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УДК 541.123

ИЗОБАРИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ—ПАР
В СИСТЕМАХ 1-АЛ КИН —l-А ЛК А НОЛ

( Представил О. Эйзен)

Практическая ценность соединений ацетиленового ряда опреде-
ляется возможностью их использования при получении безвредных
средств защиты растений и биологически активных соединений. Весьма
интенсивно развиваются в последнее время исследования процессов
полимеризации ацетиленовых соединений, в том числе алкинов, что
связано с поисками новых органических полупроводниковых материа-
лов.

Алкины привлекают внимание химиков-органиков в связи сих
высокой реакционной способностью. Своеобразие последней обуслов-
лено наличием л-электронов, их слабой поляризуемостью, высокой
электронной плотностью тройной связи.

Как и другие ненасыщенные соединения, я-алкины являются акцеп-
торами протонов при образовании водородной связи, а их терминаль-
ные изомеры (Калкины) могут выступать и как протоно-доноры, что
позволяет предположить ассоциацию между их молекулами в жидком
состоянии.

Для физико-химиков интерес представляет исследование корреля-
ций между строением я-алкинов и их термодинамическими свойствами
в сгязи с установлением общих закономерностей влияния структуры
химических соединений на свойства содержащих их смесей и поисками
путей разделения смесей.

Для целей разделения наиболее существенно знание фазовых равно-
весий и азеотропных характеристик, имеющих решающее значение в
процессе ректификации. Основные причины недостатка такой информа-
ции о системах с я-алкинами кроются в трудоемкости синтезов и очист-
ки изомеров, а также в их химической неустойчивости. Опубликованные
до настоящего времени данные о равновесии жидкость—пар относятся
преимущественно к углеводородным системам [ l_6 ]. Известны также
равновесные данные о смесях 1-гексина с полярными компонентами [ 7],

3-гексина с ацетоном [ B] и 1-нонина с 1-пропанолом [9 ].
В настоящей работе приведены данные о парожидкостном равнове-

сии в системах 1-октин—1-пропанол, 1-октин—1-бутанол, 1-нонии—1-бу-
танол, а также результаты описания равновесных данных с помощью
моделей Вильсона, Редлиха —Кистера и УНИФАК [ ,o ].

Изготовление чистых образцов 1-алкинов описано в [ п ]. Спирты ква-
лификации «хч» (для хроматографии) применяли без дополнительной
очистки. По данным капиллярной хроматографии, чистота веществ,
определенная на хроматографе «Хром 5» с пламенно-ионизационным
детектором, была не ниже 99,9 мае. %.

Концентрационная зависимость температур кипения измерена в
полумикроэбуллиометре [ l2 ] при шести заданных давлениях (100, 200,
300, 400, 600, 760 мм рт. ст.), поддерживаемых с помощью маностата с
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точностью ±0,2 мм (табл. 1). Зависимость температур кипения чистых
компонентов от давления аппроксимирована уравнением Антуана, сред-
ние абсолютные отклонения экспериментальных температур от расчет-
ных {АТ) характеризуют точность аппроксимации (табл. 2).

А'l =(ТЭксп —Трасч ) I п, п ЧИСЛО ЗЗДЭННЫХ ДЗВЛвНИЙ.

Концентрационная зависимость температур кипения (Г, К)
в бинарных системах при давлении Р

Таблица /

Xl
Р, мм рт. ст.

100 200 300 400 600 760

1-Октин(1) — 1-пропанол (2)
0 324,98 338,79 347,58 354,19 364,08 370,10

0,1234 322,62 336,77 345,77 352,64 362,72 368,96
0,2063 322,48 336,71 345,80 352,59 362,90 369,27
0,2565 322,31 336,56 345,69 352,60 362,90 369,29
0,4146 322,47 336,96 346,22 353,21 363,74 370,33
0,5589 322,87 337,84 347,31 354,50 365,38 372,13
0,6509 323,26 338,18 347,86 355,38 366,46 373,35
0,8427 326,41 342,33 352,93 361,07 373,59 381,62
1,0 340,10 357,79 369,28 377,99 391,23 399,39

1-Октин(1) — 1-бутанол (2)
0 342,73 357,33 366,75 373,77 384.26 390,74

0,1266 — 353,81 — 370,65 381,39 388,08
0,1704 337,27 352,56 362,38 369,74 380,77 387,60
0,2655 — 351,21 — 368,69 379,89 386,83
0,3767 — 350,57 — 368,15 379,50 386,56
0,4368 334,24 350,12 360,22 367,85 379,33 386,47
0,5909 — 350,02 — 368,12 379,83 387,17
0,6464 334,10 350,09 360,44 368,29 380,17 387,55
0,7164 — 350,42 — 368,89 380,90 388,44
0,8045 334,67 351,12 361,86 370,05 382,49 390,23
0,8351 — 351,72 — 370,91 383,51 391,44
1,0 340,10 357,79 369,28 377,99 391,23 399,39

1-Нонин(1)— 1-бутанол (2)
0 342,73 357,33 366,75 373,77 384,26 390,74

0,089 342,03 356,73 366,23 373,46 384,18 390,820,213 341,83 356,74 366,32 373,67 384,57 391,32
0,379 342,19 357,45 367,31 374,81 386,01 393,010,628 343,32 359,18 369,38 377,30 389,33 396,72
0,779 346,13 362,88 373,91 382,38 395,36 403,470,882 350,32 368,39 380,42 389,70 403,66 412,481,0 362,01 380,53 392,58 401,77 415,55 424,21

Таблица 2
Константы уравнения Антуана Т{К) =В/(А—In Р, мм рт. ст.)—С

и оценка точности аппроксимации

Соединение А В С Д7*

1-Октин 15,92721 3077,446 —68,272 0,02
1-Нонин 15,79138 3141,934 —81,124 0,021-Пропанол 17,72940 3245,537 —77,693 0,001-Бутанол 17,84784 3516,933 —77,130 0,02
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Во всем исследованном интервале давлений максимальное отклоне-
ние не превышает 0,05 градуса.

Для корреляции полученных здесь и ранее для системы 1-ноиин—1-
-пропанол [9] результатов использованы уравнения Вильсона

GE/RT =x l \n (*i + x2Ai 2 ) х2 \п (x 2 + x,A 2i) , (1)
где G E избыточная энергия Гиббса, х,- молярная доля компонента
i в растворе, и Редлиха —Кнстера

G E/RT=XiX2 [b-\-c{xi х2 ) -\-d (xi х2 ) 2], (2)
значения констант которых, определенные методом итерации Ньютона,
приведены для давлений 100 и 760 мм рт. ст. (табл. 3). По данным о
равновесии жидкость—пар в системе 1-октин—l-пропанол при назван-
ных давлениях оценены методом Марквардта [ l3 ] неизвестные ранее [и]

энергетические параметры групп С= СН и ОН модели УНИФАК:
й он/с^сн=s74

’
24

’
а

С=СН/ОН =l68 ’47 -

Параметры взаимодействия других пар групп в рассматриваемых
системах заимствованы из [ 15 ’ 16 ].

* Цифры в скобках отвечают расчету по модифицированному уравнению Вильсона [ 9].

Таблица 3
Параметры уравнений Вильсона (I) и Редлиха—Кистера (II)

I II
Р, мм
рт. ст. Al2 А21 b с d

1-Октин(1)— -пропанол(2)
760 0,2180 0,8417 1,1427 —0,3079 0,0478
100 0,2804 0,4004 1,5763 —0,0434 0,1000

1-Октин(1)— 1-бутанол(2)
760 0,4128 0,7106
100 0,5828 0,2811

1-Нонин(1)— 1-пропанол(2)
760 0,0740 1,3473 0,9288 -0,6026 -0,0500
100 0,1727 0,6159 1,4752 —0,2951 0,1567

1-Нонин (1) —-1-бутанол(2)
760 0,1835 1,2421 0,8463 —0,4185 —0,2960
100 0,3593 0,5182 1,3181 —0,0701 —0,1416

по методам

j Таблица 4
Оценка точности расчета давления (б Р, %)

УНИФАК (I), Вильсона (II) и Редлиха—Кистера (III)

1-Октин 1-Нонин

P, мм 1-пропанол 1-бутанол 1 -пропанол 1-бутанол
рт. CT.

I II III I II I II III I II Ш

760 3,63 0,60 0,67 3,05 0,72 8,76 2,98 0,53 6,45 2,37 0,61
(0,41)* (0,51) (1,59) (1,69)

100 0,89 0,48 0,25 1,95 0,69 1,64 0,41 0,27 0,81 1,03 0,23
(0,38) (0,50) (0,68) (1,68)
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Представление о качестве описания равновесия тремя моделями дает
сравнение величин относительного расхождения экспериментальных и
расчетных данных о давлении

б Р= [ {Рэксп Ррасч) IРэксп] * 100%

в системе 1-октин—1-пропанол (табл. 4). В трех остальных системах
модель УНИФАК, в отличие от двух других моделей, предсказывает
равновесие жидкость—пар.

Для описания равновесия в бинарных системах использовано также
предложенное ранее [9 ] модифицированное уравнение Вильсона (табл.
4, цифры в скобках), в котором температурная зависимость приведен-
ных параметров

Л*=ТГ ех < 3)

учитывается через температурные зависимости отношения мольных
объемов компонентов ( Vj/Vi ) и энергетических параметров (А"Кц =

=А/Аг) •
Все использованные здесь модели дают более точные результаты

при пониженном давлении. Наименьшее различие в значениях б Р для
двух давлений наблюдается при расчете по модифицированному урав-
нению Вильсона, наибольшее при расчете с помощью модели
УНИФАК. Точность расчета по групповой модели значительно повы-
шается при понижении давления от 760 до 100 мм рт. ст., и в системе
1-нонин—1-бутанол при Р=loo мм рт. ст. она предсказывает парожид-
костное равновесие более точно, чем его описывает уравнение Вильсона и

Концентрационная зависимость коэффициентов активности компонентов в системе
1-ионин—1-бутанол, рассчитанная по уравнениям Редлиха —Кистера (®), Вильсона (О)-
Вильсона (модификация) (□) и по модели УНИФАК (X) при давлениях 100 (А) и

760 мм рт- ст. (Б).
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его модификация. В трех бинарных системах, равновесие в которых
описано с помощью уравнения Редлиха —Кистера, результаты расчета
по этому уравнению при 100 мм рт. ст. отличаются наибольшей точ-
ностью. В системах с 1-нонином это уравнение лучше других описывает
равновесие и при нормальном давлении. Здесь расчет по уравнению
Редлиха—Кистера выявляет экстремальные точки на кривых концент-
рационной зависимости коэффициентов активности компонентов у* =
=f{Xi ) (рисунок), что указывает на сложный характер межмолекуляр-
ного взаимодействия и может быть причиной плохой воспроизводимости
экспериментальных данных расчетом по уравнению Вильсона и его
модификации, характерной для систем такого типа. Максимум на кри-
вой уi =f{Xi) 1-нонина обнаруживается и при расчете по модифициро-
ванному уравнению Вильсона, но соответствующие ему минимумы на
кривых спиртов отсутствуют, что следует, видимо, объяснить погреш-
ностью расчета.

Согласно полученным данным, система Калкин—l-алканол харак-
теризуется положительным отклонением от идеальных свойств. Кривые
концентрационной зависимости температур кипения трех исследован-
ных здесь систем, в отличие от кривых ранее изученной (1-нонин—1-про-
панол), проходит через минимум, который отвечает составу положи-
тельного азеотропа. С повышением давления последний обогащается
спиртом (табл. 5). Система 1-нонин—l-пропанол в рассматриваемых
условиях неазеотропна.
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ISOBAARILINE ADRU—VEDELIKU TASAKAAL
SÜSTEEMIDES 1-ALKÜÜN—l-ALKANOOL

Segude 1-oktüün—1-propanool, 1-oktüün—l-butanool ja 1-nonüün—I-butanool puhul
on rõhkudel 100, 200, 300, 400, 600 ja 760 mm ITg ebulliomeetriliselt mõõdetud keemis-
temperatuuri sõltuvus kontsentratsioonist. UNIFAC-mudeli vastastikmõju parameetrid on
arvutatud gruppidele OH/C =C, mida on kasutatud auru-vedeliku tasakaalu kirjelda-
miseks ja ennustamiseks. On uuritud erinevate korrelatsioonivõrrandite (Wilsoni võrrand
ja selle modifikatsioon, Redlich—Kisteri võrrand) võimet kirjeldada katsetulemusi. Kõige
paremini kirjeldab eksperimentaalseid andmeid Rcdlichi —Kisteri võrrand. Uuritud süsteeme
iseloomustab positiivne kõrvalekalle ideaalsetest omadustest ja nad moodustavad posi-
tiivseid aseotroope. Artiklis on esitatud aseotroopsete parameetrite muutus sõltuvalt rõhust.

ISOBARIC VAPOR—LIQUID EQUILIBRIUM
IN 1-ALKYNE—I-ALKANOL SYSTEMS

The boiling temperatures of 1-octyne—1-propanol, 1-octyne—1-butanol, 1-nonyne—

1-butanol mixtures were measured using a semi-microebulliometric still at pressures 100,
200, 300, 400, 600, and 760 mm Hg. The UNIFAC interaction parameters for the pair

were determined and used for vapor—liquid equilibrium description and pre-
diction. Comparative results for the Redlich — Kister, the Wilson, the modified Wilson and
the UNIFAC equations show that the former gives the best correlation for the isobaric
data in these systems. All the above systems present positive deviations from ideal
solution behaviour and contain minimum boiling azeotropes. The pressure dependence of
azeotropic parameters is presented.

L. KUDRJA VTSEVA, Marina GRINTSAK, Ene KIRJANER, /. BALASOVA, E. SIIMER
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	Рис. 1. Реакционный сосуд типа «утка».��鸒個鸒ࠓ鸒㠒鸒預鸒逎鸒瀓鸒‌鸒�鸒ꀒ鸒䀔鸒⠎鸒鸒堍鸒树鸒蠌鸒【鸒ꠇ鸒ဈ鸒䠉鸒�鸒쀍鸒砈鸒᠊鸒耊鸒鸒鸒怏鸒퀑鸒ပ鸒鸒頝鸒ꀟ鸒鸒倘鸒뀖鸒怜鸒䀡鸒᠗鸒ꠔ鸒砕鸒耗鸒㠟鸒鸒鸒䠖鸒쀚鸒퀞鸒�鸒제鸒栞鸒렘鸒⠛鸒瀠鸒ࠠ鸒�’鸒蠙鸒堚鸒逛鸒〝鸒쀧鸒堧鸒瀭鸒栫鸒⠨鸒逨鸒䠣鸒�+鸒㠬鸒䀮鸒퀫鸒뀣鸒…鸒鸒鸒鸒ꠡ鸒ꀬ鸒怩鸒젩鸒ᠤ鸒࠭鸒삶鸒鸒墶鸒ࢼ鸒悸鸒邷鸒Ⴑ鸒䂽鸒좸鸒�
	Рис. 2. Общий вид установки гидрирования���Ā�Ā�Ā�啳敲塍䱎⌀���ࠀਁ쐁ਁࠀ�㵁紑砀��砀�尀甀　　㘀㄀尀甀　　㘀搀尀甀　　㘀㤀尀甀　　㘀攀尀甀　　㘀昀尀甀　　㘀㄀尀甀　　㘀挀尀甀　　㘀戀尀甀　　㘀㄀尀甀　　㘀攀尀甀　　㘀㔀尀甀　　㜀㌀尀甀　　㜀㔀尀甀　　㘀挀尀甀　　㜀　尀甀　　㘀㠀尀甀　　㘀昀尀甀　　㘀攀尀甀　　㘀㤀尀甀　　㘀㌀Ā�﷿�������䔳㐳㔴㤠塍䱎佄䔳㐳㔵〠塍䱎佄䔳㐳㔵ㄠ塍䱎佄䔳㐳㔵㈠塍䱎佄䔳㐳㔵㌠塍䱎佄䔳㐳㔵㐀
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