto to szczegdlnie widoczne w czasie préb skon-

struowania systemu ciagtego dozowania sktadnikéw.

VI.S.2. Przygotowanie pomiaréw testowych

Oba sktadniki ukltadu testowego zostaly uzyte bez specjalnego o-
czyszczania. Zaréwno benzen (POCh, cz.d.a.) jak i cykloheksan (Chemipan,
standard chromatograficzny) zostaly przedestylowane pod normalnym cis-
nieniem do jednego ze zbiornikéw naczynia do odgazowania (rys.VI-5.),
ktére podiaczone zostato do kanatu prézniowego. Procedura odgazowania
polegala na wielokrotnym (10 - 15 razy) odciaganiu prézni znad ogrzewa-
nej w jednym ramieniu zbiornika substancji; jednoczesnie destylowala ona
do drugiego ramienia. Juz dziesieciokrotne powtérzenie tej operacji da-
wato substancje wolng od rozpuszczonego powietrza, co zostalo stwierdzo-
ne pomiarami preznosci pary w temperaturze 298 K. Dla pewnos$ci operacje

powtérzono jeszcze kilkakrotnie w obu przypadkach.

Nastepnie do aparatury podiaczano (do wejscia K7 lub K8), zwazZone z
dokladnos$cia 0.1 mg, amputki (A, rys.VI-6.), ktére odpompowywano na
goraco przez co najmniej godzine, po czym, przy zamknietych kranach do
prézni i innych czesci uktadu, wdestylowano substancje do amputki ze
zbiornika podiaczonego do drugiego wejscia, wymrazajac ja cieklym azo-
tem. Po odcieciu palnikiem, ogrzaniu do temperatury pokojowej i umyciu
szlifu ampulki ponownie wazono okre$lajac mase substancji. Szacowany
blad tej metody przygotowywania prébek wynosi = 1 mg co stanowi ponizej
0.1 % masy prébki.

W ten sposéb przygotowano, dla kazdego ze skladnikéw, po 3 ampuiki
wyjsciowe o pojemnosci ok. 16 ml, oraz 18 - 20 ampulek o pojemnosci ok.
S ml. Masy substancji zawieraty sie: dla duzych amputek do 12 g, dla
malych zas nie mniej niz 0.5 g.

VI.S5. 3. Wyniki testowania przyrzadu

Pomiary testowe przeprowadzono zgodnie z procedura opisang w roz-

dziale IV-4.1. Czes$¢ ampultek zostala zuzyta na pomiary wstepne i ustala-
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nie procedury postepowania. W rezultacie przeprowadzono pomiary w calym,
zatozonym (tzn. od 293 do 343 K) zakresie temperatur dla czystego benze-
nu i cykloheksanu oraz 13 skitadéw syntetycznych. Wykonano pomiary w 11
temperaturach co 5 K po trzy pomiary w kazdej temperaturze. Obliczenia
preznosci par substancji czystych i ich mieszanin z odczytéw pomiarowych
wykonano w/g algorytmu podanego w rozdziale VI-4.2. Jako model fazy cie-
klej zastosowano jednoparametrowy model roztworéw regularnych. Zatozono
niedoskonatosé¢ fazy parowej. Wspdiczynniki wirialne obliczono metoda
Tsonopulosa (1977).Wartosci stalych i wielkosci termodynamicznych ko-
niecznych do tych obliczenn zestawiono w tabeli VI-2.

Gestosé czystych skladnikéw obliczana byta ze wzoru:
p, =8 +b (T =273.15) + ¢ (T - 273.15)° VI-9

Preznosci pary czystych sktadnikéw obliczne byly réwnaniem Antoine’a w
wersji SI:

1n Pl = Al = Bl/(T = Ci) VI-10a
lub oryginalnej:

log Pl = Ai - Bl/(Cl+ t) VI-10b

Tablica VI-2.

Wartosci statych termodynamicznych i wspéiczynniki réwnan opisujacych
wielkosci termodynamiczne dla benzenu i cykloheksanu.

Wielkosé Benzen Cykloheksan

Masa czasteczkowa 78.108 : 84.156 "
Temperatura wrzenia 80.103 [ C] 80.738 [ C]
Temperatura krytyczna 562.0 K] 554.1 K]
Cidnienie krytyczne 48.6 [atm] 40.6 [atm]
Objetosé¢ krytyczna 260.0 [cm’] 309.6 [em®]
Wspélczynnik acentryczny 0.211 0.208
Wspéicz. acentr. homom. 0.208 0.208
Moment dipolowy 0.0 [D] 0.0 [D]

Stale réwnania na gestosé
fazy ciektlej

a 0.90277 0.7974
wzér VI-9 b -1.0011-1073 T s ke
c 0. 0.
Stale réwnania Antoine’a
A 6. 905660 6. 844980
wzér VI-10b B 1211.033 1203. 526
C 220. 790 222.863
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Rys.VI-9. Poréwnanie preznosci pary czystego benzenu z danymi literatu-

rowymi.
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Rys. VI-10. Poréwnanie preznosci pary czystego cykloheksanu z danymi 1i-
teraturowymi.
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Na rysunkach VI-9.
zenu i1 cykloheksanu z danymi przedstawionymi w monografii Boublika i

wsp. (1973) zawierajacej rekomendowane preznosci pary substancji czys-

tych.

Wyniki pomiaréw preznos$ci pary czystego benzenu i cykloheksanu jak
1 poszczegélnych mieszanin przedstawione sg w zataczniku D. W nazwie

prébki zawarty jest sktad syntetyczny,

rzeczywistemu w naczyniu réwnowagowym. W przypadku mieszanin,

pary mieszanin obliczane byly 2z wtasnych statych réwnania Antoine’a

réwniez zamieszczonych w tablicy D-1.

Tablica VI-3.

i VI-10. poréwnano uzyskane preznosci pary ben-

ktéry niekoniecznie jest réwny

preznosci

Temperatura: 313.136 K
Wspdétczynniki o
Cl= .442021 . 618828E-03
C2= -.242866E-01 .298491E-02 RMSD=0.004 kPa
C3= .391393E-02 . 320889E-02
C4= -.455298E-03 . 806661E-02
» gobl- Pexp AP , 7 &

1 1 [kPa] [kPa] 1 2 [J/mol]
0.0964 0.1299 25.675 0.007 1.419 1.004 96.4
0.1344 0.1741 26.001 -0.000 1.382 1.007 129.1
0.1546 0.1963 26.154 -0.006 1.363 1.009 145.3
0.2455 0.2878 26.742 -0.001 1.28S 1.024 207.7
0.3444 0.3755 27.154 -0.000 1.213 1.049 255.6
0.4222 0.4391 27.334 0.001 1.165 1.076 278.4
0.4730 0.4793 27.386 0.001 1.137 1.097 286.0
0.5113 0.5093 27.393 0.000 1.118 1.116  287.9
0.5503 0.5397 27.374 0.003 1.100 1.136 286.4
0.6486 0.6180 27.182 -0.001 1.062 1.199 266.8
0.7539 0.7086 26.743 -0.002 1.031 1.285 220.0
0.8371 0.7899 26.190 -0.002 1.014 1.371 163.4
0.9270 0.8946 25.329 0.004 1.003 1.486 82.0
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Tablica VI-4.

Tablica

Temperatura: 333.136 K

Wspétczynniki o
Cl= .386014 . 178654E-03
C2= -.138488E-01 . 554046E-03 RMSD=0. 007 kPa
C3= -.535412E-03 . 905222E-03
C4= -.282884E-02 . 147168E-02
5 gobt- Pexp AP " &=
1 1 [kPa] [kPal 1 2 [J/mol]
0.0961 0.1267 53.916 0.011 1.361 1.003 89.8
0.1342 0.1707 54.565 0.002 1.329 1.006 120.5
0.1542 0.1928 54. 865 -0.011 1.313 1.008 135.5
0.2453 0.2850 56.048 -0. 004 1.246 1.021 194.0
0.3443 0.3744 56.900 0. 000 1.184 1.044 238.6
0.4221 0.4398 57.291 0. 005 1.141 1.068 259.3
0.4730 0.4812 57.412 -0.003 1.117 1.086 266.0
0.5113 0.5122 57.454 0. 005 1.100 1.102 267.4
0.5503 0.5436 57. 427 0. 000 1.085 1.120 265.5
0.6486 0.6245 57.118 0.002 1.052 1.173  246.3
0.7540 0.7174 56.336 -0. 006 1.026 1.245 202.0
0.8372 0.7991 55. 352 -0.004 1.011 1.315 149.5
0.9272 0.9013 53.841 0.008 1.002 1. 406 74.7
VI-5.
Temperatura: 343.122 K
Wspétczynniki ()
Cl= .367985 . 195154E-03
C2= -.815266E-02 . 794072E-03 RMSD=0. 010 kPa
C3= -.334635E-02 .994417E-03
C4= -.309402E-02 .210610E-02
E
% obl. Pexp AP ” G
1 1 [kPa] [kPa] 1 2 [J/mol]
0.0959 0.1258 7S. 247 0. 008 1.344 1.003 88.5
0.1340 0.1698 76.157 0. 008 1.314 1.006 118.8
0.1539 0.1918 76.567 -0.015 1.299 1.008 133.6
0.2452 0.2844 78. 215 -0.004 1.234 1.021 191.4
0.3442 0.3743 79. 409 0. 000 1.174 1.042 235.1
0.4221 0.4401 79.970 0.008 1.133 1.065 255.1
0.4729 0.4819 80.142 -0.009 1.110 1.083 261.4
0.5113 0.5132 80. 223 0.014 1.094 1.099 262.4
0.5503 0.5450 80.179 -0.010 1.079 1.116 260.4
0.6487 0.6267 79.804 0.008 1.048 1.166 240.7
0.7541 0.7204 78.776 -0. 007 1.023 1.233 196.6
0.8373 0.8024 77.486 -0.004 1.010 1.296 144.9
0.9273 0.9037 75.518 0.008 1.002 1.378 72.0
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Rys.VI-11. Poréwnanie zmierzonej catkowitej preznosci pary ukladu {ben-
zen(1) + cykloheksan(2)} z danymi literaturowymi.
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Rys.VI-12. Poréwnanie zmierzonej catkowitej preznosci pary ukltadu {ben-
zen(1) + cykloheksan(2)} z danymi literaturowymi.

ot by g o b b b iy

o

70



82.00

80.00

~
©
o
o

76.00

74.00

»++++ Dane Scatcharda (Smith i wsp., 1982b)
Dane wlasne (int. 343.122 K)

Cisnienie calkowite (kPa)

~
N
o
o

ool r e e berev e brr e rpa sl

70.00 TET O TR EEL T Y P LN ] FPERNEEA LD VT LEF Lok 41

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

x(1)

Rys.VI-13. Poréwnanie zmierzonej catkowitej preznosci pary uktadu {ben-
zen(1) + cykloheksan(2)} z danymi literaturowymi.

Na rysunkach od VI-11 do VI-13 poréwnane sg izotermy interpolowane
z danych zawartych w zataczniku D z najlepszymi danymi literaturowymi
rekomendowanymi przez Smith’a i wsp. (1982b). W tablicach od VI-3. do
VI-5. podane sg wartosci numeryczne uzyskane z korelacji izoterm réwna-
niem Redlicha-Kistera, state tego réwnania i ich wariancje o, oraz
$rednie odchylenie standardowe RMSD (wzér VII-11 w rozdz.VII.2). W ta-
blicach przedstawiono réwniez obliczone sklady fazy parowej, wspdéiczyn-
niki aktywnosci obu sktadnikéw i nadmiar entalpii swobodnej Gibbsa. AP
jest réznica pomiedzy cisnieniem eksperymentalnym a obliczonym.

VI.S5. 4. Oméwienie wynikéw testowych

Uzyskane wyniki potwierdzaja przydatnosé¢ zbudowanej aparatury do
pomiaréw réwnowagi ciecz-para w przewidywanym zakresie temperatur tzn.
od 293 do 343 K. Potwierdzony zostal zalozony zakres cisnien, ktéry poz-
wala mierzy¢ az do cig$nienia zbliZzonego do atmosferycznego. Limit ten
wynika z zastosowanych kranéw prézniowych, ktére mogs poprawnie pracowaé

pod minimalnym, ale koniecznym, podcis$nieniem. Niewielkie rozbieznosci z
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danymi literaturowymi w przypadku mieszanin nie majg charakteru systema-
tycznego i moga wynika¢ z minimalnych zanieczyszczehh zawartych w benze-
nie, ktéry nie byl badany na zawartosé¢ zanieczyszczen. Destylacja prze-
prowadzona zostala w celu usuniecia $ladéw wilgoci zawartych w benzenie.
Cykloheksan jako 2Zrédlo zanieczyszczeh nalezy raczej odrzucié¢ ze wzgledu

na uzycie standardu chromatograficznego.

VI.6. POMIARY WLASCIWE
VI.6.1. Przygotowanie odczynnikdéw

3-MOPN. Zwiazek zostal uzyskany na drodze syntezy (Astle i Ethe-
rington, 1952) z metanolu i akrylonitrylu w $rodowisku alkalicznym wg

ponizszej reakcji:

CH30H + CH2=CH—CN ® CH3O-CH2-CH2-CN

Wyda jnos¢ syntezy wynosi ok 85 %. Produkt oczyszczony zostal droga des-
tylacji frakcyjnej. Zbierano frakcje wraca w temperaturze 435 % 0.1 K.
Czystosé¢ sprawdzono metoda GLC. Szczegdty oczyszczania podane sa w pracy
doktorskiej M. Antosik (1991) oraz w pracy na temat pomiaru nadmiaru

objetosci (Luszczyk, 1988).

Woda. Wobec silnego zanieczyszczenia wody dostepnej w sieci miejs-
kiej przetestowano skutecznosé¢ oczyszczania wody na trzech jej prébkach.
Pobrano wode z kranu, ze studni indywidualnej w Rembertowie, oraz z sie-
ci wodociagowej na osiedlu w sasiedztwie Akademii Stabu Generalnego w
Rembertowie. Oczyszczanie przeprowadzono w identyczny sposéb, a miano-
wicie:

- wstepna destylacja;

- gotowanie przez 3 godz. 2z dodatkiem nadmanganiamu potasowego w
$rodowisku zasadowym i nastepnie przedestylowanie;

- destylacja ponowna po uprzednim zakwaszeniu kwasem siarkowym.

Tak uzyskana woda zostata zweryfikowana na zawarto$é¢é zwiazkéw aromatycz-

nych poprzez pomiar absorpcji w widmie promieniowania ultrafioletowego i

widzialnego za pomoca spektrofotometru firmy Beckmann model III. Naj-

mnie jsza absorpcje wykazywata prébka pobrana na osiedlu w Rembertowie.
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Ta wiec woda zostala uzyta do dalszych pomiaréw. Dalsza weryfikacja po-
legala na pomiarze gestodci w funkcji temperatury (Luszczyk, 1988) oraz

pomiaru temperatury wrzenia metoda ebuliometryczng (Gregorowicz, 1986).

Rteé. Do pomiaréw stosowana byta rteé cz.d.a (P.0.Ch. - Gliwice).
Po kazdzej serii pomiarowej rte¢ byta oczyszczana w/g procedury podanej
przez Luxa (1960) tzn. byla przepuszczana przez 8 % kwas azotowy, ptuka-
na W wodzie destylowanej i suszona w acetonie. Dodatkowo, przed uzyciem

byla destylowana pod zmnie jszonym cisnieniem.

VI.6.2. Statos¢ i stabilnosé¢ temperatury

We wstepie do tej pracy powiedziano, Ze dokltadnosé¢ i stabilnosé
temperatury ma kluczowe znaczenie w badaniu punktu krytycznego. Wszyst-
kie pomiary wykonane w ramach tej pracy prowadzone byty pod kontrola re-
gulatoréw temperatury UNIPAN typ 650 z przystawka mocy typ 651. Zapew-
niato to stabilnos¢ temperatury rzedu 1 mK w bezposrednim otoczeniu na-
czynia pomiarowego w czasie trwania catego pomiaru w danej temperaturze
tzn. przez 2-3 godz. Sprawdzane to bylo wielokrotnie w nastepujacy
sposéb: pomiar temperatury wykonywany byl termometrem kwarcowym firmy
Hewlett-Packard model 2801A. Rozdzielczo$¢ termometru wynosi 0.1 mK. Do
termometru podlaczona byta drukarka ERD-100 firmy MERA-KFAP poprzez in-
terfejs zbudowany w Zakladzie Elektroniki IChF PAN. Podana konfiguracja
pozwalala zapisywa¢ temeprature w zadanym interwale czasu. Najczesciej
temperature zapisywano co 30 sek. co dawalo ok. 400 odczytéw dla testo-
wanej izotermy. Z tej liczby pomiaréw wyciagano wartosé¢ srednig oraz od-
powiednia wariancje. Dla temperatur nieco wyzszych od pokojowej warian-
cja wynosilta 0.7 mK natomiast dla temperatur rzedu 350 K - 1.6 mK. War-
tos¢ bezwzgledna temperatury okreslana byta za pomoca okresowego skalo-
wania termometru wzgledem termometru oporowego firmy Tinsley znajduja-
cego sie w Zakladzie III IChF w zakresie temperatur 232 - 353 K. Odczyt
z termometru przeliczany byt do wartosci absolutnej w stopniach Kelvina

Za pomocCay wzoru:

T = 273.15 + (0.248 + 0.999 tHP) VI-11

gdzie tHP Jjest temperatura odczytana z termometru kwarcowego w stopniach

Celsjusza.
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VI.6.3. Stan réwnowagi termodynamiczne j

Istotnym zagadnieniem w pomiarach réwnowag ciecz-para jest to, czy
uklad jest w stanie réwnowagi termodynamicznej. Wtedy, gdy nie prowadzi
sie analizy skladéw obu faz, jedynym kryterium osiagniecia stanu
réwnowagi jest niezmienno$¢ cisnienia w funkcji czasu. Jak wiadomo,
uktad tré jfazowy szczegbdlnie trudno dochodzi do stanu réwnowagi. W celu
okreslenia czasu dojscia wykonano kilka serii pomiarowych 12 i 24
godzinnych, w ktérych mierzono cisnienie panujace w ukltadzie co 30 min.
Uzyskane wyniki wskazuja, Ze w przypadku uktadu tréjfazowego statosdé
cisnienia osiagana byla, przy stosowanym systemie mieszania faz ciektych
i fazy parowej, juz po ok 2 godz. Wszystkie pomiary cisnienia wykonywane
wiec byty po uplywie tego czasu od osiagniecia przez uktad Zzadanej tem-

peratury.

VI.6.4. Réwnowaga ciecz-para ukladu {3-MOPN(1) + woda(2)}

Przygotowano zestaw ampulek z czystymi substancjami pozwalajace u-
zyskaé 31 skladéw w calym zakresie stezen (Tablica VI-7 i VI-8). Nies-
tety, wobec duzej réznicy w masach czasteczkowych trudno bylo uzyskaé
sktady o niewielkiej zawartosci wody bez utraty doktadnosci okreslenia
masy wody w ampuice. Z drugiej strony, ten zakres stezen nie byl intere-
sujacy ze wzgledu na jego homogenicznosé w badanym zakresie temperatur i

znaczne oddalenie od skladu krytycznego.

Konieczne do korelacji wspdéiczynniki wirialne obliczone zostaty
metoda O’Conell’a i Prausnitza (1967) jako bardziej odpowiednia dla
substancji silnie polarnych. Wymagane do tego celu parametry krytyczne
3-MOPN zostaty obliczone programem CPEST opracowanym na podstawie pracy
Somayajulu (1989). Jest to metoda udzialow grupowych, ktérej sredni blad
w okreslaniu parametréw krytycznych jest mniejszy niz 2 %. Stale wymaga-
ne w korelacjach dla obu skladnikéw zebrane sa w tablicy VI-6.
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VI.6.5. Rezultaty pomiaréw

Preznosci pary 3-MOPN byly juz uprzednio badane przez Rogalskiego
metoda ebuliometryczng (Stryjek et al,1978b) w zakresie temperatur od
323 K do temperatury wrzenia oraz przez Janaszewskiego dla temperatur
293.15, 313.15 i 333.15 K (Stryjek i wsp. 1978c) metoda statyczng. Wyko-
nano trzy niezaleZne pomiary, z ktérych dla dwéch wartosci 1liczbowe
przedstawione sa w zataczniku E. Mialo to na celu poréwnanie wzajemnej
konsystencji wynikéw oraz poréwnanie ich z dostepnymi danymi. Uzyskane
wyniki wskazuja na bardzo dobra zgodnos¢ (rys.VI-14.) 2z wynikami

pomiaréw poprzednich.

Tablica VI-6.

Wartosci statych molekularnych i innych wielko$ci wymaganych w korela-
cjach

Wielkosé 3-MOPN Woda
Masa czasteczkowa 85.106 L 18.015 .
Temperatura wrzenia 162.3 G ed 100.0 [ C]
Temperatura krytyczna 618.7 K] 647.4 [K]
Cidnienie krytyczne 41.25 [atm] 218.3 [atm]
Objetosé krytyczna 290.1 [em’] 55.2  [cm’]
Wspdlczynnik acentryczny 0.5 0.344
Wspélcz. acentr. homom. 0.294 0.01
Moment dipolowy 3.47 [D] 1.87 [D]

Stale réwnania na gestosé
fazy ciekilej

a 0.95848 o 1.000295_6
wzér VI-9 b -9.543-10 3.396-10_6

c 0. -5.018-10
State réwnania Antoine’a

A 8.510396 8.029549
wzér VI-10b B 2425. 490 1708. 778

(o 270.274 231.824

Pomiary preznosci pary wody wykonano w celu poréwnania z danymi 1i-
teraturowymi (sprawdzenie czystos$ci) i wykonano tylko jedna serie pomia-
rowa. Rezultat prezentuje rysunek VI-15. Jako dane poréwnawcze przedsta-
wiono dane TRC (1973).
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Rys.VI-14. Preznos¢ pary czystego 3-MOPN w badanym zakresie temperatur.
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Rys.VI-15. Pordéwnanie preznos$ci pary czystej wody z danymi literaturowy-
mi w badanym zakresie temperatur
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Rys.VI-16. Poréwnanie rezultatédw witasnych pomiaru VLE z danymi literatu-
rowymi.

Rysunek VI-16. przedstawia rezultat interpolacji dla temperatury
323.270 K oraz dla poréwnania wyniki Rogalskiego (Stryjek i wsp. 1978b)
dla tej samej temperatury. Widaé¢ bardzo dobra 2zgodnos$é¢é uzyskanych
wynikéw (dane numeryczne w tablicy VI-8). Nalezy podkres$lié, Zze poprzed-
nie wyniki uzyskane zostaly metoda ebuliometryczng, a wiec rézng od sto-
sowanej w tej pracy. Ebuliometr pracowal w warunkach izotermicznym, tzn.
cisnienie wymuszajace byto tak dobierane, aby utrzyma¢ statosé tempera-

tury.

W przypadku tego uktadu przeanalizowano wptyw uzytego modelu do
obliczania wspdtczynnikéw aktywnosci na sktad faz ciektej i parowej. Jak
wida¢ na rysunkach VI-17 i VI-18 wplyw doboru modelu jest praktycznie
bez znaczenia dla sktadu fazy ciektej, natomiast dla fazy parowej nie
moze by¢ pominiety. Rysunek zostal zrobiony na podstawie obliczeh dla
prébki nr 13, oznaczonej w tablicy VI-7 jako "mw2334", a wiec dla obsza-
ru najbardziej interesujacego. Réznica w sktadach fazy parowej jest
przyczyna nie zamieszczenia ich w tablicy VI-8 oraz w tablicy wynikéw w

zataczniku E.

Preznos$ci pary sktadnikéw czystych jak i mieszanin {3-MOPN(1) + wo-
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da(2)} nie wymagaly stosowania manometru zewnetrznego. Pelne rezultaty
pomiaréw zawierajace temperatury i odpowiadajace im cis$nienia dla posz-
czegélnych prébek i sktadnikéw czystych, wraz z odchyleniami od réwnania
Antoine’a (wzér VI-10a) podane sa w zalaczniku F. Otrzymane, w wyniku
przetworzenia programem EXPVLE2, stale réwnania Antoine’a przedstawione
sa w Tablicy VI-7.

0.2340
] x
- ] xxxxx model NRTL
202338 - ***xkx model REG x
le) 4
6 -
€ 4
~ e X X X X *
o ]
£ )
o i
D 0.2336 - XOXOXOoMRK K kK X
] x X Xk okokokk
0.2334 PR N I L B S L S L S T T A R LS LU L R SR
15.00 25.00 35.00 45.00 55.00

Temperatura (C)

Rys.VI-17. Poréwnanie obliczonych sktaddéw fazy cieklej przy uzyciu réz-
nych modeli.

Zaréwno w tablicy VI-7 (kolumna 2) jak i w nagtéwkach tablic za-
tacznikébw D i E, dla rozréznienia prébek, stosowane sa nazwy
zawierajace, obok pierwszych liter nazw tworzacych je sktadnikéw sktad
wyjsciowy mieszanian wynikajacy z nawazek czystych sktadnikéw. Czesto
rézni sie on od skladu mieszaniny w naczyniu pomiarowym (szczegélnie dla

roztworéw o duzej zawartosci 3-MOPN).
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Rys.VI-18. Poréwnanie obliczonych skladdéw fazy parowej przy uzyciu réz-
nych modeli.

Dane uzyskane nie stanowia jeszcze danych opisujacych réwnowagi
ciecz-para. Wobec wzglednie duzej objetosci fazy parowej znaczaco zmie-
nia sie sktad fazy ciektej w stosunku do sktadu syntetycznego. Jest to
wynikiem duzej réznicy w preznosciach czystych sktadnikéw. Jak wspomnia-
no, W procesie numerycznej obrébki danych, sktady fazy cieklej byty
obliczane dla kazdej temperatury i przybliZzane za pomocg wielomianu dru-
giego stopnia w funkcji temperatury. Posiadajac funkcyjna zaleznosé
preznosci pary i sktadu fazy cieklej mozna przeprowadzié proces interpo-
lacji tychze dla poszczegélnych temperatur. Wybrano 16 temperatur w oto-
czeniu punktu krytycznego, takich samych jakie badane byly w pracy na
temat objetosci nadmiarowej dla tego ukladu (Luszczyk, 1988). Wyniki in-
terpolacji stanowia baze do prowadzenia dalszej obrébki numerycznej w
celu uzykania danych o réwnowadze ciecz-ciecz-para. Rezultaty w postaci
sktadu fazy ciektej i odpowiadajacemu mu cisnieniu dla poszczegédlnych
temperatur przedstawiono w Tablicy VI-8. Sktady i cis$nienia wydrukowane

kursywa mierzone byty nad roztworem o dwéch fazach ciektych
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Tablica VI-7.

Wspélczynniki réwnania VI-10a opisujace preznosci substancji czystych 1
poszczegdlnych prébek. W tablicy podane s3 réwniez odchylenia standardo-
we. NP - liczba punktéw doswiadczalnych; NU - liczba punktéw uzytych w
korelacji.

Masiia Wspélczynniki réwnania RMSD

Nr| probki NP NU A B C kPa
1| woda 22 22 16.473733 3934. 608 41. 321 0.003
2| mw0191 35 34 16.718708 4055. 567 37.300 0.003
3| mw0465 33 33 16.597942 3981. 856 39.944 0.003
4| mw0551 36 36 16. 834051 4109.981 35.642 0.004
5| mwO801 35 35 16.920353 4160. 404 33.853 0.004
6| mw0897 34 33 17.073603 4255. 248 30. 381 0.002
7] mwll04 33 32 16. 689529 4026. 955 38.596 0.001
8| mwldl?7 40 39 16.851747 4123. 283 35.107 0.003
9| mwl772 36 36 17.065217 4251. 898 30. 479 0. 002
10| mwl1933 33 33 16.927257 4169. 423 33.435 0.001
11| mw2139 33 33 17.175023 4317.562 28.211 0.001
12| mw2163 33 33 17.012472 4214.995 31.979 0.002
13| mw2334 51 S0 16. 845025 4128.038 34. 657 0.001
14| mw2374 35 32 17.037566 4239. 035 30.810 0.003
15| mw2399 51 51 16.844201 4124. 481 34.912 0. 001
16| mw2556 33 33 16.949682 4190. 029 32. 467 0. 002
17| mw2656 33 32 16. 790391 4092.716 36. 057 0.003
18 mw2823 33 33 16.948707 4185.741 32.743 0.003
19| mw2987 33 33 16.837743 4123.905 34.838 0.002
20 mw3146 33 33 16.712344 4059. 764 36.798 0. 002
21| mw3322 33 33 16.572853 3975.997 39.951 0.002
22| mw3533 34 34 16.572909 3985. 843 39. 240 0.001
23| mw3672 35 34 16.726138 4079. 275 35.713 0. 002
24 mw3994 33 32 16. 244526 3813.163 45. 069 0. 002
25| mwd44s 34 34 16. 185658 3792.043 45. 483 0. 002
26| mwS008 33 33 16. 130613 3776. 306 45. 640 0.003
27| mw5707 34 34 16. 440675 3990. 675 36.654 0.002
28| mw6601 34 33 15.971051 3790.932 42.180 0.003
29| mw6890 36 35 15. 893330 3755. 021 43,318 0.002
30| mw7614 33 33 15.107835 3441.726 52.373 0. 002
31| mw8420 34 34 14.708396 3344.905 53.512 0. 002
32| mw8882 33 33 13. 438238 2846. 388 71.228 0.005
33| 3-mopn 60 59 17.580926 5584. 897 2.876 0.003
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Tablica VI-8.

Preznosci pary [kPa] ukladu {3-MOPN(1) + woda(2)} dla temperatur w oto-
czeniu temperatury krytycznej mieszalnosci.

298.133 K 303.153 K 306.144 K 308.180 K
P X P X P X P X
1 1 1 1
3.167 0.0000 4.248 0.0000 5.034 0.0000 5.638 0.0000
3.223 0.0191 4.322 0.0191 5.122 0.0191 5.737 0.0191
3.240 0.0464 4.349 0.0464 5.154 0.0464 5.774 0.0464
3.243 0.0551 4.350 0.0551 5.156 0.0551 5.776 0.0551
3.248 0.0799 4.355 0.0799 5.161 0.0799 5.781 0.0799
3.258 0.0897 4.365 0.0897 5.170 0.0897 5.789 0.0897
3.234 o0.1102 4.341 0.1102 5.146 0.1102 5.765 0.1102
3.239 0.1414 4.345 0.1414 5.149 0.1414 5.767 0.1414
3.253 0.1769 4.357 0.1769 5.161 0.1769 5.779 0.1769
3.240 0.1933 4.344 0.1933 5.147 0.1933 5.764 0.1933
3.253 0.2139 4.356 0.2139 5.158 0.2139 5.775 0.2139
3.241 0.2159 4.345 0.2159 5.148 0.2159 5.765 0.2159
3.246 0.2335 4.351 0.2335 5.154 0.2335 5.771 0.2335
3.255 0.2369 4.360 0.2369 5.163 0.2369 5.781 0.2369
3.238 0.2399 4.341 0.2399 5.144 0.2399 5.761 0.2399
3.248 0.255%6 4.351 0.2556 5.153 0.2556 5.770 0.2556
3.235 0.2655 4.338 0.2655 5.140 0.2655 5.757 0.2655
3.244 0.2823 4.347 0.2824 5.149 0.2824 5.766 0.2824
3.238 0.2987 4.341 0.2987 5.142 0.2987 5.759 0.2987
3.247 0.3147 4.351 0.3147 5.153 0.3147 5.770 0.3147
3.231 0.3322 4.334 0.3322 5.136 0.3322 5.753 0.3322
3.245 0.3534 4.349 0.3534 5.151 0.3534 5.768 0.3534
3.259 0.3672 4.363 0.3672 5.165 0.3672 5.781 0.3672
3.243 0.3995 4.348 0.3995 5.150 0.3995 5.766 0.3995
3.243 0.4446 4.345 0.4447 5.144 0.4447 5.758 0.4447
3.237 0.5009 4.332 0.5010 5.127 0.5010 5.737 0.5011
3.250 0.5710 4.333 0.5710 5.116 0.5711 5.717 0.5711
3.190 0.6604 4.241 0.6605 5.000 0.6605 5.581 0.6606
3.181 0.6893 4.228 0.6894 4.984 0.6895 5.563 0.6896
3.014 0.7618 3.990 0.7619 4.690 0.7620 5.225 0.7621
2.814 0.8424 3.704 0.8425 4.341 0.8426 4.826 0.8427
2.445 0.8886 3.207 0.8887 3.750 0.8888 4.161 0.8889
0.264 1.0000 0.361 1.0000 0.434 1.0000 0.491 1.0000
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Tablica VI-8. c.d.

309.150 K 310.176 K 310.679 K 310.943 K

P X P X P X P X
1 1 1 1

5.948 0.0000 6.291 0.0000 6.465 0.0000 6.558 0.0000
6.052 0.0191 6.401 0.0191 6.578 0.0191 6.673 0.0191
6.091 0.0464 6.443 0.0464 6.622 0.0464 6.717 0.0464
6.093 0.0551 6.445 0.0551 6.624 0.0551 6.719 0.0551
6.098 0.0799 6.450 0.0799 6.629 0.0799 6.724 0.0799
6.105 0.0897 6.457 0.0897 6.636 0.0897 6.731 0.0897
6.083 0.1102 6.434 0.1102 6.613 0.1102 6.709 0.1102
6.084 0.1414 6.435 0.1414 6.613 0.1414 6.709 0.1414
6.095 0.1769 6.4496 0.1769 6.624 0.1769 6.719 0.1769
6.080 0.1933 6.431 0.1933 6.609 0.1933 6.704 0.1933
6.090 0.2139 6.441 0.2139 6.619 0.2139 6.714 0.2139
6.082 0.2159 6.432 0.2159 6.611 0.2159 6.706 0.2159
6.087 0.2335 6.438 0.2335 6.616 0.2335 6.711 0.2335
6.097 0.2369 6.448 0.2369 6.626 0.2369 6.722 0.2369
6.076 0.2399 6.427 0.2399 6.605 0.2399 6.700 0.2399
6.086 0.2556 6.436 0.2556 6.614 0.2556 6.709 0.2556
6.073 0.2655 6.424 0.2655 6.602 0.2655 6.697 0.2656
6.082 0.2824 6.432 0.2824 6.610 0.2824 6.705 0.2824
6.074 0.2987 6.424 0.2987 6.602 0.2987 6.697 0.2987
6.086 O0.3147 6.436 0.3147 6.614 0.3147 6.709 0.3148
6.069 0.3322 6.419 0.3322 6.597 0.3322 6.692 0.3322
6.084 0.3534 6.434 0.3534 6.611 0.3534 6.706 0.3534
6.096 0.3672 6.446 0.3672 6.623 0.3672 6.718 0.3672
6.081 0.3996 6.430 0.3996 6.608 0.3996 6.703 0.3996
6.072 0.4447 6.420 0.4448 6.597 0.4448 6.692 0.4448
6.049 0.5011 6.394 0.5011 6.570 0.5011 6.664 0.5011
6.024 0.5712 6.365 0.5712 6.537 0.5712 6.630 0.5712
5.878 0.6606 6.206 0.6607 6.373 0.6607 6.462 0.6607
5.858 0.6896 6.185 0.6896 6.351 0.6897 6.439 0.6897
5.497 0.7621 5.799 0.7622 5.951 0.7622 6.033 0.7622
S5.073 0.8427 5.345 0.8427 5.483 0.8428 5.557 0.8428
4,370 0.8889 4.600 0.8890 4.717 0.8890 4.779 0.8890
0.520 1.0000 0.553 1.0000 0.569 1.0000 0.578 1.0000
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Tablica VI-8. c.d.
311.122 K 311.146 K 311.146 K 311.678 K
P X P X P X P X
1 1 1 1

6.622 0.0000 6.630 0.0000 6.644 0.0000 6.823 0.0000
6.738 0.0191 6.747 0.0191 6.781 0.0191 6.943 0.0191
6.783 0.0464 6.792 0.0464 6.827 0.0464 6.990 0.0464
6.785 0.0551 6.794 0.0551 6.829 0.0551 6.992 0.0551
6.790 0.0799 6.799 0.0799 6.834 0.0799 6.997 0.0799
6.796 0.0897 6.805 0.0897 6.840 0.0897 7.003 0.0897
6.774 0.1102 6.783 0.1102 6.818 0.1102 6.981 0.1102
6.774 0.1414 6.783 0.1414 6.818 0.1414 6.981 0.1414
6.785 0.1769 6.793 0.1769 6.828 0.1769 6.991 0.1769
6.769 0.1933 6.778 0.1933 6.813 0.1933 6.976 0.1933
6.779 0.2139 6.788 0.2139 6.823 0.2139 6.985 0.2139
6.771 0.2159 6.780 0.2159 6.815 0.2159 6.978 0.2159
6.777 0.2335 6.786 0.2335 6.820 0.2335 6.983 0.2335
6.787 0.2369 6.796 0.2369 6.831 0.2369 6.993 0.2369
6.765 0.2399 6.774 0.2399 6.809 0.2399 6.971 0.2399
6.774 0.2556 6.783 0.2556 6.818 0.2556 6.980 0.2556
6.762 0.2656 6.771 0.2656 6.806 0.2656 6.968 0.2656
6.771 0.2824 6.779 0.2824 6.814 0.2824 6.977 0.2824
6.763 0.2987 6.771 0.2987 6.806 0.2987 6.968 0.2987
6.775 0.3148 6.783 0.3148 6.818 0.3148 6.980 0.3148
6.757 0.3322 6.765 0.3322 6.800 0.3322 6.962 0.3322
6.771 0.3534 6.780 0.3534 6.815 0.3534 6.977 0.3535
6.783 0.3672 6.792 0.3672 6.827 0.3672 6.989 0.3672
6.768 0.3996 6.777 0.3996 6.811 0.3996 6.973 0.3996
6.756 0.4448 6.765 0.4448 6.800 0.4448 6.961 0.4448
6.728 0.5011 6.737 0.5011 6.771 0.5011 6.931 0.5011
6.693 0.5712 6.701 0.5712 6.735 0.5712 6.892 0.5712
6.523 0.6607 6.531 0.6607 6.564 0.6607 6.71S 0.6607
6.500 0.6897 6.508 0.6897 6.541 0.6897 6.692 0.6897
6.089 0.7622 6.096 0.7622 6.126 0.7622 6.265 0.7622
5.607 0.8428 5.614 0.8428 5.641 0.8428 5.766 0.8428
4.821 0.8890 4,827 0.8890 4.850 0.8890 4.956 0.8890
0.584 1.0000 0.585 1.0000 0.586 1.0000 0.604 1.0000
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Tablica VI-8. c.d.

312.177 K 313.160 K 318.150 K 323.270 K

P X P X P X X
1 1 1 1

7.009 0.0000 7.387 0.0000 9.589 0.0000 12.339 0.0000
7.132 0.0191 7.517 0.0191 9.761 0.0191 12.641 0.0191
7.180 0.0464 7.568 0.0464 9.829 0.0464 12.730 0.0464
7.182 0.0551 7.570 0.0551 9.834 0.0551 12.741 0.0551
7.187 0.0799 7.575 0.0799 9.839 0.0799 12.746 0.0799
7.193 0.0897 7.581 0.0897 9.841 0.0897 12.744 0.0897
7.172 0.1102 7.560 0.1102 9.822 0.1102 12.727 0.1102
7.171 0.1414 7.558 0.1414 9.816 0.1414 12.716 0.1415
7.181 0.1769 7.568 0.1769 9.824 0.1769 12.721 0.1769
7.165 0.1933 7.552 0.1933 9.807 0.1933 12.702 0.1933
7.17S5 0.2139 7.561 0.2139 9.814 0.2139 12.707 0.2139
7.167 0.2159 7.554 0.2159 9.811 0.2159 12.710 0.2159
7.173 0.2335 7.559 0.2335 9.813 0.2335 12.705 0.2335
7.183 0.2369 7.570 0.2369 9.825 0.2369 12.720 0.2370
7.161 0.2399 7.547 0.2399 9.799 0.2399 12.691 0.2400
7.169 0.2556 7.555 0.2556 9.806 0.2557 12.695 0.2557
7.158 0.2656 7.544 0.2656 9.796 0.2656 12.688 0.2656
7.166 0.2824 7.552 0.2824 9.805 0.2824 12.696 0.2825
7.158 0.2987 7.544 0.2987 9.793 0.2987 12.680 0.2987
7.170 0.3148 7.556 0.3148 9.805 0.3148 12.689 0.3148
7.152 0.3322 7.538 0.3322 9.786 0.3322 12.670 0.3323
7.166 0.3535 7.552 0.3535 9.797 0.3535 12.676 0.3536
7.178 0.3672 7.563 0.3672 9.806 0.3672 12.682 0.3673
7.162 0.3996 7.547 0.3996 9.787 0.3997 12.655 0.3998
7.149 0.4448 7.532 0.4448 9.762 0.4449 12.614 0.4450
7.118 0.5011 7.498 0.5012 9.710 0.5013 12.537 0.5014
7.076 0.5713 7.450 0.5713 9.622 0.5714 12.395 0.5716
6.892 0.6607 7.252 0.6608 9.340 0.6610 11.995 0.6612
6.868 0.6897 7.226 0.6897 9.303 0.6900 11.944 0.6902
6.427 0.7622 6.756 0.7623 8.655 0.7625 11.055 0.7628
S.912 0.8428 6.209 0.8429 7.916 0.8431 10.062 0.8434
5.079 0.8891 5.328 0.8891 6.758 0.8894 8.542 0.8896
0.622 1.0000 0.658 1.0000 0.875 1.0000 1.161 1.0000
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VII KORELACJE

Termin "korelacja" oznacza znalezienie zaleznos$ci pomiedzy pewnymi
wielkosciami (nie koniecznie bezposrednich) przy zastosowaniu wyrazenia
matematycznego zawierajacego wspéiczynniki dobieralne zwane parametra-
mi.* Bardzo czesto parametry maja mniejsze lub wieksze uzasadnienie
teoretyczne. W przypadku réwnowag ciecz-para i ciecz-ciecz takim
wyrazeniem pozwalajacym np. obliczyé sklad fazy parowej, ktéra jest
wielkoscia skorelowang, moZze by¢é np. réwnanie stanu lub wzér na nadmia-
rowg energie Gibbsa. Zastosowanie réwnan stanu nie jest omawiane w tej
pracy. Szczegblowy przeglad tego zagadnienia przedstawiony zostal w pra-
cach Anderki (1989, 1990). Tutaj zostang oméwione korelacje za pomoca me-
tody y-¢ (jako gléwnie stosowanej w tej pracy) czyli algorytm Barkera i
réwnania korelacyjne oraz zwigzane z tym zagadnienia doboru funkcji ce-
lu, metody optymalizacji, liczby statych i.t.d. Problemy te sg bardziej
szczegblowo opisane przez Hofmana (1982) w jego pracy doktorskiej. W
dalszej czesci rozdzialtu oméwione sa trzy programy komputerowe stosowane

do obliczen w tej pracy oraz rezultaty tych obliczen.

VII-1 METODA BARKERA

W 1953 roku Barker zaproponowat algorytm do korelacji rdéwnowag
ciecz-para przy wykorzystaniu niepetnych danych réwnowagowych, czyli na
podstawie znajomosci cisnienia P nad roztworem o sktadzie x w temperatu-
rze T. Oczywiscie chodzi tu o zbiér tych informacji dla kilku sktadéw.
Zastosowana zostala metoda najmniejszych kwadratéw, a funkcja minimali-

zowang Jjest suma kwadratéw odchylen cisnienia obliczonego od zmierzone-

*Bardzo czesto korelacja jest traktowana na réwni z wygtadzaniem da-
nych, ktére polega witasciwie na dobraniu wspéiczynnikéw wyrazenia mate-
matycznego w celu opisania rezultatéw pomiaru w zakresie zmierzonej

zmiennej niezalezZne .
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go. W tej metodzie wymagana jest znajomo$é¢é wyrazenia na nadmiarowa

energie Gibbsa.

W 1literaturze opisano wiele réwnan korelacyjnych na GE. Ich
szczegélowe przeglady, wiaczajac wystepujace modyfikacje, byly wielo-
krotnie publikowane (Hala, 1977, Serensen, 1979). Wigkszo$¢ tych réwnan
ma obecnie marginalne znaczenie (np. Margulesa czy Van Laara). Znaczenia
nabralty te, ktérych parametrom moZzna przypisaé¢ pewna zaleznosé¢ tempera-
turowa i ktérych stosowalnsé moze by¢ rozciagnieta na uktady wiecej niz

dwusktadnikowe.

Ponizej przedstawione sga te réwnania, ktére stosowane byty w tej

pracy.

VII-1.1. Réwnanie Redlicha-Kistera

Rownanie Redlicha-Kistera (1948) jest zaleznoscia typu wielomiano-
wego, liniowa w funkcji jego wspdlczynnikéw. Jest bardzo czesto stosowa-
ne do opisu wielko$ci nadmiarowych w funkcji stezenia ukladéw dwuskitad-

nikowych w postaci:

Xt (x) = x(1-x) z ali(2x—1)l VII-i
i=0

gdzie: x Jjest stezeniem w postaci ulamka molowego, wagowego czy tez

objetosciowego.

PowyzZzsza postaé¢ zapewnia zerowanie sie funkcji X£ w warunkach brze-
gowych, wymagane dla funkcji nadmiarowych. Jest to réwnanie bardzo elas-
tyczne, pozwalajace opisaé¢ nawet bardzo skomplikowane przebiegi funkcji
nadmiarowych. Jednocze$nie, stosowane bezkrytycznie, moze prowadzié¢ do
absurdalnych wynikéw. Sygnalizowane to jest w wielu pracach np. Gierycza
(1982). Nadmienié¢ nalezy, Zze opis bezposrednio mierzalnych funkcji nad-
miarowych takich jak entalpia mieszania czy nadmiarowa objetos¢é miesza-
nia jest typowym przyktadem wygladzania danych, a nie korelacji. Istnie-
je wiele odmian tego réwnania stosowanych do konkretnych uktadéw i kon-
kretnych wielkosci. Modyfikacje polegaja na dokonaniu pewnych transfor-
macji zmiennej niezaleznej (stezenia) [np. Neau (1972) zmodyfikowatla

zmienng stezeniowa dodajac parametr zalezny od rodzaju korelowanego
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uktadul], 1lub wykorzystaniu w korelacji wyrazéw zawierajacych okres$lone
wykladniki wielomianu (np. tylko parzyste czy tylko utamkowe i ich wie-

lokrotnosci).

Rozszerzenie tego réwnania na uklady wielosktadnikowe jest
niezmiernie trudne ze wzgledu na brak teoretycznych podstaw wyznaczenia
wspdiczynnikéw réwnania charakterystycznych dla uktadu dwusktadnikowego
i ich wzajemnej zaleznosci w uktadzie wielosktadnikowym. Posiadajac
jednak wystarczajaca 1ilo$¢ danych w funkcji dwéch parametréw, np.
stezenia 1 temperatury, mozna pokusié¢ sie o znalezienie 2zaleZnosci
funkcy jnej wspdtczynnikéw od, powiedzmy, temperatury. Pozwolitoby to na
mozliwos¢ interpolacji funkcji, lecz wycigganie szerszych wnioskéw jest

nie uzasadnione.

Najprostsza forma réwnania R-K, tzn. z jednym wspéiczynnikiem, jest
réwnowazna wyrazeniu na GE wyprowadzonemu z teorii roztworéw regularnych
Guggenheima (1953). Wplyw dalszych czlonéw réwnania VII-1 na ksztalt i
symetrie GE byl ostatnio przedstawiony w podreczniku Prausnitza i wsp.
(1986).

W przypadku zastosowania réwnania R-K do korelacji réwnowag ciecz-
para w bezposredniej korelacji nie stosuje sie formy VII-1 lecz jej po-
chodne wzgledem skladu gdzie XE = GE/RT.

VII-1.2. Réwnanie NRTL i LEMF

Réwnanie NRTL (Non-Random Two Liquid) opublikowane zostalo przez
Renona i Prausnitza (1968) jako pochodne i niejako uogélnienie wczes-
niejszych réwnan takich jak Wilsona (1964), Blacka (1959). Krétko potem
Renon opublikowal ksiazke (Renon i wsp.; 1971), w ktérej opisano stoso-
wanie tego réwnania do uktadéw dwusktadnikowych z rozszerzeniem na inne
wielkosci termodynamiczne, takie jak entalpia mieszania, réwnowaga
ciecz-ciecz i graniczny wspéiczynnik aktywnosci. Wprowadzono jednoczes-

nie liniowa temperaturowa zaleznos$¢ stalych.
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Z T G x
’ LRI
G°/RT = z le— VII-2
)

X
ki k

gdzie: Gjl= exp[-ajltji]; le= (811_ 811)/RT a = a

glj Jjest energia oddzialtywania czasteczek i i j, natomiast alj Jjest pa-
rametrem wyrazajacym, wg. autordéw, odwrotnos$é¢ liczby koordynacyjnej. Pa-

rametry T i a sg dobierane podczas korelacji danych eksperymentalnych.

Réwnanie NRTL nalezy do grupy réwnan opartych na tzw. koncepcji
stezen lokalnych. Koncepcja ta polega na tym, Ze przyjmuje sie, Ze praw-
dopodobienstwo znalezienia czasteczki A w bezposrednim sasiedztwie cen-
tralnej czasteczki B jest proporcjonalne do réznicy energii oddziatywa-
nia BB i AB. Czynnikiem wazZzacym to prawdopodobienstwo jest czynnik
Boltzmana exp(-at). Takie zaloZzenie bylo w przesztosci krytykowane
(Flemr, 1975) jako nie konsystentne termodynamicznie, nie mniej jednak
réwnanie to zdobyto sobie ogromna popularnosé¢. Wynika ona z dwéch pods-
tawowych zalet:

- Jjest wielokrotnie rézniczkowalne wzgledem skladu (czynnik exp), co
przy ograniczonej liczbie dobieralnych parametréw pozwala przewidzied
rozpad roztworu na dwie fazy ciekle;

- daje mozliwosé¢ przewidywania witasnosci roztworéw wielosktadnikowych na

podstawie parametréw uzyskanych z danych dla roztworéw dwusktadnikowych.

Istnieje bogata literatura opisujaca zastosowania réwnania NRTL jak
réwniez jego modyfikacji. Oprécz, niejako klasycznego, zastosowania do
korelacji réwnowag ciecz-para, réwnanie to jest stosowane do korelacji i
przewidywania réwnowag ciecz-ciecz w ukladach dwu- i trdé jskladnikowych.
Zdolnosci korelacyjne byty badane przez wielu autoréw. Poniewaz stwier-
dzono, ze réwnanie to moze mieé¢ wiele rozwigzan, Mattelin i Verhoeye
(1975) zbadali w jakim zakresie zbiory parametréw uzyskane z korelacji
danych LLE daja rezultaty konsystentne termodynamicznie. Stwierdzili
oni, Zze dla uktadu symetrycznego najwyzsza wartosé¢ jaka moze przybrad
parametr o aby réwnanie pozwalato na rozwarstwienie sie roztworu jest
0.427. Dla wyzszych warto$ci niemozliwe jest spetnienie warunkéw stanu
krytycznego (druga i trzecia pochodna funkcji GH wzgledem sktadu réwna
zero). Zaleznosé¢ ksztattu krzywej wspdtistnienia od wielkosci parametru
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a badana byla réwniez ostanio przez Bittricha i wsp. (1989). Wediug ich
badan, uzycie parametru o bliskiego -1 (sprowadza sie to do réwnania
znanego jako LEMF (Marina i Tassios, 1973)) daje lepszy opis krzywej bi-
nodalnej w bezposredniej bliskosci punktu krytycznego. Niestety, autorzy
nic nie méwig na temat temperaturowej zaleznosci statych energetycznych.
Problemy zwiazane z odpowiednia korelacjaq réwnowag ciecz-ciecz wynikajg
z braku teoretycznie uzasadnionego wyrazenia wigzgcego te dwie wielkos-
ci (tzn. (glj- gjj) = f(T)). Zawarta w czynniku Boltzmana zalezno$é¢ tem-
peraturowa nie jest wystarczajaca, gdy chcemy korelowaé¢ w wiekszym za-
kresie temperatur 1 sami autorzy réwnania zalecaja stosowanie liniowej
zaleznosci statych od temperatury. W przypadku réwnowag ciecz-para jest
to wystarczajace, lecz dane LLE koreluja sie Zle. W literaturze podane
sa przyklady zastosowan réznych wyrazerfi, m.in. wielomianu kwadratowego,
za pomoca ktérego Ochi i wsp. (1990) opisali nawet luki zamkniete.

Problemy 2zwigzane 2z jednoczesna korelacja réwnowag ciecz-para 1
ciecz-ciecz oraz wspélnej korelacji granicznego wspélczynnika aktywnosci
byly rozpatrywane w naszej pracowni. Autor niniejszej pracy zaproponowat
wspélna korelacje réwnaniem NRTL jednego z granicznych wspélczynnikéw
aktywnosci i danych LLE (Stryjek i Luszczyk, 1980) w celu uzyskania da-
nych LLE w zakresie stezen homogenicznego roztworu. Pozwala to obliczyé¢
trzy parametry NRTL. W pézniejszej pracy (Stryjek i wsp., 1981) do tego
celu sprawdzono réwniez inne réwnania (LEMF, UNIQUAC i LCG (Vera i wsp.,
1977)). 2Zastosowanie wspélczynnika aktywnosci w granicznym rozcienhczeniu
Jjest szczegdlnie atrakcyjne, poniewaz mozna go stosunkowo tatwo zmierzyé
za pomoca chromatografii gazowej (Conder i Young, 1979). Ponadto,
najczesciej pomiar dotyczy ukladu, ktérego skladniki réznia sie bardzo
preznosciami pary i pomiar réwnowagi ciecz-para jest bardzo trudny. Tego
typu korelacje prowadzone sj réwniez w innych osrodkach naukowych (patrz
np. wczesniejsze i obecne prace Kikica i wsp., 1983). Ogélnie, problemy
wspéinej korelacji LLE i VLE przedyskutowane zostaty w pracy Malanow-
skiego i wsp. (1981).

Ostatnio De Pablo i Prausnitz (1989), w celu poprawienia opisu
krzywej wspétistnienia réwaniem NRTL, zastosowali procedure tranformacji
sktadéw za pomoca funkcji skalujacej, analogiczna do zastosowanej przez
Foxa (1979) do opisu krzywej wspélistnienia ciecz-gaz w ukladach jedno-
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sktadnikowych.

VII-1.3. Réwnanie UNIQUAC

Réwnanie UNIQUAC jest kontynuacja idei stezen lokalnych, z tym, ze
catkowity nadmiar energii Gibbsa podzielony jest na dwa udzialy: jeden
zwigzany z dystrybucjga czasteczek tworzacych roztwér spowodowanej rézni-
cami w ksztalcie i wielkosci czasteczek, oraz drugi - zwiazany z energe-
tycznym oddziatywaniem pomiedzy elementami czasteczek. Wprowadzony przez
Abramsa i Prausnitza (1978) zyskal sobie spora popularnos¢ jako model
cho¢ czesciowo podbudowany teoria molekularng i w ktérym czesé

parametréw moze by¢ okreslona na podstawie budowy molekularnej.

G- =8 %6 VII-3
comb res
E ¢l A el
2 = Z: x 1n % + 2 Z a,x,1n 5 VII-4
E
G._/RT = - Z: qlxiln[ }j: ejr”] VII-5
Xr X q
° = 2 o, = 5. VII-6
Z ks Z 49,
j 3
le= exp[—(ujl— ull)/RT] VII-7

Parametry 6 ($redni ulamek powierzchniowy) i & ($redni utamek objetos-
ciowy) obliczane sg na podstawie molekularnych parametréw r, i q, okres-
lonych ze struktury czasteczek i promieni van der Waalsa podanych przez
Bondiego (1968) dla poszczegélnych grup atoméw. Parametr z jest liczbag
koordynacyjna sieci, na ktérej rozmieszczone sg poszczegdédlne zreby ato-
mowe czasteczek, przyjeta przez autoréw w oryginalnej pracy réwna 10.
Réwnanie UNIQUAC posiada tylko dwa dobieralne parametry energetyczne, w
zwigzku z czym jego zdolnosci korelacyjne s3 mniejsze niz réwnania NRTL.
W celu usuniecia tej niedogodnosci powstalo wiele modyfikacji (Anderson
i Prausnitz, 1975; prace Nagaty i wsp., 1981a, 1981b; oraz Nagaty, 1982,
1985). Skjold-Jergensen i wsp. (1980, 1982) podali wyrazenie na tempera-

turowa zalezno$é¢ parametru z. Réwniez parametry energetyczne podawane sa
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jako liniowe, kwadratowe czy hiperboliczne funkcje temperatury. Szcze-
g6lowy przeglad zastosowann i modyfikacji tego réwania podane zostaty w

pracach Serensena i wsp. (1979a,b,c) i Rasmussena (1983).

VII-2. FUNKCJA CELU I ALGORYTMY OBLICZEN

Korelacje wynikéw doswiadczalnych wymagaja nie tylko wyboru
réwnania korelacyjnego, lecz takze wyboru funkcji celu oraz algorytmu
(sposobu) korelacji. W obliczeniach zwigzanych z doborem parametréw
réwnania korelacyjnego stosuje sie metode najmniejszych kwadratéw oparta

na warunku:

z R xf"“' (A)}2= min VII-8
i

gdzie X oznacza dowolna zmienna zalezng, natomiast A wektor parametréw.
Metoda ta jest opisana w wielu podrecznikach (Strzalkowski i Slizynski,
1978). Warunek VII-8 jest podany w najprostszej formie, lecz w pewnych
przypadkach, gdy korelowane sa réwnoczesnie rézne wielkosci, wprowadzane
sg dodatkowe skladniki. Wtedy, gdy udziaty poszczegdlnych wielkosci nie
sg réwnocenne, np. z powodu réznej dokladnosci, czy tez wielkoséi abso-
lutnej, konieczne jest wprowadzenie wazenia punktdéw, czyli nadawanie im

réznego ciezaru statystycznego.

Wartosé¢ obliczona Xcak:jest nie tylko funkcja zmiennej (zmiennych)
niezaleznej, lecz réwniez parametréw A. Najczesciej warunek VII-8 jest
nieliniowy wzgledem parametréw, co oznacza, Ze obliczenia musza by¢ pro-
wadzone w sposéb iteracyjny, a w kolejnych iteracjach uzyskujemy coraz
lepsze przybliZzenie parametréw réwnania. WigZze sie to z zagadnieniem wy-
boru startowych parametréw réwnania, ktére pozwola uzyskaé zbiezny ciag
rozwigzan. Powszechnie stosowana jest metoda Newtona-Raphsona (Ralston,
1975) jako najprostsza, lecz réwniez metoda Marquardt’a (1963), dajaca,
przy umiarkowanej ilosci parametréw dobieralnych, ciag zawsze zbiezny. W
tej pracy wtasnie ta metoda byta stosowana we wszystkich rozwigzywanych

problemach.

Powyzsze uwagi dotycza sytuacji, gdy liczba punktédw eksperymental-
nych znakomicie przewyzsza liczbe dobieralnych parametréw. W przypadku,
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gdy liczby te sg réwne, do znajdowania parametréw stosowana jest metoda
Newtona polegajaca na rozwigzaniu ukladu réwnan liniowych VII-9 wzgledem
parametréw. Réwnania te sa rozwinieciem w szereg, obcietym po pierwszym

wyrazie, wokét prawdziwych rozwigzan.

aF oF oF i

F1=3A16A +6—A26A2+ +3AnaAn-o
oF, oF, oF,

FZ = a—A—l 6A1 + 'aTz 6A2 . SR, B_An 6An =0 s VII-9
oF oF oF

F = 8K % = Sh. # + —23A =0

n 3A A, “2 8A_ “'n !

VII-3. KORELACJE ROWNOWAGI CIECZ-PARA

Dane zamieszczone w tablicy VI-8 byty korelowane metodami: Tao
(1961), MGC (Mixon i wsp., 1965)i Barkera (1953) z wykorzystaniem réwnan
Redlicha-Kistera, NRTL a takze LEMF.* Wszystkie te metody zostaty za-
implementowane w programie FITVLE, ktéry zapewnial jednakowe procedury
minimalizacji, zunifikowany sposéb obliczania wielkosci pomocniczych ta-
kich jak np. preznosci pary, wspdélczynniki wirialne, jednakowy sposéb
wyprowadzania danych i.t.d. Program umozliwia réwniez przetwarzanie re-
zultatéw obliczen programem EXPVLE2 tzn. interpolacji catkowitej prez-
nosci pary i sktadu fazy ciektej dla zadanej temperatury.

Préba zastosowania metody Tao lub MGC miala na celu uzyskanie obli-
czenia réwnowagi termodynamicznej tzn. danych PTxy bez stosowania jakie-
gokolwiek modelu termodynamicznego. Jak wiadomo, wybdér modelu determinu-
Jje wielkos¢ i ksztatt nadmiarowej energii Gibbsa, wartosci wspdéiczynni-
kéw aktywnosci i.t.d. Jak zostato powiedziane wczesniej, metoda Tao oraz
MGC wymaga wygtadzenia danych o preznosci pary w funkcji stezenia. Zas-

tosowano metode funkcji sklejanych trzeciego stopnia (ang. cubic spli-

*w pracy tej nazwa LEMF jest stosowana w umownie w korelacjach z ujem-
nym dobieralnym parametrem «, w celu odréznienia od korelacji réwnaniem

NRTL z dodatnimi wartosciami «.
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nes) (Fortuna 1 wsp., 1982, Hofman, 1982). Jako drugi sposéb wygtadzania
preznosci pary nad roztworem zastosowano opis "nadmiarowego" cis$nienia w

stosunku do cisnienia wynika jacego z prawa Raoulta:

P=FxP" #x(1 =% ol ~2) VII-10
1=0
Spos6bb ten jest czesto stosowany przez grupe B.D.Smith’a (Khurma, 1983).
Niestety, obie metody dawaly rezultaty niezadowalajace. W metodzie Tao
obecnosé¢ punktu azeotropowego powodowalo trudnosé zbiegania sie funkcji
minimalizowanej do zadanego kryterium. Nastepstwem tego bylo uzyskanie
btednej estymaty stosunku wspéiczynnikéw aktywnosci i1 biednego policze-
nia wspdélczynnika w n+1 punkcie wektora stezerni. Dobitnie ilustruje to

rysunek VII-1 na przyktadzie obliczonego sktadu fazy parowej.

1.00 7 -
: .
1 Temperatura 311.146 K -7
0.80 7 v
B
C ] 7
c 0.60 7 —— Metoda Tao P
5 ] — — Redlich—Kister .
= s NRTL (3 sale) .~
0 5} 4
N : .
0.40 3 2
= :
0.20 3 o
; #
3 __________________________
0.00
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
x(1)

Rys.VII-1. Poréwnanie obliczonego sktadu fazy parowej za pomoca metody
Tao i réwnaniami Redlicha-Kistera i NRTL z trzema parametrami
dobieralnymi dla izotermy krytycznej.

Metoda MGC w gruncie rzeczy sprowadza sie do policzenia numerycznej

pochodne j GE w punkcie n z wartosci funkcji w punktach n-1 oraz n+l.
Poniewaz uktad jest bardzo niesymetryczny, trudno bylo zatozyé¢ wyjsciowe
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przyblizenie nadmiaru energii Gibbsa. Uktady o mniejszych odchyleniach
od doskonatosci mogly byé korelowane przy startowej zerowej wartosci GE.
W przypadku badanego ukitadu, nawet zaloZenie modelu roztworéw regular-
nych z odpowiednio duzg stata ( >2 ) nie dawaly zbieznego szeregu roz-

wigzan. Algorytmy powyzszych metod przedstawione s w zataczniku B.

W zwiazku 2z powyzszym zdecydowano sie na metode Barkera i dwa
réwnania korelacyjne: réwnanie Redlicha-Kistera i réwnanie NRTL. Model

UNIQUAC jako zbyt mato elastyczny wylaczono z korelacji VLE.

Jako procedury minimalizacyjne stosowane byty: procedura ORT (Mala-
nowski, 1974) rozwiazujgca uklad réwnan liniowych metoda ortogonalizacji
wielomianéw oraz procedura CURFIT opisana w ksigzce Bevingtona (1968), w
ktérej zaimplementowany jest algorytm Marquardt’a (1963). Jako kryterium
dopasowania réwnan korelacyjnych do danych doswiadczalnych uwzgledniane

bylo odchylenie standardowe zdefiniowane:

obl 2
_/ L P~ PP (A)]
RMSD = i VII-11
n-x%k

gdzie n jest liczbg punktéw doswiadczalnych, k - liczba dobieranych sta-

tych. Drugim kryterium byla wielko$é xz (chi-kwadrat)
obl |2
2 l b % !
X = = VIIi-12
)
i 1

gdzie o, jest estymowanym btedem pomiaru i-tego punktu. W praktyce usta-
la sie dredni biad jakim obarczone sa pomiary i ten stosuje sie¢ dla
wszystkich punktéw. W procedurze CURFIT, oprécz parametréw, obliczane sg
réwniez ich wariancje o. Wartosci ich jednak silnie zaleza od uzyskanej
wielkosci xz. Im wartosé¢ ta jest blizsza jednosci, tym bardziej realne
sg wariancje wspdlczynnikéw. Potrojona wartosé wariancji, gdy xzz 1, da-
je nam 95% przedziat ufnosci. W tablicach VII-1 i VII-2, obok wartosci
wspélczynnikéw i ich wariancji, podane jest réwniez RMSD i xz.

Réwnanie Redlicha-Kistera, z powodu swojej elastycznosci wydawato
sie najodpowiednie jsze do korelacji tak trudnej zaleznosci cisnienia od
sktadu. Wobec duzej liczby punktéw eksperymentalnych istniata mozliwosé
dobrania odpowiedniej liczby stalych réwnania. (Dozwolone bylo dobranie

nawet 10 stalych, stosujac kryterium co najmniej 3 punktéw na jedng
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staly.) W praktyce okazalo sie, Ze nie bylo to konieczne.

Na rysunku VII-2 przedstawione sa rezultaty korelacji réwnaniem Re-
dlicha-Kistera dla wybranych izoterm z tablicy VI-8; izotermy 298.133,
303.153 i 309.15 K 2znajduja sie w zakresie wystegpowania dwéch faz
ciektych, izoterma krytyczna 311.146 K oraz izotermy 313.160, 318.150 i
323.270 K, w ktérych faza ciekla jest homogeniczna w calym zakresie steg-
zeh. Dobdr izoterm pozwalat pokryé zakres temperatur w miare réwnomier-

nie.

W korelacjach zastosowano réwnanie NRTL w jego oryginalnej formie
zaproponowanej przez Renona i Prausnitza (1968). Jak powiedziano, ist-
nieje wiele modyfikacji tego réwania, szczegdlnie do polepszenia korela-
cji réwnowag ciecz-ciecz, lecz w dalszym ciagu najwieksza elastycznosdé

posiada jego podstawowa forma.

W tablicach VII-1 i VII-2 przedstawione sa numeryczne rezultaty ko-
relacji dla wspomnianych 7 izoterm za pomoca réwnan odpowiednio Redli-
cha-Kistera i NRTL z dobieralnymi trzema parametrami. Korelacje réwna-

niem NRTL graficznie prezentuje rysunek VII-3.

Z 1izoterm, w ktérych wystepuja dwie fazy ciekle 2z korelacji
usuniete zostaty punkty, ktére tylko nominalnie reprezentuja swoje
sklady. W rzeczywistosci sktady te sg réwne sktadom wspédlistniejgcych
faz. Punkty w tablicy VI-8 zaznaczone kursywa zostaly wlasnie usuniete z

korelacji jako znajdujace sie w obszarze dwufazowym.

Dla trzech reprezentatywnych korelacji na rysunku VII-4 przedsta-
wione s3 bezwzgledne odchylenia obliczonych cigniehn w kPa. Linig przery-
wanga zaznaczono estymowany z warunkéw przygotowania i prowadzenia pomia-
réw blad réwny 20 Pa. Jak widaé¢, rozrzuty przekraczajace znaczaco te
wielkos¢é wystepuja dla stezen wigkszych od 0.5 utamka molowego 3-MOPN.
W zakresie tym sktady roztworu tworzone sa z matych nawazek wody, nato-
miast catkowite cisnienie nad roztworem zdeterminowane jest wtasciwie
preznoscia czastkowg wody. Nawet niewielki blad wazenia czy tez przemra-
zania w tym przypadku moZe spowodowa¢ przesuniecie w skladzie rzeczywis-

tym powodujacy pozornie bitad w pomiarze cis$nienia.
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Ponadto, dla wyzszych temperatur wystepuje pewna systematycznosé
btedu i to bez wzgledu na réwnanie korelacyjne, co posrednio potwierdza

powyzZzsze wnioskowanie.

Tablica VII-1.

Wyniki korelacji réwnowagi ciecz-para uktadu {3-MOPN(1) + woda(2)} za
pomoca réwnania Redlicha-Kistera dla wybranych izoterm.

Tablica VII-1a.

Temperatura 298.133 K
R-K  wspdtcz. o
A(1) 2.36161 0.00410 RMSD = 0.021 [kPal
A(2) 0.22853 0.00923 5
A(3) 0.42858 0.01713 x = 1.17
A(4) 0.16984 0.02433
A(5) 0.12251 0.02942
" yobl. Pexp AP ” e GE
1 1 [kPa] [kPa] 1 2 [J/mol]
0.0000 0.0000 3.167 0.000 27.415 1.000 0.0
0.0191 0.0329 3.223 0.002 20.893 1.003 150.2
0.0464 0.0563 3.240 -0.006 14.827 1.014 343.5
0.0551 0.0605 3.243 -0.005 13.427 1.020 400. 2
0.0799 0.0678 3.248 0.001 10.367 1.039 550.0
0.0897 0.0694 3.258 0.012 9.445 1.048 604.6
luka mieszalnosci
0.5009 0.0696  3.237 -0.015 1.702 1.914 1463.2
0.5710 0.0704 3.250 0.015 1.501 2.213 1419.2
0.6604 0.0721 3.190 0.000 1.310 2.752 1294.2
0.6893 0.0730 3.181 0.017 1.260 2.981 1236.8
0.7618 0.0767 3.014 -0.040 1.157 3.739 1054.5
0.8424 0.0864 2.814 0.037 1.073 5.083 782.7
0.8886 0.0995 2.445 -0.016 1.039 6.284 590. 8
1.0000 1.0000 .264 0.000 1.000 12.3S8 0.0
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Tablica VII-1b.
Temperatura 303. 153 K
R-K  wspbicz. c
A(1) 2.29695 0.01062 RMSD = 0.020 [kPal]
A(2) 0.25623 0.02053
A(3) 0.06273 0.07311 xz = 0.989
A(4) -0.36378 0.10079
A(5) 0.37003 0.08377
A(6) 0.94093 0.16925
e yobl. Pexp AP ¥ ¥ GE
1 1 [kPal [kPa] 1 2 [J/mol]
0.0000 0.0000 4.248 0.000 35.272 1.000 0.0
0.0191 0.0345 4.322 -0.014 21.504 1.005 159.1
0.0464 0.0490 4.349 -0.006 12.631 1.022 350.0
0.0551 0.0508 4.350 -0.005 11.041 1.030 403.5
0.0799 0.0541 4.355 0.004 8.090 1.053 540.9
0.0897 0.0550 4.365 0.016 7.333 1.063 589.9
0.1102 0.0571 4.341 -0.000 6.181 1.083 684.6
luka mieszalnosci
0.5010 0.0701 4.332 0.007 1.662 1.897 1447.0
0.5710 0.0693 4.333 -0.015 1.450 2.220 1397.2
0.6605 0.0720 4.241 -0.007 1.273 2.733 1262.6
0.6894 0.0735 4.228 0.036 1.229 2.943 1203.0
0.7619 0.0779 3.990 -0.032 1.131 3.667 1016.4
0.8425 0.0870 3.704 0.018 1.047 5.031 738.3
0.8887 0.1020 3.207 -0.007 1.016 6.106 542.1
1.0000 1.0000 .361 0.000 1.000 6.661 0.0

929



Tablica VII-1c.
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Temperatura 309. 150 K
R-K  wspéicz. o
A(1) 2.24638 0.01348 RMSD = 0.023 [kPa]
A(2) 0.31120 0.01757 2
A(3) 0.24255 0.03784 x = 1.305
A(4) 0.23297 0.06902
A(5) 0.72062 0.16008
A(6) 0.24335 0.09006
A(7) -0.87400 0.22831
b yovl.  Pexp AP y ” g™
1 1 [kPal [kPa] 1 2 [J/mol]
0.0000 0.0000 5.948 0.000 22.716 1.000 0.0
0.0191 0.0317 6.052 0.017 19.275 1.002 149.4
0.0464 0.0581 6.091 0.003 14.655 1.011 347.2
0.0551 0.0629 6.093 -0.001 13.377 1.016 405.9
0.0799 0.0704 6.098 0.003 10.327 1.035 561.4
0.0897 0.0716 6.105 0.012 9.352 1.045 617.9
0.1102 0.0722 6.083 -0.009 7.675 1.068 727.6
0.1414 0.0707 6.084 -0.016 5.865 1.110 873.2
luka mieszalnosci
0.3534 0.0683 6.084 -0.014 2.266 1.477 1391.8
0.3672 0.0686 6.096 0.007 2.188 1.507 1406.0
0.3996 0.0692 6.081 0.009 2.022 1.583 1431.8
0.4447 0.0696 6.072 0.013 1.824 1.707 1449.8
0.5011 0.0696 6.049 -0.010 1.619 1.900 1443.1
0.5712 0.0700 6.024 -0.016 1.424 2.202 1389.2
0.6606 0.0730 5.878 -0.013 1.252 2.705 1250.3
0.6896 0.0747 S5.858 0.052 1.209 2.910 1188.9
0.7621 0.0798 S5.497 -0.042 1.116 3.602 998.7
0.8427 0.0897 5.073 0.021 1.034 4.915 716.7
0.8889 0.1061 4.370 -0.007 1.005 5.921 518.4
1.0000 1.0000 .520 0.000 1.000 4.702 0.0




Tablica VII-

1d.
Temperatura 311.146 K

R-K  wspdicz. o

A(1) 2.25431 0.01002 RMSD = 0.021 [kPa]

A(2) 0.30055 0.01512 3

A(3) 0.29476 0.02739 x = 1.138

A(4) 0.07663 0.03143

A(5) 0.36630 0.08314

A(6) 0.30800 0.07196

A(7) -0.37534 0.12242

- yobl. Pexp AP iy y GE

1 1 [kPal [kPa] 1 2 [J/mol]
0.0000 0.0000 6.630 0.000 25.160 1.000 0.0
0.0191 0.0326 6.747 0.008 19.430 1.002 152.9
0.0464 0.0560 6.792 0.001 13.846 1.014 349.7
0.0551 0.0601 6.794 -0.001 12.530 1.019 407.3
0.0799 0.0670 6.799 0.005 9.635 1.039 559.1
0.0897 0.0685 6.805 0.014 8.762 1.048 614.2
0.1102 0.0701 6.783 -0.003 7.296 1.070 721.4
0.1414 0.0707 6.783 0.000 5.733 1.107 865.0
0.1769 0.0705 6.793 0.008 4.572 1.156 1003.3
0.1933 0.0704 6.778 -0.008 4.178 1.179 1059.3
0.2139 0.0703 6.788 0.001 3.771 1.211 1123.2
0.2159 0.0703 6.780 -0.007 3.736 1.214 1129.1
0.2335 0.0703 6.786 -0.001 3.455 1.242 1177.9
0.2369 0.0703 6.796 0.009 3.405 1.247 1186.8
0.2399 0.0703 6.774 -0.013 3.363 1.252 1194.6
0.2556 0.0704 6.783 -0.003 3.159 1.278 1233.0
0.2656 0.0704 6.771 -0.014 3.042 1.295 1255.7
0.2824 0.0706 6.779 -0.003 2.865 1.325 1291.0
0.2987 0.0707 6.771 -0.008 2.712 1.355 1321.9
0.3148 0.0708 6.783 0.007 2.577 1.386 1349.3
0.3322 0.0710 6.765 -0.008 2.445 1.421 1375.5
0.3534 0.0711 6.780 0.011 2.301 1.467 1402.7
0.3672 0.0711 6.792 0.024 2.216 1.498 1417.7
0.3996 0.0712 6.777 0.012 2.038 1.578 1444.8
0.4448 0.0712 6.765 -0.001 1.831 1.707 1463.8
0.5011 0.0713 6.737 -0.024 1.626 1.898 1457.5
0.5712 0.0723 6.701 -0.014 1.436 2.191 1405.0
0.6607 0.0756 6.531 -0.004 1.265 2.685 1268.9
0.6897 0.0773 6.508 0.062 1.221 2.891 1208.4
0.7622 0.0824 6.096 -0.063 1.126 3.585 1019.5
0.8428 0.0932 S5.614 0.035 1.045 4.856 739.4
0.8890 0.1100 4.827 -0.012 1.01S 5.856 542.7
1.0000 1.0000 .585 0.000 1.000 6.391 0.0
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Tablica VII-le.
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Temperatura 313.160 K

R-K  wspélcz. o
A(1) 2.24302 0.00714 RMSD = 0.024 [kPal
A(2) 0.30459 0.01074
A(3) 0.29545 0.01809 xz = 1.414
A(4) 0.07640 0. 02565
A(5) 0.35810 0. 05559
A(6) 0.30627 0.05315
A(7) -0.36947 0.07890
obl. Pexp AP G
X 1 [kPa] [kPa] £ Y2 [J/moll
0.0000 0.0000 7.387 0.000 24.888 1.000 0.0
0.0191 0.0326 7.517 0.008 19.232 1.002 153.3
0.0464 0.0560 7.568 0.001 13.718 1.014 350.7
0.0551 0.0602 7.570 -0.001 12.418 1.019 408.5
0.0799 0.0672 7.575 0.00S 9.557 1.039 560. 8
0.0897 0.0686 7.581 0.014 8.693 1.048 616.1
0.1102 0.0703 7.560 -0.001 7.243 1.069 723.5
0.1414 0.0710 7.558 0.001 5.695 1.107 867.5
0.1769 0.0708 7.568 0.009 4.544 1.155 1006.1
0.1933 0.0707 7.552 -0.008 4.153 1.179 1062.2
0.2139 0.0706 7.561 -0.000 3.749 1.210 1126.3
0.2159 0.0706 7.554 -0.008 3.714 1.213 1132.1
0.2335 0.0706 7.559 -0.002 3.435 1.241 1181.1
0.2369 0.0706 7.570 0.009 3.386 1.246 1190.0
0.2399 0.0707 7.547 -0.014 3.344 1.251 1197.7
0.2556 0.0707 7.555 -0.005 3.141 1.277 1236.2
0.2656 0.0708 7.544 -0.014 3.025 1.294 1259.0
0.2824 0.0709 7.552 -0.003 2.849 1.324 1294.3
0.2987 0.0710 7.544 -0.008 2.697 1.354 1325.1
0.3148 0.0712 7.556 0.008 2.563 1.385 1352.5
0.3322 0.0713 7.538 -0.006 2.432 1.420 1378.6
0.3535 0.0715 7.552 0.012 2.289 1.466 1405.9
0.3672 0.0715 7.563 0.025 2.205 1.497 1420.7
0.3996 0.0716 7.547 0.013 2.028 1.577 1447.6
0.4448 0.0717 7.532 -0.001 1.822 1.705 1466.3
0.5012 0.0719 7.498 -0.026 1.620 1.895 1459.6
0.5713 0.0730 7.450 -0.016 1.432 2.186 1406.4
0.6608 0.0765 7.252 -0.005 1.262 2.675 1269.6
0.6897 0.0782 7.226 0.070 1.219 2.878 1209.0
0.7623 0.0835 6.756 -0.071 1.125 3.564 1019.4
0.8429 0.0948 6.209 0.039 1.045 4.814 738.8
0.8891 0.1121 5.328 -0.014 1.015 5.793 541.9
1.0000 1.0000 .658 0.000 1.000 6.295 0.0




Tablica VII-

1f.

Temperatura 318. 150 K

R-K  wspéicz. o

A(1) 2.15782 0.00713 RMSD = 0.026 [kPa]

A(2) 0.36916 0. 00952

A(3) 0.21760 0.01478 xa = 1.70S5

A(4) 0.34191 0.02728

A(5) 0.42937 0. 04296

A(6) -0.39935 0.07045

A(7) -0.69756 0. 06296

A(8) 0.96095 0. 08322

” gobl.  Pexp AP N . G-

1 1 [kPa] [kPa] 1 2 [J/mol]
0.0000 0.0000 9.589 0.000 29.368 1.000 0.0
0.0191 0.0344 9.761 -0.016 19.842 1.004 160.4
0.0464 0.0543 9.829 -0.014 12.964 1.018 359.3
0.0551 0.0577 9.834 -0.012 11.600 1.024 416.5
0.0799 0.0638 9.839 -0.002 8.844 1.044 565.9
0.0897 0.0653 9.841 0.005 8.063 1.053 619.9
0.1102 0.0675 9.822 -0.002 6.781 1.074 725.0
0.1414 0.0693 9.816 0.007 5.415 1.109 866. 2
0.1769 0.0699 9.824 0.023 4.364 1.155 1002.9
0.1933 0.0700 9.807 0.006 3.995 1.178 1058.2
0.2139 0.0698 9.814 0.011 3.605 1.210 1121.2
0.2159 0.0698 9.811 0.008 3.571 1.213 1126.9
0.2335 0.0697 9.813 0.006 3.297 1.241 1174.8
0.2369 0.0697 9.825 0.018 3.248 1.247 1183.5
0.2399 0.0696 9.799 -0.009 3.207 1.252 1191.0
0.2557 0.0695 9.806 -0.005 3.005 1.279 1228.5
0.2656 0.0695 9.796 -0.016 2.891 1.296 1250.2
0.2824 0.0694 9.805 -0.009 2.718 1.327 1283.9
0.2987 0.0694 9.793 -0.020 2.570 1.358 1313.1
0.3148 0.0695 9.805 -0.006 2.440 1.389 1338.7
0.3322 0.0696 9.786 -0.020 2.315 1.425 1362.8
0.3535 0.0699 9.797 -0.000 2.181 1.470 1387.6
0.3672 0.0700 9.806 0.016 2.103 1.500 1400.8
0.3997 0.0705 9.787 0.017 1.940 1.577 1424.2
0.4449 0.0710 9.762 0.021 1.751 1.700 1438.3
0.5013 0.0715 9.710 -0.002 1.560 1.886 1426.3
0.5714 0.0724 9.622 -0.031 1.377 2.179 1366.1
0.6610 0.0759 9.340 -0.036 1.214 2.665 1218.1
0.6900 0.0780 9.303 0.087 1.174 2.859 1153.7
0.7625 0.0845 8.655 -0.051 1.088 3.501 957.0
0.8431 0.0955 7.916 0.021 1.010 4.749 668. 6
0.8894 0.1142 6.758 -0.007 .983 5.655 465.9
1.0000 1.0000 .875 0.000 1.000 2.304 0.0
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Tablica VII-1g.
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Temperatura 323.270 K

R-K  wspélcz. o
A(1) 2.13134 0.00925 RMSD = 0.034 [kPa]
A(2) 0.40189 0.01084
A(3) 0.21898 0.01776 xz = 2.840
A(4) 0.39536 0.03833
A(S) 0.41298 0.04564
A(6) -0.50511 0. 10087
A(7) -0.66521 0. 07827
A(8) 1.17643 0.12700
s yobl. Pexp AP o ¥ G~
1 1 [kPa] [kPa] 1 2 [J/mol]
0.0000 0.0000 12.339 0.000 35.398 1.000 0.0
0.0191 0.0391 12.641 -0.012 21.914 1.004 170.2
0.0464 0.0573 12.730 -0.017 13.303 1.021 376.4
0.0551 0.0599 12.741 -0.011 11.731 1.028 434.8
0.0799 0.0646 12.746 -0.002 8.719 1.050 586.1
0.0897 0.0658 12.744 0.001 7.906 1.060 640.4
0.1102 0.0676 12.727 -0.004 6.608 1.081 745.5
0.141S5 0.0693 12.716 0.004 5.267 1.117 886.6
0.1769 0.0701 12.721 0.023 4.259 1.162 1021.9
0.1933 0.0702 12.702 0.007 3.903 1.186 1076.8
0.2139 0.0702 12.707 0.012 3.527 1.217 1139.2
0.2159 0.0702 12.710 0.014 3.494 1.220 1144.9
0.2335 0.0701 12.705 0.007 3.228 1.248 1192.2
0.2370 0.0701 12.720 0.021 3.180 1.254 1201.1
0.2400 0.0701 12.691 -0.008 3.140 1.259 1208.5
0.2557 0.0700 12.695 -0.007 2.944 1.286 1245.2
0.2656 0.0700 12.688 -0.015 2.833 1.303 1266.6
0.2825 0.0700 12.696 -0.008 2.663 1.334 1299.9
0.2987 0.0700 12.680 -0.023 2.519 1.365