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Eine Methode, die thermodynamische Konsistenz
isothermer Phasengleichgewichtsdaten
ternirer Systeme mit beschriinkter Mischbarkeit
innerhalb der Mischungsliicke nachzupriifen

Von HORST SCHUBERTH

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es werden Formeln hergeleitet, mit deren Hilfe man die thermodynamische Konsistenz
dreiphasiger Phasengleichgewichtsdaten (fliissig-fliissig-dampfformig) ternirer entmischen-
der Systeme nachpriifen kann. Am Beispiel des frither von uns vermessenen Systems
Phenol/n-Butylacetat/Wasser (siehe hierzu 2) u. 3)) wird das Verfahren demonstriert.

Theoretische Uberlegungen

Es werde angenommen, eine fliissige Mischung mit den Komponenten
k = S1, 82, L0 sei bei einer vorgegebenen Temperatur T = const so be-

Abb. 1. Prinzipskizze ternirer Mischungen. a) mit durchgehender Mischungsliicke, b) mit
einseitiger Mischungsliicke
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schaffen, daBl zwischen S1 und S2 vollstandige, jedoch mindestens zwischen
S2 uad LO unvollstindige Mischbarkeit vorliegt. Dann hat das System
entweder eine bis zur Seite S1/L0 durchgehende Mischungsliicke (siehe
Abb. 1a), oder es existiert ein kritischer Loslichkeitspunkt KP im Inneren
des Systems (siche Abb. 1b). In beiden Fillen kann der der Komponente L0
benachbarte Zweig der Binodalkurve mit L und der dem System S1/S2
benachbarte Zweig der Binodalkurve mit S bezeichnet werden. In gleicher
Weise soll die dem Heterogebiet zugehorige Dampflinie die Bezeichnung H
tragen. Punkte, die auf dem Rand dieser Linien liegen, also einem binéren
System Si/L0 (i = 1,2) angehoren, werden in nachfolgender Schreibweise
durch das Zeichen 0 im zweiten rechten unteren Index kenntlich gemacht.
Zunichst mogen folgende Definitionen vorangestellt werden:

Freie Exzess-Enthalpie: AEG =Q- RT (1)
e . x, P
Aktivitiatskoeffizient : f = (k = 81, 82, L0) (2)
” XkPOk
iy . _Xk,EPH_ ’
Aktivitidt im Heterogebiet: =" =fgxg,e (G=25,L) (3)
ok
Relative Fliichtigkeiten:
P . %oy _ Post
Kogp) = (i=1,2) (4) oy = = (5)
0(S1) PoLo 0 o) Pos2
fs, 1,5 X10,6 aqen _ Tsre
xaEy = LG, Mgy = S P (6) g =—— = e (7)
fro,6 Xg1,6 Xpo,H sasy  Ise
o xg(s1) -
Selektivitit: g = 28 . %8sy Fusy (8)
XL Xg(82) * XSy
sowie aullerdem die Abkiirzungen
X 1—x;
oy =005 CrLosy =77 AL (9)
Xg1,0L —Xg1,08
und
A[Pg] = <15(xé1,L, X'SQ,L) — @(X'Sl’s, Xéz,s)- (10}

Fiir das Gebiet der Mischungsliicke im ternéiren System mul dann gelten
(G=S8,L; k =81,82, L0):

A[Qel = % Al 6 Infr 6] (11}

und
dA1Qg] = zk: Aldxy g In fir g + Xy,g dInfy 6]

— ‘k'SA [In f, g dxy gl (12)
wegen der Giiltigkeit der GiBBs-DurEMschen Beziehung; vgl.!). Wird noch
dxpo = —; dxgy i=12) (18)

1} H. ScHUBERTH, Z. physik. Chem. 222, 87 (1963).
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beriicksichtigt, so ist

dA[Qg] = Alln SldemGJrlni‘Ed X - (14)
fro. froe

Liegt das teilweise mischbare binire System Si/L() vor, s0 nimmt die
Funktion 4[Q,] einen aus den Loshchkeltsgrenzen XS‘ og der Zusammen-
setzung des Heterozeotrops bzw. Heteroazeotrops xg . und den Dampf-
driicken P, , P, ,der reinen Komponenten vorausberechenbaren Wert an:

A[Qalisy —= Alxgy o6 In fg1,0g + (1 — x§00) In fro06)is1)
a 1—x¢ ,
=4 [[xé,,og In (—Mﬂ — A[In (1 — xg,06)]
10,00 * X51,0G (s1)

. XG(st)
=4 [[Xsm(} In —= J — In ey (13)
O‘O(Sl) (s1)

A [ <ln S1 o (1— XSi 0G) 1n POSj)J
stoa| In ————— ——
Xg1,06 (1 —Xgy,0m) Poro/ sy

— A[ln (1 — XSl,OG)]-

i

Folglich ist im Fall einer durchgehenden Mischungsliicke

(1)
5 Xqs1) XG(ss Crose
[ d4[Qg] =4 [xm o ln _‘—] —4 [xsz og In — 8 ] +In - g
(82) Xosty [(s1) 3 No(s2) J(s2) Crots1)

und im Fall einer einseitigen Mischungsliiscke wegen A[ Q] py = 0

(KP)

[ adiQel = lncLo(sglhAl’xyOGln ‘S”} ) an
(82) % Oos2y |(S2)

Andererseits ist jedoch gemafl (14)

(81) X’s1,o(} x Xs2,0G o
[ daQel=4] [ m3axg sl —a| [ m % axg,
(82) [

*o(81) 0 Xo(s2)
= A[Xé:),oa] In Xo(g2) — A[X's1,0(}] In Xo(81) (18)
X81,0G s2,0G
+4 [ Of In &gy dx'su;] —A [ 6[ In ogse) dx;ﬂ,c]

bzw.

(KP) Xsl & \S'Z,UG N
o
f dA[Qg]l =4 f 1 Zesy dxg 6| — 4 f In %06 4 Xong
(82) ’

24
0 0{S1) XS2_-KP 0(52)
= A[Xga,06] In xosn) (19)

.
Xs1,KP Xgz06

. .
[ moageydshg| — 4 ' noagedxiog].

0 -
Xs2,KpP

+ 4
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Daher gewinnt man im erstgenannten Fall das Konsistenzkriterium

Cro(s2) , ’
Ig — t Alxg1,00 18 vasylsn — X200 18 e lisy)
LS

, , (20)
Xs1,0G Xs2,0G
=4 l f lg oqusny dX'SI,G] — 4 [ of lg ogyse) dX'sz,G]
0

bzw. im Fall der einseitigen Mischungsliicke das Konsistenzkriteriam

’
Ig epoise) — AlXg2,06 12 sz Jisz)

Xg1,KP Xg0,06 (21)
=4 f lg xgsy dxg1,6| — 4 f lg xgse) dXge, | -
g

Xs2,KP
Fithrt man unter Zuhilfenahme der Definition des relativen Molenbruchs
eine Koordinatentransformation gemif3
Xs1,6 = Isna (1 — XLo,6)

dX’SI,G = (1 — xp06) dzm1g — ts,q 9X0,0 (22)

dxg,g = — (1 — Xp0,¢) dIs,e — Esz,6 dXpoe
durch, so lauten firr den Fall der durchgehenden bzw. der einseitigen Mi-
schungsliicke die entsprechenden Konsistenzkriterien

15 4 o I v T — ADxGn00 18 0] (23)
cLO(Sl) s G{81) I{81) $2.0G 18 G(S2) 1(82)
1 (81)
= { of (1 — xpo,6) g oG dIél,.G] —4 L{) (to,e 1g ®aey + s, 18 dais2) dX'Lo,G]
bzw.
1g crLose) — 4[Xs 06 12 %o ke (24

(KP) (KP)
=4 { f) (1 — x706) lgag dlél,(}] —4 LS!) (Ts1,6 18 og(sy T Le2,6 18 %arsz) dXLO,G:\ .
(s2 2

Die Auswertung setzt in jedem Falle die Kenntnis der Grenzwerte lim Ig o)
1510

(G =8, L;i =1, 2) voraus, doch sind diese durch Extrapolation der Kurven

lg sy = £(Xg 6 bzw. £y ) leicht zu finden.

Beispiel: System Phenol/Butylacetat/Wasser

Die Phasengleichgewichte dampfformig-flissig und fliissig-flissig des
Systems Phenol/n-Butylacetat/Wasser (S1/S 2/L0) sind bei t = 44,4°C von
uns vermessen und die Ergebnisse in dieser Zeitschirft bereits mitgeteilt
worden 2)3). Danach koexistieren miteinander die in Tab. 1 wiedergegebenen

2} H. ScHUBERTH u. K. LuiBNITZ, J. prakt. Chem. 6, 31 u. 332 (1958).
3) R. WeLLER, H. ScHUBERTH u. E. LEIBNITZ, J. prakt. Chem. 21, 234 (1963).

6 7 prakt. Chemie. 4. Reihe, Bd. 29.
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Tabelle 2
Trennfaktoren zu den in Tab.1l dargestellten Werten
1g apqan ' 1g o s2) | Ig ogisn I lg og(ae) | lgog, ‘ Ig og I lg g
|
(0,56996) ‘ 2,68151 | (0,35005—3)| 0,68187—2 | (—2,11155) \ (—1,33182) | (0,77978)
0,62802 [ 2,62356 | 0,35288—3 | 0,70381—2 | —2,09554 —1,35143 | 0,74411
0,40909 { 2,68883 | 0,38934—3 | 0,76462—2 | —2,17974 —1,875628 | 0,80446
0,31260 2,67392 i (,44948—3| 0,82892—2 | —2,26132 —1,37944 | 0,88188
0,16017 2,48501 | 0,49982—3 | 0,93222—2 | —2,32484 —1,43240 | 0,89244
0,04100 2,34713 | 0,64394—3 | 0,01072—1 | —2,30613 —1,46678 | 0,83935
0,02078 2,29579 | 0,71817—3 | 0,07846—1 | —2,27501 —1,36029 | 0,91472
0,06371 2,16017 | 0,85769—38 ! 0,09552—1 { —2,09646 —1,23783 | 0,85863
0,01157 2,07809 | 0,92314—3 | 0,08636—1 | —2,06652 —1,16322 | 0,90330
0,97391—1 | 2,10958 | 0,02284—2 | 0,10003 -1 | —2,13567 —1,07719 | 1,05848
0,96581—1 | 2,03862 | 0,06268—2 | 0,11661—1 | —2,07281 ;| —1,056408 | 1,01878
0,95410—1 | 2,01410 | 0,07225—2 | 0,13066—1 | —2,06000 . —1,05841 | 1,00159
0,94998 —1 | 1,97359 | 0,09621—2 | 0,14891—1 | —2,02361 —1,05270 | 0,97091
0,89553—1 | 1,88304 | 0,25334—2 | 0,25792—1 | —1,987H1 —1,00458 | 0,98293
0,87743—1 1 1,83664 | 0,27323—2 | 0,29314—1 | —1,95921 —1,01991 | 0,93930
0,86219—1 | 1,77764 | 0,29601—2 | 0,31660—1 | —1,91545 —1,02059 | 0,89486
0,84991-—~1 | 1,64992 | 0,34616—2 | 0,37438—1 | —1,80001 -1,02822 | 0,77179
0,83566—1 | 1,67484 | 0,36680—2 | 0,41179—1 | —1,73928 @ —1,04499 | 0,69429
0,83027—1 | 1,38863 | 0,42765—2 | 0,44842—1 , —1,55836 —1,01577 | 0,54259
0,83020—1 | 1,37033 | 0,42959—2 | 0,42586—1 | —1,54013 —0,99627 | 0,54386
0,81431—1 | 1,44529 | 0,47480—-2 | 0,44778—1 | —1,63098 —0,97298 | 0,65800
0,77851—1 1(1,24993) | 0,554856—2 | (0,49996—1) | (—1,47242) | (—0,94511) | (0,52731)

Konzentrationswerte (Eckpunkte der Konnodendreiecke im heterogenen
Dreiphasengebiet). Diese erlauben die Berechnung der in Tab. 2 dargestell-
ten Trennfaktoren (die in Klammern stehenden Werte sind die durch Extra-
polation gefundenen). Tragt man die Integrale

X'smcr
Ig agen dxsiq = fxge) (=125 G=8,1L) (25)
graphisch auf, vgl. Abb. 2, so sollte wegen
Cro(s2) , , -
lg—— + A[Xm,oe Ig 0‘(}(51)](31) - A[Xsmg lg Oéq(sz)](sz) = 0,066 (26)
Crosyy
gemdll GI. (20)
Xlsl,oG XIsz,oG
0,006 — 4| [ lgoge dxma| +4] [ lgage dxigpe| =0 (27)
0 0

sein. Man findet jedoch durch Ausplanimetrieren den Wert 0,167. Um ein
ungefihres MaB fiir die Giite der experimentellen Messung zu haben, kann
man alle positiv bzw. negativ zu wertenden Flidchenteile jeweils zusammen-

6*
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zéhlen; die Summen mogen mit |F+| bzw. |[F~| benannt werden. Dabei ist
der Zahlenwert der linken Seite der Gi. (20) je nach seinem Vorzeichen mit
einzubeziehen ; im vorliegenden Fall ist somit 0,066 ein Anteil von [F+|. Dann
1a8t sich ein Giitegrad 4 gemill

2-Min (|F+[; | F-))

A== —= 28
T T =
definieren. Setzt man die entsprechenden Werte
|F+ = 0,98756 und |F-| = 0,8201 (29)
in die Formel ein, so erhilt man
A= 0,907 &~ 91%. (30)
0%
3F 3
2~/g a (Ssz(xﬂ( J ber Gang der Trennfakforen & ) und o, 2 |
ldngs der Binodalkurvenzweige G=35 bzw. L
fiir das System C_H, O/ny/JCOOL;/g //720 bei t=444°C
%
1+ i

7% 50 =f( xs'u)

b R T T A A
Xl
5i6

- 9 & ( 525) §

——
5(57) f( 13)
2r i

3

Abb. 2. Der Gang der Trennfaktoren g und oggs langs der Binodalkurvenzweige
G == 8 bzw. L firr das System C;H,OH/CH,COOC,H,/H,0 bei t = 44,4°C
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Ungefdhr den gleichen Giitegrad erhélt man, wenn man die Auswertung der

MeBergebnisse unter Zuhilfenahme des Konsistenzkriteriums (23) vornimmt.
Mit den hier gegebenen Darlegungen ist somit die in unserer Vertffent-

lichung3) noch fehlende Konsistenziiberpritfung nunmehr erbracht.

Leipzig, Institut fiir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. und med. Institute der Deut-

schen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1964.



