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Untersuchungen iiber das Dampf-Flussigkeits-Phasen-
gleichgewicht des Systems Methylenchlorid/Chloroform/
Tetrachlorkohlenstoff bei 45°C unter Verwendung einer
gaschromatographischen Analysenmethode

Von G. Rurewicz!), H. ScuuvBerTH und E. LEIBNITZ

Mit 5 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Bs werden die Ergebnisse von Phasengleichgewichtsmessungen am genannten System
bei einer Schnittemperatur von 45,0 °C mitgeteilt. Des weiteren wird versucht, die Konzen-
trationsabhéngigkeit des Phasengleichgewichtes durch einen terniren MARGULES-Ansatz
zu interpretieren und die von SCHUBERTH in ?) dargelegte Behauptung der besseren Darstell-
barkeit mit B’ = By; 4+ B;; gegenitber B’ = 0 zu fiberpriifen. Die hinreichend konsistenten
MeBergebnisse scheinen eine Bestiitigung der anfgestellten Behauptung zu erbringen.

Diese Arbeit ging aus einem Forschungsauftrag hervor, den der VEB
Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht“ an das hiesige Institut vergab. Sie hatte
zum Ziel, das destillative Verhalten des Systems CH,Cl,/CHCl,/CCl, auf
Grund thermodynamischer Studien zu untersuchen und fiir entsprechende
verfahrenstechnische Erwigungen eine geeignete Grundlage zu geben.

Substanzen
Zur Verwendung gelangten folgende Substanzen:

1. Methylenchlorid (nachfolgend mit 1 bezeichnet), das als technisches Produkt
vom VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld bezogen, mit H,S0, von Verunreini-
gungen befreit, ausgewaschen, iiber P,0, destilliert, mit wasserfreiem K,CO, am Riickflufl
gekocht und schlieBlich durch Rektifikation in einer Fillkorperkolonne von etwa 80 theo-
retischen Boden in einer uns ausreichend erscheinenden Reinheit gewonnen wurde. Phy-

1) Hinsichtlich der hier mitgeteilten experimentellen Untersuchungen siehe auch
G. RuLewicz, Diplomarbeit Math.-nat. Fakultdt der Karl-Marx-Universitiat Leipzig, 1963.
%) H. ScuUuBERTH, Z. physik. Chem. 231, 259 (1966).
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sikalische Daten:

t’s“c?p = 39,9°C [3): 39,95°C]

n¥ —1,4242 [3): 1,4244]

o =1,3265g-cm3  [3): 1,3255 g - om—3]
Py} = 910,6 Torr [4): 912,2 Torr]

2. Chloroform (nachfolgend mit 2 bezeichnet), das vom VEB Berlin-Chemie p. a.
bezogen und, wie bei Methylenchlorid beschrieben, entsprechend gereinigt wurde. Phy-
sikalische Daten:

tg‘i;)p = 61,2°C [®): 61,15°C]

nD = 1,4460 [5): 1,4457, extrapol.]
0l = 1,4892¢g - cm™  [5): 1,4892 g - cm 3]
Pi; = 433,68 Torr [®): 433,54 Torr]

3. Tetrachlorkohlenstoff (nachfolgend mit 3 bezeichnet), der vom VEB Fein-
chemie Apolda p. a. bezogen und durch Rektifikation in einer Fiiltkorperkolonne mit etwa
80 theoretischen Béden in einer uns ausreichend erscheinenden Reinheit gewonnen wurde.
Physikalische Daten:

t;i;’p = 76,7°C [®): 76,7°C]
nD = 1,4603 [3): 1,4603]
Qos =1,6940 g - em=3  [3): 1,5940 g - cm™3]
P& = 258,8 Torr [%): 258,8 Torr]
Versuchsaustiihrung

Die Vermessung der Phasengleichgewichtsdaten erfolgte unter Verwendung der von
ScHUBERTH entwickelten Gleichgewichtsapparatur G 10, die nach dem dynamischen Prin-
zip arbeitet und deren Bau und Arbeitsweise in 7) beschrieben ist.

Fir die Analyse der miteinander im Gleichgewicht stehenden Phasen wurde eine Gas-
Chromatographie-Apparatur verwendet, die im Prinzip die gleiche war, deren sich bereits
BEYER bei seinen Messungen?®) bedient hatte. Als Detektor diente eine Wirmeleitfihigkeits-
zelle in Verbindung mit einem 2-mV-Kompensographen; die Proben wurden mit einem
Mikrodipper nach TENNEY und HARRIs?) eingebracht. Nach einer Anzahl von Vorversuchen
wurden die giinstigsten Trenneigenschaften fiic die nachfolgend beschriebene Trennsiule
gefunden:

Sdulenlange:
Siulendurchmesser:
Tragermaterial:
Stationire Phase:

140 cm

0,6 ecm

Sterchamol

Paraffingl mit Spuren Stearinsiure; 259, Anteil am

Gesamtgewicht der Sdulenfiilllung

Mobile Phase: Wasserstoff

3) J. TrmMmERMANS, Physico-Chemical Constants, New York, 1950.

4) E. A. MoELwyN-HuerES und R. W, MissEN, Trans. Faraday Soc. 53, 607 (1957).
5) A. WEISSBERGER, Organic Solvents, New York, 1955.

%) Austr. Journ. Chem. 10, 423 (1957).

) H. ScruBERTH, Z. Chem. 1, 312 (1961).

8) W. Bever, H. ScHUuBERTH u. E. LEIBNITZ, J. prakt. Chem. 27, 276 (1965).

%) H. M. TexNEY u. I. R. HaRRIS, Analyt. Chem. 29, 317 (1957).
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Bei Verwendung einer derartigen Siule hatte die gas-chromatographische Apparatur
folgende Betriebsdaten:

Druck am Sduleneingang: 0,30 atm

Schleppgasmenge: 60 ml -+ min—?
Arbeitstemperatur: 55°C
Zellenheizstrom: je nach System 150 bis 210 mA

Zellenempfindlichkeit : 1:5
Papiergeschwindigkeit: 60 mm - h-1
Probenmenge: 0,004 ml]
Analysendauer: < 15 min.

Die quantitative Auswertung der gewonnenen Gaschromatogramme erfolgte in der
gleichen Weise wie bei BEYER®) beschrieben durch Eichung der Apparatur mit Modell-
gemischen aus den reinen Komponenten. Ist

_ hrree

3
2 hitr
=1

Pi = ; o)

dann liefern die Funktionen
Px = f(x}) far x; = const (i = 1,2)

zwei Kurvenscharen, mit deren Hilfe die quantitative Auswertung der Chromatogramme
durch Ausmessen der Peakh6hen hy, vorgenommen werden kann. Auf Grund der unverénder-
ten Arbeitsbedingungen betrugen die Retentionszeiten gy

TRy TRa TRy = 14,5:7,6:3,0.

Die biniiren Systeme Methylenehlorid/Chloroform (1/2), Methylenchlorid/Tetra-
chlorkohlenstoif (1/3) und Chloroform/Tetrachlorkohlenstoff (2/3)
In denTab.1, 2 und 3 sind in den ersten drei Spalten die experimentell ermittelten Gleich-

gewichtswerte der bei t = 45,0 °C durchgefithrten Messungen festgehalten. Daraus kénnen
formale Aktivitdatskoeffizienten

1
X+ P

’
Xk * Pox

(@)

fy =

gebildet werden. Die wahren Aktivitatskoeffizienten fy erhilt man bei Beriicksichtigung der
Realgaskorrektur z, gemil

fo =t 2 (3a)
oder gendhert
Vi — Box

lgf, = lgfy + lg 7, ~ Ig fy -+ 0,4343 ~ar o (P — P). (3b)

Im vorliegenden Fall wurden die Molvelumina der reinen Flissigkeiten gem#f

o My
V', — ok 4
o ok “
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Tabelle 1
Werte des Phasengleichgewichts Dampf—Fliassigkeit fir

125

das

bindre System Methylenchlorid/Tetrachlorkohlenstoff (1/3) bei

t = 45,0°C

x| X' | PO |MQn | P& | P x| Q)

0,000 | 0,000 | 2588 | 0,000 | 2588 | 0,000 | 258,8 | 0,000 | 0,000
0,026 | 0,117 | 2855 | 0,003 | (285,6) | (0,116) | (284,2) | (0,110) | (0,004)
0,050 | 0,211 | 310,5 | 0,006 | 311,2 | 0,209 | 308,8 | 0,200 | 0,007
0,100 | 0,352 | 358,0 | 0,011 | 359,5 | 0,350 | 355,4 | 0,337 | 0,014
0,150 | 0,454 | 404,0 | 0,018 | 404,2 | 0,451 | 398,9 | 0,488 | 0,020
0,200 | 0,584 | 444,5 | 0,020 | 4456 | 0,528 | 439,5 | 0,516 | 0,025
0,250 | 0,594 | 481,9 | 0,024 | 484,33 | 0,589 | 478,1 | 0,578 | 0,030
0,300 | 0,643 | 518,0 | 0,028 | 520,5 | 0,639 | 514,3 | 0,629 | 0,034
0,350 | 0,685 | 552,0 | 0,081 | 554,4 | 0,682 | 548,3 | 0,672 | 0,037
0,400 | 0,722 | 585,0 | 0,084 = 586,8 | 0,718 | 581,1 | 0,710 | 0,039
0,450 | 0,753 | 616,2 | 0,036 | 617,6 | 0,750 | 612,1 | 0,743 | 0,040
0,600 | 0,780 | 644,8 | 0,038 | 646,9 | 0,779 | 642,1 | 0,773 | 0,041
0,550 | 0,807 | 673,3 | 0,037 | 6752 | 0,806 | 671,1 | 0,800 | 0,041
0,600 | 0,880 | 700,56 | 0,037 | 703,0 | 0,830 | 699,1 | 0,825 | 0,039
0,650 | 0,851 | 726,5 | 0,086 | 729,9 | 0,853 | 726,6 | 0,849 | 0,037
0,700 | 0,872 | 752,9 | 0,084 | 756,0 | 0,875 | 53,2 | 0,872 | 0,035
0,750 | 0,893 | 779,1 | 0,031 | 781,9 | 0,896 | 779,8 | 0,893 | 0,031
0,800 | 0,916 | 805,2 | 0,025 | 807,9 | 0,917 | 805,9 | 0,915 | 0,027
0,850 | 0,938 | 831,2 | 0,019 | 833,0 | 0,938 | 831,9 | 0,936 | 0,021
0,900 | 0,959 | 858,0 | 0,014 | 8568,7 | 0,958 | 858,1 | 0,957 | 0,015
0,920 | 0,967 | 868,0 | 0,011 |(869,5) | (0,966) | (868,6) | (0,965) | (0,012)
0,950 | 0,979 | 884,0 | 0,007 | 884,6 | 0,979 | 8843 | 0,978 | 0,008
0,970 | 0,987 | 894,5 | 0,005 | (895,1) | (0,987) | (894,8) | (0,987) | (0,005)
1,000 | 1,000 | 910,6 | 0,000 | 910,6 | 1,000 | 910,6 | 1,000 | 0,000

aus den Dichten gy, dieser Flitssigkeiten bei 45°C auf Grund extrapolierter Literaturwerte?)
und den zugehoérigen Molmassen niherungsweise berechnet sowie die zweiten Virialkoeffi-

zienten By, an Hand geeigneter Literaturangaben0)il) abgeschitzt. Es ergab sich

By~ —750 em? - mol1, Vi ~v 66 cm? - mol-%, 8% A _0,0000179,

By v —1050 em? - mol-, Vi & 83 om? - mol-1, —8%2_ &, _0,0000248,

02

By; &~ —1400 cm - mol-t, Vi, 99 cm?® - mol-Y, —ig—zft ~ —0,0000328.

03
Spalte 4 beinhaltet die gemifl
T~ AEG, ' e
10)Q' = 0,4343 - BT = 3 xp g Ty

()

10) P. G. T. Foge, P. A. Hangs u. J. D. LamMBERT, Proc. Roy. Soc. London 219, 490

(1953).
11y P. G. Fravnors u. M. L. McGrasBAN, Trans. Faraday Soc. 51, 593 (1955).
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Tabelle 2

Werte des Phasengleichgewichts Dampf—Flissigkeit fiir das
bindre System Chloroform/Tetrachlorkohlenstoff (2/3) bei

t = 45,0°C

. i —rr = s -y ~rr ’” ’
Xg | X P (19Qg; P Xg P X3 19Qqs

0,000 | 0,000 | 2588 | 0,000 | 258,8 | 0,000 | 2588 | 0,000 | 0,000
0,025 | 0,046 | 264,8 | 0,002 |(264,3) | (0,045) | (264,2) | (0,044) | (0,001)
0,050 | 0,088 | 270,8 | 0,004 | 269,6 | 0,088 | 269,4 | 0,086 | 0,002
0,100 | 0,169 | 282,5 | 0,007 | 280,3 | 0,169 | 280,0 | 0,166 | 0,004
0,150 | 0,244 | 294,0 | 0,010 | 290,8 | 0,243 | 290,3 | 0,240 | 0,005
0,200 | 0,312 | 304,5 | 0,011 | 801,2 | 0,311 | 300,6 | 0,308 | 0,007
0,250 | 0,374 | 314,4 | 0,011 | 811,4 | 0,374 | 310,7 | 0,371 | 0,008
0,300 | 0,432 | 324,3 | 0,014 | 321,1 | 0,433 | 320,7 | 0,480 | 0,010
0,350 | 0,490 | 333,6 | 0,014 | 830,9 | 0,487 | 330,3 | 0,485 | 0,011
0,400 | 0,539 | 342,3 | 0,014 | 340,3 | 0,538 | 340,0 | 0,536 | 0,012
0,450 | 0,587 | 351,3 | 0,015 | 349,3 | 0,585 | 349,2 | 0,583 | 0,013
0,500 | 0,630 | 859,7 | 0,015 | 358,3 | 0,630 | 358,0 | 0,628 | 0,014
0,550 | 0,674 | 368,3 | 0,015 | 366,9 | 0,673 | 366,8 | 0,671 | 0,014
0,600 | 0,714 | 376,6 | 0,015 | 875,3 | 0,713 | 8751 | 0,712 | 0,014
0,650 | 0,755 | 884,4 | 0,014 | 383,3 | 0,752 | 383,56 | 0,750 | 0,014
0,700 | 0,792 | 892,0 | 0,013 | 391,1 | 0,789 | 391,4 | 0,788 | 0,013
0,750 | 0,829 | 399,0 | 0,011 | 899,0 | 0,826 | 398,9 | 0,824 | 0,012
0,800 | 0,864 | 4058 | 0,009 | 406,1 | 0,861 | 406,3 | 0,860 | 0,010
0,850 | 0,899 | 412,7 | 0,007 | 413,0 | 0,897 | 413,56 | 0,895 ! 0,009
0,900 | 0,933 | 419,7 | 0,006 | 420,2 | 0,981 | 420,6 | 0,980 | 0,006
0,920 | 0,947 | 422,3 | 0,004 | (422,8) | (0,944) | (423,1) | (0,944) | (0,005)
0,950 | 0,965 | 4267 | 0,008 | 427,2 | 0,965 | 427,2 | 0,965 | 0,003
0,970 | 0,979 | 429,3 | 0,002 | (429,6) | (0,979) | (429,8) | (0,979) | (0,002)
1,000 | 1,000 | 433,6 | 0,000 | 433,6 | 1,000 | 483,6 | 1,000 | 0,000

i

aus den experimentellen Werten berechnete dimensionslose freie Zusatzenthalpie. Legt man

dem Verlauf der beiden Aktivitédtskoeffizienten E'{ in jedem der drei bindren Systeme einen
MARGULES-Ansatz zugrunde:

Ig f{ = [M9A[; + 0B (4x; — 1)] (1 — xp)?, (6a)
Ig f; = [09A]; + OBy (4x] — 3)] x7?, (6b)

s0 lassen sich die optimalen Konstanten ®®Aj; und "By, nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate
[vvl = X (gt — lgf;)* = Min fiir k = i, | )
)

finden: Zunichst bilden

o [vv] s
= =0 und - 5 =0 (8)
2 (10;Au a (10)B”
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Tabelle 3

Werte des Phasengleichgewichts Dampf—Flissigkeit fir das

bindre System Methylenchlorid/Chloroform (1/2) bei t= 45,0°C

x; | P g, | P Ry | P | ox |oog)

0,000 | 0,000 | 433,6 | 0,000 | 433,6 | 0,000 | 433,6 { 0,000 | 0,000
0,026 | 0,067 | 447,6 | 0,000 | (448,8) | (0,053) | (448,4) | (0,051) { (0,000)
0,060 | 0,106 | 460,7 | 0,001 | 459,0 | 0,103 | 458,4 | 0,100 | 0,001
0,100 | 0,196 | 485,3 | 0,001 | 484,4 | 0,194 | 482,8 | 0,189 | 0,001
0,150 | 0,276 | 509,2 | 0,001 | 509,3 | 0,276 | 507,5 | 0,270 | 0,001
0,200 | 0,349 | 532,56 | 0,001 | 534,1 | 0,349 | 531,7 | 0,344 | 0,002
0,250 | 0,416 | 556,0 | 0,000 | 558,56 | 0,416 | 556,2 | 0,411 | 0,002
0,300 0,478 | 580,83 | 0,001 | 582,56 | 0,477 | 580,4 | 0,472 | 0,002
0,350 | 0,682 | 608,6 | 0,001 | 606,4 | 0,533 | 604,5 | 0,528 | 0,003
0,400 | 0,584 | 626,7 | 0,001 | 630,6 | 0,685 | 628,56 | 0,580 | 0,003
0,450 | 0,634 | 650,0 | 0,001 | 654,3 | 0,633 | 652,7 | 0,628 | 0,003
0,500 | 0,676 | 672,8 | 0,000 | 677,9 | 0,677 | 676,4 | 0,673 | 0,008
0,660 | 0,718 | 696,0 | 0,000 | 701,2 | 0,718 | 700,2 | 0,715 | 0,003
0,600 | 0,757 | 719,6 | 0,000 | 724,9 | 0,757 | 723,8 | 0,757 | 0,003
0,660 | 0,794 | 742,9 | 0,000 | 748,56 | 0,794 | 747,56 | 0,791 | 0,003
0,700 0,828 | 766,7 | 0,000 | 771,7 | 0,828 | 770,9 | 0,826 | 0,003
0,750 | 0,860 | 790,7 | 0,000 | 795,0 | 0,861 | 794,4 | 0,858 | 0,003
0,800 | 0,891 | 814,6 { 0,000 | 8179 | 0,892 | 817,6 | 0,889 | 0,002
0,850 { 0,920 | 838,6 | 0,001 | 841,1 | 0,921 | 840,9 | 0,919 | 0,002
0,900 0,947 | 862,3 | 0,000 | 864,3 | 0,948 | 864,2 | 0,947 | 0,001
0,920 | 0,958 | 872,0 |, 0,001 | (873,7) | (0,959) | (873,5) | (0,958) | (0,001)
0,950 | 0,974 | 886,3 | 0,000 | 887,56 | 0,975 | 887,4 | 0,974 | 0,001
0,970 | 0,984 | 896,3 | 0,001 | (896,7) | (0,985) | (896,7) | (0,985) | (0,000)
1,000 | 1,000 | 910,6 | 0,000 | 910,6 | 1,000 | 910,6 | 1,000 | 0,000

zwei Gleichungen mit den beiden Unbekannten (9 A{; und 9By, die im Fall der gewihlten
Komponente k =i die Losungen

Slg f1—x1)2 . X (1 — x1)%dxy — 1) — DlgH(l — x)4x —1)- (1 — xp)*4x; — 1)

A0Afyy = <

(lo)Bt;(i) =

I —xt 3 (1 —x)dxy — 12— [ {1 — x)¥4x; — 1]

Xlgh(l — x)’xt — 1)- X0 —x)' — Figfll — x)*- T (@ — ) (dxi — 1)

X —x) X —x)dx; — 12 — [ 3 (1 — xp)* (431 — 1)]2

und im Fall der gewihlten Komponente k = j die Losungen

T0A

9By,

_ Zlefix® I xtldx —8)° — Sl xit(dx — 8) - X =it (4x) — 8)

Ixt I xtdx; — 32 — [ X xi*(4x; — 3)1?

_ gty xi2(4x; —3) - ) x;4—21gf;x{2- X xi*(4x) — 3)

S xt 3 xitldxy — 3 — [ X xt(4x; — 3

(10)

9)
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besitzen. Wahlt man dquidistante Abstinde in den Konzentrationen, etwa jeweils um
0,05 Einheiten im Molenbruch fortschreitend, so vereinfachen sich die Gln. (9) und (10) zu

anp’ 1,264165 - 3 Ig £1(1 — x1)* 4 0,866636+ Flgf1(l — x1)*(4x — 1)
i = 3,69458369 ’
1y
R’ 3,51666250 « X 1gf1(1 — x1)2(4x; — 1) + 0,866636 - X lg f1(1 — x1)?
Buw = 3,69458369
und
g 1264165 X lg ] %1% — 0,866636 - 3 Ig 1) x1> (4x) — 8)
= 3,69458369 ’
(12)
o, 351666250 - Xlgfyx*(4x1 — 3) — 0,866636 - 3 1g fy xi®
11(3) — .

3,69458369

Falls die so ermittelten Konstanten jeweils fiir k = i und k = j nicht tibereinstimmen,
empfiehlt sich fiir die Interpretation durch einen MARGULES-Ansatz die Annahme des
arithmetischen Mittels der Konstanten:

(10) o/ (10) o
1014} ) = Eﬂﬁ%_é‘ﬁ!?
= 0,17108355 [ X' Ig fi (1 — x;)? + 3 Ig f; x;%] (13)
+ 0,11728466 [ X Ig fi (1 — x)*(4x] — 1) — X Igf; xi2(4x; — 3)]
und
gy, — “Biw + DBy

= 0,47592135 [ 1gf (1 — xp)2(4x] — N+ Xlg f] xj2 (4x; — 8)] (14)
+ 0,11728466 [ X Ig f,(1 — x))? — X Ig1; x}2].
Das gleiche Verfahren kann man iibrigens auch zur Ermittlung der optimalen Konstanten

19A;y und 9B, im Hinblick auf den Verlauf von f_k unter Verwendung eines formal analo-
gen Ansatzes

lgf, = [9A, + 9By (4x] — 1)] (1 — x;)? (15a)
Ig f; = (DA, + 9By (4x] — 3)] x;? (15b)

anwenden. Die hiermit gewinnbaren Werte P und % sind in den Spalten 5 und 6 angefithrt.
Mit ihnen lassen sich neue Realgaskorrekturen zy berechnen, die gemiB
fx Py

re T
2y b ]E’Ok

f, = (16)
abermals auf Aktivitdtskoeffizienten f, fihren, wodurch eine Riickrechnung der Druck-
und Dampfkonzentrationswerte auf Grund der Formeln

»  Px

P = 2 Pk; X = “?— (17)
k

moglich ist. Die so ermittelten P- und x”’-Werte sind in den Spalten 7 und 8 angefithrt und
erlauben ebenso wie die durch

a0Qjy = [MA] + OB (x] — x))] x{ X (18)
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berechneten und in Spalte 9 angefiihrten dimensionslosen freien Zusatzenthalpien im Ver-
gleich mit den Spalten 3, 2 und 4 einen SchluB auf die Qualitédt des verwendeten MARGULES-
Ansatzes. In den vorliegenden Fillen ergab sich

04, = 0,1742 0B, = 0,0027
10A,, = 0,0556 (9B, == 0,0154
anp , = 0,0155 9B,, = —0,0019
Plforr]
5001 T 500
x berechnete Werte )
Wor o gemessene Werte M 400
Q/“;n:nrﬂ
- R
A
Abb 1 D . 2001 ] 1 i 1 1 1 1 [ 1 200
. 1. Dampfdruckdiagramm desSy- 00 47 62 63 04 05 46 q7 486 g9 10
stems CH,CL,/CHCI, fiir t = 45,0 °C xpix}
PlTore]
1000" 1000
o0 -“ﬂ 900
berechnete. ~F
X berechnete Werte 3 i
oo gemessene Werte /s’ FaREL
-]
o~
700+ o 700

500 S Ve 1 500
o« 1 400

300J" 1300
Abbl 2! 200 1. 1 1 L 1 1 1 ! 1 200
Dampfdruckdiagramm des Systems 00 47 02 43 0+ 05 06 0F 06 09 W
CH,Cl,/CCl, fiirr t = 45,0°C i

9 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd, 87.
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bzw
19A[, = 0,1629 0B/, = 0,0056
amAS = 0,0539 0By, = 0,0183
a0AL, = 0,0134 a0B;, = 0,0035;

die erstgenannten Werte sind somit die aus den experimentellen MeBdaten gewonnenen
MarcurEs-Konstanten ohne Beriicksichtigung der Realgaskorrektur, die zuletzt genannten
Werte die MarGULES-Konstanten mit Beriicksichtigung der Realgaskorrektur.

Die Abb. 1, 2 und 3 zeigen abschlieBend die Konzentrationsabhingigkeit der entspre-
chenden Dampfdriicke in den iiblichen Diagrammdarstellungen.

P ETarr]
000t 7000
o (é@‘ 900
x berechnete Werle ?S/ o
800+ o gemessene Werte b/?S/ Va 7 00
o

X
00| /S 5 700

600+ / 1 600
o~

/50
Jor 1 300

\

W0, 0z 03 0 05 06 47 08 09 10" Abb. 3. Dampfdruckdiagramm des

X ixg Systems CHCL,/CCl, fiir t = 45,0°C

Das ternire System Methylenchlorid/Chloroform/Tetrachlorkohlenstoff (1/2/3)
Tab. 4 enthidlt wieder in den ersten fiinf Spalten die experimentell ermittelten Gleich-
gewichtswerte der bei t = 45,0°C durchgefihrten Messungen. Sie erlauben den Vergleich
mit theoretisch ermittelten Werten, die sich bei Kenntnis des Verhaltens der jeweiligen
biniren Systeme auf Grund der Beziehung
Q = [A] + Bia(x; — x3)] x1 x5

+ [Als + Bis(@x1 4+ x5 — D] x{(1 — Xi )

+ [Ags + Bas(x1 + 2x5 — DI xp(1 — x1 — x3)

+ B x1x3(1 — x; — x3) (19)
berechnen lassen. Hierbei kann zugleich erneut geprift werden, ob die theoretische Berech-
nung mit

B’ = Bi; + By (20)
gemi ScHUBERTH?) sich geeigneter fiir eine Interpretation der experimentell gefundenen

Phasengleichgewichtsdaten erweist als die sonst in der Verfahrenstechnik fibliche Niherung
mit

B = 0. (21)
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Die Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der Beziehung (20), wie sie in %) dargelegt wur-
den, sind hier jedenfalls gegeben, wie ein Blick auf obige MARGULES-Konstanten zeigt.

Man erhilt zunéchst, wie ebenfalls in 2) wiedergegeben, fiir die Aktivititskoeffizienten
bei Annahme der Giltigkeit von (21)

lgf, = 0,1661 x{2 + 0,1781 x, x| + 0,0094 x?

+ 0,0108 x;? + 0,0508 x2 x - 0,0940 X/ X2 + 0,0616 72 (22a)
lgf, =1g i, + 0,1715 — 0,3322 x| — 0,1781 x| o)
— 0,0162 x2 — 0,0508 x| x| — 0,0470 x2
Igf, = Ig £, + 0,0402 — 0,1781 x/ — 0,0188 ! 20
0,0264 X2 — 0,0940 x’ x, — 0,0924 x7?
und
lg £ = 0,1461 x? 4 0,1556 x; x; — 0,0010 x?2 (283)
-+ 0,0224 x;3 + 0,0632x;2 x; + 0,1280 x; x;? + 0,0732 x?
lgf] = lg ] -+ 0,1573 — 0,2922 x| — 0,1556 x, 3b)
— 0,0336 x7? — 0,0632 x/ x, — 0,0640 x?
lgf; = Ig £, 4 0,0356 — 0,1556 x| + 0,0020 ¥,
— 0,0816 x}2 — 0,1280 x| x;, — 0,1098 x2 (23c)
bzw. bei Annahme der Giiltigkeit von (20)
lg f; = 0,1661 x2 + 0,1600 x_ x| + 0,0094 x'2
40,0108 x}* 4 0,0870 x2 x| + 0,1302 x, x + 0,0616 x'* (242)
lgf, = lgf, + 0,1715 — 0,3322 x] — 0,1600 x|
— 0,0162 x* — 0,0870 x; x, — 0,0651 x? (24b)
lgf, = 1gf, + 0,0402 — 0,1600 x, — 0,0188 x/
— 0,045 x2 — 0,1302 ¥/ x — 0,0924 x2 (2de)
und
Igf; = 0,1461 x? + 0,1317 ] x| — 0,0010 x’2
+ 0,0224 X + 0,1110 x2 x| + 0,1758 x/ x2 + 0,0732 xJ (25e)
lgt] =lgf, + 0,1573 — 0,2022 x| — 0,1317 x. o5b)
— 0,0336 x}2 — 0,1110 x; x; — 0,0879 x?
Ig f, = lg £, + 0,0356 — 0,1317 x/ + 0,0020 x/
(25¢)

~— 0,0655 x> — 0,1758 x] x; — 0,1098 x2
Dabei liegen den Beziehungen (22) und (24) die oben ermittelten Zahlenwerte fiir die Ay
und By sowie den Beziehungen (23) und (25) die oben ermittelten Zahlenwerte fiir die Aj
und Bj; zugrunde. Die f,-Werte erméglichen zunichst gema
i - 2 P
= -

e (26)
X Poxc

9%
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die Ermittlung von P- und X-Werten, die wieder als NaherungsgréBen der wirklichen P-
und xy-Werte aufgefaBt werden kénnen, jedoch sicherlich fiir eine genéherte Berechnung
der Realgaskorrekturen gemil

Vox — B

lg By = 0,4343 ~% oo

(Pox — P) 27)

gut brauchbar sind. Mit ihrer Hilfe k6nnen dann, wie im Zusammenhang mit (16) und (17)
im Fall der biniiren Systeme gezeigt, bei Verwendung der fy-Werte die theoretischen P- und
xy-Werte ermittelt werden. Tab. 4 enthiilt in den Spalten 6, 7 und 8 die so unter der Vor-
aussetzung (21) gewonnenen Werte, entsprechend in den Spalten 9, 10 und 11 die Werte bei
Giiltigkeit der Voraussetzung (20). Zugleich bringen die Abb. 4 und 5 den Verlauf des Kon-

o 10
08 Qﬁmw @

Abb. 4. Konnodenfeld des Systems CH,Cl,/CHCL,/CCL, fir t = 45,0°C; mit B’ = By, By,
vorausberechnete Werte nach dem terniren MARGULESschen Ansatz unter Beriicksichtigung
der Realgaskorrektur in 1. Néherung. Konnodenfufipunkt: Zusammensetzung der flissigen
Phase; Konnodenendpunkt: Zusammensetzung der koexistenten Dampiphase ; Kreise: ex-
perimentell ermittelte Zusammensetzung der Dampiphase

nodenfeldes und den Verlauf der zugehérigen Fl'ﬁssigkeits- und Dampf-Isobaren im Drei-
eckskoordinatensystem zum Ausdruck, wie sie sich bei Zugrundelegung der Aktivitits-
koeffizienten gemiB (24) und (25) unter Beriicksichtigung der Realgaskorrekturen (27)
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ergeben. Es zeigt sich, daBl die experimentellen MeBwerte als hinreichend konsistent ange-
sehen werden kénnen. Dabei fallt allerdings auf, daB die berechneten Flussigkeitsisobaren
bei niedrigen Driicken héher, dagegen bei hoheren Driicken etwas tiefer als die entsprechen-
den gemessenen Isobaren liegen. Das kann seine Ursachen in folgenden Umstinden haben:
1. Die Interpretation durch einen MARGULES-Ansatz ist prinzipiell nicht die bestmdgliche;

2388 Torr

Abb. 5. Isobarenfeld des Systems CH,CL,/CHCI,/CCl, fiir ¢ = 45,0°C; mit B’ = Bj;+ By,
vorausberechnete Werte nach dem terndren MARGULESschen Ansatz unter Beriicksichtigung
der Realgaskorrektur in 1. Ndherung. Ausgezogene Linien: Fliissigkeitsisobaren; gestri-
chelte Linien: Dampfisobaren

2. die Vernachlissigung der Misch-Virialkoeffizienten im Ansatz fiir die Realgaskorrektur
(27) ist unzuldssig; 3. obwohl uns das oben geschilderte Verfahren zur Ermittlung der opti-
malen Konstanten @9A;; und “®By; besonders geeignet erschien, kann die Moglichkeit
eines noch besseren Optimierungsverfahrens nicht ausgeschlossen werden.

Vergleicht man die mittleren Differenzen der theoretischen und der experimentellen
Gleichgewichtswerte im Fall der Voraussetzung (21) mit denen im Fall der Voraussetzung
(20), so ergibt sich im ersten Fall fiir den Druck im Inneren des Systems im Mittel eine
Erniedrigung um 1,2 Torr, dagegen im zweiten Fall eine Erniedrigung nur um 0,7 Torr;
des weiteren wird im ersten Fall die Konzentration des Methylenchlorids im Mittel um
0,005 Einheiten, im zweiten Fall nur um 0,004 Einheiten zu niedrig angezeigt. Die mittlere
Streuung der Druckwerte betrigt im ersten Fall 3,3 Torr, im zweiten Fall nur 3,1 Torr; die



136 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 37. 1968

mittlere Streaung der Methylenchlorid-Konzentration im ersten Fall 0,009 Einheiten, im
zweiten Fall nur 0,008 Einheiten. GewiB sind die wahrzunehmenden Effekte am hier vor-
liegenden System, wie schon die verhiltnismiBig kleinen Zahlenwerte fiir die MARGULES-
Konstanten erwarten lieBen, sehr klein, doch scheint die Tendenz erkennbar zu sein und
erneut fiir eine Bestitigung der ScuuBERTHSchen Beziehung (20) zu sprechen.

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

sche Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1967.





