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Phasengleichgewichtsbestimmungen an Systemen 
mit Triathylenglykol und Tetraathylenglykol 

Von H. STEIB, A. DRECHSLER und G. WERNER 

Mit 13 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Es wird uber Untersuchungen der Loslichkeit von Benzol in Triathylenglykol in Gegen- 

wart nichtaromatischer Kohlenwasserstoffe berichtet. I n  geringem Umfang werden die 
Untersuchungen auch auf Systeme mit Tetraathylenglykol ausgedehnt. Es werden die 
Phasendiagramme und Selektivitatsdiagramme fur 20, 40 und 60 “C angegeben und dabei 
die Verteilungen in verschiedener Weise dargestellt. 

Schliel3lich werden unter Einbeziehung der Ergebnisse fruherer Arbeiten die Ver- 
schiebungen und Veranderungen der genannten Werte bei Einsatz der Glykole vom Mono- 
meren bis zum Tetrameren aufgezeigt und untereinander verglichen so \vie deren EinfluB 
auf verfahrenstechnische MaRnahmen kurz erortert. 

Als Beitrag zu den Grundlagen des mehrfach patentierten, unter der Be- 
zeichnung Udex bekannten Extraktionsverfahrens l) j s, haben LEIBNITZ , 
KONNECKE, OTTO, O E L K E ~ )  eine Anzahl Systeme mit Benzol, einem nicht- 
aromatischen Kohlenwasserstoff und den Extraktionsmitteln Bthylenglykol 
und Diathylenglykol bei je drei verschiedenen Temperaturen ausgemessen. 
Als nichtaromatische Komponenten wurden von ihnen n-Hexan, n-Heptan, 
Cyclohexan und Cyclohexen eingesetzt. Die extrahierende Komponente 
wurde teils moglichst rein und wasserfrei, teils als wasserhaltiges 95proz. 
Glykol angewendet. 

Wir haben solche Untersuchungen auf die weiteren Polymeren des Gly- 
kols, auf das Triathylenglykol und das Tetraathylenglykol ausgedehnt. 

Die Eignung von Tri- und Tetraathylenglykol zur Extraktion von Aro- 
maten wurde bereits vereinzelt in Patentschriften erwahnt 5 ,  6 ) .  SOtW3ELIER’) 

Brit. Pat. 718909. 
2, D. P. 686932 I. 1940. 
3, U. S. Pat. 2302283 17. XI. 1942. 
4, E. LEIBNITZ, H.-G.KONNECKE, R. OTTO u. G. OELKE, J.prakt. Chem. [4] 4,105(1957). 
5) U. S. Pat. 2246297 17. 111. 1941. 
E, U. S. Pat. 2663670 22. XII. 1953. 
7 )  IT. SOUSSELIER, Rev. de 1’Institut Frangais du PCtrole 8, 290 (1953). 

1 J .  prskl .  Chvm. 4 .Reihe, Ed. 24. 
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gibt an, daB die mit Triathylenglykol erhaltenen Resultate etwas gunstiger 
seien, GUREVIC und Mitarbeiters)9) geben zahlenmaBige Daten fur diese 
Oberlegenhei t des Triiithylenglykols gegenuber Diathylenglykol fur die Sy- 

Tabelle 1 
K r i t i s c h e  L o s u n g s t e m p e r a t u r e n  

Athylenglykol 

Mono (10) 
Di (10) 
Tri (10) 
Tri 
Tetra 

Benzol 
A r o m a t  

180 "C 
92 "C 
22 O C  
18°C 

< 15°C 

Toluol 

210 "C 
134'C 

90 "C 
- 

- 

m-Xylol 

- 
162 "C 
120 "C 
- 
- 

stenie mit Benzol und n-Heptan. 
Die Tatsache, da13 die kritischen 
Losungstemperaturen bei diesen 
Glykolen wesentlich tiefer liegen 
als bei den anderen Glykolen 
(Tab. 1 enthklt einige Zahlen- 
werte, die zum Teil der Literatur 
entnommen sindlo), deutet dar- 
auf hin, da13 Tri- undTetraathylen- 
glykol sich noch besser als Mono- 
oder Diathylenglykol fur die Aro- 
matenextraktion eignen durften. 

Als erstes wurde auch von uns das System mit n-Heptan untersucht. 
Tab. 2 enthalt die Werte der Loslichkeitskurven (Bjnodalkurven) fur die 

Tabelle 2 
B i n  o d a l  k ur ve  n w e r t e d e s S y s t e m s R e  n z o 1 - n - H e  p t a n  - T r i  a t h y l e  n g 1 y k o 1 

Benzol 
Gew.-% 

0,00 

60,95 
- 
- 

81,76 
88,69 
90,Of 
88,00 
54,50 
17,84 
10,91 
6,13 
0,oo 

20 "C 
Heptan TAG 
Gew.-yo 

100,00 

38,63 
- 
- 

1G,40 
8,76 
2,64 
0,oo 
0,oo 
l , l 6  
0,99 
0,87 
n,70 

Gew.-yo 

0,00 

0,42 
- 
- 
1,84 
6 3 5  
7,30 

12,00 
45,50 
81,OO 
88,lO 
93,00 
99,30 

Benzol 
Gew.-% 

~~ 

n,oo 
34,91 
60,68 
71,37 
74,53 
80,22 
84,72 
84,38 
79,56 

2 2 3 3  
15,69 
8,40 
0,c)o 

- 

40 "C 
Heptan 
Gew. - yo 

100,oo 
64,81 
38,48 
27,01 
23,15 
16,M 
8,38 
4,22 
2,33 

1,47 
1,41 
1,20 
1,oo 

- 

TAG 
Gew.-% 

0,oo 
0,28 
0,84 
1,62 
2,32 
3,70 
6,90 

i i ,4n  
18,10 

76,00 
83,00 
90,40 
99,on 

I 

Benzol 
Sew .- yo 

0,00 
34,79 
60,07 
70,07 

77,51 

78,22 
70,87 

33,80 
22,19 
11,90 
o,no 

- 

- 

- 

60 "C 
leptan 
:ew.-% 

99,80 
64,60 
38,09 
26,53 

15,54 

7,73 
4,63 

2,20 
2,o1 
1,70 
1,30 

- 

- 

- 

TAG 
:ew.-% 

0,20 
0,61 
1,84 
3,40 

6,95 

14,05 
24,05 

64,OO 
75,80 
86,40 
98,70 

- 

- 

- 

8 )  I. L. GUREVIC u. L. I. ZAKE, Chimija i teehnologiga topliv i masel (sowjet.) 1961, 

9)  0. L. GUREVIC u. L. I. ZAKE, ibidem 1962, 2, 7. 
5, 11. 

10) A. SEIDELL u. W. F. LINKE, Solubilities of inorganic and organic compounds Vol. 
two 1941, Supplement to  3rd Ed., D. TAN NOSTRAND, New York. 
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20 "C 
Benzol 1 Heptan TAG 

Gew.-% i Gew.-% Gew.-% 

40°C 60 "C 
Benzol 1 Heptan I TAG Benzol 

Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% 

Abb. 1. System Benzol-n-Heptan-Triglykol 
1* 
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risch dargestellt. Es zeigt sich, da13 die Konoden fi i r  die angegebenen drei 
Temperaturen aufeinanderf allen. 

Bei unseren Untersuchungen haben wir uns im allgemeinen derselben 
Methodik bedient, wie sie von LEIBNITZ und Mitarbeitern angewandt wurde 
und von diesen in einer friiheren Arbeit 11) genauer erlautert und belegt 
worden ist. Diese Methodik beruht in der Hauptsache darauf, da13 fur die 
einzelnen Systeme die Loslichkeitsgrenzen fur bestimmte Temperaturen 
mittels der dort beschriebenen Triibungspunktmethode bestimmt werden 
und diese als Binodalkurven in einem GIBBsschen Dreieckskoordinaten- 
system eingetragen werden. Anschlieaend werden fur einige Gemische des 
bearbeiteten Mehrstoffsystems, welche bei der angenommenen Temperatur 
zwei Phasen bilden, die Zusammensetzungen der beiden gebildeten Phasen 
bestimmt. 

Diese Bestimmung der Phasenpunkte kann bei reinen Dreistoffsystemen 
mit verhaltnismafiig geringen experimentellen Aufwendungen erfolgen. Es 
geniigt dabei, in nur einer der Phasen das Verhaltnis zwischen Aromat und 
Nichtaromat experimentell zu bestimmen (etwa mit Hilfe des Brechungs- 
exponenten), um dann durch zeichnerische Konstruktion in den fur das Sy- 
stem nach obiger Methode rnit Binodalkurven versehenen GIBssschen 
Dreieckskoordinatenblattern die Gesamtzusainmensetzung beider Phasen 
eines Systems zu erhalten 12-15). 

Die Ergebnisse der Tab. 2 und 3 stimmen nicht genau mit den in der 
bereits erwahnten Arbeit von GUREVIC~) gebrachten Daten iiberein. 
GUREVIC gibt die Binodalkurven nur ah  Zeichnung, so daB leider ein 
genauer Vergleich dieser Werte nicht moglich ist ; immerhin ist erkennbar, 
daIj bei der von ihm gezeigten Zeichnung die Mischungslucke des biniiren 
Systems Benzol-Triathylenglykol sich bei 20 "C von SS,Oy0 bis mindestens 
53,0% erstreckt, wahrend aus Tab. 2 sich eine Mischungslucke von 8S,0y0 
Benzol bis nur 545% ergibt. Es wurden deshalb diese Werte bei 20 "C mehr- 
mals vermessen, mit dem Ergebnis, daB einmal nur eine Mischungsliicke 
von 77,8% Benzol bis 76,3y0 gefunden wurde und schlieBlich bei einer 
Messung gar keine Mischungslucke festgestellt werden konnte. Die Werte 
dieser Messungen enthalt Tab. 4 in Teil A und Teil B (Teil C enthalt Kono- 
denwerte dazu niit n-Heptan). Eine Nachpriifung ergab als Ursache dieser 
Schwankungen eine auBerordentlich grol3e Empfindlichkeit gegeniiber sehr 
geringen Schwankungen im Wassergehalt des Extraktionsmittels. Es konnte 

11) E. LEIBNITZ, H.-G. KONNECKE u. M. LIPFERT, J. prakt. Chem. 141 3, 311 (1956). 
12) L. ALDERS, Liquid-liquid Extraction, Elsevier Publ. Comp. S. 60, 1955. 
13) K. GROB, Dechema-Erfahrungsaustausch Flussig-Fliissigextraktion 1954. 
14) R. E. TREYBAL, Liquid-Extraction, McGraw-Hill Book Comp., New York 1951. 
15) ULLMANN, EnzykIopadie fur techn. Chemie, 3. Aufl., Bd. 4, S. 301. 
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4,8 0,7 
10,5 190 
16,4 1 2 1  
26,O 1,2 

Tabelle 4 
W a s s e r e i n f l u 6  auf  B i n o d a l k u r v e n  b e i  20°C 

94,5 
88,5 
82,5 
72,8 

Teil A 

Benzol 
Gew.-yo 

System mit 0,08y0 H,O 

0,oo 

49,92 
69,38 

- 

- 
- 

86,06 
87,57 
77,80 
76,26 
- 
- 

23,08 
7,42 
2,7G 
1,68 
O,oo 

n-Heptan 
Gew.-yo 

100,oo 

49,91 
29,73 

- 

- 

- 
9,5G 
4,Gl 
O,oo 
0,oo 
- 
- 

1,22 
0,83 
0,G9 
0,72 
0,7O 

TAG 
Gew.-yo 

0,oo 

0,17 
0,89 

- 

- 
- 

4,38 
7,82 

22,20 
23,74 
- 
- 

75,70 
91,75 
96,55 
97,GO 
99,30 

Teil B 

System mit 0,06% H,O 
Benzol 

Gew. -yo 
0,oo 

24,99 
49,89 

74,06 
81,5G 
86,36 

79,76 
70,96 
54,84 
39,GO 
24,63 
9,88 

- 

- 

- 
- 

0,oo 

n-Hexan 
Gew.-% 

100,oo 
74,9G 
49,89 

24,69 
15,54 
2; 97 

O,30 
0,05 
0,30 
1,oo 
1,48 
1,15 

- 

- 

- 

- 
0,80 

TAG 
Gew.-yo 

0,00 
0,05 
0,22 

1,25 
3.40 

10,67 

19,94 
28,99 
44,86 
59,40 
73,89 
88,97 

- 

- 

- 
- 

99,20 

A n m e r k u n g  : Die Verschiedenheit der Niehtaromaten-Komponenten kann auf die 
Mischungslucke des binaren Systems Benzol-Triiithylenglykol keinen Einflu6 haben, so 
da6 sich also aus obiger Aufstellung das Veewchwinden der Mischungslucke bei einer Ver- 
anderung des Wassergehaltes von nur 0,02y0 ergibt. 

Tabelle 4, Teil C 

(0,0870 H,O) (entsprechend dem System unter Teil A) b e i  20°C 
P h a s e n  g l e i  c h g  e w i c h t e d e  s S y s t e ms B e  n z  o l  - n - H e  p t an  - T ri a t  h y l e n g  1 y k o 1 

Raffinatphasen I Extraktphasen 
TAG 

Gew.-yo 
Benzol Heptan 

Gew.-yo Gew.-yo 

16,0 
36,4 
56,2 
76,8 

84,O 
G3,l 
42,7 
19,9 

festgestellt werden, dalj das  TriBthylenklykol, mit dem die Werte der Tab. 2 
gewonnen wurden, 0,26y0 H,O, das der Werte der Tab. 4, Teil A O,OS% H,O 
und schliel3lich das der Werte der Tab. 4, TeilB nur 0,06% H,O enthielt. 

Es ist demnach anzunehmen, da13 GUREVIC und Mitarbeiter mit 
einem Triglykol gearbeitef haben, dessen Wassergehalt noch etwas groljer 
als 0,26y0 war. 
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0,00 
24,88 
49,28 
71,47 
76,57 

73,90 
67,02 

- 

Es war nicht moglich, mit vollkommen wasserfreiem Triathylenglykol 
zu arbeiten. 

Die weiteren Arbeiten init Triathylenglykol wurden mit der nahezu 
wasserfreien Substanz fortgesetzt. Es wurden die Binodalkurven fur die 

99,83 
74,64 
49,28 
23,83 
1.1,58 

7,60 
5,60 

- 

Tabelle 5 
B i n o d a l k u r v e n w e r t e  d e r  S y s t e m e  m i t  n a h e z u  wasser f re iem T r i a t h y l e n g l y k o l  

(nur 0,06% H,O) 
(alle Angaben in Gew.-%) 

Bzl 

0,00 
24,96 
49,65 
73,09 
79,72 
82,50 
77,28 
69,30 
54,07 
39,32 
24,54 
9,85 
0,oo 

40 "C 
Hexan 

99,96 
74,86 
49,65 
24,36 
15,18 

7,30 
3,40 
2,40 
1,70 
1,70 
1,85 
1,50 
1,10 

_ _ - ~  

Benzol-n- Hexan-TAG 

TXG 
0,04 
0,18 
0,70 
2,55 
5,10 

10,20 
19,32 
28,30 
44,23 
58,98 
73,61 
88,65 
98,90 

Werte fur 20°C siehe Tab. 4, Teil B 

TAG 

0,17 
0,48 
1,44 
4,70 
8,90 

18,50 
27,38 
43,38 
58,39 
73,21 
88,27 
98,58 

- 

Bzl 

0,oo 

49,95 
74,03 
81,06 
85,53 
79,84 
70,86 
54,70 
39,38 
19,45 
14,70 

&GO 
2,15 
0,00 

- 

20 "C 
Cyclan 

100,00 

49,95 
24,67 
15,44 
3,90 
0,20 
0,20 
0,55 
1,56 
2,75 
2,80 
2,20 
2,15 
2,12 

- 

TAG 

0,00 

0,10 
1,30 
3,50 

10,57 
19,96 
28,94 
44,75 
59,06 
77,80 
82,50 
91,20 
95,70 
97,88 

- 

Benzol-Cyclo hexan-T AG 

I- . 

Bzl 

0,00 
24,95 
49,58 
i2,19 
78,62 
79,83 
76,16 
68,52 
53,54 
38,90 
19,30 
18,56 
9,98 
2,85 
0,00 

- 
40 "C 

Cyclan TAG- 

99,95 
74,83 
49,58 
24,06 
14,98 
10,30 
4,80 
3,60 
2,65 
2,76 
3.50 
3,54 
3,32 
2,85 
2,G2 

0,05 
0,22 
0,84 
3,75 
6,40 
9,87 

19,04 
27,98 
43,81 
58,34 
77,20 
77,90 
86,70 
94,30 
97,38 

-__ 
Bzl 

0,OO 
24,82 
48,99 
69,75 
73,33 

71,28 
65,25 
51,86 
38,22 
23,44 
1 9 , i l  
13,05 
3.75 
0,OO 

- 

- 

60 "C 
Cyclan 

99,80 
74,46 
48,99 
23,25 
13,97 

10,9O 
8,10 
5,70 
4,44 

~- ._ 

- 

- 
TAG 

0,20 
0,72 
2,02 
7,00 

12,70 

17,82 
26,65 
42,44 
57,34 

- 

4,46 72,10 
4.45 , 76,44 
4,35 82,GO 
3,75 92,50 
3,37 , 96,63 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

Benzol-Cyclohexen-TAG 

Rzl 

0,oo 
24,81 
49,38 
72,11 
79,04 
83,14 
79,44 
70.82 
54,59 
39,06 
23,92 

9,47 

20 "C 

Cycen 

100,oo 
74,44 
49,37 
24,O4 
15,06 

6,26 
0,70 
0.25 
0,75 
2,35 
4,30 
5,25 

0,OO 5,2O 

~- 
TAG 

0,oo 
0,75 
1,25 
3,85 
5,90 

10,60 
19,86 
28,93 
44,66 
58,59 
71,78 
85,28 
94,80 

40 "C 

Bzl I Cyclen 

0,OO 99,72 

69,83 23,27 
75,18 

74,24 
67,38 
52,80 
38,28 
23,61 
9,35 
0,oo 

- 
14,32 

7,20 
5,lO 
4,OO 
4,30 
5,55 
6,52 
6,20 

- 

___ 
TAG 
0,28 
1,40 
2,80 
6,90 

10,50 

18,56 
27,52 
43,20 
57,42 
70,84 
84,13 
93,80 

- 

Bzl 

0,oo 
24,35 
47,58 
65,4O 
- 
- 

66,08 
62,13 
50,05 
37,12 
23,12 

9.20 
0,oo 

60 O C  

Cyclen 

99,48 
73,05 
47,57 
21,80 
- 
- 

17,40 
12,50 
9,oo 
7.20 
7,50 
8,OO 
7,65 

TAG 
0,53 
"60 
4,85 

12,80 
- 

- 

16,52 
25,37 
40,95 
55,68 
69,38 
82,80 
92,35 

Systeme mit Benzol und n-Hexan, Benzol und Cyclohexan und Benzol und 
Cyclohexen bei 20, 40 und 60 "C ausgemessen und in jedem der Systeme fur 
jede Temperatur je vier Konoden bestimmt (Tab. 5 und 6; Abb. 2, 3 und 4). 

Benzol 
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Benzol 

Cyciotiexen Triqiykoi 
Abb. 4. System Benzol-Cpclohexen-Triglykol 
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Um den EinfluB etwas groDergr Wassergehalte im Extraktionsmittel 
festzustellen, wurden Systeme mit einem Triglykol, das 5% und 10% Wasser 
enthielt und mit Benzol und n-Heptan als Kohlenwasserstoffkomponenten 
ausgemessen (Tab. 7 und 8, Abb. 5 und 6). 

Bei diesen Systemen ergaben sich fur die pseudobinaren Systeme Ben- 
zol-E-mittel-Gemisch erheblich grol3ere Mischungslucken, sogar noch bei 
60 "C (bei 20 "C: von 99,45% bis 24,50% Benzol und von 99,80% bis 14,20% 
Benzol). 

Benzol 

n-Heptan 

Abb. 5. System Benzol-n-Heptan-Triglykol (5% H,O) 

Fur alle vermessenen Systeme wurden die Verteilungskoeffizienten des 
Benzols und die des Nichtaromaten errechnet. Der Quotient aus diesen 
Koeffizienten der gleichen Phase ergibt als Ma13 fur die Selektivitat die in 
der Literatur mehrfach beschriebene relative Verteilung j316)17)1*). Unter 

16) W. L. BADGER u. a., Introduction t o  Chemical Engineering, S. 252 u. 356, McGraw- 

17) T. BROOKS u. a., The Chemistry of Petroleum Hydrocarbons Vol. 1, S. 213, Rein- 

Is) J .  M. COULSON, Chemical Engineering Vol. 11, S. 751, Pergamon Press, London 

Hill Book, New York 1955. 

hold Publ. Corp., New York 1954. 

1955. 



12 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 24. 1964 

Verteilungskoeffizient wird dabei verstanden, der Quotient aus 

Gehalt en Benzol in E-Phase in Gew.-% 
Gehalt an Benzol in  R-Phase in Gew.-% (KBenzol) 

bzw. der aus 

Gehalt an Nichtaromat in E-Phase in Gew.-% 
Gehalt an Nichtaromat in R-Phase in Gew..%(KNichtaromat). 

. _ _ _ _ ~  

Dann ist 
pKBenzol 

- = rel. Verteilung B. 
Kslchtaromat 

Ben201 

Tab. 9 bringt diese Werte fur alle Systeme. (Bei den Vertdungskoeffizienten 
der Nichtaromaten ist aus redaktionellen Griinden der hundertfache Betrag 
angegeben worden.) 

Die Abb. 7 bis 9 zeigen Selektivitatsvergleiche in Form von Selektivi- 
tatsdiagrammen, bei denen die Benzolgehalte der zusammengehorenden 
Phasen, bezogen auf deren extraktionsmittelfreien Teil, gegeneinander auf- 
getragen sind (s. ebenfalls Tab. 9). Aus diesen Abb. sind die Verschiebun- 
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gen der Selektivitliten ersichtlich, die sich bei den einzelnen Variationen der 
nichtaromatischen Komponenten unter jeweiliger Beibehaltung einer be- 
stimmten Temperatur ergeben. (Teilweise bereits veroffentlicht durch KON- 
NECKE 

700 

T E 
2 s 
?- 
2 
P 50 
0- z! 
F 
-s a 
E 

X U ~  I: mit n-Heptun 
Kum 2: mif n-Hexan 
kime 3: rnit Cydohexan 
fjurw 4: mit Cydohexen 
Kure 5: mit n- Hepfan, iW 
Kurve 6: rnit n-Hept&, l@ 

ru 

a 

0 50 700 
Benwl in E-mi~dfA?lerR-phase(%~ 

Abb. 7. Selektivitiitsdiagramme 
der Systeme mit Tnithylenglykol bei 20 "C 

.C I t  
Kum 2: rnit n - Hexan 
Kurve3: rnit Cydohexan 
Kum 4: mit Cydohexen 

6' UI Kur Ye 5: mL+ n-Hephn, q 95.9 
Kurve6: mit nfleptan, EgWX@ 

I 1 I I 
0 50 700 

Benwl in E-miMfRier R-phase Ph) 
Abb. 8. Selektivitiitsdiagremme 

der Systeme rnit Tnithylenglykol bei 40 O C  

- 
L 
8 

I 
LL 
-3 gso 
.i!$ 
7 

B 

Kum 2: mit n-Hexon 
Kuwe 3: m# Cydohexan 
Kune Y: mit Cydohexen 
Kum 5: mit n-Htpfan,,TGg 95%ig 
Kum 6: mi+ n-Hepfon, Ug WAiq 

lu 
*E 

ii 
1 I 

0 50 1I 
Benzolin E-miffelh?ier R-phase CA) 

Abb. 9. Selektivitiitsdiagramme 
der Systeme rnit Triiithylenglykol bei 60 O C  

Die Selektivitiit ftir Benzol gegeniiber den nichtaromatischen Kohlen- 
wasaerstoffkomponenten sinkt in der Reihenfolge n-Heptan, n-Hexan, Cy- 
clohexan, Cyclohexen (Kurven 1, 2, 3, 4). 

19) H. G. KONNECKE, Wissenschaftl. Z. Karl-Marx-Univemitiversit8t Leipzig 18, 41 (1961). 
20) H. G. KONNECKE, Chem. Techn. 14, 209 (1962). 



16 Journal fiir praktiiohe Chemie. 4. Reihe. Band 24.1964 

Die Kurven 5 und 6 lassen die Erhohung der Selektivitiit durch steigende 
Wasserzusiitze erkennen. In  den Abb. 7 bis 9 wurden die Selektivitiits- 
diagramme durch extrapolierte Werte ergiinzt, die mittels des soge- 
nannten Konjugatlinienverfahrens gefunden wurden 21) 2a) 

Mit Tetra-Athylenglykol wurden nur zwei Syskme bearbeitet. Die 
Binodalkurven wurden fiir die Systeme Benzol-n-Heptan-Tetra-Athylen- 
glykol und Benzol-n-Hexan-Tetra-Athylenglykol fiir die Temperaturen 
20, 40 und 60 "C ausgemessen. Diese Werte enthiilt Tab. 10. 

Benzol 

n-Hexan . Tefraaethylenglykof 
Abb. 10. System Benzol-n-Hexan-Tetraathylenglykol bei 20 "C 

Abb. 10 und 11 zeigen diese Kurven im Rahmen von lheieckskoordina- 
ten. Tab. 11 enthiilt einige Konodenwerte 'des Systems Benzol-n-Heptan- 
Tetra-&hylenglykol fiir 20 "C. Diese Konoden nind in Abb. 11 eingetragen 
worden. 

21) Y. L. GLADEL u. I. DURANDET, Rev. de I'Institut Franpais du Pbtrole 9, 221. 

22) Internat. Crit. Tables Vol. 111, S. 393, McGraw-Hill Book Co., New York 1928. 
29) T. R. SHERWOOD u. R. L. ROFORD, Absorption and Extraction, S. 402 McGraw- 

(1%4}. 

Hill Book Co., New York 1952. 
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In Tab. 12 sind die Verteilungskoeffizienten und die rel. Verteilungen /? 
fiir diese Konoden enthalten. 

Leider war es anfangs auch nicht moglich gewesen, mit ausreichend was- 
aerfreiem Tetra-Athylenglykol zu arbeiten. Die Werte der Tab. 1 2  beziehen 

Tabelle 10 
Binodalkurvenwerte zweier Systeme mit Tetra%thylenglykol 
A. System Benzol-n-Heptan-Tetraiithylenglykol (in Gewichteprozenten) 

Benzol 

0,oo 
4,99 

19,90 
49,39 
69,OO 
83,72 
85,38 
85,67 
84,52 
80,56 
75,95 
59,30 
10,so 
0,80 
0,04 
0,OO 

0,oo 
10.01 
23,76 
49,75 
64,61 
75,lO 
84,50 
84,55 
83,90 
80,80 
76,34 
64,25 
48,97 
25,OO 
9,74 
0,oo 

20 "C 
Nicht- 

Aromat 

99,94 
94,88 
80,OO 
50,41 
29,97 
14,93 
9,52 
7,25 
6,OO 
5,OO 
4,OO 
2,70 
1,20 
0,80 
0,80 
0,79 

- 

99,99 
89,98 
76,23 
50,09 
34,88 
24,45 
11,60 
8,40 
6,60 
5.20 
4,40 
3,48 
2,62 
2,07 
1,44 
1 , l O  

Tetra- 
glykol 

0,06 
0,13 
0,lO 
0,20 
1,03 
1,35 
5,lO 
7,08 
9,48 

14,44 
20,05 
38,OO 
88,OO 
98,40 
99,16 
99,21 

Benzol - 
0,oo 
5,03 

19,* 
49,29 
68,53 
72,24 
79,84 
80,02 
77,55 
77,72 
73,77 
58,17 
16,64 
1,12 
0,06 
0,oo 

40 "C 
Nicht- 
Aromat 

99,95 
94,90 
80,OO 
50,30 
29,77 
25,50 
13,40 
11,oo 
8,65 
8,35 
7 9 0 0  
4,55 
1,86 
1,14 
1,13 
1,13 

- 
Tetra- 
glykol 

0,05 
0,07 
0,lO 
0,41 
1,70 
2,26 
6,76 
8,98 

13,80 
13,93 
19,43 
37,28 
81,50 
97,74 
98,81 
98,87 

Benzol 

0,oo 
4,96 

19,86 
48,96 
58,47 
67,28 
73,66 
74,36 
73,56 
70,53 
56,80 
51,82 
26,27 
1,78 
0,08 
0,oo 

B. System Benzol-n-Hexan-Tetraiithylenglykol 

0,Ol 
0,Ol 
0.01 
0,16 
0,41 
0,45 
3,80 
7,05 
9,50 

14,OO 
19,26 
32,27 
48,41 
72,93 
88,72 
98,90 

- 
0,oo 

10,oo 
23,73 
49,GO 
G4,Ol 
73,70 
75,80 
79,20 
79,70 
77,55 
73,94 
62,84 
48,39 
24,85 
9,69 
0,oo 

99,94 
' 89,91 
76,14 
49,94 
34,65 
23,99 
20,80 
14,20 
11,30 
9,00 
7,40 
5,60 
3,78 
2,65 
1,97 
1,57 

0,06 
0,09 
0,13 
0,46 
1,34 
2,31 
3,40 
6,60 
9,00 

13,45 
18,66 . 
31,56 
47,83 
72,50 
88,34 
98,43 

- 
0,oo 
9,99 

23,67 
49,28 
63,03 
64,90 
71,60 
7240 
73,80 
73,30 
70,90 
61,lO 
47,52 
24,68 
9,63 
0,oo 

60 "C 
Nicht- 
Aromat 

99,82 
94,84 
79,82 
49,99 
39,70 
29,22 
20,10 
17,30 
13,25 
10,85 
6,80 
5,78 
2,93 
1,82 
1,52 
1,52 

99,81 
s9,79 
75,96 
49,61 
34,12 

23,30 
21,60 
17,85 
14,OO 
11,20 
8,22 
5,46 
3,34 
2,55 
2,12 

3 ~ 4 .  

Tetra- 
glykol 

0,18 
0,20 
0,32 
1,05 
1,83 
3,50 
6,24 
8,34 

13,19 
18,62 
36,40 
42,40 
70,80 
96,94 
98,40 
98.48 

- 

0,19 
0,22 
0,37 
1,11 
2,86 
2,90 
5,10 
6,00 
8,35 

12,70 
17,90 
30,68 
47,02 
71,98 
87,82 
97,88 

2 J. prakt. Chem. 4. Reihe. Bd. 21. 
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0,07 
0,07 
0,07 

0,57 
0,05 

0,07 
0,lO 

0,57 
0,67 

Tabelle 11, 
Phasengleichgewichte (Konodenwerte)desSystemsBenzol-n-Heptan- 

Tetraiithylenglykol bei 20°C 

14,02 
33,05 
54,78 
G8,11 
70,9G 
71,88 
73,38 
74,74 
75,31 

Raffin 

Wassergehalt im Tetra- 

0,95 
1,OG 
1,50 
1,68 
2,96 
2,53 
2,2G 
1,82 

- 
glykol der Einwaage 

Gew.-yo Benzol 

9454 
88,28 
79,50 
73,76 
61,41 
64,22 
65,59 
66,57 

phase in Gew.-yo 

Heptan 

85,63 
66,17 
43,90 
28,64 
20,37 
19$9 
20,lO 
19,lO 
20,14 

Tetra- 
iithylen- 
glykol 
(+ H,O) 

0,35 
0,78 
1,32 
3,25 
8,67 
8,43 
6,52 
6,16 
4,65 

Extra1 

Benzol 

4,51 
10,GG 
19,oo 
24,67 
35,63 
33,25 
32,15 
31,61 
30,39 

phase in Gew.-yo 

I Tetra- 
iithylen- 

Heptan glykol 

Benzol 
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Verteilungs- 
koeffizient 
n - Heptan 

Tabelle 12 
V e r t e i l u n g s w e r t e  d e s  S y s t e m s  Benzol-n-Heptan-Tetralthylenglykol  b e i  

20°C 

rel. Verteilung /? 
Wassergehalt im Tetra- 

glykol der Einws 
Gew.-% 

0,07 
0,07 
0,07 

0,57 
0,05 

0,07 
0,10 

0,57 
0,57 

:e 
Mol-% 

0,73 
0,73 
0,73 
5,82 
0,53 
0,73 
1,07 
5,82 
5,82 

Verteilungs- 
koeffizient 

Benzol 

0,322 
0,323 
0,347 
0,360 
0,502 
0,463 
0,438 
0,423 
0,401 

0,034 
0,059 
0,145 
0,129 
0,112 
0,096 
0,091 

10s 
G,1 
3,5 
3,6 
3,9 
494 
494 

sich deshalb auf ein Tetra-Athylenglykol, in dem nachtraglich 0,57 Gew.- % 
( = 5,82 Mol- yo) Wasser festgestellt wurden (KARL-FIsCHER-Methode). In  
den Tab. 11 und 1 2  sind Werte fur Konoden enthalten, die unterschiedliche 
Mengen Wasser im Tetra-Athylenglykol aufweisen. Die Auswirkungen der 
Unterschiede in den Wassergehalten des Tetra-ifthylenglykols (0,57 ; 0,lO ; 
0,07; 0,05 Gew.-% H,O) kommen in den Werten der Tab. 11 und 1 2  deut- 
lich zum Ausdruck. Besonders deutlich zeigen sie Bich bei den letzten fun.€ 
Konoden, bei denen es sich um Konoden mit nahezu gleichen Einwaagen 
handelt. Mit steigendem Wassergehalt im Glykol nehmen die Verteilungsko- 
effizieiiten beider Kohlenwasserstoffkomponenten ab. Da jedoch die Ver- 
teilungskoeffizienten des Nichtaromaten n-Heptan mit steigender Wasser- 
beimengung in starkerem MaBe abnehmen als die des Benzols, steigt das 
Ma13 fur die Selektivitat, wie aus den Werten fiir die rel. Verteilung ,8 zu er- 
kennen ist, rnit zunehmendeni Wassergehalt an. 

In Abb. 11 liegen die Konodenpunkte nicht auf der zugehorigen Binodal- 
kurve (20 "C). Dies hangt damit zusammen, daB Wasser als vierte Kompo- 
nente im System auftritt. Die Konodenpunkte wurden auf eine andere Weise 
bestimmt, als es vorstehend beschrieben wurde. 

Die Beschreibung dieser Bestimmungsmethoden sowie eine ausfuhrliche 
Erkliirung und Deutung der Abweichhngen sol1 in einer spateren Arbeit im 
Zusammenhang mit einem anderen Vierstoffsystem erfolgen. 

Abb. 12 bringt einen Vergleich der Selektivitatsverschiedenheiten der 
vier Glykolpolymeren. In  dieser Abbildung sind die Selektivitatsdiagramme 
fur Systeme mit Benzol und n-Heptan als aromatische und nichtaromatische 
Komponenten in den jeweiligen Systemen mit Mono-, Di-, Tri- und Tetra- 
Athylenglykol aufgezeigt. Es zeigt sich, daB die Unterschiede in der Selek- 
a* 
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17,s 81,l 17,O I 85,O 
35,8 92,3 36,5 92,O 
5G,2 96,5 57,5 95,5 
72,G 97,9 77,5 1 97,O 

14,2 83,5 14,l 83,5 
3 3 3  91,l 33,l 91,o 
56,l 93,7 55,5 92,3 
79,2 9G,4 78,G 93,o 

tivitat dieser vier Glykolpolymeren sehr gering sind. Sie wechseln mit Zu- 
nahme des Aromatengehaltes in den Einwaagen die Vorzeichen. Die Werte 
hierzu (Tab. 13) sind zum Teil den Originalarbeiten entnommens) 24)4). 

Eine deutlich steigende Tendenz weisen jedoch die Verteilungskoeffi- 
zienten auf, die von den Molekulargewichten der Glykolpolymeren abhangt, 
wie dies in Abb. 13 gezeigt wird. Aus dieser Abbildung ergibt sich, dafi die 

Tabelle 14 
Abhi ingigkei t  d e r  Ver te i lungskoef f iz ien ten  v o m  M o l e k u l a r g e w i c h t  d e r  G l y -  

k o l k o m p o n e n t e n  
Angaben jeweils fur Konoden gleicher Hohenlage im Koordinatendreieck 

Glykole 
Molgewicht 

KHeptan 

ICHexan 

Mono 
62,07 

0,10 
0,09 
0,06 
0,07 

0,06 
0,07 
0,OG 
0 , O i  

_____ 

0,0017 
0,0020 
0,0035 
0,0045 

0,003 
0,004 
0,005 
0,008 

Di 
10GJ'i 

0,26 
0,24 
0,26 
0,29 

0,21 
0,22 
0,24 
0,25 

~- - - 

0,OOG 
0,011 
0,017 
0,027 

0,011 
0,01G 
0,022 
0,030 

Tri 
150,17 

0,30 
O,31 
0,31 
0,34 

0,30 
0,29 
0,29 
0,33 

-~ __-~ 
0,009 
0.014 
0,026 
0,051 

0,012 
0,018 
0,030 
0,07G 

Tetra 
192,22 

0,34 
0,33 
0,35 
0,4G 

- 
- 
- 
- 

~ ~ 

0,011 
0,016 
0,035 
0,125 

24) C. G. JOHNSON u. A. m7. FRANCIS, Ind. Engng. Chem. 46, 1662 (1954). 
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n-Hepfan D 
-Ar: Benzol] - 

- 
- 
- 

Verteilungskoeffizienten etwa proportional den Logarithmen der Molekular- 
gewichte der Glykolpolyrneren ansteigen. Die Werte zu dieser Abbildung 
enthiilt Tab. 14. 

Q130 

qlZ0 

a110 

9100 

4090 

100 
1 8 
3 
P 
P 
k 
.$ 

g 

, 

$ $0 
F Kurve I: rnit Monoglykol 
CL Kurve 2: mit Diglyhol . Kurve 3: mit Triglykol 9 s Kuwe k mii Telraglykol 
a 

Benzol 
[NA : n -Heptan] 

I I 1 1  

62 706 750 792 

0 50 100 
Benzol in E-mifelfreier R-phase(%) 

Abb. 12. Vergleich der Selektivitaten 
von Mono-, Di-, Tri- und Tetragthylengly- 
kol bei 20°C (am System mit n-Heptan) 

Benzol 
:#A: n-Hexan] 

c- 
a500 - 

- 
$2 706 750 192 

n - Hexan 
[Ar: Benzol] 

I I I 1  

62 106 750 792 
Molge wichie der Glykoie (fog MaUsiab) 

Abb. 13. Abhiiingigkeiten der Verteilungskoeffizienten vom Molekulargewicht des 
G1 ykolpol y meren 
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Zusammenfassung 
1. In Systemen, die neben Benzol und einem nichtaromatischen Kohlen- 

wasserstoff Triiithylenglykol als Extraktionskomponente enthalten, konnten 
die gleichen Tendenzen wie in den Systemen mit Mono- und Diathylenglykol 
festgestellt werden. 

a) Die Selektivitiit fur Benzol hangt in1 wesentlichen MaBe von der Art 
des Nichtaromaten ab ; sie sinkt in der Reihenfolge n-Heptan, n-Hexan, 
Cyclohexan, Cyclohexen. 

b) Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit fur beide Kohlen- 
wasserstoffkomponenten zu, und zwar die des Nichtaromaten in starkerem 
MaBe, wodurch die Selektivitiit mit steigender Teinperatur sinkt. 

2.  Die Loslichkeiten der Kohlenwasserstoffe in Triiithylenglykol und 
Tetraathylenglykol werden schon durch sehr geringe Beimengungen von 
Wasser merkbar beeinfluat. 

3. Wie bei Mono- und Diiithylenglykol steigt auch bei Tri- und Tetra- 
athylenglj-kol die Selektivitat mit steigendem Wassergehalt. Es sinken jedoch 
die Loslichkeiten und demzufolge die Verteilungskoeffizienten. 

4. Ein Vergleich aller vier bisher naher untersuchten Glykolpolymeren 
zeigt, daB mit steigenden Molekulargewichten die Loslichkeit fur Kohlen- 
wasserstoffe zunimmt. 

5. Das gegenseitige Verhaltnis der Selektivitaten bei den verschiedenen 
Glykolen ist auf verschiedenen Stufen uiiterschiedlich. Im Durchschnitt 
nimmt die Selektivitiit bei gleioher Temperatur mit steigendem Mnlekular- 
gewicht der Extraktionsmittel in geringeni MaBe ab. 

6. Verfahrenstechnisch bieten die hoherniolekularen Glykole trotz einer 
geringen Abnahme der Selektivitat infolge ihres stiirkeren Losungsvermogens 
fur die Kohlenwasserstoffkomponenten gewisse Vorteile. Da diese Zunahmen 
des Losungsvermogens aber einer logarithmischen Funktion der Molekular- 
gewichte entsprechen, durfte das Optimum beim Glykoltetrameren erreicht 
sein. 

Lei pzig, Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For- 
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u. med. Institute der Deutschen 
Akademie der Wisseiiachaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Ju l i  1963. 




