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Zur Berechnung des Dampf--Fliissigkeits- 
Gleichgewichtes in terniiren fliissigen Systemen 

Von 
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Tallinn 

und 
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(Eingegangen am 16. Juli 1975) 

Calculation o/ the Vapo~Liquid  Equilib~'ia o/ Ternary Liquid 
Systems 

A simple method for predicting ternary vapor--liquid 
equilibria is presented and experimentally verified. The 
method is based on the solution of algebraic equations derived 
by the integration of the differential equations characterizing 
the dependence of the equilibrium properties of the ternary 
system on the state variables with the assumption that the 
partial derivates enter as constants. The values of the partial 
derivates are approximately evMuated from the binary ex- 
perimental data. 

In  Ubereinstimmung mit der Gibbsschen Phasenregel l~l~t sich aueh 
die AbhS, ngigkeit eines Gleichgewichtsparameters des terns zwei- 
phasigen Systems bei konstanter Temperatur oder konstantem Druck 
dutch eine Differentialgleichung als Funktion zweier unabhs 
Variablen wiedergeben. Bei der rationellen Wahl dieser Variablett 
kSnnen die partiellen Ableitungen als konstant angeschen werden. 
Integriert man dann die DifferentiMgleichungen ausgehend yon einem 
der bin/iren Systeme, so erh~lt man far die Abhs zwisehen den 
Variablen einfache Beziehungen, die zur Bereehnung der Gleichgewichts- 
daten des terngren Systems benutzt werden kSnnen. 

Auf diese Weise wurde friiher 1, ausgehend yon der Differential- 
gleiehung der Kurven der konstanten relativen Fliiehtigkeit zweier 
Komponenten, die Bereehnung der Dampfzusammensetzung der ter- 
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n/~ren Fliissigkeit ausgefiihrt, wobei als Konzentrationsvariable X1(12) 
und Xa dienten. 

Die Dampfzusammensetzung der tern/~ren L6sung kann auch, mit  
geringerem Aufwand, ausgehend yon der Differentialgleichung* 

0 lg g12 d Xl(12) [ ~ 3 - - 1  d l g ~ 1 2 =  ~x1(12) P ( T ) , x 8  

bereehnet werden. Zum Ur~terschied yon der in unserer friiheren Mit- 
teilung 1 angegebenen Gleichung ist hier die Bedingung ~ig----eonst 
nicht erforderlich. 

Nimmt  man an, dab die partiellen Ableitungen konstant  sind und 
setzt man zu Beginn der Integrat ion X119' gleich g123 ~(~)12, so erh~l~ man 
nach Integrat ion ls der Sekante X1 (12) = eonst die Gleichung 

123 22 _~ [~ ]g ~Z121 X 123 , (2) 
gc~12 = lg ~12 [ - ~ x a - - J P ( T ) , x l ( 1 2 )  

welche die M6glichkeit bietet, die relative Fliiehtigkeit zweier Kompo- 
nenten der terniirert L6sung zu berechnen. Das erste Glied der rechten 
Seite in G1. (2) fincIet man unter Beriicksichtigung der Abhs yon 

12 ~1~ yon der Zusammensetzung der bin/iren L6sung 1--2. Der Wert  yon 
lg o~12/Oxa kann n/~herungsweise aus der Beziehung 

d lg  ~x~ ~ A lg elz lg g(~__lg  e ~ _ _ l g  ~12~ (3) 
d x a  ~ A x ~  - -  

ermittelt  werden 1. 

Man erMlt  auf diese Weise drei i~i ~i~ -Werte, die man dann paarweise 
mit  der bekannten Beziehung y~ ~- y~ @ ya --~ 1 kombiniert  nn4 so das 

* V e r w e n d e t e  B e z e i c h n u n g e n  
~ relative Flfiehtigkeit 
x Molenbruch in der flfissigen Phase 
y Molenbruch in der Dampfphase 

x~ x~ Molenbrueh der Komponente i der bins Fliis- 
xi( i~ ) ~ . . . .  x i @ x~  1 - -  x j  sigkeit im tern~ren System 

Y~ Y~ Molenbrueh der Komponente i des bingren Damp- 
Yi(ik) ~ Yi  @ ylc 1 - -  y] fes ik im tern~iren System 
p (Tort) Druck 
T (~ Temperatur 
t (~ Temperatur. 

Obere Indices 

(j) Kennzeichnung der ]%andwerte der •omponente j entsprechend 
ik Kennzeichnung des binaren Systems ik 
i/cj Kennzeiehnung des tern~ren Systems ik]. 
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Ergebnis fiir die Dampfzusammensetzung der zu untersuchenden 
Fltissigkeit bekommt. 

Zur lJberpriifung des l~eehenverfahrens werden die aus Literatur 2 
bekannten Dampfzusammensetzungen des Systems Benzol(1)--Cyelo- 
hexan(2)--Athanol(3) bei 50 ~ benutzt. Die Abweichungen der N e l l  
ergebnisse yon den arithmetisehen Mittehverten dreier Ergebnisse tier 
Bereehnung fiir vier L6sungen mit versehiedenem GehMt der Kompo- 
nenten zeigt Tab. 1; sie vergleieht diese Werte mit den an Hand der 
Differentialgleiehung der Kurven etk = const ermittelt.en. 

Tabelle 1. Vergleich der Rechenergebnisse der Damp/zusammensetzung 

Zusammensetzung 
der Fliissigkeit 

X l  372 X 3 i = 1 "  
A Yi = Yiexp - - -  Y~ber 

0,731 0,1345 0,1345 --0,004 ~- 0,010 - 0 , 0 0 6  --0,006 -- 0,005 ~- 0,001 
0,1345 0,731 0,1345 --0,006 --0,005 + 0,011 .... 0,003 -~ 0,002 @ 0,001 
0,1345 0,1345 0,731 @ 0,003 ~- 0,028 --0,031 ---0,032 q- 0,022 @ 0,010 
0,333 0,333 0,333 @ 0,003 ~- 0,036 --0,040 _c 0,004 -T 0,026 --0,030 

* Ausgehend von G1. (1). 
** Ausgehend yon G1. (2) der frfiheren Mitteilung t. 

Wie aus diesen Werten hervorgeht, sind 4ie Abweichungen naeh 
dem hier vorgeschlagenen Verfahren meist etwas gr6Ber, doeh hat es 
gegentiber 4em in 1 angegebenen den Vorteil der gr613eren Einfaehheit. 
Die angeftihrten Beispiele zeigen, dal3 es aueh ausgehencI yon der G1. (1) 
gelingt, die Zusammensetzung des Dampfes zu berechnen. 

Zur vollst/~ndigen Charakterisierung des Gleiehgewiehtes zwischen 
dem Dampf und der Fliissigkeit in dem terns System ist jedoeh 
auch die Kenntnis der Siedetemperatur bei konstantem Druck oder des 
Dumpfdruckes bei konstanter Temperatur erforderlich. 

Eine M6glichkeit zur Bereehnung der obengenalmten Parameter 
ergibt sich aus der in Form der DifferentiMgleichung dargestellten 
Beziehnng zwischen der Siedetemperatur bzw. dem Dampfdruck un4 
der Zusammensetzung einer der koexistierenden Phasen. In Anbetrach~ 
der praktisch linearen Abh/~ngigkeit der Siedetemper~tur bzw. des 
Dampfdruekes yon der Dampfzusammensetzung in den binS~ren Syste- 
men erseheint es zweekm/~giger, als Variable Dampf-Molenbrtiehe aus- 
zuw/ihlen. 
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Sieht man wieder die partiellen Ableitungen als konstant  an, so 
ergibt sieh dann nach der Integrat ion yon dem Ausgangspunkt 
Yi 12 = Yi (is) 1/~ngs der Sekante yi (1~) = eonst folgender Zusammen- 
hang fiir die Siedetemperatur:  

+I Y2, (4) t123 ----- t12 [ ~ 3 1  YlI12), p 

mit  dessen Hilfe man die Siedetemperatur (genauer die Kondensations- 
temperatur ,  die der Siedetemperatur der zu betrach~enden L6snng 
gleieh ist) vermittels des Dampfmolenbruches der drit ten Komloonente 
bereehnen kann, wenn tin und (~t/Oya) bekannt  sind. Die Werte yon 
ti2 nnd (Ot/Oya) kSnnen ni~herungsweise aus den biniren Gleichge- 
wichtsdaten ermittelt  werden. In  der vorliegenden Arbeit wurden zn 
diesem Zweck die Angaben ffir die bini ren Azeotropen, wie etwa die 
Zusammensetzung (x~t~)az und Siedetemperatur @, und die Siedetem- 
peraturen der Komponenten  benutzt  

rig t. 
~ t  - ~ - -  ~ - -  t (5) 

ya z ti + (x3~3)~z l~ ,  

wobei i = 1 und ti2 z tla 2 -~ t i - - t l '~  a~ [yli ~ __ (xli2)az ] sind, 
(z21%~ 

w e n n  y112 > (Xll2)az ist, 

nnd t~ - -  t ~  
i = 2 und tin ~ t ~  • [yi i2 - -  (xii2)az] sind, 

( x l l % ~  

wenn yi 19' < (xii2)az ist. 

Dieses Reehenverfahren gibt drei Ergebnisse, yon denen auch immer 
der arithmetische Mittelwert angegeben wird. 

Die Giiltigkeit der G]. (4) wurde an Hand  der Megergebnisse iiir das 
System 2,3-Dimethylbutan(1)--Aceton(2)--Methanol(3) a gepriift. Der 
Bereehnung der Siedetemperaturen wurden die mit  Hil~e der G1. (2) 
berechneten Dampf-Molenbriiehe der Komponenten zugrunde gelegt. Es 
wurden die Mittelwerte dreier Rechenergebnisse benutzt.  In  Tab. 2 
vergleicht man die Ergebnisse des vorgeschlagenen l~echenverfahrens 
mit  den nach Wilson berechneten, die einer Arbeit yon Willoclc et M, 3 
entnommen sin& Als Vergleichskriterium wurden die mittleren arithme- 
tischen Abweichungen (absolut) benutzt.  

Wi t  aus diesen ZaMenwerten hervorgeht, s t immt die nach Wilson 
bereehnete Dampfzusammensetzung mit  den Megergebnissen besser 
iiberein, w/ihrend naeh G1. (4) fiir die Siedetemperatur etwas genauere 
Werte erhMten werden. 
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Die G1. (4) is t  auch  zur Berechnung  der  S i ede t empera tu r  4er  tern/~ren 
Azeot rope  geeignet .  Hierzu  is t  K e n n t n i s  der  Zusammense t zung  der  
Azeot rope  erforderl ich,  die  aus le icht  zugimglichen D a t e n  vorausbe-  
rechne t  werden  k a n n  4. F t i r  eine Anzah l  yon  Azeo t ropen  ist  die naeh  

Tabelle 2 

Reehenergebnisse )X~Z,~._~. 1000 __ A t  
i = 1  i - ~ 2  i = 3  

nach Wilson 6 5 4 0,98 
naeh dem vorgesehlagenen 

Verfahren 17 12 10 0, 59 

Tabelle 3. Gegeniiberstelbung vort Versuchs- und 1~echenergebnissen der Siede- 
temperatur der Azeotrope bei Normaldruc]c 

Azeotrope 
Siedetemp., 

o C A ~31 ~ X~exp - -  X~ber 

exp ber i =  1 i = :  2 i = 3  

2,3-Dimethylbutan(1)--Ace-  
ton(2)--Methanol(3) 43,2 

Chloroform(1)- -Hexan(2)- -Atha-  
nol(3) 57,5 

Aeeton( 1 ) - -Chloroform(2)--He-  
xan(3) 60,8 

Benzol(1)--Cycto- 
hexan(2) J~_thanol(3) 64,7 

Propanol(1)- -Was-  
ser(2)--Propylaeetat(3)  82,45 

1 -Hexen(1 )---Wasser(2)--Iso- 
propylMkohol(3) 55,54 

1-Hexen(1)---Wasser(2)--Pro- 
panel(3) 57,1 

1 -Hepten( 1 ) - -Was-  
ser(2)--Propanol(3) 73,34 

43,8 0,002 0,004 - -  0,006 

57,9 0,004 - -  0,018 0,014: 

60,3 0,020 - -  0,013 - -  0,007 

64,9 - -  0,012 - -  0,002 0,014 

82,6 0,006 0,019 - -  0,025 

57,5 - -  0,025 0,021 0,004: 

58,2 - -0 ,018  0,019 - -  0,001 

75,7 - -  0,006 0,008 - -  0,002 

G1. (4) bereehne te  S i ede t empera tu r  in Tab.  3 aufgeftihr~ und  mi t  den 
exper imente l l en  MeBwerten vergl ichen.  Die Gfi l t igkei t  dieser  Gleichung 
wurde  an  e inem sehr  umfangre iehen  Li te ra turma~er iM s gepri if t .  Tab.  3 
enth/~lt h ie rvon  nu t  eine kleine Auswahl ,  d ie  den  in 4 angef i ihr te i t  Azeo- 
t ropen  entspr icht .  I-Iinsiehtlieh der  L i t e ra tu r ,  der  wir die exper imente l l en  
D a t e n  en tnahmen ,  ist  die vorangegangene  Mit te i lung ~ nachzulesen.  

Monatshe f t e  ft ir  Chemie,  Bd.  107]1 9 
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Der Berechnung der Siedetemperatur wurde die optimale Variante* 
der an Hand der Daten yon bin/~ren Azeotropen nnd Komponenten 
bereehneten Zusammensetzung zugrunde gelegt. In den letzten Spalten 
der Tab. 3 sind auch die Zahlenwerte der Abweiehungen zwisehen den 
bereehneten und experimentellen Znsammensetzungen der Azeotrope 
angefiihrt. 

Wie man erkennt, ist die Ubereinstimmung zwischen experimen- 
tellen und theoretisch vorausgesagCen Siedetemperaturen v611ig befrie- 
digend, obwohl die Abweichungen in der Zusammensetzung maneher 
Azeotropen bedeutend sind. Bemerkenswert ist dabei, dag die gr61~ten 
Differenzen zwischen Bereehnnng und Messung der Siedetemperaturen 
bei den meisten Heteroazeotropen zu erkennen sind. 

In genau der gleiehen Weise kann auch der Dampfdruek bereehnet 
werden. Die Rechnung verl~uft analog zum isobaren Fall nach den 
Gleiehungen, die man bei Ersatz der Siedetemperatur dutch Dampfdrack 
in G1. (4) und (5) erhs 

Ein Vergleieh der Ergebnisse von Berechnung und Messung ist in 
Tab. 4 fiir vier Azeotrope durchgefiihrt. Um zu priifen, welehen Einflug 
die ann/~hernd bereehnete Dampfzusammensetzung anstelle der exper t  
mentellen auf die Reehenergebnisse-des Dampfdruekes ausiibt, wurde 
der Dampfdruck aueh mittels der experimentel!en Zusammensetzung 
bereehnet. Wie aus den in Tab. 4 aufgefiihrten Daten zu entnehmen ist, 
sind die Abweiehungen zwischen den bereehneten und experimentellen 
Druekwerten nicht durch die ann~hernd berechnete Zusammensetzung 
verursacht. Das ist vorwiegend darauf zurtickzufiihren, dag man bei 
tern/~ren Systemen, die praktisch zweilach v611ig entmisehende bin~re 
Systeme enthalten, die t (p)-Fl~che der Kondensation nieht befriedigend 
mit der Ebenengleiehnng approximiert werden kann. 

Die Beispiele zeigen, dab sich mit den hier mitgeteilten Formeln die 
wiehtigsten Gleichgewichtsparameter fiir die tern~iren Systeme bereehnen 
lassen. Wie aus den in Tab. 3 und 4 angefiihrten Zahlenwerten zu ent- 
nehmen ist, kommt die vorgestellte Bereehnungsmethode auf Grund 
des stark realen Verhaltens im Dreiphasensystem hinsiehtlieh ihrer 
Genauigkeit im allgemeinen nicht der gleieh, die fiir vollkommen 
mischbare Systeme erreieht wird, doch ist dieses Verfahren mit einer 
fiir die Praxis ausreiehenden Genauigkeit auch fiir Dreiphasen-Systeme 
brauchbar, um ohne groBen experimentellen Aufwand die Siedetempe- 
ratur und den Dampfdruck rechneriseh abzusch/itzen. 

* ttinsichtlieh der Anwendbarkoit des in 4 besehriebenen Verfahrens 
ist die Wahl der Reehenvariante keineswegs gleiehgiiltig, da die bereeh- 
neten Ergebnisse in der l~egel um so genauer sind, je kleiner der Molen- 
brueh der dritgen Komponen~e ist. 
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