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ROVNOVAHA KVAPALINA—PARA SUSTAVY
I1ZOPROPYLCHLORID—ALYLCHLORID

J. DYKYJ, J. PAULECH, M. SEPRAKOVA
Vyskumny ustav pre petrochémiu v Novékoch

Pri vyrobe alylchloridu chloriciou propylénu vznika vidy sekundarrou
adiciou chlorovodika na propylén uréité mrozstvo izopropylchloridu, ktory
znedistuje hlavny produkt. Izopropylchlorid moZro od alylchloridu oddelit
destilaéne. KedZe body varu obidvoch latok su pomerre blizke, mozro oéaka-
vat, Ze relativna prchavost bude blizka jedrotke a na oddelenie bude potrebr 4
pomerne éinné rektifikaéra koléra. Pre vypocet koléry boli v nasom labora-
tériu stanovené rovnovazne idaje. Okrem rovrovahy kvapalina. —para binar-
nej zmesi stanovil sa aj tlak par &stych latok.

Experimentilna ¢ast
Pouzité prepardly

Tzopropylchlorid sme vyrobili podla J. F. Norrisa a H. B. Taylora [6] z ¢zopropyl-
alkoholu a koncentrovanej kyseliny solnej za pritomncsti bezvodého chloridu zinoéna-
tého. Alylchlorid sme ziskali vysokotepelnou chloréciou propylénu [15]. Surové preparaty
sme vydistili opakovanou rektifikdciou. Fyzikélne vlastnosti pouZitych latok sa v tab. 1.

Tlak pdr izopropylchloridu a alylchloridu sme stanovili dynamickou metédou na
Swietoslawského ebuliometri. Tlak pér sme merali modifikovanym Zimmerliho tlako-
merom [9], odé&itali katetometrom a udrZiavali na kon§tantnej hodnote pomocou mano-
statu [10]. Teplotu sme merali normélnymi ortutovymi teplomermi. PretoZe alylchlorid,
i ked je Cisty, je pomerne mélo stabilny, bolo potrebné pracovat vidy s éerstvo destilo-
vanym preparatom.

Ziskané vysledky (tab. 2) sme korelovali pomocou Antoineovej rovnice, pri¢om
kon§tanty rovnice sme poéitali metédou najmensich Stvorcov. Tlak pér ¢zopropylchloridu
v rozmedzi od 170 mm Hg do 870 mm Hg (od —18 °C do 39 °C) moZno vyjadrit rovnicou

947,54

(o] R 9
log Pl = 6.6452 — 5rt? (1)

a alylchloridu v rozmedzi od 138 mm Hg do 826 mm Hg (od 3,3 °C do 47.,3 °C) rovnicou

956,99

0 = —_—
log Pl = 6,6562 — 5o oee=— (2)

Priemerné relativna odchylka medzi nameranymi a vypoéitanymi hodnotami je pri
izopropylchloride 40,2 % a pri alylchloride 40,1 %.
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Tabulka 1 .

Fyzikélne vlastniosti pouiifych preparatov

Hustota pri Bod varu pri
Inde:: lomu 20 °C 760 mm Hg
D ~ g.cm™3 °C
ITzopropylchlorid
N4&S preparat 1,3781 (20 °C) 0,8612 35,09
1,3810 (15 °C)
Udaje literattry 1,38110 (15 °C) [12] 0,86168 [12] 34,8 [12]

36,2—36,5 [13]

Alylchlorid
N4é§ preparét 1,4152 (20 °C) 0,9364 44,88
Udaje literatury 1,41538 (20 °C) [7] 0,9379 [7] 44.4—44.6 [7]
1,4151 (20 °C) [1] 0,9374 [1] 44,6 [1]
45,1 [14]
44,6 [5]
Tabulka 2
Tlak pér izopropylchloridu a alylchloridu
Izopropylchlorid | Alylchlorid
; Plxp Plvp 9 g Pexp Plyp 9
°c mm Hg mm Hg o °C mm Hg mm Hg %
—1,80 | 171,0 171,5 +0,35 3,27 137,8 137,8 0,00
+1,20 | 196,7 197,3 +0,30 7,63 168,6 169,2 +0,36
4,63 | 230,8 230,4 —0,13 10,93 198,6 198,1 —0,20
9,03 | 279,6 279,3 —0,11 14,05 228,3 228,0 —0,13
12,63 | 326,0 325,1 —0,28 15,48 243,3 242,9 —0,16
15,70 | 370,2 368,6 —0,41 18,25 274,2 273,9 —0,11
20,30 | 443,2 442,4 —a0,16 22,84 331,8 332,1 40,09
24,73 | 523,7 523,8 +0,04 27,07 393,8 394,0 +0,05
27,71 | 583,6 584,9 +0,24 29,96 440,6 441,3 40,14
31,27 | 663,0 665,0 40,30 37,04 575,5 575,8 40,05
35,10 | 760,0 760,2 +0,04 43,85 733,6 733,5 +0,01
39,00 | 869,5 867,8 40,20 44,85 759,9 759,1 —0,09
47,32 825,5 825,7 40,02
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Rovnovéahu kvapalina—para sme merali pristrojom, ktory bol v podstate Gillespieho
pristroj, modifikovany H. Otsukim a C. F. Williamsom [8]. Casti pristroja, kde sa
stykala kvapalina s parou, t. j. varni banku, Cottrellovu pumpi¢ku a oddelovaé sme
starostlivo tepelne izolovali. V tepelne neizolovanych éastiach pristroja, napr. v Cottrello-
vej pumpidke nastédva podas dopravy zmesi kvapaliny s parou &iastoénd kondenzécia
pary a tym sa meni aj zloZenie faz. Straty tepla do okolia z neizolovaného pristroja mézu
mat vitSie vykyvy, preto do zberadov, kde sa zachytéva kvapalina a kondenzované para,
nemusia trvale tiect vzorky toho istého zloZenia. KedZe zmes dielé¢ich rovnovazZnych
vzoriek nie je rovnovéZna, moéZe byt tym spésobené chyba.

Rovnovéhu sme stanovili pri tlaku 760 mm Hg. Teplotu sme merali ciachovanymi
ortutovymi teplomermi.

Cisty alylchlorid sa za zvySenej teploty polymerizuje a jeho index lomu sa meni.
Ukézalo sa v8ak, %e izopropylchlorid stabilizuje alylchlorid do tej miery, Ze sme mohli
vzorky féz analyzovat refraktometricky napriek tomu, Ze na dosiahnutie rovnovéhy
bolo potrebné varit vzorku 2 hodiny i viacej. Na meranie indexu lomu sme pouZili Zeissov
ponorny refraktometer, ktorym mozZno merat np na 5 desatinnych miest. Pri znaénom
rozdiele indexov lomu obidvoch létok sme mohli uréit zloZenie vzoriek s presnostou asi
40,02 9% mol. Vysledky st v tab. 3 a na obr. 1.

Tabulka 3

Rovnovéha kvapalina—para izopropylchlorid (1)—alylchlorid (2) pri 760 mm Hg

t
n oG £l Y% log » log v, %exp n
1 44,05 0,0518 | 0,0751 0,0319 0,0016 1,486 A —0,004
2 43,80 0,0750 | 0,1066 0,0268 0,0010 1,472 +0,001
3 43,22 0,1208 0,1661 0,0216 0,0018 1,454 +0,003
4 42,60 0,1752 | 0,2346 0,0178 0,0018 1,443 —0,001
5 42,01 0,2198 0,2877 0,0163 0,0042 1,432 —0,000
6 41,04 0,3144 | 0,3929 0,0099 0,0052 1,411 .+0,003
7 40,40 0,3695 0,4521 0,0098 0,0069 1,408 : —0,002
8 39,53 0,4599 0,5431 0,0070 0,0088 1,396 —0,001
9 39,52 0,4657 0,5479 0,0054 0,0090 1,390 .+0,004
10 38,82 0,5318 0,6116 0,0057 0,0114 ° 1,386 +0,002
11 38,16 0,6110 | 0,6847 0,0041 0,0116 1,383 —0,001
12 37,63 0,6653 0,7325 0,0042 0,0138 1,378 +0,000
13 37,53 0,6702 | 0,7370 0,0051 0,0145 1,379 —0,002
14 36,56 0,7938 0,8409 0,0032 0,0155 1,373 - —0,003
15 36,13 0,8322 0,8715 0,0045 0,0191 1,368 +0,000
16 35,60 0,9090 | 0,9316 0,0031 0,0195 1,363 +0,001
17 35,40 0,9230 0,9424 0,0044 0,0206 1,365 —0,001
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Obr. 1. Rovnovéha kvapalina—para stustavy ¢zopropylchlorid (I)—alylchlorid (2)
pri 760 mm Hg.

Diskusia

~ Ako vidiet na obr. 1, rovnovazna krivka lezi blizko diagonély diagramu.
Mala nepresnost v stanoveni rovnovaznej krivky bude mat preto znaény vplyv
na vypoditany podet teoretickych poschodi rektifikaénej kolény. Je to priklad,
ked pre technicku prax st potrebné rovnovazre udaje pomerne zraéne presré.
. Pre odhad nédhodilych chyb odpordéaji E. Héala a spolupracovnici [3]
krivku (y; — x;) = f(x;). Pri grafickom vyneseni uvedenej zavislosti prejavia
sa nahodilé chyby ako odchylky experimentalnych bodov od plynulej krivky.
Marximé#lna odchylka bodov (y; — ;) od krivky bola 0,06 9%, mol., priemerna
odchylka bola asi 0,015 %, mol.

~ Pre posudenie systematickych chyb sme volili kritérium termodyramickej
konzistencie, ktoré navrhli O. Redlich a spolupracovnici [11] pre izotermické
procesy. Podla tohto ma byt

1
flog—’y—l de, = 0 (3)
Ig

o

Pri vypodte aktivitnych koeficientov sme predpokladali, Ze parna faza ma
vlastnosti idedlneho plynu, t. j.

log y; = log “x‘i*lszr (4)
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Integral (3) sme podéitali graficky. Ukazalo sa, Ze kladna dast plochy je len
0 29, vidsia neZ zaporna dast. E. F. G. Herrington [4] rozsiril Redlichovo
kritérium na izobarické procesy. Hodnota integralu (3) pri izobarickych pro-
cesoch nemusi byt nulova, ale méze sa rovnat akejsi kladrej alebo zaporrej
hodnote I. Podla Herringtona izobarické udaje st kornzistentr é, ak

150|Ty var — Ty varl

Tmin

100 |1|

- [l + 18] ("

>D =

kde T ;or & T3 ya st body varu zloziek, 7', je najniz§i bod varu zmesi
(v nasom pripade Ty, = T p = 308,25 °K), |A| a |B| sti absoltitne hodroty
velkosti kladnej a zdpornej zlozky (plochy) integralu (3). V naSom pripade
I = 4,8, D = 1; namerané hodnoty su preto konzistentr é.

Hodnoty log 9, a log yp, (tab. 3) st blizke nule, t. j. aktivitné koeficienty su
blizke jednotke. Stdstava izopropylchlorid—alylchlorid je takmer idedlna.
Napriek tomu s ohladom na pozadovani presnost bolo potrebré premerat
rovnovazne hodnoty v celom rozsahu.

Pre interpolaciu hodnét sme volili Halovu [2]rovnicu s troma kon§tantami:

_ ®y 1+ ax
Cowmy, b toem

(6)
Rovnica s kon§tantami

a = 2,3715, b= 0,6637, ¢ = 1,8147
velmi dobre reprodukuje hodnoty relativnej prchavosti. V posledrom stipeci
tab. 3 st uvedené rozdiely medzi relativnou prchavostou vypoéitanou z rovnice

(6) 2.y, a experimentidlnymi hodnotami o« :

i = Sy iy (7)

Priemerns hodnota odchylok % je 4-0,0015.

Pouzité symboly

P — thrnny tlak sustavy

P,, P — tlak péar ¢iste] zloZky

T — absoldtna teplota

x, — molovy zlomok zlozky I v kvapalnej faze
Y1 — molovy zlomok zlozky 1 v parnej féze

« — relativna prchavost (x = y,2,/y,7;)

Yi — aktivitny koeficient zlozky 4
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St hrn

Nameral sa tlak par izopropylchloridu v rozmedzi teplét od —1,80 °C do
39,00 °C a alylchloridu v rozmedzi od 3,27 °C do 47,32 °C. Tlak par szopropyl-
chloridu mo#no vyjadrit rovnicou (1) a alylchloridu rovnicou (2). Priemerna
odchylka vypoéitanych hodnét od nameranych je pri izopropylchloride 4-0,2 9,
pri alylchloride 4-0,1 9%,.

Namerala sa izobarickd rovnovaha kvapalina—para ststavy izopropyl-
chlorid (1)—alylchlorid (2). Relativnu prchavost sistavy mozno vyjadrit
rovnicou

1+ 2,3715 2,
0,6637 + 1,8147 =,

Priemernd hodnota odchylok medzi nameranymi a vypoditanymi hodnotami
je. 40,0015. Namerané vysledky st termodynamicky konzistentné. Sistava
je takmer idealna.

PABHOBECHUE HUTKOCTb—ITAP B CUCTEME XJIOPUCTBIN
N3O0IITPOIINII—XJIOPUCTBIN AJIJINII

. INKUA, 1. TAYJEX, M. MIETPAKOBA
IleTpoxuMuueckuit BEayuHO-HCCIel0BaTeNbCKAI HHCTATYT B HoBakax
BriBogst

Wamepennr [JaBjeHHsS Mapa XJO0DPHCTOTO H3ONPONEJA B IpefejJax TeMuepaTyp OT
—1,80° mo' 39,060° um xzjopucToro an;mia B OpPCMEXRYTKe oT 3,27° po 47,32°.
Iasnerne mapa XJIOPHCTOTO M3ONMpONMJAa ynpaBiseTca ypaBHeHmeM (I), naBieEme mapa
XJIOpUCTOro ajmna — ypaBHeHueM (2). CpenHee OTKJIOHEHHe BHIYHCJIEHHBIX 3HAUeHHH
ot HabmofaeMpix y xyopucToro usomponmna =+0,2 %, y xiiopucroro amnmma +0,1 %.

Msmepeno m3obapuueckoe pabHOBecHe >KMAKOCTH—IApP B CHCTeMe XJIODHCTHIA HM30-
npooun (I) — xnopucteit anmma (2). OTHOCHTENBHBIYIO JIETYYeCTh CHCTEMBI MOKHO
[IpeICTABHTH ypaBHEHHEM

14 2,3715 2,
0,6637 + 1,8147 2,

oK =

CpenHee 3HaYeHHE OTKJIOHEHHI BHIUMCJICHHHX 3HauyeHu# or Habmopmaempix +40,0015.
CucteMa ABIAETCA MOYTH MACAJbHOM.
IToctynnao B pegaknmo 20. 7. 1959 r.
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ISOPROPYLCHLORID—ALLYLCHLORID FLUSSIGKEIT—DAMPF-
GLEICHGEWICHT

J. DYKYJ, J. PAULECH, M. SEPRAKOVA
Forschungsinstitut fiir Petrochemie in Novéky

Zusammenfassung

Es wurde der Dampfdruck des Isopropylchlorids im Temperaturintervall von —1,80 °C
bis 39,00 °C und des Allylchlorids im Temperaturintervall von 3,27 °C bis 47,32 °C
gemessen. Der Dampfdruck des Isopropylchlorids kann durch die Gleichung (1), der des
Allylehlorids durch die Gleichung (2) ausgedriickt werden. Die durchschnittliche Ab-
weichung der berechneten Werte von den gemessenen betrédgt bei Isopropylchlorid
40,2 9%, bei Allylehlorid 40,1 %.

Es wurde das isobare Gleichgewicht Fliissigkeit—Dampf des Systems Isopropyl-
chlorid (1)—Allylchlorid (2) gemessen. Die relative Flichtigkeit des Systems kann
durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

1+ 2,3715 2,
0,6637 & 1,8147 2,

[

Der Durchschnittswert der Abweichungen zwischen den gemessenen und den berechneten
Werten betrédgt +0,0015. Die gemessenen Ergebnisse sind thermodynamisch konsistent.
Das vorliegende System ist ein fast ideales.

In die Redaktion eingelangt den 20. 7. 1959
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