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KALORISCHE EXZEI3CHARAKTERISTIK FLTQSSIGER 

NICHTELEKTROLYT-SYSTEME 
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S Y S T E M K O M B I N A T I O N E N  BENZOL]N-HEPTAN/N-TETRADECAN, 

BENZOL/N-DECAN/N-TETRADECAN U N D  BENZOL/TOLUOL[N-TETRADECAN 

R.  PFESTORF, D .  KUCHENBECKER und K.  QUITZSCH 

Sektion Chemie tier Karl-Marx-Unit, ersitiit Leipzig, DDR 

(Eingegangen am 16. September, 1977) 

Via a t i tration calorimetric method the molar enthalpies of mixing for the three 
ternary systems benzene/n-heptane/n-tetradecane, benzene/n-decane/n-tetradecane 
and benzene/toluene/n-tetradecane, as well as for all of the corresponding binary 
systems, were measured over the whole range of mole fractions at 298.15 K. On the 
basis of the experimental results the applicability of the Group  Solution Model, pro- 
posed by Ratcliff etal .  for predictive calculations of heats of mixing, was tested for the 
treatment of ternary systems mentioned above. 

The differences between the measured and incrementally calculated heats of mixing 
were found to range from 0 to 12~ .  

Experimentelles 

In Erweiterung der bisherigen Untersuchungen fiber das kalorische ExzeBver- 
halten binfirer Systemkombinationen derArt n-Alkan/Aromat [z. B. 1-6]  sollten 
die mittleren molaren Mischungsenthalpien der tern/iren Systeme Benzol/n-Hep- 
tan/n-Tetradecan, Benzol/n-Decan/n-Tetradecan und Benzol/Toluol/n-Tetradecan 
titrationskalorimetrisch bestimmt werden. Bei den experimentellen Untersuchun- 
gen kam ein Prfizisionskalorimeter LKB 8700 kombiniert mit einer Autobiirette 
ABU-13 zum Einsatz. Die exakte kalorimetrische Charakterisierung der korre- 
spondierenden binfiren Systeme [6, 7] ist eine notwendige Voraussetzung fiir die 
Bestimmung von Exzel3enthalpien ternfirer Systeme nach der Titrationsmethode. 
Durch Titration einer binfiren Mischung bekannter Zusammensetzung mit einer 
entsprechenden dritten Komponente ist eine Variation der Mischung hinsichtlich 
der Konzentration und der Mischungspartner m6glich. Zur weiteren kalorime- 
trischen Untersuchung definierter bingrer Gemische - d. h. im Prinzip bereits 
titrationskalorimetrisch untersuchter Mischsysteme - wurden kontinuierliche 
Anschlul3messungen durchgefiihrt, die es gestatten, in relativ kurzer Zeit ein 
breites Konzentrationsgebiet zu tiberstreichen. Abb. 1 zeigt den so erfaBten Kon- 
zentrationsbereich im System Benzolfl)/n-Heptan(2)/n-Tetradeean(3). Die End- 
punkte wurden nach jeweils ein-, zwei- bzw. dreifacher Titration einer binS.ren 
Mischung bekannter Zusammensetzung erreicht. 
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Abb. l. Verlauf der Titrationen im System Benzol (1)/n-Heptan(2)/n-Tetradecan(3) 

Die Auswertung der experimentellen Temperatur-Zeit-Kurve erfolgte nach einem 
yon Becket u.a. [8, 9] vorgeschlagenen und yon Rehm und Bittrich [10] modifi- 
zierten Auswerteverfahren. Fiir die Auswertung der sogerlannten Anschlul3mes- 
sungen kam ein Algol-Programm zum Einsatz, welches den integralen W&rmeef- 
fekt Q1 der vorgelegten Mischung beriicksichtigt, der zu dem jeweils gemessenen 
intermedi~iren W/irmeeffekt Qm(t) addiert werclen mul3. 

I 
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X THr ctr, t 

Abb. 2. Ausgleichskurven der experimentellen AEH-Werte ffir das System Benzol (1)/n- 
Heptan(2)/n-Tetradecan(3) 

A/~/~ = [Q1 + Qm(t)] 
-- EHi (1) 
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Die berechneten Mischungsw~rmen der ternfiren Systeme wurden auf graphi- 
schem Wege ausgeglichen. Die so erhaltenen systemspezifischen Ausgleichskurven, 
wie sie exemplarisch in Abb. 2 fiir das System Benzol(l)/n-Heptan(2)/n-Tetrade- 
can(3) dargestellt sind, bildeten die Grundlage fiir die Konstruktion der terNiren 
Enthalpiediagramme. 

[Jbertrfigt man die experimentelle Aussage dieser Ausgleichskurven in ein 
AEH/x-Raumdiagramm und projiziert Punkte gleicher Enthalpie aufdas Konzentra- 
tionsdreieck, erhSJt man die in den Abb. 3 - 5 dargestellten lsenthalpen-Diagram- 
me der betrachteten tern~ren Systeme. 
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Abb. 3. Isenthalpendiagramm des Systems Benzol(1)/n-Heptan(2)/n-Tetradecan(3) bei 298.15 K 

Benzol(1) 

600 
600  800 

t000 
1500 11017080 

1150 1000 1200 

1078 1256 

~ /  lZO0 0~'~X X ~ ~ i 0  X I 
10 0 

600 900 

2 0 /  , , o ,  , 
n-Decan(2) 0.2 0.4 12 0.6 0.8 n-Tetrodecan(3) 

x3 

Abb. 4. Isenthalpendiagramm des Systems Benzol(1)/n-Decan(2)/n-Tetradecan(3) bei 298.15 K 
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Abb. 5. Isenthalpendiagramm des Systems Benzol(1)/Toluol(2)/n-Tetradecan(3) bei 298.15 K 

Anwendung des Gruppenl6sungsmodells 

Ausgehend v o n d e r  erfolgreichen Anwendung des Gruppenl6sungsmodells 
(GSM) auf bingre Systemkombinationen der Art Benzol/n-Alkan [6] sollte die 
M6glichkeit der Obertragbarkeit dieser Methode auf die Vorausberechnung tern/i- 
rer Systeme getestet werden. Die vorliegenden Exzegenthalpien der ternfiren 
Systeme sollten als Vergleichsdaten benutzt werden. 

Unter Beachtung der entsprechenden grundlegenden Beziehungen des Grup- 
penlSsungsmodells [11] wurden konzentrationsabh~ingige Hcrl~- und HCH~om. 
Inkremente aus einem exakt untersuchten bin~iren Referenzsystem erhalten und 
fiber die Funktion Ht, = f(Xk) als Polynom n-ten Grades ausgedriickt. 

H k ~- ~ A n X ~  (2) 
n=O 

Die analytische Wiedergabe der aus dem Referenzsystem Benzol/n-Heptan bei 
298.15 K erhaltenen Strukturgruppeninkremente erforderte einen Polynomaus- 
druck mit 5 Konstanten, die in Tabelle 1 aufgeffihrt sind. 

Tabelle 1 

Ausgleichskonstanten der Strukturgruppeninkremente ffir Systeme, die CH~-und CH~om. 
Strukturgruppen enthalten 

HcH~ 
HC~arom. 

Ao A1 A2 As A~ 

--6.612 
798.011 

88.098 
--2486.652 

696.399 
3266.743 

-- 721.205 
-- 2209.852 

492.533 
623.689 
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Aus den Strukturgruppenbeitragen lassen sich ExzeBenthalpien beliebiger bi- 
nfirer und polyn/irer Mischungen berechnen, die aus n-Alkanen und Benzol beste- 
hen. Die Tabellen 2 und 3 zeigen eine Gegeniiberstellung einer repfftsentativen 
Auswahl von berechneten und titrationskalorimetrisch ermittelten Daten im 
gesamten Konzentrationsfeld fiir die tern/iren Kombinationen Benzol(1)/n-Hep- 
tan(2)/n-Tetradecan(3) und Benzol(1)/n-Decan(2)/n-Tetradecan(3) bei 298.15 K. 

Der relative Fehler gibt die prozentuale Abweichung zwischen Experiment und 
Berechnung an. Die Giite der Vorausberechnung liegt im giinstigsten Fall bei 
absoluter r und im ungiinstigsten Fall bei 5 ~.  

Wesentlich schwieriger gestaltete sich die Vorausberechnung von ExzeBenthal- 
pien solcher Systemkombinationen, die als Mischungspartner Toluol enthalten. 
Damit erh/3ht sich die Zahl der Strukturgruppen auf drei. Bei der Anwendung des 
Gruppenl6sungsmodells auf Systeme dieser Art wurden die Methylsubstituenten 
am Benzolring wie die parattinischen Alkylgruppen behandelt. Die Enthalpie- 
inkremente der Aromatgruppen (Hcn .... _+) wurden nach Tabelle l berechnet. Als 
Referenzsystem ftir die Ermittlung der CH~- und der aromatischen C-Gruppen- 
beitrftge (H c . . . .  ) diente die Mischung Toluol/n-Heptan [7]. 

Der Verlauf der Funktion H c ..... = f(Xcn ) weist mehrere Extrema auf und 
konnte mit Gleichung (2) nur partietl ausgeglichen werden. 

Tabelle 2 

Vergleich von berechneten und gemessenen mittleren molaren ExzeBenthalpien f/Jr das 
System Benzol ( 1 ) / n - H e p t a n ( 2 ) / n - T e t r a d e c a n  bei 298.15 K 

21 

0.3928 
0.5044 
0.1677 
0.1073 
0.4000 
0.1526 
0.2271 
0.3061 
0.4549 
0.5195 
0.7023 
0.4635 
0.2421 
0.5081 
0.5943 
0.2655 
0.6461 
0.4305 
0.5006 

0.4555 
0.3718 
0.6244 
0.6698 
0.1078 
0.2127 
0.1940 
0.1742 
0.1356 
0.1207 
0.2395 
0.4630 
0.3788 
0.2459 
0.2028 
0.1844 
0.1171 
0.1387 
0.1660 

i 

J / m o l  

901 
991 
499 
344 

1020 
485 
676 
854 

1097 
1153 
938 
946 
719 

1077 
1094 

767 
1156 
1080 
1126 

895 
992 
481 
310 
973 
447 
642 
817 

1065 
1123 
956 
934 
669 

1062 
1095 
734 

1141 
1031 
1090 

rel. Fehler, % 

0.7 
0. l 
3.8 
9.9 
4.7 
7.8 
5.0 
4.3 
2.9 
2.6 
1.9 
1.3 
6.9 
1.4 
0.1 
4.3 
1.3 
4.5 
3.2 
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Tabelle 3 

Vergleich der berechneten und gemessenen mittleren molaren ExzeBenthalpien ftir das 
System Benzol(1)/n-Decan(2)/n-Tetradecan(3) bei 298.15 K 

:ca 

0.7013 
0.6806 
0.4477 
0.1059 
0.3485 
0.4427 
0.4999 
0.1962 
0.3609 
0.4808 
0.5290 
0.3695 
0.5448 
0.6350 
0.5989 
0.5452 
0.3963 
0.4190 
0.4972 
0.7298 
0.7631 

X2 

0.2398 
0.2328 
0.4518 
0.6752 
0.4920 
0.42O9 
0.3777 
0.4000 
0.3181 
0.2584 
0.2344 
0.1585 
0.1147 
0.1533 
0.2015 
0.2730 
0.2093 
0.3017 
0.1714 
0.1414 
0.1023 

1038 
1068 
1016 

325 
875 

1007 
1050 

564 
921 

1081 
1116 
975 

1175 
1180 
1168 
1134 
1010 
1028 
1144 
1070 
1037 

J/mol 

1078 
1102 
1016 

315 
843 

1017 
1069 
549 
9O5 

1081 
1123 
949 

1162 
1165 
1175 
1119 
989 

1006 
1114 
1099 
1074 

rel. Fehler, 

3.8 
3.2 
0.0 
2.8 
3.6 
0.7 
1.9 
2.6 
1.7 
0.0 
0.6 
2.5 
1.1 
1.2 
0.5 
1.3 
2.0 
2.1 
2.7 
2.8 
3.6 

Tabelle 4 

Ausgleichskonstanten der Strukturgruppeninkremente ftir Systeme, die CH2-, CHarom. und 
Carom . -Strukturgruppen enthalten 

HCH2 

HcHarom. 

~Carom, 

//Carom. 

HCarom. 

A. A~ Az I Aa A, 

621.929 
798.011 

154.406 

--871.551 

--6573.741 

--1854.962 
--2486.652 

- -  1904.490 

4954.816 

43756.011 

I 
0 . 1 4 3 < X c , , <  1 

2001.606 --784.304 
3266.743 --2209.852 

0 . 1 4 3 < X c u  < 0 . 4  

6645.795 I --6099.562 

0 . 4 < X c , ~ < 0 . 5 5  

--7954.376 I 3560.671 

0 . 5 5 < X c H ~ < 0 . 8 5  

--104682.9 --102685.2 
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TabeHe 5 

Vergleich yon berechneten und gemessenen mittleren molaren ExzeBenthalpien ffir das 
System Benzol(1)/Toluol(2)/n-Tetradecan(3) bei 298.15 K 

0.1104 0.6666 
0.1905 0.6066 
0.3088 0.5179 
0.4107 0.4416 
0.1568 0.2107 
0.2909 0.1772 
0.3571 0.1606 
0.4940 0.1264 
0.1937 0.1224 
0.3241 0.1026 
0.4642 0.0814 
0.5368 0.0718 
0.2669 0.0366 
0.3780 0.0310 
0.1803 0.4106 
0.2629 0.3692 
0.4689 0.2660 
0.5173 0.2418 
0.6067 0.2000 
0.6267 0.1870 

695 
717 
714 
702 
778 
994 

1066 
1155 
770 

1004 
1160 
1196 
850 

1054 
910 
970 

1016 
1003 
954 
932 

J/mol 
re1. Fehler. % 

689 0.9 
733 2.2 
690 3.3 
672 4.3 
716 8.0 
902 9.3 
956 10.3 

1012 12.4 
689 10.5 
899 10.5 

1027 11.5 
1044 12.7 
74l 12.8 
929 11.9 
828 8.9 
867 10.6 
890 12.4 
879 12.3 
848 11.1 
833 10.6 

Mit  Hilfe der Inkremente  sollte die Vorausberechnung von Mischungsenthalpien 

solcher polyniiren Systeme m6glich sein, die neben n-Alkanen und Benzol To luo l  

als Mischungspar tner  enthalten. Die  Tabelle  5 zeigt eine Gegeniiberstel lung von 

berechneten und t i t ra t ionskalor imetr isch ermittelten Daten  in einem brei ten K o n -  

zentrat ionsbereich fiir das tern~ire System B e n z o l ( 1 ) / T o l u o l ( 2 ) / n - T e t r a d e c a n ( 3 )  bei 
298.15 K. 

Der  angegebene relative Fehler  der Tabellen 2, 3 und 5 weist aus, dab eine 

Llbertragung des Gruppenl6sungsmodel l s  auf  ternfire Sys temkombina t ionen  der 

Ar t  B e n z o l / n - A l k a n / n - A l k a n  und Benzol /Toluol /n-Alkan m6glich ist. 
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R~SUM~ -- Les enthalpies de m61ange des trois syst~mes ternaires benz~ne/n-heptane/n-t6tra- 
d6cane, benz6ne/n-d6cane/n-t6trad6cane et benz~ne/tolu6ne/n-t6trad6cane ont 6t6 mesur6es 
ainsi que celles des syst6mes binaires correspondants, b, 298.15 K dans le domaine complet des 
fractions molaires, par une m6thode de titrage calorim6trique. En se fondant sur les r6sultats 
expdrimentaux, on examine la possibilit6 d'appliquer aux syst6mes ternaires, tels que ceux 
mentionn6s ci-dessus, le mod61e propos6 par Ratcliff e ta | .  poar  pr6voir les chaleurs de m61ange. 
L'6cart entre les chaleurs de m61anges mesur6es et celles calcul6es par incr6ments varie de 
0 a  12700. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die mittleren molaren ExzeBenthalpien der ternaren Systeme Benzol 
/n-Heptan/n-Tetradecan, Benzol[n-Decan/n-Tetradecan und Benzol/Toluol/n-Tetradecan 
sowie die der korrespondierenden bin~iren Systeme wurden titrationskalorimetrisch bei 
298.15 K tiber den gesamten Molenbruchbereich bestimmt. Auf der Grundlage dieser experi- 
mentellen Ergebnisse sollte die Anwendbarkeit des Gruppenl6sungsmodells yon Ratcliff u.a. 
zur Vorausberechnung mittlerer molarer Exzegenthalpien an tern~iren Gemischkombinationen 
getestet werden. Die Abweichung zwischen den gemessenen und inkrementell berechneten 
Mischungsenthapien lag bei den hier untersuchten Systemen im Bereich yon 0 bis 12~.  

Pe3ioMe - -  I/IcnoJ~b3yR MeTO,~ KaJIOpRMeTpHqecKoro TItTpOBaHHa, 6blJIlI H3MeperlbI MOJIflprIbIe 
3tlTaYlbnTeli, I CMeLUeH~DI /IJI~ Tpex TpexI(OMnOHeItTHbLX CttCTeM 6eH3oJ//n-reNTaH/~t-TeTpa~eKaH, 
6eH30n/n-~er, an/n-TeTpai~er, ana  6en30a/xoJIyon/n-TeTpa~lerarr, a xaKx~e ~aa Bcex COOTBeTCTBylO- 
tIlUX 6aHapn~ix CaCTeM BO Bceft 06nacTrI mOnbab~X qbpaK~uft np• 298,15 K. Ha ocHoBanarl 
3KcrlepgMeHTanbHblX pe3yYtbTaTOB 6bI.rlO noKa3aHo, V-ITO ~Jllt o6pa6OTKK TpexKoMrIOI-IeHTHbIX 
CHCTeM npHMei-iI, IMa MO~eJIb FpyvtrioBoro petueni~, XOTOpa~ 6blna npe~Iao)rei~a P3TKnI, Iqbcl)oM 
C COTp. ,~JIIl npe/Ici~a3ymiJIi4x BbItlllCJleHa~ TeHJ1OT CMetI/eHII~t. OTKJIOI-IeHII~t MeX<jIy II3MepeH- 
H~,IMn TennoTaMrt 14 BbIqttCJleI-IHblMlt C noMonlbtO ItHKpeMeHTOB COCTaBJIItglII OT 0 ~O 12~o. 

J. Thermal Anal 14, 1978 


