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Izotermicka rovnovaha kvapalina—para
v sustave benzén—cyklohexén pri teplotach 25, 50 a 75 °C

J. DOJCANSKY, J. HEINRICH, J. SUROVY

Katedra procesov a zariadent chemickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Namerali sa rovnovézne udaje pre bindrnu sdstavu benzén—cyklohexén
pri teplotéach 25, 50 a 75 °C. Ziskané hodnoty sa korelovali pomocou Red-
lichovej—Kisterovej rovnice 4. poriadku. Uvddzaja sa hodnoty konstdnt
tejto rovnice.

Pre sttidium rovnovadhy kvapalina—kvapalina niektorych terndrnych sustav
bolo potrebné zistit zavislost aktivitnych koeficientov uvedenych zloZiek od zloZenia
v bindrnom roztoku. Preto sa pre ststavu benzén—cyklohexén merala izotermicka
rovnovdha kvapalina—para pri teplotach 25, 50 a 75 °C.

Experimentalna &ast

Priprava benzénu

Z tistého benzénu bez tiofénu sa viacndsobnou krystalizdciou ziskal benzén s takymito
fyzikdlnymi vlastnostami (v zédtvorke su tudaje z literatury [1]):

n% = 1,5010 (1,5011),
01 = 0,8736 g/cm®  (0,87368 g/em?),
bod tuhnutia = 5,5 °C (5,533 °C).

Priprava cyklohexénu

Cyklohexén sa pripravil z cyklohexanolu dehydratéciou s 85 9, kyselinou fosforeénou
[2]. Surovy cyklohexén sa rektifikoval v kolénke dlhej 1,5 m, plnenej keramickymi
krazkami o priemere 5 mm. Fyzikdlne vlastnosti ziskaného cyklohexénu (v zatvorke
uvddzame udaje z literatary [3]) su:

n3 = 1,4464 (1,4464),
020 = 0,8100 g/em? (0,8094 g/em?).

Na stanovenie rovnovéznych tdajov sa pouzil Gillespieho pristroj [4], ktory sa chladil
metanolom o teplote —20 °C alebo vodou o teplote okolo 10 °C. Teplota 25, 50 a 75 °C
sa udrziavala s presnostou 40,1 deg automatickou reguléciou tlaku, ktory sa meral
upravenym manometrom SCRV s presnostou 40,05 torr. ZloZenie rovnovaznych féz
sa stanovilo meranim indexu lomu pri 20 °C Zeissovym ponornym refraktometrom
s presnostou +3.1075.

Z nameranych hodndt rovnovéznych koncentrécii, tlaku pdr &istych zloziek a celko-
vého tlaku pri teplotédch 25, 50 a 75 °C sa vypoéitali aktivitné koeficienty zloziek a ich
pomer y,/y, podla rovnic:

Yi=— (1)



Systém benzén—cyklohexén 515

Y Y12 PY

: (@)
V2 Y2 Py

Vysledky merani st zhrnuté v tab. 1 az 3. Sustava benzén—cyklohexén vytvéra
azeotropicky bod, ktorého zloZenie sa so stiipajiicou teplotou postiva k vys$im koncentra-
cidm benzénu. V azeotropickom bode je pri 25°C x, = 0,641, pri 50 °C «, = 0,690
a pri 75°C z, = 0,732.

Termodynamické konzistencia nameranych tdajov sa posudzovala jednak vySetro-
vanim podmienky [5] (celkovd konzistencia):

1
f log 2L dw, = 0, (3)

Ve
0

jednak vySetrovanim podmienky [6] (lokédlna konzistencia):
b b
¢ Y1 av
fr(z,) = (1 log yy + @, logy,) | — | log —dz; — dpP = 0. (4)
a Ve 2,3 RT

a a

Pri grafickom vySetrovani podmienky danej rovnicou (3) sa plochy medzi osou =
a krivkou log y,/y. = f(x,) liSili 0 9 % pri 25 °C, o 12 9, pri 50 °C a o 10 9, pri 75 °C.

Tabulka 1

Namerané a vypoditané hodnoty rovnovéznych koncentrécii a aktivitnych koeficientov
v ststave benzén—cyklohexén pri teplote 25 °C

Ty Y1 [tcl):'r] Y1 Va log y1/ya | (P1)vypos. | (Ve)vypoe. | (log 1/y2)vypos.
0 |0 0 88,75 | — | 1,000 — 1,241 1,000 0,094
1 |0,052]| 0,066 90,4 | 1,206 | 1,004 0,080 1,221 1,000 0,086
2 10,104| 0,129 | 92,0 | 1,200 | 1,008 0,076 1,200 1,002 0,078
3 |0,160]| 0,193 | 93,1 | 1,181 1,008 0,069 1,178 1,005 0,069
4 [0,214| 0,248 | 94,5 | 1,152 | 1,019 0,053 1,158 1,009 0,060
5 (0,268 0,303 | 95,0 | 1,130 1,020 0,045 1,138 1,014 0,050
6 |0,325]0,361| 96,5 | 1,128 | 1,030 0,040 1,119 1,022 0,039
7 10,386 0,414 | 96,9 | 1,093 | 1,043 0,021 1,099 1,032 0,027
8 |0,475| 0,496 | 97,6 | 1,072 | 1,056 0,007 1,073 1,051 0,009
9 10,529 0,543 | 98,5 | 1,064 | 1,077 | —0,005 1,059 1,065 —0,003
10 | 0,558 | 0,568 | 98,6 | 1,055 | 1,085 | —0,012 1,052 1,073 —0,009
11 | 0,607 | 0,610 | 98,2 | 1,037 | 1,097 | —0,024 1,041 1,089 —0,020
12 | 0,641 0,641 | 98,5 | 1,036 | 1,110 | —0,030 1,034 1,100 —0,027
13 | 0,656 | 0,655 | 98,1 | 1,030 1,109 | —0,032 1,031 1,106 —0,031
14 10,725 0,717 | 98,1 | 1,020 | 1,138 | —0,047 1,020 1,134 —0,046
15 {0,790 0,776 | 97,8 | 1,010 | 1,175 | —0,066 1,012 1,164 —0,061
16 | 0,856 | 0,842 [ 97,3 | 1,007 | 1,204 | —0,077 1,005 1,197 —0,076
17 | 0,901 | 0,887 | 96,7 | 1,001 | 1,244 | —0,094 1,003 1,222 —0,086
18 | 0,952 | 0,944 | 95,9 | 1,000 | 1,261 | —0,101 1,001 1,253 —0,098
19 | 1,0 1,0 95,1 | 1,000 — — 1,000 1,284 —0,108
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Tabulka 2

Namerané a vypoéitané hodnoty rovnovdznych koncentrécii a aktivitnych koeficientov
v sustave benzén—cyklohexén pri teplote 50 °C

n Ty Y [ti:'r] Y1 Y2 log y1/v2 | (¥1)vypos. | (¥2)vypoe. | (108 ¥1/¥2)vypos.
0 0 0 251,3| — 1,000 — 1,212 1,000 0,084
1 0,070 | 0,087 | 256,4 | 1,171 | 1,002 0,068 1,181 1,001 0,072
2 0,083 | 0,108 | 257,7 | 1,162 | 1,003 0,064 1,173 1,001 0,069
3 0,139 | 0,165 | 262,0 | 1,143 | 1,011 0,053 1,153 1,004 0,060
4 0,174 | 0,204 | 262,7 | 1,132 | 1,007 0,051 1,141 1,006 0,055
5] 0,200 | 0,230 | 264,1 | 1,116 | 1,012 0,043 1,132 1,008 0,050
6 0,245 | 0,279 | 266,4 | 1,115 | 1,012 0,042 1,117 1,011 0,043
7 0,266 | 0,299 | 268,0 | 1,107 | 1,019 0,036 1,111 1,013 0,040
8 0,312 | 0,344 | 270,3 | 1,095 | 1,026 0,029 1,097 1,018 0,032
9 0,362 | 0,395 | 271,3 | 1,088 | 1,024 0,026 1,084 1,025 0,025

10 0,386 | 0,413 | 273,0 | 1,073 | 1,038 0,014 1,078 1,028 0,021

11 0,430 | 0,456 | 274,4 | 1,069 | 1,042 0,011 1,068 1,035 0,013

12 0,476 | 0,497 | 275,2 | 1,056 | 1,051 0,002 1,058 1,043 0,006

13 0,526 | 0,542 | 276,1 | 1,046 | 1,062 | —0,007 1,048 1,053 —0,002

14 0,540 | 0,556 | 276,3 | 1,045 | 1,061 | —0,006 1,045 1,056 —0,005

15 0,588 | 0,598 | 277,3 | 1,036 | 1,077 | —0,016 1,037 1,067 —0,013

16 0,648 | 0,652 | 277,3 | 1,025 | 1,091 | —0,027 1,027 1,083 —0,023

17 0,690 | 0,690 | 277,4 | 1,019 | 1,104 | —0,035 1,021 1,096 —0,031

18 0,706 | 0,704 | 277,5 | 1,017 | 1,112 | —0,039 1,019 1,101 —0,033

19 0,760 | 0,755 | 277,6 | 1,013 | 1,128 | —0,046 1,013 1,119 —0,043

20 |0,767| 0,761 | 277,9 | 1,013 | 1,134 | —0,049 1,013 1,122 —0,045

21 0,826 | 0,817 | 276,8 | 1,006 | 1,158 | —0,061 1,007 1,146 —0,056

22 0,891 | 0,882 | 274,9 | 1,000 | 1,184 | —0,073 1,003 1,175 —0,069

23 0,944 | 0,937 | 274,2 | 1,000 | 1,223 | —0,089 1,001 1,203 —0,080

24 1,0 1,0 272,1| 1,000 | — — 1,000 1,237 —0,092

Kedze hodnota posledného é&lena rovnice (£) byva pri mensich zmendch tlaku a malych
odchylkach od idedlneho chovania velmi mald, tento élen rovnice (4) sa zanedbal. Pre
takto upravenu funkeiu fr(x,) sa vypoéitali jej hodnoty vzdy pri rovnako velkych kon-
centratnych intervaloch Az, = 0,1. Udaje aktivitnych koeficientov zloziek pri danych
xz; sa ziskali z graficky znézornenej zavislosti y; = f(a:).

Vysledky testu lokdlnej termodynamickej konzistencie sit na obr. 1. KedZe odchylky
hodnét funkeie fr(x;) od nuly st malé, zvidsa mensie nez 1. 1073, konzistenciu namera-
nych udajov mozno povazovat za dobru.

Na koreldciu hodnét log y,/y. = f(x;) a log y: = f(x:) sa pouzili Redlichove— Kisterove
rovnice 4. poriadku [7]:

log y1/y. = b(1 — 2z;) + ¢ [62,(1 — @;) — 1] + d(1 — 2z) [1 — 8zy(1 — z4)], (9)
logy, =a%[b—c+d+ (4c — 8d)z, + 12dad], (6)

23 [b+ ¢+ d— (4c + 8d)x, + 12 dad]. (7)

log v,
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Tabulka 3

Namerané a vypoditané hodnoty rovnovaznych koncentracif a aktivitnych koeficientov
v ststave benzén—cyklohexén pri teplote 75 °C

P
n T Y1 [torr] "1 Y2 log y,/y2 | (P1)vypos. | (Ve)vypos. | (108 ¥1/¥2)vypoe.
0 0 0 598,4 | — 1,000 — 1,177 1,000 0,071
1 0,068 | 0,082 [ 608,4 | 1,132 | 1,001 0,053 1,149 1,001 0,060
2 |0,142 | 0,165 | 618,4 | 1,109 | 1,006 0,043 1,123 1,004 0,049
3 0,207 | 0,236 | 627,0 | 1,103 | 1,009 0,039 1,104 1,007 0,040
4 0,273 | 0,301 | 631,7 | 1,075 | 1,015 0,025 1,087 1,012 0,031
5] 0,337 | 0,364 | 636,9 | 1,062 | 1,021 0,017 1,072 1,018 0,022
6 0,400 | 0,424 | 641,9 | 1,050 | 1,030 0,009 1,060 1,025 0,014
7 0,450 | 0,474 | 644,3 | 1,048 | 1,030 0,007 1,051 1,031 0,008
8 0,511 | 0,531 | 649,2 | 1,041 | 0,041 0,000 1,041 1,040 0,000
9 0,556 | 0,571 | 651,6 | 1,033 | 1,052 | —0,008 1,035 1,048 —0,006
10 0,607 | 0,619 | 653,4 | 1,028 | 1,059 | —0,012 1,028 1,058 —0,012
11 0,622 | 0,631 | 653,3 | 1,023 | 1,066 | —0,018 1,026 1,061 —0,014
12 | 0,660 | 0,666 | 655,5| 1,021 | 1,076 | —0,023 1,022 1,069 —0,020
13 0,702 | 0,706 | 656,9 | 1,020 | 1,083 | —0,026 1,017 1,079 —0,026
14 0,712 | 0,713 | 655,1 | 1,013 | 1,091 | —0,032 1,016 1,082 —0,027
15 0,752 | 0,751 | 657,3 | 1,013 | 1,103 | —0,037 1,012 1,093 —0,033
16 0,798 | 0,795 | 655,2 | 1,008 | 1,111 | —0,042 1,008 1,107 —0,041
17 | 0,842 | 0,836 | 656,2 | 1,006 | 1,138 | —0,054 1,005 1,123 —0,048
18 0,890 | 0,885 | 654,3 | 1,004 | 1,143 | —0,056 1,003 1,142 —0,056
19 0,902 | 0,897 | 654,0 | 1,004 | 1,149 | —0,058 1,002 1,147 —0,059
20 0,943 | 0,938 | 653,0 | 1,003 | 1,187 | —0,073 1,001 1,167 —0,067
21 1,0 1,0 647,8 | 1,000 | — — 1,000 1,197 —0,078
2
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Z rovnice (5) sa hodnoty konitént poditali metédou najmensich Stvorcov. Ziskali sa
tieto hodnoty konstént:

b c d

25 °C: 0,1039 0,0073 —0,0027
50 °C: 0,0852 0,0043 0,0027
75 °C: 0,0695 0,0036 0,0051

Hodnoty y,, y, a log y./y, vypotitané podla rovnic (5—7) pri teplotdch 25, 50 a 75 °C
su uvedené v tab. 1 az 3.

Tabulka 4

Odchylka vypoéitanych hodndét od nameranych hodnét y,; a y, pre ststavu benzén—

—cyklohexén

Vi s
t prie- maxi- prie- maxi-
°C merna méalna merng malna

odchylka | odchylka | odchylka | odchylka
% % % %

25 +0,35 1,24 +0,75 1,77
50 +0,35 1,43 +0,67 1,64
75 +0,40 1,50 +0,45 1,68

Odchylky vypoéitanych hodnét od nameranych hodnét aktivitnych koeflicientov
pre sustavu benzén—cyklohexén pri teplotdch 25, 50 a 75 °C su zhrnuté v tab. 4.

Symboly

index 1 prchavejsia zlozka, benzén
index 2 menej prchavé zlozka, cyklohexén

7 mélovy zlomok v kvapaline
Yi mélovy zlomok v pare

£ celkovy tlak

P? tlak pér distej zlozky

Vi aktivitny koeficient zlozky

b,¢,d konstanty Redlichovej—Kisterovej rovnice 4. poriadku
np index lomu

I hustota

a, b hranice integrélu

av zmena objemu za vzniku jedného mélu roztoku pri konsStantnom T' a P
R plynové konstanta

T absoldatna teplota
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N3OTEPMNYECKOE PABHOBECHUE HUIOHOCTb—IIAP
B CUCTEME BEH3OJ—IUKJOIEKCEH IIPI TEMIIEPATYPAX 25, 50 u 75°

. Donuanckuit, 0. Teftnpux, I0. Cyposu

Hagenpa mpoieccoB it anmapaToB XHMUYECKOll TeXHOIOTMK
C10BaLKOT0 MOJIHTEXHUYECKOI0 HHCTUTYTA,
Bparucnasa

B padoTe npuBOfATCA M3MepEHHHE JAHHHE PABHOBECHUA FKUAKOCTb—IIAD JJA CHCTEME
6eH30I—UMKIOreKCeH IpH TeMneparypax 25, 50 u 75° Ha ocHOBe NOJYYeHHHX pPe3yJlb-
TaTOB OBUIM PAaCCUMTAHH KOHCTAHTH ypaBHeHHMA 4 mopsgka Pemmnx—Hucrepa. Haman
clemyole 3HAYCHNA:

25°: b =0,1039, ¢ =0,0073, d = —0,0027;
50°: b =0,0852, ¢ =0,0043, d= 0,0027;
75°: b =0,0695, ¢ =0,0036, d = 0,0051.

CpaBHVIBa}OTCH U3MEPEeHHBIE 1 PACCUNTAHHBIE 3HAUCHNUA ROBQ)CI)HI.U‘IGHTOB AKTUBHOCTH.

Iepeseaa T. Quanunzeposa

ISOTHERMAL LIQUID—VAPOUR EQUILIBRIUM IN THE SYSTEM
BENZENE—-CYCLOHEXENE AT TEMPERATURES 25, 50 AND 75 °C

J.Dojéansky, J. Heinrich, J. Surovy

Department of Chemical Engineering Processes and Equipment,
Slovak Technical University, Bratislava

In the present work the liquid—vapour equilibria data in the system Benzene—
—cyclohexene are recorded, which have been determined at temperatures of 25, 50 and
75 °C. With the aid of these data the constants of the Redlich—Kister equation of the
4th order were calculated. Following values were found:

25 °C: b = 0.1039; ¢ = 0.0073; d = —0.0027;
50 °C: b = 0.0852; ¢ = 0.0043; d= 0.0027;
75 °C: = 0.0695; ¢ = 0.0036; d = 0.0051.

The measured and calculated values of the activity coefficients are being compared.
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