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Zur Thermodynamik der Mischungen von n-Alkoholen
mit Kohlenwasserstoffen

Von
Ernst Liebermann und Emmerich Wilhelm
Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitidt Wien, Osterreich

( Eingegangen am 13. November 1974)

On the Thermodynamics of Mixtures of n-Alcohols with Hydro-
carbons

A method is presented which allows to deseribe the con-
centration dependence of the excess Gibbs free energy G'E as well
as its variation with temperature in mixtures of n-alcohols
with various hydrocarbons. The number of data required is
reduced to one experimental point of the excess Gibbs free
energy for each system.

The theoretical treatment is based on the work of Flory?l 2
and of Renon and Prausnitz®. The excess volume due to mixing
and association is neglected, but differences in the size of the
various species are taken into account.

This procedure yields a thermodynamic correlation be-
tween the excess Giibbs free energy and the enthalpy of mixing
HE of aleohol—hydrocarbon solutions and results in a com-
prehensive formalism including nonassociated mixtures.

1. Einleitung

Die Grundlagen zur Beschreibung der thermodynamischen Eigen-
schaften assoziierter Mischungen gehen bereits auf Dolezolek? zuriick.
Ausgangspunkt fiir die theoretische Betrachtung war die Annahme,
dall der Assoziationsvorgang formal als eine chemische Reaktion an-
gesehen werden kann, bei welcher neue Species gebildet werden. Im
Falle der Alkohole bestehen diese Species aus kettenférmigen Kom-
plexen verschiedener Lénge, welche durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen zusammengehalten werden. Diese Kettenassoziate sollten
nach Dolezalek miteinander und mit dem als ,inert” gedachten Lo-
sungsmittel eine ideale Mischung bilden. Ein System mit solchen Eigen-
schaften wird als ideal assoziierte Mischung?® bezeichnet. Gegen dieses
Modell bestehen einerseits molekulartheoretische Einwinde®, auBer-
dem versagt es bei Systemen mit Mischungsliicke, da in ideal asso-
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zilerten Mischungen aus thermodynamischen Griinden’ zwei fliissige
Phasen nicht koexistieren kénnen.

Barker$: 9 und Saroléa' gingen von der Zustandssumme einer An-
ordnung der Molekiile in einem Quasigitter aus, in welchem die Wechsel-
wirkungsenergien fir Kontakte zwischen den néchsten Nachbarn von
der gegenseitigen Orientierung der Molekile abhingen. Den Beitrag der
GroBe der einzelnen Species zur Mischungsentropie beriicksichtigte Sarcléa
mit Hilfe eines Ansatzes von Guggenheiml. Kretschmer und Wiebel? be-
nutzten zu dem gleichen Zweck die Theorie von Flory und behandelten
die Alkoholmischungen mit den fiir Hochpolymerldsungen entwickelten
Beziehungen. In dieser Theorie wird angenommen, daf zwischen Alkohol
und Lésungsmittel bloB physikalische Wechselwirkungen bestehen, d. h.
solche, wie sie in nichtassoziierten Mischungen vorkommen. Renon und
Prausnitz {iberarbeiteten das Assoziationsmodell von Kretschmer und
Wiebe und beriicksichtigten die Temperaturabhingigkeit des physikali-
schen Wechselwirkungsterms, mufSten dafiir aber einen empirischen Para-
meter einfithren.

In der vorliegenden Untersuchung wird eine Modifizierung der
Gleichungen von Renon und Prausnitz verwendet, welche diesen empiri-
schen Parameter entbehrlich macht und damit die Anzahl der not-
wendigen experimentellen Daten zur Voraussage der Mischungswirme
auf einen einzigen MeBpunkt — bestehend aus dem Wert der Freien
Zusatzenthalpie beim Molenbruch 0,5 — reduziert.

Uber eine analoge Methode fiir nichtassoziierte Mischungen wurde
bereits an anderer Stelle berichtet®: 14, Im folgenden soll gezeigt wer-
den, wie der Anwendungsbereich dieser Methode auf Mischungen
von Alkoholen mit Kohlenwasserstoffen erweitert werden kann.

2. Berechnungsgrundlagen

Zunichst soll der einfache Fall einer nichtassoziierten bindren
Mischung mit den Komponenten 4 und B betrachtet werden. Die
Freie Zusatzenthalpie GE einer solchen Mischung 1dBt sich aufgliedern
in einen Anteil GpF fiir die zwischenmolekularen Wechselwirkungen!®
und einen Flory5—Huggins1®-Teil RT £(V):

GE = @pE — RT £(V) (1)
mit
(V) =24 In (x4 + 2gVg/Va4) 4+ xpIn (xp - 24V alVg), (2)

wobei 24 und xp die Molenbriiche sind. Die Molvolumina V4 und Vg
der reinen Komponenten werden als MaB fiir die MolekiilgroBe ver-
wendet. Fiir G,# wihlt man zweckmifig eine analytische Darstellung,
die zusammen mit dem zweiten Term der Gl. (1) den experimentellen
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Konzentrationsverlauf von GE mgglichst getreu wiedergibt. Dafiir
hat sich eine von Bruin'? eingefiihrte Funktion mit den anzupassenden
Parametern 4; und 45 gut bewahrt:

RT xazpIn (A1 A5)
(ra+ axp A1) (xg + 24 As)

GpE = —

Setzt man die Parameter 4 und Ay einander gleich, 4; = 4, = 4,
dann erhalt man fiir ¢, und Hp% (siehe Anhang):

2RTxq2pln A

Gpf = —
(%a+2apd) (xp + 24 4) (3)
HE:ﬂAO'G/pElnA B , 4 o 1
» I—nd \eg+taxpd  zpt+azsd AlnA)’

wobei angenommen wird, daf}

lim IE: lim fﬂ = (. 4)
xA—>OG27E zp—+0 GPE
Fiir nichtassoziierte Mischungen erhalt man im Mittel 13 ' ~ 2.

Die fiir Alkohol-Kohlenwasserstoffsysteme vorgenommenen Be-
rechnungen von ZRenon und Prausnitz sollen hier nicht wiederholt,
sondern nur die wichtigsten Punkte angefithrt werden; beziiglich der
Einzelheiten sei auf die zitierte Arbeit® verwiesen.

Die Komponente A sei der Kohlenwasserstoff, B der Alkohol,
wobei folgende Voraussetzungen niherungsweise erfiillt sein sollen:

1. Der Alkohol bildet wasserstoffbriickengebundene Kettenassoziate
jeder beliebigen Ordnung Bi, Bg, ..., Bs, ... Der BildungsprozeB
der Ketten erfolgt durch kontinuierliche Assoziation, d.h. in Form
von Reaktionen vom Typ: By 4+ Bp-1 = By

2. Die Volumbriiche der Species sind miteinander verkniipft durch
eine Gleichgewichtskonstante K, welche von » unabhingig sein soll
und folgendermalien definiert ist*:

. ¢B’n+1 n
¢ 2, é g, M1
3. Die fiir die Temperaturabhéngigkeit von K maBgebende Bil-

dungsenthalpie A H° einer Wasserstoffbriickenbindung ist unabhéingig
von Temperatur und Assoziationsgrad.

K

* Renon und Prausnitz® wiesen darauf hin, daB unter bestimmten
Annahmen eine so definierte Gleichgewichtskonstante im Quasigitter-
modell von Flory? lediglich von der Temperatur abhingt.
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4. Durch Assoziation tritt kein zusitzlicher Volumseffekt auf,
so daf das Molvolumen eines Alkoholassoziates n-ter Ordnung n-mal
8o grof ist wie das des Monomeren.

5. Das Verhiltnis der Molvolumina der reinen Komponenten sei
temperaturunabhingig.

6. Die Kettenassoziate treten mit dem Losungsmittel nur durch
physikalische Krifte in Wechselwirkung.

7. Die Freie Zusatzenthalpie G¥ setzt sich additiv zusammen aus
einem stets positiven Anteil fiir die physikalischen Wechselwirkungen
und einem Beitrag G4E, der von der Grofle der Species abhingt?:

GF = GpF + G E. (5)
Fiir den Beitrag G zeigten Renon und Prausnitz3, dal

¢ $ 5,
¢B1 rB

Aus Gl. (5), (3) und (6) folgt fiir die Freie Zusatzenthalpie:

GsE
RT —

(51— b1). (6)

All’l

GE 2242 In A ¢ '
BT T x ln
RT (wA+xBA)(xB+xAA)+ 4 rape B+
+ Kxp (¢B1 -— 9”31) (7
$a= =k ist der Volumbruch der K 4
47 Na+ NgVp/Va ist der Volumbrue er omponente A4,

bon —

BT Ng+NaVaVs
Np, sind die Molzahlen der Komponente 4, B und der Monomeren.
@3, ist der Volumbruch der Monomeren in reinem Alkohol:

derjenige der Monomeren und N4, Np und

¢1§1= lim ¢Bl'
:cB—>l

Aus der Gleichgewichtskonstante K und dem Volumbruch ((53 =

= 1 — ¢4 erhdlt man zunichst3:

1+ 2K¢s—)1+ 4K ¢5 ., 14+2K—)i+4K
¢Bl - __——2 Kz ¢B ¢Bl = 2 K2 . )

Durch einfache Umformung 1a8t sich Gl. (8) in die Gestalt bringen:

445 4

il . 9
(1+ |1 +4K ¢p)? 22 (1 + /1 F4EK)2 ®)

¢Bl =
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Nun ist nach GI. (9)
lim PB_ b5 (10)

K—>0 ¢E1
Setzt man in Gl (6) K = 0, dann ergibt sich mit Gl. (10} und (2)

GE

2 = —Caln (@a+ap Ve[V —apln (5 + 24 Va/Ve) = —1(V).

Obiger Ausdruck in Gl. (5) eingesetzt, fithrt zu Gl. (1).

Damit ist gezeigt, dafl die Gruppe der nichtassoziierten Mischungen
als Grenzfall aus den Alkohol—Kohlenwasserstoffsystemen hervor-
geht, wenn man K — 0 gehen 1a8t.

3. Voraussage der Mischungswidrme von
Alkohol-—Kohlenwasserstoffsystemen

Aus Gl. (5) folgt fiir die Mischungswirme:
HE — I,% + H,E. (11)
Fiir den Anteil HE erhilt man mit

oK _KAH
(a_f RTZ ¢

P,z

g (GE) (aK) KAH ¢ (GE)
8 T - o — —_— A —— — e T T —
ok\T |, \e7),, R K\T),,

und mit Hilfe von Gl. (6) ergibt sich:

HE=—KAH g5

oln ¢y oln ¢ , i (12)
| K =R+ K g + (#5430 |
Nach Kehiaian und Treszczanowicz®® ist
8ln¢31:_ 2¢Bl_ 8111¢f31__ 2¢j§1 (13)
oK 14+ K ¢p, 0K 1+ K¢y

Daraus folgt:
HE =KAH 25 (dp, — d8). (14)
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Aus Gl. (11), (3) und (14) ergibt sich fiir die Mischungswirme:

ACGEIn A B 4 Z4 1
1—InAd \zgqt+apA xp-t+zxz44 AlnA

+ KAH xp ($p— b51) -

Uber den Parameter ¢ in Gl. (15) wurde bisher noch nicht verfiigt.
Fiir nichtassoziierte Mischungen gilt, da HZ = H,E ist (vgl. Anhang)
und C = 2 gesetzt werden kann, auf Grund von Gl. (4):

HE —

+
(15)

. HE
lim 2
oy 0 GE 2. (16)
Nun wird € so gewidhlt, da3 Gl. (16) auch fiir Alkohol-—Kohlenwasser-
stoffsysteme richtig bleibt. Nach Gl. (4), (11) und (16) ist

C=2— lLim Hs*
zA»OGpE

Die Durchrechnung ergibt:

2AKAH® ValVg

C=2— _ SR
BETInd 114K (14 )1+ 4K)

4. Datenauswertung und Diskussion

Zur Verfiigung standen Daten fiir Mischungen von Methanol,
Athanol und Propanol mit verschiedenen Kohlenwasserstoffen (siehe
insbegondere die umfangreiche Zusammenstellung von Sackmann
et al.1%).

Wenn zwischen der Komponente 4 und dem Alkohol nur physikali-
sche Wechselwirkungen bestehen, dann ist voraussetzungsgemall K,
(das ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten K bei der Bezugs-
temperatur 7o) eine fiir jeden Alkohol charakteristische Gréfe und
sollte daher in verschiedenen Ldsungsmitteln gleich sein3. Die in dieser
Arbeit verwendeten Gleichgewichtskonstanten wurden von Renon
und Prausnitz tibernommen. Die Werte von Ky fiir die drei Alkohole
bezogen auf 50 °C betragen 450 fiir Methanol, 190 fiir Athanol und
90 fiir Propanol.

Fir die Bildungsenthalpie A H° der Wasserstoffbriickenbindung
wurde von Renon und Prousnitz einheitlich A H° = — 6 keal/mol
(— 25,1 kJ/mol) angegeben.

Aus den Werten von K, dem Verhéltnis der Molvolumina der Rein-
stoffe und der Freien Zusatzenthalpie beim Molenbruch 0,5 wurde
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der Parameter 4 mittels GI. (7) durch ein Iterationsverfahren berechnet.

Die hiezu verwendeten Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Die Voraussage der Mischungswarme erfolgte mit Hilfe der GL (15).

Tabelle 1. Freie Zusatzenthalpie GE (in J/mol) fir x4 = 0,5 und das Ver-
hiltnis der Molwolumina V 4/V g der Reinstoffe, bezogen auf die Temperatur ¢

(in °C)

System t GE ValVe
Cyclohexan -+ Methanol 20 55 1644 2,67
Hexan -+ Methanol?t 45 1642 3,23
Cyeclohexan -- Athanol 22 20 1356 1,85
Methyleyelohexan + Athanol 23 35 1406 2,19
Pentan + Athanol2* 10 1253 1,96
Hexan 4 Athanol? 25 1405 2,24
Heptan + Athanol 26 30 1450 2,51
Tsooctan + Athanol?? 25 1412 2,83

25 11302 1,45

Cyeclohexan + Propanol?

2 Extrapoliert.

Tabelle 2. Berechnete und experimentelle Mischungswirme HE (¢n J[mol)
fir xqa = 0,6 und Wert des Parameters A der untersuchien Systeme, bezogen

auf die Temperatur t (in °C)

System ¢ H{?er Hf;;p A
Cyclohexan + Methanol 20 55 756 741 (46 °C) 0,827
Hexan 4+ Methanol 3 45 689 753 0,834
Cyclohexan -+ Athanol3! 20 647 699 0,832
Methyleyclohexan 4+ Athanol 3 35 602 665 0,859
Pentan + Athanol 10 439 4102 0,881
Hexan + Athanol? 25 610 555 0,848
Heptan -+ Athanol3s 30 583 557 (20 °C) 0,878
Isooctan -+ Athanol3? 25 500 636 0,879
Cyeclohexan -+ Propanol3* 25 478 570 0,891

3 Berechnet aus dem Temperaturgang von GE.

Die Ergebnisse sind zusammen mit den experimentellen Daten in
Tab. 2 wiedergegeben. Die angegebenen Bezugstemperaturen gelten
fir die aus GF bei x4 = 0,5 (Tab. 1) berechneten Groflen HE und A.
MeBtemperaturen, welche mit den Bezugstemperaturen nicht iiber-
einstimmen, sind in Klammern gesetzt.
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Aus den zuletzt tabellierten Daten ist ersichtlich, daB das be-
schriebene Verfahren eine realistische Voraussage der Mischungs-
wirme erlaubt. Es muB jedoch darauf hingewiesen werden, daB die
von verschiedenen Autoren? 12,35 38 mitgeteilten Werte fiir K und
A H® eine nicht unbetrichtliche Streuung zeigen, so daB die Genauig-
keit der Berechnungsergebnisse durch die Unsicherheit der verwendeten
Konstanten beeintrachtigt wird.

Das der theoretischen Behandlung zugrunde liegende molekulare
Bild enthalt eine Reihe vereinfachender Annahmen, welche getroffen
werden mufiten, um den mathematischen Formalismus moglichst
wenig zu komplizieren und mit einem Mindestmall an Parametern
und MeBdaten auszukommen. So wurde unter anderem die Moglich-
keit der Bildung von cyclischen Assoziaten nicht in Betracht gezogen.

Die zun#chst fiir nichtassoziierte Mischungen aufgestellte empiri-
sche Gl (16) erwies sich im alkoholreichen Konzentrationsgebiet als
anwendbar. Diese Beziehung macht es mdglich, die Temperaturab-
héngigkeit der physikalischen Wechselwirkungen wiederzugeben, ohne
dafiir einen eigenen empirischen Parameter einfilhren zu miissen.
Trotz Reduzierung der Zahl der anzupassenden Parameter wurden
fiir Systeme, bei denen ein direkter Vergleich méglich war, im wesent-
lichen die gleichen Mischungswérmen vorausgesagt wie von Renon
und Prausnitz.

Anhang

Zur Berechnung von HE wird von der Beziehung Gl. (1) ausge-
gangen:
0 | Gp®
E—__m2 2 |7 Ry
H T 8T[ T R (V)]P’m (A1)
Nimmt man niherungsweise an, dafl das Verhéltnis der Molvolumina
der reinen Komponenten temperaturunabhingig ist (sieche Liebermann
und Fried'®), dann verschwindet die Temperaturableitung des
Flory—Huggins-Beitrages und man erhilt

E
HE = T Q,F [%—8—]‘;-;&] = HyE. (A2)

Die Temperaturabhingigkeit von In G,E ergibt sich zu

dlnGyF 1 8A[ 1 24 g

olmGp" 1,04 — — @A
5T T T|AWmA st ead xA+xBAJ (43)

Nach Einsetzen von Gl. (A3) in Gl. (A2) und Bildung des Verhéaltnisses
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HyE|G E, erhdlt man aus seinem durch Gl. (4) gegebenen Grenzwert fiir
die Ableitung & A/0 T folgende Beziehung (siehe auch %):

04 ACn 4
o7 T d) (44

Setzt man Gl. (A4) und (A3) in GI. (A2) ein, so ergibt sich der in Gl. (3)
angegebene Ausdruck fiir H,E.

@
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