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(54) Spbésob na prietodné meranie tlakovych rovnovédh plyn - kvapalina a/alebo
chemick§ch reakcii plyn - kvapalina a kvapalina ~ kvapalina a zariadenie

k uskutodfiovaniu tohto spdsobu

Vynélez rie$i technicky problém we-
rania tlakovych rovnovéh plyn - kvaﬁali-
na v Sirokom rozmedzi tlakov (do 20 MPa)
a tepldt (-200 az +200 °C) s velmi racio-
ndlnym odberom vzoriek pre analytické
spracovanie., Zariadenie a spdésob zabez-
peduje transport vzorky bez akychkol'vek

' wo¥nych stavovych zmien, takZe analfza
podéva skutodny obraz o rovnovéaiZnych po-
meroch v rovnovéZnej cele.

Vynédlez spodiva v priamom spojeni
rovnovaineho zariadenia s analyzétorom,
s vyuZitim tlakovej mikrostriekadky, &o
v najvysSej moZnej miere zjednodusuje
technicky narodéné merania tlakovych rove
novéh plyn - kvapalina,
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Vyndlez sa tyka spdsobu a zariadenia na prieto&né meranie tlakovych rovnovéh plyn -
- kvapalina a/alebo chemickjch reakcii plyn - kvapalina a kvapalina =~ kvapalina spojenim

‘tlakovej rovnovéinej aparatiry s plynovym chromatografom.

Pri riefendi problému‘vyderovania jednotlivych plynov z plynnjych zmesi pomocou selek-
tivneho rozpuitadla je nevyhnutné poznat' rozpustnost’ jednotlivych zloZiek zmesi pri roz-
nych teplotéch a tlakoch. Problém je o to zloZitej$i, Ze mdZu existovat’ efekty ovplyviio~
vania rozpustnosti jednotlivych zloZiek pritomnost'ou druhych a v takychto pripadoch si

vypo&ty pomocou rdéznych modelov iba viac alebo menej pravdepodobné.

Pre stanovenie v3etkfch, alebo aspoii vdd¥iny premennych, charakterizujﬁciéh sustavy,
t. j. teploty, tlaky a zlo¥enie fé&z, boli vypracované mnohé postupy. Pre meranie pri vy§e
$ich tlakoch sa daju vyuZivat' $iastodne experimentdlne skisenosti nizkotlakovej techniky.
Pritom je treba odakdvat' podstatné zmeny v spbsobe merania tlaku, zrovnovaZovanie faz
a v odbere vzoriek. Vysokotlakové zariadenie na meranie rovnovéhy medzi kvapalnou a plyn-

nou fézou je velmi zloZité a néro&né, hlavne po mechanicko ~ technickej stranke.

Hlavnou sd&ast'ou kaZdej vysokotlakovej aparatiry je rovnovdZna cela pre pripravu féz.
Preva®né vidé3iina zariadeni pracuje analytickou metddou, pri ktorej sa fhzy analyzuji. Ten=-
to postup je zvla3t' vyhodny pre vysokotlakové =zariadenie. Jestvujui i tzv. systetické
rovnovéine pristroje bez potreby odberu vzoriek, resp. d§1§ie, triedené podla pracovnych
tepldt, tlakov a pod. Za danej situdcie pre klasifikéoiuArovnakyoh pristrojov je najvhod~

‘nejéim kritériom spbésob dosahovania rovnovéhy. Z tohoto hladiska st vellmi vhodné prieto¥né
aparatary, v Ktor&ch dochddza k okamZitému nﬁstaveniu rovnovdhy medzi kvapalnou a plynnou

fézou.

Najvédddim problémom pri meraﬁi jo stanovenie zloZenia kvapalnej f&zy rovnovaineho
systému, najmi ked sa rozpista multikomponentnd plynné zmes. Vo velkej vidSine pripadov
sa tento problém obchédza rdéznymi matematickymi modelmi, ktoré multikomponentné systémy
rieSia na zéklade experimentdlnych v¥sledkov z bindrmych sGstav, predpokladajic vo véd-
%ine pripadov aditivne chovanie zloZiek. Tento predpoklad plati len pri réznych obmedze-
niach, prifom v skutodnosti dochédza k vzéjomnnému ovplyviiovaniu rozpustnosti jednotlivych

" zloZiek pritommastou druhfch a tym k skresleniu vy¥sledkov.

Podl’la tohoto vyndlezu uskutodiiuje sa spdsob na prietodné merania tlakovych rovnovéh
plyn - kvapalina a/alebo chemickych reakcii plyn - kvapalina a kvapalina « kvapalina za
vysokého tlaku do 20 MPa tak, Ze pridiaci plyn alebo kvapalina prechédza cez rozvadzaci
prstenec a interaguje s rozpuiét'adiom alebo kvapalnou reakénou zloZkou o teplote ~200 aZ
+200 °C a priamo sa zavadza z mernej cely do analyzadnej sustavy, s vjhodou plynového
chromatografu.

Zariadenie na prietodné meranie pozostéva z kovového bloku rovnovédinej cely, splyiio=-
vada a tlakovej mikrostriekadky, pridom rovnovdina cela je zvrchu a 2zospodu utesnenad gu-
movimi septami a dalej opatrenid rozvddzacim prstencom plynu alebo kvapaliny umies tnenym
nad dnom po obvode rovnovéinej cely, ktory m4 na obvode 50 aZ 1 000 dierok o priemere 0,01
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a% 0,02mm, tangencidlne navirtané pod uhlom 30 °, prifom splytiova¥ md osobitny privod vy~

myvacieho plynu predohriateho na teplotu analyzy.

Vyhodou tohto v&nélezu je pou¥itie rovmnovadZnej aparatiry novej koncepcie na meraniev
tlakovy§ch rovnovéh viac ako dvojzlo¥kovych stistav. Vyndlez odstrafiuje problémy, ktoré
nastavali pri stanovovani zlo¥enia kvapalnej fazy rovnovdineho systému, najmi ked sa roz=-
pustala multikomponentnia plynnd zmes. Spbsob a zariadenie na prieto&né meranie rowvmovéh
plyn - kvapalina podla tohto vynidlezu umo#iiuje meranie rozpustnosti multikomponentnych
plynnych zmesi v réznych rozpGstadléoh, zabezpeduje rychle a dokonélé zmieSanie f4z a u~-
stdlenie rovnovéhy s tym, %e odber vzorky sa uskutodiuje tlakovou mikrostriekafkou z rovno-
vé.ﬁnej_ cely priamo do analyzdtora bez transportu. Tym, %e sa vzorka odoberéd zariadenim
umiestnénf-m priamo v mernej cele, sa zaruduje tepelnd a tlakové stabilita vzorky a zabra-
fiuje sa desorpcii v fozptﬁt’adle rozpustenych zloZiek, tak¥e analyza poddva skutodny obraz
o rovnovainych pomeroch v rovnoviZnej cele, Spijanie tlakovej rovnovéZnej apgra.t\’u'y 8 ply-
novym chromatografom sprostredkuje 3peciélne upraveny odparovais; Cez vyhrievany spojovaci -
priestor medzi rovnovéfnou celou a chromatografom pridi nosny plyn, takie tento priestor
s1G#i nielen na spdjanie oboch zariadeni, ale aj na splynenie analyzovanej vzorky v mi-

nimilnom mitvom priestore zariadenia.

Na prilo¥enom obrézku je zndzornené zariadenie na prietodné m;mie tlakovych rovno=
véh podla vyndlezu, ktoré sa skladd z kovového bloku 6 so zabudovanou rovnové¥nou celou p
ipecidlne upraveného splyiiovada 20 a tlakovej mikrostriekadky 12. RovnovéZna cela 1, ob=
Jjemu cca 2,5 cmg, zabezpeduje v dyﬁamickom prietodnom reZime rozpustenie jednotlivych
komponent multizlofkovej plynnej zmesi vo vybranom rozpiuit'adle. RovnovéZina cela 1 je
zvr'ohu a zospodu utesnend gumovymi septami 2, zabezpedujicimi plynuly prechod ihly tla-
kovej mikrostriekadky 12 z priestoru rovnovéinej oeiy 1l do splyﬁovaéa 20, Na dne rovno=-
vé¥nej cely 1 je umiestneny rozvédzaci prstenec 3 plynu, ktory méd na obvode 200 dierok
o priemere 0,1 mm, ktoré st tangenoiélne navitané pod uhlom 30 ° elektroiskrovym apasoboﬁ.'
RozvAdzaci prstenec 3 plynu zabezpeduje homogénne zmiedanie kvapaliny s plynom, ktory
vstupuje do rovnovaZnej cely 1 cez vstup 4. Plyn z rovnovéZnej cely 1l vystupuje cez ot~
vor 3. Tlakovd mikrostriekadka 12 Jje uloZend v dr¥iaku mikrostriekadky 13 upraveného tak, -
%e je moZné nastavit’ ju na dve stabilné polohye V prvej polohe ihla tlakovej mikrostrie-
kadky 12 je v priestore rovnovéinej cely 1, v druhej polohe po prepichnuti spodného sep-
ta 2 sa ihla tlakovej mikrostriekadky 12 dostéva do priestoru splyliovada 20, priSom déavka
vzorky z rovnovéZnej cely 1 sa splyni a vypléchne nosnym plyhom do kolény plynového chro=
matografu na analfzu. ' -

Priklad 1

Sprdvna funkoia aparatiry sa ‘.overuje absorpciou pyrolyzneho plynu pri tlaku 1,05 MPa
a teplote -32 °C, Tlak podas rovnovédinych merani sa meria vo v¥stupnom pride z rovnoviZ-
nej cely oitlivym manometrom. Teplota sa meria termoSlénkom umiestnenym v kovovom bloku

rovnovéZnej cely, kompenzadnou metSdou pomocou referensného termodlénku udrZovaného na
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kon$tantnej teplote v zmesi vody s ladom, Aparatira sa temperuje na nizke teploty odparo-
vanim tekutého dusika v kandloch kovového bloku, pridom nastavenie potrebnej teploty
a jej regulécia sé. realizu,je vhodnym nastavenim Serpacej rychlosti rotadnej olejovej vy-
vevy. Zmenu rychlosti Serpania mo%no dosiahntt' zmenou otvorenia ihlového ventila. Za
tychto podmienok sa rozpust'aji zloZky pyroplynu v acetdne a viacnédsobnou analyzou kvapal=
nej f4zy sa sleduje reprodukcia jej zloZenia, Tepelni izolécia meracej sistavy je z peno-

vého polyureténu.

Zlo%enie pyroplynu v priklade je nasledovné:

H, 21,10 % obj. , co, 21,24 % obj.

. .
o, i 0,25 % obj. , C, H), 21,76 % obj.
N, . 0,13 % obj. C,Hg 0,23 % obj.
co _ 11,08 % obj. C,H, 9,00 % obj.
CH,, v 13,21 % obj.

V§sledky analjz piatich reprodukinych merani zloZenia kvapalnej fazy z rovnovéinej

tlakovej aparatury:

ObJo %
\

Lé.tka., ~ meranie &.

I. _ II. III. IV, Ve
co ' 0,31 0,31 . 0,28 0,35 0,27
CH, 0,41 0,41 0,39 0,43 . 0,38
co, 13,90 14,79 13,63 14,26 14,10
C M, 5,71 6,09 5,48 5,92 5,65
C,Hy 0,13 0,12 0,11 0,11 0,11
C,H, 18,16 19,24 . 18,43 18,63 19,14
(cna)aco ‘ 61,37 59,02 - 61,68 60,28 60,35

. Priklad 2

V)’rsiodky merania rozpustnosti zmesi 002 a Czﬂl‘ v acetdne pri teplote =30 °¢ a zlo-
¥enis 12,9‘&‘ % mol, CO,; 87,02 % mol, C,H,; 0,04 % mol. inertu. Pri merani sa postupovalo
ako v priklade 1. '

Parciélny tlak aceténu 0,0014 MPa,
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Poelk : Pparc © % mol,
) zloZka ) v acetdne

(MPa) (MPa)

co, 0,0153 o 290
0,12 ~ . ,

C,H, 0,1032 2,15

002 0,0257 1,53
0,20

CZHM 0,1728 3,65

CO,) 0'0516 2’73
0,40

C,H, : 0, 3469 7,83

CO2 0,0775 “13’"
0,60 .

C,H), 0,5209 13,01

CO2 ¢,1033 ) ' 5,67
0,80 .

C,H,, 0,6949 19,96

co, 0,1292 6,30
1,00

CZHQ o, 8690 25, 36

PREDMET VYNLALEZU

1., Spdsob na prieto¥né meranie tlakovfch rovnovéh plyn - kvapalina a/alebo cheiio=
kych reakcii plyn - kvapalina a kvapalina ~ kvapalina za yysokého tlaku do 20 MPa,
vyznadugjiuci sa t§¥m 3%e pridiaci plyn alebo kvapalina prechidza cez roz=-
vadzaoci prstenec a interaguje s rozpustiadlom alebo kvapalnou reakdnou zloZkou o teplote
- 200 a% 4200 °C a priamo sa zavddza z mernej cely do analyzadnej siustavy, s vyhodou

plynového chromatografu.

2, Zariadenie na prietodné meranie podla bodu 1l pozostdvajiice z kovového bloku rove
novéénejzpely, splyﬁovaéa’a tlakovej mikrostriekadky, vy znadu jioce sa ty¥mnm
%e rovnovaZna cela (1) je zvrohu i zospodu utesnenéd gumovymi septami (3) a opatrené roz-
védzaoim prstencom (3) plynu alebo kvapaliny umiestnenym nad dnom po obvode rovmovéinej
cely, ktory mé na obvode 50 aZ 1 000 dierok o priemere 0,01 a% 0,02 mm, tangencidlne
navitané pod uhlom 30 °, pridom sblyﬁovaé (20) mé osobitny privod vymyvacieho plynu pre=

dohripteho na teplotu analyzy.

1 vykres
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