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Das Phasengleichgewicht fliissig-fliissig des Systems

Benzol/n-Heptan/Acetonitril sowie die Phasengleich-

gewichte dampfformig-fliissig der entsprechenden
bindren Systeme bei 20,0°C

Von GuNTER WERNER!) und HORST SOHUBERTH

Mit 10 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es werden isotherme Phasengleichgewichtsdaten dampfférmig-fliissig der bindren Sy-
steme Benzol/n-Heptan, Benzol/Acetonitril und n-Heptan/Acetonitril sowie Phasengleich-
gewichtsdaten fliissig-fliissig des terniiren Systems Benzol/n-Heptan/Acetonitril bei 20,0°C
angegeben. Die MeBergebnisse in den biniren Systemen werden unter Benutzung der Kennt-
nis der Binodalkurve zur Vorausberechnung von Phasengleichgewichtsdaten fliissig-fliissig
im terniren System verwendet. Die Ubereinstimmung zwischen vorausberechneten und ge-
messenen Werten ist gut.

Im Rahmen einer Studie tiber die Zusammenhéinge zwischen den Phasen-
gleichgewichten fliissig-fliissig in ternéren, sich entmischenden Systemen und
den Phasengleichgewichten dampfférmig-flitssig der aus den Komponenten
zu bildenden bindren Paare war die Untersuchung eines terniren Systems
mit einseitiger Mischungsliicke erforderlich. Es wurde das System Benzol/
n-Heptan/Acetonitril bei 20,0 °C gewéihlt. Die beiden sich mit relativ kleinen
Abweichungen vom idealen Verhalten mischenden ,,Substanzen‘ Benzol und
n-Heptan erhalten hinfort die Kurzbezeichnungen S1 und S2, das ,,Losungs-
mittel* Acetonitril die Kurzbezeichnung L 0.

Substanzen

Folgende Substanzen wurden von uns verwendet:

Benzol:,,Benzol zur Analyse und zur Molekulargewichtsbestimmung** vom VEB Ber-
lin-Chemie wurde mehrmals mit konz. H,SO, und anschlicBend mit 10proz. Sodalésung aus-
geschiittelt, mit Wasser gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und in einer 40-Boden-Kolonne
mit einem Riicklaufverhiltnis von 10:1 destilliert. Die Mittelfraktionen wurden iiber Na-
trium aufbewahrt und rasch verbraucht. Physikalische Daten: n}) = 1,5011; 92 = 0,8786 ¢
em—3; PEL, = 75,2 Torr; thepm = 5,50°C.

1} Die hier mitgeteilten Untersuchungsergebnisse sind im wesentlichen das Verdienst
dieses Autors.

15 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31.
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n-Heptan: Ein Produkt vom VEB Synthesewerk Schwarzheide wurde in einer 4(0-
Boden-Kolonne mit einem Riicklaufverhiltnis von 10:1 destilliert. Die Mittelfraktionen
wurden iiber Natrium aufbewahrt und rasch verbraucht. Eine gaschromatographische Un-
tersuchung zeigte einen Gehalt von etwa 29, Isomeren an. Physikalische Daten: nf5 =
1,3878; ¢* = 0,6836 g - em—3; Pglsg = 35,45 Torr.

Acetonitril: ,,Acetonitril fiir wissenschaftliche Zwecke'* vom VEB Laborchemie
Apolda wurde zweimal in einer Rektifikationskolonne mit etwa 25 Boden und einem Riick-
laufverhiltnis von 10:1 destilliert, wobei bei der Fraktionierung je 109 als Vor- und Nach-
lanf verworfen wurden. Physikalische Daten: n]) = 1,8438; o2 = 0,7823 g - em~3; P{}o =
70,8 Torr.

Phasengleichgewichte dampfformig-fliissig
1. Die Systeme Benzol/Acetonitril (S1/L0) und Benzol/n-Heptan (S1/S2)
Durchfithrung der Messung

Die isothermen Phasengleichgewichte dampfformig-flisssig wurden in
einer Gleichgewichtsapparatur vom Typ G 10 nach SCHUBERTH bestimmt.
Die Apparatur ist bei?) beschrieben. Zur Druckmessung wurde ein mit Di-
butylphthalat gefiilltes, temperierbares, beiderseits offenes Manometer ver-

Tabelle 1
Experimentell ermittelte und nach REDLICH-KISTER (Ag) g = 0,264;
Bgyjgs = 0,056) berechnete Phasengleichgewichtswerte des Systems Benzol/
n-Heptan (81/82) bei 20,0°C

Experiment Experiment

Xg; Xg P Ig s Ig ¥S‘z x5 Xgl P Ig ¥31 Ig fg,

0,098 | 0,090 | 38,0 | 0,2101 | 0,000 | 0,960 | 0,963 | 75,4 | 0,0025 | 0,2939
0,070 | 0,205 | 41,8 | 0,2116 | 0,004 | 0,968 | 0,969 | 75,4 | 0,0016 | 0,3140
0,132 | 0,328 | 46,1 | 0,1828 | 0,0029 | 0,972 | 0,972 | 75,3 | 0,0010 | 0,3114
0,184 | 0,410 | 50,1 | 0,1716 | 0,0094 | 0,994 | 0,994 | 75,3 | 0,9993-1 0,5033
0,226 | 0,466 | 52,5 | 0,1582 | 0,0093
0,279 | 0,625 | 55,5 | 0,1426 | 0,0134 , , Berechnung
0,330 | 0,575 | 58,0 | 0,1284 | 0,0161 |__%s s | P | lefy | l8fe
0,441 | 0,667 | 62,7 | 0,0042 | 0,0355 | 0,000 | 0,000 | 35,45/ 0,2080 | 0,0000
0,606 | 0,701 | 65,3 | 0,0808 |0,0472 | 0,100 | 0,265 | 43,6 | 0,1866 | 0,0012
0,552 | 0,721 | 66,7 | 0,0639 | 0,0688 | 0,200 | 0,432 | 50,7 | 0,1618 |0,0056
0,658 | 0,778 | 69,7 | 0,0431 | 0,0996 | 0,300 | 0,545 | 56,4 | 0,1348 |0,0147
0,754 | 0,834 | 72,4 | 0,0213 |0,1393 | 0,400 | 0,628 | 61,3 | 0,1071 | 0,0297
0,801 | 0,859 | 73,4 | 0,098 |0,1665 | 0,500 | 0,694 | 65,2 | 0,0800 |0,0520
0,854 | 0,890 | 74,4 | 0,038 |0,1990 | 0,600 | 0,749 | 68,4 | 0,0548 |0,0829
0,859 | 0,893 | 74,4 | 0,0122 | 0,2021 | 0,700 | 0,801 | 70,9 | 0,0328 |0,1239
0,869 | 0,899 | 74,6 | 0,0113 |0,2102 | 0,800 | 0,855 | 72,9 | 0,0155 |0,1761
0,888 | 0,910 | 74,9 | 0,009 |0,2209 | 0,900 | 0,917 | 74,5 | 0,0041 |0,2411
0,936 | 0,942 | 75,4 | 0,0039 |0,2850 | 1,000 | 1,000 | 75,2 | 0,0000 |0,3200

2) H. ScHUBERTH, Z. Chem. 1, 312 (1961).
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Tabelle 2
Experimentell ermittelte und nach REDLICH-KISTER (Agp = 0,462;
Bgpp = —0,004; Cgyypo = 0,048) berechnete Phasengleichgewichtswerte des
Systems Benzol/Acetonitril (S1/L0) bei 20,0°C
Experiment Experiment
X’Sl i’s’1 P lg f51 Ig fs, 2y ilsll P Ig i Ig fg,

0,018 | 0,064 | 78,6 | 0,4672 | 0,0001 0,763 | 0,662 | 92,7 | 0,0850 | 0,2533
0,083 | 0,096 | 75,8 | 0,4673 | 0,0005 0,798 | 0,695 | 91,4 | 0,0274 | 0,2792
0,063 | 0,161 | 79,6 | 0,4317 | 0,0025 0,815 | 0,709 | 90,9 | 0,0218 | 0,3053
0,064 | 0,162 | 79,8 | 0,4291 | 0,0089 0,841 | 0,734 | 90,1 | 0,0194 |0,3282
0,098 | 0,221 | 83,3 | 0,8976 | 0,0069 0,857 | 0,757 | 89,0 | 0,0185 | 0,3472
0,128 | 0,256 | 85,4 | 0,3568 | 0,0126 0,874 | 0,767 | 87,8 | 0,0106 | 0,3605
0,168 | 0,300 | 87,9 | 0,3196 | 0,0190 0,906 | 0,808 | 85,4 | 0,0066 |0,3917
0,187 | 0,321 | 88,9 | 0,3074 | 0,0207 0,920 | 0,829 | 84,4 | 0,0049 |0,4062
0,198 | 0,330 | 89,5 | 0,2974 | 0,0287 0,933 | 0,849 | 83,3 | 0,0034 |0,4235
0,243 | 0,870 | 91,4 | 0,2678 | 0,0811 0,939 | 0,860 | 82,7 | 0,0081 | 0,4283
0,256 | 0,376 | 91,7 | 0,2582 | 0,0860 0,953 | 0,883 | 81,6 | 0,0024 |0,4578
0,284 | 0,395 | 92,7 | 0,2342 | 0,0440 0,966 | 0,906 | 80,2 | 0,000 |0,4958
0,310 | 0,412 | 93,3 | 0,2172 | 0,0505 0,975 | 0,980 | 78,8 | 0,9998-1| 0,4937
0,320 | 0,417 | 93,6 | 0,2096 | 0,0540 0,983 | 0,950 | 77,4 | 0,9976-1| 0,5073
0,368 | 0,442 | 94,6 | 0,1798 | 0,0718 0,991 | 0,972 | 76,4 | 0,9985-1| 0,5261
0,424 | 0,473 | 95,0 | 0,1490 | 0,0891 )

0,435 | 0,479 | 95,1 | 0,1438 | 0,0930 B
0,446 | 0,484 | 5,1 | 0,1366 | 0,0973
0,446 | 0,486 | 95,2 | 0,1397 | 0,0961
0,470 | 0,498 | 95,4 | 0,1284 | 0,1059 0,000 | 0,000 | 70,8 [ 0,5140 | 0,0000
0,481 | 0,501 | 95,2 | 0,1201 | 0,1115 0,100 | 0,222 | 83,1 | 0,3886 | 0,0064
0,511 | 0,618 | 95,6 | 0,1102 | 0,1242 0,200 | 0,330 | 89,2 | 0,2925 | 0,0232
0,612 | 0,519 | 95,5 | 0,1097 | 0,1237 0,300 | 0,403 | 92,6 | 0,2185 | 0,0478
0,636 | 0,532 | 95,6 | 0,1018 | 0,1332 0,400 | 0,461 | 94,4 | 0,1606 | 0,0788
0,672 | 0,661 | 95,4 | 0,0871 | 0,1508 0,600 | 0,514 | 95,2 | 0,1145 | 0,1165
0,607 | 0,571 | 95,4 | 0,0767 | 0,1676 0,600 | 0,567 | 95,1 | 0,0770 | 0,1623
0,648 | 0,593 | 95,0 | 0,0658 | 0,1931 0,700 | 0,625 | 93,8 | 0,0465 | 0,2192
0,667 | 0,597 | 94.8 | 0,0590 | 0,1968 0,800 | 0,696 | 91,3 | 0,0225 | 0,2915
0,679 | 0,612 | 94,6 | 0,0546 | 0,2082 0,900 { 0,800 | 85,8 | 0,0062 | 0,3847
0,710 | 0,632 | 93,9 | 0,0459 | 0,2261 1,000 | 1,000 | 75,2 | 0,0000 | 0,5060

erechnung
Xg1 X§) 3 Ig f5, Ig f5,

wendet. An einem der Manometerschenkel war als Vergleichsvakuum das
Vakuum einer Quecksilberdiffusionspumpe angelegt. Die Genauigkeit der
Druckmessung betrug 4 0,1 Torr. Die Analyse der im Gleichgewicht stehen-
den Phasen wurde in beiden Systemen refraktometrisch mit einer Genauig-
keit von Ax, = -4 0,002 durchgefiihrt. Die MeBergebnisse fiir das System
S1/S2sind in Tab. 1 angegeben und in Abb. 1, 2 und 3 graphisch dargestellt;
entsprechend fiir das System S1/L0 in Tab. 2 und in Abb. 1, 4 und 5. Die
Uberpriifung der Konsistenz der MeBwerte nach der Methode von HERING -

15%
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TON3) ergab im System S1/S2 96proz., im System S1/L0 100proz. Uberein-
stimmung.

Fiir das System Benzol/n-Heptan ist nach Untersuchungen von Brown
und Ewarp¢) fiir Temperaturen unter 38 °C ein Azeotrop bei hohen Benzol-
konzentrationen zu erwarten. Diese Voraussage konnte bestitigt werden.
Bei 20,0°C wurde ein Azeotrop gefunden bei

%g10a = Xg1 0a= 0,970 -+ 0,010; P, = 75,4 & 0,2 Torr (S1/52).
Im System Benzol/Acetonitril wurde ein Azeotrop bei 20,0 °C bet
X104 = X&) oa = 0,525 -+ 0,006; P, = 95,6 1+ 0,3 Torr (S1/L0)
gefunden.
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Abb. 1. Die Gleichgewichtskurven dampfférmig-fliissig bei 20,0 °C fiir die Systeme a) Ben-

zol/n-Heptan; b) Benzol/Acetonitril; ¢) n-Heptan/Acetonitril. — (O — experimentell ermit-
telt; —x— mit REDLICH-KISTER-Ansatz berechnet

3) E. F. G. HerineTON, J. Inst. Petrol. 87, 4567 (1961).
4) I. BRowx u. A. H. Ewarp, Austr. J. Sci. Research 4A, 198 (1951).
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Auswertung der MeBergebnisse

Zur Darstellung der Gleichgewichte wurde von uns in beiden Systemen
der Ansatz von REpricH und KISTER verwendet, nach dem gilt:

f r
Ig fSl = Aggy{1— 2xg) + Bgaijay [6xg (1 —x4;) — 1]+ Caypay (1 — 2xg) [1 — 8xg (1 —x5) 1.
@
(G == 82 bzw. LO) 1)
Die Konstanten ermittelten wir nach der Methode der kleinsten Qua-

drate. Die Verwendung von i Konstanten ist dann gerechtfertigt, wenn i die
niedrigste Ordnung  einer

Gl. (1) ist, mit der die MeB- 75

ergebnisse innerhalb ihrer

Fehlergrenzen dargestellt wer- /’/
den kénnen. Zur Ermittlung 70 1 // }{
dieser Ordnung wurden aus

der Kurve xg, = f(x5,) Werte /

im  Abstand Axy, = 0,06 ] /
interpoliert und lg % berech-

net. Mit Hilfe der so gewon- 501 / /
nenen &#dquidistanten Werte

kann, unter Beriicksichtigung 5 |

der Fehlergrenzen der Mes-

sungen, durch Bildung mehr- / /

facher Ableitungen leicht die 50
Ordnung der Funktion er-
kannt werden. Fiir das

System S1/S2 erwies sich ein %]

\j
.

RepLicE-KisTER-Ansatz mit

2 Konstanten als geeignet;

. o 40 1 PfTorr]

die Konstanten, die wir so

erhielten, lauten LCEC

Agijgs = 0,264;  Bgyjge = 0,056.

Fiir dieses System geben T

000 020 040 050 a80 100

Brown und Ewarp?) Glei-
chungen fiir die Temperatur- Abb. 2. Die Dampfdruckkurven bei 20,0°C fiir das
g p System Benzol/n-Heptan. — O — experimentell er-

abhingigkeit der Konstanten  yyjttelt; —x— mit Repriom-Kistor-Ansatz berech-
A, B und C fiir den Tempe- net

raturbereich 50 bis 85°C an.
Werden diese auch fiir Temperaturen bis 20,0°C als giiltig angenommen,
so erhalt man Ag e = 0,252; By = 0,060 und Cyy = 0,027. Die
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Abweichungen der von uns gefundenen Konstanten gegeniiber den mit
Hilfe der von Brown~ und Ewarp angegebenen Beziehungen berechneten
sind somit auch bei 20,0 °C, auBlerhalb des von den Autoren angegebenen
Giiltigkeitsbereiches, relativ klein.

Fir das System S1/L0 erwies sich ein REprLicH-KISTER-Ansatz mit
den drei Konstanten

Agiyre = 0,462;  Bgyypo = —0,004; Cgyypo = 0,048

als geeignet. Bei 45,0°C wurde von BrowN und SmiTe?®) fiir dieses Sy-
stem Agyro= 0,4422; Bg ;o= 0,0055 und Cg, ;o = 0,0476 gefunden. Auch
hier sind die Abweichungen
gegeniiber den von uns er-
mittelten Konstanten rela-
0.30 - tiv gering.

0.35 1

2. Das System
025 1 n-Heptan/Acetonitril (8 2/L0)
Durchfiithrung der

o Messung

120 4 ..
02 Die isothermen Messun-

% gen wurden mit derselben

075 "!\1 Apparatur G 10 durchge-

o filhrt wie bei den beiden

\ vorerst genannten Syste-

\ men. Da im System S2/L0

jedoch eine Mischungsliicke

% g zwischen den Grenzkonzen-
0054  ——= N trationen

~ X\Q\g oo = 0,0780 x5y op = 0,0885
Mﬁ')’fo’o’x . . ;Q’O;( und

000 020 040 060 080 100 Eses = 0,978  Xg g = 0,9500
Abb. 3. Verlauf der Aktivititskoeffizienten bei auftritt, war eine andere
20,0°C fir das System Benzol/n-Heptan.—(O— Analytik erforderlich.
experimentell ermittelt; —x— mit REprLicu-KISTER- In ‘den meisten Fillen

Ansatz berechnet bildete das Kondensat des
Dampfes ein heterogenes Gemisch, dessen Zusammensetzung (Gewichts-
bruch gg,) iiber Dichten g, und Volumina V; bestimmt wurde;

‘GS 852062 Vo

Bs2 = o Ve (2)
G

0.10
gtsy,

gtss

X
.3
X

G=L bzw. S: die an 82 gesittigte LO-Phase bzw. die an LO gesittigte S2-Phase.
5) I. BRowx u. F. SmrtH, Austr. J. Chem. 8, 62 (1955).
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Die so gewonnenen Gewichtsbriiche wurden dann in Molenbriiche Xg,
umgerechnet. Dieses Analysenverfahren ist besonders durch schlechte Kin-
stellung des Phasengleichgewichtes fliissig-fliissig mit erheblichen Fehlern
hehaftet.

AuBer bei der Bestimmung der Daten des Heteroazeotrops, die zu

XL opp == Xgy o == 0,345 + 0,015; Py — 102,4 4 0,2Torr  (S2/L0)

gefunden wurden, war die fliissige Phase homogen. Infolge der geringen
Unterschiede in Dichte und Brechung der beiden Komponenten muBite zur
Analyse dieser Gemische die

(Gasehromatographie heran- 4, .
gezogen werden. Wir verwen-
deten eine (Gaschromato-
graphie-Apparatur GChY 18
der Firma Giede, Berlin-
Oberschoneweide. Als Sédulen-
fiilllung (Sdulenldnge 1 m)
diente ein Gemisch von Zeiss-
Hochvakuumfett (809%,) und
Oxydipropionitril (209%,) auf
Sterchamol. Die Temperatur
betrug 70°C, als Schleppgas g5
diente Wasserstoff. Da stets
fiir eine Komponente X <
0,05 war, wurde der dieser PfTorr]
Komponente entsprechende
Berg mit 8fach gréBerer
Empiindlichkeit aufgezeich- 0

T T il T
s d tr huf 000 020 040 060 080 100
net als der zur . berschul3- Abb. 4. Die Dampfdruckkurven bei 20,0°C fiir das
Komponente gehorende Berg.

System Benzol/Acetonitril. — () — experimentell er-
Ausdem Verhéltnis der Berg- mittelt; —x— mit REDLICH-KISTER-Ansatz berechnet

hohen wurde mit Hilfe einer
Eichkurve Xg, mit einem Fehler von A%, = 0,001 bestimmt. Die MeBergeb-
nisse sind in Tab. 3 angegeben und in Abb. 1 und 6 graphisch dargestellt.

90

X5 X5

Auswertung der Melergebnisse

Stehen mehrere Phasen im Gleichgewicht miteinander, so hat jede Kom-
ponente in jeder Phase die gleiche Aktivitdt. Fiir das vorliegende binédre
System S2/L0 mit Mischungsliicke lautet diese Bedingung fiir die beiden
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koexistierenden fliissigen Phasen

Xz;j,os fa1,08 = X(l}j,OL fe10L = 2apm- (3)
(Gj = S2 bzw. LO)

Bei Kenntnis von Xg; o und Xg; ., lassen sich mit einem zweikonstan-
tigen REDLICH-KISTER-Ansatz fiir die Konzentrationsabhingigkeit der
Aktivititskoeffizienten die erforderlichen Konstanten A und B berechnen;
fiir das vorliegende System erhilt man so

lg ii = Asz/]:o (1 - 2Xé2) 4+ BSQ/LO [Gxée (r— Xéz) —13 €3]
mit
Agypo = 1,490; Bgyypy = — 0,079,

Dieser Ansatz darf je-
doch nicht fiir den Bereich
der Mischungsliicke verwen-
det werden, da fiir diesen
der Verlauf der Aktivitdts-

koeffizienten durch

050

b 8, X
040 L P ) S 82
0 Ig i gamM g — e (5

unter Beachtung von (3)
mit

0.301 ago = 0,9566; ap,y — 0,9698
vorgeschrieben ist8). Da-
gegen kann der Ansatz (4)

Q\ fiir die ndherungsweise Be-

0.20 rechnung der Gleichge-

wichtsverhéltnisse in den
Mischbarkeitsbereichen 0 <
gt Xgp < X op, Und Xg o8 < Xy
e < 1 verwendet werden.

— X In der Literatur sind
‘#/ verschiedene Verfahren der
aP’dg Vorausberechnung von Da-
000 HooBF—, e —— | ten des Gleichgewichtes

000 az0 040 060 080 100  dampiformig-flissig  sich
Abb. b. Verlauf der Aktivititskoeffizienten bei 20,0°C  entmischender binirer Sy-
fir das System Benzol/Acctonitril. — (O — experi- — - —

mentell ermittelt; —x— mit REbLICH-KISTER- Ansatz %) H. SCHUBERTH, J. prakt.
berechnet Chem. 20, 99 (1963).

X,

grs,

0.70 1
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steme bekannt. Dabei werden verschiedene Ansitze fiir die Konzentrations-
abhingigkeit der Aktivititskoeffizienten herangezogen; so z. B. von EBErT
und Mitarbeitern?) der Ansatz von MARGULES, von SCHUBERTH?®) der zwei-

seitige ~ PorTERsche
Ansatz. Es ergibt sich
in der Regel fiir die
Daten des Heteroazeo-
trops gute Uberein-
stimmung  zwischen
Vorausberechnung
und Experiment, nur
mibig gute fir die
Gleichgewichtsver-
hiltnisse in den Misch-
barkeitsbereichen. Wie
Tab. 3 zeigt, fithrten
unsere Messungen zu
demselben Ergebnis:
Die berechneten Daten
des Heteroazeotrops
liegen innerhalb der
Fehlergrenzen der
MeBwerte. Fir die
Bereiche 0 < xg, <
X0 Und X o5 < Xy
<2 1 ergab sich, dal
fiir P = f(xg,) die be-
rechneten Werte zwar
innerhalb der Fehler-
grenzen der MeBwerte
liegen, doch sind die
Fehlergrenzen fiir Xg,
sehr weit ; die Bestim-
mung von Xg, war er-
heblich genauer mdog-
lich, und es zeigte sich
fir P = f(xg,), daB
wurde.

7

) L.
s) H.

Tabelle 3

Experimentell ermittelte und nach RepLicH-K1sTER
(Agyro = L4905 Bgypo = —0,079)

sengleichgewichtswerte des

berechnete
Systems n-Heptan/

Pha-

Acetonitril (S2/L0) bei 20,0°C

Experiment

=

X Xg2 P
0,008 -+ 0,001 0,136 + 0,030 82,1 + 0,2
0,009 + 0,001 0,166 + 0,030 82,8 + 0,2
0,011 - 0,001 0,165 -+ 0,030 84,7 4 0,2
0,014 -+ 0,001 0,225 + 0,030 88,3 + 0,2
0,020 —+ 0,001 0,286 4+ 0,030 93,6 + 0,2
0,024 + 0,001 0,271 4+ 0,030 95,4 4 0,2
0,0335 + 0,0005 0,345 + 0,015 12,4 + 0,2
Mischungsliicke
0,950 + 0,002 0,345 + 0,015 102,4 4+ 0,2
0,974 + 0,001 0,446 4 0,030 83,0 4+ 0,2
0,973 1+ 0,001 0,410 4+ 0,030 81,0 4+ 0,2
0,974 4+ 0,001 0,444 - 0,030 79,3 + 0,2
0,983 4+ 0,001 0,531 4 0,030 68,2 + 0,2
0,989 + 0,001 0,599 + 0,030 57,6 4+ 0,2
Berechnung

X Xgo - P Ig fs lg fro
0,000 0,000 70,8 1,5690 0,0000
0,010 0,148 82,1 1,6348 0,0002
0,020 0,244 91,8 1,5008 0,0007
0,030 0,312 100,1 1,4674 0,0015
0,0335 0,331 102,6 1,4557 0,0019

Mischungsliicke

0,950 0,331 102,6 0,0032 1,2877
0,960 0,370 92,7 0,0020 1,3120
0,970 0,428 81,3 0,0011 1,3365
0,980 0,617 68,0 0,0005 1,3613
0,990 0,671 52,8 0,0001 1,3861
1,000 1,000 35,45 0,0000 1,4110

der Druck stets hoher gemessen als berechnet

Esert, H. TscaaMLER, O. Fiscuer u. F. KoELER, Monatsh. 81, 551 (1950).
ScruBERTH, Z. phys. Chem. 225, 305 (1964),
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Phasengleichgewicht fliissig-fliissig
Durchfithrung der Messung

Zur vollstindigen Kenntnis des Phasengleichgewichtes fliissig-fliissig ist
die Bestimmung der Binodalkurve sowie einer Anzahl von Konnoden erfor-
derlich. :

Wir verwendeten zur Bestimmung der Binodalkurve die synthetische
Methode. Dabei werden zu bestimmten Gemischen S1/S2 steigende Mengen
L0 in Ampullen zugewogen. Die erhaltenen Gemische werden bis zur homo-

genen Mischung erwirmt und

- 0 unter hédufigem Schiitteln im
700-; ?/x\ i Wasserbad langsam abgekiihlt,
w0 fF A % bis eine Triibung auftritt. Durch

? \ Wiederholung des Prozesses

80 j S kann die Temperatur der ersten
"\ Trithung genau bestimmt wer-

70 0 den. Durch Interpolation wird
dann die Konzentration ermit-

60 telt, welche vorliegen muf, da-
50 P [Torr] mit das Gemisch sich bei Ab-
kiihlung gerade bei der inter-

40 X2, Xsz essierenden Temperatur (in un-

¥ gerem Falle 20,0°C) entmischt.

T T T T
040 60 080 100 . 3.
. 0o 020 ) Bei dieser Methode muf} beson-
Abb. 6. Die Dampfdruckkurven bei 20,0 °C fiir das
ders darauf geachtet werden,

B -Heptan/Acetonitril. — O — experimen-
jg;?t::;ﬁ:tgtf’ —x/—— ;izr;?lDLXCHO-KIsTmE-Ansazz dal die Abkiihlung des homo-
berechnet genen Gemisches langsam er-
folgt, und daB hiufig genug ge-
schiittelt wird, um Unterkithlung unter die Entmischungstemperatur zu
vermeiden. Die aus diesen Tritbungspunktkurven interpolierten Binodal-
kurvenwerte sind in Tab. 4 angegeben. Die Genauigkeit der angegebenen
Werte hingt, da der Wagefehler relativ klein ist, hauptsachlich davon ab,
wie stark sich die Entmischungstemperatur von Mischungen aus S1/82-
Gemischen gegebener Zusammensetzung und aus L 0 mit der Verdnderung
der Konzentration an L0 dndert. Der Fehler bei der Triibungstemperatur-
messung ist nie groBer als 1 Grad, zumeist wesentlich kleiner. Der Me8-
fehler wurde jedoch unter Annahme eines Fehlers in der Temperatur-
bestimmung von 1 Grad berechnet. Bei der Berechnung des Fehlers der
Binodalkurvenwerte mufl zudem noch beriicksichtigt werden, unter welchem
XSI

= die Binodalkurve

Winkel die Linie relativen Molenbruches g, = Y
S1 32
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schneidet. Je spitzer dieser ist, in desto geringerem MafBe wirkt sich ein
Fehler in der Bestimmung der L0-Konzentration am Entmischungspunkt
auf die richtige Wiedergabe der Binodalkurve aus. In Tab. 4 sind die Fehler
der  Binodalkurven-
werte, die auf Grund
dieser Uberlegungen
erhalten wurden, an-

Tabelle 4
Binodalkurve im System
Benzol/n-Heptan/Acetonitril (81/82/L0) bei 20,0°C
(experimentell ermittelt)

gegeben. — — - — -
Zur Bestimmung 8s1.6 8s10 Xs16 Xs.6 Axi o
der Konnoden verfuh- 0,0000 0,0780 0,0000 0,0335 0,0006
Ten wir wie folgt: In 0,0364 0,0854 0,0205 0,0375 0,00156
eine temperierbare Bii- 0,0602 0,0908 0,0345 0,0405 0,0015
L . 0,100 0,100 0,065 0,046 0,003
rette wird ein Gemisch 0,220 0,147 0,143 0,074 0,003
der drei Komponenten 0,251 0,168 0,169 0,088 0,003
eingewogen, dessen 0,327 0,328 0,264 0,206 0,005
Zusammensetzung ei- 0,314 0,471 0,288 0,337 0,005
nem Punkt des Ent- 0,264 0,615 0,271 0,493 0,004
) ) 0,188 0,754 0,212 0,663 4,008
mischungsgebietes 0,096 0,868 0,114 0,804 0,002
entspricht. Durch 0,0000 | 09788 | 00000 | 09500 | 00010

mehrstiindiges Schiit-

teln bei 20,0°C 14Bt man sich das Phasengleichgewicht einstellen. Nach
der Trennung der beiden fliissigen Phasen werden diese refraktometrisch
mit Hilfe einer Eichkurve, die die optische Brechung lings der Binodal-
kurve angibt, analysiert. Zur Kontrolle diente uns ein Niherungsver-
fahren. Dabei wurde die S-Phase mit dem gleichen Volumen Wasser aus-
geschirttelt und die Zusammensetzung des verbleibenden Kohlenwasserstoff-
gemisches nach Trocknung refraktometrisch bestimmt. Eine Gerade von
dem dieser Zusammensetzung entsprechenden Punkt auf der Basislinie B des
Systems S1/82 zur Ecke L0 schneidet die Binodalkurve nahe dem der Zu-
sammensetzung der S-Phase entsprechenden Punkt: xg, 5 ~ T5; 4. Da bei
diesem Verfahren in geringem MaBe Benzol mit dem Acetonitril herausge-
16st wird, wurde X, ¢ stets um 0,001 bis 0,005 niedriger gefunden als bei der
refraktometrischen Analyse der Phasen. Eine weitere Kontrolle war dadurch
moglich, daB die Punkte fiir den Einsatz sowie fiir die beiden fliissigen Pha-
sen im GiBBsschen Dreieckskoordinatensystem auf einer Geraden liegen miis-
sen.

Die so ermittelten Konnodenwerte und damit die Werte des Phasen-
gleichgewichtes fliissig-fliissig sind in Tab. 5 angegeben. Der Fehler der
Konnodenwerte rithrt von Fehlern bei der Bestimmung der Binodalkurve so-
wie von Fehlern bei der Analyse der terniren Gemische mit Hilfe der refrak-
tometrischen Eichkurve her. Die Konzentrationen von S1 in beiden Phasen
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Tabelle 5. Experimentell ermittelte und vorausberechnete Werte des Phasen-

gleichgewichtes {fliiysig-flissig im System Benzol/n-Heptan/Acetonitril
(S1/S2/L0) bei 20,0°C
Experiment

gar | 8nr | Zns [Bhs | x6n | X | T | Fus | Xes | Tas B
0,049 | 0,089 | 0,044 | 0,930 | 0,028 | 0,039 | 0,418 [ 0,054 | 0,886 | 0,057 | 11,78
0,056 | 0,090 | 0,049 | 0,924 | 0,032 | 0,040 | 0,444 | 0,060 | 0,878 | 0,064 | 11,71
0,102 | 0,101 | 0,088 | 0,878 | 0,060 | 0,046 | 0,566 | 0,105 | 0,818 | 0,114 | 10,16
0,103 | 0,101 | 0,088 [ 0,878 | 0,061 | 0,046 | 0,570 | 0,105 | 0,818 | 0,114 | 10,33
0,153 | 0,115 | 0,133 | 0,823 | 0,094 | 0,055 | 0,631 | 0,155 | 0,748 | 0,172 8,25
0,159 | 0,118 | 0,134 { 0,822 { 0,098 | 0,067 { 0,632 { 0,156 | 0,746 { 0,173 8,22
0,212 | 0,142 | 0,178 | 0,767 | 0,137 | 0,071 | 0,659 | 0,202 | 0,679 | 0,229 | 6,49
0,215 | 0,138 | 0,180 | 0,769 | 0,138 | 0,069 | 0,667 | 0,205 | 0,684 | 0,231 6,67

Berechnung

gon | 8o | 88s | 8es | Xnr | Xer |t |xes | ®es | zous g
0,035 | 0,084 | 0,032 | 0,944 | 0,020 | 0,037 | 0,351 | 0,038 | 0,904 [ 0,040 | 12,86
0,069 | 0,093 | 0,069 | 0,913 | 0,040 [ 0,042 | 0,488 | 0,071 | 0,863 [ 0,076 | 11,568
0,102 | 0,101 | 0,087 | 0,879 | 0,060 | 0,046 | 0,566 | 0,104 | 0,820 | 0,112 | 10,28
0,133 | 0,108 | 0,114 | 0,847 | 0,080 | 0,050 | 0,615 | 0,134 | 0,778 | 0,147 9,29
0,162 | 0,119 | 0,139 | 0,817 | 0,100 | 0,057 | 0,637 | 0,161 | 0,740 | 0,179 8,06
0,190 | 0,130 | 0,162 [ 0,787 | 0,120 | 0,064 | 0,652 | 0,186 | 0,704 | 0,209 7,10
0,216 | 0,148 | 0,185 | 0,758 | 0,140 | 0,075 | 0,661 | 0,209 | 0,669 | 0,238 5,98
0.80 werden unmittelbar aus diesen Eich-
kurven njy = (X, 4) gewonnen. Sie
> sind mit einem Fehler von maximal
060- N [Axg; 6 | = 0,002 behaftet. Der ge-
4 fundene Wert von X, ; wird in der
x/ KLP Binodalkurve aufgesucht, und da-
7} nachwerden X, ;und Xy, o bestimmt.
0401 Dabei machen sich Fehler in der
/ Festlegung der Binodalkurve be-
merkbar; sie betragen im untersuch-
020 1 e ten Gebie‘? |Axg; ¢ | < 0,003, Der
o Fehler bei der Bestimmung von
518 Xg1,¢ addiert sich dazu nur bei xj,,
und Xp,, hat jedoch kaum Einfluf3
0'000'00 220 040 wo auf X4 p, und xp, . Die maximalen

Abb. 7. Die Gleichgewichtskurve {fliissig-

fliissig bei 20,0°C fir das System Benzol/

n-Heptan/Acetonitril (81/S2/L0) auf LO-

freier Basis. — () — experimentell ermittelt;
—Xx— vorausberechnet

Fehler betragen demnach
[Axfyg] = 0,002 |Axk .} = 0,002
|A%log | = 0,000 [ARl,, | = 0,003
[ Axly g = 0,008 |dxbyy ] = 0,005.
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In den Abb. 7, 8 und 9 sind die Ergebnisse der Gleichgewichtsmessungen
graphisch dargestellt,

251
20 X106
X516+ X52,6
Xs1.6
75 1 X516+ X52,6
10 -
5 ~
g == e T T T
000 a20 040 60 080
Abb. 8. Die Gleichgewichtskurve fliissig-fliissig bei 20,0 °C fiir das System Benzol/n-Heptan/
Acetonitril im JAnucke-Diagramm. — (O — experimentell ermittelt; —x— vorausbe-

rechnet

Auswertung der MeBergebnisse
Kann der Gang des Aktivitdtskoeffizienten und mit dessen Hilfe die Akti-
vitit einer Komponente lings der Binodalkurve berechnet werden, so ist es
ohne weiteres méglich, Konnoden anzugeben, da diese als Verbindungslinien
von Punkten gleicher Aktivitdt erscheinen. Die fir die Systeme Benzol/Ace-
tonitril (S1/L0) und Benzol/n-Heptan (S1/S2) aus Gleichgewichtsdaten
dampfformig-fliissig sowie die fiir das System n-Heptan/Acetonitril (S 2/ 0)
aus der gegenseitigen Lislichkeit gewonnenen RepricH-Kister-Konstanten
wurden in den REDLICH-KISTER-Ansatz¥)
Eqy
‘2.34(1)%3'1' =Q = [Agis + Bsm/sz(xsln — Xg) + Caijge (B — %) —~ - 1x5 Xgo
+ [As1/Lo + le/Lo(QX:ql + Xéz — 1) Csl,’Lo('zX,sl + X,sa - 12 + ]
% xg(l — x§ — xg) (6)
+ [AS’Z/’LO + BS'Z/LO(X:& + ‘-)-X’sz —1) + Csy’r,o(x'm + QX;,.Q — 1) 4 |
X Xg(l — x& — Xgo) + [B + Cpo (5§ — Xga) + Coe(258 + X& — 1)
+ Csa (¥ + 230 1) + -] '

’ 7 ’ ’
X Xg Xgoll — Xg1 — Xgo)

9) H. SCHUBERTH, Z. phys. Chem. 222, 87 (1963).
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bzw.

fa _ 2Q £ e Gis 8@ eQ

i Ty g

(%)

fo X fo Oxg’ fo
fiir das ternire homogene Gebiet eingesetzt. Infolge des Fehlens von Mes-
sungen im terniren Gebiet muBte auf , ternire” Konstante B usf., Gl. (6),

verzichtet werden. Fiir die auf diesem Wege gewonnenen Konnoden sind in

Acetonitrit (LO)

Berzolfs) 07, 02 03 04 05 06 07T 08 08 pepran(sz)
s2

Abb. 9. Binodalkurve und Konnoden bei 20,0 °C des Systems Benzol/n-Heptan/Acetonitril.
— (O~ experimentell ermittelte Konnodenwerte; —x— berechnete Konnodenwerte

Tab. b gleichfalls die Werte angegeben. Auch in den Abb. 7, 8 und 9 sind die
so ermittelten Gleichgewichtswerte eingetragen. In Abb. 10 ist die HaNp-
sche Gerade (s. u.) dargestellt. Es zeigt sich, daf die berechneten Werte inner-
halb der Fehlergrenzen der MeBwerte liegen. Demnach sind die aus der ge-
genseitigen Loslichkeit im Svstem S2/L0 gewonnenen Konstanten in Ver-
bindung mit dem Ansatz (6) bei Vernachlissigung ,ternirer’” Konstanten
hinreichend geeignet.

Die Werte fiir die Binodalkurve sowie die Konnodenwerte wurden zur
Bestimmung des kritischen Léoslichkeitspunktes nach der Methode von
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TrEYBALI) verwendet Dabei wird in das gleiche Koordinatensystem die

Haxpsche Gerade lg : (lg = S) und die Binodalkurve in Form von
LO L <
Ig XSI ot (1 —S\LL—) (L-Zweig der Binodalkurve) sowie lg - =1 (lg sz S)
Lo,L 52,8

(S-Zweig der Bmoda.lkurve) eingetragen. Die Gerade und die belden Kurven-
zweige schneiden sich im kritischen Punkt. Im vorliegenden Fall ergab sich:

(Xgis)kr = (Xg1,0)kr = 0,282 + 0,005
(xss,s)xr = (xs-z,L)K, = 0,285 4+ 0,010
(Xpos)ke = (Xpo.p)ge = 0,433 + 0,015.

azs-w /ox
X x
lo 5 /
0.00-7 Asis /‘?x
g Xs2,5 x

075-2 4 /
050-2 1 /i/

050-2 0752 000-7  025-1 05047

Abb. 10. Haxpsche Gerade des Systems Ben-

zol/n-Heptan/Acetonitril ‘bei 20,0°C. —O—

experimentell ermittelte Werte mit Fehler-
grenzen; —X— berechnete Werte

Zum Schlul méchten die Verfasser Herrn Prof. Dr.-Ing. Dr. h. ¢. E. LEIs-
N17Z fiir das stindige Interesse, das er fiir die an seinem Institut durchge-
fithrte Arbeit bekundete, ihren besonderen Dank zum Ausdruck bringen.

10) R. E. TreYBaL, L. D, WEBER u. J. F. DaLry, Ind. Eng. Chem. 38, 817 (1946).

Leipzig, Institut fiir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. und medizin. Institute, Deutsche
Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1964.



