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Stanovenie rovnovahy kvapalina—para v systéme voda—trioxan
§. DURAS

Chemko, n. p., StrdZske

Uvéddza sa rovnovézna krivka kvapalina — para pre systém voda —trioxdn.
Této krivka sa vypoéitala pomocou aktivitnych koeficientov, ktoré sa stano-
vili na zéklade zmeranych bodov varu tohto systému.

Pri vyrobe polyformaldehydu sa ako vychodiskové surovina v stile vidsej
miere pouziva trioxan. Jednym z beZnych sposobov jeho vyroby je syntéza
z vodnych roztokov formaldehydu [1]. Trioxan je v systéme pritomny len
v niekolkych percentach. Literatira [2] uvadza, Ze trioxdn s vodou a s vodny-
mi roztokmi formaldehydu tvori azeotropicki stistavu s minimalnym bodom
varu. '

V tejto praci opisujeme stanovenie bodov varu zmesi voda—trioxan v kon-
centraénom rozmedzi 0-—100 %, mol. vody. Zo zmeranych bodov varu a tlaku
par trioxanu, vypoéitaného z tidajov, ktoré uvadza literatdira [3], vypoditali
sa aktivitné koeficienty pre tto zmes metédou podla H. C. Carlsona a A.
P. Colburna [4]. Z takto ziskanych podkladov sa vypotditala rovnovizna
krivka systému kvapalina—para. '

Experimentalna &ast

Pouzité suroviny

Trioxén sa pripravil laboratérne z 50 9, roztoku formaldehydu obdobnym postupom,
ako uvddza C. E. Frank [1]. Cisty produkt po dvojnésobnej krystalizdcii z vody a po
oddeleni vody na rektifika¢nej koléne mal tieto parametre: bod topenia 61,3 °C (Koflerov
blok); bod varu 114,5 °C/760 torr; obsah vody (stanoveny Fischerovou metédou) pod
0,03 %.

AL

Body varu sa stanovili vo Swietoslawskeho ebulio- 12
metri ([5], str. 206) pri 760 torr. Namerané body varu 0
st graficky zndzornené na obr. 1. Body varu sa merali w8
teplomerom, ktory mal delenie na 0,02 °C. Teploty sa s
zaokruhlovali na desatiny stupiia. Zmes voda—trioxdn ;g:
sa navaZzovala na analytickych véhach na $tyri desatinné
miesta. 98
9%6

94

92

90

RovnovdZne meranie ocf)—r Vg g

Obr. 1. Body varu zmesi voda—trioxdn pri 760 torr.
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Diskusia

Tlak pdr &istého trioxdnu

Z experimentalnych ddajov o tlaku par, ktoré uvidza literattra [3], vypo-
¢itala sa metdédou linedrnej regresnej analyzy zavislost tlaku par od teploty.
Na vypodet sa bralo Sest idajov pri teplotdch 37,5—129 °C. Antoineova rov-
nica pre tlak par trioxdnu mé tento tvar:

1539,2

log P = 7,5127 — ———— |
€ He 218,2 + ¢

@
kde P3 = tlak par trioxanu,
t = teplota v °C.
Pri tlaku par trioxdnu nepresahuje relativna chyba 5 9.

Vypodet aktivitnych koeficientov

Koeficienty sa vypoéitali z bodu varu azeotropu a z bodov varu zmesi:
voda —trioxéan.

a) Viypolet z bodu varu azeotropu

Bod varu azeotropu sa stanovil 91,5 °C pri zlozeni z, = y, = 0,682, kde 2,
je molarny zlomok vody v kvapaline a y, v pare.
Pri redlnych roztokoch plati pre parcidlny tlak vztah

p=yP= 71”1P(1’v €

kde P9 a P} = tlaky pér vody a trioxanu,
P, & p, = parcidlne tlaky vody a trioxdnu,
¥, &y, = aktivitné koeficienty,
P = celkovy tlak.

KedZze molarne objemy vody a trioxdnu sd znadne rozdielne, pouzila sa na
vypodet aktivitnych koeficientov van Laarova rovnica ([5], str. 66). Vypodi-
tané konStanty v tejto rovnici maji hodnotu: 4 = 0,634; B = 1,166.

b) Viypolet z bodov varu zmesi voda~trioxdn

Vypodet sa urobil metédou podla [4]. Zlozky v sledovanej zmesi voda—
—trioxan maju rozdiel v bodcch varu 14,5 °C. Teplotny rozdiel medzi bodom
vary azeotropu a trioxanu je 23 °C, takze tato metéda je vhodna pre opiso-
vany systém.

Zo znamej zavislosti bodov varu od zloZenia zmesi za kon§tantného tlaku'
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sa vypoditali najprv tzv. zdanlivé koeficienty. Z grafickej zavislosti tychto
koeficientov od zloZenia z, sa extrapolovali hodnoty konstant. Pri grafickej
extrapoléacii sa hodnoty molarneho zlomku zaokrihlili na tri desatinné miesta:
A’ = 0,632; B’ = 1,130.

Za uvedenych podmienok sa konStanty vypoéitali s maximalnou relativnou
chybou + 7,5 9%,

Pretoze tieto kon$tanty sa pri dallej aproximacii uz vyznamne nemenili,
moino zévislost aktivitnych koeficientov od zloZenia vyjadrit rovnicami
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z, 2
14+ —.0,559
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x
(1 e s, 1,788)
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!T Vysledky uvidzame v tab. 1.

Tabulka 1
Vypoéitané aktivitné koeficienty
Vypotitané z bodu varu azeotropu Vypotitané z bodu varu zmesi
z

' log 7, 1og 7, log 7, log 7,
0,020 4,62 1,00 4,15 1,00
0,050 3,97 1,00 3,95 1,00
0,100 3,68 1,01 3,63 1,01
0,150 3,34 1,02 3,34 1,02
0,200 3,10 1,04 3,07 1,04
0,300 2,61 1,10 2,61 1,10
0,400 2,20 1,21 2,16 1,21
0,500 1,85 1,40 1,82 1,40
0,600 1,56 ) 1,72 1,53 1,72
0,700 1,33 2,32 1,32 2,31
0,800 1,16 3,63 1,15 3,46
0,900 1,04 6,38 1,04 6,13
0,950 1,01 9,32 1,01 8,76
0,980 1,00 10,06 1,00 11,40

Viypolet rovnovdznej krivky y—a

Rovnovaina krivka sa zostrojila pomocou aktivitnych koeficientov vypo-
¢itanych z bodov varu zmesi voda—trioxan. Priebeh krivky je na obr. 2.
Takto zostrojend krivka sa pouZila na vypodet kontinuitnej rektifikicie me-
tédou podla Mac Cabeho a Thieleho pre podmienky, ako ich uvidza tab. 2.

V laboratérnom rozsahu na vypliiovej kolénke o 6 TP sa dosiahli vysledky,
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Tabulka 2
Prehlad vysledkov o rektifikdcii zmesi voda — trioxén
Parameter 1. rektifikacia 2. rektifikdcia

koncentricia trioxanu v néstreku zop = 0,0194 x1p = 0,2083
koncentracia v destilate zop = 0,2235 x1p = 0,6713

koncentrécia vo zvySku xow == 0,0020 riw = 0,0025

néstrek pri bode varu zmesi . 96,0 °C 95,5 °C

R (min.) 1,204 0,396

zvoleny reflex 2,5 1,0

podet teoretickych poschodi (TP) 5,3 5,9

pouzity potet TP 6 6
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Obr. 2. Rovnovédzna krivka y—2z.

ktoré boli vo velmi dobrej zhode s vypoditanymi vysledkami, ¢o svedéf o tom,
Ze aktivitné koeficienty vystihuji chovanie roztoku. Testovanie laboratérnej
kolénky sa uskutoénilo zmesou benzén—chlorid uhligity.

OINNPEOEJEHNE PABHOBECHUA MHNJIKOCTb—IIAP
B CICTEME BOJA—TPHOKCAH

II. ODopam

Xemrko, H. m., Crpamcke

IIpMBOANTCA KpMBAA PABHOBECUA MKUAKOCTb—IIAD [JIA CHCTEMB BOXA—TPHOKCAH. ITa
KpuBas OHIA paccuMTaHa Ha OCHOBe KO3(PMUMEHTOB aKTUBHOCTEH, ONpENENEHHHX C IO-

MOLIbI0 M3MEepPEeHNs TeMIepaTyph KUIEHUA JAHHON CHCTEMEI.
Prelogila T'. Dillingerovd
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BESTIMMUNG DES GLEICHGEWICHTES DAMPF — FLUSSIGKEIT IM SYSTEM
WASSER—-TRIOXAN

S. Duras

Chemko, n. p., Strazske

Es wurde das Gleichgewicht zwischen Flussigkeit und Dampfphase im System Wasser—
—Trioxan studiert. Die angegebene Gleichgewichtskurve wurde anhand von Siedepunkts-
bestimmungen mittels Aktivitatskoeffizienten berechnet.

Prelozil V. Jesendk
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