Phasengleichgewichte und kritische Kurven biniirer Systeme aus

Ammoniak und Kohlenwasserstoffl™"]

Von Harro Lentz und Ernst Ulrich Franck!["]

Fliissiges oder iiberkritisches Ammoniak ist verschiedentlich als Extraktionsmittel vorgeschla-
gen worden. In der Tat ist sein Losungsvermogen fiir sehr unterschiedliche Stoffgruppen betrécht-
lich. Auskunft dariiber gibt das Phasendiagramm. Solche Phasendiagramme fiir bindre Systeme
aus Ammoniak und Kohlenwasserstoffen werden anhand der kritischen Kurven diskutiert.
Apparaturen und Methoden zur Messung der Phasengleichgewichte bei hohen Driicken werden

beschrieben.

1. Einleitung

Als mobile Phase fiir Extraktions- und Chromatographie-
verfahren kommt auch Ammoniak in Frage'!!. Ammoniak
gilt als gutes Losungsmittel, besonders fiir stickstofthaltige
Verbindungen, und sein kritischer Punkt liegt im technisch
glinstigen Bereich (T, = 132.24°C, P.=113.53 bar, V,=72.8 cm®
mol~!). Fiir die Verwendung als Extraktionsmittel ist die
Kenntnis der Losungseigenschaften, d.h. der Phasengleichge-
wichte von Mischungen aus Ammoniak mit anderen Stoffen
erwiinscht. Im vorliegenden Beitrag werden experimentelle
Ergebnisse der Untersuchung einiger Phasengleichgewichte
und die zugehorigen kritischen Kurven von Mischungen aus
Ammoniak und als exemplarisch ausgewdhlten Kohlenwasser-
stoffen zusammengestellt und diskutiert. Die benutzten MeB-
methoden und Apparaturen werden erldutert.

Ammoniak-Stickstoffl? 3} war das erste System, dessen
Dampf-Fliissigkeit-Gleichgewicht und kritische Kurve bis zu
hohen Driicken untersucht wurden. Messungen an Ammo-
niak-Argon!* 3 und Ammoniak-Helium!®! wurden spiter pu-
bliziert. Diese Systeme haben unterbrochene kritische Kurven,
wihrend fiir Ammoniak-Wasser!”! eine zusammenhiingende
kritische Kurve gefunden wurde. Das Phasengleichgewicht
des Systems Ammoniak-Kohlendioxid'® konnte wegen chemi-
scher Reaktionen nicht vollstindig untersucht werden.

Das Verhalten von Ammoniak-Kohlenwasserstoff-Mi-
schungen ist fiir NH;-Methan!® 1% NH;-Ethan!!! ~13 NH,-
n-Butan!!*, NH;-2,24-Trimethylpentan!?>, NH;-Cyclohe-
xan!'®!, NH;-0-Xylol'! 7' und NH3-Acetylen (teilweise)!'®! be-
kannt. In letzter Zeit wurden auch die Systeme NH;-Ethen! !,
NH;-Propen!?®), NHj;-Benzol'?!! sowie NHj-trans-Deca-
lin'?# untersucht.

2. Apparaturen und Methoden

Die Phasengleichgewichte wurden nach der ,,analytischen
oder nach der ,,synthetischen® Methode gemessen.

Bei der analytischen Methode werden aus koexistierenden
Phasen Proben entnommen und analysiert. Fiir Driicke bis
200 bar eignet sich ein EdelstahlgefdBl von einem Liter Innen-
volumen zur Einstellung des Gleichgewichtes. Der Inhalt kann
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magnetisch geriihrt und die Temperatur im Innern durch
zwei Miniaturmantelthermoelemente gemessen werden. Der
Druck wird durch eine hydraulische Pumpe erzeugt und mit
Heise-Bourdon-Manometern gemessen. Fiir hdhere Driicke
haben sich andere Apparaturen bewiihrt!23 2,

Bei der synthetischen Methode wird eine Mischung bekann-
ter Zusammensetzung in die Apparatur eingefiillt und das
Auftreten oder Verschwinden von Phasen beobachtet. Appara-
turen fiir diese Methode sind weniger verbreitet. Jedoch ermog-
licht die synthetische Methode auch die Bestimmung des
Volumens und damit die fiir die Chromatographie interessante
Angabe von molaren Konzentrationen.

Abbildung 1 zeigt eine einfenstrige Gleichgewichtszelle fir
Driicke bis 3 kbar und Temperaturen bis 500°C!?¢!, Das MeB-
volumen befindet sich zwischen einem Fenster aus farblosem
synthetischem Saphir und einem beweglichen Kolben. Es kann
durch Veridnderung der Kolbenstellung variiert und durch
Registrierung der Kolbenposition bestimmt werden. Die Kol-
benposition wird durch eine induktive Anzeige fiir das magne-
tische Ende eines starr mit dem Kolben verbundenen Me-
tallstabes gemessen, der in der mit Druckfliissigkeit gefiillten
Zuleitungskapillare gefiihrt wird. Die Druckfliissigkeit hinter
dem Kolben hat den Druck der zu untersuchenden Probe,
da der Druckverlust der O-Ring-Dichtung des Kolbens gering
ist. An der Vorderseite des Kolbens, dem Fenster gegeniiber,
ist ein Platinspiegel angebracht, um den gesamten Zellinhalt
beobachten zu konnen. Der Vorderteil der Zelle, der das
Fenster enthilt, kann vom Hauptteil der Zelle abgetrennt
werden. Zur gegenseitigen Dichtung dieser Teile dient ein
Doppelkonus, gegen den die Teile der Zelle durch Verschrau-
bung mittels eines Links- und eines Rechtsgewindes gedriickt
werden. Die Zelle, der Kolben und der Doppelkonus wurden
aus einer hochwarmfesten Nickellegierung (Handelsbezeich-
nung: ATS 340; DEW) gefertigt. Dieses Material ist unmagne-
tisch, und so kann der Zellinhalt in einfacher Weise durch
einen kleinen Magnetriihrer im Innern, der von aulen bewegt
wird, durchmischt werden. Unweit des Fensters gibt es im
Zylindermantel zwei Kapillarbohrungen fiir Hochdruckan-
schliisse zur Substanzzufuhr und zur Aufnahme eines Mantel-
thermoelementes. Die Zelle ist von einer Widerstandsheizung
umgeben. Die Heizung ist in Abschnitte unterteilt, so daB
das MeBvolumen iiber die ganze Lénge auf gleicher Tempera-
tur und - falls erforderlich — der O-Ring an der Riickseite
des langen Kolbens auf tieferer Temperatur gehalten werden
kann.

Ammoniak und Kohlenwasserstoff werden aus Vorratsgefd-
Ben in die Hochdruckzelle gegeben und ihre Mengen durch
Wigung der VorratsgefaBe bestimmt.
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Bei konstantem Volumen, also bei konstanter Position des
Kolbens, wird die Temperatur langsam erhoht und der Druck
entsprechend eingestellt. Die Werte von Temperatur und
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Abb. 1. Zelle zur Messung von Phasengleichgewichten und P,V,T-Daten bei
hohen Driicken und Temperaturen. Links Fensterteil, rechts Hauptteil der
Zelle mit beweglichem Kolben (vgl. Text).

Druck werden aufgezeichnet. Phaseniibergidnge sind als Knick-
punkte der so erhaltenen Isochoren zu erkennen und auch
durch das Saphirfenster beobachtbar. Der Druck wird mit
einer Spindelpresse erzeugt und mit Prizisions-Bourdon-
Manometern oder mit DehnungsmeBstreifen gemessen. Im
homogenen Gebiet konnen auf diese Weise mit relativ gerin-
gem Aufwand P,V,T-Daten ermittelt werden. Beispiele dafiir
sind Acetonitrill2”!, Benzol!2®!, n-Pentan'?® und Mischungen
von Wasser-Argon'?! und Wasser-Xenon!3!1,
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Kolben, 4: Saphirfenster, 5: Druckaufnehmer, 6: BlindverschluB, 7: Verbin-
dungskapillare, 8: Druckring, 9: Schraube zur Druckerzeugung, 10: Halte-
schraube eines Fensters.

Abbildung 2 zeigt eine Apparatur, die ohne zusitzliche
Druckarmaturen fiir optische Messungen bis 2 kbar und 150°C
geeignet ist, und die auch die Bestimmung des Volumens
gestattet (Hofer Hochdruck GmbH, Miilheim-Ruhr). Der
untere Teil ist eine optische Zelle mit zwei Saphirfenstern
von 10 mm Durchmesser, die mit O-Ringen abgedichtet sind.
Der Druck wird durch einen von Hand bewegten Kolben
im oberen Teil der Apparatur erzeugt und iiber einen kleinen
Druckaufnehmer gemessen. Die Stellung des Kolbens und
damit das Volumen sind unmittelbar meBbar. Die Temperatur
wird durch einen Thermostat in Temperierminteln eingestellt
und kann mit einem Thermoelement in der Zelle oder an
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einem Saphirfenster gemessen werden. Fliissige Substanzen
konnen direkt in die Zelle eingefiillt werden, wiahrend Gase
iiber ein Ventil (anstelle des links in Abb. 2 gezeigten Blindver-
schlusses) in die Zelle gedriickt oder einkondensiert werden
konnen. Mit dieser Anordnung wurden sowohl Schmelzdruck-
kurven!®? als auch die Fliissig-Fliissig-Entmischung fiir das
System Ammoniak-Ethen bestimmt.

3. Ergebnisse

In Gestalt und Lage der kritischen Kurve sind wesentliche
Informationen iiber das Phasenverhalten eines bindren Sy-
stems enthalten. Die kritische Kurve verbindet im einfachsten
Falle die kritischen Punkte der reinen Komponenten. Wenn
die Komponenten sehr unterschiedliche Eigenschaften haben,
so kann die kritische Kurve unterbrochen sein. Der untere
Zweig beginnt am kritischen Punkt der leichter fliichtigen
Komponente, kann eine Dreiphasenlinie (fliissig-fliissig-gas-
formig) treffen und am ,unteren kritischen Endpunkt* auf-
horen. Der obere Zweig der kritischen Kurve beginnt dann
am hoheren kritischen Punkt und verlduft zu hohen Driicken,
wobei auch Extremwerte im Druck auftreten kdnnen. Abbil-
dung 3 zeigt die kritischen Kurven gasférmig-fliissig von
biniren Ammoniak-Kohlenwasserstoff-Systemen. Bis auf das
System Ammoniak-Methan sind die kritischen Kurven
Dampf-Fliissigkeit ununterbrochen. Temperaturminima — und
damit hochstwahrscheinlich Azeotropie bis in den kritischen
Bereich hinein — treten bei den Systemen Ammoniak-Ethan,
Ammoniak-Propen, Ammoniak-Butan und Ammoniak-2,24-
Trimethylpentan auf. Druckmaxima wurden bei allen Mi-
schungen mit cyclischen Kohlenwasserstoffen gefunden und
auch bei Ammoniak-Ethen sowie Ammoniak-2,2.4-Trimethyl-
pentan. Beim letztgenannten System weist die kritische Kurve
auflerdem ein Druckminimum auf Die kritische Kurve
Dampf-Fliissigkeit hat einen Wendepunkt bei den Systemen
Ammoniak-Ethen, Ammoniak-n-Butan und Ammoniak-2,2,4-
Trimethylpentan.
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Abb. 3. Projektionen kritischer Kurven auf die Druck-Temperatur-Fliche
fiir binire Ammoniak-Kohlenwasserstoff-Mischungen. Kritische Kurven
Dampf-Fliissigkeit sind gestrichelt, kritische Kurven Fliissigkeit-Fliissigkeit
mit Querstrichen markiert und Dampfdruckkurven reiner Stoffe voll ausgezo-
gen.

Die kritische Kurve des Systems Ammoniak-Methan ver-
lduft vom kritischen Punkt des Ammoniaks ausgehend mono-
ton zu hoheren Driicken und hat ein Temperaturminimum
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bei 44°C, 1080 bar und 29.0 cm® mol ~*. Die Mischung enthilt
an diesem Punkt 44.5 Molprozent Methan. Die kritischen
Kurven fliissig-fliissig derartiger Systeme wurden bisher nur
fiir Ammoniak mit Ethan und mit Ethen bestimmt (vgl. Abb.
3).
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Abb. 4. Gleichgewichtsisothermen des Systems Ammoniak-trans-Decalin. CC:
kritische Kurve.

Die Punkte der kritischen Kurve werden durch die Extrem-
werte der Gleichgewichtsisothermen und Gleichgewichtsiso-
baren der Phasengrenzfliche des P,T,x-Raumes bestimmt. Ab-
bildung 4 zeigt eine Schar solcher Isothermen fiir das System
Ammoniak-trans-Decalin. Bei Temperaturen iiber 300°C
storen chemische Reaktionen die Messungen, besonders in
der fliissigen Phase. Einige Isothermen muBten deshalb teilwei-
se extrapoliert werden (gestrichelte Bereiche in Abb. 4)(22],

4. Diskussion

Das Phasenverhalten einiger Kohlenwasserstoffe ist sowohl
mit Ammoniak als auch mit Wasser als zweiter Komponente
untersucht worden. Der kritische Punkt fiir Wasser (374.15°C,
221.3 bar und 57.4 cm® mol™?) ist in Temperatur und Druck
betrachtlich hoher als der des Ammoniaks, und auch der

NH3 -CH, NH4 -CoHg NH4 -CgHg
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Abb. 5. Vergleich des Phasenverhaltens ammoniakalischer und waBriger Syste-
me. Dreiphasenlinien sind punktiert, die anderen Kurven wurden wie in
Abb. 3 gezeichnet.

Charakter der Phasendiagramme der wéBrigen Systeme ist
oft ganz verschieden von dem der entsprechenden ammoniaka-
lischen Systeme. So sind die kritischen Kurven fir Wasser
mit Ethan, Butan oder Benzol unterbrochen. In Abbildung
5 ist schematisch das Phasenverhalten der Systeme Ammo-
niak-Methan!® 1) Ammoniak-Ethen!'! ! und Ammoniak-
Benzol?!l mit dem von Wasser-Methan!33-341 Wasser-
Ethan®®' und Wasser-Benzol*®-3"! verglichen. Fiir Benzol-
Ammoniak sollte eine Mischungsliicke im fliissigen Zustands-
bereich existieren, die aber experimentell noch nicht gefunden
wurde.

Die theoretischen Methoden zur Beschreibung und Vorher-
sage des Phasenverhaltens von Mischungen sind fiir polare
Komponenten noch nicht befriedigend. Jedoch lassen sich
Daten fiir terniire Systeme bei Kenntnis der zugehorigen bini-
ren Systeme relativ gut ermittein. Es ist daher zu hoffen,
daB aus der Untersuchung des Phasenverhaltens binidrer Mi-
schungen fiir die zukiinftige Anwendung von Ammoniak als
Extraktionsmittel niitzliche Informationen abgeleitet werden
konnen,

Eingegangen am 3. August 1978 [A 243]
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