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In einer Umlaufapparatur werden die Dampfdrucke des
Systems n-Decan—Aceton bei 48 und 8,8° C gemessen und daraus
die thermodynamischen Daten ermittelt, die die Mischung
charakterisieren.

Thermodynamics of the System n-Decane—Acetone, I

Vapour pressures of the system n-decane—acetone have been
measured at 48° and 8,8° C and used to calculate characteristic
thermodynamic data.

Einleitung

In dieser Arbeit werden die Aktivitdtskoeffizienten des Systems
n-Decan—Aceton gemessen und aus den MeBwerten die UberschuB-
funktionen berechnet. Aus der Temperaturabhéngigkeit dieser Funk-
tionen kann man voraussagen, ob das System teilweise mischbar ist, und
fiir diesen Fall die gegenseitige Loslichkeitskurve berechnen.

Experimenteller Teil

Die Messungen wurden in einer leicht abgewandelten Form der MeBzelle
nach Schifer! ausgefiihrt, die es erlaubt, isotherme Messungen ftiber und
unter Zimmertemp. zu machen. Statt der iiblichen Hihne verwendeten wir

* Als Teil der Erfordernisse fiir den Titel eines Licenciado en Quimica
der Pontificia Universidad Catdlica de Chile.

1 K. Schifer, W. Rall und F. C. Wirth-Lindeman, Z. physik. Chem.
[N. F.] 14, 197 (1958).



J.Edwards u.a.: Thermodynamik des Systems n-Decan—Aceton 2067

Teflon-Nadelventile der Firma Schott, und der Raum fir die kondensierten
Déampfe wurde auf maximal 4 em?® herabgesetzt, um mogliche Fehler zu
verringern, die auf dem Unterschied in Siedepunkten und Fluchtigkeit der
Komponenten beruhen.

Die Zusammensetzung der Mischung wurde aus dem Brechungsindex
mit einem Abbé-Refraktometer der Firma Zeiss, Oberkochen, ermittelt. Die
Temperatur des Prismas wurde durch umlaufendes Methanol auf 0° gehalten.
Dabel zeigte sich, dal das Methanol den schwarzen Belag im Inneren des
MeBprismas angreift.

Der Druck wurde bis 10 mm Hg mit einem Kathetometer von einem
Quecksilbermanometer abgelesen. Fiir Drucke unter 10 mm Hg wurde von
einem Dibutylphthalatmanometer verwendet und die Werte auf Quecksilber-
druck umgerechnet.

n-Decan (Fluka) wurde mit Natrium gekocht und tiber eine adiabatische
Kolonne der Firma Schott bei einem RuckfluBverhiltnis von 159, destilliert.
Die Hauptfraktion wurde gesammelt und tber Natriumdraht aufbewahrt.

Aceton der Firma Merck wurde 12 Stdn. iiber Fluka-Sikkon getrocknet
und wie oben destilliert. Die Hauptfraktion wurde iber geglihtem K.COs
aufbewahrt.

Fehlerrechnung

Das Endergebnis hingt von der Messung des Druckes, der Zusammen-
setzung und der Temperatur ab.

Der Fehler in der Bestimmung des Molenbruches liegh in mittleren Be-
reichen bei etwa 4 - 10739, bei den extremen Mischungsverhiltnissen etwas
héher, bei 1,2 - 1029,

Der Fehler in der Druckmessung liegt beim Quecksilbermanometer fiir

A p) .
p = 10 mm bei (}TP) , d.i. 0,5%. Fur das Dibutylphthalatmanometer ist der

Fehler 1,69, fir p = pp [Decan].
Der Fehler in der Temperaturmessung geht nach folgender Formel in
die Druckmessung ein:

Ap L L
(--p)p_ AT =510

Zusammen ergibt sich ein Fehler von etwa 1,6% fiir Mefipunkte in der
Néhe des Dampfdruckes des reinen Decans. Dieser Fehler der Einzelmessung
wird aber durch rechnerische Beriicksichtigung mehrerer Messungen des
gleichen Punktes stark verringert.

Ergebnisse

Die MeBergebnisse bestehen aus dem Wert des gesamten Dampf-
druckes und den Gleichgewichtszusammensetzungen der flisssigen und, der
gasformigen Phase bei diesem Druck und der gegebenen Terperatur.

2 @. Scatchard und G. L. Raymond, J. Amer. Chem. Soc. 60, 1272 (1938);
R. Haase, Thermodynamik der Mischphasen, Springer 1956.
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Die Aktivitdtskoeffizienten berechnen sich nach 2 zu:

z'p (Biy— V1) (p —2y)  (Buu—2Bi3+ By) %, %p
] —Jn o1 L 1 10 o) \D 12 22) %2
nfi lnxl’ P1o + RT RT )

2" p | (Byy—Vi0) (P —P20)  (Byu—2Byy+ Byy) "2 p
Inf —in 2P | Do 20 o) 12 22) M
fa nxz’pzo ' RT RT

z;’ und z;” sind die Molenbriiche der fliissigen bzw. der Gasphase,
p ist der Gesamtdruck,
pio der Dampfdruck der reinen Komponente ¢ bei der betrachteten Temperatur,
Bi1 und Bss sind die Virialkoeffizienten der reinen Komponenten,
B2 ist der charakteristische Virialkoeffizient der Mischung und
V4, das Molvolumen der reinen Komponente ¢ in der fliissigen Phase. Es
wurde an Stelle des partiellen Molvolumens verwendet. Index 1 bedeutet
Aceton, Index 2 n-Decan.

Das zweite und dritte Glied der Gl. (1) sind Korrekturglieder fiir reales
Gasverhalten und das Molvolumen der Fliissigkeit.

Die Virialkoeffizienten des Acetons erhielten wir aus den Werten von
Rowlinson?® zu
B4c 48 ° C = — 1585 em3/Mol
By 8,8°C = — 2130 cm3/Mol.

Die Virialkoeffizienten des n-Decans erhielten wir durch Auftragen von
B/Viritisen gegen T'/Tritisen von Methan, Athan, Propan, Butan, Pentan,
Hexan und Heptan®-%, und zwar zu

BDEC 48 °C = — 1427 cm3/M01
BDEC 8,80 C = —1700 cm3/M01.

Der Virialkoeffizient Bys wurde nicht berechnet, weil das dritte Glied
in G1. (1) vernachlissigt werden kann. Tab. 1 und 2 geben die Werte der
Aktivitatskoeffizienten in Abhidngigkeit von den Molenbriichen.

Nach Redlich und Kister? lassen sich die erhaltenen Werte von log f1
und log fz durch drei Konstante darstellen:

Inf,=2831—a)2[(B—C +D)+a'(4C—8D)+ 12D 21'?]
Info=2322[B—3C+5D + 2 (4 C—16D) + 12 D 2'2).

3
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Tabelle t. {2 = §,8°C

p (Torr) xy x1” Infy In fo
52,8 1,164 ,9962 i,1i4 3,034
64,5 0,213 0,9971 1,056 0,027
73 0,278 0,9975 0,915 0,089
77 0,308 0,9975 0,866 0,185
80 0,344 0,9978 0,794 0,148
81,5 0,352 0,9978 0,788 0,189
85 0,424 0,%980 0,648 0,245
85,7 0,435 0,9980 0,628 0,272
88 0,500 0,9982 0,517 0,300
91 0,582 0,9984 0,3985 0,419
92 0,631 0,9984 0,3296 0,550
92,5 0,650 0,984 0,3046 0,600
93 0,694 0,%984 0,2457 0,740
93 0,741 0,9984 0,1787 0,910
94,5 0,706 0,9984 0,244 0,800
97,5 0,846 0,9987 0,0892 1,270
98 0,9103 0,9987 0,0273 1,810

101 0,9578 0,9990 0,0096 2,980
163 0,9731 0,99937 0,0099 2,340

Tabelle 2. t¢ = 48° C

p (Torr) zy’ 2" In fy In fo
173 0,130 0,9702 0,8769 0,008
258 0,204 0,9815 0,8230 0,013
291 0,238 0,9842 0,7924 0,01685
330 0,266 (,9864 0,8042 0,0266
350 0,376 00,9895 0,6244 0,0926
366 0,357 0,98875 0,6134 4,070
406 0,370 0,9900 0,6860 0,0728
410 0,406 0,9905 0,5958 0,0903
432 0,486 0,9915 0,4683 0,1740
449 0,650 0,9920 0,3831 0,2833
443 (0,496 0,9920 0,4731 0,1941
444 0,600 00,9927 0,2850 0,370
465 0,659 0,9927 0,2368 0,5025
485 0,700 0,9932 0,219 0,6002
501 0,801 0,9940 0,1144 0,9165
500 0,830 0,9945 0,0775 0,985
492 0,802 0,9940 0,0966 0,9044
504 0,764 00,9940 0,1671 0,7518
512 0,836 0,9944 0,0926 1,0615
515 0,90687 0,99493 0,02025 1,6331
543 0,9687 0,99678 0,00412 2,217
543 0,966 90,9976 0,00813 1,837
557,56 0,9956 0,9994 04,0047 2,526
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Dabei ist 2’y der Molenbruch des Acetons und B, C und D sind Kon-
stanten, die nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus folgender
Gleichung berechnet wurden:

m? =B (1—22)+C6z(1—2)—1]+D(1—22) [1 —8a(1—a)].

2

L

L, 48°C
4

o3

L e 1 1 " x 2
02 04 06 08 !
—
Xac

Abb. 1. Der natirliche Logarithmus der Aktivititskoeffizienten von n-Decan
und Aceton als Funktion des Molenbruches des Acetons

Daraus ergeben sich die Aktivitdtskoeffizienten
fiir 8,8° C mit B = 0,7617, G = 0,194 und D = 0,047 zu
Inf =(1—x)2(1,41385 - 0,92z + 1,2903 22}
In fo = 22 (0,95399 + 0,05562 « - 1,2972 %),
fiir 48° C mit B = 0,610, C = 0,241 und D = 0,0216 zu
Inf, = (1 —x)2(0,89838 -+ 1,81976 z + 0,59616 z?)
In fo = 22 (— 0,0115 + 1,42232 - 0,59616 22).

Index 1 ist Aceton, Index 2 n-Deecan.
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Abb. 1 zeigt die berechneten Werte von In f; und In fy. Die Mefiwerte sind
mit Kreuzen eingezeichnet.
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Abb. 2. Freie UberschuBenthalpie des Systems n-Decan—Aceton

Folgerungen

Die Aktivitdtskoeffizienten erméglichen die Berechnung der molaren
UberschuBenthalpie nach der Formel:

GhE = RT (w1 In f1 4 22" 1n f2);
addiert man diesen Ausdruck zu der idealen Freien Enthalpie
Gl = RT (z1' In 21" + zo' In zy)),
so erhilt man die gesamte Freie Enthalpie der Mischung
Gy = GhF 4 G4l.

Abb. 2 zeigt die Werte der Freien UberschuBenthalpie bei 48° und 8,8°C.

Kennt man die Aktivititskoeffizienten bei zwei verschiedenen Tempe-
raturen, so kann man sie fiir andere Temperaturen extrapolieren. Dafiir
wurden zwei Methoden vorgeschlagen, und zwar

132%
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a) von Othmer und Gilmont?®

—AH —AH
log f; = L log po, + C = I t log po, + C
log f, = :LOJ log po, + C = _L 2 Jog po, + C ;

2

dabei sind f; und fs die Aktivitdtskoeffizienten der Komponenten 1 und 2,
— A H; und A H, die differentiellen Mischwirmen,

Loy, und Lo, die Verdampfungswirmen,

po, und pq, die Dampfdrucke der reinen Komponenten.

H;
Loq
was in einem begrenzten Bereich erlaubt ist. Man kann also die Extra-
polation nach dieser Gleichung durchfiihren, wenn der Dampfdruck einer
der Komponenten bekannt ist. Wir nahmen den Dampfdruck des reinen
Acetons:

Fiir diese Rechnung nimmt man

als temperaturunabhéngig an,

1161

it =7,02447 — ——————.
Of Poa B 7 294 —{-t(OC)

b) Nach Schéjer und Mitarbeitern® ist die Abhingigkeit der
Aktivititskoeffizienten von der Temperatur durch die Abhéngigkeit
der Redlich—Kister-Konstanten B, C und D gegeben. Die graphische
Darstellung gibt fiir nicht zu groBe Temperaturintervalle eine Gerade

in Abhingigkeit von . Fiir unser System ist

Tabs

350,
By = j%ﬁ — 0,48129

— 108,672

58,6754
o= — i1.
T T 0,1611

Beide Methoden wurden angewandt, nm die thermodynamischen Funk-
tionen aus den Aktivitdtskoeffizienten zu erhalten. Nach der zweiten
Methode ist

GE =283 RT v(1—z)[Br + Cr 22—1) + Dr2z—1)2. . . ... 1.

8 .D. F. Othmer, Ind. Engng. Chem. 32, 841 (1940); D. F. Othmer und
W. Gilmont, Ind. Engng. Chem. 36, 858 (1944).

$ W. Rall und K. Schifer, Z. Elektrochem. 63, 1019 (1959); K. Schdfer
und F.J. RBohr, Z. physik. Chem. [N. F.] 24, 130 (1960).
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Abb. 3. Freie Enthalpie des Systems n-Decan—Aceton bei verschiedenen
Temperaturen
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Abb. 4. Mischungswiirme des Systems n-Decan—Aceton
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Aus der graphischen Darstellung von G in Abhédngigkeit vom
Molenbruch bei verschiedenen Temperaturen kann man ersehen, ob
teilweise Mischbarkeit vorliegt!®. Ist es mdglich, eine gemeinsame
Tangente an zwei Punkte der G-Kurve zu legen, so geben die Be-
rithrungspunke die Gleichgewichtsmolenbriiche.

Abb. 3 zeigt die FErgebnisse dieser Rechnung. Teilweise Misch-
barkeit beginnt in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Befunden bei —5°C.

Die Mischungswirme, die die Differenz der Wechselwirkungsenergien
zwischen gleichen und ungleichen benachbarten Teilchen darstellt, ist
folgendermaBen mit den Aktivitdtskoeffizienten verkniipft:

dln f; dIn f,
_— 2 ’ ’
Wy =RT? |2, a7 4+, a7 |
dinf, Inf;
wenh man a7 ~ T setzt.

Abb. 4 zeigt die Werte fiir 8,8 und 48°C.

Die Mischungswirme wichst mit steigender Temperatur, wie das fiir
Systeme mit partieller Mischbarkeit zu erwarten ist. Es ist dies eine
Folge der Tatsache, dafi man keine wirkliche Mischung im molekularen
Bereich erhiilt und ein polares Molekiil von einer groBeren Anzahl polarer
Molekiile umgeben ist als es dem Molenbruch entspricht.

Wir danken Prof. Dr. K. Schéfer fiir die Korrektur des Manuskripts.

10 K. Schifer, Physik. Chemie, Springer 1964.



