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POROVNANIE ROVNIC PRE VYJADRENIE FAZOVYCH ROVNOVAH

J. DYKYJ, P. KLUCOVSKY

Vyskumny ustav pre petrochémiu v Novdkoch

Uvod

Hoci pre analytické vyjadrenie fazovych rovnovah, najmé rovnovah kvapa-
lina—para navrhli rozliéni autori velmi mnoho rovnic, je mozné prakticky
v8etky rovnice rozdelit do dvoch velkych skupin [5]. Prvd skupinu tvoria
rovnice, ktoré sa daji odvodit z Wohlovho rozvoja pre dodatkovi zmieSavaciu
volni entalpiu [1]. Do druhej skupiny moézeme zaradit rovnice, ktoré su
osobitnym pripadom Halovho rozvoja [7]. Zavislost relativnej prchavosti
bindrnych systémov od zloZenia mozno vyjadrit dvojakym spdsobom: bud
rovnicou odvodenou z Wohlovho rozvoja [5], alebo Hilovym rozvojom.
Pri praktickej aplikacii obidvoch rovnic mozno volit Iubovolny podet empi-
rickych konstant podla toho, ako presne chceme vyjadrit experimentalne
vysledky. Pri rovnakom podéte empirickych konstant zavisi presnost repro-
dukeie pokusnych udajov od tvaru funkecie. Z praktického hladiska je preto
velmi zaujimavé, ktord z uvedenych rovnic opisuje experimentdlne udaje
presnejsie.

Volba rovnic a vyber experimentdlnych vidajov

Pre porovnévacie pokusy sme volili tri rovnice, vyplyvajice z Wohlovho rozvoja,
a dve rovnice, vyplyvajuce z Halovho rozvoja. Z Wohlovych rovnic sme volili jednak
rovnicu pre relativnu prchavost [5]:

1 14 am + axi + ... + apz” )
g a= be + by + by + + b

jednak rovnicu, ktord sa ziska delenim ¢itatela rovnice (1) menovatelom [Dodgeovu [3]
rovnicu]:

loga =4, + Ax, + 423 + 2)
Tieto rovnice sme porovndvali s Hélovym rozvojom jednak v nezmenenej forme:

14+ ajx, + axxl 4 ... 4 apa? 3
%= T ¥ b + bi@t - F D 2

jednak s rovnicou analogickou rovnici (2):

o= A; + Az, + Azl + (4)
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Vo vSetkych pripadoch sme sa obmedzili na tri konStanty. Preto sme navzdjom po-
rovnévali tieto rovnice:

1+ ax,

log w = by + by, @)

loga = 4, + Az, + A,x,? (6)
1+ aiz,

il rEa Y @

o= A! + Alx, + At} (LI)

V rovniciach (I) a (II) zdvisle premennou je relativna prchavost «, kym v rovniciach,
odvodenych z Wohlovho rozvoja, logaritmus relativnej prchavosti. Aby bolo mozné
porovnat obidva typy rovnic, bolo potrebné previest rovnice (5) a (6) na tvar

1 4 a2, *
@ = (eXPu) o T bz (I1I)
a = (expy) (Ao + A2y + 4.27) Iv)

Nakoniec sa pri niekolkych prikladoch vypoditali konStanty vhodne upravenej
van Laarove] rovnice. Ako je zndme, van Laarovu rovnicu [13] mozno z Wohlovho
rozvoja [17] odvodit zavedenim uréitych zjednoduSujtcich predpokladov. Van Laar
zanedbdva vo vSeobecnom Wohlovom rozvoji vSetky éleny, ktoré vyjadruju medzi-

molekulovii interakeciu v skupindch s vaéSim podétom molekil nez tri. Wohlov rozvoj
sa tym zjednodusi na tvar

AGE
2,303 RT(q,, + gs%»)

= 2a,92,2 + 30515212, + 301002,22

Dalej predpokladd, Ze koeficienty a,;, a a,,, s rovnaké. Za tychto predpokladov mozno
logaritmy aktivitnych koeficientov zloziek bindrneho roztoku vyjadrit rovnicami:

. Az
087 = A% =GB = @
l B 2 —_313— 7
°8Ys = BN =GB ¥ ) e
kde 4 = ¢,(2a,, + 3a,,), B = gx(2a,, + 3a,1,).

Za predpokladu, Ze plynné faza je idedlna, z definicie relativnej prchavosti a z Raoul-
tovho zakona vyplyva:

Preto
P
log « = log g + log y, —log 7. (8)
*Na rozdiel od bezne pouzivaného symbolu ,,exp‘, ktory oznaduje exponent zdkladu

prirodzenych logaritmov, oznaéujeme symbolom (exp,,) exponent &isla 10:
(exp;o)n = 107
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Dosadenim rovnic (7) a (7a) do rovnice (8) dostaneme po tprave:

P? AB%%: — A*Bx?
log « = log o + T Az, + Bt &)

Pretoze v pripade izotermickych rovnovéh je velidina P?/P; konstantnd, mozeme dat
van Laarovej rovnici koneény tvar:

AB} — A*Ba}
, ")

o = (expy) [K + T Ar F Bry)t

kde K = log(P?/P3).

Wohlov a Hélov rozvoj plati prisne len pre izotermické rovnovahy. Pre vyjadrenie
izobarickych rovnovah sa pouzivaju tie isté rovnice. Preto pri porovndvani jednotlivych
rovnic sme pouzili priklady izotermickych, ako aj izobarickych rovnovéh. Pri izobaric-
kych rovnovéahach konstanta K v rovnici (V) strdca svoj pévodny zmysel a stdva sa
empirickou konStantou, ktori je potrebné poditat podobne ako konstanty 4 a B. V rov-
nici (V) st preto tri empirické konstanty podobne ako v ostatnych porovnédvanych
rovniciach. Aby bolo mozné porovndvat vSetky rovnice pomocou vSetkych prikladov,
pocitala sa konstanta K aj pri izobarickych rovnovahach tak, ako by to bola empiricks
konstanta.

Rovnice (I) a (II), ako aj rovnice (§) a (6) si rovnicami druhého stupnia, ak uvazujeme
ako zdvisle premenni log «. Z mnohych publikovanych rovnovéh kvapalina—para
sme vybrali len tie udaje, kde krivka o« = f(x,), resp. log « = F(x,) nemala inflexné body.
Nebrali sme preto do ivahy binéry, ako je napriklad voda—acetonitril, etanol—izooktdn
a pod. Dalej sme nespracovavali rovnovéhy, o ktorych sa dalo predpokladat, Ze sa budu
len malo liit od idedlnych systémov. Napokon sme vynechali udaje, kde jednotlivé
body netvorili pri grafickom zndzorneni dost hladkt krivku. Okrem tychto obmedzeni
bol vyber experimentélnych tidajov éiste ndhodny.

Metodika a vysledky vijpoctov

Konstanty uvazovanych rovnic (I, I, I11, IV, V) sa daja poc¢itat rozliénym spoésobom.
Aby bolo mozné navzdjom porovnat jednotlivé rovnice, bolo potrebné volit takd metédu
vypoétu, ktord ddva uspokojivé vysledky a pritom sa dd.pouzit pri vetkych rovniciach.
Preto pre numericky vypodéet konstdant vSetkych rovnic sa zvolila metéda najmensich
Stvorcov.

Touto metédou mozZno poéitat priamo konstanty rovnice (II). Ostatné rovnice su
z hladiska kon$tdnt ako premennych nelinedrne, preto konstanty bolo potrebné pocitat
postupnou aproximéciou vypodéitanych oprav [12]. Konstanty sa poditali s takou pres-
nostou, aby hodnota relativnej prchavosti bola vyjadrend s presnostou +0,001, vyni-
moéne +0,002. Pocet aproximdcii potrebny na vypodéet konstént bol rozliény a pohy-
boval sa od 3 do 10. Pre vypodty podobného druhu sa dnes pouiivaju elektrénkové
poditacie stroje s vhodnymi programami. Zial, v &ase, ked sa priklady potitali, nebol
v CSSR k dispozicii taky stroj. Pre vypodet konstdnt volenych prikladov bolo potrebné
urobit na elektrickej kalkuladke niekolko desiatok tisic podtovych tkonov.

Aby hodnoty log « neboli zéporné (pre « < 1), v niektorych pripadoch sme konstanty
rovnic (III) a (IV) potitali tak, aby vypoéitand hodnota funkcie bola desatndsobkom
relativnej prchavosti «. V tab. 2 si takto vypo¢itané konStanty oznadené hviezdickou.

Alko kritérium presnosti, s ktorou dand rovnica opisuje experimentdlne udaje, zvolila
sa veli¢ina



Tabulka 1
Hodnoty veliéiny 4

& Hodnot, li¢iny 4, ¢itané z rovni
Por. Opis sustavy Pocet, DUy ¥EUPIOY = VRS - S- R g Literatura
sislo merani # I II II1 v 14
Izotermické rovnovahy
1 etanol(1)—voda(2), 60, 65 °C 11 0,069 0,427 0,059 0,119 0,062 [9]
2 CCl,(1)—etanol(2), 45 °C 13 0,055 0,077 0,045 0,059 — [1]
3 dusik(1)—kyslik(2), 153 °C 10 0,007 0,007 0,007 0,007 — [4]
4 kyselina octové(l)—etylbenzén(2), 60 °C 10 0,051 0,111 0,039 0,039 0,039 [16]
5 benzén(1)—cyklohexén(2), 39, 99 °C 7 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 [14]
. Izobarické rovnovahy
6 acetén(1l)—metanol(2), 752 mm Hg 13 0,070 0,070 0,068 0,061 0,068 [8]
7 acetén(1)—CCl,(2), 760 mm Hg 14 0,024 0,067 0,020 0,034 — [2]
8 aceton(1)—chloroform(2), 760 mm Hg 9 0,027 0,024 0,024 0,023 - [10]
9 toluén(1)—izobutanol(2), 760 mm Hg 18 0,049 0,045 0,044 0,040 — [11]
10 benzén(1)—cyklohexdn(2), 760 mm Hg 9 0,019 0,025 0,019 0,021 0,020 [15]
11 metanol(1)—dichléretén(2), 760 mm Hg 9 0,219 1,670 0,182 0,325 | — [6]

YPAOUAOI Y0LAOZPJ OTUAOI BIUTUAOIOT
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1 n
4= —n—Z v (10)

=1

-

kde n je po¢et merani a d rozdiel medzi experimentdlnou hodnotou relativnej prchavos-
ti wexp @ hodnotou vypoéitanou z rovnice aexp (0 = %ey;, — otyyp)- Cim mensia je ¢iselna
hodnota velidiny 4, tym s vidé¢Sou presnostou dansd rovnica opisuje pokusné tdaje.

Vysledky vypoctov st uvedené v tab. 1 a 2. V tab. 1 sit hodnoty 4 pre rozliéné rovnice,
v tab. 2 &iselné hodnoty konStént. Pre tiisporu miesta nie st uvedené jednotlivé hodnoty
x, a im prislichajice hodnoty vypoditanej a nameranej relativnej prchavosti.

Tabulka 2
a) Hodnoty konstdnt rovnic vyplyvajacich z Hélovho rozvoja

I Por. Konstanty rovnice (I) Konstanty rovnice (/1)
¢islo
(1 t = ’ ’ 7
S‘fya a, bo b} Ao A4 A,
Izotermické rovnovahy
1 } —0,286 12 0,076 59 0,747 15 8,821 81 —21,17574 | 13,998 15
2 —1,005 70 0,146 41 0,237 13 6,585 56 —12,733 65 6,421 77
3 —0,339 95 0,471 48 | —0,016 07 2,122 07 — 0,655 19 | —0,016 273
4 —0,654 92 0,154 22 0,419 94 5,898 —11,697 6,905 8
- —0,453 35 0,670 86 0,211 61 1,484 7 — 1,093 3 0,231 41
Izobarické rovnovahy
6 —0,687 08 0,424 81 0,011 90 3,358 8 — 1,715 08 0,078 49
7 —0,365 35 0,209 28 0,492 48 4,401 9 — 7,163 1 3,824 3
8 1,741 31 1,775 93 —0,529 77 0,581 1 0,990 8 0,624 7
9 —0,867 83 0,398 11 0,259 10 2,484 9 — 3,433 6 1,188 7
10 0,055 96 0,592 46 0,851 11 1,616 7 — 1,567 6 0,707 4
11 —0,878 46 0,043 11 0,494 87 16,835 7 —48,637 2 34,106 3

Diskusia o numerickych vysledkoch

Pre porovnanie jednotlivych rovnic st rozhodujice vysledky, uvedené
v tab. 1. Tieto vysledky treba v8ak posudzovat velmi kriticky.

Keby sme mali k dispozicii absolitne presné rovnovazne udaje, staéilo by
porovnat uvazované rovnice na jednom reprezentativnom priklade. Naj-
lep&ia rovnica by bola ta, ktora by davala najmensie odchylky od idedlnych
tdajov. Zial, vSetky experimentélne vysledky, ktoré mame, st zatazené rozne
velkymi kladnymi alebo zdpornymi nahodilymi chybami. Ak vypoditame
kons$tanty urditej interpolaénej rovnice, dostaneme nakoniec rovnicu krivky,
ktor4 sa neblizi idedlne spravnym hodnotdm, ale experimentalnym hodnotdm



Tabulka 2

b) Hodnoty konstdnt rovnic vyplyvajicich z Wohlovho rozvoja

Rolr- I Konstanty rovnice (I1I) ( Konstanty rovnice (IV) Konstanty rovnice (V)
&islo
sustavy I 2y bo l b, i 4, 4, I 4, K 4 | B
Izotermické rovnovéhy
1 —1,070 39 0,932 99 1,624 91 1,030 34 —2,162 03 1,172 46 0,343 44 0,722 53 0,363 81
2 —0,895 11* 0,548 08* —0,216 15* 0,823 12 —0,868 40 —0,555 29 —_ — —_
3 —0,604 60* 3,063 08* —0,612 63* 0,326 20 —0,128 53 —0,035 57 — — —
4 —0,404 41* 0,555 28* 0,157 71* 1,799 49* —1,214 47* 0,259 20* 0,278 07 0,522 68 0,441 80
5 —0,420 20* 0,670 86* 0,211 61* 1,171 90* —0,319 68* | —0,056 49* | —0,006 83 0,178 94 0,198 52
Izobarické rovnovéhy
6 —1,219 16 2,693 83 —1,101 28 0,360 26 —0,196 72 —0,305 98 0,160 90 0,209 53 0,298 88
7 —0,146 39* 0,598 16* 0,285 38* 1,667 70* —0,978 70* 0,284 58 — — —
8 1,420 54* 1,320 62* 0,489 21* 0,246 65 0,773 23 —0,201 05 — — —
9 —0,842 27 0,718 59 —0,311 35 0,380 41 —0,448 92 —0,517 63 — — —
10 0,131 87* 0,815 95* 0,491 50* 1,215 19* —0,489 14* | —0,138 87* 0,017 404 0,206 17 0,152 16
i 11 -—1,422 34 0,746 26 1,066 84 1,324 89 —3,204 17 1,737 27 — — —
|

Pozndmka: Hodnoty, ktoré vypoditame pomocou konstdnt oznadenych hviezditkou*, st desatndsobkom relativnej prchavosti.

YPAOUAOI YIKAOZY) IIUAOI AIUBUAOIOJ
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s chybami. Sicet Stvorcov odchylok, teda velidina, ktorou meriame presnost
rovnice, je preto ndhodna a zéleii na velkosti a rozloZeni chyb pozdl krivky.
Keby sme opakovali meranie jednej a tej istej rovnovahy, dostali by sme
kazdy raz iné vysledky a numerickd hodnota veli¢iny 4 by bola takisto kazdy
raz ind. Keby sme pritom podéitali hodnotu veli¢iny 4 pre niekolko rovnic,
mohlo by sa stat, Ze siéet Stvorcov odchylok by bol najmensi kazdy raz
pre ind rovnicu.

Ale ked spracujeme vidSie mnozstvo experimentdlneho materidlu, moze sa
stat, Ze urdita rovnica bude najlepsia astejSie nez ind. Ak podet spracovanych
vysledkov bude dostatocéne velky, mozno s dostatoéne velkou pravdepodob-
nostou odakavat, Ze ta istd rovnica da najlepsie vysledky i pri pokusoch, ktoré
neboli spracované ako priklady. Takej rovnici mozno potom dat prednost
pred ostatnymi a odportidat ju.

Ako vidiet z tab. 1, spracovali sme len 11 prikladov. Hoci je to pomerne
maly pocet, niektoré vysledky st také jednoznadéné, %e mdzeme s pomerne
velkou pravdepodobnostou urobit v8eobecnejsie zavery.

Porovnajme najprv hodnoty 4, vypoéitané z rovnice (I) a (I1I), t. j. z Ha-
lovej rovnice s troma konstantami a z analogickej rovnice odvodenej z Wohlov-
ho rozvoja. V deviatich pripadoch z jedenastich dava rovnica (/1) lepsie
vysledky nez Hélova rovnica. V ostavajucich dvoch pripadoch hodnota 4
je rovnaka. Rovnaky vysledok dostaneme, ak porovname rovnicu (II) s rov-
nicou (I11). I v tomto pripade dava rovnica (I1I) v deviatich pripadoch mensie
odchylky nez rovnica (/I). Dodgeova rovnica (IV) diva menej jednoznacéné
vysledky. Je zrejme lepSia nez rovnica (I/[), ale v porovnani s Halovou rov-
nicou dava:

4 X lepsi vysledok (binar 4, 6, 8 a 9),
2 X rovnaky vysledok (binar 3 a 5),
5 X horsi vysledok (binar 1, 2, 7, 10 a 11).

Predbezne je teda asi rovnocennd s rovnicou (/). Koneéne van Laarova rov-
nica (V) dava asi rovnaké vysledky ako rovnica (I11).

Rozdiel medzi jednotlivymi rovnicami este lepsie vynikne v tab. 3. Cisla
uvedené v tab. 3 uddvaji, o kolko percent je veli¢ina A véaésia v porovnani
s najmens$ou hodnotou 4 v kazdom riadku. Rovnica, ktora opisuje experimen-
talne hodnoty daného bindru najlepsie, ma v tab. 3 nulu. Ak v prvom riadku
tabulky je pre rovnicu (I) &islo 13, znaéi to, Ze hodnota 4 z rovnice (I) je
o 13 9, vidsia nez prislichajica hodnota 4 z rovnice (I1I).

Tab. 3 dovoluje porovnat vSetky rovnice navzdjom. Vidime, Ze nula sa
naozaj najlastejSie vyskytuje pri rovnici (III) (8 X z jedendstich). Tam,
kde rovnica (I1I) ddva horsi vysledok nez akdkolvek ind rovnica, sa rozdiely
medzi rovnicou (Z11) a najlepSou rovnicou malé.
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Tabulka 3
Por. Rovnice ;
¢islo - !
slisbavy I Il | | v | v i
1 13 9 624 9, 0% 102 9 5% i
2 22 71 0 31 — :
3 0 0 0 0 —
4 31 185 0 0 0
5 0 0 0 20 0
6 15 15 11 0 11
7 20 235 0 70 —
8 17 4 4 0 —
9 22 13 10 0 —
10 0 32 0 11 5
11 20 818 | 0 78 —
Priemer ' 14,5 9 ‘ 181,5 % | 2,3 9 284 9% | 41%

Naproti tomu rovnica (II) nie je ani v jednom pripade sama osebe najlepsia.
Pri binare 3 a 5 dava sice najlepsi vysledok, ale ten isty vysledok davaja
aj iné rovnice. Na druhej strane rovnica (II) dava v deviatich pripadoch
najhorsie vysledky. V Styroch pripadoch si odchylky viacej nez o 100 9,
vécsie nez pri najlepSej rovnici.

Rovnica (I) nie je ani v jednom pripade sama osebe najlepsia. Odchylky
od najlepSej hodnoty st vSak relativne malé. Je teda ovolaéo horia neZ rov-
nica (III), ale obrazne povedané, je ,,spolahliva‘ a ,,udrzuje dobry priemer*.
Rovnica (IV) je v troch pripadoch oniedo lepSia nez rovnica (III), je vSak
,.nespolahlivd® Ako vidime z tab. 3, méze v ojedinelych pripadoch davat
znacne vicsie odchylky nez rovnica ([I1) (bindr 1, 7, 11).

Z doterajsich vysledkov vyplyva, Ze najlepSou rovnicou pre interpoldciu
fazovych rovnovah je rovnica (III), potom nasleduje rovnica (I). NajhorSie
vysledky dava rovnica (II). To isté poradie dostaneme, ked z hodndt uvede-
nych v tab.3 vypoditame aritmeticky priemer (posledny riadok tabulky)

Symboly
a,b,a’,b, A, A’, B, B’ (s indexmi a bez indexov) — empirické konstanty
AGE — dodatkovéd moélové zmieSavacia volnd entalpia
ny, Ny — pocet moélov zlozky 1, 2
P,, P, — parcidlny tlak zloziek nad roztokom
P{,P; — tlak par gistych zloziek
¢, ¢, — efektivne moélové objemy
R — plynové konStanta
T — absolatna teplota
x;, , — molové zlomky
2y, 2, — efektivne objemové zlomky, z; = x;q;/(%,qy + %29s) = 1:qi/ (g + 1eqs)
a — relativna prchavost

Y1, Y2 — aktivitné koeficienty
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Sahrn

Pretoze presnost, s akou uréitd rovnica opisuje experimentalne vysledky,
zavisi od tvaru funkeie, porovnali sa dva typy rovnic na vyjadrenie zavislosti
relativinej prchavosti od zloZenia bindrneho roztoku. Porovndvali sa dve
rovnice, vyplyvajice z Halovho rozvoja pre relativiu prchavost (rovnice
I a II), s troma rovnicami, ktoré sa daji odvodit z Wohlovho rozvoja pre
mélovi dodatkovi volni zmieSavaciu entalpiu (rovnice 111, IV a V). Vetky
rovnice mali tri empirické konstanty, ktoré sa vypoéitali metédou najmensich

Stvorcov. Ako kritérium presnosti sa zvolila velidina 4 = ]/1 /n( x 53) , kde
i=1

n je poéet merani, djerozdiel medzi experimentalnou anameranou relativnou
prchavostou.

Na jedenastich prikladoch rovnovah kvapalina—para (z toho pét izoter-
mickych a Sest izobarickych) sa ukazalo, Ze experimentdlne tdaje najlepSie
reprodukuje rovnica (II1I), odvodena z Wohlovho rozvoja. Najmenej presna
je rovnica (II). Rovnica (I) (Halova rovnica s troma konStantami) je sice
v porovnani s rovnicou (III) menej presnd, avsak rozdiel je maly.

CPABHEHUE YPABHEHUI JIf1 BBIPAREHUS
®A30BbIX PABHOBECHI

A. THKIIL, . KJII0YOBCKU

[TeeneroBaTenbekil MHCTUTYT Jii1st neTpoxumun B HoBakax

HacKonBbKO TOYHOCTH, ¢ KaKOil OMHCHLIBAET ONpejieleHHOe ypaBHEHHME IKCICPHMEHTANIb-
HBIe Pe3y;IbTaTLl, 3aBUCUT OT (opMbl (yHKIMMU, OBIIM CpaBHEHBI IBa THIA YDABHEHHIT IIs
BLIpaKeHMsl 3aBHUCHMOCTM OTHOCHMTEJIBHON JIeTyuecTH OT cocTaBa OMHApHOrO pacTBOPA.
Buiiu cpaBHeHDr jiBe ypaBHCHMsI, BLITeRalolliie H3 pasBuTHsa [aia s OTHOCHTCIBLHOI
sgeryuectu (ypasHeHus I u II) c TpeMsi ypaBHeHMAMM, KOTOPbIe MOKHO BBHIBECTH M3 Pa3BHTHSI
Boubsi A5 MOIsAPHOIi TOTOJIHMTENBHON ¢BOOOJIHOI SHTAJLIMU cMelleHMs: (ypaBHeHusa I11,
IV u V). Bee ypaBHCHHs MMCIIM TP SMIMpUYECKME KOHCTAHTLI, KOTOPBIE BLIYMC/IHIHCL
MeTO0/I0M MUHIMAJILHLIX KBajIpaToB. 3 KauecTBe KpuTepHs ToUHOCTH Obiiia u30pana BeluMHA

n \
2 w
A:]/l/n( z 6i) rjie n obosHauaeT 4WMCA0 M3MepeHMI, § -— pasHULA MeXLY
i=1

SKCNePHMEHTANILHON M M3MCPEHHOIl OTHOCHTENILHOI JIeTy4YecThIo.

Ha 11 mpumepax paBHOBeCHil MKHAKOCTL—IIAp (M3 9TOro 5 M3oTepMmyeckux u 6 uso-
apuuecKux) OLliI0 NOKA3aHO, UTO SKCIIEPUMEHTAJIBHLIC aHHBIC JYUllle BCEI0 BOCIPOM3BOIUT
ypaBHenune (III), BuiBejleHHOe u3 pa3BuTusi Bomaps. Camasa HM3Kag TOUHOCTL Yy YpaBHe-
Hua (II). Ypasuenue (I) (ypaBHcHue ['asma ¢ TpeMms KOHCTaHTaMi) B CPaBHEHHM ¢ YpaB-
HenueM (I1I) TouHee, HO pasHMIIA Majasd.

Hoctymumo B pegaxuuio 2. 11. 1960 r.
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GEGENUBERSTELLUNG DER GLEICHUNGEN
FUR DIE DARSTELLUNG DER PHASENGLEICHGEWICHTE

J. DYKYJ, P. KLUCOVSKY

Forschungsinstitut fiir Petrochemie in Novédky

Nachdem die Genauigkeit, mit welcher eine bestimmte Gleichung die experimentellen
Ergebnisse beschreibt, von der Form der Funktion abhéngig ist, wurden zwei Typen
von Gleichungen fiir die Darstellung der Abhéngigkeit der relativen Fliichtigkeit von
der Zusammensetzung der bindren Lésung gegeniibergestellt. Es wurden zwei Gleichun-
gen, die aus der Hdlschen Entwicklung fiir die relative Fliichtigkeit hervorgehen (die
Gleichungen I und II) mit drei Gleichungen verglichen, welche sich aus der Wohlschen
Entwicklung fiir die molare zusétzliche freie Mischungsenthalpie ableiten lassen (die Glei-
chungen III, IV und V). Alle Gleichungen hatten drei empirische Konstanten, welche
mittels der Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden. Als Kriterium der Ge-
nauigkeit wurde die Grosse 4 = I/ 1 /n( %(si__) gewéhlt, worin n = die Anzahl der

i=1
Messungen, ¢ = der Unterschied zwischen der experimentellen und der gemessenen rela-
tiven Fliichtigkeit.

An 11 Beispielen von Gleichgewichten Fliissigkeit—Dampf (darunter 5 isotherme
und 6 isobare) wurde gezeigt, dass die von der Wohlschen Entwicklung abgeleitete
Gleichung (III) die experimentellen Angaben am besten reproduziert. Am wenigsten:
genau ist die Gleichung (II). Die Gleichung (I) (Halsche Gleichung mit drei Konstanten)
ist zwar im Vergleicht mit der Gleichung (I1I) weniger genau, der Unterschied ist jedoch
nur klein.

In die Redaktion eingelangt den 2. 11. 19 60
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