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STRESZCZENIE

Wyznaczono wspéiczynniki réwnan okreslajgeych rozpuszezalnosei skladnikéw,
ktore tworza doskonale uklady eutektyczne. Otrzymane wyniki poréwnano z dany-
mi do$§wiadczalnymi.

Celem badan bylo wyznaczenie wspolczynnikéw réwnan okreslaja-
cych rozpuszczalnosci skiadnikéw, ktére tworza doskonale uklady eutek-
tyczne.

Wstep

Doskonate uklady eutektyczne muszg spelnia¢ dwa podstawowe wa-

runki [1]:

-— mieszanina ciekla skladnikéw tworzy roztwoér doskonaty

— entalpia topnienia jest dla wszystkich skladnikéw ukladu ta sama
funkcja temperatury. Uwzgledniajac, ze skladniki ukiadu speiaja
regule Waldena, ktéra dotyczy stalosci entropii topnienia dla serii
zwigzkow podobnych, warunek ten sprowadza si¢ do dwéch nowych

a mianowicie: entropia topnienia jest taka sama dla wszystkich sktad-

niké6w w catym zakresie temperatur i warto$¢ tej entropii nie zalezy

od temperatury.

Ten typ ukladéw eutektycznych doskonalych spotykamy czesto wsréd
mieszanin utworzonych przez zwigzki o podobnym charakterze chemicz-
nym i charakteryzujacych sie zblizong entropig topnienia czystych sktad-
nikow.

Krzywa rozpuszczalnosci skladnikéw tworzgcych mieszaniny ciekle
doskonate jest okreslona termodynamiczng zaleznoscia:
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Zakladajac niezaleznos¢ entalpii topnienia od temperatury Schroder
[2] i niezaleznie od niego Dahms [3] otrzymali dla krzywej rozpuszczal-
nosci rownanie:
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Jest to posta¢ idealnej krzywej rozpuszczalnoici gdyz nie zalezy od
rodzaju rozpuszczalnika.

Wiele pézniejszych prac wprowadzalo uzupeinienia do réwnania ,,dos-
konalej” krzywej rozpuszczalnosci, pragnac uwzgledni¢ wplyw takich
czynnikow jak: zalezno$¢ ciepla topnienia od temperatury, zjawiska dy-
socjacji, rozmiary atomow i inne.

I tak van Laar [4] wyprowadzil rownanie (3) w ktéorym uwzglednit
wplyw zmiany entalpii wzajemnej rozpuszczalnosci ze zmiang tempe-
ratury.
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Hildebrand [5], biorac pod uwage zmiane ciepta topnienia z tempe-
raturg, ktéra zalezy od molowych pojemno$ci cieplnych ciala stalego
i cieczy, zaproponowal rownanie:
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Malesinski, przyjmujac stala entropie krzepniecia podal dwie formy
,.doskonatej” krzywej rozpuszezalnosci [1, 6, 7, 8].
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Doskonata krzywa rozpuszczalnosci tylko wtedy pokrywa sie z da-

nymi do$wiadczalnymi, gdy roztwoér speinia prawo Raoulta. Dla roztwo-

row rzeczywistych stezenie ¢ nalezy we wszystkich wzorach zastapié
aktywnosciami a:

a=1f-c (7)
gdzie:
f — oznacza wspoétezynnik aktywnosci.

Z réwnania (7) i danych doswiadczalnych mozna poda¢ wartosci wspoi-
czynnikow aktywnosci, bedacych miarg odstepstw danego roztworu od
praw roztworéw doskonatych korzystajac z zaleznosei:
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Obliczenia i wyniki

Do obliczen wykorzystano parametry punktow doswiadczalnych krzy-
wych likwidus dwuskladnikowych ukladéw utworzonych pomiedzy fe-
nantrenem (F), antracenem (A) i karbazolem (K) a dwumetylosulfotlen-
kiem (DMSO) [11].

Powyzsze krzywe rozpuszczalnosci wyznaczono na podstawie pomiaru
temperatury zaniku fazy stalej podczas ogrzewania mieszaniny o $cisle
okreslonym skladzie weglowodoru i rozpuszezalnika.

W kazdym z wymienionych wyzej przypadkéw réwnowagi ciecz-ciato
stale mamy do czynienia z ukladem eutektycznym prostym (Tabela 1).

TABELA 1
Zestawienie wynikéw doswiadczalnych wyznaczonych krzywych rozpuszezalnosci
antracenu (A), fenantrenu (F) i karbazolu (K) w dwumetylosulfotlenku (DMSO)

Nr Uklad A-DMSO | Uktad F-DMSO Uktad K-DMSO
krzy-
wej cp-10—2 T [K] cp T [K] cp T [K]
I 0,043 291,50 0,0042 293,2 0,0117 290,8
0,123 291,25 0,0170 293,0 0,0175 290,6
0,131 291,10 0,0200 292,8 0,0473 288,6
0,150 291,00 0,0250 292,6 0,0753 287,2
0,180 290,95 0,0550 292,0 0,0760 287,1
0,205 290,85 0,0677 2018 0,1350 282,6
0,215 290,80 0,0750 2915 0,1380 282,5
0,218 290,40 0,0900 290,2 0,1420 282,2
0,1040 289,6
II 0,220 292,0 0,1082 291,0 0,1420 282,2
0,243 301,4 0,1330 3043 0,1580 305,6
0,269 304,0 0,1484 307,3 0,1660 312,2
0,281 307,6 0,1516 309,9 0,1687 314,2
0,384 319,7 0,2035 318,9 0,1802 319,0
0,430 322,0 0,2536 325,1 0,1990 3927,
0,444 322,9 0,2607 326,6 0,2040 328,2
0,464 3234 0,2190 332,3
0,543 326,0
0,738 329,6
0,885 332,8
0,888 332,9

83



Celem przeprowadzonych obliczen bylo wyznaczenie staltych A, B i C
metoda regresji liniowej [9, 10] réwnan podajacych wplyw temperatury
na rozpuszczalnosé, przy zalozeniu liniowej zaleznosci temperatury na
wartos¢ entalpii topnienia.

Korzystano z trzech nizej podanych réwnan [12—16]

Incr=A —B/T (9)
Incy=A—B/T+CInT (10)
In cp=A — B/(C+T) (11)

gdzie réwnanie (9) jest liniowa postacia rownania Schrodera za$ (11) row-
nania Antoine’a.

Obliczenia prowadzono na minikomputerze MERA 303 dla kazdej ga-
tezi uktadu eutektycznego osobno. Krzywa I oznacza rozpuszczalnosé
DMSO w weglowodorze, za$ II jest krzywa rozpuszczalnosci weglowo-
doru w DMSO.

TABELA 2
Wartosci statych A, B, C obliczone dla réwnan (9) (10) (11)
oraz $redniego bledu kwadratowego RM
Uklad A-DMSO Uklad F-DMSO Uklad K-DMSO
Row-
y Stat

nanie | Pt 1 11 1 I 1 1
Il :\: A 181652 —3343,12 109818 —3048,37 203482 —836,355
&l | S B —630,703 5,06570 —379,329 7,96500 —73,8747 0,93181
<
=g RM 0,14938 0,15519 0,33867 0,02475 0,30765 0,04433

‘Hq

6 A 3539,23 —266,617 2131,62 —57,1718 400,049 —17,5391
\L ; = B —266,616 21,6900 —29,5959 1,14514 —29,5469 6,78727
2 a 2 C —624,816 10,7538 —376,053 9,64341 —T71,1932 2,74507
5 | RM 0,14924 0,19524 0,34308 0,02056 0,30190 0,04105

<

i A —117,570 —1055,59 —27,2721 —93,8624 —13,0815 —373,203
IL o = B 40103,9 104292 10408,9 1746,66 12066,8 19411,6
= AT (& 294,141 183,917 294,808 261,626 297,712 133,798
= l} RM 1,21-10—  0,09211 7,77-10—4 6,43-10— 4,38-10—3 0,02789

Na podstawie obliczonych stalych A, B, C dla kazdego z réwnan (Ta-
bela 2) obliczono wielkos¢ cp dla poszezegélnych wartosci doswiadezal-
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nych temperatury rownowagi T, co dalo w rezultacie skorelowane dane
réwnowagi ciecz-ciato state. Wartoséci cr wykorzystano do obliczenia $red-
niego bledu kwadratowego RM (Tabela 2) dla kazdego z wyznaczonych
ukladéw, ktére uznano za kryterium zgodnosci wartosci doswiadczalnych
i wyliczonych. Sredni blgd kwadratowy RM obliczano na podstawie
Wwzoru:

RM=— / z (In ¢cp — In cp)? (12)
e

Dodatkowym kryterium zgodnosci moze by¢ obliczony na podstawie
réwnania (8) dla kazdego punktu pomiarowego wspétczynnik aktywnosci
skladnika krystalizujgcego z roztworu nasyconego.

Whnioski

Wielkosé sredniego bledu kwadratowego RM skrelowanych ukladow
Swiadzcy o prawidiowym doborze réwnan do opisu krzywych rozpusz-
czalnoéci A, F i K w DMSO. Réwnanie (9) i (10) opisuje zadawalajaco
wszystkie trzy krzywe okre$lajace rozpuszczalnos¢ DMSO w weglowo-
dorze w poréwnywalnym stopniu, za§ krzywe rozpuszczalnosci weglo-
wodoru w DMSO opisujg dokladniej.

Rownanie Antoine’a (11) opisuje wszystkie obliczane krzywe znacznie
dokladniej anizeli réwnanie (9) i (10), przy czym lepiej jest opisana krzy-
wa rozpuszczalnosci DMSO w weglowodorze.

Analiza wynikéw obliczen daje podstawe do stwierdzenia, ze rozpusz-
czalnos¢ A, F i K w DMSO spelnia réwnania doskonaltych krzywych roz-
puszczalnosei.

Stosowane oznaczenia

Ta — temperatura topnienia czystego skladnika A
xa, Xp — stezenie skladnika A i B w fazie cieklej
AHs — entalpia topnienia czystego skladnika A
A H(T) — zalezno$é etalpii topnienia od temperatury
R — stala gazowa
T — temperatura rownowagi ukladu dwuskladnikowego
Acp, — zmiana molowej pojemnosci cieplnej
A Sa — entropia topnienia skiadnika A
f(cp) — wspolczynnik aktywnosci skladnika krystalizujacego z roztworu nasy-
conego
¢r,cp — ulamki molowe weglowodoru w DMSO obliczone teoretycznie i wyzna-
czone do$wiadczalnie
n — liczba punktéw pomiarowych

RM — blad kwadratowy
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I. Kotuta

SOLUBILITY OF ANTHRACENE, PHENANTHRENE AND CARBAZOLE
IN DIMETHYLSULPHOXID

Summary
The coefficients of the equations describing the solubility of the components

forming ideal binary eutectic systems are estimated. The obtained results are
compared with the experimental data.
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