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Fiir den NRTL-Ansatz binarer Systeme wird die Abhangigkeit der Extremwerte der Freien 
Excessenthalpie von Nichtelektrolytmischungen von den NRTL-Pafametern untersucht. Es 
wird eine Klassifizierung dieser Parameter durchgefiihrt: Falls sie innerhalb bestimmter Bereiche 
liegen, welche explizit angegeben werden, konnen sie mit einer gewissen Sicherheit zur Voraus-
berechnung ternarer und hoherer Systeme verwendet werden. Falls sie auBerhalb dieser Bereiche 
liegen, werden eine Reihe von zusatzlichen Priifungen fiir notwendig erachtet. 

Bestimmt man durch Computerausgleich die Parameter des NRTL-Ansatzes1 aus 
binaren Dampf-Fliissig-Gleichgewichten von Nichtelektrolytmischungen2, so erhalt 
man unter bestimmten Umstanden mehrere Parametersatze, die ohne nahere Priifung 
eine etwa gleich gute Wiedergabe der Ausgangsdaten vermitteln. In dieser Arbeit 
sollen folgende Fragen untersucht werden: 1. Fiir welche binaren Systeme treten 
mehrere Parametersatze auf? Diese Systeme werden hier durch die Extremwerte 
der GE(x)-Kurve charakterisiert; eine ahnliche Untersuchung in bezug auf die Grenz-
aktivitatskoeffizienten haben Miyahara und Mitarbeiter3 bereits durchgefiihrt. 
2. Auf welche Weise wirkt sich der dritte Parameter auf die Flexibility der Anpas-
sung aus; gibt es Gebiete, in denen die Flexibilitat eingeschrankt wird? 3. Sind alle 
binaren Parametersatze gleichermafien als Ausgangsbasis fiir eine Temperaturextra-
polation bzw. fur die Vorausberechnung von ternaren und hoheren Gleichgewichten 
geeignet? 

Im Ergebnis wird eine fiir die Praxis der massenweisen StofFdatenbereitstellung 
fiir Yerfahrensingenieure relevante Klassifizierung von binaren NRTL-Parametern 
erhalten: Es wird ein „vertrauenswiirdiger" Bereich angegeben, in dem (auch durch 
die Erfahrung gestiitzt) in der Regel die NRTL-Parameter mit einer gewissen Sicher-
heit zur Nachbildung, Extrapolation sowie zur ternaren und hoherenVorausberech-
nung angewendet "werden konnen. Alle anderen NRTL-Parameter miissen als 
,,priifungsbediirftig" angesehen werden: Kann man keine in der Darstellung aqui-
valente vertrauernswiirdigen Parameter finden, dann rnuB man a) genau nachpriifen, 
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1 4 6 0 Greiner , Tauber t , D o n t h : 

ob der spezielle Verlauf der Aktivitatskoeffizienten durch Messungen geniigend 
gesichert ist, b) nachpriifen, ob das Verhalten durch stofflich bzw. temperaturmaBig 
benachbarte Systeme gestiitzt wird oder c) man muB priifen (in der Regel experi-
mentell), ob die ternaren Vorausberechnungen unter Yerwendung dieser binaren 
Parameter fiir das vorliegende Problem ausreichend sind. 

REDUZIERTES N R T L - D I A G R A M M DER EXTREMWERTE DER G E ( X ) - K U R V E 

Der NRTL-Ansatz kann durch geeignete Reduzierung in einen quasi-2-Parameter-
ansatz umgeformt w e r d e n 3 - 5 , 

I t 2 1 e x p ( - t 2 1 ) t 1 2 exp ( —112) JU — x1x2 I ; r ~r 
\_xl + x2 exp ( —t2i) Xx exp ( - t 1 2 ) + x2_ 

( 0 

mit den definierenden Beziehungen 

Q = a GElRT, 

t 2 1 = ocC^RT, 

t 1 2 = a C l 2 l R T . 

(2) 

(3) 

M 

( T = Temperatur, R = allgemeine Gaskonstante, GE = freie Excess-Enthalpie, 
C 1 2 , C21 und a = adjustierbare NRTL-Parameter , X; = Molenbriiche der fliissigen 
Phase). 

Zur Charakterisierung der GE-Kurve werden die Extremwerte verwendet, bezogen 
auf £5 ergeben sie sich aus 

dQ/dx = 0 (5) 

und Gl. (/). Man erhalt zwei Beziehungen zwischen den vier GroBen £}extr> -^extr'112 

und t 2 1 . In Abb. 1 sind die Abhangigkeiten in Form eines Schichtliniendiagramms 
dargestellt (Linien konstanter Werte £>extr, x e x t r in einem t 1 2 — t2 1-Diagramm). 
Die ,,Blatter" Q e x l . > 0 (rechts oben) und Q e x t r . < 0 (links unten) uberlappen sich 
etwas, sie sind bei t 1 2 = t 2 1 = 0 zusammengeheftet. Die tjj-Parameter des Uber-
lappungsbereiches ergeben GE-Kurven mit einem Maximum und einem Minimum 
(S-Form). Q e x t r erreicht im rechten oberen Quadranten einen Extremwert (Berg5), 
seine Parameter sind x e x t r = 0,5, Q e x t r = 0,2785 und t 2 i = t , 2 = 1,27846. Das 
gesamte Diagramm ist beziiglich der Geraden t 2 I = t 1 2 symmetrisch, man hat nur 
x l c x t r und x 2 e x t r zu vertauschen. 

Col lec t ion Czechos lov . Chem. C o m m u n . [Vol. 41] [1976] 
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Alle weiteren Angaben beziehen sich auf den Bereich der Abb. 1, 

- 3 g t 2 1 , t 1 2 ^ + 3 (6) 
vor dem Berg. 

In dem Schichtliniendiagramm ergeben sich eine Reihe charakteristischer Kurven 
bzw. Bereiche, die in Abb. 2 und 3 nochmals gesondert dargestellt sind. 

Vberlappungsbereich (S-fdrmige GE(x)-Kurven) 

Grenzlinien (x — x 1) 

Sp —O —S„ : dQldx = 0 fur x = 0 , y™ = 1 , (7) 

Sp —O —S^ : dQ/dx = 0 fur x = 1 , y™ = 1 . 

An diesen Grenzlinien wandert das eine Extremum von GE gerade aus dem Bereich 
x = 0 ... 1 heraus, wenn der Uberlappungsbereich verlassen wird; fiir dieses Extre-
mum gilt £5extr -> 0. 

A B B . 1 

Schichtliniendiagramm der Abhangigkeit & e x t r = ocGE
xtT/RTund ,vextr von den NRTL-Parametern 

t12 und t21, vgl. Gl. (/)—(5) 
Ausgezogen = Qextr> strichliert = x l e x t r . 
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1462 Greiner, Taubert, Donth: 

Der analytische Ausdruck fur die Linie S* —O — S* lautet 

S J - O - S J : t 2 1 = - t 1 2 e x p ( - t 1 2 ) , (8) 

filr die andere gilt die entprechende Gleichung. Im Uberlappungsbereich existieren 
zwei Scharen von £}extr- und xextr-Kurven, eine entspricht dem Maximum und eine 
dem Minimum von £}(x). 

Wendepunktbereich (Wendepunkt in GE(x)-Kurven) 

Grenzlinien: 

W, - 0 - W 4 : d2&ldx2 = 0 , d In y2/dx = 0 fiir x = 1 , 

W 2 —O —W3 : dzQldx2 = 0, d In yt/ox = 0 fur x = 0 . (9) 

An diesen Grenzlinien wandert der Wendepunkt, der zwischen O — W 3 und 
W 2 —O —W4 auftritt, gerade aus dem Bereich x = 0 ... 1 heraus. Der analytische 

ABB. 2 

Besondere Linien iiber der t 1 2 — t2 1-Ebene 
S-Linien nach Gl. (7), W-Linien nach Gl. (9) und Beriihrungslinien P und N nach Gl. (II). 

Die vertrauenswiirdigen Bereiche 1 und 2 entspr. Gl. (12) und (13) sind schraffiert dargestellt. 
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Ausdruck fiir die Linie — O — W 4 ( W e n d e p u n k t fi ir x = 0) lau te t 

W x - O - W 4 : t 2 1 exp ( - 2 t 2 1 ) + t 1 2 exp ( t 1 2 ) = 0 , {10) 

ein ana loge r gilt f i ir W 2 —O —W 3 . 

D ie Verha l tn i sse in den Bere ichen JQ > 0 und Q < 0 un te rsche iden sich ganz 
erhebl ich, was d u r c h weitere Linien charakter i s ie r t we rden soli. D a z u sollen noch 
zwei Begriffe e ingef i ihr t we rden : 

Mehrfachlosungen v o m G r a d e n heif ien n verschiedene P a r a m e t e r s a t z e ( t 1 2 , t 2 i ) ( l ) , 
i = 1, 2, . . . , n; n > 1, w e l c h e z u gle ichem Q e x t r bei g le ichem x e x t r f u h r e n . 

Beruhrungslinien heiBen Linien , w o sich im t 1 2 — i 2 1 - D i a g r a m m die Q e x t l - L i n i e n 
(d.h. Linien, auf denen -Qex t r = const . ) u n d x e x t r -L in i en ber i ih ren ; d o r t verschwindet 
die F u n k t i o n a l d e t e r m i n a n t e 

J _ ^(Qextr- Xex t r) Q /^n. 
3 ( t 1 2 , t 2 1 ) 

Es gilt fo lgendes wichtige T h e o r e m : I m Q e x t r — x e x t r - D i a g r a m m werden die Be-
reiche von M e h r f a c h l o s u n g e n mit un te r sch ied l ichem G r a d e n du rch die Ber i ihrungs-
linien ge t renn t . 

In d e m hier be t r ach te t en Bereich (6) gibt es 4 Beruhrungs l in ien , welche 6 solche 
Bereiche t r ennen , vgl. Tabe l l e I u n d I I u n d Abb . 3; d u r c h die W - u n d S-Linien er folgt 
eine wei tere Klass i f i z i e rung 8 ' 1 4 . 

Beruhrungslinie Pj—Pm —P2 

Sie lauf t in der A b b . 1 u n d 2 i iber d e n Berg u n d gibt das m a x i m a l e Q e x t r an , da s zu 
einem gegebenen x e x t r er re icht we rden k a n n ; sie t r enn t die Bereiche A u n d O . 

Beispiel 1: & e x t r = 0,1655 ist nur fiir 0,3 ^ ^extr = 0,7 moglich; £t e x t r = 0,2 existiert bei 
-vextr = 0,7 nicht. Als hinter dem Berg liegend werden solche Parameter t 1 2 , t 2 1 bezeichnet, 
die im Diagramm Abb. 2 rechts oberhalb der Linie — Pm— P2 liegen. Diese Parameter fiihren 
im allgemeinen zu unrealistisch groBen Grenzaktivitatskoeffizienten5. 

TABELLE I " 

Bereiche mit Mehrfachlosungen 

Gebiet 0 A B C D £ 

Zahl der Parametersatze im Bereich (6) 0 1 2 4 3 1 
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1464 Greiner, Tauber t , D o n t h : 

TABELLE I I 

Zahlenwerte der Beriihrungslinien 

•'•'extr ^ext r hi *12 -*-extr ^extr hi *12 

Linie O - N 2 Linie O - N 2 

0,50 0,0000 0,0000 0,0000 0,62 - 0 , 1 9 9 6 - 0 , 8 4 1 1 0,5901 
0,51 - 0 , 0 0 1 4 - 0 , 0 6 0 9 0,0591 0,64 - 0 , 2 7 4 5 - 1 , 0 0 3 6 0,6656 
0,52 - 0 , 0 0 5 4 - 0 , 1 2 3 6 0,1164 0,66 - 0 , 3 6 2 8 - 1 , 1 7 2 6 0,7363 
0,53 - 0 , 0 1 2 2 - 0 , 1 8 8 0 0,1718 0,68 - 0 , 4 6 5 6 - 1 , 3 4 8 5 0,8031 
0,54 - 0 , 0 2 1 7 - 0 , 2 5 4 1 0,2254 0,70 - 0 , 5 8 4 1 - 1 , 5 3 1 9 0,8669 
0,55 - 0 , 0 3 3 9 - 0 , 3 2 1 9 0,2771 0,72 - 0 , 7 1 9 7 - 1 , 7 2 3 6 0,9287 
0,56 - 0 , 0 4 8 9 - 0 , 3 9 1 3 0,3270 0,74 - 0 , 8 7 4 3 - 1 , 9 2 4 9 0,9893 
0,57 - 0 , 0 6 6 7 - 0 , 4 6 2 3 0,3751 0,76 - 1 , 0 5 0 0 - 2 , 1 3 7 2 ' 1,0498 
0,58 - 0 , 0 8 7 4 - 0 , 5 3 4 9 0,4214 0,78 - 1 , 2 7 9 4 - 2 , 3 6 2 4 1,1112 
0,59 - 0 , 1 1 1 0 - 0 , 6 0 9 1 0,4660 0,80 - 1 , 4 7 6 7 - 2 , 6 0 3 4 1,1802 
0,60 - 0 , 1 3 7 5 - 0 , 6 8 4 9 0,5089 

Linie N 4 Linie N 4 

0,10 - 0 , 0 0 2 0 - 0 , 3 2 5 1 1,8868 0,44 - 0 , 0 8 5 2 - 0 , 5 8 0 5 2,3390 
0,15 - 0 , 0 0 4 8 - 0 , 3 4 3 6 1,9277 0,46 - 0 , 1 0 0 8 - 0 , 6 1 6 1 2,3923 
0,20 - 0 , 0 0 9 3 - 0 , 3 6 5 5 1,9737 0,48 - 0 , 1 1 9 5 - 0 , 6 5 7 2 2,4529 
0,25 - 0 , 0 1 6 0 - 0 , 3 9 2 0 2,0260 0,50 - 0 , 1 4 2 1 - 0 , 7 0 4 6 2,5223 
0,30 - 0 , 0 2 5 8 - 0 , 4 2 4 9 2,0869 0,52 - 0 , 1 6 9 3 - 0 , 7 5 9 6 2,6026 
0,32 - 0 , 0 3 0 9 - 0 , 4 4 0 4 2,1143 0,54 - 0 , 2 0 2 4 - 0 , 8 2 3 3 2,6963 
0,35 - 0,0400 - 0 , 4 6 6 8 2,1596 0,56 - 0 , 2 4 2 5 - 0 , 8 9 6 9 2,8064 
0,38 - 0 , 0 5 1 6 - 0 , 4 9 8 0 2,2108 0,58 - 0 , 2 9 0 9 - 0 , 9 8 1 4 2,9367 
0,40 - 0 , 0 6 1 0 - 0 , 5 2 2 1 2,2492 0,60 - 0 , 3 4 9 1 - 1 , 0 7 7 6 3,0915 
0,42 - 0 , 0 7 2 0 - 0 , 5 4 9 4 2,2917 

Linie P m Linie P^ " P 2 

0,50 0,2785 1,2785 1,2785 0,70 0,1655 0,1412 2,1296 
0,51 0,2779 1,1949 1,2539 0,72 0,1540 0,0916 2,1980 
0,52 0,2760 1,1075 1,4196 0,74 0,1431 0,0478 2,2675 
0,53 0,2731 1,0204 1,4768 0,76 0,1328 0,0085 2,3391 
0,54 0,2693 0,9364 1,5278 0,78 0,1231 - 0 , 0 2 7 3 2,4141 
0,55 0,2646 0,8566 1,5744 0,80 0,1137 - 0 , 0 6 0 4 2,4938 
0,56 0,2592 0,7817 1,6180 0,82 0,1046 - 0 , 0 9 1 7 2,5801 
0,57 0,2533 0,7115 1,6596 0,84 0,0956 - 0 , 1 2 1 9 2,6750 
0,58 0,2469" 0,6460 1,6997 0,86 0,0866 - 0 , 1 5 1 6 2,7817 
0,59 0,2402 0,5850 1,7386 0,88 0,0774 - 0 , 1 8 1 9 2,9045 
0,60 0,2333 0,5282 1,7767 0,90 - 0 , 0 6 7 9 - 0 , 2 1 3 7 3,0503 
0,62 0,2191 0,4264 1,8508 0,92 0,0579 - 0 , 2 4 8 5 3,2303 
0,64 0,2048 0,3386 1,9225 0,94 0,0470 - 0 , 2 8 8 8 3,4659 
0,66 0,1910 0,2630 1,9925 0,96 0,0349 - 0 , 3 3 9 9 3,8055 
0,68 0,1779 0,1978 2,0613 0,98 0,0207 - 0 , 4 1 7 5 4,4061 

C o l l e c t i o n C z e c h o s l o v . C h e m . C o m m u n . [Vol . 41] [1976] 
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Beruhrungslinien N j — O — N2 , N 3 und N 4 

Diese drei Linien charakterisieren das komplizierte Verhalten des NRTL-Ansatzes, 
wenn ein Minimum in der Q(x)-Linie auftritt (GE-Minimum fur a > 0, GE-Maximum 
fur a < 0). Dietopologischen Verhaltnisse sind Abb. 3 zu entnehmen, sie sollen durch 
einige Beispiele erlautert werden. 

Beispiel 2: (aus dem Gebiet C). Zu ££extr = ~~ 0,05, * e x t r = 0,45 gehoren 4 Parametersatze 
( t 2 1 . t 1 2 ) ( i ) : I: 0,1572, - 0 , 2 9 8 6 (6 2); II: 0,5060, - 0 , 4 7 0 2 ; III: - 0 , 5 7 8 7 , +1,0487; IV: - 0 , 2 5 9 4 , 
+ 4,5444. Die zu I und II gehorigen £Kx)-Kurven unterscheiden sich nur sehr wenig, sie haben 
keine S-Form. Die zu III und IV gehorigen Kurven haben S-Form. (Bei entsprechenden Start-
bedingungen konnen im Prinzip vom Computer alle vier Satze als Optimum einer Adjustierung 
erhalten werden!) 

Beispiel 3: (Grenzpunkt DCE). Zu £ l e x t r = —0,14205, x e x t r = 0,5 gehoren folgende Para-
meterpaare ( t 2 1 , t 1 2 ) ( i ) : I + V: - 0 , 2 5 2 5 , - 0 , 2 5 2 4 e 2, II: - 0 , 7 0 4 6 , +2,5223; III: +2,5223, 
- 0 , 7 0 4 6 . 

Die Zahlenwerte der Beruhrungslinien sind in Tabelle II gegeben; zur Kon-
struktion der Abb. 3 beachte man die Symmetrien. 

FLEXIBILITAT DES NRTL-ANSATZES 

Entsprechend der Gl. (2), Q = ocGEjRT, kann die Wirkung einer Veranderung von a 
in den Abb. 1 — 3 dadurch veranschaulicht werden, daB das System — dargestellt 
durch einen Punkt in diesem Diagramm — langs der xex t r-Linien verschoben wird. 
Die Flexibilitat ist im allgemeinen dadurch gegeben, da!3 mit veranderlichen a bei 
gegebenen GE

xtr und x e x t r die Grenzaktivitatskoeffizienten veranderlich sind; aus den 
Diagrammen von Miyahara und Mitarbeitern3 kann entnommen werden, daB im all-
gemeinen mit steigendem Betrage |a| die Betrage [in yf [ auch zunehmen. 

Es ist aber zu beachten, daB in der Umgebung der Beruhrungslinien die Flexi-
bilitat eingeschrankt wird. Das liegt daran, daB die Funktionaldeterminante A ver-

Linien wie Abb. 2, Bereiche der Mehrfach-
losungen A, B, C usw. nach Tabelle I. 

ABB. 3 

Beruhrungslinien iiber der Q. e x t r —x e x t r -Ebe-
ne 
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schwindet; d. h. bekanntlich, daB die lokale Abbildung des t 1 2 — t 2 i -Diagramms 
auf das £>extr —x e x t r-Diagramm dort nicht gegenseitig eindeutig ist. 

Beispiel 4: Ein System bei einer Temperatur T sei im t^ -Diagramm durch einen Punkt P 
mit A = 0 in Abb. 4 charakterisiert: Q e x t r — 0,20, -Yextr -— 0,35. Bei einer anderen Temperatur T^ 
verschiebe sich das .vcx t r auf A'extr = 0,30; wahrend G E festbleibe. Es ist dann nicht moglich, 
bei konstantem a diese Veranderung in einer naheren Umgebung von P zu realisieren, was fur 
einen Punkt mit genugend groBem Betrag von A ohne weiteres moglich ware. U m dieses System 
bei Tx ebenfalls darzustellen, muB a verkleinert werden. Das bedeutet, daB die durch a ver-
mittelte Flexibilitat, die sonst keiner solchen Bedingung unterworfen ist, in der Umgebung 
der Beriihrungslinie A = 0 eingeschrankt wird. 

KLASSIFIZIERUNG DER N R T L - P A R A M E T E R 

Nach den gemachten Ausfuhrungen kann man gegen NRTL-Paramete r aus bestimm-
ten Bereichen trotz befriedigender Nachbi ldung einer binaren MeBreihe folgende 
Einwande erheben: 

a) Sie liegen in der Umgebung der Beriihrungslinien und haben daher im Vergleich 
zu anderen eine verminderte Flexibilitat (Anpassungsfahigkeit). b) Sie liegen hinter 
dem Berg und haben wahrscheinlich zu groBe Grenzaktivitatskoeffizienten (genauer 
zu groBe j 1 n yj001). c) Sie haben betragsmaBig sehr groBe negative £}extr

 u n d haben 
evtl. deshalb zu groBe |ln y®] zur Folge. (Als Grenze kann man betragsmaBig etwa 
die Gipfelwerte des Berges annehmen, d. h. Qe x tr = — d) Sie liegen in einem der 
Bereiche 8, C, D mit Mehrfachlosungen, d. h. es gibt noch andere t j j-Parameter, 
die evtl. besser zur Darstellung, Temperaturextrapolat ion und ternaren Voraus-
berechnung geeignet sind als die (mehr oder weniger zufailig) gefundenen. M a n kann 
nicht annehmen, daB die z. T. sehr verschiedenen t ; -Pa rame te r zu einem -Qextr — xextr" 
-Wertepaar gleich gute Ergebnisse liefern. Die Erfahrung zeigt7 , 8 , daB man in diesem 
Fall diejenige Losung nehmen sollte, deren t^-Parameter im Bereich 2, Gl. (13), 
liegen.* 

Die NRTL-Parameter , gegen die solche Einwande erhoben werden konnen, sollen 
als priifungsbediirftig bezeichnet werden. Sie bilden in der Abb. 2 Bereiche. Deren 
Komplement-Bereiche 1 und 2 sind dort schraffiert dargestellt und sollen vertrauens-
wiirdig genannt werden. 

In der Literatur sind viele erfolgreich ternare Vorausberechnungen und Tempera-
turkorrelat ionen auf der Basis N R T L gemacht worden, vgl. z. B.6 . In fast alien 

* Dafiir kann auch ein theoretisches Argument angegeben werden: Der Bereich 2 liefert 
aus den Gebieten 6, C, D diejenigen Losungen, bei denen beide t^- betragsmaBig relativ klein sind, 
vgl. I bzw. V aus dem Beispiel 2 und 3. Die anderen Losungen aus 8, C, D haben wenigstens 
einen betragsmaBig relativ ziemlich groBen t j -Pa rame te r . U m die gleichen D.e x t r — x e x t r -Wer te 
darzustellen, muB dann durch den NRTL-Ansa tz binar eine Art , ,Kompensation groBer Zahlen" 
auftreten, die beim ternaren Fall nicht auftreten muB, sie kann in bestimmten x-Bereichen 
,,aus dem Gleichgewicht" kommen. 
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Fallen sind dazu vertrauenswurdige Parameter im oben definierten Sinne verwendet 
worden. Auch die in Leuna gemachten mehrjahrigen Erfahrungen sind eine Stiitze 
dieser Aussage, vgl. auch7 . 

Wir erhalten damit folgende Klassifizierung fur den allgemeinen Fall, d. h. fur die 
Beurteilung einer massenweisen Bereitstellung von Stoffdaten fur den Verfahrens-
ingenieur. (Im besonderen Fall, im Hinblick auf detaillierte und umfassende Unter-
suchungeinzelner Systeme bzw. Systemreihen ist diese Klassifizierung nicht relevant14). 

Vertrauenswurdige Parameter 

Sie liegen in den in Abb. 2 schraffierten Gebieten 1 und 2. Ihre Grenzen lassen sich 
durch folgende Bedingungen angegeben, wobei noch ein gewisser Sicherheits-Ab-
stand davon zweckmaBig ist. 

1: Der Bereich innerhalb der Linien 

P i - P m - P 2 - S n
1 - 0 - S n

2 (12) 

2: Der Bereich innerhalb der Linien 

N i - O - N , und Q e x t r 0 ,3 . (13) 

Nach unseren Erfahrungen bewegt sich a innerhalb folgender Grenzen 

0,02 < |a| < 2 . (14) 

Fast ideale Systeme (GE ~ 0, 0) sollten nicht adjustiert werden (d. h. mann setzt 
CJJ = 0), falls nicht der Dampfdruckunterschied der beiden Komponenten sehr groB 
ist. 

Der Abb. 2 ist zu entnehmen, daB sich im Bereich 1 die x e x t r in den Grenzen 0,25 < 
< xe x t r < 0,75 bewegen, dort gilt GE > o fur a > o und GE < o fur a < 0. Im Be-

ABB. 4 

Erlauterung des Beispiels 4 zur eingeschrank-
ten Flexibilitat 

/ 
/ 

ID, 3 0 
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reich 2 gelten die umgekehrten Relationen, x e x t r bewegt sich im Bereich 0,35 < 
< x e x t r < 0,65. 

Die vertrauenswiirdigen Parameter konnen fiir verfahrenstechnische Zwecke 
mit einer gewissen Sicherheit zur Yorausberechnung ternarer und hoherer Phasen-
gleichgewichte allein aus binaren Daten und zur Temperaturextrapolation ver-
wendet werden. Yoraussetzung dafiir ist natiirlich die befriedigende Reproduktion 
der binaren Ausgangsdaten, im zweiten Falle als Basis die MeBwerte iiber einen nicht 
zu kleinen Temperaturbereich A T > 30 K oder gleichzeitiger befriedigender Aus-
gleich einer HM(x)-Kurve8 (HM = Mischungsenthalpie). Dort konnen auch T-ab-
hangige Parameter C12, C21 und a verwendet werden, bei der T-Extrapolation hat 
man zu sichern, daB die Bereiche 1 bzw. 2 nicht verlassen werden. 

Eine Mitadjustierung des (auch ggf. temperaturabhangigen) Parameters a durch den 
Computer ist dann gerechtfertigt, wenn die resultierenden Parameter im ganzen 
T-Bereich vertrauenswiirdig bleiben. Als giinstiger Startpunkt hat sich oft ein Punkt 
aus 1 erwiesen, z. B. t 1 2 = t 2 i = 0,2 mit a = + 0,2 fiir GE ^ 0. Es zeigt sich7, 
daB die Giite ternarer Vorausberechnungen in bestimmten Fallen nur wenig von a 
abhangt, sofern man innerhalb der vertrauenswiirdigen Bereiche bleibt und |GE | < 
< 300 J/mol fiir Bereich 1. 

P r i i f u n g s b e d u r f t i g e P a r a m e t e r 

Diese liegen auBerhalb der schraffierten Gebiete 1 und 2 entspr. den Gl. (12) und (13). 
Hier sollte man zuerst versuchen, durch Veranderung von a oder durch Aufsuchen 
einer in bezug auf Abb. 3 aquivalenten Losung in einen vertrauenswiirdigen Bereich 

TABELLE I I I 

NRTL-Parameter zur Vorausberechnung des ternaren Systems der Abb. 5, Fehler der binaren 
Ausgleiche Ap und Fehler der ternaren Vorausberechnung S p mit den Varianten a ) b ) c); MeB-
werte ternar nach 1 2 

Binar 
System 

a ) M A ( 1 ) + C(3) (ref.9) 0,2 - 0 , 3 2 5 7 

b ) M A ( 1 ) + C(3) ref.9) 0,2 0,7627 

c ) MA(1) + C(3) (ref.9) - 0 , 2 - 0 , 1 0 0 0 

MA(1) + M(2) (ref.11) 0,2 0,0316 

M ( 2 ) + C(3) (ref.10) 0,2 - 0 , 1 1 8 2 

t r r> A P T n r r Torr I j i * e x t r ^ e x t r 1 o r r ' 

0,449 - 0 , 0 3 5 2 1,0 10 

0,472 - 0 , 0 3 7 0 3,9 51 

0,448 + 0,0349 1,1 7 

0,481 + 0,0496 3,7 -

0,416 + 0,0648 1,9 — 

0,2769 

- 0 , 5 0 6 7 

0,2827 

0,1841 

0,4986 
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zu gelangen. Gelingt dies nicht bzw. nur unter bedeutender Verschlechterung der 
Reproduktion der Ausgangsdaten, so miissen solche Parameter unter Umstanden 
weiter verwendet werden. Dann sind unseren Erfahrungen nach folgende Priifungen 
zweckmaBig: 

1. Priifung, ob der modellierte binare GE(x)-Verlauf tatsachlich im einzelnen durch 
die Experimente bestatigt wird (z. B. ein Wendepunkt in der GE(x)-Kurve usw.) 
2. Erhartung des modellierten Verlaufes durch Yergleich mit temperaturmaBig oder 
stoffJich ,,benachbarten" binaren Systemen. 

Bei positivem Ausgang kann eine Temperaturextrapolation bzw. ternare oder 
hohere Vorausberechnung versucht werden, das Risiko ist jedoch wesentlich groBer, 
so daB zurnindest in verfahrenstechnisch kritischen Fallen eine weitere Priifung unserer 
Erfahrung noch zweckmaBig ist: 3. Test der temperaturmaBigen oder konzentra-
tionsmaBigen Extrapolation bzw. ternaren und hoheren Vorausberechnung durch 
experimentelle Untersuchungen. 

Vorausberechnung des ternaren Systems Methylacetat (MA = 1) - Methanol (M = 2) -
- Chloroform (CI = 3) 

Fur das binare System MA + C wurden beim Ausgleich einer r-x-Kurve9 bei einem Druck 
p— 1 atm fiir a = + 0 , 2 vom Computer fiir verschiedene Startbedingungen zwei Losungen 
a) und b) aus dem Gebiet C und f iir a = —0,2 eine Losung c) aus dem Gebiet 1 gefunden, vgl. 
Tabelle III. 

Vorausberechnung der Linien y ix i/yyx i = 1 zwischen den Azeotropen 
Ausgezogen = Varianten a) und c); strichliert = Variante b). © Gemessenes ternares Azeo-

trop1 3 . System: Methylacetat (1) - Methanol (2) - Chloroform (3). 
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In Abb. 5 sind die Ergebnisse der ternaren Vorausberechnung nach dem NRTL-Modell2 

dargestellt; gezeichnet sind die Linien y ixj/y-x i — 1 zwischen den azeotropen Punkten. 
Man sieht auch an den Fehlern (5p = (l /«) Xl/'iexp — -Piber!> n ~ Zahl der MeGpunkte /), dal3 
nur die Varianten a) und c) befriedigende Ergebnisse liefern, Variante c) ist aus 1, Variante b) ist 
priifungsbediirftig und Variante a) ist ein Grenzfall zu 2. 

Gesetzt den Fall, der Computer hatte auf Grund der Startbedingungen nur die Losung b) 
gefunden. Auf Grund des Fehlers Ap der binaren Nachbildung (Ap = (1 jn) X Xl^iexp ~~ Z'iberl) 
hatte man die Losung nicht verworfen (vgl. Fehler des Systems MA + M). Auf Grund unserer 
Klassifizierung hatte man entsprechend den Werten fur t 1 2 und t 2 1 die Variante b) jedoch zu den 
priifungsbedtirftigen zahlen miissen und hat folgende M5glichkeiten: 

Erstens versucht man, durch Anderung von a aquivalente vertrauenswiirdige Parameter 
zu finden. Das gelingt hier z.B. durch Variante c) e 1 mit gutem Erfolg, der nach unserer Klassi-
fizierung auch zu erwarten ist. Man hatte zweitens (falls das nicht moglich gewesen ware) noch 
einen anderen Parametersatz aus dem Gebiet C aufsuchen konnen. Das hatte hier im Falle der 
Variante a) auch noch zum Erfolg gefiihrt. 

Unseren Kollegen Dr. F. Rosier und Dipl.-Mathem. L. Bergmann sei fur Diskussionen und Hilfe 
bei den Untersuchungen herzlich gedankt. 
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