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Es werden Messungen des Thermodiffusionsfaktors fiir das fluide System Methan4-Propan
beschrieben und diskutiert. Dabei liegt der Druck zwischen 40 und 75 bar, die mittlere Temperatur
bei rund 73 °C, der mittlere Molenbruch des Methans zwischen 0,23 und 0,63. Das System befindet
sich in der Nihe eines kritischen Verdampfungspunktes, und zwar teils im Gaszustand, teils im
hyperkritischen Gebiet. Die Priifung eines auf Plausibilitdtsbetrachtungen beruhenden Ansatzes
fiir den Thermodiffussionsfaktor bei fluiden Zweistoffsystemen (Haase 1950) fiihrt zu einem quali-
tativ befriedigenden Bild. Insbesondere ist die Aussage, daf der Thermodiffusionsfaktor bei
Anniherung an einen kritischen Punkt unendlich wird, mit den Messungen am vorliegenden
System und auch an anderen bindren fluiden Systemen vertréglich.

Nach unseren Untersuchungen iiber Diffusion?!
und Thermodiffusion? im kritischen Entmischungs-
gebiet bindrer flissiger Systeme wollen wir uns in
der vorliegenden Arbeit mit der Thermodiffusion
im kritischen Verdampfungsgebiet bindrer Systeme
beschéaftigen.

Schon RUTHERFORD und ROOF? bestimmten ex-
perimentell Thermodiffusionsfaktoren im kritischen
Verdampfungsgebiet des Systems Methan + n-Butan,
wobei sie sich der kritischen Kurve vom fliissigen
Zustand her néherten. Im Anschlul daran zeigte
RuUTHERFORD 4, daBl ein auf Plausibilitatsbetrach-
tungen beruhender Ansatz® ¢ die Versuchsdaten
recht gut beschreibt. Wir werden iiber entsprechende
Messungen und Auswertungen am System Methan
+ Propan berichten, wobei wir die Umgebung der
kritischen Kurve vom Gaszustand aus erreichen.

Messungen

Die Messungen der Thermodiffusion im System
Methan + Propan beruhen auf der Ermittlung der sta-
tioniren Zusammensetzungen der in zwei Kammern be-
findlichen Mischungen, wobei die unter gleichem Druck
stehenden Kammern verschieden temperiert und von-
einander durch eine Glasmembran getrennt sind 7. Jede
der beiden Kammern stellt einen Hohlzylinder aus
Edelstahl (duBere Léange: 31,5 mm, duflerer Durchmes-
ser: 40 mm, inneres Volumen: 32,5 cm®) dar und ist
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von einem Temperiermantel aus Messing umgeben.
Jeder Temperiermantel wird von einem Umlaufthermo-
staten mit Wasser durchspiilt. Durch Einbau einer elek-
trischen Zusatzheizung und eines Fliissigkeitskiihlers
wird erreicht, daf} der Temperaturabfall auf die Mem-
bran beschrinkt bleibt. Durch Hubriihrer im Inneren
der Kammern wird fiir gleichmédfige Durchmischung
gesorgt. Weiterhin ist durch Vorversuche an Glasmem-
branen verschiedener Porositédt sichergestellt, dal} in
den Poren der gewdhlten Membran tatsdchlich nur Dif-
fusion und Thermodiffusion auftreten, also Membran-
effekte wie Thermoosmose keine Rolle spielen.

Da unsere Versuche einen Druckbereich von 40 bar
bis 75 bar bei einer mittleren Temperatur von etwa
73 °C umfassen, sind der Gesamtaufbau der Appara-
tur, die Temperatur- und Druckmessungen, die Einfiil-
lung der gasférmigen Substanzen und die Probeent-
nahme recht kompliziert. Die Einzelheiten miissen da-
her an anderer Stelle® nachgelesen werden. Hier sei
nur erwihnt, dal man zur Erreichung des stationéren
Endzustandes rund 3 bis 4 Tage benétigt und die Ana-
lyse der Gemische gaschromatographisch erfolgt.

Auswertung

Der stationire Zustand in einem bindren nicht-
isothermen System gleichformigen Druckes kommt
durch das Gegeneinanderwirken von Diffusion und
Thermodiffusion zustande. Das System besteht in
unserem Falle aus dem Inneren der Glasmembran
mit den beiden Kammern als Stoffbehéltern, die je-
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Friithere Versuche 38 mit Sintermetallplatten fithrten zu
Schwierigkeiten infolge der zu hohen Warmeleitfahigkeit
des Metalls.
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weils gleichférmige Zusammensetzung aufweisen.
Bei vorgegebenen Temperaturen an den Grenzen
des Systems — hier: an den Membranoberflachen —
ist der stationdre Zustand durch eine zeitlich kon-
stante Konzentrationsverteilung gekennzeichnet.

Wir wiéhlen als unabhéngige Variable zur Be-
schreibung des Zustandes eines Volumenelementes
unseres Systems die thermodynamische Temperatur
T, den Druck P und den Molenbruch z, der Kom-
ponente 2. Liegen fiir P = const die Gradienten von
T und z, nur in Richtung einer Raumkoordinate,
wie dies bei unseren Versuchen der Fall ist, so gilt
fiir den stationédren Zustand 10:

dx2/x1x2=aT‘dT/T. (l)

Hierin bezeichnet z; (=1—2,) den Molenbruch der
Komponente 1 und ar den Thermodiffusionsfaktor,
der so definiert ist, daB ar>0 Anreicherung der
Komponente 2 in den Gebieten hoherer Temperatur
bedeutet. Die dimensionslose GroBe ap ist eine
Funktion von 7, P und 2, .

Zur Ermittlung von ar aus den Versuchsdaten
miissen wir Gl. (1) zwischen den Grenzen 7', z,’
(erste Kammer) und T, z,”” (zweite Kammer) in-
tegrieren. Dabei soll 7"/ >7" sein. Das Problem ist
einfach, wenn die Differenz AT =T"—T" (>0) so
klein wie méglich gehalten wird. Dann némlich kann
ar als Konstante bei der Integration angesehen wer-
den. Mit ar =const und 2; +, =1 erhalten wir aus
Gl (1):

In(r”’/r") = ar In(T”|T") (2)
mit

IE 1‘2//2:1, — n2//n11, T’IE xz”/x1” o n21//n111. (3)

Hierbei ist n/ bzw. n/” die Stoffmenge der Kom-
ponente  in der ersten bzw. zweiten Kammer. Der
Thermodiffusionsfaktor ar in Gl. (2) bezieht sich
auf den vorgegebenen Druck P, die mittlere Tem-
peratur (T) = (T"+T")/2 und den mittleren Mo-
lenbruch (z,) = (25’ +2,")/2.

Variiert man bei festen Werten von P, (T) und
(x,) die Temperaturdifferenz AT, so muf} ar, be-
rechnet nach Gl. (2), konstant bleiben, falls AT hin-
reichend klein ist und somit Gl. (2) iiberhaupt gilt.
Entsprechende Experimente?® zeigen, dafl Gl. (2)
unter der Bedingung AT < 8 K anwendbar ist. Wir
wihlen daher fiir unsere Versuche AT in der Néhe
von 8 K.

10 Vgl. R. HaAsg, Thermodynamik der irreversiblen Prozesse,
Verlag Steinkopff, Darmstadt 1963.
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Bei den folgenden Ausfithrungen iiber das Sy-
stem Methan + Propan soll Propan als Komponente 1
und Methan als Komponente 2 betrachtet werden.
Dann bedeutet die Aussage ar>0 Anreicherung der
»leichteren® Komponente (des Methans) an der
,warmeren® Stelle. Auch schreiben wir einfachheits-
halber z, fiir den mittleren Molenbruch (z,) des
Methans (als Mal} fiir die mittlere Zusammenset-
zung) und T fir die mittlere Temperatur (T'), die
hier stets 346,08 K (rund 73 °C) betriigt.

Ergebnisse

Der Druck und die mittlere Zusammensetzung
sind bei unseren Versuchen stets so gewahlt worden,
daB man einerseits nicht das Zweiphasengebiet (Ge-
biet des Verdampfungsgleichgewichtes) erreicht, sich
aber andererseits von der Seite der Gasphase her
so weit wie moglich dem kritischen Punkt fiir das
Verdampfungsgleichgewicht nahert. Dabei gelangt
man teilweise in das hyperkritische Gebiet. Der er-
wiahnte kritische Punkt liegt bei Darstellung im
T-P-z,-Zustandsraum auf einer Raumkurve, der kri-
tischen Verdampfungskurve, die fiir das System
Propan 4+ Methan experimentell bekannt ist 1.

In Abb. 1 ist das isotherme Verdampfungsgleich-
gewicht (Dampfdruck als Funktion der Zusammen-
setzung der fliissigen Phase bzw. der Gasphase) fiir
das System Propan-+ Methan bei 346,08 K gra-
phisch dargestellt, wobei auch die Lage des kriti-
schen Punktes ersichtlich ist. Weiterhin sind die
Drucke und (mittleren) Zusammensetzungen, bei
denen die Thermodiffusionsfaktoren ermittelt wur-
den, eingezeichnet. Die Dampfdruckkurve in Abb. 1
ist mit Hilfe einer empirischen Zustandsgleichung
(siehe unten) konstruiert worden, weil im interes-
sierenden Zustandsgebiet keine direkten Mefdaten
vorliegen.

In Tab.1 finden sich die experimentellen Werte
[ar(exp)] des Thermodiffusionsfaktors, die nach
dem eingangs geschilderten Verfahren aus den MeB-
daten mit Hilfe von Gl. (2) fiir das in Abb. 1 ge-
kennzeichnete Zustandsgebiet bestimmt worden sind.

Die Messungen der Temperatur bzw. des Molen-
bruches des Methans sind mit einem Fehler von
+0,1 K bzw. 0,005 behaftet. Damit ergibt sich
nach dem GaulBlschen Gesetz der Fehlerfortpflanzung

11 Vgl. J. G. RooF u. J. D. Baron, J. Chem. Eng. Data 12,
292 [1967].
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Abb. 1. System Propan+ Methan bei 346,08 K: Dampfdruck
P in Abhingigkeit vom Molenbruch z, des Methans in der
fliissigen Phase bzw. in der Gasphase (K: kritischer Punkt
mit den Koordinaten P=Pg=66,4 bar, z,=zg=0,28);
0 0 Lage der MeBpunkte bei den Thermodiffusionsversuchen.

Tab. 1. System Propan+ Methan bei einer mittleren Tempe-

ratur von 346,08 K: Experimentelle Werte [ar(exp)] und

nach Gl. (4) berechnete Werte [ar(ber)] des Thermodiffu-

sionsfaktors a7 in Abhdngigkeit vom Druck P und vom mitt-

leren Molenbruch z, des Methans mit Angabe der Grofle az?
[siehe Gl (5)].

P/bar ) o arp (exp)  or (ber)
40 0,34 0,1004 0,79 2,50
44 0,34 0,1004 2,01 3,42
46 0,34 0,1004 2,88 4,05
55 0,34 0,1004 12,51 10,01
0,35 0,1008 12,48 9,58
0,42 0,1054 2,67 4,42
0,49 0,1102 1,30 2,94
0,51 0,1116 0,70 2,62
0,58 0,1167 0,36 2,01
0,63 0,1212 0,47 1,71
60 0,34 0,1004 34,24 19,82
65 0,34 0,1004 18,26 37,18
75 0,23 0,0944 15,51 10,55
0,34 0,1004 8,96 42,80
0,42 0,1054 4,59 15,42
0,49 0,1102 2,46 7,49
0,58 0,1167 1,83 3,96

bei Beachtung von Gl. (2) und (3) fiir den Thermo-
diffusionsfaktor ein zufilliger Fehler von +0,006.
Es ist allerdings bei den komplizierten MeBoperatio-
nen mil bedeutend hoheren systematischen Fehlern
zu rechnen.

R. HAASE, H.-W. BORGMANN, K.-H.DUCKER UND W.-P.LEE

Priifung eines Ansatzes

Plausibilitdtsbetrachtungen im Rahmen der
Thermodynamik der irreversiblen Prozesse!? legen
folgenden Ansatz®® fiir den Thermodiffusionsfak-
tor ar bei bindren fluiden Systemen nahe:
apM) R T+M; hy— M, hy

o= any (4)
mit ar® = lim ar, (5)
P—0
(MY =M,z,+Myz,, (6)
hiEHi""Hio ("=1a2)’ (7)
HiOE }l,lm Hi (i=]., 2), (8)
—-0
Y = 2 (p4/92y) 1,p = 22 (Qus/25) 7,p . (9)

Hierin bedeutet R die Gaskonstante, M; die molare
Masse, H; die partielle molare Enthalpie und u; das
chemische Potential der Komponente ¢ (i=1, 2).

Die GroBe ar% die nur von T und z, abhingt,
ist der Grenzwert des Thermodiffusionsfaktors bei
verschwindendem Druck und a8t sich entweder ge-
mil Gl. (5) aus der Extrapolation von Meflwerten
der Funktion ay (P) oder aus der Molekulartheorie
gewinnen. Uberhaupt ist zur Zeit die quantitative
molekularkinetische Berechnung des Thermodiffu-
sionsfaktors allein fiir den idealen Gaszustand, also
lediglich fiir die Grofe ar® moglich.

Die Funktionen h;, hy; und v sind aus der Zu-
standsgleichung der bindren fluiden Mischung er-
mittelbar. Es gelten die Bedingungen

lim h;=0 (1=1,2), limyw=RT. (10)
P>0 P—>0
Dies folgt aus Gl. (7) —(9) und der bekannten
Beziehung

wi—> p* +RT In(Pz;/P) fiir P—0 (i=1,2),
worin x;* eine Temperaturfunktion und P! einen
Standarddruck darstellt.

Obwohl Gl. (4) nur den ,,thermodynamischen An-
teil“ der Druckabhéngigkeit des Thermodiffusions-
faktors wiedergibt®, hat sich dieser Ansatz, der
keine freien Parameter enthilt, erstaunlich gut be-
wihrt 478, Wir wollen daher Gl. (4) auch an den
vorliegenden Mef3daten priifen.

Die Grofle ar® wird nach der ersten Ndherung der
molekularkinetischen Theorie von CHAPMAN und
ENSkOG berechnet 12, Dabei wird das (6.12)-Modell
von LENNARD-JONES zugrunde gelegt. Mit Hilfe der
in der Literatur 13 angegebenen StoBintegrale und
Molekiilparameter lassen sich so die numerischen
Werte von a7® ermitteln ® 9. Diese Werte sind in
Tab. 1 aufgefiihrt. Wie man erkennt, stellt az® fast
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stets nur einen kleinen Bruchteil des gemessenen
Thermodiffusionsfaktors dar.

Die GroBen hy, hy und v werden aus den thermo-
dynamischen Funktionen gewonnen?, die BENEDICT,
WEeBB und RuBIN1* fiir bindre fluide Mischungen
aus Kohlenwasserstoffen angegeben haben und die
einer Zustandsgleichung mit 8 empirischen Para-
metern fiir jede Komponente entsprechen. Wir ha-
ben uns davon iiberzeugt, dafl die so berechneten
thermodynamischen Groflen das Phasenverhalten
des Systems Propan + Methan (vgl. Abb. 1) nahezu
quantitativ wiedergeben 1°. Die in Gl. (4) benutzten
Werte fiir A, , h, und v sind also mit dem empirisch
bekannten Gleichgewichtsverhalten des Systems ver-
traglich.

Die auf diese Weise nach Gl. (4) berechneten
Werte des Thermodiffusionsfaktors sind in Tab. 1
unter der Bezeichnung ar(ber) aufgefiihrt.

In Abb. 2 und Abb. 3 werden gemessene und be-
rechnete Werte des Thermodiffusionsfaktors einan-
der nochmals gegeniibergestellt.
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Wie man erkennt, beschreibt der Ansatz (4) das
Verhalten des Thermodiffusionsfaktors beim System
Propan + Methan qualitativ richtig. Die in quantita-
tiver Hinsicht teilweise erheblichen Abweichungen
sind durch die unterschiedlichen Lagen der Maxima
in den gemessenen und berechneten Funktionen
ar(P) bzw. ar(z,) bedingt. Diese Maxima, die in
der Nahe des kritischen Punktes liegen, sind sehr
empfindlich gegeniiber kleinen MefBungenauigkeiten
bzw. Unsicherheiten in der Zustandsgleichung.

Nach Gl. (4) muf} infolge der allgemeinen thermo-
dynamischen Bedingung

w=0 (kritische Kurve) (11)
gelten:
ar—> oo  (kritische Kurve). (12)
Die Aussage (12) ist mit den Messungen vertrdg-
lich.

Gl. (12) ist auch fiir das kritische Verdampfungs-
gebiet des Systems n-Butan+ Methan3 4 und fiir
das kritische Entmischungsgebiet fliissiger Zweistoff-
systeme ? bestitigt worden.
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Abb. 3. System Propan+ Methan bei einer mittleren Tempe-
ratur von 346,08 K und einem Druck von 55 bar: Experimen-
telle Werte [ar(exp)] und nach Gl. (4) berechnete Werte
[aT (ber)] des Thermodiffusionsfaktors ar in Abhéngigkeit
vom mittleren Molenbruch z, des Methans
(zx =0,28, vgl. Abb. 1).

<— Abb. 2. System Propan-Methan bei einer mittleren Tempe-

ratur von 346,08 K und einem mittleren Molenbruch des Me-
thans von 0,34: Experimentelle Werte [ar(exp)] und nach
Gl. (4) berechnete Werte [ar(ber)] des Thermodiffusions-
faktors ar in Abhingigkeit vom Druck P
(PK=66,4 bar, vgl. Abb.1).

15 Experimentelle Daten fiir das Verdampfungsgleichgewicht
des Systems Propan+ Methan sind teilweise bekannt 14,
wenn auch nicht gerade bei 346,08 K. Die kritische Ver-
dampfungskurve ist, wie bereits erwdhnt, ebenfalls gemes-
sen worden 11,



