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Abstract \V

Abstract

In the chemical and in the environmental industries the knowledge of the solubility of gases in
liquid solutions is important. The knowledge is necessary for the calculation and optimisation
of chemical absorption- and desorption processes with inert or reactive gases (e. g. ammonia,
carbon dioxide or sulphur dioxide). The interesting liquid solutions are mixtures containing
salt and organic compounds. The correlation of thermodynamic properties of such systems
with thermodynamic models is difficult because chemical reactions in the liquid phase lead to
ionic species. In previous works (Rumpf (1992), Kurz (1995), Sing (1998)) a thermodynamic
model for the solubility of the gases ammonia, carbon dioxide, sulphur dioxide and hydrogen
sulphur in aqueous solutions containing salts was developed. This model considers chemical
reactions between ammonia and the acid gases in the liquid phase.

The aim of the present work is to extend this thermodynamic model to calculate the solubility
of such gases in mixtures of water and an organic solvent.

There are only few methods in literature discussing the phase equilibrium of such complex
systems. Therefore, the present work consists of two parts. In the first part the experimental
basis is extended and in the second part a thermodynamic model is developed and tested.

In the experimental part the vapour liquid equilibrium of the systems: ammonia + methanol +
water, ammonia + methanol + water + salt, carbon dioxide + ammonia + methanol + water,
carbon dioxide + ammonia + methanol + water + salt and ammonia + phenol + water was
investigated at temperatures of 40, 80 and 120 °C. Sodium chloride and sodium sulphate were
used as salts. The concentration of methanol in water was 5, 25, 50, 75, 95 and 100 mol%. In
the investigation of the system carbon dioxide + ammonia + methanol + water the
concentration of ammonia was 6 and 12 mol/kg (methanol + water). The maximum pressure
in the experimental work was around 5 MPa. The concentration of sodium chloride and
sodium sulphate in the liquid solution was between 0.15 and 2 mol/kg (methanol + water). In
the investigation of the solubility of ammonia in aqueous salt solutions the concentration of
ammonia in the liquid solvent was 6 mol/kg (methanol + water).

The experimental part of the work was performed with two equipments, both realizing the
analytical method. One equipment had been already used in previous works (Kurz (1995),
Sing (1998)), whereas the other one was firstly used here. The main part of the newly used
equipment is a 2 dm’ thermostated chrome-vanadium steel cell. The aqueous-organic solution
and the gases ammonia and carbon dioxide were weighted into the cell. After reaching
thermodynamic equilibrium, temperature, pressure, the level of the liquid and the composition

of the vapour phase were determinated . The analysis of the vapour phase was done by gas
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chromatography. The resulting data were used in mass balances to calculate the composition
of the liquid phase.

For the measurements of the simultaneous solubility of ammonia and carbon dioxide in
aqueous, salt-containing solutions of methanol it was necessary to determine first the
solubility of the salts in mixtures of methanol and water. This was done by an optical as well
as a titrimetrical method.

The system phenol + water reveals a liquid-liquid solubility gap at low temperature. The
experimental equipment is not suited to investigate a vapour-liquid-liquid equilibrium.
Therefore only the solubility of ammonia in phenol + water mixtures on the water rich side,
outside the liquid-liquid solubility gap was measured. The concentration of phenol was 1, 2, 3
and 6 mol/kg water, respectively. The maximum concentration of ammonia was 20 mol/kg
water and the maximum pressure in those experiments was 1 MPa.

Over 700 equilibrium points were measured in the presend work.

When only ammonia is dissolved in the liquid mixtures the pressure almost linearly increases
with increasing molality of ammonia. Ammonia is more soluble in mixtures with phenol than
in mixtures with methanol. The highest pressure was observed when pure methanol was used
as solvent.

The results for the simultaneous solubility of ammonia and carbon dioxide in aqueous
solutions of methanol reveal the same characteristics as the results for the solubility of these
gases in water, as long as the methanol concentration is small. I.e., adding carbon dioxide to
an ammonical solution of (water + methanol + salt) at first results in a decrease of the
pressure (as volatile ammonium is converted to involatile ions in chemical reactions which
also convert carbon dioxide) and later (when nearly all ammonia has been spent in the
chemical reactions) the pressure increases (as the carbon dioxide has to be dissolved
physically in an aqueous, ionic solution of methanol). However, with increasing methanol
concentration in the solvent mixture, the influence of the chemical reactions decreases and
adding carbon dioxide to an ammonical solution results in an increase of the pressure.

In the theoretical part of the present work Pitzer’s model for the excess enthalpy of aqueous
ionic liquid mixtures is extended to organic components.

As the model of Pitzer is an osmotic virial equation it can only be used as long the solvent
component is not changed, i.e. all additional components have to be treated as solutes. Pitzer’s
model as developed for the solvent water can be extended to give good results also for
aqueous solutions of methanol, but only at low methanol concentrations. In the present work
good results could be achieved for aqueous solutions with 5 mole percent of methanol. But
the model failed when it was applied to describe the experimental data for higher methanol

concentrations in the liquid solvent. The parameters of the Pitzer model for aqueous solutions
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of ammonia, carbon dioxide, sodium chloride and sodium sulphate (including also the
parameters for interactions with species resulting from the aqueous phase chemical reactions)
were taken from Lichtfers (2000). The parameters for interactions between dissolved
methanol molecules, methanol and sodium chloride and methanol and sodium sulphate were
taken from Jodecke (2003). The properties of the vapour phase were calculated with the virial
equation of state truncated after the second virial coefficient. Second virial coefficients were
calculated using the method of Hayden and O’Connell (1975). With these parameters a good
prediction of the solubility of ammonia in aqueous solution (salt-free and salt containing) of
methanol as well as of the simultaneous solubility of carbon dioxide + ammonia in such
solutions (with a methanol concentration of 5 mole percent in the liquid solvent) was
achieved.

The solubility of ammonia in aqueous solution of phenol was described following the same
scheme (solvent: water, solutes: ammonia and phenol). All additional necessary interaction
parameters were determined using experimental liquid-liquid equilibrium data from Campbell
(1937), Fenby et al. (1983), Rothmund (1898) and Zhuravlev (1947) and the experimental
results of the present work. With these interaction parameters a good agreement between
calculated and experimental data for the vapour-liquid equilibrium in the system ammonia +
phenol + water was achieved.

As Pitzer’s model is not able to account for large variations in the properties of the solvent
(e.g. when the solvent varies from pure water to pure methanol) another model for the excess
Gibbs energy of the liquid phase was tested. That model combines the UNIQUAC equation of
Prausnitz and Abrams for non electrolyte solutions with the Debye- Hiickel- equation for
highly diluted electrolyte solutions. The model was used to describe the solubility of ammonia
in aqueous solutions of methanol (in this case the presence of electrolytes is neglected) and to
describe the simultaneous solubility of ammonia and carbon dioxide in aqueous solutions of
methanol (from pure water to pure methanol).

UNIQUAC surface and volume parameters were calculated according to Abrams and
PrauBnitz (1975) using data from Marcus (1997). UNIQUAC interaction parameters were
fitted to experimental data from the present work (systems ammonia + methanol + water,
carbon dioxide + ammonia + methanol + water) and from the literature (methanol + water:
Albert et al. (1996), Bao et al. (1995), Bredig et al. (1927), Broul et al. (1969), Butler et al.
(1933), Dulitskaya (1945), Grisworld et al. (1952), Hall et al. (1979), Kooner et al. (1980),
Kurihara et al. (1995), McGlashan et al. (1976), Ratcliff et al. (1969) and Reamer et al.
(1952); ammonia + water, ammonia + carbon dioxide + water: Miiller (1983), Goppert
(1985), Kurz (1995)).
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The properties of the vapour phase (i.e. the fugacity coefficients) were again described by a
virial equation of state. The model requires 40 interaction parameters, most of them depend
on temperature. A good agreement between experimental and calculated data for the

investigated vapour-liquid equilibrium was achieved.
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Einleitung 1

1 Einleitung

In der chemischen Industrie und in der Umwelttechnik sind zur Auslegung und Optimierung
chemischer Absorptions- und Desorptionsanlagen — wie etwa Gaswéschen — Kenntnisse iiber
die Loslichkeit inerter aber auch reagierender Gase (z. B. Ammoniak, Kohlendioxid,
Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff) in wéssrigen, oftmals auch Salze und organische
Komponenten enthaltenden Losungen erforderlich. Die Korrelation und Vorhersage derartiger
Phasengleichgewichte wird durch die in der fliissigen Phase ablaufenden chemischen
Reaktionen und die dabei auftretenden ionischen Spezies erschwert.

Zur Beschreibung von Phasengleichgewichten in derart komplexen Systemen existieren
wenige Methoden. Zum Testen und Weiterentwickeln von Modellen ist eine breite
experimentelle Datenbasis erforderlich, die auch Untersuchungen an Randsystemen
einschlieen muss.

In friheren Arbeiten (Rumpf (1992), Kurz (1994), Sing (1998)) wurde ein
thermodynamisches Modell fiir die Loslichkeit der Gase Ammoniak, Kohlendioxid,
Schwefeldioxid und Schwefelwasserstoff in wissrigen, auch salzhaltigen Losungen
entwickelt, wobei chemische Reaktionen zwischen Ammoniak und den sauren Gasen
beriicksichtigt wurden. Dieses Modell wird in der vorliegenden Arbeit (und in der
Dissertation von Jodecke (2003)) auf wissrige Losungen mit organischen Komponenten d. h.
auf wissrig-organische Losungsmittelgemische erweitert. Dabei wird der gesamte
Konzentrationsbereich von reinem Wasser bis zum reinen organischen Losungsmittel
betrachtet.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Loslichkeit vom Ammoniak und die
simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Methanol + Wasser - Gemischen
von reinem Wasser bis zu reinem Methanol, auch bei Anwesenheit der Salze Natriumchlorid
bzw. Natriumsulfat, sowie die Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Phenol
experimentell bestimmt. Die Loslichkeit von Kohlendioxid in den organisch-wéssrigen und
salzhaltigen Mischungen wurde in einer parallel durchgefiihrten Arbeit von Jodecke (2003)
behandelt.

Das in den fritheren Arbeiten zur Beschreibung der Eigenschaften der fliissigen Mischung
benutzte Modell von Pitzer bietet nicht die Moglichkeit, Gasloslichkeiten in einem
Losungsmittelgemisch iiber den gesamten Konzentrationsbereich zu beschreiben. Eine
organische Komponente kann nur als zusdtzlich geloster Stoff d. h. in relativ geringer

Konzentration, betrachtet werden.



2 Einleitung

Zur Beschreibung der thermodynamischen Eigenschaften des Losungsmittelgemisches wurde
deshalb zundchst der mit einem Debye-Hiickel-Term modifizierte UNIQUAC-Ansatz von
Thomsen und Rasmussen (1999) verwendet. Aus den Arbeiten von Thomsen und Rasmussen,
die sich tiberwiegend mit Fest-Fliissig-Gleichgewichten beschéftigen, sind fiir einige der in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme vom Typ Gas + Wasser + organisches
Losungsmittel + Salz die erforderlichen Modellparameter bekannt. Allerdings zeigte sich
beim Vergleich der Rechenwerte mit den in der vorliegenden Arbeit experimentell
bestimmten Phasengleichgewichten nur eine vergleichsweise schlechte Ubereinstimmung.
Deshalb wurde ein neues Elektrolyt-UNIQUAC-Modell entwickelt und durch Anpassungen
an die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sowie an Literaturwerte fiir die
hier interessierenden Systeme parametriert. Mit diesem Modell ist es moglich, die
Druckverldufe sowohl beim Losen der einzelnen Gase Kohlendioxid und Ammoniak als auch

bei der gleichzeitigen Losung beider Gase zu beschreiben.
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2 Thermodynamische Grundlagen

2.1 Simultane Loslichkeit von Ammoniak und Kohlendioxid in Wasser

Die beim simultanen Losen von Ammoniak und Kohlendioxid in wéssrigen Losungen
auftretenden Phenomene werden anhand der Abbildung 2.1 erortert. Aufgetragen sind der
Gesamtdruck sowie die Partialdriicke (bei konstanter Temperatur und einem konstanten
pauschalen Ammoniakgehalt in der fliissigen Phase) iiber der Molalitdt des zusitzlich
gelosten Gases. Ausgehend vom Dampfdruck von reinem Wasser, pEV, erreicht man durch
die Zugabe von Ammoniak den Druck des bindren Randsystems Ammoniak + Wasser. Fiigt
man dieser Mischung ein inertes Gas hinzu, so beobachtet man einem Anstieg des

Gesamtdruckes. Mit zunehmender Molalitdt des inerten Gases steigt dessen Partialdruck an.

Die Partialdriicke von Ammoniak und Wasser bleiben nahezu unveridndert. Wird statt des

inerten Gases ein saures Gas, z. B. Kohlendioxid, in der wéssrigen ammoniakalischen Losung

gelost, so kommt es zu einem anderen Verhalten: Ausgehend vom Druck des binéren
Randsystems Ammoniak + Wasser nimmt der Gesamtdruck mit steigender Molalitdt des
sauren Gases zunédchst ab und steigt nach Durchlaufen eines Minimums wieder an. Wird (bei
hoher Konzentration des sauren Gases) die Loslichkeitsgrenze eines Salzes tiberschritten, fallt
dieses Salz als dritte, feste Phase aus (z. B. NHsHCO3 im System Ammoniak + Kohlendioxid
+ Wasser, vgl. Kurz (1994); Kurz et al. (1996)).

Im Folgenden wird zunédchst das System Ammoniak + Kohlendioxid + Wasser betrachtet. Die
Abbildung 2.2 zeigt ein Schema des Dampf — Fliissigkeit — Feststoff — Gleichgewichts in
Anwesenheit des organischen Ldsungsmittels Methanol. Die Gasphase (") enthélt
Ammoniak, Kohlendioxid, Methanol und Wasser, die fliisssige Phase (") dariiber hinaus
Reaktionsprodukte, da Ammoniak und Kohlendioxid nicht nur physikalisch, sondern auch
chemisch gelost vorliegen (wegen chemischer Reaktionen der Base Ammoniak mit der Séure

Kohlendioxid).
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Die Modellierung des Phasengleichgewichts derart komplexer Systeme erfordert neben der
Beriicksichtigung der physikalischen Gleichgewichte zwischen Gas- und Fliissigphase
(senkrechte Pfeile) auch die Beriicksichtigung der tiberlagerten chemischen Gleichgewichte in
der fliissigen Phase (waagrechte Pfeile). Bei der Modellierung werden fiinf chemische
Reaktionen berticksichtigt: Die Autoprotolyse von Wasser (R1), die Protolyse von Ammoniak
(R2), die Bildung und Dissozation des Hydrogencarbonations (R3) + (R4) und die Bildung

von Carbamat (R5) aus Ammoniak und Hydrogencarbonat.

Gasphase "
NH; CO, H5>O CH;OH

A A A A
v v v v

H0O = H + OH (R1)

NH;+ H,0 ¥= NH; + OH (R2)
- +

CO,+ HHO &—= HCO;+ H (R3)

- 2- +
HCO3 —= (CO3 + H (R4)

NH;+ HCO3 == NH,COO + H,0 (R5)

NH, + HCO3 NHj + NH,COO

A A fliissige Phase "
$ v feste Phase '
NH 4HCO 3 NH 4NH2COO

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Dampf-Fliissigkeits-Feststoffe-Gleich-
gewichts im System Ammoniak + Kohlendioxid + Wasser + Methanol
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Aus den Ausgangsstoffen Ammoniak, Kohlendioxid und Wasser resultieren in der fliissigen
Phase sechs ionische Spezies. In der Abbildung 2.2 ist weiterhin angenommen, dass bei hohen
Ammoniak- und Kohlendioxidmolalitdten, aber auch bei hohen Methanolkonzentrationen
Ammoniumhydrogencarbonat bzw. Ammoniumcarbamat als Feststoff ausfallen. Mit den
erwdhnten Reaktionen sind die in Abbildung 2.1 dargestellten Partialdruckverldufe zu
erkldren: Durch Zugabe von Kohlendioxid wird molekular gelostes, fliichtiges Ammoniak in
ionische, nichtfliichtige Spezies {iiberfiihrt, wodurch der Ammoniakpartialdruck sinkt.
Gleichzeitig bleibt der Partialdruck von Kohlendioxid verschwindend gering, da
Kohlendioxid zunichst fast ausschlieBlich in ionischer, nichtfliichtiger Form in der fliissigen
Phase gelost wird. Erst wenn nahezu alles Ammoniak zu ionischen Spezies abreagiert ist,
wird Kohlendioxid auch in molekularer Form in der ,salzhaltigen* wissrig-organischen
Losung gelost und der Partialdruck steigt an. Die Partialdriicke von Wasser und Methanol
werden von diesen Vorgidngen wenig beeinflusst. Wird die Loslichkeitsgrenze von
Ammoniumhydrogencarbonat bzw. Ammoniumcarbamat tiberschritten, dann @ndert sich die
Steigung insbesondere im Verlauf der Partialdriicke von Kohlendioxid und Ammoniak und

damit auch im Gesamtdruck.

2.2  Modellierung der Phasengleichgewichte

Die Beschreibung der Modellierung der Phasengleichgewichte lehnt sich an die Dissertation
von Sing (1998) an.

2.2.1 Phasengleichgewichtsbedingungen

Koexistieren drei Phasen (fest:x', fliissig : x" und gasformig : x") im thermodynamischen
Gleichgewicht, so miissen die Bedingungen fiir das thermische, mechanische und stoffliche

Gleichgewicht erfiillt sein:

thermisches Gleichgewicht: 7'=T7T"=T" (2.1)

mechanisches Gleichgewicht: p'=p"=p" (2.2)

stoffliches Gleichgewicht: pi=pl=pl (2.3)
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!

Laufen dariiber hinaus chemische Reaktionen in der fliissigen Phase " ab, so gilt fiir jede

Reaktion R als Bedingung fiir das chemische Gleichgewicht:

2ViR M =0 (2.4)

v; g sind die stochiometrischen Faktoren der Reaktion R (v; g > 0 fiir Produkte, v; p <0
fur Edukte).

2.2.2 Normierung der chemischen Potentiale in verschiedenen Phasen
Das chemische Potential der Komponente 1 wird als Summe aus zwei Anteilen dargestellt:

Hi(T,p,Xj)=H?(T,pe)—FR'T'lnai ) (2.5)

uio (T,p) ist das chemische Potential der Komponente i im Referenzzustand und a; die
Aktivitdt der Komponente i.

Fiir gasformige Komponenten wihlt man tiblicherweise als Referenzzustand das reine ideale
Gas bei der Temperatur 7 und beim Standarddruck p® = 0.1 MPa. Dann erhilt man mit Hilfe

der Fugazitit f;” bzw. dem Fugazititskoeffizienten ¢}’ und dem Partialdruck y;-p der

Komponente i:

"

1i (TP, ¥i) = 1§ (T,p)ig Gas + R - T+ In| =~ (2.6)
p

"

mit f; =p-y;-¢; .

Als Referenzzustand fiir einen Feststoff i wird iiblicherweise der reine, feste Stoff bei der

Temperatur 7 und beim Standarddruck p®= 0.1 MPa verwendet:

uio=pn (T,p&)sond + A (T,p® = Plsolid > (2.7)
p .
wobei  Ap;(T,p® = P)sotig = |Viomyiq (T.p)-dp~ 0 (2.8)
pe

angenommen werden kann, da das molare Volumen v;esiz 1ig Klein ist und damit fiir nicht allzu

hohe Driicke Vir,esionli 4 P nur einen kleinen Korrekturbeitrag liefert.
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Nimmt man an, dass der Feststoff in reiner Form ausfillt, gilt a; = 1.
Das chemische Potential einer im Losungsmittelgemisch gelosten Komponente (ionisch bzw.
ungeladen) wird entsprechend dem Henry'schen Gesetz normiert, wobei in der vorliegenden

Arbeit im Unterschied zu Sing (1998) als Konzentrationsmal} der Molanteil verwendet wird:

ui = ufﬁgx) (T,p)+R-T-Ina; . (2.9)
u(;o{,g,x)(T,p) ist das chemische Potential der Komponente i in einem hypothetischen
Referenzzustand bei der Temperatur 77 und dem Druck p der Mischung. In diesem
Referenzzustand liegt die Komponente bei der Standardkonzentration x; = 1 (d. h. rein) vor
und erfihrt die gleichen Wechselwirkungen wie in unendlicher Verdiinnung (x; — 0):

WHANT, p) = (T, p, x; >1 ,x; =0 in Wasser) . (2.10)

Konzentration — Wechselwirkung

Die Aktivitit der gelosten Komponente i in der fliissigen Phase wird als Produkt aus

Konzentration (Molanteil) und Aktivitatskoeffizient ausgedriickt:

ay=x; -y 2.11)
Das chemische Potential der Losungsmittelkomponenten Wasser und Methanol wird
entsprechend dem Raoult’schen Gesetz normiert; d. h. als Referenzzustand wird reines
flissiges Wasser bzw. reines fliissiges Methanol bei der Temperatur 7 und dem Druck p der

Mischung gewdhlt:

,Ulﬂzﬂlreln(Tvp)hq +R.T.1nai i:W’M (212)
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2.2.3 Auswertung der Phasengleichgewichtsbedingungen

Das chemische Potential einer reinen fliissigen Komponente im Referenzzustand,
rem (T,p)iiq.» wird ausgehend vom chemischen Potential des reinen Dampfes im Zustand

des ideales Gases bei Tund p® berechnet:

S S
P ()0, (T)J+ 7 e

rem (T, p)hq = },Lfem (T, p%)idGas + R 'T-ln[ 5 lllq (T,p)-dp. (2.13)
P

bi

Als Bedingung fiir das Dampf-Fliissigkeits-Phasengleichgewicht folgt aus den Gleichungen
(2.3), (2.12) und (2.13) das verallgemeinerte Raoult’sche Gesetz:

rem(T p)lzq ” }

pi (T)- @i (T)-exp f RT ai=p-yi-9j (2.14)

pi

Darin wird die Exponentialfunktion als Poynting-Korrektur bezeichnet. v/¢'(T, p) lig. ist das
molare Volumen des reinen fliissigen Losungsmittels, das bei nicht allzu hohen Driicken
durch das molare Volumen von reinem fliissigem Losungsmittel im Siedezustand,

vien (T, p*) lig. €rsetzt werden darf:

reln
(T, )iig. - (P~ pi (T))
pi(T)- @5 (T)-exp| — [;qT ’ a;=p-yi-oy . (2.15)

In der vorliegenden Arbeit wird als Losungsmittel nicht nur Wasser, sondern ein
Losungsmittelgemisch aus Wasser und einer organischen Komponente (Methanol) betrachtet.
Das Raoult’sche Gesetz wurde fiir jede Losungsmittelkomponente ausgewertet.

Fiir das Dampf-Flissigkeitsgleichgewicht eines im Losungsmittel molekular gelosten Stoffes
i folgt aus den Gleichungen (2.3) und (2.9) bis (2.11):

W (T, P)id Gas + R T ln(Lf’] Wi (T p)+ R-T-In(x; -v(™) . (2.16)
p

Fithrt man unter Verwendung der Molenbruchskala die Henry'sche Konstante H l();,l), (T, p)

fiir die Loslichkeit eines Stoffes 7 in reinem Wasser ein:
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0, (x) S rein o
W (Topp)—w; (T, p")idg
HE)(T.p) = p® -exp) — R =, @.17)

so folgt aus Gleichung (2.16) das sogenannte verallgemeinerte Henry'sche Gesetz:

HT.p)xi v =y profl (2.18)

Die Henry'sche Konstante H l()%)/ (T, p) fur die Loslichkeit eines Stoffes i in reinem Wasser
kann in einen temperaturabhéngigen und einen druckabhingigen Anteil aufgespalten werden:

P viw (T, p)
HE) (T, p) = Hi3) (T)-exp | =7 | (2.19)

P

wobei die Exponentialfunktion als Krichesky-Kasarnovsky-Korrektur bezeichnet wird.

Damit folgt aus Gleichung (2.18)

P v (T, p)
Hl.(’);l),(T)-exp I—Z’R-T .
Py

dp |- x; Y =y pool (2.20)

In Analogie zum Raoult’schen Gesetz (2.14) kann H l();l), (T) als Dampfdruck der
pseudoreinen Komponente i (vgl. Gleichung 2.10) interpretiert werden. vZO w (T, p) ist das
partielle molare Volumen des gelosten Stoffes i in unendlicher Verdiinnung in Wasser. p%v
ist der Dampfdruck von reinem Wasser bei der Temperatur 7.

Fiir das chemische Gleichgewicht einer Reaktion R folgt mit den Gleichungen (2.4) und (2.5):

N
Zui,R-(u?(T,p)+R~T-lna,~)=0, (2.21)
i=1

N .
bzw. g W (T, p)+R-T-In[]a;™* =0 . (2.22)

i=1 i

Mit der Einfiihrung der chemischen Gleichgewichtskonstanten Kp fiir die Reaktion R:

_ZUi,R'H?(Tap)

KR(T, p)=exp| — T : (2.23)

erhilt man:
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V;
Kp(T,p)=T1a; ™" . (2.24)
i

Die Druckabhédngigkeit der Gleichgewichtskonstanten wird in der vorliegenden Arbeit

vernachléssigt, da der Einfluss des Druckes auf die Eigenschaften fliissiger Phasen gering ist.

Féllt aus der wissrigen Losung ein reines Salz aus, so kann man das Fest-Fliissig-
Gleichgewicht mit Hilfe des ,,Loslichkeitsproduktes® beschreiben. Die in der fliissigen Phase
geldsten Kationen M*" und Anionen X bilden den Feststoff gemif folgender Beziehung:

My X, (s) == v, M (ag)+v_- X" (aq) . (R6)

Das chemische Potential einer ionischen Spezies ist nach Gleichung (2.9), das des Feststoffs

nach Gleichung (2.7) normiert. Daraus folgt:

v w0 (@py v (@) -n (T
,aq X ,aq v+ v—
KM\H_XV_(T’p):eXp - R'T
(@, )" -(a,.)""
= M X = (aMZ+ )V+ . (aX27 )V_ . (2.25)

am,, x,._

Die GroBle K M, X, (T, p) wird als Loslichkeitsprodukt bezeichnet. In der vorliegenden
Arbeit wird, da der Einfluss des Druckes auf das Loslichkeitsprodukt sehr klein ist, die
Druckabhéngigkeit von K, x — vernachldssigt.

2.2.4 Das System Ammoniak + Kohlendioxid + Wasser + Methanol

Fiir die in der Abbildung 2.2 angegebenen Reaktionen ergeben sich nach Gleichung (2.24)
und mit der gewdhlten Normierung des chemischen Potentials der ionischen Spezies nach
dem Henry'schen Gesetz bezliglich der Molenbruchskala die  chemischen

Gleichgewichtskonstanten zu:

(x)  %(x)
a + - — xH+ ‘xOH_ "Y* + .’Y —
Kp(T)=-1—0H R (2.26)
awy Xy fYW

| _ s
INat Yo~ twml Yom~ ' owNH] ' oH"
Kpa(T) = = : (2.27)

. . X X
ANH, *aw XNHy *w y*§v1)13 -y%V)
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%(xX) #=(x)

a _a,,. X x4 Y I AN
K ps () = Heoy ““m* _“Hcoy TH' Hff; (xf)[ (2.28)
aC02 Ay xC02 Xy Y*CO2 VW
) . v #(X) y #(x)
Ycor ur Ycor *mr ' ocor ' m*
Kpa(T) = = : (2.29)
“Hcos *Hcos y*)
3 3 HCO;
a ay X xy Y #() -Y%}f)
K ps (T) = NH,COO _ NH,C00 ' NH,C00 (2.30)
a Ay x X y*(x) oy 5(x)
NH3 HCO3 NH3 HC03 NH3 HCO';
Der Ausfall des Salzes Ammoniumhydrogencarbonat NH4HCO5 wird durch:
der Ausfall von Ammoniumcarbamat NH,COONH 4 durch:
Knmycoont, (T) =y, ayy coo- (2.32)

berticksichtigt.

Fir die Komponenten Ammoniak, Kohlendioxid, Methanol und Wasser folgt damit als

Verkniipfung von pauschalen (n) und wahren (n) Molzahlen in der fliissigen und festen

Phase:

INH; = NNHy T Mype 1y coo- T INHZHCO; + 2 INH,COONH,, (2.33)

14

— _ " " " r /
nco, =nco, +n HCO3 + "co?- +n NH,COO™ +NNH,HCO; T "NH,COONH,

(2.34)

14

— _ 14 14 14 !
Ny = nyy +I’lOH_ +}’1HCO3_ +VICO32_ +nNH4HCO3 . (235)

. (2.36)
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Aus der Elektroneutralititsbedingung fiir die fliissige Phase folgt:
2ni-zj=0 . (2.37)
i

Mit den Gleichungen 2.26 bis 2.37 wird bei Vorgabe der Temperatur und der pauschalen
Molzahlen 7y ., ncp, und ny (bzw. der pauschalen Molalititen myy, und mco, ) die

"

. : 14 14 14 14 14
Zusammensetzung der fliissigen Phase (”NH3 , nNHI , nNHZCOO‘ s NCO, » nHCO; , nc032_ ,

14

ny ., ngy - My, njy) und die Menge der ausfallenden Feststoffe (njy,pco, und

nNH,COONH, ) berechnet. Aus der Zusammensetzung der flissigen Phase werden mit Hilfe

der Gleichungen 2.15 und 2.20 die Partialdriicke der fliichtigen Komponenten in der
Gasphase und der Gesamtdruck berechnet. Zur Berechnung miissen allerdings
thermodynamische Grofen, wie Gleichgewichtskonstanten, Aktivitdt- und Fugazitéts-

koeffizienten u. a. bekannt sein.



14 Thermodynamische Grundlagen

2.3 Thermodynamische Ansitze

2.3.1 Elektrolyt-UNIQUAC-Modell

Die Aktivititen der in der flussigen Phase vorhandenen Spezies werden mit einem von
Abrams und Prausnitz (1975) entwickelten UNIQUAC-Ansatz fiir die Gibbs’sche
Exzessenergie, der von Pérez-Salado (2000) um einen Debye-Hiickel-Term erweitert wurde,
beschrieben. Dieser Ansatz besteht aus 3 Teilen: einem Debye-Hiickel-, einem
kombinatorischen und einem residualen Anteil. Ein &hnliches Modell wurde auch von
Thomsen und Rasmussen (1999, 2000) zur Beschreibung von Phasengleichgewichten der

Systeme Kohlendioxid + Ammoniak + Wasser bzw. Methanol + Wasser + Salz verwendet.

* *

ES *
E E E E
G = G + G + G (2.38)
HTERT }’ITSRTDH }’ITSRTC HTERTR

Die Konzentrationen werden in diesem Ansatz mit der Molenbruchskala beschrieben. Die

chemischen Potentiale von Wasser und Methanol in der fliissigen Phase werden nach Raoult,
diejenigen der geldsten Gase und Ionen nach Henry (unendlich verdiinnt in reinem Wasser)
normiert.

Fiir den empirisch modifizierten Debye-Hiickel-Term gilt:

E
44,1
(G J =2 e T ) (2.39)
nTiRT P
DH
2
mit pzb( *) (2.40)
M

und b = 2.0 (mol/kg) ™.

Die Ionenstérke Iy ist wie folgt definiert:

1 2
Iy =§in2,~ (2.41)
1
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Ay ist der Debye-Hiickel-Parameter:

3/2
4 = l 21 Nydm® 12 e? (2.42)
T3 M 4neyekT '

Seine Druckabhéngigkeit wird vernachléssigt (vgl. Rumpf, 1992; Pérez-Salado, 1997). ¢ ist
die relative dielektrische Konstante von Wasser (vgl. Anhang A.1.2). M* ist die Molmasse
des  Losungsmittelgemisches. Sie wird aus der Zusammensetzung  des
Losungsmittelgemisches berechnet (vgl. Anhang Al.1). d ist die spezifische Dichte des
Losungsmittels (z.B. Wasser + Methanol). Sie wird aus den spezifischen Dichten von Wasser

und Methanol und der Zusammensetzung der Mischung berechnet (vgl. Anhang A1.1).

Der kombinatorische Term des UNIQUAC-Ansatzes lautet:

A NN T s
[nT R TJC = %xk ln(xk] > %quk ln(ekj (243)

@k und OB sind die Volumen- und Oberfldchenanteile der Komponente k:

Xk Tk

Op =—=—— (2.44)
2X 7
/

0 k :M (2.45)
2. X1 41
/

z ist die Koordinationszahl. Sie wird iblicherweise zu z = 10 gesetzt. Die van der

Waals’schen Eigenvolumen-, r;, und Oberflichenparameter, ¢;, wurden nicht - wie von der
Arbeitsgruppe von Thomsen und Rasmussen (1999, 2000) - als anpassbare Parameter
betrachtet. Fiir Wasser, Methanol, Ammoniak und Kohlendioxid wurden diese Parameter aus
der ASPEN- Datenbank (Gmehling, Onken (1977)) iibernommen, fiir die lonen nach Abrams
und Prausnitz (1975) mit von Marcus (1997) angegebenen lonenradien berechnet (vgl.
Tabelle A1.7).

Der residuale Teil des UNIQUAC-Ansatzes lautet:

E
[ ¢ J = —walln(zek‘l’kz] (2.46)
I’lT SRT / k

R
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Die bindren Wechselwirkungsparameter ¥, sind folgendermalen aufgebaut:

b
\Pkl = exp(akl +%) (247)

Die bindren Wechselwirkungsparameter ay; und by wurden an experimentelle Ergebnisse
angepasst. Die Wechselwirkungsparameter zwischen gleich geladenen ionischen Spezies

wurden vernachldssigt, d. h. ¥y, = 1 gesetzt.

2.3.2 Berechnung von Aktivititskoeffizienten bzw. Aktivititen

Das chemische Potential eines gelosten Stoffes i wird durch Differenziation der Gibbs schen
Energie G nach der Molzahl n; berechnet. Fiir den Exzessanteil des chemischen Potentials

einer im Losungsmittelgemisch geldsten Spezies i, folgt:

oGF
87’!1'

E
Wi =W — Wi id Misch. = ( ] =R-T- lnY,(‘x) (2.43)
T,p.njsi

Damit folgt fiir den Aktivitédtskoeffizienten yi(x) der gelosten Stoffe (Gase und lonen i):

lny? = lny:-iDH +lny?’c +lnyzR (2.49)

Fiir den Beitrag aus dem Debye-Hiickel-Term erhélt man:

(2.50)

lnyiDH =24, % ln(l + p\/Z)vL \/Z

Fiir den kombinatorischen und residualen Anteil:

;
.

_j_ﬁ_ln(i]+i_zqi ln[ﬁj_ﬂ_ln(LQ_W}i‘I_W
i) X w) mwyo 2 0;) 9, woqi ) w4

2.51)

In Y?,C = ln[

r 29/
/

0,V
Inyi g =gq; —1ﬂ[29k‘1’kiJ—ZM+ln\VWi Y (2.52)
K
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Die Aktivititskoeffizienten fiir die Losungsmittelkomponenten Methanol und Wasser setzen
sich ebenfalls aus einem Debye-Hiickel-Term und aus dem kombinatorischen und den

residualen UNIQUAC-Anteilen zusammen.

I. | da A *
lnyW’DH—4lln(l+p ,—Ix)nT x{ x g fx M } nyy

P |\dw 2M By | (ny +ny)?

_( \/E p dM* ny p\/— }Ax]an

2.53
L+pI 2 M By (ny +ny)> 2(1+P\/_)”T P ] o

npl. | dd, A, dM*|  (—nyp)
Inyyipn =4 | Infl+py7; ) T0x ) e Ax )
P |dw 2M Ay | (g +nyy)

l+pJIc 2 M By (ny +ny)° 2(l+p\/ nr ) P

Die Beitrige des UNIQUAC-Ansatzes zum Aktivititskoeffizienten einer Losungsmittel-

komponenten (Wasser und Methanol) lauten:

Iny; ¢ = ln[i—j} +1 —i—:— 54 {ln(gj] g—ﬂ (2.55)

0, VY,
ln'}/.R =q; l_ln{zek\PkJ_z—l
b l K RN 7
/

(2.56)

1=W,M

2.3.3 Berechnung der Fugazitiitskoeffizienten

Die Fugazititskoeffizienten in der Gasphase ¢!” werden mit der nach dem zweiten

Koeffizienten abgebrochenen Virialgleichung berechnet:

Zmix =14 By - P ) (2.57)

-T



18 Thermodynamische Grundlagen

mit B =22y By . (2.58)
iJ
Damit folgt fiir den Fugazitatskoeffizienten der Komponente 7 in der Gasphase:

ln(p;-":(2-2yj~Bl~j—Bml~xJ-L (2.59)
J R-T

Die Virialkoeffizienten Bjj werden mit der Methode von Hayden und O’Connell (1975)
ermittelt. Dabei werden die von Rumpf (1992) angegebenen Reinstoff- und
Assoziationsparameter verwendet. Die zweiten Virialkoeffizienten der reinen Stoffe (B;;)

werden aus empirischen Korrelationen nach Rumpf et al. (1993) ermittelt (vgl. Anhang

A 1.15).

2.3.4 Bestimmung der Henry-Konstanten und der partiellen molaren Volumina

Die Henry sche Konstante eines Gases in Wasser wird von Rumpf (1992) tibernommen. Fiir
Ammoniak und Kohlendioxid sind die Henry schen Konstanten fiir die Loslichkeit in Wasser
(bei p = pjy) im Anhang A 1.5 zusammengestellt.

Die zur Beschreibung des Druckeinflusses auf die Henry sche Konstante benétigten partiellen
molaren Volumina der in unendlicher Verdiinnung in Wasser gelosten Gase werden nach der
Methode von Brelvi und O’Connell (1972) berechnet (vgl. Anhang A 1.6).

2.3.5 Bestimmung der chemischen Gleichgewichtskonstanten

Die in den Gleichungen (2.26) bis (2.30) erwidhnten thermodynamischen Gleich-
gewichtskonstanten der Reaktionen (R1) bis (R5) wurden aus der Literatur (vgl. Tabelle A1.5

im Anhang A 1.7) tibernommen.
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2.3.6 Bestimmung der Loslichkeitsprodukte

In der Gleichung (2.25) ist die Beziehung zwischen dem Loslichkeitsprodukt eines Salzes und
den Aktivititen der beteiligten Spezies angegeben. In der vorliegenden Arbeit werden

folgende Feststoffe beriicksichtigt:

NH4HCO3 (s)==NHj + HCO3 , (R7)

NH,COONH, (s) == NH;+ NH,COO~ (R8)

Bei der Berechnung von Phasengleichgewichten wird zunéchst die Bildung einer festen Phase
vernachlissigt. Ergibt sich dann bei einer Uberpriifung, dass das Produkt der Aktivititen
grofer ist als das Loslichkeitsprodukt (z. B. ist fiir Ammoniumhydrogencarbonat das Produkt

der Aktivititen groBer als das Loslichkeitsprodukt K NHyHCO; (T )SaNHj{ "

o5 ), dann
wird die Rechnung wiederholt und dabei das Auftreten einer festen Phase aus
Ammoniumhydrogencarbonat beriicksichtigt. Zahlenwerte fiir das Loslichkeitsprodukt von
Ammoniumhydrogencarbonat und Ammoniumcarbamat werden von Lichtfers (2000)

iibernommen (vgl. Anhang A 1.8).
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3  Experimentelle Untersuchungen

3.1 Messprinzip

Fir die experimentellen Untersuchungen wurden zwei nach der analytischen Methode
arbeitende, baudhnliche Anlagen verwendet. Eine wurde von Goppert (1985) aufgebaut und
von Kurz (1994) und Sing (1998) modifiziert. Aufgrund des Messbereiches des eingebauten
Druckaufnehmers ist der Gesamtdruck dieser Anlage auf 7 bar beschrinkt. Die andere Anlage
wurde am Lehrstuhl fiir Technische Thermodynamik der Universitit Kaiserslautern
konstruiert und gebaut, aber erst in der vorliegenden Arbeit vervollstindigt und in Betrieb
genommen. Beide Anlagen arbeiten nach dem gleichen Prinzip:

In eine evakuierte, thermostatisierte Gleichgleichgewichtszelle wird zunichst das organisch-
wissrige Losungsmittelgemisch vorgelegt. AnschlieBend wird Ammoniak eingewogen. Nach
Erreichen der gewiinschten Ammoniakkonzentration wird schrittweise Kohlendioxid
zugefiillt. Nach jeder Fiillung wird die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes
abgewartet. Danach werden Temperatur, Druck und Volumen der fliissigen Phase bestimmt
sowie eine gaschromatographische Analyse der Gasphase vorgenommen.

Aus diesen Angaben werden die Mengen der Versuchsstoffe (Wasser, organisches
Losungsmittel, Ammoniak und beim simultanen Losen zusitzlich Kohlendioxid) in der
Gasphase bestimmt. Da die in die Zelle eingewogenen Massen bekannt sind, erhdlt man aus
Massenbilanzen die Stoffmengen in der fliissigen Phase. In der Anlage von Goppert ist ein
Auftreten einer festen Phase nur an dem gemessenen Druckverlauf erkennbar. In der neuen
Anlage sind Sichtfenster vorhanden, die es ermdglichen, den Salzausfall visuell zu
beobachten. Durch die Sichtfenster kann auch das Auftreten einer zweiten fliissigen Phase
beobachtet werden, wie es z. B. bei den Untersuchungen mit Phenol-Wasser-Gemischen
auftrat. Bei der weiteren Beschreibung wird nur die neu in Betrieb genommene Anlage
betrachtet. Die von Goppert aufgebaute Anlage wurde von Sing (1998) ausfiihrlich

beschrieben.

3.2 Phasengleichgewichtsapparatur

3.2.1 Aufbau

Die Abbildung 3.1 zeigt ein Schema der Versuchsanlage. Kernstiick der Anlage ist eine aus
Edelstahl (Werkstoffnummer: 1.4571) gefertigte Hochdrucksichtzelle mit einem Volumen
von ca. 1.6 dm’ und einer lichten Héhe von ca. 20 cm. Zur Thermostatisierung ist die Zelle in

ein Olbad eingebaut, dessen Temperatur mit einem Thermostaten (Typ US 12, MGW
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LAUDA, Konigshofen) konstant gehalten wird. Ein weiteres thermostatisiertes Olbad ist {iber
dem Deckel der Zelle installiert. Es enthélt ein Gasprobenventil und wird auf eine hohere
Temperatur als das untere Olbad beheizt, um Kondensation im Gasprobenventil bei der
Probennahme zu vermeiden. In der Nihe des Bodens der Zelle sind im Mantel zwei
Saphirgldser eingebaut. Durch ein Saphirglas wird die Zelle beleuchtet, das zweite dient zum
visuellen Beobachten der Zelle insbesondere in Bodennidhe, um das Auftreten einer zweiten
fliissigen Phase oder einen Salzausfall zu beobachten. Im Deckel der Zelle ist eine Leitung zu
den auBen angebrachten Druckaufnehmern montiert. Es werden zwei Druckaufnehmer
eingesetzt. In den Druckaufnehmern wird der Zellendruck von einer Membran auf Silikonol
und von diesem tiber eine Kapillarleitung an die Sensoren {ibertragen. In den Sensoren wird
der Druck tiber Piezokristalle in ein elektrisches Signal umgewandelt, das digital angezeigt
wird. Der Druckaufnehmer mit dem kleineren Messbereich ist mit einem Ventil abriegelbar.
Ein axial verschiebbarer Tauchstab, der ebenfalls durch den Zellendeckel gefiihrt wird, dient
zur Ermittlung des Gasphasenvolumens. Er ist von der Zelle elektrisch isoliert. Zur
Bestimmung des Gasphasenvolumens wird eine Spannung zwischen Zelle und Tauchstab
angelegt und der Tauchstab so lange verschoben, bis seine Spitze die Fliissigkeitsoberfldche
beriihrt. Durch den Ubergang aus der Gasphase in die fliissige Phase wird ein elektrischer
Strom ausgelost, der von einem Ampéremeter angezeigt wird. Der Verschiebeweg des
Tauchstabes wird auf einer Messuhr abgelesen. Aus Kalibrierversuchen ist der
Zusammenhang zwischen Verschiebeweg und Gasphasenvolumen bekannt.

Die Befiillung der Zelle erfolgt mit dem in der Abbildung 3.1 gezeigten Leitungs- und
Ventilsystem. Aus einem Vorratsbehdlter wird ein Losungsmittelgemisch bekannter
Zusammensetzung in die zuvor evakuierte Zelle eingewogen. Uber das gleiche System
(jedoch mit einer anderen Anschlussleitung) werden auch die Gase Ammoniak und
Kohlendioxid aus Wigekondensatoren zugegeben. In den Wigekondensatoren liegen die
Gase in kondensierter Form vor. Wéhrend und nach der Fiillung der Zelle sorgt ein
Begasungsriihrer in der Zelle fiir eine gute Durchmischung, wodurch die Einstellung des
thermodynamischen  Gleichgewichtes  beschleunigt wird. Nach Einstellung des
Gleichgewichtes werden (mehrfach) Druck, Temperatur und die Hohe des Fliissigkeitsstandes
gemessen. Aus der Gasphase wird mit einem Gasprobenventil eine Probe entnommen und in

einem Gaschromatographen analysiert. Auch diese Analyse wird mehrfach wiederholt.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Versuchsanlage, A thermostatisierter Bereich,
B Messzelle, C Anschluss der Druckaufnechmer, D Druckaufnehmer, E
Begasungsriihrer, F Tauchstab, G Widerstandsthermometer, H Anzeigegerit
fir Temperatur, I VorlagegefdB fiir Fliissigkeit, J Gaskondensatoren, K
Gasprobenventil, L[  Gaschromatograph mit Auswertecomputer, M
Rithrermotor, N Saphirglas
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3.2.2 Druckmessung

Die Druckmessung erfolgt mit zwei Druckaufnehmern der Firma Wika, Klingenberg. Ein
Druckaufnehmer hat einen Messbereich von 0 bis 1 MPa (Absolutdruck) und eine Auflosung
von 0.1 kPa, der zweite Druckaufnehmer einen Messbereich von 0 bis 10 MPa
(Absolutdruck) bei einer Auflosung von 1 kPa. In regelmidBigen Abstinden bzw. bei
Temperaturdnderungen oder nach Umbauarbeiten wurden die Druckaufnehmer kalibriert. Im
Uberdruckbereich erfolgte die Kalibrierung mit einer Prizisionsdruckwaage (Typ 5201, Fa.
Desgranges et Huet, Nieder-Roden), im Unterdruckbereich mit einem Quecksilbermanometer
der Firma Dosch, Berlin. Die Unsicherheit der Druckmessung betrdagt im Bereich bis 1 MPa

ca. 0.5 kPa und bei hoheren Driicken ca. 1 kPa.

3.2.3 Temperaturmessung

Die Temperatur in der Zelle wird mit einem ummantelten Platinwiderstandsthermometer
Pt 100 in Vierleiterschaltung in Verbindung mit einer Messbriicke (Typ 5017, Fa. Prema,
Mainz) gemessen. Die Unsicherheit der Temperaturmessung wird auf £0.1 K geschétzt. Zur
Kontrolle wird mit zusétzlichen Thermoelementen die Temperatur im Gasprobenventil bzw.

an den aufenliegendem Druckaufnehmern und im oberen Thermostatenbad gemessen.

3.2.4 Bestimmung des Gasphasenvolumens

Das Gesamtvolumen der Zelle wird fiir jede Temperatur mit einer Gaspresse (Typ M118, Fa.
Leukert Instruments, Adendorf) bestimmt. Das Gesamtvolumen der Zelle betrdgt ca.
1600 cm”.

Das Volumen der fliissigen Phase (typisch ca. 1100 c¢m®) wird aus einer Kalibrierung der
Tauchstabstellung mit fliissigem Wasser bestimmt. Die Unsicherheit wird auf +2 cm’
geschitzt. Fiir das Gasphasenvolumen ergibt sich daraus eine maximale Unsicherheit von 5
cm’. Bei einem (typischen) Gasphasenvolumen von ca. 500 cm® (durch den Verfahrweg des

Tauchstabes begrenzt) betrédgt die relative Unsicherheit somit =1 %.

3.2.5 Bestimmung der Zusammensetzung der Gasphase

Nach jedem Befiillschritt werden nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes mehrere
Gasproben aus der Zelle enthommen und in einem Gaschromatographen (Typ 6890, Fa.
HP/Agilent, Waldbronn) mit angeschlossenem Personalcomputer (Typ K6-200, Fa. FSE,

Pirmasens) unter Einsatz einer kommerzieller Auswertesoftware (Typ HP Chemstation)
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analysiert. Dazu wird zuerst die Probenschleife des Gasprobenventils (Typ AC6WE, Fa.
Valco, Houston, USA) evakuiert. Durch Offnen des Zellenventils zur Probenentnahme
expandiert die Gasphase in das Gasentnahmesystem - bestehend aus Gasprobenschleife
(0.3 cm®), Ventilen und Rohrleitungen (1/16" und 1/4"). Das Gesamtvolumen des
Gasprobensystems betriigt ca. 3 cm’.

AnschlieBend wird die Probe vom Trigergas (Helium) in den Gaschromatographen
transportiert. Das gesamte Probenentnahmesystem (incl. der Transportleitung vom
Gasprobenventil zum Gaschromatographen) befindet sich im oberen Thermostatenbad bzw.
wird auf ca. 10 K iber der Zellentemperatur thermostatisiert, um Kondensation im
Leitungssystem und damit eine Verfilschung der Analyse zu vermeiden.

Zur Trennung der Komponenten im Gaschromatographen wird eine Kapillarsédule (AT-Plot
Q, 30 m Lénge, 0.32 mm Durchmesser, Fa. Alltech, Miinchen) verwendet, die vor dem ersten
Einsatz ca. 24 h bei ca. 500 K konditioniert wurde. Die Analyse erfolgt mit einem
Temperaturprogramm, das die Ofentemperatur ausgehend von 80 °C nach 3 min mit 20
K/min auf 180 °C erhoht und anschlieBend konstant hilt. Die Gesamtdauer der Analyse
betrdgt 10 min. Danach schlie8t sich eine Abkiihlphase von ca. 5 min an. Wenn der
Gaschromatograph wieder seine Anfangstemperatur erreicht hat, kann die nichste Probe

analysiert werden. Die Abbildung 3.2 zeigt ein typisches Chromatogramm.
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Abbildung 3.2: Typisches Chromatogramm mit den Peaks (von links) Kohlendioxid,
Ammoniak, Wasser und Methanol
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Zur Auswertung der gaschromatographischen Analysen muss der Zusammenhang zwischen
dem Molanteil y; eines Stoffes und der bei der Analyse ermittelten Peakflache F; bekannt sein.
Jeweils vor, zwischen und nach den Messreihen wurden Kalibriermessungen mit binédren
Mischungen aus Wasser + Ammoniak, Wasser + Kohlendioxid, Wasser + Methanol,
Methanol + Ammoniak sowie Methanol + Kohlendioxid durchgefiihrt. Bei der Kalibrierung
mit Wasser + Methanol wurden fliissige Mischungen in Rollrandampullen hergestellt und
verschlossen. Aus diesen Ampullen wurden mittels Mikroliterspritze Proben entnommen und
in den Gaschromatographen eingespritzt. Bei allen anderen bindren Mischungen wurde
Wasser bzw. Methanol gasformig vorgelegt. Danach wurde Ammoniak bzw. Kohlendioxid in
kleinen Schritten eingewogen. Nach Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts
wurden die Gasmischungen analysiert. Aus dem bekannten Verhéltnis der Molanteile und

dem gemessenen Fldchenverhiltnis wurden die Kalibrierfaktoren a;;j berechnet.

. E

i (3.1)
) LI F.

Yj j

Damit ist der gesuchte Zusammenhang zwischen Peakfldche und Molanteil eines Stoffes i in
der Gasprobenschleife und damit auch in der Gasphase der Zelle bekannt. Die
Reproduzierbarkeit der Kalibrierung betrdgt etwa £5%. Die Tabelle 3.1 gibt einen Eindruck,

wie sich die Kalibrierfaktoren mit der Zeit verdnderten.

Tabelle 3.1:  Beispiele fiir Kalibrierfaktoren im System
Wasser-Kohlendioxid von Anlage 2

Kalibrierung ow,C
Januar 2000 2.4100
April 2000 2.4412
April 2001 2.4190
August 2001 2.5857
Mittelwert 2.464
max. Abweichung |5.0%
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Im System Ammoniak + Wasser + Phenol ist die oben beschriebene Kalibrierung nicht
moglich, weil der Dampfdruck von Phenol zu gering ist. Aus diesem Grund wurden zur
Kalibrierung fliissige, bindre Mischungen aus Wasser und Phenol verwendet. Diese
Mischungen wurden in die Zelle eingewogen und die Zusammensetzung der Gasphase aus
Literaturangaben zum Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht ermittelt. Diese Zusammen-

setzungen wurden dann der Berechnung des Kalibrierfaktors zugrunde gelegt.
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3.3 Versuchsdurchfiihrung

Angaben zu den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Chemikalien sind in der Tabelle 3.2
zusammengestellt. Alle Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung verwendet.

Zur Herstellung eines salzhaltigen Losungsmittelgemisches wurde zunéchst Salz in einen
Vorlagenbehilter (bekannter Leermasse) aus Edelstahl (V = 1.5 dm’) eingewogen. Dieser
Behilter wurde zur Entgasung bzw. Entwisserung des Salzes an eine Vakuumpumpe
angeschlossen. Zur Untersuchung salzfreier Mischungen wurde, um eine ausreichende
Leitfahigkeit der Losung zur Messung der Fiillstandshohe zu gewihren, eine geringe Menge
Natriumchlorid (ca. 0.02 g) in den Vorlagenbehilter eingewogen, die aber im weiteren nicht
beachtet wurde. Nach dem Salz wurde die organische Komponente eingewogen und durch
Evakuieren entgast. Die eingefiillten Massen wurden gravimetrisch (als Differenz der Masse
des mit organischen Komponenten gefiillten Behélters zur Leermasse bzw. zur Masse des
Behilters mit Salz) bestimmt. Das zur Herstellung der Lésung verwendete Wasser wurde in
einem weiteren Vorlagenbehélter durch Evakuieren entgast und durch Erhitzen iiber einen
Teflonschlauch in den Vorlagenbehédlter mit der organischen Komponente und dem Salz
gepresst. Die genaue Wassermasse wurde durch Differenzwigung bestimmt. Zur intensiven
Durchmischung der eingefiillten Komponenten enthédlt der Vorlagenbehilter einen

teflonumantelten Magnetriihrer.

Tabelle 3.2: Chemikalien, Bezugsquellen und Reinheit der verwendeten Stoffe

Chemikalie Bezugsquelle Reinheit

NH; Ammoniak UHP Messer-Griesheim, Ludwigshafen | 99.999 mol%
CO, Kohlendioxid 4.5 Messer-Griesheim, Ludwigshafen | 99.999 mol%
NacCl Natriumchlorid p.a. Carl Roth GmbH, Karlruhe 99.5 Massen-%
Na,SOq4 Natriumsulfat p.a. Merck KGaA, Darmstadt 99 Massen-%
CH;OH Methanol p.a. Merck KGaA, Darmstadt 99.8 Massen-%
CsHsOH | Phenol p.a. Merck KGaA, Darmstadt 99.5 Massen-%
H,O Wasser Universitit Kaiserslautern -

Zu Beginn einer Messreihe wurde das Losungsmittelgemisch in die gereinigte und evakuierte
Zelle gefiillt. Dazu wurde das Vorlagegefa3 mit der Fliissigkeit erhitzt, sodass der Druck im
Vorlagengefdl3 ca. 0.1 MPa tiber dem Dampfdruck der Losung in der Gleichgewichtszelle lag.
Beim Befiillen der Gleichgewichtszelle verblieb ein Teil des Losungsmittelgemisches im
Leitungssystem. Dessen Masse wurde in einem separaten, sonst jedoch identisch

durchgefiihrten Versuch (ohne Befiillung der Zelle) bestimmt.
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Nach dem Befiillen mit dem Losungsmittel erfolgte die Befiillung mit dem Gas. Im
Unterschied zur Befiillung mit dem Losungsmittel verblieb bei der Befiillung mit einem Gas
kein Gas (Ammoniak oder Kohlendioxid) im Leitungssystem, da durch Abkiihlen des
Wigekondensators in fliissigem Stickstoff das Gas zuriickkondensiert wurde. Bei den
Untersuchungen zur Einzelgasloslichkeit von Ammoniak in wiéssrig-organischen, salzhaltigen
Losungen wurde Ammoniak in zuvor festgelegten Mengen schrittweise zugegeben. Bei den
Untersuchungen zur simultanen Loslichkeit von Ammoniak und Kohlendioxid erfolgte zuerst
die Befiillung mit Ammoniak bis zu einer vorgegebenen Konzentration. Anschlieend wurde
Kohlendioxid schrittweise eingewogen.

Die Befiillung der Zelle mit Gasen erfolgte aus Wéigekondensatoren. Dabei wurde der
Wigekondensator auf eine Waage (Typ 1364 MP, Fa. Satorius, Gottingen) gelegt, um die in
die Zelle eingebrachte Masse bei der Befiillung zu kontrollieren. Damit sich das
thermodynamische Gleichgewicht schneller ausbildet, wurde bei jeder Zufiillung der
Zelleninhalt mit einem Hohlriihrer intensiv vermischt.

Nach Anndhrung an das thermodynamische Gleichgewicht, d. h. wenn sich der Druck in der
Zelle nicht mehr &dnderte, wurde der Hohlrithrer abgeschaltet. Nach einer weiteren
Ausgleichzeit von mindestens 120 min wurde mit der Aufnahme der Messgréfen (Druck,
Temperatur, Uberhitzung des Gasprobenentnahmesystems und Fiillstand) begonnen und die
gaschromatographischen Analysen der Gasphase durchgefiihrt. Nach Abschluss einer
Analysenreihe erfolgte eine weitere Befiillung mit Kohlendioxid. Diese Zyklen (Zufiillung,
Einstellung des Gleichgewichtes, Aufnahme der Messgroen) wurden solange wiederholt, bis
der maximale Versuchsdruck (ca. 5 MPa) oder die vorgegebene maximale Konzentration des

Versuchsgases erreicht war.
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3.4 Auswertung der Versuche

Aus dem Einfiillvorgang sind die Massen von Salz ms g, organischer Komponente mp s und
Wasser my g bekannt. Daraus ergibt sich die Molalitit des Salzes und der Molanteil (salzfrei)

der organischen Komponente der in die Zelle eingefiillten Fliissigkeit:

- 1000 - fiig g
mg g = — — (3.2)
T Mg -(my p+mgp g)
mo.p
M
Yo = ——0_ (3.3)
’ mo. B N My B
Mo My

Aus der Masse der in die Zelle eingefiillten Losung 14 und den in den Vorlagenbehilter
eingewogenen Massen erhidlt man die in die Zelle eingefiillten Massen von Wasser und

organischer Komponente.

My g Mo
(my g +mo g +mg p)

my = (3.4)

o %O,B 'nN’lLsg
0="= = —
(my g +mo g +mg p)

(3.5)

Die eingefiillte Masse eines Gases 72 icin (1 = NH3, CO,) wurde gravimetrisch bestimmt. Dazu
wurde eine Waage (Typ PM2000MC, Fa. Mettler-Toledo, Gielen) mit einem Messbereich bis
2000 g (Fehler £0.002 g) verwendet. Damit sind die Mengen aller in die Zelle eingefiillten
Stoffe bekannt. Um die Verteilung auf die gasformige und fliissige Phase zu ermitteln, sind
die gaschromatographischen Analysen auszuwerten. Aus den ,,Peakfldchen” F; wurden mit
Hilfe der Kalibrierkurven die Molanteile der Komponenten in der Gasphase bestimmt (vgl.
Gleichung 3.1). Aus diesen Molanteilen und aus den Messgroflen fiir Temperatur und Druck

"

wurde die molare Dichte der Gasphase (p") in der Zelle mit der nach dem 2. Koeffizienten
abgebrochenen Virialgleichung berechnet. Die dazu erforderlichen 2. Virialkoeffizienten
wurden nach der Methode von Hayden und O’"Connell (1975) berechnet. Detaillierte Angaben
zu den zweiten Virialkoeffizienten sind in den Tabellen A1.15 bis A1.17 im Anhang A1.15

~m

zusammengestellt. Die Massendichte der Komponente i in der Gasphase p;’ betrigt:
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pi=p"(T,p,yi) yi M; (3.6)

m

Das Volumen der Gasphase V" ist aus der Tauchstabmessung und den Kalibriermessungen

bekannt. Die Masse der Komponente i in der Gasphase betrigt:

’,’7’1'” — VII! . ’5!’[ (3.7)

i i->

Aus einer Bilanz erhélt man die Masse der Komponente i in der fliissigen Phase:

m;=m; . —m; 3.8
1 1

Die pauschale Molalitit eines in der fliissigen Phase gelosten Gases 1 betréigt:

~ m!-1000
M; - (myy +mg)

m;

(3.9)

Die durch die gaschromatographischen Analysen ausgeschleusten Massen werden bei der
Bilanzierung beriicksichtigt, sie werden aus den Dichten der Komponenten im
Gasprobenventil und dem Volumen des Gasprobenentnahmesystems (Vgpy = 3.1 cm’)

bestimmt.
Damit sind alle GroBen des Phasengleichgewichts bekannt: Temperatur, Druck, die
pauschalen Molalititen der Komponenten in der fliissigen Phase und die Molenbriiche der

Komponenten in der Gasphase. Fiir den Partialdruck einer Komponente erhélt man somit:

Pi =Yi-p (3.10)
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3.5 Untersuchte Systeme

In der vorliegenden Arbeit wurden experimentelle Untersuchungen zur Loslichkeit von
Ammoniak in wissrigen, organischen, zum Teil salzhaltigen Losungsmittelgemischen sowie
zur simultanen  Loslichkeit von  Ammoniak und Kohlendioxid in  diesen
Losungsmittelgemischen durchgefiihrt. Als organische Komponente wurde Methanol bzw.
Phenol verwendet. Mit Methanol konnten Messungen {iber den gesamten Konzentrations- und
Temperaturbereich (also von reinem Wasser bis zu reinem Methanol) von 40 bis 120 °C
durchgefiihrt werden. Bei Phenol konnte nur die Loslichkeit von Ammoniak auf der
wasserreichen Seite auerhalb der Mischungsliicke vermessen werden. Bei der simultanen
Losung von Ammoniak und Kohlendioxid in wéssrigen, phenolhaltigen Losungen kam es
schon nach den ersten Zugaben von Kohlendioxid zum Auftreten einer zweiten fliissigen
Phase. Mit der verwendeten Versuchsanlage ist es nicht moglich, solche Mehrphasen-
gleichgewichte zu vermessen, da keine Moglichkeit besteht, die fliissigen Phasen zu
quantifizieren und zu analysieren. Urspriinglich waren auch Messungen mit den organischen
Losungsmitteln Aceton und Dimethylformamid (DMF) vorgesehen. Auf die Untersuchungen
zur Loslichkeit von Ammoniak in acetonhaltigen, wéssrigen Losungen musste verzichtet
werden, weil Ammoniak mit Aceton zu Imin reagieren kann, wobei Nickel (aus dem

Edelstahl der Versuchszelle) als Katalysator wirkt.

Ni(Katalysator)

(CH3),CO + NH; »(CH3 ), CNH + H,0 (R9)

Dimethylformamid ist nur im neutralen pH-Bereich stabil. Bei der Zugabe von (basischem)
Ammoniak zu wissrigen Dimethylformamidlosungen wurde ein Zerfall von DMF zu
Dimethylamin beobachtet (R10).

CHO - N(CH3)y —P21% s (cH3), — NH + CO (R10)
Deshalb musste auf Untersuchungen zur Loslichkeit von Ammoniak (sowie von Ammoniak
und Kohlendioxid) in DMF-haltigen Losungsmittelgemischen verzichtet werden.
Ein Uberblick iiber die experimentellen Untersuchungen ist in den Tabellen 3.3 bis 3.7
zusammengestellt. Zur Loslichkeit von Ammoniak in phenolhaltigen Systemen wurden 98
Messpunkte und in methanolhaltigen Systemen 244 Messpunkte aufgenommen. Zur
simultanen Loslichkeit von Ammoniak und Kohlendioxid wurden 368 Punkte in
methanolhaltigen Systemen vermessen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in den

folgenden Abschnitten vorgestellt.
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Tabelle 3.3: System Ammoniak + Phenol + Wasser: untersuchter Zustandsbereich

T Mphenol ﬁNH3 ,max Prmax N

K mol/kg H,O mol/kg H,O MPa -
313.15 2.0 20.0 0.132 11
6.0 20.4 0.096 11

353.15 1.0 12.0 0.258 20
2.0 20.0 0.510 10

3.0 12.1 0.210 16

6.0 19.2 0.353 10

393.15 2.0 19.8 1.192 10
6.0 20.4 0.951 10

Tabelle 3.4: System Ammoniak + Methanol + Wasser: untersuchter Zustandsbereich

T X Methanol MNH,, max Prmax N
K mol% LM | mol/kg LM MPa -
313.15 0.05 12.03 0.066 10
0.25 11.96 0.086 10
0.50 11.92 0.114 10
0.75 6.05 0.074
1.00 12.52 0.188 9
353.15 0.05 11.00 0.250 10
0.25 11.97 0.340 15
0.50 11.94 0.418 15
0.75 11.74 0.502 10
0.95 11.92 0.587 10
1.00 13.02 0.648 16
393.15 0.00 11.98 0.772 9
0.05 11.85 0.859
0.25 11.71 0.974 12
0.50 11.58 1.174 10
0.75 11.99 1.424 10
0.95 11.65 1.544 11
1.00 12.18 1.633 8
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Tabelle 3.5: System Kohlendioxid + Ammoniak + Methanol + Wasser: untersuchter Zu-

standsbereich

T X Methanol aNH3 mco 5 ,max Prmax N

K mol% LM | mol/kg LM | mol/’kg LM MPa -
313.15 0.05 6.03 5.97 0.702 10
12.03 11.46 0.636 11
0.25 6.06 6.15 0.699 10

11.96 10.82 0.625 11

0.50 6.05 6.21 0.672 9

11.92 11.91 0.696 10

0.75 6.05 6.99 0.626 9

353.15 0.05 5.50 3.86 0.667 10
11.00 6.81 0.650 9

0.25 5.81 3.59 0.662 6

11.97 6.57 0.615 6

0.50 6.07 3.25 0.685 6

11.94 6.02 0.633 6

0.75 5.94 2.64 0.664 7

11.74 5.60 0.675 10

0.95 6.01 2.25 0.674 7

11.92 5.23 0.674 10

1.00 6.30 2.37 0.690 7

11.91 11.06 5.338 13

393.15 0.00 5.92 4.09 3.633 5
11.96 7.40 4.276 7

0.05 6.15 4.17 4.975 9

11.86 7.22 5.096 9

0.25 5.94 3.90 5.161 8

11.71 6.65 5.101 10

0.50 6.05 3.60 5.075 8

11.58 6.06 5.130 9

0.75 5.74 3.34 5.004 8

11.99 6.07 5.070 9

0.95 5.80 4.17 5.182 6

11.65 6.70 5.500 8

1.00 5.77 3.82 5.012 8

12.05 7.17 5.016 10
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Tabelle 3.6: System Ammoniak + Methanol + Wasser + Salz: untersuchter Zustandsbereich

Salz T X Methanol mg,|, aNH3 ,max | Pmax N
K mol% LM | mol/kg | mol’kg LM | MPa -
LM
NaCl 353.15 0.25 2.00 5.94 0.206 6
0.50 0.73 6.03 0.253 6
0.75 0.25 5.87 0.301 6
393.15 0.25 0.99 6.29 0.683 5
2.02 6.42 0.692 4
0.50 1.01 6.07 0.798 7
0.75 0.37 5.84 0.925 6
Na,SO4 | 353.15 0.05 0.88 5.93 0.177 6
0.25 0.15 5.98 0.2036| 6
393.15 0.05 1.00 6.66 0.606 5
0.25 0.15 5.84 0.676 5

Tabelle 3.7: System Kohlendioxid + Ammoniak + Methanol + Wasser + Salz: untersuchter

Zustandsbereich

Salz T | XMethanol | Msalz | MNH; | ™COpmax | Pmax N
K mol% LM | mol/kg | mol/kg LM | mol/kg MPa -

LM LM
NaCl | 353.15 0.25 2.00 5.94 3.95 0.666 7
0.50 0.73 6.03 3.30 0.651 8
0.75 0.25 5.87 2.74 0.681 7
393.15 0.25 0.99 6.29 4.38 5.571 7
2.02 6.42 4.56 5.521 7
0.50 1.01 6.07 4.44 5.254 8
0.75 0.37 5.84 4.68 5.451 10
Na,SO4 | 353.15 0.05 0.88 593 4.92 0.692 7
0.25 0.15 5.98 3.79 0.680 7
393.15 0.05 1.00 6.66 4.82 5.358 10
0.25 0.15 5.84 4.14 5.863 9
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3.6 Untersuchungen zur Ldslichkeit von Ammoniak in organisch-

wiissrigen Losungen

3.6.1 Loslichkeit von Ammoniak in Wasser

In der Literatur sind eine Vielzahl von Untersuchungen zur Loslichkeit von Ammoniak in
Wasser bekannt (z. B. Clifford, 1933; Kurz, 1994; Miiller, 1983; Wilson, 1924; Wucherer,
1932). Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zur Uberpriifung der Genauigkeit der neu

entwickelten Versuchsanlage einige Messungen bei 120 °C durchgefiihrt.

3.6.1.1 Ergebnisse

Die Messergebnisse sind im Anhang in der Tabelle A 6.1 zusammengestellt. Jeder
Zustandspunkt wurde mehrfach vermessen. In der Tabelle A 6.1 sind die Messergebnisse als
Mittelwerte (mit den experimentellen Unsicherheiten) angegeben. Die Streuung der
experimentellen Ergebnisse der einzelnen Analysen liegt in der Regel innerhalb der in der
Tabelle A 6.1 angegebenen Ungenauigkeiten. Dies ist beispielhaft in der Tabelle 3.8 anhand
der Ergebnisse eines typischen Messpunktes bei ca. 393 K und 0.47 MPa belegt.

Bei der Bestimmung der Temperatur und der Partialdriicke wurden alle Analysen zur
Mittelwertbildung verwendet. Der Gesamtdruck wurde vor der ersten Analyse ermittelt, da es
durch die Probenentnahme zu einem (kleinen) Druckabfall kommt. Auch bei den
Untersuchungen an terndren und hoheren Systemen lag die Streubreite der Einzelergebnisse
in der Regel im Rahmen der Messgenauigkeit, so dass in den Tabellen im Anhang nur die

Mittelwerte angegeben werden.

Tabelle 3.8: Loslichkeit von Ammoniak in Wasser bei 393 K und ca. 0.47 MPa: Vergleich
der Ergebnisse der einzelnen Untersuchungen mit den Mittelwerten

T MmNy, 10* pNH, 10*pp,0 10%p
K mol/kg MPa MPa MPa
393.03 5.9300 3.050 1.646 4.699
393.02 5.9300 3.042 1.651 4.697
393.01 5.9306 3.014 1.678 4.695
393.01 5.9302 3.024 1.667 4.694
393.02 5.9301 3.021 1.670 4.694
Mittelwerte*

393.02 5.9302 3.030 1.662 4.696
+0.003 +0.044 +0.035 +0.05

*Die angegebenen Spannen entsprechen den Schitzwerten fiir die experimentellen
Unsicherheiten.
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In der Abbildung 3.3 sind fiir die Versuche bei 393 K die Messwerte fiir den Gesamt- und die
Partialdriicke tiber der pauschalen Ammoniakmolalitit aufgetragen. Man erkennt einen fast
linearen Verlauf sowohl des Gesamtdruckes als auch des Partialdruckes von Ammoniak, d. h.
ein Verhalten entsprechend dem Henry 'schen Gesetz. Der Partialdruck vom Wasser nimmt

mit steigender Ammoniakkonzentration leicht ab.

0.9
B Messwerte, vorliegende Arbeit
084 —— Korr. Rassmusen et al. (2000) p

07 1 Korr. Rumpf et al. (1993)

p.p,/ MPa

0.0 T T T T T T T T T T

ENH3 mol/kg

Abbildung 3.3:  Loslichkeit von Ammoniak in Wasser bei 393 K. Gesamt- und
Partialdriicke  in  Abhédngigkeit von der pauschalen
Ammoniakmolalitét

3.6.2 Loslichkeit von Ammoniak in Methanol + Wasser - Gemischen

Die Loslichkeit von Ammoniak in Methanol + Wasser - Gemischen wurde bei 313, 353 und
393 K bei Methanolkonzentrationen von 5, 25, 50, 75, 95 und 100 mol% in der
Ausgangslosung und bei Gesamtdriicken bis maximal 1.6 MPa bestimmt. Die maximale
Ammoniakmolalitit lag im Allgemeinen bei ca. 12 mol/kg Losungsmittelgemisch. Bei den
Untersuchungen bei 313 K und 75 mol% Methanol lag die maximale Ammoniakmolalitidt nur
bei 6 mol/kg Losungsmittelgemisch. Bei 95 mol% Methanol und 313 K wurden keine
Messungen durchgefiihrt. Bei 313 K und 353 K lag die maximale Ammoniakmolalitdt in

reinem Methanol bei etwa 14 mol/kg Methanol. Fiir das System Ammoniak + Methanol
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wurden von J. Xia auch Untersuchungen in einer anderen Apparatur (Xia (1998)) bei 313, 353
und 393 K und Ammoniakmolalitdten von bis zu 66 mol/kg durchgefiihrt. Der maximale

Druck betrug dabei 4.2 MPa.

3.6.2.1 Ergebnisse

Die Messergebnisse sind im Anhang in den Tabellen A 6.2 (Messwerte vorliegende Arbeit)
und A 6.3 (Messwerte von Xia) zusammengestellt. In der Abbildung 3.4 ist der Gesamtdruck
iiber der Ammoniakmolalitit bei 353 K und verschiedenen Methanolkonzentrationen im
Vergleich zum Druckverlauf beim Losen von Ammoniak in reinem Wasser (berechnet mit
einer Korrelation von Rumpf (1993)) aufgetragen. Aus dem Verlauf der Messwerte ist
ersichtlich, dass sich Ammoniak in Wasser besser als in Methanol 16st. Mit steigender
Methanolkonzentration steigt bei festgehaltener Ammoniakmolalitdt der Gesamtdruck. Bei
hoheren Methanolkonzentrationen ist der Druckanstieg bei Zugabe von Ammoniak groBer als
bei niedrigen Methanolkonzentrationen. So steigt z. B. der Druck bei der Zugabe von 12 mol
Ammoniak zu einem Kilogramm reinem Wasser lediglich um 0.2 MPa, bei Zugabe zu einem
Kilogramm reinem Methanol jedoch um tber 0.6 MPa. In der Abbildung 3.5 ist der
Gesamtdruck iiber der pauschalen Ammoniakmolalitit aufgetragen. Dargestellt sind
Ergebnisse bei einem Methanolgehalt von 50 mol% und 313, 353 und 393 K. Man erkennt,
dass mit steigender Temperatur die Loslichkeit von Ammoniak abnimmt. Bei Zugabe von 12
mol Ammoniak zu einem Kilogramm Losungsmittelgemisch steigt bei 313 K der Druck um

0.1 MPa, bei 393 K dagegen um iiber 0.5 MPa.
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Abbildung 3.4: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol
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Abbildung 3.5: Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Methanol bei einem
Methanolgehalt von 50 mol% in der Ausgangslosung
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3.6.3 Loslichkeit von Ammoniak in Methanol + Wasser + Salz - Losungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden auch einige Messreihen zur Bestimmung der
Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen, salzhaltigen Methanollosungen bei 353 und 393 K
durchgefiihrt. Als Salze wurden Natriumchlorid und Natriumsulfat verwendet. Die
Methanolkonzentration (im salzfreien Losungsmittel) lag bei Natriumchlorid bei 25, 50 und
75 mol%, bei Natriumsulfat bei 5 und 25 mol%. Die Molalitit der Salze in der
Ausgangslosung lag bei Natriumchlorid zwischen 0.25 und 2 mol/kg salzfreies
Losungsmittelgemisch, bei Natriumsulfat zwischen 0.15 und 1 mol/kg salzfreies
Losungsmittelgemisch. Die maximale Ammoniakmolalitdt betrug jeweils etwa 6 mol/kg

salzfreies Losungsmittelgemisch (vgl. Tabelle 3.6).

3.6.3.1 Ergebnisse

Mit zunehmendem Methanolgehalt nimmt die Loslichkeit von Natriumchlorid und
Natriumsulfat in der fliissigen Mischung ab. So lésst sich in reinem Methanol praktisch kein
Natriumsulfat 16sen. Natriumchlorid ist etwas besser als Natriumsulfat in Methanol 16slich

(vgl. Abb. 3.6). In der Literatur findet man Messwerte fiir die Loslichkeit von Natriumchlorid

40
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35 —@— 323.15 K Pinho et al. (1996)
1 & 298.15 K Akerléf und Turek (1953)
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Abbildung 3.6: Loslichkeit von NaCl und Na,SOj4 in wissrigen Methanollosungen
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in Methanol + Wasser - Gemischen (z. B. Pinho et al. (1996), Akerl6f und Turek (1953)). Fiir
die Loslichkeit von Natriumsulfat in diesem Losungsmittelgemisch sind keine Messwerte in
der Literatur bekannt. Deshalb wurde diese Loslichkeit bestimmt. Dazu wurde in ein
thermostatisiertes Riihrgefal3 schrittweise solange Salz eingewogen, bis sich das zugegebene
Salz nicht mehr 16ste. Diese Grenze wurde visuell beobachtet. Um das experimentelle
Ergebnis zu bestdtigen ,wurde nach dem Salzausfall noch einmal salzfreie Losung zugefiillt,
bis sich das Salz wieder vollstindig l6ste. Es wurden auch einige Versuche mit anderen
Salzen (z. B. Natriumhydrogencarbonat und Ammoniumcarbamat) durchgefiihrt. Bei diesen
Salzen wurde in einem thermostatisierten Riithrbehilter eine geséttigte Losung hergestellt, aus
der fliissigen Phase eine Probe entnommen und mittels Titration der Salzgehalt bestimmt. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind im Anhang A 10 in den Tabellen A 10.1 und A 10.2
zusammengestellt.

Durch die Zugabe der Salze wurde die Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen,
methanolhaltigen Losungen fast nicht verdndert. Das liegt auch an den geringen
Salzkonzentrationen von maximal 2 mol/kg Losungsmittelgemisch (wegen der geringen
Loslichkeit der Salze in methanolhaltigen wissrigen Losungen). Die Abbildung 3.7 zeigt als
Beispiel den Druck beim Losen von Ammoniak in einer wéssrigen Losung mit 25 mol%
Methanol bei 393 K und einer Natriumchloridkonzentration von ca. 1 bzw. ca. 2 mol/kg

Losungsmittelgemisch  sowie einer Natriumsulfatkonzentration von 0.15 mol/kg

0.70 1
—0O— salzfrei
065 --O--2 mol NaCl / kg LM
~771 A~ 1 mol NaCl/ kg LM
~~v--0.15 mol Na,SO, / kg LM
0.60 -
$ 055~
=
S 050-
0.45
0.40 47
0¥ T———T 71 1 1 T 1
0 1 2 3 4 ° °

mNH3/ mol/kg LM

Abbildung 3.7: Loslichkeit von Ammoniak in Methanol + Wasser + Salz - Losungen bei
393 K und 25 mol% Methanol (im salzfreien Losungsmittelgemisch)
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Losungsmittelgemisch. Lediglich bei der Messreihe mit Natriumsulfat weicht der Druck von
den Ergebnissen fiir die salzfreie Losung soweit ab, dass die experimentelle Unsicherheit der

Druckmessung tiberschritten wird.

3.6.4 Loslichkeit von Ammoniak in Phenol + Wasser - Gemischen

Die Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Phenollosungen mit Phenolmolalititen von 2
und 6 mol/kg Wasser wurde bei Temperaturen von 313, 353 und 393 K bis zu einer
Ammoniakmolalitdt von ca. 20 mol/kg Wasser gemessen. Der Druck lag bei maximal 1 MPa.
Bei 353 K wurde auch die Loslichkeit in wissrigen Losungen von 1 und 3 mol Phenol je kg
Wasser untersucht. Phenol ist bei Temperaturen bis etwa 340 K nicht vollstandig mit Wasser
mischbar. Es weist (vgl. Abbildung 3.8) eine Mischungsliicke auf. Die Untersuchungen

wurden auf die wasserreiche Seite auflerhalb der Mischungsliicke beschrankt.

350
340
330
320
X 310 o Campbell (1937)
I: O Fenby et al. (1983)
300 <& Zhuraviev et al. (1947)
v Rothmund (1898)
290
280
270
0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
XHZO

Abbildung 3.8: Experimentelle Ergebnisse fiir das Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im
System Phenol + Wasser
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3.6.4.1 Ergebnisse

Beim Losen von Ammoniak in phenolhaltigen, wéssrigen Losungen zeigt sich bei geringen
Phenolmolalitdten (bis 2 mol/kg Wasser) etwa der gleiche Druckverlauf wie beim Losen von
Ammoniak in reinem Wasser. Bei hoheren Phenolgehalten kann man einen geringeren
Druckanstieg als beim Losen in Wasser beobachten, d. h. Ammoniak 16st sich besser in einer
phenolhaltigen Losung als in reinem Wasser (vgl. Abb. 3.9). Betrachtet man das
Losungsverhalten von Ammoniak bei einer konstanten Phenolkonzentration und
verschiedenen Temperaturen (Abb. 3.10) so erkennt man, dass mit zunehmender Temperatur
die Loslichkeit von Ammoniak in der phenolhaltigen Losung abnimmt. So steigt der Druck
beim Losen von ca. 20 mol Ammoniak je kg Wasser bei 313 K in einer 6 molalen wissrigen

Phenollésung um weniger als 0.1 MPa, bei 353.15 K um iiber 0.2 MPa und bei 393.15 K um

0.30
] 'm,_=0molkg
|
0.25- \>/
] 1 moI/kg)%/./
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s |
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T ) o{/s mol/kg
= NZ /
3 / 6 mol/kg
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Abbildung 3.9: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Phenollosungen bei 353 K (im
Vergleich zur Loslichkeit von Ammoniak in reinem Wasser, die mit einer
Korrelation von Rumpf berechnet wurde)

0.8 MPa. Die Zugabe von Ammoniak zu Phenol + Wasser - Losungen verkleinert die
Mischungsliicke. Bei 313 K und 6 mol Phenol je kg Wasser wird vor der Zugabe von
Ammoniak ein Fliissig-Fliissig-Phasenzerfall beobachtet. Mit der ersten Zugabe von

Ammoniak verschwindet die zweite fliissige Phase. Phenol hat einen sehr geringen
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Dampfdruck (bei 353 K: etwa 1.9 kPa, bei 393 K ca. 12.8 kPa). Deswegen ist es schwierig,
Phenol gaschromatographisch in der Gasphase verlésslich zu detektieren. Die Messergebnisse
(Partialdriicke) von Phenol sind nur als Trend zu werten, da die Auswertung eines
Phenolpeaks mit groBen Ungenauigkeiten behaftet ist. In der Tabelle A 6.6 im Anhang A 6

sind die Messergebnisse fiir das System Phenol + Wasser + Ammoniak zusammengefasst.
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Abbildung 3.10: Loslichkeit von Ammoniak in einer 6 molalen wéssrigen
Phenollosung



44 Experimentelle Untersuchungen

3.7 Untersuchungen zur simultanen Loslichkeit von Kohlendioxid und

Ammoniak in organisch-wissrigen salzhaltigen Losungen

In der vorliegenden Arbeit wurde auch die simultane Loslichkeit von Ammoniak und
Kohlendioxid in wissrig- organischen, salzhaltigen Losungen bestimmt. Da Kohlendioxid
eine schwache Saure und Ammoniak eine schwache Base ist, kommt es in der fliissigen Phase

zu chemischen Reaktionen.

3.7.1 Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser

Die simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in reinem Wasser wurde in
fritheren Arbeiten der Arbeitsgruppe (Miiller, 1983; Goppert, 1985; Kurz, 1994) im Bereich
von 40 bis 200 °C untersucht. Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen
dienten nur zur Uberpriifung der Genauigkeit der mit der neuen Versuchsanlage erhaltenen

Ergebnisse.

3.7.1.1 Ergebnisse

Es wurden zwei Versuchsreihen (bei 6 und 12 mol NHjs/kg H,O) zur Bestimmung der
simultanen Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 393 K durchgefiihrt.
Der maximale Druck betrug bei diesen Messungen 4.3 MPa. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in der Tabelle A 7.1 im Anhang 7 zusammengestellt. Bei der Zugabe
von Kohlendioxid zu einer wéssrigen ammoniakalischen Losung sinkt der Gesamtdruck
zundchst ab. Erst wenn molekular gelostes Ammoniak weitgehend durch Kohlendioxid in
ionische nichtfliichtige Spezies umgewandelt ist, steigt der Gesamtdruck an. Die Abbildung
3.11 zeigt die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit. Ergénzend sind auch die
Gesamtdriicke eingetragen, die eine von Lichtfers (2000) angegebene Korrelation liefert, der
die fritheren Ergebnisse der Arbeitsgruppe zugrunde liegen. Man erkennt eine gute

Ubereinstimmung zwischen den neuen experimentellen Daten und der Korrelation.
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Abb.3.11: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid in wéssrigen ammoniakalischen
Losungen bei 393 K (exp. Ergebnisse im Vergleich mit dem Pitzer-Modell von
Lichtfers (2000))

3.7.2 Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid in Ammoniak + Methanol + Wasser-

Gemischen

Die simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Methanol + Wasser-
Gemischen wurde bei 313, 353 und 393 K bestimmt. Die Methanolkonzentration in der
wissrigen Ausgangslosung betrug 5, 25, 50, 75, 95 und 100 mol%. Die Molalitdt von
Ammoniak betrug 6 bzw. 12 mol/kg Losungsmittelgemisch. Der Gesamtdruck betrug
maximal 5.5 MPa. Bei 313 K wurden die Untersuchungen bis 75 mol% Methanol und einer
Ammoniakmolalitit von 6 mol Ammoniak je Kilogramm Ldsungsmittelgemisch
durchgefiihrt. Bei hoheren Methanolkonzentrationen und 313 K wurden keine Messungen

durchgefiihrt, da sich sehr lange Einstellzeiten fiir das Gleichgewicht ergaben.
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3.7.2.1 Ergebnisse

Die Messergebnisse sind im Anhang in der Tabelle A 7.2 zusammengestellt. Die dort
angegebenen Zusammensetzungen der Gasphase (Partialdriicke) sind aus Mehrfachanalysen
berechnete Mittelwerte. Die Ungenauigkeiten der einzelnen Analysen der Gasphase liegen in
der Regel innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen. In der Abbildung 3.12 sind beispielhaft
fir 393 K und eine pauschale Ammoniakmolalitit von 12 mol je Kilogramm
Losungsmittelgemisch die Messwerte fiir den Gesamtdruck iiber der pauschalen

Kohlendioxidmolalitit aufgetragen.
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Abb.3.12: Gesamtdruck zum Losen von Kohlendioxid und Ammoniak in Methanol-
Wasser-Gemischen bei 393 K und 12 mol NH; /kg LM

Man erkennt insbesondere bei geringen Methanolkonzentrationen den beim simultanen Losen
von Kohlendioxid und Ammoniak in einer wissrigen Losung typischen Druckverlauf. Der
Gesamtdruck steigt in solchen Losungen erst stark an, wenn molekular geloster Ammoniak zu
ionischen nichtfliichtigen Spezies umgewandelt ist. Bei hohen Methanolkonzentrationen
haben die chemischen Reaktionen nur noch einen geringen Einfluss. Man beobachtet einen
Verlauf des Gesamtdruckes in Abhédngigkeit der Konzentration des in der fliissigen Phase

gelosten Gases, wie es fiir das ,,physikalische® Losen von Gasen in einer Fliissigkeit typisch
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ist. Die ,.chemischen® Effekte beim simultanen Losen von Kohlendioxid und Ammoniak in
wissrigen Methanollosungen erkennt man deutlich, wenn man die Partialdriicke von
Kohlendioxid und Ammoniak betrachtet. Dazu zeigt die Abb. 3.13 ein typisches Beispiel. Der
Partialdruck von Ammoniak sinkt nahezu proportional zur stéchiometrischen Molalitdt von
Kohlendioxid in der fliissigen Phase. Der Partialdruck von Kohlendioxid steigt dabei geringer
an als beim ,,physikalischen* Losen zu erwarten wére. Die Partialdriicke von Methanol und

Wasser bleiben nahezu konstant.
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Abb.3.13: Gesamt- und Partialdriicke beim simultanen Losen von Kohlendioxid und
Ammoniak in einer Methanol + Wasser-Losung bei 353 K

3.7.3 Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Methanol + Wasser +

Salz-Losungen

Neben der simultanen Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in salzfreien Methanol +
Wasser-Gemischen wurde auch die simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak
in salzhaltigen Methanol + Wasser-Losungen untersucht. Diese Untersuchungen wurden auf
353 K und 393 K beschriankt. Als Salze wurden wiederum Natriumsulfat und Natriumchlorid
verwendet. Die Konzentration von Natriumsulfat betrug bis zu einem Mol je Kilogramm

Losungsmittelgemisch (in wéssrigen Losungen mit 5 und 25 mol% Methanol). Die



48 Experimentelle Untersuchungen

Konzentration von Natriumchlorid betrug bis zu 2 mol/kg Losungsmittelgemisch (in
wissrigen Losungen mit 25, 50 und 75 mol% Methanol). Die Ammoniakmolalitdt betrug

jeweils etwa 6 mol/kg Losungsmittelgemisch. Der maximale Druck betrug ca. 5 MPa.

3.7.3.1 Ergebnisse

Die Messergebnisse sind im Anhang A 7 in den Tabellen A 7.3 und A 7.4 zusammengestellt.
Beim simultanen Losen von Kohlendioxid und Ammoniak in diesen Losungsmittelgemischen
wird ein Einsalzen beobachtet, d. h. bei Zugabe von Natriumchlorid bei sonst identischen
stochiometrischen Konzentrationen ist der Druck tiber der salzhaltigen Losung geringer als
iiber der salzfreien Losung. Die Abb. 3.14 zeigt dazu ein typisches Beispiel. Dabei ist der
Gesamtdruck iiber der pauschalen Kohlendioxidmolalitit bei 393 K, 25 mol% Methanol und
6 mol/kg Losungsmittelgemisch Ammoniak aufgetragen, fiir die salzfreie Losung und fiir die

Losungen mit 1 bzw. 2 mol Natriumchlorid je kg Losungsmittel.

m, = 1 mollkg —+ 9
5_ <> // /‘/,
T=393K @ =0 / o

x,= 0.25 Mea™2 L
Mo e
4 ™, =6molkgLsg. ’

ﬁcozl mol/kg LM

Abb. 3.14: Gesamtdruck zum Losen von Kohlendioxid in wéssriger, ammoniakalischer
Methanollésung (25 mol% Methanol und 6 mol’kg LM Ammoniak) bei 393 K:
Einfluss von Natriumchlorid
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Zum Losen von 3 mol Kohlendioxid in einem Kilogramm Losungsmittelgemisch, das 6 mol
Ammoniak je Kilogramm Losungsmittelgemisch enthilt, ist bei 393 K ein Druck von ca. 3
MPa erforderlich. Durch Zugabe von 1 bzw. 2 mol Natriumchlorid pro Kilogramm

Losungsmittelgemisch sinkt der zum Losen erforderliche Gesamtdruck auf 2.3 bzw. 2 MPa.
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3.8 Modellierung

3.8.1 Modellierung des Phasengleichgewichts fiir die Systeme Methanol + Wasser,

Ammoniak + Methanol + Wasser und Kohlendioxid + Methanol + Wasser

Zum Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des bindren Systems Wasser + Methanol sind in der
Literatur experimentelle Angaben in groBer Anzahl bekannt (z. B. Albert et al. (1996), Bao et
al. (1995), Bredig et al. (1927), Broul et al. (1969), Butler et al. (1933), Dulitskaya (1945),
Grisworld et al. (1952), Hall et al. (1979), Kooner et al. (1980), Kurihara et al. (1995),
McGlashan et al. (1976), Ratcliff et al. (1969), Reamer et al. (1952) und Schroeder (1958)).
Bei der Anpassung der beiden bindren, temperaturabhéngigen Wechselwirkungsparameter des
UNIQUAC-Modells zeigte sich, das es viele Parameterpaare gibt, die die experimentellen
Daten beschreiben.

Die Loslichkeit von Ammoniak in Wasser wurde von Rumpf unter Verwendung des G"—
Ansatzes von Pitzer modelliert (vgl. Kap. 3.6.1) An diese Korrelation von Rumpf wurden die
beiden bindren, temperaturabhingigen Wechselwirkungsparameter des UNIQUAC-Modells
angepasst.

Fir das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Ammoniak + Methanol wurde fiir
den interessierenden Temperatur- und Konzentrationsbereich nur eine Literaturangabe
(Inomata et al. (1988)) gefunden. Zur Anpassung der beiden UNIQUAC-Parameter wurden
nur Messwerte der vorliegenden Arbeit verwendet.

Mit dem so ermittelten Parametersatz kann die Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen
Methanollosungen vorhergesagt werden. Bei einem Vergleich der Mess- mit den
Rechenwerten zeigte sich eine gute Ubereinstimmung auf der wasserreichen Seite
(Methanolkonzentration in Wasser unter ca. 50 Molprozent) bei miBigen Ammoniak-
konzentrationen in der fliissigen Phase (unter ca. 8 mol NHj3 /kg Losungsmittelgemisch).
AuBerhalb dieses Bereiches ergaben sich groflere Abweichungen zwischen Rechen- und
Messwerten. In der parallel laufenden Arbeit zur Beschreibung der Loslichkeit von
Kohlendioxid in wissrigen Methanollosungen (Dissertation Jodecke (2003)) zeigte sich
ebenfalls, dass eine alleinige Anpassung der Wechselwirkungsparameter des UNIQUAC-
Modells an binidre experimentelle Daten bei der Vorhersage der Loslichkeit von Kohlendioxid
in der Losungsmittelmischung kein zufriedenstellendes Ergebnis liefert. Dies resultiert u. a.
daher, dass die bindren Parameter aus den bindren Daten allein nicht zuverldssig bestimmt
werden konnen. Es gibt mehrere, zum Teil stark unterschiedliche Parameterkombinationen,

die die jeweils der Anpassung zugrunde gelegten Messwerte zuverldssig beschreiben, jedoch
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bei einer Verwendung zur Vorhersage der Eigenschaften mehrkomponentiger Gemische
teilweise grofBe Differenzen liefern. Dieser Befund ist - fiir andere Mischungen - seit langerem
bekannt. Zur Verbesserung der Beschreibung der experimentellen Daten wurde deshalb eine
simultane Anpassung aller UNIQUAC-Wechselwirkungsparameter durchgefiihrt. Dabei
wurden - um konsistent mit der Arbeit von Jodecke zu bleiben - auch experimentelle Daten
zur Loslichkeit von Kohlendioxid in Wasser, in Methanol und in wéssrigen Losungen von
Methanol in die Anpassung einbezogen. Die so erhaltenen UNIQUAC-Parameter sind in der
Tabelle A 1.8 im Anhang A 1 zusammengestellt. Die Abbildungen 3.11 bis 3.13 zeigen
typische Beispiele fiir einen Vergleich zwischen Mess- und Rechenwerten fiir das Dampf—
Flussigkeits—Gleichgewicht des bindren Systems Methanol + Wasser (Abb. 3.11) bzw. die
Loslichkeit von Ammoniak (Abb. 3.12) sowie von Kohlendioxid (Abb. 3.13) bei 353 K in
wassrigen Losungen von Methanol. Weitere Vergleiche sind im Anhang A 3 in den
Abbildungen A 3.1 bis A 3.8 (Methanol + Wasser) und in den Abbildungen A 3.9 bis A 3.28
(Loslichkeit von Ammoniak in Wasser, wéssrigen Methanollosungen und Methanol) sowie in
der Dissertation von Jodecke (Loslichkeit von Kohlendioxid in wéssrigen Methanollosungen)
zu finden. Fiir die Messwerte der vorliegenden Arbeit ist ein tabellarischer Vergleich zu den

Rechenwerten in der Tabelle A 8.1 zusammengestellt.

0,9
A Broul, M. (1969)

0,84 © Kurihara, K. (1995)
1 — Anpassung UNIQUAC

0,1 - T - T - T - -
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

X / (mol/mol)

MeOH’ yMeOH

Abb. 3.11: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Methanol + Wasser bei
333 K; Vergleich von Mess- mit Rechenwerten unter Verwendung des
UNIQUAC- Modells (Parameter aus Tabelle A 1.8)
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Abb. 3.12: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei
353.15 K: Vergleich von Messwerten der vorliegenden Arbeit mit
Rechenwerten unter Verwendung des UNIQUAC-Modells (Parameter
aus Tabelle A 1.8)

Bei der Anpassung der Wechselwirkungsparameter wurden fiir die Loslichkeit von
Ammoniak in Wasser, Methanol und in wéssrigen Methanollosungen insgesamt 234
Messwerte bei 313, 353 und 393 K beriicksichtigt. Die mittlere relative Abweichung des
berechneten vom gemessenen Gesamtdruck (bei Vorgabe der Temperatur und der
Zusammensetzung der fliissigen Phase) betrdgt 1.8 %, die maximale relative Abweichung
8.7 % und die Standardabweichung 1.6 %.

Der der Anpassung zugrunde gelegte Datensatz enthdlt 320 Messwerte des Dampf-
Flussigkeits-Gleichgewichts des bindren Systems Methanol + Wasser. Die bei Vorgabe von
Temperatur und Zusammensetzung der fliissigen Phase berechneten Gesamtdriicke weichen
im Mittel um 1.6 % (max. 16 %) von den Messwerten ab, die Standardabweichung betrigt
1.6 %. Die maximale relative Abweichung tritt zu einem Messwert von McGlasham et al.
(1976) bei 308 K und xy = 0.0553 mol/mol auf.

Der Druckverlauf beim Losen von Kohlendioxid in Wasser, in Methanol und in Mischungen
aus Wasser und Methanol wird durch das UNIQUAC-Modell in einem weiten Bereich sehr
gut wiedergegeben. Ein detaillierter Vergleich wurde von Jodecke (2003) durchgefiihrt. Teile
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dieses Vergleichs sind im Anhang A 3 in den Abbildungen A 3.29 und A 3.30 (fiir 313.15 und
393.15 K) dargestellt.

Wasser
4 -
3 -
®© Methanol
o
=
a 2-
] O Joédecke (2003)
7 — Korrelation UNIQUAC
0 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6
ﬁcoz / mol/kg (M+W)

Abb. 3.13: Loslichkeit von Kohlendioxid in wéssrigen Losungen von Methanol bei
353.15 K: Vergleich experimenteller Daten von Jodecke (2003) mit
Rechenwerten unter Verwendung des UNIQUAC- Modells (Parameter aus
Tabelle A 1.8)

3.8.2 Modellierung der simultanen Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in

Wasser

Die vorliegende Arbeit ist eine Weiterfithrung fritherer Arbeiten von Miiller (1983), Goppert
(1985) und Kurz (1994) zur simultanen Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in
Wasser. In der vorliegenden Arbeit wurde auch untersucht, ob die experimentellen Ergebnisse
dieser Arbeiten mit dem hier entwickelten, auf dem UNIQUAC- Ansatz zur Beschreibung der
Gibbs’schen Exzessenergie in wissrigen Losungen beruhenden Modell fiir das Dampf-
Fliissigkeits-Gleichgewicht beschrieben werden kénnen.

Thomsen und Rasmussen (1999) haben ein, dem in Kapitel 2.3 beschriebenen Elektrolyt-
UNIQUAC-Ansatz dhnliches Modell entwickelt und damit auch die simultane Loslichkeit
von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser im Temperaturbereich von 20 bis 100 °C, bei
Ammoniakmolalititen bis zu 40 mol/’kg und einem maximalen Druck von 7 MPa korreliert.
Thomsen und Rasmussen haben allerdings nicht nur diese Dampf-Flissigkeits-

Gleichgewichte, sondern auch die Loslichkeit von Salzen in Wasser in ihre Betrachtungen
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einbezogen. Um eine gute Korrelation zu erreichen, wurden nicht nur die
Wechselwirkungsparameter, sondern auch GréBen- und Formparameter in einer simultanen
Anpassung an eine grofe Datenbasis (VLE + SLE) bestimmt. Die dabei erhaltenen
Oberflichen- und Volumenparameter weichen deutlich von den tiblicherweise verwendeten
Zahlenwerten ab. Damit ist es Thomsen und Rasmussen gelungen, die Messwerte von
Goppert (1984) und Kurz (1994) zur simultanen Loslichkeit von Ammoniak und
Kohlendioxid in Wasser gut zu beschreiben. Die Abbildungen 3.14 und 3.15 zeigen typische
Beispiele fiir die Qualitdit der Wiedergabe des Gesamtdruckes und der Partialdriicke
(Rechenwerte unter Vorgabe der Temperatur und der pauschalen Zusammensetzung der
fliissigen Phase). Die Abbildungen 3.14a und 3.15a zeigen einen dhnlichen Vergleich, wobei
die Berechnungen mit einem auf dem Pitzer-Ansatz zur Beschreibung der Gibbs schen
Exzessenergie der wissrigen Phase beruhenden Modell erfolgten (Lichtfers (2000)). Beim
Vergleich der Abbildungen 3.14 und 3.15 mit den Abbildungen 3.14a und 3.15a erkennt man,
dass beide Modelle die simultane Loslichkeit von Ammoniak und Kohlendioxid in Wasser
etwa gleich gut beschreiben. Die Verwendung des UNIQUAC-Ansatzes ermoglicht - im
Prinzip - eine vergleichsweise einfache Erweiterung auf wéssrig-organische Losungsmittel-
gemische. Es ist jedoch nicht gelungen, den von Thomsen und Rasmussen angegebenen
Parametersatz so zu erweitern, dass auch die simultane Ldslichkeit von Ammoniak und

Kohlendioxid in wiéssrigen Losungen von Methanol zuverldssig beschrieben werden kann.
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Abb. 3.14: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 353.15 K:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Extended UNIQUAC-Modells nach Thomsen und Rasmussen (1999)
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Abb. 3.15: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei
353.15 K: Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
Verwendung des Extended UNIQUAC-Modells nach Thomsen und Rasmussen
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Abb. 3.14a: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei
353.15 K: Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
Verwendung des Pitzer-Modells nach Lichtfers (2000)
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Abb. 3.15a: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei
353.15 K: Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
Verwendung des Pitzer—Modells nach Lichtfers (2000)

Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit das im Kapitel 2.3 beschriebene Elektrolyt-
UNIQUAC-Modell zunéchst auf seine Tauglichkeit zur Korrelation der Messwerte fiir die
simultane Loslichkeit von Ammoniak und Kohlendioxid in Wasser untersucht. In diesem
Modell stehen nur bindre Wechselwirkungsparameter zur Anpassung zur Verfiigung. Zur
Beschreibung des Systems wurden 22 bindre Wechselwirkungsparameter (davon 20
temperaturabhingig) an Messwerte des Gesamtdrucks angepasst. Zur Anpassung der
Wechselwirkungsparameter wurden 415 Messwertsidtze aus Arbeiten von Miiller (1983),
Goppert (1985) und Kurz (1994) im Temperaturbereich zwischen 40 und 200 °C verwendet.
Die Wechselwirkungsparameter sind in der Tabelle A 1.9 im Anhang A 1.11
zusammengestellt. Die Abbildung 3.16 zeigt einen Vergleich von Ergebnissen dieses
Elektrolyt-UNIQUAC-Modells mit Messwerten fiir den Gesamtdruck von Goppert (1985)
und Kurz (1994) einerseits und der Korrelation von Thomsen und Rasmussen (1999)
andererseits. Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen der beiden Modelle diirfen als
,sunwesentlich® bezeichnet werden. Die (bei Vorgabe der Temperatur und der pauschalen
Konzentration in der fliissigen Phase) mit dem Elektrolyt-UNIQUAC-Modell berechneten
Gesamtdriicke weichen im Mittel um 3.6 % von den Messwerten ab. Die Standardabweichung

betrdgt 3.8 %. Die maximale Abweichung betrdgt 26 %. Sie wird bei geringen
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Ammoniakmolalititen und hohen Driicken beobachtet — in einem Zustandsbereich, in dem die
Anderung des Gesamtdruckes mit der Konzentration von Kohlendioxid sehr groB ist. Dem
maximalem Fehler im Druck (ca. 26 %) entspricht dabei eine experimentelle Unsicherheit in

der Molalitit von Kohlendioxid von etwa 8 %.
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Abb.3.16: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 353.15 K:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Extended UNIQUAC — Modells nach Thomsen und Rasmussen (1999) und des
Elektrolyte-UNIQUAC-Modells

Wie im Anhang A 4 in den Abbildungen A 4.1 bis A 4.31 gezeigt ist, ist die Wiedergabe der
experimentellen Ergebnisse mit dem Elektrolyt-UNIQUAC-Modell nicht wesentlich
verschieden von der Wiedergabe mit dem Pitzer-Modell von Lichtfers (2000). In einigen der
Abbildungen A 4.1 bis A 4.31 wird bei den Rechenwerten ein ,,Knick® im Druckverlauf
beobachtet. Eine solche Unstetigkeit in der Steigung des Druckverlaufs resultiert aus dem
Ubergang von einem Dampf-Fliissigkeit-Gleichgewicht zu einem Dampf-Fliissigkeit-Feststoff
Gleichgewicht. Die feste Phase besteht dabei aus Ammoniumhydrogencarbonat. Ein
tabellarischer Vergleich zwischen den experimentellen Ergebnissen und den Rechenwerten ist

in der Tabelle A 8.2 zusammengestellt.
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3.8.3 Modellierung der Phasengleichgewichte fiir das System Kohlendioxid +

Ammoniak + Methanol + Wasser

In der Literatur sind keine experimentellen Angaben zum Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht
der Systeme Kohlendioxid + Ammoniak + Methanol und Kohlendioxid + Ammoniak +
Methanol + Wasser bekannt. Zur simultanen Anpassung von (acht) zusétzlichen biniren,
temperaturabhéngigen Wechselwirkungsparametern wurden die in der vorliegenden Arbeit
ermittelten Messwerte verwendet. Zur Wiedergabe der Messwerte wurden die Wechsel-
wirkungsparameter zwischen Methanol einerseits und Ammonium-, Hydrogencarbonat- und
Carbamationen andererseits angepasst. Im Bereich bis etwas 75 mol% Methanol im
Losungsmittelgemisch (Methanol und Wasser) spielen die chemischen Reaktionen zwischen

Ammoniak und Kohlendioxid eine wichtige Rolle (vgl. z. B. Abb. 3.17).
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Abb 3.17: Flissige Phase des Systems Kohlendioxid + Ammoniak + Methanol + Wasser
bei 353 K: Rechenwerte fiir die Speziesverteilung fiir 25 mol% Methanol im
gasfreien Losungsmittelgemisch und 6 mol NHj pro kg Losung (Vorhersage
des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells)

Im Bereich hoherer Methanolkonzentrationen spielen die chemischen Reaktionen nur noch
eine geringe Rolle (vgl. Abb. 3.18). Dort treten molekularer Ammoniak und molekulares

Kohlendioxid gleichzeitig in groBeren Mengen auf. An die experimentellen Ergebnisse in
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diesem Bereich wurden die Wechselwirkungsparameter zwischen Ammoniak und
Kohlendioxid angepasst. Die Wechselwirkungsparameter sind in der Tabelle A 1.10 im

Anhang A 1.12 zusammengestellt.
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Abb 3.18: Fliissige Phase des Systems Kohlendioxid + Ammoniak + Methanol + Wasser
bei 353 K: Rechenwerte fiir die Speziesverteilung fiir 95 mol% Methanol im
gasfreien Losungsmittelgemisch und 6 mol NHj pro kg Losung (Vorhersagen
des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells)

Mit dem so parametrierten Modell wird das Dampf-Flissigkeits-Gleichgewicht beim
simultanen Losen von Kohlendioxid und Ammoniak in Methanol + Wasser Gemischen im
ganzen Konzentrationsbereich von reinem Wasser bis zu reinem Methanol gut
wiedergegeben. Bei der Bestimmung der Wechselwirkungsparameter wurden 171 Messwerte
fur das Dampf- Fliissigkeits- Gleichgewicht des Systems Kohlendioxid + Ammoniak +
Methanol + Wasser im Bereich zwischen 313 und 393 K und bei Driicken bis zu 5 MPa
beriicksichtigt. Dabei wurden nur die Ergebnisse jener Messungen beriicksichtigt, bei denen
kein Salzausfall beobachtet wurde. Die mittlere Abweichung zwischen Rechenwerten (unter
Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells) und den experimentellen Ergebnissen fiir
den Gesamtdruck (bei Vorgabe der Temperatur und der pauschalen Zusammensetzung der
flissigen Phase) betrdgt 4.2 %, die Standardabweichung 3.5 % und der maximale Fehler

18 %. Der maximale Fehler tritt bei einer Temperatur von 353 K und einem gasfreien
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Methanolgehalt des Losungsmittelgemisches von 25 mol% auf. Da es nur wenige Messwerte
gibt, bei denen beim Vergleich eine derart groBe Abweichung auftritt, wird vermutet, dass das
Gleichgewicht bei diesen Messungen nicht eingestellt war.

Ein typisches Beispiel fiir den Vergleich ist am Beispiel des Gesamtdrucks (iiber der
stochiometrischen Molalitit des in der fliissigen Phase gelosten Kohlendioxids) in der Abb.
3.19 fir 353 K fiir eine Ammoniakmolalitit von 6 mol/kg Losungsmittel fiir verschiedene
Methanolkonzentrationen gezeigt. Der grafische Vergleich zwischen allen Messwerten der
vorliegenden Arbeit und dem Elektrolyt-UNIQUAC-Modell ist im Anhang A 4 in den Abb. A
4.32 bis A 4.60 zusammengestellt. Ein tabellarischer Vergleich zwischen den experimentelle
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit und den Rechenwerten ist im Anhang A 8 in der Tabelle

A 8.3 zusammengestellt.

0.7 ®
|® Messwerte nicht zur = o o /o

Anpassung bertcksichtigt
064  (Salzausfall)
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0.1 O Messwerte der vorliegenden Arbeit

—— Elektrolyt-UNIQUAC-Modell
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Abb. 3.19: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht beim simultanen Losen von Kohlendioxid
und Ammoniak in Methanol + Wasser Mischungen bei 353 K und
myy, =6 mol/kg(M + W): Vergleich von Rechenwerten (Elektrolyt-

UNIQUAC-Modell) mit Messwerten der vorliegenden Arbeit



Modellierung 61

3.8.4 Modellierung des Phasengleichgewichts fiir Systeme Wasser + Salz
Das Elektrolyt-UNIQUAC-Modell ist in der Lage, die Loslichkeit von Ammoniak und

Kohlendioxid in wissrigen Losungen von Methanol zu beschreiben. Im néchsten Schritt
wurde das Modell zur Beschreibung des Einflusses von im Losungsmittelgemisch geldsten
Salzen erweitert. Dazu wird hier zundchst das Modell fiir den Fall beschrieben, dass nur das
Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht des bindren Systems Salz + Wasser interessiert. Hierzu
wurde der osmotische Koeffizient ® ausgewertet:
_ In(ay, rear) G0
In(ay idear)
In der Literatur sind zahlreiche experimentelle Angaben fiir den osmotischen Koeffizienten
des Systems Wasser + Natriumchlorid bei 298 K bekannt. Diese Messwerte konnen mit Hilfe
des G"-Ansatzes von Pitzer (vgl. Rumpf (1993)) sehr gut beschrieben werden. Anstelle von
Messwerten wurden deshalb Rechenwerte des Pitzer-Modells zum Vergleich herangezogen.
Die Abbildung 3.20 zeigt ein typisches Beispiel der so erhaltenen Ergebnisse. Dabei wurden
nur die UNIQUAC—Wechselwirkungsparameter zwischen Wasser, Na" und Cl* bestimmit,
wihrend die Groflen- und Formparameter nach Abrams und Prausnitz (1975) mit Ionenradien
von Marcus (1997) berechnet wurden (vgl. Anhang A 1.9 Tabelle A 1.7). Die Rechenwerte
weichen systematisch von den Messwerten ab. Im Bereich niedriger Salzkonzentrationen sind
die berechneten osmotischen Koeffizienten zu grof3, bei hoheren Salzkonzentrationen zu
gering. Einen dhnlichen Befund erhélt man, wie die Abb. 3.20 zeigt, auch bei Verwendung
des Ansatzes von Thomsen und Rasmussen. Diese Mingel der Kombination eines Debye-
Hiickel-Terms mit der UNIQUAC-Gleichung schon im vergleichsweise einfachen binédren
Randsystem Wasser + Salz fithrten dazu, dass diese Modelle nicht zur Beschreibung des
Dampf-Flussigkeit-Gleichgewichts beim Losen von Ammoniak und Kohlendioxid in

salzhaltigen wissrigen (auch methanolhaltigen) Losungen eingesetzt wurden.
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Abb. 3.20: System Wasser + Natriumchlorid: Osmotischer Koeffizient bei 298.15 K



Modellierung 63

3.9 Modellierung mit dem Modell von Pitzer

In den vorangegangenen Arbeiten hat sich das Modell von Pitzer zur Beschreibung von
Gasloslichkeiten in wissrigen Elektrolytlosungen bewidhrt. Die weiteren Untersuchungen
wurden deshalb auf die Verwendung dieses Ansatzes zur Beschreibung der Gibbs’schen
Energie der fliissigen Mischungen beschrinkt. Damit muss Methanol als ,,geloster* Stoff (und
nicht als Losungsmittelkomponente) betrachtet werden. Dadurch wird der Bereich der
Methanolkonzentration beschriinkt. Mit dem G"- Ansatz nach Pitzer konnte auch in friiheren
Arbeiten der Einfluss zusétzlicher Salze auf die simultane Loslichkeit von Ammoniak und
Kohlendioxid in Wasser quantitativ vorhergesagt werden. Der Ansatz ist u. a. in der
Dissertation von Sing (1998) ausfiihrlich beschrieben. In der hier vorliegenden Arbeit wird
dieser Ansatz zur Vorhersage des Drucks zum Lésen von Ammoniak bzw. von Ammoniak
und Kohlendioxid in wissriger Methanollosung (mit 5 mol% Methanol) sowohl sowohl ohne
gelostes Salz als auch mit gelostem Natriumsulfat, verwendet. Dariiber hinaus wird mit
diesem Modell die Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Phenol

beschrieben.

3.9.1 Modellierung des Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichts methanolhaltiger Systeme

mit dem Modell von Pitzer

In der parallel laufenden Arbeit von Jodecke (2003) wurde das Dampf-Fliissigkeits-
Gleichgewicht des Systems Kohlendioxid + Methanol + Wasser + Salz fiir
Methanolkonzentrationen von 5 und 10 mol% mit dem Modell von Pitzer beschrieben. Dabei
wurde auch das System Methanol + Wasser betrachtet. Aus Literaturdaten zum Dampf-
Fliissigkeits-Gleichgewicht wurde die Henrykonstante von Methanol in Wasser sowie ein
bindrer und ein terndrer Parameter des Modells von Pitzer fiir Wechselwirkungen zwischen
Methanolmolekiilen in wéssriger Losung bestimmt. Die Parameter sind in der Tabelle A 1.13
im Anhang A 1.13 zusammengestellt. Unter Verwendung dieser und der von Lichtfers (2000)
fir die Systeme des Typs Kohlendioxid + Ammoniak + Wasser + Salz angegebener
Parameter wurde fiir einen Methanolgehalt von 5 mol% die Loslichkeit von Ammoniak im
Losungsmittelgemisch Methanol + Wasser sowie die simultane Loslichkeit von Kohlendioxid
und Ammoniak im Losungsmittelgemisch Methanol + Wasser vorhergesagt. Die Abbildungen
3.21 und 3.22 zeigen typische Beispiele fiir den Vergleich von Rechen- mit Messwerten fiir
den Druck beim Losen von Ammoniak, bzw. Ammoniak und Kohlendioxid in Methanol +
Wasser- Mischungen bei 313 K. Weitere Vergleiche zwischen den Vorhersagen und den
Messwerten (fiir 353 und 393 K) werden in den Abbildungen 5.1 bis 5.8 im Anhang A5
gezeigt.
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Abb. 3.21: Loslichkeit von Ammoniak in einem Losungsmittelgemisch aus Methanol
und Wasser (xy =5 mol%, myy, = 2.9 mol/kg H,0O) bei 313 K:

Experimentelle Ergebnisse und Vorhersagen unter Verwendung des
Ansatzes von Pitzer zur Beschreibung der Gibbs schen Exzessenergie der
flissigen Phase

0,10
I TMeOH = 2.9 mol/kg
0,084 My = 6.61 mol/kg
B exp. Ergebnisse vorlieg. Arbeit
1 —— Vorhersage
0,06 -
©
o
=
Q0,044
o
0,024
pMeOH
0,00 —
0 6 7

r_nCOZ/ mol/kg

Abb. 3.22: Simultane Loslichkeit von Ammoniak und Kohlendioxid in einem
Loésungsmittelgemisch aus Methanol und Wasser (xy = 5 mol%, myy, =

2.9 mol/kg H,0O) bei 313 K: Experimentelle Ergebnisse und Vorhersagen
unter Verwendung des Ansatzes von Pitzer zur Beschreibung der
Gibbs schen Exzessenergie der fliissigen Phase
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Die Vorhersagen fiir das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht in diesen Systemen wurden mit
64 experimentellen Werten verglichen. Die mittlere relative Abweichung der Rechenwerte
von den Messwerten betrdgt fiir den Gesamtdruck 11.9 %, die Standardabweichung betrigt
7.7 %. Die groBiten Abweichungen treten bei hohen Temperaturen (393 K) und hohen
Ammoniakmolalitdten beim simultanen Lésen von Ammoniak und Kohlendioxid auf. Dort
wird der experimentell ermittelte Druck von dem Modell systematisch unterschitzt. Der
tabellarische Vergleich der Rechenwerte fiir das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht mit den
experimentellen Ergebnissen ist in den Tabellen A 9.1 bis A 9.4 im Anhang A 9
zusammengestellt.

Beim Ubergang auf salzhaltige Losungsmittelgemische werden fiir den Ansatz von Pitzer
Wechselwirkungsparameter zwischen den Salzionen (Kation <> Anion), sowie zwischen
Salzionen und allen in der fliissigen Losung vorhandenen geldsten Stoffen benétigt. In der
vorliegenden Arbeit wurde der Ansatz nach Pitzer nur fiir eine wissrige Methanollosung (mit

xm = 0.05 mol/mol) mit Natriumsulfat (my,,s0, = 1 mol’kg Wasser) bei 353 und 393 K

verwendet. Die Wechselwirkungsparameter zwischen Na“ und SO,* und alle im
methanolfreien System vorhandenen Wechselwirkungsparameter wurden von Lichtfers
(2000) tibernommen (vgl. Anhang A 1.13). Die Wechselwirkungen zwischen Methanol und
Wasser werden durch die Henrykonstante von Methanol in Wasser sowie einen binidren und
einen terndren Wechselwirkungsparameter (Jodecke (2003)) beriicksichtigt. Die
Wechselwirkungen zwischen Natriumsulfat und Methanol wurden mit einem bindren
Parameter zwischen SO4> und CH;OH erfasst. Dieser Parameter wurde von Jodecke (2003)
an experimentelle Ergebnisse zum Einfluss von Na,SO4 auf das Dampf-Fliissigkeits-
Gleichgewicht des bindren Systems Wasser + Methanol angepasst und fiir die hier
interessierenden Berechnungen iibernommen. Alle weiteren Wechselwirkungsparameter
zwischen Natriumsulfat und den anderen gelosten Spezies wurden vernachléssigt. Die (nicht
vernachléssigten) Wechselwirkungsparameter sind in der Tabelle A1.13 im Anhang A1.13
zusammengestellt. Mit diesem so vereinfachten Modell wurde die Loslichkeit von Ammoniak
in einem Losungsmittelgemisch aus 95 mol/mol Wasser und 5 mol/mol Methanol, das
zusdtzlich 0.92 mol Na,SOs je Kilogramm Wasser enthdlt, vorhergesagt. Bei den
Berechnungen wurde - wie {iblich - die Temperatur und die stochiometrische
Zusammensetzung der fliissigen Phase vorgegeben und die Partialdriicke sowie der
Gesamtdruck berechnet. Die Abb. 3.23 zeigt den Vergleich zwischen den Rechen- und den
Messwerten fiir 353 K. Der entsprechende Vergleich fiir 393 K ist im Anhang A 5 in der Abb.
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A 5.9 gezeigt. Aus der Abb. 3.23 erkennt man (beim Vergleich der Loslichkeit von
Ammoniak in der salzhaltigen und in der salzfreien Losung), dass Ammoniak durch
Natriumsulfat ,ausgesalzen* wird. Das Rechenmodell sagt den Aussalzeffekt qualitativ

richtig voraus, tiberschitzt ihn jedoch.

0,25

=2.9 mol/kg (x,,=0.05 mol/mol)
0,20 Na.SO =0.92 mol/kg

1—— Vorhersage salzhaltige Lésung
0,15 - v exp. Werte

p.p,/ MPa

0,10 -

0,054

0,00

m,, / mol/kg

Abb. 3.23: Loslichkeit von Ammoniak in einem Losungsmittelgemisch aus Methanol, Wasser
und Na,;SO4 (xp=5 mol%, ENH3 = 2.88 mol/kg H,0) bei 353.15 K:

Experimentelle Ergebnisse und Vorhersagen unter Verwendung des Ansatzes von
Pitzer zur Beschreibung der Gibbs schen Exzessenergie der fliissigen Phase

Bei der Vorhersage des Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichts beim simultanen Losen von
Kohlendioxid und Ammoniak in Natriumsulfat + Methanol + Wasser beobachtet man eine
Vergleichbar gute Ubereinstimmung. Dies zeigt die Abb. 3.24 am Beispiel einer isothermen
Messreihe bei 353 K fiir eine wissrige Methanollosung (xy = 0.05 mol/mol) mit

Natriumsulfat (myg,,s0, = 0.92 mol’kg Wasser) und Ammoniak (myy, = 6.56 molkg

Wasser). Der entsprechende Vergleich fiir 393 K ist im Anhang A 5 in der Abb. A 5.10
gezeigt. Die Vorhersagen der Dampf-Flissigkeits-Gleichgewichte in den Systemen
Ammoniak + Methanol + Wasser + Natriumsulfat und Kohlendioxid + Ammoniak +
Methanol + Wasser + Natriumsulfat wurden mit 25 experimentell bestimmten Werten fiir den

Gesamtdruck verglichen. Dabei betrdgt die mittleren relative Abweichung der Rechenwerte
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von den Messwerten 11.3 %, die Standardabweichung betrigt 8 %. Die grofiten
Abweichungen werden im Bereich hoher Kohlendioxidkonzentrationen beobachtet, wo der
Gesamtdruck mit zunehmenden Kohlendioxidkonzentration sehr steil ansteigt. Die
berechneten Gesamtdriicke weichen in diesem Bereich deutlich von den experimentellen
Ergebnissen ab. Das beim methanolfreien System berechnete ,Einsalzen® wird vom
Rechenmodell nur im mittleren Bereich der Kohlendioxidmolalitdt vorhergesagt. In den
anderen Bereichen liegen die Rechenwerte fiir den Druck tiber der natriumsulfathaltigen

Losung tiber den Rechenwerten fiir die salzfreie Losung.
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% 04 B exp. Werte
=
o

Abb. 3.24: Simultane Loslichkeit von Ammoniak und Kohlendioxid in einer wissrigen
Losung von Methanol mit Natriumsulfat bei 353.15 K: experimentelle Ergebnisse
im Vergleich mit Rechenwerten des Pitzer-Modells
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3.9.2 Modellierung des Dampf—Fliissigkeits-Gleichgewichts und Fliissig-fliissig-
Gleichgewichts phenolhaltiger Systeme mit dem Modell nach Pitzer

Die Modellierung des Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichts des Systems Phenol + Wasser wird
durch eine Mischungsliicke im fliissigen Gebiet bei Temperaturen unter ca. 343 K sowie
durch ein Azeotrop erschwert. In der Literatur (Tsonopoulos (1976)) wird Phenol als
schwache Saure behandelt.
CeHsOH==CgHsO™ +H" (R9)

Die Gleichgewichtskonstante fiir diese Reaktion wurde von Tsonopoulos (1976) tibernommen
(vgl. Anhang A1.14). Fur die Beschreibung der Eigenschaften der fliissigen Phase wird der
G"- Ansatz von Pitzer verwendet. Fiir Wasser wurde als Referenzzustand die reine Fliissigkeit
verwendet. Als Referenzzustand fiir Phenol wurde die ideale 1 molare Losung in Wasser
verwendet (mppenot = 1 Mol je kg Wasser bei der Zusammensetzung; mppenor = 0 in Wasser fiir
die Wechselwirkungen). Fiir das System Phenol + Wasser wurde ein binérer und ein ternérer
Wechselwirkungsparameter an Literaturwerte fiir das Flussig-flissig-Gleichgewicht
(Campbell (1937), Fenby et al. (1983), Rothmund (1898) und Zhuravlev et al. (1947))
angepasst. Die Henrykonstante fiir das Losen von Phenol in Wasser wurde von Jodecke
(2003) tbernommen (siche Anhang A 1.14). Mit diesen Wechselwirkungsparametern kann
die Mischungliicke prinzipiell beschrieben werden. Das Modell liefert jedoch deutlich zu
hohe Loslichkeiten von Phenol in Wasser (z. B. bei 330 K ca. 3 mol/’kg H,O statt ca. 1.7
mol/kg H,0) und eine deutliche Uberschitzung der kritischen Temperatur. Die Literaturwerte
geben diese bei ca. 340 K an, mit dem Modell wird der kritische Punkt bei ca. 353 K
berechnet. Dadurch gibt es bei der Wiedergabe der Binodalkurve deutliche Abweichungen
zwischen Rechen- und Messwerten bei Temperaturen grofler als 320 K. Die Abbildung 3.25
zeigt einen grafischen Vergleich zwischen Rechen- und Messwerten fiir das Fliissig-fliissig-
Gleichgewicht. Die Wechselwirkungsparameter sind in der Tabelle A 1.14 im Anhang A 1.14

zusammengestellt.

Zur Berechnung des Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichts beim Losen von Ammoniak im
Losungsmittelgemisch aus Phenol + Wasser werden fiir die Wechselwirkungen zwischen
Phenolmolekiilen die im letzten Abschnitt beschriebenen Wechselwirkungsparameter sowie
die Henry'sche Konstante von Phenol in Wasser tibernommen. Fiir die Wechselwirkungen
zwischen Ammoniak und Wasser werden die Wechselwirkungsparameter sowie die

Henrykonstante fiir das Losen von Ammoniak in Wasser von Lichtfers (2000) iibernommen
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(vgl. Anhang A 1.13). Mit diesen Wechselwirkungsparametern erhélt man bei der Vorhersage
der Druckverldufe beim Losen von Ammoniak in wissrigen Phenollosungen eine mittlere
Abweichung zwischen Rechen- und Messwerten fiir den Gesamtdruck von 7.2 %. Zur
Verbesserung der Wiedergabe des Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichts beim Losen von
Ammoniak in Phenol + Wasser wurde bei Temperaturen von 353.15 bis 393.15 K (d. h.
oberhalb der Mischungslicke 1im System Wasser + Phenol) ein binédrer
Wechselwirkungsparameter zwischen Phenol und Ammoniak an die experimentellen
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit angepasst. Zur  Anpassung des
Wechselwirkungsparameters wurden 41 experimentelle Werte der vorliegenden Arbeit
beriicksichtigt. Dieser Parameter ist in Anhang A 1.14 in Tabelle A 1.14 angebeben. Mit

diesen Parametern erhilt man eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten mit den
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Abb. 3.25: Flissig-fliissig-Gleichgewicht des Systems Phenol + Wasser: Vergleich
experimentellen Ergebnisse mit der Korrelation mit dem G"-Ansatzes nach
Pitzer

experimentell bestimmten Driicken. Ein typisches Beispiel fiir einen Vergleich zwischen
Mess- und Rechenwerten fiir den Druckverlauf beim Losen von Ammoniak bei 393 K in einer
wissrigen Phenollosung (mppenot = 2 mol/kg Wasser) ist in der Abb. 3.26 gezeigt. Weitere
Vergleiche zwischen berechneten und experimentell bestimmten Druckverldufen im System
Ammoniak + Phenol + Wasser sind im Anhang A 5 in den Abbildungen A 5.11 bis A 5.15

gezeigt. Die mittlere relative Abweichung der Rechenwerte von den Messwerten fiir den
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Gesamtdruck liegt bei 4.1 %. Die Standardabweichung betridgt 3.2 %. Der tabellarische
Vergleich zwischen Rechen- und Messwerten ist im Anhang A 9 in der Tabelle A 9.5
zusammengestellt. Die Partialdriicke von Ammoniak und Wasser werden gut wiedergegeben.

Beim Partialdruck von Phenol gibt es deutliche Abweichungen, die eventuell auch auf

Messunsicherheiten zuriickzufithren sind.

071 m experimentelle Werte der vorliegenden Arbeit
T Korrelation Pitzer-Modell

m = 2 mol/kg

Phenol

p/ MPa

m . / mol/kg

Abb. 3.26: Dampf-Flissigkeits-Gleichgewicht des Systems Ammoniak + Phenol + Wasser
bei 393 K: Messwerte der vorliegenden Arbeit im Vergleich mit Rechenwerten

unter Verwendung des G"- Ansatzes von Pitzer
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4  Zusammenfassung

Die Phasengleichgewichte beim Losen von Ammoniak und Kohlendioxid in wissrigen, auch
salzhaltigen Losungen sind schon in mehreren Arbeiten (Miiller (1983), Goppert (1985), Kurz
(1995)) untersucht wurden. Dabei sind auch thermodynamische Modelle zur Beschreibung
der Phasengleichgewichte entwickelt und erprobt werden, mit denen es mdglich ist, den
Druckverlauf beim Loésen von Ammoniak und Kohlendioxid in wissrigen Losungen sehr gut
wiederzugeben. Um dies zu erméglichen, werden auch die chemischen Reaktionen in der
fliissigen Phase und damit auch die Bildung ionischer, nichtfliichtiger Spezies beriicksichtigt.
In der vorliegenden Arbeit wurden diese Vorarbeiten auf Untersuchungen ausgedehnt, in
denen die flissige Phase auch organische Losungsmittel enthélt. Dazu wurde zunéchst das
Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht bei der Losung von Ammoniak und Kohlendioxid in
wissrigen, organischen und salzhaltigen Losungsmittelgemischen vermessen. Die
Untersuchungen wurden mit zwei Phasengleichgewichtsapparaturen durchgefiihrt, die nach
der analytischen Methode arbeiten. Eine der Anlagen wurde in der vorliegenden Arbeit
vervollstdndigt und in Betrieb genommen. In diesen Anlagen werden das organisch-wéssrige
Losungsmittelgemisch sowie die Gase Ammoniak und Kohlendioxid in eine thermostatisierte
Versuchszelle eingewogen. Nach Einstellung des Dampf-Fliissigkeits-(Feststoff-)
Gleichgewichts werden Druck, Temperatur, Volumen der Phasen und Zusammensetzung der
Gasphase bestimmt. Die Analyse der Gasphase erfolgt durch Gaschromatographie.

Die experimentellen Untersuchungen wurden im Temperaturbereich von 313 bis 393 K
durchgefiihrt. Dabei wurde das Dampf-Flissigkeits-Gleichgewichts beim Losen von
Ammoniak in wéssrigen, salzhaltigen Methanollosungen und wissrigen Phenollosungen
untersucht. In den wissrigen Phenollosungen lagen die Phenolmolalititen zwischen 1 und 6
mol/kg Wasser. Die maximale Ammoniakmolalitdt betrug ca. 20 mol’kg Wasser. Bei den
Untersuchungen zur Loslichkeit von Ammoniak in Methanol + Wasser - Gemischen lag die
Methanolkonzentration in der Ausgangslosung zwischen 5 und 95 mol%. Aulerdem wurde
die Loslichkeit von Ammoniak in reinem Methanol bestimmt. Die maximale
Ammoniakkonzentration betrug 14 mol /kg Losungsmittelgemisch (Methanol + Wasser).
Auch der Einfluss der Salze Natriumchlorid und Natriumsulfat auf die Loslichkeit von
Ammoniak in wissrigen Methanollosungen wurde untersucht. Die Konzentrationen lagen
zwischen 0.15 und 2 mol/kg Losungsmittelgemisch (Methanol + Wasser), die maximale
Ammoniakkonzentration betrug 6 mol/kg Losungsmittelgemisch. Zusidtzlich zu diesen

Untersuchungen wurde die Loslichkeitsgrenze einiger Salze im Losungsmittelgemisch von
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Methanol und Wasser in weiteren Experimenten ermittelt. Dabei wurde entweder optisch
beobachtet, ab welcher Konzentration Salzausfall auftritt oder mit Hilfe der Siure-Base-
Titration die Konzentration des gelosten Salzes in der fliissigen Phase einer iiberséttigten
Losung bestimmt.

Auch fiir das simultane Losen von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen, salzhaltigen
Methanollosungen ~ wurden  Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten — ermittelt.  Bei
methanolhaltigen Losungsmittelgemischen wurde das Phasengleichgewicht iiber den
gesamten Konzentrationsbereich (von reinem Wasser bis zu reinem Methanol) gemessen. Die
Ammoniakkonzentration betrug dabei jeweils 6 und 12 mol je Kilogramm
Losungsmittelgemisch (Methanol + Wasser). Als maximaler Gesamtdruck wurde - je nach
verwendeter Anlage - 0.7 MPa bzw. 5 MPa erreicht. Weiterhin wurde die simultane
Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wéssrigen, salzhaltigen Methanollosungen
bei Temperaturen von 353 und 393 K untersucht. Dabei wurden wiederum die Salze
Natriumchlorid und Natriumsulfat bei etwa den Salzkonzentrationen, die auch bei den
Untersuchungen zur Loslichkeit vom Ammoniak in wéssrig-salzhaltigen Methanollosungen
verwendet wurden, eingestellt. Es wurden insgesamt tiber 700 Phasengleichgewichtspunkte
vermessen.

Der Druckverlauf beim Losen von Ammoniak in wissrigen Phenol- und Methanollésungen
ist mit steigender Ammoniakmolalitdit ndherungsweise linear, wobei sich Ammoniak in
wissrigen Phenollosungen besser, in wéssrigen Methanollosungen schlechter 16st als in
reinem Wasser. Den groften Druckanstieg erhdlt man bei der Zugabe von Ammoniak zu
reinem Methanol. Beim simultanen Losen von Kohlendioxid und Ammoniak in wéssrigen
Methanollosungen erhdlt man bei geringen Methanolkonzentrationen den typischen
Druckverlauf wie beim simultanen Losen von Kohlendioxid und Ammoniak in wéssrigen
Losungen, der durch die chemischen Reaktionen zwischen den beiden Gasen in der fliissigen
Phase gekennzeichnet ist. Bei hohen Methanolkonzentrationen ist der Ablauf der chemischen
Reaktionen wegen Wassermangels stark gehemmt. Man erhilt hier einen nahezu linearen
Druckanstieg mit steigender Kohlendioxidkonzentration, der aber wegen der besseren
Loslichkeit von Kohlendioxid in Methanol im Gegensatz zu Wasser relativ flach verlduft.

Mit der so erhaltenen Datenbasis und Literaturdaten (fiir die bindren wissrig-organischen
Randsysteme) war die Ausgangslage fiir die theoretischen Arbeiten geschaffen. Bei den
theoretischen Arbeiten wurden die Eigenschaften der fliissigen Phase mit dem Ansatz von
Pitzer fiir die Gibbs'sche Exzessenergie berechnet. Dieser Ansatz wurde auf organische

Komponenten (Methanol und Phenol) erweitert. Wechselwirkungsparameter des Ansatzes
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wurden fiir die Systeme Methanol + Wasser, Kohlendioxid + Methanol und Natriumsulfat +
Methanol an experimentelle Ergebnisse zum Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht angepasst.
Mit dem erweiterten Pitzer-Modell kann das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht beim Ldsen
von Ammoniak und beim simultanen Lsen von Ammoniak und Kohlendioxid in wissrigen
Methanollosungen (xp = 5 mol%) auch mit Natriumsulfat (mnasos = 1 mol/kg) gut
wiedergegeben werden. Zur Beschreibung des Fliissig-fliissig-Gleichgewichts im System
Phenol + Wasser wurden zwei Wechselwirkungsparameter angepasst. Zur Beschreibung der
Loslichkeit von Ammoniak in wiéssrigen Phenollosungen wurde ein  binérer
Wechselwirkungsparameter (zwischen Phenol und Ammoniak) angepasst. Damit konnen die
experimentellen Ergebnisse zum Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Ammoniak
+ Phenol + Wasser gut beschrieben werden.

Weiterhin wurde ein — von Pérez-Salado entwickeltes — Elektrolyt-UNIQUAC-Modell zur
Korrelation eines Teils der neu bestimmten Phasengleichgewichtsdaten verwendet. Dieses
Modell besteht aus einem Debye-Hiickel-Term und dem UNIQUAC-Ansatz. Es wurden 40
bindre, meist temperaturabhingige Wechselwirkungsparameter an binédre, ternidre und
quaterndre Systeme angepasst. Mit diesem Modell ist es moglich, die Loslichkeit von
Ammoniak und Kohlendioxid, einzeln und simultan, {ber den gesamten
Konzentrationsbereich vom reinem Wasser bis zum reinen Methanol im hier betrachteten
Temperatur- und Konzentrationsbereich gut zu beschreiben, jedoch gelingt es nicht, den
Einfluss von gelosten Salzen richtig vorherzusagen. Daraus ergeben sich Anregungen fiir

weiterfithrende Arbeiten.
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Anhang

A 1 Erginzung zur Modellierung

A 1.1 Berechnung der im Debye-Hiickel-Term verwendeten Grofien

Im Debye- Hiickel- Term Ay werden die vom Losungsmittel abhéngigen GroBen Dichte d und
Molmasse M aus den entsprechenden Eigenschaften der reinen Losungsmittelkomponenten
und der Zusammensetzung des Losungsmittels berechnet. Im Folgenden werden die
Beschreibungen fiir den Sonderfall des bindren Losungsmittelgemisches Wasser + Methanol
angegeben.

M ist die Molmasse des Losungsmittelgemisches in der Dimension kmol/kg.

~ nw ~ ~
Xy =———— XM =1-Xw (A1.2)
Ny +0p

Die spezifische Dichte p der Mischung wird unter Verwendung des Exzessvolumens

berechnet:

s_M
p=" (A1.3)

V=XWVW,rein + XMVM,rein (Al.4)

v; = molare Volumina

Als Dielektrizititskonstante ¢ der Mischung wird die Dielektrizitdtskonstante von reinem

Wasser ey verwendet, die in Anhang A 1.2 beschrieben ist.

A 1.2 Dielektrizitatskonstante von Wasser

Fiir die Dielektrizititskonstante von reinem Wasser eine von Bradley und Pitzer (1979)

angegebene Gleichung verwendet:

B+(p/ bar))

e =U, -exp|lU, (T/K)+U, (T K)* +C~ln(
W 1 p[ 5 ( ) 3+ ( )] B+1000

(A1.5)
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U
i C=U;+— >
mit 4 U, +(T/K) (A1.6)
US
und B=U7+(T/K)+U9~(T/K) , (A1.7)

mit den Koeffizienten U; bis Ug:

Uy =3.4279-102 Uy =-2.0525 U7 = -8.0325-103
Uy =-5.0866-10-3 Uz = 3.1159-103 Ug = 4.2142-100
U3 =9.4690-107  Ug = -1.8289-102 Ug = 2.1417

A 1.3 Dampfdruck und Siededichte von reinem Wasser

Zur Berechnung des Dampfdruckes und der Siededichte von reinem Wasser werden die

Beziehungen von Saul und Wagner (1987) verwendet:

X T
ln(p—WJ:—c-(al 0+a,-0'° +a3-0%+a, 0% +as-0% +ag -97'5) und (A1.8)
Pc

p;jy ~1by-008) by 0% 5000 by 00 g0 g0l L)

g . . . T
0 ist die reduzierte Temperaturdifferenz zur kritischen Temperatur: 6 =1-—

C

Die Koeffizienten a; bis ag und b bis bg sind in Tabelle Al.1 aufgefiihrt.

Tabelle Al.1: In den Gleichungen A1.8 und A1.9 verwendete Koeffizienten:

Koeff. 1 2 3 4 5 6
aj -7.85823 | 1.83991 | -11.7811 | 22.6705 | -15.9393 1.77516

bi | 1.99206 | 1.10123 | -0.512506 | -1.75263 | -45.4485 | _5 75615.105

Fiir Wasser werden folgende kritische Daten verwendet:

T,=647.14K, p.=22.064 MPaund p, =322.0 kg/m3 .
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A 1.4 Dampfdruck und Siededichte von reinem Methanol

Zur Berechnung des Dampfdruckes von reinem Methanol werden Angaben von Reid,

Prausnitz und Poling (1988) verwendet:

S
T,
h{_pMJ:_]S (Cl 0+c, 0! +c3 .0 +¢y '96)(A1.10)
Pc

e . . . T
0 ist die reduzierte Temperaturdifferenz zur kritischen Temperatur: 6 =1—— .

C

Die Siededichte wurde mit einer eigenen Korrelation basierend auf den Daten von Fratscher

(1993) ermittelt.

2
oM d, T Tj (Tj
In| ——|=d{+—=<+d3-In| — |+dg | — |+d5 | —
[kg-m_3] 1 (T/K) 3 (Kj 4 (K Sk (A1.11)
Tabelle A 1.2: In den Gleichungen A1.10 und A.1.11 verwendete Koeffizienten:
Koeff. 1 2 3 4 5

Cj -8.54796 | 0.76982 | -3.1085 1.54481 -
d; 11.4317 | 116.848 | -1.33226 | 0.0117186 | -1.18958*10~

Fiir Methanol werden folgende kritische Daten verwendet:

T.=512.6 K, p.=8.09 MPaund p.=118.0 kg/m3 .

A 1.5 Henry-Konstanten

Die Henry’'sche Konstante fiir die Loslichkeit von Ammoniak bzw. Kohlendioxid in Wasser
mit der Molalitit als Konzentrationsmal3 (und dem entsprechenden Referenzzustand) wurden

von Rumpf (1992) iibernommen:

(T 4 £
. +B;, - In(T'/K)+C; - (T/K)+D; + ————
— l i In(T/K)+C; -(T/K)+D; "~ (ALI2)

In =
bar-kg-mol_1 (T'/K) (T/K)

Die Konstanten der Gleichung (A1.12) sind in der Tabelle A 1.3 angegeben.
Tabelle A 1.3: Koeffizienten zur Bestimmung der Henry Konstanten nach Rumpf (1992):
Gas Aj B; 102'Ci D; E;
NHj3 |-1879.02 0 0 6.23446 | -355134.1
COy | -9624.41 | -28.7488 | 1.44074 | 195.179 0
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Die Umrechnung auf die in der vorliegenden Arbeit bendtigte Henry'sche Konstante
H l-(x) erfolgt mit der Gleichung A 1.13:

(A1.13)

A 1.6 Partielle molare Volumina
Das partielle molare Volumen von Ammoniak bzw. Kohlendioxid in unendlicher Verdiinnung
in Wasser wird mit der Methode von Brelvi und O’Connell (1972) berechnet. Dazu wurden

die sogenannten charakteristischen Molvolumina v;” der Gase benétigt. Diese wurden von

Edwards et al. (1978) iibernommen. Sie sind in der Tabelle A1.4 angegeben.

Tabelle A 1.4: Charakteristische Molvolumina fiir die Methode von Brelvi und O’ Connell
(1972) nach Edwards et. al. (1978)

Gasi | v /(cm3 /mol)

NH3 65.2

COy 80.0

A 1.7 Thermodynamische Gleichgewichtskonstanten

Zur Beschreibung des Einflusses der Temperatur auf die Gleichgewichtskonstante einer
chemischen Reaktion wurde die Gleichung Al1.14 verwendet. Die in der Molalitétsskala
berechneten Gleichgewichtskonstanten wurden mit Gleichung A1.15 in die Molenbruchskala
umgerechnet. Fiir die in der vorliegenden Arbeit interessierenden Reaktionen wurden die

Angaben von Lichtfers (2000) iibernommen. Sie sind in der Tabelle A1.5 zusammengestellt.
K™ = AR o n(T/K)+Cp-(T/K)+D Er
kR =t R I(T/K)+Cr-(T'/K)+Dp+—"— (A1.14)

(T/K)?

@ _ gom [ M)
X m
Ky’ =Ky (ﬁj (A1.15)
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Tabelle A1.5: Koeffizienten zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit der
thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten

Reaktion AR Br Cr Dr Er U

NH; +H,0 == NH} +OH" 33110.5 | 110.718 |-0.14596 | -686.514 |-2.034-10°| 1
CO, +H,0 == HCO3 +H" 638359.6 | 188.444 | -0.2064 | -1203.01 |-4.713-10°| 1
HCO3; == O3 +H' -7230.6 | -30.651 | 0.01315 | 17536 |-3.728:10°| 1
NH; +HCO3 == NH,COO0™ +H,0 | 150739 0 0 -4.8518 0 -1
H,0==H"+OH" -13445.9 |-22.4773| 0 140.932 0 2

A 1.8 Bestimmung des Loslichkeitsproduktes

Fir die Loslichkeit von Ammoniumhydrogencarbonat in Wasser wurde die von Lichtfers

(2000) angegebene Beziehung fiir das Loslichkeitsprodukt iibernommen:

(m) B 2094.92
anNH4HCO3 =7.47671 T/E (A1.16)

Fiir das Loslichkeitprodukt von Ammoniumcarbamat in Wasser wurden die Angaben von
Lichtfers (2000) ibernommen:

1465.2507

(m) _
anNHZCOONH4 =5.00625 - T/K +0.55433279 - In(T/K) . (A1.17)

In der vorliegenden Arbeit wurden die Loslichkeitsprodukte in der Molenbruchskala benétigt.

Die Gleichung fiir die Umrechnung lautet:

2
K& = g _(lf‘g_ovgj (A1.18)

A 1.9 Volumen- und Oberflichenparameter im UNIQUAC-Modell

Die Volumen- und Oberflichenparameter fiir Wasser, Methanol, Ammoniak und
Kohlendioxid wurden von Reid et al. (1977) bzw. Gmehling (1977) tibernommen. Sie sind in
Tabelle A1.6 zusammengestellt.
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Tabelle A 1.6: Volumen- und Oberflichenparameter im UNIQUAC-Modell

Stoff I di
Methanol 1.43111 1.432
Wasser 0.92 1.40
Ammoniak 0.90969 0.98
Kohlendioxid 1.29862 1.292

Fiir ionische Spezies werden die Volumen- und Oberfldchenparameter aus den von Marcus

(1997) angegebenen lonenradien mit von Abrams et al. (1975) angegebenen Gleichungen (A

1.19 und A 1.20) berechnet. Lediglich der Ionenradius des Carbamations wurde - da keine

Literaturangaben zur Verfiigung standen - aus dem Aufbau des lons abgeschitzt. In der

Tabelle A 1.7 sind die Ionenradien angegeben.

Tabelle A 1.7: Ionenradien zur Berechnung von r; und g;

4 3 6.023-1077

Ti 25'”"2” 1517 (A1.19)
» 6.023-107°

q; =471y, = o (A1.20)

Ton Tai/ 10"%m
H' 30
oH 133
NH," 148
HCO5 156
COs> 178
NH,COO 230
Na® 102
CI 181
SO.> 230
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A 1.10 Wechselwirkungsparameter des UNIQUAC Modells fiir die Systeme Methanol +
Wasser, Ammoniak + Wasser, Ammoniak + Methanol und Ammoniak +
Methanol + Wasser sowie Kohlendioxid + Wasser, Kohlendioxid + Methanol und

Kohlendioxid + Methanol + Wasser

Die UNIQUAC Wechselwirkungsparameter zur Beschreibung des Gas-Fliissigkeits-
Gleichgewichts der nicht reagierenden Systeme wurden an experimentelle Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit, der Arbeit von Jodecke (Dissertation (2003)) und an Literaturangaben
von Albert et al. (1996), Bao et al. (1995), Bredig et al. (1927), Broul et al. (1969), Butler et
al (1933), Dulitskaya (1945), Grisworld et al. (1952), Hall et al. (1979), Kooner et al. (1980),
Kurihara et al. (1995), McGlashan et al. (1976), Ratcliff et al. (1969), Reamer et al. (1952),
Kurz et al. (1995) und Rumpf et al. (1993) simultan angepasst. Die
Wechselwirkungsparameter, die nach Gleichung A1.21 berechnet werden, sind in der Tabelle

A 1.8 zusammengestellt.

by
Yy =expl apg +——
Kl p( Kl T/Kj (A1.21)

Tabelle A 1.8:  UNIQUAC Wechselwirkungsparameter zur Beschreibung des Dampf-
Fliissigkeits-Gleichgewichts der nicht reagierenden bindren und terndren
Systeme fiir den Temperaturbereich von 298.15 bis 393.15 K

Stofte 1,j a b J1 a b
H,O + Methanol | -2.13375 | 790.08082 1.81344 -728.69338
H,O + NH; 0.86943 | 479.46288 -0.40462 361.76812
H,O + CO, -1.93687 | 361.45349 -2.44102 -592.32806
Methanol + NH; 0.90767 | 429.12860 0.31916 -11.47889
Methanol + CO, | -1.55078 | 51.42028 0.31329 130.79987

A 1.11 Wechselwirkungsparameter des UNIQUAC-Modells fiir das System

Kohlendioxid + Ammoniak + Wasser

Die UNIQUAC Wechselwirkungsparameter wurden an die experimentellen Ergebnisse fiir
das Gas-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Ammoniak + Kohlendioxid + Wasser von
Goppert (1985), Kurz (1995) und Miiller (1983) unter Verwendung der im Absatz A 1.10
bestimmten UNIQUAC Wechselwirkungsparameter simultan angepasst (siche Kap. 3.8.2).
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Die Wechselwirkungsparameter wurden nach Gleichung A1.21 berechnet und sind in Tabelle

A1.9 zusammengestellt.

b
lPkl = exp[akl + —li

T/K

Tab. A 1.9: UNIQUAC Wechselwirkungsparameter

fir das

(A1.21)

System Kohlendioxid +

Ammoniak + Wasser fiir den Temperaturbereich von 313.15 bis 473.14 K

1-j a b -1 a b
H,0O + NH," 4.07805 -445.16635 3.15273 -606.20558
H,O + HCOy5’ 8.44183 | -1019.41301 0.99958 -726.75180
H,O + NH,COO | 6.69020 616.72510 1.01089 62.55983
NH; + NH," -18.01331 |-17774.68075 15.30127 -5804.26602
NH; + HCO;3 2.39944 1246.11384 -22752.82054 132.57350
NH; + NH,COO | -31.90919 | 1478.42383 4.58343 -1295.61869
CO,+NH," -83.06407 - -584.84827 -

CO, +HCOs | -712.89250 | 2343.71563 -27.33439 -969.58062
CO, + NH,COO | -702.78335 | 2543.77246 -13.07216 4854.08360
NH," + HCO:; 2.80924 -87.35136 5.26438 80.92796
NH," + NH,COO| 11.94126 | -410.01318 7.23257 -494.51090
A 1.12 Wechselwirkungsparameter des UNIQUAC-Modells fiir das System

Kohlendioxid + Ammoniak + Methanol + Wasser
Die UNIQUAC Wechselwirkungsparameter wurden an experimentelle Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit fiir das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Kohlendioxid +
Ammoniak + Methanol + Wasser angepasst. Sie werden entsprechend Gleichung A1.21
berechnet. In der Tabelle Al.10 sind die so ermittelten (zusétzlichen) UNIQUAC

Wechselwirkungsparameter zusammengestellt.
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Tab. A 1.10: UNIQUAC Wechselwirkungsparameter fiir das System Kohlendioxid +
Ammoniak + Methanol + Wasser (zusétzliche Parameter zu den Angaben aus
der Tab. A 1.9) fiir den Temperaturbereich von 313.15 bis 393.15 K

Stoffe i-] a b J-1 a b
Methanol + NH,4" -113.80308 | -3911.45635 1.91222 -1239.05941
Methanol + HCO3; | -106.61651 | 134.07865 -99.71641 | -2699.50820

Methanol + NH,COO | 14.43344 | -2463.30656 -0.05459 6.79159
NH; + CO, -19.42391 | 7719.36493 10.90495 | -3911.32265

A 1.13 Parameter des G"- Ansatzes nach Pitzer fiir Wechselwirkungen mit Methanol

Zur Beschreibung der Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte mit dem G"- Ansatz von Pitzer
wurden fiir die methanolfreien wissrigen Systeme die Wechselwirkungsparameter von
Lichtfers (2000) tibernommen. Die Wechselwirkungsparameter zwischen Ammoniak und
Wasser werden mit Gleichung A 1.22 berechnet. Die Koeffizienten sind in der Tabelle A 1.11

zusammengestellt.

f(T):a+Tj)K+c~ln(T/K) (A1.22)

Tab. A 1.11: Koeffizienten zur Berechnung der Wechselwirkungsparameter fiir das Pitzer-
Modell im System NH; + H,O

Parameter a b c
iV -0.0197 9.864 -
NHy,NH
TNH;,NH;,NH; 5.539%107 -0.1739 -8.61%10™

Die Wechselwirkungsparameter im System Natriumsulfat + Wasser werden nach folgenden

Gleichungen berechnet:

(0) - 30 _A.l_LJF (T2 —(Te)2 )4 g (T —To )+ an - Inl L
ﬁNa+’SO§_ B (TR) (T T q1 - ( (TR)*)+q2 - (T-Tgp)+q3-In To
P I N PN B S (A1.23)
T Tg T-263 Tg—263
mit:
(0)
a=13 | % ~2q; TR —q2-Tg —q3-Tg +526-q4 - L, 200
2
o ). . TR =263 2.(Tp —263)

R

(A1.24)
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M) -8 y_ 4. 1_1 (T? —(T»)? AT =T 1 I
ﬂNa*,SOZ‘ B (TR) (T To +qs - (I'" =(Tr)")+q6 - (T =Tg)+4g7 -In To
DN RS S (PO B SR
BNT 1) B\ T 263 T4 263
1 1
—680-qq - + (A1.25)
(T -680)-T (Tp —680)-Tg
mit:
)
B=T§-[6§T ] ~2-q5-TR —q6 Tz —q7 T +526-qs-(T _1263+ 200 7
T=Tg R 2-(Tp —263)
—-1360-qq - 680 5 1 (A.1.26)
2-(Tgp —680)= 080T
Die zur Berechnung der Wechselwirkungsparameter benétigten Konstanten:
(0) - 0)
L7 (Tr) =0.01869 op — 0.002349
oT
T=T

—4R

A (Tp) =1.0994 op®
oT

J =0.005958
T:TR

q =-1.03611*107
Q2 = 3.00299%107
Qs = -1.43441*10"
Qs = -6.66894%10"!
qs = -3.23550*10™

Q6 = 5.76552*10"!
q7 = -1.88769%10”
qs = -2.05974*10"!
Qo = 1.46744*10°

Tr=298.15K

Die fiir das System Ammoniak + Kohlendioxid + Wasser bendtigten Wechselwirkungs-
parameter werden nach Gleichung A 1.27 berechnet. Die erforderlichen Konstanten sind in

der Tabelle A 1.12 zusammengestellt.

F(T)=A+ (T/B O (A1.27)
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Tab. A 1.12: Wechselwirkungsparameter fiir NH; + CO, + H,O

Parameter A B C
,6’(0) -10.7878 1880.32 0.0156
CO,,HCO3
,3(0) -0.220 - -
NH5,HCO3
,B(O) 0.2719 -80.6147 -
NH3,C03~
'3(0) 0.0405 - -
NH3,NH,COO~
,B(O) 0.0467 -12.8310 -
NH, ,HCO3
,6’(0) -0.3564 107.7518 -
NH} ,CO3"
,B(O) 0.0321 3.5624 -
NH} ,NH,COO™
'3(1) -4.2073 1765.1379 -
NH} ,CO7
TCOQ,NHI,HCO3‘ -0.0024 - -
¥ NH3,NH} ,NH,COO~ -0.0007 i i
ENH} ,NH | ,NH,COO™ -0.0011 i i

Fir die Beschreibung des Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichts der Systeme Methanol +
Wasser, Methanol + Wasser + Kohlendioxid und Methanol + Wasser + Natriumsulfat wurden
von Jodecke (2003) Wechselwirkungsparameter an eigene experimentelle Ergebnisse und
Literaturangaben (Albert et al. (1996), Bao et al. (1995), Bredig et al. (1927), Broul et al.
(1969), Butler et al (1933), Dulitskaya (1945), Grisworld et al. (1952), Hall et al. (1979),
Kooner et al. (1980), Kurihara et al. (1995), McGlashan et al. (1976), Ratcliff et al. (1969)
und Reamer et al. (1952)) angepasst. Der Einfluss der Temperatur auf die
Wechselwirkungsparameter wird mit der Gleichung A 1.28 beschrieben. Die

Wechselwirkungsparameter sind in der Tabelle A 1.13 zusammengestellt.

fT)=a+ (A1.28)

(T/K)
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Tabelle A 1.13: Zusétzliche Wechselwirkungsparameter des Pitzer-Modells fiir wéssrige
Losungen mit Methanol als geloster Stoff im Temperaturbereich von 313

bis 393 K
Parameter a b
BMeOH, McOH -0.158950 34.5982
TMeOH, MeOH, MeOH 0.00343905 -0.799440
Bco,,MeOH -0.123558 30.3965
BSOi_,MeOH 0.2653945 -68.82564

A 1.14 Wechselwirkungsparameter, Henrykonstanten und Reaktionskonstanten fiir das

Pitzer-Modell mit Phenol

Die Reaktionskonstante fiir die Dissoziation von Phenol wird von Tsonopoulos (1976)

tibernommen:

() _ ~11669.94

—27.7262-In(T/ K) +174.1328
9 T/K) (T/K) (A1.29)

Die Henrykonstante fiir das Losen von Phenol in Wasser wurde von Jodecke (2003)

iibernommen:
HY (T) 5267.049
In e =10.658-————— (A1.30)
bar'kg'mol_1 (T/K) '

Ein bindrer und ein terndrer Wechselwirkungsparameter wurden fiir das System Phenol +
Wasser an experimentelle Literaturwerte fiir das Fliissig-fliissig-Gleichgewicht (Campbell
(1937), Fenby et al. (1983), Rothmund (1898) und Zhuravlev et al. (1947)) angepasst. Dabei
wurde — da die phenolreiche Phase noch viel Wasser enthdlt — angenommen, dass das Pitzer-
Modell (mit reiner Fliissigkeit als Referenzzustand fiir Wasser und in Wasser unendlich
verdiinntem Phenol als Referenzzustand fiir Phenol) — bei Verwendung der Molalitdt als
Konzentrationsskala — beide Phasen beschreiben kann. Zur Beschreibung der Eigenschaften
des fliissigen Systems Ammoniak + Phenol + Wasser wurde zusidtzlich ein binédrer
Wechselwirkungsparameter an experimentell bestimmte Loslichkeiten von Ammoniak in
wiassrigen Phenollosungen angepasst. Die Zahlenwerte fiir die Parameter sind in Tabelle

A 1.14 zusammengestellt.
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f(T)=a+

T5 (A1.28)

Tabelle A1.14: Wechselwirkungsparameter des Pitzer-Modells fiir wéssrige Losungen von
Phenol im Temperaturbereich von 313 bis 393 K

Parameter a b

B Phenol. Phenol 0.001911516 -45.95491618

TPhenol, Phenol, Phenol 0.005851731 -1.096298799
BNH3 Phenol -0.1462562 44.99364

A 1.15 Virialkoeffizienten

Zur Berechnung der zweiten Virialkoeffizienten der reinen Gase B;; wird eine von Rumpf et

al. (1993) angegebenen empirischen Gleichung verwendet.

d;
3 -1 Ci
Bi,i(cm -mol ): a; +bi (T/ll{j (A131)

Die Parameter zur Berechnung der zweiten Virialkoeffizienten der reinen Gase Kohlendioxid,

Ammoniak, Wasser und Methanol sind in der Tabelle A1.15 zusammengestellt.

Tabelle A1.15: Parameter zur Berechnung der zweiten Virialkoeffizienten B;; der reinen

Gase
i a; b; Ci d;
CH;0H -59.649 -103.781 513.2 5.7
H,O -553.527 -39.287 647.3 4.277
NH; 4.059 -117.713 405.6 2.537
CO, 65.702 -184.854 304.16 1.36

Die zweiten gemischten Virialkoeffizienten werden mit der Methode von Hayden und
O’Connell (1975) abgeschitzt. Dazu miissen die kritischen Daten (Temperatur T ; und Druck
Pci), die Dipolmomente i, die mittleren Trégheitsradien Rp;, die kritischen Realfaktoren z;
und die Assoziationsparameter 1;; bekannt sein. Diese Daten sind in den Tabellen A1.16 und

A1.17 zusammengestellt.
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Tabelle A1.16: Reinstoffparameter ~ zur  Abschdtzung der  zweiten  gemischten
Virialkoeffizienten nach der Methode von Hayden und O’Connell (1975)

1 T.i/K Pe.i/atm i/ Debye Rp; /A Zej
CH;0OH 513.2 78.5 1.66 1.536 1.63
H,O 647.3 2184 1.83 0.615 1.7
NH; 405.6 111.3 1.447 0.8533 0.0
CO, 241.0 53.096 0.00 0.9918 0.16

Tabelle A1.17: Assozationsparameter

Nij

zur Abschitzung der zweiten gemischten
Virialkoeffizienten nach der Methode von Hayden und O Connell (1975)

i CH;OH H,O NH; CO,
]

CH;OH 1.63 0.0 0.0 0.32
H,O 0.0 1.7 0.2 0.3
NH;3 0.0 0.2 0.0 0.2
CO, 0.32 0.3 0.2 0.16
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A 2 Berechnung der Unsicherheiten der experimentellen Untersuchungen

Die Unsicherheiten der Ergebnisse der einzelnen experimentellen Untersuchungen werden mit
dem Fehlerfortpflanzungsgesetz erfasst.

AF; :S—FAxi (A2.1)
ox

i

Dabei ist F die interessierende Grof3e, z. B. die Molalitdt, und mit x sind die fehlerbehafteten
GroBen, z. B. die eingewogene Masse eines Stoffes, bezeichnet, aus denen F bestimmt wird.
Ax ist die experimentelle Unsicherheit, mit der die Grofe bestimmt wird. Den Gesamtfehler

erhidlt man als Wurzel der Summe der Quadrate der Einzelfehler.

AFG = |3 AF? (A2.2)

In der vorliegenden Arbeit werden zusammen mit den Messwerten zwei Fehlerarten
angegeben: der Fehler in der Zusammensetzung der Losung und der Fehler an einer explizit
aufgenommenen MessgroBBe. Der erste Fehler resultiert aus den Unsicherheiten beim
Einwiegen der Stoffe sowie durch Verluste beim Umfiillen vom Vorlagenbehilter in die
Zelle. Der Fehler der Masse eines Salzes wird mit 0.08 g, der von Methanol mit 0.4 g und der
von Wassers mit 0.1 g abgeschitzt. Beim Befiillen der Messzelle wird der Fehler der
Gesamtmasse der Losung zu 0.2 g angenommen. Beim Fiillen der Gase Ammoniak und
Kohlendioxid betrigt fiir jede Fiillung der Fehler der Masse 0.04 g. Diese Unsicherheiten
werden fiir jede Fiillung addiert. Die anderen Fehler ergeben sich aus den Unsicherheiten bei
den Analysen und Messungen an der Versuchsanlage. Fiir die Temperaturmessung wird eine
Unsicherheit von +0.1 K angenommen. Der Fehler bei der Bestimmung des Gesamtdruckes
betridgt £5 kPa im Bereich bis 1 MPa und bei hoheren Driicken 10 kPa. Der Fehler bei der
Bestimmung des Volumens der Gasphase betriigt +5 cm’. Die Unsicherheiten bei der Analyse
der Gasphase mit dem Gaschromatographen resultieren aus den Unsicherheiten der
Kalibrierungen und den Abweichungen der Flachenverhiltnisse bei Mehrfachanalysen. Die
Abweichungen durch die Unsicherheiten der Kalibrierfaktoren sind in der Tabelle A 2.1
zusammengestellt. Die mittleren Abweichungen der Flachenverhiltnisse bei den Analysen
wurde aus den Analysereihen berechnet. Fiir das Flachenverhiltnis Wasser/Ammoniak ergibt
sich eine Abweichung von 0.2 %, fiir Wasser/Kohlendioxid 0.08 %, fiir Wasser/Methanol und
Methanol/Ammoniak jeweils 0.5 % sowie fiir Methanol/Kohlendioxid 0.04 %.



94

Anhang A 2

Tab. A 2.1: Unsicherheiten der Kalibrierfaktoren der gaschromatographischen Analyse

Temperatur |H,O +NH; [H,O + CO, |H,O + CH;0H |CH3;OH +NH;3; | CH3;0H + CO,
K % % % % %
313 4 5 4 6 2
353 6 2 4 3 2
393 4 2 5 5 5

Mit diesen Angaben wird der Fehler im Molanteil eines Stoffes in der Gasphase berechnet.

Zum Beispiel erhdlt man fiir das bindre System Wasser/Methanol als Unsicherheit im

Molanteil:
2
Fy a{FwJ
F F
AFy, = M M - Ads (A2.3)
Fyy oV
l+oy—— 14 oa W
Fy S
F
]IjW OL%[FWJ .
AFyy, = M__ M/ A2 (A2.4)
Iy Fo ) Fy
I+o3 —— 14 o W
Fy S h

F; sind jeweils die durch Gaschromatographie ermittelten Flidchen, o; der Kalibrierfaktor
sowie Aa und AF die Unsicherheiten dieser GroBen. Diese beiden Ergebnisse AF;, werden
mit Gleichung A 2.2 addiert und man erhélt die Unsicherheit der Molanteile (AFy;) in der
Gasphase. Zusammen mit dem Fehler des Gesamtdruckes ergibt sich der Fehler der

Partialdriicke zu:

Api _ Avi , Ap (A2.5)
bi Yi p
Die Unsicherheit der stochiometrischen Molalititen erhdlt man nach dem

Fehlerfortpflanzungsgesetz (A 2.1). Als fehlerbehaftete Messgroflen gehen in die Berechnung
die eingefiillten Massen der einzelnen Komponenten, deren Molanteile in der Gasphase sowie
die Unsicherheit bei der Bestimmung des Volumens der Gasphase ein. Die so ermittelten
Messunsicherheiten sind in den Tabellen im Anhang A 6 zusammen mit den jeweiligen

Messgrofen angegeben.
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Weiterhin  werden bei der Modellierung der Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte
Standardabweichungen fiir die Abweichungen zwischen Mess- und Rechenwerten angegeben.
Diese wurden nach folgender Vorschrift berechnet:

G = \/ (X (A2.6)

n(n ~1)
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A3 Vergleich experimenteller und Literaturdaten mit dem UNIQUAC

Modell nicht reagierender Systeme

Die Abbildungen A 3.1 bis A 3.8 zeigen Messwerte fiir die Siede- und Taulinien des Systems
Methanol + Wasser bei Temperaturen von 25 bis 150 °C im Vergleich mit Rechenwerten
unter Verwendung des UNIQUAC-Modells.

In den Abbildungen A 3.9 bis A 3.11 sind die experimentellen Ergebnisse fiir den
Gesamtdruck und die Partialdriicke beim Losen von Ammoniak in Wasser mit Rechenwerten
verglichen. Als ,,experimentelle* Ergebnisse werden dabei u. a. auch Resultate bezeichnet, die
mit Hilfe einer Korrelation von Rumpf et al. (1993) unter Verwendung des G"- Ansatzes von
Pitzer berechnet wurden. Diese Korrelation gibt die in der Literatur bekannten Messwerte
(Clifford (1933), Kurz (1994), Miiller (1983), Wilson (1924) und Wucherer (1932)) sehr gut
wieder.

Experimentelle Ergebnisse der vorliegenden Arbeit fiir die Loslichkeit von Ammoniak in
wissrigen Losungen von Methanol (Xyveon = 0.05 bis 0.95 mol/mol) bzw. in reinem Methanol
(bei Temperaturen von 40, 80 und 120 °C) sind in den Abbildungen A 3.12 bis A 3.27 mit
Rechenwerten verglichen.

Von Xia (1999) wurde die Loslichkeit von Ammoniak in Methanol experimentell ermittelt.
Ein Vergleich dieser Messwerte mit den Rechenwerten der vorliegenden Arbeit ist in der
Abbildung A 3.28 gezeigt. Die Rechenwerte stimmen mit den (nicht zur
Parameterbestimmung verwendeten) Messwerten von Xia im gesamten untersuchten
Zustandsbereich (40 <t/°C <120, mngs < 20 mol/kg) im Rahmen der experimentellen
Unsicherheit der experimentellen Angaben tiberein.

Die Abbildungen A 3.29 und A 3.30 zeigen (einen Teil der) experimentellen Ergebnisse
Jodecke (2003) und Xia (1999) zur Loslichkeit von Kohlendioxid in wissrigen Losungen von
Methanol. Diese Abbildungen sollen (ergénzend zur Abb. 3.13) die Qualitdt der Korrelation
zeigen. Ein detaillierter Vergleich wird von Jodecke (2003) gegeben.
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A 4 Vergleich experimenteller und Literaturdaten mit dem UNIQUAC-

Modell reagierender Systeme

Die experimentellen Ergebnisse von Goppert (1985), Kurz (1995) und Miiller (1983) fiir das
Phasengleichgewicht bei der Losung von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser werden in
den Abbildungen A 4.1 bis A 4.31 mit Ergebnissen der Korrelation von Lichtfers (2000) bzw.
der Korrelation mit dem Elektrolyt-UNIQUAC-Modell verglichen.

Die Druckverldufe im System Kohlendioxid + Ammoniak + Methanol + Wasser bei
Temperaturen von 40, 80 und 120 °C werden in den Abbildungen A 4.32 bis A 4.60 gezeigt.
In den Diagrammen sind die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der

vorliegenden Arbeit der Korrelation mit dem UNIQUAC-Modell gegeniibergestellt.

A5 Vergleich experimenteller und Literaturdaten mit dem Pitzer-Modell

Die Abbildungen A 5.1 bis A 5.10 zeigen Vorhersagen mit dem Pitzer-Modell fiir die
Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Methanol sowie fiir die Loslichkeit
von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen Losungen von Methanol mit bzw. ohne
Natriumsulfat bei 40, 80 und 120 °C im Vergleich mit den experimentellen Werten aus der
vorliegenden Arbeit.

Die Abbildungen A 5.11 bis A 5.15 zeigen einen Vergleich von Ergebnissen der Korrelation
mit dem Pitzer-Modell fiir die Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Phenol
bei 40, 80 und 120 °C und den der Korrelation zugrunde liegenden experimentellen

Messwerten der vorliegenden Arbeit.
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Abb. A 3.1: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Methanol + Wasser bei
25 °C; Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.2: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Methanol + Wasser bei
40 °C; Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.3: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Methanol + Wasser bei
50 °C; Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung
des UNIOUAC-Modells
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Abb. A 3.4: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Methanol + Wasser bei
60 °C; Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.5: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Methanol + Wasser bei

80 °C; Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter

Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.6: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Methanol + Wasser bei
100 °C; Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.7: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Methanol + Wasser bei
130 °C; Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
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Abb. A 3.8: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Methanol + Wasser bei
150 °C; Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter

Verwendung des UNIQUAC-Modells

1,0



102 Anhang A 3

0,08
Ammoniak + Wasser
0074 t=40°C
0064 O Kurz(19_95) o £
| — Korrelation UNIQUAC L
,,,,,,,, i oyt
0,05 Berechnung Pitzer 4
©
o
S 0,04+
> -
s 0,03 -
0,02 +
0,01 5
0,00
0 14

m,, / mol/kg

Abb. A 3.9: Loslichkeit von Ammoniak in Wasser bei 40 °C: Vergleich experimenteller
Daten (Kurz (1995)) mit Rechenwerten unter Verwendung des UNIQUAC-
Modells und des Pitzer-Modells nach Rumpf et al. (1993)
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Abb. A 3.10: Loslichkeit von Ammoniak in Wasser bei 80 °C: Vergleich experimenteller
Daten (Kurz (1995)) mit Rechenwerten unter Verwendung des UNIQUAC-
Modells und des Pitzer-Modells nach Rumpf et al. (1993)
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Abb. A 3.11: Loslichkeit von Ammoniak in Wasser bei 120 °C: Vergleich experimenteller
Daten (Kurz (1995)) mit Rechenwerten unter Verwendung des UNIQUAC-
Modells und des Pitzer-Modells nach Rumpf et al. (1993)
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Abb. A 3.12: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei 40 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten

unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.13: Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Methanol bei 40 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten
unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.14: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei 40 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten
unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.15: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Lésungen von Methanol bei 40 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten

unter Verwendung des UNIOUAC-Modells
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Abb. A 3.16: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten

unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.17: Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Methanol bei 80 °C:

Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten
unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.18: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten
unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.19: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten
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Abb. A 3.20: Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Methanol bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten

unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.21: Loslichkeit von Ammoniak in Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller
Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten unter Verwendung des

UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.22: Loslichkeit von Ammoniak in wiéssrigen Losungen von Methanol bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten
unter Verwendung des UNIQUAC-Modells



Ammoniak-Methanol-Wasser 109

1.04 Wasser + Methanol + Ammoniak
N — o
09 t= 12(_) C
08 1 Xeon = 0.25 moI/moI
=7 ®  exp. Ergebnisse
0.7 4 — Korrelation UNIQUAC
C‘E 0.6—_ pNHa
2 05-
o ] L]
o 0.4—_ .
0.3
1 Pueon
0.2 &
i x L3 &
014
1 pH20
0.0 T T T T T T T T T T T I
0 2 4 6 8 10 12

m,, / mol’kg (M+W)

Abb. A 3.23: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten
unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.24: Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Methanol bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten
unter Verwendung des UNIOUAC-Modells
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Abb. A 3.25: Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Methanol bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten

unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.26: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten

unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.27: Loslichkeit von Ammoniak in Methanol bei 120 °C: Vergleich
experimenteller Daten der vorliegenden Arbeit mit Rechenwerten unter
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Abb. A 3.28: Loslichkeit von Ammoniak in Methanol: Vergleich experimenteller Daten

Xia (1999) mit Rechenwerten unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.29: Loslichkeit von Kohlendioxid in wissrigen Losungen von Methanol bei 40 °C:

Vergleich experimenteller Daten (Jodecke (2003), Xia (1999)) mit
Rechenwerten unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 3.30: Loslichkeit von Kohlendioxid in wissrigen Losungen von Methanol bei
120 °C: Vergleich experimenteller Daten (Jodecke (2003), Xia (1999)) mit
Rechenwerten unter Verwendung des UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.1: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 40 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.2: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 40 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.3: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 40 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.4:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 60 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.5:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.6:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.7:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 80 °C:

Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.8:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 80 °C:

Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.9:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.10: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 100 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.11:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 100 °C
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.12: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 100 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.13: Simultane Lslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 100 °C:

Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des

Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.14: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 120 °C:

Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des

Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.15:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.16: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.17:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.18:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.19: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 140 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.20: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 140 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des Pitzer-
Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.21: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 140 °C:

Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.22: Simultane Ldslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 140 °C:

Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.23: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 160 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.24: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 160 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.25: Simultane Laslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 160 °C:

Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des

Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.26: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 180 °C:

Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.27:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 180 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.28:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 180 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des Pitzer-
Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.29: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 200 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.30: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 200 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des Pitzer-
Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells



128 Anhang A 4

10
o] t=200°C
8—- My = 10.7 mol/kg

2] = Muller (1983)
{ — Elektr.-UNIQUAC-M.
64 - Pitzer-Modell

p.p,/ MPa

: ,
1.0 1.5 2.0

m. o, /mol/kg
Abb. A 4.31:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Wasser bei 200 °C:

Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des
Pitzer-Modells von Lichtfers (2000) und des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.32:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 40 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.33:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 40 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
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Abb. A 4.34: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 40 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
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Abb. A 4.35: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 40 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.36: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 40 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.37:Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 40 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
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Abb. A 4.38: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 40 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
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Abb. A 4.39: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells

0.60

0.50 - My, = 12 mol/kg LM

0454 X, = 0.05 mol/mol

0'40'_ m  Messwerte, vorliegende Arbeit
0.35 {—— Elektr.-UNIQUAC-M.

p, p,/ MPa

m_ / molkg (M+W)

Abb. A 4.40: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.41: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.42: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.43: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.44: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.45: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
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Abb. A 4.46: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit

T, / mollkg (M+W)

Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.47: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.48: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektroly-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.49: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.50: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.51: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.52: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.53: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
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Abb. A 4.54: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
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Abb. A 4.55: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.56: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.57: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wéssrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.58: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.59: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Methanol bei

120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 4.60: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in Methanol bei

120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter
Verwendung des Elektrolyt-UNIQUAC-Modells
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Abb. A 5.1: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des

Pitzer-Modells
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079 o Messwerte, vorliegende Arbeit
0.6 -
0.5 -

0.4

p.p,/ MPa

0.3 H
0.2 5

0.1 5

. n & &
0.0/.......

mNHa / mol/kg

Abb. A 5.2: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Methanol bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten unter Verwendung des

Pitzer-Madells
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0.200
t=40°C
0.175 - ﬁMeOH = 2.86 moI/kg
m,,, = 13.17 mol/kg
01504 m Messwerte, vorliegende Arbeit

—— Vorhersage Pitzer-Modell

m_, / mol/kg

Abb. A 5.3: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen

Losungen von Methanol bei 40 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Pitzer-Modells

0.7
t=80°C
064 Mueon = 2.88 mol/kg
m_, =6.07 molkg
05 m Messwerte, vorliegende Arbeit

—— Vorhersage Pitzer-Modell

TﬁCOZ/ mol/kg

Abb. A 5.4: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen Losungen

von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten
unter Verwendung des Pitzer-Modells
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0.7
t=80°C
0.6 TMeOH = 2.88 mol/kg
My, = 12.1 mol/kg .
B Messwerte, vorliegende Arbeit
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Abb. A 5.5: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wéssrigen
Losungen von Methanol bei 80 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Pitzer-Modells

0.5
t=120°C ¢
m = 2.87 mol/kg
0.4 M, =6.75 mol/kg

m  Messwerte, vorlieg. Arbeit
T— Vorhersage Pitzer-Mod.

0.1+

0.0 : .
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Abb. A 5.6: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen Losungen
von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten
unter Verwendung des Pitzer-Modells
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t=120°C

., = 2.87 mol/kg

= 6.75 mol/kg

m  Messwerte, vorliegende Arbeit

71— Vorhersage Pitzer-Modell -

mMeO
mNH

ﬁCOZ / mol/kg

Abb. A 5.7: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen
Losungen von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit
Rechenwerten unter Verwendung des Pitzer-Modells

5
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1Mo = 2-87 mol/kg
44 M, =13 molkg .
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Abb. A 5.8: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in wissrigen Losungen
von Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten
unter Verwendung des Pitzer-Modells
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0.8
{t=120°C
0.7 - mMeOH=2.844 mol/kg
- mNaZSOA=1 .088 mol/kg
0.6 - salzfreie Rechnung Pitzer-M.

11— Vorhersage Pitzer-M.
054 O Messwerte,

mNH3/ mol/kg

Abb. A 5.9: Loslichkeit von Ammoniak in wéssrigen, salzhaltigen Losungen von
Methanol bei 120 °C: Vergleich experimenteller Daten mit Rechenwerten

unter Verwendung des Pitzer-Modells

g vorl. Arbeit
S 0.4+
g 034 % ,,,,,,,,
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e
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m  Messwerte, voliegende Arbeit
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Abb. A 5.10: Simultane Loslichkeit von Kohlendioxid und Ammoniak in einer wéssrigen

O ST

Losung von Methanol mit Natriumsulfat bei 120 °C: experimentelle Ergebnisse

im Vergleich mit Rechenwerten des Pitzer-Modells
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t= 40 °C m_ =6 mol/kg
0034 ™ Messwerte, vorliegende Arbeit
—— Korrelation Pitzer-Modell
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Abb. A 5.11:Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Phenol bei 40 °C:
Vergleich experimenteller Ergebnisse mit Rechenwerten unter Verwendung

des Pitzer-Modells

0.25
. m_ =1 mol/kg
t=80°C
0204 g Messwerte, vorliegende Arbeit
|1 —— Korrelation Pitzer-Modell
0.15 °
©
o p
2 NH
s 0104
0.05 4 szo A
[ ]
/ Pp
0.00 - - I % T T ™
0 2 4 6 8 10

m NH3/ mol/kg

Abb. A 5.12:Loéslichkeit von Ammoniak in wéssrigen Losungen von Phenol bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Ergebnisse mit Rechenwerten unter Verwendung

des Pitzer-Modells
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Abb. A 5.13:Loéslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Phenol bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Ergebnisse mit Rechenwerten unter Verwendung
des Pitzer-Modells

0.20
t=80°C M., =6 mol/kg
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0_16_- m  Messwerte, vorliegende Arbeit
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Abb. A 5.14:Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Phenol bei 80 °C:
Vergleich experimenteller Ergebnisse mit Rechenwerten unter Verwendung
des Pitzer-Modells
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0.6
B Messwerte, vorliegende Arbeit
. Korrelation Pitzer-Modell P
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Abb. A 5.15:Loslichkeit von Ammoniak in wissrigen Losungen von Phenol bei 120 °C:
Vergleich experimenteller Ergebnisse mit Rechenwerten unter Verwendung

des Pitzer-Modells
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CO, - NH; - H,O - Methanol
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Vergleich

hen Mess- und Rechenwerten (Elektrolvt-UNIOUAC-Modell)

k + Methanol + Wasser

1a

d + Ammoni

ioxi

A 8 System Kohlend
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id + Ammoniak + Methanol + Wasser +
Natriumsulfat und Ammoniak + Phenol + Wasser: Vergleich

10X1

A9 Systeme Kohlend

hen Mess- und Rechenwerten (Pitzer-Modell)
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A 10 Loslichkeitsgrenze von Salzen in wissrigen Methanollosungen

Fir die Herstellung der wissrig-salzhaltigen Methanollosungen war es notwendig, die
Loslichkeitsgrenzen der eingesetzten und entstehenden Salze zu ermitteln. Fiir reines Wasser
sind in der Literatur (Linke 1958) die Loslichkeitsgrenzen fiir alle interessierenden Salze
bekannt. Fiir das Losungsmittelgemisch Methanol + Wasser sind nur fiir einige wenige Salze,
wie Natriumchlorid, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat und Ammoniumchlorid,
Loslichkeitsgrenzen in der Literatur bekannt. Es wurden Untersuchungen mit zwei Methoden
durchgefiihrt: einmal wurde Salz so lange zu thermostatisierten, wissrigen Methanollosungen
eingewogen bis visuell das Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze beobachtet wurde. Zum
anderen wurde eine iibersittigte Salzlosung in thermostatisierten Gefdllen hergestellt und
Proben aus der gesittigten fliissigen Phase mittels Titration analysiert. In den Tabellen A 10.1
und A 10.2 sind die experimentellen Ergebnisse zusammengestellt. Die Unsicherheiten
werden beim visuellen Verfahren zu +2 Massenprozent und bei der Titration auf 43

Massenprozent abgeschitzt.

Tabelle A 10.1: Loslichkeitsgrenzen verschiedener Salze in wissrigen Methanollgsungen:
experimentelle Ergebnisse mit visuellen Verfahren

g/ 100g Losungs- XCH;0H
mittelgemisch / mol%
Salz |T/°C| O0* 0.25 0.5 1

NaCl | 20 | 358 | 157 | 65 1.4
40 | 363 | 194 | 82 13
NHHCOs| 20 | 217 | 62 57 | 21
40 | 36.6 | 8.2 7.1 5.2
(NH):S04| 20 | 750 | 121 | 1.6 | 0.0
40 [ 808 | 160 | 1.9 | 0.0
NH.Cl | 20 | 372 | 214 | 214 | 209
40 | 458 | 308 | 156 | 35
Na,CO; | 20 | 22.1 | 3.6 05 | 0.1
40 | 488 | 55 07 | 0.0
NaHCO; | 20 | 9.6 | 27 1.1 0.5
40 | 127 | 53 2.1 0.7
Na,SOs | 20 | 19.0 | 22 02 | 00
40 | 481 | 27 02 | 00

*Die Loslichkeitsgrenzen in reinem Wasser wurden der Literatur (Linke 1958) entnommen.
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Tabelle A 10.2: Loslichkeitsgrenzen verschiedener Salze in wissrigen Methanollosungen:

experimentelle Ergebnisse aus Titrationsversuchen

g/ 100g Losungsmittelgemisch

20 °C 40 °C
XCH3OH/m01% NH4HCO3 NaHC03 NHQCOONH4 NH4HCO3 NaHC03
0.00 21.8 8.2 397.6 - 14.4
0.10 15.9 4.4 256.3 12.1 7.8
0.25 9.2 2.1 83.7 - 4.2
0.40 7.9 1.3 61.0 9.9 2.9
0.50 6.0 0.6 35.1 - 1.3
0.60 4.7 - 33.6 8.1 1.2
0.75 3.0 0.3 23.2 6.4 0.5
0.90 3.1 0.4 22.0 8.3 0.7
1.00 2.8 0.2 17.4 7.7 0.5
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Anhang B

Anhang B

B 1 Verzeichnis der Studienarbeiter

Alexander Danek (2000):

Albrecht Anger  (2001):

Steffen Seitz (2001):

Michael Albrecht (2002):

Untersuchungen zur Loslichkeit von Ammoniak und

Kohlendioxid in organisch-wissrigen Losungsmittelgemischen

Untersuchungen zur Loslichkeit von Gasen in organisch-

wéssrigen Losungen

Untersuchungen zur Loslichkeit von Gasen in wissrigen

Losungen von Methanol

Untersuchungen zur Loslichkeit von Ammoniak und

Kohlendioxid in organisch-wéssrigen, salzhaltigen Losungen
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