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Unter bestimmten Bedingungen sind sowohl die kinetische Mitftihrung als auch die Differen
tialebulliometrie fiir Messungen bei der Grenzaktivitatskoeffizienten binarer Systems geeignet. 
Solche Messungen wurden fUr 4 binare Systeme Ethylacetat-Kohlenwasserstoff bei 338,15 K 
durchgefilhrt. Die Ergebnisse beider Methoden stimmen sehr gut ilberein. Filr die kinetische 
Mitfiihrung wird der EinfluB des Realverhaltens der Gasphase diskutiert. 

Phasengleichgewichtsdaten von Mischungen eines Selektivlosungsmittels mitgesattigten 
Kohlenwasserstoffen werden fUr die Berechnung von Selektivtrennprozessen benotigt. 
Sie sind wegen der geringen Mischbarkeit und relativ extremer FIii.chtigkeitsverhiilt
nisse der Komponenten experimentell meist nur schwierig bestimmbar. Akzeptabel 
ist nur der Grenzaktivitatkoeffizient der Ieichter ftii.chtigen Komponente in der 
schwerer ftiichtigen zu messen (gaschromatographisch). Die Mischungsfunktionen 
ZM(X) solcher Systeme sind gewohnlich unsymmetrisch, so daB fUr Berechnungen 
zusatzliche Daten notwendig sind. Differentialebulliometrie und kinetische Mit
fiihrung (KINMF, exponential dilutor method) ermoglichen bei gUnstigen FIiichtig
keitsverhaltnissen der Komponenten die Bestimmung beider Grenzaktivitatskoeffi
zienten eines binaren Systems1 • An ausgewiihlten Beispielen werden beide Verfahren 
unter Beriicksichtigung der Realgaskorrekturen verglichen. 

Die Realgaskorrektur bei der KINMF-Methode 

Bei der KINMF-Methode2 - s wird die Geschwindigkeit des Austrags eines in hoher 
Verdiinnung in einem Losungsmittel (2) vorliegenden Stoffes (1) durch einen Inert
gasstrom (Wasserstoff) gemessen. 

1m Bereich geniigend hoher Verdiinnung (Xl ~ 10-4) foIgt fUr den Fall der 
Vorsattigung des Inertgases mit Losungsmitteldampfs eine Geschwindigkeits
gleichung erster Ordnung fUr die Konzentrationsabnahme der Komponente (1) 
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in der Gasphase: 

]n At = _ y':'P~.9 t. 
A(O) (RTn(O) + v yoo?) (1 - PI/P) 1 2 App I I 2 

(1) 

Dabei sind die Gasphasen-Korrekturfaktoren III der zugrunde ]iegenden Dampf
-Fliissigkeits-G]eichgewichte vernach]assigt. 

Bei Beriicksichtigung der Korrekturfaktoren III unter Verwendung von: 

Pv = nRT+ nBP 

wird fo]gende modifizierte G]eichung erha]ten: 

mit 

Il':' = exp [:T (2Y3B13 + 2Y2B12 - y~B33 - y~B22 - 2Y2Y3B23 - vn] . 
. exp [ - :~ (Bu - vt)] 

112 = exp [:T (2Y3B23 + 2Y2B22 - y~B33 - y~B22 - 2Y2Y3B23 - Vi)] . 
. exp [ - :~(B22 - Vi)] 

B = y~B22 + 2Y2Y3B23 + y~B33 . 

(2) 

(3) 

(4) 

Bei Verwendung eines nahezu idea]en Tragergases (z.B. Wasserstoff) gilt flir die 
Korrekturfaktoren in erster Niiherung: 

III = exp - 2Y2B12 - Y2B22 - VI - - Bu - V1 GO [Pc 2 L) p.( L)] 
RT· RT 

112 = exp [.!...- (2Y2B22 - y~B22 - Vi) - ~ (B22 - Vi)] 
RT RT 

B = y~B22' 
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FUr den Fall eines sehr kleinen Losungsmitteldampfdruckes (~ < 200 Pa) sind 
weitere Naherungen mogIich: 

1) aus Y2 ~ 0 folgt B ~ 0 

2) P'2/P82 ~ O. 

Folglich entf411t fUr diesen Fall 82 in Gleichung (5) 

3) "" - [pvt + ~(Btl - Vf)J 81 - exp - . 
RT 

Die Auswertung der KINMF-Versuchsdaten (Tabelle I) erfolgte nach Gleichung 
(5) unter exakter Berechnung von 8f. 82 und B (Die aufgefUhrten Naherungen fur 
die 8j und B wurden nicht verwendet!) mittels linearer Regression. 

Auswertung der ebulliometrischen Versuchsdaten 

Bei der Ebulliometrie6 - 10 wird die Anderung der Siedetemperatur bei Zugaben 
kleiner Mengen eines Stoffes (1) zu einem U>sungsmittel (2) isobar gemessen. Cber 
den durch Extrapolation ermittelten Grenzwert (aT/axJ: liBt sich nach G1. (6)'·8 
der Grenzaktivitatskoeffizient 'l'f berechnen. 

'l'f = ef~ [1 _ P (aT)""J 
~ aXt p 

(6) 

mit 

"" _ [(Btl - vt) (P'2 - ~) + (2B12 - Bll - B22) P'2J 
81 - exp 

RT 

p = (1 + ~ B22 - Vi) d In P",. . 
2 RT dT 

Zur Verringerung des Einftusses der Druckftuktuation arbeitet man bei der Differen
tialebulliometrie zusatzlich mit einem mit reinem u>sungsmittel gef1illten Referenz
ebulliometer und miBt die Temperaturdifferenz zwischen MeB- und Referenzebul1io
meter. Bei Beri.icksichtigung einer Korrektur Ny (fUr den Dampfinhalt des Ebullio
meters und die Menge des im RuckftuBki.ihlers kondensierten Dampfs) und des 
Verdampfungsgrades! = riV/riL folgt aus G1. (6) die Beziehung9: 

"" _ efP'2! + 1 - p(aT/axn: (1 - Ny) 
'l'1 --- • 

~ ! + 1 + P(iJT/iJx~): (1 + Ny) 
(7) 

x~ ist dabei der Molenbruch der Komponente 1 flir die globale Zusammensetzung 
im Ebulliometer. 
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EXPERIMENTALER TElL 

Fiir die Messungen mit der kinetischen Mitfiihrung wurde eine Apparatur mit VorsiittigungS 

verwendet. Das Vorsattigungsreservoir war mit ca. 40 ml Losungsmittel und das Mitfiihrungs
gefiB mit ca. 30 ml F1iissigkeitsmischung (Losungsmittel exakt eingewogen + ca. 5 bis 10 J.lI 
dcr Komponente 1) gefiillt. Das Inertgas (getrockneter Wasserstoff) wurde mit einer Stromungs
geschwindigkeit von etwa 30 cm3 /min durchgeleitet. Wiihrend des Versuchs wurde das Fliissig
keitsgemisch intensiv geriihrt. Das austretende Gasgemisch gelangte iiber eine automatische 
Dosiervorrichtung (Gasprobeschleifen wurden thermostatiert) periodisch in einen Gaschromato
graphen GCHF IS·3 (VEB Chromatron, Berlin) und wurde unter Verwendung eines Flammionisa
tionsdetektors analysiert. Die Messung der Stromungsgeschwindigkeit des Inertgases erfolgte 
nach Ausfrieren der mitgefiihrten Substanzen mittels eines Seifenblasenstromungsmessers. 

Bei den Messungen mit der Di1I'erentialebulliometrie wurden zwei Ebulliometer von Swieto
slawski-Typll verwendet. MeB- und Referenzebulliometer waren mit jeweils ca. 50 ml Losungs
mittel gefiillt. 6 Proben (jeweils ~0,1 bis 0,2 ml) der UntersuchBkomponente wurden mit einer 
gasdichten Glasspritze durch einen mit einer Dichtung versehenen EinfiiIistutzen in das MeBebul
Iiometer zudosiert. Die Fiillung des MeBebulliometers sowie die Zudosierung der Proben an 
Untersuchskomponente erfolgte gravimetrisch. Nach jeder Probendosierung wurde nach Ein
stellung des stationaren Zustands die Temperaturdi1l'erehz von MeB- und Referenzebulliometer 
mit einem Hewlett-Packard-Quarzthermometer (Modell 2S0tA) mit zwei 2S50A MeBsonden 
gemessen. Das Gerat gewahrleistet eine stabile Anzeige der Siedetemperaturdifferenz von± t mK. 
Die Ebulliometer sind mit einem 2-stufigen Manostat-System12 verbunden. Ein Texas-Instru
ments-Quarzmanometer dient sowohl als MeBgerat als such als Sensor zur Druckrege]ung. 
Seine Genauigkeit betragt ± 7 Pa. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Apparatur, der MeB
durchfiihrung und Berechnung sowie auch der Kalibrierung des Ebulliometers geben Dohnal 
und Novotna9 • Die verwendeten Substanzen hatten bis auf n-Heptan (GC = 99,7%) eine gas
chromatographische Reinheit >99,9%. Die Abweichung der Normalsiedepunkte der Kohlen
wasserstoffe von Literaturdaten war kleiner ±0,Ot2 K und fiir Ethylacetat kleiner ±0,03 K. 
Aile Substanzen waren sorgfaltig iiber Moisieb 3A bzw. 4A getrocknet (Wassergehalt < 300 ppm). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Tabelle I vergleicht die mit der KINMF-Methode und der Differentialebulliometrie 
bei 338,15 K erhaltenen Grenzaktivitatskoeffizienten (jeweils realgaskorrigiert) 

TABJILLI! I 

GrenzaktivitAtskoeffizienten binirer Kohlenwasserstoff (1 )-Ethylacetat (2)-Systeme bei 338,15 K 

Kohlenwasser- yf ± s(yf) yf ± s(yf) 

stoff 
Ebulliometrie KINMF Ebulliometrie KINMF 

n-Hexan 2,74± O,OS 2,SO± 0,09 2,55 ± 0,04 
n-Heptan 2,S5 ± 0,03 2,S6 ± 0,12 2,62 ± 0,11 2,65± 0,08 
Cyclohexan 2,47± 0,03 2,57 ± O,OS 2,S3± 0,06 2,90± 0,13 
Denzen 1,08 ± 0,01 1,07 ± 0,01 1,09± 0;05 
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der Ethylacetat-Kohlenwasserstoff-Systeme und gibt deren Standardabweichung an. 
Die Messungen der Ethylacetat-Kohlenwasserstoff-Systeme wurden im optimalen 

Anwendungsbereich der Differentialebulliometrie und im Randbereioh der Anwend
barkeit der KINMF-Methode1 durchgeflihrt. Die mit der KINMF-Methode ge
messenen y;C-Daten stimmen im Rahmen ihrer Fehlergrenzen (Standardabweichun
gen) mit den ebulliometrischen Daten tiberein, liegen aber durchgangig etwas hHher. 
Die KINMF-Methode eignet sich also auch an der Grenze ihres Einsatzgebietes 
ffir Messungen von Grenzaktivitatskoeffizienten unter den Bedingungen von an
nahernd gleichem Dampfdruck von Losungsmittel und Untersuchskomponente bei 
hohem Losungsmitteldampfdruck (bis zu ca. 66 kPa bei Ethylacetat als Losungs
mittel). 

Urn eine exakte Vergleichbarkeit der mit beiden Methoden gemessenen Grenz
aktivitatskoeffizienten zu gewahrleisten, wurde fUr die kinetische Mitflihrung das 
Realverhalten der Gasphase tiber GI. (5) berechnet. Die Realgaskorrektur hangt 
wesentlich von den Partialdrticken der Komponenten des zu messenden Systems ab 
und nimmt mit steigenden Partialdrticken stark zu. Bei hohen Dampfdrticken sowohl 
des Losungsmittels als auch der UnterschuBkomponente (bei den hier vorliegenden 
Messungen: GroBe der Korrektur ca. 3 bis 4% des MeBwerts) sollte deshalb das 
Realverhalten der Gasphase bei der KINMF-Methode berticksichtigt werden. 

VERZEICHNIS DER SYMBOLE 

A gaschromatographische Peakftiiche 
B 2. Virialkoeffizient 
f Verdampfungsgrad 
n Stoffmenge 
n Stoffmengenstrom 
Ny Korrekturfaktor in GI. (7) 
P Druck 
Pf Dampfdruck der Komponente i 
R allgemeine Gaskonstante 
s Standardabweichung 
t Zeit 
T absolute Temperatur 

v Volumen 
V Molvolumen 
x Molenbruch in der ftussigen Phase 
y Molenbruch in der Gasphase 
P Faktor in GI. (6) und (7) 
,. Aktivitatskoeffizient 
B Realgasfaktor 
8 Stromungsgeschwindigkeit des Inertgases 
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Obere Indizes 

00 unendliche Verdiinnung 
(0) Ausgangszustand (t = 0) 
L Fliissigphase 

Untere Indizes 

1,2 Kennzeichnung der Komponenten im Gemisch 
3 Kennzeichnung des Triigergascs 
L Fliissigphase 
V Gasphase 
App Kennzeichnung des Dampfraumvolumens der KINMF-MeBzelle 
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