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Zur Ermittlung und rechnerischen t~berpriifung thermodyna- 
mischer Daten aus experimentell gefundenen Werten, II. Mitt2: 
E i n  B e i t r a g  z u r  B e r e c h n u n g  d e r  m o l a r e n  E x z e B e n t h a l p i e  

u n d  d e r  m o l a r e n  E x z e B e n t r o p i e  a u s  D a m p f d r u c k d a t e n  u n t e r  
V e r w e n d u n g  d e r  A n s / ~ t z e  y o n  R e d l i c h - - K i s t e r  u n d  M u s i l - -  

B r e i t e n h u b e r  

Von 

F. Grilles u n d  0.  Wolfbauer 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Pharmakognosie der Universit~it Graz 

und  aus dem Ins t i tu t  ffir Grundlagen der Verfahrenstechnik 
der Technischen Hoehschule Graz 

Mit 5 Abbildungen 
(Eingegangen am 18. Februar 1969) 

Ffir das binKre System n-Hexan(1)/Methylamin(2) werden 
die molare ExzeBenthalpie, die molare Exzel]entropie und die 
freie molaxe Zusatzenthalpie aus Dampfdruckdaten berechnet. 
Ffir die Berechnung der beiden ersten Gr6gen wird sowohl die 
Ableitung der Parameter der verwendeten Ans/~tze als auch die 
Ahleitung de1" freien molaren Zusatzenthalpie verwendet, die 
beiden Methoden werden verglichen. Zur G1/~t~ung der Ergebnisse 
werden die Parameter bzw. die freie Zusatzenthalpie durch Para- 
beln veTsehiedener Ordnung angenghert. Die Berechnung der vor- 
liegenden Arbeit wurde auf der UNIVAC-490-Anlage des Rechen- 
Zentrums Graz durchgefiihrt*. 

Determination and Verification by Calculation o] Thermo- 
dynamic Data ]rom Experimentally Obtained Values, X I . :  Contri- 
bution to the Calculation of Molar Excess Enthalpies ]rom Vapour 
Pressure Data Using the Treatments o] Redlich-Kister and Musil- 
Breitenhuber 

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 Verffigung. 
1 1. his 6. Mitt,.: F.  G611es, Mh. Chem. 92, 981 (1961); 93, 191, 201 (1962); 

94, 1108 (1963); 95, 1656 (1964); 96, 1366 (1965); 7. bis 9. Mitt.:  _F. G611es und 
A.  HSp]ner, Mh. Chem. 97, 368, 911 (1966); 99, 230 (1968); 10. Mitt.:  F. GSlles 
und O. Wol]bauer, 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 s tatements  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 en tha lpy  GE are approximated 
b y  polynomals of different degree. The programm is wri t ten in 
F O R T R A N  IV and the UlqIVAC-490-computer of the Graz 
Computer Centre has been used *. 

H. Wolff, HSpfnsr und  HSppel 2 haben  aus  den Akt, ivi t / i tskoeff iz ienten 
yon  Mischungen a l ipha t i scher  Amine  mi t  Kohlenwassers tof fen  nnd  CCI4 
die Mischungsentha lp ie  H E und  da-s EnSropiegl ied T - S  s fiir  Tempera-  
t n r en  zwischen § 20 ~ C und  - -  30 ~ C errechnet .  Sie rechne ten  nach  e inem 
d re ipa rame t r i gen  Ansa tz  yon  Rsdlich--Kister, bei  d e m  gi l t :  

G s - -  x l x2RT  �9 [A §  §  2] (1) 

u n d  
[dA dB(x~--x2) 4-dC ] H E = - - x l x e R T  2" ~ §  d ~  (Xl - -  x2)2 ; (2) 

weiters  gi l t  a l tgemein 

T . S s  = H S - - G E .  (3} 

Iu  haben  in dieser Mi t te i lung ffir das  Sys tem n-Hexan(1) /Methy l -  
~min(2) neben  der  angef i ihr ten  Methode  auch den Ansa tz  yon  Musil a n d  
Breitenhuber a, 4 verwendet ,  nm seine Brauchb a rke i t  ffir die Dars te l lung  
der  ExzeSfunk t ionen  zu untersuchen.  

Hier  l au ten  die Beziehungen fiir  die freie Zusa tzen tha lp ie  : 

G~ = R T ( Y1 B1 § Y2 Be § Y3 B3) (4) 

G.~=- RT(Y1A~. § Y~A.~ -- YsA3) (5) 
mit  

a n d  

A1 = 2x~ x~ B1 = x,~ ( 1 - - 2 x l )  

A 2 = xy :) (1 - - 2 x 2 )  B 2 = ~x~9 9 xl  

A a = x~ x2(3x2--2 ) B 3 --x~ x l ( 1 - - 3 x 2 )  

GE = x~ G~ § x 2 G~  

(6) 

(7) 

Ferne r  gilt, bei d iesem Ansatz ,  wenn man  die Ab le i tung  der  P a r a m e t e r  
nach  der  T e m p e r a t u r  mi t  

YI d Y~ 
- -  d T  ( 8 )  

bezeichnet  : 

2 H. Wol]], A. H6p]ner und H. E. H6ppel, Z. Elektrochem. 71, 2 (1967). 
"~ A. Musil und L. Breite~huber, Z. Elektrochem. 57, 423 (1953). 
4 F. G61les und A. H6p]~er, 9. Mitt.1. 
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H~ = - - R ,  T ~ (Y'~B~ ~, Y'2B2 ~ Y'aB3) (9) 

H E = - - R "  T*(Y'~ A~ ~ Y'2A2+ Y~A?), (10) 
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Abb. 1. Thermodynamisehe ExzeBfunktionen im System n-Hexan(1)/Methyl- 
amin(2) fiir XAmin ~ 0 , 4 5  in Abh~tngigkeit von der Temperatur. Ausgezogene 
Linie: Funktionswerte berechnet mit unausgeglichenen Parametern, strich- 
lierte, bzw. striehpunktierte Linien: Funktionswerte berechnet mit  aus- 

geglichenen Parametern als Funkt ion  3. bzw. 2. Ordnung yon T 
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woraus H E aus der Beziehung 

H E = X l H ~  1 @ x 2 H E  (11) 2 
folgt. 

Es wurden nun zuns aus dem vorhandenen isothermen Dampf- 
druekdaten 5 die Parameter der beiden Ans/~tze bestimmt G und dutch 
Differenzieren und Einsetzen in die Formeln (2), (4) und (7) die Werte 
yon H E und T .  S ~ bestimmt. Die Ableitung der Parameter naeh der 

~d- ~ unausjegl Parameter 

- -  /r [l. Ordnung . . f ~  i ~  ? 
- . . . .  AusQI 3. Oro'nun~ 7 .  ~ 

~ 8  . . . . . .  tung/ Z Ordnundz i~ 

_ - "~/ o,J - i .,~." 

4 + -  i ~ 
! o,3 { . 4z- l i  
n 

~o ! I I I __ I _ 
ZI8 ZZ8 Z33 ~/ - . ,Y~43  Z53 ~ 0 3  

- ~ 7 -- . j  ' - -  , T~-cK~ - -  

__ . i  I 

I 

Abb. 2. Mittlere Abweichung des Oampfdruekes yon den experimentelten 
~Verten, quadratisch gemittelt fiber alle Zusar~nensetzungen bei den einzelnen 
Isothermen. HMblogarithmisehe Darste]lung. ICreise: ~Verte, erhMten mit 

den unausgegliehenen Par~meSern 

Temperatur wurde in der Weise berechnet, dab jeweils dureh drei Punkte 
der als Funktion yon T dargestellten Parameter eine quadratisehe 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, da6 sie im unteren Temperatur- 
bereieh starke Unstetigkeiten aufweisen. Dies diirfte darauf zuriiekzu- 
fiihren sein, da6 die experimentellen Ungenauigkeiten in diesem Bereieh 
infolge der niedrigen Absolutwerte der Dampfdrucke stark ansteigen. Wie 
man sieht, sind die experimentellen Messungen zwar fiir die Bestimmung 
der freien ExzeBenthalpie und der Aktivit/~tskoeffizienten in diesem 
Temperaturbereieh brauehbar, fiir einen Ableitungsproze$ (numerisches 
Differenzieren) zur Ermittlung ,con H E aber zu wenig genau. 

5 H.  Well]  und A .  Hgp]ner,  Z. Elektrochem. 66, 149 (1962). 
6 F .  G611es u n d  O. Wol]bauer, 10. Mitt. 1. 
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Tabe l l e  1. W e r t e  d e r  K o n s t a n t e n  d e r  N E h e r u n g s p a r a b e l n  a - t - b .  
�9 T + c �9 T 2 -~ d �9 T a ~ e - T 4 4., 3. u n d  2. O r d n u n g  f f i r  d i e  P a r a m e t e r  
d e r  A n s ~ t z e  y o n  Redl ich--Kis ter  u n d  11/lusil Breitenhuber. S y s t e m  

n -  H e x a n  ( 1 ) / M e t  h y l a m i n  (2) 

I : A n s a t z  Redl ich--Kis ter  

O r d n u n g  P a r a m e t e r  a b c d e 

4. A 2,8301 - -  0,0289 0,00045 - -  0,537 " 10 -5 0,224 �9 10 -7 
B 0,4518 - -  0,0371 0,00079 - -  0,09 - 10 -4 0,361 �9 10 -7 
C 1,0389 - -  0,0139 0,00069 - -  0,06 �9 10 -4 0,238 �9 10 -7 

3. A 2,7126 - -  0,0174 0,00008 - -  0,424 �9 10 -6 
B 0,2626 - -  0,0086 0,00019 - -  0,106 �9 10 -5 
C 0,9144 - -  0,0245 0,00029 - -  0,123 �9 10 -'5 

2. A 2,6643 - -  0,0139 0,079 �9 10 -4 
B 0,1419 0,0001 0 ,117 .  10-4 
C 0,7744 - -  0,0145 0,084 �9 10 -3 

I I :  A n s a t z  Musi l  Breitenhuber 

4. Y1 4,3206 - -  0,0929 0,194 �9 10 -2 
Y2 3,4168 - -  0,0385 0,348 �9 10 -a  
Ya 4,1576 - -  0,1473 0,276 �9 10 -2 

3. Y1 3,8897 - -  0,0505 0,555 �9 10 -3 
Y2 3,3645 - -  0,0333 0,180 �9 10 -3 
Y3 3,6590 - -  0,0983 0,116 �9 10 -2 

2. Y I  3,5807 - -  0,0283 0,104 �9 10 -3 
Y2 3,2968 - -  0,0285 0,081 �9 10 -~ 
Y3 3,0977 - -  0,0579 0,338 �9 10 3 

- -  0,2086 - 10 -4 
- -  0,28 - 10 -5 
- -  0,26 - 10 -4 

- - 0 , 2 7 1 "  10 5 
- -  0,594 �9 10 -6 
- -  0,493 �9 10 -5 

0 ,08"  10 -~ 
0 , 1  �9 10 -7 
0 ,95"  10 -7 

D a  die W e r t e  i m  u n t e r e n  T e m p e r a t u r b e r e i e h  z u n a c h s t  u n b r a u e h h a r  s ind ,  
w a s  a u f  die a u f g e t r e t e n e  U n s t e t i g k e i t  zu r f i ckzu f i i h r en  is t ,  w u r d e  v e r s u e h t ,  sie 
d a d u r c h  zu  v e r b e s s e r n ,  d a b  die P a r a m e t e r  n a c h  d e m  P r i n z i p  der  k l e i n s t e n  
Q u a d r a t e  d u r c h  P a x a b e l n  2., 3. u n d  4. O r d m m g  a u s g e g l i c h e n  w u r d e n ,  u n d  
z w a r  s o w o h l  als F u n k t i o n  y o n  T als a u c h  v o n  (103/T).  Die  dabe i  g e f u n d e n e n  
K o n s t a n t e n  s i n d  in  T a b .  1 z u s a m m e n g e s t e l l t ,  die P a r a m e t e r  der  b e i d e n  
A n s ~ t z e  u n d  ih re  A b l e i t u n g e n ,  sowie  Beispie le  ffir A u s g l e i c h s p a r a b e l n  s ind  
a u s  d e n  A b b .  3 u n d  4 e rs ieh t l i eh .  

E s  e r g a b  s i ch  p r a k t i s c h  k e i n  U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  

P a r a m e t e r  a l s  F u n k t i o n  y o n  T u n 4  y o n  ( t 0 8 / T ) ,  w i e  a u c h  a u s  T a b .  2 

h e r ~ - o r g e h t ,  so  da{~ die  z w e i t e  D a r s t e l l u n g s a r t  be i  d e r  w e i t e r e n  A r b e i t  

n i c h t  b e n f i t z t  w u r d e .  

Se lbs tve rs t~ tnd l i ch  v e r s c h l e c h t e r t  s ich  bei  d e n  e inze lnen  I s o t h e r m e n  d u r c h  
die V e r ~ n d e r u n g  de r  P a r a m e t e r  die Q ua l i t ~ t  des  Ausg le i chs .  Z u r  D a r s t e l l u n g  
dieses  S a c h v e r h a l t e s  i s t  in  A b b .  2 die m i t t l e r e  A b w e i c h u n g  des D a m p f d r u c k e s  
bei  d e n  e i n z d n e n  I s o t h e r m e n  - -  g e m i t t e l t  5 h e r  alle Z u s a m m e n s e t z u n g e n  - -  
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Abb. 3. Parameter  beider Ansi~tze (a) M u s i l  Bre i t e~huber ,  (b) R e d l i c h - -  
K i s t e r ,  als Funkt ion  yon T Ms Parabel  2. Ordnung ausgeglichen. Kreise:  
W'erte der unausgegliehener~ Parameter .  In  (3b) ist C zur besseren l~bersieht 

in einem eigenen Koordinatensystem gezeieimet 

ffir die ausgegliehenen und die unausgegliehenen Parameter  aufgetragen. Es 
zeigt sieh, dab die Versehleehterung des Ausgleiehs in den einzelnen Iso- 
thermen relat iv unbedeutend ist, w~hrend sieh die Exzegfunktionen HE und 
T .  S E  stark ~ndern. 
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Dies ist zugleieh ein Hinweis, da$ die Bestimmung der Exzel~enthalpie 
aus Dampf--Fliissigkeitsgleiehgewichtsdaten stets mit einer ziemlieh 
grol~en Unsieherheit behaftet ist, da dutch kleine _~nderungen in der 
Druekmessung relativ grol]e Abweichungen bei H E auftreten k6nnen. 
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Bei Betrachtung tier sieh durch den Ausgleich ergebenden Werte der 
ExzeSfunktionen scheint es, dal] sieh tier Ausgleieh 2. Ordnung besonders 
gut - -  vor allem im oberen Temperaturbereieh - -  an die ohne Ausgleieh 
erhaltenen Kurven ansehmiegt. Es ist abet zu bedenken - -  so iiber- 
zeugend das Bild zun/ichst wirkt - - ,  dal] dieser Ausgleich doch in manchen 
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Abb. 4. Ableitungen der Parameter der Ans~itze M B  (a) und R K  (b) als 
Funktionen voa T. In (4a) ist Y I"  und in (4b) C" der Ubersiehtliehkeit halber 

in einem eigenen Koordinatensystem gezeichnet 

Tabelle 2. Wer te  yon G~ im S y s t e m  n - H e x a n ( t ) / M e t h y l a m i n ( 2 )  
ftir XAmin = 0,45, b e r e e h n e t  mi t  ungeg l ' 3 t t e t en  und  als P a r a b e l  

n - t e r  O r d n u n g  geg l / i t t e t en  K o n s t a n t e n w e r t e n  

T, 
o K 

Unge- Parameter als f (T) ausgegl. Param. als f (i0S/T) ausgegl. 
gl~ttet 4. Ordn. 3. Ordn. 2. Ordn. 4. Ordn. 3. Ordn. 2. Ordn, 

218 259,5 259,0 258,5 257,9 258,6 259,2 257,8 
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 
233 252,0 251,3 251,7 252,1 251,6 251,5 252,3 
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 
273 224,3 224,3 224,7 224,1 224,6 225,2 223,9 
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 ursprtinglichen Ergebnisse stark ver~ndert, l~[an betraehte 
hiezu Abb. 4! 

Es diirfte also der SchluB naheliegen, daa beim vorliegenden System 
nur die Werte der Dampfdruckmessungen yon 243 ~ K bis 293 ~ K als ver- 
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Abb. 5. Thermodynamisehe ExzeBfunktionen erhalten naeh beiden Ansgtzen, 
ungegliittete Parameter, f/it @ 10 ~ und - -  30 ~ 

lgBlich betraehte~ werden kSnnen, die Werte unterhalb dagegen nut als 
re]ativ grobe Ngherungen. 

Um die Reehnung auf etwaige systematische Fehler zu iiberpriifen, 
wurde, obwohl die Wahrseheinlichkeit dutch die sehr gute {3bereinsgim- 
mung beider Ans//tze nieht grot] ersehien, die Exzel]enthMloie auch nach 
der Beziehung 
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H E = - - R .  T ~. - - - -  (12) 
~ T  

berechnet .  

Dies wurde ffir die Aminkonzentrat ion x = 0,45 sowohl f~r die unaus- 
gegliehenen Wer te  yon GE/T als auch ffir dutch N~herungsparabeln ausge- 
geglichenen Werte  durchgeffihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammen- 
gestellt. Sie st immen gut  mit  den Werten fiberein, die durch Bildung der Ab- 
leitung der Parameter  gefunden wurden. 

Man k a n n  also beide Metho4en  als gleichwert ig  bezeichnen,  wobei  aber  
in tier P rax i s  die Able i tung  der  P a r a m e t e r  und  nachher ige  Berechnung tier 
ExzeSfunk t ionen  sich als rechen~echnisch vor te i lha f te r  erweisen diirf te.  

Die besprochene Methode  s te l l t  zweifellos eine wer tvol le  MSglichkeit  
dar ,  ExzeBen tha lp i eda ten  ohne ka lor imet r i sche  Messungen zu gewinnen;  
die e rha l tenen  Wer*e sind a b e t  hinsicht l ich ihrer  Genauigke i t  sehr kr i t i sch  
zu beurtei len,  da  die Anspr i iche  an  die Genauigke i t  der  Ausgangsda ten  
sehr  hoch sind. Es erscheint  daher  r a t s am,  die Ergebnisse  s tets ,  wenn es 
mSglich ist, m i t  ka lor imet r i schen  W e r t e n  zu vergleichen.  


