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Thermodynamic Studies on n-Alkane—n-Alkyne Systems. 2. Isobaric Vapour-
Ligquid Equilibria

The vapour-liquid equilibrium data obtained from isobaric f-z-measure-
ments have been used for calculation of the group UNIFAC parameters and
excess free enthalpy G of binary mixtures n-alkanes with isomeric n-alkynes.
The UNIFAC model gives satisfactory predictions for the systems studied. The
temperature dependence of G% was'estimated on the basis of the heats of
mixing measured earlier. The influence of the position of triple bond in the
molecules of n-alkynes on the excess thermodynamic functions is considered.

( Keywords: n-Alkynes; Phase equilibria)

Verwendete Bezeichnungen

x; Molenbruch der Komponente i in der flissigen Phase
y; Molenbruch der Komponente ¢ in der Dampfphase

P (Torr) Dampfdruck (1 Torr = 133,3224 Pa)

t(°C), T (K) Temperatur

v, Aktivititskoeffizient der Komponente ¢ in der flissigen Phase
P? Dampfdruck der reinen Komponente ¢

Ay, B; (°C), C;(°C) Konstanten der 4nioine-Gleichung
tpm UNIFAC-Wechselwirkungsparameter

Ry Volumenparameter der Strukturgruppe k

@y Oberflichenparameter der Strukturgruppe &

Ay Konstanten der Wilson-Gleichung

&% (J/mol) Freie Zusatzmischungsenthalpie

H” (J/mol) Kalorimetrisch gemessene Mischungswérme
sE (J/mol - K) Zusatzmischungsentropie

G(;E 5 Freie Zusatzmischungsenthalpie bei z; = 0,5.
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E. Otsa u.a.: Thermodynamische Untersuchungen 609

Zur Untersu.hung der isobaren Konzentrationsabhéngigkeit der
Siedetemperaturen in bindren Gemischen wurde das frither beschrie-
bene Halbmikroebulliometer! benutzt. Die Siedetemperaturen wurden
bei den Driicken 760, 600, 400 und 200 Torr fir die bindren Systeme
n-Hexan—n-1-Hexin, n-Heptan—n-i-Heptin (mit i = 1, 2), n-Octan—n-
i-Octin (mit ¢ =1, 2, 3, 4) und n-Nonan—n-i-Nonin (mit 1 = 1, 3)
gemessen.

Aus diesen Messungen wurde folgende empirische Gleichung ermit-
telt

£{°C) = amy? + bxy + ¢, (1)

deren Konstanten in Tab.1 angefithrt sind. Sie reproduziert die
gemessenen Werte mit einem mittleren Fehler von 0,03°C fur alle
berechneten Werte.

Das Verlaufen der {-z-Kurven weist darauf hin, daff in dem
untersuchten Druckbereich in den Systemen Alkan—1-Alkin ein Azeo-
trop entsteht, dessen Zusammensetzung sich unter der Bedingung
(ﬂ) =0 aus Gl. (1) ermitteln la6t <961= i) In dem System

dz 2a ~
Octan—4-Octin ist ein Azeotrop nur bei den Driicken 760 und 600 Torr
zu finden. Die ubrigen Systeme besitzen infolge des groBeren Unter-
schieds in den Siedetemperaturen der Komponenten keinen Azeotrop.
Wie unten gezeigt wird, sind auch die (positiven) Abweichungen vom
idealen Verhalten bei den Systemen Alkan—1-Alkin gréfer, als bei den
ibrigen Systemen bei gleichen Driicken.

Die verwendeten Substanzen werden durch in Tab. 2 angegebenen
Daten als rein charakterisiert. Diese Tabelle enthdlt auch die zur
Berechnung der Dampfzusammensetzung und Aktivitdtskoeffizienten
notwendigen Konstanten der Antoine-Gleichung.

Die Dampfmolenbriiche wurden durch Integration der Differential-
gleichung

1 [ Bz, 4 Byx, }
R 02 (t+ Oy
dy = dT (2)
LY

nach Runge- Kutia mit einer Schrittweite von 0,005 berechnet.

Wie von uns frither? gezeigt wurde, kann die Mischungswérme in
den zu untersuchenden Gemischen bei der Herleitung dieser Gleichung
vernachlissigt werden. Die Integration erfolgte in Richtung der fallen-
den Temperaturen.

Die daraus nach
_yP
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Thermodynamische Untersuchungen 611

berechneten Aktivitdtskoeffizienten wurden der Berechnung der
UNIFAC-Wechselwirkungsparameter der Strukturgruppen mit der
dreifachen Bindung zugrunde gelegt. Fir das System Octan—1-Octin
wurden zusitzlich Berechnungen aus ¢, z-Daten mit der Wilson-Glei-
chung durchgefiihrt. Folgende Konstanten wurden ermittelt:

P (TOIT) Alg 1&21
760 0,7871 1,0449
600 0,8430 0,9702
400 0,8787 0,9190
200 0,8282 0,9422

Die erhaltenen Ergebnisse sind in threr Genauigkeit mit den nach Gl. (2)
und (3) berechneten durchaus vergleichbar.

Da die Berechnung der Virialkoeffizienten der Alkine aus Mange! an
kritischen Daten viele Unsicherheiten enthilt, wurde ideales Gasver-
halten fiir den Dampf vorausgesetzt.

Bei der Ermittlung der Wechselwirkungsgruppenbeitrige wurden
die CH- und CHj-Gruppen als CH,-Gruppen beriicksichtigt. Zur Be-
rechnung der Wechselwirkungsparameter der Gruppen CH,; und
C=CH(I) wurden als Referenzsysteme Alkan—n-1-Alkin C,—Cy bei
den vier Driicken ausgewéhlt. Aus den Gleichgewichtsdaten der Syste-
me Octan—2-Octin und Nonan—3-Nonin bei 760, 600 und 400 Torr
wurden die Parameter der Gruppen CH, und C=C(II) berechnet. Zur
Ermittlung mittlerer Wechselwirkungsparameter (III) wurden alle
obengenannten Ausgangsdaten benutzt. Die Volumen- und Ober-
flichenparameter wurden aus den Beitragen der Strukturgruppens3.<

ermittelt:
Struktur- Ry (3 Struktur- Ry Qr
gruppe k ’ gruppe k
HC=C 1,292 1,088 CH; 0,9011 0,848
c=C 1,0613 0,784 CH, 0.6744 0,540

Die berechneten a,,,,-Werte sind unten angefiihrt.

I 11 T
«CH,, C=CH «C=CH,CH, ¢CH, C=C ¢C=C,CH, 4CH, O=C(H) ¢C=C(H),CH,

227.0 23,63 270,3 17.31 2741 —34.94
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614 K. Otsa u. a.:

Unter Verwendung der erhaltenen Gruppenbeitrige wurden die
Dampf—Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten der in Tab.3 und 4 aufge-
fithrten bindren Systeme berechnet. Ein Vergleich der in Tab.3 an-
gegebenen experimentell ermittelten Siedetemperaturen und nach
Gl. (2) berechneten Dampfmolenbriiche mit den nach dem UNIFAC-
Modell berechneten zeigt, daf} fiir die Systeme Hexan—1-Hexin und
Heptan—2-Heptin eine gute Ubereinstimmung vorhanden ist. Damit
ist eine Vorausberechnung fir die aus Strukturgruppen der Art CH,
und C=CH oder C=C bestehenden Systeme moglich. Vergleicht man
die in Tab.4 fir das System Octan—4-Octin aufgefiihrten
Berechnungsergebnisse, so findet man, da die Verwendung der mitt-
leren Wechselwirkungsparameter (III) etwas groBere Abweichungen
von den nach Gl. (2) und (3) ermittelten Werten hervorruft.

Die thermodynamischen Zusatzmischungseffekte der hier unter-
suchten Systeme wurden bei der Temperatur 318,15 K verglichen. Da
die Temperaturbereiche der Gleichgewichts- und Mischungswirme-
messungen® sich recht wesentlich unterscheiden, wurde man darauf
angewiesen, die freie Zusatzmischungsenthalpie bei der Temperatur
318,15 K unter bestimmten Annahmen zu berechnen. Man benutzte
dazu die Gleichung

¢t —qE L +d(1 T) 2T (4)
= il — ) n—

(1) (To) Ty Ty T,

und als Ausgangsdaten die Siedetemperaturen T und freie Zusatz-

mischungsenthalpien G(EZ,VO) der equimolaren Mischungen bei dem

Druck 200Torr. Fiir die sechs Systeme liegen auch gemessene Mi-

schungswirme bei 298,15 und 318,15K vor5, aus denen folgende Werte

der Konstanten 4 und Z ihrer linearen Temperaturabhangigkeit

(Hf =d + ZT) ermittelt wurden:

System d Z

n-Heptan—n-1-Heptin 3898 —5,6
n-Octan—mn-1-Octin 3734 —56
n-Octan—n-2-Octin 3198 —5.8
n-Octan—n-3-Octin 3293 —6,2
n-Octan—n-4-Octin 3408 —6.6
n-Nonan—n-1-Nonin 3510 —54

Die Genauigkeit der Berechnung wurde an Hand der aus den nach
GL. (2) und (3) berechneten Aktivitdtskoeffizienten ermittelten GOEa
Werten bei den Driicken 760 und 400 Torr gepriift. Diese Werte sind
mit den nach Gl.(4) berechneten in Tab.5 zusammengestellt. Man
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616 E. Otsa u. a.:

entnimmt daraus, daf} die Abweichungen zwischen diesen Werten nicht
sehr wesentlich sind.

Die nach GIl.(4) berechnete freie Zusatzmlschungsenthalple Gor
kalorimetrisch gemessene Mlschungswarme HE 05 und die daraus ermit-
telte Zusatzmischungsentropie 7' 805 sind fir 318,15K in Tab.5 an-
gegeben. Fiir sechs Systeme gilt bei x =05 HE> T8> GF. Die
positiven Werte von thermodynamischen Mischungseffekte diirfen

J/mol ™ ——— . Jimol™ ———
500 | HE 500
HE
3004 . 3001
GE
J //—\\\ i TSE
/, N\
4 N\ TN
; | / N\
100 y W w00y / 2 \‘Q\
/ N /7 A\
A\ I/ N\
0 ' 05 10 o 05 10
X, = Xy~
A B

Abb. 1. Mittlere molare ExzeBeigenschaften der Systeme bei 318,15K; 4 n-
Octan—n-1-Octin; B n-Octan—n-4-Octin; O experimentelle Wertes; ———
berechnete Kurven; -- - - extrapolierte Kurven

hauptsichlich auf die Sprengung der ,, Komplexe* der reinen n-Alkine
zuruckzufithren sein.

Unter Voraussetzung, dal die Konstanten d und Z von der
Konzentration unabhéngig sind, wurden die GF-Werte im Molenbruch-
bereich 0,25—0,75 der Systeme n-Octan—n-1-Octin und #n-Octan—n-4-
Octin fiir 318,15 K berechnet. GZ, HE und 7 8% sind fiir beide Systeme
in Abb.1 als Funktion z, wiedergegeben. Alle Kurven verlaufen
angenihert symmetrisch in bezug auf die Ordinate bei x = 0.5. Aus der
Abb. 1 erkennt man die quantitative Unterschiede in den Mischungs-
effekte der beiden Systeme. Um diesen Unterschied zu kliren und um
allgemein herauszufinden, welcher Art die Vorgénge sind, die in
entstehenden Mischungen vorlaufen, sind weitere Experimente mit den
Systemen aus isomeren Alkinen und Mischkomponenten anderer Struk-
tur erforderlich und in Vorbereitung.
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