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Dampf-Flussigkeit-Gleichgewichte in einem weiten Temperaturbereich, I 

Die Zusammensetzung des Wasser-Phenol-Azeotrops 
in Abhangigkeit von der Temperatur 

zwischen 0 und 275°C 

Von H. ARING und U. v. WEBER 

Nit 3 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Die Veriinderung der azeotropen Zusammensetzung im System H,O-Phenol wurdc 

zwischen 0" und 275 "C experimentell ermittelt. Unterhalb 24 "C ist kein Azeotrop nachzu- 
weisen. Zwischen 1 G O "  und 170 "C murde oin inaximaler Phenolgelialt ron 10,9 Gew.-Ok 
gefunden, oberhalb 170 'C wieder Verringerung des Phenolgehalts. 

Das Mischungssystem Wasser-Phenol mit starken positiven Abweichun- 
gen vom idealen Verhalten zeigt beim atmosphiirischen Siedepunkt 99,6 "C 
ein Azeotrop mit 90,8 Gewichtsprozent (= 98,l BIol-%) Wasserl). I m  Druck- 
Temperatur-Bereich darunter gibt es inehrere verstreute und zum Teil 
weit zuruckliegende Beobachtungen der Dampf-Russigkeit-Gleichgewichte 
oder des Destillationsverhaltens2) 3, *). Sie gestatten nicht, die Funktion 
xAZ(T) aufzustellen; die Mitteilungen von SCHREINEMAKERS stehen im Wi- 
derspruch zu anderen und die von RHODES, wonach bei 38 Torr (33 "C) das 
Azeotrop verschwindet, vcrlangen eine unwahrscheinliche Extrapolation der 
Daten anderer Autoren. Oberhalb 100°C haben BOGART und BRUNJES bei 
4,06 Atm mit einem Kreislaufapparat iiach OTHMER die Dampf-Flussigkeit- 
Gleichgewichte wasserreicher Nischungen und dadurch einen Punkt 
xAz = 89,2 Gew.-y0 bei 144°C bestimmt. xAZ(T) zwischen 99,6 rind 144°C 
linear zu interpolieren oder gar dariiber hinaus zu extrapolieren ist inan nicht 

I)  H. BRUSSET u. J. GAYXES, Compt. rend. 236, 1563 (1953). 
') F. A. H. SCHKEIXEMAKERS, z. pfiys. Chem. 35, 461 (1900). 

A.  DIERICHS u. R. KUBICKA, Phenole u. Basen, Berlin 19.58, S. 280. 
E. 0. RHODES, U. S. Dep. Interior. Bur. Nines, Inform. Circ. 7490 (1949), Litiert in : 

4, M. J. P. BOGART u. A. S. BRUXJES, Cheni. Eng. Progress 44, 95 (1948). 



herechtigt, Die Erwiigung des grol3en Daiiipfclruckrerhaltnisses p:/p: der 
K oiiiponenteii in Verbindung init der Erfahrung, daB die ExzeBgroBen niit 
der Teniperatur abzunehnien pflegen, lie13 uns ~ernmten ,  daB xaz(T) ober- 
halb 144 "C eineri Extreniwert habrn und bei noch hoheren Temperaturen 

BOGART imcl BRUNJES, die ihre Untersuchungen ttuf salzhaltige Losungen 
erstreckten, haben das technische Interesse am azeotropen Punkt und seiner 
Verschiebung hervorgehoben. Es besteht nuch noch heute. 

Wenii die Angaben von RHODES richtig sind, konnte maxi durch Destil- 
lation bei niedrigen Drucken Wasser entphenolisieren mit dem Vorteil. zu- 
gleich die durch die bekarinten Extmktionsverfahren nicht faDbaren mehr- 
wertigen Phenole zii entfernen. WaBrige Phenollosungen bei hohem Druck 
mi destillieren konimt in Betracht, wenn sie durch IIeiBextraktion anfallen. 
Das Phenol mit VTasser loei geriiipend hoheri Temperaturen herauszulosen, 
ist das wunschenswerteste Verfahren der Gewinnung aus Teerolen. BEM- 
M A N N ~ ) ,  der iiher solche Versuche berichtet, die vur 1945 ini Leuna-Werk 
nusgefuhrt wirden, erklart wegen des fur die Weiterverarbeitung unzulassip 
groISen in die waBrige Phase verschleppten Anteils Neutral01 ,.dies so elegant 
anmntende Verfahren fur gescheitert". Wir halten den SchluIJ nicht fur ge- 
rechtfertigt, denn BEMMANX diskiitiert nicht und zeigt in seiriem FlieB- 

ieder plienolarmer werden konntp. 

-4bb. I .  S ide-  uod 'I'aiilinien eiiles bi- 
naren Gemisclws init Siedepun ktsmini- 
mum mit 2 Trennstufen. sclieliiatisc*h 

schema nicht das wirksamste Hilfs- 
rnittel, die Anwrendung des Gegenstroms 
in der Exbraktion. Eine Variante. die 
den Gegenstromaustausch leicht BUS- 

fuhrbar macht, konnte die extrak- 
tive Gegenstrom-Wasserdampfdestil- 
lation sein, bei der in die rnit Wasser 
betriehene Rektifizierkolonne seitlich 
die geeignet geschnittene Teerolfrak- 
tioii eingespeist wird. Vorbedingung. 
iim solche therlegungen zii konkreti- 
sieren, ist die lienntnis von xAz(T) in 
dein fragliclien Temperaturbereich, 
inindestens bis 250°C. Wir haben iins 
deshalb die Xufgabe gestellt, die azeo- 
trope Zusammensetznng im ganzen Re- 
reich zix ermitteln. 

Ihsere Uethode war die Intervallscliacliteli~ng des azeotropen Punkts 
von beiden Seiten her, indem wir in die Blase eines Rektifizierapparates 

5) R. Hmixaxs, Die terhnische 11. I\ irt,srhnftl. Hednitung des Phenols, Berlin 1954, 
s. 43ff. 



nacheinandcr Geniische einbra eliten, die wassarreicher, mid solche, die 
wasserarmer als das vermixtete Azeotrop waren, sie bei gleichem Druck ixiid 
bei fotaleni RuckfluQ rektifizierten und, nnchdein der stationiire Zustand 
erreicht war, die Zusammensetzung der Probedestillate und der Blasenin- 
halte best’imniten. Abb. 1, in der fur ein Mischungssystem rnit Siedepunkts- 
minimum die Siedelinie, die Taulinie und die Trennstufen fiir zwei Rektifi- 
kationen bei totaleni R’iickfluB gezeichnet sind, erlliutert das V’erfahren. Die 
Trennstufenzahlen und der Verlauf der Siedelinie und der Taulinie konnte 
nicht genau geschatzt werden, die Qualitat jedoch, die Beriihriing beider 
.Linien im gemeinsamen Extremumt dem azeotropen Yunkt ist dureh die 
Satze von G l s U S - K O N O W A L ( ~ W  und KONOWALOW 6, gesichert ixnd erlaubt die 
Aussagen : M’ird eine biniire Mischung rektifiziert und in der Blasenfliissig- 
keit die Zusammensetzung xu, in1 Kolonnertkopf die Zusammensetzung xE 
gefunden, so kann im Interval1 xll xE kein azeotroper Yunkt sein. Werden 
zwei verschiedene Mischungen des Systems bei gleicheni Druck rektifiziert 
und die Zusamnienset,zungeii xy und xE sowie xk und xk so gefunden, daB die 
Differenzeii xE - x, und xk - -  xh entgegengesetztes Vorzeichen haben, so 
liegt im Interval1 xg x; ein azeotroper Punkt. Befinden sich die Punkte 
sE und xk innerhalb des Intervalls sp. xi3, so hat das System positive Ab- 
weichungen vom RAorJLTschen Cesetz und der azeotrope Punkt liegt in dem 
engeren Interval]. 

Znr Rektifikation diente oberhalb 1 Atrn vine Koloniie tnit 30 nuii Lnneri- 0 ails Stahl 
rnit 120 cni Fullkiirperschicht (Porzellansa,ttelkbrper 3 x 3 mm). Die Holonne mar mit 
h cm starken Sehalen aus Glasx~-olle wa,rmctisoliert. urid zur Kompensatioii dcs Wiirmaab - 
flussee niit eincr olektrischen Heizung versehen. In  die ctwa 3 1 fassende Destillierblasr 
wurden etwa 1.,5 1 Geniisch eingefullt. A m  Kolonnenkopf uiid an dcr Destillierblase warcn 
je oin Ventil angebracht, aus denen nach Erreichen des stationaren Zustandes mehrmals 
Proben vom 5-8 in1 Gemisch entnoinnieri wurdm. IJni Druckschwankungcn wahrend dcr 
Kekt,ifikation auszuschalten, war die -4pparatur anein Puffervolunien von I0 1 angeschlossen. 

Bei Driicken unterhalb 1 Atni wurde eine Glasapparatur vcrwendet,, deren MaMe a i i  - 
iiiiherrid die gleicheii waren wie bei der ~berdruckkolonnc 7). 

Die Temperatur wurde in einem Therniomet.ereinzug in der Hijhe des obereri Vcntils 
gegen ltiickfluI3 aus dem Konderisator geschiitat und in dcr Blase gemessen. Analysiert 
wurden die l’hcnol-Wasser-C:cniische durch Trihromphenol-TitrAtiou nach KOPF 
in der Ausfiihrurtg nach BAUER-MOLLS). 

Der rnit der Rektifizierung verbundcne Stromungsuberdruck bewirkt 
einen Unterschied der Temperaturen und der zugehorigen Dampf -JFliissig- 
keit-Glejchgewichte zwischen dem oberen und dem unteren Knde der Ko- 
lonne. Oben kann sich eine Verschiebung der Zusammensetzung nur in der 

6 ,  Ziticrt in: G. K O R T ~ ~ M  u. H. B~CHHOLZ-MEIS~~HRIM~R, Die Theorie der Dwtillation 

7, G. FRANK, Dip1.-Arbeit, Kostock 1963. 
”) B~UER-MOLL, Die organisrhe Analysc, Leipzig 1954. X. 120. 

11. Extraktion von Fliissigkeiten, Berlin 1952. 
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Kichtung aufbauen, in welche die 'iiberschuBkomponente &us der Bilanz des 
iinten eintreteiiden Danipfes und des unten austretenden Riickflusses wirkt . 
Dadurch wird die zii der un ten gegebenen Druck-Temperatur-Bedingung ge- 
horige azeotrope Zusammerisetzung fur die Zusammensetzung oben be- 
stimmend. 8olange der Stromungsiiberdruck - in unserem Fall 5-10 Torr - 
klein gegeniiber den Tlampfdriicken ist, hleibt der Fehler unmerklich. Wir 
bemerkten bei 40' beginnendc nnd bei niedrigeren Temperaturen znnehmende 
dhwcichungen vom erwarteteii Veriauf. so da13 sich ein bei 40' liegender 
Wendepunkt von xAz(T) zu ergeben schien. Uni den EinfluB des Stromungs- 
iiberdrucks auszuschalten. wurdr zur Kontroile die einfache Destillation 
versucht, jedoch nicht init Analysc des Destillats, welche die sehr geringen 
Verschiebungen im Phenoigehalt nicht mehr htitte nachweisen lassen, son- 
dern als RAYLEIGH-nestillation mit Analyse des Blasenruckstands. Jeweils 
800 g Wasser-Phenol-Misrhung wmlen unter vermindertem Druck mit 
'I'emperaturkontrolle in dcr Siedefliissigkeit bis auf etwa 15 g abdestilliert 
imd die Znsammensetziingen des Rlaseninhaltes am Anfang und am Ende 
der Destillation bestimmt. Sie seien fur eine Destillation mit xBo und xB,, 
fur eine andere entsprechend mit x b  und xi3l, bezeichnet. Werden zwei Dif- 
ferenzen xB1 - xBo und xb, - x;30 der gleichen Isotherme mit entgegenge- 
setztem Vorzeichen gefunden, so hefindet sich zwischen den gestrichenen und 
den ungestrichenen %usammensetzi~i7gen die eiries Azeotrops. Wenn es wie 
in unserem Fall ein positives ist, macht, die Einschachtelung mehr Miihe als 
h i m  Verfahren der Rektifikation, weil das Interval1 der anfanglichen Zu- 
sammensetznngen xH0 xio bereits das engste ist. Obwohl der Betrag der 
(lurch das Abdestillieren auf 1/40 erzielten Verschiebung der Zusaminen- 
hetzung etwa der 5fache der Differenz zwischen Flussigkeit und koexistie- 
rendem Dampf ist, vgl. ". so bleibt er in cler Nachbarschaft des Azeotrops, 
das in unserem -Fall bereits itin Rande liegt und in ein sogenanntes ,,Zeotrop" 
iibergeht In), so klein, daB die Verschiebung analy tisch nicht inehr sicher 
fafjbar ist. Die Methode der RAYIaIGH-l)estiilatiori bringt keine systemati- 
schen Fehler. aher groBere Intervallr der Unljestirnmtheit als die Kektifi- 
kation , 

Ergsbnisbce und I~iskussioii 

In Abb 2 ist als ausgezogene Kurve xA7(T) in Gewichtsprozenteii Phenol 
,gegen die Teniperatur aufgetragen. Die Endpunkte xE der einzelnen Rek- 
tifikationen oberhalb 100 ' sind eingezeichnet und als linksseitige oder rechts- 
seitige Schrankeii kenntlich gemacht, die zugehorigen Anfangspunkte xB 
wurden der fjhcrsichtlirhkeit halbcr weggelassen. Mehrfach fallen linksseitige 
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und rechtsseitige Schranken in einem Punkt zusammen, der bei der hochsten 
MeIjtemperatur 275 "C mit 5,40 Gew.-% Phenol, auf der Kurve liegende 
Punkt ergab sich durch Gleichheit xE = xB. Nicht)iiberszhreiten ist das 
Konsistenzkriterium in den Isothermen ; aber auch die Anderung mit, der 
Temperatur verlangt Konsistenz a m  der Bedingung des glatten Verlaufs der 
Funktion, denn Ausbuchtungen 
wiirden unsinnige Schwankungen 
anderer thermodynamischer 
Funktionen init sich fuhren. Da- 
durch lief3en sich auch Schranken, 
deren Gegenschranke hei einer 
henachbarten Temperatur liegt, 
zur Ermittlung von xAd(T) heran- 
ziehen. Die Teilung des Feldes 
durch die glatte, wendepunktfreie 
itixsgezogene Kurve ist eindeutig. 

I n  Abb. 3 sind im Bereich 100 
his 0 "C die Piinkte xE der Rekti- 
fikatione und die x,~(, der RAY- 
LEIGH-Destillationen eingetragen. 
Die beiden Mel3reihen sind nicht 
konsistent ; aim den Rektifi- 
kationcn wiirde die yestrichelte 
bei etwa 0 "C enclende Kurve fol- 
gen, sie ist aber als syst)eniatiscli 
fehlerhaft zu 1-erwerfen. Die aus- 
gezogene Kurve entspricht den 
RAYr,EIGH-Destillat,ionen ; sie 
wehrt den Charakter der Gesamt- 

Abb. 2. Dir Abhiingigkeit, der azeotropen %I]- 

stimmonset,xung des \Vasser-Ph~~nol-Ryst~ms 
oberhalb 100 "c' 

liuvve und end& bei 24 "C mit der Unsicherheit ,k3": die hier wie darpelegt. 
grijRer ist als bei den hoheren Temperaturen. Von den Literaturdaten stini- 
men die von HOGART nnd BRUNJES gut mit unseren iiherein. ebenso die von 
BRUSSET und GAYSES. Iler Widersprirch in den Xngitben iiher die Tempc- 
ratur, bzw. den Riittigungsdruck des Auswanderns erklart sich a m  cler 
Schv i erigkeit solcher Messungen. Den oharakteristischen und iiberraschenden 
Verlauf voii x,,(T) hat erst unsere systematische Unte~suehung aufgedeckt . 
Zwischtn 160 and I70 "C hat xAz mit 10,9 Gewichtsprozent, hzw. 2,28 Mol- 
prozent ein Maximum, bei 275" ist der Phenolgehalt hereits w-ieder auf 
5 , iO  (:ew.-CI/, (= 1,08 Mol.-Yo) zuriickgegangen. 

Wenn kein Wcndepunkt vorkommt, wandert das Azeotrop noch unter- 
halb der kritischen Ternperatur des Wassers 374 "C ails. Nach einer Berner- 



kutig von ROWLINSOPU~~~)  und unserer Renntiiis der iieuesten Literatur urde 
Wasser-Phenol das erste Beispiel eiries solchen Systeiiis sein. Die thermo- 
dynaniische Analyse des Sachverhalts behalten wir einer spliteren Studie voi- 
imd hesprechen noch kiirz die Folgerungen at is  unseren Messungen fiir dich 
Technologie . 
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WBljrige Yhenolextrakte, die bei 250 "c) anfallen, werden i r n  Koloiirien- 
mmpf angereichert, wenn sie ciort init mindestens 7,57 Gew.- "/b Phenol ein- 
treten. Rei noch hoheren Tempereturen erniedrigt sich die Mindestgrenze, 
(loch bleibt die Prage. ob die korrodierende Aggressivitiit solcher Losungen 
sich bewaltigen 1aBt. 

Nachdern die Gewinnung voii reineni \.liasser a,us Meerwasser durch De- 
st,illationwerfahren technische Tatsache geworden, ist die Diskussion ana- 
loger Verfahren fiir phenolhaltige W6sser nicht abwegig. Durch unseren 
Nachweis, daQ reines Wasser nicht schon unterhalb 33", sondern erst unter- 
halb ungeflihr 24 "C gewinnbar ist, n'o die zu bewdtigenden Dampfvolumina 

l L )  .J. S. I i o \ r ~ i ~ m h - ,  Liquid7 mid Liquid Xixturcs. London 1959, R. 200. 



schon sehr gron sinct, werden die Xussichteii der Entpheriolung durch Destil- 
lation heruntergedruckt uncl es bleibt weiter xu beriicksichtigen, daB die 
relative Fliichtigkeit beziiglich der Meeressalze nahexu unendlich, hinsicht- 
lich des Phenols aber nahezii 1 ist. Oberhalb Raumtemperatur lassen sich aCus 
phenolarmen Wiissern plienolreichera nestillate gewinnen. Im Bereich der 
dbwarnie sind solche Destillationen ohne besonderen Aufwand ausfiihrbar, 
dockt wurden sie nur einen kleinen Teil des Phenols uberfuhren, wenn inan 
nicht zu der anfwendiigeren Rektifikation greifen wollte. 

Ros tock ,  Institut fiir Physikalische Chemie. 


