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A Method ]or the Calculation o] the Vapor Composition of 
Ternary Liquid Systems 

A simple method for calculating the vapor composition 
in ternary liquid systems is described and experimentally 
verified. Sgarting from the differential equation derived for 
curves of constant relative fugacity of two components 
(el~ = const) a relation is derived for the estimation of these 
curves in the concentration triangle. The ~i~-values are 
det, ermined as the finite points of curves e~ ~--const from 
the data of the vapor--liquid composition of the binary 
systems. 

E i n l e i t u n g  

Bei der experimentellen Untersuehung des Gleichgewiehtes zwischen 
Dampf  und Flfissigkeit yon terngren Systemen sind reeht lang~%rige 
und umfangreiche Messungen notwendig, voit denen die Best immung 
der Zusammense~zung der dampffSrmigen Phase oft am aufwendigsten 
ist. Es ergibg sieh daher das Problem, wie man die Gleiehgewichts- 
daten des tern/iren Systems, ii1 erster Linie aber die Dampfzusammen- 
setzung, lediglich unter Zuhi/fenahme der leicht zug/ingliehen An- 
gaben fiber die bingren Systeme bereehnen kann. In  der Literatur  
wurden verschiedene derartige Berechnungsverfahren beschrieben, die 
zur vollst/~ndigen Charakterisierung der untersuehten Systeme meistens 
yon zahlreichen empirisehen bzw. halbempirisehen Ans/~tzen ffir die 
Abh/~ngigkeit der Aktivit/~tskoeffizienten yon der Zusammensetzung 
des Systems ausgehen. Die Molenbrfiche der Komponenten in der 
Dampfphase ergeben sieh naeh der Beziehung 

p~~ x~. "~i 
Y~-- p ' 

2* 
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sofern die Aktivits und der Gesamtdruck bereehnet 
wurden. 

In  vorliegender Arbeit wird kein Ansatz fiir die Aktivits 
zienten benutzt,  sondern es wird versucht, Mlein ~us der Kenntnis 
der Zusammensetzung der Iliissigen und dampff6rmigen Phasea der 
z~gehSrigea bins Systeme, unabh/ingig yon irgendwelcher Modell- 
vorstellung, die Dampfzusammensetzung des tern/~ren Systems zu 
bereehnen. 

T h e o r e t i s c h e r  T e i l *  

Bet der Ableitung der Beziehungen wollen wir uns anf die Be- 
trachtung der Abhs der konstanten relativen Fltichtigkeit 
zweier Komponenten  des tern~ren Systems ( ~  = coast) I, e yon der 
Zusammensetzung der fltissigen Phase beschrs 

Auf der Druck- oder Temperaturfl/~che des tern/~ren zweiphasigert 
Systems kann man sich Kurven vorstellen, die der Bedingung der 
konstanten relativen Fliichtigkeit zweier Komponenten 

Yi/Y~ 
- -  eonst (1) 

O~ik-  ~i /x  k 

entsprechen. In  dem terns Feld existieren drei Scharen solcher 
Kurven (cr e13, g23), deren Randpunkte  zu den betreffendeIt bins 
Systemen geh6ren. 

Ws man als unabh~ngige Konzentrationsvariable xi(~) und xj, 
so grit fiir jede ~i~-Kurve bet Phasengleichgewicht unter der Bedingung 
P = c o n s t  oder T = coast 

~ (Oln ~i~ t dxi  (i~) + (~ ln  g/~ 1 dxj  = 0 .  (2) 
d I n o:ilc \ D x~ (~k~/xj, P(T) \ ~ x] ]xi (ik)' P(T) 

* Verwendete Bezeiehnungen: 

x , Molenbrueh in der fliissigen Phase 
y Molenbrueh in der Dampfphase 

x~ x~ Molenbrueh der Komponente i der bin/~ren 
x~. + x~ 1 - - x j  Fliissigkeit im tern/~ren System 

x~(~-i) Molenbruch der Komponente i in der binS~ren FHissigkeit i -  k 
P(Torr) Druck 
'T(~ Temperatur 
7 ' Aktivib/~tskoeffizient in der fl/issigen Phase 

relative Fliiehtigkeit 
p o Dampfdruck der reinen Komponente i 

b }  Parameter der G1. (7). 
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Der Differentialgleichung der Kurven ~k = const kann m a n  die 
Form : 

d x~ (~) __ ~ - 1  P(T), x i (i~) _ Cie (3) 
dx~ (~ In ~ i ~ /  

~ Xi (ik) / P(T) ,  xj  

geben. 
Nimmt man jetzt an, dal~ Ci~ konstmlt ist, so kann man G1. (3) 

integrieren. 
xi (ik) x] 

x(i-k) xj = 0 
i (ik) 

Man erhglt 

x i  ~ (i-k) 
- - ~ i  §  (5) x i  (ik) - -  l - - x ]  

Hier und weiter entsprechen die Werte mit oberem Index i - :  s 
dem bingren, ohne ihn aber dem terngren System. 

Die Beziehung (5) ist geeignet, die Frage nach 4er Konzentrations- 
vergnderlichkeit der Lage der Kurve ~k = const in dem Gibbsschen 

Dreieck zu beantworten. 
Die Konstante Ct~ finder man n~herungsweise an H a n d  der Ab- 

hiingigkeit der relativen Fliichtigkeiten yon der Zusammensetzung 
der bingren Mischungen gemgB 

A lg ~lk / A xj. lg ~ik~ __ jg- ~ - k )  

a x~ (m ] * 9  \ 0 x~ /xj=0 
t \(j) �9 
| ~ig I ] o~(i-k) l g / - - /  - -  g i~ 

lg [~(J)'~z o - -  lg (~.))zi=o - - l g  ~(i-k) 

dx~ ] 

Hie rbe i  e n t s p r e c h e n  die W e r t e  m i t  o b e r e m  I n d e x  j i h r en  R a n d w e r t e n  
i m  E c k p u n k t  de r  K o m p o n e n t e  j ,  die m a n  d u r c h  E x t r a p o l a t i o n  au f  d e n  
R a n d  des K o n z e n t r a t i o n s i n t e r v a l l s  x i = 1 der  b i n g r e n  Sys t eme  i - - j  
u n d / c  - - j  e r m i t t e l n  k a n n .  Der  N e n n e r  wi rd  als T a n g e n t e  aus  de r  Abhgng ig -  

..(i-D ke i t  lg ~ik yon  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  des b i ng ren  Sys t ems  i - - / c  best immt: .  
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Aus der Beziehung (6) ergibt sieh die Abh~ngigkeit der Konstante  
- ( i - k )  Cik sowohl yon lg gik , als aueh yon der Zusammensetzung des bi- 

ni~ren Systems i - -  k. 
Es ist zu beachten, dub im Falle yon Idealit/~t des Dampfes wegen 

~ i  " p o 

. m o  

bei T = const die lg ~g-Werte  in G1. (2), (3) und (6) 4ureh 

ersetzt und die Diagramme 

lg Yi __ xi 
Y~ 

zur Berechnung der Konstante  benutzt  werden k6nnen. 
Um die I)ampfzusammensetzung zu ermitteln, ist es nun noch 

notwendig, die gik-Werte der in dem der Gleiehgewiehtsfliissigkeit 
entsprechenden tern~ren Punkt  sich schneidenden Kurven zu finden. 

Wie aus (6) folgt, ist bei den bin/~ren Systemen, deren Ig :r yon 
der Zusammensetzung der Fliissigkeit linear abh/s [und fiir welehe 
der Nenner (6) constant ist], aueh die Abhi~ngigkeit der Gr6Be Clk yon 
xi(i-k) linear und man kann sie durch Gleiehung 

C~g = ai~ -k bi~ �9 x~ (i-g) (7) 
beschreiben. 

Bei den iibrigen Systemen, die w~hrend dieser Arbeit in Betracht  
gezogen wurden, war es mSglich, das ganze Konzentrationsintervall  
in einige (meist in zwei) Bereiehe zu teilen, in denen diese Abh/~ngig- 
keit in guter N~herung linear war und 4urch G1. (7) besehrieben werden 
konnte. 

Wenn C~g gemi~g G1. (7) als Funktion von xi(~-~) dargestellt und in 
G1. (5) eingesetzt wird, erh~lt man bei Aufl6sung der G1. (5) den Rand- 
punkt  xt(i-g) der Kurve gig ~ eonst, der durch diese Kurve  mit  dem 
tern~ren Punkt  verkniipft ist. 

Unter  Beriicksichtigung der Abhi~ngigkeit yon ~l~ yon der Zusammen- 
setzung der bini~ren L6sung i -  k finder man den Wert  yon ~ie, der 
dem ermittel tea x~(l-g) entspricht. 

Der lg gi~-Wert kann auch unmittelbar bei Aufl6sung der G1. (5) 
erhalten werden, wenn man Cig und xi (i-k) als lineare Funktionen yon 
lg ~i~ in einem best immten Intervall  darstellt und in G1. (5) einsetzt. 
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Zur Berechnung der yi-Werte erhi~lt man auf diese Weise drei 
Gleichungen mit drei Variablen 

w e  

Yl = d12 " Y2 
yl ---- d13 " Y3 
Y2 = d23 " Ya, 

(8) 

d i ~  - -  ~ �9 x t  

x k  

ist, die man dann paarweise mit der bekanatert Beziehung 

Yl q- Y2 + y3 = 1 (9) 

kombiniert und so drei unabh~ngige Ergebnisse fiir Yl, y2, Y3 ermittelt. 

Experimenteller Teil 

Zur Uberprfifung der auf theoretischen Wege gewonnenen Voraus- 
sagen wurde f/Sr tern/~re flfissige Misehungen l-I-Iexen--Hexan--Butanon 
die D~mpfzusammensetzung bei 60 ~ experimentelI ermittelt. 

Die Komponen~en batten naeh vorausgegangenen Rektifikations- 
prozessen und pr~parativer gasehromatographiseher Reinigung des 1-t~exens 
folgende l~einheit: 

20 d~0 
n D 

1-Hexen 1,3878 0,6732 
Hexa.n 1,3749 0,6594 
Butanon 1,3781 .0,8048 

Die Bestimmung der Dampfzusammensetzung erfolgte unter Verwen- 
dung des von Wich ter l e  und H a l a  3 en~wickelten Gleichgewichtsger~tes, 
das nach dem statischen Prinzip arbeitet und dessen Bau und Arbeits- 
weise in s beschrieben ist. 

Die gaschromatographisehe Analyse der Dampfphase wurde unter 
folgenden Bedingungen durchgeffihrt : 

Gaschromstograph UH-1 (hergestellt in der Est. SSR), 4 m-Kolonne, 
Innendurchmesser 4 ram, mit 20% Tween 80 auf Chromosorb P, 40 bis 
60 mesh. Betriebsbedingungen: Kolonnentemp. 80 ~ Tr/~gergas H2, 
1 cn-la/see, Einspritzmenge 0,1--0,3 ~1. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

In  Tab. 1 siad nach dem vorgeschlagenen Verfahren die ftir das 
System i-Hexen (1)--Hexan (2)--Butanon (3) berechneten yi-Werte 
eingetragen. Die letzten Spalten der Tabelle enthalten die arithmeti- 
schen Mittelwerte dreier Ergebnisse der Berechnung Yt. Zum Vergleich 
sind auch die experimentell ermittelten y,-Werte aufgeffihrt. 
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Zur Berechnung benutzten wir die in a a.ngefiihrten Ergebnisse 
yon Phasengleichgewichtsmessungen an bingren Systemen. 

Die Abb. 1--3  stellen sowohl die lg e~-Werte  als auch die Cie- 
WorSe der bingren Systeme in Abhgngigkeit yon x/(~-e) dar. 

Abb. 1. 

19 ~ ~K GIK 
-5 ,0  ' 

*0.09 -4,0 

*0,05 I 1 I I 
O 0,2 0,~ 0,6 0,~ x'~ ~,O 

a) lg =~k--xi-Di~grarnm, b) Cl~--xi-Diagramm des Systems 
1-Hexen (i)--Hexan (k) 

Abb. 2. 

*0,75 

+0,50 

+0.25 

-0,25 
0 

-O,25 

-050 

-0,75 

- ~ , 0 0  

I I f i -~,25 
0,2 ~4 0,5 ~ Xi t,O 

a) lg ~i~---xi-Diagramm, b) C~--x~-Diagramm des Systems 
1-Hexen (i)--Butanon (k) 

Die Funktionen C~ = f(xi(~-k)) zeigen einen linearen Verlauf und 
sind durch die GMchungen 

C12 = - -  4,45 @ 1,04 xl(1-2) 
C13 = - - 1 , 2 0  -~- 1,04 Zl (1-3) 
C2a = - -  0,99 q- 1,06 x2 (2-u) 

wiedergegebem 
Der Vergleich der y-Werte, die dutch verschiedene paarweise J~om- 

bination yon drei ~i~-Werten berechnet wurden, mit  den experimentell 
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ermittelten zeigt, daI3 ihre (~bereinstimmung yon der Entfernung 
des terniiren Punktes yon dem Randpunkt der ~ -Kurve  abh/~ngt. 
Insgesamt ergeben sich um so genauere Ergebnisse, je kleiner der Ab- 
stand ist. Diese Feststellung legt den Sehlu$ nahe, dal~ es im Falle eines 
Uberschusses einer Komponente angebracht sein diirfte, das grSl3ere 
Vertrauen jenen y-Werten entgegenzubringen, die aus den relativen 
Fliichtigkeiten der die genannte Komponente enthaltenden bin/iren 
Systeme berechnet wurden. Fiir Mischungen mit nahezu gleichem Gehatt 

Abb. 3. 

+9,75 ~ 

19ooiK 

�9 + 0,5 

+0,25 

o 

-0,25 

-0.05 
I I I I 

0 0.2 0,4 0.6 0,6 Xi. t,0 

0,25 

0 

-0,25 

-0,50 

-o , ; ,5  

-~.00 

a) lg ~--x~-Diagramm, b) Cl~--x~-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- 
nen y~. 

Unsere unter Beriieksiehtigung dieser SchluBfolgerungen berech- 
neten yi-Werte sind in Tab. 2 Literaturangaben fiir eine Anzahl tern/irer 
Systeme gegeniibergestellt. 

Bei zwei Systemen [Dimethylbutan (1)--Aceton (2)--Methanol (3) 
und Propanol (1)--Wasser (2)--Propylaeetat (3)] wurde die Dampf- 
zusammensetzung praktisch unter Benutzung nur zweier r (~12 und 
g18) berechnet. Bei dem ersten System geschah es aus Mangel an An- 
gaben fiir das System 2--3 in der Arbeit 7, der wir die MeSergebnisse 
entnahmen. Die zur Berechnung n6tigen lg ~23-Randwerte wurden 
an Hand der in za angegebenen Gleichgewiehtsdaten ermittelt. 
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28 L.S. Kudrjawzewa u. a. : 

Die Dampfzusammensetzung des zweiten Systems, in dem ja zwi- 
schen Wasser und Propylacetat  unvollsts Mischbarkeit vor- 
liegt, wurde nur fiir das homogeae Gebiet und fiir die Binodalkurve 
berechnet. Die Bereehnung an Hand der g~3-Werte des Systems mit 
Mischungsliicke gab die Messungen nur ffir die Mischungen mit hohem 
Gehalt an Propylacetat  in befriedigender Weise wieder. Wieweit 
dieses Verfahren bei solchen Systemen ihre Gtiltigkeit beh~lt, miissen 
weitere Untersuchungen ergeben. 

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

I Yexp. - -  Yber. I A y =  
n 

Die Untersuchungen zeigen deutlich die prinzipielle MSgliehkeit 
der Berechnung der Dampfzusammensetzung yon terns Mischnngen 
aus Messungen der Zusammensetzung der zugehSrigen bins Systeme. 
Die Konvergenz ist wohl etwas schleehter als bei der Annahme eines 
analytischen Ansatzes ffir die Aktivit~tskoeffizienten, dafiir entfiillt 
der bei ungiinstiger Wahl dieses Ansatzes auftretende Zwang. Auch 
der erforderliche mathematische Aufwand ist unerheblich im Vergleieh 
zu anderen Reehenverfahren. Die einfaehea graphischea Darstel- 
]ungen, die man bei dem entwickelten Verfahren benutzt, k5nnea 
aneh fiir andere Zweeke, wie etwa Auffindung der zuf~lligen Fehler 
in Messungen der Zusammensetzung (~)14  oder der Prtifung der 
thermodynamischen Konsistenz der bin~ren Mel~ergebnisse 

yon Nutzen sein. 

Herrn Prof. M .  Sussar jew mSchten die Verfasser ihren Dank fiir 
das sts Interess~, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat, 
zum Ausdruck bringen. 
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