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Phasengleiehgewiehte und Stoffwerte im System 1,2- 
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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 ~ In the plot of the system for 
20 ~ are shown the results of " t i t ra t ion" (i. e. addition of increasing quantities of 
water resp. 1,2-diehloroethane 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 666.6mbar (100 and 500Tort). 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 mieromethod of 
R. Fischer. 

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

1. Einleitung 

Das  he te rogene  Dre i s to f fgemisch  1 ,2 -Dich lo re than /n -P ropano l -  
/ Wasse r  is t  ffir die Des t i l l a t ions -  und  E x t r a k t i o n s t e c h n i k  yon  
W i c h t i g k e i t .  

a Unserem Lehrer, Herrn Universit/~tsprofessor Dr. et Mr. Robert Fischer 
zum 75. Geburtstag in Dankbarkei t  und Verehrung gewidmet. 

Die Programme wurden auf der Rechenanlage UNIVAC4~94 des 
Forschungszentrums Graz erstellt. 
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Von den zugeh6rigen bin~ren Systemen wurde das System 1,2- 
Diehloroethan/Wasser im Hinbliek auf die gegenseitige LSsliehkeit seiner 
Komponenten yon Svetlanova 1 und das zugehSrige Dampf-Flfissigkeitsgleiehge- 
wicht yon BakinS mit Hilfe der Methode der markierten C-Atome untersueht. 

Genaue L6sliehkeitsangaben in diesem System finden sich bei Udovenko und 
Fatkulina 3 und bei Gross 4. Ftir das tern/~re System lagen keine Literaturangaben 
v o r .  

Die Dampf-F1/issigkeitsgleiehgewiehte der bin~ren Systeme n-Propanol/1,2- 
Diehlorethan und n-Propanol/Wasser wurden yon Udovenko und Frid 5 bzw. yon 
Doroshevsky~ besehrieben. Bei 1012,32mbar wurde das Dampf-Fliissigkeits- 
gleichgewieht n-Propanol/H20 yon Dobroserdov und bei 266,64, 533,28, 799,92 
und 1013,32 mbar yon Smirnova s untersueht. Hier nicht zitierte Arbeiten finden 
sich in ausffihrlieher Zusammenstellung bei Gmehling-Oncken% 

Wit untersuchten die Mischungsliieken des heterogenen Systems 1,2- 
Diehloroethan/n-Propanol /Wasser  bei 20, 30 und 40~ sodann die 
isobaren Dampf-Flfissigkeitsgleichgewiehte der homogenen bin~ren 
Systeme n-Propanol/1,2-Dichlorethan und n-Propanol-Wasser bei 
133,32 und 666,6 mbar (100 bzw. 500 Torr). 

D~s System kann zur Gehaltsbestimmung ws L6sungen yon n- 
Propanol nach der Mikromethode von R. Fischer 1~ herangezogen 
warden. 

Von den beiden bin~ren Systemen wurden ferner die Breehungsindi- 
zes bestimmt und nach der Methode yon Lama und L u  11 ausgewertet. 
Oberflgchenspannungen und Z~higkeiten dieser bin~ren Systeme 
wurden ebenfalls untersucht. 

Die Gehaltsbestimmung der anfallenden Proben wurde mit einem Hewlett- 
Paekard-Gasehromatographen Nr. 7620A (automatischer Integrator und 
selbstt/~tiger Probengeber) vorgenommen. Versuchsbedingungen und Arbeits- 
weise sind in unserer Ietzten Arbeit eingehend besehrieben Ie (Sgule Carbowax 
20 M auf Chromosorb W, 80--100 mesh. Lgnge 2 m, Durehmesser 1/8"). 

Die verwendeten Substanzen wurden dureh wiederholte fraktionierte 
Destillation gereinigt. Wasser wurde als ,,Leitfghigkeitswasser" verwendet. Die 
physikalisehen Konstanten der t~einstoffe sind aus Tab. 1 zu ersehen. 

Die Bereehnungsindizes warden mit einem Abbe-Refraktometer, die 
Oberflgehenspannung mit einem Fischer-Tensiomat und die Viskosit/iten mit 
einem Ubbelohde-Viskosimeter ermittelt. Die Phasengleiehgewiehte der 
homogenen bingren Systeme wurden mit einer Dampf-Flfissigkeits-Gleieh- 
gewiehtsapparatur nach Stage la vermessen. 

2. Ergebnisse 

2.1. Das remit.re fliissig-fliissig-Gleichgewicht 

Das fliissig-flfissig-Gleiehgewicht des tern~ren Systems wurde mit 
Hilfe eines thermostatisierten Schfitteltriehters yon etwa 100 ml Inhal t  
vermessen. Die Ergebnisse zeigen Abb. l(a)--(c). 

Augerdem wurde die Mischungsliicke bei 20 ~ dureh ,,Titration" 
(Zugabe steigender Mengen von Wasser bzw. 1,2-Dichlorethan zum 
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B A 

Abb. la 

A B 

Abb. lb 

homogenen Gemiseh der jeweils beiden anderen Komponenten) 
erhMten. Diese Werte sind in Abb. l(a) dutch o - -  
gekennzeiehnet. Sie stimmen mit der durch Ausschfitteln erhMtenen 
Kurve gut fiberein. Die Maxima und die kritischen Punkte  der drei 
Kurvenztige sind in Tab. 2 verzeiehnet. 
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A B 

Abb. lc 

Abb. 1. Phasengleiehgewiehte im System 1,2 l)iehlorethan/Wasser/n-Propanol. 
a Versuehstemperatur 20 ~ b Versuehstemperatur 30 ~ c Versuehstemperatur 

40 ~ 

In Abb. l(a) sind die dutch ,,Titration" erhaltenen Werte dureh 
- - ~  - gekennzeiehnet. 

Tabelle 2. Kurvenmaxima und kritische Punlcte des fliissig-fli~ssig-Gleichgewichte~. 
1,2- Dichlorethan/n-Propanol/ Wasser ( Konzentrationsangaben in Molenbriichen ) 

Maxima kritisehe Punkte 
t/~ 1,2-DiC1Et n-Prop. Wasser 1,2-DiC1Et 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 biniiren Dampf-Fliissiglceits-GIeichgewichte 

Die Phasengleichgewichte der binS~ren Systeme n-Propanol /H20 und 
n-Propanol/1,2-Dichlorethan wurden sodann mit  der in der Einleitung 
besehriebenen Umlau fappa ra tu r  vermessen. Die Messung der Gleich- 
gewichts temperatur  erfolgte auf  • 0,5~ genau mit  Hilfe eines 
Thermistors.  Die Drucke (133,2 und 666,0 mbar)  wurden mittels eines 
Vakuumkons tan tha l te r s  auf  + 0,3 mbar  genau eingestellt. 

Die Dampfdrucke  der reinen Komponen ten  wurden nach den 
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4,0 \\ 
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Abb. 2. Aktivit~tskoeffizienten des bin/iren 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 

Bi 
l ogp~  = Ai (Lit. 14) (1) 

C~ + t/~ 

b z w .  

lnpo i = Ai 4 

berechnet. 

Bi 

Ci + T /K  
+ D~lnT + E t ' T ( L i t .  15) (2) 

Fiir die Reinstoffe wurden die in Tab. 2 (unten) angegebenen 
Dampfdruckkons tan ten  verwendet.  Der Ausgleich der experimentell  
gefundenen Werte  erfolgte nach Wilson j6, Van Laar 17 und Margules is, 
ffir welehe Ansi~tze uns detaillierte Rechenprogramme zur Verffigung 
standen zg, 20. 
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Abb. 3. Kritische Mischungstemperatur w&griger n-PropanollSsungen mit 1,2- 
Dichtorethan als Testflfissigkeit. In der zweiten SkMe gezeichnet die 
Brechungsindizes der bin/iren Mischungen n-Propanol/1,2-Diehlorethan und n- 

Propanol/Wasser 

Die aufgenommenen Siedediagramme finden sieh in Tab. 3. Hier sind 
fiir die untersuehten Systeme die experimentellen Werte der 
Zusammensetzung der fltissigen Phase (x), die Zusammensetzung der 
Dampfphase (y) und die naeh den drei Anss erreehneten Werte yon 
y angegeben. Die mit dxm-Ansatzvon Van Laar (1. e.) gefundenen Werte 
weiehen zumTeil erheblieh yon den naeh Antoine15 korrelierten Werten 
ab. Dies zeigt das Sehaubild der Aktivit&tskoeffizienten des Systems n- 
Propanol/1,2-Diehlorethan, die naeh dem Ansatz yon Wilson 16 erhalten 
wurden. Ausgezogene Linie: Werte naeh Van Laar, striehlierte Linie: 
Werte naeh Antoine. 

Die im System n-Propanol/Wasser von Doroshevsky 6 fiir 1,332 bar 
gefundenen Werte (wiedergegeben bei Hala m) zeigen ein Azeotrop bei x 
- - y=0 , 432 .  Wit  fiberpriiften die Angaben yon Doroshevslcy und 
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Abb. 4. Oberfl/~chenspannungen und Viskosit~ten der bin~ren Mischungen n- 
Propanol/1,2-Dichlorethan und n-Propanol/W~sser 

fanden, d~13 die dort  fiir die Ans~tze von Van Laar und Margules 
angegebenen Kons tan ten  unrichtig sind und dab mit  ihnen die y-Werte 
nicht befriedigend wiedergegeben werden. Die azeotropen Punktc  nach 
unseren Messungen finden sich in der letzten Zeile der Tab. 3 
verzeichnet. Die Werte yon Smirnova s, kombinier t  mit  den yon uns 
gefundenen Werten zeigen, d~6 die Druckabh&ngigkeit des ~zeotropen 
Punktes  im untersuchten Druckbereich zu vern~chl~ssigen ist. 

2.3. Die Mikrobestimmung der kritischen Mischungstemperatur 

Die yon R. Fischer gefundene Schnellmethode zur Gehalts- 
bes t immung yon Mischungen und L6sungen 1~ l&6t sich auch zur 
Best immung w/~i3riger n-Propanol-L6sungen heranziehen. Gleiche 
Mengen beschr~nkt mischbarer Flfissigkeiten werden in eine 
0,3--0,6 mm breite Kapil lare geffillt, diese beiderseits zugeschmolzen, 
zentrifugiert und auf dem Kofler-Heiztisch das Verschwinden, bzw. 
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Wiedererseheinen des Meniskus abgewartet.  Je steiler die kritisehe 
Misehungstemperatur mit der :4nderung der Konzentra t ion abfgllt, 
desto geeigneter ist die Testfliissigkeit zur Gehaltsbestimmung. 

Wir fanden im Falle unseres heterogenen Dreistoffsystems, dal~ sich 
der Gehalt wgBriger n-Propanol-L6sungen in einem Konzentrationsbe- 
reich yon etwa x,.-Prop. = 0,22 bis ziemlieh genau ~,7 sehr gut  mit 1,2- 
Diehlorethan als Testfliissigkeit bestimmen lie~. Die Ergebnisse zeigt 
Abb. 3. Zwisehen x = 0,0 und 0,22 (n-Propanol) ist eine Bestimmung 
wegen der sehr hoch liegenden kritischen Misehungstemperatur nicht 
mSglich. Hier hilft, wie an anderer Stelle gezeigt, der Einsatz anderer 
Testflfissigkeiten weiter2S. 

2.4. Berechnungsindizes, Vis]cosit(iten und OberflCichenspannungen 

In Abb. 3 sind neben der Eiehkurve der kritisehen Misehungstempe- 
ra tur  nach Fischer (1. c.) die Brechungsindizes der beiden untersuchten 
bin/~ren Systeme mit Hilfe einer eigenen Ordinatenskala eingetragen. 
Die nach Meissner (I.e.) erreehneten Werte stimmen mit den 
experimentellen Befunden gut  fiberein. 

Viskositgten und Oberflgehenspannungen der genannten Systeme 
finden sich in Abb. 4. Die experimentellen Werte der Viskositgten 
wurden naeh der Beziehung yon Kendall  und Monroe s3, die Werte der 
Oberflgehenspannungen fiir das System n-Propanol Wasser naeh dem 
Ansatz yon Tamura ,  Kurate und Odani ~a, ffir das System n- 
Propanol/1,2-Diehlorethan nach Meissner und Michaels 25 reehneriseh 
/iberpr/ift. Es wurde gute Ubereinstimmung mit dem Experiment  
gefunden. 
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