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Oznaczanie rozpuszczalnosci etylenu i propylenu w oleju Mobil DTE 13M

Wstep

Kompresory tloczace gazowy etylen oraz propylen na wydziale pe-
trochemicznym sa smarowane i chtodzone olejem Mobil DTE 13M.
Stwierdzono, ze w przypadku niedostatecznej szczelnosci dtawic spre-
zane gazy maja mozliwos¢ rozpuszcezania si¢ w oleju, ktory cyrkuluje
w obiegu zamknigtym. Z kolei w zbiorniku magazynowym oleju na-
stgpuje desorpcja gazow, co w niekorzystnych warunkach moze pro-
wadzi¢ do powstawania mieszanin gazowych zagrozonych wybuchem.
Nie mozna oszacowa¢ realnosci tego zagrozenia bez danych odnosénie
rozpuszczalnosci etylenu i propylenu w stosowanym oleju.

Mato jest zrodet literaturowych zawierajacych dane na temat rozpusz-
czalno$ci etylenu lub propylenu w rozpuszczalnikach organicznych,
a zwlaszcza w wyzszych weglowodorach. Pierwsze opublikowane
dane dotyczace rozpuszczalno$ci etylenu w benzenie, chlorobenzenie
i acetonie pojawily si¢ w pracy Horiuti’ego [1931]. Rownowagi VLE
w uktadzie etylen + n-heptan w zakresie cisnien od 0,6 do 9,6 MPa
oznaczat Kay [1958].

Marsztupa i in. [1965] opublikowali pierwsze wyniki oznaczen roz-
puszczalnosci propylenu w benzenie, toluenie oraz izopropylobenze-
nach pod ci$nieniem atmosferycznym. Rozpuszczalnosci etylenu i pro-
pylenu w parafinach (heksan, heptan, nonan) oraz w benzenie i toluenie
pod ci$nieniami od 0,3 do 3,2 MPa badat Konobeev i Liapin [1967].
Warto$ci rozpuszczalnoscei dla etylenu pod ci$nieniem atmosferycznym
w heksanie, heptanie, dodekanie, chlorobenzenie, butanolu, izopropa-
nolu i glikolu etylenowym podali Sahgal i Hayduk [1978]. Z kolei Hay-
duk i in. [1988] oraz Hayduk i Wong [1990] oznaczyli rozpuszczalnos¢
propylenu pod ci$nieniem atmosferycznym w oktanie, acetonie, kwasie
octowym, octanie etylu.

Nie znaleziono jednak zadnych doniesien odnoszacych si¢ do roz-
puszczalnosci etylenu i propylenu w olejach. Powstata zatem koniecz-
no$¢ wykonania takich oznaczen.

Badania doswiadczalne

Materiaty

Olej Mobil DTE 13M oraz gazy etylen i propylen otrzymano z zakta-
du petrochemicznego zlecajacego badania. Ggstos¢ otrzymanej probki
oleju wynosita 0,882 kg/dm3 (w temp. 298 K).

Probki gazéw dostarczone zostaty w specjalnych metalowych prob-
nikach ci$nieniowych o objgtosci 500 cm’ kazdy. Czysto$¢ gazow ozna-
czona chromatograficznie wynosita odpowiednio: 98,5% dla etylenu
i 98% dla propylenu. Otrzymane surowce nie byly dodatkowo oczysz-
czane przed ich wykorzystaniem w badaniach.

Metodyka pomiarowa

Wyczerpujace omdwienie technik pomiarowych stosowanych do
oznaczania rozpuszczalnosci, a zwlaszcza gazéw w cieczach, zawarte
jest w monografii Heftera i Tomkinsa [2003]. Naleza do nich zwlaszcza
metody babelkowe, wolumetryczne, cienkowarstwowe, chromatogra-
ficzne, wysokoci$nieniowe, czy z wykorzystaniem substancji radioak-
tywnych.

Marsztupa [1965] roztwory nasycone otrzymywal w wyniku kilku-
krotnego przettaczania gazowej porcji propylenu przez rozpuszczalnik
umieszczony w termostatowanym barboterze.

Hayduk i in. [1988] oraz Hayduk i Wong [1990] do oznaczen sto-
sowali aparat, w ktorym rozpuszczalnik umieszczony w strzykawce
byt bardzo powoli wkraplany do spiralnego absorbera wypetnionego

badanym gazem, ktorego ci$nienie stabilizowane byto za pomoca spe-
cjalnego uktadu naporowego. Oliveira [1996] uzywatl precyzyjnie wy-
kalibrowanego cylindra, do ktérego wprowadzano doktadnie odwazona
ilo§¢ odgazowanego rozpuszczalnika, przez ktory nastgpnie barboto-
wano gaz mierzac zmiang objgtosci roztworu za pomoca katetometru.
Po osiagnigciu stanu nasycenia cylinder ponownie wazono okreslajac
W ten sposob ilos¢ rozpuszczonego gazu.

W niniejszej pracy zdecydowano zbudowaé stanowisko badawcze
oparte na metodzie babelkowej. Ze wzgledu na brak limitu odnoszacego
si¢ do ilosci gazoéw zastosowano metodg przeptywowa, w ktorej badany
gaz przez dtugi okres czasu barbotuje przez warstwg termostatowanego
rozpuszczalnika.

Instalacja pomiarowa

Pomiary prowadzone byly w specjalnie w tym celu zaprojektowanej
i skonstruowanej aparaturze szklanej (Rys. 1).

o atmosfery
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Rys. 1. Instalacja pomiarowa do badan rozpuszczalnoséci gazow
(oznaczenia na rysunku omowione sa w tekscie)

Centralnym elementem aparatury bylo termostatowane szklane na-
czynie rOwnowagowe — 5 w postaci gazoszczelnego cylindra o pojem-
nosci 150 ml, ktorego dno i boki otoczone byly szklanym plaszczem
termostatujacym. Od gory cylinder zamknigty byt koputa zaopatrzona
w 3 zlacza stozkowe.

W gniazdach szlifow zainstalowane bylo dodatkowe wyposazenie:
betkotka — 4 rozprowadzajaca gaz, specjalny probnik — 6 do pobiera-
nia probek pod cisnieniem, oraz krociec wyprowadzajacy nadmiar gazu
z uktadu. Wszystkie potaczenia szlifowe zabezpieczone byty $ciskacza-
mi sprezynowymi, ktore przeciwdzialaty wypchnigciu zamontowanego
elementu przez panujace wewnatrz nadcisnienie oraz zapewniaty (wraz
ze smarem silikonowym) szczelnos$¢ 1 zwigkszaty sztywnos¢ konstruk-
cji. Naczynie rownowagowe ustawione bylo na blacie mieszadla ma-
gnetycznego — 8, ktore stale mieszato olej w trakcie badan.

W plaszczu termostatujacym naczynia rownowagowego cyrkulowat
nosnik ciepta, ktorego temperatura regulowana byta za pomoca termo-
statu — /7 z doktadnoscia + 0,05 K.

Stosowany w danym dos$wiadczeniu gaz byt podawany z ci$nienio-
wego probnika stalowego — /. Przeptyw gazu regulowano za pomoca
precyzyjnego zaworu dozujacego — 2 firmy Swagelock.

Dozowany gaz przeplywat przez szklana barbotke wlotowa — 3, na-
peliona do 1/3 wysokosci glikolem etylenowym, ktéra umozliwiata
optyczna ocena szybkosci jego dozowania, a nastgpnie wprowadzany
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byt do naczynia rownowagowego przez betkotke — 4, zaopatrzona na
wylocie w spiek szklany G2, ktory powodowal wyptyw gazu w postaci
mniejszych pecherzykéw oraz rozpraszat je w oleju.

Nadmiar gazu opuszczal naczynie rownowagowe przez krociec wy-
lotowy, a nastgpnie przeptywal przez barbotkg szklang wylotowa — 7
réwniez napetniona glikolem etylenowym.

Gaz z barbotki wylotowej odprowadzany byt kro¢cem otwartym do
atmosfery. W doswiadczeniach prowadzonych w nadci$nieniu krociec
ten polaczony byt z manostatem rtgciowym — 9. Podczas doswiadczen
prowadzonych przy nadci$nieniu jego aktualna warto$¢ kontrolowana
byta dodatkowo za pomoca cyfrowego miernika réznicy cisnien — /0
model 572-9 firmy Testo.

Badania rozpuszczalnosci

Badania rozpuszczalnos$ci prowadzone byty w 4 temperaturach (298,
323,348 1373 K) i pod 2 ci$nieniami: atmosferycznym oraz przy nad-
cisnieniu 20 kPa.

Czas trwania do$wiadczen wynosit od 4 do 8 godzin, po tym cza-
sie pobierane byly probki oleju nasyconego gazem. Objgto$é pobiera-
nej probki wynosila 10 cm® w przypadku oznaczania rozpuszczalnoci
etylenu i 20 cm’ w przypadku propylenu. W probkach tych oznaczano
zawarto$¢ badanych gazéw metoda chromatografii gazowe;j.

Oznaczenia rozpuszczalnosci etylenu. Podczas eksperymentow
zwigzanych z oznaczaniem rozpuszczalnos$ci etylenu do naczynia row-
nowagowego wprowadzano 120 cm’ oleju i w trakcie kolejnych ekspe-
rymentéw nie wymieniano go, a tylko uzupeliano w miarg potrzeby.
Pierwsze oznaczenie zawsze prowadzone byto w temperaturze 298 K,
a nastepne, kolejno w 323, 348 1 373 K.
=7 = e 8 1 Wykorzystywano tutaj zjawisko
 zmniejszania si¢ rozpuszczalnosci
gazOw wraz ze wzrostem tempera-
tury, bowiem podnoszenie tempe-
ratury probki juz nasyconej gazem,
powodowato jego desorpcje (Rys. 3)
1 szybciej osiagano stan rownowa-
- gl W wyzszej temperaturze. Z tego
wzgledu pierwsze doswiadczenie,
prowadzone w temp. 298 K, trwato
najdhuzej (blisko 8 godzin), a pozo-
state, prowadzone w nizszych tem-
peraturach, byty krotsze i trwaty ok.
4 godziny kazde.

| Czas nasycania probki gazem
i sposob pobierania probek do ozna-
czen byt taki sam, zarowno przy
oznaczeniach prowadzonych pod ci$-
nieniem atmosferycznym, jak i przy
nadci$nieniu 20 kPa.

Stgzenia etylenu oznaczone me-
toda chromatografii gazowej zostaty
przedstawione na rys. 4.
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Rys. 3. Desorpcja gazu podczas podnie-
sienia temperatury z 348 K na 373 K
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Rys. 4. Oznaczone st¢zenia gazow w oleju w funkcji temperatury i ci$nienia

Oznaczenia rozpuszczalnosci propylenu. Podczas eksperymentow
zwigzanych z oznaczaniem rozpuszczalno$ci propylenu do naczynia
rownowagowego wprowadzano réwniez 120 cm’ oleju i, podobnie jak
to mialo miejsce w poprzednich do$wiadczeniach, sporadycznie go
uzupelniano w miarg potrzeby.

Algorytm prowadzenia pomiaréw byt taki sam, jak w przypadku
doswiadczen z etylenem, tzn. pierwsze oznaczenie prowadzone byto
w temperaturze 298 K, a nastgpne, kolejno, w 323, 348 1373 K. W trak-
cie oznaczen wykorzystano zjawisko zmniejszania si¢ rozpuszczalnosci
gazOw wraz ze wzrostem temperatury.

Stezenia propylenu w oznaczone metoda chromatografii gazowej, zo-
staly przedstawione na rys. 4.
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Rys. 2. Krzywe wzorcowe do oznaczania zawarto$ci gazow w oleju

Oznaczanie gazu metoda chromatografii gazowej technika head-space

Etylen i propylen w oleju oznaczano metoda chromatografii gazowe;j
z wykorzystaniem techniki head-space.

Wszystkie probki do analiz przygotowywane byty w taki sam sposob.
Probke oleju o objetosei 2 cm’ (etylen) lub 5 cm’ (propylen) umieszcza-
no w hermetycznym naczyniu z gumowa septa, po czym termostatowa-
no je w temperaturze 343 K przez 40 min.

Pomiar stezenia danego gazu w oleju przeprowadzono posrednio po-
przez pomiar st¢zenia tego gazu w fazie gazowej po ustaleniu sig stanu
rownowagi w uktadzie w temp. 343 K. W tym celu pobierano 0,1 cm’
gazu znad probki oleju i dozowano do kolumny chromatografu gazo-
wego. Rozdziat sktadnikéw probki przeprowadzany byt w kolumnie
kapilarne;j.

Zawarto$¢ etylenu i propylenu w probkach wyznaczano z krzywej
kalibracyjnej (Rys. 2).

Dla kazdego oznaczanego sktadnika przygotowano mieszaniny wzor-
cowe w oleju, ktdre nastepnie analizowano. Poniewaz wyniki oznaczen
odczytywane byly jako udziaty objgtosciowe, to ich warto$¢ byta jedno-
czes$nie wartoscia wspotczynnika Ostwalda dla danego uktadu.

Poréwnanie wynikéw doswiadczen
z danymi literaturowymi

Wigkszos§¢ zrodet literaturowych podaje warto§¢ rozpuszczalnosci
w postaci udziatu molowego. W celu poréwnania wynikow przeprowa-
dzonych w pracy oznaczen z danymi literaturowymi nalezato okresli¢
mas¢ molowa oleju stosowanego w badaniach.

Olej Mobil DTE 13M, podobnie jak inne oleje marki Mobil DTE, jest
olejem do zastosowan hydraulicznych. Sktada sig on gtownie z uwodor-
nionych lekkich destylatéw naftenowych o numerze CAS 64742-53-6
[ExxonMobil, 2001]. Destylaty te obejmuja cykloalkany od C16 do C30
o temp. wrzenia powyzej 589 K [ExxonMobil, 2001; US EPA, 2011]. Za
reprezentantow tych zwiazkéw wybrano cykloalkany od C16 do C20
(od cykloheksadekanu do cykloeikozanu) i przyjgto obliczona srednia
modelowa mas¢ molowa rowna 252 kg/kmol.
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Ze wzgledu na brak dostgpnych danych literaturowych dotyczacych
rozpuszczalno$ci etylenu i propylenu w tych cykloalkanach, wyniki
przeprowadzonych badan poréwnano z danymi literaturowymi doty-
czacymi rozpuszczalnosci tych gazow w innych weglowodorach. Po-
réwnanie to zostalo wykonane tylko dla doswiadczen przeprowadza-
nych pod ci$nieniem atmosferycznym, ze wzgledu na dostgpnosé takich
danych w literaturze.

Tab. 1. Poréwnanie rozpuszczalnosci etylenu w oleju Mobil DTE 13M
z danymi dla innych weglowodorow [Sahgal i Hayduk, 1978)

Rozpuszczalno$¢ etylenu
Temperatura w oleju Mobil DTE 13M w dodekanie w heptanie
(K] Jamol [i] [famol [i] [famol [ﬁ]
kmol m’ kmol m’ kmol m’
298 0,019169 1,5 0,0216 2,35 0,198 4,56
323 0,01393 1,09 - - 0,143 2,51
339 - - 0,0131 1,55 - -
348 0,006134 0,48 - - - -
373 0,00345 0,27 - - - -

Tab. 2. Poréwnanie rozpuszczalnosci propylenu w oleju Mobil DTE 13 M
z danymi dla innych weglowodorow dostgpnymi w literaturze

Rozpuszczalno$é propylenu

w oleju Mobil w izododekanie w n-oktanie
Temperatura DTE 13M [Dariva i in., 2003] | [Hayduk iin., 1988]
[X] ; 5
[kmol] [&] [kmol] [kmol [&]
kmol m’ kmol kmol m’
298 0,1353 10,6 - 0,106 17,5
299 - - 0,145 - -
323 0,075 5,87 - 0,063 10,6
328 - - 0,088 - -
343 - - - 0,041 7,1
348 0,0603 4,72 - - -
373 0,0423 3,31 - - -

Na podstawie powyzszego porownania mozna wnioskowacé, ze uzy-
skane w niniejszej pracy wyniki pomiaréow sa zbiezne z danymi lite-
raturowymi dla weglowodorow, przy czym bardziej zbiezne do otrzy-
manych wynikow sa dane dla alkanow wyzszego rzedu (w przypadku
etylenu) i weglowodorow rozgatezionych (w przypadku propylenu),
co moze $wiadczy¢ o ztozonosci weglowodoréow w oleju Mobil DTE
13M.

Whioski

W oparciu o wyniki pomiardéw stwierdzono, ze propylen duzo latwiej
rozpuszcza si¢ w badanym oleju Mobil DTE 13M niz etylen. Rozpusz-
czalno$é propylenu w 298 K wynosi ok. 10,6 m*/m’, natomiast rozpusz-
czalno$¢ etylenu w tej temp. 1,5 m’/m’.

Poréwnujac wyniki dos§wiadczen dla obu gazéw mozna stwierdzié,
ze rozpuszczalnos¢ propylenu w oleju pod cisnieniem atmosferycznym
jest od 7 razy (w 298 K) do 12 razy (w 373 K) wigksza od rozpuszczal-
nosci etylenu.

Stwierdzono réowniez wyrazny wzrost rozpuszczalnosci gazoéow po-
wodowany wzrostem ci$nienia. W przypadku etylenu rozpuszczalno$é¢
tego gazu pod ci$nieniem 120 kPa byta od ok. 2,75 raza (w 298 K) do
ok. 11 razy (w 373 K) wigksza niz pod ci$nieniem atmosferycznym.

Zwigkszenie ci$nienia o 20 kPa powoduje znacznie wigkszy wzrost
rozpuszczalnosci etylenu niz propylenu co powoduje, ze rozpuszczal-
no$¢ propylenu wzgledem etylenu jest juz tylko ok. 2 razy (w 298 K) do
ok. 3,5 raza (w 373 K) wyzsza.

W oparciu o wyniki oznaczen nalezy stwierdzi¢, ze tak znaczne zmia-
ny rozpuszczalno$ci kazdego z badanych gazow powodowane zmiang
ci$nienia b¢da powodowaly ich desorpcje w zbiorniku magazynowym,
co przy pewnych niekorzystnych stanach napetnienia zbiornika dopro-
wadzi do powstania gazowych mieszanin zagrozonych wybuchem.

Dla etylenu w mieszaninie z powietrzem dolna i gérna granica wy-
buchowosci wynosza, odpowiednio, 2,3+32,3% obj., a dla propylenu
2+11% obj.

Podczas ciaglej pracy kompresorow same tylko zmiany ci$nienia
oleju bedacego w ciaglym obiegu, moga powodowaé desorpcje nawet
2,6m’ etylenu z kazdego 1 m’ oleju przettoczonego przez zbiornik bu-
forowy. W przypadku propylenu moze to by¢ odpowiednio az 4,4 m’
zdesorbowanego gazu. W okresie rozruchu instalacji po przestoju tak
duze ilosci wydzielajacych si¢ gazow na pewno spowoduja powstawa-
nie mieszanin zagrozonych wybuchem. Jednak juz po trochg dtuzszym
czasie pracy pomp ilo$¢ zdesorbowanego gazu bedzie tak duza, ze prze-
kroczona zostanie gorna granica wybuchowosci i zbiornik nie bedzie
narazony pozarowo.
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