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1. Wprowadzenie

Zamieszczam tutaj wyniki obliczen i rozwazan, przeprowadzonych
przeze mnie kilka lat temu i bedgcych kontynuacjg propozycji opisu
wspotczynnikdw aktywnosci mieszanin ciektych nieelektrolitow,
zamieszczonej w mojej pracy doktorskiej (Lech Dgbrowski,
Rownowagi ciecz-ciecz w ukfadach wielosktadnikowych zawierajgcych
kwas akrylowy i jego estry, alkohole, weglowodory aromatyczne

i wode, Praca doktorska wykonana w Zaktadzie Fizykochemii
Podstawowych Surowcow Organicznych Instytutu Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk, Promotor Profesor dr Andrzej Bylicki, Instytut
Chemii Fizycznej PAN, Warszawa 1984). Nie nalezy tego traktowac
jako publikacji, choéby z tego powodu, ze nie znam literatury po roku
2002, mam tylko nadzieje, ze moze sie to komus przyda.

2. Z mojej pracy doktorskiej

Celem zamieszczonej w mojej pracy doktorskiej propozycji opisu
wspotczynnikow aktywnosci mieszanin ciektych nieelektrolitow byta
proba korelacji otrzymanych wynikdow trdjsktadnikowej réwnowagi
ciecz-ciecz w powigzaniu ze sktadowymi uktadami
dwusktadnikowymi. Za punkt wyjscia przyjeto dwusktadnikowy
roztwor substancji rozpuszczonej (B) w rozpuszczalniku (A). Dla
roztworow bardzo rozcienczonych obowigzuje prawo Henry'ego,
stanowigce, ze aktywnos¢ substancji rozpuszczonej (przy przyjeciu za
stan standardowy czystej substancji w stanie ciektym w warunkach
temperatury i ciSnienia mieszaniny) jest wprost proporcjonalna do
jej utamka molowego w roztworze, a wiec jej wspotczynnik
aktywnosci jest staty. Po zamianie stezenia substancji rozpuszczonej
na jej stezenie "lokalne" (pojecie wprowadzone przy wyprowadzaniu
rownania Wilsona (G. M. Wilson, J. Am. Chem. Soc 86 (2), 127,
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1964)), otrzymatem nastepujgce wyrazenie na aktywnosé substancji
rozpuszczonej:

gdzie:

aga = aktywnos¢ substancji rozpuszczonej B w rozpuszczalniku A,
xg = utamek molowy substancji rozpuszczonej,

xa = utamek molowy rozpuszczalnika,

Qsa, Rga = state w danych warunkach temperatury i cisSnienia (parametry
aktywnosci),

ktore daje linie prostg na wykresie odwrotnosci wspétczynnika
aktywnosci substancji rozpuszczonej od stezenia (utamka molowego).
Po wykorzystaniu rownania Gibbsa-Duhema otrzymano nastepujgce
rownanie na aktywnos¢ rozpuszczalnika:
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gdzie:
aan = aktywnosé rozpuszczalnika,
Ka = stata w danych warunkach temperatury i cisnienia, w dobrym

przyblizeniu = 1,

ktére w dobrym przyblizeniu jest rownaniem jednoparametrowym.
Powyzsze rédwnania nazwatem réwnaniami EHL (Extended Henry
Law).
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3. Sens fizyczny

Nadmiarowy potencjat termodynamiczny (nadmiarowa entalpia
swobodna, nadmiarowa energia swobodna Gibbsa) 1 mola roztworu

WYNOSi:
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gdzie:

Gt = nadmiarowy potencjat termodynamiczny 1 mola roztworu B w A,
R = stata gazowa,

T = temperatura (K),

a4 = dealvs = wspdlczynnik aktywnosci substancji rozpuszczonej,

Yaa = daalva = wspolczynnik aktywnosci rozpuszczalnika,

a po podstawieniu wyrazen na wspotczynniki aktywnosci zgodnie
z rownaniami EHL i przeksztatceniu otrzymujemy wzor na potencjat
termodynamiczny mieszania 1 mola roztworu B w A:
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gdzie:

Gn= potencjat termodynamiczny mieszania 1 mola roztworu B w A.

Powyzszy wzOr mozna otrzymac przy zatozeniu uktadu ztozonego:
- Z mieszaniny substancji rozpuszczonej i ustalonej czesci
rozpuszczalnika oraz
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- Z pozostatej ilosci rozpuszczalnika w stanie czystym
(niezmienionym).

Dwa ostatnie sktadniki powyzszego rownania wynikajg ze zmiany
wartosci molowych potencjatéw termodynamicznych sktadnikow

w takim stanie, w jakim sg w roztworze, w poréwnaniu z wartosciami
dla czystych sktadnikow (konsekwencja przyjecia czystej substancji za
stan standardowy). Przyjmuje, ze zmiany strukturalne (a wiec

i potencjatu termodynamicznego) dotyczg tylko rozpuszczalnika
zwigzanego z substancjg rozpuszczong. Te zmiany zwigzane sg scisle
z zachowaniem sie w zakresie duzego rozcienczenia, w ktorym
obowigzuje prawo Henry'ego. W tym zakresie substancji
rozpuszczonej jest zbyt mato i nie jest ona w stanie wptywac na
strukture rozpuszczalnika, ktérego wspotczynnik aktywnosci jest

w zwigzku z tym réwny 1 (wspdtczynnik aktywnosci substancji
rozpuszczonej jest staty). Przyktadami mogg by¢ uktady
metanol-woda i etanol-woda, ktdre przy 760 mm Hg spetniajg prawo
Henry'ego do utamka molowego alkoholu rownego okoto 0,005 (Per
Dalager, J. Chem. Eng. Data 14 (3), 298, 1969).

Ponizej przedstawiam schematyczny wykres zaleznosci odwrotnosci
wspotczynnikdw aktywnosci od utamka molowego w uktadzie
dwusktadnikowym, zgodny z rdwnaniami EHL (zakresy odpowiadajace
prawu Henry'ego sg oczywiscie zbyt duze).
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Konsekwencjg powyzszych rozwazan jest ogdlny wniosek, ze
niezaleznie od stosowanego rownania do dokfadnego opisu
wspotczynnikdw aktywnosci w uktadzie dwusktadnikowym trzeba co
najmniej czterech parametrow - co najmniej dwa do opisu
niesymetrycznej krzywej (w zakresie nie odpowiadajgcym prawu
Henry'ego) i doktadnie dwa do uwzglednienia zmian strukturalnych
sktadnikdw mieszaniny.

4. Préba opisu

Przeprowadzitem prébe opisu wspoétczynnikdw aktywnosci w uktadzie
dwusktadnikowym, w catym zakresie stezen, z wykorzystaniem
rownan EHL, a wiec przy zatozeniu wystepowania dwdch rodzajow
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roztworéw (substancji "2" w substancji "1" i substancji "1"
w substancji "2"). W punkcie przejscia jednego roztworu w drugi:
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gdzie:

¥yp = utamek molowy sktadnika "1 w punkcie przejscia,
¥ = utamek molowy skiadnika "2" w punkcie przejscia.

Zatozono, ze K =11 K; = 1.

Przy zatozeniu ciggtosci przebiegu pochodnych obu wspdétczynnikow
aktywnosci, po przeksztatceniach otrzymujemy:

. = R;1-R21
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co prowadzi do opisu dwuparametrowego. Na podstawie

18 literaturowych zbiordw danych wspdtczynnikdw aktywnosci
(obliczonych z petnych danych réwnowagi ciecz-para) w uktadach
dwusktadnikowych nieelektrolitow (w ktérych nie wystepujg reakcje
chemiczne i/lub asocjacje albo dysocjacje sktadnikéw), zawierajgcych
co najmniej 20 danych w catym zakresie stezen i sprawiajgcych
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wrazenie dostatecznie doktadnych, przeprowadzitem porownanie
powyzszych rownan z dwuparametrowym rownaniem Wilsona
(uwazanym za bardzo dobrze opisujgce mieszaniny nieelektrolitow

z catkowitg mieszalnoscig sktadnikdw). Obliczenia przeprowadzitem
metodg najmniejszych kwadratéw, minimalizujac sume kwadratéw
odchylen aktywnosci obu sktadnikow.

Wyniki wykazaty wyrazng przewage rownania Wilsona, a mianowicie
odchylenia standardowe wynosity:

- dla trzech mieszanin weglowodordw $rednio 0,0010 dla rdwnania
Wilsona i 0,0018 dla rownan EHL,

- dla szesciu mieszanin fluorowcopochodnych weglowodoréw srednio
0,0022 dla réwnania Wilsona i 0,0034 dla rownan EHL,

- dla dziewieciu pozostatych uktadéw srednio 0,0018 dla rdwnania
Wilsona i 0,0029 dla rownan EHL .

Wyniki dla réwnan EHL nie wydajg sie jednak na tyle zte, aby nie
mozna byto wykorzysta¢ ich wiasciwosci (prostoliniowos¢ w
przypadku substancji rozpuszczonej i praktyczna
jednoparametrowosc dla rozpuszczalnika), szczegdlnie w
ograniczonym zakresie stezen.

5. Alkohol + weglowodér alifatyczny

Alkohole alifatyczne w stanie czystym sg zasocjowane, przy
dodawaniu weglowodoru alifatycznego nastepuje ich stopniowa
dysocjacja, w zwigzku z tym niemozliwy jest doktadny opis
wspotczynnikow aktywnosci w takiej mieszaninie np za pomocg
rownania Wilsona. Wykorzystujac 9 literaturowych zbioréw danych
wspotczynnikdw aktywnoéci (wybranych analogicznie jak w PROBIE
OPISU) sprawdzitem, jak zmienia sie odchylenie standardowe
aktywnosci, przy opisie réwnaniem Wilsona, wraz ze zwiekszeniem
liczby punktéw pomiarowych poczawszy od czystego alkoholu.
Okazato sie, ze odchylenie standardowe zmniejszato sie az do utamka
molowego alkoholu réwnego okoto 0,4-0,6. Mogtoby to swiadczy¢
o tym, ze w tym zakresie nie nastepuje dysocjacja alkoholu, a zatem
witasciwosci mieszaniny w badanym zakresie sg inne, niz

w pozostatym zakresie stezen, poniewaz odpowiada on roztworowi
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weglowodoru w alkoholu. Czyzby opis przy pomocy dwodch
roztworow byt lepszy od ciggtego opisu mieszaniny?



