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Thermodynamisehe Untersuchungen an 
n- Alkan/n-Alkin- Systemen 

2. I s o b a r e  D a m p f - - F l t i s s i g k e i t s - G l e i c h g e w i e h t e  
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und  E. M. Piotrowskaja  b 
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Tallinn, UdSSR 

b Chemische Fakul ts  der UniversitS& Leningrad, UdSSR 

(Eingegangen 19. April 1979. Angenommen 19. Juni 1979) 

The~-rnodynamic Studies on n-Alkane--n-Alkync Systems. 2 Isobaric Vapour 
Liquid Equilibria 

The vapour-liquid equilibrium data  obtained from isobaric t-x-measure- 
ments have been used for calculation of the group UNIFAC parameters and 
excess free enthalpy G E of binary mixtures n-alk~nes with isomeric n-alkyues. 
The UNIFAC model gives satisfactory predictions for the systems studied. The 
temperature dependence of G E 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. 

( K eywords." n- A l kynes ; Phase equilibria) 

Verwendete Bezeichnvngen 

x~ Molenbruch der Komponente i in der fldssigen Phase 
Yi Molenbrueh der Komponente i in der Dampfphase 
P (Torr) Dampfdruek (1 Torr = 133,3224 Pa) 
t (~ T (K) Temperatur 
,~ Aktivitgtskoeffizient der Komponente i in der fliissigen Phase 
~50 Dampfdruek der reinen Komponente i 
A~, Bi (~ Ci (~ Konstanten der Antoine-Gleichung 
anm; UNIFAC-Weehselwirkungsparameter 
~r Volumenparameter der Strukturgruppe/c 
Q~ Oberflgehenparameter der Strukturgruppe/c 
A,~ Konstanten der Wil,s'on-Gleiehung 
G E (J/mol) Freie ZusatzmischungsenthaIpie 

E H (J/tool) Kalorimetriseh gemessene Misehungsu~rme 
S E (J/tool" K) Zusatzmisehungsentropie 

E . . . . .  G0, 5 Frete Zusatzmischungsenthalp~e bel x i = 0,o. 
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E. Otsa u. a. : Thermodynamische Untersuehungen 609 

Zur Untersu,.,hung der isobaren Konzentrat ionsabh/ingigkei t  der 
Siedetemperaturen in bin~ren Gemisehen wurde das fr/iher besehrie- 
bene Halbmikroebul l iometer  1 benutzt .  Die Siedetemperaturen wurden 
bei den Driicken 760, 600, 400 und 200 Torr  ftir die binS~ren Systeme 
n-Hexan--n- l -Hexin ,  n-Heptan--n-i-Heptin (mit i = 1, 2), n -Octan- -n -  
i-Oetin (mit i = 1, 2, 3, 4) und n-Nonan--n-i-2\'onin (mit i = 1, 3) 
gemessen. 

Aus diesen Messungen wurde folgende empirisehe Gleichung ermit- 
telt 

t(~ = axl 2 -l- bx I -1- c, (1) 

deren Kons tan ten  in Tab. 1 angeftihrt  sind. Sie reproduziert  die 
gemessenen Werte  mit  einem mitt leren Fehler yon 0,03~ ffir alle 
bereehneten Werte. 

Das Verlaufen der t -x-Kurven weist darauf  hin, dab in dem 
untersuehten Druckbereieh in den Systemen Alkan---1-Alkin ein Azeo- 
t rop entsteht ,  dessen Zusammensetzung sich unter  der Bedingung 

dt = 0 aus G1. (1) ermit teln 155t 1 -  2-a ' In dem System 

Oetan--4-Oet in  ist ein Azeotrop nur bei den Drfieken 760 und 600 Torr  
zu finden. Die ubrigen Systeme besitzen infolge des grSl3eren Unter-  
sehieds in den Siedetemperaturen der Komponen ten  keinen Azeotrop. 
Wie unten gezeigt wird, sind aueh die (positiven) Abweiehungen vom 
idealen Verhalten bei den Systemen Alkan - -  1-Alkin grSl3er, als bei den 
iibrigen Systemen bei gleiehen Drtieken. 

Die verwendeten Substanzen werden dureh in Tab. 2 angegebenen 
Daten  als rein eharakterisiert .  Diese Tabelle enth~lt, auch die zur 
Bereehnung der Dampfzusammense tzung  und AktivitS~tskoeffizienten 
notwendigen Kons tan ten  der Antoine-Gleiehung. 

Die Dampfmolenbrt iehe wurden dutch In tegra t ion  der Differential- 
gleichung 

yl(1 y~) (t+C~) 2 +(t+C2)~_l 
d y  = d T  (2) 

xl - - Y l  

naeh Runge-Kutta mit einer Schrit tweite yon 0,005 bereehnet. 
Wie von uns fr~iher 2 gezeigt wurde, kann dig Misehungsw/trme in 

den zu untersuchenden Gemisehen bei der Herleitung dieser Gleiehung 
vernachl&ssigt werden. Die Integration erfolgte in Riehtung der fallen- 
den Temperaturen. 

Die daraus naeh 
y{ P 

~'i x~P~ (3) 
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Thermodynamische Untersuchungen 611 

bereehneten Aktivit/~tskoeffizienten wurden der Bereehnung der 
UNIFAC-Weehselwirkungsparameter der Strukturgruppen mit der 
dreifaehen Bindung zugrunde gelegt. Fiir das System Octan--l-Oetin 
wurden zus/ttzlieh Berechnungen aus t, x-Daten mit der Wilson-Glei- 
ehung durehgeffihrt. Folgende Konstanten wurden ermittelt: 

P (Torr) A12 A21 

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 ihrer Genauigkeit mit den nach GI. (2) 
und (3) bereehneten durchaus vergleiehbar. 

Da die Bereehnung der Virialkoeffizienten der Alkine aus Mantel an 
kritisehen Daten viele Unsieherheiten enthgAt, wurde ideales Gasver- 
halten ffir den Dampf vorausgesetzt. 

Bei der Ermittlung der Wechselwirkungsgruppenbeitrg~ge wurden 
die CH- und CH3-Gruppen als CH2-Gruppen beriieksiehtigt. Zur Be- 
reehnung der Weehselwirkungsparameter der Gruppen CH2 und 
C-CI t ( I )  wurden als Referenzsysteme Alkan--n-l-Alkin C7--C9 bei 
den vier Drfieken ausgewS~hlt. Aus den Gleiehgewiehtsdaten der Syste- 
me Octan--2-Oetin nnd Nonan--3-Nonin bei 760, 600 und 400Torr 
wurden die Parameter der Gruppen CH~ und C---C(II) bereehnet. Zur 
Ermittlung mittlerer Wechselwirkungsparameter (Ill) wurden alle 
obengenannten Ausgangsdaten benutzt. Die Volumen- und Ober- 
flg~ehenparameter wurden aus den Beitr/~gen der Strukturgruppen3, 4 
ermittelt : 

Struktur - R~ Q~ Struktur- R~ Q1c 
gruppe k gruppe k 

HC ~- C 1,292 1,088 CH a 0,9011 0,848 
C -  C 1,0613 0,784 CH~ 0,6744 0,540 

Die berechneten anm Werte sind unten angeffihrt. 

I II III 
aCH2, C~-CH ~C-CH, CH.~ aCH~,C_=C aC=C, CHe ~CH~,C~-C(H) aC---C(H),CH2 

227,0 23,63 270,3 17~31 274,1 - -  34,94 
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Unter  Verwendung der erhaltenen Gruppenbeitr/~ge wurden die 
Dampf--Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten der in Tab. 3 und 4 aufge- 
ftihrten binSzen Systeme berechnet. Ein Vergleieh der in Tab. 3 an- 
gegebenen experimentell ermittel ten Siedetemperaturen und nach 
G1. (2) bereehneten Dampfmolenbrfiehe mit den naeh dem UNIFAC- 
Modell bereehneten zeigt, dab fiir die Systeme H e x a n - - l - H e x i n  und 
Heptan--2-Heiot in eine gute Ubereinstimmung vorhanden ist. Damit  
ist eine Vorausbereehnung ffir die aus Strukturgruiopen der Art  CH2 
und C - C H  oder C =-C bestehenden Systeme m6glieh. Vergleieht man 
die in Tab. 4 ffir das System Octan--4-Octin aufgeffihrten 
Berechnungsergebnisse, so findet man, daB die Verwendung der mitt- 
leren Weehselwirkungsparameter ( ! I I ) e t w a s  gr613ere Abweichungen 
yon den naeh G1. (2) und (3) ermittel ten Werten hervorruft .  

Die thermodynamischen Zusatzmischungseffekte der bier unter- 
suehten Systeme wurden bei der Tempera tur  318,15 K verglichen. Da 
die Temperaturbereiehe der Gleiehgewichts- und MischungswSzme- 
messungen 5 sieh reeht wesentlieh unterseheiden, wurde man darauf  
angewiesen, die freie Zusatzmisehungsenthalpie bei der Temperatur  
318,15K unter bestimmten Annahmen zu bereehnen. Man benutzte 
d~zu die Gleiehung 

aft) = a( o)yo + d 1 To/ To 

und als Ausgangsdaten die Siedetemperaturen T o und freie Zusatz- 
misehungsenthalpien G E der equimolaren 1VIischungen bei dem (To) 
Druck 200Tort .  Fiir die seehs Systeme liegen auch gemessene Mi- 
schungsw/~rme bei 298,15 und 318,15 K vorq  aus denen folgende Werte 
der Konstanten  d und Z ihrer linearen Temloeraturabh/~ngigkeit 
(H  E = d + Z T )  ermittel t  wurden: 

System d Z 

n-Heptan--n-l-Heptin 3898 5,6 
n-Octan--n-l-Oetin 3734 --.5,6 
n-Octan--n-2-Octin 3198 --  5,8 
n-Octan--n-3-Oetin 3293 6,2 
n-Octan n-4-Octin 3408 6,6 
n-Nonan--n- 1-Nonin 3510 ---5,4 

Die Genauigkeit der Berechnung wurde an Hand der aus den naeh 
G1. (2) und (3) bereehneten Aktivit~tskoeffizienten ermittelten G~5- 
Werten bei den Drtieken 760 und 400Torr  gepriift. Diese Werte sind 
mit den naeh Gl.(4) bereehneten in Tab. 5 zusammengestellt. Man 
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en tn immt  daraus, dag die Abweiehungen zwisehen diesen Werten nieht 
sehr wesentlieh sind. 

Die naeh GI. (4) bereehnete freie Zusatzmisehungsenthalpie GoE,5, 
kMorimetriseh gemessene MisehungswS~rme H~5 und die daraus  ermit- 
telte Zusatzmischungsentropie T S~5 sind f / i r 318 ,15K in Tab .5  an- 
gegeben. Piir seehs Systeme gilt bei x = 0,5 H E >  T S E > G  E. Die 
positiven Werte  yon thermodynamisehen Misehungseffekte diirfen 

3/too[ "~ 

500 1 

300 

100 

H E 

0,5 1,0 

A 

, 3 [tool -~ 

500 

300 

100 

H ~ 

0,5 1,0 

B 

Abb. 1. Mittlere molare Exzel3eigenschaften der Systeme bei 318,15K; A n- 
Octan-~n-l-Oetin ; B n-Oetan---n4-Octin ; O experimentelte Wertea ; - - - - - -  

berechnete Kurven; . . . .  extrapolierte Kurven 

haupts/~ehlich auf  die Sprengung der , ,Komplexe"  der reinen n-Alkine 
zurfiekzufiihren sein. 

Unter  Voraussetzung, dal~ die Konstant.en d und Z yon der 
Konzent ra t ion  unabh&ngig sind, wurden die GE-Werte im Molenbrueh- 
bereieh 0,25 0,75 der Systeme n -Oc tan - -n - l -Oe t in  und n-Oetan--n-4-  
Oetin fiir 318,15 K bereehnet. G E, H E und T S  E sind ffir beide Systeme 
in Abb. 1 als Funkt ion  zl wiedergegeben. Alle Kurven  verlaufen 
angenii.hert symmetr iseh in bezug auf  die Ordinate bei x = 0,5. Aus der 
Abb. 1 erkennt  man die quant i ta t ive  Untersehiede in den Misehungs- 
effekte der beiden Systeme. U m  diesen Untersehied zu kl&ren und um 
allgemein herauszufinden, weleher Art  die Vorg/inge sind, die in 
entstehenden Mischungen vorlaufen, sind weitere Exper imente  mit  den 
Systemen aus isomeren Alkinen und Misehkomponenten anderer Struk- 
tur  erforderlieh und in Vorbereitung. 
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