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Mit 5 Abbildungen
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Fir das bindre System n-Hexan(1)/Methylamin(2) werden
die molare Exzefenthalpie, die molare ExzeBentropie und die
freie molare Zusatzenthalpie aus Dampfdruckdaten berechnet.
Fiir die Berechnung der beiden ersten Gréfen wird sowohl die
Ableitung der Parameter der verwendeten Ansétze als auch die
Ableitung der freien molaren Zusatzenthalpie verwendet, die
beiden Methoden werden verglichen. Zur Glittung der Ergebnisse
werden die Parameter bzw. die freie Zusatzenthalpie durch Para-
beln verschiedener Ordnung angendhert. Die Berechnung der vor-
liegenden Arbeit wurde auf der UNIVAC-490-Anlage des Rechen-
Zentrums Graz durchgefithrt *.

Determination and Verification by Caleulation of Thermo-
dynamic Data from Hzperimentally Obtained Values, X1.: Contri-
bution to the Calculation of Molar Excess Enthalpies from Vapour
Pressure Data Using the Treatmenis of Redlich-Kister and Musil-
Brettenhuber

The molar heat of mixing and the molar excess entropy and
the excess Gibbs energy of the binary system n-hexane(1)/methyl-

* Interessenten stehen die Programme auf Anfrage gern zur Verfiigung.
1 1. bis 6. Mitt.: F. Golles, Mh. Chem. 92, 981 (1961); 93, 191, 201 (1962);
94, 1108 (1963); 95, 1656 (1964); 96, 1366 (1965); 7. bis 9. Mitt.: F. Gélles und
A. Hépfner, Mh, Chem. 97, 368, 911 (1966); 99, 230 (1968); 10. Mitt.: F. Golles
und 0. Wolfbauer, Mh. Chem. 99, 1814 (1968).
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amine(2) are calculated using vapor-pressure data. As method
the authors use differentiation of parameters of the statements as
well as differentiation of the free molar excess enthalpy; both
methods are compared. For smoothening the results the param-
eters resp. the free molar excess enthalpy G are approximated
by polynomals of different degree. The programm is written in
FORTRAN IV and the UNIVAC-490-computer of the Graz
Computer Centre has been used *.

H. Wolff, Hépfner und Héppel? haben aus den Aktivititskoetfizienten
von Mischungen aliphatischer Amine mit Kohlenwasserstoffen und CCly
die Mischungsenthalpie HE und das Entropieglied 7 - SE fiir Tempera-
turen zwischen + 20° C und — 30° C errechnet. Sie rechneten nach einem
dreiparametrigen Ansatz von Redlich—Kister, bei dem. gilt:

GF = 2, RT - [A + B (v, —x) + O (2, — )% (1)
und d4 dB ac
E_— I —— — )2t 2
H z xy RT?- [dT dT( x)+dT(x xz)]> (2)
weiters gilt allgemein
T.8E = HE __GE, 3)

Wir haben in dieser Mitteilung fiir das System n-Hexan(1)/Methyl-
amin(2) neben der angefiihrten Methode auch den Ansatz von Musil und
Breitenhuber® * verwendet, um seine Brauchbarkeit fiir die Darstellung
der ExzeBfunktionen zu untersuchen.

Hier lauten die Beziehungen fiir die freie Zusatzenthalpie:

GE=RT(Y,B, +Y,B,+ Y,B,) (4)
L GE=RT(Y, 4y + Y, 4, + Y, 4y) (5)

A, =22, By =ua}(1—2x)

Ay =22 (1 —2a,) B, =243, (6)
nd Ay =72, (32, —2) By = a3z, (1 —3u,)

GE= 2, GF + 2, GE. {7

Ferner gilt bei diesem Ansatz, wenn man die Ableitung der Parameter
nach der Temperatur mit

= 8
bezeichnet:
® H. Woljf, A. Hopfner und H. E. Hoppel, Z. Elektrochem. 71, 2 (1967).
® A. Musil und L. Breitenhuber, Z. Elektrochem. 57, 423 (1953).
L F. Qolles und A. Hipfner, 9. Mitt.1.
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HE=—R-T*(Y,B, + Y,B,+ Y,B,) 9
HE=—R-T*(Y, A, + Y, 4,1+ Y, 4,), (10)
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Abb. 1. Thermodynamische ExzeBfunktionen im System n-Hexan(1)/Methyl-
amin(2) fiilr Zamin = 0,45 in Abhiingigkeit von der Temperatur. Ausgezogene
Linie: Funktionswerte berechnet mit unausgeglichenen Parametern, strich-
lierte, bzw. strichpunktierte Linien: Funktionswerte berechnet mit aus-
geglichenen Parametern als Funktion 3. bzw. 2. Ordnung von T'
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woraus HE gus der Beziehung
Hszlﬂf—}—szf (11}
folgt.

Es wurden nun zundchst aus dem vorhandenen isothermen Dampf-
druckdaten’ die Parameter der beiden Ansitze bestimmt¢ und durch
Differenzieren und Einsetzen in die Formeln (2), (4) und (7) die Werte
von HE und T - SE bestimmt. Die Ableitung der Parameter nach der
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Abb. 2. Mittlere Abweichung des Dampfdruckes von den experimentellen

Werten, quadratisch gemittelt tber alle Zusammensetzungen bei den einzelnen

Isothermen. Halblogarithmische Darstellung. Kreise: Werte, erhalten mit
den umausgeglichenen Parametern

Temperatur wurde in der Weise berechnet, daB jeweils durch drei Punkte
der als Funktion von 7 dargestellten Parameter eine quadratische Parabel
gelegt wurde, deren Steigung im mittleren Punkt als Ableitung an diesem
Punkt verwendet wurde. Die so erhaltenen Werte beider ExzeBfunktionen
sind in Abb. 1 dargestellt. Man sieht sofort, daB sie im unteren Temperatur-
bereich starke Unstetigkeiten aufweisen. Dies diirfte darauf zuriickzu-
fithren sein, daB die experimentellen Ungenauigkeiten in diesem Bereich
infolge der niedrigen Absolutwerte der Dampfdrucke stark ansteigen. Wie
man sieht, sind die experimentellen Messungen zwar fiir die Bestimmung
der freien Exzefenthalpie und der Aktivitédtskoeffizienten i diesem
Temperaturbereich brauchbar, fiir einen Ableitungsproze8 (numerisches
Differenzieren) zur Ermittlung von HE aber zu wenig genau.

5 H. Wolff und A. Hopfner, Z. Elektrochem. 66, 149 (1962).
¢ F. Gélles und O. Wolfbauer, 10. Mitt. .
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Tabelle 1. Werte der Konstanten der Ndherungsparabeln a + b-

T+ c¢c-T24d-T3 4 ¢-744,3. und 2. Ordnung fiar die Parameter

der Amns#tze von Redlich—Kister und Musil—Breitenhuber. System
n-Hexan(1)/Methylamin (2)

1: Ansatz Redlich—Kister

Ordnung Parameter a b ¢ d e
4. A 2,8301 — 0,0289  0,00045 — 0,537 - 105 0,224 - 107
B 0,4518 —0,0371  0,00079 — 0,09 - 104 0,361 - 10-7
o} 1,0389 —0,0139  0,00069 -— 0,06 - 104 0,238 - 107
3. A 2,7126 —0,0174  0,00008 — 0,424 - 106
B 0,2626 — 0,0086  0,00019 — 0,106 - 10-5
C 0,9144 — 0,0245 0,00029 — 0,123 - 105
2. A 2,6643 —0,0139 0,079 104
B 0,1419 0,0001 0,117 - 104
C 0,7744 — 0,0145 0,084 - 103
I1: Ansatz Musil—Breitenhuber
4. Y1 4,3206 —0,0929 0,194-10-2 — 0,2086- 10-¢ 0,08 - 108
Yo 3,4168 — 0,0385 0,348 -10-3 — 0,28 - 105 0,1-107
Y3 4,1576 — 0,1473  0,276-10-2 — 0,26 10-* 0,95 - 1077
3. Y1 3,8807 —0,0505 0,555-10"3 — 0,271 1075
Yy 3,3645 —0,0333 0,180-10"3 -— 0,594 1076
Y3 3,6590 —0,0983 0,116-10-2 — 0,493 1075
2. Y, 3,5807 —0,0283 0,104- 103
Yo 3,2968 —0,0285 0,081 -10-3
Y3 3,0977 —0,0579 0,338-10°3%

Da die Werte im unteren Temperaturbereich zunéchst unbrauchbar sind,
was auf die aufgetretene Unstetigkeit zuriickzufiithren ist, wurde versucht, sie
dadurch zu verbessern, daf die Parameter nach dem Prinzip der kleinsten
Quadrate durch Parabeln 2., 3. und 4. Ordnung ausgeglichen wurden, und
zwar sowohl! als Funktion von 7' als auch von (103/7"). Die dabei gefundenen
Konstanten sind in Tab. 1 zusammengestellt, die Parameter der beiden
Ansiitze und ihre Ableitungen, sowie Beispiele fiir Ausgleichsparabeln sind
aus den Abb. 3 und 4 ersichtlich,

Es ergab sich praktisch kein Unterschied zwischen der Darstellung der
Parameter als Funktion von 7T und von (103/T), wie auch aus Tab. 2
hervorgeht, so daB die zweite Darstellungsart bei der weiteren Arbeit
nicht beniitzt wurde.

Selbstverstandlich versehlechtert sich bei den einzelnen Isothermen durch
die Versinderung der Parameter die Qualitit des Ausgleichs. Zur Darstellung
dieses Sachverhaltes ist in Abb. 2 die mittlere Abweichung des Dampidruckes
bei den einzelnen Isothermen — gemittelt Gber alle Zusammensetzungen —
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Abb. 3. Parameter beider Ansiitze (a) Musil—Breitenhuber, (b) Redlich—

Kister, als Funktion von 7' als Parabel 2. Ordnung ausgeglichen. Kreise:

Werte der unausgeglichenen Parameter. In (3b) ist C zur besseren Ubersicht
in einem eigenen Koordinatensysterm gezeichnet

fiir die ausgeglichenen und die unausgeglichenen Parameter aufgetragen. Es
zeigt sich, daB die Verschlechterung des Ausgleichs in den einzelnen Iso-
thermen relativ unbedeutend ist, wihrend sich die ExzeBfunktionen HE und
T - SE stark andern.
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Dies ist zugleich ein Hinweis, daB die Bestimmung der ExzeBenthalpie
aus Dampf—Flissigkeitsgleichgewichtsdaten stets mit einer ziemlich
groBen Unsicherheit behaftet ist, da durch kleine Anderungen in der
Druckmessung relativ grofie Abweichungen bei HE auftreten kénnen.
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Abb. 4a

Bei Betrachtung der sich durch den Ausgleich ergebenden Werte der
ExzeBfunktionen scheint es, daB sich der Ausgleich 2. Ordnung besonders
gut — vor allem im oberen Temperaturbereich — an die ohne Ausgleich
erhaltenen Kurven anschmiegt. Es ist aber zu bedenken — so iiber-
zeugend das Bild zunichst wirkt —, daf} dieser Ausgleich doch in manchen
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Abb. 4b

Abb. 4. Ableitungen der Parameter der Ansitze MB (a) und RK (b) als
Funktionen von 7. In (4a) ist Y1" und in (4b) €’ der Ubersichtlichkeit halber
in einem eigenen Koordinatensystem gezeichnet

Tabelle 2. Werte von GZ im System n-Hexan{l)/Methylamin{2)
fir zamin = 0,45, berechnet mit ungeglidtteten und als Parabel
n-ter Ordnung gegliatteten Konstantenwerten

T, Unge-  Parameter als f (T') ausgegl. Param. als { (103/7) ausgegl.
°K gléttet 4. Ordn. 3. Ordn. 2. Ordn. 4. Ordn. 3. Ordn. 2. Ordn.

218 259,56 259,0 258,5 257,9 258,6 259,2 257,8
223 255,4 256,1 256,4 256,3 256,3 256,3 256,4
228 253,3 253,7 254,1 254,4 253,9 253,9 254,5
233 252,0 251,3 251,7 252,1 251,6 251,5 2562,3
243 247,3 246,6 246,4 246,8 246,5 246,4 246,9
253 240,5 240,9 240,3 240,4 240,4 240,4 240,2
263 233,2 233,5 233,1 232,8 233,2 233,2 232,5
273 224,3 224,3 224,7 2241 224,6 225,2 223.9
283 214,3 213,9 214,7 214,3 214,5 214,6 214.3

293 203,2 203,0 202,9 203,7 203,0 202,9 204,0
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Punkten die urspriinglichen Ergebnisse stark verdndert. Man betrachte
hiezu Abb. 4!

Es diirfte also der Schlufi naheliegen, dafi beim vorliegenden System
nur die Werte der Dampfdruckmessungen von 243° K bis 293° K als ver-

Kt 109

i s

Lal/ Mol ~—

Ge 47 a4z 43 gy 85 g5 37 48 49 10

Abb. 5. Thermodynamische ExzeBfunktionen erhalten nach beiden Ansitzen,
ungegléittete Parameter, fir + 10° und — 30°

liBlich betrachtet werden kénnen, die Werte unterhalb dagegen nur als
relativ grobe Ndherungen.

Um die Rechnung auf etwaige systematische Fehler zu iiberpriifen,
wurde, obwohl die Wahrscheinlichkeit durch die sehr gute Ubereinstim-
mung heider Ansdtze nicht grof erschien, die ExzeBenthalpie auch nach
der Beziehung
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@)

E_—__R.72
H E-T 57

(12)
berechnet.

Dies wurde fiir die Aminkonzentration z = 0,45 sowohl fiir die unaus-
geglichenen Werte von GE/T als auch fiir durch Niaherungsparabeln ausge-
geglichenen Werte durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammen-
gestellt. Sie stimmen gut mit den Werten iiberein, die durch Bildung der Ab-
leitung der Parameter gefunden wurden.

Man kann also beide Methoden als gleichwertig bezeichnen, wobei aber
in der Praxis die Ableitung der Parameter und nachherige Berechnung der
ExzeBfunktionen sich als rechentechnisch vorteilhafter erweisen diirfte.

Die besprochene Methode stellt zweifellos eine wertvolle Méglichkeit
dar, ExzeBenthalpiedaten ohne kalorimetrische Messungen zu gewinnen;
die erhaltenen Werte sind aber hinsichtlich ihrer Genauigkeit sehr kritisch
zu beurteilen, da die Anspriiche an die Genauigkeit der Ausgangsdaten
sehr hoch sind. Es erscheint daher ratsam, die Ergebnisse stets, wenn es
moglich ist, mit kalorimetrischen Werten zu vergleichen.



