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Ausgehend von der Konzeption lokaler Molenbruche, wird fur die freic molarc Exccss-Energie 
eine Gleichung mit zwei adjustierbaren Parametcrn entwickelt , die es gestattet, Phasengleichge­
wichte in mischbaren biniiren und polynaren Systcmcn ZlI beschreiben. Dariiber hinaus ist es mug­
lich, die Parameter der biniiren Untersysteme aus charaktcristischcn, cxperimcntellleicht zugiing­
lichen Daten ZlI beredmen. 

Zur Modellierung des Phasengleichgewichtsverhaltens koexistierender fitissiger und 
gasformiger Phasen werden in der Regel halbempirische Modelle verwendet, deren 
Parameter zur Kennzeichnung del' zwischenmolekularen Wechselwirkung an das 
experimentelle Datenmaterial binarer Systeme adjustiert werden. 

Mit geeigneten Algorithmen konnen diese Parametersatze verkntipft werden, 
urn Aussagen tiber das Phasengleichgewicht in Mehrkomponentensystemen zu treffen. 
Dabei sind insbesondere soIche Modelle vorteilhaft anwendbar, deren Zahl adjustier­
barer Parameter z moglichst klein ist (z ~ 2), urn einerseits Mehrfachlosungen fUr 
die Beschreibung der Phasenkoexistenz auszuschlieJ3en 1 . 2, und andererseits aus wen i­
gen, experimentell leicht zuganglichen Sttitzdaten (Grenzaktivitatskoeffizienten, 
azeotrope Daten, Dampfdruck bei aquimolarer Zusammensetzung) Informationen 
zur Parameterschatzung zu gewinnen. 

In der Praxis haben sich vor allem die NRTL-Gleichung 3 (3-Pararneter-Gleichung) 
und fUr V-L-Gleichgewichte die Wilson-Gleichung4 (2-Pararneter-Gleichung) 
durchgesetzt. Dabei wohnen der NRTL-Gleichung wegen des dritten, frei wahlbaren 
Parameters bei der Modellierung von L-L-Gleichgewichten einige "pathologische" 
Eigenschaften inne 1 •5 • Urn die Wilson-Gleichung auch fUr L--L-Gleichgewichte 
anwenden zu konnen, sind folgende Wege rnoglich: 

Erweiterung des Wertevorrates ftir die freie rnolare Excess-Enthalpie GEiiber den 
Grenzwert RTln 2 hinaus durch Multipiikation mit einern dritten, frei wahlbaren 

Ausgearbeitet im Rahmen der Zusammenarbeit auf Grund des Freundschaftsvertrages der 
Chemisch-technologischen Hochschule in Prag und der Technischen Hochschule "Carl Schorlem­

mer" Leuna-Merseburg. 
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2036 Fei x, Bittrich , Lempe: 

Faktor6
• 1m Analogiesehlul3 zur Guggenheimsehen quasiehemisehen Niiherung ist 

dieser Faktor mit der Koordinationszahl korrelierbar 7 .8. Beim Obergang zu Mehr­
komponentensystemen mul3 jedoeh - im Hinbliek auf die Giiltigkeit der Gibbs­
Duhemsehen Gleiehung - dieser Faktor fUr aile biniiren Untersysteme den gleiehen 
Wert besitzen , damit wird die physikalisehe Relevanz dieses Parameters fraglieh. 

Dureh Addition weiterer Weehselwirkungsterme kann die Besehreibbarkeit partiell 
misehbarer Systeme erreieht werden. Zur Formullierung der additiven Terme benutzt 
man entweder zusiitzliehe Parameter - dies fUhrt zu den eingangs genannten Sehwie­
rigkeiten - oder es werden die von Wilson definierten Parameter verwendet. 
Daraus resultierende Modelle eignen sieh jedoeh nur zur Besehreibung besonderer 
Misehungstypen 9

• Werden die additiven Terme mit Hilfe physikaliseh-ehemiseher 
Konstanten reiner Stoffe gebildet, hiingt die Besehreibbarkeit der Phaseninstabilitiit 
vornehmlieh von diesen Daten ab 1o . Beispielsweise k6nnen keine L-L-Gleiehge­
wiehte besehrieben werden, wenn die Molvolumina der reinen Komponenten gleieh 
sind. 

Aus dieser Sieht wurde, ausgehend yom Konzept der lokalen Molenbriiehe, eine 
2-Parameter-Gleiehung entwiekelt, die, ankniipfend an die mathematisehen Struktur 
der Wilson-Gleiehung iiber diese hinaus in der Lage ist, aueh Phasengleiehgewiehte 
in partiell misehbaren Systemen zu besehreiben. 

Formulierung del' freien molaren Excess-Enel'gie 

Ausgehend von der Bilanzgleiehung fUr die innere molare Energie einer 'bihiiren 
Misehung 

(1) 

mit den definierenden Bedingungen 

(2) 

wird die innere molare Misehungsenergie AVM = VE tiber eine Normierung von 
Gl. (1) auf das Idealverhalten der Misehung erhalten, wobei letzteres dureh folgende 
Beziehung eharakterisiert ist: 

(3) 

(lij sind adjustierbare Parameter, R ist die allgemeine Gaskonstante, T die Tempera­
tur, VOi die Molvolumina der reinen Konponenten i, Xi der Molenbrueh in fltissiger 

Phase.) 

Coliection Czechoslov. Chern . Commun. [Vol . 45] [1geO] 



Phasengbchgewichten in particii mi schbarcn Systemcn 2037 

Fur die innere molare Excess-Energie folgt aus Gl. (1) unter Berlicksichtigung von 
Gl. (2): 

DE = (l12 - III) [X2 + 4?21{X I - x2)] + (121 - 121 ) [XI + <PI2{Xl - XI)]. (4) 

Die Integration von [JE/T gemaB Gibb,'-Helmholtz liber T - I fUhrt zur freien 
molaren Excess-Energie FE 

FEjRT = -XI In (XI + x l L 12 ) - x21n (xlLll + X2) + 

+ XI In (XI + x 2L;n + Xl In (xIL~ ~ + X2)' (5) 

(6) 

Da bei der Auswertung von Y- L- L-Gleichgewichten in der Regel die Druckab­

hangigkeit des chemischen Excess-Potentials vernachlassigt wird , kann Gl. (6) 
auch zur Beschreibung der freien molaren Excess-Enthalpie at:: herangezogen werden. 

Daruberhinaus wird zu Gl. (6) ein Term addiert, der auch bei Gliltigkeit der in Gl. (3) 
dargestellten Beziehung einen von Null verschiedenen Wert besitzen kann. Dieser -
naturgema13 entropische Beitrag - ist das Modell von Floryll. Er hat aber im Ge­
gensatz zu dem von Katayma und Tsuboka 10 entwickelten Modell keinen Einftu13 

auf die Beschreibung der Phaseninstabilitat. 

Funktionen zur Modellierung d~s Phasengleichgewichts 

Unter Berticksichtigung der o. g. Einschrankung folgt fUr die freie molare Excess­

-Enthalpie 

aEjRT = XI In _ _ (_x~2L;n ___ + x21n , _____ (:2,,_±.~!.~!l_) - - (7) 
(Xl + X2L12) (XI + X2 r 21) (X2 + x 2L 21 ) (X2 + X l r 12) 

und fUr den Aktivitatskoeffizienten 

(XI + X2L;n x2(L12 + 1) 
In II = In + -=-:e-:.:=------"-

(XI + X2 L I2) (XI + x 2r2 d XI + x 2L I2 

_ Xz(L21 + 1) + X2~02 - V~2 . 
X2 + x IL 21 XI Val + X2 V02 

(8) 

Aus Gl. (8) ergibt sich fUr den Grenzaktivitatskoeffizienten 

(9) 
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2038 Feix , Bittrich , Lempe : 

und aus Gl. (7) fUr die aquimolare Zusammensetzung der Mischung 

(10) 

Aus Gl. (9) und (/0) wird ersichtlich , dal3 aus der Kenntnis der Grenzaktivitats­
koeffizienten und der freien molaren Excess-Enthalpie bei Xl = X2 die adjustier­
baren Parameter LI2 und L2l eindeutig bestimmt werden konnen. Beim Ubergang 
Zll Mehrkomponentensystemen nimmt GI. (7) folgende Gestalt an : 

(11) 

Dabei gelten auch hier - wie bei anderen halbempirischen Modellen - Bindungs­
beziehungen zwischen den adjustierbaren Parametern. Erstmalig haben darauf 
Malesimki l2 und Hciia l3 hingewiesen. Aus GI.(2) folgt 

Als Kriterium fur die Instabilita t einer bina ren Mischphase gilt: 

wo o!1GM ist die freie molare Mischungsenthalpie, P der Druck. 
Mit dem in Gl. (7) dargestellten Modell ergibt sich daraus 

(
iJ 2 o!1GMjRT) _ 2(L12 - 1) 2(L2l - 1) L~l - 1 
---2L-- - + + 2 + 

iJx 2 Xl + x 2L 12 X2 + x lL21 (Xl + X2 L 12) 

~~+ (l-r12Y + _1_< 0. 
+ ( X2 + x 1L 21 )2 (X2 + x l r 12Y X l X 2 

(12) 

'0 _ (13) 

(14) 

Fur den einfachsten Fall L12 = L2l = Lund r 12 = lleitet sich aus Gl. (14) fUr den 
kritischen Mischungspunkt bei Xl = X 2 : L = 0,6 ab, das entspricht q ~ 0,511 und 
filr die Phaseninstabilitat unter gleichen Voraussetzungen L < 0,6. In Abb. 1 ist der 
Wertevorrat fi.ir Gl. (10) gegenuber dem der Wilson-Gleichung dargestellt. 

Wiedergabe ex perimenteller Datell 

Die Eignung der vorgestellten 2-Parameter-Gleichung zur Wiedergabe von V-L-L­
-Gleichgewichten soli an dem von Quitzsch und Mitarbeiternl4 vermessenen 
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Phasengleichgewichten in partiell mischbaren Sys temen 2039 

TABELLE [ 

Vergleich experimenteller und niiherungsweise berechneter Phasengleichgewichtsdaten 

GroBe 

- - --- ~.-- - ~ 

Zusammensetzung der koexistierenden 
ftiissigen Phasen 

Koexist ierende Dampfphase" 
Azeotrope Zusammensetzung 
Dampfdruck iiber den koexistierendcn 

ftii ssig~n Phasenb
, kPa 

Azeotroper Dampfdruck, kPa 

q -

ABB.l 

'r --;l] 
'.~ 

o 0,3 xi"' 0,1 

x\") 
x\~) 

it",~) 
,,(liZ) 
'I 
PI (",M 

p( ,Z) 

Wertevorrat der freien molaren Excessentha l­
pie in GI. (10) (Kurve 1 gegeniiber dem der 
Wilson-Gieichung (Kurve 2); ';* = VEJRT 
in den koexistierenden Phasen C1: und P, 
xl") ist die Zusammensetzung der Fliissigkeit 
in einer dieser Phasen, (5 Spinodale, K Kon­
nodale) 

Collection Czechoslov. Chern . Cornrnun. [Vol. 45J [1980J 

Exp . Wert 

0,245 
0,834 
0,893 
0,925 

34,09 

34,25 

Berechnet nach 

GI. (/0) 

0,265 
0,833 
0,894 
0,921 

34,22 

34,48 

van Laar 

0,240 
0,835 
0,893 
0,932 

34,05 

34,20 

~5'''----''---l' 

..----.--<~ -I 

x, 

ABB.2 

I 
i 
I 

Dampfdruckdiagramm fUr n-Heptan(l)-Di­
methylformamid(2) bei 333,2 K ; t) experi­
mentelle Dampfdruckdaten, () experimen­
telle Kondensationsdruckdaten, - - be­
rechnete Werte; Teil des Diagramms fUr 
xl ->- 1 siehe Abb. 3 
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System n-Heptan(1)-Dimethylformamid(2) gezeigt werden. Die adjustierbaren Para­
meter L12 und L21 sind tiber Gl. (9) und (10) aus dem Grenzaktivitatskoeffizienten 
der Komponente 1 (J~D und der freien molaren Excess-EnthaJpie bei Xl = X2, 

sowie den Molvolumina der reinen Komponenten berechnet worden. 

ADD . 3 

f~{ = 8,356. q = 0,5700, '12 = 1,905 (ref. 14
) 

L12 = 0,6212, L21 = 0,4659. 

35,41 

I I p ,I 
I 

34,4 I 

() () 
() () 

() () 

()()~ 

33.4 0,8 0,9 X, 1,0 

Ausschnitt des Dampfdruckdiagramms in Abb. 2 in der Niihe des azeotropen Punktes bei..33},2 K 

X, 

ADD. 4 

Verlauf der freien molaren Mischungsenthal­
pie und deren partieller molarer GroBen 
im System n-Heptan(l)-Dimethylformamid 
(2); q** = AGM/RT; 1,2 aus experimentel­
len Daten berechnete Werte, -- tiber Gl. 
(7) berechnete Werte 
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In diesem Zusammenhang soli erwiihnt werden, daB q mit Hilfe eines Niiherungs­
verfahrens nach Bittrich15 aus dem Dampfdrllck der iiqllimolaren Mischung be­
stimmt werden kann. In Tabelle I und in den Abb. 2-4 sind die Ergebnisse dar­
gestellt. 

Die Ubereinstimmung der berechneten Werte mit dem experimenteJlen Daten­
material kann befriedigen, die Abweichungen bewegen sich in den Grenzen , die 
auch tiber einen Ausgleich aller experimenteller Daten mit der Gleichung nach 
Van Laar (2-Parameter-Modell) erreicht werden. Insbesondere treten keine Wider­
sprilcbe bei der Bestimmung der Zusammensetzung der koexistierenden fitissigen 
Phasen auf, die einerseits aus P- x-Daten und dem Dreiphasenpunkt und anderer­
seits aus den Berilhrungspunkten der Doppeltangente an die freie molare Mischungs­
enthalpie resultieren. 

Der Gesamtdampfdruck uber den koexistierenden flussigen Phasen wird mit 0,13 
kPa zu groB beschrieben , die Genauigkeit der Wiedergabe des Dreiphasenpunktes 
und der Zusammensetzung des Azeotrops durfte der MeJ3genauigkeit nahe kommen. 
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