Voraussage der Temperaturabhingigkeit des Zusatzvolumens
einfacher binirer nichtassoziierter Mischungen aus Reinstoffdaten
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Prediction of the Temperature Dependence of the Excess Volume of Simple Binary Nonassociated

Mixtures from Data of the Pure Components

An equation relating the temperature dependence of the excess volume VE of simple binary
liquid nonassociated mixtures to the molar volumes, the isobaric expansivities and the isothermal
compressibilities of the pure solvents is proposed. The treatment is based on averaging over the
macroscopic properties of the unmixed components on the grounds of classical thermodynamics.
Predictions are made without using any empirical parameter.

1. Grundsiitzliche Uberlegungen

In molekularstatistischen Berechnungsmethoden
ist es iiblich, das thermodynamische Verhalten von
Mischungen fliissiger Nichtelektrolyte mit dem-
jenigen der reinen Komponenten auf der Basis einer
von vornherein festgelegten Modellvorstellung zu
verkniipfen. Ein grundsétzlich anderer Weg soll
in der vorliegenden Untersuchung beschritten wer-
den, dessen Hauptvorteil darin besteht, daf}
Mischungsfunktionen ohne Bindung an ein spezielles
molekulartheoretisches Konzept direkt aus makro-
skopischen Eigenschaften der Reinstoffe ermittelt
werden konnen. Im einfachsten Fall, nimlich wenn
das System ideal ist, erhdlt man beispielsweise
dessen Molvolumen dadurch, daB man iiber die
Molvolumina der reinen Mischungspartner in bezug
auf die Molenbriiche mittelt. Nicht so selbstver-
standlich erscheint der Hinweis, daB3 die klassische
Thermodynamik Moglichkeiten bietet, auch Ab-
weichungen vom Idealverhalten durch eine ent-
sprechende Mittelwertbildung vorauszusagen.

Vor mehr als zwei Jahrzehnten haben Mauser
und Kortiim [1] in einer interessanten Studie sich
mit den Voraussetzungen fiir ideales Mischungs-
verhalten kritisch auseinandergesetzt. Dabei zeigten
die Autoren, daBl aus thermodynamischen Griinden
zwei Fliissigkeiten nur dann eine ideale Mischphase
bilden kénnen, wenn ihre thermischen Spannungs-
koeffizienten iibereinstimmen. Es liegt der Gedanke
nahe, die Nichterfiillung dieses Kriteriums als eine
der Ursachen fiir das Auftreten nicht-idealer
Mischungseffekte mathematisch zu formulieren.
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Dies soll hier am Beispiel der Temperaturabhingig-
keit des Zusatzvolumens vorgefithrt werden, weil
dieser Fall besonders leicht theoretisch zu behan-
deln ist. An experimentellem Material werden nur
die Molvolumina der beiden ungemischten Fliissig-
keiten, sowie deren Abhingigkeit von Temperatur
und Druck benétigt, und das ist zugleich das
Mindestmafl an Daten, die vorgegeben sein miissen,
will man die Berechnungsformeln von empirischen
Parametern frei halten.

2. Berechnungsmethodik

Zunichst definieren wir die Groflen
og = D11 + Doz,
Ba= D11+ P2 f2, (1)
Yo = P1y1 + D2 y2,

welche wir aus den isobaren Ausdehnungskoeffizien-
ten «;, den isothermen Kompressibilititen £; bzw.
den thermischen Spannungskoeffizienten y; = o;/f;
der reinen Losungsmittel additiv beziiglich der
Volumbriiche @; (i=1,2) der Reinstoffe zu-
sammensetzen. Ferner fithren wir noch das auf
dhnliche Weise gemittelte Produkt

ay = Proa1y1 + Doz y2 (2)

ein.

Wenn die Mischung nicht aus Molekiilen besteht,
die entweder einander weitgehend gleichen, oder
aus identischen geometrischen Einheiten aufgebaut
gedacht werden koénnen, bereitet die Aufstellung
einer brauchbaren Beziehung zwischen Zusatz-
effekten und Reinstoffdaten erhebliche Schwierig-
keiten. In so einem Fall behilft man sich iiblicher-
weise mit einer moglichst einfachen, theoretisch
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nicht naher begriindeten , Kombinationsregel, die
erlauben soll, eine Verbindung zwischen den Eigen-
schaften der Mischung und denjenigen der reinen
Komponenten herzustellen. Um eine solche Regel
zu erhalten, machen wir die folgenden beiden An-
satze:

ayV +oaya Vm=mayVm (3)
und

a__‘}_’Vm—f—ma‘}’mVm:mﬁ’vm, (4)
wobei a der isobare Ausdehnungskoeffizient, y der
thermische Spannungskoeffizient und V das Mol-
volumen der Mischung ist. Vi, sei das Molvolumen
der idealen Mischung und m ein vorerst noch un-
bestimmter Parameter. oy ist durch GI. (2) ge-
geben. ay ist lediglich eine HilfsgroBe, die durch
Zusammenfassen von Gl. (3) und (4) zu eliminieren
ist, woraus eine Formel resultiert, welche aufler

Mischungs- und Reinstoffgréfen nur m als einzigen
Parameter enthilt:

aV = Vu[m?ay — (m + 1) aa yally . (5)
Durch Kombination von GI. (5) mit der thermo-
dynamischen Relation fiir das Zusatzvolumen VE

(OVEQT)p,z =aV — gV
und Umformung erhialt man zunéchst

(OVE[OT)p, 2

= Vm {ta[ya(m? —m — 1) — ] (6)
+ m?(xy — oaaya)}fy -
Ferner ergibt sich aus Gl. (1) und (2) nach einigen
algebraischen Manipulationen

ay — oaYa = P1Pa(o1 — a2)(y1 —y2) . (7)

Nun sind wir bereits in der Lage, den Parameter m
in Gl. (6) zu bestimmen. Dies erfolgt zweckmafig
durch die Wahl der Randbedingung, dal der Wert
von m unabhéngig davon sein sollte, ob die Mischung
ideal ist oder nicht. Wie in der zuvor zitierten
Arbeit [1] gezeigt, mull der thermische Spannungs-
koeffizient eines idealen Zweikomponentensystems

Y=Y1=Y2=Ya (8)
sein, was wiederum nach GI. (7)

xy —%aya =0 9)
zur Folge hat, andererseits muf} in einem idealen

Mischsystem definitionsgemal3 (0VE/0T")p, =0 sein.
Setzt man dies zusammen mit den Formeln (8)

und (9) in GI. (6) ein, so erhdlt man, da m nicht
negativ sein kann, das Ergebnis m=2. Dieses
Resultat und Gl. (7) in Gl. (6) eingefiihrt, ergibt

(OVE/dT)p,z = Vm[aa(ya — ¥) (10)
+ 4D Do (o1 — a2) (y1 — p2)]/y -

Im Spezialfall y =a4/f, 1aBt sich die Differenz
zwischen v, und y ausdriicken in der Form

va —y = — D@1 DP2(f1 — B2) (y1 — y2)/Pa,
wodurch GI. (10) tibergefithrt werden kann in
(OVE/OT)p,z = P1 D2 Vi (y1 — y2) (11)
“[4(o1 — a2)/y — (B1 — B2)].

3. Ergebnisse und Diskussion

Aus den in Tab. 1 zusammengestellten Reinstoff-
daten wurde mit Hilfe von Gl. (11) die Temperatur-
ableitung von VE vorausgesagt. Tabelle 2 bringt
einen Vergleich der berechneten und experimen-
tellen Resultate bei d&quimolaren Konzentrationen.
Abgesehen von den Systemen Nr.34 und 35
(SnCly mit Cyclohexan bzw. CCly), fiir welche VE

Tab. 1. Molvolumen V (in cm3 mol-1), isobarer Ausdeh-
nungskoeffizient o (in K-1) und isotherme Kompressibili-
tit B (in bar—1) von Reinstoffen bei 1 atm (1,013 bar), be-
zogen auf die Temperatur ¢ (in °C).

Reinstoff t 14 103« 1048
Hexan [2] 20 131 1,37 1,62
Heptan [3] 20 147 1,25 1,40
Octan [3] 20 163 1,15 1,24
Decan [3] 20 195 1,04 1,07
Dodecan [3] 20 228 0,95 0,95
Hexadecan [3] 20 293 0,90 0,84
Cyclopentan [4] 25 95 1,35 1,33
Cyclohexan [4, 5] 20 108 1,20 1,08
25 109 1,22 1,13
Cycloheptan [4] 25 122 1,06 0,92
Cyclooctan [4] 25 135 0,98 0,80
Benzol [6, 7] 20 89 1,22 0,96
25 89 1,23 0,99
Toluol [6] 25 107 1,07 0,92
CCl4 [5, 6] 20 96 1,22 1,03
25 97 1,23 1,08
1.2-Dichlorithan [8] 20 79 1,14 0,78
1.2-Dibromithan [8] 20 86 094 0,62
Chlorbenzol [9] 20 102 0,97 0,76
1.2.4-Trichlorbenzol [2] 20 125 0,82 0,54
Brombenzol [6] 20 105 0,91 0,65
Nitrobenzol [10] 20 102 0,84 0,49
SiCly [5] 20 115 1,41 1,54
TiCly [11] 20 110 1,03 0,86
SnCly [5] 20 117 1,17 098
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Tab. 2. Vergleich der vorausgesagten und experimentellen

oVE
orT P,z

Fortsetzung von Tab. 2.

Temperaturabhingigkeiten des Zusatzvolumens

oVE
der untersuchten Systeme (in ¢cm3 K-1mol-1) bei dqui- Nr. System ¢ 103( a7 )P .
molaren Konzentrationen, bezogen auf die Temperatur ¢ '
(in °C). ber. exp.
= 31 CCly + TiCly [30] % =08 =3
 w(ZE), @ Shemdan o Co o
: 34 Cyclohexan +
ber: - 35 (Szré?l‘fsgr]m (5] 23 0 :
é gzgz:n—:_Dodecan b 2 -7 — 4 36 SiCl44+SnCﬁ; [5] 25 -3 = 2
Dodecan [12] 20 — 4 — 3
3 Hexan +
Hexadecan [13] 20 —10 —10 . . .
4 Heptan + als temperaturunabhéngig vorausgesagt wird, gibt
Hexadecan [14] 20 =7 — T die Theorie den Temperaturgang des Zusatz-
. %Z?;l:;an [14] 20 4 _5 volumens zumindest qualitativ richtig wieder. Die
6 Decan + aus Arbeiten verschiedener Autoren entnommenen
5 gg;zgej_‘m (14] 20 -2 -2 Werte von (OVE/0T)p, , eines bestimmten Systems
Cyclohexan [15, 16] 20 1 — 2 (0) zeigen mitunter erhebliche Unterschiede, wie am
8 8yci0£entan i|-7 oy gE q Beispiel der Mischungen von Cyclohexan mit
9 nglgh:;?:n[ +] - - n-Hexan, Benzol bzw. 1.2-Dibroméathan (Nr. 7,
Cyclohexan [18] 25 —1 — 0,2 14 und 20) in Tab. 2 zu ersehen ist. In Anbetracht
10 8yC{0ﬁctan +19 s " - dieser Unsicherheit kann die theoretische Voraus-
11 nglgpg:;n[ +] ? ’ sage im allgemeinen als befriedigend angesehen
Cycloheptan [17] 25 — 2 — 3 werden.
8 gy C%‘)pe;‘ta“;(g - g 5 DaB Gl. (11) fiir eine Anzahl verschiedenartiger
13 Cg’rglggcepatgn[ —|-] N N nichtassoziierter Mischungen brauchbare Ergeb-
Cyclooctan [18] 25 - 03 —0,1 nisse liefert, liegt unter anderem an den verhéltnis-
= %Zrcllzogieéﬁn;;] 25 1 1@ méBig anspruchslosen Voraussetzungen. Die An-
15 Cyclohexax’l—; CCly [5] 25 0,1 0,2 nahme, der Parameter m verhalte sich so, als ob
if’] gﬁ?z‘;} + 01014 %203]] o gg ?’2 % das System ideal wire, wird insbesondere dann er-
i Cyc?ghzriztl)l i 4 [24] fiillt sein, wenn sich die Molekiile der Komponenten
1.2-Dichloriathan [8] 20 1 3 in ihrer Gestalt nicht allzusehr unterscheiden und
18 ]13e2n1z)ql};;l~ ithan [25] 20 0.9 " die Wechselwirkung zwischen verschiedenartigen
20 C'yc-loixcengla+ bk [ 7 N Molekiilen in der Mischung nicht von grundsétzlich
1.2-Dibromithan [8, 26120 ~ — 4 — 1(=3)  anderer Natur ist als die zwischen gleichartigen.
21 lB;I-lB(;lb:(;mﬁthan [25] 20 _ 3 _ 3 Der in GI. (3) verwendete Ansatz, welcher eine
22 C'yclohexan + ' Funktion der Form ayV =4m-+ B ist, erscheint
Brombenzol [27] 20 — 4 — 1 unbedenklich, denn wenn die Koeffizienten durch
- gﬁ{‘;‘ﬁeﬁzo, [24] W oGl =i ReinstoffgroBen ausgedriickt werden kénnen, dann
24 Benzol + 1aBt sich mit Hilfe einer geeigneten Randbedingung
- %;?;’)}’?fzo} [22] B =§ — 20 auch der Parameter m bestimmen. Willkiirlich ist
Brombenzol [22] 25 —1 _ 1a lediglich Gl. (4), in welcher unter Beniitzung des
26 Hexan + 1.2.4- selben Parameters m angenommen wird, daB
97 IT{réigl??enZOl (2] 0 =20 =i zwischen ay und a7y ebenfalls ein einfacher linearer
Nitrobenzol [28] 20 —20 —20 Zusammenhang besteht. Diese ,,ad hoc’ gemachte
28 Cyclohexan + Annahme sollte nur als Hilfsmittel dienen, solange
29 3‘&{;‘32}01 4[5 gg _ 3 _ é kein befriedigender theoretischer Ansatz vorliegt.
30 %yé}o?;g?n + 5% g 5 Schwierig ist es, die Frage allgemeingiiltig zu be-
iCly — —

a Extrapoliert.

antworten, unter welchen Umstédnden es gerecht-
fertigt erscheint, y =o04/fs zu setzen, oder anzu-
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nehmen, es stehe der isobare Ausdehnungskoeffi-
zient und die isotherme Kompressibilitit der
Mischung im gleichen Verhiltnis wie oy zu fq.
Weicht ¢ von dieser einfachen Gesetzmailigkeit
merklich ab, so ist Gl. (11) nicht mehr anwendbar,
doch ist dann zu erwarten, daf3 noch andere Effekte,
die im Rahmen dieser Behandlung unberiicksichtigt
bleiben muBten, einen wesentlichen Einflufl auf die
Mischungseigenschaften haben.
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Die in vorliegender Untersuchung angestellten
Uberlegungen werden in einer nachfolgenden Arbeit
als Grundlage dienen, um auch das Zusatzvolumen
von Binirsystemen aus dem PVT-Verhalten seiner
reinen fliissigen Komponenten ohne Verwendung
eines empirischen Parameters vorauszusagen.
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