1. Titrationsmethode

Für das Ternärgemisch „Essigsäure-Cyclohexanol-Wasser“ wird mittels der Titrationsmethode der Verlauf der Binodalkurve bestimmt, da bei diesem Gemisch auf beiden Seiten der Mischungslücke größere Bereiche homogener Gemische auftreten. Hierbei stellt man zwei binäre Gemische (Essigsäure mit Wasser bzw. Essigsäure mit Cyclohexanol) her. Diese titriert man mit Cyclohexanol bzw. mit Wasser. Bei der Titration bewegt man sich entlang der einer Geraden auf den Eckpunkt der dritten Komponente zu (siehe Dreiecksdiagramm im Anhang). Bei Erreichen der Binodalkurve beginnt sich die Mischung zu trüben: Hier erfolgt die Aufspaltung in Raffinat- und Extraktphase; die Titration wird abgebrochen. Würde man noch weiter titrieren, so würde sich auf der anderen Seite der Mischungslücke die Trübung wieder auflösen. Dies macht man jedoch nicht, da der Verbrauch an Reagenzien zu hoch wäre und in der stark verdünnten Lösung der Endpunkt schwer zu erkennen wäre.

Zur praktischen Durchführung stellt man die beiden, mit Rührfisch und Thermometer bestückten, und mit Stopfen verschlossenen Kolben in ein auf 26,7°C temperiertes Wasserbad. Die dritte Komponente wird aus einer Bürette hinzutitriert. Vor und nach der Titration wiegt man die Kolben, um den Verbrauch an zugegebener Komponente zu erfassen (genauer als die Volumenbestimmung).

Diskussion:

Die Ergebnisse des Versuchs sind in dem, im Anhang befindlichen Datenblatt aufgeführt. Vergleicht man die ermittelten Massenanteile mit den eingezeichneten Punkten im Dreiecksdiagramm, so stellt man gute Übereinstimmung (Abweichung des Massenanteils um rund 1%) fest.

2. Analysenmethode

Mit Hilfe der Analysenmethode überprüfen wir die Lage mehrerer Konoden und deren Endpunkte auf der Binodalkurve für das Ternärsystem „Propansäure-Heptan-Wasser“. Da bei diesem Ternärsystem die Mischungslücke die gesamte Breite des Dreiecksdiagramms abdeckt (Wasser und Heptan fast völlig ineinander unlöslich aufgrund der Nichtpolarität des Heptans), kann hier nicht die Titrationsmethode angewandt werden. Man stellt in fünf verschiedenen Scheidetrichtern fünf unterschiedliche Ternärgemische her, die allesamt ihren Zustandspunkt M im Zweiphasengebiet unterhalb der Binodalkurve besitzen. Im Scheidetrichter tritt somit Entmischung (Emulsionsbildung) auf, die noch besser zu erreichen ist, indem man die Gefäße für 20 bis 30 Minuten auf einer Schüttelmaschine befestigt. 

Im Tabellenwerk (im Anhang) sind die Massen der einzelnen Bestandteile der fünf Ternärgemische aufgeführt. Die Umrechnung in Massenanteile erfolgt nach der Formel:
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Anschließend werden die unten befindlichen, schweren wässrigen Phasen in Titrierkolben abgefüllt, wobei man den Hahn zum rechten Zeitpunkt wieder verschließen muss, damit die Analyse nicht verfälscht wird.

Die beiden nun getrennt vorliegenden Phasen sind Binärgemische. Diese werden einzeln gewogen (siehe Tabellenanhang).

2.1 Titration der Raffinatphase

Die schwere Raffinatphase R enthält Wasser und Propansäure. Sie wird mit 0,1 normaler Natronlauge (NaOH) titriert, die mit 9959 Titrisol der Fa. Merk angesetzt wurde. Der Indikator ist 0,1%iges Phenolphtalein. 1000 l dieser Probe werden mit einer Eppendorf-Pipette in ca. 70ml VE-Wasser eingespritzt und 4 Tropfen Indikator dazugegeben. Die NaOH befindet sich in einer 50ml-Bürette. Mit Hilfe einer Eichkurve (im Anhang) lässt sich direkt aus dem Laugenverbrauch auf den Massenanteil der enthaltenen Propansäure schließen.

Den Massenanteil des Wassers erhält man dann aus folgender Gleichung:

wWasser  = 1 – wPropansäure

Der Verbrauch an NaOH ist in folgender Tabelle zusammengestellt:


Verbrauch NaOH

Behälter 1


Behälter 2


Behälter 3


Behälter 4


Behälter 5


Die für die weiteren Auswertungen wichtige Umrechnung in Massenprozente ist in den Tabellenwerken im Anhang zu finden.

2.2 Analyse der Extraktphase

Die leichtere der beiden Phasen ist die Extraktphase E. Sie besteht aus Heptan und Propansäure und wurde mit dem Gaschromatographen HP 5890 Serie II der Fa. Hewlett-Packard mit angeschlossenem Integrator Typ HP 3396 quantitativ analysiert.

Die Trennsäule ist bei unserem Versuch eine Kapillarsäule HP-1 (Crosslinked Methyl Silicone Gum) mit den Maßen 25m x 0,2mm x 0,33m (Länge x Innendurchmesser x Filmdicke). Der Detektor nimmt nun die beiden Phasenbestandteile zeitlich getrennt wahr wobei im Schreiberausdruck (siehe Anhang) jedesmal ein Peak auftritt, dessen Flächeninhalt unter der Kurve direkt proportional zum Massenanteil der jeweiligen Komponente ist. Da neben Heptan und Propansäure leider auch in geringen Anteilen Wasser und andere Komponenten angezeigt werden, muss man die Massenanteile der gewünschten zwei Phasen mit einem Umrechnungsfaktor auf die Summe=100% „trimmen“:

Faktor = (Gesamtfläche) / (Teilfläche Heptan&Propansre.) < 1

So erlangt man bereinigte Messdaten, die auch im Anhang zu finden sind.

Um eine Analyse im GC optimal durchzuführen werden folgende Temperaturen eingehalten:

Einspritzblock
160°C

Ofen
145°C

Detektor
220°C

Die Detektortemperatur muss immer die höchste Temperatur sein (Verhinderung der Kondensation).

Zur Einschätzung der Richtigkeit der Analyse zeichnet man die Endpunkte der Konoden und die Punkte des Ausgangsgemisches in das beigfügte Dreiecksdiagramm. Dann überprüft man mit dem Hebelgesetz 
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 , ob man die Massenanteile richtig ermittelt hat.

Als zusätzliche Überprüfung dient das Aufstellen von Mengen- und Stoffbilanz:

Mengenbilanz:    
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Stoffbilanz (für jede Komponente):      
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Der zusätzliche Fehler der Mengenbilanz wird dann folgendermaßen berechnet:
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für eine angenommene Wägeungenauigkeit von 0,01g

Der maximal mögliche Mengenbilanzfehler ist die Summe aus zusätzlichem Fehler und dem größten berechnetem Fehler (im Anhang): 0,29g + 0,03g = 0,32g

Der zusätzliche Fehler der Stoffbilanz (Propansäure) wird dann folgendermaßen berechnet:
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Der maximal mögliche Mengenbilanzfehler ist die Summe aus zusätzlichem Fehler und dem größten berechnetem Fehler (im Anhang): 1,231g + 0,0181g = 1,2489g

Diskussion:

Sowohl Mengen-, Stoffbilanz und Hebelgesetz weisen nur geringe Fehler auf. Das Beladungsdiagramm gibt annähernd eine Gerade mit der Funktion 0,1748*Wr-0,0258 (siehe Anhang). Nur bei Behälter 5 weicht sie signifikant ab: Hier wurden scheinbar die Phasen im Scheidetrichter nicht korrekt getrennt. 

Im Gegensatz zu den Konoden 1, 2, 3 und 5 im Dreiecksdiagramm, die annähernd entlang der Musterkonoden verlaufen und wo die Mischungspunkte M auch (nahezu) darauf liegen, liegt der Punkt M bei Konode 4 weit darüber.

Als zusätzlicher Fehler geht in die Berechnung ein, dass bei der Titrationsmethode nur 97%iges Cyclohexanol und bei der Analysenmethode nur 97%ige Propansäure verwendet wurde. Wir nehmen an, dass die restlichen 3% Wasser seien, unter Verwendung der Umrechnunsfaktoren 1,03 für Wasser und 0,97 für Cyclohexanol bzw. Propansäure.
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