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Relativna prchavost v sistavach p-xylén—mz-xylén—rozpastadlo

J. HEINRICH, J. SUROVY

Katedra procesov a zariadent chemickej technoldgie Slovenskej wvysokej &koly technickej,
Bratislava

Skumal sa vplyv niektorych rozpustadiel a organickych ldtok z 3. skupiny
Ewellovej klasifikdcie, resp. 3. a 4. skupiny klasifikdcie Gilmonta a spo-
lupracovnikov na relativnu prchavost p-xylénu a m-xylénu. Uginok skuma-
nych ¢inidiel bol nepatrny a technicky nevyuzitelny. V préci sa uvadzaja izo-
termické rovnovézne tudaje kvapalina—para pri ¢ = 100 °C pre bindrne
roztoky p-xylénu, resp. M-xy]énu v benzonitrile, benzylalkohole, butylace-
tdte, fenylizopropyléteri, dimetylformamide, N-metylformamide a dime-
tylsulfoxide vo forme konstént Redlichovej—Kisterovej rovnice 4. poriadku.
Hodnoty tychto konStédnt sa ziskali spracovanim experimentdlnych tdajov.

Surovinou na vyrobu plastickych latok, kautukov, polyesterovych vlakien (Dacron,
Terylene, Lavsan) a medziproduktov su aromatické uhlovodiky Cy z frakeie ziskanej
rektifikiciou z najrozliénejsich zdrojov. Surovinou na vyrobu tychto produktov si
jednotlivé izoméry. Oddelovanie izomérov Cq, najmé m-xylénu a p-xylénu je zloZity
problém. Okrem metéd, ktoré neboli alebo nemézu byt realizované v priemyselnom
meradle (selektivne chemické reakcie, ako je napriklad hydrolyza xylénsulfénovych
kyselin, klatraty, komplexy), pouZiva sa v priemysle len frakénd krystalizacia pri
nizkej teplote, ktord vSak neumoinuje ziskat ¢isty m-xylén a je ako vSetky nizko-
teplotné procesy neekonomicka. Vyhodnou rozdelovacou metddou by bola extrakéna
alebo azeotropicka destilacia.

Teoreticka éast

Zékladnou tlohou pri navrhovani tychto destilaénych procesov je najst rozpustadlo,
ktorého pritomnost v roztoku by zmenila relativhu prchavost rozdelovanych zloziek.
Met6dy vyberu takéhoto éinidla (v podstate metédy vypoétu aktivitnych koeficientov),
vychddzajace z termodynamickych a molekulovych vlastnosti roztoku a jeho zloziek,
v uvazovanom pripade zlyhdvaji pre nedostatodnii presnost vypodétu a blizke vlastnosti
m-xylénu a p-xylénu [11]:

m-xylén p-xylén
Normaélny bod varu °C 139,102 138,348
Moldrny objem pri 20 °C
cm?/mol 122,85 123,29
Dipélovy moment D 0,37 0,00
Vyparné teplo pri normélnom
bode varu cal/mol 8700 8620
Relatfvna prchavost p-xylénu
voéi m-xylénu 1,029

O vhodnosti éinidla méZu preto rozhodnit len experimentdlne rovnovézne udaje
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kvapalina—para. Podla literatiiry nie je zndma také organické lédtka, ktora by dostatotne
zvy$ovala relativnu prchavost p-xylénu alebo tvorila s jednotlivymi izomérmi azeotro-
pické zmesi o dostatoéne rozdielnom zloZeni.

Vychddzajuc najmé z préce Ju Chin Chu a spolupracovnikov [6], skimali sa u nds
niektoré latky 3. skupiny Ewellovej klasifikdcie. Vysledok tychto skti§ok zhrnul P.
Sipos [10] a ukézal, Ze osem kyslikatych ldtok nespdésobuje pozadovany efekt. Obsahom
tejto prdce st testy beinych rozpustadiel, dimetylformamidu, N-metylforma-
midu, dimetylsulfoxidu a butylacetatu, dalej benzonitrilu a benzylalkoholu, ktoré v tejto
suvislosti uvéddza literatura [2, 4], a izopropylfenyléteru, pri ktorom podla semikvanti-
tativnych skusok P. Siposa [10] sa odakéval pozitivny vysledok.

Ak prijmeme predpoklad, Ze v roztoku p-xylén—m-xylén —rozpustadlo si pri vysokej
koncentrédcii rozpustadla terndrne interakcie zanedbatelné a ak uvéZzime idedlne chovanie
bindrneho roztoku p-xylén—m-xylén, mozno vypoéitat priblizni hodnotu relativnej
prehavosti p-xylénu voéi m-xylénu v terndrnom roztoku s rozpustadlom. V pripade ne-
koneéného zriedenia xylénov bude dand vztahom

>0 0
0 Py
0ag ARE — 0 ——. (1)
123 0 0
Py yas
Bindrne aktivitné koeficienty p-xylénu »%; a m-xylénu 93, v bindrnom roztoku s rozpus-
tadlom pri nekonednom zriedeni sa uréia z rovnovéznych udajov kvapalina—para.

Experimentalna ¢ast a vysledky

Rovnovéha kvapalina—para v bindrnych stustavdch xylén—rozpustadlo sa stanovila
pri konstantnej teplote 100 °C Gillespieho metddou. Teplota v aparature sa udrziavala
reguldciou tlaku v rozsahu 20—200 torr s presnostou 4 0,1 torr. Teplota sa merala
s presnostou —+0,1 deg. ZloZenie rovnovaznych féz sa uréovalo meranim indexu lomu
a hustoty s presnostou 4+ 0,05 az 0,15 9 mol. Pouzili sa chemikélie s tymito vlastnostami
(v zétvorke su udaje z literatary [11]):

m-xylén: infradervend analyza lepsi ako 99 9
hustota pri 20 °C g/em?® 0,8640 (0,86417)
index lomu n# 1,4972 (1,49721)

p-xylén: bod tuhnutia °C 13,3 (13,263)
hustota pri 20 °C g/em? 0,8609 (0,86105)
index lomu n’lzf 1,4958 (1,49581)

7

Vlastnosti skimanych rozpustadiel sa viésinou zhodovali s tidajmi v literatire, a to
pri hustote v rozsahu maximaélne + 0,0003 g/cm?, pri indexe lomu maximélne 4 0,0008.
Pri horsej zhode (v pripade N-metylformamidu a izopropylfenyléteru) sa ¢istota overovala
ebuliometricky. Rozdiel teploty varu a kondenzaénej teploty bol maximélne 0,11 deg.

Meralo sa v rozsahu koncentrdcie ¢inidla v kvapalnej faze 70—100 9, mol. (okrem
butylacetétu — v celom rozsahu koncentrécii). Ziskané hodnoty [5] sa korelovali pomocou
Redlichovej—Kisterovej rovnice 4. poriadku [7]:

log y1/ys = b(1 — 2m,) + c[6ay(1 — x,) — 1] + d(1 — 22,)[1 — 82,(1 — =))],  (2)

ktorej konStanty sa vypoditali metédou najmensich $tvorcov na samoéinnom poéitad
URAL 2. Tieto kon$tanty a pomocou nich vypoditané limitné aktivitné koeficienty
p-xylénu 3, resp. m-xylénu yJ st v tab. 1.
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Tabulka 1
Konstanty Redlichovej—Kisterovej rovnice 4. poriadku pre bindrne ststavy xylén—
—rozpustadlo
Priemer-
né od-
Konstanty Redlichovej— chylky
—XKisterovej rovnice (2) Limitny | Damera-
imitny sch hod-
Sustava aktivitny nye ¢t od
(¢ = 100 °C; rozsah kon- koeficient :0 ogi
centrécii , =0 az 0,3 22, reep. tayrll)ych.
7z hodnét
b d Y1, resp.
¥ [%
mol.]
m-xylén—benzonitril 0,1799 0,06426 0,04394 1,443 + 0,30
p-xylén—benzonitril 0,1649 0,06883 —0,06247 1,485 + 0,26
m-xylén—benzylalkohol 0,6904 0,3386 0,2268 3,789 + 0,33
p-xylén—benzylalkohol 0,6278 0,2637 0,1697 3,418 + 0,39
butylacetit—m-xylén (pre
cely rozsah koncentrécif) 0,04925 0,008248 0,01501 — + 0,14
butylacetat—p-xylén (pre
cely rozsah koncentracii) 0,05977 0,01912 0,00647 — + 0,30
m-xylén—izopropylfenyléter 0,04525 0,03466 0,06573 1,192 + 0,20
p-xylén—izopropylfenyléter 0,02947 0,03330 0,07029 1,165 + 0,22
m-xylén—dimetylformamid 0,3760 —0,01861 —0,04494 2,238 + 0,55
p-xylén—dimetylformamid 0,4039 0,03896 —0,01495 2,308 + 0,18
m-xylén—N -metylformamid 0,5393 —1,129 —0,9531 5,116 + 0,82
p-xylén—N -metylformamid 0,7210 —0,6014 —0,4672 7,164 + 0,62
m-xylén—dimetylsulfoxid 0,8398 0,3245 0,1837 5,000 + 0,92
p-xylén—dimetylsulfoxid 0,7983 0,2391 0,1929 5,650 + 0,10

Tabulka 2
Limitné aktivitné koeficienty xylénu podla R. N. Fincha a M. van Winkleho [3]

log 99, resp. log %

Ststava podla Fincha | z experimentél-
a Winkleho nych tudajov

m-xylén—Dbenzonitril 0,158 0,159
p-xylén—benzonitril 0,150 0,171
m-xylén—dimetylformamid 0,26 0,350
p-xylén—dimetylformamid 0,33 0,363
p-xylén—N-metylformamid 0,45 0,855

Vyskusala sa moZznot vypodtu aktivitnych koeficientov na zdklade molekulovej tedrie
roztokov z rovnice A. E. van Arkela [1], pritom poldrny prispevok sa poéital postupom
uvedenym v prici R. N. Fincha a van M. Winkleho [3]. Takto ziskané aktivitné
koeficienty maji vyznam ako informativne, ale takistd sa nehodia pre predmetné testo-
vanie (tab. 2). ’
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Konzistencia nameranych tdajov sa hodnotila nasledujicim spdésobom: V sustavich
s butylacetdtom sa sledovalo splnenie podmienky celkovej konzistencie:

=0, (3)

kde index 1 sa v tomto pripade vztahuje na prchavejsi butylacetdt a index 2 na xylén.
Konzistencia udajov je vyhovujuca [5]. Vo vSetkych ostatnych ststavéch, kde sa rovno-
vdzne udaje namerali len v rozsahu koncentrdcii x,, resp. x, = 0az 0,3, urobil sa test
lokélnej konzistencie podla F. D. Stevensona a V. E. Saetera [9], podla ktorych
(napisané pre p-xylén) hodnota veli¢iny

a’ ’

fr@) = (@, Iny, + x5 In ys) - f ln L dw, — [ (4V/RT)dP (4)
a

sa blizi k nule. Vypodet sa urobil za predpokladu, Ze hodnota tretieho ¢lena pravej strany
rovnice (3) sa rovnd nule. Hodnoty velidiny fr sa pohybuji v rozmedz{ 2 .10~2az 9 . 103,
v pripade N-metylformamidu v rozsahu 3,6 . 10-2—6,0 . 10-2, ¢o dokumentuje uspokojivi
konzistenciu.

Hodnoty relativnej prchavosti vypoditané podla vztahu (I) a podobne vypoéitané
relativne prchavosti pri koncentréacii rozpustadla v kvapalnej fadze 90 9, mol. st v tab. 3.
(Tieto relativne prchavosti sa poéitali, aby sa zabrdnilo skresleniu, ktoré spésobuju velké
zmeny aktivitnych koeficientov a velké chyby priich merani blizko nekoneéného zrie-

denia.)
Tabulka 3

Relativne prchavosti p-xylén —m-xylén pri nekoneénom zriedeni
a pri koncentrécii rozpustadla 90 9, mol.

Cinidlo a%as O3
benzonitril 1,059 1,091
benzylalkohol 0,928 0,962
fenylizopropyléter 1,005 1,005
dimetylformamid 1,061 1,041
N-metylformamid 1,441 1,043
dimetylsulfoxid 1,166 1,053

Tinok skimanych ¢inidiel je podobny ako uginok &inidiel, ktoré testoval Ju Chin
Chu [6], t. j. nepatrny a tym technicky nevyuZitelny. V pripade butylacetétu sa nezistil
odakdvany azeotrop. Zévery Ju Chin Chua a spolupracovnikov, ostatné zndme rovnovdz-
ne udaje, ako aj tdto prédca zhromazduju velky poéet rozliénych organickych ldtok, éim

sa velmi obmedzuje moinost a vyhliadky dalSich pokusov o destila¢né oddelenie p-xylénu
a m-xylénu.
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Symboly
o103 relativna prchavost zlozky 1 v terndrnom roztoku 123
9oy relativna prchavost zlozky I v terndrnom roztoku 123 pri 2z, - 0, x, > 0
Vi bindrny aktivitny koeficient zlozky 4
9 bindrny aktivitny koeficient zlozky 4 pri ; - 0
a, a hranice integrovania
b, ¢, d konstanty Redlichovej—Kisterovej rovnice 4. poriadku
P tlak
p° tlak pér ¢istej latky
R plynové konStanta
t teplota v °C
T absolutna teplota
av zmena objemu pri micSani pri stdlom P a T na jeden moél vzniknutého roztoku

indexy (okrem rovnice (3)): 1 p-xylén
2 m-xylén
3 rozpustadlo

OTHOCIITEJIBHASA JETYYECTb B CUCTEMAX n-KCHUJIOJI— 4-KCHJIOJI—
—PACTBOPUTEJIb

10. T'eunpux, I0. Cyposm

Kadeapa npoxeccoB it annaparos XiMuuecKolt TexsHosoruu CIoBalKOro MOJIUTEXHIIECKOTO
uHCTUTYTa, Bparnciasa

IsMepenueM M30TePMIMUCCKIIX PABHOBECHBIX JAHHEIX IpH TeMmeparype 100° mayuamoch
BIIIANLUE HEKOTOPHIX OPTaHIYECKUX BEIecTB JI PaCTBOPUTeNel Ha OTHOCUTEILHYIO JeTy4eCTh
n-KCuI0da M Mm-Keuaoxa. Hawmau, yro GeH30HNTPHI, GeH3MIOBHII crupT, OyTUIaueTar,
denuamsonponuiaodup, puMerinagopmamuy, N-MeTuadopMaMuy U AUMETHIICY IbHOKCU] 04EHD
MaJI0 BAHMAIOT HAa OTHOCUTEJIBHYIO JIETyYecTh BTUX M30MePOB Kcuiona. B pabore nmpuBogaTca
OTHOCHUTEIbHEE JIETYYeCTH 7-KCUJIO0JA 10 OTHOIUEHUIO K M-KCHIOIY IIpH 0eCKOHEYHOM pas-
GaBieHUI PACTBOpHUTEJEM I Ipy KoHueHTpauuu 90 9, Moa. Kpome Toro, npuBONATCA KOH-
CTaHTH ypaBHeHMA 4 mopanka Pepaux—Hucrepa A OMHADHEIX PACTBOPOB IPHUBEJCH-
HEIX pacTBOpliTeeli ¢ n-KCII0IOM MM 7Ke C M-KCUII0IOM.

ITepeseaa T. Juaauneeposa

THE RELATIVE VOLATILITY IN THE SYSTEM
p-XYLENE —m-XYLENE —SOLVENT

J. Heinrich, J. Surovy

Department of Processes and Devices of the Chemical Technology,
Slovak Technical University, Bratislava

By measuring of the isothermal equilibrium data at 100 °C the influence of some organic
compounds and solvents on the relative volatility of p-xylene and m-xylene, respectively,
has been investigated. The relative volatility of the xylene isomers in question was found
to be only slightly affected by the solvents as follows: benzene nitrile, benzylalcohol,
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butylacetate, phenylizopropylether, dimethylformamide, N-methylformamide and di-
methylsulphoxide, respectively. In the paper the relative volatilities of p-xylene against
m-xylene at the infinite dilute solution and at the concentration of 90 mole percent are
reported. Futher, the constants of the Redlich —Kister forth order equation for
binary solutions of the above mentioned solvents with p-xylene and m-xylene, respectively,
are also reported.
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Translated by S. Kovdé
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