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Die Verwendung verschiedener Temperaturabhangigkeiten der Wechselwirkungsparameter in der 
Wilson- und in der NRTL-Gleichung wird diskutiert, wobei die Einparametergleichungen mit den 
urspriinglichen bzw. den erweiterten Modellen verglichen werden. Es wird nahegelegt, die Glei
chung von Palmer und Smith im Hinblick auf eine Systematisierung der in der Literatur be
schriebenen groBen Zahl von Modellvarianten als Einparameter-Gleichung aufzufassen. Es 
wird eine Zweiparameter-Variante der NRTL-Gleichung vorgeschlagen, bei welcher der Para
meter lXij und der Wechselwirkungsparameter gij die zu adjustierenden GraBen darsteIlen, 
wahrend die Wechselwirkungsparameter gjj analog zum Einparameter-Konzept aus Daten 
der reinen Komponenten berechnet werden. Bei Einschrankung der Parameterzahl im Vergleich 
zum urspriinglichen Modell soIl gegeniiber der Einparameter-NRTL-Gleichung eine hahere 
Flexibilitat in der Approximation binarer Excessfunktionen erreicht werden .. 

Die von Wilson1 ,2 bzw. von Renon und Prausnitz3 eingefUhrten Modelle fUr die 
Konzentrationsabhangigkeit der Aktivitatskoeffizienten 'Yi bzw. der Freien molaren 
Excessenthalpie GE binarer Systeme von Nichtelektrolyten haben in den letzten 
Jahren auf Grund ihrer Vorteile gegenliber anderen Modellen breite Anwendung 
zur Beschreibung von Phasengleichgewichten vor allem in der ingenieurtechnischen 
Praxis gefunden. Sehr zahlreich sind jedoch inzwischen die Versuche, durch Ein
flihrung neuer Varianten beider Gleichungen deren Anwendungsbereiche zu er
weitern. Neben der Modifizierung der Wilson-Gleichung mit dem Ziel der Repro
duzierbarkeit von Systemen mit begrenzter Mischbarkeit4

-
7 gehen solche Versuche 

vor allem in zwei Richtungen, deren Zielstellungen sich im Grunde widersprechen. 
Einerseits kommt es in der Praxis auf eine moglichst genaue Approximation 

umfangreicher Daten an, wobei die Reproduzierbarkeit der Temperaturabhiingig
keit der freien molaren Excessenthalpie und mitunter auch der molaren Excessenthal
pie gewahrleistet sein solI, andererseits solI eine moglichst allgemeine Vorausberech
nungsmoglichkeit auch bei Vorhandensein von begrenztem experimentellen Daten
material gegeben sein. 1m ersten Fall ist eine Erhohung der Parameterzahl erforder
lich, im zweiten Fall muG die Anzahl der Parameter dagegen so niedrig wie moglich 
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gehalten werden. Bei praktischen Anwendungen in der chemischen Technik besteht 
die Zielstellung darin, bezliglich Approximation (Flexibilitat des Modells) und 
Vorausberechnung (Extrapolationsfahigkeit) eine optimale Losung zu finden. 

Zum Erreichen einer moglichst genauen Approximation von Phasengleichgewichts
daten unter Berlicksichtigung von deren Temperaturabhangigkeit wurden in die 
Wilson-Gleichung 

mit 

(2a) 

(2b) 

und in die NRTL-Gleichung von Renon und Prausnitz 

mit 

(3a) 

und 

C21 = g21 - gl1; C12 = g12 - g22 sowie (X12 == (X2l (3b) 

nachtraglich lineare8
,9 bzw. quadratische10 Temperaturabhangigkeiten der Modell

parameter eingeflihrt, jedoch wurden hierflir auch andere Abhangigkeiten11 vorge
schlagen. 

Eine Reduzierung der Anzahl der Parameter in den genannten Modellen gelang 
Tassios12 bzw. Bruin und Prausnitz13 durch Berechnung der Parameter A11 , A22 
bzw. g11' g22 aus den inneren Verdampfungsenergien AUii bzw. (naherungsweise) 
den -enthalpien der reinen Komponenten gemaB 

A .. = g .. = -13 AU .. ~ Z~f3RT(1 - Td In P~) mit i = 1,2, (4) 
II II 11 I dT 

wobei 13 einen Faktor, der als reziproke Koordinationszahl aufgefaBt werden kann, 
z~ den Kompressibilitatsfaktor und P~ den Sattigungsdampfdruck der Komponente i 
bei der absoluten Temperatur T darstellen. Auf einige Varianten der Gleichung (4) 
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wird in einer anderen Arbeitl4 eingegangen. Wird fUr die NRTL-Gleichung der 
Parameter !X12 entsprechend der Art des betrachteten binaren Systems a priori 
gesetzt, dann resultieren in beiden Fallen Einparametergleichungen, da A12 = A21 
bzw. gl2 = g21 vorausgesetzt werden. 

Temperaturabhiingigkeit der Modellparameter 

Dnter Beriicksichtigung der quadrat is chen Temperaturabhangigkeit fiir die Cij 
(i = 1,2) und eines linear en Ansatzes fiir !X jj 

g12 - gil = C~~) + CW(T - 273'15) + CW(T - 273·15)2 (Sa) 

!X12 = !Xlrq + !XW(T - 273'15) (Sc) 

lassen sich entsprechend den thermodynamischen Beziehungen 

(6) 
und 

(7) 

auch die Excessenthalpie HE und deren Temperaturabhangigkeit bzw. die Excess
warmekapazitat C!, durch beide Modelle approximieren. Es ist dabei zweckmaBig 
(g12 - gll) =l= (A12 - All) bzw. (g12 - g22) =l= (A12 - A22) anstelle der urspriingli
chen Indizierungl5 in der Wilson- bzw. NRTL-Gleichung zu setzenlO

• 

Bei den Einparameter-Gleichungen lassen sich Ajj bzw. gjj entsprechend Gleichung 
(4) aus der Temperaturabhangigkeit des Dampfdrucks berechnen; als Dampf
druckgleichung wurde bisher die Riedel-Gleichung 

(8) 

verwendet, wobei die verschiedenen Konstanten auch wahlweise gleich Null gesetzt 
werden konnen. Ein Vergleich der Gleichungen (5) und (8) zeigt, daB diese im Sinne. 
der Gleichung (4) nicht in jedem Falle konsistent sind, d. h. daB die funktionelle 
Abhangigkeit der gjj bzw. Ajj sowie der Cjj von T verschieden sein konnen, je nach
dem welche der Koeffizienten in Gleichung (8) bzw. in der aus den Gleichungen (4) 
und (8) resultierenden Beziehung 

).. . = g .. = RT + --- - C4 - 2CsT 2 [C2 (1 - C6 ) ] 

11 11 (C
2 

+ T)2 T 
(9) 
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gleieh Null gesetzt werden (zur Vereinfaehung wurden f3 = 1 und z~ = 1 gesetzt). 
In der Praxis ist die Verwendung versehiedener Varianten der Gleiehung (8) von der 
VerfUgbarkeit hinreiehender Dampfdruekdaten und deren Approximation abhangig; 
haufig werden versehiedene Ansatze fUr die einzelnen Systemkomponenten verwendet. 
Ftir das Einparameterkonzept oder fUr die im folgenden diskutierte Zweiparameter
variante der NRTL-Gleiehung sollte jedoeh eine Konsistenz beztiglieh del' Tempera
turabhangigkeit der Parameter gegeben sein, urn die Beziehungen der Parameter 
untereinander nieht zu verfalsehen und urn die Magliehkeit ftir Korrelationen zu 
erhalten. Hierbei ist anzumerken, daB diese Voraussetzung aueh fUr den Weehsel
wirkungsparameter gjj bzw. Cij gelten solI, der als eharakteristiseh fUr ein hypotheti
sehes Fluid aufgefaBt werden kann 12. 

Als Konsequenz waren eine Dampfdruekgleiehung mit hinreiehend guten Ap
proximationseigensehaften fUr die in Phasengleiehgewiehten auftretenden Kompo
nenten und eine dieser Dampfdruekgleiehung entspreehende Temperaturabhangig
keit der Parameter gij zu finden. Die haufig verwendete Antoine-Gleiehung (als 
Spezialfall von Gleiehung (8)) erfUllt diese Forderungen nieht, inwiefern die neuer
dings haufig verwendeten Chebysheft'-Polynome18 hierfUr in Betraeht kommen, 
ist noeh zu prtifen.* 

Gleichung von Palmer und Smith 

Von Palmer und Smith19 wurde eine "der NRTL-Gleiehung ahnliehe Zweiparameter
-Aktivitatskoeffizienten-Gleiehung zur Korrelation partiell misehbarer Systeme" 
entwiekelt. Die Unterschiede zur NRTL-Gleiehung bestehen einmal in der Bereeh
nung der Konfigurationseigenschaften der rein en Komponenten aus deren Dampf
druek- und Verdampfungsdaten 

(10) 

(11) 

(12) 

(g~2' h~2' s~ 2 - sind die freie Konfigurationsenthalpie, die Konfigurationsenthalpie 
bzw. die -entropie eines hypothetisehen Fluids mit aussehlieBlieh ungleiehen 
Paarweehselwirkungen; hierauf beziehen sieh aueh die makroskopisehen GraBen 
Dampfdruek P12 und Verdampfungsenthalpie LlH~2)' zum anderen in der Ein-

Logarithmische Glieder zur Darstellung der Temperaturabhiingigkeit der Wechsel
wirkungsparameter11 sind mit Gleichung (9) nicht konsistent. 
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fUhrung einer neuen Wichtungsfunktion fUr die Iokalen Molenbriiche (ohne Ver
wendung des Parameters ()(12) 

r}jij = exp (-sUR) (13) 

anstelle von 

(14) 

d. h. in der Charakterisierung der nichtstatistischen Anordnung der Molekiile 
in der Mischung durch Konfigurationsentropien statt durch freie Konfigurations
energien. Daraus resultiert 

(15) 

mit 

(15a) 

und 

(I5b) 

(l5c) 

Nach Palmer und Smith sind in diesen Gleichungen die beiden Parameter P l2 == PZJ 

und tlH~2 == tlH;l an den Daten der binaren Mischungen zu adjustieren. Hiergegen 
ist einzuwenden, daB beide Parameter nach der Beziehung von Clausius-Clapeyron 
miteinander verkniipft, d. h. nicht voneinander unabhangig sind (vgl. Gleichung (4)). 
In dies em Sinne stellt der Ansatz von Palmer und Smith keine Zwei-, sondern eine 
Einparameter-Gleichung dar. Die genannten Autoren verwenden selbst die Clau
si us- Clapeyronsche Gleichung (ohne Realgaskorrektur), 

(16) 

um die gemeinsame Korrelation von Freier molarer Excessenthalpie GE und der 
molaren Excessenthalpie HE zu ermoglichen. Ein Ausdruck fUr HE wird durch Dif
ferentiation von Gleichung (15) gemaB Gleichung (6) gewonnen. 
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Auch hierbei handelt es sich urn eine Einparametergleichung, sofern nicht fUr P 12 

(und aus Grunden der Konsistenz auch fUr Pll und P22 ) nachtriiglich eine geeignete 
Dampfdruckgleichung eingefUhrt wird. * Dies wird von den genannten Autoren 
auf indirektem Weg durch Adjustieren der Parameter Pjj , AH~j und (d AHrj!dT) 
an den GE_ und HE-Kurven der biniiren Teilsysteme eines terniiren Systems (Aceto
nitril-Benzol-n-Heptan) getan, wobei jedoch die explizite Form der Dampfdruck
gleichung, ihre Konsistenz fUr aIle biniiren Systeme bzw. reinen Komponenten 
und das hypothetische Fluid offen gelassen werden. 

Systeme mit partieller Mischbarkeit lassen sich entgegen der Feststellung im Titel der zitierten 
Arbeit19 nur mit Miihe reproduzieren, wie sich das an der Notwendigkeit des Adjustierens der 
Parameter der reinen Stoffe am System Acetonitril-Benzol zeigt. Auch Nagata und Gotoh20

, 

die die Genauigkeit der Approximation der Palmer-Smith-Gleichung im Vergleich zur Wilson
-Gleichung anhand von CE-Daten bzw. Grenzaktivitatskoeffizienten 25 binarer Systeme sowie 
der Daten von fiinf ternaren Dampf-Fliissig-Gleichgewichten untersuchten, kommen zu dem 
Ergebnis, daB die Palmer-Smith-Gleichung nur Systeme mit nicht zu stark ausgepragtem Real
verhalten (Grenzaktivitatskoeffizienten yi :£ 2) gut darstellen. Ebenso ist die Wilson-Gleichung 
bei vier von fiinf ternaren Systemen iiberlegen. Die genannten Ergebnisse sind fiir eine Einpara
meter-Gleichung nicht iiberraschend. Hala21 hat gezeigt, daB die Gleichungen von Tassios 12, 

Bruin und Prausnitz13 und von Palmer und Smith bei Anwendung auf ternare und Mehrkom
ponentensysteme frei von einschrankenden Bedingungen zwischen den binaren Parametern sind. 
In diesem Zusammenhang kann festgestellt werden, daB es sich dabei in jedem Fall urn Ein
parameter-Gleichungen handelt. 

SchlieBIich sei noch als Konsequenz der mit den Gleichungen (10)-(12) gemachten 
Annahmen hervorgehoben, daB hierbei die freie Konfigurationsenthalpie mit dem 
Dampfdruck und nicht mit dessen Temperaturableitung korreliert wird; durch die 
Verwendung der Konfigurationsentropie ist jedoch wieder ein Zusammenhang 
mit einer Konfigurationsgr6Be und der Temperaturabhiingigkeit des Dampfdrucks 
gegeben. 

Vorschlag einer Zweiparameter-Variante der NRTL-Gleichung 

Es ist nach den vorhergehenden Oberlegungen naheliegend, das Einparameterkonzept 
oder allgemeiner formuliert die Berechnung der Wechselwirkungsanteile der reinen 

Der Begriff Einparametergleichung sollte jedoch auch dann beibehalten werden, da fiir 
das Modell zunachst die Beschreibung der Konzentrationsabhangigkeit der Yj- bzw. CE-Werte 
maBgebend ist und die Temperaturabhangigkeit erst nachtraglich eingefiihrt wird. 
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Komponenten mit einer fiexibleren Temperaturabhangigkeit zu verknupfen. Fur die 
Wilson-Gleichung (1) erfordert dies lediglich eine konsistente Beschreibung der 
Temperaturabhiingigkeit, sowie die Berechnung der Aii nach Gleichung (4) in Ver
bin dung mit einem geeigneten Ansatz fUr den Dampfdruck. 1m FaIle der NRTL
-Gleichung wird beim Ubergang zum Einparameterkonzept durch die Festlegung 
des Parameters ct 12 entspreehend der struktur- bzw. eigensehaftsma/3igen Klassifikation 
der binaren Systeme13 eine erste Einsehrankung der Flexibilitat des Modells verur
saeht, die zusatzlieh dureh den Ubergang von zwei zu einem Parameter verringert 
wird. Bei Systemen mit ausgepragtem Realverhalten in der fiussigen Phase kann so
wohl die Approximation und als Folge davon aueh die zustands- bzw. stoffma/3ige 
Extrapolation dureh das Modell negativ beeinfiu/3t werden. Auf die Problematik 
der Wahl von ctJ2 bzw. eines geeigneten Anfangswertes fUr ct12 bei der iterativen 
Parameterbestimmung wurde in del' Literatur bereits hingewiesen, vgJ. z. B. Marina 
und Tassios22

• 

Es wird daher eine Zweiparameter-Variante der NRTL-Gleiehung vorgeschlagen, 
in del' die gii naeh Gleiehung (4) bereehnet werden und der Parameter (;(J2 ein ad
justierbarer Parameter bleibt. Neben ct 12 kommen gema/3 

(18) 

g1 2 bzw. C2 1 oder C12 als zweiter adjustierbarer Parameter in Frage. Die Ver
wendung von C21 bzw. C12 anstelle von g12 aIs adjustierbarer Parameter hat den 
Vorteil, da/3 bereits bestehende Algorithmen (insbesondere das Programm NRTLB 
von Renon et al.)8,9 nieht wesentlieh geandert werden mussen. Naeh Adjustierung 
von ctJ2 und C21 an experimentellen Datensatzen k6nnen 

(18a) 
sowie 

(18b) 

bereehnet werden. Die vorgesehlagene Zweiparameter-Variante des NRTL-Modells 
besteht somit in der Kombination der Gleiehungen (3), (3a), (18) bzw. (18a) und (18b). 

Urn eine konsistente Temperaturabhangigkeit der Modellparameter einzufUhren, 
erseheint es zweekma/3ig, in den Gleichungen (5a,b) fUr die gij statt nur fUr die Cij 
eine Iineare bzw. quadratische Temperaturabhiingigkeit einzufUhren: 

(19a) 

(I9b) 

(I9c) 
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Die Parameter g~~) lassen sich in direkte Beziehungen zu den C\~) in den Gleichungen 
(5a,b) setzen (i,j = 1,2; k = 0,1,2). Die Gleichungen (19a)-(19c) konnen sowohl 
mit der Zweiparametervariante als auch mit dem ursprunglichen NRTL-Modell 
mit drei adjustierbaren Parametern oder ggf. mit dem Einparametermodell* verkniipft 
werden. 

Der Vergleich der Gleichungen (19a)-(19c) mit den Gleichungen (8) bzw. (9) 
zeigt, daB die quadratische Temperaturabhiingigkeit der gij der Riedel-Gleichung (8) 
mit C3 = Cs = ° entspricht. Tatsiichlich koinzidiert diese Form mit einer Dar
stellung der Temperaturabhiingigkeit des Dampfdrucks fUr eine Reihe von Stoffen2S

, 

so daB fUr diesen Fall eine den Voraussetzungen gemiiBe Losung gefunden wurde. 
Fur den Fall linear temperaturabhiingiger Parameter gij ist zusiitzlich der Koeffizient 
C4 = ° zu setzen. Damit ist die Darstellung der Temperaturabhiingigkeit des Dampf
drucks bzw. der gij nur begrenzt, d. h. innerhalb reduzierter Te~peraturintervalle 
moglich. In solchen Fiillen kann jedoch i. a. davon ausgegangen werden, daB biniire 
Daten ebenfalls nur fUr begrenzte Temperaturintervalle vorliegen. 

DISKUSSION 

Die Approximation der Mischungsfunktionen hiingt auBer yom Modell (einschlieBlich 
verwendeter Zielfunktionen und Optimierungsverfahren) und der Art, dem Urn fang 
und der Konsistenz bzw. Genauigkeit der verwendeten experimentellen Daten wesent
lich von dem Realverhalten der Systeme, d. h. der GroBe und der mehr oder weniger 
komplizierten Konzentrations- (und Temperatur)abhiingigkeit der Mischungs
funktionen abo Bei Systemen, die ein anniihernd ideales Verhalten beziiglich der 
Mischungsfunktionen zeigen, kann die Zahl der erforderlichen Parameter hiiufig 
vermindert werden16

,17; dies ist insbesondere bei Beriicksichtigung der Temperatur
abhiingigkeit der Wechselwirkungsparameter wegen der damit zwangsliiufig folgen
den Erhohung der Parameterzahl der Fall; gerade dann geht jedoch die urspriingliche 
physikalische Bedeutung des Modells weitgehend verloren. Andererseits zeigen sich 
bei Systemen mit stark ausgepriigten zwischenmolekularen Wechselwirkungen die 
Grenzen der Approximationsfiihigkeit der betrachteten Modelle16 •17. 

Da die verschiedenen oben erwiihnten Einfiiisse nicht ohne wei teres zu trennen 
sind, und der mehr oder weniger ausgepriigte formale Charakter der Approximation 
nicht immer deutlich wird, sind zusiitzliche mathematisch-statistische Angaben von 
Bedeutung, wie sie kiirzlich von Fabries und Renon23 durch Anwendung der Maxi
mum-Likelihood-Methode gewonnen wurden. Dieses Verfahren konnte auch zur 
Auswahl des hinsichtlich Approximation am besten geeigneten Modells, Z. B. durch 

In diesem Fall besteht eine Analogie zu der Temperaturabhangigkeit des Parameters P12 
in der Gleichung von Palmer und Smith19

• 
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Vergleich der Vertrauensgrenzen fUr das Ein-, Zwei- bzw. Dreiparameter-NRTL
-Modell mit dem Problem angepal3ter Temperaturabhangigkeit der Parameter ver
wendet werden. Auch bei Abschatzungen (Vorausberechnungen) konnen derartige 
Informationen von Nutzen sein. 

Mit dem Vorschlag der Zweiparameter-Variante der NRTL-Gleichung solI gewis
sermaBen ein "Zwischenglied" zwischen der ursprlinglichen Form der NRTL
-Gleichung und dem Einparameterkonzept eingeflihrt werden. Unter Berlick
sichtigung der Temperaturabhiingigkeit gemal3 Gleichung (19a) - (19c) fUr aIle 
Varianten sowie des Realverhaltens der Systeme und der Datenbasis sollte es damit 
in den meisten Fallen moglich sein, das ' hinsichtlich Approximation der biniiren 
Daten optimale Modell auszuwahlen, die Korrelationsmoglichkeiten gegenliber den 
Einparametergleichungen zu verbessern. Inwieweit bei der Zweiparametervariante 
nach Adjustieren der Parameter a12 und g 12 an binaren Daten eine Systematisierung 
derselben hinsichtlich struktureller Eigenschaften der Systemkomponenten gelingt, 
bleibt noch zu untersuchen. Flir Vergleiche sollten sich insbesondere die bereits 
mit Hilfe des Einparameterkonzepts14 bzw. der NRTL-Gleichung mit linear tem
peraturabhiingigen Parametern24 korrelierten Daten (Dampf-Fllissig-Gleichgewichte 
bzw. Dampf- Fllissig-Gleichgewichte und Mischungswarmen) der biniiren Benzol-n
-Alkan-Systeme eignen. Von Interesse dlirfte auch ein Vergleich der phanomeno
logischen Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich der Mehrfach16sungen sein, die 
flir das NRTL-Modell ll. a. von Greiner et a1. 26

,27 diskutiert wurden. Analoge 
Oberlegungen bezliglich Parameterzahl und Wahl einer geeigneten Temperatur
abhangigkeit der Parameter lassen sich fUr die UNIQU AC-Gleichung28 anstelIen, 
fUr die ebenfalls' bereits eine Einparameter-Variante28 formuliert wurde. 
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