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Rozpustnost plynov v zmesiach neelektrolytov (II)
Vyjadrenie rozpustnosti v binarnych vodnych roztokoch
pomocou dodatkovej funkcie

L. KOUDELKA

Vijskumny tstav pre petrochémiu,
Novdky

Uvadzaju sa experimentélne zistené hodnoty rozpustnosti kysliénika uhli-
éitého v zmesi voda—metanol pri 20 °C a parcidlnom tlaku 760 torr. Roz-
pustnost plynu v bindrnej zmesi mozno vypoéitat zo zndmych rozpustnosti
plynu v ¢&istych zlozkéch.

Zatial ¢o rozpustnost plynov, najméa kysliénika uhliéitého vo wvodnych
roztokoch elektrolytov sa experimentalne preskimala v znaénom rozsahu,
o rozpustnosti plynov v zmesiach neelektrolytov je podstatne menej udajov.
V dostupnej literatire je viddSina prac venovand sledovaniu systémov,
v ktorych jednou zlozkou bindrneho rozpustadla je voda [1—13].

I. R. Kriéevskij [14, 15] a L. I. Kristalik [16] uverejnili rozbor
problému vypodétu rozpustnosti latky v zmesi zo znamych rozpustnosti v &is-
tych zlozkach tvoriacich rozpastadlo. Nimi odvodené vztahy é&iastodne ove-
‘rili I. L. Lejtes a I. F. Ivanovskij [17]. V predchadzajice] praci [18]
sme preverovali moznost vyjadrenia rozpustnosti plynu v bindrnej zmesi
nevodnych neelektrolytov v celom rozsahu koncentracii rozptistadla rovnicou

0
IOg 73

=, logyj + @, logys, ()

kde y9 je aktivitny koeficient plynu rozpusteného v idedlnej bindrnej zmesi,
7s @ 7, jeho aktivitny koeficient v nasytenom roztoku zlozky I, resp. 2 pri
rovnakom parcidlnom tlaku ako nad zmesou, x, a x, sl molarne zlomky
zlozky 1, resp. 2 v pévodnom rozpustadle.

Predkladand praca uvadza vysledky merani rozpustnosti kysliénika
uhli¢itého v zmesi voda—metanol pri 20 °C a parcidlnom tlaku plynu 760 torr.
Je navrhnuty spdsob, ako vyjadrit rozpustnost plynu v redlnej bindrnej zmesi
pomocou tzv. dodatkovej funkecie.

Experimentalna &ast

Aparatiru na meranie rozpustnosti i pracovni metodiku sme opisali v predchddzajicej
préci [18]. Kysliénik uhli¢ity, pouzivany na meranie, sme ziskavali a &istili opisanym
spésobom [18]. Na pripravu bindrneho rozpustadla sa pouzila dvakrdt predestilovand
voda a metanol p. a., vyéisteny opfsanym spésobom [18].

Vysledky merani a vypodtu rozpustnosti st uvedené v tab. 1l ako moldrny zlomok
plynu v nasytenom roztoku x; pri danom parcidlnom tlaku plynu a danej teplote, jeho
Henryho stéinitel rozpustnosti K; a jeho aktivitny koeficient v roztoku y;.
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Tabulka 1

Rozpustnost CO, v zmesi voda—metanol pri 20 °C a P¢o, = 760 torr v zdvislosti
od zloZenia rozpustadla

ngO . 103 L3 -3 K
molarny zlomok | molérny zlomok TS i 3
0,00 7,51 101,20 2,35
0,2628 3,93 193,38 4,50
0,3084 3,39 224,19 5,21
0,5639 1,66 457,83 10,64
0,7134 1,06 716,98 16,67
0,9216 0,74 1027,02 23,88
1,00 0,71 1070,42 24,89
1
Diskusia

a) Vyjadrenie rozpustnosti pomocou dodatkovej funkcie

Ako sa uz uviedlo [14, 18], rozpustnost plynu v idedlnej binarnej zmesi
mozno vyjadrit vztahom (I). Vo vSeobecnom pripade sa vSak bindrne roz-
pustadlo nechova ako idedlny roztok a vypoéitana hodnota y? sa od skutcénej.
hodnoty v redlnej zmesi y; lisi o dy,:

Y = vy + dys. (2)

Aktivitny koeficient plynu v redlnom roztoku mozno vypoéitat, ak naso-
bime hodnotu yJ, vypoéitand z rovnice (I) zo zndmej rozpustnosti plynu
v Sistych zlozkach rozpustadla a zo znameho zlozenia rozpustadla, korekénym
faktorom:

Ay
ya=y§(1+ 03)=y§-fya 3)
3

Hodnota korekéného faktora pre dany plyn pri jeho konstantnom parcial-

nom tlaku a teplote zavisi od chemickej podstaty zloZiek rozpustadla a od jeho
zlozenia. Tuto zavislost mozno vyjadrit tzv. dodatkovou funkciou:

4
14+ 222 = Fa,). (4)

Vs

Po dosadeni z rovnice (4) do upravenej rovnice (3), po zlogaritmovani
a dosadeni za yJ z rovnice (I) sa dostdvame k vSeobecnej zavislosti aktivitného
stidinitela plynu v redlnom binarnom rozpustadle od zloZenia rozpustadla:

log 7, = @, . log 73 + @, . log 5 + log F(x,). (%)
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Na zaklade doteraz znameho experimentalneho materidlu mozno pre do-
datkovt funkeiu navrhnat tento vieobecny tvar:

n—1
Fle) =1+ > aad—a))  (n22), (6)
i=1
kde a; st konStanty pri jednotlivych élenoch radu. Tieto si pre dany binarny
roztok charakteristické a ich hodnoty treba vypoéitat z experimentilnych
vysledkov; n je zvoleny stupen radu a z, je molarny zlomok jednej zlozky
rozpustadla v pévodnom roztoku.

Ak za F(zx,) dosadime vyraz z rovnice (6) do rovnice (5), dostdvame po
uprave koneénd zavislost aktivitného stéinitela plynu v redlnom bindrnom
rozptstadle od jeho zloZenia a od rozpustnosti plynu v distych zlozkéach
tvoriacich rozpustadlo:

7”5 R n—1 )
Ve = Vi (—) 1+ 2 ailel—al) |- 7
73 i=1
Aktivitny koeficient' plynu s jeho molarnym zlomkom v roztoku xz; suvisi
jednoduchymi vztahmi:
a3 Py

Vs = 5 a3 = s
4 Py

(8, 9)

kde a; je aktivita plynu v roztoku (,,idedlna rozpustnost®), P, je jeho parcidlny
tlak nad roztokom a PJ tlak jeho nasytenych par pri danej teplote.

Ak je plyn pri nadkritickej teplote, mozno pre neprili§ vysoké teploty
extrapolovat zévislost P = f(T') podla grafu log P = f(T!), kde vychadza
priblizne priamkova zavislost [19]. Pri vyssich teplotach je presnejsie pouzivat
Henryho stéinitel rozpustnosti plynu K,.

Obdobnym spésobom, ako sa odvodila rovnica (7), moZno ddjst z platnej

rovnice
log 23 = @, . log z} + =, . log %, (10)
kde symboly maji rovnaky vyznam ako v podobnej rovnici (I), ku vztahu
x; = ) . F'(zy), (11)
kde F’(z,) je modifikovand dodatkova funkecia. Z rovnice (8) vyplyva:

1

F(z,) = —F—(w_) s

(12)
a teda zavislost moldrneho zlomku plynu v bindrnom redlnom rozpistadle
od zloZenia rozpustadla a od rozpustnosti plynu v gistych zlozkich je dand
rovnicou
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1

! ml
w=af () ()
: 1+ D aed —at)

=1

Za predpokladu, ze pri nadkritickej teplote je rozpustnost plynu v &istych
zlozkach, tvoriacich rozpustadlo, dostatoéne presne vyjadrend Henryho
zakonom napriklad v tomto jednoduchom tvare:

oy = Py K; .z, = Py, (14ab)
mozno predpokladat platnost zdkona i pre rozpustnost v binarnej zmesi:
K, .z, = P,. (14c)

Kombinédciou rovnic (7), (8), (9) a (I14) dochadzame po tprave k zavislosti
Henryho koeficienta rozpustnosti plynu v bindrnom redlnom rozpistadle
od zloZenia rozpuistadla:

/ n—1
K, = K; (i{%) o .[1 4 Z ai(x) — o? ] (15)
K, i=1

Rovnice (7), (13) a (15) st odvodené za predpokladu konstantného parcial-
neho tlaku plynu nad roztokom a kon$tantnej teploty.

Rozvinuty tvar dodatkovej funkcie zavisi od volby stupna =, ktory opat
zavisi od toho, aka je pozadovana presnost vysledku a aké mnozstvo experi-
mentalneho materidlu je pre dany systém k dispozicii.

Pri najnizSej pripustnej hodnote » = 2 bude mat dodatkova funkecia tvar

Fx) =1+ a(x,—2a}) =1+ agx,(l —x,) =1 + ax,2,. (16)

Pre n = 3:
F(x,) = 1 + a)(@, — 2]) + aale] — 29). (17)

Pre n = 4:
F(x) = 1 + a)(x;, — ) + ax(x} —2}) + as(2f —at). (18)

Konstanty a, a @, nemaji pritom, pravda, v rovniciach (16), (17) a (I18)
ta istd hodnotu, kedZe stoja pri rozliénych dvojélenoch z,.

Z uvedenych vztahov vidiet, Ze potrebny pocet konStant je vidy o jednu
mensi nez zvoleny stupen radu n.

b) Overenie odvodenych vztahov vyhodnotenim experimentdlnych vysledkov

Navrhnuty vypoétovy postup sa overil vyhodnotenim vlastného experimen-
talneho materidlu [18] (véitane rovnovahy so zmesou voda—metanol, uvedenej
v tomto &ldnku) a vyhodnotenim tddajov literatiry o systémoch voda—gly-
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cerin—CO, [5], voda—etanol—CO, [5], voda—acetén—CO, [5], voda—gly-
kol—etylénoxid [13], CS,—dichléretan—CO [2], voda—etanol—O, [1] a vo-
da—etanol—H, [1].

Tabulka 2
Hodnoty konstdnt a; dodatkovej funkcie F(z,) pre rozliéné plyny a bindrne rozpustadla
Parcidlny tlak plynu, t, °C ”
torr
a) CO,
zmes voda—glycerin
760 25 2 —0,637 — —
3 —9,933 21,488 —
4 3,927 —22,743 34,600
zmes voda—metanol g
760 20 2 0,816 — —
3 —0,622 3,761 —
zmes voda—etanol
760 20 2 0,164 — —
3 —1,896 5,380 —
zmes voda—aceton
760 2 —1,531 — —
3 —2,022 2,534 —
zmes metanol—aceton
760 20 — — — —
zmes metanol—chloroform
760 20 i 2 1,162 — - I
zmes metanol—benzén
760 20 2 0,442 — —
zmes acetéon—chloroform
760 20 2 0,864 — —
zmes acetéon—benzén
760 20 — — —_ —
b) etylénoxid
zmes voda—glykol
300 13 2 1,246 — —
3 —1,830 6,016 —
20 2 0,877 — —
! 3 —0,346 2,053 —
30 2 1,048 — —
3 —3,558 9,247 —
35 2 0,795 — —
¢) CO
CS,——dichléretan B
760* 25 2 —1,296 — —
d) H,
voda—etanol
760 20 2 3,392 — i —
3 —16,289 43,757 —
4 42,308 —176,509 241,360
e) O,
) voda—etanol
| 760 20 2 1,340 — —
3 —2,7717 9,429 i s _
4 6,287 —29.245 44,662 |

* Celkovy tlak.
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Z experimentalnych udajov sa vypoéitali priebehy zavislosti y, = f(a)),
ktoré sluzili za zaklad porovnania experimentu s vysledkom vypodtu. Z nich
sa vypodital priebeh zavislosti korekéného faktora f, ako funkecie zloZenia
rozpuastadla. Systémy s kyslikom a vodikom sa vyhodnotili obdobne pomocou
Henryho stéinitela rozpustnosti K; a korekéného faktora fy.

Z takto ziskanych hodnét korekéného faktora sa pre jednotlivé plyny
a zmesi vypoditali hodnoty konstant a; pomocou rovnic (4) a (16—18) pre
dodatkovi funkeciu druhého, tretieho a Stvrtého stupna (tab.2). Stupen
dodatkovej funkecie sa volil porovnanim vysledkov vypodtu a experimentu tak,
aby ich rozdiel nepresahoval 5 9%, &o pribliZzne zodpoveda relativnej chybe
experimentalneho stanovenia.

Presnost vypoétu rozpustnosti plynu z rovnice (7), resp. (I5) sa vyjadrila
maximalnou chybou

)
yo — 57

Vs

a4 = 100 % 3, (19)

kde y&"”’" je hodnota aktivitného koeficienta, vypoéitana podla rovnice (7),
a strednou kvadratickou chybou:

4 = ]/Z @ oy, (20)
m

kde m je polet vyhodnocovanych chyb. Obdobné vztahy sa pouzili aj pre
Henryho koeficient rozpustnosti K.

Pre tplnost sa vypoditali i chyby spojené s predpokladom idealneho cho-
vania rozpistadla (hodnota y?) a chyby vychddzajice z vypoétu podla linedr-
nej zavislosti rozpustnosti od zloZenia zmesi:

(lin)

7™ =y oYy + By P (21)

Vysledky st zhrnuté v tab. 3.

Ako vidiet, pomocou dodatkovej funkcie, definovanej rovnicou (6), mozno
vypodéitat rozpustnost plynu v zmesi na zidklade jeho zndmej rozpustnosti
v gistych zlozkéch, s Iubovolnou presnostou. Hodnota charakteristickych
konstant a; v8ak musi byt vypoéitanad podla experimentalne stanovenej roz-
pustnosti v zmesi, ¢o je uréitou nevyhodou tohto postupu. Z ddajov v tab. 3
vSak vyplyva, Ze pri $tudovanych systémoch postadoval pre relativne presny
vysledok rozpustnosti v nevodnych zmesiach tvar (I6), t.j. s jedinou kon-
Stantou. Pre vodné roztoky postaduje tvar (17) s dvoma konStantami, len
vynimoc¢ne s vadsim podétom. Dodatkova funkcia s troma konStantami (18)
vyjadruje relativne presne véaéSinu doteraz znamych experimentalnych idajov.
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Tabulka 3

Porovnanie vysledkov vypoétu a experimentu. Maximdlna chyba a strednd kvadraticks
chyba vypoétu y,

|
I
| do <hin . dn=2 dn=3 dn=4
¥ Y% | % i % % |
!
a) CO,
voda—glycerin 34.30 104.62 17,98 7,65 6,29
18,30 61,42 10,40 . 4,04 3,15
voda—metanol 24,06 83,78 12,44 5,86 —
14,53 54,80 | 9,43 2,65 s |
voda—etanol 15,49 110,43 17,65 7,12 —
11,98 66,86 13,02 5,64 — |
voda—aceton 80,88 487,75 14,40 7,82 — |
49,02 252,77 9,01 5,45 s
metanol—acetén 3,73 18,13 — — _—
! 2,57 12,68 - — -
metanol—chloroform 17,00 14,98 7,64 — —
14,20 12,12 4,59 — =
metanol—benzén 9,79 9,62 2,19 — —
7,67 7,23 1,31 — —
acetén—chloroform 18,80 15,90 1,84 — —
14,50 12,05 1,45 — —_
acetéon—benzén 5,63 14,12 3,11 = —
3,85 9,65 1,84 — — i
chloroform—benzén | 1,83 0,75 — — —_ '
I 133 o5l — | = —
b) etylénoxid !
voda—glykol 13 °C 18,96 18,42 11,30 1,06 —
; 15,87 15,39 6,73 0,05 =
20 °C 14,76 14,24 14,66 4,58 _—
10,78 ‘ 10,08 7,76 2,63 —
30 °C 1197 | 107 8,47 141 _ |
| 9,65 | 8,90 . 4,96 0,76 =
35 °C 9,76 8,80 3,54 — —
8,60 7,49 2,52 — —
¢) CO i |
CS,—dichléretdn 51,30 52,75 11,93 — s
39,13 | 40.36 8,53 — —
d) H, ; :
voda—etanol* i 42,85 54,86 52,40 37,12 4,09
: 30,29 34,87 33,28 23,14 2,48
e) 0, " |
voda—octanol* [ 27,92 106,90 24,38 18,74 5,41
;’ 18,29 57,563 14,79 12,89 2,94

* Chyby pre vypodet K.
Pozndmka: Pri kazdej zmesi je v prvom riadku uvedend maximélna chyba 4, v druhom
riadku strednd kvadratickd chyba 4.
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Vyhodnotenie niektorych doteraz zndmych i nameranych hodnét rozpust-
nosti plynov v bindrnych zmesiach vody s neelektrolytmi ukazuje, Ze v tychto
systémoch dochddza k podstatnému odklonu chovania plynu i rozpdstadla
od idedlneho stavu. Odchylky od rozpustnosti, vyvpoéitanej podla rovnice (),
mozno vyjadrit korekénym faktorom. Jeho zavislost od zloZenia rozptstadla
zachytava dodatkova funkcia F(z,), definovanéd rovnicou (6). Podla druhu
rozpustadla sa dosahuje uspokojiva presnost vypoétu za pouzitia dodatkove;j
funkcie maximélne Stvrtého stupria, pridom pre nevodné zmesi spravidla
postaduje funkcia druhého stupna s jedinou experimentdlnou kon§tantou.

PACTBOPMMOCTB I'A30B B CMECAX HEJJERTPOJILTOB (II)
BBIPAKEHUE PACTBOPUMOCTH B BUHAPHLIX BOIOHBEIX PACTBOPAX
C IIOMOIMbIO JOIIOJHUTEJIBHON ®YHKIIUII

J. Roymenra

HccaexoBaTe bCKEI HHECTHTYT He()TeXHMIH,
HoBaxu

IIpuBofATCA SKCIEPEMEHTAJIBHO IOJYUeHHEIC 3HAYEHHsI PACTBOPMMOCTH YINICKHCJIOTO
raza B cMecH Bopja—MeTaHoa mpE 20° m maprnmanbpHOM jaBieHMH rasa 760 mopp. Pacrso-
PUMOCTB ra3a B OMHADHOM CMeCH MOKHO PACCUMTATH H3 H3BECTHOH PACTBOPHMOCTH B YHUCTHIX
KOMIOOHEHTaX.

Prelozila T'. Dillingerovd

LOSLICHKEIT VON GASEN IN GEMISCHEN DER NICHTELEKTROLYTE (II)
DARSTELLUNG DER LOSLICHKEIT IN BINAREN WASSRIGEN LOSUNGEN
MITTELS DER NACHTRAGSFUNKTION

L. Koudelka

Forschungsinstitut fur Petrolchemie,
Novaky

Es werden die experimentell ermittelten Ldslichkeitswerte des Kohlendioxids im
Gemisch Wasser—Methylalkohol bei 20 °C und 760 Torr Partialdruck angegeben. Die
Léslichkeit des Gases in einem binéren Gemisch 148t sich aus der bekannten Loslichkeit
in den reinen Komponenten des Loésungsmittels rechnerisch ermitteln.

Prelozil M. Liska
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