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1. Cel sakx .

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

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

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

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

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



.._2_.

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

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

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

w tego typu ukiadach byly dotychczas malo zbadane.

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

oraz dwu ukziadach typu eter - eter.

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

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

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

2.1. W2asnofci termodynamiczne miessanin eterdw alifatyesnych

g weglowodorami.

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

tury wrzenia w warunkach normalnych.

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

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

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



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

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

orientacyine.

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



twerdéw rieatermalnych w prsyblizeniu serowym 1 kwagichemicgnymn.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Potencjal chemiczny csystegzo skiadnika w fasie parewej jest dany

wgorem

2.2-4 /»§1@"Poi) '/ﬂz(§> et

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

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

te ) g ]

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

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

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

. ‘
2.2-11 V-5 <1 + 5.'

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

2.2-12 Ve 5.p

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

dany wsorem:



-

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

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

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

Dla osystyeh skiadnikéw, mamy:

2.2-15a v, . g * By

224150 Vi, =Haep,

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

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

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

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

gdsie:

2.2418 01, = 2By, - (nﬁ . n”> i

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

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

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

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

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

ezt ) metl Byt G

1=
albo:

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

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

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

novadsge.

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

o b b

Py

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

wa molowg objetoscia tego skiadnika.

'Poiobne wzory opisujq zelenodé nadmiaru swobodnej entalpii

g® jako funkcjq eiénlenia i temperatury:

2.2-25 <Q§g§£g>’ e gli

2.2-26 B) .
Jdp/y BRI

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

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

otrzymjemy:

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

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

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

w innej temperaturze Ta, przy tym samym skiadgie.

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

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

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

molowej wielkosdci ry se gnanej zaleinoscl funkeji r od skiadu:

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

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

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

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

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

narnej moina ogélnie prsedstawié jako:

n
2gen30 g® = "1va Ay (xy - xp) !
1=0

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

dgié réwnonia Margulesa.

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

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

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

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

nadmiarowych.

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

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

f s8g objetosdciami molowymi skiadnikéw i oras J a Rij

- Rii jest czionem energetycznym, ktéry jest bezpoéredinio swiasany

gdzie Vis V

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

Odchylenia parametréw réwnania Wilsona eod jednodci wskasujg nam

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

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

danych doswiadcsalnych.

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

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

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

+

2.2-35  gF = qu,{

gdzie:

2.2-36 (8) Ty = E}l 3 ® Tig= -:-;—3 ;

Dla aproksymacji réwnowag ciecz;para w ukladach dwuskiadnikowyeh

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

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

Ce2 1 Cxy

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

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

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

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

pominaé 1 otrzymamy dla mieszeriny binornej prostsa saleznosé:

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

»

ler

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



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

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

1

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

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

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

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

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

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

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

a/ sklad obu fas w réwnowedse,

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

¢/ prg2nofci par miessaniny ludb temperatur wrsenia eieesy,

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

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



2.3. Krétki przeslad modeli ovartych ma teorii siatkowej.

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

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

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

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

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

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

Najpeiniejegq 4 najbardzie] $cisits tebrie reztwordw oparts

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

teorii s34 nastgepujace:

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

2/ Czastecska mose sajmowaé kilka wezidw.

3/ 0dlegtodéci wasiéw sa niegaleine ol temperatury.

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

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

Podejmowane byly préby modyfikacji niektdéryeh saloged tej teorii,

g ktérych nmajbardziej gnang i1 udang byia opracowans prses Barkera

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

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



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

Podzial ten dogodnie jest przedstawié w postaci zbioru obejmujacego

wszystkie wymienione typy modeli:

A ';_, /)
¢ Tegularne .-\
T '

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

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

Yy Brano pod uwareg:

1 .

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

na mol wytworzonych par

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

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

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

2.3=3 f:z = “:2 - T 3:2

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

82 opisane formalnie wgorami podanymi powyge] lecs ednossg sie

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

na molekulach skiadnikéw restworu.

2.3.2. Rogtwory idealne

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

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

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

235 £ -Gyxx

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

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

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

s kiéryn gakiademy Brak koleracji pomiqdsy ebsadseniem dwu sg-

siednish wesdéw o madmiar swobodne] energii wyresa siq pedamym

powyte] wsorem.

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



-_25_

2.3.4. Roztwory atermalne

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

nikéw ea identyczne a energia wymiany bedzie réwna seru.

n

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

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

Uzanmizi objgtosciowe i powlerzchniowe sg sdefiniowane wzorami:

X S QgX
333

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

rétniczkowess Rowlinsonza, otrzymujemy [ﬁ?] s



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

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

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

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

2.3.5. Rostwory niestermalng
2.3.5.a Prsyblitenie serews

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

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

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



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

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

sa [61] :

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

Tern ostatni uprossczony wariant modelu jest sscsezdélnie czesto

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



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

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

gdsie S; 1 ga 84 parametrami rospusscsalnosci sdefiniowanymi

prsy pomocy wsoru:

avol
2.3-18 31 = \/——”— ;
v

. 112 stanowi popreawkq swiasanag s wpiywem oddsialywad pomigdsy

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

Dle zwiggkéw polarnyech, kwadrat parametru rospusscgalnosdci stanowi
sung kwadratéw

2.%-19 0% = 42

2
dysp. +0

polar.

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

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

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

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

2520wy ==} ;‘ 2{)("' -y, 0)%a,0 R T

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

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

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

. 'a-sz
2522 k. * e

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

"“?33

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

]
2-3-24 ? ,t = O ’ e t/m&



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

2.3-25 25 2 nZ x”-.{

1=1

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

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

) ) ) x2xnipa 8y

Ay A 43)

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

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

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

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

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

gdsie: -
2332 o4 ) offlSy
=

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

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

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

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

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

obu fog.

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

alizowanym w ramach prsedstawiocne]j praey.

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

2.4.1. Ogélna charakterystyka metod dymamiesnych

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

2.4.1.a Metoda destylacyjna ject metodq najstarsse se stesowanych

Istota tej metody polega nadodparowaniu niewielkiej ilodci ciecsy

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

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

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



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

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

rze nie odpowiada rseczywistej temperaturse wrsenia.



L 7

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

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

2.4.1.d MNetoda przeplywowa jest stosowana stosunkowo rgadko i to

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

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

powyzej monografii Hali i wsp. [45]



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

A = naczynie rownowagowe, B = zbiornik

kondensatu.
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2.4.2 Prseglad aparastéw dynamicsnych do pomiaréw réwnowag

clecs~ _cle réw

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

2-4.2.1 smtmm

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

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

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



Rys. 2.4=3 Aparst Othnera.

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

1/ porywanie kropelek cieczy prsez uchodszace pary,

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

3/ niedokladny pomiar temperatury réwnowagi na skutek niedogrsania

termometru prgeg pary opusscscjgce gbiornik A.

2.4.2.2 Aparat Gillespiego

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

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

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

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

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

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

sk*adowl cleezy opuszczajacej komore réwnowagowg. Bigdy te mogg

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

2.4.2.3 Kierunki sgmian konstrukcjii aparatéw Othmerz i Gilles-
piego

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

naczaniu parametrdéw réwnowari.



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

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

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

W aparatach typu Gillleepiego prowadzone modyfikacje dosycsa

w plerwssym reedsie:

a/ sastosowania dodatkowego wewnqtrinego ogrsewania oras aktywaeji

Scianek wewngtrsnych grgejnika w celu sapobiegania prlogrsiniom,

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

saten ’

c/ wprowadsenia plasscza adiabatycenego otacsajgqoezo komore rog-

dzielania aby sapobiec cszedciowej kondensaecji,

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

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

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

prébek podcsas pracy aparatu.



2.4.2.3.2 Modyfikacjs aparatu Othuera

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

Zestosowal on sgereg intsresujacych roswigsan, a mianowicie:

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

przegreaniu pary,

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

¢/ zastosowanie miessadla magnetyczneco aby usungé gradienty stgq-

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

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

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

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

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

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

rolre. Poripowenie cieczy zuchodzi nc sasadzie pompki Cotirella.

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

Rys. 2.4=6 Aparat lMariangalooa Tossi.

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



A

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

misi byé wtedy podgrezewany cle tylko termostatowany.

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

kaviie strot ciepis oraz prgezrzania.

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

ukladoéw ¢ dusych réznicach lotnoéel.

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

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

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



Ryse. 2.4=8 Aparat Raala,

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



B L .

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

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

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

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

2.4.2.3.b Yodyfikecia aparatu Gillespiego

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

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

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

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

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

odvlera sig spod griazdka termomotrycsnego,

2/ wprowadsenie plaszcza adiabatycznego otaczajgceco komorg rosz-

dzielanioc gzepobierajacero czgedclowej kondensac?i nar.

35/ miesgonie cieczy i kondensntu w sbiorniku prred wprowadszeniem

10 przejinika,

4/ wprowadzenie miesgadelek magnetycznych do odbieralnikéw pary

i cieczy.

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

etulionctrze Cwigtoczewskiego.

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

1/ sposobu pobierania prdébek podczas pracy aparatu przez zastosowa-

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

3/ miesgania ciecsy w gbiorniku, do ktdéreso doplywa korndensat

i ciecz réwnowagowa.



Ryo. 2.4=10 Aparat Iinli.

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

V = pobieranie prébek kondensatu, D - licznik

kropel, i = miegzadlo magnetycrzne.



Rys. 2.4=11 ZmodyLikowany apnirnt Kortbilnn.

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

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

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

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

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

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

o.” tworzacerso s8ig poli aru.

2.4.2.4. Ebuliometr Swietostawskieso

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

co uzyskuie sic przesz:

1/ intensywnoédé aktywacii dcianek wewnetrinych grzeiniks,



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

plowanie,

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

teriionetr.

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

pracy ra eouliomeirze, jego konstrukcje, wady i zalety zostuiy

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

52)-

2.4.2.4.2a Hodyiikacje ebuliomctru OSwigtoslawskiego

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

e poriocq lejka wprost spod gniasdka termometrycgnego T.



!

™
!
<) i
L
350

~ )&J._J.
S x| s (X|F
o jo? I
S| | V,K’.r
N

e
"

3 |a <
18 A
L r‘— K’
a b
LN\
A,
Sh 8/ 2C

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

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

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

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

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



3. Czqéé eksperymentslna

3.1. Opis sastosowanezo aparatu do pomiarm rdwnowag eige

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

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

3.1.1. Hodyfikacije i igh wssesdnienie

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

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

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

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

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

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

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

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

3.1.2. Pomiar cidnienia i temperatury

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

typou Beckmana £ dokladnodecisg ¥ 0.002°.

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

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

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

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

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

2
(16 = 22) = krany.

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

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

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

3.1.3. Testowanie aparatu

W celu sprawdzenic dgialanis aparatu wykonalam sgereg badar:

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



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

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

c/ czas ustalania sie réwnowagl okreélano ne podstawie pomierdw:

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

12 minut nie zsauwazono sgmiany skiadu,

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

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

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

kanych wynikéw patrz 3.6.



3.2 letodyka pomiawru

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

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

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

2/ W prsypadku badania réwnoweg eiocs;para w ukadach t'brsonych
prses eter dwu n-prepylowy + 1,2-dwumetoksyetan oras eter dwu-
izopropylowy + 4 ,2-dwumetoksyetan, pomiary wykonano nma aparacie
nie posiadajgcym edbieralnika par. Aparat ten siudyz $ylko do po-
nicréw catkowite] pre#nodci pary miessanin o s géry wstalonym
skladsie. Pomiar preit<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>