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Durch Hinzunahme von Dampfdruckmessungen, die Schreine-
makers fur den Temperaturbereich 50—75° beim System Wasser
(1)/Aceton (3) angestellt hat, wurden die in der vorigen Mitteilung
gefundenen Resultate erweitert, so daBl nunmehr der gesamte
Temperaturbereich von 50—200° der Berechnung zuginglich
wurde. Die Grenzaktivitidtskoeffizienten 4 und B wurden mit
Hilfe des Gaupfschen Algorithmus unter Verwendung der Kehr-
matrix berechnet. Durch Verwendung des Ansatzes von Musil—
Breitenhuber, dessen Brauchbarkeit zur Zerlegung der Totaldrucke
in die Partialdrucke fiur das vorliegende System bereits fest-
gestellt wurde, gelingt, es die thermodynamischen Zusatzfunktio-
nen (excess functions) AGE, AH und T'ASE und hieraus abgeleitet
die vierte Zusatzfunktion ACE zu berechnen. Diese Zusatzfunk-
tionen sind graphisch dargestellt, ihr Verlauf wird zur Diskussion
der speziellen Verhéltnisse des Systems herangezogen.

Vapor-tension measurements of Schretnemakers have been
combined with data of Griswold and Wong for the water(1)/
acetone (3) binary system. The range of temperature between 50
and 200° has therefore been thrown open for the calculation of the
limiting values of the activity coefficients for vanishing coneentra-

* Herrn Dr. R. Domiaty von der Ersten Lehrkanzel fiir Mathematik an
der Technischen Hochschule in Graz sei fiir seine liebenswiirdige Hilfe bei Be-
rechnung der in dieser Abhandlung vorkommenden Kehrmatrix herzlich ge-
dankt.
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tions 4 and B (Grenzaktivitatskoeffizienten). The Algorithmus of
Gauf under application of the inverse matrix gives great savings
of calculation. The separation of total vapor pressures in the
partial pressures has been made by using of the Musil—DBreiten-
huber statement which has been turned out to be useful for these
purposes. The oxcess functions AGE, AH, T ASE and Aag are
calculated by using this statement. Plotting the values of
these excess functions as a function of the concentration shows the
special relations of our binary system. These relations are analys-
ed and discussed.

In der vorigen Mitteilung? wurde fiir die Temperaturen 100, 150 und
200° das System Wasser (1)—Aceton (3) hinsichtlich seiner von Griswold
und Wong? gemessenen Dampidrucke untersucht. Der Ansatz von Musil
und Breitenhuber® wurde in Verbindung mit dem Verfahren von Runge und
Kutta* zur numerischen Integration verwendet und hat sich fiir das vor-
liegende System als brauchbar erwiesen. Schreinemakers® hat die Total-
dampfdrucke unseres Systems filr die Temperaturen 50—75° bestimmt.
Der Autor teilt jedoch fiir die Temperaturen 68° und 75° nur teilweise
Ergebnisse mit, so daf fiir diese beiden Temperaturen die Bestimmungen
unvollstdndig erscheinen. Trotzdem konnten die Untersuchungen auf
Grund der vorliegenden Angaben von Schreinemakers auf den Bereich von
50-—200° ausgedehnt werden. Diese verhéltnisméiBig groB8e Temperatur-
spanne liel gentigend genaue Aufschliisse iiber die Temperaturabhingig-
keit der Aktivititskoeffizienten, die thermodynamischen Zustands-
funktionen und ihre Anderung mit der Temperatur erwarten.

Die bekannte Beziehung

log p; = (1 — AH@) - log pgi -+ const. (1)
L
liefert die Partialdrucke beider Bestandteile des Systems im ganzen
Konzentrationsbereich fiir die einzelnen Temperaturen. Die in der
5. Mitt. fiir 100, 150 und 200° errechneten Partialdrucke wurden fiir die
Konzentrationen von 0,1—0,9 ausgeglichen und durch Extrapolation auf
den Kehrwert der absoluten Temperatur fiir 50° die Partialdrucke fiir
50° ermittelt (Abb. 1).

Die Ausgleichung ergab in sehr guter Annéherung Gerade, die der
Gleichung

log p; = a; -+ b - log po; {1a)

I 1.—35. Mitt.: F. Golles, Mh, Chem. 92, 981 (1961); 93, 191 (1962); 93,
201 (1962); 94, 1108 (1963); 95, 1656 (1964).

2 J. Griswold und 8. Y. Wong, zit. in der 5. Mitt. unter 2.

3 A. Musil und L. Breitenhuber, Allgern. Wirmetechnik 5, 103/8 (1954).

4 0. Runge, Math. 46, 167 (1895).

«

5 F.A. H. Schreinemakers, Z. physik. Chem. 39, 485 (1902).
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gehorchen. Die Werte von a; und b; sowie der mittleren Fehler m, und my
sind in Tab. 1 verzeichnet.

Je tiefer die Temperatur sinkt, desto mehr macht sich die Abweichung
vom idealen Gaszustand geltend. Diese Abweichung ist um so stérker, je
schwerer flichtig der Bestandteil des binédren Gemisches ist. Beim Wasser
(Bestandteil 1) wurde daher die Realgaskorrektur mit Hilfe der Gleichung
' von Van der Waals® vor-
genommen und aus den
so korrigierten Aktivi-
tatskoeffizienten f; die
Aktivitdtskoeffizienten
f3 des Acetons nach der
Gl von Duhem—DMair-
gules? durch graphische
Integration  ermittelt.
Die solcherart erhalte-
nen AK finden sich in

50°C

Do =07

45

7

. Abb. 2.
Zor ‘ Die Logarithmen der
e Grenzaktivitatskoeffizi-
Ty enten 4 und B wurden

Abb. L. Total- und Partialdarapfdrucke des Systems Wasser (1)/ nach dem Differenzen-
Aceton (8) fiir 50°, Krgcs};jg;lelz; Iziexfseg;)renmentellen Werte von spiegel ermittelt. Wie

schon in der 5. Mitt. fiir
den Temperaturbereich 100 bis 200°, wurde nun fiir 50° die Zerlegung der
Totaldrucke in die Partialdrucke mit Hilfe des Ansatzes von Musil und
Breitenhuber vorgenommen und mit den Werten von Schreinemakers ver-
glichen*. Es zeigt sich, daB schon die erste Naherung eine gute Genauig-

keit besitzt. Die Anwendung des Differenzspiegels ergab fiir

50° 56,5° 68° 75°
B = 0,9442 0,9407 0,9453 0,8904
A = 0,6056 0,5901 — —

Fiir 68° und 75° konnte 4 auf diese Weise nicht bestimmt werden, da,
wie schon erwihnt, die Dampfdruckkurven nicht vollstdndig mitgeteilt

wurden. Diese Werte von B = lim log f2 und 4 = lim log f1 wurden nun
o zy,—> 0 z, — 0

* Abb. 2 bringt das Diagramm der Total- und Partialdrucke unseres
Systems fiir die Versuchstemp. 50°.

6 F. Kortiim und H. Buchholz-Meisenheimer, ,,Theorie d. Destillation u.

Extraktion von F1.*, Springer, Berlin 1952, S. 65.
7 siche F. Gélles, 4. Mitt.1.
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mit den Werten fiir 100 bis 2007 in
der Tab. 1 der 5. Mitteilung kombi-
niert und ausgeglichen. Es ergab sich
in beiden Fillen eine Gerade, fiir die
die Gleichung

B =02593 -+ 227,04-T-1 (2a)
A = 0,19905 + 123,66 - T-1 (2h)

gilt.
Die Fehler dieser beiden Geraden
betrugen

fiur B:
m=0,022 my=10,024 mgy= 0,065
fiir 4:

m=10,0456 mp=0,063 my= 014,

sie sind also fiir 4 etwa doppelt so
grof} wie fiir B.

Mit Hilfe einer einfachen Uber-
legung wurden 4 und B aus den
Logarithmen der Aktivitdtskoeffi-
zienten in folgender Weise bestimmt
und hiebei eine sehr gute Uberein-
stimmung mit den nach dem Diffe-
renzenspiegel in erster Naherung
erhaltenen und nach Formeln (2a
und b) auf einer Geraden liegenden
Werten festgestellt.

Man trdgt die Werte von
(log fi)~%, die man sich aus den
berechneten Aktivitdtskoeffizienten
fi gebildet hat, fiir die Konzentra-
tionen 2; = 0,1 bis 0,5 als Funktion
der Quotienten a;fz;_; = & auf. Man
erhilt in guter Nidherung Parabeln
zweiter Ordnung. Das Naherungs-
polynom liBt sich also darstellen

17

yi = (log fi)% =
=ap+ a1 %+ a2 (3)

Dies stellt aber die Aufgabe dar,
eine Parabel zweiter Ordnung durch

and

My

(ta) und ihre mittleren Fehler

und b; der Gl

[£23
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fiinf Punkte zu legen. Nach Gauf gilt fiir die drei Koeffizienten des
Néherungspolynoms

Q = (y; — y;)? = Min.! (4)

\ _Aass%
A Agsa05

'
» 7 Agsam
o7 g 605

X
XK
g4+ X

Abb. 2. Aktivititskoeffizienten des Systems Wasser (1)/Aceton (3) fiir 50—200° C. Erste Niiherung
pach Musil fir die vier untersuchten Temperaturen ausgeglichen
Die Berechnung der Unbekannten ag, a1 und as erfolgt mit Hilfe der
linearisierten Fehlergleichungen nach dem verketteten GaufSschen Algorith-
mus. Die Einzelheiten finden sich bei Grossmann®.
Fiir die Berechnung ergibt sich folgende Matrix der Koeffizienten, die
bei den einmal gewéihlten Abszissen £ stets dieselbe ist.

5 2,4564 1,7029
A4 =\ 2,4564 1,7029 1,3920 (5)
1,7029 1,3920 1,2353

8 W. GQrossmann, Grundziige d. Ausgleichrechnung, 2. Aufl. S. 308 ff.
Springer, Berlin, 1961,
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Mit Hilfe der Kehrmatrix 4-1, die ebenfalls fiir alle bindren Systeme bei
einmal gewdhlten Abszissen & dieselbe ist, lassen sich die Konstanten a;

|

77684
77642
77377
75,7777
1066
70496
70308
70048
! i I !
g a777 325 0428 4667 .
PR ——d
7 G687 quz8 475 g7 0
Abb. 3. Yunktion (log fi)y—*7 fiir vy = 0,1—0.5 gegen ;A-—‘ als Abszisse, Durch Extrapolation

g
wurden hierans die Logarithmen der Grenzaktivitiitskoeffizienten 4 und B gefunden
direkt berechnen. Uns interessiert die Unbekannte ag, die durch Multi-
plikation der Elemente der ersten Zeile der Kehrmatrix mit den Aus-
driicken [y], [£ y] und [£2 y] erhalten wird. Fiir das bindre System hat bei
einmal gewdhlten Abszissen £ die Kehrmatrix folgende Elemente



1372

Ableitungen nach der Temperatur A%, B’

‘I'abellc 2. Konstanten 4 und B sowie ihre ersten und zweiten

h von 50-—200°

und A7, B” fir den Temperaturbereic
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- 10-3
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200°
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A1 =
+1,9988 — 8,0000 + 6,2577
—8,0000 4 39476 33,452 (5a)

+6,2577 —33,452 4 29,885

Die Kehrmatrix ist also ebenso wie die
Matrix selbst symmetrisch. Abb. 3 zeigt die
mit Hilfe von (5a) erhaltenen Parabeln zweiter
Ordnung. Der jeweilige Wert von aq ist ange-
merkt und entspricht dem zugehorigen Wert
von B bzw. 4 in Abb. 2.

Mit Hilfe der so gefundenen Werte von A4
und B wurde nun fiir jede der Temperaturen
von 50 bis 200° in Abstinden von je 10° in
erster Niherung fiir den ganzen Konzentra-
tionsbereich die Berechnung von log f; vor-
genommen. Gegen 1/T' aufgetragen, liegen die
Werte auf einer Geraden. Es gilt die Beziehung

dln fi . A El
P “
77

Da aber weiter gilt
AH=1—ax)AHi+x-AHy, (7)

[aBt sich aus der Steigung der Geraden der

jeweilige Wert von A H berechnen.
Es wire grundsétzlich moglich, die Zusatz-

funktion A GE als Potenzreihe mit ganzzahli-

gen Exponenten anzusetzen. A GZ hingt je-
doch in mehr oder weniger symmetrischer
Weise von den Molenbriichen beider Mischungs-
komponenten ab. Guggenheim® hat einen sehr
brauchbaren Ansatz fiir AGE aufgestellt, der
der Tatsache der Symmetrie Rechnung trégt.

Es war nun naheliegend, zu versuchen,
auch beim Musil—Breitenhuber-Ansatz durch
Ableitung der Konstanten 4 und B nach der
Temperatur die Werte der thermodynamischen

s B.A.Guggenheim, Trans. Faraday Soc. 33,
151 (1937). :
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Zusatzfunktionen direkt aus Totaldampidruckmessungen zu errechnen.
Vorweggenommen sei, daf} dieser Versuch immer dann gute Werte liefern
wird, je besser A und B, gegen den Kehrwert von 7' aufgetragen, auf
einer Geraden liegen. Fiir das vorliegende System Wasser—Aceton ist
diese Bedingung sehr gut erfiillt.

Der dekadische Logarithmus der Aktivititskoeffizienten 1486 sich in
folgender Form darstellen:

log fo =B a1 + A4 -bs und
logfi =B b1+ 4 as, (8)

wobei die @ und b Parameter sind, die von den Autoren hergeleitet und
tabelliert wurden. Bei der Ableitung nach 7" ergibt sich, da die ¢ und b
nicht von der Temperatur abhdngen

?i()gfz_af raA.b
FUREY R RIPY
(8a)
dlogf, oB 04
r —an htan

oder, wenn wir zur Abkiirzung die erste Ableitung von A und B mit 4’
und B’, die zweite analog mit 4" und B" bezeichnen:

(log fz)’ = B’ ay —}~ A - bz 8
(log 1) = B by + A’ - az (82)
und

(log f3)" == B" - a1 + A" - by

(log f1)) =B"-b1 4 A" - ag (8b)

Fiir die hier dargestellten partiellen Ableitungen 4" 4” und B' und B”
erhalten wir weiters

8B —1 @B 84 —1 04
eT  T: 1 8 T2 1
= -

9)
6B _—1 0B 8d —1 84
er T a1 °T T2 ;1‘
T T

Die Konstanten 4 und B sowie ihre ersten Ableitungen nach 1/7'
haben also die Eigenschaft, genau auf einer Geraden zu liegen. Tab. 2
gibt fiir die genannten Gréfien die Werte und Vorzeichen an. Die erste
Ableitung hat negatives Vorzeichen, die zweite positives.
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Die partiellen molaren Zusatzfunktionen ergeben sich also:
AGE =23-RT-[x-logfs+ (1 —x) - log f1] ; (10)
durch Einsetzen der Werte fiir die log f; geht Formel (10) iiber in

AGE =23 -RT-(x+B-a;+x-Aby + (1—=2) - B-by + (1—) 4 - as]
(10 a)
Nach Ordnen ergibt sich

AGE =23-RT - (B[ x (a1 —by) + b1] + A [z (b2 — as) —as]} (10Db)

Dies stellt einen etwas uniibersichtlichen Ausdruck dar. An seiner
Stelle wird man zweckméBigerweise durch Berechnung von (log f;) und
(log fi)" nach Formel (8a) und (8b) iiber den ganzen Konzentrations-
bereich sich die Ausdriicke 01In f;/6 T und ¢ In fp/é T' verschaffen und in

J /——

90 5 45 70
i
- w00k <
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\é 20001~
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Abb. 4. Thermodynamische Zusatzfunktionen GF, H und 7 A SE des Systems Wasser (1)/Aceton (3),
mit Hilfe des Musilschen Absatzes berechnet
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der Formel fiir A H einsetzen. Wir haben also A H auf zweierlei Weise

gewonnen. Einmal durch Verwendung von Gl. (6) und (7) und ein zweites
Mal durch Verwendung der Formel

oT er

. L IR B

Beide Ausdriicke stimmen iiberein und sind in Abb. 4 bei der graphischen
Darstellung von A H verwendet.

200°
757°

o 700°
3001 4E o

200~

CIl )0l ——— e

708 =

~ 0 2°

Abb. 5. Zusatzfunktion A Eg und partielle Zusatzmolwirmen des Systems Wasser (1)/Aceton (3)
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Wie zu erwarten, ist A H fiir den gesamten Temperaturbereich von der
Temperatur unabhingig.
Durch Differenzieren von A H % nach der Temperatur erhalten wir

aAHE z § alog fi . *log fs
aTl ——AC':‘,Z-———-Q,3' 2'R'T—‘a—j‘,’“——‘—R'T2'W (12)
und nach

ACE =2 - ACL--(1—2)-A0% (12a)

die mittlere Zusatzmolwérme.

Auch diese ist von der Temperatur unabhingig und in unserem System
stets negativ. Die partiellen Zusatzmolwirmen und die mittlere Zusatz-
molwérme finden sich in Abb. 5 dargestellt. "

SchlieBlich wird die Funktion T ASE aus AH und AGE durch die
Gleichung von Gibbs—Helmholtz erhalten. In Abb. 4 sind die drei Zusatz-
funktionen nebeneinander dargestellt. Ein System, in dem die drei
thermodynamischen UberschuBfunktionen analogen Verlauf aufweisen,
ist das von Scaichard und Ticknor'® untersuchte System Methanol (1)/
Benzol (2). Die molare Zusatzentropie ist sehr hoch und iibertrifft den
Wert der stets positiven idealen Mischungsentropie bei weitem, so daf die
gesamte Mischungsentropie negativ wird. Dies deutet auf eine Vergréfe-
rung des molekularen Ordnungszustandes hin, der sich mit steigender
Temperatur dem idealen Gaszustand ndhert. Da der Mischungsvorgang
spontan verlduft, ist die Mischungswarme exotherm. Die Gesamtentropie
ist dennoch positiv und nimmt zu. Aus diesem Grunde kann negative
Mischungsentropie stets nur gleichzeitig mit exothermer Mischungswirme
vorkommen.

10 G, Scatchard und B. Ticknor, J. Amer. chem. Soc. 74, 3724 (1952).



