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Phasengleichgewichte und Stoffwerte im System 1,2-
Dichlorethan/x-Propanol/Wassera

Franz Galles * und Franz Still

Institut fiir Grundlagen der Verfahrenstechnik, Technische Universitit Graz,
und Institut fir Pharmakognosie, Universitit Graz,
A-8010 Graz, Osterreich

( Eingegangen 30. Mdrz 1978. Angenommen 27. April 1978)

Phase Equilibria and Constants for the System 1,2-Dichloroethane/n-Pro-
panol| Water

Liquid-liquid equilibria of the ternary system 1,2-dichloroethane/n-
propanol/water were measured at 20, 30, and 40 °C. In the plot of the system for
20 °C are shown the results of “titration” (i.e. addition of increasing quantities of
water resp. 1,2-dichloroethane to the homogenous mixture of the other
components). These results geree well with the plot of extraction results.

The binary homogeneous systems n-propanol/water and n-propanol/1,2-
dichloroethane exhibit an non-ideal behaviour. Vapor-liquid equil. of these
systems were measures at 133.32 and 666.6 mbar (100 and 500 Torr). The
azeotropic points at these pressures are in good agreement with the literature.

In addition to this, measurements of the values of surface-tension, viscosity
and refractive index were performed.

Aqueous solutions of n-propanol can be determined by the micromethod of
R. Fischer.

( Keywords: Halogenated hydrocarbons; Liquid-liquid equilibria; Ligquid-
vapour equilibria; Phase equilibria; Thermodynamics)

1. Einleitung

Das heterogene Dreistoffgemisch 1,2-Dichlorethan/n-Propanol-
{Wasser ist fiur die Destillations- und Extraktionstechnik von
Wichtigkeit.

2 Unserem Lehrer, Herrn Universitatsprofessor Dr. et Mr. Robert Fischer
zum 75. Geburtstag in Dankbarkeit und Verehrung gewidmet.

Die Programme wurden auf der Rechenanlage UNIVAC494 des
Forschungszentrums Graz erstellt.
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Von den zugehorigen bindren Systemen wurde das System 1,2-
Dichloroethan/Wasser im Hinblick auf die gegenseitige Loslichkeit seiner
Komponenten von Svetlanova! und das zugehorige Dampf-Flissigkeitsgleichge-
wicht von Bakin? mit Hilfe der Methode der markierten C-Atome untersucht.

Genaue Loslichkeitsangaben in diesem System finden sich bei Udovenko und
Fatkulino und bei Grosst. Fir das ternire System lagen keine Literaturangaben
vor.
Die Dampf-Flussigkeitsgleichgewichte der bindren Systeme n-Propanol/1,2-
Dichlorethan und n-Propanol/Wasser wurden von Udovenko und Frid5 bzw. von
DoroshevskyS beschrieben. Bei 1012,32mbar wurde das Dampf-Flissigkeits-
gleichgewicht n-Propanol/HyO von Dobroserdov und bei 266,64, 533,28, 799,92
und 1013,32 mbar von Smirnovad untersucht. Hier nicht zitierte Arbeiten finden
sich in ausfihrlicher Zusammenstellung bei Gmehling-Oncken?.

Wir untersuchten die Mischungsliicken des heterogenen Systems 1,2-
Dichloroethan/n-Propanol/Wasser bei 20, 30 und 40°C, sodann die
isobaren Dampf-Fliussigkeitsgleichgewichte der homogenen bindren
Systeme n-Propanol/1,2-Dichlorethan und »-Propanol-Wasser bei
133,32 und 666,6 mbar (100 bzw. 500 Torr).

Das System kann zur Gehaltshestimmung wiliriger Losungen von n-
Propanol nach der Mikromethode von R. Fischerl® herangezogen
werden.

Von den beiden bindren Systemen wurden ferner die Brechungsindi-
zes bestimmt und nach der Methode von Lama und Lu!l ausgewertet.
Oberflichenspannungen und Zahigkeiten dieser bindren Systeme
wurden ebenfalls untersucht.

Die Gehaltsbestimmung der anfallenden Proben wurde mit einem Hewlett-
Packard-Gaschromatographen Nr.7620A (automatischer Integrator und
selbsttitiger Probengeber) vorgenommen. Versuchsbedingungen und Arbeits-
weise sind in unserer letzten Arbeit eingehend beschrieben? (Saule Carbowax
20M auf Chromosorb W, 80—100 mesh. Lénge 2 m, Durchresser 1/8").

Die verwendeten Substanzen wurden durch wiederholte fraktionierte
Destillation gereinigt. Wasser wurde als ,, Leitfahigkeitswasser* verwendet. Die
physikalischen Konstanten der Reinstoffe sind aus Tab. 1 zu ersehen.

Die Berechnungsindizes wurden mit einem Abbe-Refraktometer, die
Oberflichenspannung mit einem Fischer-Tensiomat und die Viskositdten mit
einem Ubbelohde-Viskosimeter ermittelt. Die Phasengleichgewichte der
homogenen biniren Systeme wurden mit einer Dampf-Flissigkeits-Gleich-
gewichtsapparatur nach Stagel® vermessen.

2. Ergebnisse
2.1. Das terndre fliissig-flissig-Gleichgewicht

Das flussig-flissig-Gleichgewicht des ternidren Systems wurde mit
Hilfe eines thermostatisierten Schiitteltrichters von etwa 100 ml Inhalt
vermessen. Die Ergebnisse zeigen Abb. 1{a)—(c).

AuBerdem wurde die Mischungsliicke bei 20 °C durch ,, Titration*
(Zugabe steigender Mengen von Wasser bzw. 1,2-Dichlorethan zum
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c

Abb. 15

homogenen Gemisch der jeweils beiden anderen Komponenten)
erhalten. Diese Werte sind in Abb. 1(a) durch o
gekennzeichnet. Sie stimmen mit der durch Ausschiitteln erhaltenen
Kurve gut iberein. Die Maxima und die kritischen Punkte der drei
Kurvenziige sind in Tab. 2 verzeichnet.
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c

Abb. 1¢

Abb. 1. Phasengleichgewichte im System 1,2-Dichlorethan/Wasser/n-Propanol.
a Versuchstemperatur 20 °C, b Versuchstemperatur 30 °C, ¢ Versuchstemperatur
40°C

In Abb. 1(e¢) sind die durch ,Titration® erhaltenen Werte durch
—0 gekennzeichnet.

Tabelle 2. Kurvenmaxima wnd kritische Punlkte des fliissig-flissig-Gleichgewichtes
1.2-Dichlorethan/n-Propanolj Wasser ( Konzentrationsangaben in Molenbriichen )

Maxima kritische Punkte
t°C  12-DiClEt  n-Prop.  Wasser 1,2-DiClEt n-Prop.  Wasser

40 0,23 0,37 0,40 0,12 0,33 0,55
30 0,21 0,40 0,39 0,14 0,22 0,54
20 0,23 0,43 0,33 0,08 0,31 0,61

2.2. Die bindren Dampf-Flissigkeits-Gleichgewichie

Die Phasengleichgewichte der bindren Systeme n-Propanol/H,0 und
n-Propanol/1,2-Dichlorethan wurden sodann mit der in der Einleitung
beschriebenen Umlaufapparatur vermessen. Die Messung der Gleich-
gewichtstemperatur erfolgte auf 4+ 0,5°C genau mit Hilfe eines
Thermistors. Die Drucke (133,2 und 666,0 mbar) wurden mittels eines
Vakuumkonstanthalters auf + 0,3 mbar genau eingestellt.

Die Dampfdrucke der reinen Komponenten wurden nach den
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\ 666,60 mbar

6,07 |

\\ 133,32 mbar

0,0 0,5 1,0

Abb. 2. Aktivititskoeffizienten des bindren Systems n-Propanol/1,2-

Dichlorethan bei 666,60 und 133,32 mbar. Ansatz nach Wilson. Ausgezogene

Linie: Dampfdruckformel nach Van Laar, strichlierte Linie Dampfdruckformel
nach Antoine

empirischen Gleichungen

[

‘m(m'm) (1)

logpy; = 4;

bzw.

Inpy = 4, :

+——— 4+ D, InT + E; T (Lit.25 2
i C, + T/K ;10 i (Lit.13) (2)

berechnet.

Fiir die Reinstoffe wurden die in Tab.2 (unten) angegebenen
Dampfdruckkonstanten verwendet. Der Ausgleich der experimentell
gefundenen Werte erfolgte nach Wilson18, Van Laar'? und Margules's,
fiir welche Ansiitze uns detaillierte Rechenprogramme zur Verfiigung
standen19.20,
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300
AN
\
AN
N
\
\
- 1,45001 \
250
1,2 ~Dichlordthan nD20
1,000
200
1,3500
150
1,3000+
100
0,0 05 1,0

n-Propanol

Abb. 3. Kritische Mischungstemperatur wariger n-Propanollésungen mit 1,2-

Dichlorethan als Testflissigkeit. In der zweiten Skale gezeichnet die

Brechungsindizes der bindren Mischungen n-Propanol/1,2-Dichlorethan und n-
Propanol/Wasser

Die aufgenommenen Siedediagramme finden sich in Tab. 3. Hier sind
fir die wuntersuchten Systeme die experimentellen Werte der
Zusammensetzung der flussigen Phase (z), die Zusammensetzung der
Dampfphase () und die nach den drei Ansédtzen errechneten Werte von
y angegeben. Die mit dem-Ansatzvon Van Laar (1. ¢.) gefundenen Werte
weichen zum Teil erheblich von den nach Antoineld korrelierten Werten
ab. Dies zeigt das Schaubild der Aktivitatskoeffizienten des Systems -
Propanol/1,2-Dichlorethan, die nach dem Ansatz von Wilson!6 erhalten
wurden. Ausgezogene Linie: Werte nach Van Laar, strichlierte Linie:
Werte nach Antoine.

Die im System n-Propanol/Wasser von Doroshevsky® fiir 1,332 bar
gefundenen Werte (wiedergegeben bei Hala?!) zeigen ein Azeotrop bei x
=y =0,432. Wir uberpriften die Angaben von Doroshevsky und
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6 (dyn/cm) 7){cP)

2,2001

70,001
6 (H, O/n-Propanol)
S (1,2-Dichlordthan/
n (HZO/n—F’ropanol) n-Propanol}

32,30L

2395} b002

6 {1,2-Dichlorathan/n- Propanol)
0,832F7

) 05 10
~———=n-Propanol

Abb. 4. Oberflichenspannungen und Viskositaten der bindren Mischungen n-
Propanol/1,2-Dichlorethan und n-Propanol/Wasser

fanden, dal die dort fiir die Ansitze von Van Laar und Margules
angegebenen Konstanten unrichtig sind und dall mit ihnen die y-Werte
nicht befriedigend wiedergegeben werden. Die azeotropen Punkte nach
unseren Messungen finden sich in der letzten Zeile der Tab. 3
verzeichnet. Die Werte von Smirnova8, kombiniert mit den von uns
gefundenen Werten zeigen, dafl die Druckabhéngigkeit des azeotropen
Punktes im untersuchten Druckbereich zu vernachlissigen ist.

2.3. Die Mikrobestimmung der kritischen Mischungstemperatur

Die von R. Fischer gefundene Schnellmethode zur Gehalts-
bestimmung von Mischungen und Lésungenl® 148t sich auch zur
Bestimmung wiBriger n-Propanol-Lésungen heranziehen. Gleiche
Mengen beschrinkt mischbarer Fliissigkeiten werden in eine
0,3—0,6 mm breite Kapillare gefiillt, diese beiderseits zugeschmolzen,
zentrifugiert und auf dem Kofler-Heiztisch das Verschwinden, bzw.
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Wiedererscheinen des Meniskus abgewartet. Je steiler die kritische
Mischungstemperatur mit der Anderung der Konzentration abfallt,
desto geeigneter ist die Testfliissigkeit zur Gehaltshestimmung.

Wir fanden im Falle unseres heterogenen Dreistoffsystems, dafl sich
der Gehalt wéBriger n-Propanol-Losungen in einem Xonzentrationsbe-
reich von etwa z,p,, = 0,22 bis ziemlich genau §,7 sehr gut mit 1,2-
Dichlorethan als Testflissigkeit bestimmen lief. Die Ergebnisse zeigt
Abb. 3. Zwischen x = 0,0 und 0,22 (n-Propanol) ist eine Bestimmung
wegen der sehr hoch liegenden kritischen Mischungstemperatur nicht
mdglich. Hier hilft, wie an anderer Stelle gezeigt, der Einsatz anderer
Testfliissigkeiten weiter22,

2.4. Berechnungsindizes, Viskosititen und Oberflichenspannungen

In Abb. 3 sind neben der Eichkurve der kritischen Mischungstempe-
ratur nach Fischer (1. ¢.) die Brechungsindizes der beiden untersuchten
bindren Systeme mit Hilfe einer eigenen Ordinatenskala eingetragen.
Die nach Meissner (l.c.) errechneten Werte stimmen mit den
experimentelien Befunden gut iiberein. )

Viskositdten und Oberflichenspannungen der genannten Systeme
finden sich in Abb.4. Die experimentellen Werte der Viskosititen
wurden nach der Beziehung von Kendall und Monroe23, die Werte der
Oberflachenspannungen fur das System n-Propanol-Wasser nach dem
Ansatz von Tamure, Kurate und Odani?t, fir das System n-

Propanol/1.2-Dichlorethan nach Meissner und Michaels? rechnerisch
iberpruft. Es wurde gute Ubereinstimmung mit dem Experiment
gefunden.
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