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Programme zur Bestimmung 
der Margules- und van Laar-Parameter 

Z u r  E r m i t t l u n g  ~tiifd r e c h n e r f s ~ : l i e n  : ~ b e r p r i i f u ' n g  t h e r m o -  
d y n a m i s c h e r  D a t e n . : a u s  expevim:er~te:]]  g e f u n d e n c n  W e r t e n ,  

13. M i t t .  1 

Von 

0.  Wolfbauer  und F. Giilles 
Aus dem Insti tut  f/ir Grundlagen der Verfahrenstechnik 

der Technischen Hochschu]e in Graz 

Mit 1 Abbildung 

( E ingegangen am 10. September 1971) 

Programme/or Determining the Margules- and van Laar 
Parameters. Determination and Mathematical: Checking o] Thermo- 

dynamic Data from Experimental Values, 13. 

1 E i n l e i t u n g  

Zur Korrelat ioa bini~rer DampfFl i i s s igke i t s -Gle ichgewich te  werden 
h/~ufig die Anss yon  Margules und yon  Van Laar ffir die AktiVits 
koeffizienten in der flfissigen Phase verwendet  2. 

Ffir die Anwendung dieser Gleichungen ist es no~wendig, fiber 
MSglichkeitea zu verffigen, ihre Parameter  aus experimentellen D ~ m p f - -  
Fliissigkeits-Gleichgewichts4aten zu bestimmen. 

Einer der Autoren hat  ein Rechenprogramm zur Bes t immung  der 
Parameter  des Ansatzes yon Wilson aus experimentellea Da ten  aufge- 
stellt und  darfiber berichtet  a. Hier soll dasselbe Rechenverfahren auf die 
Best immung der Parameter  der Gleichungen voa  Margules und van Laar 
aus experimentellen D~mpfdruckdaten  aagewendet  werden. 

2. D ie  V e r w e n d u n g  d e r  I t e r a t i o n  y o n  N e w t o n  u n d  R a p h s o n  
z u r  B e s t i m m u n g  d e r  P a r a m e t e r  

V e r w e n d e t e  B e z e i e h n u n g e n  

C (ata) Siehe GI. (10) 
[0 (ata) Standardfugazit~t in der fliiss. Phase 
P {ata) Druck 
T (~ Tempera~ur 
x ( ) Molteil in der fl/iss. Phase 
y ( ) Molteil in der Dampfphase 
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y ( ) 
F (ata 2) 

r (ata) 
Ind ices :  

Ak~ivit~tskoeffizient in der flfiss, Phase 
Siehe G1. (3) 
Parameter der GleiChungen 
Fugazit/s in der Dampfphase 
Siehe G]. (5) 

exp experimentell 
ger gereehne~ 

Anmerkung: Zur  V e r e i n f a c h u n g  der  Schreibweise  der  nach fo lgenden  
B e z i e h u n g e n  w i rd  ve re inbar~ :  

Die S u m m i e r t m g  erfolgt  jeweils  t iber alle MeBpunkte .  
Der  I n d e x  ,,k'! i s t  2 f t i r  i ~ 1 

i ffir i --  2. 

Als  ' A u s g l e i e h s b e d i n g u n g  ftir  die E r m i t t l u n g  der  P a r a m e t e r  gi l t  das  
P r inz ip  der  k l e ins t en  Feh le rqua~dra t summe 

F~ (A/9)2  ~ ~ (Pger - -  Pexp)  2 - -  Min .  (1) 

Bezeichnet m a n  die Parameter  der verwendeten Gleichung jeweils 
mit  X~, so l~gt sieh diese Bedingung auch schreiben 

cqE (AP)  2 OAP 
- -  2 E A P  0 i - - 1 , 2  (2) 

Werden nun  zwei neue Funkt ionen  ]71 und  F2 eingefiihrt, 

0 A P  
F, ; - -  E A P  ~-= 1, 2 (3) 

so erhi~lt man  als endgiiltige Sehreibweise ffir die Ausgleichsbedingung 

F1 - -  F2 - -  0 (4) 

Die L6sung dieses Gleichungssystems erfolgt naeh der I terations- 
methocle yon  Newton und  Raphson ~. Zu ihrer Durehfiihruffg ben6tigt  
man  die Funkt ionen  F, und deren Ab]eiturtgen Ms Funkt ior t  tier Para-  
meter. Zu ihrer Bereehnung werden zwei neue Funkt ionen O1 und  (I)~ 
definiert 

0 A P ~ Pger  
(Pc i - -  1, 2 (5) 

Damit  folgt aus (3) 

Pt = Z A p (I)i i - -  1, 2 (6) 

sowie 

~ F j  i---  1 ,2  
(7) 

Um die Rechnung durchfiihren zu kSnnen, ist es aun  noch notwendig, 
den Druck Pger  ffir jede Tempera tur  und jede Flfissigkeitszusammen- 

79* 

[ o qb; t 2 ,,:I:,r ~- A P  
X 
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setzung in Abh/~ngigkeit yon  den Parametern  der verwendeten Gleichung 
zn kennen. 

Aus der Gleichgewichtsbedingung ~ 

~t Y~ P - -  Ti xi f0t i - -  1, 2 (8) 

folgt ffir den Druck 

Pger f01 Xl ~i'1 f02 x2 T2 (9) 
(~i ~2 

Falls die Niehtidealit/~t i11 tier Gasphase dureh die Fugazit/~tskoeffizien- 
ten ~i beriieksichtig~ werden soll, ist zu beachten, dab diese yon der 
zun/~ehst unbekannten  Dampfznsammease tzung  abhi~agen. Zn ihrer 
Bes t immuag ist daher eine I tera t ion no~wendig. Die Autoren  gingen 
hiebei nach dem in 5 fiir das Unterprogramm :CALPHW angegebenen 
I terat ionsschema vor. Zur Vereinfachung tier aaehfolgenden Beziehun- 
gen wird Ms Abkiirzung in G1. (9)ei~gefiihrt 

Ct = fo~ xi Ti i - -  1, 2 (10) 

3. D ie  B e r e c h n u n g  t ier  P a r a m e t e r  f i i r  d i e  G l e i c h u n g  y o n  
M~rgu le s  

/qach der zweiparametrigen Margules-Gleichung gilt ffir die Aktivi- 
t/~tskoeffizienten in der flfissigen 1)hase 

In Ti - -  x ~  [kik -7 2 xi (k~- -Zi~) ]  i -  1, 2 (11) 

Damif erh/~lt man  ffir die Funkt ionen  

r ~ Cixk2(1 2xt) -~ 2C~x~Ux~ i - - 1 ,  2 (12) 

und  ffir deren Ableitungen 

Ci [xk 4 (1 - - 2  x/)] 2 -4- 4 C k x i 4 x k  2 i - -  1, 2 (13) 

9 (I)~ 
2C~xix~ 4(1 2xt) A- 2C~xi  4x~(1 2x~) i ~  1 ,2  (14) 

Mit diesen Fullktionen werden die Fuakt ionen Fl und ihre Ableitungen 
berechnet und damit  die I tera t ion durchgeffihrt. Als Ausgangspunkt  
wird X12 ~ k21 - -  0 gew/ihlt. 

Zur Sicherung der Konvergenz wurde die maximale Schrittweite auf 

V(-A-~2)2 q- (A k21)2 - -  0,6 begrenzt. Die Rechmmg wird abgebrochen,  
wenn die Schrittweite unver 5 �9 10 -5 sinkt. Ferner wird nach dem 5. I te-  
rationsschrit t  iiberpriift, ob d ieFehlerquadra tsumme Z (A p)2 sich gegen- 
fiber dem Ausgangswert  verkleinert hat.  I s t  dies nicht  der Fall, so werden 
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die Vorzeichen beider Parameter  vergndert .  )/[it diesen Magnahmen 
k0nn~e i a  allen untersuchten Fgllen Konvergenz erzielt werden. 

W e a n  DrUck und Temperatu~'::fiir jeden MegpUnkt gesondert  ein- 
gegeben w e r d ~ i  so' :k~nn die::MOJho~ie a n e h  z u m  M~sgleieh isobarer 
Temperatur-Flfis 'sigkeisszusammensetzungsdaten herangezogen werden. 

Als Beispiet sdlt:irl T~/b/:l der I tera t ionsgang fiir die aueh in ~ zitierten 
Gleidhgewieh~smessungen der Aut0ren fiir das System Methanol Wasser 
gezeigt werden, 

Tabelle 1. I t e r a t i o n s g a n g  b e i m  A u s g l e i c h  y o n  D a m p f d r u c k d a c e n  
n a c h  Margules 

Schritt AP I~i F2 
Nr. Xi~ Xm (ata) (ata 2) (ata 2) 

1 0,00 0,00 0,0408 0,235 �9 10 -1 0,174 �9 10 -1 
2 0,5939 0,0853 0,0209 - -  0,129. 10 -] 0,118. 10 -1 
3 0,7253 0.6707 0,0053 + 0,149-10 -z T 0,135. 10 -2 
4 0,7144 0,6240 0,0050 0,143 �9 10 -a T 0,919- 10 -5 
5 0,7142 0,6238 0,0050 0,153 �9 10 -6 0,120. 10 -6 

Die Ergebnisse des Ausgleiehes sind in Tab. 2 zusammengestellt .  

4. I ) i e  P a r a m e t e r b e s t i m m u n g  f i i r  d i e  G l e i e h u n g  y o n  v a n L a a r  

Die van Laar-Gleichung ffir die Al~tivitgtskoeffizientea lautet  

]ny~ = i = 1 , 2  (15) 

Mit diesem Ausdruek fiir die Aktivitgtskoeffizien~en wiirden sieh fiir die 
Funkf ionen (I)i und  deren Ablei tungen s e h r  unhandliehe Ansdriieke 
ergeben. Daher  wurde ein in4irekter Weg gewghlt. Aus den G]. (5), (9) 
und (10) ergibt sich 

Op~--Ci ~ lnYi  + C~ O l n y k  e X ~  - e X~-.~ i - -  1,2 (16) 

i ~  1, 2 

(is) 

(17) 
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Tabe]le 2. E r g e b n i s s e  der  A u s g l e i o h e  nach  M a r g u l e s  und  nach  
v a n  L a a r  f i ir  das  S y s t e m  M e t h a n o l / W a s s e r ,  P - - 2 0 0 m m  I-Ig 

0,2719 ata 

Margi~les van Laar  
T x Yex9 

Y~er . /~ber (ata) Yber Pber (ata) 

308,50 0,906 0,958 0;966 0,2647 0.966 0,2647 
309,70 0,835 0,946 0 , 9 4 1  0.2680 0,941 0,2680 
310,65 ~0,763 0,916 0,916 0,2675 0.916 0,2676 
31t,00 0,726 0,909 0,903 0,2653 0,903 0,265~ 
312;95 0,679 0,863 0,886 0,2820 0.886 0.2821 
314,55 0.588 0,820 0,836 0,2736 0,834 0.2737 
316,05 0,438 0,795 0,794 0,2688 0,794 0,2688 
317,40 0,382 0,763 0,766 0,2710 0,766 0,2709 
319,55 0,286 0,722 0.705 0,2647 0,705 0,2646 
321,20 0,273 0,690 0,694 9,2809 0,693 0,2808 
324,15 0,184 0,594 0,603 0,2728 0,603 0,2728 
325,85 0,145 0,565 0,546 0,2684 0,546 0,2684 
327,45 0,123 0,516 0,504 0,2713 0,504 0,2713 
329,30 0.098 0,435 0,447 0,2722 0,447 0,2722 
331,40 0,076 0.436 0,385 0,2757 0.385 0.2758 
333,35 0,049 0,263 0,288 0,2675 0,288 0,2675 
335,60 0,032 0,194 0,208 0,2710 0,208 0,2711 
337,10 0,025 0,127 0,170 0,2785 0,170 0,2785 
338,15 0,012 0,084 0,089 0,2695 0,090 0,2696 
338,70 0,008 0,056 0,961 0,2690 0,061 0,2690 

Die sich ans der Ableitung der G1. (15) ergebendea Zahlenwerte der 
Differenti~lquotieaten werdea in die G]. (16) bis  (18) eingesetzt. 

Die I terat ion selbst wird wie bei tier M a r g u l e s - G l e i e h u n g  dureh- 
gefiihrt, bier wird jedoch als Ausga~gspunkt Xl~ --X21 - -  0,05 gewgh]~. 

Bei der v a n  L a a r . G l e i c h u n g  ist jedoeh noch ein weiterer Urastand zu 
beachten: Bei Betrachgung yon G1. (15) sieht man, dal~ es zu eiaer Null- 
stelle des Neaners innerhalb des mSgliehen Zusammensetzungsbereiehes 
kommt, wean der eine Parameter  positiv, der andere aegat iv ist. Dies 
fiihrt zu nnendlich hohen Logarithmen der Aktivit~tskoeffizieaten 
und ist  physikalisch sinnlos. 

Die Tatsache, dab verschiedene Vorzeiehen der beiden van  Laar -  

Parameter  zn unbrauehbaren Ergebnissen fiihren, ist in der Literatur  
zum Teil zu wenig beachtet  worden. So zeigt Abb. 1 die Logarithmen der 
Aktivit~tskoeffizienten des Systems Benzol m-Kresol aach den in 6 
angegebenea van  L a a r - P a r a m e t e r n .  

Es erwies sich als notwendig, schon wi~hrend der I terat ion dafiir zu 
sorgen, dab beide Parameter  stets gleiches Vorzeichen aufweisen, du es 
andernfalls zu Zahleabereichsiiberschreitungen beim Rechner und damit  
zum Abbrueh der Reehnung kommen kann. 
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T a b .  3 b r i n g t  d e n  I t e r a t i o n s g a n g  ffir  d a s  S y s t e m  M e t h a a o l - - W a s s e r  

n a c h  .den: . :schon be i  :der .Margules,Gleichung V e r w e n d e t e n  D a t e n ,  Die  

1 J I 
i 

/ 
0,07 

-0,01 ZSsn)o/ 

iz~PBrnzo/ 

Abb." 1.  A k t i v i t ~ s k o e f f i z i e n t e n  des Sys t ems  B e n z o l - - m - K r e s o l  n a c h  van Laar 
b e r e c h n e t .  Uns~et igkei t ss te l len  infolge ve r sch iedenen  Vorze ichens  de r  P a r a -  

m e t e r  )~1~ --  0,0229, ),21 -- ~ 0,0422 

T a b e l l e 3 .  I t e r a t i o n s g . a n g  b e i m  A u s g l e i c h  v o n  D a m p f d r u c k d a t e n  
n a c h  van  L a a r  

Sch r i t t  A P  F1 F2 
Nr. ~12 ~el (ata) (a~a 2) (ata 2) 

I 0,05 0,05 0,0386 0,228 
2 0,4762 {),4723 0,0145 0.115 
3 0,7484 0,7009 0,0063 ~- 0,311 
4 0.7335 0,6041 0,0050 ~- 0.244 
5 0,;7i57 0,6267 0.0050 0,272 
6 0,7160 0,6274 0,0050 T 0,324 

10 -1 0 ,166 .  10 -1 
10 -1 0 ,706-  10 -2 
10 -2 T 0 ,272-  10 -2 
t0  -3 0 ,362-  10 -3 
10 -4 0 ,266-  10 -4 
10 -6 ~- 0 ,374 .  10 -6 

Die b e s c h r i e b e n e n  P r o g r a m m e  s t e h e n  a m  I n s t i t u t  f i i r  G r u n d ] a g e n  

d e r  V e r f u h r e n s t e c h n i k  d e r  T e c h n i s c h e n  Hochsc l~ule  i n  Graz  i m  E i n s a t z  

u n d  h a b e n  s ich  g u t  b e w s  
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