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KONCEPCDA ANALIZATORA SKŁADU ROZTWORÓW GAZOWYCH

Streszczenie. W pracy przedstawiono nowę metodę wyznaczania skła
du chemicznego roztworów gazowych. Metoda ta polega na obniżaniu 
temperatury analizowanego roztworu gazowego w warunkach izochorycz- 
nych poniżej temperatury nasycenia kolejnych składników. W czasie 
pomiaru rejestruje się wartości temperatury i ciśnienia badanej prób
ki gazu. Udziały molowe poszczególnych składników wyznacza się z 
odpowiednich wzorów, w których uwzględniono również odstępstwa od 
izochoryczności procesu oziębiania, spowodowane rozszerzalności? 
termicznę naczynia pomiarowego.

ZASADA DZIAŁANIA IZOCHORYCZNEGO ANALIZATORA ROZTWORÓW GAZOWYCH

Proponowana metoda pomiaru składu molowego roztworów gazowych polega 
na obniżaniu temperatury analizowanego gazu (zamkniętego w komorze o ob
jętości V ) poniżej temperatury nasycenia danego składnika. Omawiany J-ty 
składnik wykropli się w stopniu zależnym od końcowej temperatury chłodze
nia. W trakcie ochładzania gazu, mierzy się Jego ciśnienie i temperaturę.
Całkowity ̂ spadek ciśnienia A p  , gazu spowodowany Jest obniżaniem tempe-

CJ
ratury oraz kondensację J-tego składnika.

* pcj " p(tj > ts j ) - p(t ■ *k .3 > " pi - pj+i (1)

W równaniu (l) temperatura tg  ̂ oznacza temperaturę punktu rosy dla tego
J-tego składnika, a przez temperaturę tK  ̂ należy rozumieć temperaturę
zestalenia się tego składnika. Przyjmuje się przy tym, że t„ , nie zależy 

, • J
od ciśnienia i może Joyc traktowana Jako temperatura punktu potrójnego.

Znajęc spadek ciśnienia, spowodowany wykraplaniem się J-tego komponen
tu gazu (rys. l), można będzie wyznaczyć Jego udział w roztworze gazowym.

Zmierzony spadek ciśnienis A p ^  można zapisać w postaci sumy dwóch 
różnic

A P CJ ■ APATJ + * PwJ- ( 2 )
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Rys. 1. Ideowy schemat zmiany parametrów termicznych roztworu gazowego

We wzorze (2) przez ApAT  ̂ oznaczono spadek ciśnienia wynikający z obni
żenia temperatury próbki o

AT. T. - T. 
i j + i

(3)

Natomiast A p w  ̂ jest różnicą ciśnienia, spowodowaną wykropleniem się (czę
ściowym) j-tego składnika.

Początkową liczbę moli n.. gazu w komorze pomiarowej powyżej punktu ro

sy j-tego składnika obliczyc można ze wzoru

"i
!i
t j

(4)

Przy obniżaniu temperatury od do wartości TK ^ z roztworu gazowe
go wykropli się nwl moli pierwszego składnika. Reszta zaś, nN 1 , pozostaje 
w temperaturze T„ . w fazie gszowej (niewykroplona), na co wskazuje in-IN , 1
deks N.



Odpowiednio, n# . oraz n̂ .. oznaczają ilość moli składnika j-tego w 
temperaturze TK .. = T^ + ̂. Łączna ilość pary j-tego składnika w roztworze
oznaczona będzie symbolem n ,. Ciśnienie nasycenia p „ , dla poszczegól-

PJ S '̂ » J
nych par jednorodnych (HgO, C02 , 02 itd.) podane jest w literaturze w po
staci wartości dyskretnych lub funkcji temperatury. Przyjmując dla ciś
nienia nasycenia pierwszego składnika w temperaturze = T2 symbol
pgl 2 , liczbę moli nN1 tego składnika pozostającego w roztworze gazowym w 
postaci pary nasyconej obliczyć można ze wzoru

V2 1 si .z / - -i
ni = TmrT • t5;

Komora pomiarowa analizatora podlega rozszerzalności termicznej, przy 
czym współczynnik rozszerzalności objętościowej oznaczono symbolem jb. Wiel
kość objętości komory pomiarowej w temperaturze wyraża się wzorem

= Vo . (1 + . tj), (6)

w którym Vo oznacza objętość komory w temperaturze 0°C. Objętość VQ = V2 
w przypadku, gdy pierwszym składnikiem badanego roztworu gazowego będzie 
para wodna. Zakłada się, że w zakresie temperatur pomiarowych średnie war
tości objętościowego współczynnika rozszerzalności (i są liniową funkcją 
temperatury

jb = (t>0 + a . t. (7 )

W związku z tym równanie (6) przyjmie postać
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VJ " Vo * (1 + Po • *J + atp -
( 8 )

Wzór ten będzie wykorzystany w równaniu Clapeyrona. Ilość moli 1 skład
nika oznaczonego w roztworze gazowym jest równa

V
(9)

Występująca w równaniu (9) wielkość n ^  określona została wzorem (5), na
tomiast nwl Jest różnicą (nĵ  - n2 ). Po zastosowaniu równań (4), (5) i (6) 
ilość pierwszego składnika roztworu n ^  przedstawia wzór

■'o f P l  P 2  * P s l , 2  1 + ^ 2  n, ‘ t (i r ,t

V  ° Tm r T  * * 1
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Stęd wynika wyrażenie na molowy udział 1-go składnika w roztworze

1 + h  * l 2 ,
*1 = I r  ■ Ź 1  P2 " P a l '2 • i  -  h  •

) . e n )

Udział molowy j-tego składnika roztworu jest stosunkiem

n  ̂ + n... PI m w1 Ni ( 1 2 )

Do wyznaczenia liczby moli n ^  (poczęwszy od j«2) składnika wykroplonego 

w zakresie temperatur tj + i' tj+2 stosuJe 8l? wzór

nwj " Tm rT
p. p .  , i  + ( ? > . .  t 
(_1 - - H ł  . — , J-*.1

T j  1  +

1=3-1

.  .  L ^ A + l A j +.I) (1 + * t )
V i  i + > j  • ’ u  1J • j .

(13)

a ilościę moli j-tego składnika pozostajęcę w temperaturze T w fazie
gazowej oblicza się z zależności

j+1

nNj “ Tm^T * • (1 + Pj+1 • tj + i )- (14)

gdzie j « 2,3,##.# k,.,.# Zatem liczbę moli j-tego składnika w roztworze 
określa wzór

nPj " Tm r T • f c - g i +.y *  + * . -■ * • ‘ H  ( i + f t t ) +
L Tj Tj+i 1 + P>j • J * U + | W  +

i=j-l

(15)

Stęd udział molowy j-tego składnika wynosi 

T .

2j " p ;
A . £j.łi . A .  ^1+1 • V *  _ ^  (Psi.j +
t j W  1 + A  • *3 “

_ P8l,1 + 1 1 * 1*1+1 ‘ *1 + 1 N

J+1
1 + • t -1 

• !>:+&, . t4 ‘ (16)
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Jeżeli znane sę molowe ciepła eublimacj i (ML).^ składników roztworu ga
zowego, to można z równania Clausiusa-Clapeyrona uzyskać równania krzy
wych parowania (sublimacj i) , dla poszczególnych składniPów

si,j sKi exp
[-

(ML)i
TmrT" (i i_)

T T 3 K,i
(17a)

3si ,3 + 1 = psk;i • exp
(ML )i 
(MR ) K , i

(17b)

Występu3ęce we wzorach (l7a) i (l7b) ciśnienie PgK  ̂ odnosi się do i-tego 
składnika w punkcie potró3nym, w którym występu3 e temperatura TK

Po wprowadzeniu wzorów (l7a) i (l7b) do zależności (16).otrzymamy wzór

ll P 1+l~Ps 1 .1+1 1+ Pi + 1‘ tl+l

tj '  V  ‘

i-j-i

- Z  -sK,i
i = l

exp

i+^.tj

r (ml)j ,i  i_n1
[- Tm rT  • (Tl - TKłi}j |

exp [ (ML) i /__ 1_  L-)]
' W  • tT i+1 - TK y j  

Tj + i

i +
A .

i + Pi
(18)

Po wyznaczeniu udziału molowego z^ w równaniu (ll), równanie (18) po
zwala obliczyć wartości udziałów molowych pozostałych składników roztworu 

gazowego, przy czym

k

+ Z -  2j + ZP
J»2

( 1 9 )

gdzie oznacza udział molowy reszty gazu, nie ob3 ęte3 analizę.

W równaniu (18) widoczny 3est wpływ rozszerzalności termiczne3 naczy
nia pomiarowego na wynik obliczenia wielkości z^. Wpływ ten wyraża się 
głównie mnożnikiem (l+ . t^ )/(l+ j^. ̂  ) , którego wartość (w przypadku
zastosowania naczynia miedzianego) przy = 100°C, t^ = -200°C wynosi
około 0,985. Wynika stęd, że uwzględnianie wpływu rozszerzalności termicz- 
ne3 3 est celowe przy bardzo dokładnych analizach roztworu gazowych.

'Mi9J kość nr zawiera gazy, które mogłyby być wykroplone w temperaturach 

niższych. Wielkość tę wyznaczyć można ze wzoru
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i=j-l

V J +1 ' s i . j + l
o i = l

r  = TmrT • -------
3 + 1

(1 + (V . t  . ) .  
h + 1  3 + 1

( 2 0 )

i-j-1

Występujęc? tu sumę 
Wtedy i=l

Psi,j + 3 można wyrazić za pomoc? równania (l7b)

nr “ W T

pSK,i • e*?[- w r  • (t" 7 7  - t ^ j ]

3+1
. a + ^ . t ^ ) .

(2 1)

Równanie (2l) pozwala udział molowy zr wyrazić wzorem 

i=j-l

Zr ° Pi  *

Pj + 1 " 2 - “ PsK'i ' eXP[" ' S Í l  " T| < V ] i + ft ti i.i_______________ _______________Jłl K <1 -1 1 + ri+i-ti+i

3 + i 1+ I V ‘ i
( 2 2 )

Porównanie wartości uzyskanej z równania (22) z wielkości? zr występu- 
j?c? w równaniu (19) pozwoli naświetlić dokładność proponowanej metody po
miarowej .
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KOmjEnmW AHAJIH3AI0PA COOTABA TA30BHX PACTBOPOB

P e 3 ¡0 m e

B paóoTe npeflOTaBJieH hobh8 ue io fl onpe,nejieHHH xaMimecKoro cooTaBa r a s o -  1 
b h x  pacTBOpoB. 3tot MeTOfl 3aKjuoHaeTca b  noHmceHHH TeMiiepaTypH aHaJin30BaHH0- 
ro rasoB oro  pao iB opa b H30xopiniecKHx ycjiOBHHx HHsce TeM nepaiypn HacbmieHKH 0- 
íiepeflHHX KOMnOHSHTOB,

Bo Bpewii H3MepeHHa perHCTpapyioica aHaneiutH TeM nepaiypu z flaBJieHHH Hcnu- 
TüBaeMoro o6pa3ita r a 3 a .  MojmpHbie aojih OTflezbHHx kouiiohsetob onpeAejisKJTcs H3 
ÓOOTBSTCIByiOmHX $OpMyjI, B KOTOpUX y^TBHH TajCXe OTKJIOHeHHH OT H30XOpHqHOOTH 
npouecoa oxxaxfleHKa, BHSBaHKoro TepMH^eoKoi! paoinHpaeMOCTbio HSMepmeJibHoro 
o o c y s a .
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A NEW CONCEPT OF A GAS ANALYSER 

S u m m a r y

A new method of determination of the chemical composition of gas solu
tions has been presented. In the method the analysed gas solution is iso- 
chorically cooled below saturation temperatures of successive components 
Gas temperature and pressure of a gas sample are registered continuously. 
Formulas for the determination of component molar fractions have been in
cluded. Deviations from constant volume conditions caused by thermal con
tainer dilatation have been taken into account.


