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Das thermische Verhalten eines aus nicht miteinander in
chemische Reaktion tretenden Komponenten bestehenden Gas-
gemisches 148t sich quantitativ befriedigend mittels einer ein-
fachen thermischen Zustandsgleichung beschreiben, wenn die
kritischen Daten des betreffenden Gasgemisches bekannt sind.
Die abgeleitete thermische Zustandsgleichung fiir Gasgermische
wird an dem Beispiel des bindren Systems C,H—H,S praktisch
iiberpriift. Es wird eine befriedigende quantitative Uberein-
stimmung mit der Erfahrung gefunden.

a) Theorie

Eine einfache thermische Zustandsgleichung fir reine Stoffe, welche
gleichzeitig sowohl den Fliissig- als Gaszustand zu beschreiben vermag,
konnten wir kiirzlich angeben!: 2. Zur Aufstellung dieser Zustands-
gleichung brauchten wir die MeBdaten von zwei MeBpunkten, nimlich
des kritischen Punktes und eines im ¥lissiggebiet gelegenen zweiten
MeBpunktes, z. B. des gewShnlichen Schmelzpunktes. Die Kenntnis
der Mefidaten des kritischen Punktes allein war also schon beim einfachen
Fall der Beschreibung reiner Stoffe mittels einer Zustandsgleichung
nicht ausreichend.

Bei Stoffgemischen wird das Problem noch weit komplizierter. Stoff-
gemische zeigen im Flissigzustand Mehrphasenbildung, Entmischungs-
erscheinungen, verschiedene Konzentration des gesittigten Fliissig-
zustandes gegeniiber dem gesiittigten Gaszustand, alles selbst wieder
in Abhingigkeit vom Mischungsverhéltnis der einzelnen Mischpartner.

* 29—31, Rue Dante, Savigny s/Orge (Seine & Oise), France.

1 J. Himpan, Mh. Chem. 86, 259 (1955).
2 J. Himpan, Mh. Chem. 86, 491 (1955).
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Angesichts aller dieser Tatsachen miissen wir darauf verzichten, eine
thermische Zustandsgleichung aufzustellen, welche gleichzeitig den Flissig-
und Gaszustand von Stoffgemischen zu beschreiben vermag. Wir miissen
uns darauf beschrinken, lediglich das thermische Verhalten des Gas-
zustandes von Stoffgemischen, welche aus nicht miteinander reagierenden
Komponenten bestehen, mittels einer thermischen Zustandsgleichung
quantitativ befriedigend beschreiben zu konnen. Unter dieser Voraus-
setzung wird allerdings unser Problem sofort sehr einfach. Wir bendtigen
niamlich dann hierfir nur die Meldaten des kritischen Punktes der be-
trachteten Gasmischung.

Frither einmal schon leiteten wir eine thermische Zustandsgleichung
zur befriedigenden quantitativen Beschreibung des Gaszustandes reiner
Stoffe ab® 4 Es hat sich nun herausgestellt, dafi dieselbe Form der
Zustandsgleichung ebenfalls das Verhalten von Gasgemischen quantitativ
befriedigend darzustellen vermag. Diese Zustandsgleichung lautet:

3 V% pe 7, ’
[p+f V{TV—f, V, Tc/3)}[V'*f1 V/3]=RT (1)
sowie deren reduzierte Form:
3 -
[ ?1.!?—(‘[—5:]‘2/3)}[9 fi/3] = sT. (2)

In GL (1) und (2) bedeuten: p, V, 7" die einfachen thermischen Zustands-
groBlen; p,, V,, T, die kritischen Daten der Gasmischung; =, £, v die
redugzierten einfachen thermischen Zustandsgréfien (7w = p/p,, £ = V/V,,
T = T[T,). f;und f, hingen nur vom kritischen Faktor s (s = RT./p, V,)
ab, und zwar wie folgh:

3 ——
f1:3—-28—|-l/i 262 — 95427 +)/27T (32— 1ds +27) ) +

+]/— 282*«93+21——V27 382—14s+27)) (3)

2 W6~s~‘/ (282—9s 27 +1/24 382—14s+27))

—1/%(232—93+27—|/27 (32 —145127)). (4)

Die Beziehungen (3) und (4) ergeben sich aus der Voraussetzung,
daB die Zustandsgleichung (1) in Ubereinstimmung mit der Erfahrung
im kritischen Punkt folgende Eigenschaften besitzt: 1. mit den Mef-
werten identiseh ist und ihre kritische Isotherme dort 2. eine horizontale
Tangente und 3. einen Wendepunkt hat. Wegen Ableitung der Formeln (3)
und (4) verweisen wir auf Anm. 3.

s J. Himpan, %. Physik 131, 17 (1951).
4 J. Himpan, Z. Physik 141, 566 (1955).
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Bei Kenntnis der kritischen Daten p,, V,, T, der zu untersuchenden
Gasmischung ist alsc Gl (1) vollstindig hinsichtlich ihrer darin ent-
haltenen Konstanten bestimmt. Zur bequemen praktischen Hand-
habung der Gl. (1) bringen wir in Tabelle 1 und 2 die numerischen GréBen
von f; und f, in Abhingigkeit von s.

b) Praktisches Beispiel

Wir iberprifen die Zustandsgleichung (1) quantitativ am biniren
System H,S8—C,H;. Dieses wurde u. a. von Kay und Rambosek’ unter-

% mo/ HpS -~ % mal 1S
700 a0 60 9 20 J v/ a0 2 40 20
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Abb. 1. XKritische Daten des binfiren Systems Abb. 2. Kritischer Faktor des biniren Systems
H,8—C,H; in Abhdngigkeit vom Mischungs- H,8—C;H, in Abhiingigkeit vom Mischungs-
verhiltnis verhiiltnis

sucht, welche Messungen iiber dessen gesittigten Fliissig- und Gaszustand
durchfithrten, wahrend Deschner® reines Propan untersuchte. Wir ent-

5 W. B. Kay und G. M. Rambosek, Ind. Eng. Chem. 45, 221 (1953).
8 N. N. Deschner, Ind. Eng. Chem. 82, 836 (1940).
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Tabelle 3. Kritische Daten und kritischer Faktor des bindren
Systems H,8—C,H, in Abhingigkeit vom Mischungsverhiltnis

% mol % mol u | Pe Ve T .
CyHyg HyS | atm cem/mol | °K
0,00 100,00 | 34,082 ! 88,26 98,36 | 373,08 3,526
32,45 67,55 | 37,330 | 65,07 130,92 | 356,94 3,438
56,58 43,42 39,746 55,91 155,49 | 357,79 3,377
83,67 16,33 42,459 47,29 179,69 J 364,08 3,516
100,00 : 0,00 | 44,004 = 41,94 | 196,85 | 370,00 3.877

nehmen aus der Arbeit dieser Autoren die in Tabelle 3 wiedergegebenen
kritischen Daten, aus welchen wir den jeweiligen kritischen Faktor s

JE0
7y
J60 1
S50
-~
S
N we| % mal 3 Hy
7 704,99
2 43,67
B 1 st4s
4 JE45.
g 490
JZ0
e gem.: K3y, Rambosek, Deschner
ber.: Himpan
10 -
Jo0 L ' ! 5 L L { i t
a7 4 20 E “ 50 60 78 49 70

p (et m) —

Abb. 3, Gesdttigter Dampf- und Fliissigzustand des binfiren Systems H,S8-- C;H, bei verschiedenen
Mischungsverhiltnissen

berechnet haben. Ubersichtlicher ist die graphische Darstellung dieser
MeBwerte. Man erkennt aus Abb. 1, daB nur V, sich einigermaBen durch
eine lineare GesetzmiBigkeit in Abhéngigkeit vom Mischungsverhiltnis
darstellen lassen wiirde, wihrend p, und 7', ein verwickelteres Verhalten
zeigen. Eine noch komplexere Abhingigkeit vom Mischungsverhaltnis
zeigt der aus den kritischen Daten resultierende kritische Faktor (Abb. 2),
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der sogar ein Maximum und ein Minimum innerhalb des Mischungs-
intervalles aufweist. Doch gerade dieses komplexe Verhalten des kriti-
schen Faktors ist der Schliissel dafiir, so manche Besonderheiten von
Gasmischungen durch unsere einfache Zustandsgleichung quantitativ
beschreiben zu koénnen.

Im Besitze der Tabellen 1, 2 und 3 konnen wir jetzt fiir die ver-
schiedenen Mischungsverhiltnisse die zugehérigen Zustandsgleichungen

Tabelle 4. Gesattigter Gas- und Flissigzustand des binédren
H,8—C,H; bei verschiedenen Mischungsverhéltnissen

¥ (cem/moly l » (atm)
% mol %; gemessen | gemessen berechnet
Taup. | Blasenp. | Taup. { Blagenp.: Taup. |Blasenp.
310,94 | 1645 12,87 | 12,87 | 11,85
322,05 | 1147 16,53 | 16,53 | 16,13
100.00 C.FL 333,16 848,0 101,60 | 20,93 | 20,93 | 20,66 3,08
0’00 If Ss 344,27 657,9 108,77 | 26,16 | 26,16 | 25,35 | 22,17
’ 2 355,38 496,4 120,17 | 32,31 | 32,31 | 31,03 | 29,58
366,49 318,7 139,40 | 39,50 | 39,50 | 38,78 | 39,94
370,00 196,85 | 196,85 | 41,94 | 41,94 | 41,94 | 41,94
310,94 | 1299 14,83 14,84
322,05 981,7 19,22 19,11
333,16 736,3 24,29 24,37
83,67 C,Hg 7. ’ ’ ’
16,33 H,S 344,27 556,9 103,02 | 30,42 33,82 | 30,42 | 28,03

355,38 393,3 115,95 | 37,97 | 40,96 | 38,28 | 40,45
360,94 311,8 129,81 | 42,66 @ 44,98 | 43,08 | 45,37
364,08 179,69 | 179,69 | 47,29 47,29 | 47,29 | 47,29

310,94 | 992,5 19,87 19,89
322,056 | 740,7 25,48 25,02
56,68 C,H, | 333,16 | 545,3 84,86 | 32,32 | 36,57 | 32,14 | 27,1
43,42 H,S | 344,27 | 395, 92,76 | 40,59 | 44,43 | 40,72 ' 43,2
355,38 | 256,3 | 111,57 | 50,90 | 52,33 | 51,80 @ 54,92
357,79 | 155,49 | 155,49 | 55,91 | 55,91 | 55,91 55,91

310,94 739,8 25,18 24,73
322,05 557,56 32,05 31,57
32,45 C.H, 333,16 ., 419,9 71,44 @ 40,22 | 41,64 | 39,62 | 32,65
67,565 H,S 344,27 305,4 79,00 | 49,95 | 51,10 | 49,51 50,77
355,38 197,5 95,43 | 61,51 | 62,19 | 61,95 , 64,73
356,94 130,92 | 130,92 | 65,07 ; 65,07 | 65,07 ; 65,07

310,94 733,7 45,61 | 26,85 ; 26,85 | 26,03
322,05 564,4 47,71 i 34,23 | 34,23 | 33,08
0.00 C.H 333,16 433,3 50,28 | 42,98 | 42,98 | 41,562
100’00 H3 88 344,27 332,5 53,69 | 53,18 | 53,18 | 51,38 | 30,96

> 2 355,38 248,0 58,21 | 65,08 | 65,08 | 63,31 | 57,35
A 366,49 174,0 66,49 | 79,97 | 78,97 | 77,67 | 79,18
373,08 @ 98,35 98,36 | 88,26 | 88,26 | 88,26 | 88,26
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aufstellen. Wir haben das getan, darin die gemessenen Volumina einge-
setzt und hernach die zugehdrigen Drucke berechnet. Ein Vergleich
mit den so berechneten Drucken und den gemessenen Drucken ergab
tiberall fiir das Gasgebiet eine befriedigende quantitative Ubereinstim-
mung mit der Erfahrung (Tabelle 4 und Abb. 3). Da also der gesiittigte
Gaszustand der betrachteten Stoffmischung (mithin jene Stellen, wo die
Besonderheiten einer realen Gasmischung am stidrksten hervortreten)
von unserer Zustandsgleichung befriedigend wiedergegeben wird, wird
dies daher auch fiir andere Zustandsgebiete der Gasmischung der Fall
sein.

Ubrigens haben wir mittels unserer Zustandsgleichung auch einige
Punkte des Fliissigzustandes berechnet. In der Umgebung des kritischen
Punktes erzielt man noch befriedigende Ubereinstimmung mit der Er-
fahrung, doch werden die berechneten Punkte des Flissiggebietes rasch
ungenau, je weiter man sich aus dem kritischen Gebiet entfernt (vgl.
hierzu Tabelle 4). Demnach kann die Zustandsgleichung (1) nicht auch
fiir die Berechnung des Fliissigzustandes einer Stoffmischung verwendet
werden, worauf nochmals besonders hingewiesen sei. Deren Anwend-
barkeit ist im allgemeinen allein auf den Gaszustand von Stoffmischungen
beschrinkt. Dort gestattet sie aber nicht nur die Berechnung der p-V-7-
Data, sondern auch die von abgeleiteten thermodynamischen GroBen,
wie etwa spezifische Wirmen, Enthalpie, Entropie usw. Wir werden
darauf in einer spiteren Arbeit noch zuriickkommen.



