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         При 293, 303 и 313К изучена указанная трехкомпонентная система. 
Определены плотности и показатели преломления двойных систем −α−d пинен-
пропионовая кислота и вода - пропионовая кислота. Построены кривые 
расслаивания этой трехкомпонентной системы. Определены составы 
равновесных фаз. Определены коэффициенты распределения пропионовой 
кислоты между водой и d-α-пиненом при соответствующих температурах. 
Вычислены термодинамические функции перехода пропионовой кислоты из воды 
в d-α-пинен. 
 
            Исследуемая трехкомпонентная система d-α-пинен-пропионовая 
кислота- вода характеризуется одной двойной системой (d-α-пинен-вода) с 
практически нерастворимыми компонентами и двумя двойными 
системами (d-α-пинен-пропионовая кислота и пропионовая кислота-вода) 
с неограниченно смешивающимися компонентами.  

                                                                 
Рис.1.  
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Бинодальная кривая системы d-α-пинен-пропионовая кислота-вода при 293К. 
            В работе была использована бидистиллированная  вода. d-α-пинен 
и пропионовая кислота были предварительно очищены по известным 
методикам [1-2]. Физико-химические константы d-α-пинена и 
пропионовой кислоты хорошо согласуются с литературными данными.  
         Методом титрования построены кривые расслаивания 
рассматриваемой трехкомпонентной системы при 293, 303 и 313К. 
Концентрации компонентов даны в весовых процентах (W). Ввиду 
близости кривых расслаивания системы при указанных температурах, на 
рис.1 приводится одна кривая отвечающая температуре 293К. 
         Как видно из кривой расслаивания исследуемой системы, добавление 
даже сравнительно больших количеств пропионовой кислоты не вызывает 
заметного изменения взаимной растворимости d-α-пинена и воды, поэтому 
равновесные водная и пиненовая фазы могут быть рассмотрены как 
двухкомпонентные. 
       При 293, 303 и 313К изучены плотности ( )tρ , а в случае системы 
пропионовая кислота d–α-пинен и показатели преломления ( ) растворов 
двойных систем. Получены уравнения, описывающие зависимость 
соответствующих свойств от состава. Плотность водных растворов 
пропионовой кислоты от концентрации последней в интервале температур 
293-313К дается обобщенным уравнением:      
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( ) ( )t
k

t Ctt
310804,1434 1075,1109,91030042,1
−⋅−−−− ⋅⋅−⋅+⋅−=ρ       (1) 

где -молярность пропионовой кислоты в водном растворе (kC л
моль ).     

       Плотность и показатель преломления пиненовых растворов при 
указанных температурах в интервале концентраций пропионовой кислоты 

<1kС л
моль  хорошо описываются следующими обобщенными 

уравнениями:   
( ) k

t Ctt ⋅⋅−+⋅−= −− 44 1052,50246,01078730,0ρ                       (2) 

( ) k
t
D Cttn ⋅⋅−−⋅−= −− 54 105,20049,0101,54761,1                     (3) 

       Распределение пропионовой кислоты между пиненовой и водной 
фазами определяли титрованием ее  в обеих фазах щелочью, а также по 
зависимости плотности и показателя преломления равновесных фаз от 
концентрации. Совпадение результатов определения вполне 
удовлетворительны.        На рис.2 представлены кривые распределения 
пропионовой кислоты между d-α-пиненом и водой (кривые ( )) для 

трех указанных температур. В отличии от кривых распределения 
муравьиной кислоты между   d-α-пиненом и водой, которые практически  
параллельно смещаются по мере увеличения температуры [3], в данном 

В
В

п CfC
C =
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случае зависимость ( )В
В

п CfC
C =  имеет более сложный характер, что по 

всей вероятности связано с увеличением диссоциации циклических 
димеров пропионовой кислоты в  d-α-пинене с температурой и переходом 
более полярных мономерных молекул кислоты обратно в водную фазу  
вследствие малого сродства их к неполярному пинену. 
 

                         
Рис.2. 

Кривые зависимости )С(f
С
C

В
В

п =   в случае распределения пропионовой  

кислоты между водой и d-α пиненом: 
1- ( • ) при 293К 
2- ( ) при 303К o
3- ( ) при 313К o

 
     Процесс димеризации молекул карбоновых кислот в водных растворах 
возрастает с увеличением концентрации кислоты, но для муравьиной 
кислоты этот процесс идет заметно слабее [4]. 
        Кривые такого типа (рис.2) могут быть описаны следующим 
уравнением: 

В

В
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С
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Выпрямляя эту кривую и приводя уравнение (4)  к виду: 
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где  и – соответственно концентрация (пС ВС л
моль ) пропионовой 

кислоты в пиненовой и водной фазах, можно найти константы уравнения 
(4) А и В. Константа К, которая представляет собой коэффициент 
распределения (Крас.) найдена обработкой кривой по близлежащим точкам.  
     

                   
Рис.3. Кривая зависимости ( В

рас
в

п

в Cf
К

С
С

C
=

− .

)  в случае распределения  

пропионовой кислоты между водой и  d-α-пиненом при 313К. 
 

 На рис.3 представлена зависимость: ( В

рас
в

п

в Cf
К

С
С

C
=

− .

)  для 

Т=313 К,  которая на самом деле оказывается линейной. Найдены 
константы уравнения А=0,196 и В=0,812. Таким образом, распределение 
пропионовой кислоты между водой и   d -α-пиненом описываются 
следующими тремя уравнениями:   
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       Составы равновесных фаз при всех  изученных температурах хорошо 
описываются уравнением Бекмана [5]. 

Y
XBAX ⋅+=  

где Х- содержание воды в водной фазе ( вес %); Y- содержание   d-α-
пинена в пиненовом слое (вес %),  А и В – константы уравнения.   
 

                     
Рис.4. 

Кривая зависимости ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛= y

xfx  для системы d-α-пинен-пропионовая кислота-вода: 

 
( ) -293К o
( ) -303К o
( • ) -313К 

 

      На рис.4 представлена зависимость ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛= y

xfx  для трехкомпонентной 

системы d-α-пинен-пропионовая кислота-вода для трех указанных 
температур. Найдены константы уравнения А=33,4, В= 134,4. 

Инвариантность к температуре зависимости ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛= y

xfx  

исследуемой системы позволяет вычислить составы равновесных фаз при 
любой температуре (в указанном интервале), если известны составы 
равновесных фаз при одной температуре и плотности их при указанных 
температурах.  

 29



Из температурной зависимости константы распределения 
ln ( )Т1fК .рас =  вычислена энтальпия переноса молекул пропионовой 

кислоты из воды в d-α-пинен, которая равна моль
кдж6,36H .пер =Δ . 

Зависимость свободной энергии переноса пропионовой кислоты из воды в 
d-α-пинен ( )0

.перGΔ  от температуры дается следующим соотношением:                                                       

               ТGпер
30

. 1062,8958,36 −⋅−=Δ моль
.кдж . 

Переход одного моля пропионовой кислоты из воды в d-α-пинен в 
указанном интервале температур сопровождается заметным увеличением 
энтропии .

.6,890
. градмоль

джSпер ⋅=Δ . 

Учитывая, что растворение пропионовой кислоты приводит к 
разрушению структуры воды [6], то увеличение энтропии при переходе 
одного моля пропионовой кислоты из воды в d-α-пинен, где молекулы  и 
димеры пропионовой кислоты не связаны с растворителем, может быть 
объяснено структурными особенностями водной фазы, где молекулы 
пропионовой кислоты связаны в структурном каркасе воды с молекулами 
последнего с помощью водородных связей. 
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АННОТАСИЙА 
 

Эюстярилян цчкомпонентли систем 293, 303 вя 313К-дя юйрянилмишдир. д-α-
Пинен-пропион туршусу вя су-пропион туршусу  икили системлярин сыхлыглары вя шуа 
сындырма ямсаллары тяйин едилмишдир. Щямин цчкомпонентли системин лайланма 
яйриляри гурулмушдур. Таразлыгда олан ялагяли фазаларын тяркиби тяйин едилмишдир. 
Пропион туршусунун су иля пинен арасында пайланмасы нятиъяляриня ясасян мцвафиг 
температурларда пайланма сабити тяйин  едилмишдир. Пропион туршусунун судан д-α-
пинена кечмя просеси цчцн термодинамики функсийалар щесабланмышдыр.  
 
 

AN INVESTIGATION OF FLUID-FLUID EQUILIBRIUM IN A 
d-α-PINEN-PROPIONIC ACID-WATER TERNARY SYSTEM 

 
K.A.ISKENDEROVA, Y.Kh.SHAKHVERDIYEV, 

 N.J.MUSAYEVA, E.Kh.NAGIYEVA  
 

ABSTRACT 
 

       Indicated above ternary system was investigated at the 293, 303, 313K. There were 
determined density and indices of refraction of d-α-pinen-propionic acid and propionic 
water acid double systems. Aliquation curves of this ternary system were constructed. 
There were also defined mixtures of equilibrium phases. Distribution coefficients of 
propionic acid between pinen and water at appropriate temperatures were determined in 
this article. There were also calculated thermodynamic functions of propionic acid’s 
transfer from water to d-α-pinen. 
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