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Es wird die Brauehbarkei t  des :Ansatzes vo~ Musil--Brei ten-  
huber zur Zerlegung yon Totaldrueken in die Par t ia ldrucke an 
Hand  des bin~ren Systems Wasser (1)/Aceton (3) gezeigt. Gleich- 
zeitig wird dureh numerische In tegra t ion  naeh Runge--Kut ta  fiir 
die untersuehten Temperaturen (100, 150 und 200 ~ die Zusam- 
rnensetzung der Dampfphase genau best immt und mit  den ex- 
perimentell  erhaltenen Werten verglichen. Diese weichen vor 
allem in Gebieten niederer Acetonkonzentrat ionen und bei 200 ~ 
yon den erreehneten Werten mehr oder weniger ab. 

Zur Best immung der Anfangswerte der numerischen Inte-  
grat ion wird ein einfacher 14unstgriff angewendet und erlgutert.  

Die an den Parametern  A und B des Musilschen Ansatzes 
anzubringenden Verbesserungen werden mit  Hilfe des , ,verkette- 
ten Gau/3sehen Algori thmus" errechnet. Die Anwendung dieses 
Algorithmus wird kurz gesehildert. Die erhaltenen Wer te  der 
Part iMdrucke werden in den Abbildungen dargestell t  und mi t  den 
experimentellen Wer ten  verglichen. 

I n  Fo r t s e t zung  der  Un te r suchung  der  drei  dem Dre i s to f f sys tem 
Wasse r  ( i)  / P h e n o l ( 2 ) / A c e t o n  (3) zugrunde  ] iegenden bingren Sys teme  
wird  das  Sys tem W a s s e r ( 1 ) / A c e t o n ( 3 )  im Tempera tu rbe re i ch  100~200  ~ 
rechner isch f iberpri iR.  F i i r  dieses Sys t em liegen Messnngen der  Dampf-  

* Herrn  Prof. Dr. A.  11/Iusil zum 65. Geburtstag ergebenst gewidmet. 
I 1. Mitt . :  F. GSlles, Mh. Chem. 92, 981 (1961), 2. Mitt . :  F.GSlles, Mh. 

Chem. 93, 191 (1962), 3. Mit t . :  •. GSlles, Mh. Chem. 93, 201 (1962), 4. Mit~.: 
F. Gglles, Mh. Chem. 94, 1108 (1963}. 
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zusammensetzung und der TotMdrucke fiir die genannten Temperaturen 
yon Griswold und Wong 2 vor. Die Autoren errechneten aus ihren ex- 
perimentell gefundenen Werten die Aktivitgtskoeffizienten und nahmen 
auch die Realgaskorrektur vor. 

Bei Betrachtung der experimentellen Werte fiel vor allem auf, dab in 
sehr verdiinnter LSsung - - d i e  Autoren geben fiir die versehiedenen Tem- 
peraturen sehr versehiedene Konzentrationen a . n -  die Aktivit/ttskoeffi- 
zienten einen gewissen unregelm/tftigen Gang zeigen. Fiir 100 and 150 ~ ist ein 
deutliehes Maximum. im Konzentrationsbereieh yon xs = 0,00 bis ca. 
0,03 erkennbar. Diese UnregelmtiBigkeit veranlaBte reich, den Musil- 
schen Ansatz s a u f  den Konzentrationsbereich 0,00--0,1 auszudelmen. 
Die erhaltenen Resultate finden sich in Abb. 1 fiir alle drei Temperaturen 
gezeichnet. Man sieht, daft im hoehverdiinnten Bereieh nieht ohne 
weiters Ans/~tze zur Bereehnung der Aktivit~itskoeffizienten verwendet 
werden diirfen, sondern daft in jedem Falle eine Integration naeh 
Runge Xutta 4 stattzufinden hat, will man ganz sieher gehen. 

Um zu sicheren Ergebnissen fiir den ganzen Konzentrationsbereieh 
zu gelangen und diese dann mit den Ans~tzen naeh Musil (1. c.) ver- 
gleichen zu k6rmen, wurde die numerisehe Integration zur G/tnze dureh- 
gefiihrt, wobei sich im reehten Teil des Konzentrationsbereiehes bei 
den Temperaturen tk50 und 200 ~ die bekannten Sehwierigkeiten mit 
dem Auftreten der Azeotropie erguben. Diese wurden umgangen, in- 
dem die Integration beider Seiten in /~iehtung steigender Konzentra- 
tionen (xs bzw. xl) vorgenommen wurde. 

Eine Sehwierigkeit ergab sieh bei der genauen Bestimmung der 
Zusammensetzung der Dampfphase im Bereieh der unendlieh verdiinnten 
L6sung. 

Der Nenner der Abelschen Differentialgleiehung 

y , y ( 1 - - y )  ( dd~ ) 
P ( y - - x )  y' - (1) 

wird ftir x : y  zu 0 - - 0 ,  also zu einer unbestimmten Form. 
Wir kSnnen jedoch setzen 

p a =  P ' y = - p o a ' x . ] 3  und P l =  P ( 1 - - Y ) = : P m ' ( 1 - - x ) " ] ~  (2) 

Schreiben wir noch zur Vereinfaehung y start 1 - - y  und x statt  
1 -  x, so erhal~en wir 

- ( 3 )  
P: Y P0I x /: 

J. Griswold und S. Y. Wong, Chem. Energ. Progr. Syrup., Ser. Nr. 3, 48; 
Minneapolis, 1952. 

a A. Musil und L. Breitenhuber, Allgem. W~rmeteehnik 5, 103/8 (1954), 
Z. Elektrochem. 56, 10, 995 (1952). 

a C. Runge, Math. 46, 167 (1895); W. Kutta, Z. Math. Phys. 46, 435 (1901). 
3ionatshefte ffir Chemie, Bd. 95/6 107 
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Da aber im sehr verdiinnten Bereich x3 ~ 0,001 f l  mit  1 normiert  
werden kann, ergibt sich 

/~ = Po~ Y (3a) 
Po3 Y x 
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Abb.  1. Vertauf  der  Akt iv i t~ tskoeff iz ienten  des Sys tems  Wasse r  (1)/Aceton (3) im Bereich sehr 
n iedr iger  Acetonkonzent ra t ionen.  !~Iaxima ft ir  100 ~ und  150 ~ 

f8 ist der Grenzaktivit~tskoeffizient des Acetons, den man in bekannter  
Weise durch Anwendung des Differenzenspiege]s erhiflt. Aus G1. (3a) 
l~I~t sich durch Umformung der Wert  der Anfangskonzentr~tion y be- 
rechnen. 

Da die experimentellen Werte fiir die Totaldruckkurve in unregel- 
m'~l~iger Aufeinanderfolge der Konzentrationen angegeben sind, erwies 
es sich als notwendig, die Kurven  zu zeichnen und zwischen den ein- 
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zelnen In t e rva l l en  eine quadra t i sche  Pa rabe l  nach  dem Verfahren yon  
N e w t o n  5 zu legen, und  zwar  s te ts  so, dal~ die angegebenen  exper imen-  
tel len W e r t e  als St i i tzste] len ve rwende t  ~d rde n .  Hieraus  ergab sich 

! 

/~1:::) 

s :65 
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Abb. 2. Partialdrucke P3 des Acetons im Beretch sehr verdfinnter Acetonkonzentratlonen. 
E = expe*'imentell gefundene Werte. 

nun,  wie die Abb.  2 zeigt ein regelmgBiger Verlauf  der  Ts-Wer te  in Ab-  
hgngigke i t  yon  x3. 

D a  im Bereich der  sehr  n iedr igen Ace tonkonzen t r~ t ionen  nu t  wenige 
Mel~punkte b e k a n n t  sind, lassen sieh aueh keine  e indeut igen  Schlfisse 
ziehen, ob die exper imente l l  gefundenen  Wer te ,  die - -  besonders  fiir die 
Tempera.fur  200 ~ - -  einen zu hohen  ~Vert ffir d ie  Akt iv i t~ t skoef f iz ien ten  

5 R .  Zurmi~hl,  Prakt .  Mathematik,  Springer (Berlin) 1963, S. 195ff. 

107" 
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bei x3 ~ 0,0022 und auch x3 = 0,0182 liefern, Megfehlern bei der Be- 
stimmung der Totaldriicke oder aber bei der Bestimmung yon y zuzu- 
sehreiben sind. 

Der Ansatz yon Musi l  (1. c.) liefert gute Werte, schon in der ersten 
N/iherung ffir die drei untersuchten Temperaturen. Zur Erlangung 
einer besseren Ubersicht wurden start natiirlicher Logarithmen de- 
kadische verwendet. In  der einschliigigen thermodynamischen Literatur 
wurden und werden die Konstanten der verschiedenen AnsKtze immer 
als dekadische Logarithmen der GrenzaktivitKtskoeffizienten angegeben, 
so dab wir uns bier diesem Brauche anschliel~en. 

Der Differenzenspiegel wurde in einer etwas genaueren Form der- 
gestalt verwendet, dab nieht die ersten vier, sondern die ersten ftinf 
gquidistanten Punkte der TotMdruekkurve zur Xonstruktion der 
N/iherungsparabeln verwendet wurden. Aus diesen N/iherungsparabeln 
wird dutch einfaehes Bilden der ersten Ableitung P '  und Verwendung 
der Formeln 

A = l o g  P ( 1 ) - P ' ( 1 )  und B = l o g  P ( 0 ) @ P ' ( 0 )  (4) 
P (0) P (1) 

der dekadische Logarithmus des jeweiligen Grenzaktivit~tskoeffizienten 
gewonnen. Tab. 1 bringt die erhaltenen Werte und die aus ihnen er- 

reehneten Ausdriieke 1 / V A  , 1 / V B  , ]/-ff/A und V A/B ,  die ftir den Ansatz 
yon van Laar ~ charakteristisch sind. 

Tabelle 1. R e i n d r u c k e  und  A b l e i t u n g e n  an den be iden  E n d e n  
des K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h e s  

T 1 0 0  ~ 1 5 0  ~ 2 0 0  ~ 

P (0) 1 4,7 15,86 
P '  (0) 28,77 68,79 129,40 
P (1) 3,667 11,45 28,00 
P '  (1) - -  0,033 - -  2,708 - -  11,79 
A ~ lira log ]1 0,5682 0,4804 0,3995 

X 3  ---~ 1 

B ~ lira log Is 0,9095 0,8056 0,71499 
xa--> 0 

1/'(A 1,326 1,442 1,582 
1/VB 1,048 1,114 1,183 

1,67s 1,869 2,115 
~I-A/B 0,830 0,862 0,884 

6 j .  j .  van Laar, Z. physik. Chem. A 137, 421 (1928). 
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Die Werte yon A und B wurden nun gegen den Kehrwert der ab- 
soluten Temperatur T aufgetragen Sie ergeben, nach Gau/37 ausge- 
glichen, Gerade mit den Gleichungen 

103 
B = 0,0025 -~ 0,3384. ~ -  

(5) 
102 

A ---- 0, 2188 ~- 0,295 �9 -T- 

Die lineare Temperaturabh/~ngigkeit yon A und B setzt uns in die 
Lage, ftir ede beliebige Zwischentemperatur im Intervall yon 100 bis 

700 o / 

,lk,,~/) 

Zo 

1 
- \ 

o,s @ . 1,o 

Abb. 3 a. 

Abb. 3 a-c.  ~Tollst<~ndiges D i a g r a m m  der Total-  und  Pa r t i a ld rucke  des Sys tems  Wasse r  (1)/Aceton (3), 
N~herungen  nach Mz~s i l .  E = exper imentel l  gefuudene Werte .  

a -- 100 ~ 

7 R .  Z u r m i ~ h l  ~, S. 98. 
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200 ~ Aktivit/~tskoeffizienten, Partialdrucke und thermodynamische Funk- 
tionen zu berechnen. 
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Abb. 8b. 150 ~ 

Abb. 3 a, b u n d c  zeigen die Totaldruck- und Part ialdruckkurven ftir 
die drei untersuchten Temperaturen. Die yon den Autoren experimentell 
erhaltenen Werte sind durch ein beigesetztes E gekennzeichnet. Abb. 4 
bringt die Zusammensetzung der Dampfphase in Abhiingigkeit yon xa. 
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Die Berechnung  der  P a r a m e t e r  der  zwei ten Ngherung  erfolgte mi t  
Hilfe des , ,verketteten Gauflschen Algorithmus ''v. Dieser bietet den 
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Abb. 3c. 200 ~ 

z8 =~z 

groBen Vorteil, alle Rechenoperationen und Proben in e iner  Tabelle 
vornehmen zu k6nnen. Tab. 2 bringt als Musterbeispiel die Berechnung 
fiir den Temperaturwert 200 ~ 

Geht man vom Gleichungssystem 

a n  51 -4- al~ ~ • al 
(6) 
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aus,  so lassen sich die e inze lnen  Z a h l e n  der  zwe i t en  R e d u k t i o n s s t u f e  

d u r c h  fo lgende  O p e r a t i o n e n  aus  den  K o e f f i z i e n t e n  der  U n b e k a n n t e n  
h e r l e i t e n  

c~1 ~ a21  : b22 b21 ~ a21 - -  c21 �9 b12 

b2 = a  s - c 2 1 . b  1 t2 - - s 2  - - c 2 1 . t  1 (7) 

�9 .2 = ( ~ 2  -- "rl bl~)  : b22 

Die  U n b e k a n n t e n  e r r e c h n e n  sich schl ieBlich zu 

b2 - - b l  + b12" ~ 

Die  V e r p r o b u n g  e r fo lg t  d u r c h  E i n s e t z e n  in die ~eh l e rg l e i chungen .  
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Abb. 4. Konzentration der Dampfphase y des Systems Wasser (1)/Aceton (8) in Abh~ngigkeit yon 
der Konzentration x3 des Acetons in der w~sserigen Phase. Man beaehte die Anniiherung an die 

RaoulSsche Gerade mit zunehmender Temperatur! 
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Die mi t t l e ren  Fehler  der U n b e k a n n t e n  errechnen sich nach den 

F o r m e l n  

1/ vvj 
"~ ! / ~ - 2 '  I/~ (9) 

1 

Tabelle 2. S c h e m a  des  , , v e r k e t t e t e n  Gauflschen A l g o r i t h m u s "  
ffir  200~ - 

zl z2 z S 

a l l  6~12 a 1 

~21 ~22 a 2  i 

bil b12 bl i 

i b22 + ,  - -  C21 { 

- -  ~1 - -  %'2 

221,89 236,72 - -  14,999 443,611 

s i 121 100,891 - -6 ,764  J 
s 2 100,89 135,83i - -3 ,235  

t~ 121 1 0 0 , 8 9 1 ~  - 
~ - 0 , 8 3 3  [ 5 1 , 7 9 i - 2 , 6 0 1 /  
0 - -1 ,833  - - 1  ~0--- 

~i ~2 - -0 ,01412- -0 ,05015  

215,126 
228,485 

215,126 

49,19 

0 

Koeffizienten der Gau/3schen Fehlergleiehungen fiir 100 und 150 ~ 

all ais a~.o al a2 

100 ~ 2788 530,4 2913 309 35,6 
150 ~ 23 17,45 24,46 1,258 0,700 

Tabelle 3. Verbesserungen, mittlere Fehler und Parameter der 
zweiten X~herung fiir I00, 150 und 200 ~ 

100 ~ - -  0,0386 - -  0,0210 0,081 0,03 0,03 0,5296 0,8885 
150 ~ - -  0,031 + 0,0098 0,102 0,014 0,021 0,4495 0,8154 
200 ~ - -  0,00607 - -  0,0216 0,099 0,009 0,0137 0,393 0,693 

Anmerkung:  S~tmtliche bier erhaltenen Resulta~e sind auf dekadische 
Logari thmen umgerechnet ! 

Die errechneten Werte sind in der Tab. 3 zusammengestellt. Die 
Gr61~enordnung der Verbesserungen stimmt mit der der mittleren Fehler 
iiberein, so dal~ weitere Ausgleichschritte nicht mehr notwendig sind. 
Die Bedeutung des Ansatzes yon Mwsil liegt ja ger~de darin, daJ] fiir 
die meisten Zwecke geniigend genaue N~herungswerte im Bereich yon 
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x = 0,1 bis etwa 0,9 erhalten werden. In  den Bereiehen der sehr ver- 
diinnten LSsung finder man jedoeh mit  dem Ansatz nieht das Aus- 
langen, so dab in diesen Bereiehen die Integrat ion durchgefiihrt werdea 
muB. Sic liefert aber aueh dann genaue Werte und AufschluB fiber die 
Verh/~ltnisse im Bereieh hoher Verdiinnung. Die in Tab. 2 angefiihrten 
Werte der Konstanten des Ansatzes yon van Laar ]iefern gute N/~herungs- 
werte, doeh soll hier, da dieser Ansatz gegeniiber dem yon Musi l  keine 
Vortefle bietet, nicht n~her darauf eingeg~ngen werden. 


