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Rozpustnost plynov v zmesiach neelektrolytov (I)
Rozpustnost kysliénika uhli¢itého v binarnych nevodnych zmesiach

L. KOUDELKA

Vyskumny ustav pre petrochémiu, Novdky

Zmerala sa rozpustnost kysliénika uhliéitého v zmesi metanol—acetén,
metanol—chloroform, metanol—benzén, acetén—chloroform, acetén—ben-
zén a chloroform—benzén pri teplote 20 °C a parcidlnom tlaku plynu blizkom
760 torr. Rozpustnost v zmesi mozno vypoéitat zo zndmej rozpustnosti
v éistych zlozkdch s chybou mensou nez 20 9,.

V dostupnej literatire je len velmi mélo idajov o ternarnej fazovej rovno-
vahe plyn—kvapalina—kvapalina [1—6]. VaéSina z nich pritom vyjadruje
chovanie plynu vo vodnych roztokoch. Cielom predkladanej prace bolo rozsi-
renie naSich vedomosti o tychto systémoch a vyjadrenie chovania plynu
v zmesi pomocou znamych ddajov o jeho chovani v &istych zlozkich.

Experimentalna ¢ast

Na meranie rozpustnosti plynov v bindrnych zmesiach sa pouzila aparatura, vyvinutd
upravou poévodného Ostwaldoiko pristroja (obr. 1). Presne odmerané mnozstvo plynu
sa uvedie do styku so zndmym mnozstvom kvapaliny o zndmom zloZeni. Z tbytku
mnozstve plynu po dosiahnuti rovnovédhy pri danej teplote a tlaku sa vypoéita jeho
rozpusincet.

Zgkladnou dastou zariadenia spolu s plynovou byretou 2 je nddobka 4, v ktorej sa
ustaluje rovnovdha medzi nadézovenou kvapalnou zmesou a plynom, privddzanym
kovovou kapilérou z byrety 2. Hlainé dasti aparatiry si temperované vodou, ktord
prudi cez termostat. Teplota ca kontroluje v termostate a na vystupe vody z plésta
rovnovéinej nédobky 4 a udrziava sa s presnostou + 0,1 °C.

Pre urychlenie dosiahnutia rovnovahy pohybuje nddobkou 4 vertikdlnym smerom
pomocné kyvacie zariadenie 6. Tlak v rovnovdZnom priestore sa moze menit piestom,
ktory bol v plynovej byrete 2 vytvoreny pohyblivym stipcom ortuti.

Na pripravu bindrneho rozpustadla o znémom mnozstve a zlozeni sa pouzivaju dalSie
dve sklené nddobky a olejové laboratérna vyveva, schopnd zabezpedit vdkuum aZz do
2—3 torr.

Kysli¢énik uhliéity, ziskavany ako tuhd fédza z tlakovych flia§, nasypal sa do zédsobnej
flage I a vidy pred meranim sa ho ¢ast odpustila. Podla analyzy obsahoval rddove tisiciny
percenta necist6t.

Organické kvapaliny o distote p. a. sa pred meranim predestilovali na laboratérnej
koléne o ti¢innosti 15, resp. 30 teoretickych etézi a zachytdvala sa stredné frakeia v roz-
medzi 4+ 0,3 °C od teoretického bodu varu pri pracovnom tlaku.

Binédrne rozpustadlo o znémom zloZen{ a zndmom mnozZstve sa v rovnovéznej nddobke 4
pripravovalo sposobom, ktory podas merania rovnovéhy vyluéoval pritomnost inych

zloziek nez studovaného plynu, bindrnej zmesi kvapalin a ich p4r.
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Obr. 1. Aparattira na meranie rozpustnosti plynu v roztokoch.
1. tlakové flaSa na plyn; 2. plynovéd byreta; 3. vyrovndvacia trubicu; 4. rovnovéZna
nddobka; 5. pomocné zariadenie pre vertikdlny pohyb ortuti; 6. pomocn$ zariadenie
pre kyvanie nddobky 4; 7. termostat.

Do evakuovanej vysusenej nddobky 4 sa skusmo napustilo 5—30 ml zlozky A bindrneho
rozpustadla. Daléim evakuovanim sa kvapalina priviedla do varu, pri¢om priestor nad
kvapalinou sa dokonale vyplnil parami vriacej kvapaliny a odstrénili sa rozpustené
plyny. Po odvézeni sa opét skusmo nadézovala odplynend zlozka B a zvéZzenim sa stano-
vilo jej mnozstvo.

Plynové byreta 2 sa niekolkokrdt prepldchla plynom z flaSe I a cely systém sa vytem-
peroval na teplotu 20 °C, pri ktorej sa robili v§etky merania. Po prepldchnuti a temperéeii
sa koniec kapildry spojil zdbrusovym spojom s ustim néddobky 4, do plynovej byrety sa
natlaéil alebo nasal plyn z flase I a po vyrovnani hladin ortuti v byrete 2 a vyrovndvacej
trubici 3 sa oddital jeho objem pri barometrickom tlaku. Potom sa otvorenim kohuta
nddobky 4 uviedol plyn do styku s bindrnym rozpustadlom a spustilo sa pomocné kyvacie
zariadenie 6.

Po ustédleni hladiny ortuti v plynovej byrete 2 (spravidla po 20—30 minttach) sa
od¢ital podtlak, resp. pretlak v byrete oproti barometrickému tlaku a po uzavret{ né-
dobky 4 a vyrovnani hladin ortuti konedny objem plynu pri barometrickom tlaku.
Nasalo sa dalSie mnozstvo plynu, tlak v byrete sa pomocou ortutového piesta zvysil
8 urobilo sa dalSie meranie po dosiahnuti rovnovédhy pri vy$Som tlaku.

Pre kazdu bindrnu zmes vypodéitaného zloZenia sa takto vykonali priemerne Styri
merania pri réznych tlakoch medzi 400—900 torr. Pred kazdou sériou meranf sa stanovil
barometricky tlak. Pre meranie rozpustnosti plynu v jednej bindrnej zmesi v celom
rozsahu koncentrécif sa podla potreby urobilo 6—10 takychto sérif merani.
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Postup pri vypoéte rozpustnosti bol nasledujuci: Pre jednotlivé pripady sa z tlakovej
diferencie medzi byretou 2 a trubicou 1 a z barometrického tlaku vypoditali (po korekeii)
rovnovézne tlaky. Objemové zmeny v byrete sa previedli na normélne podmienky
(0 °C, 760 torr) pomocou stavovej rovnice idedlneho plynu. Pre vypocet objemu v né-
dobke 4 bola potrebnd znalost hustoty zmesi v zdvislosti od zloZenia. Dalej sa vypoéital
objem plynného priestoru v nddobke, ktory sa takisto za pouZitia stavovej rovnice
idedlneho plynu prepoéital na normélne podmienky. Objem péar rozpustadla v rovno-
véaznej nddobke sa pocital z moldrneho zloZenia kvapaliny podla Raoultovho zakona
a podla stavovej rovnice idedlneho plynu.

Rozdiel medzi celkovym objemom parnej fdzy a objemom pédr v nddobke je objem
plynu nad kvapalinou. Objemovéd zmena v byrete, prepoéitand na 0 °C a 760 torr, zmen-
Send o objem plynu v rovnovéainej nddobke, prepoditany na tie isté podmienky, ddva
celkovy objem pohlteného plynu. Z tejto hodnoty a z mnozstva, pripadne objemu kva-
palnej fézy mozno vypoditat rozpustnost plynu v obvyklych jednotkéch.

Opisanym spdsobom sa zmerala a vypoditala rozpustnost kysliénika uhliéitého v zé-
vislosti od zloZzenia kvapaliny v tychto bindrnych zmesiach: metanol—acetén, meta-
nol—chloroform, metanol—benzén, acetén—chloroform, acetén—benzén, chloroform—
—benzén.

Vyber ¢istych zloziek, tvoriacich bindrne rozpustadld, urobil sa s prihliadnutim na
Ewellovu [7] klasifikéciu kvapalin. Podla Ewella mozZno kvapaliny rozdelit do piatich
tried podla ich sklonu tvorit vodikové mostiky, ktory vyplyva z ich Struktiry. Zastupca
prvej triedy (latky so sklonom tvorit trojrozmerné siete vodikovych mostikov) sa vyne-
chal. Z druhej triedy sa zvolil metanol, z tretej acetén, zo Stvrtej chloroform a z piatej
triedy benzén. Takd volba umozni ziskat prinajmenSom kvalitativny obraz o vplyve
vnutornej Struktury kvapaliny na rozpustnost plynu v nej. Vo vsetkych pripadoch sa
meralo pri teplote 20 °C a pri parcidlnom tlaku plynu do 800 torr. Merania obsiahli cely
rozsah koncentrdcii uvedenych zmesi. Rozpustnost sa vyjadrila molérnym zlomkom
plynu v roztoku pri jeho parcidlnom tlaku 760 torr, Henryho suéinitelom rozpustnosti
a aktivitnym koeficientom plynu v roztoku. Tento je s molirnym zlomkom plynu v roz-
toku z; a s jeho Henryho koeficientom rozpustnosti K, viazany zndmymi vztahmi:

Py o P, K,

— e Y La = —— =,
V£ 3 Vs P

1—3
Pla,’ K’ ( )

kde P = tlak nasytenych pdr CO, pri danej teplote,
P, = parcidlny tlak CO, nad roztokom.

Vztahy (1—3) platia za predpokladu, Ze fugacitu plynu mézeme nahradit jeho parcidl-
nym tlakom. KedZe pri danych podmienkach je kompresibilitny faktor kysliénfka uhliéi-
tého 2 viiési nez 0,99 [1], je nahrada fugacity parcidlnym tlakom spojend s chybou mensou
nez 1 9.

Vysledky merani a vypoétu rozpustnosti kysliénika uhli¢itého v uvedenych bindrnych
zmesiach su v tab. 1.

Diskusia

Pouzity vypostovy postup sa zakladd na niektorych zjednoduseniach, ktoré
zatazuji vysledok chybou. Pri vypodéte objemu pér rozptstadla predpokladame
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platnost Raoultovho zédkona a stavovej rovnice idedlneho plynu. Zanedbavame
zmenu objemu rozpistadla a jeho zlozenia, sposobenu tym, Ze dast kvapaliny
sa rovnovazne odpari do plynného priestoru. Nerdtame so zmenou objemu
roztoku s postupujicim rozpustanim plynu. Pri plyne predpokladdme idedlne
chovanie. V oblasti tlakov do 1000 torr sa v désledku tychto zjednoduSeni
dopustame chyby neprevySujicej 3 9, a vo vidsine pripadov mensej nez 2 9.

Z udajov v tab. 1 vidime dve skutoénosti. Rozpustnost kysliénika uhli¢itéhe
v nevodnych zmesiach neelektrolytov sa pohybuje v relativne tizkom rozmedzi
priblizne od 0,6 do 2,2 mol. %,. Najvidsie odchylky od idedlneho chovania
(aktivitny koeficient plynu rovny jednej) s v zmesi metanol—chloroform
(ys = 2,67). Z grafického vyjadrenia vidiet, Ze zdvislost rozpustnosti plynu
v zmesi od zloZenia zmesi nie je linearna.

Tabulka 1
Rozpustnost kysliénika uhli¢itého v bindrnych zmesiach v zdvislosti od zloZenia
rozpustadla
(20 °C, Pco, = 760 torr)

Zmes o
z, 4 "
molérny. zlomok | molérny zlomok L8 Ky Vs
zlozka I--zlozka 2
tisty metanol 1,00 7,51 101,20 2,35
metanol—acetén 0,282 16,34 46,51 1,08
0,436 14,33 53,04 1,23
0,670 10,97 69,28 1,61
0,908 8,02 94,76 2,20
Sisty acetén 1,00 23,17 32,80 0,76
aceton—chloroform 0,578 15,13 50,23 1,17
0,701 16,86 45,08 1,05
0,878 20,39 37,27 0,87
metarol—chloroform 0,494 8,48 89,62 2,08
0,812 6,98 108,88 2,53
0,876 6,87 110,63 2,57
0,975 7,32 103,83 2,41
gisty chloroform 1,00 13,75 55,27 1,29
meotanol—benzén 0,195 8,66 87,76 2,04
0,519 7,88 96,45 2,24
0,606 7,65 100,66 2,34
0,905 7,35 103,40 2,40
tisty benzén 1,00 9,89 96,32 1,79
aceton—benzén 0,134 11,70 64,96 1,51
0,420 14,80 51,35 1,19
0,539 16,12 47,15 1,10
0,809 20,14 37,74 0,88
0,939 22,14 34,33 0,80
chloroform—benzén 0,123 10,27 74,00 1,72
0,324 10,80 70,37 1,64
0,627 11,96 63,55 1,48
0,831 12,82 59,28 1,38
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Pre terndrnu nekoneéne zriedend plynnd zmes odvodil I. R. Kri¢evskij [8]
vztah
log K = =, . log K; + =, . log Kj, (4)

kde K je Henryho suéinitel rozpustnosti zlozky v idedlnom rozpistadle

a indexy ‘ a " sa vztahuju k rozpustnosti v prisludnych zlozkach rozpuastadla.
Vztah (4) mozno aplikovat i na zriedeny kvapalny roztok, kde uz, pravda,

nebude vyjadiovat skutoéné pomery tak presne. Za idedlny roztok napriklad

Tabulka 2

Aktivitny koeficient kysliénika uhli¢itého v bindrnom nevodnom rozpustadle v zdvislosti

/ od zloZenia rozpustadla
Zmes z,
moldrny V3 vo fy 4% v,
zlozka I—zlozka 2 zlomok
metanol—acetén 0,0 0,76 0,76 1.00 —
0,282 1,08 1,04 1,035 + 3,3
0.436 1,23 1,24 0,990 — 1,1
0.670 1,61 1,62 0,994 — 0,6
0,908 2,20 2,12 1,039 + 38,7
1,00 2,35 2,35 1,00 —
acetén—chloroform 0,00 1,29 1,29 1,00 —
0,578 1,17 0,95 1,232 + 18,8
0,701 1,05 0,89 1,180 + 15,2
0,878 0,87 0,81 1,073 + 6,8
1,00 0,76 0,76 1.00 —
motanol—chloroform 0,00 1,29 1,29 1,00 —
0,494 2,08 1,74 1,199 + 16,6
0,812 2,53 2,10 1,205 + 17,0
0,876 2,57 2,18 1,178 + 15,1
0,975 ] 2,41 2,32 1,041 + 3,9
1,00 2,35 2,35 1,00 —
metanol—benzén 0,00 1,79 1,79 1,00 —
0,195 2.04 1,89 1,081 + 7.5
0.519 2,24 2,06 1,086 + 8.0
0,606 2,34 2,11 1,109 + 9,8
0,905 2,40 2.29 1,048 + 4,6
1.00 2,35 2,35 1,00 —
acetén—benzén 0,00 1,79 1,79 1.00 —
0,134 1,51 1,60 0,947 — 5,6
0,420 1,19 1,25 0,953 — 5,0
0,809 0,88 0,90 0,983 — 1,7
0,939 0,80 0,80 1,00 0,0
1,00 0,76 0,76 1,00 —
chloroform—benzén 0,00 1,79 1,79 1,00 —
0,123 1,72 1,72 1,00 0,0
0,324 1,64 1,61 1,019 + 1.8
0,627 1,48 1,46 1,015 + 1,5
0,831 1,38 1,36 1,013 + 1,2
1,00 1,29 1,29 1,00 —
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troch zloziek sa totiz mézZe povazovat taky, v ktorom st dve zlozky v neko-
neéne zriedenom roztoku v zlozke prvej. Ak rovnicu (4) pouzijeme na vyjadre-
nie rozpustnosti v celom rozsahu koncentracii zloziek 1 a 2, musime odakivat
odchylky vypoditanych hodndt od nameranych hodnét.

Pretoze podla rovnice (3) existuje priama umernost medzi aktivitnym
koeficientom y, a Henryho sdéinitelom rozpustnosti K3, mozno pisat obdobne:

log 7§ = , . log ys + 2, . log 5 - (5)

Odchylku skutoénej hodnoty y; od vypotitanej hodnoty ys mézeme formélne
vyjadrit takto:

¥s = ¥ + 4y, (6a)
Ay
ys = y5 + —— .90, (6b)
Vs
A
y3=y3<1+ );3) (60)
Va

Korekény faktor f, =1 4 Aya/yg teda urduje, do akej miery sa aktivitny
koeficient plynu v roztoku li$i od hodnoty, vychadzajtcej z platnosti rovnice (5).

V tab. 2 st zhrnuté hodnoty y; a f,, vypoditané zo zndmych rozpustnosti
plynu v é&istych zlozkéach z rovnice (§) a z nameranej rozpustnosti v zmesi podla
rovnice (6¢c). Pre porovnanie st uvedené aj hodnoty y;, ziskané z nameranych
udajov, a percentudlna odchylka y; od y,.

Zévislost korekéného faktora f, od zloZenia rozptstadla pre jednotlivé zmesi
je graficky zndzornena na obr. 2.

%30 T

Obr. 2. Zévislost korekéndho faktora
!y = 1 + Ay,[y; od zloZenia rozpustadla.
1. zmes metanol—acetén; 2. zmes acetén— 0,80
——chloroform; 3. zmes metanol—chloro-
form; 4. zmes metanol—benzén; 5. zmes 0.0 05
aceton—benzén; 6. zmes chloroform—

—benzén.

10
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Ako vidiet, rovnica (§) vyjadruje chovanie kysliénika uhli¢itého v zmesi
s dvoma neelektrolytmi v niektorych pripadoch velmi uspokojivo, v inych
menej presne. Rozpustnost v zmesi metanol—acetén a chloroform—benzén
mozno rovnicou (9) vyjadrit s presnostou rovnou presnosti experimentélneho
stanovenia. Pri ostatnych dvoch zmesiach benzénu neprevy$uje chyba 10 9,
a len roztoky chloroformu s metanolom a aceténom vykazuji odchylky aktivit-
ného koeficienta az do 19 9, od skutoénej hodnoty.

Zaver

Namerané hodnoty rozpustnosti kysliénika uhli¢itého v bindrnych nevod-
nych zmesiach pri 20 °C a parcidlnom tlaku plynu 760 torr ukazujd, Ze roz-
pustnost sa s koncentraciou zloZiek nemenf linearne. Lepsie vystihuje skutoé-
nost Kri¢evského vztah (4), resp. (§), odvodeny p6vodne pre nekoneéne
zriedené roztoky. Odchylky, vzniknuté uplatnenim rovnice (5) na cely rozsah
koncentracii bindrneho rozpustadla, neprevysuji pre Studované zmesi 20 9,
skutoénej hodnoty.

PACTBOPIIMOCTbB I'A30B B CMECAX HE3JEHKTPOJIITOB (I)
PACTBOPUMOCTD IBYOKHUCHU VYTJVIEPOJA B BUHAPHDLIX
HEBOJHBIX CMECAX

JI. Roygenka

MecsezoBaTensekuii mucTATYT Hedrexmmun, Hosanu

Brula maMepeRa pacTBOPHMOCTD [IBYOKHCH YIIEPOJla B CMECH METHJIOBBIH CIMPT—AaleToH,
MeTHJIOBLHA cOEpPT—XxaopofopM, MeTHIOBHI CIHPT—O0EH30J, aneToH—XIopodopm, ame-
ToR—O6eR301 1 xiopofopM—~Ger3on mpu 20°C @ mapouasbHEOM JABiIeHMH Tasa Oim3KoM
760 Topp. laMepeBHEIE PacTBOPEMOCTH CONIOCTABIEHH HA OCHOBAHMH COOTBETCTBYIONIHX
Ko3duumerToB akTEBHOCTH. Il0 ypaBHEHAIO (5) BO3MOKHO BEIYACIMTH PACTBOPAMOCT b Ta3a
B OMHApHEIX HEBOAHKIX CMECAX M3 H3BECTHHIX €r0 PacTBOPEMOCTEH B YACTHIX KOMIIOHERTAX
ofpasynomux pacTBOpHTeNsb ¢ IOTPeMBOCTHIO MeHbIeR yeM 20 9. B mByx caydaax (cmech
MeTHJIOBHI CIHPT—aNeToH H XJ0podopM—OeH3071) TOYHOCTH Pe3yJbTATOB, IOTYYeHHLIX
[0 ypaBHERHMIO (§), paBAA TOUHOCTH JKCIEPUMEHTAILHOTO OIPENes e .

OTKIOReHMe BLIYHCJIEBHsA OT MeHCTBUTeNHHOCTH BHIPA3HJIOCh ¢ MOMOINLIO HOIPABOYHOIO
¢daKTOpa, 3aBECHMOCTH KOTOPOTO OT COCTaBA PACTBOPHTENs AMeeT MPHOIM3ATeIbHO CHAMMET-

pHEvecKHIi XOf.
Prelozil M. Fedorofiko
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LOSLICHKEIT VON GASEN IN GEMISCHEN DER NICHTELEKTROLYTE (I)
LOSLICHKEIT DES KOHLENDIOXIDS IN BINAREN NICHTWASSRIGEN
GEMISCHEN

L. Koudelka

Forschungsinstitut fiir Petrolchemie, Novaky

Es wurde die Loslichkeit des Kohlendioxids bei 20 °C und dem Partialdruck nahe
760 Torr in folgenden Gemischen gemessen: Methylalkohol—Aceton, Methylalkohol—
—Chloroform, Methylalkohol—Benzol, Aceton—Chloroform, Aceton—Benzol, Chloro-
form—Benzol. Die gemessenen Loslichkeitswerte wurden auf Grund der entsprechenden
Aktivitdtskoeffizienten verglichen. Mittels der Gleichung (5) ist es méglich, die Léslichkeit
des Gases im bindren nichtwéssrigen Gemisch mit einem kleineren Fehler als 20 9, zu
berechnen, u. zw. auf Grund der bekannten Léslichkeit in den reinen Komponenten des
Losungsmittels. In zwei Féllen (Methylalkohol—Aceton, Chloroform—Benzol) war die
Genauigkeit des der Gleichung (§) entsprechenden Resultats gleich der Genauigkeit der
experimentellen Bestimmung.

Die Abweichungen der rechnerischen Ermittlung vom Sollwert wurden mittels eines
Korrektionsfaktors ausgedriickt, dessen Abhingigkeit von der Zusammensetzung des
Losungsmittels anndhernd symmetrisch verlduft.

Prelozil M. Liska
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