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Bei der Auswertung experimenteller thermodynamischer
Daten ist der Redlich-Kistersche Ansatz dem #lteren dquivalenten
Ansatz von Margules wesentlich tiberlegen. Fiir die Beziehungen
zwischen den Koeffizienten der beiden Ansétze werden allgemeine
Formeln angegeben.

Die thermodynamischen Groflen yi, fi, f2, P (ber.) sowie die
Funktion GE/x; xe, dann GE, HE, TSE werden mit Hilfe einer
Siemens-2002-Rechenanlage errechnet. Das Programm laft sich
innerhalb der Speicherkapazitdt der Maschine bis auf 12 Para-
meter A ausweiten *.

Fiir eine Isotherme des Systems n-Butan/Methylamin werden
die Fehlerkurven (RP in Abhingigkeit von x) dargestellt. Aus den
Abbildungen folgt, daf} die Dampfdruckisothermen dieses Systems
mit finf Parametern (n = 6) am besten dargestellt werden
kénnen.

Zur Berechnung der thermodynamischen Zusatzfunktionen
wird ein Differenzenverfahren entwickelt und mit einem Beispiel
belegt.

The Redlich——Kister statement is more convenient for evalu-
ating of experimental thermodynamic data then the former state-

* Interessenten steht das Programm auf Anfrage zur Verfiigung.

1 1.—6. Mitt.: F. Goélles, Mh. Chem. 92, 981 (1961); 93, 191, 201 (1962);
94, 1108 (1963); 95, 1656 (1964); 96, 1366 (1965); 7. Mitt.: F.Gélles und
A. Héopfrner, Mh. Chem. 97, 368 (1966).
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ment of Margules. The correlations between the two statements
are given by means of generalized formulas.

For caleulation of the essential thermodynamic quantities
Y1, Yas f1, fo, P(cale.), GEfxy 2o, then GE, HE and T'SE a Siemens-
2002-computer is used. Within the capacity of the computer the
programm can be extended up to 12 parameters *.

In the system n-butane/methylamine differences between
experimental and calculated values of P (= RP) are plotted as
function of the mole fraction « for one temperature (15° C). Five
parameters (n = 6) describe the isothermal lines of this system
in the optimal manner. This is demonstrated by means of Fig. 1
and 2.

The thermodynamic excess functions are calculated with a
difference-table-method. This method is demonstrated with
one example.

Stellt man Aktivitdtskoeffizienten binéirer Mischungen nach dem An-
satz von Margules® gemiB

7w
Inf,= X avxy (La)
v=2

(3
Inf,= X byat (1b)
v=2

dar, z. B. durch iterative Approximation thermodynamischer Mefwerte
nach der Fehlerquadratmethode, so kénnen die Koeffizienten av und by
fiir groBeres v sehr grofe Werte annehmen. Dies wird als unangenehm
empfunden, da diese Werte in keinem Verhiltnis zu ihrem tatséchlichen
EinfluB auf In fi und In fp stehen. Zudem hingen die Werte aller @y und
b, sehr stark vom Grad der in (1) auftretenden Polynome ab. Wenn
(a2, a3, ag, as) die bestmdglichste Darstellung von In f; mit n = 5 ist, so
ist (ag, as, a4) keine Néherung der Darstellung fiir n = 4.

Diese Schwierigkeiten werden durch eine Umordnung vermieden, die
auf Redlich und Kister® zuriickgeht. Wird die freie molare Exzel3-Enthalpie,
die mit den Aktivitdtskoeffizienten gemal

GE
R'T:xllnf1+x21nf2 2)

zusammenhéngt, in ein Polynom

GE g
7T = 0% B A @) (3)

: M. Margules, Sitzber. Akad. Wiss. (Wien) 104, 1243 (1895).
3 0. Redlich und A. T'. Kister, Ind. Engng. Chem. 40, 345 (1948).
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entwickelt, so kann (2) mit Hilfe der Gibbs—Dukem—Margulesschen
Gleichung

?ﬁln f1~x ?lnfz_

K = 4
rl axl 2 axz ( )
zerlegt werden zu
GE d [GE
mfl:z?:‘n“zaz;(‘ﬁ) -
[
=a5 X 4,22, —1)3[2(v— 1), —1] (5a)
v =2
GE d {GE
lnfzzﬁ”lr%(ﬁ)—
—af 2 Ay(1 =2 {1 —2(v—1) @] (5b)

v=2

Dabei sind die 4, Faktoren von Polynomen v ten Grades (1 —z)2-
- Py (2), wie aus der Schreibweise

Inf,= Y Aya;-Py(x,), (5¢)
v=2
Inf, = (—1) ﬁ Ay23 - P, (3,) mit (5d)
v=2
Py(z) = (22— 1)3[2(v—1)z—1] (5e)

ersichtlich ist.

Eine Beziehung zwischen den Koeffizienten a, aus Gleichung (1 a) und
den 4, aus (3) und (5) folgt aus dem Koeffizientenvergleich von (1 a) mit
(8). Sei a der Spaltenvektor der av, [ der Spaltenvektor der 4., so ergeben
sich die Elemente der durch

a=9N-2A (6)

definierten Matrix O gemilB

N = (g} — {(——1)k~ kk%[(iig) (21—3) + (2:3)(1—* 1)]}, (1)

deren erste Elemente
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"1 3 5 7
0 —4 —16 —36
0 12 60

0 0 0 —32
0 0 0 0
0 0 0 0

lauten.

9 1 -
—64 —100
168 360
—192 —640
80 560
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Ein handliches allgemeines Bildungsgesetz ergibt sich aus der Zerlegung
in vier Faktoren. Es gilt

e, n = (— 1)1 |om q|

1 20 1 1357 9
—1 0 21 0 2 0 1 49 16
1 22 3 15 14
0 —i1 0 23 0 4 0 1 6
1 24 5 1
Der letzte Faktor ist eine obere Dreiecksmatrix
tn,n=1,
C2,n+1=Cg,n+2, (10)
€m, n = m—1, n—1 1 Cm, n—1-
Daraus folgt
|1 —3 +7—15 317j1 1120 Tt
1 —4 11 —26 % 0 210 —1 0
1 -5 16 i 22 1
= 3
0 i —6 0 i 0o 23 0 —1
4
1
] 1_ | 3_ | 24_ | 1_
Der erste Faktor von ist bestimmt als obere Dreiecksmatrix mit
tn,n =1,
[e2, n+1]=|co,n|+ 2071 (12)

(11)
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Die ersten Elemente von 9! lauten dann

3 7 15 31 21

1 ©— T % % G
0 1 —1 —11 13 —19
4 3 32 40 64
1 5 1 7
00 12 32 5 32
—1 -3 —1i1 (13)
00 0 32 40 96
1 7
0 0 0 0 80 192
—1

Im einzelnen erhalten wir fiir den Ansatz von Redlich und Kister (5)
Inf, = 4,23
—Ay(1—4m)
+ A (1 —8mx + 1228)
— Ay (1 —122 + 36 27 —3223)
+ Adg(1—162, 4 722% — 128 2% - 80 2})

(14)
Inf,=A4,23
+ dg (1 —4 )
+ A, (1 —8u, + 1222)
+ 45 (1 —122 + 36 v§ — 32 3)
+ A (1 —16 2, + 7225 — 128 23 ++ 80 z%)
Aus GI. (3) folgt fiir die ExzeB-Enthalpie
3AV
HE = —RT? 2, Z — )2 (15)
v=2g 6T

und fiir die Exze — Entropie

,,—51 aAv
SE—__R. xlxzz, Ay + T 25 (o — ) =2 (16)
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Damit ist das Problem der Auswertung experimenteller thermodyna-
mischer Daten von Zweistoffsystemen auf die bestmogliche Bestimmung
der Koeffizienten A, zuriickgefithrt. Diese Koeffizienten treten in den
Gl. (14) fiir die Aktivitédtskoeffizienten und in den Gl (3), (15) und (16)
fiir die Exze-Funktionen auf.

Speziell fiir die Auswertung von Dampfdruckmessungen liefern die
Gleichungen von Scatchard und Raymond* eine Beziehung zwischen den
Aktivititskoeffizienten und den experimentell bestimmten Dampfdrucken

V,—B)(P—P P-d,-y?
P 951f1p1'eXp(( 1 1w ( ) 12 y2) .
)

V,— By) (P—P P-dyy?

Ty f2 Do €XP (( 2 29) ( 2) 12 y1)

Hier bedeuten: Vi und Vg die Molvolumina, P; und Ps die Dampfdrucke
der reinen Fliissigkeiten, By und By die zweiten Virialkoeffizienten der
reinen Gase, y1 und y2 die Molenbriiche der Gasphase. dy2 ist eine Abkiirzung
fiir den Ausdruck 2 Bis—B11—B2g, worin Bi2 den zweiten Mischvirialkoeffi-
zienten darstellt.

Selbst wenn die ideale Voraussetzung zutrifft, daf die zur Beriick-
sichtigung der Realgaskorrekturen erforderlichen Molvolumina und
Virialkoeffizienten bekannt sind, erhebt sich die Frage, wieviel MeB-
punkte fiir eine Dampidruckisotherme nétig sind, damit eine sichere
analytische Darstellung der Aktivitdtskoeffizienten durch die Konstanten
A, moglich wird. Nach unseren Erfahrungen sollten zur Kennzeichnung
von Dampfdruckisothermen mindestens 20 MeBpunkte vorliegen, damit
bei der Auswertung den einzelnen MefSpunkten kein allzu grofles statisti-
sches Gewicht beigelegt wird.

Die Auswertung nach der Methode der kleinsten Quadrate (vgl.
Barker®) geht von beliebigen Anfangswerten fiir die 4, aus (z. B. 42 =1,
A3 =As=As..... = 0). Mit Hilfe der Gleichungen (14) und (17)
werden Totaldampfdrucke Pper, berechnet und nach Gauss verbesserte
Werte fiir die A4y erhalten. Ein Hindernis fiir die Anwendung dieses Re-
chenverfahrens war es bisher, daB der Rechenaufwand fiir grofes n sehr
schnell anwichst. Dies ist auch der Grund, daB in den meisten Publikationen
nur Entwicklungen bis zu drei Parametern (n = 4) anzutreffen sind. Wir
haben deshalb fiir den uns zur Verfiigung stehenden Rechenautomaten
STEMENS-2002 ein Rechenprogramm aufgestellt, das nach Eingabe der
experimentellen Dampfdruckisothermen und der Realgaskorrekturen die
Konstanten A4, approximiert. Uber die Rechnungen werden Protokolle

4 Q. Scatchard und C. L. Raymond, J. Amer. Chem. Soc. 60, 1278 (1938).
5 J. A. Barker, Austral. J. Chem. 6, 207 (1953).
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in Tabellenform ausgegeben, die x,
Y1, f1,f2, Pexp, Pyper und RP = Pexp—
Pyer enthalten. Auf Wunsch kénnen
die ausgeglichenen Dampfdruckkur-
ven ferner mit runden Molenbruch-
werten ausgegeben werden. Die be-
rechneten 4, konnen sofort ausge-
geben werden, sie werden aber auch
gespeichert und stehen mnach der
Berechnung anderer Dampfdruckiso-
thermen noch zur Verfiigung, z. B.
zur Ausgabe von Tabellen oder fiir
die Berechnung abgeleiteter GréfBen,
wie HE und SE. Die Zahl der Iso-
thermen, die auf einmal eingegeben
werden kénnen, ist nur durch die
Speicherkapazitdt der Maschine be-
schrankt.

Die Steuerung des Programmes
kann sowohl durch Eingabe der
Kennworte mit den Eingabedaten
als auch durch Einstellen der Kenn-
worte am Schalterfeld des Konsols
erfolgen. Eine Unterbrechung des
laufenden Programmes ist ohne ge-
waltsame Eingriffe in den Pro-
grammablauf moglich. Eingebaute
Hilfsprogramme geben die Moglich-
keit, einzelne MeBpunkte, deren
Fehlerhaftigkeit sich erst im Ver-
lauf der Rechnung herausstellt, er-
satzlos zu streichen.

Die Frage, wieviel Koeffizienten
Ay berechnet werden sollten, ist nur
schwer allgemein zu beantworten.
In der Tab. 1 sind fiir n = 2 bis
10 die beim System Methylamin/
n-Butan bei 15° C erhaltenen Para-
meter zusammengestellt. Aus dieser
Tabelle ist zu erkennen, da8 bis
n==9 die Werte 4, sich bei fort-
schreitender Erhéhung von n nur
wenig dndern. Fiir n = 10 treten

ienten in Abhéngigkeit

Tabelle 1. Parameter fir die Darstellung der Aktivitatskoeffiz

von der vorgegebenen Parameterzahl

Ay

Ay

Ay

4,

Ay

44

Ay

A,
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0
0
0
0,07129

0,14994
0,15193

0
0

0,09487
0,07811
077

0
0

0

0,06746

7
8
9
10

0,02916
-— 0,02217

0,02330

0,13314

0,08420
0,08560

1,46079
1,46038
1,46115

7
8
9
10

0
-~-0,26721

0,05493
— 0,03152
—- 0,35414

0,08428

0,01110
— 0,07794

0,14487

917

0

0,37556

0,05176

0,12713

0,09180

— 0,19910  0,24405

0,30278

0,10897 0,05122 0,18828

0,08962

1,46162
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vor allem bei Ag, A4s und 416 groBe Spriinge auf, die als Anpassung
des Polynoms (14) an die MeBfehler (bei 22 MeBpunkten) gedeutet
werden kénnen.

—~N
N
\l
\ 13
D
7
N
| . AN
l / N -
' 8
\/ =
/ 2
! 1y £8%%
)\ S gy
/ $EEs
) |
=3
: {21 1!
pEL
N e Bt
. \ 8382
e 1 138 2EE%
7 \ s EE;;
/ ; SEAA
. Ayt A
e B
/ 4o aasgy
M S mw—lc\lm
\ -
\'\ N §
T~ s
v
rd
7
-
/’
P4 AN
\ &
N .
\ .
AN =i
:\) | e N ew e : ! I
Y v s v
?QQQ,_L ! I { | L ]
Yy 8 3~ % 8
Q 1 L1 1 ] ! L | I L
~
T 2 O 8 S DY X P OB
+ + + + ¥ ) i ] h i

Die Abb. 1 und 2 geben die bei diesen Approximationen fiir n = 2 bis
n =7 verbleibenden Dampfdruckreste RP = Poxp—Pher, aufgetragen
gegen den Molenbruch z;, wieder. Dabei wurde fiirn =2 bisn =16
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jeweils ein groflerer Malstab gewahls, damit die Kurven besser verglichen
werden kénnen. Fir n = 2 erhdlt man maximale Abweichungen von 50
Torr — die gemessenen Drucke liegen zwischen 1319 und 2362 Torr — und
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einen Schnittpunkt mit der BP = 0-Achse, fir n = 3 zwei Schuittpunkte
usw. mit jeweils erheblich kleineren maximalen Abweichungen.

Erst fiir n = 6 und n = 7 1iBt sich kein eindeutiger Kurvenverlauf
mehr beschreiben. Hieraus darf gefolgert werden, dalB die vorliegende

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 97/3 59
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Dampfdruckisotherme mit 5 Parametern (n = 6) am besten dargestellt
werden kann.
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Abb. 3. Thermodynamische Excess-Funktionen des Systems Methylamin/n-Butan bei 15°C

Fiir die Berechnung der abgeleiteten GréBen H¥ und SF werden die
04
Ditferentialquotienten TTV bendtigt.
Liegt eine Reihe von mindestens drei Isothermen vor, so werden sie
mit Hilfe von Differenzen-Quotienten, wie folgt, approximiert.
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Hs sei eine Reihe von mindestens drei Isothermen mit den Tempera-
turen Ty, To, T5....... To-1, T, Tt o oo v Ty, Th-q, Ty und
den zugehdrigen Vektoren aus den Koeffizienten 4,

le lea 913’ e Q«[m~la len le+1' te an-27 an—l: an

gegeben. Dann wird fiir die Temperatur der ersten Isotherme

A — U — U —Tz(ﬂ1~ﬂ2 mz_m)
1

/- 7, —T

gesetzt, fiir alle anderen, aufler der letzten

Q[Im — Q«!m—l - le Tm—‘ Tm- (le—l - le le le-{—l) (19)

(18)

1,7, 1,7,

Tm-1—Tm  Toi—Tma\Tm1—Tm  To—Tms1

und fiir die letzte Temperatur schliefilich

Ay — Un-1—Un | Tn—Tr (Q[n—z'_%n 1 Un1— Q[n) (20)

Toy—Ty * Tnp—To\ Taa—Tn1  Taor—Tn

E
Ausgegeben werden GE, HE, SE TSE und ;;fo fir eine Reihe von
1%
vorgegebenen runden Molenbriichen.
Abb. 3 bringt fiir das System Methylamin/n-Butan die mit Hilfe von
(18) bis (20) errechneten ExzeBfunktionen.



