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Vapour-Liquid Equilibrium and Thermodynamic Functions
of the Liquid System Water+ Acetic Acid

Vapour pressures and vapour compositions of the liquid
system water + acetic acid have been measured at 25 °C,
30 °C, 35 °C, 40 °C, and 45 °C in the whole range of com-
positions. The dimerization of acetic acid in the vapour being
taken into account, the molar excess Gibbs function GE is
derived from the measurements. Earlier measurements of the
molar excess enthalpy HE are combined with the GE values
to give the molar excess entropy SE. The “symmetry rule”
(Haase, 1951) concerning the composition dependence of GE,
HE, and SE has been confirmed.

Fiir das fliissige System Wasser + Essigsdure sind
vor kurzem! die Resultate von kalorimetrischen
Messungen der molaren Zusatzenthalpie (molaren
Mischungsenthalpie) H® in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung bei sechs verschiedenen Tempera-
turen zwischen 17 °C und 50 °C mitgeteilt worden.
Wir wollen nun diese Angaben erginzen durch die
Beschreibung der experimentellen Bestimmung des
Verdampfungsgleichgewichtes bei 25 °C, 30 °C,
35 °C, 40 °C und 45 °C. Die Auswertung der Ver-
suche fiihrt auf die molare zusitzliche Freie En-
thalpie G* und die molare Zusatzentropie SF. die
als Funktionen der Zusammensetzung bei verschie-
denen Temperaturen gewonnen werden. Dabei gel-
ten die Zusammenhiinge:

GP—HE—TSF, 3GF/3T= -SF, (1)

HF - GF T 3GE/3T . (2)

Hierin ist 7' die thermodynamische Temperatur. Die
Differentiationen nach 7" sind bei konstantem Druck
und konstanter Zusammensetzung auszufiihren.

Die Ermittlung des Dampfdruckes und der
Dampfzusammensetzung des fliissigen Systems Was-
ser + Essigsdure geschieht in einer Umlaufapperatur
nach Scatchard? bei isothermer Arbeitsweise. Die
Einzelheiten miissen an anderer Stelle nachgelesen
werden ®. Soweit uns bekannt, gibt es in der neueren
Literatur keine vergleichbaren Untersuchungen am
genannten System.

Primire Mefgroflen sind: der Dampfdruck p der
Mischung, die Dampfdriicke p;" und p," der reinen
fliissigen Komponenten 1 und 2 (Wasser und Essig-
siure) sowie der stochiometrische Molenbruch 2" der
Essigsdure im Dampf. Die Gréflen p;” und p,” hin-
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gen von T, die GroBlen p und " aber von T und
ab, wobei z den Molenbruch der Essigsdure in der
Fliissigkeit bedeutet, so dall 1 -z der Molenbruch
des Wassers in der fliissigen Phase ist.

Die Auswertung wird bei diesem System dadurch
erschwert, dal} die Essigsiure im Dampf assoziiert
ist. Wie sich jedoch zeigen ldfit?, spielt in dem von
uns untersuchten Bereich nur die Dimerisation eine
wesentliche Rolle, so dall man mit einer einzigen
Gleichgewichtskonstanten auskommt. Bezeichnet man
mit xy bzw. @ den wahren Molenbruch der mono-
meren bzw. dimeren Essigsdure im Dampf, so gilt
bei Voraussetzung einer idealen Gasmischung:

ot
rpfeyi=K;, K, Ip K, (Pt=1bar). (3)
worin K, bzw. K, die Gleichgewichtskonstante in
der Molenbruchskala bzw. Partialdruckskala fiir das
Dimerisationsgleichgewicht in der Gasphase dar-
stellt. Wahrend K, nur von T abhingt, ist K, eine
Funktion von T und p. Daf} die Voraussetzung einer
idealen Gasmischung bei unserem System innerhalb
der Meligenauigkeit erfiillt ist, liBt sich durch Ab-
schiitzung der Realgaskorrektur verifizieren 3.
Bedeutet xyy den wahren Molenbruch des Wassers
im Dampf, so folgt weiterhin:

’ xy+2ap
r + p=1, T = : 4
Ty + 2y + Tp ey v (4)
Hieraus ergibt sich mit G1. (3) :
_ V144K,2'(2-2") -1
Ty = 2K, (2 ) (5)
zp=K,2y?, aw=1-zy—2p. (6)

Da zu jedem Wertepaar T,z ein Wertepaar p,z’
gehort, das unseren Messungen zu entnehmen ist,

Tab. 1. Dampfdruck p und Dampfzusammensetzung (stochio-
metrischer Molenbruch z* der Essigsiiure, wahre Molenbriiche
ry. rp und xy der momomeren Essigsiure, der dimeren
Essigsiure und des Wassers) in Abhidngigkeit vom Molen-
bruch z der Essigsiiure in der Fliissigkeit bei 25 °C.

P ’

‘ mbar ’ o b =W

0 31,66 0 0 0 1
0,107 30,60 0,077 0,0301 0,0244 0,9455
0.224 29,77 0,174 0,0502 0,0678 0,8820
0,305 29,37 0,240 0,0614 0,1015 0,8371
0,459 28,18 0,388 0,0837 0,1888 0,7275
0,505 27,82 0,435 0,0904 0,2202 0,6894
0,663 26,57 0,585 0,1114 0,3347 0,5539
0,794 25,50 0,712 0,1296 0,4522 0,4182
0,819 25,06 0,740 0,1336 0,4812 0,3851
0,893 23,90 0,841 0,1489 0,5972 0,2539
0,960 22,25 0,926 0,1625 0,7109 0,1266

1 20,40 1 0,1750 0,8250 0
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gewinnt man aus Literaturdaten* fiir K,(T) nach
Gl. (3) die Funktion K((7, p) und hieraus gemal}
Gl. (5) und (6) die wahren Molenbriiche zy, ap
und ry in Abhiingigkeit von T und z.

In Tab. 1 bringen wir als Beispiel die Griien p,
2, y, zp und ay als Funktionen von z bei 25 °C.
Der Wert von p fiir =0 bzw. =1 ist der Dampf-
druck p;" bzw. p,” des reinen Wassers bzw. der reinen
Essigsiure bei 25 °C,

Vernachlissigt man neben der Realgaskorrektur
auch die Druckabhingigkeit der chemischen Poten-
tiale der fliissigen Phase?, so findet man fiir die
Aktivititskoeffizienten f; und f, der Komponenten
I und 2 (Wasser und Essigsiure) des fliissigen
Systems Wasser + Essigsiure %:

fi=paw/lpy 121, fo=pay/praxz,  (7)

worin pxw bzw. pxy den wahren Partialdampf-
druck des Wassers bzw. der monomeren Essigsdure
bedeutet. Dabei ist beriicksichtigt, daB auch der mit
der reinen fliissigen Essigsdure koexistente Dampf
ein Gemisch aus Monomerem und Dimerem darstellt.
Die GroBe wxy bzw. p, xy ist der wahre Molen-
bruch bzw. Partialdampfdruck der monomeren Es-
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Abb. 1. Molare Zusatzfunktionen ZE (GE: molare zusiitz-
liche Freie Enthalpie, HE: molare Zusatzenthalpie, T'SE:
Produkt aus thermodynamischer Temperatur T und molarer
Zusatzentropie SE) in Abhingigkeit vom Molenbruch z der
Essigsiiure in der Fliissigkeit bei 25 °C.
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sigsdure im Dampf iiber der reinen Essigsiure. Nach
Tab. 1 gilt fiir 25 °C: 2y = 0,175.

Die molare zusiitzliche Freie Enthalpie GF der
fliissigen Mischung kann mit Hilfe der Beziehung
(R : Gaskonstante)

GE=RT[(1—2)Inf, +xInf,] (8)

aus den Melidaten mit Gl. (7) berechnet werden.
Die so ermittelten Werte der Funktion GE(T,z)
beziehen sich auf den Druck Pt - 1 bar.

Bei 25 °C, 30 °C und 40 °C iiberlappen sich un-
sere_Messungen mit den kalorimetrischen Daten?
fiir HE, Hier kann nach Gl. (1) SE aus G® und HE
berechnet werden (Tab. 2, Abb. 1 bis 3). Bei 35 °C
und 45 “C labt sich exakt nur G* angeben (Tab. 3
und 4).
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Abb. 2. Molare Zusatzfunktionen ZE (GE: molare zusiitzliche

Freie Enthalpie, HE: molare Zusatzenthalpie, 7°SE: Produkt

aus thermodynamischer Temperatur T und molarer Zusatz-

tropie SE) in Abhiingigkeit vom Molenbruch » der Essig-
siture in der Fliissigkeit bei 30 “C.

Eine Konsistenzpriifung ist nach Gl. (2) moglich:
Die direkt gemessenen Werte von HE [H® (gem.) in
Tab. 2] werden den nach Gl. (2) bestimmten Wer-
ten [H® (ber.) in Tab.2] gegeniibergestellt. Wie
aus Tab. 2 hervorgeht, ist bei 25 °C die Uberein-
stimmung — in Anbetracht der Empfindlichkeit der
Funktion G*(T') bei einer Differentiation — durch-
aus zufriedenstellend. Die Griofe SE in Tab. 2 sowie
in Abb. 1 bis Abb. 3 ist stets aus den Melwerten
von HE ermittelt worden.
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Tab. 2. Molare zusitzliche Freie Enthalpie GE, molare Zu-
satzenthalpie HE und das Produkt aus thermodynamischer
Temperatur T und molarer Zusatzentropie SE in Abhiingig-
keit vom Molenbruch = der Essigsiure in der Fliissigkeit bei

259¢,

GE HE (gem.) HE (ber.) TSE

x
J mol—1 J mol—1 J mol—1 J mol—1

0,1 273 —12 49 —285
0.3 565 142 237 —423
0.5 665 304 292 —361
0.7 620 368 322 —252
0,9 390 170 151 —220

Wie ein Blick auf die Abbildungen lehrt, ist die
Symmetrieregel ¢ fiir den Konzentrationsverlauf der
molaren Zusatzfunktionen bei bindren niedrigmole-
kularen Nichtelektrolvtlosungen auch hier erfiillt:
Obwohl HE(x) und SF(x) unregelmiBige Form
(teilweise mit Vorzeichenwechsel) zeigen, verlduft
G (x) nahezu symmetrisch (parabolisch) und ist im
vorliegenden Falle stets positiv. Dies gilt fiir jede
Temperatur.

Tab. 3. Molare zusiitzliche Freie En-

thalpie GE in Abhingigkeit vom

Molenbruch z der Essigsdure in der
Fliissigkeit bei 35 °C.

GE
* J mol—1?
0,121 316
0,237 519
0,344 635
0,456 700
0,556 720
0,660 703
0,797 592
0,921 339
0,959 255
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Abb. 3. Molare Zusatzfunktionen ZE (GE: molare zusiitzliche

Freie Enthalpie, HE: molare Zusatzenthalpie, TSE: Produkt

aus thermodynamischer Temperatur T und molarer Zusatz-

entropie SE) in Abhingigkeit vom Molenbruch z der Essig-
sdure in der Fliissigkeit bei 40 °C.

Tab. 4. Molare zusiitzliche Freie En-

thalpie GE in Abhiingigkeit vom

Molenbruch z der Essigsdure in der
Fliissigkeit bei 45 °C.

GE
& J mol—1
0,113 303
0,231 497
0,338 616
0,449 687
0,557 714
0,648 688
0,768 597
0,821 537
0,934 344
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S. 330.
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