
178

Изв. АН Эстонии. Хим., 1989, 38, № 3, 178—184

УДК 541.123.2.035

А. ВИКТОРОВ Л. КУДРЯВЦЕВА м. куус

ПРИМЕНЕНИЕ ДЫРОЧНОЙ ГРУППОВОЙ МОДЕЛИ
К СИСТЕМАМ С НЕНАСЫЩЕННЫМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ

(Представил О. Киррет)

Для описания термодинамических характеристик систем в настоящее
время широко используются групповые модели раствора. Обращение к
ним продиктовано возможностью оценки свойств большого числа систем
по ограниченному объему исходных данных. Наряду с применением
весьма популярных эмпирических моделей, УНИФАК [ ! ] и АСОГ [2 ],

систематически исследуются теоретически более последовательные ква-
зихимические модели. Их развитие открывает возможность для широкого
охвата термодинамических свойств жидкостей и смесей.

Одна из таких моделей, дырочная квазихимическая модель [3 ], позво-
лила описать многие термодинамические свойства большого числа инди-
видуальных гомологов алканов и алканолов и содержащих их смесей [3~s ].

В настоящей работе приведены результаты применения этой модели к
системам с ненасыщенными углеводородами. Целью ее была проверка
возможности описания одними и теми же параметрами парожидкостного
равновесия и энтальпий смешения в системах, образованных 1-алкенами
и 1-алкинами с н-алканамн.

В основе группового варианта указанной модели лежит общее для
групповых моделей предположение о независимости характеристик групп
от принадлежности к конкретной молекуле. Модель допускает наличие
вакансий (дырок) в квазирешетке и учитывает размер и форму молекул,
а также ориентационные эффекты в квазихимическом приближении. Мо-
лекула сорта i занимает г* мест в решетке, каждой дырке отводится одно
место (г0 =1). Дырки рассматриваются как сорт частиц смеси. «Хими-
ческий потенциал» компонента / в такой формально (/С+ 1)-компонент-
ной смеси выражается через

\н={дРlдЩт,к
}ф1 , г=o, 1,.. k, (1)

где F энергия Гельмгольца, N-, число молекул сорта i.
Связь с химическим потенциалом щ = (dF/dNi) т . г, jv .

~ где V объем,
определяется соотношением

(.1 г = (Ll г Гф о, k. (2)
Давление Р связано с «химическим потенциалом» дырок через

\Lq=—Pv\ (3)
где V* объем, отвечающий одному месту в квазирешетке (о* = 14,244
см 3/моль).

Считая стандартными чистые жидкости в равновесии с паром при тем-
пературе раствора и приписывая им верхний индекс г, получают выраже-
ние для коэффициента активности компонента i (у,)



In Xiyi =ln[xiyi/xWyW\ —Гг In [яоуо/я^Д*?] ,
* (4)

где Xi— молярная доля компонента i в растворе, xi то же, если дырки
рассматриваются как сорт частиц.

Для выражения коэффициентов активности и энтальпий смешения
используются те же соотношения, что и в решеточной модели без вакан-
сий [ 6]

In Yг ==IГI Уг комб4~lп Yг ост- (5)
Комбинаторный член, In у? комб, описывается уравнением Гуггенгейма —

Ставермана р], а остаточный член выражается через

\ny ioCT=z2qsi ln{ Xs/Xsi ), (6)
S

где z координационное число решетки, принятое здесь равным 10,
Яsi площадь поверхности группы s в молекуле 1, %s и решение
системы квазихимических уравнений

h
TLs 2 (7)

t=l
для групп типа s в растворе и в решетке, содержащей только частицы i
соответственно, at поверхностная доля групп типа t в растворе, r\ st =
=ехр (Wst/кТ).

Зависимость параметра wst от температуры учитывается в форме

wst _w°, hit То—Г/, Го Г„-Г\
Г Г 0 +Го Г +с"( п г Г )’

hst = h«sl +csl (Г -Г»),
гДе w°st’ Kt* °st энергетические параметры модели, называемые
энергией, энтальпией и теплоемкостью взаимообмена, определенные при
температуре Т O.

Энтальпия смешения рассчитывается через функции смешения, внут-
реннюю энергию A UM и объем А Vм по уравнению

HE=AUM+PAVM
, (9)

_

k
где А Vм= Üsi j]st {ÄXsXtasat /2,

s, t i= i

Cr rt = /?[roA.,+c. f(7'-ro)],

Я«)=[(Г(а_l )rt+q( ]Xi, 1=(P~I) Jjx,rt+ J; Xi q{
,

i— l i= l

h
Qi площадь поверхности молекулы i, V= V/v* 'S

2=1
h

приведенный объем, AVM =v* [V ?(*)) пх { .
2=1

Молекулы 1-алкенови 1-алкинов были разбиты на группы с кратнымисвязями, СНг СН, НС =С,и на группы «СН2». Последние включали всеоя группы СН 3 и СН 2, которым приписывалась одинаковая энергетикавзаимодействия с другими группами. За молекулами алканов сохранены
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ранее [3 ] предложенная совокупность групп и установленные параметры
взаимодействия. Температурное изменение энергетических параметров
оценивалось с помощью выражений (8).

Геометрические параметры групп (табл. 1) r s определены по экспери-
ментальным данным о давлении пара и плотности чистых компонен-
тов [ 3]. Второй геометрический параметр, qs, вычислен на основе соотно-
шений

ls—z{qs rs)/2 {rs — 1), (10)

U= (11)
S

где U фактор объемности молекул г, равный нулю для линейных моле-
кул, ls фактор объемности групп s, vS i число групп в молекуле i.

Параметры взаимодействия групп (табл. 2) для смесей с 1-алкенами
были определены по данным о температурной зависимости плотности
(q) и давления пара (Р ) 1-гексена, 1-октена и 1-децена в интервале тем-
ператур 283—365 К [B] (параметры I), по данным об избыточной энергии
Гиббса (G^2BK ) и энтальпии смешения ) трех составов раствора
1-гептен—w-гептан [ 9] (параметры II) и путем варьирования этих вели-
чин с данными о давлении пара 1-гептена при трех температурах (пара-
метры III).

Параметры I воспроизводят исходные данные со следующей точ-
ностью:

Алкен ÖQ, % 6Р, %

С 6 0,3 0,1
С 8 0,4 0,2
С lO 0,8 0,6

С их помощью удалось вполне удовлетворительно описать концентра-
ционные зависимости температур кипения и давления пара в ряде бинар-
ных систем типа 1-алкен—w-алкан и 1-алкен—1-алкен (рис. 1, А-Д;
рис. 2, А). Однако рассчитанные на их основе избыточные энергии
Гиббса в системе 1-гептен— w-гептан лишь качественно согласуются с
экспериментом (рис. 2, Б), а вычисленные энтальпии смешения имеют
обратный знак. Параметры II хорошо воспроизвели концентрационную
зависимость GE и Н Е в указанной системе (рис. 2, Б, В), но при этом
увеличилось отклонение между расчетными и экспериментальными дан-
ными о зависимости Р f{Xi) (рис. 2, А). Удовлетворительные результаты
при одновременном описании всех трех зависимостей получены с
помощью параметров 111 (рис. 2, А—В).

Энергетические параметры групп с тройной связью определены только
по данным о чистых компонентах (табл. 2). Энергия взаимообмена wst
определялась по данным о плотности и давлении пара 1-гексина и 1-геп-
тина при 7 =333,15 К. Затем по данным о температурной зависимости
плотности и давления пара 1-гексина, 1-октина и 1-нонина в интервале

Геометрические параметры групп
Таблица /

Г руппа r s Qs Is

СН3 1,9621 1,6697 0,5
СН2 1,0865 0,8692 1.0
СН2 =СН 2,7093 2,2674 0,5
НС = С 2,2534 1,9027 0,5
дырка 1 1 0



Рис. 1. Равновесие жидкость— пар в системах 1 -октадецен —н-додекан (А), 1-гексаде-
цен —н-додекан (Б), 1-гексадецен—н-тетрадекан (В), 1-гексен—1-нонен (Г), 1-гептен—-
1-нонен (Д). Экспериментальные данные: О [ lo]. ® [ 1:1 1- Кривая расчет по дырочной
модели, xi, у\ молярная доля первого из названных компонентов бинарной системы

в растворе и в паре (здесь и на рис. 2,3).

температур 293—344 К, 293—400 К и 293—423 К [ B] соответственно были
определены два других параметра взаимодействия hst и cs t- Качество
описания исходных данных характеризуют следующие средние относи-
тельные величины:

Алкин ÖQ, % Õ Р, %

С 6 0,6 0,2
С 8 0,2 0,1
Сд 0,2 0,3

Эти параметры позволили вполне удовлетворительно предсказать
концентрационную зависимость энтальпий смешения, коэффициентов
активности компонентов, зависимость состава пара от состава раствора,
а следовательно, и азеотропные составы в системах типа Калкин —н-ал-
кан (рис. 3, А—Е). Качественно верно передается характер температур-
ной зависимости GE и НЕ , хотя при большом перепаде температур расчет
значительно превышает действительное изменение НЕ

, как видно на при-
мере изменения НЕ эквимолярного раствора 1-гептин—я-гептан,
Дж/моль:

т, к т, к г, к
эксперимент [ и ] 556 521 503*

298,15 318,15 328,15
расчет 537 280 159

* Рассчитано из соотношения НЕ=а +ЬТ, где а, b константы, определенные по экс-
периментальным данным об энтальпиях смешения [ l4].

181



182

Рис. 2. Зависимость давления пара (А), избыточной энергии Гиббса (Б) и энтальпии
смешения (В) от состава раствора 1-гептен—н-гептан.

Экспериментальные данные: ф [9 ]. Расчет по дырочной модели с параметрами I (/), II
(2) и 111 (3),

Рис. 3. Зависимость от состава раствора энтальпий смешения в системах 1-децин—

н-декан (А), /-октин—н-октан (Б), 1-гептин—н-гептап (В), 1-гексин—н-гексан (Г),
коэффициентов активности компонентов в системе 1-гептин—н-гептан (Д), состава пара
в системе 1-гексин—н-гексан (Е). Экспериментальные данные: О РЗ. X [ l3]> • 114,I14, |53-

Кривая расчет по дырочной модели.

Энергетические параметры групп
Таблица 2

Группы г 0 , к wst st сst

СН3 /СН 2 298,15 0,0256 0,0262 0,0081*
СНз/дырка 298,15 0,1568 0,1676 —0,0072*
СН2/дырка 298,15 0,2339 0,2340 —0,0060*
СН2

=СН/СН 2
(I) 303,15 0,0056 —0,0820 0,0268
(II) 303,15 0,0195 0,0122 0,0268
(III) 303,15 0,0142 0,0034 —0,6094

СН2 =СН/дырка 303,15 0,1730 0,1299 —0,1064
НС =С/СН2 333,15 0,0520 0,0120 — 1,2268
НС =С/дырка 333,15 0,2212 0,2354 —0,1363
* Заимствованы из [ 5 ].
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Возможность расчета фазовых равновесий н энтальпий смешения по
единому набору параметров модели представляет существенный интерес
и является известной проверкой физической обоснованности моделей [ l6 ].

Переход к энтальпиям смешения от парожидкостного равновесия осу-
ществляется на основе строгого термодинамического соотношения

с учетом температурной зависимости GE
, которая в рассматриваемой

модели передается зависимостью от температуры параметра wst, выра-
женной в настоящей работе соотношением (8) и через температурную
зависимость объема. Как было показано на примере системы 1-гептен—

н-гептан, неточность модели при описании свойств смесей может быть
скомпенсирована подгонкой параметров по данным о смесях. Следует
отметить, что в отличие от других известных групповых моделей, для
оценки параметров которых обязательно привлекаются данные о смесях,
настоящая модель позволяет определять параметры также только по
данным о чистых веществах и предсказывать по ним термодинамические
свойства смесей, в том числе парожидкостное равновесие и энтальпии
смещения,
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A. VIKTOROV, L. KUDRIAVTSEVA, M. KUUS
VAKANTSIDEGA KVAASIKEEM! LISE GRUPIMUDELI RAKENDAMINE

KÜLLASTUMATUID SÜSIVESINIKKE SISALDAVATELE SÜSTEEMIDELE

Auru ja vedeliku tasakaalu (AVT) ning segunemisentalpia (H E ) arvutamiseks l-al-
keenide ja 1-alküünide segudes /г-alkaanidega on kasutatud vakantsidega kvaasikeemilist
grupimudelit. On määratud mudeli energeetilised parameetrid gruppidele CH2 =CH ja
HC =C. Kasutades parameetreid, mis on arvutatud ainult puhaste vedelike omaduste
alusel, on saadud rahuldav AVT kirjeldus 1-alkeene sisaldavates süsteemides. Nende
parameetrite abil on segudes 1-alküün—n-alkaan õnnestunud ennustada samaaegselt nii
AVT kui ka HE väärtusi.

Л. VICTOROV, L. KUDRYAVTSEVA, M. KUUS
APPLICATION OF HOLE GROUP-CONTRIBUTION MODEL TO THE SYSTEMS

WITH UNSATURATED HYDROCARBONS
To calculate vapor-liquid equilibria (VLE) and enthalpies of mixing (HE) in the

systems of 1-alkenes and 1-alkynes with n-alkanes the hole group-contribution model has
been used. The CH2 =CH and HC=C group energetic parameters have been determined.
The parameters, estimated from pure liquid properties only, give satisfactory results of
VLE calculations for the systems with 1-alkene, and enable sufficient agreement with
experiment for the simultaneous prediction of VLE and HE in I-alkyne—n-alkane mix-
tures.
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