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A Method for the Caleulation of the Vapor Composition of
Ternary Liquid Systems

A simple method for calculating the vapor composition
in ternary liguid systems is described and experimentally
verified. Starting from the differential equation derived for
curves of constant relative fugacity of two components
(a;x = const) a relation is derived for the estimation of these
curves in the concentration triangle. The ogp-values are
determined as the finite points of curves oy = const from
the data of the vapor—liquid composition of the binary
systems.

Einleitung

Bei der experimentellen Untersuchung des Gleichgewichtes zwischen
Dampf und Fliissigkeit von terniren Systemen sind recht langwierige
und umfangreiche Messungen notwendig, von denen die Bestimmung
der Zusammensetzung der dampfférmigen Phase oft am aufwendigsten
ist. Hs ergibt sich daher das Problem, wie man die Gleichgewichts-
daten des terndren Systems, in erster Linie aber die Dampfzusammen-
setzung, lediglich unter Zuhilfenahme der leicht zugénglichen An-
gaben iitber die bindren Systeme berechnen kann. In der Literatur
wurden verschiedene derartige Berechnungsverfahren beschrieben, die
zur vollstdndigen Charakterisierung der untersuchten Systeme meistens
von zahlreichen empirischen bzw. halbempirischen Ansitzen fiir die
Abhingigkeit der Aktivitdtskoeffizienten von der Zusammensetzung
des Systems ausgehen. Die Molenbriiche der Komponenten in der
Dampfphase ergeben sich nach der Beziehung
yi:ff‘xi'\’i)
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sofern die Aktivitatskoeffizienten und der Gesamtdruck berechnet
wurden.

In vorliegender Arbeit wird kein Ansatz firr die Aktivititskoeffi-
zienten benutzt, sondern es wird versucht, allein aus der Kenntnis
der Zusammensetzung der flissigen und dampfférmigen Phasen der
zugehorigen bindren Systeme, unabhingig von irgendwelcher Modell-
vorstellung, die Dampfzusammensetzung des ternidren Systems zu
berechnen.

Theoretischer Teil*

Bei der Ableitung der Beziehungen wollen wir uns auf die Be-
trachtung der Abhéngigkeit der konstanten relativen Fliichtigkeit
zweler Komponenten des ternaren Systems (o;rx = const)® 2 von der
Zusammensetzung der fliissigen Phase beschridnken.

Auf der Druck- oder Temperaturfliche des terndren zweiphasigen
Systems kann man sich Kurven vorstellen, die der Bedingung der
konstanten relativen Fliichtigkeit zweier Komponenten

_ Yilyr
w2

ik = const (1)

entsprechen. In dem terndren Feld existieren drei Scharen solcher
Kurven (12, o1, wes), deren Randpunkte zu den betreffenden bindren
Systemen gehdren.

Wahlt man als unabhingige Konzentrationsvariable x;qx) und x;,
so gilt fiir jede o;x-Kurve bei Phasengleichgewicht unter der Bedingung
P = const oder 7' = const

oln ax Oln o

da;=0. (2)
dx; )xi(ik); Py

dln(xik:( d 2; g +(

0 %; 4x) )xj, P(T)

* Verwendete Bezeichnungen:

z + Molenbruch in der flussigen Phase
y  Molenbruch in der Dampiphase

e == s % Molenbruch der Komponente ¢ der bindren
0By Yy 1—ay Fliissigkeit im terndren System

3-8} Molenbruch der Komponente ¢ in der bindren Flassigkeit ¢ — &

P(Torr) Druck

"T(°K) Temperatur

- + Aktivitdtskoeffizient in der fliissigen Phase
o relative Flichtigkeit
P;° Dampfdruck der reinen Komponente ¢

g } Parameter der Gl. (7).
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Der Differentialgleichung der Kurven oz = const kann man: die
Form

(8111 aik)
d z; @k axj B(T), % iy Oin ‘ 3)
h ) ) =
dz; (8111 O(i]c)
0@y axy | PT),

geben.
Nimmt man jetzt an, dafl Cs konstant ist, so kann man Gi. (3)

integrieren.
i (ik)

i
dz; gry = Cox f day. 4)
(7,~ “’j:O
z(u’c)
Man erhilt
i ~
T oxy) = -1*%; o7 4 O 2y (5)
—Zj

Hier und weiter entsprechen die Werte mif oberem Index #—k
dem bindren, okne ihn aber dem terniren System.

Die Beziehung (5) ist geeignet, die Frage nach der Konzentrations-
verinderlichkeit der Lage der Kurve os; = const in dem Gibbsschen
Dreieck zu beantworten.

Die Konstante Oy findet man niherungsweise an Hand der Ab-
hangigkeit der relativen Flichtigkeiten von der Zusammensetzung
der bindren Mischungen gemif

. Algap/Ax l&u“(lki_
T T el [Olgmk)
( 9 %; ak) =0 BEr % a0

o e
— _ﬂ____ -
9lg ik
i |z=0

_ B (e)mo—lg (o)ai0 —lg xf?

d lg Lir (i)
d Zi

Hierbei entsprechen die Werte mit oberem Index j ihren Randwerten
im Eckpunkt der Komponente j, die man durch Extrapolation auf den
Rand des Konzentrationsintervalls #; = 1 der bindren Systeme ¢—j

und & — j ermitteln kann. Der Nenner wird als Tangente aus der Abhéngig-
(k)

(6)

keit 1g oz’ von der Zusammensetzung des bindren Systems ¢ — k bestimmt:
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Aus der Beziehung (6) ergibt sich die Abhéngigkeit der Konstante
Cix sowohl von lg ofs®) als auch von der Zusammensetzung des bi-
niren Systems 1 — k.

Es ist zu beachten, daBl im Falle von Idealitit des Dampfes wegen

Kik =

bei T' = const die lg a;x-Werte in GL. (2), (3) und (6) durch
e
Ig Y
ersetzt und die Diagramme

lg ﬁ -3
Y&

zur Berechnung der Konstante benutzt werden kénnen.

Um die Dampfzusammensetzung zu ermitteln, ist es nun noch
notwendig, die «i-Werte der in dem der Gleichgewichtsfliissigkeit
entsprechenden terndren Punkt sich schneidenden Kurven zu finden.

Wie aus (6) folgt, ist bei den bindren Systemen, deren lIg o;z von
der Zusammensetzung der Fliissigkeit linear abhéngt [und fiir welche
der Nenner {6) constant ist], auch die Abhangigkeit der GréBe Uiz von
2;¢%) linear und man kann sie durch Gleichung

Cie = i + byx - 260 (7)
beschreiben.

Bei den iibrigen Systemen, die wahrend dieser Arbeit in Betracht
gezogen wurden, war es moglich, das ganze Konzentrationsintervall
in einige (meist in zwei) Bereiche zu teilen, in denen diese Abhéngig-
keit in guter Naherung linear war und durch Gl. (7) beschrieben werden
konnte.

Wenn i gemil Gl (7) als Funktion von 2;¢—% dargestellt und in
Gl. (5) eingesetzt wird, erhalt man bei Auflosung der Gl. (5) den Rand-
punkt 2;6-% der Kurve o;x == const, der durch diese Kurve mit dem
ternaren Punkt verkniipft ist.

Unter Beriicksichtigung der Abhingigkeit von e« von der Zusammen-
setzung der biniren Losung ¢ — k findet man den Wert von az, der
dem ermittelten ;%% entspricht.

Der g o;x-Wert kann auch unmittelbar bei Auflésung der Gl. (6)
erhalten werden, wenn man Cix und x;%—%) als lineare Funktionen von
lg as in einem bestimmten Intervall darstellt und in Gl (5) einsetzt.
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Zur Berechnung der y;-Werte erhilt man auf diese Weise drei
Gleichungen mit drei Variablen

y1=di2- ¥
y1=4d13" ¥3 (8)
Y2 = dag - ¥3,
WO
ik " T4
dyp — Y
ik Ty

ist, die man dann paarweise mit der bekannten Beziehung

y1+y: +ys=1 9)

kombiniert und so drei unabhéingige Ergebnisse fiir y1, 2, ys ermittelt.

Experimenteller Teil

Zuor Uberpritfung der auf theoretischen Wege gewonnenen Voraus-
sagen wurde fiir terndre fliissige Mischungen 1-Hexen—Hexan—Butanon
die Dampfzusammensetzung bei 60 °C experimentell ermittelt.

Die Komponenten hatten nach vorausgegangenen Rektifikations-
prozessen und priparativer gaschromatographischer Reinigung des 1-Hexens
folgende Reinheit:

n%o diﬂ
1-Hexen 1,3878 0,6732
Hexan 1,3749 0,6594
Butanon 1,3781 ,0,8048

Die Bestimmung der Dampfzusammensetzung erfolgte unter Verwen-
dung des von Wichterle und Hala® entwickelten Gleichgewichtsgerétes,
das nach dem statischen Prinzip arbeitet und dessen Bau und Arbeits-
weise in ? beschrieben ist.

Die gaschromatographische Analyse der Dampfphase wurde unter
folgenden Bedingungen durchgefithrt:

Gaschromatograph UH-1 (hergestellt in der Est. SSR), 4 m-Kolonne,
Innendurchmesser 4 mm, mit 209, Tween 80 auf Chromosorb P, 40 bis
60 mesh. Betriebsbedingungen: Xolonnentemp. 80 °C, Trédgergas Hoy,
1 em®/sec, Einspritzmenge 0,1—0,3 ul.

Ergebnisse und Diskussion

In Tab.1 sind nach dem vorgeschlagenen Verfahren die fiir das
System 1-Hexen (1)—Hexan (2)—Butanon (3) berechnsten y;-Werte
eingetragen. Die letzten Spalten der Tabelle enthalten die arithmeti-
schen Mittelwerte dreier Ergebnisse der Berechnung y;. Zum Vergleich
sind auch die experimentell ermittelten y;-Werte aufgefiihrt.
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Zur Berechnung benutzten wir die in ¢ angefithrten Ergebnisse
von Phasengleichgewichtsmessungen an bindren Systemen. "

Die Abb. 1—3 stellen sowohl die lg ayx-Werte als auch die Cg-
Werte der bindren Systeme in Abhéngigkeit von x;6-%) dar.

lgd'il(

+0.09
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) i ! | !
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Abb. 1. a) 1g oz — z¢-Diagramm, b) Cir — 2s-Diagramm des Systemns
1-Hexen (i}—Hexan (k)
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Abb. 2. a) lg xj — x;-Diagramm, b) Ui — z-Diagramm des Systems
1-Hexen (7)—Butanon (k)

Die Funktionen Cjx = f(2;(-%)) zeigen einen linearen Verlauf und
sind durch die Gleichungen

Ci1g = —4,45 + 1,04 2, 1-2
Cizg = — 1,20 + 1,04 2,1-3
Cag = — 0,99 + 1,06 2,23

wiedergegeben. ,
Der Vergleich der y-Werte, die durch verschiedene paarweise Kom-
bination von drei o;z-Werten berechnet wurden, mit den experimentell
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ermittelten zeigt, daB ihre Ubereinstimmung von der Entfernung
des ternidren Punktes von dem Randpunkt der o;z-Kurve abhingt.
Insgesamt ergeben sich um so genauere Hrgebnisse, je kleiner der Ab-
stand ist. Diese Feststellung legt den Schlufi nahe, daf es im Falle eines
Uberschusses einer Komponente angebracht sein diirfte, das gréBere
Vertrauen jenen y-Werten entgegenzubringen, die aus den relativen
Fliichtigkeiten der die genannte Komponente enthaltenden binédren
Systeme berechnet wurden. Fiir Mischungen mit nahezu gleichem Gehalt

075 |- +0.25
lgoviy Ci
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g -050
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-0.05 [~ - -1,00

| 1 |

|
0 02 0% 06 08 4 10
L

Abb. 3. a) lg ajr — z;-Diagramm, b) Cij — x4-Diagramm des Systems
Hexan (i)—Butanon (k)

der Komponenten entsprechen die kleineren Diskrepanzen zwischen Be-
rechnung und Experiment in der Regel den als Mittelwerten erhalte-
nemn y;.

Unsere unter Beriicksichtigung dieser SchluBfolgerungen berech-
neten y;-Werte sind in Tab. 2 Literaturangaben fiir eine Anzahl terndrer
Systeme gegentibergestellt.

Bei zwei Systemen [Dimethylbutan (1)—Aceton (2)—Methanol (3)
und Propanol (1)—Wasser (2)—Propylacetat (3)] wurde die Dampf-
zusammensetzung praktisch unter Benutzung nur zweier o;r (x12 und
a13) berechnet. Bei dem ersten System geschah es aus Mangel an An-
gaben fiir das System 2—3 in der Arbeit?, der wir die MeBergebnisse
entnahmen. Die zur Berechnung ndétigen lg ags-Randwerte wurden
an Hand der in 1* angegebenen Gleichgewichtsdaten ermittelt.
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Die Dampfzusammensetzung des zweiten Systems, in dem ja zwi-
schen Wasser und Propylacetat wunvollstindige Mischbarkeit vor-
liegt, wurde nur fiir das homogene Gebiet und fiir die Binodalkurve
berechnet. Die Berechnung an Hand der «g3-Werte des Systems mit
Mischungsliicke gab die Messungen nur fiir die Mischungen mit hohem
Gehalt an Propylacetat in befriedigender Weise wieder. Wieweit
dieses Verfahren bei solchen Systemen ihre Giiltigkeit behilt, miissen
weitere Untersuchungen ergeben.

Als Vergleichskriterium wurden die mittleren arithmetischen Ab-
weichungen in der Dampfzusammensetzung (absolut) benutzt

A—y — p | Yexp. — Yner. | .
n

Die Untersuchungen zeigen deutlich die prinzipielle Méglichkeit
der Berechnung der Dampfzusammensetzung von terniren Mischungen
aus Messungen der Zusammensetzung der zugehdrigen bindren Systeme.
Die Konvergenz ist wohl etwas schlechter als bei der Annahme eines
analytischen Ansatzes fiir die Aktivititskoeffizienten, dafiir entfillt
der bei ungiinstiger Wahl dieses Ansatzes auftretende Zwang. Auch
der erforderliche mathematische Aufwand ist unerheblich im Vergleich
zu anderen Rechenverfahren. Die einfachen graphischen Darstel-
lungen, die man bei dem entwickelten Verfahren benutzt, kénnen
auch fiir andere Zwecke, wie etwa Auffindung der zufilligen Fehler
in Messungen der Zusammensetzung (o;)'? oder der Prifung der
thermodynamischen Konsistenz der bindren MeBergebnisse

Yi 15
g 1t
&

Herrn Prof. M. Sussarjew mochten die Verfasser ihren Dank fiir
das stindige Interesse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat,
zum Ausdruck bringen. ’

von Nutzen sein.
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