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FYZIKALNE VLASTNOSTI ETYLENGLYKOLU A JEHO DERIVATOV (III)
ROVNOVAHY KVAPALINA — PARA BINARNYCH ZMES{

J. DYKYJ, J. PAULECH, P. KLUCOVSKY
Vyskumny ustav acetylénovej chémie v Novéakoch

Z pocetnych rovnovah medzi kvapalnou a parnou fazou binarnych zmesi,
obsahujicich ako jednu zlozku étery alebo estery etylénglykolu, je publiko-
vana iba rovnovaha etanol — monoetyléter etylénglykolu (cellosolve) [1].
V nasom laboratdriu bol stanoveny rad dalsich rovnovah, uvedenych v tab. 2
az 12.

Experimentalna ¢ast

Pouzité preparaty sa istili rektifikdciou. Indexy lomu, hustoty a body varu alkoholov
a kyseliny solnej stihlasili s beZnymi ddajmi v literattre. Indexy lomu a hustoty derivatov
etylénglykolu st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Fyzikélne konStanty pouZitych prepartov

» npn Hustota pri l
Preparat pri 20 °C 20 °C g. cm-?
monometyléter EG* nas preparat 1,40183 i 0,9665
(HO.C,H,0.CH>) tdaje literat. 1,4021 [2] 0,9663 [2]
1,4028 [3] 0,9648 [3]
monoetyléter EG nas preparat 1,40748 0,9315 |
(HO C,H,0 C,H;) tudaje literat. 1,4076 [2] 0,9311 (2] !
0,9318 [3]
monoizopropyléter EG nés preparét 1,40974 0,9060 '
(HO C,H,0.C;H,) ;
mono-n-butyléter EG nas preparat 1,41915 0,9027 |
(HO C,H,0.C,H,) udaje literat. 1,4185 [4] 0,9019 [4]
monoizobutyléter EG nas preparét 1,41552 0,8928
(HO C,H,0 C,H,)
monometyléter DIEG* n&s preparit 1,42628 1,0287
(HO.C,H,0 C,H,0.CH,) udaje literat. 1,4263 [2] 1,0211 [2]
monoetyléter DIEG nas preparat 1,42706 0,9904
(HO.C,H,0.C,H,0.C,H;) udaje literat. 1,4273 [2] 0,9902 [3]
mono-n-butyléter DIEG nas preparat 1,43197 0,9632
(HO.C,H,0.C,H,0.CH,) udaje literat. — 0,9536 [4]
metyléter etylénglykolacetatu nas preparit 1,40196 1,0077
(CH,CO OC,H,0 CH,) udaje literat. 1,4019 [2] 1,0067 [4] i

*EG = etylénglykol, DIEG = dietylénglykol
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Na stanovenie rovnovah sa pouZil pristroj, ktory vyvinuli O. Vilim, E. Héala, V.
Fried a J. Pick [5].

ZloZenie vzoriek kvapalnej a plynnej fdzy okrem zmesi kyseliny octovej s metyléterom
etylénglykolacetatu (zmes &. 10) sme stanovili refraktometricky Zeissovym ponornym
refraktometrom. Pre tisporu miesta neuvadzame indexy lomu roztokov. Obsah kyseliny
octovej v zmesi ¢. 10 sme stanovili titraéne, obsah metylglykolacetatu v zmesi s metyl-
glykoléterom (zmes &. 11) zmydelnenim esteru a titraciou.

Experimentélne vysledky (x; a y,) st uvedené v tab. 2 az 12.

Tabulka 2
Zmes 8. 1: metanol (1) — monometyléter EG (2), 740 mm Hg

x 7 4y, 4y, 4y,
1 b N.—T.* Ha 2* Ha 3*
| .
I |
0,0160 0,0828 i —0,0218 —0,0078 —0,0160
0,0798 0,3936 —0,0021 40,0173 +0,0094
0,2190 0,6902 —0,0006 40,0011 40,0021
0,3369 0,8072 —0,0013 —0,0016 —0,0002
0.4505 0,8754 40,0006 —0,0002 +0,0005
0,6133 0,9330 —0,0002 —0,0004 —0,0003
0,7506 0,9645 40,0001 +0,0001 0,0000
0,8334 0,9785 +0,0001 40,0001 0,0000
0,9735 0,9997 40,0022 +0,0027 40,0026
= +0,0032 40,0035 +0,0035
| —
*N.—T. = Norrish—Twiggova rovnica; 2 = Halova dvojkonstantova

ro vnica; H4 3 = Héalova trojkonStantové rovnica.

Tabulka 3

Zmes 8. 2: tzopropanol (1) — monoizopropyléter EG (2), 740 mm Hg

i) 4 Ay
| et % N, HA S H4 3
0,067 0,317 40,030 +0,082 ‘ —0,002
0,074 0,360 +0,049 +0,099 40,017
0,082 0,396 +0,059 40,106 40,027
0,133 0,458 —0,016 + 0,004 —0,049
0,154 0,534 40,006 40,023 —0.017
0,278 0,733 +0,004 —0,004 —0,001
0,294 0,739 —0,008 —0,017 —0,012
0,440 0,863 —0,003 —0,010 40,001
0,650 0,948 —0,001 —0,001 —0,002
0,664 0,955 40,002 +0,003 +0,001
0,858 0,993 40,006 40,008 | +0,002
6= 40,0167 40,0325 4.0,0119
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Tabulka 4
Zmes ¢&. 3: n-butanol (1) — mono-n-butyléter EG (2), 80 mm Hg
4y, 4y, 4y
2 N.—T. Ha 2 Ha 3
0,089 0,224 ! —0,012 + 0,009 —0,007
0,141 0,351 —0,009 —0,006 —0,010
0,160 0,402 —0,001 —0,002 —0,003
0,216 0,522 +0,004 ! —0,009 —0,001
0,312 0,690 40,013 —0,003 +0,008
0,459 0,836 +0,001 —0,002 0,000
0,471 0,843 +0,001 —0,004 —0,002
0,567 0,898 —0,006 —0,002 —0,004
0,640 0,936 ¢,000 + 0,012 + 0,003
0,660 0,944 +0,002 + 0,009 + 0,004
0,723 0,967 +0,005 +0,014 + 0,003
0,775 0,967 —0,006 + 0,002 —0,003
0,875 0,979 —0,009 —0,005 —0,008
0,887 0,976 —0,009 —0,009 —0,012
0,902 0,990 —0,002 + 0,002 0,000
6= 40,0053 40,0060 +0,0045
Tabulka 5
Zmes &. 4: izobutanol (1) — monoizobutyléter EG (2), 740 mm Hg
A1 Ay A4y
% 2 ") a3 Ha 3
0,114 0,305 —0,009 0,000 —0,008
0,116 0,314 —0,005 + 0,003 —0,004
0,166 0,442 + 0,008 +0,005 + 0,008
0,235 0,567 0,000 —0,013 —0,003
0,307 0,684 + 0,004 —0,006 0,000
0,337 0,719 +0,001 —0,008 —0,008
0,376 0,762 0,000 —0,006 —0,007
0,460 0,834 —0,003 —0,002 —0,012
0,471 0,848 +0.002 +0,004 —0,006
0,497 0,868 + 0,004 +0,008 —0,004
0,531 0,901 +0,017 +0,023 + 0,008
0,663 0,934 —0,008 + 0,002 —0,017
0,867 0,986 —0,001 + 0,005 —0,005
0,877 0,988 —0,002 + 0,006 —0,004
0,910 0,994 40,002 + 0,006 —0,001
0,939 0,995 0,000 + 0,003 —0,002
0= 40,0041 40,0063 40,0061
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Tabulka 6

Zmes ¢. 5: metanol (1) — monometyléter DIiEG (2), 740 mm Hg

4y, 4y,
“1 ; % —T. Hé 2
I
0,0162 0,4752 +0,0235 +0,0863
0,0263 0,5809 —0,0400 —0,0015
0,0512 0,7913 +0,0018 —0,0122
0,0706 0,8602 +0,0016 —0,0114
0,1005 0,9219 40,0071 40,0003
0,1053 0,9269 +¢,0062 +0,0003
0,1238 0,9394 +0,0024 —0,0024
0,2160 0,9750 —0,0001 40,0008
0,5427 0,9974 —0,0007 40,0025
0,5551 0,9984 +0,0002 40,0032
0,5555 0,9979 —0,0003 40,0027
0,5873 0,9986 0,0000 40,0028
0,5914 0,9988 +0,0001 40,0029
0,6554 0,9990 —0,0001 +0,0021
0,7358 0,9997 +0,0002 40,0018
0,8375 0,9976 —0,0022 —0,0013
0,9095 0,9968 —0,0031 —0,0026
0,9495 0,9960 —0,0040 —0,0037
0,9762 0,9975 —0,0025 —0,0024
§ = +0,0051 40,0075
Tabulka 7
Zmes &. 6: etanol (1) — monoetyléter DiEG (2), 740 mm Hg
i
A4
2 " N, '}

0,0609 0,3928 -+ 10,0020 —0,0078
| 0,0832 0,5032 —0,0015 —0,0294
0.1123 0,6421 +0,0151 —0,0168
0,1518 0,7784 +0,0283 +0,0098
0,1676 0,8021 +0,0145 +0,0031
0,2332 0,8712 —0,0207 —0,0090
0,2467 0,8925 —0,0133 +0,0014
0.2649 0,9088 —0,0129 +0,0051
0,3473 0,9595 —0,0059 +0,0181
0,3931 0,9847 +0,0069 +0,0305
0,4501 0,9867 —0,0003 +0,0210
0,7055 0,9929 —0,0059 -+0,0028
0,8083 0,9091 —0,0005 +0.0045
0,8829 0,9985 -—0,0014 +0,0014
= 40,0092 40,0115
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Tabulka 8

Zmes &. 7: monometyléter EG (1) — monometyléter DiEG (2), 740 mm Hg

4 Y| Ay,
0,0651 0,2103 +0,018C +0,0115 —0,0035
0,1102 0,3295 +0,0250 40,0124 -1-0,0005
0,1742 0,4599 40,0214 +0,0042 —-0.0003
0,3539 0,6993 +0,0015 —0,0074 —0,0057
0,3878 0,7380 +0,0058 —0,0006 0,0000
0,4208 0,7488 —0.0135 —0,0175 —0,0184
0.6273 0,9001 +0,0045 +0,0107 —0,0015
0,7565 0,9555 +0,0109 +0,0172 + 0,000
0,8905 0,9900 +0,0101 +0,0139 -+ 0,000
= 40,0123 40,0106 40,0035
Tabulka 9

Zmes ¢. 8: monoetyléter EG (1) — monoetyléter DIEG (2), 740 mm Hg

Ay A
2 % N.—T. Hab
|
0,0640 : 0,287 —0,023 | + 0,005
0,0680 0,282 —0,043 —0,015
0.0950 0,3884 —0,0264 —0,0053
(0,1495 0,5470 —0,0072 +0,0026
0,2482 0,713 —0,002 —0,004
(¢,2993 0,7820 -+0,0114 40,0084
0,3490 0,8126 —0,0003 —0,0032
0,3640 0,831 + 0,005 + 0,004
0,4865 0,889 —0,003 —0,004
0,5000 0,899 40,001 0,000
0,5880 0,934 +0,005 —0,005
0,6580 0,938 —0,010 —0,009
0,7192 0,960 —0,001 0,000
0,7744 0,970 —0,001 0,000
0.8880 0,994 -+ 0,006 + 0,007
0.9144 0,9975 40,0065 +0,0070
0,9330 1,0000 +0,0069 40,0063
|
0 = 40,0093 +9,0050

Experimentélne vysledky boli korelované dvojakym spdsobom:

Koreldcia pokusniych ddajov

a) pomocou Norrish—Twiggovej rovnice [6],

b) pomocou rovnic, ktoré vyplyvaju z Halovho rozvoja [7].
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[9], nie je potrebné poznat bod varu zmesi.

Norrish—Twiggova rovnica, prispésobend nasim potrebém, mé tvar

alebo

Zmes &. 9: mono-n-butyléter EG (1) — mono-n-butyléter DiEG (2), 80 mm Hg

K
T
nyl 2

y’f‘”l

Mz, 4+ C = u[(logy, — logz,) + K(logz, — logy,)]

Tabulka 10

= Mz, + C

A A
! N Ha b a3

0,042 0,341 —0,009 40,023
0,065 0,450 40,020 10,032
0,099 0,510 0,000 0,010
0,102 0,518 40,002 —0,009
0,226 0,690 +0,011 —0,019
0,400 0,816 40,011 0,000
0,426 0,818 0,001 —0,009
0,607 0.884 0,013 —0,004
0,668 0,904 0,014 —0,001
0,810 0,941 — 0,017 —0,003
0,848 0,961 0,006 10,007

5= +£0,0095 40,0106

Zmes &. 10: kyselina octové (1) — metyléter etylénglykolacetitu (2), 740 mm Hg

Tabulka 11

A A
7y % Ha'S Ha 4

0,080 0,116 —0,002 —0,003
0,1365 0,202 +0,002 4+ 0,005
0,176 0,254 —0,002 -+ 0,004
0,227 0,316 —0,010 0,000
0,3455 0,4645 —0,0117 —0,0008
0,433 0,5705 —Q,0049 —0,0017
0,435 0,5704 —0,0071 —0,0042
0,5145 0,6685 -+ 0,0099 +Q,0011
0,715 0.8627 +0,0345 -+0,0001
0,7175 0,8645 40,0345 —0,0001
0,858 0,9515 4-0,0284 —0,0005
Q,937 0,9815 40,0137 —0,0016

0= +0,0134 40,0018




Fyzikéaine vlastnosti etylénglykolu (III) 549

Tabulka 12

Zmes ¢. 11: monometyléter EG (1) — metyléter monoetylénglykolacetdtu (2),

30 mm Hg
4 4y, 49,
2y ‘ Y% N2, H& 2 Hé 3
0,024 0,091 40,022 +0,010 | 40,021
0,030 . 0103 10,019 10,005 10,017
0.042 0116 10,002 — 0,014 10,001
0,073 ' 01856 10,0015 —0,0149 —0,0001
01082 | 0,243 —0,0068 10,0188 —0,0078
0.131 | 0.202 0,0000 —0,0007 | 0,0000
0360 | 0,5604 10,0026 +0,0311 | 40,0029
0.399 0,588 0,002 10,029 | —0,002
0.6745 0.779 0,000 10028 | —0,008
0,718 0,8145 | 40,0085 +0,0328 l —0,0004
l
§ = 10,0064 £0,0184 ‘ +£0,0060

Pomer vyparného tepla prchavejsej zlozky k vyparnému teplu menej prchavej zlozky
K sme poéitali zo zavislosti tlaku par ¢istych komponentov od teploty. Ak zavislost tlaku
par od teploty je dané Calingaert—Davisovou rovnicou

B

_ 2
T—43,2 ° (#)

logP° = A —
vyparné teplo vypotitame z rovnice

T 2
AH,4, = uRB | ——
vp = R ( T 43,2 )

Pomer vyparnych tepiel sa rovnéa:

T 2
RB. —_—
_ AH,, _ H 1( T — 43,2 ) _ _li 3)
AHz’vﬁp T 2 B,
“RB: \ 7532

AXko vidime, vypoéet K sa redukuje na vypodet pomeru konstant B Calingaert—Davi-
sovej rovnice. Ciselna hodnota K nezdvisi od teploty v tom intervale tepldt, v lstorom pla-
tia prislusné Calingaert—Davisove rovnice. Calingaert—Davisovou rovnicou moZno
zdvislost tlaku par od teploty vyjadrit len v uréitom relativne iizkom teplotnom intervale.
Pre kazdé rozmedzie teplot treba volit v rovnici iné konstanty. PretoZe va&$ina rovnovah
sa merala pri atmosferickom tlaku, bolo potrebné poznat hodnoty konstanty B v okoli
normalneho bodu varu. Ciselné hodnoty konstant B pre derivaty etylénglykolu sme pre-
vzali jednak z predchadzajucej prace [11], jednak z prace [12], éiselné hodnoty B pre al-
koholy a kyselinu octovi sme poéitali z tlaku par prisluinych latok v okoli 760 mm Hg.
Hodnoty konstant B a K st zhrnuté v tab. 13.
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Tabulka 13

Hodnoty kons$téant B a K

l.zlozka 2. zlozka
C. Lite- Lite-|
zmesi Néazov B rati- Nazov B ratd K
| ra ra
|
1 | metanol 1489,6 | [13] | monometyléter |
EG 1711,2 [12] 10,8705
2 izopropanol 1696,4 | [14] | monoizopropyl-
i éter EG 1817,1 [11] ;0,9336
3 | n-butanol 1899,3 | [15] | mono-n-butyl-
* éter EG 1988,9 [11] {0,9549
4 | izobutanol 1829,2 | [16] | monoizobutyléter
EG 1945,5 | [11] |0,9402
5 metanol 1489,6 | [13] | monometyléter
DiEG 2155,4 [11] |0,6911
6 | etanol 1627,9 | [13] | monoetyléter j
DIiEG 2253,6 | [12] |0,7224
i 7 monometyléter 1711,2 [12] | monometyléter
EG DiEG 2155,4 | [11] |0,7939
8 monoetyléter EG | 1801,9 | [12] | monoetyléter
‘ DiEG 2253,6 [12] 10,7956
10 ' kyselina octové 1641,7 | [17] | metyléter
etylénglykol- 1789,3 | [11] {0,9175
acetatu
11 monometyléter 1711,2 | [12] | metyléter ety-
EG lénglykolaceta- | 1789,3 | [11] |0,9564
tu
12 | etanol 1627,9 ‘ [13] | monoetyléter EG | 1801,9 | [12] |0,9034

Ak namiesto vyrazu na Javej strane rovnice (1) dosadime novu premennu £, dostaneme
linedarnu rovnicu

Z = Mz, + C, (4)

z ktorej sa ¢iselné hodnoty konstéant M a C vypoditali metédou najmensich Stvorcov.

Ciselné hodnoty konstant M a C, ako aj hodnoty kon$tant Hélovych rovnic st zhrnuté
v tab. 14. Pre tplnost uvddzame v tejto tabulke aj kons$tanty rovnic pre zmes etanolu
s monoetyléterom etylénglykolu (zmes & 12), potitané z experimentdlnych tudajov,
uverejnenych v préci [1].

Zmes &. 9 (mono-n-butyléter etylénglykolu 4+ mono-n-butyléter dietylénglykolu)
nebola korelovand podla Norrish—Twiggovej rovnice, pretoZe nie je zndmy tlak par
éteru dietylénglykolu.

Vypodet zloZenia parnej fazy pre dané x, podla Norrish—Twiggovej rovnice je velmi
obtazny. Rovnica (I) je transcendentnourovnicou a nedd sa previest na explicitny tvar
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y, = f(x;). Pri vypobte y, treba postupovat skusmo, napr. tak, Ze za y, dosadzujeme do
rovnice

Mz, + C = u{(logy, — logz,) + K[log(l1 — x,) — log(1 —y,)]} (5)

rozmanité &iselné hodnoty tak dlho, kym pravé strana rovnice sa nerovna lavej.

Aby bolo mozné posudit, s akou presnostou opisuje Norrish—Twiggova rovnica zlo-
Zenie parnej fazy y,, uvddzame v 3. stipci tab. 3 a% 14 rozdiely medzi experimentélnymi
hodnotami y;..x, & hodnotami vypoéitanymi z rovnice (§):

Ay = Y1, exp — Y15 wyp (6)

Priemerné hodnota odchylok Ay, poditana zo vztahu

1
0=4 ) Z 'Alhl (7)
je uvedend v poslednom riadku tabuliek.

Tabulka 14

Hodnoty konstant korelaénych rovnic

"i 'é ‘l Norrish — Twigg Hala, 2 konstanty Hala, 3 kon$tanty
! i
)S % M c an Qg a1 @5 @'y

1 —0,01827 1,9593 8,1617 0,82880 3,55017 | 0,15119 0,34100

2, 40,8231 1,6489 10,3366 —0,64850 —0,68139 | 0,15679 |—0,15679
I 3| +1,60625 |, 0,99377 8,0924 —0,42362 2,20441 | 0,40173 |—0,14569

4 1.37071 1,09928 7,1359 —0,52870 0,78151 | 0,33964 |—0,27986

5 1,24936 | 3,7118 174,601 —0,91575 — — —

6 3,39448 1,9651 45,878 —0,67277 — — —

7 0,28567 1,1809 4,0632 —0,68996 |—0,742749| 0,26048 |—0,25880
| 8 0,077888 | 1,81503 8,84559 —0,77624 — — —
"9 — — 4,1948 | —0,94402 |—0,48268 | 0,08846 | 0,08211 *
| 10 — — 1,0429 | —0,32105 — — -
11 | —0,88950 1,1118 0,1593 -—0,73604 |—0,066152| 0,32035 0,32073
} 12 | —0,11231 1,9253 6,1969 —0,88738 0,19732 | 0,13946 0,018235
i

Hdlova rovnica

Najnovsie navrhol E. Héla [7] novy spdsob vyjadrovania vztahu medzi zloZenim kva-
palnej a parnej fazy dvojzlozkového systému, pouZivajuc ako premennu separaény faktor

m

14 alkxk{
_ k=1
n

2, ok
k—

0

Y1-%y
Aig = =

T1-Ye

(8)
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Na rozdiel od Norrish—Twiggovej rovnice st rovnice ziskané Halovym rozvojom rov-
nice racionélne, separaény faktor je funkciou zlomku, kde v &itateli a menovateli je poly-
ném v z,, resp. vV x,. Spotreba éasu pre vypocet zloZenia parnej fazy pre dané x, je preto
nepomerne mensSia. Hoci Norrish—Twiggova rovnica vystihuje mnohé rovnovéhy velmi
dobre, jej platnost je obmedzend na zmesi, ktoré neprejavuju prili§ velké odchylky od
idedlnych zmesi. UZ sami autori upozornujud, Ze rovnica (I) sa ned4d aplikovat na zmesi,
kde jednou zlozkou je voda. Pomocou Norrish—Twiggovej rovnice nebolo mozné napr.
korelovat zmes &. 10 (kyselina octova + metyléter etylénglykolacetatu), kde plynna fiza
nie je idealna. Naproti tomu rovnicami (8) sa daju vyjadrit Iubovolné zloZité rovnovahy,
avSak 8im viac sa zmes odchyluje od idedlnej, tym viac ¢lenov treba volit v Citateli a me-
novateli. So vzrastajicim poétom élenov rastt vypoétové tazkosti ako s vypoétom kon-
§tant, tak s vypoétom y, pre dané ;. Preto z praktického hladiska st obzvlast zaujimavé
rovnice s minimélnym poétom konstént, najmi Hélova rovnica s dvoma konStantami:

1+ apz, 1+ a2,
= - (9)
1 + a2z, 1 +ay(l—=)

a rovnica s troma konstantami:

L+ ayx 1 4 ayz,
%y = = ’ ’ 2 (10)
Agp + Uy Ay + G2y
kde
’
Qg0 = g0 + Ay
,
A9y = — Qg
Rovnica (9) sa d& upravit:
ay, — 1 %1%y
= Oy —— Gy —/——— (11)
x, ,
Zavedenim novych premennych
%y —1 %12%s
Y=o, X — R
Ty 051

prechddza rovnica (11) v rovnicu priamky
Y =a; —anX (12
Koeficienty a,; a a,, sa poéitali metédou najmensich stvorcov.
Rovnica (10) zavedenim novej premennej

o

Y = on‘
%12 T %y
sa dé upravit tak isto na linedrny tvar [17]:
Y = 4" 4+ Bz, (13)
kde
A = ag (a5 + ay7) . B = (g0 + @52%)

/ / / ’
A @yy — A Qg — Aoy
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a x7] a af, st stradnice ITubovoIného experimentédlne stanoveného bodu na krivke z; =
= f(a,,) (referenény bod). Ak referenény bod je zataZeny experimentalnou chybou, pre-
mietne sa chyba do celej rovnice. Preto sme ako referenény bod volili hodnoty, o ktorych
sa dalo predpokladat, %e st namerané ¢o najpresnejsie. Konstanty A”a B’ v rovnici (13)
sa poéitali opiit metédou najmensich Stvorcov. Konstanty rovnice (10) sa vypoéitaju
zo vztahov:

7 .0
o — Blaj, + 1
= e
Alagy — @y

4
gy == A
20 = T3 S
Alayy — )

4

, B

Ay = ——

2 ) .0
Aloyy — iy

Hodnoty konstant rovnic (9) a (10) sa v tab. 15. V tab. 3 aZ 14 st okrem toho uvedené
odchylky medzi experimentdlnymi hodnotami y, a hodnotami vypoéitanymi z rovnice
(9), resp. (10) (Ay, 1, exp —- Yy, v¥p). V poslednom riadku tabuliek st uvedené prie-
merné odchylky d.

Zmes kyseliny octovej s metyléterom etylénglykolacetdtu nebolo moZné korelovat
ani pomocou Norrish—Twiggovej rovnice ani pomocou dvojkonStantovej alebo troj-
konstantovej Halovej rovnice. Pre vyjadrenie zavislosti separaéného faktora «;, od zlo-
Zenia kvapalnej fazy x; bolo v tomto pripade potrebné pouZit v Héalovom rozvoji Styri
konstanty:

2
1+ apy + apy

, (14)
Qg0 + Ay

%19 =

Rovnica (14) sa nedé linearizovat, preto konStanty rovnice sa poéitali skusmo. Do
rovnice (I14) sme postupne dosadzovali hodnoty $tyroch experimentélne stanovenych
bodov. Dostali sme tak Styri rovnice, z ktorych bolo moZné vypo&itat konstanty a;,
Qrar @y & @ Ciselnd hodnoty konstéant zavisia od volby bodov. Ka#ds Stvorica zvolenych
bodov d& iné hodnoty konstant rovnice (14). Preto sa empiricky hladala takd Stvorica
bodov, resp. také hodnoty kons$tént, aby hodnoty Ay, boli 8o najmensie. Metoda je sice
obtaZnd, ale menej neZ napr. rozvoj rovnice (14) a vypodet kon§tdnt metédou najmensich
Stvorcov. Tak sme zistili, Ze rovnovéha zmesi &. 10 sa d4 pomerne dobre opisat rovnicou

1+ 0,85220 2, + 1,002625 2%

(1)
0,63141 — 0,37837 ,

Ryg; =

Z tab. 11 vyplyva, Ze odchylky medzi experimentélnymi hodnotami y, a hodnotami vy-
poéitanymi z rovnice (I15) nepresahujt 0,005 a priemernd odchylka je +0,0018, t. j. asi
+0,2 o, mol.

Zaver

Z tab. 2 az 12 vidime, Ze rovnovahy kvapalina — para bindrnych zmesi,
ktoré obsahuji derivaty etylénglykolu, moZno s malymi vynimkami opisat
Norrish—Twiggovou i Halovou dvojkonstantovou, resp. trojkonstantovou
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rovnicou. Ako kritérium presnosti opisu sa zvolila priemerna odchylka medzi
experimentilne stanovenou hodnotou ¥, a vypoéitanou hodnotou, definovana
rovnicou (7). Norrish—Twiggova rovnica, ako aj Halove rovnice opisuji ex-
perimentalne vysledky priblizne rovnako presne, takze z hladiska odchylok
nemozno ani jednej z uvedenych rovnic dat prednost.

Zmes &. 10 (kyselina octova + metyléter etylénglykolacetatu) sa neda kore-
lovat ani Norris—Twiggovou rovnicou ani Hélovymi rovnicami s dvoma,
resp. troma kon$tantami. Na vyjadrenie experimentélnych idajov je potrebné
pouzit Halovu rovnicu so §tyrmi konstantami.

Hoci obidve rovnice vyjadruju experimentalne tudaje pribliZne rovnako
presne, z vypoétovych dévodov treba dat prednost Halovym rovniciam. Vy-
pocet zloZzenia parnej fazy pre dané z; je podla Halovych rovnic nepomerne
jednoduchsi ako podla transcendentnej Norris—Twiggovej rovnice.

Pre praktické tcely st v tab. 15 uvedené interpolované tdaje meranych
rovnovah, doplnené rovnovahou zmesi 6. 12. Pre vypodet interpolovanych
hodnét sa pouzila rovnica, ktora davala miniméalnu hodnotu .

Pouzité symboly

Ay, gy, Gy, a3 — konStanty Hélovych rovnic

A — konstanta Calingaert—Davisovej rovnice

B — konstanta Calingaert—Davisovej rovnice

C — konstanta Norrish—Twiggovej rovnice

K — pomer vyparného tepla prchavejSej zlozky k vyparnému teplu menej prchavej
zlozky

M — konStanta Norrish—Twiggovej rovnice

P° — tlak pér &istej zlozky

R — plynové konstanta

T — absolatna teplota
V, V, — molarny objem zlozky v plynnom, resp. v kvapalnom stave

x — molérny zlomok zloZky v kvapalnej faze

y — molérny zlomok zlozky v plynnej (parnej) faze

o, — separacny faktor = y,x,/xy,

AH gy, — vypamé teplo

s+ — modul pre prepoéet prirodzenych logaritmov na dekadické. Index 1 prislicha

prchavejsej zlozke, index 2 menej prchavej zlozke

Sthrn

Namerali sa rovnovahy kvapalina — para 11 bindrnych zmesi obsahujicich
ako jednu zlozku étery alebo estery etylénglykolu.

Rovnovazine tdaje boli korelované podla Norrish—Twiggovej rovnice
[6] a podla Halovych rovnic s dvoma, troma, resp. Styrmi konstantami [7].
Okrem dvojice kyselina octovéd + metyléter etylénglykolacetdtu mozno vietky
rovnovahy dostatoéne presne opisat Norrish—Twiggovou rovnicou, ako aj
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dvojkonstantovou, resp. trojkonstantovou Hélovou rovnicou. Tymi istymi
rovnicami sa da vyjadrit rovnovaha zmesi etanol — monoetyléter etyléngly-
kolu, ktorti nameral E. M. Backer [1]. Rovnovaha kyselina octovd — metyl-
éter etylénglykolacetatu sa neds korelovat ani Norrish—Twiggovou rovnicou
ani dvojkonstantovou alebo trojkonstantovou Halovou rovnicou. Pre kore-
laciu je potrebné volit Halovu rovnicu so §tyrmi konstantami.

Priemerné odchylky medzi experimentilne stanovenymi hodnotami gz,
{molarny zlomok prchavejsej zlozky v parnej faze) a vypoéitanymi hodnctami
st priblizne rovnaké pri Norrish—Twiggovej, ako aj Halovej rovnici s troma
konstantami. Halova rovnica je jednoduchsia, je vhodnejsia pre vypodet, preto
jej treba dat prednost.

OU3NYECKUE CBOMCTBA 9TMJIEHTJIMKOJSI U EI'O IIPOU3BOJI-
MBIX (II1)
PABHOBECHSI MEJKITY FKIIKOCTIO 11 TAPOM BUHAPHBIX CMECET

1. MKW, . HAVJEX, II. KIIOYOBCKUI1
HeeonejioBaTe;IL,CKMI MHCTUTYT alleTU/ICHOBOH xuMun B HoBaxax
Brisojnt

Bbisin MPOBCACHLI OMPECICICHMsI PABHOBECHs MUIKOCTh, — map y 11 GuHapHeIx cMmeceit,
COAICPIKAIIMX KAK O;lHY COCTaBHYIO UacTh IIPOCThie 3UPLL MIIM 3Ke CJIOAHLIE 9 PBl dTH TeHIJIH-
KOJIA.

[aHHBIe paBHOBCCHS OLIZIM KoppesiupoBaHbi 110 ypaBHennio Hoppuc—TBura [6] a tarsxke 110
ypaBHeHHIo I'azia [7] ¢ AByMs, TpeMbs HJIM 3KC UCTHLIPMbLA KOHCTaHTaMHU. C HCKIIIOUCHHCM
JIBOHHOIl CHCTCMBI YKCycHas KUCAOTA -+ METHA3()UP STILICHIVIMKOLAlleTaTa BO3MOMHO
OmucaTh ¢paBHUTEIbHO TOYHO Bce paBHOBecue npu momomu ypasuenusa Hoppue—Taura
WJIM ITPH NOMOIIM YpaBHCHMI I'ajia ¢ HBYMA MM TPEMbs KOHCTauTaMu. TeMH e ypaBHeHUIMU
MOKHO BLIPA3HTL PABHOBECIHC CMCCHM ATAHOJ[—MOHOITUII(HD STHIIEHITIMKONA, KOTOpOE
onpezaeaus Beiikep [1]. PaBHOBecue yKcycHaa KUCI0Ta—METHII(PHD dSTHIICHIVIMKOIhalleTaTa
HeJIb3s1 KOPPC:IMpOBATH Tpn oMoy ypapHerust Hoppue—TBura ujiu npu nomouu ypasHe-
Hus [aza ¢ AByMst I TpeMbst KoHcTaHTaMu. K koppessauun HeoOxouumo GpaTh ypaBHEHHE
Tasa ¢ YCTHIPDMbs KOHCTAHTAMM.

CpejiHee OTKJIOHENNE MEIKiY OKCIepMMEHTaJILHGLIMM JaHHLIME ¥, (MojisipHas jons Oomee
JeTyuelf cOCTABHOI 4acTH B HapooOpasHoil (pase) a BHICUMTAHHBLIMU JIAHHBLIMM SIBISIIOTCH
NpuOIM3ATEILHO OAHHAKOBLIMY, KaK Yy ypaBHenua Hoppuc—-Tsura Tak u y ypasHeHus I'asa
¢ TPCMbSI KOHCTaHTaMu. Y paBHeHue l'ajia siBisierca Oosiee MPOCTLIM U Gojiee yHOOHLIM jiIst
pacyera, IOITOMY €My MOMKHO OTATh 1IPEIIOUTCHME Iepej [PyTHMH.

IMocrymuao B pejakmio 30. 7. 1957 1.
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PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DES ATHYLENGLYKOLS UND
SEINER DERIVATE (III)
DAMPF — FLUSSIGKEITSGLEICHGEWICHTE VON ZWEISTOFF-
GEMISCHEN

J. DYKYJ, J. PAULECH, P. KLUCOVSKY
Forschungsinstitut fiir Acetylenchemie in Novaky

Zusammenfassung

Es wurden Dampf — Flussigkeitsgleichgewichte von 11 bindren Gemischen gemessen,
deren ein Bestandteil Ather oder Ester des Athylenglykols war.

Die Korrelation dieser Gleichgewichtsdaten wurde geméss der Norrish—Twigg-
schen [6] und der Hala-Gleichungen mit zwei, drei bzw. vier Konstanten [7] durch-
gefithrt. Mit Ausnahme des Systems Essigséure + Methylither des Athylenglykolacetats
lassen sich alle Gleichgewichte mit ausreichender Genauigkeit sowohl mit der Norrish-
Twiggschen Gleichung, als auch mit der zwei- bzw. drei-konstantigen Hala-Gleichung
ausdricken. Mit denselben, Gleichungen ldsst sich auch das Gleichgewicht des Gemisches
Athanol—Monoithyliather des Athylenglykols, gemessen von E. M. Backer [1] aus-
driicken. Das Gleichgewicht des Gemisches Essigsiure — Methylither des Athylenglykol-
acetats lasst sich nicht in eine Korrelation bringen, weder durch die Norrish—Twiggsche
Gleichung, noch durch die zwei- oder dreikonstantige Héla-Gleichung. Zur Korrelation
ist es erforderlich, die Hala-Gleichung mit vier Konstanten heranzuziehen.

Die durchschnittlichen Abweichungen zwischen den experimentell bestimten Werten
9, (Mol-Bruchteil des fliichtigeren Bestandteils in der Dampfphase) und den berechneten
Werten sind sowohl bei der Norrish-Twiggschen, als auch bei der Héla-Gleichung mit
drei Konstanten annihrend gleich. Die Héla-Gleichung ist einfacher und fiir die Berech-
nung eher geeignet, weshalb man ihr notwendigerweise den Vorzug gibt.

In die Redaktion eingelangt den 30. 7. 1957
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