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Nach der soeben? beschriebenen Methode wird gezeigt, wie
aus der Temperaturabhingigkeit der gas-chromatographisch ge-
wonnenen Zusammensetzung der Dampfphase thermodyna-
mische Grofen, wie die isothermen Partial- und Totaldampf-
druckkurven und die freie Uberschufenthalpie, gewonnen werden
konnen. Dies gibt einerseits eine Kontrollméglichkeit von auf
anderem Wege erhaltenen Daten wegen der geringen Empfind-
lichkeit gegeniiber Verunreinigungen, andererseits auch einen
bequemen Zugang zu noch nicht geniigend untersuchten Mehr-
stoffsystemen. Zur Xontrolle und Illustration der Methode
wihlten wir das positive Azeotrop Benzol—Athanol und das
negative Azeotrop Dioxan—Essigsdure.

A Gas Chromatographic Study of Vapor Phases, IV.: De-
termanation of the Thermodynamic Functions of Multicomponent
Systems

On the basis of a method outlined in a preceding?! paper it is
shown how the temperature dependence of the composition of
the vapour phase, obtained by gas chromatography, can be
used to determine thermodynamic quantities as isothermal

1 H. Binder, Mh. Chem. 100, 833 (1969).
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partial and total vapour pressures and the excess free enthalpy
of mixing. On the one hand this permits to check data obtained
by other methods since gas chromatography is less sensitive
to impurities, on the other hand it opens a econvenient access to
insufficiently treated multicomponent systems. For an illustra-
tion of the method the positive azeotropic system benzene—
ethanol and the negative system dioxane—acetic acid was chosen.

1. Einleitung

Die gas-chromatographische Analyse der Dampfzusammensetzung
erdffnet einen bequemen Zugang zur Bestimmung der thermodynamischen
Funktionen von Mehrstoffsystemen. Solche Untersuchungen wurden u. a.
durch Destillation bei verschiedenen Drucken und refraktometrische
Analyse des kondensierten Dampfes durchgefithrt. Der Rinsatz der Gas-
Chromatographie bringt mehrere Vorteile mit sich. Die Verunreinigungen
in den Losungsmitteln verfilschen, auch wenn sie thermodynamisch ohne
EinfluB sein mégen, die Ergebnisse refraktometrischer Bestimmungen oft
sehr stark. Sie gehen aber meist nicht in das gas-chromatographische
Analysenergebnis ein und sind qualitativ und quantitativ mit einer
Dampfraumanalyse und einer Analyse des Fliissigkeitsgemisches zu be-
stimmen®. Ein weiterer Vorteil ist der Wegfall einer Druckmessung,
solange die Gasphase als ideales Gemisch aufgefat werden kann.

Zur Erprobung und Erliuterung der Methode wéhlten wir das bindre
positive Azeotrop Benzol—Athanol und das negative Azeotrop Dioxan—
Essigsiure. Benzol—Athanol wurde in Hinblick auf die sehr sorgfiltig
durchgefithrte Dissertation von H. Konrad? gewihlt, der refraktometrisch
mit einer Gleichgewichtsdestillationsapparatur arbeitete. Das von E. Wie-
ser® untersuchte negative Azeotrop Chloroform—Aceton eignet sich fiir
eine gaschromatographische Analyse weniger und wurde durch Dioxan—
Essigsiure ersetzt.

Die Methode ist nicht auf bindire Gemische beschrénkt und kann auf
Mehrkomponentensysteme erweitert werden. Die diesbeziigliche Aus-
wertung wird am Beispiel terndrer Systeme erldutert.

2. Die Bestimmung des Molenbruches in der Dampfphase

Die Methode der Probennahme wurde bereits ausfithrlich®: + beschrieben.
Das ProbengefiaB wird mit je 50 ml verschieden konzentrierter Mischungen
gefiillt und thermostatiert. In kurzen Zeitabstéinden durchmischt ran den
Dampfraum mit der Rithrvorrichtung und entnimmt nach 30 bis 40 Min.
ein Dampfvolumen zur Analyse. Der Mittelwert aus drei Bestimmungen fir
jede Konzentration der Flissigkeit und jede Temperatur ist in Abb. 1 und

2 H. Konrad, Dissert. Univ. Graz, 1953.
3 K. Wieser, Dissert. Univ. Graz, 1954.
4 H. Binder, J. Chromat. 25, 189 (1966).
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Abb. 2 wiedergegeben. Als erste Komponente wurde Benzol bzw. Dioxan
gewdhlt: @ = 21, 1 — 2 = 23, ¥ = Y1, 1 — ¥ = ya. Die so erhaltenen azeo-
tropen Konzentrationen (Tab.1 und 2) gestatten eine gewisse vorldufige
Kontrolle der Dampfdruckkurven. Extrapoliert man nimlich die Daten
auf die Siedetemperatur des Azeotrops bei Normaldruck (67,8° C fiir Benzol—
Athanol), so zeigt sich gute Ubereinstimmung mit dem Literaturwerts
55,2 Mol9, Benzol.

70

i |
q0 g9z a# a5 45 7
Abb. 1. Isotherme Gleichgewichtskurven von Benzol—Athanol

Zu dieser Zusammensetzung der Azeotrope ist zu bemerken, daB der
Wassergehalt der fliissigen Phase bei dthanolreichen Gemischen mitunter
bis auf 0,4 Mol%, angestiegen sein kann. Der Druck schwankte wihrend
der Probenentnahmen nur zwischen 725 und 740 Torr [in sehr guter Niherung
sind die Ergebnisse vom Druck eines weiteren Gases wie Luft (inertes Puffer-
gas) unabhingig]. Die Ubereinstimmung mit den Literaturwerten® ist fir
das System Dioxan-—Essigsidure (Tab. 2) bei weitem nicht so gut wie bei
Benzol—Athanol. Der Wassergehalt der Probe kann bis auf 1,2 Mol%, ange-
stiegen sein. Auch war bei diesem System die gas-chromatographische
Trennung erheblich schwieriger, da vor allem der der Essigsiure ent-
sprechende Peak starke ,,Schwanzbildung zeigte. Damit wird die relative
Standardabweichung der Analysenwerte dieses Azeotropes erheblich gréfer?.

® Handbook of Chemistry and Physics, Cleveland, Ohio, 1964, D-3.
8 Ibid., D-1.
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3. Grundlagen der thermodynamischen Auswertung

Wir machen die bei kleinen Dampfdrucken. berechtigte Annahme, daf}
die Dampfphase ein ideales Gemisch darstellt und die Realgaskorrektur
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Abb. 2. Isotherme Gleichgewichtskurven von Dioxan—Hssigséure

vernachlassigt werden kann? (s. weiter nnten). Es gilt dann das Dalion-
sche Gesetz

pi=P-y; (1)
yi = Molenbruch der Komponente ¢ in der Gasphase
Tabelle 1
Temp., °C 5 15 25 35 45 55
Mol9, Benzol 74,90 71,65 68,50 64,45 62,30 59,30
Tabelle 2
Temp., °C 20 40 60 80
Mol9, Dioxan 10,5 13,7 16,5 18,56

7 G. N. Lewis und M. Randall, Thermodynamies, New York 1923.
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Man beachte, daf der Totaldampfdruck P wegen der meist vorhandenen
Lt im allgemeinen kleiner als eine Atmosphire ist. Die (gut erfiillte)
Annahme der Idealitdt der Gasphase befreit von der Notwendigkeit, auf
solche inerte , Puffergase” explizite in der thermodynamischen Aus-
wertung einzugehen. Es sei daher besonders betont, daB die hier beniitzte
Methode tiberhaupt auf Druckmessungen verzichten kann, soferne man
die Temperaturabhingigkeit der Dampfdrucke der reinen Komponenten
als bekannt voraussetzen kann. Alles, was auf die spezifischen Mischungs-
eigenschaften Bezug hat, wird auf die Messung der Dampfzusammen-
setzung zuriickgefithrt. Die Aktivitdtskoeffizienten f; geniigen der Dif-
ferentialgleichung

dln dinf,
do, T qs, O @)

Zy

und bestimmen die Partialdrucke durch
Pe = Ps, o @i fi (3)

pi,0 = Dampfdruck der reinen Komponente .

Aus den Gln. (1), (2) und (3) folgt eine Bestimmungsgleichung fiir einen
einzelnen Aktivitatskoeffizienten, wenn deren Verhiltnis als bekannt

g= II_ _ Yyl —x)py,
Ja (L—y) 2Py
angenommen werden kann. Neben den Analysenresultaten werden also

nur die Reindampfdrucke bendtigt. Die Aktivititskoeffizienten folgen aus
den Integrationen (Quadraturen) in den Gleichungen

4)

@

lnflzf(l—-x}dlng

1
xz
lnflz—[xdlng.
0

Im Gegensatz dazu ist bei der rechnerischen Zerlegung einer Totaldampf-
druckkurve in die Partialdruckkurven eine (singulire) Differential-
gleichung zu losen (beziiglich der hier geltenden Rechenvorschriften
vgl.?). Die Auswertung der Integrale in Gl. (5) kann mit geniigender
Genauigkeit auf graphischem Wege erfolgen (Abb. 3 und 4). Die Inte-
grationskonstanten basieren auf der bei Nichtelektrolyten #iblichen Nor-

$ A. Musil und L. Breitenhuber, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
Physik. Chem. 57, 427 (1953).
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mierung der Aktivititskoeffizienten auf den Wert 1 fiir die reine Kompo-
nente. Die direkte Integration hat gegeniiber interpolierenden Ansétzen
zur Losung der oben genannten Differentialgleichung?> 1 den Vorteil, mit
beliebiger Genauigkeit (dann natiirlich numerisch statt graphisch) durch-
gefithrt werden zu kénnen. Mit Kenntnis der Temperatur- und Konzen-
trationsabhéingigkeit der Aktivitdtskoeffizienten sind im Prinzip alle

ng
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Abb. 3. Abb. 4.

Abb. 3. Zur graphischen Integration von Gl. (5). Die schraffierte Fliche
ist Inf;. Die gesamte Fliche rechts der Kurve ist Inf;o (Fall des positiven
Systems In f; 0)

Abb. 4. Die Auswertung der Integrale in Gl. (5) fir das negative Azeotrop.
Die schraffierte Flidche ist der Betrag von Inf; (Inf; 0)

thermodynamischen Eigenschaften berechenbar. Da aber eine Berechnung
der Mischungswérmen und -entropien nach

81nfz
P 2
Ahy=—RT*— 0 (6)
bzw.
1]
ASi’e:_a_T(RTlnfi) (7)

* M. Margules, Sitzungsber. Akad. Wiss. (Wien) 104, 1243 (1895).
10 O, Redlich und A. T. Kister, Ind. Engng. Chem. 40, 345 (1948).
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eine besonders hohe Genauigkeit der Ausgangsdaten verlangt, haben wir
uns auf die Berechnung der Partial- und Totaldrucke sowie auf die freie
UberschuBenthalpie beschrinkt. Letztere folgt ans der Beziehung

AG,=RT {z,Inf, +a,Info}. (8)

Abschiilzung der Realgaskorreltur

Wir schitzen mit den van der Waalschen Konstanten ¢ und b das Ver-
héltnis der Fugazitit p* zum Druck durch folgende Formel ab?

% 1+26 2a ” RT
r~r v  ©v-RT)’ [

In dieser Arbeit ist im ungiinstigsten Fall der Druck rund 0,5 Atm. Fiir
Benzol wird dann mit den Konstanten ¢ = 18,05 - 10-6 Atm - cm8/Mol?
und b = 115,36 cm3/Mol'* der Korrekturfaktor 0,98. In den meisten
anderen Féallen ist die Korrektur viel geringer als dieser Héchstwert und
kann daher unberiicksichtigt bleiben.

Verallgemeinerung auf mehrere Komponenten

Schliefilich sollen noch Verallgemeinerungen auf mehr als zwei Kom-
ponenten besprochen werden. Die Schwierigkeit liegt auch hier wieder in
der zunichst gegebenen Unkenntnis des Totaldruckes. Im Falle bindrer
Systeme konnte er durch Quotientenbildung eliminiert werden. Fiir n > 2
liegen die Verhiltnisse etwas komplizierter. Wir gehen wieder von der An-
nahme aus, daB

Pi =Pt fi =y P,

setzen in die Duhemsche Differentialgleichung
Z X d lnfz =0
i

ein und erhalten als Bestimmungsgleichung
dIn P =— a;dIn (ys/z) .

Wie fiir # = 2 ist dies keine Differentialgleichung im eigentlichen Wort-
sinne, da wir die rechten Seiten als bekannt voraussetzen kdnnen.

Wir erliutern die Rechentechnik an Hand eines terniren Systems. Es
liegen dann zwei unabhingige Konzentrationsvariable (Molenbriiche) vor:
x1, @2, 3 =1 —2x; — 23 und entsprechend fiir y;. Es sind dann die
Gleichungen mit bekannter rechter Seite zu integrieren

1 D’Ans-Laz, Hdb. fur Chemiker und Physiker, Springer-Verlag, 1967,
Bd. I, 839.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 100/3 56
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oln P olny, 2ln y,
9w, ——(xl oz, + %, oz, — 1) = fi (@1, 2,)
olnP olny, olny,
?g—*’“(% o2, Tz 72, — 1) = fa(my, 2)
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Abb. 5. Die Partial- und Totaldrucke von Benzol—Athanol in Abhéngig-
keit vom Molenbrueh des Benzols fiir die Temperaturen 5 bis 55°C
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Als Anfangsbedingung kann etwa P == py fiix @1 = 1, 23 = 0 gewdhlt
werden, Die Integration kann z. B. zuerst in Richtung der Geraden
22 = 0 des Gibbsschen Dreieckdiagramms begonnen werden:

InP (x;, 2, = O):ffl(wl,xz_:O)dxl—f—lano.

Hierauf kann die Integration in Richtung der Geraden x; = const. er-
folgen zur Erfassung der Variation mit zg

In P (z; = const., x,) = [fz(xl,xz)dx2+lnP(x1,x2:O).

Mit Kenntnis des Totaldruckes
und der Molenbriiche y; sind
dann durch die Aktivitatskoeffi-
zienten

fi = ¥ P

i Pi,o

alle thermodynamischen Eigen-
schaften bestimmt.

4. Ergebnisse bei
Benzol—Athanol

Die graphische Intergration
der experimentellen g-Werte
nach Gl (5) ergab eine nur
geringe Temperaturabhingigkeit
der Logarithmen der Aktivitéts-
koeffizienten. Aus Griinden der
Ubersicht wurden in Abb. 5 nur
die Grenztemperaturen 5° und
55° beriicksichtigt; jedoch fithr-
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Abb. 6. Die freie Uberschuflenthalpie
fiir Benzol—Athanol bei 55°C (Punkte:

Ergebnisse von H. Konrad)

Tabelle 3
t,°C Benzol Athanol
5 36,9 16,7
15 60,7 30,3
25 96,5 56
35 149 100
45 223 162
55 327 267
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ten wir die Auswertung fiir alle Zwischentemperaturen durch. Die
Aktivitatskoeffizienten wurden mit den Reindampfdrucken (Torr) nach
Tab. 3 mit Gl (3) in die Partial- und Totaldampfdrucke umgerechnet.
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Abb. 7.

Die Maxima der Totaldampf-
drucke sind sehr flach und er-
schweren daher eine Kontrolle
der direkt bestimmten azeotro-
pen Punkte. Ein Vergleich mit
den Messungen von Udovenko
und Fatkulina® zeigt gute Uber-
einstimmung mit einer maxi-
malen Abweichung von rund
4 Torr. Ratkovics'® hat die Asso-
ziationsaffinitdten des Athanols
beniitzt, um dieses Zweistoff-
system quantitativ als ideales
terndres System aus den Kom-
ponenten: monomerer, dimerer
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Abb. 8.

Abb. 7. Die Partial- und Totaldrucke von Dioxan—Xssigsdure fir 40°, 60°

und ;80° C

Abb. 8. Die freie UberschuBenthalpie von Dioxan—Essigséure bei 80°C

12 Y, V. Udovenko und L. G. Fathulina, J. Fiz. Khim. 26, 892 (1952);

Chem. Abstr. 46, 10794g.

13 F. Ratkovics, Acta Chim. Acad. Sci. Hungar. 49, 85 (1966).
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Alkohol und Benzol darzustellen. In Abb.6 ist aus Griinden der
Ubersicht die totale freie UberschuBenthalpie nur fiir 55° C aufgetragen
(geringe Temperaturabhéingigkeit). Die Abweichungen von den Ergeb-
nissen von Konrad? liegen bei 59.

5. Ergebnisse bei Dioxan-—THssigsédure

Wie in der Einleitung angedeutet, mufite auf das von Wieser® gemes-
sene System Chloroform-—Aceton verzichtet werden. Die schlechte Anzeige
von Halogenkohlenwasserstoffen im Flammenionisationsdetektor 148t
dieses Gemisch fiir eine gaschromatographische Untersuchung ungeeignet
erscheinen. Unter der relativ geringen Zahl der negativen Azeotrope stiinde
noch Pyridin als Partner der Essigsiure zur Wahl. Hier (und bei analogen
Systemen) wéren wegen der extrem unterschiedlichen Aciditdt der Kom-
ponenten die analytischen Schwierigkeiten noch grofer gewesen. In
Anpassung an das Trennproblem fiel die Wahl auf Dioxan—Essigsiure,
doch war auch dieses System, wie schon bemerkt, nicht ganz ohne Schwie-
rigkeiten. Die Kurve fir die Hilfsgro8e g war fiir 20° so wenig tiberzeugend,
dafl wir uns auf die Wiedergabe der Ergebnisse bei 40, 60 und 80° be-
schrinkten. Die Integration nach Abb. 4 firr die Aktivitdtskoeffizienten
ist in Abb. 7 in Gestalt der Partial- und Totaldampfdrucke aufgetragen.
Die Minima der Totaldampfdruckkurven fiir 60 und 80° sind gut ablesbar
und stehen in befriedigender Ubereinstimmung mit den azeotropen
Konzentrationen der Tab. 2. Die totale freie UberschuBenthalpie ist fiir
80° in Abb. 8 wiedergegeben.



