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An Apparatus for Determination of Vapor--Liquid~Equilibria 
at Elevated Pressure 

An apparatus for determination of vapor-- l iquid-equil ibria at elevated 
pressure is described. For the measurements the static method with mechanical 
mixing of the phases is used. The apparatus has a working range of + 15 to 
+ 100 ~ and 5 to 100 bar. For sampling capillaries and a specially constructed 
valve are used, whereby gaseous and liquid samples can be lead directly into the 
carrier-gas stream of a gasehromatograph. The equipment was tested by 
measurement of equilibrium-data of the binary system Ethane/Propane at 
+ 30 ~ A consistency test of these experimental data  showed agreement with 
theory within the mean errors of the equipment, which are _+ 0,05bar for 
pressure, • 0,04 ~ ibr temperature and • 0,002 for concentration in the mole- 
fraction-scale. 

(Keytvord~s: Con,si~teney te~t; Ethane-~propane VLE data; High pre,s.~ure 
equilibrium; Vapour--liqq~id equilibrium) 

Einleitung 

Die B e s t i m m u n g  des D a m p f - - F 1 / i s s i g k e i t s - G l e i c h g e w i e h t e s  is t  ---  
wegen der  g rogen  theo re t i s chen  u n d  pra .kt isehen B e d e u t u n g  der  be- 
t re i~enden P h ~ n o m e n e  - -  eines der  k lass i schen  P r o b l e m e  der  physika.-  
t isehen Chemic ;  die  A u s w e i t u n g  des  u n t e r s u c h t e n  Gebie tes  a u f  den  
Bere ich  h6here r  Drf icke  er folgte  - -  b e d i n g t  d u t c h  den Auf schwung  der  
Erd61 indus t r i e  in den  dre ig iger  J a h r e n  - -  be re i t s  r e l a t i v  frfih. Die  heu te  
schon k lass i sehen  A r b e i t e n  yon  Sage, Lacey u . a .  s te l len Marks t e ine  
dieser  E n t w i e k l u n g  d a r  (vgl. dazu  L i t . t ) .  

D e n n o e h  h a t  es - -  b e d i n g t  dureh  den  hohen  e xpe r ime n t e l l e n  
Auf~vand der  k lass i schen  M e t h o d e n  - -  aueh  in l e t z t e r  Zei t  n i eh t  an  
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Versuehen gefehlt, neuartige MeBmethoden und Apparate zu ent- 
wiekeln. Hierbei hat  es sieh gezeigt4,10, dab sieh das sogenannte 
statische Mel3verfahren ffir die Bestimmung yon Gleichgewichten im 
Hoehdruekbereich gegenfiber allen anderen Methoden immer mehr 
durehsetzt. 

Bei dieser Methode wird die zu untersuehende Probe in ein ge- 
sehlossenes, System gebraeht;  Dampf- und Flfissigphase werden dann 
solange durehmiseht, bis sieh ein Gleiehgewiehtszustand eingestellt hat, 
worauf yon beiden Phasen Proben entnommen und anMysiert werden. 
Man erhS~lt somit isotherme Datens~ttze. 

Auf Grund der hohen erreiGhbaren Genauigkeit bei deutlieh ver- 
mindertem Aufwand im Vergleich zu anderen Methoden konzentrieren 
sigh die apparativen Entwieklungen der letzten Jahre  auf dieses 
Verfahren 1-3, 2,12; es wurde deshalb auch in der vorliegenden Arbeit 
nach dem Prinzip der statischen Mel3zelle vorgegangen. 

Als Entwurfskriterien bei der Konstrukt ion der Apparatur  wurden 
weiters die folgenden Bedingungen zugrundegelegt: 
- -  Temperaturbereieh yon + 15 . .. + 100 ~ 
- -  Druekbereich yon 5 . . .  100 arm 
- -  korrosionsfreie Ausffihrung (rostfreier Stahl, Glas und Teflon als 

KonstruktionsmateriMen) 
- -  m6gliehst kleines Volumen der zu entnehmenden Gas- und Fltissig- 

proben 
- -  weitgehende Vermeidung von Tort/tureen im Megsystem 
- -  verlustfreies und einfaehes Probennahmesystem 
- -  Verwendung des Gasehromatographen als Analyseninstrument. 

D i e  M e i l a n l a g e  

Abb. 1 zeigt schematisch die gesamte erstellte Anlage; wie ersiehtlich, 
kSnnen im einzelnen die folgenden Systeme untersehieden werden: 
- -  eigentliche MeBzelle 
- -  DruckmeBsystem 
- -  Probennahmesystem und Analyse 
- -  Temperaturmessung und -regelung. 

Die Gle@hffewicht~zelle stellt das Kernstiick der Mel3anlage d~r; sie ist ein 
zylindrischer St~hlbeh/ilter mit ein~nder gegenfiberiiegenden druckfesten 
Seh~ugl/isern zm" Beobaehtung des Inh~lts und dient dazu, Gleichgewicht 
zwisehen Dampf- und F1/issigphase einer Probe herbeizuffihren und aufreeht- 
zuerhalten. 

Versehlossen wird die MeBzelle mit einem Stahldeekel, weleher mit vier 
Sehrauben M 24 an einem Gegenst/iek befestigt ist ; dieser Deekel tr~gt die zum 
Beschieken der Zelle benStigten Zulauf- und Evakuierungsventile sowie die 
Probennahmekapillaren, wghrend im Gegensttiek der Antriebsmotor eines 
Magnetrtihrers untergebraeht ist. Dieser treibt ein in der Zelle befindliehes 
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Magnetriihrst/ibchen an, welches Dampf- und Flftssigphase durchmischt und so 
die Gleiehgewiehtseinstellung beschleunigt. 

SS.mtliehe Einzelteile der MeSzelle warden aus rostfreiem Stahl, Werk- 
stoffnummer 4301, hergestellt, als Dichtungsmaterial wurde aussehlieglieh 

, 

8 

Abb. 1. Aufbau der Gesamtanlgge. 1 Gleiehgewiehtszelle; 2 Probenn~hmeven- 
til; 3 Trfigergasstrom; 4 Gasehrom~tograph; 5 Sehreiber; 6 Integrator;  
7 P~fihrer (0,5 PS); 8 PrS.zisionsmegbriicke ; 9 Temperaturi~ihler ; 10 Thermostat; 
11 Heizelemente; 12 Ki~hlwasserzulauf; 13 Kfihlsehlange; 14 Thermostaten- 
bad ; 10~ Zulaufventil; 16 Evakuierventi l ;  17 Zulauf der Probe; 18 Vakuum- 

meter; 19 Vakuumpumpe; 20 Prgzisionsmanometer 
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Abb. 2. Druck~bertragungssystem. 1 Thermostatenbad ; 2 Gleichgewichtszelle ; 
3 Zula.ufventil; 4 Vorratsgef~13 Quecksilber; 5 Phasengrenze Quecksitber--01; 

6 Vakuumansehlug; 7 Vorratsgef~13 O1; 8 PrS~zisionsmanometer 

Teflon verwendet. Das Zellvolumen betr~gt etwa 160ml. Das Totvolumen 
konnte dureh entsprechend enge Ausffihrung der AnsehluBbohrungcn im 
Zelldeekel sehr klein gehalten werden und betr~gt etwa 0,5 ml (entspr. 0,3~o des 
Gesamtvolumens). 

Als Ma'r~ometer wurde ein Ger&t vom Bourdon-Tube-Typ der Firma 
Ashcroft vorgesehen; es besitzt eine garantierte Genauigkeit yon _+ 0,05~o des 
Skalenendwertes, was bei einem MeBbereieh yon 0 . . .  100 bar einem Weft  yon 
_ 0,05 bar entspricht. 
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Um das Auftreten gr613erer Totvolumina zu vermeiden, wurde das MeB- 
ger~t nieht direkt an die Qleichgewichtszelle angeschlossen; vielmehr wurde 
dutch die Verwcndung von Quecksilber und 01 als Druck/ibertragsmedien eiile 
Trennung zwischen Druekmel3ger&t und Oleichgewiehtszelle erreicht. Abb. 2 
zcigt das Druekfibertragungssystem. In der vorliegenden Arbeit wurde 
die Methode der Probennahme mittels Kapillaren~, n weiterentwickelt. 
Bei dem gew/ihlten Verfahren fiihrt je eine Stahlkapillare (1/16" O.D., 
0,1mm I.D., rostfreier Stahl, Werkstof~hummer 4301) ffir die Dampf- 
und Flfissigphase aus der Zelle zu einem speziellen Ventil, in welehem 
zwei Ventilstempel die plangeschliff~nen Enden der Kapillaren ver- 
schliegen, w/~hrend die gesamte Anordnung vom Tr/~gergasstrom des Gas- 
ehromatographen durchstr6mt wird. Nach Einstellung des Gleiehgewichtszu- 
st~ndes in der Mei3zelle kann dutch 0ffnen der Ventilstempel an den K~pitlar- 
enden Gas- bzw. Flfissigprobe ausgelassen werden, die dann dureh den TrS, ger- 
gasstrom der gasehromatographisehen Analyse zugeffihrt wird. Das Totvo- 
lumen der Anordnung ist minimal und betr~igt etwa 2 mm a pro Kapillare. 

Als Analyseninstrurnent steht ein Hewlett Packard Research Gasehro- 
matograloh , Modell 7620A, mit wahlweise einem Flammenionisations- oder 
einem Wgrmeleitfghigkeitsdetektor sowie mit Schreiber und druckendem 
Integrator (Modell 7128 A und 3370 B) zur Verffigung. 

Zur exakten Messung der Temperatur im Thermostatenbad wird eine 
Pr/izisionsmel3brtieke mit einem Pt-100-Widerstand als Mel3f~hler verwendet; 
durch Eiehung bei drei reproduzierbar einstellbaren Phasenumwandlungs- 
punkten (vgl. dazu 4) erreieht das Ger/it eine Genauigkeit yon • 0,04 ~ 

Zur Kontrolle der Temperatur der ?r wird ein LAUDA- 
Br/ickenthermostat mit insgesamt 3000W Heizleistung und einem Platin- 
Thermometer ats Temperaturf~hler beniitzt; mit der erstellten Anordnung 
kann die Temperatur auf • 0,02 ~ kontrolliert werden, w~hrend die Tempera- 
turdrift fiber 12 h iru lV[ittel bei • 0,05 ~ liegt. 

Eine vollstandige Beschreibung der Mei3anlage mit detaillierten Angaben 
zur Funktion und zum Aufbau der Ger/~te gibt Lit.s. 

E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e  

Die Funkt,ionsf~thigkeit der Mel3anlage wurde durch die Aufn~hme 
yon Gleiehgewiehtsdaten des Systems E than /P ropan  bei +30~  ge- 
tes tet ;  als Bedingungen f/Jr die gaschromatographisehe Analyse dieses 
Gemisehes wurden gewghlt : 

S~ule Porapgk Q, 8 0 . . .  100 mesh, 6 ft. x 1/8"; Ofentemperatur  75 ~ 
Detektor temioeratur  100~ Wgrmelei tfghigkeitsdetektor;  Trggergas 
Helium. 

Die Kal ibr ierungskonstante  der Gergte und deren Abh/tngigkeit 
von der Konzent ra t ion  wurde sodann dutch die Aufnahme yon Chro- 
m a t o g r a m m e n  der Reinsubstanzen und Nisehungen genau bekannter  
Zusammensetzung ermit tel t  ; aus dem Verh/~ltnis der Peakflgehen ftir 
E t h ~  und Propan  eines gegebenen Chromatogrammes  kann dann die 
Zusd~nmensetzung der Probe  erreehnet werden. 

Eine Analyse der Megfehler, denen diese Eiehung des Gasehroma- 
tographen und dami t  die ausgefiihrten Messungen unterworfen sind, 
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zeigt s, dal3 mit  einer mitt leren Unsicherheit  des so erreehneten Molen- 
bruehes yon -t-0,002 gereehnet werden muB. 

Als MateriM dienten bei den ausgeftihrt.en Untersuehungen Oase mit einer 
garantierten Reinheit yon mehr als 99,5~, welche yon Air Products, 
H~ttingen/BRD, geliefert worden sind. 

Tabelte 1. Gteichgewichtsdaten dieser Arbeit fi~r Ethan/Propan bei +30~ 
Erwartung,swerte der Ms~fehler und Resultat der Kon.sistenzprii~ung 

ZEthaa 

~X E .permtent Berechnet 

YEtha~ p (atm) Aysth,, a 

0,0000 0,0000 10,50 - -  
0,1034 0,2430 12,96 0,0032 
0,1807 0,3789 15,11 0,0012 
0,2375 0,4.574 16,80 - -  0,0045 
0,3426 0,5958 20,04 0,0092 
0,3717 0ill01 20,86 --0,0053 
0,5493 0,7613 27,31 0,0040 
0,6577 0,8186 31,48 --0,0046 
0,8557 0,9119 39,39 0,0061 
0,9216 0,9551 42,17 0,0014 
1 , 0 0 0 0  1 , 0 0 0 0  46,15 - -  

:~y = O,O04b 

~x = -+ 0,0020 
sp = _+ 0,05 arm 
s~ = + 0,04 ~ 

_ ex s ~ c ~ , l e  a z_~YEthan/- YE:t~lan- YEthan, Ergebnis der Konsistenzpr/ifhng mittels Into- 
gration der Koexistenzgleiehung. 

b A~/ Mittelwert aller A~/~:th~. 

Die erhaltenen Daten  sind zusammen mit  dem Erwar tungswer t  der 
Meftfehler auf  Tab. 1 dargestellt  ; zur Priifung der thermodynamischen 
Konsistenz der erhMtenen MeBwerte wurde die Methode der Inte-  
gration der Koexistenzgleichung6, V verwendet,  wobei die Nicht- 
idealit~t der Gasphase mittels der von Prausnitz modifizierten Redlich- 
Kwong-Gleichung9 erfal~t worden ist. 

Die Tab. 1 zeigt in der letzten Spalte als l~esultat dieser Konsistenz- 
priifung die Abweichungen zwischen den experimentellen und den Ms 
thermodynamisch  konsistent  errechneten Werten for den Molenbruch 
der Gasphase;  wie ersichtlich, ergibt sich ein Verlauf der Abweichun- 
gen, weleher ira Durchschni t t  mit  den Daten  zugrunde liegenden 
MeBfehlern der Dampf-  und Fli issigphasenzusammensetzung yon je- 
weils • 0,002 }Iolenbrueh zu vereinbaren ist. 

Auf Grund dieses Ergebnisses kann gefolgert werden, dab die in 
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dieser Arbeit beschriebene Meganlage innerhalb der apparativ beding- 
ten Mel3fehler yon + 0,05 arm, • 0,04 ~ und __ 0,002 Molenbrueh die 
Bestimmung yon zuverlgssigen Gleiehgewiehtsdaten erlaubt. 

Diese Arbeit wurde dutch den Jubil~umsfond der Oesterreichischen Na- 
tionalbank als Projekt Nr. 0NB-954 finanziert. 
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