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]Jas thermisehe Verhalten eines aus nicht miteinander in 
ehemisehe Reaktion tretenden Komponenten bestehenden Gas- 
gemisehes l~iBt sich quantitativ befriedigend mittels einer ein- 
faehen thermisehen Zustandsgleichung beschreiben, werm die 
kritisehen Daten dos betreffenden Gasgemisches bekannt sind. 
Die abgeleitete thermisehe Zustandsgleiehung fiir Gasgemisehe 
wird an dem Beispiel des bin/~ren Systems C3I-Is--I-I~S praktisch 
iiberpriift. Es wird eine befriedigende quantitative ~berein- 
stimmung mit der Erfahrung gefunden. 

a) T h e o r i e  

Eine einfaehe thermische Zustandsgleiehung fiir reine Stoffe, welehe 
gleiehzeitig sowohl den Fliissig- als Gaszus~and zu beschreiben vermag, 
konnten wir kiirzlieh angeben l, 2. Zur Aufstellung dieser Zustands- 
gleiehung brauehten wir die MeBdaten yon zwei MeBpunkten, niimlieh 
des kritisehen Punktes und eines im Flfissiggebiet gelegenen zweiten 
Megpunk~es, z. B. des gew6hnlichen Sehmelzpunktes. Die Kenntnis 
der MeGdaten des kritisehen Punktes allein war also sehon beim einfaehen 
Fall der Besehreibung reiner Stoffe mittels einer Zustandsgleichung 
nieht ausreichend. 

Bei S~offgemisehen wird das Problem noeh wei~ komplizierter. Stoff- 
gemisehe zeigen im Fliissigzustand Mehrphasenbildung, EnCmisehungs- 
erscheinungen, versehiedene Konzentrat ion des gesg~tigten Flfissig- 
zustandes gegeniiber dem ges~ittigten Gaszustand, alles selbst wieder 
in Abh~ngigkeit vom Mischungsverh/~ltnis der einzelnen Mischpartner. 

* 29--31, Rue Dante, Savigny s/Orge (Seine & Oise), France. 
I j .  H i m p a n ,  Mh. Chem. 86, 259 (1955). 
2 j .  H i m p a n ,  Mh. Chem. 86, 491 (1955). 
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Angesichts Mler dieser Tatsachen miissen wit darauf verzichten, eine 
thermische Zustandsgleichung aufzustellen, welche gleichzeitig den Fliissig- 
und Gaszustand yon Stoffgemischen zu beschreiben vermag. Wir miissen 
uns darauf besehriinken, ledighch das thermisehe VerhMten des Gas- 
zustandes yon Stoffgemischen, welche aus nieht miteinander reagierenden 
Komponenten bestehen, mittels einer thermischen Zustandsgleichung 
quantitativ befriedigend besehreiben zu kSnnen. Unter dieser Vor~us- 
setzung wird Mlerdings unser Problem sofort sehr einfaeh. Wir ben5tigen 
ni~mlich dann hierfiir nur die Me6daten des kritisehen Punktes der be- 
traehteten Gasmischung. 

Friiher einmM sehon leiteten wir eine thermische Zust~ndsgleichung 
zur befriedigenden quantit&tiven Beschreibung des Gaszustandes reiner 
Stoffe ub 3, 4. Es hut sich nun herausgestellt, dM~ dieselbe Form der 
Zustandsgleichung ebenfMls das VerhMten yon Gasgemischen quanti tat iv 
befriedigend darzustellen vermag. Diese Zustandsgleiehung l~utet: 

P -~ f~ V(TV--]~  Vc T~I3) [V - - /~  Vc/'3] = R T  (1) 

sowie deren reduzierte Form: 

+ ]~t~ ( ~  --]2/N [~ -- /1/3] = s ~. (2) 

In G1. (1) un4 (2) bedeuten: p, V, T die einfachen thermischen Zustands- 
grSBen; p~, V~, T~ die kritisehen D~ten der Gasmisehung; 7~, f2, ~ die 
reduzierten einfaehen thermisehen ZustandsgrSl~en (~ = p/p~, ~ = V~ Vo, 
7: -~ T/T~). /1 und/2 h~ngen nur vom kritischen Fal<tor s (s = / ~  T~/pc V~) 
~b, und zwar wie folgt: 

3 - -  

~ - ~ 2 ( 2 s ~ - - 9 s 4 - 2 7 - - ~ ( 3 s ~ - - 1 4 s - ~ 2 7 ) ) ,  (3) 

3 - -  o F  

: + + + 

- - ~ 2 ( 2 s 2 - - 9 s ~ - 2 7 - - g 2 7 ( 3 s ~ - - 1 4 s ~ - 2 7 ) ) .  (4) 

Die Beziehungen (3) und (4) ergeben sieh aus der Voraussetzung, 
dM~ die Zustandsgleiehung (1) in Ubereinstimmung mit der Erfahrung 
im kritischen Punkt  folgende Eigensch&ften besitzt: 1. mit den ~[ei~- 
werten identisch ist und ihre kritische Isotherme dort 2. Mne horizontale 
Tangente und 3. einen Wendepunkt hat. Wegen Ableitung der Formeln (3) 
und (4) verweisen wit auf Anm. 3. 

J. ttimpan, Z. Physik 131, 17 (1951). 
J. Himpan, Z. Physik 141, 566 (1955). 
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Bei Kenntnis tier kritischen Daten Pc, Vc, Tc der zu untersuchenden 
Gasmischung ist also G1. (1) vollsts hinsichtlich ihrer darin ent- 
haltenen Konst~nten bestimmt. Zur bequemen praktischen I-Iand- 
habung der G1. (1) bringen wir in Tabelle 1 und 2 die numerischen GrSl~en 
yon /~ und /u in Abh~ngigkeit yon 8. 

b) 1 ) r a k t i s c h e s  B e i s p i e l  

Wir fiberpriifen die Zustandsgleichung (1) quantitativ ~m bini~ren 
System I-I2S--CaH s. Dieses wurde u. a. yon K a y  und Ramboselc 5 unter- 
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Abb. 2. Kritischer Faktor des bin~ren Systems 
H~S--CaH s in Abhiingigkeit vom ~elischungs- 

verh~ltnis 

sucht, welehe Messungen fiber dessen ges~ttigten l~lfissig- und Gaszustand 
durchffibrten, w~hrend Deschner  ~ reines Propan untersuchte. Wir ent- 

W. B. K a y  und G. M.  Rambosek, Ind. Eng. Chem. 45, 221 (1953). 
s N.  N.  Deschner, Ind. Eng. Chem. 8~, 836 (1940). 
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Tabelle 3. K r i t i s c h e  D a t e n  und  k r i t i s c h e r  F a k t o r  des b in~ren  
Sys t ems  I-I2S--CaH s in A b h ~ n g i g k e i t  ve to  M i s e h u n g s v e r h ~ i t n i s  

% reel % reel Pc Vc Tc 
C~Hs H2S M aria ecru/reel ~ 

0,00 
32,45 
56,58 
83,67 

t00,00 

100,00 
67,55 
43,42 
16,33 
0,00 

34,082 
37,330 
39,746 
42,459 
44,094 

88,26 
65,07 
55,91 
47,29 
41,94 

98,36 
130,92 
155,49 
179,69 
196,85 

373,08 
356,94 
357,79 
364,08 
370,00 

3,526 
3,438 
3,377 
3,516 
3,677 

nehmen aus der Arbeit dieser Autoren die in Tabelle 3 wiedergegebenen 
kritischen Daten, aus welehen wit den jeweiligen kri~ischen Faktor a 
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Abb. 3. GesKttigter Dampf- uad Fliissigzustand des bin~ren Systems HzS--Call s bei verschiedenen 
MAschungsverh~ltnisseu 

berechnet haben, idbersichtlicher ist die graphische Darstellung dieser 
MeBwer~e. Man erkennt aus Abb. 1, dab nur Vc sieh einigermaBen durch 
eine ]ineare Gesetzm~iBigkeit in Abh~ngigkeit veto Mischungsverh~tltnis 
da.rste]len lassen wfirde, wi~hrend Pc und T~ ein verwiekelteres Verhalten 
zeigen. Eine noch komplexere Abh~ngigkei$ vom Misehungsverhis 
zeigt der aus den kritischen Da~en resultierende kritisehe F~ktor (Abb. 2), 
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der sogar ein Maximum mid ein Minimum innerhalb des Mischungs- 
intervalles aufweist. Doch gerade dieses komplexe Verhalten des kriti- 
schen Faktors ist der Schlfissel daffir, so manche Beson4erheiten voa 
Gasmischungen durch unsere einfache Zustandsgleichung quantitativ 
beschreiben zu kSnnen. 

Im Besitze der Tabellen 1, 2 mid 3 kSimen wit jetzt fiir die ver- 
schiedenen Mischungsverh~ltnisse die zugehSrigen Zustandsgleichungen 

Tabelle 4. Ges i i t t ig te r  Gas- und  F l O s s i g z u s t a n d  des b in i i ren  
H2S--CsHs bei v e r s c h i e d e n e n  1V[ischungsverh~l~nissen 

% tool 

100,00 Call s 
0,00 H~S 

83,67 CaH s 
16,33 H~S 

56,58 Ca]i s 
43,42 H~S 

32,45 Ca]I s 
67,55 I-I2S 

0,00 C~H s 
100,00 H~S 

T 
o K 

310,94 
322,05 
333,16 
344,27 
355,38 
366,49 
370,00 

310,94 
322,05 
333,16 
344,27 
355,38 
36Q,94 
364,08 

310,94 
322,05 
333,16 
344,27 
355,38 
357,79 

310,94 
322,05 
333,16 
344,27 
355,38 
356,94 

310,94 
322,05 
333,16 
344,27 
355,38 
366,49 
373,08 

V (corn/tool) (atm) 

gemessen gemessen berechnet 

Taup. Blasenp. Tall]?. Blaaenp. Taup. Blasenp. 

101,60 
108,77 
120,17 
139,40 
196,85 

103,02 
115,95 
129,81 
179,69 

84,86 
92,76 

111,57 
155,49 

71,44 
79,00 
95,43 

130,92 

45,61 
47,71 
50,28 
53,59 
58,21 
66,49 
98,36 

12,87 
16,53 
20,93 
26,16 
32,31 
39,50 
41,94 

14,83 
19,22 
24,29 
30,42 
37,97 
42,66 
47,29 

19,87 
25,48 
32,32 
40,59 
50,90 
55,91 

i 25,18 
32,05 
40,22 
49,95 
61,51 
65,07 

26,85 
34,23 
42,98 
53,18 
65,08 
79,97 
88,26 

12,87 
16,53 
20,93 
26,16 
32,31 
39,50 
41,94 

33,82 
40,96 
44,98 
47,29 

36,57 
44,43 
52,33 
55,91 

41,64 
51,10 
62,19 
65,07 

26,85 
34,23 
42,98 
53,18 
65,08 
78,97 
88,26 

11,85 
16,13 
20,66 
25,35 
31,03 
38,78 
41,94 

14,84 
19,11 
24,37 
30,42 
38,28 
43,08 
47,29 

19,89 
25,02 
32,14 
40,72 
51,80 
55,91 

24,73 
31,57 
39,62 
49,51 
61,95 
65,07 i 

26,03 
33,08 
41,52 
51,38 
63,31 
77,57 
88,26 

1645 
1147 
848,0 
657,9 
496,4 
318,7 
196,85 

1299 
981,7 
736,3 
556,9 
393,3 
311,8 
179,69 

992,5 
740,7 
545,3 
395,1 
256,3 
155,49 

739,8 
557,5 
419,9 
305,4 
197,5 
130,92 

733,7 
564,4 
433,3 
332,5 
248,0 
174,0 
98,35 

3,08 
22,17 
29,58 
39,94 
41,94 

28,03 
40,45 
45,37 
47,29 

27,1 
43,2 
54,92 
55,91 

32,65 
50,77 
64,73 
65,07 

30,96 
57,35 
79,18 
88,26 
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aufstellen. Wir haben das getan, darhl die gemessenen VolnlilJ~a einge- 
setzt und hernach die zugehSrigen Drucke berechnet. Ein Vergleich 
mit den so berechneten Drucken und den gemessenen Drucken ergab 
iiberall fiir das Gasgebiet eine beiriedigende quantitative ~bereinstim- 
mung mit der Erfahrung (Tabelle 4 und Abb. 3). Da also der ges~ttigte 
Gaszustand der betrachteten Stoffmischnng (mithin jene Stellen, we die 
Besonderheiten ehler reMen Gasmischung am st~rksten hervortreten) 
yon unserer Zustandsgleichung beiriedigend wiedergegeben wird, wird 
dies daher aueh ffir andere Zustandsgebiete der Gasmischung der Fail 
sein. 

Ubrigens haben wh" mittels unserer Zustandsgleiehung aueh einige 
Punkte des Ftiissigzustandes berechnet. In der Umgebung des kritisehen 
Punktes erzielt man noeh befriedigende Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrung, doeh werden die berechneten Punkte des ~l/issiggebietes raseh 
ungenau, je weiter man sieh aus dem kritisehen Gebiet ent{ernt (vgl. 
hierzu Tabelle 4). Demnaeh kann die Zustandsgleiehung (1) nieht aueh 
ftir die Bereehnung des F1/issigzustandes einer S~offmisehung verwendet 
werden, worauf nochmals besonders hingewiesen sei. Deren Anwend- 
barkeit ist im allgemeinen allein auf den Ga, szustand yon Stoffmisehungen 
besehri~nkt. Dort gestattet sie aber nieht nur die Bereehnung der p- V- T- 
Data, sondern aueh die yon abgeleiteten thermodynamisehen GrSgen, 
wie etwa spezifische Wgrmen, EnthMpie, Entropie usw. Wir werden 
darauf in einer sp/~teren Arbeit noeh zurtiekkommen. 


