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Programme  zur - Bestimmung
der Margules- und van Laar-Parameter

Zur Ermlttlung utid rechnerischen Uberpriiffung thermo-
dynamischer Dateniaus:experimentéll gefundenen Werten,
13. Mitt.!

Von

0. Woltbauer und F. Golles
Aus. dem Institut fiir Gruridlagen der Verfahrenstechnik
der Technischen Hochschule in Graz
Mit 1 Abbildung
( Bingegangen .am 10. September 1971)

Programme for Determining the Margules- and van Laar
Parameters. Determination and Mathematical Checking of Thermo-
dynamic Data from Experimental Volues, 13.

1. Einleitung

Zur Korrelation bindrer Dampf—Fliissigkeits-Gleichigewichte werden
hiufig die Ansédtze von Margules und von van Laar fiir die: Aktivitats-
koeffizienten in der flilssigen Phase verwendet?2

Fiir die Anwendung dieser Gleichungen ist es notwendig, iiber
Mébglichkeiten zu vertiigen, ihre Parameter aus experimentellen Dampf—
Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten zu bestimmen.

Einer der Autoren hat ein Rechenprogramm zur Béestimmung der
Parameter des Ansatzes von Wilson aus experimentellen Daten aufge-
stellt und dariiber berichtet3. Hier soll dasselbe Rechenvertahren auf die
Bestimmung der Parameter der Gleichungen von Margules vind van Laar
aus experlmentellen Dampfdruckdaten angewendet werden.

2. Die Verwendung der Tteration von Newtdn und Raphso%
zur Bestimmung der Parameter

Verwendete Bezeichnungen
(ata)  Siehe GI. (10)
(ata) Standardfugazitit in der flisss. Phase
(ata) Druck
(°K) Temperatur
(—) Molteil in der fliss. Phase
(—) Molteil in der Dampfphase
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(—) Aktivitétskoeffizient m der fltiss. Phase
(ata2) Siehe Gl. (3)

(—) Parameter der Gleichungen

(=) Fugazititskostfiziert in der Dampfphase
(ata)  Siehe Gl. (5)

Indices: exp experimentell
ger gerechnet

Qe > e

Anmerkung: Zur Vereinfachung der Schreibweise der nachfolgenden
Beziehungen wird vereinbart

Die Sumnmierung erfolgt jeweils iiber al]e‘MeBpunkté.
Der Index ,,k ¢ ist - 240 ¢ = 1
1. fir 4. = 2.
‘Als - Ausgleichsbedingung fiir- die Frmittlung der Parameter gilt das
Prinzip der kleinsten Fehlérquadratsumme

YA P)2 = X (Pger — Pexp)? = Min. (1)

Bezeichnet man die Parameter der verwendeten Gleichung Jeweﬂs
mit Az, 80 148t sich diese Bedingung auch schreiben

0% (A P)2 oA P .
S 2T AP T 0 i=1, @)
Werden nun zwei neué Funktionen I'y und I'y eingefiihrt,
OAP .
r—xap 287 1 3)
0 Nig ‘

so erhiilt man als endgiiltige Schreibweise fiir die Ausgleichsbhedingung
I'i=T=0 4)

Die Losung dieses Gleichungssystems erfolgt nach der Iterations-
methode von Newton und Raphson*. Zu ihrer Durchfiihruiig benétigt
man, die Funktlonen I'; und deren Ableitungen als Funkmon der Para-
meter. Zu ihrer Berechnung werden zwei neue Funktionen ®; und @
definiert

_ 0AP 9Py .
‘Dz— a)\”c = m 7/——1,2 (5)
Damit folgt aus (3)
Ii=2AP®;, i=1,2 (6)
sowie
31_‘]" od,; 1=1,2
O, 0; - AP ’ 7
oMk ( B+ O ik i=1,2 @

Um die Rechnung durchfithren zu konnen, ist es nun noch notwendig,
den Druck Pger fiir jede Temperatur und jede Fliissigkeitszusammen-
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setzung in Abhingigkeit von den Parametern der verwendeten Gleichung
zu kennen. '
Aus der Gleichgewichtsbedingung?

@iy P = vi2i foi 1=1,2 @)
folgt fiir den Druck

Prr = Jorxiya . foz z‘Yg_
P1 Qg

Falls die Nichtidealitdt in der Gasphase durch die Fugazitétskoeffizien-
ten ¢; beriicksichtigt werden soll, ist zu beachten, dal} diese von der
zundchst unbekannten Dampfzusammensetzung abhéngen. Zu ihrer
Bestimmung ist daher eine Iteration notwendig. Die Autoren gingen
hiebei nach dem in ® fiir das Unterprogramm CALPHW angegebenen
Tterationsschema vor. Zur Vereinfachung der nachfolgenden Beziehun-
gen wird als Abkiirzung in GI. (9) eingefiihrt

9

0 = Jumr g (10)
@i -

3. Die Berechnung der Parameter fiir die Gleichung von
Margules

Nach der zweiparametrigen‘ Margules-Gleichung gilt fir die Aktivi-
tatskoetfizienten in der fliissigen Phase

In v = 232 Dar + 225 (\pe — Jar)] 1=1,2 (11)
Damit erhilt man fiir die Funktionen \
O; = Ciap2 (1 —2a5) + 2 Cpmi2ag i=1,2 (12)
und fiir deren Ableitungen:
o ®; .
= O',, [x;c4 (1—2 xl)]z —-]—- 4O'kxi4xk2 = 1, 2 (13)
9 Mg
o0, , .
EEY = 20@.%’7323}54(1——2.%@')—{—2016.%@432‘]6(1—2%]0) ’1/21,2 (14)
i '

Mit diesen Funktionen werden die Funktionen I'; und ihre Ableitungen
berechnet und damit die Iteration durchgefiihrt. Als Ausgangspunkt
wird Mg = Agp == 0 gewéihlt.

Zur Sicherung der Konvergenz wurde die maximale Schrittweite auf
/A 7\12)2+—(A_7\;;)—2 = 0,6 begrenzt. Die Rechnung wird abgebrochen,
wenn die Schrittweite unter 5 - 10-3 sinkt. Ferner wird nach dem 5. Ite-
rationsschritt itherpriift, ob die Fehlerquadratsumme X (A P)2 sich gegen-
iiber dem Ausgangswert verkleinert hat. Ist dies nicht der Fall, so werden
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die Vorzeichen beider Parameter verindert. Mit diesen. Mafinahmen
konnte in allen untersuchten Fillen Konvergenz erzielt werden.
‘Wenn Druck und. Temperatur fiir jeden MeBpunkt gesondert ein-
g0 Kanm . die ‘Met, vode auch zum Ausgleich isobarer
Temperatur Flusagkeﬂszusammensetzungsdaten herangezogen werden.
‘Aly Belsplel soltin Tab. 1 der Tterationsgang fiir die auch in ® zitierten
Glewhgewmhtsmessungen der Autoten fiir das System Methanol—Wasser
gezeigt werden:

Tabelle 1. Tterationsgang beim Ausgleich von Dampfdruckdaten
nach Margules

Schritt AP T Ts

Nr. Mz )‘21 (ata) (ata?) (ata?)

1 0,00 0,00 0,0408 — 0,235 . 101 — 0,174 101
2 0,5939 0,0853 0,0209 — 0,129 . 10-1 — 0,118 . 101
3 0,7253 0,6707 0,0053 +4- 0,149 ..10-2 + 0,135 .10-2
4 0,7144 0,6240 0,0050 + 0,143 . 104 + 0,919 .10-5
5 0,7142 0,6238 0,0050 — 0,153 . 106 — 0,120 ..10-6

Die Ergebnisse des Ausgléiohes sind in Tab. 2 zusammengestellt.

4. Die Parameterbestimmung fiir die Gleichung von van Laar

Die-van Laar-Gleichung fiir die Aktivitatskoeffizienten lautet
In~y; = I S
; =
C X ME
1
( t e T 7\1%)

Mit diesem Ausdruck fiir die Aktivitéatskoeffizienten wiirden sich fiir die
Funktionen ®; und deren Ableitungen sehr unhandliche Ausdriicke

ergeben. Daher wurde ein indirekter Weg gewahlt. Aus den Gl. (5), (9)
und (10) ergibt sich

i=1,2 (15)

co 0oy olnyy .
i = O c =1,2 16
D; 0 3 hen + Ok 2 hak v ’ (16)
oIn yi\2 0% 1In vy 0ln yi\2 92 In v\
= C; |- - . C — 17
Gz [( Nk ) *‘ \ a)\m2 + Ck | a)\m + 87\%2. ( )
1=1,2

9 Mg N [\ O Qg &Nk O Nk

. 61ny;c 3]Ii"{k .32111‘”; i .
o =1,2 18
+ k[( O hik )( O ki ) + (37\ik97\ki ' (18)
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Tabelle 2. Ergebnisse der Awusgleiche nach Margules und nach
van Laar fir das System Methanol/Wasser, P =200mm Hg

= 0,2719-ata’
Margules van. Laar
T z. Yexp S i
Yber .. Eber (ata) Yoer Phrer (ata)
308,50 0,906° 0,958 0,966 0,2647 0,966 0,2647
309,70 0,835 0,946 0,941 0,2680 0,941 0,2680'
310,65 -+0,763 0,916 0,916 0,2675 0,916 0,2676
311,00 0,726 0,909 0,903 0,2653 0,903 0,2654
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 10,2647 0,705 0,2646
321,20 0,273 0,690 0,694 0,2809 0,693 0,2808
324,15 0,184 0,594 0,603 10,2728 0,603 0,2728
325,85 0,145 0,565. 0,546 10,2684 0,546 0,2684
327,45 0,123 0,516 0,504 0,2713 0,604 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 0,061 0,2690 0,061 0,2690

Die sich aus der Ableitung der Gl. (15) ergebenden Zahlenwerte der
Differentialquotienten werden in die Gl. (16) bis (18) eingesetzt.

Die Tteration selbst wird wie bei der Margules-Gleichung durch-
gefithrt, hier wird jedoch ‘als: Ausgangspunkt A1z = Ag1 = 0,05 gewihlt.

Bei der van Laar-Gleichung ist jedoch noch ein weiterer Umstand, zu
beachten: Bei Betrachtung von Gl. (15) sieht man, daB es zu einer Null--
stelle des Nenners innerhalb des méglichen Zusammensetzungsbereiches
kommt, wenn der eine Parameter positiv, der andere negativ ist. Dies
fithrt zu unendlich hohen Logarithmen der Aktivititskoeffizienten
und ist physikalisch sinilos.

" Die Tatsache, .daB verschiedene Vorzeichen der beiden. van Laar-
Parameter zu unbrauchbaren Ergebnissen fithren, ist in der Literatur
zum Teil zu wenig beachtet worden. So zeigt Abb. 1 die Logarithmen der
Aktivitétskoeffizienten des Systems Benzol—m-Kresol nach den in 6
angegebenen van Laar-Parametern.

Es erwies sich als notwendig, schon wahrend der Iteration dafiir zu
sorgen, daf} beide Parameter stets gleiches Vorzeichen aufweisen, da es
andernfalls zu, Zahlenbereichsiiberschreitungen beim Rechner und damit
zum Abbruch der Rechnung konimen kann.’
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Tab. 3 bringt den Iterationsgang fiir das System Methanol-—Wasser
schon, bel_‘,‘der Margules-Gleichung verwendeten Daten.. Die
e usg vlChS sind in Tab. 2 emgetragen

i'/— ) B 'iv o
.[”Z Aresol )

445

=405

2P Benzo/

Abb. 17 Aktivititskoeffizienten des Systems Benzol—m: Kresol nach van Laar
berechriet. Unstetigkeitsstellen infolge verschiedenen Vorzeichens der Para-
meter kg = — 0,0229, 251 = + 0,0422

Tabelle 3. Itérationsgang beiin Ausgleich von Dampfdruckdaten
nach van Laar

Schritt . AP I T

Nr. M2 , 21 (ata) (ata?) (ata?)

1 0,05 0,05 0,0386 -— 0,228 - 101 — 0,166 - 10-1
2 0,4762 0,4723 0,0145 —0,1156+ 101 — 0,706 - 102
3 0,7484 0,7009 0,0063 + 0,311 - 102 + 0,272 - 10-2
4 0,7335 0,6041 0,0050 + 0,244 - 103 —0,362.- 10-38
5 0,7157 0,6267 0,0050 — 0,272 - 104 — 0,266 - 104
6 0,7160 0,6274 -0,0050 + 0,324 10-6 + 0,374 - '10-6

_ Die beschriebenen Programme stehen’am Institut fiir Grundlagen
der Verfahrenstechnik der Technischen Hochschiule in Graz im Einsatz
und haben sich gut bewiahrt.
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