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I. C =z e8¢ literaturowa.

W czesci literaturowej zawarto podstawowe zaleznosci
termodynamiczne dotyczace rownowag fazowych w roztworach
dwuskladnikowych, zwlaszcza w warunkach wysokich cisnien.
Przedstawiono wzory opisujace rownowage ciecz — cilalo stale
w warunkach stalej temperatury 1lub stalego cisnienia, w
szczegdlnosci dla roztwordw rozcienczonych. Zaprezentowano
dotychczasowe dane doswiadczalne odnosnie funkcji

nadmiarowych w badanych ukladach. Oméwiono przejscia fazowe

ciecz - cialo stale w czystych badanych ukladach
jednoskladnikowych oraz w ukladach dwuskladnikowych
benzen - chloroform 3 benzen - alkohol. Opisano

dotychczasowe badania rownowag fazowych w warunkach stalej
temperatury 1 wysokich cisnien. Przedstawiono interesujace
dane termodynamiczne dotyczace badanych zwiazkow i
mieszanin, pomocne w Jjakosciowej 1 1losciowe) analizie

wynikow eksperymentalnych.

1. Termodynamika roztworéw *—=’ .

Roztworem nazywamy jednolita (homogeniczna) mieszanine
skladnikow. Wlasnosci roztworéw opisuje sie funkcjami
termodynamicznymi, wsrod ktoérych rozrézniamy wielkosci
intensywne — nie =zalezne od calkowitej masy fazy (np.
cisnienie hydrostatyczne p, temperatura T , odpowiednie
wielkosci parcjalne) oraz wielkosci ekstensywne — zalezne
od masy np. potencjaly termodynamiczne (energia wewnetrzna

U, entalpia H, funkcja Gibbsa G, entropia S), objetos¢ V, a
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takze odpowiednie funkcje mieszania ym
Wielkosc¢ ekstensywna (E) fazy wieloskladnikowej mozna
przedstawi¢ jako sume wielkosci parcjalnych ey (wielkosci

intensywnych) pomnozonych przez odpowiednie 1liczby moli

(ni — liczba moli skladnika i1-tego):
def. |OE
dni T PN
% e;n; = E (2)

Wyrazajac stan ukladu jedynie za pomoca wielkosci
intensywnych okreslamy wylacznie wewnetrzny stan ukladu,
abstrahujac =zupelnie od masy ukladu. 1Ilos¢ parametrow
intensywnych, ktore mozemy zmieniac 1 mie¢ nadal do
czynienia z ukladem i-skladnikowym oraz j—fazowym w stanie
rownowagil okresla, zgodnie z regula faz, tzw. liczba stopni
swobody ukladu, ktora wynosi i+2-3. Dla ukladu
jednofazowego 1 jednoskladnikowego mozemy wiec Zmienia¢ dwa
parametry intensywne, dla ukladu jednofazowego 1
dwuskladnikowego trzy parametry, zas gdy w rownowadze sa
dwie fazy zndéw tylko dwa parametry intensywne. Zakres zmian
tych parametroéw ograniczony jest obszarem stabilnosci
termodynamicznej oraz oczywiscie mozliwosciami

doswiadczalnymi.

1.1. Roztwory doskonale a rzeczywiste *-2-5?

Jedna z najwazniejszych wielkosci intensywnych

opisujacych roztwor jest potencjal chemiczny. Ma on dla k-



tego skladnika roztworu rzeczywistego 1-skladnikowego

nastepujaca postad:

Uy (TP, %q oo o Xy qg) ™ HRATP)+RTING EL AT PoXq o v 1Ry 4 (3)

gdzie fk—wspolczynnik aktywnosci k-tego skladnika, uﬁ—
standardowy potencjal chemiczny, uﬂ = RTlnxkfk to potencjal
chemiczny mieszania. Z definicji funkcja mieszania réwna
Jest roznicy miedzy wartoscia funkcji dla calego roztworu a

suma wartosci tej funkcji dla czystych skladnikow:
L

ym =y - 3 ny Yy (4)

o=
gdzie Yy ©oznacza molowa funkcje k-tego skladnika, My liczbe

moli tego skladnika. Funkcje mieszania wygodnie Jjest

opisac¢ przy pomocy wspoélczynnika aktywnosci

u™ = RT1Inx, f, (5)
hM = — RT2(d1nf,/dT)» (6)
sM = — Rlnx, f;, - RT(31nf, /dT)» (7)
vl = RT(dlnfk/dP)T (8)

Dla wszystkich skladnikow roztworu doskonalego spelnione
jest fk = 1 1 funkcje mieszania upraszczaja sie do

nastepujacej postaci:

um = RT1nxy (9)
N S (10)
s = — Rlnxk (11)

Jak widac¢ ze wzoru (10), Jjezeli skladniki tworza roztwoér
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doskonaly, to 1ich zmieszanie nie daje zadnego efektu
cieplnego, nie ma roéwniez zmiany objetosci mieszaniny.

Do opisu mieszanin rzeczywistych oprocz funkcji
mieszania uzywa sie funkcji nadmiarowych, zdefiniowanych

jako roéznica miedzy wartoscia funkcji mieszania dla

roztworu, a wartoscia tej samej funkcji dla roztworu
idealnego:
YE = yioym,ad (12)

Zwiazek funkcji nadmiarowych ze wspolczynnikiem aktywnosci

przedstawia sie nastepujaco:

uE = RTInf, (13)
hE = — RT=(d1nf,/dT). (14)
sE = - RInf, - RT(d1nf,/dT)s (15)
vE = RT(S1nf, /dp)~ (16)

Niektdre funkcje nadmiarowe sa rowne funkcjom mieszania np.
objetos¢ czy entalpia (wzory 6 i1 14 oraz 8 i 16).
Przedstawienie wlasnosci roztwordw przy pomocy funkcji
nadmiarowych ma szereg zalet, zwlaszcza Ww warunkach
wysokich cisnien. Po pierwsze istnieje czesto mozliwosc¢
oszacowania wartosci nadmiarowych bezposrednio =z modeli
molekularnych. Poza tym zastosowanie funkcji nadmiaru
pozwala na wyrazenie termodynamicznych wlasnosci mieszanin
Przy pomocy minimalnej 1liczby wartosci doswiadczalnych
Wykorzystanie funkcji nadmiarowych ulatwia przejscie od
opisu mieszanin dwuskladnikowych do wieloskladnikowych,

zwlaszcza w obliczeniach komputerowych.



1.2. Funkcje nadmiaru dla ukladéw benzen — chloroform i

benzen — alkohol.

Wartos¢ i znak funkcji nadmiarowych =zalezy od skladu
mieszaniny oraz warunkoéw pomiaru — cisnienia 1 temperatury.
W wysokich <cisnieniach nadmiarowe funkcje dla ukladow
benzen — chloroform 1 benzen - alkohol byly wyznaczane
dosy¢ rzadko *’, natomiast w cisnieniu atmosferycznym
funkcje te byly czesto przedmiotem badan. Niektére z tych
wynikow przy cisnieniu atmosferycznym przedstawiaja rysunki
1=5;

Objetos¢ nadmiarowa dla ukladu benzen - chloroform w T
= 20, 30, 40 °C Jjest wielkoscia dodatnig dla wszystkich
skladow mieszaniny 7-®’ . Przykladowo na rys.l przedstawiono
vE(x) w T = 30 °C 7>. Entalpia nadmiarowa w T = 25 °C dla
tego ukladu jest ujemna 777’ (rys.2).

Objetosci nadmiarowe dla prawie wszystkich ukladow
benzen — alkohol przedstawionych na rys.3 w T = 25 °C sa
niewielkie i1 dodatnie (wyjatkiem sa tu trzy najnizsze
alkohole normalne, gdzie w roztworach o wysokiej zawartosci
alkoholu objetosci mieszania sa ujemne)®®’. Alkohole o
identycznym wzorze sumarycznym i Yroéznym polozeniu grupy OH
charakteryzuja sie w mieszaninach z benzenem roéznymi
wartosciami objetosci mieszania (rys.4) *°’ .

Efekty cieplne mieszania (h™ = hE) oraz nadmiarowe
funkcje GE dla ukladow benzen - metanol, - etanol, — 1-
propanol, - 2-propanol, - l1l-butanol w temp. 25, 35, 45 °C
sa dodatnie w calym przedziale skladow **—1>>  Przykladowo

na rys.5 przedstawiono nadmiarowa entalpie dla ukladow
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Rys.1l. Nadmiarowa objetosc¢ vE w funkcji ulamka molowego
chloroformu Xq W 30 °C dla ukladu benzen — chloroform 7’ .

O 1 T T T
100} ;
&= =200r y
6 o
g
= -300} -
_4,00} ¢ :
(=] ADD
00 02 04 06 08 10
X1

Rys.2. Nadmiarowa entalpia hE w funkcji ulamka molowego
chloroformu x; w 25 *C dla ukladu benzen — chloroform:QO —
7>"_a,’A_‘?)-
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Rys.3. Objetosc¢ mieszania w funkcji ulamka molowego alkoholu
X, w 25 °C w ukladach alkohol-benzen 2*°’: A, metancl—ev?’
B etanol; C,1l-propanol; D,l1-butanol; E, 2-metyl-l-propanol;
F, 2-propanol; J, 2-butanol; K, Z2-metyl-2-propanol.

vMimL/MoLe)

Rys.4. Objetos¢ mieszania w funkcji 1liczby atomow wegla w
lancuchu weglowym (n) w ukladach alkohol - Dbenzen dla
ulamka molowego alkoholu 0.3
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benzen - n-—propanol 1 benzen — n-butanol w rdéznych
temperaturach z przedzialu 288.15 - 323.15 K **’ .

Najwiecej danych odnosnie funkcji nadmiarowych
ukladow benzen - alkohol mozna 2znalez¢ w literaturze dla
mieszanin benzen — metanol. Przykladowo W pracy %’
znajdujemy az 22 odnosniki literaturowe dotyczace pomiarow
objetosci nadmiarowych dla ukladu benzen — metanol, w pracy
13> 24 odnosniki do literatury, gdzie badano nadmiarowe
entalpie dla tych mieszanin.

Nalezy podkreslic¢, zZe zaprezentowane funkcje nadmiarowe
(rys.1-5) oraz wspomniane dane literaturowe dla ukladow
benzen — chloroform oraz benzen - alkohol byly mierzone
przy cisnieniu atmosferycznym. W warunkach wysokich cisnien
mozna oczekiwac¢ zmian zarowno wielkosci jak i1 znakow tych

funkcji.

1.3. Zaleznosc¢ funkcji nadmiaru od temperatury 1 cisnienia.

Na wielkos¢ oraz znak funkcji nadmiarowej moze wplywac
zarowno temperatura jak 1 cisnienie. Przykladowo na rys.6 1
7 przedstawiono odpowiednio objetos¢ 1 entalpie mieszania w
wybranych ukladach benzen — alkohol w temperaturach 25 - 45
TRy, e i 15 - 45 °C (hM) o2 W tych zakresach
wartosci funkcji nadmiarowych rosna z temperatura.
Przykladem ukladu, dla ktérego pod wplywem temperatury
nastepuje nie tylko =zmiana wartosci ale 1 znaku funkcji
nadmiaru moze by¢ mieszanina etanolu z woda w zakresie
temperatur 298-473 K *=’> (rys.8).

Rownie silny wplyw na funkcje nadmiarowe moze miecd
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Rys.6. Objetosc mieszania alkoholi =z benzenem w funkcji
temperatury dla ulamka molowego alkoholu 0.3. A, metanol;
B.,etanol; C, 1-propanol; D, 1-butanocl; E, 2-metyl-1-
propanol; F, 2-propanol; G, 1-hexanol; H, 1-oktanol; J,
2-butanol; K, 2-metyl-2-propanol °’

T L] L L

Iar 1-OK TANOL

1-HEXANOL

-
N
L]

HM()/MOL) *102
o

Rys.7. Ciepla mieszania alkoholi 2z benzenem w funkcji
temperatury dla ulamka /molowego.lalkoholu 0.3 ree»
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/(J-mol ™)

HE

Rys.8. Hg dla (xC,HgOH + (1-x)H,0)

w T = 298.15, 323.15.
348,15, 37315,

398.15, 423.15, 448 .15, 473.15 K
(odpowiednio krzywe od dolu do gory), — p = 5.0 MPa, -

p = 15.0 MPa. 2=~ .
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cisnienie. Zaleznosci poszczegdélnych funkcji nadmiarowych

od cisnienia opisuja nastepujace wzory €’ :

dgE
( ) = vE (17)
dp T . =
dhE: " ovE
————) w B Pl (18)
dp T w > dT (=] ~
osE [ ovE
= A (‘“‘" (19)
! dp T . ™ dT (=™

Znajomosc¢ objetosci nadmiarowych oraz 1ich pochodnych po
temperaturze daje =zaleznosci innych nadmiarowych funkcji
termodynamicznych od cisnienia.

Wplyw cisnienia na funkcje nadmiarowe przedstawiono na
rys.9 1 10 dla dwéch przykladowo wybranych cieklych
mieszanin. Na rys.9 7’ umieszczono funkcje hE(x) dla
mieszaniny etan — etanol (skladniki mieszaja sie ze soba w
calym zakresie skladow) w temperaturze 298.15 K w
cisnieniach: 5, 6.9, 10, 15 MPa. Na rys.10 3=
przedstawiono wartosci molowych nadmiarowych objetosci w
funkcji cisnienia dla trzech temperatur: 298.15, 348.15,
373.15 K dla ukladu (0.5 C6H14 + 0.5 C12H26). Na rys.9 1
10 wida¢ jak pod wplywem cisnienia 1 temperatury nastepuje
zmiana wartosci 1lub wrecz znaku funkcji nadmiarowej.
Oczywiscie nie zawsze Wwplyw <cisnienia na funkcje namiaru
jest tak wyrazny jak w przedstawionych dwéch przykladach.
Np. na rys.8 wida¢, ze zmiana cisnienia o 10 MPa powoduje
dla ukladu woda - etanol niewielkie zmiany wartosci

entalpii nadmiaru.
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Rys.9. Nadmiarowe entalpie dla (xC2H6 + (l—x)CzHSOH) w

298.15 K: ® 5 MPa, ¢ 6.9 MPa, * 10 MPa, A 15 MPa 7.

T T T T
T/K j
04k —
0
o 348.15 1
-0.8 =
373.15
=2 =
| | 1 |
100 200 300 400

p/MPa

Rys.10. Molowe nadmiarowe objetosci w funkcji cisnienia

dla (0-5C6H14 + 0.5C; Hyg) w trzech temperaturach e .



-14=

2. Wlasnosci i przemiany fazowe ciecz — cialo stale

czystych Zwia zkow organicznych oraz uk l adow

dwuskladnikowych.

2.1. Czyste zwiazki organiczne.

2.1.1. Benzen.

Diagram fazowy benzenu byl badany wielokrotnie roznymi
metodami. Jeszcze pod koniec XIX wieku Hullet *®> okreslil
temperature topnienia benzenu w 1 i 3100 bar.Tammann =°’> i
Block #*’ =zmierzyli temperature topnienia benzenu do 1
Kbar. W 1914 r. =2 Bridgman podal diagram fazowy do 12
kbar i 200 *°C, w 1941 r. ==> do 50 kbar przy nizszej
temperaturze 70 °*C. W 1971 r. Akella i Kennedy =%’
wyznaczyli diagram fazowy benzenu do 35 kbar i 500 °C 2z
parametrami punktow potroéojinych przedstawionymi w tabeli 1.

W wysokich cisnieniach i temperaturach nastepuje rozpad
benzenu w warunkach: 580 °C, 40 kbar =*#- 27> (600 °C, 40
KDAYT Aty

Rozwoj techniki wysokocisnieniowej pozwolil na badanie
rownowag fazowych w wysokich cisnieniach w komorach
diamentowych. W 1988 r. Thiery i Leger *®’ podali diagram
fazowy benzenu w temperaturze 294 K do 25 GPa (rys.11).
Przejscia fazowe 1-go rodzaju wystepuja w 1.4 oraz 4 GPa,
2-go rzedu w 11 GPa. Pojawienie sie nowej fazy
stwierdzono tez w 24 GPa =%, Bardzo wysokie cisnienia
doprowadzaja do polimeryzacji benzenu. Takie przejscie

zaobserwowal Pruzan i in. 2®’ w temperaturze pokojowej przy
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Tabela 1

Parametry punktoéw potréjnych benzenu.

punkt potrdéjiny cis. (kbar) temp. (°C)
ciecz — benzen I - benzen I1I a. 12.0 £ 0.5 204 £ 5
b. 11.8 216
c. 30.0 310
ciecz - benzen II - benzen I11I1| a. 22.5 £ 0.5 335 . .5
c. 40.0 590 = 15

a. Akella, Kennedy =4’

b. Bridgman *=?

c. Block i in. =2«

Parametry komorki sieciowej oraz molowe objetosci fazy stale]

oraz Piermarini i in. 2=

Tabela 2

benzenu dla réznych cisnien =9’

faza cisnienie a b c B \'
stala (GPa) (R) (R) (A) (cm™)
benzen I 0 7.49 9.71 7.07 77 -
1.4 7.13 9.38 6.55 66.
benzen 11 3.1 9.80 4.87 4.40 102.1 61.
benzen I11 6.2 5.22 5.11 7.26 110.9 54.5
9.0 5.16 5.03 7.18 109.7 52.9
benzen IV 24 9.13 4.96 6.46 101.8 43.1
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cis. = 30 GPa.

Benzen 1 krystalizuje w strukturze rombowej Pbca
(D%g) z czterema czasteczkami na Jjednostkowa komorke
=8>  Btruktura faz stalych benzenu II , III 1 IV Jjest
jednoskosna z odpowiednio dwiema (II 1 III) 1 czterema (IV)
czasteczkami na Jjednostkowa komorke =& . W tabeli 2
przedstawiono stale sieciowe oraz objetosci molowe benzenu
1-1V w roznych cisnieniach =%’ . Dodatkowo objetosci molowe
benzenu jako funkcje cisnienia przedstawia rys.12, na
ktorym widoczne sa skokl objetosci charakterystyczne dla
przejs¢ fazowych 1-go rzedu.

Dokladne zbadanie linii topnienia p-T jest Dbardzo

wazne, pozwala Dbowiem na obliczenie termodynamicznych
wlasnosci substanc)i, opierajac sie npe. na rdéwnaniu
Clausiusa - Clapeyrona. Szczegdlnie dokladnie zbadano

linie topnienia dla benzenu w zakresie cisnien do ok. 200
MPa (np.=®—==’) ., Bardzo czesto do eksperymentalnych
punktow topnienia dopasowuje sie roéownanie Simona -

Glatzela, ktore ma postac:

(p/a) = (T/THC - 1 (20)

gdzie a, To' c sa parametrami. Np. Sun 1 in. w 1987 r. =%°

badajac linie topnienia benzenu do 174 MPa wyznaczyli
nastepujace parametry w rownaniu (20): a = 347.9 MPa,
TO = 278.24 K, ¢ = 2.7111.

Rownanie stanu podaje sie czesto w postaci rownania

Tait'a:
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(Vo-V) 7V, = Cln((B+p) / (B+p,)) (21)

Parametry tego rownania dla benzenu w zakresie temperatur
do 450 °C podali Gehring i Lentz =4’ .

Dla krystalicznego benzenu rownanie stanu w postaci:
- 2
V(p.T) a, (T) +a, (T)p+ay (TP (22)

podal Figuire i in. 3>, Wartosci parametrow a,, 23,385
zaleza od temperatury.

Rownanie staﬁu benzenu w bardzo wysokich cisnieniach
(do 80 GPa) podano w pracy ==’ w 1984 r.

Zestawienie kilku wlasnosci termodynamicznych benzenu

podaje tabela 3.

2.1.2. Chloroform.

Na rys.13 2%’ przedstawiono diagram fazowy chloroformu
do 25 kbar oraz zmiany objetosci chloroformu zwiazane z
przemiana fazowa ciecz = cialo stale. W cisnieniu
atmosferycznym temperatura topnienia wynosi - 63.5 °C 37?7,
w temperaturze pokojowej (T = 20 °C) cisnienie krzepniecia
chloroformu okreslono na 5.15 kbar ==’ ,

Rownania stanu cieklego chloroformu w postaci rownan
Tait'a (21) przedstawiajacych zaleznosc objetosci od
cisnienia w stalych temperaturach z przedzialu 273 do 348 K
i cisnieniach do 100 MPa zawiera praca =%’ ,

Chloroform krystalizuje w strukturze D%g (Pnma) =z

czterema czasteczkami na Jjednostkowa komérke o stalych



Tabela 3

Zestawienie kilku wlasnosci benzenu, chloroformu, metanolu, etanolu, I- i 2-propanolu, l-butanolu 37.80,
zwigzek wzor masa {emperatura lemperalura gestosce cieplo
czgste- topnienia wrzenia w 20 0C topnienia
czkowa w 1 atm w 1 atm
(0C) (°C) (g/cm?) (kcal/mol)
benzen CeHe 78.12 5.53 80.10 0.8790 2.351
chloroform | CHCI3 119.37 ~63.55 61.15 1.4904 2.280
metanol CH30H 32.04 ~97.49 64.51 0.7915 0.757
etanol CH3CH20H 46.07 -114.50 78.33 0.7893 1.200
l-propanol | CH3CH2CH20H 60.09 -126.20 97.15 0.8075% 1.241
2-propanol | CH3CH(OH)CH3 60.09 -89.50 82.40 0.7851 1.248
1-butanol CH3CH2CH2CH20H| 74.12 -89.53 117.73 0.8113% 1.218

*)gestos¢ w T = 15 0C

-6L-
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Rys.13. Diagram fazowy ciecz — cialo stale p(T) (krzywa

1) oraz zmiany objetosci A v podczas krzepniecia (krzywa

2) dla chloroformu =%’ .

(zmiana objetosci 1 g chloroformu = av /¢, gdzie § - gestosc)
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sieciowych a = 7.485 + .005 A, b = 9.497 + .010 A, C =
5.841 + .010 A ==,
Kilka wybranych danych dla chloroformu przedstawia

tabela 3.

2.1.3. Alkohole.
a) Metanol.

Linie topnienia metanolu do 300 MPa przedstawia rys.14
4> . Linie te opisuje wzor Simona—Glatzela (20) o
parametrach a = 358.6 MPa, T = 175.17 K, c = 3.2443 ==’
Temperatura topnienia metanclu w cisnieniu atmosferycznym
wynosi -97.49 °C =7’ (-94.9 *°C <>, -93.9 °C 4=’). Zmiany
objetosci zwiazane z przejsciem fazowym ciecz — cialo stale
w cisnieniu atmosferycznym wynosza AV = 2.762 cm®/mol 4°?
(2.75 cm™/mol 43?). Wartosci Av dla cisnien do 35 kbar w T
« 25, 79, 125, 175 °C ptdaje pracy ==,

Wlasnosci termodynamiczne cieklego metanolu byly badane
przez wielu autoroéw np.%%~%7> ., Parametry roéwnania Tait'a
(21) dla metanoluw T = 20 °*C 1 cisnieniach do 800 bar
wyznaczono w pracy 4®>: C = 0.230, B = 760 bar. W °®
podano roéwnania stanu oraz izotermiczna scisliwosc
metanolu w zakresie temperatur 298-489 K do 1040 bar, w =<
zaleznosc¢ objetosci wlasciwej od cisnienia w temperaturach
283 - 348 K i cisnieniach do 350 MPa, w =%’ p-V-T dane w
przedziale temperatur 223-298 K do 3 kbar, w ==’ w 203-263
K do 280 MPa . W wyzszych cisnieniach (do 6.8 GPa)
wyznaczono predkosc¢ dzwieku i gestosc¢ metanolu jako funkcje

cisnienia w temperaturze 25 °C w pracy 5=’ .
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Fizykochemiczne wlasnosci fazy stalej metanolu byly
badane np. Ww pracach =“*-24-3%> (Obserwowano trzy fazy
stale. Struktura Krystaliczna a-fazy Jjest okreslona przez
grupe C% (les/m) o stalych sieciowych w T = -160 °C

© ©

a=453+ .03A, b=4.69 A, c=4.91 + .03 A i kacie

[}
O
o
I+
w
N

B = 2 (z — liczba czasteczek w jednostkowej
komoérce) =< . Struktura B-fazy Jest D%g (Cmcm). WT = —
110 °C a = 6.43 + .02 A, b =7.24 + .02 A, c =4.67 =+ .02

i , 2z = 4 =«  GStruktura drugiej B-fazy jest heksagonalna =<’ .

b) Etanol.

Juz w 1941 r. Bridgman *=’ przedstawil diagram fazowy
etanolu do 35 kbar oraz =zmiany obietoscil przy przejsciu
fazowym (rys.15). Parametry rownania Simona-Glatzela
opisujacego linie topnienia etanolu do 3 kbar podaje praca
4> gdzie a = 436.9 MPa, T, = 158.37 K, c = 2.6432
(rys.14). W cisnieniu atmosferycznym temperatura topnienia
wynosi - 114.5 °C =7 (=2l TG e, SLES TRETEE G,
Parametry rownania Tait'a (21) dla cieklego etanolu w T =
20 °C i cisnieniach do 800 bar wynosza: C = 0.211, B = 830
bar “#®’ . Zaleznosc¢c V(p) w przedziale temperatur 283-348 K w
cisnieniach do 350 MPa wyznaczono w =<, zas w wysokich
cisnieniach (do 3.2 GPa) gestos¢ metanolu w funkcji
cisnienia w T = 298 K podano w pracy ==’ .

Termodynamiczne wlasnosci etanolu w cisnieniu
atmosferycznym ponizej punktu topnienia przedstawiaja m.in.

prace ©*®—<>>  Bardzo szybkie schlodzenie cieczy ponizej 90

K daje faze szkla, ktora przechodzi po ogrzaniu w
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Rys.15. Diagram fazowy <ciecz — cialo stale p(T) (Kkrzywa
1) oraz zmiany objetosci A v podczas Krzepniecia (kKrzywa
2) dla etanolu == |

(zmiana objetosci 1 g etanolu = AV /6 , gdzie § — gestos¢)
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metastabilny, pézniej zas w stabilny kryéztal, topiacy sie

w 159 K.

c) l-propancl i 2-propanol.

Temperatury krzepniecia 1-propanclu i 2-propanolu w
cisnieniu 1 atm wynosza odpowiednio -126.2 oraz -89.5 °C
=72 . Parametry rownania Tait'a w T = 20 *C w cisnieniach do
800 bar dla cieklego 1-propanolu podaje praca “®;: C =
0.233, B = 630 bar. ZaleZnoSci‘ p—-V-T dla l-propanolu i 2-
propanclu wyznaczono w =°’ w temperaturach 283-348 K i
cisnieniach do 350 MPa.

Termodynamiczne wlasnosci l-propanclu krysztalu, szkla
icieczy w T = 0 - 370 K w cisnieniu atmosferycznym
mierzyli autorzy prac m.in. <#*-%4>_  Nigkotemperaturowe
wlasnosci 2-propanolu dotyczace m.in. przejs¢ fazowych

badanc w pracach np. #*:&S—ea)

d) 1-but %

W 1941 r. == Bridgman zmierzyl! warunki przejscia
fazowego ciecz - cialo stale dla butanolu do 35 kbar
oraz okreslil zwiazane z tym przejsciem zmiany objetosci
(rys.16) . Temperatura krzepniecia butanolu w cisnieniu
atmosferycznym wynosi -89.53 °C 37, Gestos¢ butanolu w
funkcji cignienia do 20 MPa w temperaturach 298 - 400 K
mierzono w pracy %, Niskotemperaturowe wlasnosci 1-

butanolu zaprezentowane sa m.in. w pracach 7°9.73i>

Kilka wybranych danych dla alkoholi przedstawia tab.3.
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Rys.16. Diagram fazowy ciecz - cialo stale p(T) (Krzywa
1) oraz zmiany objetosci AV podczas Krzepniecia (krzywa

2) dla n-butanolu =3

(zmiana objetosci 1 g butanolu = Av /¢, gdzie § — gestosc)
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2.2. Uklady dwuskladnikowe.

2.2.1. Sklad faz w rownowadze jako funkcja temperatury i

cisnienia *-=-7=> |

W ukladzie dwuskladnikowym dwuf azowym warunkiem
rownowagi dyfuzyinej jest rownosc¢ potencjaléw chemicznych

dla kazdego skladnika w obu fazach 1 1 s:

= u? (23)

s

Wstawiajac wzor (3) na potencjal chemiczny do wzoru (23) 1

przeksztalcajac otrzymujemy:

lel 0os ol

xifd us - ut

Bln=—rtes s s - (24)
S¢S
xjfj T

gdzie u?l i ugs sa potencjalami standardowymi dla fazy 1
i s odpowiednio.

Korzystajac ze wzoru na rozniczke zupelna (u?/T):

d(u?/T) = H?d(l/T) + (V?/T)dp (23)
oraz wstawiajac (25) do (24) otrzymujemy:
d ((u§S-u$1) /T) = (HPS-HG 1) d (1/T) + ((V§S-v$L) /T) dp (26)
Najczesciej przemiany fazowe przeprowadzane sa w warunkach
stalego cisnienia lub stalej temperatury. Uzasadnione jest

wiec rozpatrzenie dwéch przypadkow:

a) p = const. — przemiana izobaryczna,



b) T = const. - przemiana izotermiczna.
Calkujac (26) od temperatury topnienia czystego skladnika j
do T, w warunkach stalego cisnienia otrzymuje sie

nastepujace wyrazenie na izobare

.
xlf1
Rln——2— = — [AHQd(1/T) (27)
xS£S ¢
J 3 i
TO

gdzie AH§ - H?l - H}® jest entalpia topnienia.

Zas dla izotermy (T=const.):

e} [
RTIn——— = ={AVdp (28)
xSfS
33 po
gdzie AV§ - vgl - V§® jest =zmiana objetosci podczas

krzepniecia. Obliczenie calki we wzorze (28) wymaga
znajomosci rownan stanu.

Wzory (27) i (28) 2zostaly wyprowadzone przy zalozeniu
mieszalnosci skladnikow w fazie cieklej i stalej. W
roztworze dwuskladnikowym w przypadku mieszalnosci w fazie
cieklej i niemieszalnosci w fazie stalej, gdy faza stala
sklada sie wylacznie z krysztalow skladnika j to ngg -1
i wzory (27), (28) ulegaja uproszczeniu:

a) w warunkach stalego cisnienia
T
Rinx}f} - —angdu/'r) (29)
TO
b) w warunkach stalej temperatury
P
nnnx'Jlle = —[AVOdp (30)
PO

W zaleznosci od mieszalnosci 1lub niemieszalnosci w
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fazach ciekle) i stalej diagramy fazowe ukladow
dwuskladnikowych stanowiace zaleznosci skladu w réwnowadze
fazowej od cisnienia lub temperatury przedstawiaja duza

réznorodnosc¢ typow.

2.2.2. Rodzaje diagraméw fazowych dla ukladoéw dwuskladniko-—

jD[Ch 1,73

Utworzenie wspolnej siatki krystalicznej przez roézne
czasteczki z reguly jest bardzo utrudnione. Dlatego bardzo
czesto wytracajace sie z mieszaniny Krysztaly sa czystymi
skladnikami. Tego typu mieszaniny nazywamy eutektykami
prostymi (skladniki sa calkowicie mieszalne w fazie cieklej
natomiast calkowicie niemieszalne w fazie stalej) .
Przykladem ukladu eutektycznego prostego moze byc¢
mieszanina benzen - chloroform (rys.17) w T = 293 K 3=
Na rys.17 pole ponizej krzywej AEB odpowiada jednej fazie
cieklej. Linie AE 1 BE opisuja rownowage odpowiednio:
cieczy i stalego chloroformu (AE) oraz cieczy i1 stalego
benzenu (BE). W cisnieniach powyzej pg nie ma juz fazy
cieklej. W temperaturze 293 K dla mieszanin benzenu z
chloroformem cisnienie eutektyczne wynosi 754 MPa =©’ , zas
w stalym cisnieniu atmosferycznym punkt eutektyczny jest
scharakteryzowany przez temperature T = 191 K i sklad Xy =
0.26 (xb — ulamek molowy benzenu w mieszaninie)”4’ .

Dla ukladoéw benzen — metanol, - etanol,- isopropanol,
- n-butanol w cisnieniu atmosferycznym punkt eutektyczny

wystepuje dla skladu x k > 0.9 - rys.18 7 (xalk — ulamek

al

molowy alkoholu w mieszaninie). Ksztalt tych krzywych
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chloroform w T = 20 °C =%,

X

100 0'.1 0Z Q3 Oh 05 06 01 08 03 1

5
0

A0}

-70¢

T(°C)

Rys.18. Krzywe rownowagi ciecz — cialo stale w cis. 1 atm
benzen — metanol, A. benzen - etanol, II.

dla ukladow: I.

benzen — isopropanol, III. benzen - n-butanol 7s>
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wskazuje na pewna niemieszalnosc¢ alkoholu z benzenem 7%’ .

Typowy diagram fazowy ukladu =zlozonego ze skladnikoéw
calkowicie niemieszalnych w fazie stalej 1 czesciowo
mieszalnych w fazie cieklej przedstawiono na rys.19 (uklad
eutektyczny z dwiema fazami cieklymi). Jezell oziebiamy
mieszanine o skladzie odpowiadajacym punktowi D, to w
punkcie K pojawiaja sie krysztaly czystego skladnika A 1
sklad cieczy zmienia sie wzdluz 1inii AF. W temperaturze
odpowiadajacej punktowi L pojawiaja sie dwie fazy ciekle -
o skladzie F 1 G. Temperatura ukladu nie zmienia sie dopdki
nie zniknie faza ciekla § 3 Jezeli nadal obnizamy
temperature, to mieszanina zachowuje sie Jjak zwykly
eutektyk. Przykladami ukladow =z czesciowa mieszalnoscia w
fazie cieklej moga byc¢: kwas benzoesowy — woda oraz fenol
— woda 777 .

Cisnienie krzepniecia wukladu, w ktorym skladniki sa
calkowicie mieszalne w fazie stalej 1 cieklej, zmienia sie
w sposob ciagly od cisnienia krzepniecia jednego skladnika
do cisnienia krzepniecia drugiego skladnika. Typowy diagram
fazowy takiego ukladu przedstawiono na rys.Z20, na ktérym
linia AEB tzw. solidus pokazuje sklady fazy stalej, zas
linia AGB tzw. likwidus sklady fazy cieklej, bedacych w
réwnowadze. W temperaturze np. TG z faza ciekla o skladzie
G wspolistnieje faza stala o skladzie E. Przykladem ukladu
z mieszalnoscia skladnikéw w fazie stalej moze byc¢ benzen
— tiofen w temperaturze 293 K 7«

Typowy diagram fazowy ukladu Z ograniczona
mieszalnoscia skladnikow w fazie stalej przedstawia rys.Z21.

Schladzajac mieszanine o skladzie odpowiadajacym punktowi C
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Rys.19. Typowy diagram fazowy ukladu o skladnikach
czesciowo mieszalnych w fazie cieklej *’.

-~

ciecz A= const
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Rys.20. Typowy diagram fazowy ukladu o skladnikach
calkowicie mieszalnych w fazie stalej i cieklej *’.

Rys.21. Typowy diagram fazowy ukladu 2z ograniczona
mieszalnoscia skladnikow w fazie stalej 73 .
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dochodzimy do punktu D, gdzie zaczyna powstawac¢ faza stala,
ktorej sklad zmienia sie zgodnie 2z Xkrzywa solidusu od
punktu F do H, zas sklad cieczy zgodnie z krzywa likwidusu
od punktu D do E. W temperaturze TE pojawia sie nowa faza
stala o skladzie K. Uklad pozostaje w stalej temperaturze
dopoki nie zniknie faza ciekla. Po dalszym schlodzeniu
sklady krysztalow zmieniaja sie zgodnie z Krzywymi HM i KL.
Przykladem ukladu z ograniczona mieszalnoscia skladnikow w
fazie stalej moze by¢ benzen — pirydyna °%’ .

Wymieniono tu tylko niektoére (najprostsze) typy
diagramow fazowych, ktoére moga byc¢ wyznaczane w

stalej temperaturze lub w stalym cisnieniu.

2.2.3. Rownowaga ciecz — cialo stale w warunkach stalego

cisnienia -7= |

Krzywa okreslajaca rownowage ciecz - cilalo stale w
warunkach stalego cisnienia moze by¢ wyznaczona ze Wzoru
(27). Do obliczenia calki po prawej stronie rownania (27)
niezbedna jest zaleznos¢ entalpii topnienia od temperatury.

Mozna ja przedstawi¢ nastepujaco:
(8] - D (TO o
AHJ- (T) AH?(TJ)+ ACJdT (31)

gdzie‘AH?(T?) jest entalpia topnienia w temperaturze
T? topnienia skladnika j , zas AC? - C?I—C?S jest
réznica pojemnosci cieplnych pod stalym cisnieniem
odpowiednio fazy cieklej i stalej skladnika j.

Gdy nie znana Jjest zaleznos¢ AC? od temperatury,
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konieczne jest wprowadzenie pewnych przyblizen. w
niektérych przypadkach nie popelnia sie duzego Dbledu
korzystajac z zalozenia:

AC? =0 (32)
co prowadzi do warunku:

AH_‘]?(T) =AH?(T§3) = const. (33)

czyli do entalpii topnienia nie zalezacej od temperatury. W

tym przypadku wzor (27) sprowadza sie do wyrazenia:

161 0
X3f 3 AH? [1 1
e e -) (545
S¢S 0Q
xjf- R T I}
Dla 1idealnej mieszaniny dwuskladnikowej z calkowita

mieszalnoscia skladnikéow w fazie cieklej i1 niemieszalnoscia
w fazie stalej (zlozonej ze skladnika 1—-go) wzoér (34)

upraszcza sie nastepujaco:

1 1
S (35)
v 5

(0]
AHl

Inx, = —
4 R

Bardziej skomplikowane wyrazenie na krzywa krzepniecia
otrzymuje sie, gdy nie mogac stosowac¢ przyblizenia (32),
zalozy sie, ze AC? nie zalezy od temperatury i1 jest rowne
réznicy pojemnosci cieplnych cieczy 1 <ciala stalego w

temperaturze topnienia skladnika j:

ACS?(T) =AC_S’?(T‘J?) = const. (36)
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Wtedy krzywa rownowagi jest opisana wzorem:

1¢1 (o o) lo)
3E3 AHj(l I\AC-TT-
S¢S
xij R

e —J—(ln— 4 =T (37)

o] o]
i Tsi R 5T

Dla i1dealnego eutektyku ze skladnikiem 1-ym w fazie stalej

wzor (37) przeksztalca sie w wyrazenie:

AHS (1 1 Ac<1>/ T l
~1nx,= AN e P e —1/ (38)
g lr 1@ R\ T T
1 1
Ze WwWzoru (38) wynika, ze dla mieszanin 1idealnych =z

calkowita niemieszalnoscia skladnikow A fazie stalej
diagram fazowy w stalym cisnieniu mozna skonstruowac¢ znajac
temperature topnienia, entalpie topnienia 1 pojemnosc
cieplna Jjednego 2z czystych skladnikow. Oczywiscie w
rachunku bledéw niezbedne jest uwzglednienie przyjetych
wczesniej przyblizen.

Eksperymentalne badania warunkoéw izobarycznych przejsc
fazowych dla mieszanin dwuskladnikowych przeprowadzano
najczescie)j (ze zrozumialych wzgledow) w stalym cisnieniu
atmosferycznym (np. 77:78%%), Mozna jednak znalez¢ w
literaturze sporo prac dotyczacych przemian izobarycznych
Ww wyzszych cisnieniach (np. 7%’). Jaki moze byc¢ wplyw
cisnienia na przebieg diagramu fazowego prezentuja rys. 22
i 23. Na rys.22 przedstawiono temperatury Kkrzepniecia w
funkcji skladu dla pieciu roéznych cisnien dla ukladu
eutektycznego benzen - 2-metyl-2-propanol. Pod wplywem
cisnienia (do 250 MPa) nastepuje niewielkie przesuniecie
punktu eutektycznego ©°’ . Przykladem ukladu, w ktorym

cisnienie ma wiekszy wplyw na przebieg diagramu fazowego
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Rys.22. Diagram fazowy ciecz - <cialo stale dla ukladu

benzen — 2-metyl-2-propancl w kilku stalych cisnieniach
80)
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320

300
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Rys.23. Diagram fazowy ciecz - cialo stale dla ukladu
benzen — cykloheksan w kilku stalych cisnieniach 22 |
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moze by¢ mieszanina benzen — cykloheksan (rys.z23)e?
(wyrazniejsze przesuniecilie punktu eutektycznego).

W pomiarach kriometrycznych mozna wyznacza¢ w warunkach
stalego cisnienia nie tylko temperature pojawienia sie
cieczy 1 zaniku krysztaldéw ale roéwniez stany posrednie o
réznym stosunku i1losci fazy stalej 1 cieklej. Metody
kriometryczne przydatne sa zwlaszcza w obszarze stezen

granicznych.

2.2.4. Kriometria roztworow rozcienczonych *-7=> ,

Dla dwuskladnikowych ukladow eutektycznych, gdy faza
stala sklada sie wylacznie 2z pierwszego skladnika, w
warunkach stalego cisnienia, 2zgodnie =z (34) sluszny jest
nastepujacy wzor:

o
AHlAT

s (39)
RT,T%

lnxlf1

gdzie AT T - T, to roznica miedzy temperatura
krzepniecia czystego rozpuszczalnika — skladnika 1-go - T?
a temperatura, w ktorej pojawiaja sie krysztaly
rozpuszczalnika w roztworze.

Dla roztworu bardzo rozcienczonego (x2<<1) sluszne sg

nastepujace przyblizenia:

fl = ] (40)
lnx1 = ln(l—xz) e Ry (41)

3 T? (42)
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Stosujac te przyblizenia oraz wzor (39) otrzymuje sie:

RITS) 2
AT =-———?r— X5 (43)
AH1
czyli:
AT = om, (44)

gdzie my — molalnos¢ roztworu powiazana zZ ulamkiem molowym
X5 i masa czasteczkowa rozpuszczalnika Ml' w roztworach

bardzo rozcienczonych, .w nastepujacy sposéb:
= -3
X5 m210 M1 (45)

zas o to stala kriometryczna rowna:

RM, (T9) 2
o = R (46)
103AH<1’

Dla benzenu stala kriometryczna o wynosi 5.08 %’ .

Jak wida¢ ze wzoru (44) przy przyjetych zalozeniach
(40)-(42) obnizenie kriometryczne nie =zalezy od natury
rozpuszczonego skladnika. Nie zawsze jednak 1istnieje
mozliwosc¢ skorzystania =z przyblizen (40)-(42). Niekiedy
nawet dla stezen granicznych moga =zachodzi¢ zjawiska
odchylen od doskonalosci. Moze to by¢ zwiazane np. =z
asocjacja lub dysocjacjia czasteczek rozpuszczonej
substancji wiazace sie odpowiednio ze zmniejszeniem lub
zwiekszeniem efektywnej 1liczby czasteczek, 2zmieniajace

efekt obnizenia temperatury w poroéwnaniu z teoretycznym.
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2.2.5. Wyznaczanie réwnowagi ciecz - cialo stale w

warunkach stalej temperatury.

Ilos¢ dostepnej literatury dotyczacej eksperymentalnych
pomiarow presometrycznych (w stalej temperaturze) oraz ich
opracowan teoretycznych jest stosunkowo niewielka.
Teoretyczne podstawy presometrii dla ukladoéw eutektycznych
przedstawil Baranowski *®’, ktéry w analogiil do wyrazen
kriometrycznych znalazl! wzory opisujace krzywe izotermiczne
oraz zmierzyl krzywa roéwnowagl ciecz — cialo stale dla
ukladu benzen — chloroform w stalej temperaturze 20 °C w
wysokich cisnieniach —- do ok. 8 kbar. Diagram fazowy
wyznaczono na podstawie zaleznosci cisnienia w mieszaninie
od jej objetosci dla rdéznych skladow ukladu.

W podobny sposéb Baranowski 1 Moroz 7%-®2’ ywyznaczali
diagramy fazowe ukladow benzen - tiofen oraz benzen -
toluen w warunkach 1izotermicznych. Diagram fazowy ukladu
benzen - tiofen w T = 20 °C ze wzgledu na calkowita
mieszalnos¢ skladnikéow w fazie stalej 1 cieklej przedstawia
linie ciagla od cisnienia Kkrzepniecia benzenu do cisnienia
krzepniecia toluenu . W wyzszych temperaturach (30, 40, 50,
70, 90 °C) zmienla sie zupelnie ksztalt krzywych
izotermicznych. Uklad staje sie eutektykiem. Ze wzgledu na
stosunkowo wysoka temperature (do 90 °"C), pomiary wymagaly
cisnien ponad 10 kbar. Jeszcze wyzsze cisnienia (ponad 15
kbar) byly zastosowane dla ukladu benzen - toluen, ktoérego
diagramy fazowe zmierzono w dwoéch stalych temperaturach 20
i 30 °C w pelnym zaKkresie skladow.

Inna metode obserwowania przejscia fazowego ciecz -—
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cialo stale w wysokich cisnieniach przedstawili Nagaoka i
so,81,83)

Makita « Optycznie badano m.in. uklady benzen -
cykloheksan, benzen = 2-metyl-2-propanol, benzen =
czterochlorek wegla. Pomiary izotermiczne przeprowadzano w
szerokim zakresie skladow (gléwnie w obszarze skladow
eutektycznych) w cisnieniach do 300 MPa ©<> i 500 MPa
e1,e3)

Zastosowanie metody presometrycznej do badania
wlasnosci roztwordw rozcienczonych w wysokich cisnieniach,
POPrzez wyznaczanie warunkoéw rownowagi ciecz — cialo stale,
to sposob opisywania roztworoéw, ktoéry prawie nie Dbyl
spotykany w literaturze. Wlasciwie tylko dwie prace <~
dotycza rownowag fazowych w roztworach rozcienczonych, w
wysokich cisnieniach. W pracy «> dla rozcienczonych
roztworow metanolu w benzenie w temperaturach 25, 35, 40,
50 °*C na podstawie izotermicznych krzywych krzepniecia
wyznaczono objetosci nadmiarowe benzenu w roztworze. Na
rys. 24 przedstawiono krzywa krzepniecia dla tego ukladu w
T = 30 °C dla rozcienczonych roztworéw metanolu w benzenie.
Do punktow eksperymentalnych autorzy pracy <’ dopasowali
linie prosta. Roéwniez prostoliniowa zaleznos¢ cisnienia
krzepniecia od logarytmu ulamka mo lowego benzenu w
rozcienczonych roztworach chloroformu w benzenie w T = 20
*C otrzymano w pracy 3%’ (rys.25). Nalezy podkreslic¢, ze
zwlaszcza w obszarze stezen granicznych wymagana jest duza
dokladnosc¢ pomiaru cisnienia. Pomiary cisnienia w pracach
«.=8> byly wykonywane przy pomocy cewek manganinowych, wiec
nie mogly dotyczy¢ roztworéw bardzo rozcienczonych (zbyt

mala dokladnos¢ cisnienia). Np. w pracy == najmniejsza
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Rys.24. Cisnienia krzepniecia rozcienczonych roztworow
metanolu w benzenie w funkcji logarytmu ulamka mo lowego
benzenu w T = 30 °C =’ .
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Rys.25. Cisnienia Kkrzepniecia rozcienczonych roztworow
chloroformu w benzenie w funkcji logarytmu ulamka
molowego benzenu w T = 20 °C =%,
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zawartosce¢ chloroformu w mieszaninie wynosila Koy * 0.04.
Réwniez rozcienczone roztwory byly przedmiotem badan w
pracy 4’ , gdzie opracowano metode wyznaczania skladu

roztworu na podstawie roznicy cisnienia Xkrzepniecia

roztworu 1 czystego rozpuszczalnika. Pomiary cisnien
krzepniecia rozcienczonych roztworéw chlorku potasu w
wodzie wykonanow T = 0 °C. Poniewaz rozpuszczalnikiem

byla woda, doprowadzenie do krzepniecia wymagalo nie jak w
poprzednich przypadkach podniesienia lecz obnizenia

cisnienia.

2.2.6. lzotermiczny diagram fazowy 'zwiazkow o skladnikach

niemieszalnych w fazie stalej F®-7%.85>

Podstawy teoretyczne wyznaczania diagraméw fazowych
mieszanin eutektycznych w stalej temperaturze podal
Baranowski *®’ . Przemiane izotermiczna ukladu eutektycznego
opisuje wzor (30). Do obliczenia calki po prawej stronie
tego rownania niezbedna jest zaleznosc Av? od cisnienia. W

tym celu mozna skorzystac¢ ze wzoru na scisliwosé:

1

\Y

dv
——) (47)
dp'r

Przy zalozeniu, ze scisliwos¢ nie zalezy od cisnienia, wzor
(47) prowadzi do wyrazen:
1 = vol (poO ol (p0-
vj(p) V5 (pJ)exp('KJ (pJ P)) (48)

S = vOB(pO 0S (pO—
vj(p) V5 (pJ)exp('KJ (pJ P)) (49)
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gdzie p? — cisnienie Xrzepniecia czystego skladnika j.

x?l i ?{?5 to odpowiednio scisliwosci fazy cieklej i
stalej. Po podstawieniu wyrazen (48) i (49) do (30)

otrzymuje sie po scalkowaniu:

vel(p®)
=22 [(1-exp @91 (p3-p))) +
RT#Z1

£l

P |
1nx ]

1
J

ve3(p?)
- —=—= " (1-exp (%95 (p9-P))) (50)

RTHSS
J

Upraszczajac réwnania (48) i (49), opisujace zaleznosc¢
objetosci obu faz od cisnienia, tzn. rozwijajac prawa
strone tych wyrazen w szereg 1 biorac dwa pierwsze czlony
tego rozwiniecia otrzymujemy:

vl(p) = v91(p?) (1-29!p) (51)

J J J &)

S = vOS(p0 — » 08
vj(p) Vs (pJ)(l &J P) (52)

W tym przypadku eutektyczny diagram fazowy opisany jest

réownaniem:
X 11l AvQ (p9) (p-pQ) - 9 (p9) H. - 2
RT1nx;f ;=av$ (P$) (P-PS) (1/2)(Av3(pJ)H3)(p pg) (53)
gdzie przyjeto oznaczenia:
O(pQ) = vOl(pQ)—_uvOS(p®
AVj(Pj) V5 (pJ) V5 (pJ) (54)

Q (0 =01 (pO)y 1l 08 8
AV (PIR ;=S (P -V (P?)RJ (55)
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Wyrazenie na diagram fazowy moze mie¢ prostsza forme,
jezeli zalozymy we wzorze (30), ze ,gv? nie =zalezy od

cisnienia, tzn.:

Av?(p) = Avg(p?) = const. (56)
Wtedy otrzymuje sie:

RTlnxJIle. = - av9(p9) (P-PD) (57)

Przy zalozeniu, ze f% = 1 do wyznaczenia przyblizonego
diagramu fazowego wystarczy znajomos¢ A;v?(p?) oraz p?

dla czystego skladnika j.
I8z O (p® —p©
RTlnxj AvJ(PJ)(P PJ) (58)

W celu sprawdzenia dla jakich skladow mieszanin oraz w
jakim zakresie cisnien rozsadne jest stosowanie przyblizen
(48) i (49) 1lub (51) 1 (52) 1lub (56) =znaleziono Ww
literaturze ®=> i przedstawiono na rys.26 wyniki obliczen
diagramu fazowego dla mieszaniny benzen - toluen w T = 20
*C. Obliczenia w pracy 259 byly przeprowadzone na
podstawie wzorow (50), (53) i (58). Z rysunku widac¢, ze dla
stezen do okolo 10 % molowych toluenu, gdzie cisnienie nie
przekracza 1 kbar przyjete uproszczenia w 2zaleznosci
objetosci od cisnienia nie maja znaczacego wWplywu na wyniki
obliczen. Dla wiekszych niz 10 % molowych skladoéw, wzory
(53) i1 (50) daja nieprawdopodobne zakrzywienie Kkrzywych w

kierunku skladow o wiekszej zawartosci benzenu. Wyniki te
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swiadcza o tym, 2ze do obliczen diagramu fazowego tej
mieszaniny w cisnieniach powyzej 1 Xkbar niezbedna jest

znajomosc¢ rzeczywistych roéwnan stanu.

2.2.7. lIzotermiczny diagram fazowy 2zwiazkow o skladnikach

mieszalnych w fazie stalej 7¢-85> |

Dla ukladoéw o skladnikach mieszalnych w fazie
stalej, podstawowe wzory presometryczne opisujace roéwnowage
ciecz - cialo stale w warunkach stalej temperatury podali
Baranowski 1 Moroz 7¢-8%?2 |

Wzorem wyjsciowym do okreslenia rownowagi ciecz — cialo
stale w warunkach izotermicznych dla ukladow mieszalnych w
fazie stalej jest wyrazenie (28). Jezeli skorzystamy
analogicznie do poprzednich obliczen ze wzoréw (48) i (49)
na zaleznosc¢ objetosci od cisnienia to otrzymamy

nastepujace dwa roéwnania:

11 ol
xaf v .
1 1
1n : g o1 (l—exp(x‘{l(pi’—p))) +
x2f RT
11 #
(0153
a3 0S (p0 )
- —o—; (1"3)“3( Rl (pl—P)) (59)
RTAH
1
l¢l ol
x5f v
2
1n £ = \1—exp( %91 (p9-p))) +
xSfS RT#S! AN
272 2
voS
- —=— (1-exp(%§%(p3-P))) (60)
RTH
2

Po uwzglednieniu zaleznosci:



1 l -
X] + %3 1 (61)

x3 + x§ = 1 (62)

i rozwiazaniu roéwnan (59-62), otrzymujemy nastepujace

wyrazenia na krzywe likwidusu i solidusu:

8¢S _ =
: (expa,) £§£5 flf%
g T ] el (63)

1 _ ¢gl¢l
(expaz)fgf1 £1£3

b
=0
]

(64)
(expaz)fifg - (expal)fif%

gdzie wprowadzono oznaczenia:

vfl
RT#§! (

vos

ay - 1-exp ( xgl(pg—pn)+

- ——— | 1-exp(H 93 (P$-P)) (65)
gl g (699 )

a, = —=— (1-exp (% 3! (pg-p)) )+

- —=—( 1-exp (3 8% (p$-P))) (66)

O ile w poprzednim przypadku (niemieszalnosci w fazie
stalej) do okreslenia diagramu fazowego wystarczyly dane
jednego z dwéoch skladnikéw mieszaniny, tu we wzorach (65) i
(66) niezbedna jest 2znajomos¢ wlasnosci obu czystych
skladnikow (nawet w najprostszym przypadku, gdy zamiast

wyrazen (48) i (49) stosujemy:AvO(p) =Av®e(p®) = const.)
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2.2.8. Wplyw cisnienia na wspoélczynnik (dp/dT), =85>

Dla ukladow eutektycznych warunki réwnowagi w stalym
cisnieniu 1 stalej temperaturze =zgodnie 2z (29) i (30)

mozna opisac¢ wyrazeniami:

dlnx% AVC 'dlnf%
- (67)
T

dp RT dp

1 o)
cllnx:-l AHi

dT RT=

dlnf%
(68)
ar s

Dzielac stronami powyzsze réwnania otrzymujemy:

(o] 1
AHS +(d1nfi)
(dp RT2 aT /o

= (69)

55 AvVO (dlnfl)
5 1
i

\dT

RT

Po uwzglednieniu zaleznosci entalpii topnienia od
cisnienia w postaci ©5’ :
dp

AH?(F) = TAvg — + (70)
dT NL-O

P
+ [+ gDVl - @+ aEDVar
pc’

mamy nastepujace wyrazenie na (dp/dT), =52

/dp
ave [ —
xro

laT
- + (71)

o AV? dinf!l
RT( 1o 1
dP ¥

RT

u"’ d p

dT
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P
j((l + alnvl - 1 + aBDvrap

{—]
§ +

AV?  [dinfl
RT= ( L + 1) )
RT dP -

1
(dlnfi
dT /e

4

AvQ  [dinfl )
+
RT dp T
gdzie ap - wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej okreslony
wzorem:
1 dv
\' dT /-

Dla niewielkiego zakresu temperatury oraz malych zmian
cisnienia sensowne jest nastepujace uproszczenie, w ktoérym
pominieto wspolczynniki rozszerzalnosci cieplnej oraz nie

uwzgledniono scisliwosci:

p
[ (@ + alnvl - @+ afTvE)dp = AvE(p-PS) (73)
pa

W konsekwencji uproszczen, wzor (71) ma nastepujaca postac:

dp N (p - pg)+ RT .(dlnf%)
(dp dT [umo T avg dT /»
—| = (74)
dT /. (dlnf})
1 4 RT
dp /v

Jezeli mozna dodatkowo zalozyé, ze (dlnf%/dp)v =



-50-

(dlnf%/dT)p = 0, to otrzymujemy:

/dp

[
\aT/.

\

it (75)
"

’dp) (p - p?)
STy CHNCEP L O
dT xi—o

Czyli jest to wspolczynnik (dp/dT) dla czystego i1 — tego
skladnika powiekszony o czlon zalezny od skladu

mieszaniny.

2.2.9. Porownanie metod (presometrycznej =z kriometryczna)

opisywania roéwnowag fazowych W rozcienczonvych

roztworach w benzenie =2-7=2> |

Warunki rdéwnowagl ciecz - cialo stale moga by¢
wyznaczane w stalej temperaturze lub stalym cisnieniu. O
wyborze jednej z nich moze decydowa¢ wiele czynnikoéw. W
warunkach wysokich cisnien metoda bardzie) uzyteczna wydaje
sie by¢ presometria, poniewaz pomiary izobaryczne wymagajga
bardzo dlugich czasdéw eksperymentalnych =z powodu duzej
pojemosci cieplnej aparatury wysokocisnieniowej. Tutaj

czynnikiem decydujacym sa wiec warunki pomiaru.

Réwnie waznymil czynnikami sa : rozdzielczos¢ oraz
dokladnosc¢ pomiaru (zwlaszcza dla roztworow
rozcienczonych). Zgodnie ze wzorami (35) 1 (58) dla
mieszanin 2z benzenem, przyjmujac ¢3Hg = 10 kJ/mol

300 K, Av®= 9 cm®/mol mamy w warunkach

aa,q:_va)' T? z T

stalego cisnienia 1 stalej temperatury odpowiednio:

1.4%*10=2(T-T°) (76)

b3

p = const. : lnxb
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T = const. : lnx = 3.6*¥10~* (p°-p) (77)

gdzie cisnienie wyrazono w barach a temp. w K. Pordéwnujac
oba wyrazenia dla tego samego ulamka molowego benzenu w
mieszaninie wzrost cisnienia Kkrzepniecia jest okolo dwa
rzedy wielkosci wiekszy niz obnizenie temperatury
krzepniecia. Oczywiscie ta ogromna Przewaga metody
presometrycznej ma tylko wtedy znaczenie, gdy dokladnosc¢
pomiaru temperatury i cisnienia Jjest taka sama. Jak na
razie precyzja pomiaru cisnienia nie doréwnuje dokladnosci
pomiaru temperatury. Byc¢ moze rozwodj techniki
wysokocisnieniowej stworzy W przyszlosci pomiarom

presometrycznym wieksze mozliwosci.
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I1. Ce 1 i Zakyres pracy.

Badania izotermicznych (w stalej temperaturze) przejsdé

fazowych ciecz - cialo stale, w warunkach wysokich cisnien

zostaly zapoczatkowane stosunkowo niedawno. Krzywe
rownowagi ciecz - cialo stale w stalych temperaturach
wyznaczano roznymi metodami: np. optycznie ©<-81°  czy tez

na podstawie zalaman KkKrzywych przedstawiajacych zaleznosdé

objetosci probki od cisnienia ©.-=8.82>  Wymienionymi
metodami badano eutektyki proste =©-2°>  uklady =z dwoma
punktami eutektycznymi 2524 mieszaniny o pelnej
mieszalnosci w fazie stalej 1 cieklej 7%’, czesciowo
mieszalne w fazie stalej <*’. Pomiary przeprowadzano w
szerokim zakresie skladow 7<-5= lub w wybranym przedziale

stezen np. w okolicy punktu eutektycznego ®°-®’ czy tez w
obszarze stezen granicznych ©’ . W literaturze mozna znalez¢
niewiele prac dotyczacych przemian fazowych w stalych
temperaturach w wysokich cisnieniach dla roztworow
rozcienczonych ©-=82

Celem przedstawionej pracy bylo wyznaczenie objetosci
nadmiarowych benzenu w wybranych dwuskladnikowych
rozcienczonych roztworach, charakteryzujac 1ich odchylenia
od idealnosci. Objetosci nadmiarowe obliczano na podstawie
diagramoéw fazowych, wyznaczonych przy pomocy zmierzonych
zaleznosci objetosci probek od cisnienia.

Pierwszym zadaniem bylo zbudowanie takiego ukladu
wysokocisnieniowego, Kktory =zapewnialby duza dokladnos¢
pomiaru cisnienia oraz wysoka stabilnos¢ temperatury. W

ukladzie tym zmierzono Krzywe krzepniecia dla nastepujacych
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mieszanin dwuskladnikowych: benzen - chloroform oraz pieciu

ukladow benzen — alkohol (metanol, etanol, 1- i 2-propanol,

l1-butanol). Pomiary przeprowadzono dla roztworow

rozcienczonych, w ktorych rozpuszczalnikiem byl benzen.
Realizacja celu pracy objela nastepujace etapy:

1. Zbudowanie ukladu wysokocisnieniowego.

2. Zmierzenie 1linii roéwnowagi ciecz — cialo stale dla

czystego benzenu w zakresie temperatur 293 — 300 K oraz

obliczenie zmian objetosci zwiazanych z ta przemiana.

3. Wyznaczenie cisnienia krzepniecia czystego chloroformu w

T = 298 K.

4. Wyprowadzenie wzorow teoretycznych opisujacych diagramy

fazowe w dwuskladnikowych rozcienczonych roztworach.

5. Wyznaczenie cisnien krzepniecia rozcienczonych roztworow

chloroformu w benzenie w o03miu stalych temperaturach z

przedzialu 293-300 K.

6. Wyznaczenie cisnien krzepniecia rozcienczonych roztworow

alkoholu (metanol, etanol, l-propanol, 2-propanol, 1-

butanol) w Dbenzenie w pieciu stalych temperaturach =z

przedzialu 293 - 300 K.

7. Okreslenie objetosci nadmiarowych benzenu w wymienionych

szesciu roztworach, przy zalozeniu ich idealnosci.

8. Obliczenie wspolczynnikow aktywnosci benzenu w

rozcienczonych roztworach chloroformu w benzenie.
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I111. Teoretyczne podstawy oprac o-
wywania danych w obszarze
stezen granicznych.

1. Presometria roztwordw rozcienczo

Dla ukladow eutektycznych rownowage ciecz - cialo stale
w stalej temperaturze opisuje wzér (50). Dla roztworoéw
rozcienczonych ze wzgledu na mala wartosc (P-P?)
uzasadnione jest stosowanie wuproszczen (51) i (53) i w
konsekwencji wzoru (53) na diagram fazowy. Dodatkowo dla

roztwordw: rozcienczonych sluszne jest przyblizenie:
—p© 0 —n©0
AVJQ(pg?) (p—-p$) >> (1/2) (Avg(pj)ag)(p p9) = (78)
Wtedy wyrazenie (53) upraszcza sie nastepujaco:
RTlnlefJI = - av§(p$) (P-PF) (79)

Jezeli dla roztworow rozcienczonych mozna zalozyé: fj = 1,

to z wyrazenia (79) otrzymuje sie wtedy:

x} = exp(-(1/RT) 8§ (p$) (P-P)) (80)
Wprowadzmy oznaczenie:

°(1/RT)AN?(P?)(P—P?) - Bj (81)

Zakladajac, ze roztwory sa na tyle rozcienczone by mozna
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bvylo zalozyc¢:

Bz €< X (82)

mozna rozwinac¢ wyrazenie (80) w szereg. Biorac dwa pierwsze

czlony tego rozwiniecia otrzymujemy:

1
l = o= 1—- —Av?(P?) (p-p?
X3 1 + BJ 1 AVJ(PJ)(P pJ) (83)
RT
Jak wida¢ =z powyzszego wzZoru, dla 1idealnego ukladu

eutektycznego, w okolicy punktu krzepniecia czystego
skladnika, zaleznos¢ cisnienia krzepniecia mieszaniny od
jej skladu mozna uzna¢ za prostoliniowa. Warunki réwnowagi
eutektycznych roztworow rozcienczonych mozna okreslic
znajac wartosci Av®, p©° tylko dla jednego skladnika
mieszaniny.

Dla roztworow rozcienczonych z mieszalnoscia skladnikow
w fazie stalej analogiczne przyblizenia doprowadzaja do

WZOYow:

b3

b

=0 | -
h

= | -

-RTln———=av§ (p?) (p-P§) =—RTB, (84)

X

e

N | o~
h

N | N~

-RTln————=av$ (p9) (p-PQ) =-RTB, (85)

Czyli:

141
x1f1

e - expBl (86)
X3ty
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)
x2f2

S¢S
x3£3

- expB, (87)

Rozwijajac prawe strony rownan (86) 1 (87) w szereg i
biorac dwa pierwsze czlony rozwiniecia oraz rozwiazujac te
rownania otrzymujemy dla roztworow rozcienczonych =z
mieszalnosciag w fazie stalej:

B (148, )
S R (88)

BBy

B
x§ = I (89)

By—Bq

Po podstawieniu wyrazen na B1 i Bz Ze wzZorow (84) i (85)
otrzymuje sie nastepujace zaleznosci na krzywa likwidusu i

solidusu od cisnienia dla roztworéw rozcienczonych:

1 + av(e)) (p-p9)

X = (90)
avs (pD) (p-p§)
1...
Avg(pg)(p—pg)
1
x? - (91)
Avg(pf)(p—p?)
1_

Avg(pg)(p—pg)

Ze wzorow (90) i (91) wida¢, ze nawet dla roztworow
rozcienczonych (o skladnikach mieszalnych w fazie stalej 1
cieklej) do skonstruowania 1inii 1likwidusu i solidusu

niezbedne sa dane dotyczace obu skladnikow mieszaniny.
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2. Wyznaczanie objetosci nadmiarowych dla skladnikow

ukladow eutektycznych na podstawie diagraméw fazowych w

stalej temperaturze.

Ze zmianami parametrow punktu Kkrzepniecia wiaza sie
zmiany potencjalu chemicznego, entropii i entalpii
krzepniecia, objetosci Kkrzepniecia a takze nadmiarowych
funkcji mieszania charakteryzujacych odchylenia roztworoéw
od idealnosci.

Zgodnie z definicja (12) objetos¢ nadmiarowa to réznica
miedzy wartoscia funkcji mieszania dla roztworu a wartoscia

tej samej funkcji dla roztworu idealnego, czyli:

E - ym _ yom
V3 v? v (92)

Objetos¢ nadmiarowa jest Zwiazana Ze wspoélczynnikim
aktywnosci w nastepujacy sposoéb 1’ :
dlnfj
v§1 = RT—— (93)
dp
Dla ukladow eutektycznych w stalej temperaturze zgodnie z

(67) zaleznos¢ cisnienia Kkrzepniecia od skladu roztworu

przedstawia wzor:

1fl o
dlnfoJ 5 ANJ

S S (94)
dp RT
Laczac wyrazenia (93) i (94) otrzymujemy:
dlnx}
v?l = -RT— - Avg’ (95)
dp

Na podstawie eksperymentalnych danych nachylenia diagramow
fazowych oraz wartosci Avg mozna wyznaczy¢ nadmiarowe

objetosci j-tego skladnika mieszaniny.
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IV. Cz e 8 ¢ doswiadczalna.

1. Aparatura i metody pomiarowe.

Do badania przejs¢ fazowych w wysokich cisnieniach
zastosowano aparature typu tlok - cylinder. Skonstruowano
komore wysokocisnieniowa, Kktorej schemat umieszczono na
rys.27. Jest to Jjednoplaszczowa, stalowa komora, Kktoéra
sklada sie z dwoch czesci: w dolnej umieszczono miernik
cisnienia, w gornej znajdowala sie badana mieszanina oraz
stalowy tlok. Komora uszczelniona byla Przy pomocy
uszczelek metalowych, pokrytych cyna i indem (u dolu byla
uszczelka miedziana zas miedzy tlokiem a komora uszczelka
mosiezna) . Zastosowanie uszczelek wylacznie metalowych
pozwalalo na utrzymanie mieszanin w stanie
niezanieczyszczonym podczas dlugotrwalych pomiarow. Tlok
byl przesuwany w gornej czesci komory przy pomocy
hydrauliéznej prasy. Jego przemieszczenie bylo mierzone
czujnikiem zegarowym z dokladnoscia 10~ mm.

Umieszczony w dolnej czesci komory czujnik
tensometryczny mierzyl cisnienia do 100 MPa. Byl on
zasilany napieciem 10 V. Czujnik ten (wycechowany firmowo w
T = 293 K) zostal dodatkowo wycechowany w temperaturach 293
- 300 K przy pomocy manometru obciaznikowo - tlokowego
MTU-600. Stwierdzono zgodnos¢ obu cechowan w T = 293 K oraz
koniecznos¢ uwzglednienia malych poprawek W wyzszych
temperaturach np. w T = 300 K poprawka wynosila 1.3 bar,
zas w temperaturach 293 K < T < 300 K odpowiednio mniej.

Poprawki te zostaly uwzglednione w pomiarach. Dokladnos¢
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pomiaru cisnienia w zakresie do 100 MPa wynosila 0.13 %.
Stala temperatura w ukladzie byla utrzymywana =z

dokladnoscia + 0.005 K przy pomocy Pplaszcza grzejnego

umieszczonego symetrycznie wokél komory i podlaczonego do

regulatora temperatury. Regulator ten mierzyl temperature

Przy pomocy termometru platynowego, umieszczonego we
wnetrzu stalowej komory. Wartosci stalych temperatur
okreslono przy pomocy termometru kwarcowego oraz
platynowego termometru "Tinsley 5187SA", 2z dokladnoscia +

0.02 K. Dodatkowo w ukladzie znajdowaly sie trzy termopary
(kazda to trzy szeregowo polaczone termopary - w celu
zwiekszenia czulosci pomiaru tempsfatury), mierzace réznice
temperatur miedzy gora, srodkiem 1 dolem Xkomory. Mimo ze
powierzchnia gorna i dolna komory, czyli tam gdzie nie bylo
plaszcza grzejnego, byly pokryte materialem izolujacym,
réznica temperatur miedzy (6) i (7) (rys.27) wynosila 0.01
K., prowadzac do bledu w cisnieniu krzepniecia 0.05 MPa.
Przedstawiony uklad pomiarowy pozwalal na . wzrost
cisnienia do 100 MPa. W wyzszych cisnieniach zastosowano
komore, ktorej schemat jest umieszczony —na rys.28. Jest to
komora dwuplaszczowa, pozwalajaca na uzyskiwanie cisnien do
1000 MPa. Komora jest zamknieta od dolu korkiem, ktery
posiada przepust drutow czujnikow c;snienia i temperatury.
Komore termostatowano przy pomocy plaszcza grzejnego
polaczonego z termoregulatorem. Dokladnos¢ pomiaru oraz
stabilnoa¢ temperatury byly takie same jak w komofzo z
rys.27. Cisnienie w zakresie do 10 kbar mierzono cewkami
manganinowymi. Mimo, Ze cewki byly starzone przed pomiarem

(tzn. wielokrotnie zanurzane na zmiane w cieklym azocie i
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platynowy, 8 — objetos¢ robocza, 9, 10 - uszczelki

metalowe.
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wrzacej wodzie), dokladnos¢ pomiaru cisnienia wynosila
okolo 1 %.

Komore =z rys.27 zastosowano dla zwiazkow nie
wymagajacych cisnien wyzszych niz 100 MPa, a wiec dla
czystego benzenu oraz dla rozcienczonych roztwordéw w
benzenie. Wyzszych cisnien, a wiec zastosowania komory z
rys.28, wymagaly Jjedynie pomiary cisnien Kkrzepniecia
czystego chloroformu.

W Dbadaniach stosowano zwilazkl organiczne wczesnie)
oczyszczone przez Zaklad Doswiadczalny "Chemipan':
analitycznie czysty chloroform oraz benzen 1 alkohole o
czystosci 99.95 %. Do momentu rozpoczecia pomiarow zwigzki
byly przechowywane w zamknietych szklanych ampulkach. Przed
pomiarem Komore kilkakrotnie przeplukiwano roztworem, ktoéry
pézniej byl badany.

Przedstawione uklady sluzyly do pomiardw zaleznosci
cisnienia w probkach czystych zwiazkéw lub ich mieszanin od
objetosci, na podstawie ktorych wyznaczano cisnienia
krzepniecia. Kazdej zmianie objetosci, zwlaszcza w obszarze
przejscia fazowego, towarzyszyly duze efekty cieplne,
wymuszajace dlugie czasy oczekiwania na ustalenie sie
rownowagi w ukladzie. Z2 tego wzgledu wartosc¢ cisnienia w
mieszaninach byla odczytywana A urzadzen pomiarowych
dopiero po pewnym czasie od momentu zmiany objetosci. Na
przyklad w wukladzie =z czujnikiem tensometrycznym odczyt
cisnienia nastepowal dopiero, gdy cisnienie nie zmienialo
sie o wiecej niz 0.02 MPa w ciagu kolejnych 10 minut.
Czasami czas oczekiwania na ustalenie sie rownowagi

dochodzil do godziny.
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2. Cignienia krzepniecia czystych zwiazkdw organicznych.

2.1. Benzen.

Cisnienia Kkrzepniecia czystego benzenu wyznaczono
dla kilku temperatur z przedzialu 293 - 300 K na podstawie
zmierzonych zaleznosci cisnienia (p) w Pprobce cieczy od
przesuniecia tloka (1). Jedna z otrzymanych zaleznosci p (1)
(wT = 293.45 K) przedstawia rys.29, na ktérym widoczne
jest charakterystyczne plateau, spowodowane przejsciem
fazowym ciecz — cialo stale. Obszar 1 przedstawia punkty
opisujace przesuw tloka wylacznie w fazie cieklej benzenu,
w obszarze Il po przecisnieniowaniu pojawia sie faza stala,
ktora wspolistnieje z faza ciekla. Calkowite zestalenie
benzenu nastepowalo dopiero PO odpowiedniej =zmianie
objetosci.

Widoczny efekt przecisnieniowania (tuz przed plateau)
polegal na tym, Zze staly benzen pojawial sie w komorze przy
cisnieniu troche wyzszym od rownowagowego. Jest to efekt
analogiczny do zjawiska przechlodzenia w pomiarach
kriometrycznych. Tak wiec cisnienie Kkrzepniecia nie mogl
wyznaczac¢ punkt pojawienia sie fazy stalej lecz przeciecie
dwéch linii  ekstrapolujacych obszar jedno- 1 dwu-fazowy
(rys.30). Obszar plateau nie odpowiada wylacznie jednej
wartosci cisnienia. Bylo to zwiazane (najczesciej) =z
istniejacymi w benzenie zanieczyszczeniami. Czasami jednak
nieregularnosci w przebiegu plateau mogly by¢ spowodowane
nierownomiernym rozkladem fazy stalej w komorze.

Do sporzadzenia mieszanin uzyto dwéch probek benzenu.
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Pierwsza =z nich posluzyla do wykonania roztworow =z
chloroformem i etanolem, druga z pozostalymi alkoholami.
Cisnienia krzepniecia dla pierwszej proébki benzenu
zmierzono w osmiu roéznych temperaturach, dla drugiej w
pieciu, z przedzialu 293 - 300 K. Wyniki umieszczono w
tabeli 4. W tabeli tej widac¢, ze cisnienia krzepniecia obu
probek roznia sie od siebie w kazdej z temperatur o 1.2 do
1.4 MPa. Powodem tych roéznic jest wieksza 1ilos¢
zanieczyszczen w pierwsze) probce benzenu. Na podstawie
réznic cisnien krzepniecia oszacowano wielkos¢ tych

zanieczyszczen na x = 0.005.

cont.

Poréwnujac otrzymane wartosci cisnien Krzepniecia
benzenu z danymi literaturowymi mamy nastepujace wielkosci
pg w przykladowo wybranej temperaturze 293 K: 51.8 (druga
prébka), 52.81 3>, 53,0 7«>, 53.1 (pierwsza probka), 54.3
®4>, 60.5 MPa 2’ . Rozbieznos¢ podanych wartosci dochodzaca
do 0k.15 % jest spowodowana nie tylko rézna dokladnoscia
pomiardéw, ale réwniez roéznicami w czystosci benzenu. Kazda
zmiana 1ilosci zanieczyszczen w danym 2zwiazku prowadzi do
odpowiedniej zmiany w cisnieniu krzepniecia. Bardzo wazne
bylo wiec w doswiadczeniu dokladne zbadanie cisnien
krzepniecia wszystkich roéznych proébek czystego benzenu,
aby kazda zmiana w cisnieniu krzepniecia roztworu mogla by¢
prawidlowo zinterpretowana.

Dla obu prébek benzenu wraz ze wzrostem temperatury
nastepowal wzrost cisnienia krzepniecia. Do punktow
eksperymentalnych (p°(T)) dopasowano linie proste (rys.31).
Nachylenie tych 1linii wynosi: 36,5 + 0.3 bar/K dla

pierwszej probki oraz 36,6 + 0.2 bar/K dla drugiej probki.
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Tabela 4

objetosci

czystego benzenu (P? i

benzenu podczas przejscia

fazowego ciecz — cialo stale w réznych temperaturach.

T P? P av®
* 0.4
(K) (MPa) (MPa) (cm™/mol)
293.45 54.88 53.44 9.2
294.51 58.58 9.2
295.57 62.46 61.07 9.2
296.63 66.20 9.2
297.69 70.00 68.79 91
298.75 73.99 72.67 9.1
299.77 77 .96 9.1
300.86 81.98 80.63 9.0
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Rys.31. Cisniemia Kkrzepniecia dwéch probek czystego

benzenu: B - p9. A - p9 w funkcji temperatury.
1 2
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Wyniki te zgadzaja sie dobrze =z innymi eksperymentalnymi
rezultatami dostepnymi w literaturze: 36.9 ==, 37,5 °=>,
36,5 bar/K F==%3) ,

Na podstawie wartosci nachylenia 1linii topnienia
czystego Dbenzenu wyznaczono Zz roéownania Clausiusa -
Clapeyrona zmiany objetosci benzenu podczas przejscia ciecz
— cialo stale. Do obliczen wzieto =z literatury wartosc
entalpii topnienia jako sSrednia arytmetyczna nastepujacych
danych: 9.96 *=*, 9.91 *«>, 9.84 kJ/mol ®*’, co daje 9.90 +
0.06 kJ/mol. Otrzymane wartosci zmiany objetosci podczas
krzepniecia AV® sa przedstawione w tabeli 4. Poréwnujac te
liczby z dostepnymi danymi literaturowymi mamy np. w 298 K
nastepujace AVP (cm™/mol): 9.1 (w tej pracy). 9.0 33>, 8.62
==¥. 83177, 8.2 ==, Jak widac¢ rdéznice miedzy tymi

wartosciami w zaleznosci od zrodla siegaja 10 %.
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2.2. Chloroform.

Pomiar cisnienia krzepniecia chloroformu wymagal
zastosowania bardzo wysokich cisnien, a wiec Xkomory =z
rys.28. Uzyto chloroformu o czystosci analitycznej. Taka
czystos¢ uznano za wystarczajaca, poniewaz chloroform mial
posluzy¢ do sporzadzania rozcienczonych roztworow =z
benzenem.

Na rys.32 przedstawiono otrzymana zaleznos¢ cisnienia w
chloroformie od przesuniecia tloka. Podobnie jak dla
benzenu, charakterystyczne plateau wyznacza cisnienie

krzepniecia, ktore w T = 298 K okreslono na 593 + S5 MPa.

Cisnienia krzepniecia alkoholi w temperaturach =z
przedzialu 293 - 300 K nie zostaly 2zmierzone, poniewaz
znacznie przekraczaly dostepne w doswiadczeniu cisnienia -
np. dla metanolu w 298 K cisnienie to wynosi ok. 30

kbar ==? |
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3. Badanie przejs¢ fazowych ciecz — cilalo stale w

dwuskladnikowych mieszaninach.

3.1. Uklad benzen — chloroform.

3.1.1. Krzywe Krzepniecia.

Dla rozcienczonych roztworéw chloroformu w benzenie o
ulamkach molowych chloroformu =z przedzialu: 0 - 0.06, w
osmiu roznych temperaturach z zakresu 293 - 300 K zmierzono
zaleznosci objetosci probek od cisnienia. Jedynie w
temperaturach: 299.77 K 1 300.86 K zakres Dbadanych
skladow byl mniejszy ze wzgledu na ograniczone mozliwosci
pomiarowe miernika cisnienia (tylko do 100 MPa) i wynosil
0 - 0.03. W kazdej =z temperatur zbadano okolo dziesieciu
mieszanin o roéznych skladach. W sumie wykonano dla ukladu
benzen — chloroform okolo 80 krzywych krzepniecia p(1).

Na rys.33 a i b przedstawiono dwie przykladowo wybrane
krzywe Krzepniecia p(1) dla skladéw: Ky ™ 0.991, 0.981 w
temperaturze 293.45 K. Odcinek I kazdej 2z tych krzywych
charakteryzuje ciekla mieszanine benzenu 1 chloroformu,
odcinek Il opisuje wspélistniejaca faze stala benzenu oraz
ciekla benzenu 1 chloroformu. Cisnienia krzepniecia
wyznaczano w identyczny sposéb Jjak dla czystych zwiagzkow.
Wraz ze wzrostem zawartosci chloroformu w roztworze
nastepowal wzrost nachylenia obszaru dwufazowego w stosunku
do osi 1. Spowodowane bylo to zwiekszajacymi sie roéznicami
stezen faz stalej i cieklej. Jest to widoczne na rys.33 a

i b, mimo ze roéznica miedzy skladami obu mieszanin jest
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Rys.33. Krzywe Krzepniecia dla mieszanin benzen -
chloroform o skladach: a) Xp = 0.991, b) Xy = 0.981 w T =

293.45 K.
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niewielka.

Na rys.34 przedstawiono cisnienia krzepniecia benzenu w
mieszaninach benzen - chloroform w funkcji logarytmu ulamka
molowego Dbenzenu W przykladowo wybranej temperaturze
294.5 K. Wraz ze wzrostem zawartosci chloroformu w
roztworze nastepowal odpowiedni wzrost cisnienia
krzepniecia. W Xkazdej Z badanych temperatur punkty
doswiadczalne ukladaly sie na liniach prostych ( p(MPa) =
Alnxb + B ). o wspolczynnikach przedstawionych w tabeli 5.
Wartosci (dlnxb/dp) okreslaja nachylenie linii
krzepniecia do osi skladdw. Z tabeli 5 widac¢, ze
bezwzgledna wartos¢ tego nachylenia maleje ze wzrostem
temperatury.

Zaleznosc cisnienia krzepniecia od temperatury
przedstawia rysunek 35 dla czterech wybranych skladoéw
mieszaniny. Do punktdéw dopasowano linie proste. Dla kazdego
skladu wraz 2ze wzrostem temperatury nastepuje wzrost
cisnienia krzepniecia. Wartosc¢ nachylenia krzywe)
krzepniecia (p(T)) rosnie wraz 2ze wzrostem zawartosci
chloroformu w mieszaninie.

W rozdz.I111.1. wyprowadzono wzory opisujace zaleznosc¢
cisnienia krzepniecia od skladu mieszaniny dla roztworoéow
rozcienczonych 2z niemieszalnoscig skladnikow w fazie
stalej. Do obliczenia krzywej teoretycznej p(xy) dla ukladu
benzen — chloroform skorzystano 2ze wzoru (83), w ktérym
przyjeto dane: AV = 9.2 cm¥/mol oraz pg = 58.58 MPa
(tab.4). Na rys.36 porownano otrzymana Krzywa teoretyczna z
doswiadczalna zaleznoscia p(xb) W wybranej temperaturze

294.51 K. Stwierdzono, 2ze przebieg 1linii teoretycznej



Tabela 5

dlnx,
Wspoélczynniki réwnania p = Alnx, + B, nachylenie linii krzepniecia (——)

dp
oraz objetos¢i nadmiarowe benzenu w mieszaninach benzen - chloroform w

kilku réznych temperaturach.

T dlnx, vE
<103
A £pA B+taB dp
(K) (1/MPa) (cm3/mol)
293.45 -275 ¢ 5 54,7 £ 0.1 - 3,50 £ 0.10 - 0.8 £ 0.7 'ﬂ
g e
294.51 - 291 + 3 58.4 + 0.2 - 3.44 % 0.03 - 0.9 £ 0.5 :
295.57 - 297 £ 5 62.1 £ 0.1 - 3.37 £ 0.05 - 1.0 £ 0.5
296.63 - 303 =4 66.0 £ 0.1 - 3.30 £ 0.04 - 1.1 £ 0.5
297.69 - 309 £ 5 69.8 = 0.1 - 3.24 + 0.06 - 1.2 £+ 0.6
298.75 = 317 % 7 72.8 + 0.1 - 3.15 + 0.07 - 1.3 + 0.6
299.77 - 324 + 9 77.9 £ 0.1 - 3.08 + 0.09 - 1.4 £ 0.6
300.86 - 328 + 20 81.8 £ 0.2 - 3.05 £ 0.15 - 1.5 0.9
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chloroformu w Dbenzenie W funkcji logarytmu ulamka

molowego benzenu w T = 294.51 K.



p(MPa)

~76~

94 -
86 —
78 —
70 —
62- rxxx3x 0983
o noooo 0.994
- asaaa 0973
ssnns ). 961
54 T T T T 1 T T T T T | T L] T

293 295 297 299 301
T(K)

Rys.35. Zaleznos¢ cisnienia krzepniecia od temperatury
dla czterech wybranych skladow mieszanin benzen -

chloroform: Xy = 0.961, 0.973, 0.983, 0.994.



p(MPa)

I R

78
N
N
_ N
AN
AN
= N
70 &
N
- N
N
N
66 - N
N
N
N
N
62 N
N
N
a
58 v 1 L) | I
0.94 0.96 0.98 1.00
Xy
Rys.36. Zaleznos¢ cisnienia Kkrzepniecia od skladu dla
mieszaniny benzen - chloroform w T = 294.51 K: ——— krzywa
teoretyczna, —— naj) lepsze dopasowanie do punktow

doswiadczalnych.
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troche sie roézni od przebiegu 1inii bedacej najlepszym
dopasowaniem do punktéw doswiadczalnych. Réznice zwiekszaja
sie wraz ze wzrostem zawartosci chloroformu w mieszaninie
(maksymalna réznica w T = 294.51 K, w badanym zakresie
skladow, wynosi ok. 20 bar - dla Ly ™ 0.94) . Przyczyna tych
roznic sa: nieuwzgledniona scisliwos¢ we wzorze (83) oraz
odchylenia od idealnosci, ktorych miara moga byc¢

wspélczynniki aktywnosci lub objetosci nadmiarowe.

3.1.2. Objetosci nadmiarowe.

dlnxb
(tabela 5) pozwalaja na

Wyznaczone wartoSci(

dp
obliczenie nadmiarowych objetosci Dbenzenu w mieszaninach
benzenu z chloroformem. W tym celu skorzystano ze wzoru
(95), gdzie jako AVO przyjeto wyznaczone wczesniej
wartosci na zmiany objetosci podczas przejscia fazowego
ciecz -~ cialo stale dla czystego benzenu (tabela 4).

Wyniki obliczen objetosci nadmiarowych vE przedstawia
tabela 5. Wartosci te sa dla wszystkich temperatur ujemne 1
stosunkowo niewielkie. Wartos¢ bezwzgledna VvE rosnie wraz =z
temperatursy.

Otrzymane wartosci objetosci nadmiarowych benzenu w
ukladzie benzen — chloroform poroéwnano z dostepnymi danymi
literaturowymi tzn. z wartosciami objetosci mieszania dla
tego ukladu ©-®=> , Mimo, ze objetos¢ mieszania (V) zawiera
wklad =zaroéwno od benzenu jak i od chloroformu,

przedstawione poréownanie jest sensowne, poniewaz dla

rozcienczonych roztworéw chloroformu w benzenie gloéwny
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wklad do VM pochodzi od benzenu. W roztworach o matltej
zawartosci chloroformu oszacowano, 2ze aby wklady do vE
pochodzace od Dbenzenu (vg) 1 chloroformu (V%h) byly
porownywalne, wartosc Vghl. musialaby byc¢ okolo 15 razy
wieksza od v%, co wydaje sie Dby¢ nieprawdopodobne.
Wspomniane zroédla literaturowe #-*®> podaja, 2ze wartosci
objetosci mieszania dla wukladu benzen - chloroform w
cisnieniu 1 atm., w interesujacym nas zakresie temperatur
293 - 300 K sa niewielkie 1 dodatnie oraz, Ze sa one
konsekwencja istniejacych w tym ukladzie slabych kompleksdw
benzenu z chloroformem 1:1 2> . Przewidywano, ze stabilnosc
tych komplekséw powinna male¢ wraz ze wzrostem cisnienia
78>  Wartogsci objetosci nadmiarowych benzenu przedstawione
w tabeli 5 sa ujemne

Zrodla tych rozbieznosci moga byc¢ nastepujace:
1. Objetosci nadmiarowe WwWyznaczono Zz wyrazenia (935),
uwzgledniajac nastepujace bledy:
a) blad entalpii topnienia * 0.06 kJ/mol, ktory prowadzi do
bledu w objetosci nadmiarowej * 0.3 cm®/mol,

dlnx
b) biad

(podany w tabeli 5 w kazdej z interesujace)

dp
nas temperatur),

dp

dT
benzenu dajacy blad objetosci nadmiarowej = 0.3 cm®/mol.

c) blad nachylenia 1inii Kkrzepniecia dla czystego

Przyczyna dodatkowego, dotad nie uwzglednionego bledu, moze
by¢ wartosc¢ (dp/dT) tzn. niektore 2zrdédla literaturowe
podaja, ze linia Krzepniecia p(T) dla czystego benzenu nie

jest linia prosta, lecz krzywa o nachyleniu zmieniajacym
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sie wraz z temperatura. W przedstawionej pracy dopasowanie
linii prostej bylo usprawiedliwione malym zakresem
temperatur, lecz oczywiscie dokladniejsze obliczenia
wymagalyby uwzglednienia zaleznosci (dp/dT) od temperatury.
Na przyklad przyjecie zaleznosci cisnienia Xkrzepniecia
czystego benzenu od temperatury w postaci p = AT® + BT + C
daje w 293.45 K (dp/dT) rowne 34.7 bar/K, w 300.86 K 38.3
bar/K, prowadzac do zmiany vE w kazdej z tych temperatur o
ok. 0.5 cm™/mol.

2. W pracy ®®’ wartosci objetosci mieszania dla mieszanin
benzen — chloroform byly wyznaczone w przedziale skladow
Xch = 0.05 - 0.92, w*® Xty = 0.18 - 0.82. W tych zakresach
objetosci nadmiarowe byly dodatnie. Badania w wysokich
cisnieniach objely jedynie roztwory rozcienczone (e}
zawartosciach chloroformu do 0.06. Jest prawdopodobne, ze
dla mieszanin o malych zawartosciach chloroformu nastepuje

zmiana znaku vE.

3.1.3. Wspdlczynniki aktywnosci.

Wspoélczynniki aktywnosci benzenu w eutektycznych
mieszaninach benzen — chloroform wyznaczono ze wzoru (57).
Do obliczen przyjeto dane eksperymentalne AV®e oraz (p -

p.). Otrzymane wartosci wspolczynnikow aktywnosci (f)

o
przedstawia tabela 6, w ktoérej widac¢.ze wspodlczynniki te sa
bliskie jednosci. w kazdej z temperatur wartosc¢
wspolczynnika f zalezy od skladu roztworu. Wzrost

zawartosci chloroformu w mieszaninie powoduje malenie

wspolczynnika aktywnosci benzenu.



Tabela 6

Wspolczynniki aktywnosci benzenu dla kilku ulamkow molowych chloroformu (x.,) w mieszaninach
benzen - chloroform w roznych temperaturach.
xeh

T =

(K) 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
293.45 1.000 + 0.001 | 0.999 £ 0.002 | 0.999 + 0.002 | 0.999 = 0.003 | 0.998 + 0.004 | 0.998 + 0.004
294.51 0.999 + 0.001 | 0.998 £ 0.001 | 0.997 + 0.002 | 0.996 + 0.003 | 0.995 + 0.003 [ 0.995 £ 0.004
295.57 0.999 + 0.001 | 0.998 x+ 0.001 | 0.997 * 0.002 | 0.996 + 0.003 | 0.995 £ 0.003 | 0.993 £ 0.004
296.63 0.999 £ 0.001 | 0.997 + 0.001 | 0.996 £ 0.002 | 0.995 ¢+ 0.003 | 0.994 £ 0.004 | 0.992 = 0.004
297.69 0.999 + 0.001 | 0.997 + 0.002 | 0.996 + 0.002 | 0.995 + 0.003 | 0.993 £ 0.004 | 0.992 + 0.004
298.75 0.998 + 0.001 | 0.997 + 0.002 | 0.995 + 0.002 | 0.994 + 0.003 | 0.992 + 0.004 | 0.990 + 0.005
299.77 0.998 + 0.001 | 0.996 + 0.002 | 0.995 + 0.002 | 0.993 + 0.003 | 0.991 + 0.004 | 0.980 + 0.005
300.86 0.998 + 0.001 | 0.996 + 0.002 [ 0.995 # 0.003 | 0.993 + 0.005 { 0.991 + 0.004 | 0.989 £ 0.007
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Jezeli przy obliczeniach uwzgledni sie dodatkowo

scisliwosci fazy cieklej 1 stalej, to po przyjeciu
nastepujacych danych (z ©5°).: /ﬂ} = 8.94 * 10~= 1/bar, &{5
= 2,05 % 1072, vl = 88.85 cm® /mol otrzymuje sie ze wzoru

(53) wspolczynniki aktywnosci jeszcze Dbardziej bliskie
jedynki np. wartosci f w temperaturze 298.75 K dla Xch od
0.01 do 0.06 co 0.01 wynosza odpowiednio: 0.999, 0.997,

0.996, 'Q.996,; 0.9958, 0.9395.



-83-

3.2. Krzywe Kkrzepniecia rozcienczonych roztworow alkoholu

w_benzenie.

3.2.1. Uklad benzen — metanol.

Rozcienczone roztwory metanolu w Dbenzenie byly badane
dla skladow Ko™ 0 - 0.06 > T ulamek molowy metanolu w
mieszaninie), w pieciu roéznych temperaturach z przedzialu
293 — 300 K. Jedynie w T = 300.86 K zakres skladoéw byl
mniejszy (do X ™ 0.035). W kazdej z temperatur wyznaczono
cisnienia Krzepniecia benzenu w mieszaninach na podstawie
zaleznosci cisnienia w badanej pProbce roztworu od
przesuniecia tloka.

Na rys.37 a, b, c przedstawiono wybrane krzywe
krzepniecia dla tego ukladu w temperaturze 293.45 K dla
skladow: Ky ™ 0.943, 0.976, 0.994. Obserwowano zwiekszanie
nachylenia obszaru dwufazowego krzywej Krzepniecia do osi 1
Przy wzroscie zawartosci metanolu w roztworze. Potwierdzaja
to rys.37 a, Db, c¢. Wyznaczone cisnienia Xrzepniecia we
wszystkich badanych temperaturach w funkcji logarytmu
ulamka molowego benzenu przedstawia rys. 38. W kazdej z
temperatur cisnienie krzepniecia rosnie wraz ze wzrostem
zawartosci metanolu w roztworze. Do punktow

eksperymentalnych dopasowano krzywe postaci:

p = A(lnxb)2’3 + B(lnxb)2 + C (96)

Wspolczynniki dopasowania A, B, C 1 maksymalny blad

dopasowania umieszczono w tab.7. Krzywe na rys.38 sa
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Rys.38. Zaleznos¢ cisnienia krzepniecia mieszanin benzen -
metanol od logarytmu ulamka mo lowego benzenu w

temperaturach: 293.45, 295.57, 297.69, 298.75., 300.86 K.
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Tabela 7
Wspolczynniki rownania (96): A, B, C oraz maksymalny

blad dopasowania krzywej (96) :0 w roznych temperaturach.

(e}
| uklad T (K) A B c (MPa)
i
}
|
' benzen — |293.45 64.97 | -183.11 53.20 | 0.3
Emetanol 295.57 65.20 86 .85 60.96 | 0.2

297 .69 73 .39 =157 .90 68.43 0.5

298,75 7770 -29.04 T2.«33 0.5

benzen - 293.45 2625 37 .80 54.59
etanol 295.57 63.69 =115.39 62.16
297.69 71.94 =201 .55 69.66

298.75 76 .51 -341.04 73:95

o © o o©o o
o b W W w

300.86 76 .40 -142.69 81.61

benzen - 293.45 68.67 -117.25 53.17 0.3
1-propanol | 295.57 71.63 | -101.07 60.93 | 0.2
297.69 76.01 | -107.98 68.61 | 0.2
298.75 79.55 | -134.70 72.37 | 0.4
benzen — |293.45 67.37 -39.10 53.28 | 0.3
2-propanol [ 295.57 74.03 -83.01 60.76 | 0.5
297.69 77.42 -74.26 68.60 | 0.3
298.75 77.56 48.40 72.44 | 0.4
benzen — |293.45 70.02 -81.00 53.11 | 0.4
1-butanol |295.57 72.97 -44.18 60.87 | 0.3
297.69 77.95 -51.06 68.53 | 0.4
298.75 81.83 -63.43 72.28 | 0.5
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krzywymi typu (96) o nachyleniu do osi lnxb zmieniajacym
sie wraz ze skladem

Zaleznosc¢ cisnienia Kkrzepniecia od temperatury dla
kilku wybranych skladow przedstawia rys.39. Punkty
ukladaja sie na liniach prostych o] nachyleniu
Zwlekszajacym sie wraz b zawartoscia metanolu w
mieszaninie (zgodnie ze wzorem 75). Roéznice w nachyleniu
sa niewielkie m.in. 2ze wzgledu na maly zakres badanych
skladow np. nachylenia dwdch krancowych krzywych 2z rys.39,
charakteryzujacych mieszaniny o skladach odpowiednio 0.995

i 0.944 roznia sie o ok. 6 %.

3.2.2. Uklad benzen — etanol.

Roztwory etanolu w benzenie byly badane dla skladow z

przedzialu Xg = 0 - 0.06 (xe — ulamek molowy etanolu w
mieszaninie), W pieciu temperaturach z zakresu 293 - 300 K
(jedynie w T = 300.86 K =zakres skladow byl mniejszy 1

wynosil 0 - 0.035).

Jedna z otrzymanych Kkrzywych krzepniecia (dla skladu Xy
= 0.995, w 5 = 293.45 K) przedstawia rys.40.
Nachylenie plateau do osi 1 Jjest niewielkie ze wzgledu na
mala zawartos¢ etanolu w roztworze. Krzywa 2z 1rys.40
podzielono na trzy odcinki. Oproécz odcinka I-go (ciekly
benzen i ciekly etanol) i1 II-go (ciekla mieszanina benzenu
z etanolem oraz faza stala) wyodrebniono odcinek I1II
opisujacy ciekly etanol istniejacy w roéwnowadze =z faza
stala. Dalsze eksperymenty oraz odpowiednie obliczenia

wykaza czy wspomniana faza stala jest wylacznie czystym



p(MPa)

-89~

i
80

70+

40

30 e e et ol 0 S G s U MR i D e Y

7.4 8.9 10.4 11.9 13.4 14.9 16.4
1(mm)

Rys.40. Zaleznos¢ cisnienia w mieszaninie benzen - etanol

(xb = 0.955) od przesuniecia tloka w T = 293.45 K.
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Rys.41. Zaleznos¢ cisnienia krzepniecia wukladu benzen -
etanol od logarytmu ulamka mo lowego benzenu w

temperaturach: 293.45, 295.57, 297.69, 298.75, 300.86 K.
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Rys.42. Cisnienia krzepniecia mieszanin benzen - etanol o
skladach: b 0.944, 0.967, 0.976, 0.990 w funkcji

temperatury.



benzenem (tak jak dla ukladu benzen - chloroform) czy tez
zawlera zaroéwno benzen jak i etanol.

Zaleznosc¢ cisnienia krzepniecia od logarytmu ulamka
molowego Dbenzenu we wszystkich badanych temperaturach
umieszczono na rys.4l. Do punktow eksperymentalnych
dopasowano krzywe (96) o wspdélczynnikach umieszczonych w
tabeli 7.

Zaleznosc¢ cisnienia krzepniecia od temperatury
dla kilku wybranych skladéw mieszaniny przedstawia rys.42.
Linie proste dopasowano metoda najmniejszych Kkwadratow.
Podobnie jak dla ukladu benzen - metanol nachylenie tych
linii rosnie wraz =ze wzrostem zawartosci alkoholu w

roztworze.

3.2.3. Uklady: benzen - l—-propanol i benzen — 2Z2-propanol.

Zakres badanych skladow mieszanin benzen — l-propanol
i benzen - 2—-propanol byl nastepujacy:
a) wT = 293.45, 295.57, 297.69 K Xy = 0 —-0.13 (xp -

ulamek molowy propanolu w roztworze),

by w'T 298.75 K x_ = 0 - 0.075,

P

300.86 K xp = 0 - 0.035 (tylko dla mieszanin

c) wT
benzen - l-propanol).

Otrzymane wartosci cisnien Kkrzepniecia dla roéznych
skladow mieszanin benzen — l-propanol i1 benzen — 2-propanol
przedstawiaja odpowiednio rys.43 i 44. Wspolczynniki
dopasowanych krzywych (96) sa umieszczone w tab.7. Krzywe
te sa liniami o nachyleniu zmieniajacym sie wraz ze skladem

roztworu, przy czym im wyzsza zawartos¢ propanolu w
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Rys.43. Cisnienia krzepniecia mieszanin benzen - l1l-propa-

nol w funkcji logarytmu ulamka molowego benzenu w

temperaturach: 293.45, 295.57, 297.69, 298.75, 300.86 K.
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Rys.44. Zaleznos¢ cisnienia krzepniecia mieszanin benzen
- 2—-propanol od logarytmu ulamka molowego benzenu w

temperaturach: 293.45, 295.57, 297.69, 298.75 K.
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Rys.45. Cisnienia Kkrzepniecia mieszanin benzen - 1-

propanol i benzen - 2-propanol w funkcji logarytmu ulamka

molowego benzenu w T = 293.45 K.
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Rys.46. Cisnienia Kkrzepniecia mieszanin benzen - 1-

propanol o skladach: Xy, = 0.883. 0.928. 0.942. 0.957,

0.990 w funkc)i temperatury.

Rys.47. Cisnienia Kkrzepniecia mieszanin benzen - 2-
propanol o skladach: Xz o= 0.910, 0.931. 0.941, 0.971 w

funkcji temperatury.
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mieszaninie tym zmiany te sa coraz mniejsze.

1-Propanol rézni sie od 2—-propanolu w Dbudowie
czasteczkowej miejscem grupy OH. Poniewaz juz w cisnieniu
atmosferycznym obserwowano roéznice w wartosci parametrow

punktow krzepniecia dla l-propanolu i 2—-propanolu

(tab.3)37?, wiec spodziewano sie pewnych réznic w
cisnieniach krzepniecia nawet dla roztworow
rozcienczonych.

Na rys. 45 porownano dla ukladow benzen - l-propanol i
benzen — 2-propanol zaleznosci cisnienia Kkrzepniecia od
logarytmu ulamka molowego benzenu W wybranej temperaturze
293.45 K. Dla skladow do Xp * 0.04 obie krzywe pokrywaja
sie, powyzej 0.04 obserwuje sie pewna roéznice, ktora rosnie
wraz ze wzrostem alkoholu propylowego Ww mieszaninie,
podczas gdy roztwér =z 2-propanoclem przedstawia zawsze
wyzsze cisnienie krzepniecia. Tego typu réznice obserwowano
we wszystkich badanych temperaturach.

Na rys.46 1 47 przedstawiono zaleznos¢ cisnienia
krzepniecia od temperatury dla kilku wybranych skladow

mieszanin benzenu 2z 1l-propanolem 1 2-propanolem. Sa to

linie proste dopasowane metoda najmniejszych kwadratoéw.

3.2.4. Uklad benzen — l1-butanol.

Cisnienia krzepniecia dla mieszanin benzenu z 1-
butanolem wyznaczono w czterech temperaturach : 293.45,
295.57, 297.69, 298.75 K dla skladow X34 = 0 — 0.08 (x;, -
ulamek molowy 1l-butanolu).

Zaleznosc¢ cisnienia krzepniecia od logarytmu ulamka
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Rys.48. Zaleznosc¢ cisnienia Kkrzepniecia mieszanlin benzen

— 1-butanol od logarytmu ulamka molowego benzenu w

temperaturach: 293.45, 295.57, 297.69, 298.75 K.
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Rys.49. Cisnienia krzepniecia ukladu benzen - l1l-butanol o

skladach: Xy ™ 0.929, 0.951, 0.970, 0.987 w funkciji

temperatury.
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molowego w powyzszych temperaturach 1 =zakresach skladu
przedstawia rys.48. Otrzymane krzywe (wspélczynniki zawiera
tab.7) maja identyczny charakter jak poprzednio wyznaczone
dla innych ukladéw benzen — alkohol.

Zaleznosc¢ cisnienia krzepniecia od temperatury dla
mieszaniny benzen — l-butanol o dowolnie wybranym skladzie,
w przedstawionym zakresie temperatur, Jest prostoliniowa

(rys.49) .

3.3. Porodwnanie diagramow fazowych badanych ukladow w

obszarze stezen granicznych.

Na rys.50 przedstawiono cisnienia krzepniecia
mieszanin benzen — metanol, -l-propanol i -1-butanol w
funkcji logarytmu ulamka molowego benzenu w temperaturze
293.45 K. Roé6znice w cisnieniu krzépniecia sa widoczne nawet
dla roztwordéw bardzo rozcienczonych, PpPrzy czym hajwyzsza
wartos¢ jest dla ukladu =z 1-butanolem, najmniejsza dla
mieszanin =z metanolem (obserwowano to we wszystkich
badanych temperaturach). Na rys.50 nie umieszczono
wartosci dla roztwordéw z etanolem i1 chloroformem, poniewaz
mieszaniny te byly wykonane z benzenem o0 wyzszym cisnieniu
krzepniecia (opisano to w rozdz.1.2.1).

Poréwnanie wartosci «cisnien Kkrzepniecia dla ukladu
benzen — etanol i benzen — chloroform w temperaturze 295.57
K prezentuje rys.51. Zwraca uwage roézny charakter tych
zaleznosci. Dla mieszanin p chlorof ormem jest on
prostoliniowy, zas$ dla mieszaniny z alkoholem jest to linia

zakrzywiajaca sie do osi skladow. Juz sam ksztalt tej 1linii
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Rys.50. Cisnienia Krzepniecla mieszanin benzen — metanol,
benzen — 1l-propanol 1 benzen - 1-butanol w funkcji

logarytmu ulamka molowego benzenu w T = 293.45 K.
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Rys.51. Cisnienia krzepniecia mieszanin benzen -— chloro-
form i benzen - etanol w funkcji logarytmu ulamka

molowego benzenu w T = 295.57 K.
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wskazuje na to, ze jezelil potraktujemy mieszaniny benzenu z
alkoholami jako eutektyki, to odchylenia od idealnosci tych
mieszanin beda duze, poniewaz dla idealnych eutektycznych
roztworow rozcienczonych spodziewano sie 1iniil prostej -

wzor (83).

3.4. Objetosci nadmiarowe benzenu W rozcienczonych

roztworach alkoholu w benzenie.

Rownowage fazowa ciecz - cialo stale w wukladach
eutektycznych opisuje wzor (94). Jezeli przyjmiemy, =2e
skladniki ukladow benzen — alkohol nie mieszaja sie w fazie
stalej, to mozemy obliczyc¢ ze wzoru (95) objetosci
nadmiarowe benzenu w mieszaninach. Do obliczen wzieto
wyznaczone wczesniej wielkosci AvV® dla czystego benzenu

dlnx
oraz wartosci|——— | nachylenia linii krzepniecia.

Obliczone Og?etOSCi nadmiarowe przedstawia tab.8. W
stalej temperaturze nachylenie 1inii1 Xkrzepniecia zmienia
sie wraz ze skladem. Konsekwencja tego jest zmieniajaca sie
wraz ze skladem objetos¢ nadmiarowa benzenu. Dla wszystkich
badanych skladow i temperatur wartosci vE sa dodatnie.
Otrzymane wartosci objetosci nadmiarowych w poréwnaniu z
dostepnymi danymi literaturowymi *=-14.8> (w cisnieniu
normalnym) sa bardzo duze.

Wartosc¢ vE zwieksza sie wraz ze wzrostem alkoholu w
mieszaninie. Zaleznos¢ te przedstawiono na rys.52 dla

wybranego ukladu benzen - metanol przykladowo w

temperaturze 293.45 K. Poniewaz wszystkie pomiary dotyczyly
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Tabela 8
Nadmiarowe objetosci benzenu w cieklych mieszaninach benzen
— alkohol: vE(cm3/mol) dla wybranych ulamkow molowych

alkoholu (xalk) w roéznych temperaturach (T).

*alk
Uk1lad T (K)
0.01 |0.02| 0.04] 0.06| 0.08| 0.10f 0.12
benzen-— 293.45 9.2 6.8 126 118.3
metanol 295.87 2.9 |5.8 9.1 (11.0
297.69 2. 182 9.9 [{14.2
298.75 1.3 4.0 7:8 110.2
benzen- 293.45 4.8 18.3 (12.5 |15.1
etanol 295.57 3.4 17.0 (12.2 116.8
297.69 2:.2'|'5.6 (10.8.116.1
298.75 1.715.2 111.3 118.7
300.86 1.7 |1 4.7 9.2 113.1
benzen— 293.45 2.415.7 |10.4 |14.5 |18.7 | 23.3 |28.5
l-propanol| 295.57 2.0:] 5.1 9.5 113.2 116.8 | 20.5 {24.7
297.69 2.85-149:5 8.6 112.1 |15.6 139.2 {23.1
298.75 1.1 4.0 8.1 (11.7 [15.4
benzen-— 293.45 21 BT 9.8 113.0 |15.72 ] 18,2 |20.7
2—-propanol| 295.57 1.6 4.6 8.7 y12.0 §15.%1 1 18.2 1 21.5
297.69 1.3 4.1 8.0111.0 (13,8 16.6 |119.4
298.75 1:213.8 6.9 8.9 110.3
benzen— 293.45 ard b B3 9.6 | 13.1 (16.4
1-butanol | 295.57 1.7 4.6 8:5 1 3.5 114.0
297 .69 1.2]1 4.0 7.6 |1 10.5 (12.9
298.75 0.8] 3.4 70 9.8:112.2
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Rys.52. Objetos¢ nadmiarowa benzenu vE w mieszaninach

benzenu z metanolem w funkcji ulamka molowego alkoholu

w T = 293.45 .
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rozclienczonych roztworéw w Dbenzenlie, wiec raczej trudno
jest przyjaé¢, ze jest to rzeczywista zaleznos¢ vE od
skladu.

Powyzsze analizy dotyczace wielkosci objetosci
nadmiarowych w mieszaninach benzenu z alkoholem prowadza do
wniosku, ze rzeczywiste wielkosci VvE dla tych ukladow nie
moga by¢ liczone ze WZOoru (95), w Xktorym zalozono
niemieszalnosc¢ skladnikow w fazie stalej. Pozostaje wiec

zalozenie pewnej mieszalnosci skladnikow w fazie stalej.

3.5. Okreslanie skladu fazy stalej w ukladach benzen —

alkohol.

Réwnowage fazowa ciecz — <cialo stale w warunkach
stalej temperatury dla ukladow o skladnikach mieszalnych w
fazie stalej 1 cieklej opisuje wzor (28). Przy zalozeniu,
ze av©@ dla czystego benzenu nie zalezy od cisnienia (w
badanym zakresie cisnien) oraz, ze fé = g = 1 mozns
obliczy¢ zawartos¢ benzenu 1 alkoholu w fazie stalej z

nastepujacego wzoru:

AVO

Inx§ = 1nx11) + (p—p©°) (97)

RT
Obliczone wartosci x5 dla réznych skladow cieczy w pieciu
roznych temperaturach sa umieszczone w tab.9. Z liczb tych
wynika, ze wyzsze) zawartosci alkoholu w cieczy odpowiada
wyzsza zawartosc¢ tego skladnika w fazie stalej. W zadnym z

przypadkéw nie obserwuje sie tendencji do nasycenia, co
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Tabela 9
Zawartos¢ benzenu w fazie stalej (x$) obliczona ze wzoru (97) dla
roznych skladow cieklych mieszanin x1 - ulamek molowy benzenu w
fazie cieklej) Dbenzen - alkohol. Bledy ¢, d, g sa rowne
odpowiednio: ¢ = 0.002, d4 = 0.003, g = 0.004 (dotycza calych
kolumn) .
<8
>
benzen-— benzen-— benzen— benzen— benzen—

T(K) [+ 0.001 metanol etanol l-propanol| 2—-propanol| 1-butanol
293.45| 0.990 | 1.000%c 0.999+c 1.001%c 1.001%c 1.001%c

0.980 | 0.997 0.995 0.998 0.998 0.998

0.970 | 0.992 0.990 0.994 0.994 0.994

0.961 | 0.987 0.984 0.989 0.989 0.989

0.951 | 0.981 0.978 0.983 0.984 0.984

0.942 | 0.975 0.972 0.977 0.978 0.978
295.57| 0.990 | 1.001%c 0.999+c 1.002+c 1.002+d 1.002+c

0.980 | 0.998 0.994 0.999 0.999 0.999

0.970 | 0.994 0.989 0.995 0.995 0.996

0.961 | 0.989 0.983 0.990 0.991 0.991

0.951 | 0.984 0.977 0.985 0.986 0.986

0.942 | 0.978 0.970 0.979 0.980 0.981
297.69| 0.990 | 1.001+d 1.001+4d 1.002+c 1.003+d4 1.002+d4

0.980 | 0.998 0.998 1.000 1.000 1.000

0.970 | 0.994 0.994 0.996 0.997 0.997

0.961 | 0.989 0.987 0.991 0.992 0.992

0.951 | 0.984 0.983 0.986 0.987 0.988

0.942 | 0.978 0.977 0.981 0.982 0.982
298.75| 0.990 1.002+d 1.001+d 1.002+d 1.0024d 1.002+d

0.980| 1.000 0.999 1.000 1.000 1.001

0.970| 0.996 0.994 0.997 0.997 0.997

0.961 | 0.992 0.989 0.992 0.993 0.993

0.951| 0.987 0.983 0.987 0.988 0.989

0.942 | 0.982 0.977 0.982 0.984 0.984
300.86| 0.990 1.001%g

0.980 0.999

0.970 0.995

0.961 0.990

0.951 0.985

0.942 0.979
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oznacza, ze ewentualna granica w zawartosci alkoholu w
fazie stalej lezy powyzej badanego zakresu skladow.
Przedstawia to rys.53, na ktérym umieszczono dla wukladu
benzen - etanol w T = 293.45 K dwie Kkrzywe 1 i s. Dla
Krzywej 1 o$ X przedstawia zawartos¢ benzenu w cieczy
(lnx%), dla s — zawartosc¢ benzenu w fazie stalej (lnxg).

Sklad fazy stalej okreslono dodatkowo metoda
chromatografii gazowej dla przykladowo wybranej probki
benzen — etanol o ulamku molowym benzenu w fazie cieklej Xp
= 0.9787 (wzieto cztery takie probki). Otrzymano xg =
0.098 * 0.001 (srednia arytmetyczna pomiaréw dla czterech
probek) (xg — =zawartosc¢ etanolu w fazie stalej) w
temperaturze = 277 K w cisnieniu normalnym. Rzeczywista
zawartos¢ etanolu w fazie stalej Jjest prawdopodobnie
mniejsza, poniewaz etanol mégl by¢ dodatkowo adsorbowany z
cieczy na powierzchni krysztalow podczas krzepniecia. W
celu wykluczenia mozliwosci, 2ze etanol w zakrzepnietych
probkach pochodzi wylacznie ze wspomnianej adsorbcji,
otrzymane krysztaly byly plukane A benzenie.
Chromatograficzna analiza tych probek dala zawartosc¢
etanolu w fazie stalej xg = (1.4 + 0.5)*10=. Oba
przedstawione wyniki analiz chromatograficznych
potwierdzaja pewna mieszalnos¢ skladnikow w fazie stalej
dla ukladu benzen — etanol.

Otrzymana w badaniach chromatografii gazowej wartosc
xg zostala porownana =z wczesniejszymi obliczeniami w
temperaturze 293.45 K. Z obliczen (wzé6r 97) wynika, ze dla
x% = 0.9787 zawartos¢ etanolu w fazie stalej wynosi x5 =

e
0.006 + 0.002. Ta wartoseé jest troche mniejsza od
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bedace w roéwnowadze dla roéznych cisnien w roztworach

benzen — etanol w T = 293.45 K.
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wielkosci otrzymanej z analizy chromatograficznej ( xg =

0.01 ), co moze byc¢ spowodowane roé6znica w temperaturach
otrzymywania Krysztaléw. Poniewaz dla wszystkich mieszanin
benzen - alkohol stwierdzono prawidlowosc¢, ze zawartosde
alkoholu w fazie stalej maleje ze wzrostem temperatury,
wiec w T = 277 K wartosc¢ xg z obliczen powinna by¢ wieksza

niz 0.006, co zmniejszy wspomniana réznice.

Sklad fazy stalej moze byc¢ wyznaczony z danych
ekperymentalnych roéwniez inna metoda., mianowicie na
podstawie krzywej krzepniecia p(l) w obszarze dwufazowym,
zaczynajac od poczatku krzepniecia. Pordwnuje sie krzywe
doswiadczalne p(l) =z teoretycznymi, dla ktorych zaklada
sie, ze Kkrzepnie wylacznie benzen. Obliczenia Xkrzywych
teoretycznych przeprowadzono dla wszystkich badanych
ukladow benzen — alkohol dla kilku wybranych temperatur i
skladow mieszanin (dla kazdego ukladu wybrano krzywe
krzepniecia dla trzech réznych skladow w
temperaturach 293.45, 298.75 K. Obliczenia dotyczyly zmian
objetosci zwiazanych z przesunieciem tloka maksymalnie o
0.4 mm (od poczatku Kkrzepniecia). Porownanie Kkrzywych
teoretycznych 2z doswiadczalnymi w obszarze przejscia
fazowego (dla wszystkich wymienionych wyzej skladow) nie
dostarcza zadnego dowodu, ktory potwierdzalby mieszalnosé
skladnikoéw ukladow w fazie stalej tzn. Krzywe pokrywaly sie
(w zakresie Dbledu doswiadczalnego), w badanym =zakresie
zmian objetosci probki.

W celu sprawdzenia czy przyczyna hniestwierdzenia

obecnosci alkoholu w fazie stalej moégl by¢ zbyt waski

zakres warunkow pomiaru ( al do 0.4 mm), wykonano
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nastepujace porownanie. Obliczono dla wybranego skladu
mieszaniny benzen — etanol ( Xy, = 0.955 ) w T = 298.75 K
dwie krzywe teoretyczne p(l) w obszarze przejscia fazowego
ciecz — cialo stale:

a) krzywa uwzgledniajaca w fazie stalej wylacznie benzen

b) krzywa zakladajaca, ze faza stala =zawiera benzen i
etanol (przyjeto wartosc¢ X, z tab.9).

Stwierdzono, ze dla al do 0.4 mm roznica miedzy obiema
krzywymi miesci sie w granicy bledu doswiadczalnego.
Swiadczy to o tym, ze dopiero odpowiednio wieksza zawartosc¢
etanolu w fazie stalej bylaby wykrywalna ta metoda. Tak
wiec przedstawione poroéwnania (dla ukladéw benzen -
alkohol) krzywych doswiadczalnych p(1l) z krzywymi
teoretycznymi uwzgledniajacymi wylacznie benzen w fazie
stalej nie wykluczaja niewielkiej =zawartosci alkoholu w

fazie stalej.

3.6. Cieplo rozpuszczania.

Z obliczen (tab.9) wynika, 2ze dla dowolnie wybranego
skladu cieklych mieszanin benzen = alkohol wzrost
temperatury powoduje malenie zawartosci alkoholu w fazie
stalej. Zaleznosc¢ lnxglc(l/T) jest prostoliniowa.

Nachylenie tej linii wyznacza cieplo rozpuszczania zgodnie

Zze wzorem ©7? .

d1lnxS I
—& = - - (98)
d(1/T) R

Z otrzymanych zaleznosci x od temperatury dla roztworow

s
alc
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alkoholu w benzenie nie mozna wyznaczy¢ dokladnie wartosci
ciepla rozpuszczania ze wzgledu na to, ze faza stala
roztworow rozcienczonych charakteryzuje sie bardzo mala
zawartoscia alkoholu (tab.9) i w konsekwencji duzymi
bledami w stosunku do tych wartosci. Jedynie oszacowano, ze
dla xélc = 0.06 cieplo rozpuszczania wynosi = 20 - 30

kJ/mol dla wszystkich badanych ukladow benzen — alkohol.
Literaturowe zroédla ==’ podaja, ze dla malych ulamkoéw
molowych alkoholi wartosci ciepla rozpuszczania (w fazie
cieklej) wynosza # 20 kJ/mol (np. dla mieszanin benzen -

butanol Lv= 16.44 kJ/(mol butanolu)). Otrzymane wartosci sa

wiec porownywalne z literaturowymi danymi.
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V. Ze s tawilenie najwazniegljszych

wynikow 1 wnioskii.

Realizacja celu pracy objela zbudowanie ukladu

wysokocisnieniowego oraz zbadanie przemian fazowych ciecz

- cialo stale w czystych zwiazkach oraz w 1ich
dwuskladnikowych mieszaninach. Cisnienia krzepniecia
wszystkich badanych substancji byly wyznaczane na

podstawie =zaleznosci cisnienia w ukladzie od zmiany
objetosci.

1. Czyste zwiazki.

a) Zmierzono cisnienia Krzepnliecia benzenu w osmiu réznych
temperaturach =z przedzialu 293 - 300 K. Na podstawie
nachylenia 1linii Kkrzepniecia (dp/dT) obliczono wartosci
zmiany objetosci benzenu podczas przejscia fazowego ciecz
— cialo stale.

b) Wyznaczono <cisgnienie krzepniecia chloroformu w T=298 K.

2. Rozcienczone roztwory chloroformu w benzenie.

a) Zmierzono cisnienia krzepniecia benzenu w mieszaninach
benzen — chloroform o skladach Kol 5 0O - 0.06 w o3miu
temperaturach z przedzialu 293 - 300 K (w dwoéch najwyzszych
temperaturach 299.77 K 1 300.86 K =zakres skladoéw byl
mniejszy: do Rty ™ 0.03). Otrzymano prostoliniowa
zaleznosc¢ cisnienia Krzepniecia od skladu mieszaniny (w
kazdej z temperatur) .

b) Dla kilku wybranych skladoéw przedstawiono zaleznosc¢
cisnienia krzepniecia od temperatury.

c) Opracowano wzory teoretyczne opisujace rownowage fazowa

ciecz - cialo stale w roztworach rozcienczonych =z
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niemieszalnoscia skladnikow w fazie stalej. Dla ukladu
benzen — chloroform obliczono krzywa teoretyczna P(Xy) w T
= 294.51 K.

d) Obliczono objetosci nadmiarowe oraz wspolczynniki
aktywnosci benzenu w fazie cieklej mieszaniny. Niewielkie
wartosci objetosci nadmiarowych dowodza, 2ze rozcienczone
roztwory chloroformu w benzenie moga by¢ traktowane jako
uklady bliskie idealnosci.

3. Rozcienczone roztwory alkoholu w benzenie.

a) Uklady benzen - alkohol byly badane w pieciu
temperaturach z przedzialu 293 - 300 K. Zakresy skladow
byly nastepujace:

*) benzen - metanol: x =0 - 0.06 (jedynie w T = 300.86 K

zakres skladoéw byl mniejszy: 0 — 0.35),

*) benzen - etanol: w T 300.86 K x, =0 -10.35, w
pozostalych temperaturach x, = 0 - 0.06,

*) benzen — 1l-propanol i benzen — 2-propanol: w T = 293.45,
295.57, 297.69 K x, = 0 -0.13, w T = 298.75 K X5 = - =

0.075; w T = 300.86 K Xp = 0 — 0.035 (tylko dla mieszanin
benzen - l-propanol),

*) benzen — l-butanol: xy = 0 - 0.08.

WT= 300.86 K dla wszystkich ukladéw zakres badanych
skladoéw byl mniejszy niz w pozostalych temperaturach ze
wzgledu na ograniczone mozliwosci pomiarowe miernika
cisnienia (tylko do 100 MPa).

b) Wyznaczono w sumie kilkaset krzywych krzepniecia p(1),

na podstawie Kktorych okreslono cisnienia Kkrzepniecia

mieszanin benzen — alkohol.
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c) Przedstawiono zaleznosci cisnienia Kkrzepniecia od
logarytmu skladu mieszaniny. Zaleznosci te nie Dbyly
prostoliniowe jak dla roztworow chloroformu w benzenie,
lecz byly to krzywe o nachyleniu zmieniajacym sie wraz ze
skladem.

Poréownujac cisnienia krzepniecia dla ukladow benzen -
metanol, - 1-propanol : = 2-propanol, - 1-butanol
stwierdzono, ze w kazdej =z temperatur najwieksza wartosc
byla zawsze dla mieszanin =z 1l-butanolem, najmniejsza dla

ukladow z metanolem.

Poréwnanie cisnien krzepniecia mieszanin benzen — 1-
propanol i1 benzen — 2-propanol wymagalo wiekszego zakresu
skladow niz dla pozostalych ukladow. Pordéwnanie to

(w trzech temperaturach: 293.45, 295.57, 297.69 K)
wykazalo, ze do xp = 0.04 obie krzywe pokrywaly sie,

natomiast powyzej Xp = 0.04 obserwowanc pewna roéznice,
ktoéra rosla wraz ze wzrostem =zawartosci propanolu w
roztworze, dajac Zawsze WYZ2SZ3a wartosc¢ cisnienia
krzepniecia dla mieszanin z 2-propanolem.

d) Dla wybranych skladéw mieszanin wyznaczono zaleznosci
cisnien krzepniecia od temperatury. Ze wzgledu na maly
zakres temperatur dopasowano linie proste.

e) Dla ukladow Dbenzen — alkohol stwierdzono znaczne
odchylenia od zachowania charakteryzujacego idealne
eutektyki. Probowano to wytlumaczy¢ w dwojaki sposoéb:

— Jako odchylenia od idealnosci roztwordéw cieklych
(wyznaczone objetosci nadmiarowe mialy duze wartosci,

zZzmieniajace sie w sSposo6b nierealistyczny ze skladem

mieszaniny) .,
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— czesciowa rozpuszczalnoscia alkoholil w fazile stalej, co
pozwolilo przy zalozeniu 1idealnosci w obu fazach na
obliczenie skladu fazy stalej.
W celu znalezienia potwierdzenia Jjednej =z tych koncepcji
okreslono sklad fazy stalej wybranej mieszaniny benzen -—
etanol metoda chromatografii gazowej. Stwierdzono w fazie
stalej obecnosc¢ nie tylko benzenu ale i1 etanolu. Otrzymany
sklad fazy stalej byl zblizony do skladu wyznaczonego przy
zalozeniu drugiej koncepcjil (mieszalnosci w fazie stalej).
Dodatkowo probowano wyznaczy¢ sklad fazy stalej na
podstawie nachylenia odcinka obszaru dwufazowego (od
poczatku krzepniecia) krzywych krzepniecia p(l). Metoda ta
nie potwierdzila mieszalnosci skladnikow w fazie stalej ale
1 nie wykluczyla malych zawartosci alkoholi w tej fazie.
f) Opracowano wzory teoretyczne opisujace rownowage fazowa
ciecz - cialo stale \ roztworach rozcienczonych 2z
mieszalnoscia skladnikow w fazile stalej. Ze wzgledu na brak
odpowiednich danych dla alkoholi nie wykonano obliczen
krzywej likwidusu 1 solidusu dla mieszanin benzen -
alkohol.
g) Na podstawie =zaleznosci zawartosci alkoholu w fazie
stalej od temperatury oszacowano cleplo rozpuszczania na =

20 kJ/mol.
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