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POVODNE OZNAMENIA

Rovnovaha kvapalina—kvapalina v sastave
2,3-dichlor-1,3-butadién—metanol—voda

J. VOJTKO, M. HRUSOVSKY, A. KANALA

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
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Za ticelom extrakeie metanolu z jeho zmesi s 2,3-dichlér-1,3-butadiénom
sa syntetickou metédou preStudovala rovnovédha kvapalina—kvapalina
v terndrnom systéme 2,3-dichlér-1,3-butadién—metanol—voda pri 20 °C.
Zistilo sa, Ze uvedend ststava tvori systém s jednym pdrom obmedzene
mieSateInych kvapalin. Zostrojil sa rovnovazny trojuholnikovy diagram
sustavy a vypoditali sa hodnoty selektivity meranych extraktovych vrstiev.

Z vysokych hodnét selektivity a z tvaru ternédrneho diagramu je zrejmé,
ze pre bindr 2,3-dichlér-1.3-butadién—metanol je voda velmi vyhodnym
extrakénym ¢inidlom.

Pripravu 2,3-dichlér-1,3-butadiénu (dalej DCBD) z 2,3,4-trichlér-1-buténu
{dalej TCB) prvykrat opisal W. H. Carothers [1]. Ako uvadzaji dalsie
prace [2, 3], najvhodnejsim spdsobom na pripravu DCBD z TCB je dehydro-
<hloracia TCB alkoholickym lihom. Na izolaciu DCBD z reakénej zmesi
sa ako vyhodna ukéazala extrakcia vodou [3]. Pre navrhnutie extraktora
je nevyhnutne potrebné poznat rovnovahu systému DCBD—metanol—voda,
$o bolo vlastnym udelom tejto prace.

Experimentalna Sast
Chemikdlie

2,3-Dichlér-1,3-butadién pripraveny podla [1], rektifikovany; n2 = 1,4887, o3 =
= 1,1838 g em—3. ' ‘

Metanol p. a. Pyridin p. a. Jéd sublimovany. Kysliénik siriéity disty z tlakovej bomby.
-Destilovand voda.

Zariadenie a metéda

Priebeh binodélnej krivky v terndérnom diagrame DCBD—CH,0H—H,0 sa stanovil
‘metédou izotermickej titrdcie podla D. F. Othmera [4].

Zlozenie rovnovéznych faz sa zistilo graficky nasledujtcim postupom: V oblasti od-
miesania sa zvolili body S, az S, (obr. 1). Navdzenim sa namieSali zmesi o uvedenom
zlozeni z jednotlivych ¢&istych zloziek a vytemperovali sa pri 20 °C v termostate. Zmes
sa rozdelila na uhlovodikovu vrstvu (rafindt R, az R,) a na vodna vrstvu (extrakt E,
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az E;). Z vodnej vrstvy sa mikrostriekaékou odobrala vzorka do tenkostennej sklenej
banky o objeme ca 300—400 ul. Analyzovali sa 3 paralelné vzorky. Po zataveni sa dife-
renéne urdila védha extraktovej vrstvy v banke vézenim a obsah vody v nej sa stanovil

podla Fischera [5]. Faktor Fischerovho ¢inidla sa stanovil obdobnym postupom na desti-
lovanu vodu.

CH,0H

Obr. 1. Terndrny diagram sustavy 2,3-dichlér-1,3-butadién—metanol—voda pri 20 °C.
© body, leziace na bindde, stanovené titraciou;
® body, uddvajiace zlozenie extraktovych vrstiev E,; a7 E.;
A body, uddvajice zlozenie rafindtovych vrstiev R, az R;;
x body, uddvajice zlozenie pripravevych zmesi v oblasti odmieSania S, az S.;
O kriticky bod K.

Cislovanie konéd stupa s vzrastajucim obsahom metanolu vo féazach.

Prieseénik experimentdlne nameranej binodélnej krivky s kdtou, uddvajicou obsah
vody v extrakte, uréil zlozenie extraktovej vrstvy (¥, az E,). Zlozenie rafindtovej vrstvy
sa stanovilo z prislusného prieseénika binoddlnej krivky a priamky, spédjajucej body
S, az S, so zodpovedajicimi zlozeniami extraktovych vrstiev. Vysledky sa overili ana-
logickym stanovenim obsahu vody aj v rafindtovych vrstvédch (R, az R;). Relativna
chyba stanovenia vody v extraktovych vrstvdch neprevysovala + 1 9.



Experimentdlne namerané koncentrécie bodov, leziacich na binodédlnej krivke, st
spracované v tab. 1. (VSetky udaje st uvedené vo véhovych zlomkoch.)

ZloZenie priesednikov kondd s binodédlnou krivkou je v tab. 2. Index x sa vztahuje
na zloZenie rafindtovych vrstiev, index y na zlozenie extraktovych vrstiev.
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Tabulka 1
Zlozenie zodpovedajice bodom na binodédlnej krivke
Cisla DCBD CH,0H H,0
merania
1 0,9998 — 0,0002

2 0,896 0,097 0,007

3 0,792 0,191 0,017

4 0,683 0,288 0,029

5] 0,579 0,378 0,043

6 0,477 0,463 0,060

7 0,366 0,546 0,088

8 0,269 0,609 0,122

9 0,215 0,636 0,149

10 0,174 0,651 0,175

11 0,128 0,658 0,214

12 0,097 0,653 0,250

13 0,070 0,638 0,292

14 0,054 0,620 0,326

15 0,037 .0,589 0,374

16 0,023 0,555 0,422

17 0,010 0,478 0,512

18 0,004 0,383 0,612

19 0,0013 0,257 0,742

20 ? — minim. 0,9998
Tabulka 2
Rovnoviézne zloZenie koexistujucich fdz
Cislo

konédy ZDCBD TCH,0H TH,0 Ypcep YcH,0H YH,0
1 0,992 0,007 0,0007 0,001 0,141 0,858
2 0,985 0,014 0,0012 0,005 0,280 0,715
3 0,976 0,022 0,0017 0,010 0,458 0,632
4 0,969 0,029 0,0023 0,028 0,571 0,401
J 0,953 0,044 0,0032 0,064 0,629 0,307
6 0,943 0;053 0,0039 0,108 0,656 0,236
7 0,908 0,086 0,0062 0,265 0,613 0,122
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Na zaklade uvedenych hodndét sa zostrojil terndrny diagram Studovanej ststavy
(obr. 1).

Ako vidiet na obr. 1, Studovand sustave tvori systém s jednym pdrom obmedzene
mieSatelnych kvapalin. Pre takyto systém plati rovnica D. B. Handa [6], ktord uddva.
zévislost medzi zlozenim extraktovych a rafindtovych vrstiev:

log 22 — 1 + nlog 22, (1)
Yec Za
kde yg = véhovy zlomok extrahovanej zlozky v extrakte,
yc = vahovy zlomok extrahovadla v extrakte,
xp = vahovy zlomok extrahovanej zlozky v rafindte,
x4 = véhovy zlomok rozpustadla v-rafindte,

k', n = konstanty.

Konkrétny tvar Handovej rovnice pre systém DCBD-—metanol—voda, zostaveny
podla tab. 2, je:

YCH,0H ZCH,0H

= 2,037 + 1,281 log

Y0 ZDCBD

(2)

Kriticky bod K (v ktorom zloZenie extraktu a rafindtu je totozné) sa uréil grafickou
metédou podla R. E. Treybala [7]. Zlozenie bodu K je:

2cH,08 = 0,149 = ych,0mH,
zpcep = 0,839 = ypceD,
ra,0 = 0,012 = yuo.
Z hodnét uvedenych v tab. 2 sa vypoéitali hodnoty selektivity f, definovanej vztahom

YCH,0H - TDCBD
f=——"-—"-"—. (3)
YDCBD . LCH,0H
Zistené hodnoty selektivity si uvedené v tab. 3, kde je vypocitany koeficient selek-
tivity B v zévislosti od koncentrdcie extrahovanej zloZky v extrakte, po¢itanej na zéklad
bez rozpustadla.

Tabulka 3

Hodnoty koeficienta selektivity f pre
. sustavu 2,3-dichlér-1,3-butadién—meta-

nol—voda,
YCH;0H 8
YcH,0H + YDCBD
0,698 24,5
0,859 108
0,908 214
0,953 689
0,979 2010
0,983 4 000
0,994 21 850
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Diskusia

Stustava 2,3-dichlér-1,3-butadién —metanol—voda tvori systém, kde dva.
bindrne systémy 2,3-dichlér-1,3-butadién —metanol a metanol—voda tvoria.
sistavu zloziek vzdjomne neobmedzene sa rozpustajucich, pridom treti
bindrny systém 2,3-dichlér-1,3-butadién —voda pozostava zo zloZiek vzajomne
prakticky tplne nerozpustnych. Ternarny systém mé jeden par obmedzene
mieSatelnych kvapalin, pridom ako vyplyva z tvaru konéd, koexistujice fazy
sa znabne liSia zloZenim. Konédy maju prudky sklon do oblasti rafinatov,
ktoré prakticky neobsahuju extrahovadlo. Extraktové vrstvy obsahuji zasa.
maélo rozpustadla.

Z obr. 1 dalej vyplyva, Ze zatial ¢o zloZenie rafindtu sa s mnozstvom extra-
hovadla meni len v tizkom rozsahu, zloZzenie extraktov sa znaéne meni ¢o do
obsahu extrahovanej zlozky a extrahovadla. Preto je idelné volit malé mnoz-
stva extrakéného dinidla.

Experimentalne poznatky si v dobrej zhode s polaritou latok tvoriacich
dany systém. Vysokopoldrne latky metanol a voda s navzijom lepsie roz-
pustné nez ktordkolvek z uvedenych litok v kombindcii s 2,3-dichlér-1,3-
-butadiénom. Z toho je zrejmé, zZe uz pomerne malym mnozstvom vody mozno
metanol prakticky tplne vyextrahovat z 2,3-dichlér-1,3-butadiénu, v ktorom
ostava len zanedbatelny obsah rozpustenej vody.

Uvedena stistava tvori-takmer idedlny systém pre extrakciu, ¢o napokon
potvrdzuji aj vysoké hodnoty selektivity.

PABHOBECHE HUIKOCTb—HUJKOCTh B CUCTEME
2,3-IUXJIOP-1,3-BYTAITUEH—METUJIOBBINI CIIUPT—BOJA

fl. Boittko, M. I'pymwoBcku, A. Hanaxa

Hadenpa oprannueckoit texHosornu CJI0BaLKOro NMOJMTEXHUYECKOTO MHCTHUTYTA,
Bparucnasa .

Hadenmpa opranuyeckoii xummuu CI0BALIKOr0 HOJIMTEXHUUECKOTO0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

C 1esip10 9KCTPArupOBAaHNA METHIIOBOIO CIIMPTA U3 ero cMecH ¢ 2,3-Auxiop-1,3-6yragueHom
CHHTETMYECKUM METOJIOM M3YUMIIOCh PABHOBECUE HUAKOCTb—KUKOCTL B TEPHAPHOI cucTeme
2,3-guxyop-1,3-6yTagmeH—MeTHIIOBHII cnupT—Boma mpu 20°. Ompemenuiocs, UYTO TpH-
BefleHHaA cucreMa obGpa3yeT cHUCTeMY C OAHOIl Iapoil OrpaHMYeHO CMELIMBAIOLIUXCH UL~
KoCTeil, mocTpousiach TpeyrojbHasa [AUarpaMMa PaBHOBECUA CUCTEMH M BHUMCININCH 3HA-
YeHUA CeJIEKTMBHOCTH M3MepPAEeMHEX 3KCTPAKTOBHIX CIIOEB.

13 BhICOKMX 3HA4YEHUl CeJeKTMBHOCTM U (OPMBI TEPHAPHON AMArpaMMBI OYEBMAHO, UTO:
nasa GuHapHOil cmecn 2,3-muxiop-1,3-0yTafieH—MeTHIIOBHIA CIMPT ABIHAETCA BOJA OYEHb
YMOOHBIM IKCTPAKI[MOHHBIM PeareHTOM.

Prelozil M. Fedorotiko
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GLEICHGEWICHT FLUSSIGKEIT—FLUSSIGKEIT IM SYSTEM
2,3-DICHLOR-1,3-BUTADIEN—METHANOL—WASSER

J.Vojtko, M. HrusSovsky, A. Kanala

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Lehrstuhl fir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Mit der Zielsetzung der Extraktion des Methanols aus dessem Gemisch mit 2,3-Dichlor-
-1,3-butadien wurde nach der synthetischen Methode das Gleichgewicht Fliissigkeit—Fliis-
sigkeit im ternédren System 2,3-Dichlor-1,3-butadien—Methanol—Wasser bei 20 °C
einem Studium unterworfen. Es wurde festgestellt, dal das angefiihrte System ein
System mit einem Paar begrenzt mischbarer Fliissigkeiten bildet; es wurde ein Gleich-
gewichtsdreieckdiagramm des Systems konstruiert und die Selektivitdtswerte der ge-
messenen Extraktschichten berechnet.

Aus den hohen Selektivitdtswerten und aus der Gestalt des ternéren Diagramms geht
deutlich hervor, dafl fiir das bindre Gemisch 2,3-Dichlor-1,3-butadien—Methanol als
sehr geeignetes Extraktionsmittel Wasser herangezogen werden kann.

"

Prelozil K. Ullrich
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