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Einige Bemerkungen zur Frage 
der thermodynamischen Konsistenz isothermer 
Dampf -Fliissigkeits-Phasengleichgewichtsdaten 

binarer Systeme mit beschrankter Mischbarkeit 

Von H. SCHUBERTH 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
Es wird dargelegt, welche prinzipielle Forderungen an Funktionen gestellt werden miissen, 

die man zur mathematischen Interpretation des Gangs experimentell ermittelter Werte eines 
isothermen Dampf-Flussigkeits-Phasengleichgewichtes bintirer Systeme mit beschriinkter 
gegenseitiger Loslichkeit verwenden will. 

Bekannterweise werden bei Vorliegen eines isothermen Phasengleich- 
gewichtes in einem System mit den Komponenten k = Si und LO die Akti- 
vit'atskoeffizienten fk durch die Beziehung 

definiert. Hat nun dieses System eine von xLi,L bis x& reichende Mi- 
schungsliicke M, so miissen die Aktivitatskoeffizienten auf Grund des 
Umstands, daB innerhalb von M nach der GIBssschen Phasenregel das 
System nur noch univariant ist,, folgenden Verlauf zeigen : 

log fs, = QiSi,L(X& ; (2a) 

log fs, = logabi,nI - log xbi; log fLO = log aLo,BI - log (1 - xSi) fur 5 x;, 5 x $ , , ~  (2b) 
1% fs, = @Si,S ; 1% f L 0  = @LO,S (XQd fur 5 x;, 5 1. (2c) 

(3a 

(3W 

1% f L 0  = @LO, L(XQ,, fur 0 5 xQ, 5 xk,,L 

Dabei gilt 
!im log fs, = QSi, L(0); ,lim log fLO = 0 

!im logf,, = 0; 
%I-+ 0 xsi+o 

SSi +1 'Sl+l 

lim log f L O  = QL0, SO) 

i* 



aus den Yhasengleichgewichtsdaten innerhalb der Mischungsliicke und aus 
den Dampfdruckwerten der reinen Komponenten bestimmbar sind. 

Es ist nun wichtig ZLI wissen, ob der experimentell ermittelte Gang der 
Aktivitatskoeffizienten thermodynamisch widerspruclisfrei ist. Eine not- 
wendige Redingung hierfur ist z. B. die HERINGToNsche Integralbedingung l) 

(6) I’ log-dxki = 0 .  

Von den zur mathematischen Interpretation dienenden Funktionen @(xk,) 
muB dalier die Erfullbarkeit dieser Redingung verlangt werden. Demzii- 
folge mu13 gelten: 

1 
f Si 

0 fLO 

“SLS Isi, s 0 

(7) 

Das Integral auf der linken Seite der Gleichung ist auf Grund der Beziehung 
(2 b) sofort berechenbar ; es gilt niimlich 

f Si fSi fs, 
f , n f L 0 1 f L  0 

log--dxki= log-dxki+ log-d&. 
xsi, L ’Si, L 

und nach Ausrechnung des rechten Integrals in GI. (8) 

XkI - ;?slog dxk, - X k , ,  1% x;i,s + X L L  log X&,L - (1 - XHI,S) log (1 - &,S) 

t- (1 - 4 1 ,  L) 1% (1 - XSI, L) 

“Si, L 

(9) 

und Urn forniung der Aktivitaten unter Verwendung der Beziehiingen (4) 

l) K. P. G. HERINGTON, R’ature 160, 610 (1947). 
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folgt schliefilich nach Addition von (9) und (10) gemaS G1. (8) 

“81,s 
f ,I fs1, s log - , - x;i, L) log -~ . 
f L 0 fLo, L 

= (1 - .$I, 5) log CL 0 - x;,, L 1% c,i + (11) 
“st,, 

Dabei wurde von den Abkiirzungen 

Gebrauch gemacht. Gl. (11) stellt somit den Flacheninhalt unter der Kurve 

log - fsi =- @si(x’l) im Bereich der Mischungsliicke dar. Eingesetzt in Gl. (7) 

erhalt man 
fL0 @Lo(=$,) 

0 
fs1 t log - dx,, . 
fLO 

dxLI + 
1 ”51, L 

Man kann die Erfullbarkeit der G1. (13) als eine grundlegende Bedin- 
gung fur thermodynamische Konsistenz bei isothermen hinaren Systemen 
mit beschrankter Mischbarkeit ansehen. 

Wir wollen an dieser Stelle einige spezielle Falle genauer betrachten : 
1. Liegt ein stark nichtideales System vor, das sich bereits durch den 

eiiifachen HENRY-RAouLTschen Ansatz geniigend genau wiedergeben 16St 
(vgl. 2)), so ist 
logf,,=logfs,,, =loge,,; logfLo =logfL,,,= 0 fur 0 5 xkI 5 X& (14s) 
log f,, = log fSi,, = 0 ;  logfLo = logf,,, = logcLo fiirx&, 5 xQ1 5 1, (14b) 

und G1. (13) wird somit unmittelbar zur Identitat. Damit ist bewiesen, 
dafi der HENRY-RAOULTsche Ansatz im Prinzip thermodynamisch konsistent 
ist. 

2. Interpretiert man das System mittels eiiies zweiseitigen PoRTERschen 
Ansatzes (vgl. 3)), so ist 

log f,, = A, (1 - x;,)’; log f,, = A, x$i 
log f,, = A, (1 - x;,)’; log fLO = A, xki 

fur 0 < xb, 5 x $ , , ~  
fur x$l,s 5 zkl 5 1, 

(154 
(15b) 

wobei A, und A, gemafi 

’) H. SCWBERTE, Abhdlg. DAW Berlin, Klagse f. Chemie, Geologie u. Biologie, 3 (1960). 
s, H. SCHUBERTH, Z. phys. Chem. 217, 236 (1961). 
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aus den Loslichkeitsgrenzen bestimmbar sind. G1. (13) lautet dann 

(1 - X&,S) log CLO - X ; I f , L b  CSI -I- (41,s  - XkL) [As (1 - x;I,s,2 - AL X Z L 1  

= 4 i . S  (1 - 4 1 ,  s) As - 4 1 ,  L (1 - x;i, Lf AL (17) 

und wird, wie sich durch Einsetzeii von (16) in (17) zeigen lafit, ebenfalls 
zur Identitat. Damit ist bewiesen, da13 auch der zweiseitige PORTERsche 
Ansatz im Prinzip thermodynamisch konsistent ist. 

3. Kann man den Verlauf der Aktivitiitskoeffizienten hiiireichend genau 
durch einen zweiseitigen MARauLEsschen Ansatz wiedergeben : 

log fsi = [AL + BL(4 X& - l)] (1 - x&)~ ;  log fLO == [AL + BL(4 ~ k i  - 3)] ~ $ ? i  
fiir O 2 xgi 5 xkl,L (184 

log f,,, = [As + BS (4 & - I)] (1 - log fLO = [As + Bs (4 ~ $ 1  - 3)] X$ 

fur xL1, xLi 1, ( lab)  

wobei AL. B, und A,, B, auf Grund der Grenzbedingungen (4) gemafi 

aus den Loslichkeitsgrenzen und bei Kenntnis der Aktivitaten (5) bestimm- 
bar sincl, so lautet GI. (13) 

(1 - Xki, 5)) log CLO - Xbi, L Iog CS1 + (XSi, s - Xbi, L) log --+-- - log A- ) ( XSi, as iM s 
(20) 

1 - xgi. L 

= Xki, s (1 - Xh, s) [AS + BS (2 &, - I)] - x&, L (1 - &, L) [AL + BL (2 &, L - 111 . 
Auch hier ergibt sich eine Identitat, wie sich durch Einsetzen von (19) 

in (20) zeigen la13t. Somit hat man gefnnden, da13 der allein auf der Kenntnis 
der Loslichkeitsgrenzen, der Phasengleichgewichtsdaten im heterogenen 
Gebiet und der Dampfdruckwerte der reinen Komponeiiten beruhende 
zweiseitlige MmGuLmsche Ansatz ebenfalls prinzipiell thermodynamisch 
konsistent ist. 
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Im allgenieinen, insbesondere bei extremer Seitenlage der Mischungs- 
liicke, wird nicht zu erwarten sein, da13 man das System durch einen zwei- 
seitigen MARGuLEsschen Ansatz in befrjedigender Annaherung an die experi- 
mentell gefundenen Daten beschreiben kann. Es ist anzunehmen, da13 hierzu 
Ansatze erforderlich sind, die komplizierteren Charakter tragen und deren 
Konstanten zusatzlich noch durch experimentelle MeBwerte aus dem Inneren 
der Mischbarkeitsbereiche bestimmt werden mussen. Fur diesen Fall ist 
GI. (13) dann keine Identitatsbeziehung mehr. Daher kann man sie z. B. 
zur Bestimmung einer dieser Konstanten verwenden. Welche allgemeine 
Forderungen sind nun an derartige Ansatze zu stellen, damit thermody- 
namische Konsistenz bei der mathematischen Interpretation gewahrt bleibt T 
Folgende Antworten konnen auf diese Prage gegeben werden : 

1. Der Verlauf der Aktivitatskoeffizienten mu13 zunachst den allgemeinen 
Beziehungen ( 2 ) ,  ( 3 )  und (4) entsprechen. 

2. Die DUHEM-MARGULESsche Differentialgleichung 

inuB abschnittsweise erfullt sein. 
3. Die Integralhedingung (6) bzw. G1. (13) mu13 erfiillt sein. 
4. Nach allen empirischen Erfahrungen kann hochstens ein Extremwert 

der Funktion Qsi(xbi) und wegen (21) ein an der gleichen Stelle liegender 
Extremwert der Funktion QLo(xki) zugelassen werden. 

alogfsi alogfL, 
axsi axsi 

.5. Fiir die Differentialquotienten - -7 ; -7 mu13 gelten : 

sowie wegen (1) und wegen des monotonen Verlaufs der Partialdruckkurven 

Antwort 5. legt zugleich mit G1. (2b) die in Abb. 1 wiedergegebenen 
qualitativen Eigenschaften der Funktionen @(xki) in der Umgebung der 
Loslichkeitsgrenzen fest. Nur die bestmogliche Approximierung der expe- 
rimentell gefundenen Werte der Aktivitatskoeffizienten durch Funktionen, 
die zugleich den aufgestellten 6 Forderungen Rechnung tragen, hat nach 
Ansicht des Verfassers Anspruch, eine thermodynamisch konsistent,e mathe- 
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matische Interpretation des Koiizentrationsverlaufs der Aktivitatskoeffi- 
zienten genannt zu werde,ii. 

Abb. 1 

Leipzig , Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For- 
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. und med. Institute der Deut- 
schen Aka.demie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1962. 




