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Abstract Vv

Abstract

The separation of liquid homogenous mixtures is normally done by distillation or extrac-
tion processes. During the 1970s the supercritical fluid extraction (SFE) was developed
as an alternative to e.g. extraction and distillation of liquid mixtures. Supercritical ex-
traction is comparable to a liquid-liquid extraction but a compressed gas — a supercritical
fluid is used as the extracting agent. Currently the most important applications are in
the field of food-industry. Examples are the decaffeination of coffee beans and the extrac-
tion of hops or spices. In these applications the supercritical fluid extraction is prefered
to standard separation processes, because of the temperature-sensitiveness of the extract

and the demand for solvent-free products.

The design of supercritical extraction processes requires a profound knowledge of the
encountered phase equilibrium, i.e., the high-pressure (vapour + liquid) equilibrium in
multicomponent mixtures at temperatures above, but still close to, the critical point of
the gas, and at pressures usually ranging from about 10 to 30 MPa. A lot of information
on phase equilibria in binary systems, supercritical gas 4+ organic component is available in
literature. However, for multicomponent mixtures like for example carbon dioxide + water
+ organic component (+ salt) the experimental data basis is very scarce. To improve this
data basis experimental investigations were performed with the ternary system carbon
dioxide 4+ water + acetic acid and the quaternary systems carbon dioxide + water +
acetic acid + sodium chloride or sodium acetate at temperatures between 313 and 353 K

and pressures between 6 and 29 MPa.

Two different types of high-pressure apparatuses were used in the experimental investi-
gations: For the ternary system a new apparatus based on the static-analytical technique
was developed. The main part of the apparatus is a thermostated view cell where phase
equilibrium between supercritical vapour phase and a water-rich phase is reached. Small
amounts of the equilibrated coexisting phases are taken for a online gas-chromatographical

as well as a densimetric analysis.

The investigations for the salt-containing systems were realized with an apparatus based
on the continuous flow technique. Pure carbon dioxide and an aqueous salt-containing
solution are compressed separately by diaphragm pumps and afterwards mixed in a tube.
The mixture is thermostated and equilibrated before it enters a view cell. In this cell

the phases are separated by gravitational force and are expanded by manually operated
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expansion valves to atmospheric pressure. The solute is separated from carbon dioxide by
freezing out in cooled glass traps and the amount of carbon dioxide is determined volume-
trically. The composition of the precipitated phases is determined combining gravimetry

and a titration process.

The main focus of experimental investigations was on the salt-effect on the composition of
the coexisting phases. One experimental result revealed that the amount of carbon dioxide
in the water-rich phase decreases in presence of sodium chloride or sodium acetate. This
effect is the well-known ”salting-out” effect. Another main experimental result was that
the salts have a remarkable influence on the distribution of acetic acid on the coexisting
phases. For example, sodium chloride increases the concentration of acetic acid in the

COs-rich phase ("salting-out”), whereas sodium acetate decreases it (”salting-in”).

In the modelling section the Peng-Robinson equation of state [109] in the modification
of Melhelm et al. [90] was used to predict the phase-equilibrium of the ternary systems
carbon dioxide + water + (acetic acid or methanol). Several mixing rules were tested.
The necessary parameters were fitted to phase equilibrium data of the pure components
and binary mixtures. The model takes into account the dimerization of acetic acid in both
phases. Thus the correlation of the phase equilibrium of the binary system CO, + acetic
acid was improved considerably, even allowing reliable predictions from pure component
data alone. The model requires two binary interaction parameters to give good correlation
results for the vapour-liquid equilibrium of all these systems. The binary interaction
parameters were fitted to binary data and were used to predict the phase equilibrium
of the ternary systems CO, + water + (acetic acid or methanol). At low pressures the
prediction resulted in a deviation from measurement, which was approximately in the
order of the experimental uncertainty. The deviations increased for higher pressure and
especially near critical points, but a prediction was still possible. As it was to be expected
the mixing rules for the parameters of the equation of state have an essential influence
on the correlation/prediction. The mixing rules of Panagiotopoulos und Reid [106] (two

parameters) and of Sandoval et al. [131] (three parameters) showed the best results.

For the modelling of phase equilibria in mixtures containing electrolytes, an extension
of the Peng-Robinson equation was developed in the present work. The model extension
consists of two additional terms describing the interactions with ions. One term is a Debye-

Hiickel contribution considering the long-range electrostatic interactions, the other one is
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a Margules term with adjustable parameters describing specific interactions between ions
and molecular components. The additional parameters were fitted to phase equilibrium
data of binary and ternary salt containing systems: water + salt, COy 4+ water + salt,
water 4+ organic component + salt. The quality of the correlations for the phase equilibria
was comparable to that for the salt-free binary mixture. Finally the extended model
(with interaction parameters for ions + molecular component and interaction parameters
derived from binary data) was used to predict the phase equilibrium of the quaternary
systems carbon dioxide + water + acetic acid + (sodium chloride or sodium acetate) and
carbon dioxide + water + methanol + sodium chloride. The prediction showed nearly as

good an agreement with experimental data as for the salt-free ternary systems.
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1 Einleitung

In der thermischen Verfahrenstechnik werden zur Trennung von fliissigen Gemischen ne-
ben den weitverbreiteten Grundoperationen Destillation und Extraktion zunehmend neue-
re, innovative Stofftrennverfahren eingesetzt, die bei entsprechenden Randbedingungen
Vorteile gegeniiber den Standardtrennverfahren besitzen. Eines dieser Trennverfahren ist
die Hochdruckextraktion, bei der ein hochverdichtetes Gas, dessen kritische Temperatur
in der Ndhe der Raumtemperatur liegt, als Extraktionsmittel eingesetzt wird. Die Hoch-
druckextraktion ist ein thermisch schonendes Verfahren mit dem Vorteil, die gewiinschte

Komponente weitgehend l6sungsmittelfrei gewinnen zu kénnen.

Die ersten qualitativen Untersuchungen zur Eignung iiberkritischer Fluide als Lésungs-
mittel wurden bereits Ende des 19. Jahrhunderts von Hannay und Hogarth [48] durch-
gefithrt. Elgin und Weinstock [38] untersuchten 1959 die Eignung der Hochdruckextraktion
fiir die Trennung wissrig-organischer Gemische. Eine weite Verbreitung fand die Hoch-
druckextraktion bei der selektiven Gewinnung von Aromastoffen aus Friichten und ande-
ren Lebensmitteln (vgl. Schultz und Randall [134]). Daraus entwickelten sich die heute
grofitechnisch durchgefiihrte Entkoffeinierung von Rohkaffee und die Hopfenextraktion.
Potentielle Anwendungsgebiete der Hochdruckextraktion finden sich iiberwiegend im Be-
reich der Lebensmittel- und Biotechnologie, da dort hochwertige, hochpreisige Produkte,
die sich z. B. aufgrund von thermischen Instabilitdten nicht destillativ gewinnen lassen,

aufgearbeitet werden.

Zur Auslegung von Hochdruckextraktionsverfahren ist es notwendig, die entsprechenden
Phasengleichgewichte zu kennen. Da es sich hierbei in der Regel um Mehrkomponentensy-
steme handelt und die experimentelle Bestimmung von Phasengleichgewichten mit einem
sehr groflen Aufwand verbunden ist, ist ein Ziel der Forschung, Moglichkeiten zu schaffen,
Phasengleichgewichte von Mehrkomponentensystemen aus experimentellen Informationen
von Teilsystemen z. B. reinen Stoffen und biniren Gemischen zuverlissig vorhersagen zu
koénnen. Zur Uberpriifung der Vorhersagemethoden miissen fiir Modellsysteme experimen-

telle Daten zum Phasengleichgewicht vorliegen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zunéchst das Hochdruckphasengleichgewicht
des terndren Modellsystems Kohlendioxid + Wasser + Essigsédure im Druckbereich von 10
bis 29 MPa und bei Temperaturen von 313 bis 343 K experimentell bestimmt. Die Mes-

sungen wurden mit einer neu aufgebauten Hochdruckapparatur, die nach dem statischen
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Prinzip arbeitet, durchgefiihrt.

Aufgrund der potentiellen Anwendungsgebiete der Hochdruckextraktion treten nicht nur
wéssrige Losungen, sondern teilweise wéssrige, salzhaltige Losungen  z. B. Fermenta-
tionsbriithen — auf, aus denen man eine organische Komponente abtrennen mdochte. Aus
diesem Grund wurden auch quaternidre Modellsysteme (Kohlendioxid + Wasser + Es-
sigsdure + Salz) experimentell untersucht. So wurde aufbauend auf den Arbeiten am
terndren ,salzfreien” System Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure der Einfluss der Salze
Natriumchlorid und Natriumacetat auf das Phasengleichgewicht untersucht. Fiir die ex-
perimentellen Arbeiten wurde eine Apparatur verwendet, die nach dem Durchflussprinzip

arbeitet.

Zur Korrelation/Vorhersage der Phasengleichgewichtsdaten wurde fiir das salzfreie Sy-
stem die kubische Zustandsgleichung von Peng und Robinson [109] in der Modifikation
von Melhelm et al. [90] mit verschiedenen Mischungsregeln verwendet. Die Anpassung der
benotigten Wechselwirkungsparameter erfolgte an Dampf-Fliissigkeits-Daten der binédren
Randsysteme. Fiir die salzhaltigen Systeme wurde die Zustandsgleichung von Peng und
Robinson auf die Beschreibung von elektrolythaltigen Gemischen erweitert — insbeson-
dere mussten elektrostatische Wechselwirkungen beriicksichtigt werden. Mit dieser neu
entwickelten Zustandsgleichung konnte — nach Anpassung einiger zusitzlicher Wechsel-
wirkungsparameter an salzhaltige Randsysteme — das Hochdruckphasengleichgewicht der

salzhaltigen Systeme berechnet werden.



2 Grundlagen

2.1  Uberkritische Fluide

Ein reiner Stoff liegt im iiberkritischen Zustand vor, wenn die Temperatur hoher als seine

kritische Temperatur T, und der Druck héher als sein kritischer Druck p, ist (vgl. Abb. 1).

1.4
1.27 iiberkritisch
1+ "
kritischer
& Punkt
s 0.8
I fest fllissig
& 0.6
0.4
0.2 1 gasformig
0 Tripelpunkt .
0.6 0.8 1 1.2
Tr = T/T,

Abbildung 1:  p,T-Diagramm fiir Kohlendioxid (berechnet mit der Zustandsgleichung nach
Bender [17])

Bei Temperaturen zwischen dem kritischen Punkt und dem Tripelpunkt ldsst sich ein rei-
nes Gas durch Druckerh6hung verfliissigen. Der Phaseniibergang wird durch die Dampf-
druckkurve beschrieben. Fiir eine iiberkritische Temperatur kann ein solcher Phaseniiber-
gang nicht beobachtet werden. Die Stoffeigenschaften, z. B. Dichte und Viskositéit verdn-
dern sich im iiberkritischen Bereich kontinuierlich von Werten, die typisch sind fiir ein

Gas bei niedrigen Driicken, zu fliissigkeitsdhnlichen Werten bei hohen Driicken.

Dieses unterschiedliche Verhalten der Stoffeigenschaften im unterkritischen bzw. iiberkri-
tischen Bereich ist am Beispiel der Dichte in der Abbildung 2 verdeutlicht. Betrachtet
man einen isothermen Ubergang von einem niedrigen zu einem hohen Druck, so tritt fiir

eine unterkritische Temperatur (T < T,) beim Ubergang vom Gasgebiet zum Fliissigkeits-
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gebiet ein Dampf-Fliissigkeits-Gebiet (Nassdampfgebiet) auf. Mit zunehmender Annihe-
rung an die kritische Temperatur wird der Dichteunterschied zwischen den koexistieren-
den Phasen immer geringer, bis er bei der kritischen Temperatur verschwindet. Bei einer
iiberkritischen Temperatur verdndert sich die Dichte bei einer isothermen Kompression

kontinuierlich.

10
1.2 1.1
S
8 |-
”ad kritischer
A Punkt
0.1 I I I [ \

0 0.5 1 1.5 2 2.5
PR = P/Pc
Abbildung 2:  p,p-Diagramm fiir Kohlendioxid (berechnet mit der Zustandsgleichung nach
Bender [17])

Fiir den kritischen Punkt eines reinen Stoffes gilt:

Wy (P, N
Ov T=T, ov? T=T,

Daraus folgt am kritischen Punkt eine unendlich hohe thermische Kompressibilitat. Fiir
eine Variation der Dichte im ,nahe® {iberkritischen Bereich bedeutet dies, dass geringe
Anderungen in Druck und Temperatur groBe Dichtevariationen zur Folge haben. Auch
andere thermodynamische Groflen z. B. der thermische Ausdehnungskoeffizient und die

isobare Wiarmekapazitit zeigen am kritischen Punkt eine Unstetigkeit.
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Beziiglich der Stoffeigenschaften nehmen iiberkritische Stoffe eine Mittelstellung zwischen
Gasen und Fliissigkeiten ein, mit der Moglichkeit durch Variation von Druck und Tempe-
ratur die gewiinschten Stoffeigenschaften einzustellen. Die im Vergleich zu Gasen relativ
hohen Dichten iiberkritischer Fluide verursachen damit ein verbessertes Lésungsvermogen.
Der gegeniiber von Fliissigkeiten gréfiere Diffusionskoeffizient und die geringere Viskositét

begiinstigen den Stofftransport z. B. bei Extraktionsprozessen mit iiberkritischen Gasen.

In der Tabelle 1 sind fiir einige Stoffe, die in Verfahren mit iiberkritischen Fluiden einge-
setzt werden, die ZustandsgroBien (T, p., p.) am kritischen Punkt zusammengestellt. Mit
Ausnahme von Wasser liegen die kritischen Temperaturen der meisten fiir solche Anwen-
dungen diskutierten Fluide in der Ndhe der Umgebungstemperatur. Kohlendioxid ist das
am héaufigsten eingesetzte iiberkritische Fluid. Es ist toxikologisch unbedenklich, weit-
gehend chemisch inert, nicht brennbar, vergleichsweise umweltfreundlich und in grofien

Mengen kostengiinstig verfiigbar.

Tabelle 1: Kritische Daten einiger Stoffe [122]

Stoff M T. De Pe
K | MPa  kg/dm?

NoO | 44.01 | 309.6 @ 7.24 0.452
SF¢ | 146.05 | 318.7 | 3.76 0.735
CO, | 44.01 | 304.1 | 7.38 0.469
CyoHg | 30.07 | 305.4 | 4.88 0.203
CyHy | 28.05 | 282.4 | 5.04 0.215
CHF3 | 34.03 | 315.0 | 5.60 0.301
H,O | 18.02 | 647.3 | 22.12 | 0.315

2.2 Hochdruckextraktion

Uberkritische Fluide besitzen einige interessante Stoffeigenschaften, die man sich in meh-
reren verfahrenstechnischen Prozessen zu Nutze macht. Zur Zeit werden iiberkritische

Fluide vor allem in folgenden vier Gebieten verwendet:

e Supercritical Fluid Chromatography [26, 133]
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e Erzeugung feinster Partikel (GAS- und RESS-Verfahren) [34]
e Reaktionsmedium z. B. fiir Polymerisationen [67]

e Hochdruckextraktion [26]

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Phasengleichgewichte treten bei
der Hochdruckextraktion organischer Komponenten aus wéssrigen Losungen auf. In ei-
nem Extraktionsverfahren wird eine Komponente aus einem homogen, fliissigen oder fe-
sten Stoffgemisch mit Hilfe eines Losungsmittels, dem Extraktionsmittel, mdglichst se-
lektiv herausgelost. Bei der Fliissig-Fliissig-Extraktion aus einer wissrigen Phase wird
hierfiir ein organisches Losungsmittel verwendet. Bei der Hochdruckextraktion wird ein
verdichtetes Gas bei einer Temperatur nahe oder oberhalb seiner kritischen Temperatur

als Extraktionsmittel eingesetzt.

In der Abbildung 3 ist ein vereinfachtes Schema eines Hochdruckextraktionverfahrens dar-
gestellt. Der Prozess ldsst sich in drei Schritte gliedern. Im Extraktor findet die eigentliche
Extraktion, d. h. der Stoffaustausch zwischen dem Extraktionsgut und dem verdichteten
Gas statt. Die Bedingungen (Druck, Temperatur, Volumenstrom des Gases usw.) wer-
den so gewidhlt, dass das Gas den Extraktor mit einer moglichst hohen Beladung des
zu extrahierenden Stoffes verldsst. Dargestellt ist ein einstufiger Extraktionsprozess im
,Batchbetrieb“. Der Batchbetrieb wird iiberwiegend bei festen Extraktionsgiitern ein-
gesetzt. Teilweise werden auch mehrere Extraktionskessel miteinander verschaltet, um
Betriebsstillstandzeiten zu vermeiden. Fiir fliissige Extraktionsgiiter wird iiblicherweise
ein kontinuierliches Verfahren angestrebt. Hier finden die Kreuzstrom- und Gegenstrom-

extraktion Anwendung, wie sie aus der Fliissig-Fliissig-Extraktion bekannt sind.

Im zweiten Verfahrensschritt werden im Abscheider Losungsmittel (iiberkritisches Gas)
und geldster Extrakt getrennt. Hierzu bieten sich verschiedene Moglichkeiten an, z. B.
wird die Loslichkeit durch eine Reduzierung des Druckes und/oder eine Erhéhung der
Temperatur reduziert. Insbesondere die Reduzierung des Druckes ist durch die erforderli-
che Rekomprimierung des Lésungsmittel mit hohen Kosten verbunden. Alternative Ver-
fahren zum Separieren des Extrakts vom Losungsmittel sind die Absorption, Adsorption

und Membrantrennverfahren.

Anschlieflend wird das Gas regeneriert und mit Hilfe einer Pumpe oder eines Verdichters

erneut dem Extraktor zugefiihrt. Verfahren der Hochdruckextraktion sind in der Literatur
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Extraktor Abscheider Regenerator

S+E S

'

Abbildung 3: Schema eines Hochdruckextraktionsverfahrens (G=Extraktionsgut, E=Extrakt,
S=Extraktionsmittel)

(z. B. Brunner [26], McHugh und Krukonis [89] und Stahl et al. [141]) beschrieben.

Die Hochdruckextraktion besitzt gegeniiber konventionellen Stofftrennverfahren einige

Vorteile:

e Betriebstemperaturen nahe der Umgebungstemperatur sind aufgrund niedriger kri-
tischer Temperaturen des eingesetzten iiberkritischen Fluids méglich. Damit ist die

Aufarbeitung thermisch instabiler Stoffe (z. B. ,,Biostoffe*) moglich.

e Das Losungvermdgen des iiberkritischen Fluids lésst sich durch Variation von Druck
und Temperatur (und damit der Dichte) steuern. Durch Einsatz von ,,Schleppmit-

teln“ kann das Losungsvermogen erhéht werden.

e Da das Losungsmittel bei Umgebungsbedingungen gastérmig vorliegt, verbleiben im
Extrakt kaum Riickstédnde des Extraktionsmittels. Damit ergibt sich eine bessere
Extraktqualitéit als bei konventionellen Extraktionsverfahren, die hdufig mit dem

Problem des Losungsmittelriickstandes belastet sind.

e Der Stoffiibergang der zu extrahierenden Stoffe in das iiberkritische Fluid ist bedingt
durch die ,gasédhnlichen® Transportkoeffizienten im Vergleich zu einem fliissigen

Losungsmittel erheblich verbessert.

e Verdichtete Gase haben héufig eine hohe Selektivitdt fiir Aromastoffe, Fette oder

Ole, withrend sich Wasser bei méfBigen Temperaturen kaum 16st.
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Diesen Vorteilen stehen jedoch einige Nachteile gegeniiber:

e Fin Hochdruckverfahren ist mit hohen Investitions- und Betriebskosten verbunden.

e Aufgrund des gegeniiber konventionellen fliissigen Losungsmittel geringeren Losungs-

vermogens verdichteter Gase miissen grofle Gasmengen umgewélzt werden.

e Bei hohen Driicken kénnen Mischungen mit iiberkritischen Fluiden ein sehr kom-
plexes Phasenverhalten aufweisen, was die Verfahrensentwicklung und den Betrieb

solcher Verfahren erschwert.

Anwendungsmaoglichkeiten fiir die Hochdruckextraktion findet man vor allem in der Le-
bensmitteltechnik, der Pharmazie und der Biotechnologie. Weitere denkbare Anwendungs-
gebiete scheitern oft an einer mangelnden Wirtschaftlichkeit. Grofitechnische Anwendun-
gen finden sich vor allem bei der Feststoffextraktion von biologischen Produkten: Entkof-
feinierung von Rohkaffee [66, 178] und von Tee [156], die Herstellung von Hopfenextrak-
ten [43, 157] und die Extraktion von Aroma- [124, 125] und Gewiirzstoffen [40]. Mehrere
Hochdruckextraktionsverfahren fiir die Gewinnung von Wertstoffen z. B. aus Fermentati-
onsbrithen wurden in Pilotanlagen untersucht. Die grofitechnische Umsetzung scheiterte

aber aus wirtschaftlichen Griinden [41, 54].

2.3 Phasenverhalten fluider Gemische
2.3.1 Binidre Gemische mit ausschliefllich fluiden Phasen

Das Phasenverhalten der im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten ternéren und
quaternédren Systeme kann aus dem Phasenverhalten der bindren Randsysteme entwickelt
werden. Im Folgenden werden die relevanten bindren Phasentypen mit dem Schwerpunkt

auf ,,gashaltige” Binérsysteme nédher erlautert. Nach der Gibbs’schen Phasenregel

konnen in einem bindren Gemisch (No = 2) bis zu vier Phasen (Np = 4) miteinan-
der im Gleichgewicht stehen. Das System besitzt fiir ein Vierphasengleichgewicht keinen
Freiheitsgrad, d. h. Druck, Temperatur und Zusammensetzung der Phasen sind eindeutig

festgelegt. Zur vollstéindigen Darstellung des Phasenverhaltens eines binédren Systems ist
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ein dreidimensionales Diagramm z. B. in Form eines p,T,x-Diagramms notwendig. Zur
Charakterisierung der verschiedenen Phasentypen beschrinkt man sich iiblicherweise auf
p, T-Projektionen. Die Einteilung der Phasentypen beruht auf Arbeiten von van Kony-
nenburg und Scott [153] und Rowlinson und Swinton [126]. In einer neueren Arbeit (Bolz
et al. [20]) wurde diese Einteilung iiberarbeitet bzw. verfeinert. In den in der vorliegenden
Arbeit behandelten , gashaltigen bindren Systemen wird ein Phasenverhalten nach Typ
I von van Koynenburg und Scott (CO, + Essigsdure, COy + Methanol) bzw. nach Typ
IIT (COy + Wasser) beobachtet. Die bindren Systeme Wasser + Essigsiure bzw. Wasser
+ Methanol verhalten sich ebenfalls entsprechend dem Phasentyp I.

In der Abbildung 4 ist das Phasenverhalten des Typs I dargestellt. Es ist das einfachst
mogliche Phasenverhalten eines bindren Systems. In das p,T-Diagramm sind fiir die beiden
reinen Komponenten A und B die Dampfdruckkurven (DDK) eingezeichnet. Die kritischen
Punkte (KP) der reinen Komponenten werden durch eine kritische Linie verbunden, auf
der die kritischen Punkte der Mischungen aus A und B liegen. Im Bereich zwischen den
Dampfdruckkurven und unterhalb der kritischen Linie tritt — bei entsprechender Zusam-
mensetzung — ein Zerfall in eine fliissige und eine gasférmige Phase auf. Bei Driicken
unterhalb / oberhalb des Zweiphasengebiets liegt das Gemisch einphasig als Dampf /
Fliissigkeit vor. Im rechten Teil der Abbildung 4 ist das Phasengleichgewicht fiir drei
Temperaturen in Form eines p,x,y-Diagramms dargestellt. Die beiden Temperaturen T,
und Ts sind kleiner als die kritische Temperatur der leichtersiedenden Komponente A,
dann enden die Siede- und Taulinie bei den Dampfdriicken der reinen Komponenten. Die
Temperatur T3 liegt oberhalb der kritischen Temperatur der Komponente A. Die Siede-
und Taulinie gehen vom Dampfdruck der schwerersiedenden Komponente B aus und tref-
fen sich in einem kritischen Punkt, in dem alle Eigenschaften der beiden koexistierenden

Phasen identisch sind.

Das bindre System CO; + Wasser verhilt sich entsprechend dem Typ III. In der Ab-
bildung 5 wird dieses Verhalten in einer p,T-Projektion gezeigt. Das Phasenverhalten
ist deutlich komplexer als beim Typ I. Zum einen treten hier bei tiefen Temperaturen
Fliissig-Fliissig-Gas-Gleichgewichte L L,V auf, zum anderen ist die kritische Linie L =V
zwischen den beiden kritischen Punkten der reinen Komponenten unterbrochen. Der eine
Teil der kritischen Linie I = V' beginnt am kritischen Punkt der leichtersiedenden Kom-
ponente (COy) und endet am oberen kritischen Endpunkt der Dreiphasenlinie L;L,V.

Vom kritischen Punkt der schwerersiedenden Komponente (Wasser) geht der zweite Teil
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Abbildung 4:  Phasenverhalten :,Typ I nach van Konynenburg und Scott [153]: a) p,T-

Diagramm; b) p,x,y-Diagramm

der kritischen Linie L = V aus, bei hoheren Driicken wird dieser Teil der kritischen
Linie mit L; = Lo bezeichnet. Fiir drei charakteristische Temperaturen sind in der Ab-
bildung 6 p,x,y-Diagramme dargestellt. Die Temperatur T, ist kleiner als die kritische
Temperatur der leichtersiedenden Komponente. Es tritt ein Dreiphasengleichgewicht auf.
Ist die Temperatur grofler als die Temperatur am Endpunkt der Dreiphasenlinie Ly LoV,
kénnen nur Zweiphasengleichgewichte beobachtet werden (vgl. mittleres Diagramm in
der Abbildung 6). Bei der Temperatur T3 wird die kritische Linie L =V bzw. L; = Ly
zweimal geschnitten. D. h. hier treten zwei voneinander getrennte Zweiphasengebiete auf.
Fiir die vorliegende Arbeit ist allerdings nur der Temperaturbereich nahe T, interessant.
Weitere Details zum Phasenverhalten des Binédrsystems Kohlendioxid + Wasser findet
man beispielsweise bei Takenouchi und Kennedy [145] fiir hohe Temperaturen, fiir den

Temperaturbereich nahe der Dreiphasenlinie L; LoV bei Wendland [161].
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Abbildung 5: Phasenverhalten des Binrsystems Kohlendioxid(A) + Wasser(B): Qualitative
Darstellung in einem Druck-Temperatur-Diagramm nach Tédheide und Franck [146](® kriti-

scher Punkt der reinen Komponente, O oberer kritischer Endpunkt)

T1 <T¢,con T3> Te con
L
L L, L, LiLy
Li=L,
L=V
A\
— 1
(X:¥)Coz (X:¥)coz (XY)co,

Abbildung 6: Phasenverhalten des Binidrsystems Kohlendioxid + Wasser: Qualitative Darstel-

lung in p,x,y-Diagrammen
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2.3.2 Ternire Gemische mit ausschliefllich fluiden Phasen

Ternédre Gemische kénnen im Vergleich zu bindren Systemen ein wesentlich komplexeres
Phasenverhalten mit bis zu fiinf miteinander im Gleichgewicht stehenden Phasen aufwei-
sen, zu dessen Beschreibung vier intensive Zustandsgrofien (z. B. T,p und zwei Molanteile)
erforderlich sind. Das Phasenverhalten ternirer Systeme wird wie bei Bindrsystemen in
p,T-Diagrammen dargestellt, in denen der Verlauf der kritischen Linien und die Lage der
Zwei- und Dreiphasengebiete eingezeichnet werden. Einen Uberblick iiber das Phasenver-
halten ternirer Systeme mit einem {iiberkritischen Gas, Wasser und einem organischen
Losungsmittel findet man bei Adrian [4] und bei Wendland [161]. Einen Uberblick iiber
weitere ternére Systeme findet man z. B. bei Brunner [26], McHugh [89] und Sadus [129].
Von Bluma und Deiters [19] wurde eine Klassifizierung dhnlich der von van Konynenburg

und Scott [153] fiir binéire Systeme vorgeschlagen, allerdings kénnen hiermit bei Weitem

noch nicht alle bekannten Phasentypen ternérer Systeme beschrieben werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht der terndren Mi-
schung Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure experimentell untersucht. In der Abbildung 7
ist das Phasenverhalten dieses Systems qualitativ in einem p,T-Diagramm dargestellt. Das
System Kohlendioxid + Wasser + Methanol, fiir das in dieser Arbeit nur Phasengleich-

gewichtsberechnungen durchgefiihrt wurden, zeigt das gleiche Phasenverhalten.

Das Bindrsystem Kohlendioxid + Wasser, das ein Phasenverhalten vom Typ III auf-
weist, besitzt eine Dreiphasenlinie L L5V, die sich bis zum oberen kritischen Endpunkt
Li(Ly = V), der etwas oberhalb der kritischen Temperatur des Kohlendioxids liegt, er-
streckt. Die beiden anderen binédren Randsysteme Kohlendioxid + Essigsdure und Wasser
+ Essigsdure zeigen ein Verhalten entsprechend dem Typ I. Vom oberen kritischen End-
punkt der Dreiphasenlinie des bindren Systems Kohlendioxid + Wasser geht im ternéiren
Gemisch eine kritische Endpunktlinie L,(Ly = V') aus. Diese Linie begrenzt ein Dreipha-
sengebiet LiLyV zu héheren Driicken. Eine zweite kritische Endpunktlinie (L; = L)V
verbindet jene Zustandspunkte, in denen die beiden fliissigen Phasen des Dreiphasen-
gleichgewichts kritisch sind. Die beiden kritischen Endpunktlinien treffen sich in einem
trikritischen Punkt (TKP, L; = Ly = V'), in dem alle drei Phasen identische Eigenschaften
haben.

Zur Darstellung der Konzentrationsverhéltnisse in terndren Gemischen sind z. B. isother-

me p,x-Prismen geeignet. Hierzu werden isotherme und isobare Dreiecksdiagramme, in
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denen die Zusammensetzung der koexistierenden Phasen eingetragen sind, fiir verschiede-
ne Driicke zu einem Prisma iibereinander gestapelt. Die Seitenfliichen der Prismen zeigen

das Phasenverhalten der bindren Systeme.

Die Abbildung 8 zeigt qualitativ das Phasenverhalten fiir die Isotherme 7} aus dem p,T-
Diagramm der Abbildung 7. Die Temperatur 7 liegt zwischen dem oberen kritischen
Endpunkt der Dreiphasenlinie des bindren Systems Kohlendioxid + Wasser und dem tri-
kritischen Punkt. Bei niedrigen Driicken liegt ein Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht vor.
Das Dampf-Fliissigkeits-Gebiet LV ist zwischen den Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichten
der beiden bindiren Randsysteme Kohlendioxid + Wasser und Kohlendioxid + Essigsdure
aufgespannt. Mit steigendem Druck nimmt die gegenseitige Loslichkeit im binéren System
Kohlendioxid 4 Essigsdure zu, im Randsystem Kohlendioxid + Wasser dndern sich die
Phasenzusammensetzungen mit steigendem Druck nur wenig. Fiir das ternére System wird
das Dampf-Fliissigkeits-Gebiet mit steigendem Druck kleiner. Beim Uberschreiten des kri-
tischen Punktes (L; = Ly)V zerfillt — in einem eingeschrinkten Konzentrationsbereich
— die fliissige Phase in die beiden fliissigen Phasen L; und L,. Es entsteht ein Dreipha-
sengebiet, das von drei Zweiphasengebieten (L;V, LyV, L;Ly) begrenzt ist. Beim Uber-
schreiten des kritischen Punktes des bindren Randsystems Kohlendioxid + Essigséiure,
16st sich das L,V -Gebiet von der entsprechenden Seite des Dreiecksdiagramms ab. Das
Dampf-Fliissigkeits-Gebiet LoV ist dann durch eine geschlossene Binodalkurve mit einem
kritischen Punkt Ly = V begrenzt. Die Linie, die diese kritischen Punkte (L, = V') mit-
einander verbindet, endet in einem Zustand, bei dem die kohlendioxidreiche Fliissigkeit
und die Gasphase kritisch werden, d. h. auf der kritischen Endpunktlinie L;(L, = V).
Bei hoheren Driicken kann kein Dreiphasengleichgewicht beobachtet werden, es treten nur
Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte L, Lo auf. D. h. es existiert nur noch eine kritische Linie

(L, = L) fiir das Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht.

Das Phasenverhalten fiir Temperaturen iiber der Temperatur am trikritischen Punkt ist
in der Abbildung 9 gezeigt. Das bei niedrigen Driicken vorliegende Dampf-Fliissigkeits-
Gleichgewicht geht nach Uberschreiten des kritischen Punktes im bindren Randsystem

Kohlendioxid + Essigsidure kontinuierlich in ein Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht iiber.
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Abbildung 8: Phasenverhalten des terniren Gemischs Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure
[13](entsprechend der Temperatur 7} vgl. Abb. 7)
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Abbildung 9: Phasenverhalten des terniren Gemischs Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure
[13](entsprechend der Temperatur T5 vgl. Abb. 7)

2.3.3 Einfluss von Salzen auf das Phasenverhalten

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden auch Phasengleichgewichte salzhaltiger Sy-
steme untersucht. Salze kénnen einen sehr groflen Einfluss auf das Phasenverhalten haben.
Im Folgenden werden einige Phéinomene erldutert, die in salzhaltigen Systemen beobach-
tet werden konnen. Behandelt werden dabei ausschliellich Systeme mit fluiden Phasen,

das Auftreten von festen Phasen — Bodenkorpern — wird nicht behandelt.

Zunichst wird der Einfluss eines Salzes auf das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht ei-
nes Losungsmittels betrachtet. Beobachtet wird hierbei, dass das Salz bei konstantem
Druck die Siedetemperatur des Losungsmittels erhoht bzw. bei konstanter Temperatur

den Dampfdruck iiber der Losung erniedrigt. Experimentell kann dies z. B. mit Hilfe von
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isopiestischen Messungen untersucht werden. Weitere Details zu diesem Messverfahren
findet man z. B. bei Zhu [176] und Kany [64]. In isopiestischen Untersuchungen wird die
Aktivitdt des Losungsmittels ay s, bzw. der osmotische Koeffizient ® (das Verhéltnis des

osmotischen Drucks einer ,realen“ Mischung zu dem einer ,;idealen“ Mischung) bestimmt.

P — Apreal (3)

Apideal
Die Reduzierung des Drucks wird in einer ,idealen“ Mischung durch die Verdiinnung
des Losungsmittels durch die gelosten Stoffe verursacht!. In der Abbildung 10 ist fiir
das System Wasser + Natriumchlorid der Verlauf des osmotischen Koeffizienten bzw. die

Abnahme des Druckes iiber der Losung in Abhéngigkeit von der Salzmolalitit dargestellt.
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Abbildung 10: Osmotischer Koeffizient und Druck iiber einer wissrigen Natriumchloridlosung

bei 298 K (berechnet mit dem Modell von Pitzer [115])

Das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht eines bindren Systems wird durch Zugabe eines Sal-
zes ebenfalls beeinflusst. Es kann sich sowohl die Zusammensetzung der koexistierenden
Phasen als auch das Phasenverhalten veridndern. Bei der Anderung der Zusammensetzung
der koexistierenden Phasen wird zwischen , Aussalzen“ und ,Einsalzen“ unterschieden.
Am Beispiel der Loslichkeit eines Gases in einer wéssrigen Losung ist dies in der Abbil-
dung 11 gezeigt. Nimmt bei Zugabe eines Salzes fiir eine konstante Konzentration des
Gases in der Fliissigkeit der zur Losung des Gases erforderliche Druck zu, wird dies als

»Aussalzen® bezeichnet. Nimmt dagegen der Druck ab, spricht man von ,,Einsalzen®. Fiir

Weitere Details zur Berechnung der Aktivitdt eines Losungsmittels und des osmotischen Koeffizienten

findet man im Anhang A.2
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die meisten Salze wird ,,Aussalzen* beobachtet. Der ,,Einsalzeffekt“ ist haufig zu beobach-
ten, wenn es zu chemischen Reaktionen in der fliissigen Phase aufgrund der Salzzugabe
kommt. Beispiele fiir Gasloslichkeiten in salzhaltigen wissrigen Losungen findet man bei

Rumpf [127] und Xia [166].

T = const.

Aussalzen Salzfrei

1 .
/ Einsalzen
1

Pgas

Abbildung 11: Einfluss von Salzen auf den Partialdruck des Gases im System Gas + Losungs-

mittel

Ahnliche Effekte konnen auch bei Systemen Wasser + organisches Losungmittel beobach-
tet werden. Auch hier spricht man von ,Ein-“ und ,,Aussalzen“, wenn die Zusammenset-
zung der Gasphase zu geringeren bzw. zu héheren Gehalten an organischem Losungsmittel
verschoben wird. Durch die Salzzugabe kann auch das Phasenverhalten beeinflusst werden.
Die Abbildung 12 zeigt dazu als Beispiel den Einfluss von Calciumchlorid (CaCly) bzw.
Bariumchlorid (BaCly) auf das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Wasser +
Essigsdure. Das salzfreie System besitzt keinen azeotropen Punkt und Wasser ist die leich-
tersiedende Komponente. Durch Zugabe von Bariumchlorid bzw. Calciumchlorid werden

die Fliichtigkeiten der beiden Losungsmittel verdndert, so dass sich im Bereich mittlerer
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und hoher Wassergehalte die Reihenfolge der Fliichtigkeiten (von Wasser > Essigsidure zu
Essigséure > Wasser) umkehrt und ein ,scheinbares* azeotropes Verhalten? auftritt. Ein
weiteres Phinomen, das ebenfalls mit dem Begriff | Aussalzen“ gekennzeichnet wird, ist
das Auftreten von Mischungsliicken durch Zugabe eines Salzes zu einer fliissigen Mischung

aus z. B. Wasser und einem niedermolekularen Alkohol (vgl. [11]).

1

0.8
3
£ 06 -
o A
g
S, 04 /
T
>

0.2 - /

0 I [ [ [
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X*H,0 / mol/mol

Abbildung 12: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Wasser + HEssigsidure + Salz bei
0.1 MPa: O salzfrei [56], ® fliissige Phase gesiittigt mit BaCly [121], A fliissige Phase geséittigt
mit CaCly [121]

Die meisten der zuvor erwidhnten Effekte finden sich auch bei Phasengleichgewichten im
quaterndren System Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure + Salz. In der Abbildung 13
ist dies am Beispiel eines Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts dargestellt. Durch Zugabe eines
Salzes wird die Mischungsliicke vergroflert und die Steigung der Konoden verdndert. Die
Abnahme des Kohlendioxidgehalts in der wasserreichen Phase L; ist durch das Aussalzen
von Kohlendioxid bedingt. Salze konnen den Essigsauregehalt (der wissrigen Phase und

kohlendioxidreichen Phase) sowohl erhdhen (,,Aussalzen®) als auch verringern (,,Einsal-

Es liegt streng genommen kein Azeotrop vor, da sich das Salz in der Gasphase nicht 16st und somit die

Zusammensetzung der beiden Phasen nicht identisch sein kann.
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zen*).

Essigsdure

Wasser

Abbildung 13: Qualitatives Phasenverhalten des Systems Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure

(4 Salz) bei T,p = const.: salzfreies System; — — salzhaltiges System

2.4 Theoretische Grundlagen

Das zuvor beschriebene Phasenverhalten binérer, ternédrer und quaternirer Gemische kann
mit thermodynamischen Modellen beschrieben werden. Da es sich hierbei iiberwiegend um
Hochdruckphasengleichgewichte handelt, erfolgt die Beschreibung mit Hilfe von Zustands-
gleichungen bzw. Ansitzen fiir die Freie Energie. In der vorliegenden Arbeit wurde die
Zustandsgleichung von Peng und Robinson [109] bzw. eine Erweiterung dieser Zustands-
gleichung auf salzhaltige Systeme verwendet. Einzelheiten hierzu werden im Folgenden
vorgestellt. Da mit der verwendeten Software auch Phasengleichgewichte in Systemen mit
assozierenden oder chemisch reagierenden Spezies beschrieben werden kénnen, wird auch
die Einbeziehung chemischer Reaktionen in die thermodynamische Modellierung erldutert.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden jedoch nur assozierende Spezies beriicksich-
tigt. Die Dissoziation der verwendeten Salze wird als vollstindig angenommen und muss

deswegen nicht als chemische Gleichgewichtsreaktion betrachtet werden.



2.4  Theoretische Grundlagen 21

2.4.1 Gleichgewichtsbedingungen

Thermodynamisches Gleichgewicht in einem System aus Ng Spezies mit Ngi chemischen
Reaktionen und Np koexistierenden Phasen liegt vor, wenn die Bedingungen fiir thermi-

sches, mechanisches, stoffliches und chemisches Gleichgewicht erfiillt sind:

therm. Gleichgewicht: TW =7® = ... = 7We) = (4)
mech. Gleichgewicht: p) = p® = ... = piNr) = (5)
stoffl. Gleichgewicht: /LZ(»I) = /LZ(»Q) == /LENP) =u;, 1=1,2...N¢ (6)

Ne '
chem. Gleichgewicht: Z Vig - /ngmf) =0 r=1,2...Np (7)
=1

Zur Auswertung der Gleichgewichtsbedingungen muss das chemische Potential ,uz(j) einer

Komponente i in der homogenen Phase j bekannt sein. Nach einem Vorschlag von Lewis

[76] wird das chemische Potential p; der Komponente i mit Hilfe der Fugazitit f; dieser

Komponente ausgedriickt:

fi (Ta p, f)
0

(T, p, &) = p; (T, p°)is"% s + RT - In g

(8)

Dabei ist R die allgemeine Gaskonstante und p° ein frei wihlbarer Standarddruck?®. Die
Fugazitit einer Komponente i, f;, ist in einer realen Mischung von der Temperatur 7', dem
Druck p und der Zusammensetzung (z. B. ausgedriickt durch den Vektor der Molanteile &)
abhéngig. Sie entspricht einem korrigierten Partialdruck, der die Wechselwirkungen, die
die Komponente i (Molanteil z;) im Gemisch erfiahrt, beriicksichtigt. Dies wird deutlich,
wenn man die Fugazitit auf den Fugazitiatskoeffizienten zuriickfithrt, der die Abweichun-

gen vom idealen Gasverhalten beschreibt.

fi(Tap,f) :fi'ﬁpi(Tap,f)'p (9)

Mit der Gleichung (8) ldsst sich die Bedingung fiir das stoffliche Gleichgewicht als soge-

nannte Isofugazititsbedingung formulieren:

fi(l) _ fi(Q) - fi(NP) (10)
oder
mgl)q)g]) :$§2)(p§2) =... :mENP)QOENP) i=1,2...N¢ (11)

3 iiblich ist p° = 0.1 MPa
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Verwendet man den Ansatz von Lewis (mit der Fugazitit f; bzw. dem Fugazitéitskoeffizi-

enten), so folgt aus der Gleichung (7):

1 N¢ ' N¢ .’E(-jTEf) . ('j'ref) . p Virr
_ﬁ ZVZ',T '/j/i(Tapo)ZlB.Zg'as = H : poz r= I,QNR

1=1 i=1
(12)

exp

Der Term auf der linken Seite von Gleichung (12) wird auch als thermodynamische Gleich-
gewichtskonstante K, der Reaktion r bezeichnet. Bei der hier vorgenommenen Wahl der
chemischen Standardpotentiale ist (fiir eine chemische Reaktion) K, nur eine Funktion

der Temperatur.

Mit den Isofugazitéitsbedingungen (Gleichung 9) und den Bedingungen fiir das chemische
Gleichgewicht stehen [No(Np — 1) + Ng| Gleichungen zur Bestimmung der NoNp Mo-
()

lanteile z;”’, der Temperatur und des Drucks zur Verfiigung. Es sind somit noch N¢ + 2
Nebenbedingungen notwendig, um die Phasengleichgewichtsbedingungen 16sen zu kénnen.
Unter der Verwendung von Molanteilen als Konzentrationsmaf, erhdlt man aus den Stoff-

bilanzen fiir alle j Phasen Np Nebenbedingungen der Form:
Ne
Yoal =1 j=12...Np (13)
i=1

Damit stehen [No(Np — 1) 4+ Np + Ng| Gleichungen fiir (NoNp + 2) Unbekannte zur
Verfiigung. Die Differenz entspricht der Zahl der Freiheitsgrade F eines Gleichgewichts

von Np Phasen mit Np chemischen Reaktionen. Die Beziehung
f:Nc—Np—NR—FQ (14)

wird als Gibbs’sche Phasenregel bezeichnet. Fiir ein Zweiphasengleichgewicht (Np = 2)
in einem System mit No = 3 Spezies und einer chemischen Reaktionen Ny = 1 betrigt

die Anzahl der Freiheitsgrade F = 2, d. h. bei bekannter Gleichgewichtskonstanten K,
()

miissen aus dem Variablensatz (p, T und z;"’) zwei Grolen vorgegeben werden, um die

Phasengleichgewichtsbedingungen 16sen zu konnen.

Als weiteres Beispiel fiir die Gibbs’sche Phasenregel wird das System Wasser + Essigsiure
+ Natriumchlorid betrachtet. Beriicksichtigt werden als Spezies Wasser, Essigsdure, Es-
sigsduredimer, Natrium- und Chloridionen (No = 5) und als chemische Reaktion die
Bildung der Essigsduredimeren aus den Monomeren (Nr = 1), so ergeben sich in Zwei-

phasengleichgewichten (Np = 2) vier Freiheitsgrade. Durch Vorgabe von z. B. Druck p,
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Twassers Tnact (vollstidndige Dissoziation des Salzes) und der Annahme, dass sich kei-
ne Ionen in der Gasphase 16sen - keine Isofugazititsbedingung fiir die Ionen -, ist das

Phasengleichgewicht eindeutig festgelegt.

2.4.2 Thermische Zustandsgleichungen

Zur Losung der Phasengleichgewichtsbedingungen (vgl. Kap. 2.4.1) miissen die Fugazitéts-
koeffizienten ¢; bekannt sein. Im Zusammenhang mit Hochdruckphasengleichgewichten
werden Fugazititskoeffizienten mit thermischen Zustandsgleichungen bzw. aus der Funda-
mentalgleichung fiir die Freie Energie A berechnet. Dabei gelten folgende Zusammenhénge
zwischen der thermischen Zustandsgleichung bzw. dem chemischen Potential einer Kom-

ponente ¢ einerseits und der Freien Energie andererseits:

(AT V)
p(T,V,i) = — <T>T,“ (15)
) OA(T, V, )
ani T,V.nj#n;

Die Berechnung der Fugazitétskoeffizienten ¢; erfolgt bei der Verwendung einer druckex-

pliziten Zustandsgleichung mit:

1 00 Ap RT
g (T,p, %) = == v
ngo( s P x) ’RT/V [(ani)T,V,n]‘;ﬁi v

Aus einem Ansatz fiir die Freie Energie konnen die Fugazititskoeffizienten direkt berech-

pV
dV —1 1
V —1ln (ngesRT> (17)

net werden. Dabei wird die freie Energie zunéichst in einen Ideal- und einen Realanteil

aufgespalten.

A= Aideal + 6Areal (18)
Der Idealanteil A" ist der Grenzwert der freien Energie fiir den Fall, dass alle Realeffekte

entfallen (ideales Gas). Aus dem Realanteil der freien Energie folgt:

Areal
% ) ~RTI PV
on; TV Nges RT

RTIngi(T,p,T) = ( (19)
Trotz langjdhriger, intensiver Forschungen gibt es bisher weder eine ,,universell verwend-
bare thermische Zustandsgleichung noch einen solchen Ansatz fiir den Realanteil der Frei-

en Energie. Ubersichten iiber die verschiedenen Typen von Zustandsgleichungen geben
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z. B. Anderko [10], Dohrn [35], Pfohl et al. [112], Sandler et al. [130] und Sengers et
al. [138).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird zur Beschreibung der Hochdruckphasengleich-
gewichte auf die Zustandsgleichung von Peng und Robinson [109] und Modifikationen
davon zuriickgegriffen. Die Peng-Robinson-Gleichung gehort zur Gruppe der kubischen

Zustandsgleichungen, die sich in den Ingenieurwissenschaften bewihrt haben.

2.4.2.1 Kubische Zustandsgleichungen

Kubische Zustandsgleichungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie bei Vorgabe von Tempe-
ratur und Druck drei Lésungen fiir das Volumen liefern. Bei iiberkritischen Temperaturen
ist stets nur eine Losung reell, die beiden anderen sind konjugiert komplex. Bei unterkri-
tischen Temperaturen gibt es Druckbereiche, in denen alle drei Lésungen reell sind. Diese

Zustandsbereiche liegen im Dampf-Fliissigkeits-Zweiphasengebiet.

Kubische Zustandsgleichungen besitzen wenige stoffspezifische Parameter, die teilweise
physikalisch interpretierbar sind. Das Phasenverhalten von unpolaren und schwach po-
laren Komponenten lisst sich bei vergleichsweise geringem mathematischen Aufwand
mit einer fiir viele Anwendungen in den Ingenieurwissenschaften ausreichenden Genau-
igkeit gut wiedergeben. Nachteile besitzen die kubischen Zustandsgleichungen z. B. bei
der Wiedergabe des pvT-Verhaltens eines reinen Stoffes iiber einen grofien Zustandsbe-
reich, wenn hohe Genauigkeiten verlangt werden. Besonders deutliche Schwéchen zeigen
sich in der Wiedergabe von Dichten im fliissigen Zustand und bei der Beschreibung des
Verhaltens in der Néhe kritischer Punkte. Vor- und Nachteile, sowie kritische Verglei-
che verschiedener kubischer Zustandsgleichungen findet man in zahlreichen Publikationen

(z. B. [2, 83, 104, 147, 149]).

Van der Waals hat im Jahre 1873 folgenden Vorschlag publiziert [151]:

RT a
v—0b 1? (20)

Mit dieser Gleichung konnte erstmals mit einer einzigen Beziehung das Phasenverhal-
ten von Fluiden, also auch der Phaseniibergang, qualitativ richtig wiedergegeben werden.
Der Parameter b (das Kovolumen) beriicksichtigt Eigenvolumeneffekte der Molekiile und
entspricht deren vierfachen Eigenvolumen. Durch den Energieparameter a werden anzie-

hende Wechselwirkungen (Kohésionskrifte) zwischen den Molekiilen beschrieben. Dabei
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wird angenommen, dass der Kohésionsdruck proportional zum Quadrat der Dichte ist.
Mit dem Ziel, die Beschreibung des Phasenverhaltens realer Fluide zu verbessern, wurden
zahlreiche Modifikationen - {iberwiegend empirische Erweiterungen - der van der Waals-

Gleichung entwickelt.

Zur Beschreibung der Phasengleichgewichte der salzfreien Systeme wird im Rahmen der

vorliegenden Arbeit die Zustandsgleichung von Peng und Robinson [109] verwendet.

_RT a(T)
p_v—b_v(v—i-b)—l—b(v—b) 21)

Durch Anpassung an den kritischen Punkt (Gleichung 1) erhélt man:

2T2

o(T) = 045724. F1e (22)
Pe
RT,

b = 0.07780- (23)

Die Temperaturabhéingigkeit des Energieparameters a wird mit dem empirischen Ansatz
a(T) = a(T) - a(T,) (24)
mit Hilfe des azentrischen Faktors w beschrieben [110].

aT) = 1+m-(1—+/Tp) (25)

T
mit: Thr = E und
m = 0.3796 + 1.4580 - w — 0.1644 - w? + 0.01667 - w* (26)

Dieser Zusammenhang wurde gewihlt, um eine gute Wiedergabe der Dampfdruckkurve
reiner organischer Stoffe zu erzielen. Trotzdem gibt es zahlreiche Modifikationen, um ver-
bliebene Schwichen zu reduzieren (z. B. [84, 143, 150]). In der vorliegenden Arbeit wird
eine empirische Korrelation von Melhem et al. [90] an Stelle von Gleichung (26) verwendet,

mit der sich vor allem der Dampfdruck polarer Stoffe besser wiedergeben lésst.
Ina(T)=m-(1—Tg)+n-(1—+/Tg)? (27)

Die beiden stoffspezifischen Parameter m und n wurden von Melhem et al. an Dampf-

driicke von iiber 100 reinen Fluiden angepasst und tabelliert.
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2.4.2.2 Mischungsregeln fiir kubische Zustandsgleichungen

Zur Erweiterung der kubischen Zustandsgleichungen von reinen Fluiden auf Mischungen
wird iiblicherweise die Ein-Fluid-Annahme (one-fluid-theory) verwendet. Dabei wird da-
von ausgegangen, dass das thermische Verhalten einer Mischung mit der fiir einen reinen
Stoff entwickelten Gleichung beschrieben werden kann. Der Einfluss der Zusammenset-
zung der Mischung wird durch eine Konzentrationsabhingigkeit der Parameter a und
b erfasst. Die ersten auf dieser Annahme basierenden Gleichungen wurden von van der
Waals [152] entwickelt, der fiir den Volumenparameter b der van der Waals-Gleichung eine

lineare und fiir den Energieparameter a eine quadratische Mischungsregel vorschlug:

N¢
i=1

N¢ Nc¢
a = Zinmj‘/aiaj : (1 - Kz]) (29)
i=1 j=1

In der Literatur findet man eine sehr grofie Anzahl von Vorschlidgen fiir Mischungsregeln.
In einigen Ubersichtsartikeln z. B. [10, 90, 35, 96, 105] wurden verschiedene Mischungsre-
geln miteinander verglichen, dabei zeigt sich, dass es keine , beste” Mischungsregel gibt,
d. h. es gibt keine molekulartheoretisch fundierte und allgemein anwendbare Mischungsre-

gel zur Beschreibung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen in fluiden Mischungen.

Im Folgenden werden die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Mischungs-
regeln vorgestellt. Dabei wurde die Mischungsregel fiir das Kovolumen b (Gleichung 28)
beibehalten und die Berechnung des bindren Wechselwirkungsparameters K;; bzw. die

Mischungsregel fiir den Energieparameter a variiert.

Van der Waals-Mischungsregel [152] (Abkiirzung: vdW, einparametrig):

Panagiotopoulos und Reid-Mischungsregel [106] (Abkiirzung: PaR, zweiparamet-

rig):
Kij == I{IZ']' — (kz] - I{J]z) Ty mit: I{IZ']' §£ ka' und I{I” =0 (31)

Sandoval-Mischungsregel [131] (Abkiirzung: Sa, dreiparametrig):
kij + ki ki — kj; kji

ikz

mit: k‘” 7'é l{‘” k‘” =0 und ]” = ]71 ]” =0
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Setzt man den Parameter [;; der Sandoval-Mischungsregel zu null, so erhélt man die
Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid. Setzt man dariiber hinaus k;; = kj;, so

ergibt sich die konzentrationsunabhéngige, einparametrige van der Waals-Mischungsregel.

Mathias-Mischungsregel [85](Abkiirzung: Mat, zweiparametrig)

N¢e Ne N¢ No 3

a = Z in:p_j,/aiaj . (1 - l{?”) + ZTZ (Z Tjy/ aiaj1/3l]1‘z'/3> (33)
i=1 j=1 i=1 J=1

mit: kij = kji und lij = _lji (34)

Die Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid und viele weitere Mischungsregeln
mit zwei bindren Parametern [91, 143] weisen das sogenannte Michelsen-Kistenmacher-
Syndrom auf [93]. Das Michelsen-Kistenmacher-Syndrom lisst sich am besten an einem
Beispiel erldutern. Dabei wird zuvor das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht eines biniren
Systems (z. B. aus den Komponenten Wasser und Essigsiure) bei vorgegebenem Druck
und vorgebener Temperatur mit einer thermischen Zustandsgleichung unter Verwendung
von Mischungsregeln fiir @ und b berechnet. In einer zweiten Rechnung wird das glei-
che Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht betrachtet, jedoch eine der Komponenten (z. B.
Essigsdure) in zwei fiktive, jedoch vollig gleiche Stoffe (mit den Eigenschaften von Es-
sigsiure) zerlegt. Die Berechnungen fiir das Phasengleichgewicht erfolgen mit den zuvor
verwendeten Mischungsregeln. Mit , konsistenten“ Mischungsregeln sollten die Ergebnisse
beider Berechnungen iibereinstimmen. Ist dies nicht der Fall, ist die Mischungsregel nicht
konsistent — d. h. sie besitzt das Michelsen-Kistenmacher-Syndrom. Die Abbildung 14
zeigt das Beispiel einer solchen Berechnung fiir Wasser + Essigsdure unter Verwendung
der Mischungsregel von Mathias et al. und der von Panagiotopoulos und Reid. Beide
liefern bei einer Betrachtung des ,,bindren® Systems das gleiche Ergebnis, im Fall der Be-
handlung des ,terndren* Systems liefert jedoch nur die Mischungsregel von Mathias ein

konsistentes Ergebnis. Weitere Beispiele hierzu findet man auch bei Pfohl [113].

Neben den quadratischen Mischungsregeln fiir den Energieparameter a wurden auch drei
Modifikationen der Huron-Vidal-Mischungsregel verwendet. Huron und Vidal [53] fithrten
Ausdriicke fiir die Gibbs’sche Exzessenthalpie (G”) in die Mischungsregel fiir den Para-
meter a der Zustandgleichung ein. Bei Verwendung des NRTTL-Modells (Non-Random-
Two-Liquid) von Renon und Prausnitz [123] erhielten sie:
. b%”:ﬂ a lZ_;Vfl 7jCijbj exp (*%%) (35)
: bi A SN by exp (—oui k)

RT
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Essigsaure

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0

Wasser Mol—% Essigsdure Essigsaure
—

Abbildung 14:  Michelsen-Kistenmacher-Syndrom fiir das System Wasser + Essigsdure bei
313 K und 6 kPa: MR Pangiotopoulos und Reid, - - MR Mathias et al.

mit: C“ =0

Dabei sind b und b; die Volumenparameter der Mischung bzw. der reinen Komponente
i, a;; der Non-Randomness-Parameter, mit C;; werden die Wechselwirkungsenergie bzw.

-parameter beschrieben und A ist eine numerische Konstante:

1 242
A:Qﬁln (2_\/5) (36)

Die drei im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Modifikationen der Huron-

Vidal-Mischungsregel unterscheiden sich beziiglich der Annahmen fiir die Wechselwir-

kungsenergien C;; bzw. Cj; und des Non-Randomness-Parameters a;; der NRTL-Gleichung:
Huron-Vidal-Mischungsregel [53](Abkiirzung: HV, dreiparametrig):

Cji 7£ CZ']' und Q5 = A (37)

In den beiden zweiparametrigen Versionen der Huron-Vidal-Mischungsregel bleibt der
Parameter o;; unverdndert, wohingegen der Parameter Cj; als Differenz zweier Terme

berechnet wird:
Q;

3 (38)

Cij = 9ij — Gii und g; = A
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Dabei ist g;; eine Reinstoffeigenschaft und g;; ein binérer Parameter.

Zweiparametrige Huron-Vidal-Mischungsregel [53] (Abkiirzung: HV2):

2,/b;b; )
(b; + b;)
Modifizierte zweiparametrige Huron-Vidal-Mischungsregel [161]

(Abkiirzung: HV2m):
b; .
91 =\ V9idis - (L= ki) mit ki =k (40)
2.4.2.3 Thermische Zustandsgleichungen fiir elektrolythaltige Mischungen

Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte elektrolythaltiger Systeme werden {iiblicherweise mit
der kombinierten Methode — G¥-Modell fiir die fliissige Phase, Zustandsgleichung fiir die
gasférmige Phase — beschrieben. Beispiele fiir G¥-Modelle zur Beschreibung von elektro-
lythaltigen Systemen findet man z. B. bei Pitzer [115, 37|, Li et al. [77] und Iluita et
al. [55].

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit Hochdruckphasengleichgewichte mittels einer
thermischen Zustandsgleichung beschrieben werden sollen, muss diese auf ionische Spezies
(d. h. auf elektrostatische Wechselwirkungen) erweitert werden. Hierzu werden im Folgen-
den einige Vorschldge aus der Literatur kurz vorgestellt. Die Gleichungen lassen sich in
zwei Gruppen einteilen: Erweiterungen theoretisch fundierter thermischer Zustandsglei-

chungen und auf kubischen Zustandsgleichungen basierende Ansitze.

Zustandsgleichung von Jin und Donohue [57, 58, 59]: Die Zustandsgleichung von
Jin und Donohue ist eine Erweiterung der Perturbed-Anisotropic-Chain-Theory von Vi-
malchand [155] auf Elektrolyte mit Hilfe der Storungstheorie. Die vierparametrige Zu-
standsgleichung setzt sich aus mehreren einzelnen Beitrigen zur Freien Energie A, die

unterschiedliche Wechselwirkungen in der Mischung beschreiben, zusammen:
A=A L 5A™P L SATT L SAPP £ §AQQ L §APQ £ §APTP 1 §ACC L AP 1 5ACP (41)

Die Abkiirzungen in der Gleichung (41) stehen fiir:

IG  ideales Gas rep  Hartkugelgleichung
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LJ Lenard-Jones DD Dipol-Dipol
QQ  Quadropol-Quadropol DQ Dipol-Quadropol
DID Dipol-induzierter Dipol CC  Ladung-Ladung

CID Ladung-induzierter Dipol CD  Ladung-Dipol

Ohne auf Details der mit Hilfe der statistischen Thermodynamik entwickelten Zustands-
gleichung einzugehen, wird deutlich, dass diese Gleichung fiir die ingenieurméflige Berech-
nung von Phasengleichgewichten wenig geeignet ist. Bisher haben Jin und Donohue nur

wissrige Systeme vom Typ Wasser + Salz und Wasser + Gas damit beschrieben.

Zustandgleichung von Raatschen et al. [120]: Raatschen et al. haben eine Zustands-
gleichung zur Beschreibung des Systems Wasser + Methanol + Lithiumbromid entwickelt,
die auch auf Systeme mit iiberkritischen Komponenten erweiterbar ist. Zur Beschrei-
bung der nichtionischen abstolenden Wechselwirkungen wird die Hartkugelgleichung von
Boublik und Mansoori [22, 82| verwendet. Die anziehenden Wechselwirkungen werden
mit Hilfe eines Beitrags beriicksichtigt, der die Wechselwirkungen mit einem Lenard-
Jones-Potential unter Beriicksichtigung der radialen Verteilungsfunktion berechnet. Zur
Beschreibung der Eigenschaften von Reinstoffen werden fiinf Parameter benotigt. Fiir
die elektrostatischen Wechselwirkungen wird die Gleichung um drei weitere Beitrige er-
weitert: die Born-Gleichung [21], einen Debye-Hiickel-Term [115] und eine modifizierte
Pitzergleichung [115, 117]. Trotz des von den Autoren stammenden Hinweises, dass auch
Systeme mit iiberkritischen Komponenten beschrieben werden koénnen, z. B. Gasloslich-

keiten in wéssrigen Elektrolytlosungen, finden sich in der Literatur keine Arbeiten dazu.

Ahnlich aufgebaut ist die Zustandsgleichung von Harvey und Prausnitz [49]. Im nicht-
ionischen Teil der Zustandsgleichung wird die freie Energie ebenfalls mit der Hartkugel-
gleichung von Boublik und Mansoori beschrieben, der Einfluss der anziehenden Wechsel-
wirkungen wird mit der Stérungstheorie von Barker und Henderson [15] erfasst. Die ioni-
schen Wechselwirkungen werden mit einer modifizierten Born-Gleichung und der Mean-
Spherical-Approximation (MSA) nach Blum [18] beschrieben. Fiir jede Spezies werden
vier Parameter benotigt. Aufbauend auf der Beschreibung von osmotischen Koeffizien-
ten wissriger Salzlosungen, kann mit diesem Modell auch die Léslichkeit eines Gases in

wissrigen Elektrolytlosungen beschrieben werden.

Bei der Erweiterung kubischer Zustandsgleichungen auf salzhaltige Systeme wird dhnlich

wie bei den theoretisch fundierten Gleichungen vorgegangen.
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Zustandsgleichung von Zuo und Guo [179]: Zuo und Guo kombinieren die dreipara-
metrige kubische Zustandsgleichung von Patel und Teja [108] mit einer G¥-Mischungsregel.
Die weitreichenden elektrostatischen Wechselwirkungen werden durch einen Debye-Hiickel-
Term [78] beriicksichtigt. Das Kovolumen b der Tonen wird aus Ionenradien berechnet. Die
Bestimmung des Energieparameters a erfolgt mit der Dispersionstheorie von Mavroyannis
und Stephen [86]. Da sowohl das Kovolumen als auch der Energieparameter der Ionen sehr
stark vom gewéhlten Zahlenwert fiir den Ionenradius beeinflusst werden, kénnen z. B. os-
motische Koeffizienten nur mit sehr groflen Korrekturbeitrigen durch die Mischungsregel
korreliert werden. Eine Modifikation dieses Modell findet man bei Zheng et al. [175]. Statt
der Zustandsgleichung von Patel und Teja wird die zweiparametrige Zustandsgleichung
von Redlich-Kwong-Soave [140] verwendet. Mit beiden Versionen lassen sich neben osmoti-
schen Koeffizienten Loslichkeiten von Gasen in wissrigen Elektrolytlosungen beschreiben,
wobei eine bessere Wiedergabe des Gesamtdruckes als mit der Zustandsgleichung von

Harvey und Prausnitz erreicht werden kann.

Zustandsgleichung von Simon et al. [139]: Die kubische Zustandsgleichung von Red-
lich-Kwong-Soave wird um einen Born- und einen Debye-Hiickel-Term erweitert. Kovolu-
men und Energieparameter eines Ions werden durch die Zahlenwerte einer vergleichbaren
ungeladenen Spezies approximiert (z. B. fiir NH} werden die Parameter von Ammoni-
ak NHj; verwendet). Mit Hilfe dieser Zustandsgleichung kénnen Loslichkeiten von Gasen,
Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte fiir z. B. Wasser 4+ Ethanol 4+ Natriumchlorid und
Loslichkeitsgrenzen von Salzen in Losungsmittelgemischen berechnet bzw. korreliert wer-

den.

Zustandsgleichung von Aasberg-Petersen et al. [1]: Zur Beschreibung der ther-
mischen Eigenschaften elektrolythaltiger Systeme verwenden Aasberg-Petersen et al. die
kubische vierparametrige Zustandsgleichung von Adachi et al. [3]. Der Einfluss von Ionen
wird mit Hilfe eines modifizierten Debye-Hiickel-Terms erfasst. Dazu wird der Debye-
Hiickel-Term von Macedo et al. [81] um einen binéiren Wechselwirkungsparameter Salz +
molekulare Komponente erweitert. Reinstoffparameter fiir die [onen werden keine benotigt,
da zur Berechnung von Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichten chemisch nichtreagierender
Systeme nur die Fugazitéitskoeffizienten der molekularen Spezies von Interesse sind. Ange-
wendet wurde diese Gleichung auf die Berechnung von Loslichkeiten von Gasen in wissri-
gen Systemen. Dabei ergaben sich im Vergleich zur Zustandsgleichung von Harvey und

Prausnitz teilweise deutlich bessere Ubereinstimmungen mit Messwerten.
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Zustandsgleichung von Myers et al. [97]: Zur Beschreibung von elektrolythaltigen
Losungen erweiterten Myers et al. die kubische Zustandsgleichung von Peng-Robinson
mit einem Born-Term und einem Mean-Spherical-Approximation-Term (MSA). Zur Ver-
besserung der Wiedergabe von Fliissigkeitsdichten wird eine volumentransformierte Form
der Peng-Robinson-Gleichung verwendet, so dass fiir einen reinen molekularen Stoff drei
stoffspezifische temperaturabhéngige Parameter zur Verfiigung stehen. Zur Beschreibung
von 7. B. osmotischen Koeffizienten bisher wurde diese Zustandsgleichung nur auf Gemi-
sche Wasser + Salz angewendet miissen vier salzspezifische Parameter angepasst werden.
Im Einzelnen sind dies der Energieparameter a, das Kovolumen b, ein bindrer Wechsel-
wirkungsparameter zwischen Wasser und Salz und ein Ionendurchmesser fiir den Born-

bzw. MSA-Term.

Zustandsgleichung von Fiirst und Renon [42]: Ausgangspunkt dieser Zustandsglei-
chung ist einerseits die kubische Zustandsgleichung von Schwartzentruber et al. [136] und
andererseits das Mean-Spherical-Approximation-Modell von Planche und Blum [12, 114],
das in vereinfachter Form zur Beschreibung der Wechselwirkungen mit Ionen herange-
zogen wird. Diese Zustandsgleichung erfordert einen Volumenparameter pro lonensorte
und Parameter fiir ionische Wechselwirkungen. Fiirst und Renon geben dazu Korrelati-
onsgleichungen (in Abhéngigkeit von Stokes- und Pauling-Radien) an. Zunichst wurde
das Modell nur zur Beschreibung von osmotischen Koeffizienten wissriger Salzlosungen
verwendet. In weiterfiihrenden Arbeiten wurde es auf die Berechnung von Dampfdriicken
in nichtwéssrigen Salzlésungen [180], den Einfluss von Salzen auf Dampf-Flissigkeits-
und Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte [181, 182] und Loslichkeiten von Gasen in chemisch
reagierenden Systemen [31] angewendet. Im Vergleich zu den anderen hier vorgestellten
Zustandsgleichungen, die oftmals nur zur Modellierung von Gasloslichkeiten in wéssrigen
Elektrolytlosungen entwickelt wurden, ldsst sich mit der Zustandsgleichung von Fiirst und

Renon ein breiteres Spektrum von Systemen wie z. B. auch Losungsmittelgemische mit

Salzen beschreiben.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Zustandsgleichung zur Beschreibung
von elektrolythaltigen Mischungen baut auf der kubischen Zustandsgleichung von Peng
und Robinson auf. Der Ansatz zur Beschreibung der Freien Energie besteht aus fiinf

Beitriagen:

A =AY = AATE 4 AA™P 1 AA™ 4+ AAPT 4 AATVY (42)
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AY ist die Freie Energie der reinen idealen Gase bei (T, p°).
Nc
=3 maaten (T, ) (43)
i=1

AA'C beriicksichtigt die Anderung der Freien Energie beim Mischen idealer Gase bei der
Temperatur 7" und dem Volumen V' d. h. die Reduzierung des Drucks auf den Partialdruck

AA'G(T,V, 77) RTZ n RT (44)

AA™P beschreibt die Auswirkungen von Elgenvolumeneffekten. Er wird von der Peng-

Robinson-Gleichung [109] {ibernommen.
AATBP( =RT Z n; ln — b Tges (45)

A A beschreibt die anziehenden Wechselwirkungen. Er wird ebenfalls aus der Zustands-

gleichung von Peng und Robinson iibernommen.

a-ngesan—Fb-nges-(l—ﬁ)
220 VA b-nges - (14+V/2)

Fiir das Kovolumen b und den Energieparameter a werden die bereits vorgestellten Mi-

AAY(T,V,7i) = (46)

schungsregeln verwendet. Fiir [onen wird sowohl das Kovolumen b als auch der Energiepa-
rameter a vernachliissigt, d. h. bz, = aron = 0. Damit werden ohne die Terme AAPH ynd
AA™WW Tonen nur in der Gesamtmolzahl bzw. in den Molenbriichen beriicksichtigt. D. h.
die Anwesenheit der Ionen resultiert allein in einem Verdiinnungseffekt. Zur Beschreibung

der Wechselwirkungen zwischen Ionen werden die Beitrige AAPH und AA™WW eingefiihrt.

AAPH ist ein modifizierter Debye-Hiickel-Term. Er beriicksichtigt die weitreichenden elek-

trostatischen Wechselwirkungen.

4A,1
AAPT(T, 7)) = —ngey . n(1 4+ x1,) (47)

Verwendet wird hier der von Pitzer [115, 116] modifizierte Debye-Hiickel-Term, der von
Pérez-Salado [111] auf Losungsmittelgemische erweitert wurde. Bei dieser Erweiterung
werden alle molekularen Komponenten als Losungsmittel betrachtet. Die Tonenstéirke I,

wird mit dem Molenbruch x; und der Ladungszahl z; berechnet.

1 &
=35 Z 227 (48)
i=1
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Der empirische Parameter

1 &
Y= M* = —— i M, (49)
VM 1000 =

mit ;7 dem ,elektrolytfreien Molenbruch wurde von Pitzer [116] iibernommen, nur dass
statt der Molmasse von Wasser die mittlere Molmasse des Losungsmittelgemischs verwen-

det wird. Die Eigenschaften des Losungsmittelgemischs werden durch den Debye-Hiickel-

1/2 9 3/2
AI _ 1 27TNA € (50)
3\ v Amenemin - KT

miT

Parameter A, erfasst.

wobei N, die Avogadrozahl, e die Elementarladung, ¢, die Dielektrizititskonstante im

Vakuum, €,,;, die relative Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittelgemischs, und & die

*
mixr

Boltzmannkonstante bedeuten. Das molare Volumen v} . des Losungsmittelgemischs wird

durch das Kovolumen der molekularen Komponenten angenéhert.

Ne
=1

Die relative Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittelgemischs wird aus den Dielektri-
zitdtskonstanten ¢; der Losungsmittelkomponenten, gewichtet mit den Volumen- bzw. den

Kovolumenanteilen, berechnet.

Ionische Wechselwirkungen zwischen einem Ion und einer molekularen Komponente bzw.
zwischen zwei lonen werden mit einem Margules-Ansatz mit binédren und terndren Wech-

selwirkungsparametern erfasst,

No Neo N¢ N¢ Ne

AAWW(T, i) = RT Z Z nin; Bij + 77;—T Z Z Z niningCijk (53)

n
9e5 j=1 j=1 9es =1 j=1 k=1

(wobei mindestens einer der Indizes i oder j bei B;; bzw. i, j oder k bei Cjji ein Ion
kennzeichnen muss). Auch dieser Beitrag wurde in modifizierter Form vom G¥-Ansatz
nach Pitzer [115] {ibernommen. Folgende Modifikationen wurden durchgefiihrt: Die Sum-
mation erfolgt iiber alle Spezies also auch iiber das bzw. die Losungsmittel. Eine Io-

nenstirkeabhéingigkeit des bindren Parameters B;; wird im Gegensatz zum Ansatz nach
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Pitzer nicht beriicksichtigt. Die bindren und terndren Wechselwirkungsparameter werden

als symmetrisch angenommen:

Bij = B;; (54)
Cijk = Cjik = Cjki = Cikj = Ckij = iji (55)
By = Clisi = 0 (56)

Fiir ein Gemisch bestehend aus einem Losungmittel (LM) und einem (1:1)-Salz (MX)
ergeben sich drei bindre und sieben ternidre Wechselwirkungsparameter, die z. B. an den
osmotischen Koeffizienten angepasst werden kénnen. Im Anhang A.1 wird fiir ein solches
terndres Gemisch gezeigt, dass die drei bindren Parameter zu einem biniren Parameter
zusammengefasst werden konnen, so dass im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit

folgende Vereinfachung getroffen wird:
Byx =0 Brywv+ = Brux- = Bruwvx (57)

d. h. es wird nur ein binérer ,,salzspezifischer“ Wechselwirkungsparameter beriicksichtigt.
Fiir die terndren Parameter wird im Anhang A.1 ebenfalls gezeigt, dass fiir ein (1:1)-Salz in
einem Losungsmittel bei Vernachlissigung der terndren Wechselwirkungsparameter zwi-

schen Ionen
CM+,M+,M+ = CX,’X,’X, = O (58)
Cu+m+x- = Cy+x-x-=0

die verbleibenden terndren Parameter zu zwei terndren Parameter zusammengefasst wer-

den koénnen, die ebenfalls ,,salzspezifisch“ sind:

Covivm+ = Comivx- = Comimmx (59)
Covmm+ x- = Commr o+ =Cromx— x- = Commx,mx

Da die beiden Beitrige AAPH® und AA™W nicht vom Volumen abhingen, sondern nur
von der Temperatur und der Zusammensetzung und damit keinen Beitrag zu Berechnung
des Druckes liefern (vgl. Gleichung 15), handelt es sich bei der auf Elektrolyte erweiterten
Zustandsgleichung von Peng und Robinson auch um eine kubische Zustandsgleichung, dies
verringert den mathematischen Aufwand beim Losen der Phasengleichgewichtsbedingun-

gen.
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Bei der Berechnung des chemischen Potentials bzw. der Fugazitédtskoeffizienten muss be-
achtet werden, dass das chemische Potential ionischer Spezies nicht nach Gleichung (8) auf
das reine ideale Gas normiert ist, sondern nach Henry normiert wird, d. h. bei unendlicher

Verdiinnung in dem Losungsmittelgemisch bei Druck und Temperatur der Mischung.
pi(T, p, T) = pio, (T, p) + RT Ina; (60)

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit angenommen wird, dass einerseits Salze vollsténdig
dissoziieren und andererseits sich in gasférmigen und iiberkritischen Phasen keine Ionen
16sen konnen, wird das chemische Potential der Tonen zur Losung der Phasengleichge-
wichtsbedingungen nicht benétigt. AAPT und AA™W wirken sich dann nur auf das

chemische Potential der ungeladenen Spezies aus.

2.4.3 Berechnungsmethoden zum Loésen der Phasengleichgewichtsbedingun-

gen

Die in der vorliegenden Arbeit entwickelte Software baut auf Arbeiten von Wendland [161]
und Bamberger [13] auf. Wendland entwickelte Programme zur Berechnung von Dampf-
Fliissigkeits-Gleichgewichten in bindren und terndren Systemen. Bamberger erweiterte
diese Programme auf die Berechnung von Phasengleichgewichten in chemisch reagierenden
Systemen. Mit dieser Software kénnen Zweiphasengleichgewichte mit bis zu drei (pauscha-
len) Komponenten und einer beliebigen Anzahl chemischer Reaktionen des allgemeinen
Typs:

o0

> lvn|-Ei=|vp|- P (61)

i=1
mit v dem stéchometrischen Koeffizienten, £ den Edukten und P den Produkten berech-

net werden. Mit Gleichung (61) kann jedoch nur die Bildung von Assoziaten und Solvaten,

die durch Wasserstoffbriickenbindungen enstehen konnen, beschrieben werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden diese Programme erweitert. Dabei wurden
die Gleichungen fiir elektrolythaltige Systeme mit maximal drei pauschalen molekularen
Komponenten und einem vollstindig dissoziierten Elektrolyten in der fliissigen Phase
eingearbeitet. Da in den Arbeiten von Wendland [161] und Bamberger [13] die Methode
zur Losung der Phasengleichgewichtsbedingungen ausfiihrlich beschrieben wird, ist diese

hier nur kurz erlautert.
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Die Isofugazitdtsbedingungen und Bedingungen fiir das chemische Gleichgewicht wer-
den unter Beriicksichtigung der Nebenbedingungen simultan mit dem Newton-Raphson-
Verfahren gelost. Dazu wird aus den Phasengleichgewichtsbedingungen ein Satz von Ziel-

funktionen 7, formuliert.

Fiihrt man eine Referenzphase (Index j,.s) ein, so erhélt man aus den Isofugazitédtbedin-
gungen (Gleichung 11) in einem System aus N Spezies, die sich auf Np Phasen verteilen,

Ne(Np — 1) Zielfunktionen:

G) g g{res @) | 1 o) _ 1 Urer@) L g (62)

mit: k= k(i,j) 2L (i—1)-(Np—1)+
i = 12NC

j = 1,2...Np und:  j # Jrer(i,7)

In einem System mit N chemischen Reaktionen erhilt man aus den Bedingungen fiir das

chemische Gleichgewicht (Gleichung 12) N zusétzliche Zielfunktionen:

Zy =K, =Y v, nad D Ny ) Ny, m B L (63
, _ 4 p
i=1 =1 1=1

mit: k = k(r)°= Ne-(Np—1)+7r

Ublicherweise verwendet man fiir alle Spezies i in einer Phase j die selbe Referenzphase
Jref(1,7) = Jref(7) (z. B. Jrep(1) = Np). Die Wahl der Referenzphase kann aber auch fiir

verschiedene Spezies einer Phase unterschiedlich erfolgen.

Das Gleichungssystem wird mit Hilfe einer Taylor-Reihenentwicklung linearisiert, damit

es mit dem Newton-Raphson-Verfahren gelost werden kann.

alt oK™ 8Zk alt
AZy=Zy— 2" = Z o Ao, = —Z" k=1...Nc(Np—1) (64)
U p

u=1 1#u
Dabei entspricht a,, dem Losungsvektor fiir die No Np+2 unbekannten Grofien (T, p, xz(-j))
und Aq, der schrittweisen Verbesserung der Startwerte fiir die unbekannten Grossen

(AT, Ap, Aa?gj)). Zur Linearisierung des Gleichungssystems werden die ersten Ableitungen
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der Zielfunktionen Z; nach allen unbekannten Gréflen benotigt und damit auch die ersten

Ableitungen der Fugazititskoeffizienten.

Das Gleichungssystem (64) enthélt Ny = NgNp + 2 Variable Aa, aber nur Ng =
N¢(Np — 1) + Ng Gleichungen. Das bedeutet, No — N + 2 Unbekannte miissen vorgege-
ben oder mit Nebenbedingungen, wie beispielsweise Stoffbilanzen (Gleichung 13), ersetzt
werden. Mit den Nebenbedingungen werden iiblicherweise weitere Zielfunktionen B;(a;,)
formuliert und gemeinsam mit den Zielfunktionen der Gleichgewichtsbedingungen Zy ()
gelost. ZweckmafBiger ist es, wie in der vorliegenden Arbeit praktiziert, mit Hilfe der Ne-
benbedingungen die Zahl der Variablen zu verringern. Dazu werden die Zielfunktionen fiir

die Np Nebenbedingungen B)(a;,) analog zu Gleichung (64) linearisiert.

. [ 9B, !
AB =) (45— Aoy =0 1=1,2...Ng (65)
Q£

— oo,

Das Gleichungssystem (65) wird nach den zu eliminierenden Unbekannten a, aufgeldst

und diese dann in die Gleichung (64) eingesetzt.

In der folgenden Tabelle werden die jeweiligen Nebenbedingungen bzw. vorzugebenden
Groflen fiir die verschiedenen Systeme, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit behandelt

wurden, angegeben.

Auf Erklarungen zur Berechnung von Phasengleichgewichtsdiagrammen, z. B. fiir binére
Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte, Siede- und Taulinie in p,x,y-Diagrammen, wird an
dieser Stelle verzichtet und auf die Arbeiten von Wendland [161] und Bamberger [13]

verwiesen.
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Tabelle 2:  Ubersicht iiber Nebenbedingungen Ny bzw. vorgegebene Grofien fiir verschiedene
Systeme (mit LM: Losungsmittel, Ass.: Beriicksichtigung von Assoziaten, p°: Dampfdruck, 7:
Siedetemperatur, VLE: Dampf-Flissigkeits-Gleichgewicht, Z;: pauschale Komponente %, mgq,

bzw. Mgq,: Molalitit des Salzes bezogen auf das Losungsmittelgemisch)

System berechnete Groflen | Freiheitsgrade | Ng bzw.
F vorgegebene Grofien
LM p° 1 T
Ts 1 P
LM + Ass. p° 1 T
TS 1 P
LM + Salz osmot. Koeff. 2 T, mga
binér VLE 2 T oder p, x4
bindr + Salz VLE 3 T oder p, x1, mgq,
bindr + Ass. VLE 2 T oder p, 7,
bindr + Ass. + Salz VLE 3 T oder p, T1, Mga,
terndr VLE 3 T, p, %
Loslichkeitsdruck 3 T, x1, x9
ternar + Salz VLE 4 T, p, zfj‘fM, MSalz
Léslichkeitsdruck 4 T, x1, T, Mga,
ternar + Ass. VLE 3 T, p, %
terndr + Ass. + Salz VLE 4 T, p, IMZLOM Salz
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3 Experimentelle Untersuchungen von Hochdruckpha-

sengleichgewichten

3.1 TUberblick iiber die experimentellen Untersuchungen

In der vorliegenden Arbeit wurden Hochdruckphasengleichgewichte des terniren Systems
Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure und der beiden quaterndren Systeme Kohlendi-
oxid + Wasser + Essigsdure + Natriumchlorid bzw. Natriumacetat untersucht. Fiir das
ternére salzfreie System wurden die experimentellen Untersuchungen mit einer statischen
Apparatur, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit neu aufgebaut wurde, im Tempe-
raturbereich von 313 bis 343 K und im Druckbereich von 10 bis 29 MPa durchgefiihrt.
Die experimentellen Arbeiten zu den salzhaltigen Systemen sollten urspriinglich eben-
falls mit der statischen Apparatur durchgefiihrt werden, aber aufgrund einiger Probleme
(vgl. Kap. 3.2.1) musste fiir diese beiden Systeme auf eine nach dem dynamischen Prin-
zip arbeitende Anlage, die schon in den Arbeiten von Bamberger [13] und Walther [159]
verwendet wurde, zuriickgegriffen werden. Der Druck- bzw. Temperaturbereich betriagt
dabei zwischen 6 und 16 MPa bzw. 313 und 353 K. Weitere Einzelheiten zu den beiden
verwendeten Apparaturen und die Ergebnisse der Phasengleichgewichtsuntersuchungen

werden in den folgenden Kapiteln erldutert.

Ausgewihlt wurde das ternire System Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure als Beispiel
eines Gemischs aus einem {iiberkritischen Fluid und einem in wissriger Losung vorlie-
genden organischen Wertstoff. Fiir technische Anwendungen der Hochdruckextraktion —
von Wertstoffen aus wissrigen Losungen — sind solche Informationen notwendig. In der
Literatur liegen dazu bisher kaum experimentelle und theoretische Untersuchungen vor.
Essigsdure wurde als Modellkomponente gewé#hlt, weil sie stark polar ist, als Reinstoff
iiberwiegend in assozierter Form vorliegt und mit Wasser in jedem Verhéltnis mischbar

ist.

Hauptteil der experimentellen Arbeiten war die Untersuchung des Einflusses von Salzen
auf die Phasengleichgewichte des Systems Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure. Aus-
gewdhlt wurden Natriumchlorid als Beispiel fiir ein Salz einer anorganischen S&ure und
Natriumacetat als Beispiel fiir ein Salz einer organischen Sdure. Bisher liegen fiir solche

quaterniren Systeme keine experimentellen Untersuchungen iiber die Verteilung der or-
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ganischen Komponente auf die wissrige und iiberkritische kohlendioxidreiche Phase vor.

3.2 Untersuchungen mit der statischen Apparatur
3.2.1 Aufbau der statischen Apparatur und Versuchsdurchfiihrung

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit neu aufgebaute Versuchsanlage zur Messung
von Hochdruckphasengleichgewichten fiir Systeme Kohlendioxid + Wasser + organisches
Losungmittel basiert auf der von Wendland [161] verwendeten und von Adrian [4] modi-
fizierten Messmethode zur Untersuchung von Hochdruckmehrphasengleichgewichten. Das
Messprinzip verbindet die Vorteile der statisch-analytischen Methode mit denen der Zir-
kulationsmethode. Die Vermischung der Komponenten und die Gleichgewichtseinstellung
erfolgen ausschliefflich statisch durch intensives Riihren. Zur Analyse werden die beiden
Phasen mittels HPLC-Pumpen durch externe Probenahmekreisliufe gepumpt. Aus den
Kreislaufen werden mit Hilfe von Probenahmeventilen kleine Mengen direkt in die be-
heizte Trigergasleitung eines Gaschromatographen (GC) injiziert und jeweils eine der
beiden Phasen mit dem Biegeschwinger zur Bestimmung der Dichte verbunden. Mit der
Versuchsanlage konnen Zweiphasengleichgewichte sowohl ternirer als auch binérer (z. B.
Kohlendioxid + Losungsmittel) Systeme bei Driicken bis ca. 30 MPa im Temperaturbe-
reich von 303 bis 343 K untersucht werden.

Die Abbildung 15 zeigt ein Schema der Versuchsanlage, wobei aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nur einer der beiden Probenahmekreisldufe dargestellt ist. Die Anlage besteht
aus drei Teilen: Befiilleinrichtungen, Hochdrucksichtzelle innerhalb des Thermostatenba-
des und Analyseeinrichtungen. Zur Befiillung der Anlage mit den fliissigen Komponen-
ten Wasser und organisches Losungsmittel werden zwei Handspindelpressen (Eigenbau)
verwendet. Fliissiges Kohlendioxid wird aus einer Gasflasche mit Steigrohr entnommen,
durch einen Einlaufkiihler auf ca. 0 °C abgekiihlt und iiber eine Fliissigkeitspumpe (Typ
EKM1V; Fa. Lewa, Leonberg) der Zelle bei erhéhtem Druck zugefiihrt.

Hauptbestandteil der Anlage ist die iiber einen Doppelmantel thermostatisierte zylin-
drische Hochdrucksichtzelle mit einem Volumen von ca. 30 c¢cm?. Sie ist aus Edelstahl
(Werkstoffnr. 1.4571) gefertigt und mit zwei Saphirfenstern versehen. Die Abbildung 16
zeigt einen Schnitt durch die Hochdrucksichtzelle. Die Zelle besitzt sechs Anschliisse,

jeweils zwei fiir die beiden Probennahmekreisliufe, bestehend aus 1/16”-Edelstahllei-
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Abbildung 15:  Schema der statischen Versuchsanlage: BS Biegeschwinger, GC Gaschromato-
graph, P Druckaufnehmer, T Temperaturmessstelle, V6-BS Biegeschwingerventil, V6-GC Pro-

benahmeventil

tungen (Amerikanische Werkstoffnr. 316, Innendurchmesser 0.02”) und zwei Anschliissen
fiir 1/8”-Edelstahlleitungen — einer fiir die Gasbefiillung, der Zweite wird zur Kalibrierung

des Gaschromatographen benétigt.

Zur Thermostatisierung werden zwei Kryostate (Typ RK20, Fa. Lauda, Lauda) einge-
setzt, einer fiir die Thermostatisierung der Zelle und des Biegeschwingers, der andere fiir
die Beheizung des Bades, das die Hochdrucksichtzelle umgibt (vgl. Abb. 15). Der Pro-
bekreislauf fiir die wasserreiche Phase befindet sich weitgehend innerhalb dieses Bades,
dessen Temperatur ca. 2 K unter der Temperatur der Hochdrucksichtzelle liegt. Der Pro-
bekreislauf fiir die kohlendoxidreiche Phase wird hinter der HPLC-Pumpe durch einen
elektrischen Heizleiter iiberhitzt. Durch diese beiden Mafinahmen soll verhindert werden,

dass in den Kreisldufen Kohlendioxid ausgast bzw. Wasser (in der kohlendioxidreichen
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Abbildung 16: Hochdrucksichtzelle mit Doppelmantel

Phase) kondensiert.

Zur Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts wird der Zelleninhalt mit einem
Magnetriihrer intensiv durchmischt. Durch mehrmaliges Stoppen des Riihrers und an-
schliefendes Umpumpen der Phasen wird gewihrleistet, dass auch die externen Pumpen-
kreisldufe mit den im Gleichgewicht stehenden Phasen gefiillt sind. Nach der Einstellung
des Gleichgewichts wird der Magnetriihrer endgiiltig gestoppt, damit sich die Phasen
trennen und aufklaren. Zur Probenahme wird mit Hilfe der beiden HPLC-Pumpen (Typ
B100-S-2, Fa. Eldex, San Carlos, California, USA) kontinuierlich ein kleiner Volumenstrom
(< 1 ml/min) der beiden zu analysierenden Phasen umgepumpt. Die Phasen passieren da-
bei zwei Schaltventile (Fa. VICI Valco, Schenkon, Schweiz): ein 6-Wege-Probenahmeventil
(V6-GC) (Typ CI6W 1.0/1.0), mit dem Proben von ca. 1 pl in die beheizte Trigergas-
leitung des Gaschromatographen injiziert werden, ein weiteres Sechswegeventil (V6-BS)
(Typ C6W), mit dem einer der beiden Kreisldufe mit dem Biegeschwinger (Typ DMA512P,

Fa. Paar Physica, Graz, C)sterreich) verbunden wird.

Die Proben fiir die gaschromatographische Analyse gelangen iiber die heliumgespiilte,
beheizte Triagergasleitung auf eine gepackte Sdule (PoropakQ, mesh 80/100, Linge 1500
mm, 1/8” Fa. Hewlett-Packard, Waldbronn) eines Gaschromatographen (GC) (Typ HP
5890 Serie 1T mit Integrator HP 3396A, Fa. Hewlett-Packard, Waldbronn), der mit einem
Wirmeleitfihigkeitsdetektor ausgestattet ist.
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Mit dieser Anlage sollten neben dem terniren System auch die quaterniren salzhaltigen
Systeme untersucht werden. Hierzu wurde die Anlage um ein drittes Probenahmeventil
erginzt. Uber dieses Ventil wurde eine Tonenchromatographieanlage mit der Apparatur
verbunden, um beide Phasen auf lonen analysieren zu konnen. Die lonenchromatographie-
anlage besteht aus einer isokratischen Pumpe (Typ P1000, Fa. Spectra Physics, San Jose,
USA) zur Forderung des Eluenten, einem Séulenofen (Modularer HPLC-Ofen, Fa. Knau-
er, Berlin), einem Leitfihigkeitsdektor (Typ DD-6A, Fa. Shimadzu, Japan) und einem
Integrator (Typ 3390A, Fa. Hewlett-Packard, Waldbronn) zur Auswertung der Chroma-
togramme. Da der verwendete Leitfihigkeitsdetektor nicht druckstabil ist*, gaste Koh-
lendioxid in der Trennsdule aus und es konnten keine reproduzierbaren Chromatogram-
me fiir die kohlendioxidreiche Phase aufgenommen werden. Dieses Problem wurde durch
eine externe Probeentnahme und spitere Offline-Analyse mittels eines Tonenchromato-
graphen® umgangen. Dabei zeigte sich, dass die Ionenkonzentration in der iiberkritischen
Phase unterhalb der Nachweisgrenze lag. Wesentlich gréfiere Probleme ergaben sich bei
der gaschromatographischen Analyse des salzhaltigen Systems. Da die entnommenen Pro-
ben zur Analyse vollstindig verdampft werden miissen (dies geschieht teilweise schon in
dem Probenahmeventil V6-GC), bildeten sich Salzkristalle im Ventil. Beim Umschalten
des Ventils wurde die Dichtfliche des Rotors durch die Salzkristalle beschidigt und das
Probenahmeventil war schon nach sehr wenigen Messungen unbrauchbar. Aus diesem
Grund wurden die Untersuchungen an den salzhaltigen Systemen mit der statischen Ap-
paratur abgebrochen und mit einer nach dem dynamischen Prinzip arbeitende Apparatur

fortgesetzt (vgl. Kap. 3.3).

3.2.2 Auswertung der Versuchsergebnisse

Bei der Untersuchung von Hochdruckphasengleichgewichten wird die Temperatur aufge-
préigt. Durch Vorgabe der Zellenfiillung (Feed) wird das gewiinschte Phasengleichgewicht
eingestellt. Bestimmt werden neben der Temperatur und dem Druck, die Zusammenset-

zung und die Dichte der beiden koexistierenden Phasen.

Alle angefragten Hersteller von Leitfihigkeitsdetektoren hatten keinen druckstabilen Detektor im Ange-

bot.
® Zur Offline-Analyse der Proben wurde die von Schunk [135] verwendete Anlage und Methode benutzt.
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3.2.2.1 Temperaturmessung

Die Versuchstemperatur wird an zwei Stellen mit Hilfe von Platin-Widerstandsthermome-
tern in Vierleiterschaltung (Typ Pt 100, Fa. Heraeus, Hanau) gemessen. Ein Thermometer
ist im Doppelmantel der Hochdrucksichtzelle und das andere im Thermostatenbad einge-
baut. Der elektrische Widerstand wird mit einer Messbriicke (Typ 26, Fa. Automatic Sy-
stems Laboratories, Leighton Buzzard, Gro8britannien) bestimmt. Die Widerstandsther-
mometer werden mit einem geméf der IPTS 68 von der Physikalisch-Technischen-Bundes-
anstalt in Braunschweig geeichten Referenzthermometer PT 25 (Typ 162 CE, Fa. Rose-
mount, Minneapolis, Minnesota, USA) kalibriert. Unter Beriicksichtigung der geringen
Temperaturschwankungen, die sich widhrend der Messung ergaben, wird die maximale

Unsicherheit bei der Ermittlung der Versuchstemperatur auf + 0.05 K abgeschiitzt.

3.2.2.2 Druckmessung

Der Versuchsdruck wird als Summe aus dem Uberdruck in der Gleichgewichtszelle und
dem Umgebungsdruck berechnet. Der Uberdruck wird mit einem elektronischen Druckauf-
nehmer (Typ 891.10.501, 0-40 MPa, Fa. WIKA, Klingenberg/Main) gemessen. Aufgrund
von Korrosionsschiden an der Membran des Druckaufnehmers wurde dieser im Laufe
der Messungen gegen einen Druckaufnehmer gleichen Typs mit einem Membrandruck-
mittler aus Titan (Typ 990.34, Fa. WIKA, Klingenberg/Main) ausgetauscht. Der Druck-
aufnehmer ist an der Gasbefiillungsleitung kurz vor Eintritt in die Zelle angeordnet.
Der Umgebungsdruck wird mit einem Quecksilberbarometer (Typ 604, Fa. Lambrecht,
Gottingen) bestimmt. Zu Kontrollzwecken ist hinter der Fliissigkeitspumpe sowie an den
Handspindelpressen jeweils ein Manometer (Typ 212.20, KI. 1.0, 0-40 MPa, Fa. WIKA,
Klingenberg/Main) eingebaut. Der elektronische Druckaufnehmer wurde mit Hilfe einer
Prézisionsdruckwaage (Typ 5200 S, Fa. Desgranges et Hout, Aubervilliers, Frankreich)
kalibriert. Die Messunsicherheit aufgrund von Hysterese und Nichtlinearitdt betrdgt ma-
ximal + 2 kPa. Zusammen mit der Temperaturdrift des Druckaufnehmers und den Druck-
schwankungen in der Messzelle aufgrund von Temperaturschwankungen ergibt sich eine
maximale Unsicherheit der Druckmessung von 4 15 kPa. Der Fehler bei der Messung des

Umgebungsdrucks ist demgegeniiber vernachlédssigbar klein.
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3.2.2.3 Gaschromatographische Analyse

Mit Hilfe des Gaschromatographen wird die Konzentration der fliichtigen Komponenten
einer Probe bestimmt. Mit Hilfe eines 6-Wege-Probenahmeventils werden dazu Proben
von ca. 1 pl in die beheizte Trigergasleitung injiziert und durch einen vorgeheizten Heli-
umstrom zur Trennsdule transportiert. Damit die fliissigen Komponenten der Probe aus-
reichend schnell verdampfen, wird die Trigergasleitung bis zum Eintritt in den GC-S&ulen-
ofen mit Hilfe von elektrischen Heizleitern (Typ SP, Fa. Heraeus, Wittmann, Heidelberg)
auf mindestens 400 K erhitzt. Einzelheiten zur Durchfiihrung der GC-Analyse (Tem-
peraturprogramm des Sdulenofens, Integrationsprogramm etc.) sind im Anhang B.2.1.1

zusammengestellt.

Zur Kalibrierung des Gaschromatographen wurden ternire Mischungen aus den zu ana-
lysierenden Komponenten in die Hochdrucksichtzelle eingewogen. Das Kalibrierverfahren

wird ausfiihrlich im Anhang B.2.1.2 erldutert.

Die Bestimmung der Molenbriiche z; der einzelnen Komponenten 7 einer Probe erfolgt
entsprechend Gleichung (66) (vgl. auch Anhang B.2.1.3). Dabei werden die Peakflichen
A; vom Integrator des Gaschromatographen ausgewertet, die biniren Proportionalitits-

faktoren «;; werden durch Kalibrierung ermittelt.

T, = (1 + Z Otm‘%) 7 (66)

J#i
Die Unsicherheit in der Bestimmung der Zusammensetzung resultiert einerseits aus der
Abweichung zwischen den Ergebnissen von Wiederholungsmessungen und andererseits
aus der Unsicherheit bei der Kalibrierung selbst, wobei letztere deutlich iiberwiegen. Die
bindren Faktoren «;; kénnen mit einer maximalen Unsicherheit von 4 6 % ermittelt wer-
den. Die Fehler werden durch 5 bis 8 Wiederholungsmessungen und entsprechende Mittel-
wertbildung verringert. Die relative Standardabweichung der Molenbriiche der einzelnen
Komponenten liegt i.d.R. unter 2 %. Im Vergleich dazu ergibt sich aus einer Fehlerrech-
nung eine relative Unsicherheit von ca. 7 %. Fiir eine Komponente, die in einer Phase nur
in geringen Mengen vorliegt, ist die Angabe des absoluten Fehlers fiir die Konzentrations-

bestimmung zweckmiflig. Dieser maximale absolute Fehler betrigt ca. 0.003 mol/mol.
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3.2.2.4 Dichtemessung

Die Dichte einer Phase wird mit Hilfe eines Biegeschwingers bestimmt. Dazu wird mit Hil-
fe eines 6-Wege-Schaltventils jeweils einer der beiden externen Pumpenkreisldufe mit dem
Biegeschwinger verbunden. Durch kontinuierliches Umpumpen wird das U-Rohr des Biege-
schwingers mit der zu analysierenden Phase befiillt. Wahrend der eigentlichen Dichtemes-
sung werden die HPLC-Pumpen abgeschaltet, damit die Pulsation die Eigenschwingung
des U-Rohrs nicht verfilscht. Um zu gewéhrleisten, dass die Temperatur des Messkopfs
im Biegeschwinger und die der Hochdrucksichtzelle identisch sind, wird nur ein einziger
Kryostat zur Thermostatisierung beider Anlagenteile verwendet. Die Dichte p der Phase
wird aus der Schwingungsdauer 7 des U-Rohres mit Hilfe einer von Kratky et al. [70]

angegebenen Beziehung berechnet:

(7* — B) (67)

| =

p:

Die Konstanten A und B wurden durch Kalibrierung mit reinem Wasser und reinem

Aceton bestimmt. Die Kalibrierung wurde ausfiihrlich von Wendland [161] beschrieben.

Die Dichte der zur Kalibrierung verwendeten reinen Fliissigkeiten ist bekannt (+ 0.5
g/dm?) und die Reproduzierbarkeit der Messwerte bei der Kalibrierung liegt innerhalb
der Ablesegenauigkeit des Dichtemessgeriits (+ 0.03 g/dm?). Der gesamte Fehler der Dich-
temessung ist in der Regel kleiner als & 2 g/dm?. Bei der Untersuchung gasférmiger Pha-
sen mit Dichten kleiner als 500 g/dm? besteht die Gefahr, dass Fliissigkeitstréopfchen im
U-Rohr des Biegeschwingers von vorausgegangenen Messungen zuriickbleiben und das Er-
gebnis verfilschen. Bei der Durchfiihrung der Dichtemessung musste zunéichst die Dichte
der ,leichteren® kohlendioxidreichen Phase bestimmt werden. Im umgekehrten Fall war
es nicht moglich, durch Umpumpen die ,,schwerere“ Phase in kurzer Zeit vollstindig aus

dem U-Rohr des Biegeschwingers zu spiilen.

3.2.3 Ergebnisse der Phasengleichgewichtsmessungen fiir das System Koh-

lendioxid + Wasser + Essigsdure

Hochdruckphasengleichgewichte (mit zwei koexistierenden Phasen) des ternéren salzfreien
System bestehend aus Kohlendioxid, Wasser und Essigsdure wurden mit der statischen
Versuchsanlage bei 313, 333 und 343 K im Druckbereich von 10 bis 29 MPa untersucht. Ins-
gesamt wurden 82 Messungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in den Tabellen D 1 bis D 3
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im Anhang D.1 zusammengestellt sind. Im Regelfall wurden fiir jede Druck-Temperatur-
Kombination mindestens vier Messungen mit unterschiedlichen Mengenverhéltnissen von
Essigsdure und Wasser im Feed durchgefiihrt. Hierbei wurde ausgehend von einem Verhélt-
nis der Molzahlen von Essigsdure zu Wasser von ca. 1:2 der Anteil der Essigsdure im Feed
schrittweise bis in die Nihe des kritischen Punktes der Fliissig-Fliissig-Mischungsliicke
bzw. bis nahe an das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des bindren Randsystems Koh-
lendioxid + Essigsiure erhoht. Ublicherweise wurden bis zu 8 Proben aus jeder Phase
entnommen. Bei den Messungen mit dem hochsten Druck (29 MPa) musste die Anzahl
auf maximal fiinf Proben reduziert werden, da ansonsten (trotz des sehr kleinen Probe-
volumen von ca. 1 pl) der Druckabfall in der Zelle zu grof wurde (d. h. ca. 0.3 MPa
tiberschritt).

Der Kohlendioxidgehalt der wissrigen Phase konnte mit einer mittleren relativen Ge-
nauigkeit von 7.6 % bestimmt werden, fiir den Molenbruch von Wasser und Essigsiure
in dieser Phase ergab sich ein mittlerer relativer Fehler von 4.6 % bzw. 6.4 %. Bei der
kohlendioxidreichen Phase muss unterschieden werden, ob es sich um eine Gasphase mit
geringer Dichte, und damit sehr kleinen Molanteilen von Wasser und Essigsidure, oder
um eine iiberkritische Phase mit einem deutlich hoheren Losungsvermdgen fiir Essigsidure
handelt. Bei einer Gasphase betriigt der mittlere relative Fehler fiir den Wassergehalt bis
zu 25 %, bei einer iiberkritischen Phase ca. 20 %. Primére Ursache fiir diese relativ grofien
Unsicherheiten ist der sehr kleine Wassergehalt der kohlendioxidreichen Phase, der teil-
weise nur geringfiigig iiber der Messgenauigkeit liegt. Die entsprechenden Unsicherheiten
in der Bestimmung des Essigsduregehalts liegen bei 12 % (fiir eine gasformige Phase) bzw.

9.5 % (fiir eine iiberkritische Phase).

Mit Ausnahme der Druck-Temperatur-Kombinationen 333 K und 10 MPa bzw. 343 K
und 10 MPa, bei denen Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte des terniren Systems und
somit auch des bindren Randsystems Kohlendioxid + Essigsdure vorliegen, handelt es
sich bei den anderen vermessenen Hochdruckphasengleichgewichten um Fliissig-Fliissig-
Gleichgewichte, bei denen das Zweiphasengebiet von einer geschlossenen Binodalkurve
umgeben ist (vgl. Abb. 9). Da Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte im Kapitel 3.3.5 noch
beschrieben werden, wird zunéchst die Diskussion auf die Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte
beschrénkt. In der Abbildung 17 sind fiir 333 K und 15 MPa die Messergebnisse dar-
gestellt. Neben den mit der statischen Apparatur ermittelten Messwerten, liegen sowohl

Ergebnisse vor, die mit der dynamischen Apparatur ermittelt wurden (Bamberger [13]) als
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auch Literaturangaben (Panagiotopoulos et al. [107]). In diesem System ist die Essigséure-
konzentration in der kohlendioxidreichen Phase geringer als in der wéssrigen Phase. Mit
Anndherung an den kritischen Punkt nimmt die Steigung der Konoden zu, d. h. die Ver-
teilung der Essigsdure auf die beiden koexistierenden Phasen verschiebt sich weiter in

Richtung wéssrige Phase.

Essigsdure

A L) A A

\. 10.0 26.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0
CO, Mol—% Wasser Wasser
—

Abbildung 17:  Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Essigsiure
bei 333 K und 15 MPa: [0 vorliegende Arbeit, stat. Apparatur; (O vorliegende Arbeit, dyn.
Apparatur 14 MPa; A Bamberger [13]; 57 Panagiotopoulos et al. [107] (14.8 - 15.1 MPa)

Die mit der statischen Apparatur ermittelte Zusammensetzung der fliissigen Phase stimmt
bis zu Essigsduregehalten von 30 mol-% sowohl mit den Angaben von Bamberger [13],
der mit der dynamischen Apparatur gearbeitet hat, als auch mit den Angaben von Pana-
giotopoulos et al. [107] sehr gut {iberein. Die Abweichungen in den Konzentrationen sind
geringer als die experimentellen Unsicherheiten. Beriicksichtigt man die gréfleren Unsi-
cherheiten bei der Bestimmung des Kohlendioxidanteils in der fliissigen Phase bei ho-

heren Essigsduregehalten, so liegen in diesem Konzentrationsbereich die Differenzen nur
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geringfiigig iiber den experimentellen Unsicherheiten. In der kohlendioxidreichen Pha-
se stimmen die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Essigsdurekonzentrationen gut
mit den Angaben von Bamberger iiberein. Sie weichen jedoch deutlich von den Anga-
ben von Panagiotopoulos et al. ab. Wie bereits von Bamberger festgestellt wurde, sind
die Messwerte von Panagiotopoulos et al. nicht konsistent und die fiir unterschiedliche
Driicke erhaltenen Konoden schneiden sich. Die Abbildung 17 zeigt auch die experimen-
tellen Schwierigkeiten in der Nihe des kritischen Punktes. Geringe Anderungen z. B. im
Druck bewirken sowohl grofie Dichteiinderungen als auch grofie Anderungen in der Zu-
sammensetzung. Dariiber hinaus verschwindet die Dichtedifferenz mit Annidherung an den
kritischen Punkt und eine Phasentrennung wird immer schwieriger. Eine genaue Bestim-

mung der Zusammensetzung am kritischen Punkt ist nicht moglich.

Zur beispielhaften Darstellung des Einflusses des Drucks auf das Phasengleichgewicht im
System Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure sind in der Abbildung 18 die Messwerte
fiir 20 MPa mit den Messwerten fiir 29 MPa (333 K) verglichen. Fiir beide Driicke liegt
ein Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht vor. In der wasserreichen Phase nimmt mit steigendem
Druck der Kohlendioxidgehalt etwas zu, wodurch das Zweiphasengebiet mit steigendem
Druck kleiner wird. Die Zusammensetzung der kohlendioxidreichen Phase verdndert sich
im Rahmen der Messgenauigkeit durch die Druckerh6hung von 20 auf 29 MPa nicht. Fiir
die beiden anderen untersuchten Temperaturen (313 und 343 K) ergeben sich dhnlich Er-
gebnisse, wobei festzustellen ist, dass bei konstantem Druck mit steigender Temperatur
die Loslichkeit von Essigsdure in der kohlendioxidreichen Phase abnimmt. Ursache hierfiir
ist, dass mit steigender Temperatur der kritische Punkt des bindren Randsystems Koh-
lendioxid + Essigsédure zu hoheren Driicken verschoben wird und im terniiren System der
Ubergang vom Dampf-Fliissigkeits- zum Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht ebenfalls erst bei
héheren Driicken stattfindet.
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Essigsdure

L) A A A

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0

CO, Mol—% Wasser Wasser
—»

Abbildung 18: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure
bei 333 K: O vorliegende Arbeit (20 MPa) O vorliegende Arbeit (29 MPa)

Die experimentellen Ergebnisse fiir die Dichten der beiden Phasen bei 333 K sind in der
Abbildung 19 in Abhéngigkeit vom Wasser- bzw. vom Essigsduregehalt dargestellt. Fiir die
wasserreiche fliissige Phase liegt eine sehr geringe Druckabhingigkeit vor. Auffallig ist, dass
bei einer Isobaren/Isothermen die Dichte mit abnehmendem Wassergehalt ein Maximum
durchliuft. Dieses Maximum lisst sich durch die Anderung in der Essigsiurekonzentration
(und die um ca. 50 kg/m? héhere Dichte der Essigsiiure gegeniiber der Dichte des Wassers)
erkldren. Mit abnehmendem Wassergehalt und Anndherung an den kritischen Punkt des
Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts nimmt die Dichte sehr stark ab und néhert sich der Dichte

der kohlendioxidreichen Phase an.

In der kohlendioxidreichen Phase wird eine deutliche Druckabhéngigkeit beobachtet. Mit
zunehmendem Essigsduregehalt steigt die Dichte iiber einen grofieren Bereich zunichst

nahezu linear und bei Annédherung an den kritischen Punkt stirker an.
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3.3 Untersuchungen mit der dynamischen Apparatur
3.3.1 Aufbau der dynamischen Apparatur

Die experimentellen Untersuchungen fiir die salzhaltigen Systeme erfolgten mit einer Ver-
suchsanlage, die nach der kontinuierlichen Durchflussmethode arbeitet. Die Anlage wurde
von Walther [159] aufgebaut. Die Versuchsanlage ist fiir Driicke bis maximal 22 MPa und
Temperaturen von ca. 280 bis 423 K ausgelegt. Die Abbildung 20 zeigt ein Schema der

Versuchsanlage.

Fliissiges Kohlendioxid wird einer Druckflasche mit Steigrohr (a) entnommen. Der Druck
in der Flasche entspricht dem Dampfdruck (6.4 MPa bei 25 °C). Zur Durchfiihrung von
Experimenten bei héherem Druck steht eine Kolbenmembranpumpe (f; Typ EKM1V, Fa.
Lewa, Leonberg, max. Arbeitsdruck 32 MPa) zur Verfiigung, mit der fliissiges Kohlen-
dioxid nach Passieren eines Sintermetallfilters (e; Typ 6322G6Y /MM, Fa. Hoke, Frank-
furt/Main) auf Versuchsdruck gefordert wird. Um das Vorlegen von fliissigem Kohlen-
dioxid beim Eintritt in den Pumpenkopf sicherzustellen, wird Kohlendioxid unmittelbar
nach der Entnahme aus der Druckflasche mit einem Rohrwendelwirmeiibertrager (d)

gekiihlt, zusitzlich wird der Pumpenkopf auf ca. -10 °C abgekiihlt.

Der fliissige Versuchsstoff — Essigsdure, Wasser und darin gelostes Salz — wird in einem
Glasbehilter (b) vorgelegt und ebenfalls iiber ein Filter (e) und eine Membranpumpe (f;
Typ FCM1C, Fa. Lewa, Leonberg, max. Arbeitsdruck 38 MPa), jedoch ohne Vorkiihlung,
zugefiihrt.

Der Vorratsbehélter fiir den Versuchsstoff wird an der Zulauféffnung mit einer Packung
aus Kieselgel versehen, um die Absorption von Wassserdampf aus der Umgebungsluft zu
verhindern und so stets eine definierte Zusammensetzung des Zulaufgemischs zu gewihr-

leisten.

Auf der Druckseite werden die beiden Stoffstrome (Kohlendioxid und Versuchsstoff) zu-
sammengefiihrt, wobei in der Leitung fiir Kohlendioxid vor dem Vermischen der beiden
Strome ein Riickschlagventil (g; Typ SS-CHS6MM-KZ-25, Fa. Best, Frankfurt/Main) ein-
gebaut ist, um zu verhindern, dass salzhaltige Losungen in den Pumpenkopf der Kohlen-
dioxidpumpe gelangen. Um Messungen unterhalb des Dampfdrucks von Kohlendioxid (bei
Raumtemperatur) zu ermoglichen, kann das Gemisch vor dem Eintritt in den Thermo-

statisierungsbehilter (1) in einem beheizten Feindosierventil (h; Typ 1335G6Y /MM, Fa.
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Hoke, Frankfurt/Main) auf Versuchsdruck gedrosselt werden. In dem thermostatisierten
Behélter werden die Gemischkomponenten in einem Rohrwendelwirmeiibertrager (i; @
8 x 1.5mm, Linge ca. 7 m) vermischt. Zur Erhchung der Turbulenz der Strémung und
somit zur Verbesserung des Wirme- und Stoffaustausches ist dieser mit Edelstahlkugeln
(@ 3 mm, Werkstoffnr. 1.4401) gefiillt. In diesem Wérmeiibertrager wird das thermody-
namische Gleichgewicht eingestellt. In der anschliefenden Hochdrucksichtzelle (j) wird
die Mischung aufgrund des Dichteunterschieds zwischen den koexistierenden Phasen in
eine fliissige und eine gasformige Phase getrennt. Die Hochdrucksichtzelle besteht aus ei-
nem waagrechten Rohr aus Edelstahl (inneres Volumen ca. 35 cm?®, Werkstoffnr. 1.4571),
das beidseitig durch in Edelstahlfassungen (Werkstoffnr. 1.4462) eingeschmolzene Borsi-
likatgldser (Dicke 30 mm, @ 24 mm, Fa. Herberts Industrieglas, Wuppertal) verschlossen
ist. Die Dichtung erfolgt iiber FEP-ummantelte O-Ringe (O-Ring-Werkstoff: Fluorkau-
tschuk; Typ O 329-FEP-V, Fa. Busak+Shamban, Stuttgart). Die Zelle ist fiir Driicke bis
ca. 30 MPa und Temperaturen von ca. 280 bis 420 K ausgelegt. Die Messung des Uber-
drucks in der Zelle erfolgt mit dem bereits im Kapitel 3.2.2 erwidhnten elektronischen
Druckaufnehmer in Verbindung mit einem Druckmittler aus Titan (m; Typ 891.10.501,
0-40 MPa, Fa. WIKA, Klingenberg/Main). Die Temperatur der Zelle wird mit einem eben-
falls kalibrierten Platin-Widerstandsthermometer (k; Typ Pt 100, Fa. Heraeus, Hanau)
gemessen. Als Anzeigegerit fiir das Platin-Widerstandsthermometer dient ein Digitalmul-

timeter (Typ 6000 Digital Multimeter, Fa. PREMA, Mainz).

Im Zellmantel befinden sich zwei radiale Bohrungen, durch die die Stoffstrome beider
Phasen aus der Zelle herausgeleitet und mit manuell betétigten, beheizten Feindosierven-
tilen (n; Typ 1345G3Y /MM, Fa. Hoke, Frankfurt/Main) auf Umgebungsdruck entspannt
werden. Die Massenstrome werden mit Hilfe der Ventile so einreguliert, dass sowohl Druck
als auch Niveau der Phasengrenze in der Gleichgewichtszelle moglichst konstant bleiben.
Durch Dreiwegehihne (o; Typ WHITEY SS-43XS4; Fa. Best, Frankfurt/Main) erfolgt
das Umschalten zwischen Vor- und Hauptlauf. Im Vorlauf (s) wird der fiir die Messung
erforderliche stabile Betriebszustand (konstanter Druck, konstantes Niveau der Phasen-
grenze) eingestellt. Im Hauptlauf (p) werden die Stoffstrome den Abscheidevorrichtungen
zugefiihrt, in denen die kondensierbaren Komponenten abgetrennt werden. Das gasformi-
ge Kohlendioxid durchstromt die Abscheidevorrichtungen und zur Volumenbestimmung

Gasuhren (r). Bei den Abscheidevorrichtungen handelt es sich um Glaskiihlfallen.

Die abgeschiedenen Versuchsstoffmengen werden gravimetrisch bestimmt, die Zusammen-
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setzung des Kiihlfalleninhalts wird durch eine Analyse ermittelt. Die Kohlendioxidmassen
ergeben sich aus den durchstromten Volumina und den Gasdichten in den Gasuhren. Die
so ermittelten Massen der Gemischkomponenten werden bei der Auswertung noch ge-
ringfiigig korrigiert, wobei im Wesentlichen Effekte, die aus der unvollstidndigen Abtren-

nung der kondensierbaren Komponenten herriihren, beriicksichtigt werden (vgl. [13, 159]).

3.3.2 Anmerkungen zur Versuchsdurchfithrung

Das Verfahren zur Abscheidung des Versuchsstoffs aus den auf Umgebungsdruck ent-
spannten Stoffstromen ist fiir die Genauigkeit der experimentellen Bestimmung der Zu-
sammensetzung der Phasen von grofler Bedeutung. Zur Abscheidung der kondensierbaren
Komponenten und des Salzes vom gasférmigen Kohlendioxid werden auf der Gasseite drei,
auf der Fliissigkeitsseite zwei in Reihe geschaltete Glaskiihlfallen benutzt, in denen der
Versuchsstoff als Fliissigkeit bzw. als Feststoff ausfillt. Die Kiihlfallen werden zur Verein-
fachung der Montage durch aufgeschrumpfte PTFE-Schlduche (Fa. Polytetra, Ménchen-
gladbach) und Miniatur-Schnellschlusskupplungen aus Edelstahl (Typ 25KFITW13RVX,
Fa. Rectus-Apparatebau, Eberdingen-Nussdorf) oder Vakuum-Kleinflanschen miteinan-

der verbunden.

Die Kiihlfallen auf der Fliissigkeitsseite werden in einem von einem Kryostaten temperier-
ten Kiltebad auf ca. -20 °C gekiihlt. Die in der zweiten Kiihlfalle auf der Fliissigkeitsseite
abgeschiedene Versuchsstoffmenge betrigt maximal 5 % der insgesamt abgeschiedenen
Masse, so dass keine weiteren Kiihlfallen oder eine niedrigere Abscheidetemperatur not-

wendig sind.

Auf der Gasseite werden die drei Kiihlfallen entweder in einer Trockeneis/Ethanol-Kélte-
mischung oder in reinem Ethanol (gekiihlt durch einen weiteren Kiltethermostaten) auf
ca. -70 °C abgekiihlt. Dabei betrigt die Masse des in der dritten Kiihlfalle angefalle-
nen Versuchsstoffs normalerweise weniger als 10 % der gesamten abgeschiedenen Masse,
so dass auch hier die mit dem Kohlendioxid aus dem letzten Abscheider ausgetragene

Versuchsstoffmenge nahezu vernachlissigbar ist.

Zur Bestimmung der abgeschiedenen Massen werden die Abscheider vor und nach der Ver-
suchsdurchfiihrung gewogen. Um bei dieser Differenzwéigung Fehler, hervorgerufen durch
die unterschiedlichen Dichten der Gase bei der Anfangs- und Schlusswigung, zu vermei-

den, werden die Abscheider in einem definierten Zustand gewogen. Dazu werden die Ab-
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scheider vor der ersten Wégung mit Kohlendioxid bei Umgebungsdruck und -temperatur
gefiillt, mit Gummistopfen verschlossen und gewogen. Nach der Entnahme der Abschei-
der aus dem Kéltebad werden diese wiederum mit den Gummistopfen verschlossen. Nach
Erwérmung auf Umgebungstemperatur wird durch kurzzeitiges Entliiften ein Druckaus-
gleich mit der Umgebung erreicht und die Abscheider erneut gewogen. Unterbleibt das
Entliiften vor der zweiten Wigung, so konnen bei sehr kleinen abgeschiedenen Massen

Fehler von bis zu 30 % entstehen.

3.3.3 Auswertung der Versuchsergebnisse
3.3.3.1 Temperaturmessung

Die Ermittlung der Versuchstemperatur erfolgt mit einem Platin-Widerstandsthermometer
(vgl. Kap. 3.2.2.1). Wihrend einer Phasengleichgewichtsmessung schwankt die Tempera-
tur in der Regel um weniger als + 0.05 K. Die lokalen Temperaturdifferenzen im Ther-
mostatisierungsbehilter werden ebenfalls auf + 0.05 K geschéitzt, so dass die maximale
Unsicherheit in der Temperaturmessung + 0.1 K betrigt. Die Temperaturen in den Ab-
scheidebecken und in den Gasuhren werden mit Hilfe von Quecksilberthermometern auf

etwa £+ 0.5 K genau ermittelt.

3.3.3.2 Druckmessung

Zur Druckmessung wird der schon in Kapitel 3.2.2.2 beschriebene elektronische Druckauf-
nehmer verwendet. Durch die oszillierende Forderung mittels der Kolbenmembranpum-
pen, besonders jedoch aufgrund der Druckregelung (von Hand betitigte Feindosierventi-
le), ergeben sich wihrend der Messungen zwangsweise Druckschwankungen, die deutlich
grofler als die Anzeigegenauigkeit des Druckaufnehmers sind. Bei Driicken bis ca. 8 MPa

betragen die Schwankungen etwa + 25 kPa, bei hoheren Driicken bis zu 4+ 250 kPa.

Der zur Berechnung der Dichte von Kohlendioxid erforderliche Druck in den Gasuhren
wird durch Addition des Umgebungsdrucks und des Uberdrucks in den Gasuhren be-

stimmt, wobei letzterer mit Hilfe eines U-Rohr-Manometers ermittelt wird.
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3.3.3.3 Bestimmung der Zusammensetzung der koexistierenden Phasen

Zur Ermittlung der Zusammensetzung der koexistierenden Phasen miissen die Stoffmen-
gen bzw. Stoffmassen der einzelnen Komponenten bestimmt werden. Fiir die Molanteile

in der fliisssigen Phase z; und in der iiberkritischen oder gasférmigen Phase y; gilt:

77(-L) Ne

T, = /zL) mit: né@ = ZnEL) (68)
Nges i=1
n(_V) Ne

Y, = zV) mit: ng‘e/s) = an(v) (69)
Nges i=1

Die Kohlendioxidmasse wird mit Experimentiergaszéhlern nasser Bauart (Fa. Elster Han-
del, Mainz) mit Messbereichen von 2 bis 200 dm?/h (Typ Gr.00) fiir den Gasstrom aus
der entspannten fliissigen Phase und von 6 bis 625 dm?®/h (Typ Gr.0) fiir den Gasstrom
aus der entspannten gasformigen Phase ermittelt. Die Ablesegenauigkeit an den Gasuh-
ren wird zu 0.004 dm? fiir die Fliissigphase bzw. 0.04 dm? fiir die Gasphase abgeschiitzt.
Die Messgenauigkeit der Gasuhren im Bereich der Nenndurchfliisse ist fiir die Gasuhr
auf der Fliissigkeitsseite besser als 0.5 %, fiir die auf der Gasseite besser als 1 %. Im
Verlauf der Untersuchungen wurden die Gasuhren mit einem Prizisionsvolumeter (Typ
1067-1A0, Brooks Instruments B.V., Veenendaal, Niederlande) iiberpriift. Zur Umrech-
nung der Gasvolumina in die Molzahlen wird die molare Dichte von Kohlendioxid mit
Hilfe der thermischen Zustandsgleichung von Bender [17] berechnet. Der Gesamtfehler
fiir die Kohlendioxidmasse setzt sich aus den Unsicherheiten des COs-Volumens und der
CO;-Dichte zusammen und betrigt fiir die fliissige Phase etwa 3 %, fiir die gasfoérmige

Phase etwa 1 %.

Zur Bestimmung der Massen des abgeschiedenen Versuchsstoffs werden die Kiihlfallen vor
und nach der Versuchsdurchfiihrung mit einer Analysewaage (Typ PM1200, Fa. Mettler,
Gieflen, Messgenauigkeit + 0.004 g) gewogen. Neben dem Wégefehler muss beriicksichtigt
werden, dass kleine Kondensattropfchen aus der letzten der in Reihe geschalteten Kiihl-
fallen ausgetragen werden konnen. Nach einer Abschitzung von Bamberger [13] betriigt
der Gesamtfehler im Mittel etwa 0.4 % fiir die Kondensatmenge aus der Fliissigphase und

etwa 2.1 % fiir die Kondensatmenge aus der Gasphase.

Der abgeschiedene Versuchsstoff, ein Gemisch aus Wasser, Essigsdure und Salz, wird zur
Bestimmung der Zusammensetzung analysiert. Der Salzgehalt wird {iber eine Massenbi-

lanz und dem aus der Einwaage bekannten Massenanteil des Salzes im Zulauf berechnet,
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unter der Annahme, dass die Loslichkeit des Salzes in der kohlendioxidreichen Phase ver-
nachldssigbar ist. Diese Annahme konnte durch Analysen mittels Ionenchromatographie
bestitigt werden. Dabei konnten keine Ionen in der abgeschiedenen Versuchsstoffmenge
der Gasphase nachgewiesen werden. Der Essigsduregehalt wird durch Titration bestimmt.
Dies erfolgt durch Aquivalenzpunkt-Titration mit Natronlauge unter Verwendung eines
Titroprozessors (Typ DSM Titrino 716, Fa. Metrohm, Herisau, Schweiz). Der relative
Fehler der Essigsdurekonzentration wird durch Analyse von Referenzgemischen bekannter
Essigsdurekonzentration bestimmt. Er betriagt 0.7 %. Weitere Einzelheiten zur Titration
und Bestimmung der Versuchsstoffmassen sind im Anhang B.3.1 und B.3.2 zusammenge-

stellt.

3.3.3.4 Korrekturen der unmittelbaren Messergebnisse

Zur genauen Berechnung der Zusammensetzung der koexistierenden Phasen werden die
gravimetrisch und volumetrisch bestimmten Massen (leicht) korrigiert. Im Einzelnen wer-

den dabei folgende Korrekturen durchgefiihrt:

e Loslichkeit von Kohlendioxid im Versuchsstoff: Hierbei wird die Loslichkeit
von Kohlendioxid im Gemisch bestehend aus Wasser, Essigsdure und Salz bei Um-
gebungsdruck und Abscheidetemperatur berticksichtigt. Die Korrektur erfolgt mit
Hilfe von Literaturangaben fiir den technischen Loslichkeitskoeffizienten A. Da diese
bereits fiir die Loslichkeit von Gasen in Reinstoffen nur eine geringe Genauigkeit
besitzen, konnen fiir die Mischung (Wasser, Essigsdure, Salz) nur Abschidtzungen
vorgenommen werden. Die Korrekturen betragen im Mittel 2.1 % fiir die Kohlen-
dioxidmasse in der fliissigen Phase bzw. 0.7 % fiir die Versuchsstoffmasse in beiden
Phasen. Aufgrund der kleinen Korrektur ist der Fehler in der Abschitzung des

Loslichkeitskoeffizienten A jedoch von geringer Bedeutung.

e Gehalt von Versuchsstoff im Kohlendioxid: Das die Kiihlfallen verlassende
Gemisch ist mit Wasser und Essigsidure gesittigt. Dadurch werden geringe Men-
gen dieser Stoffe aus der letzten Kiihlfalle ausgetragen. Die ausgetragenen Massen
werden mit Hilfe der Dampfdriicke von Wasser und Essigsdure bei der Temperatur
der Kiihlfallen abgeschitzt. Daraus ergibt sich sowohl fiir die Kohlendioxidmasse

als auch fiir die Versuchsstoffmasse eine Korrektur in der Gréflenordnung von unter

0.3 %.
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e Verdringung von Kohlendioxid: Zu Versuchsbeginn sind die Glaskiihlfallen mit
Kohlendioxid gefiillt. Zu Versuchsende sind die Kiihlfallen teilweise mit dem abge-
schiedenen Versuchsstoff gefiillt. Aufgrund der unterschiedlichen Dichten von Koh-
lendioxid und Versuchsstoff ist eine Korrektur sowohl fiir Kohlendioxid als auch fiir
die abgeschiedene Versuchsstoffmasse notwendig. Fiir die Versuchsstoffmasse betrigt
diese fiir beide Phasen etwa 0.2 %. Die Korrektur betrigt fiir die Kohlendioxidmas-
se der Fliissigphase ca. 1.6 %, fiir die kohlendioxidreiche Phase dagegen weniger als

< 0.02 %.

Auf weitere Einzelheiten zur Korrektur sei auf Bamberger [13] verwiesen. Fasst man alle
Korrekturen zusammen, ergeben sich die in der Tabelle 3 angegebenen mittleren relativen

Anderungen der Massen von Kohlendioxid bzw. des Versuchsstofs.

Tabelle 3: Mittlere relative Anderung der Massen von Versuchsstoff und Kohlendioxid in der

fliissigen und in der kohlendioxidreichen Phase durch die Gesamtkorrektur

Fliissigphase Gasphase

Stoffsystem Amys Amco, | Amys Amco,
mys MCOo, mys meco,

% %
COy + H,O + HAc 0.09 0.40 | 0.22  0.02

COs + HyO + HAc + NaCl || 0.08 0.41 0.20 0.02
COy + H20 + HAc + NaAc | 0.07 0.33 0.20 0.02

3.3.4 Gesamtfehler der Molanteile

Die gesamte Unsicherheit in der Bestimmung der Zusammensetzung der koexistierenden
Phasen wird einerseits durch den Fehler in den Messgréfien Kohlendioxidmasse, Versuchs-
stoffmasse und Massenanteil und andererseits durch die Unsicherheiten in den Korrekturen
der unmittelbaren Messergebnisse bestimmt. Den Gesamtfehler erhédlt man durch Additi-
on beider Beitréige (vgl. Anhang B.3.3). In der Tabelle 4 sind die so ermittelten mittleren
relativen Fehler fiir den Molanteil von Kohlendioxid in der fliissigen Phase und fiir den
Molenbruch von Wasser in der kohlendioxidreichen Phase angegeben. Diese beiden Kon-
zentrationen werden zur Charakterisierung des Fehlers ausgewihlt, da beide Komponen-

ten im Vergleich zu den anderen Komponenten (mit Ausnahme des Salzes) den geringsten
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Molanteil (und damit den grofiten relativen Fehler) in der jeweiligen Phase aufweisen.

Tabelle 4: Mittlerer relativer Gesamtfehler des Molanteils von Kohlendioxid in der Fliissigphase

Tco, und von Wasser in der kohlendioxidreichen Phase yp,0

Stoffsystem A;;—COZQ / % Ay‘i%oo / %
COy + HyO + HAc 2.1 6.4
CO2 4+ Hy0O + HAc + NaCl 3.1 10.2
COy + HyO + HAc + NaAc 2.9 11.1

Fiir den Molanteil von Kohlendioxid in der wéssrigen Phase ergibt sich ein maximaler
relativer Fehler von 4.5 %. In der kohlendioxidreichen Phase kann der relative Fehler im
Molanteil von Wasser bis zu 25 % betragen. Dies resultiert aus den sehr kleinen Wasser-

gehalten in dieser Phase, die teilweise deutlich unter einem Molprozent liegen.

3.3.5 Ergebnisse der Phasengleichgewichtsmessungen fiir die salzhaltigen Sy-

steme

Mit der beschriebenen Apparatur wurden hauptséchlich die beiden salzhaltigen Systeme
Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure + Natriumchlorid bzw. Natriumacetat bei Tem-
peraturen von 313, 333 und 353 K und Driicken zwischen 6 und 16 MPa untersucht.
Obwohl die Anlage bis zu Driicken von 22 MPa ausgelegt ist, konnten keine Messungen
bei hoheren Driicken durchgefiihrt werden, da durch die Oszillation der Kolbenmem-
branpumpen einerseits und die zunehmende Inkompressibilitéit der iiberkritischen Phase
andererseits keine ausreichende Druckregulierung mehr moéglich war. Daneben wurden ei-
nige erginzende Messungen fiir das ternire salzfreie System Kohlendioxid + Wasser +
Essigsidure durchgefiihrt. Alle Messwerte sind in den Tabellen D 4 bis D 15 im Anhang D.2

zusammengestellt.

Fiir das System mit Natriumchlorid variiert die Salzmolalitit zwischen 0.29 und 1.5 mol/kg
(kohlendioxidfreie) Ausgangslosung aus Wasser und Essigsdure. Es wurden insgesamt 132
Messungen fiir dieses System durchgefiihrt. Dabei betrug das molare Verhéltnis von Was-
ser zu Essigsdure 2:1 bzw. 1:1. Fiir Natriumacetat betrug die Ausgangssalzmolalitit zwi-
schen 0.5 und 3 mol/kg und das molare Verhéltnis von Wasser zu Essigsdure 2:1, 1:1 und

1:2. Fiir dieses System wurden 138 Messungen vorgenommen. In Vorversuchen wurden
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die Loslichkeitsgrenzen von Natriumchlorid und Natriumacetat in Gemischen aus Was-
ser und Essigsidure bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle B 3 im Anhang B.3.4

zusammengestellt.

Ublicherweise wurde jeder Zustandspunkt zweimal vermessen, wobei sich die Zusammen-
setzung der koexistierenden Phasen bei Messungen bei hohem Druck nur bedingt repro-
duzieren lassen, da die Volumenstréme sowohl von Kohlendioxid als auch von fliissigem
Versuchsstoffgemisch teilweise variierten und sich somit unterschiedliche Feedpunkte ein-

stellten.

In den Abbildungen 21 und 22 werden exemplarisch Ergebnisse fiir das Phasengleichge-
wicht des Systems mit Natriumchlorid bei 313 K und 6 bzw. 10 MPa gezeigt. Zur Dar-
stellung der Zusammensetzung der quaterndren Systeme in Dreiecksdiagrammen wurden
.salzfreie Molenbriiche“ berechnet. Zum Vergleich sind die Messwerte fiir das salzfreie

terndre System Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure ebenfalls eingetragen.

Bei 313 K und 6 MPa liegt sowohl fiir das salzfreie als auch fiir das salzhaltige System ein
Dampf-Fliissigkeits-Gebiet vor, das zwischen den beiden bindren Randsystemen Kohlen-
dioxid + Wasser und Kohlendioxid + Essigsdure aufgespannt ist. Die Konoden zeigen den
typischen strahlenférmigen Verlauf. Im linken Dreiecksdiagramm in der Abbildung 21 ist
die Zusammensetzung der Gasphase vergrofiert dargestellt. Die Konzentration von Wasser
in der Gasphase betrigt sowohl fiir das salzfreie als auch fiir das salzhaltige System max.
0.2 mol-%, fiir Essigsédure max. 0.7 mol-%. Fiir Konoden mit 75 mol-% Essigsdure in der
Ausgangslosung konnten keine Messungen mit dem natriumchloridhaltigen System durch-
gefiihrt werden, da schon bei Testmessungen mit einer Salzmolalitét von 0.15 mol /kg beim
Aufpressen von Kohlendioxid Salzausfall beobachtet wurde. Durch die Zugabe von Natri-
umchlorid wird die Zusammensetzung der wéssrigen Phase zu etwas geringeren Kohlendi-
oxidgehalten verschoben — d. h. Kohlendioxid wird durch Natriumchlorid ,,ausgesalzen®.
Der ,, Aussalzeffekt nimmt dabei mit steigender Salzmolalitidt zu. Die Verédnderungen in
der Zusammensetzung der Gasphase aufgrund der Salzzugabe sind sehr gering und liegen
teilweise im Bereich der Messgenauigkeit. Im Kapitel 2.3.3 wurde erwihnt, dass durch
die Salzzugabe der Wasserdampfpartialdruck in der Gasphase abnimmt. Dieser Effekt ist
aber so gering, dass er nur bei den Messungen mit der héchsten Salzmolalitéit (1.5 mol /kg)
beobachtet wurde. Fiir Essigsidure wird im Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht ein kleiner

,Aussalzeffekt® — Zunahme des Essigsidureanteils in der Gasphase — beobachtet.
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Bei dem zweiten Beispiel (Abb. 22) ist im Verhéltnis zur Abbildung 21 der Druck von
6 auf 10 MPa erhoht. Dabei ist im System Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure + Na-
triumchlorid der kritische Punkt des bindren Randsystems Kohlendioxid + Essigsdure
iiberschritten und das Zweiphasengebiet ist von der linken Dreiecksseite abgelost. Es liegt
eine Fliissig-Fliissig-Mischungsliicke vor. Durch die Erhéhung des Druckes von 6 MPa auf
10 MPa hat sich die Loslichkeit von Essigsdure im salzfreien System in der kohlendioxid-
reichen Phase deutlich erhéht. Sie betrigt zwischen 5.5 und 13 mol-%. Der Molanteil
von Wasser hat sich dagegen nur auf max. 3 mol-% erhoht. Durch die Zugabe von Na-
triumchlorid wird die Zusammensetzung der koexistierenden Phasen im Gegensatz zum
Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht deutlich beeinflusst. In der wasserreichen Phase wird
Kohlendioxid ,,ausgesalzen“. Ferner hat Natriumchlorid einen sehr grofien Einfluss auf
die Loslichkeit von Essigsdure in der iiberkritischen kohlendioxidreichen Phase. Der Es-
sigsauregehalt nimmt bei Anwesenheit von Natriumchlorid deutlich zu, teilweise wird der

Molanteil nahezu verdoppelt.

Im System Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure konnen in einem sehr kleinen Druck-
bereich Dreiphasengleichgewichte LLV beobachtet werden (vgl. Kap. 2.3.2); bei 333 K
nur im Bereich um ca. 10 MPa (£ 0.2 MPa) bei hohen Essigsduregehalten (vgl. [107]).
Durch die Zugabe von Natriumchlorid wird die Lage dieses Dreiphasengebietes zu ge-
ringeren Essigsduregehalten verschoben. Beobachtet wurde dies anhand der Messung bei
333 K und 10 MPa mit einer Ausgangsmolalitdt von 0.5 mol Natriumchlorid pro kg Aus-
gangslosung, wobei das molare Verhiltnis von Wasser zu Essigsdure 1:1 betrug. Wahrend
Bamberger im salzfreien System hierfiir ein Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht beobach-
tete, trat in der vorliegenden Arbeit im salzhaltigen System ein Dreiphasengleichgewicht
(zwei fliissige Phasen und eine Gasphase) auf. Da mit der verwendeten Apparatur Drei-
phasengleichgewichte nur beobachtet, aber nicht vermessen werden kénnen, mussten diese

Untersuchungen abgebrochen werden.

Fiir das zweite untersuchte salzhaltige System (Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure
+ Natriumacetat) sind einige typische Ergebnisse (fiir 333 K und 14 MPa) in der Ab-
bildung 23 gezeigt. Es handelt sich hierbei um Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte. Auf die
Darstellung von Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichten wird verzichtet, da Natriumacetat
dhnlich wie Natriumchlorid im Vergleich zum salzfreien System nur geringe Anderungen
in der Zusammensetzung der Gasphase bewirkt. Die Zugabe von Natriumacetat fiihrt zum

»Aussalzen* von Kohlendioxid aus der wéssrigen Phase. Durch Zugabe von Natriumacetat
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Essigsaure

L) A

10.0 30.0 50.0 70.0 90.0
CO, Mol—% Wasser Wasser

Abbildung 22: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure
(+ Natriumchlorid) bei 313 K und 10 MPa: O salzfrei (Bamberger [13]); O myqci = 0.5 mol/kg
(vorliegende Arbeit); A myqc; = 1.5 mol/kg (vorliegende Arbeit)

verringt sich der Molanteil der Essigsdure in der kohlendioxidreichen Phase deutlich. D. h.
fiir die wassrige Phase wird durch die Anwesenheit von Natriumacetat fiir Essigsdure ein

,Einsalzen* beobachtet.

Der unterschiedliche Einfluss der Salze Natriumchlorid und Natriumacetat auf die Vertei-
lung von Essigsdure auf die koexistierenden Phasen ist in der Abbildung 24 dargestellt.
Dabei ist der Verteilungskoeffizient der Essigsdure {iber der Dichte der kohlendioxidrei-
chen Phase aufgetragen. Der Verteilungskoeffizient Ky 4. ist definiert als Quotient des
Molanteils in der kohlendioxidreichen Phase zum Molanteil in der wissrigen Phase. Die
Dichte der COs-reichen Phase konnte mit der Versuchsapparatur nicht gemessen werden.
Sie wird durch die Dichte von reinem Kohlendioxid (berechnet mit Hilfe der Zustands-
gleichung von Bender [17]) angenihert. Hierbei wird deutlich, dass die Loslichkeit von

Essigsdure in der kohlendioxidreichen Phase wesentlich von der Dichte der gasformigen
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Essigsaure

A A

10.0 30.0 50.0 70.0 90.0
CO, Mol—% Wasser Wasser

Abbildung 23: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure
(+ Natriumacetat) bei 333 K und 14 MPa: [J salzfrei (Bamberger [13]); < salzfrei (vorliegende

Arbeit); O mygac = 1.5 mol/kg (vorliegende Arbeit); A myq4a. = 3 mol/kg (vorliegende
Arbeit)

bzw. iiberkritischen Phase abhédngt. Zum Vergleich sind am oberen Rand die entspre-
chenden Driicke aufgetragen. Im Bereich des kritischen Punktes des bindren Randsystems
Kohlendioxid + Essigsdure — ca. 10.3 MPa bei 333 K — hat eine Druckénderungen eine
deutlich groflere Dichtedinderung zur Folge als im Bereich der Gasphase oder der iiberkriti-
schen Phase. Das ,, Aussalzen* von Essigsdure durch Natriumchlorid bzw. das ,,Einsalzen“
durch Natriumacetat, das zuvor in den Dreiecksdiagrammen anhand der unterschiedli-
chen Steigungen der Konoden deutlich wurde, zeigt sich hier durch eine Zunahme des
Verteilungskoeffizienten im System mit Natriumchlorid bzw. eine Abnahme im System

mit Natriumacetat (im Vergleich zum salzfreien System).
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Abbildung 24: Verteilungskoeffizient von Essigsiure Ky = ymac/Tmac im System Kohlen-
dioxid + Wasser + Essigsidure + Salz bei 333 K in Abhéngigkeit von der Dichte der kohlen-
dioxidreichen Phase (approximiert durch die Dichte von reinem Kohlendioxid pco,) fiir eine
Ausgangslosung mit 25 mol-% Essigsdure: < salzfrei (Bamberger [13] ); O myqc; = 1.5 mol/kg
(vorliegende Arbeit); O mygac = 3 mol/kg (vorliegende Arbeit)



68 4 Ergebnisse der Modellierung von Phasengleichgewichten

4 Ergebnisse der Modellierung von Phasengleichge-

wichten

4.1 Modellierung fiir die salzfreien Systeme

Zur Modellierung des Phasengleichgewichts wird fiir die salzfreien Systeme (Reinstoffe,
bindre und ternére Gemische) die zweiparametrige kubische Zustandsgleichung von Peng
und Robinson [109] in der Modifikation von Melhelm et al. [90] mit verschiedenen Mi-
schungsregeln verwendet. Die entsprechenden Gleichungen wurden im Kapitel 2.4.2 vor-
gestellt. Von Bamberger [13] wurde gezeigt, dass in Systemen mit Essigsédure neben physi-
kalischen Wechselwirkungen chemische Wechselwirkungen beriicksichtigt werden miissen.
Hierzu wurde von Bamberger ein Modell auf Basis der ,,chemischen Theorie“ entwickelt.
Am Beispiel des bindren Systems Kohlendioxid + Essigsdure wird im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit gezeigt, dass Phasengleichgewichte essigsdurehaltiger Systeme bei Beriick-
sichtigung von chemischen Wechselwirkungen der Essigsidure deutlich besser wiedergege-
ben werden kénnen als ohne deren Beriicksichtigung. In den ebenfalls betrachteten Sy-
stemen mit dem organischem Losungsmittel Methanol werden dagegen nur physikalische

Wechselwirkungen beriicksichtigt.

4.1.1 Bestimmung der Reinstoffparameter

Zur Beschreibung des p, v, T-Verhaltens der reinen Stoffe Kohlendioxid, Wasser und Me-
thanol werden neben der kritischen Temperatur 7, und dem kritischen Druck p. die bei-
den Korrelationsparameter m und n des von Melhelm et al. vorgeschlagenen Ansatzes
zur Beschreibung der Temperaturabhiingigkeit des Energieparameters a(7') bendtigt. Fiir
Kohlendioxid werden diese beiden Parameter von Melhelm et al. {ibernommen, fiir Wasser
und Methanol durch Anpassung an Dampfdriicke neu bestimmt. In der Tabelle 5 sind die
verwendeten Reinstoffgréofien zusammengestellt. Die Angaben fiir Essigsidure gelten dabei
nur fiir die Modellierung ohne Beriicksichtigung der chemischen Wechselwirkungen (Di-
merisierung). Weitere Informationen zur Anpassung der Parameter m und n findet man

im Anhang C.1.

Das von Bamberger entwickelte Modell zur Beschreibung der Eigenschaften von Essigsédure

beruht auf der ,,chemischen Theorie“. Carbonsduremolekiile liegen nur zu einem Teil in
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Tabelle 5:  Reinstoffparameter fiir die Modellierung mit der Peng-Robinson-Gleichung in der
Modifikation von Melhem et al.: kritische Temperatur 7T, kritischer Druck p., Parameter m und
n zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit des Energieparameters a(7T') sowie Angaben zu

den Quellen fir T,, p. und m, n bzw. fir die zur Anpassung von m, n verwendeten Dampfdriicke

T, De m n Quelle fiir
Stoff

K MPa — — | Toype | mym p3(T)
COq 304.2 | 7.38 | 0.6877 | 0.3813 | [90] | [90] -
H,O 647.3 | 22.05 | 0.8795 | 0.0565 || [90] - (132, 142, 154]
MeOH || 512.6 | 7.98 | 1.1954 | -0.4377 | [90] - (7,8, 51]
HAc 592.7 | 5.79 | 1.0791 | -0.5313 || [90] | [90] -

nicht assozierter, monomerer Form vor. Carbonséduremolekiile assozieren hiufig zu iiber-
wiegend zyklischen und linearen Dimeren [148, 177]. Hohere Assoziate wie sie beispielwei-
se bei Alkoholen beobachtet werden konnen, sind dagegen von geringerer Bedeutung, sie

werden hier vernachléssigt.

Die Assoziation von Essigsdure zu Dimeren wird als chemische Reaktion betrachtet.
2-HAc = (HAc), (70)

Zur Beschreibung des chemischen Gleichgewichts dieser Reaktion sind aus der Literatur
mehrere Untersuchungen bekannt, die {iberwiegend von Dampfdichtemessungen bei nied-
rigen Driicken (z. B.[16, 27, 61, 80, 94]) ausgehen. In der vorliegenden Arbeit wird wie in
der Arbeit von Bamberger [13] die von Johnson und Nash [61] ermittelte Gleichgewichts-
konstante verwendetS.

6949.2
T/K

Referenzzustand: reines ideales Gas bei der Temperatur T der Mischung

In K(T) = —16.641 + (71)

und dem Druck p® = 1 atm

Zur Beschreibung der Eigenschaften von Essigsdure als Gemisch bestehend aus Monome-

ren und Dimeren werden in der Zustandsgleichung Angaben fiir die kritischen Daten des

Bei Verwendung der Gleichgewichtskonstanten K nach Biittner und Maurer [27] ergeben sich nahezu
identische Ergebnisse bei der Modellierung der Essigsidure bzw. fiir das binire System Kohlendioxid +

Essigsdure.
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Monomers und des Dimeren, fiir die Parameter m und n und fiir den Wechselwirkungs-
parameter in der Mischungsregel fiir den Energieparameter a benotigt. Eine Anpassung
von 9 bis 11 Parameter (je nach verwendeter Mischungsregel) nur an Reinstoffdaten der
Essigsdure ist wenig sinnvoll, so dass folgende vereinfachende Annahmen zur Reduktion

der Parameter getroffen werden:

e Das Kovolumen des Dimeren (D) wird durch das zweifache Kovolumen des Mono-

meren (M) approximiert.

bp =2-by (72)
e Der Energieparameter ap(7) des Dimeren wird iiber die Beziehung

aus dem Wert ay/(T') des Monomeren berechnet. Diese Beziehung wird in der Lite-
ratur bei der Modellierung von assozierenden Komponenten héufig zur Parameter-

reduktion eingesetzt (vgl. z. B. [50, 162]).

e Bei der reinen Essigsidure unterscheiden sich die physikalischen Wechselwirkungen
zwischen ungleichartigen Molekiilen (d. h. Monomeren und Dimeren) nicht von jenen
zwischen gleichartigen Molekiilen, so dass die bindren Wechselwirkungsparameter

zwischen den Dimeren und Monomeren der Essigsdure zu Null gesetzt werden.

Mit diesen Annahmen lisst sich die Anzahl der anzupassenden Parameter auf vier ,,Mo-
nomergrofien” reduzieren: die kritische Temperatur T s, der kritische Druck p. s und
die beiden Korrelationsparameter mj; und n,,;. Die Anpassung erfolgt an Dampfdriicke,
Tau- und Siededichten der reinen Essigsidure. Einzelheiten dazu sind im Anhang C.1 zu-

sammengestellt. In der Tabelle 6 sind diese Reinstoffparameter angegeben.
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Tabelle 6: Parameter der Essigsduremonomeren fiir die Modellierung mit der Peng-Robinson-
Gleichung in der Modifikation von Melhelm et al.: kritische Temperatur 7 ys, kritischer Druck
De,v» Parameter mps und nys sowie Angaben zu den Quellen der fiir die zur Anpassung verwen-

deten Messwerte des Dampfdrucks p® und der Siede- und Taudichte p’ bzw. p” von Essigsiure

Tenr | Deyr | My ny Quelle fiir

K MPa _ _ pS p/ pu

416.3 | 5.11 | 0.3333 | 1.7215 | [9, 39, 80, 87, 119] | [46, 173] | [173]

4.1.2 Bestimmung der bindren Wechselwirkungsparameter

Die bindren Wechselwirkungsparameter der verschiedenen Mischungsregeln (vgl. Kap.
2.4.2.2) werden durch Anpassung an experimentell ermittelte Phasengleichgewichte binérer
Systeme bestimmt. Bei der Anpassung werden die Abweichungen zwischen den experi-
mentellen Werten und den Rechenwerten minimiert. Hierzu wird eine Zielfunktion SSQ)

definiert:

N 2 2
Texp _ Tcal pemp o pcal
5503 I A

x{"P — gsd ? Yy — s ’
+ 9 <T> + 9y» <T> } (74)

1 2
Dabei sind die Groflen g; Wichtungsfaktoren. Bei den kohlendioxidhaltigen Systemen wird
Kohlendioxid mit dem Index 1 bezeichnet und die fliissige Komponente mit dem Index 2.
In den meisten Féllen wird bei der Anpassung der Wechselwirkungsparameter die Tem-
peratur 7" und die Zusammensetzung x der Fliissigphase vorgegeben und der Druck p und
die Zusammensetzung y der Gasphase berechnet (T,x-Vorgabe). In der Gleichung (74)
entfallen dann die ersten und dritten Beitrége auf der rechten Seite. Die Abweichung im
Druck wird fiinffach (g, = 5) und die Abweichung fiir den Molanteil der Komponente 2
in der Gasphase einfach (g, = 1) gewichtet, da der Druck in der Regel experimentell we-
sentlich genauer bestimmt wurde als die Zusammensetzung der Gasphase. Fiir die anderen
moglichen Vorgaben  Druck p und Zusammensetzung der fliissigen Phase x bzw. Tem-
peratur 7" und Druck p — sind die hier verwendeten Wichtungsfaktoren in der Tabelle 7

zusammengestellt.
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Tabelle 7:  Wichtungsfaktoren fiir die Gleichung (74) fiir unterschiedliche Vorgaben (Tempe-

ratur T, Druck p, Zusammensetzung der Fliissigphase z, Zusammensetzung der Gasphase y)

Wichtungsfaktoren
Vorgabe
gr 9p Gz, Gy
T,p 0 0 1 1
Tx 0 5 0 1
p.X 5) 0 0 1

Die Bestimmung der Wechselwirkungsparameter in essigsdurehaltigen Systemen erfolgt in
gleicher Weise. Bei der Bestimmung der Reinstoffgrofien der Essigsdure, wurde die Annah-
me getroffen, dass sich Monomere und Dimere in den intermolekularen Wechselwirkungen
nicht unterscheiden (kj;p = 0), dies wird auch in Gemischen mit Essigsdure beibehalten.
Als Folge dieser Annahme werden nur die Wechselwirkungsparameter zwischen dem Mo-
nomer der Essigsdure und einer weiteren Komponente 7 angepasst. Fiir das Dimere der

Essigsdure werden diese iibernommen (ky,; = kp ;).

4.1.3 Ergebnisse fiir die biniren Systeme

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Modellierung der Phasengleich-
gewichte folgender bindrer Systeme vorgestellt: Kohlendioxid 4+ Wasser, Kohlendioxid +
Essigsdure und Wasser + Essigsidure. Die Ergebnisse fiir die ebenfalls behandelten biniren
Systeme Kohlendioxid + Methanol und Wasser + Methanol sind im Anhang C.2.4 und
C.2.5 zusammengestellt. Die Ergebnisse der Modellierung fiir die methanolhaltigen Syste-
me werden in den Kapiteln 4.2.3 und 4.2.4 benétigt, da salz- und methanolhaltige Systeme

als Testsysteme fiir die Zustandsgleichung dienten.

4.1.3.1 Kohlendioxid + Wasser

Zur Anpassung der bindren Wechselwirkungsparameter im System Kohlendioxid + Wasser

werden die Temperatur und der Druck vorgegeben und die relativen Abweichungen in der
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Zusammensetzung der fliissigen und gasformigen Phase minimiert”. Angepasst werden die
Wechselwirkungsparameter an Messwerte von Bamberger [13] fiir das Dampf-Fliissigkeits-
Gleichgewicht zwischen 323 und 353 K bei Driicken bis 15 MPa. Die Ergebnisse der
Anpassung sind im Anhang C.2 in der Tabelle C 3 zusammengestellt.

Mit Ausnahme der drei Modifikationen der Huron-Vidal-Mischungsregeln (HV, HV2,
HV2m) werden die Wechselwirkungsparameter als temperaturabhéngig betrachtet. Auf-
grund des teilweise kleinen Temperaturbereichs scheint ein linearer Ansatz zur Beschrei-
bung der Temperaturabhingigkeit ausreichend. Mit der einparametrigen van der Waals-
Mischungsregel kénnen die experimentell ermittelten Phasengleichgewichte nur unzurei-
chend beschrieben werden. Die Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid bzw. von
Mathias et al. sind fiir bindre Gemische identisch (vgl. [112]). Die Ergebnisse der An-
passung mit der Mischungsregel nach Panagiotopoulos und Reid und der Huron-Vidal-
Mischungsregel HV2 sind in der Abbildung 25 dargestellt. Die mittleren relativen Abwei-
chungen in der Wiedergabe des Kohlendioxidgehaltes fiir die fliissige Phase bzw. fiir den
Wassergehalt in der Gasphase — bei Vorgabe von Temperatur und Druck - sind fiir die
Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid deutlich geringer als fiir die Mischungs-
regel HV2 (MR: Panagiotopoulos und Reid 1.6 % bzw. 3.9 %; HV2 4 % bzw. 8.9 %).
Im Anhang C.2.1 sind weitere Literaturwerte fiir das Stoffsystem Kohlendioxid + Wasser
mit den Ergebnissen der Modellierung mit der Mischungsregel nach Panagiotopoulos und

Reid verglichen.

" Bei einer Anpassung mit einer T,x-Vorgabe erhilt man fiir das System Kohlendioxid + Wasser kei-
ne eindeutigen Werte fiir die Wechselwirkungsparameter, d. h. das Ergebnis wird von den Startwerten

wesentlich beeinflusst.
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4.1.3.2 Kohlendioxid + Essigsdure

Die Anpassung der bindren Wechselwirkungsparameter des Systems Kohlendioxid + Es-
sigsdure erfolgte an die Messwerte von Bamberger [13] im Temperaturbereich von 313
bis 353 K durch Vorgabe der Temperatur und der Zusammensetzung der fliissigen Phase.
Wird bei der Modellierung die Dimerisierung der Essigsdure vernachléssigt, wird insbe-
sondere die Zusammensetzung der Gasphase schlecht wiedergegeben: die Abweichungen
fiir den Molanteil der Essigsiure in der Gasphase betragen dann im Mittel iiber 50 %
— unabhéngig von der verwendeten Mischungsregel. Bei Beriicksichtigung der Dimerisie-
rung der Essigsdure kann dagegen ohne Anpassung eines bindren Wechselwirkungspa-
rameters diese Abweichung schon auf 19 % reduziert werden. Da durch die Anpassung
von bis zu drei bindren Wechselwirkungsparametern dieser Fehler nur unwesentlich (auf
14.2 %) verkleinert werden kann, wurden im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit alle
Wechselwirkungsparameter zwischen Kohlendioxid und Essigsdure zu Null gesetzt. Die
Abweichung im Druck betragen ohne Beriicksichtigung der Dimerisierung der Essigsédure
bei Anpassung von mindestens zwei bindren Wechselwirkungsparametern ca. 1.4 %. Eine
weitere Verbesserung in der Wiedergabe des Drucks ergibt sich mit Beriicksichtigung der
chemischen Wechselwirkungen nicht. Die ermittelten bindren Wechselwirkungsparameter
sind im Anhang C.2.2 in der Tabelle C 5 zusammengestellt. In der Abbildung 26 sind die
Ergebnisse der Berechnungen mit beiden Modellversionen im Vergleich mit Messwerten
dargestellt. Die Abbildung zeigt nochmals, dass bei der Beschreibung von Phasengleichge-
wichten essigsdurehaltiger Systeme die Assoziation der Essigsdure beriicksichtigt werden

muss, um eine gute Wiedergabe der Messwerte zu ermoglichen.
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4.1 Modellierung fiir die salzfreien Systeme 7

4.1.3.3 Wasser + Essigsidure

Fiir das System Wasser + Essigsdure liegen weder eigene Dampf-Fliissigkeits-Gleichge-
wichtsmessungen noch Messwerte aus der Arbeit von Bamberger vor, so dass hier zur An-
passung der biniren Wechselwirkungsparameter ausschliellich auf Literaturdaten zuriick-
gegriffen werden musste. Fiir das System Kohlendioxid + Essigsdure wurde gezeigt, dass
die Dimerisierung der Essigsdure nicht vernachlissigt werden kann, so dass die Phasen-
gleichgewichte des Gemischs Wasser + Essigsdure ausschliefflich mit Beriicksichtigung der
chemischen Wechselwirkungen der Essigsdure beschrieben wurden. Einen Vergleich zwi-
schen den Versionen mit bzw. ohne Beriicksichtigung der Dimerisierung der Essigsédure

und der Mischungsregel nach Panagiotopoulos und Reid findet man bei Bamberger [13].

Zur Anpassung werden sowohl Messreihen bei konstanter Temperatur (298-353 K, die
Anpassung fiir diese Daten erfolgt durch Vorgabe von Temperatur und Zusammenset-
zung der fliissigen Phase), als auch bei konstantem Druck (9-101 kPa, bei Vorgabe von
Druck und Zusammensetzung der fliissigen Phase) verwendet. Die Ergebnisse sind im An-
hang C.2.3 in der Tabelle C 7 zusammengefasst. Im Gegensatz zum System Kohlendioxid
+ Essigsdure konnen fiir das System Wasser + Essigsdure auch bei Beriicksichtigung der

Dimerisierung der Essigsidure die Messwerte ohne Anpassung von mindestens zwei binédren

Parametern nicht befriedigend beschrieben werden. Die Abweichungen betragen bei Ver-
wendung der zweiparametrigen Mischungsregel (und Anpassung der beiden Parameter)
nach Panagiotopoulos und Reid bzw. Mathias et al. im Druck im Mittel 0.91 %, in der
Temperatur 0.42 K und im Molanteil der Essigsdure in der Gasphase 4.9 %. Mit der zwei-
parametrigen Mischungregel HV2 ergeben sich dhnlich grole Abweichungen. Die dhnlich
aufgebaute Mischungsregel HV2m gibt die Messwerte dagegen deutlich schlechter wieder.
Die Verwendung einer dreiparametrigen Mischungsregel (Sa und HV) fiihrt nur zu einer
geringfiigigen Verbesserung der Wiedergabe der Messwerte. In der Abbildung 27 werden

einige Beispiele fiir die Wiedergabe der Messwerte gezeigt.
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4.1 Modellierung fiir die salzfreien Systeme 79

4.1.4 Kohlendioxid 4+ Wasser + Essigsidure

Die Berechnung der Dampf-Fliissigkeits- und Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte des ternéren
Systems Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure erfolgte mit der Peng-Robinson-Gleichung
unter Beriicksichtigung der Dimerisierung der Essigsdure. Die benotigten Wechselwir-
kungsparameter der verschiedenen Mischungsregeln wurden aus den Korrelationen der
bindren Randsysteme Kohlendioxid + Wasser, Kohlendioxid + Essigsdure und Wasser
+ Essigsdure iibernommen. D. h. es wurden bei der Bestimmung der Wechselwirkungs-
parameter keine experimentellen Informationen iiber das terndre System verwendet. Es
handelt sich somit bei den Rechenwerten fiir das terndre Gemisch Kohlendioxid + Wasser

+ Essigsdure um eine vollstdndige Vorhersage.

Die Berechnung der Phasengleichgewichte erfolgte unter der Vorgabe von Druck und Tem-
peratur sowie des Verhiltnisses der pauschalen Molanteile von Essigsdure zu Wasser in
der wissrigen Phase. Anhand einiger Beispiele werden die Rechenergebnisse unter Verwen-

dung der verschiedenen Mischungsregeln mit den Messwerten (vgl. Kap. 3.2.3) verglichen.

Als Beispiel fiir ein Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht sind in der Abbildung 28 die Re-

chenwerte fiir 343 K und 10 MPa (mit der einparametrigen van der Waals-Mischungsregel
und der dreiparametrigen Mischungsregel von Sandoval) mit den Messwerten verglichen.
Die einparametrige Mischungsregel, die in der Wiedergabe der bindren Systeme bereits
Schwichen gegeniiber den mehrparametrigen Mischungsregeln zeigte, gibt das Dampf-
Fliissigkeits-Gebiet deutlich zu klein wieder. Mit allen anderen im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit verwendeten Mischungsregeln kann das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht

quantitativ vorhergesagt werden.

In den Abbildungen 29 und 30 werden Beispiele fiir Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte ge-

zeigt. Die Abweichungen zwischen den Messwerten und den Rechenwerten sind fiir al-
le zwei- und dreiparametrigen Mischungsregeln erwartungsgeméfl deutlich gréfler als fiir
die Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte. Das berechnete Fliissig-Fliissig-Gebiet ist im Ver-
gleich zu den Messwerten in Richtung héherer Essigsduregehalte verschoben, d. h. auch
der kritische Punkt der Fliissig-Fliissig-Mischungsliicke wird bei der Rechnung schlecht
wiedergegeben. Besonders deutlich wird dies in der Abbildung 29 am Beispiel der dreipa-
rametrigen Huron-Vidal-Mischungsregel (HV). Neben der Uberschiitzung der GriBe des
Zweiphasengebietes wird auch die Steigung der Konoden falsch wiedergegeben (in der

Abbildung 29 fiir Mischungsregl HV nicht gezeigt). Es werden nahezu gleiche Molan-
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Essigsaure

10.0 30.0 50.0 70.0 90.0
CO, Mol—% Wasser Wasser

Abbildung 28: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Es-
sigsdure bei 343 K und 10 MPa: [0 vorliegende Arbeit, stat. Apparatur; --- Vorhersage (MR
van der Waals); —— Vorhersage (MR Sandoval)

teile der Essigsdure in der iiberkritischen Phase wie in der wissrigen Phase berechnet.
Mit den beiden zweiparametrigen Huron-Vidal-Mischungsregeln gelingt die Wiedergabe
deutlich besser, aber auch hier wird die Loslichkeit von Essigsdure in der COs-reichen
Phase iiberschitzt und der Kohlendioxidgehalt der wéissrigen Phase mit zunehmender

Essigsdurekonzentration unterschétzt.

Die Mischungregeln von Pangiotopoulos und Reid bzw. von Mathias et al. liefern bei

der Korrelation der bindren Randsysteme identische Ergebnisse, d. h. die Wechselwir-

kungsparameter der beiden Mischungsregeln lassen sich ineinander umrechnen. Im Ka-
pitel 2.4.2.2 wurde gezeigt, dass die Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid das
Michelsen-Kistenmacher-Syndrom aufweist, und somit inkonsistent ist. Bei der Vorhersa-
ge der Phasengleichgewichte fiir das ternire System Kohlendioxid + Wasser + Essigsiure

zeigt sich jedoch, dass bei Verwendung der Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid
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Essigsdure

100 300 500 700 900
CO, Mol—% Wasser Wasser

Abbildung 29: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure
bei 333 K und 25 MPa: O diese Arbeit, stat. Apparatur; --- Vorhersage (MR Huron-Vidal
(HV)); —— Vorhersage (MR Huron-Vidal (HV2m))

die Messwerte deutlich besser wiedergeben werden als bei Verwendung der Mischungsre-
gel von Mathias et al.. Mit der Mischungsregel von Mathias et al. wird sowohl die Grofie
der Mischungsliicke als auch die Loslichkeit der Essigsdure in der iiberkritischen Pha-
se iiberschitzt. Die Einwénde gegen die Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid
kénnen dadurch etwas entkriftet werden, dass das Michelsen-Kistenmacher-Syndrom nur
dann eine Rolle spielt, wenn Phasengleichgewichte von chemisch sehr dhnlichen Kompo-

nenten beschrieben werden sollen. Dies ist in der vorliegenden Arbeit nicht der Fall.

Die geringsten Abweichungen zwischen Vorhersage und Messwerten ergeben sich mit der
Mischungsregel von Sandoval. Hierzu sind im Anhang C.3.1 fiir alle mit der statischen
Apparatur ermittelten Messwerte, die entsprechenden Vergleiche in Form von Dreiecks-

diagrammen zusammengestellt.
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Essigsaure

100 300 500 700 _ 90.0
CO, Mol—% Wasser Wasser

Abbildung 30:  Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser Essigsidure
bei 313 K und 20 MPa: O vorliegende Arbeit, stat. Apparatur; () [107]; --- Vorhersage (MR
Mathias et al.); —— Vorhersage (MR Panagiotopoulos und Reid)

4.2 Ergebnisse fiir die salzhaltigen Systeme

Zur Beschreibung des Phasengleichgewichts der salzhaltigen Systeme wird die im Ka-
pitel 2.4.2.1 vorgestellte Peng-Robinson-Gleichung um einen Debye-Hiickel-Term AAPH
und einen Term AA™W zur Beschreibung der ionischen Wechselwirkungen zwischen den
molekularen Komponenten und den Ionen erweitert (vgl. Kap. 2.4.2.3). Im Debye-Hiickel-
Beitrag sind keine anpassbaren Groflen vorhanden. Als einzige weitere Information miissen
die relativen Dielektrizitétskonstanten der molekularen Komponenten (Losungsmittel) be-
kannt sein. Diese sind fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit interessierenden Kom-

ponenten im Anhang C.4 zusammengestellt.

Fiir den Beitrag A AW miissen binire und teilweise ternire Wechselwirkungsparameter

an Messwerte von Phasengleichgewichten angepasst werden. Dabei werden — dhnlich wie
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bei der Modellierung der salzfreien Systeme — diese Wechselwirkungsparameter an Dampf-
Fliissigkeits-Gleichgewichte salzhaltiger Randsysteme angepasst. Anschlielend wird ver-
sucht, das Phasengleichgewicht der experimentell untersuchten quaternéren salzhaltigen
Systeme vorherzusagen. Die Reinstoffparameter der molekularen Komponenten sowie die
fiir die verschiedenen Mischungsregeln bestimmten bindren Wechselwirkungsparameter
wurden unverdndert aus der Modellierung der salzfreien Systeme {ibernommen. Fiir To-
nen werden aufler der Ladungszahl keine Reinstoffgréfien benotigt. Im Einzelnen werden
folgende ionische Wechselwirkungsparameter benétigt, die an Messwerte der angegebenen

Phasengleichgewichte angepasst wurden:

e Wasser + Salz (aus Osmotischen Koeffizienten)
e Kohlendioxid + Salz (aus Gasloslichkeiten in elektrolythaltigen wissrigen Losungen)

e Essigsdure + Salz bzw. Methanol + Salz (aus Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichten

im System Wasser + organ. Komponente + Salz)

4.2.1 Wasser + Salz

Zur Bestimmung der Wechselwirkungsparameter zwischen Natriumchlorid bzw. Natrium-
acetat einerseits und Wasser andererseits werden osmotische Koeffizienten verwendet. Fiir
das Gemisch Wasser + Natriumchlorid wird die zur Anpassung erforderliche Datenbasis
mit Hilfe des Modells von Pitzer [115] zwischen 298 und 353 K fiir Salzmolalitéten bis zu
6 mol/kg generiert. Fiir Natriumacetat in Wasser liegen fiir das Modell von Pitzer nur
Parameter fiir 298 K bis zu einer Salzmolalitit von 3.5 mol/kg vor. Am Lehrstuhl fiir
Technische Thermodynamik wurden von Xia [168] (bisher unverdffentlicht) isopiestische
Untersuchungen fiir hohere Salzmolalitéten bis zu 6 mol/kg und héhere Temperaturen

(313 und 333 K) durchgefiihrt. Diese Daten werden ebenfalls zu Anpassung verwendet.

Die Beziehungen zur Berechnung des osmotischen Koeffizienten mit einer thermischen Zu-
standsgleichung sind im Anhang A.2 angegeben. Fiir ein Gemisch Wasser + Salz konnen
maximal ein binédrer und zwei ternére ionische Wechselwirkungsparameter angepasst wer-
den, wobei bei Anpassung aller drei Parameter keine eindeutige Lésung gefunden wur-
de. Fiir das System Wasser + Natriumchlorid ist es im Konzentrationsbereich bis zu

6 mol NaCl/kg Wasser ausreichend, den bindren Parameter Bp,o yoci und einen ternéren
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Parameter C'y,0 nvaci,vac; anzupassen (vgl. Kap. 2.4.2.3). Diese Parameter werden auf-
grund des kleinen Temperaturbereichs (298 — 353 K) im Gegensatz zum Energieparameter
a als temperaturunabhingig betrachtet. Eine Beriicksichtigung der Temperaturabhéngig-
keit fiithrt zu keiner deutlichen Verbesserung der Wiedergabe des osmotischen Koeffizi-
enten. Der relative Fehler in der Wiedergabe des osmotischen Koeffizienten betrigt —
gemittelt iiber den Temperaturbereich von 298 bis 353 K und iiber den Konzentrations-

bereich bis zu 6 mol/kg 0.67 %. In der Abbildung 31 sind die Ergebnisse der Anpassung

dargestellt.
1.3
1.2 ~
s L1-
1-
0.9 T T T T T T

My, c; / mol/kg

Abbildung 31: Osmotischer Koeffizient des Systems Wasser + Natriumchlorid: [J 298 K [115];
O 313 K [115]; A 333 K [115]; © 353 K [115]; —— Korrelation

Fiir Natriumacetat ist es ausreichend, nur den bindren Parameter B,o naac zur Korrela-
tion zu verwenden, da aufgrund der vergleichbar geringen Datenbasis eine Anpassung von
terndren Parametern oder auch eine Beriicksichtigung einer Temperaturabhingigkeit der
Parameter keine deutliche Verbesserung in der Wiedergabe liefert. Der mittlere relative
Fehler bei der Wiedergabe der osmotischen Koeffizienten betrégt — im Temperaturbe-
reich von 298 bis 333 K und einer maximalen Salzmolalitit von 6 mol/kg — 1.36 % (vgl.
Abb. 32). Die ermittelten Parameter und die mittleren relativen Abweichungen fiir die

einzelnen Isothermen sind in der Tabelle C 10 im Anhang C.5.1 zusammengestellt.
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My, / Mol/kg

Abbildung 32: Osmotischer Koeffizient des Systems Wasser + Natriumacetat: [ 298 K [168];
O 313 K [168]; A 333 K [168]; < 298 K [115]; —— Korrelation

4.2.2 Kohlendioxid + Wasser + Salz

ATWW - enthaltenen Wechselwirkungsparameter zwischen

Die Anpassung der im Betrag A
Kohlendioxid und Natriumchlorid bzw. Natriumacetat erfolgte an Messwerte fiir den Ge-
samtdruck im System Kohlendioxid + Wasser + Salz. Dabei wurden die Messwerte von
Rumpf et al. [128] bzw. von Xia et al. [167] im Temperaturbereich von 313 bis 353 K,
bei Salzmolalitdten bis zu 6 mol pro kg Wasser verwendet. Fiir das salzfreie System
Kohlendioxid + Wasser wurden im Kapitel 4.1.3.1 die Ergebnisse der Anpassung fiir die
verschiedenen Mischungsregeln des Energieparameters a gezeigt. Da sich fiir verschiedene
Mischungsregeln unterschiedliche Korrelationsergebnisse ergaben, miissten die Wechsel-
wirkungsparameter im Beitrag AA™W fiir jede Mischungsregel des Energieparameters
bestimmt werden. Im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit werden dabei nur die
Mischungsregeln von Panagiotopoulos und Reid, Mathias et al. und Sandoval et al. ver-

wendet, da sich mit diesen Mischungsregeln die besten Vorhersagen fiir das Phasengleich-

gewicht der terniren salzfreien Systeme ergaben (vgl. Kap. 4.1.4 und Anh. C.3.2).

In der Abbildung 33 ist fiir die Systeme Kohlendioxid + Wasser 4+ Natriumchlorid bzw.
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Natriumacetat das Ergebnis der Anpassung am Beispiel der 333 K-Isotherme gezeigt.
Durch Zugabe von Natriumchlorid wird Kohlendioxid ,,ausgesalzen®. Z. B. muss durch
die Zugabe von 4 mol Natriumchlorid pro kg Wasser ein im Vergleich zum salzfreien
System doppelt so hoher Gesamtdruck aufgebracht werden, um die gleiche Menge Koh-
lendioxid zu losen. Zur quantitativen Beschreibung dieses Effektes reicht die zusétzliche
Beriicksichtigung des binédren ionischen Parameters Bco, nvac; aus. Die Ergebnisse der
Anpassung sind im Anhang C.5 in der Tabelle C 11 detailliert zusammengestellt. Eine
erginzende grafische Darstellung zeigt die Abbildung C 27. Mit den Mischungsregeln von
Panagiotopoulos und Reid und von Sandoval et al. ergibt sich eine mittlere relative Ab-
weichung zwischen den Mess- und Rechenwerten fiir den Gesamtdruck von 2.7 %, fiir die
Mischungsregel von Mathias et al. von 3.5 %, so dass auf eine Temperaturabhéingigkeit

des Parameters Bco, naci verzichtet werden kann.

Bei der Beschreibung des Phasengleichgewichts des Systems mit Natriumacetat miissen
(vgl. Xia et al. [167]) neben der vollstéindigen Dissoziation des Salzes weitere chemische

Reaktionen mit Beteiligung von ionischen Spezies in der fliissigen Phase beriicksichtigt

werden.
CO, + H,O = HCO,; + H* (75)
HCO; = CO3” +H' (76)
H,O = H"+OH" (77)
NaAC = Na' + Ac~ (78)
H" + Ac” = HAc (79)

Da sowohl Kohlendioxid (pKg = 6.35) als auch Essigséure (pKg = 4.46) schwache Sduren
sind, wird ein Teil des Kohlendioxids nicht in molekularer Form, sondern als HCOj; -
Tonen in der fliissigen Phase geldst®. Dies hat zur Folge, dass ein Teil der Acetat-Tonen
zu molekularer Essigsiure umgewandelt wird. In der Abbildung 34 ist der berechnete
Verlauf der ,wahren“ Molalitdten der verschiedenen Spezies fiir dieses System dargestellt.
Dabei zeigt sich, dass ab einer bestimmten pauschalen Kohlendioxidmenge die Molalitét

der HCOy -Tonen bzw. die Molalitit der Essigsdure (HAc¢) nahezu konstant bleibt.

Da mit den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Rechenprogrammen keine chemi-

schen Gleichgewichtsreaktionen mit ionischen Spezies beschrieben werden kénnen, wird

8 Die Bildung von CO3 -Tonen kann dagegen vernachlissigt werden.
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Abbildung 34: Speziesverteilung in der fliissigen Phase fiir System Kohlendioxid + Wasser +
Natriumacetat bei 333 K und m 44, = 4 mol/kg berechnet mit dem Modell von Xia et al. [167]

folgende Vorgehensweise gewihlt: Zur Anpassung der ionischen Wechselwirkungsparame-
ter zwischen Kohlendioxid und Natriumacetat wurden mit Hilfe des Modells von Xia et
al. die ,wahre“ Kohlendioxidmenge berechnet und unter Vernachlissigung der dabei ent-
stehenden Essigsduremenge zur Anpassung verwendet. Als weitere Einschriankung werden
nur die Messwerte verwendet, bei denen unabhéngig von der pauschalen Kohlendioxidmo-
lalitét eine nahezu konstante HCO; -Molalitét vorliegt. Zur Beschreibung der Messwer-
te sind dann zwei ionische Parameter (Bco, voae Und Cco, NadcNaac) ausreichend. Die
mittlere relative Abweichung fiir den Gesamtdruck betriagt 3.7 %. Bei der Vorhersage der
Phasengleichgewichte fiir das quaternire System Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure +
Natriumacetat zeigte sich, dass der zweite ternire Parameter Cco, co,,Naac zZur Beschrei-
bung der Phasengleichgewichte bei grofien Kohlendioxidkonzentrationen in der wéssrigen
Phase ebenfalls ben6tigt wird, so dass an die Messwerte fiir das Phasengleichgewicht des
Systems Kohlendioxid + Wasser 4+ Natriumacetat alle drei méglichen ionischen Wechsel-
wirkungsparameter (Bco, Nadcs Coos Nade,NaAes Ccos.c0y,NaAc) angepasst werden miissen.
Der Gesamtdruck kann dann mit einer mittleren relativen Abweichung von 3.5 %  un-
abhingig von der verwendeten Mischungsregel wiedergegeben werden, d. h. durch die
Verwendung von drei Parametern kann gegeniiber der Anpassung mit zwei Parametern nur

eine sehr kleine Verbesserung in der Wiedergabe des Phasengleichgewichts erzielt werden.
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Auf eine Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit der Parameter wurde verzichtet,
da sich dafiir keine eindeutige Losung ergab. Die Zahlenwerte fiir die Parameter sind im
Anhang C.5.2 in der Tabelle C 11 zusammengestellt. Zusétzlich zur 333 K-Isotherme (vgl.
Abb. 33) sind die grafischen Darstellungen fiir die Vergleiche zwischen den Messwerten
und der Korrelation fiir 313 und 353 K im Anhang C.5.2 in der Abbildung C 28 gezeigt.

4.2.3 Wasser + organisches Losungsmittel + Salz

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Modellierung der Phasengleichgewichte der Sy-
steme Wasser + Methanol + Natriumchlorid und Wasser + Essigsdure + Natriumchlorid
bzw. Natriumacetat diskutiert. Zur Anpassung der ionischen Wechselwirkungsparameter
wird die gleiche Vorgehensweise wie zur Bestimmung der Wechselwirkungsparameter der
Mischungsregeln fiir den Energieparameter a (vgl. Kap. 4.1.2) gew#hlt. D. h. bei einer
Vorgabe von Druck (bzw. Temperatur) und der Zusammensetzung der fliissigen Phase
werden die Abweichungen zwischen der berechneten Temperatur (bzw. dem berechneten
Druck) und der gemessenen Temperatur (bzw. dem gemessenen Druck) mit dem Faktor 5
gewichtet. Die Abweichungen zwischen der berechneten Konzentration fiir Essigsdure bzw.
Methanol in der gasformigen Phase zur gemessenen Zusammensetzung werden dagegen

nur einfach beriicksichtigt.

Das methanolhaltige System dient als Testsystem fiir die neu entwickelte Zustandsglei-
chung zur Beschreibung von Zweiphasengleichgewichten in elektrolythaltigen Systemen.
Zum Einen l&sst sich das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des salzfreien Gemischs Was-
ser + Methanol mit der Peng-Robinson-Gleichung sehr gut beschreiben (vgl. Anh. C.2.5),
zum Anderen liegt eine grofie Anzahl von Messwerten fiir das System Wasser + Metha-
nol + Natriumchlorid vor. In der Abbildung 35 ist ein Vergleich zwischen Rechen- und
Messwerten sowohl fiir das salzfreie als auch fiir das salzhaltige System dargestellt. Bei
den Untersuchungen von Johnson und Furter [62] war die fliissige Phase mit Natriumchlo-
rid geséittigt, d. h. es lag ein feste Phase aus Natriumchlorid vor. Fiir hohe Wassergehalte
betriagt die Salzmolalitéit bis zu 6.8 mol Natriumchlorid pro kg Losungsmittelgemisch,
bestehend aus Wasser und Methanol, mit zunehmendem Methanolgehalt reduziert sich
dieser Wert auf bis zu 0.06 mol/kg. Hieraus folgt eine deutlich hohere Siedetempera-
tur der salzhaltigen Mischung im Vergleich zur salzfreien Mischung im Bereich hoher

Wassergehalte. Durch die Salzzugabe erhoht sich der Methanolgehalt in der Gasphase
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(,,Aussalzen“ von Methanol aus der fliissigen Phase). Zur Beschreibung des Einflusses von
Natriumchlorid auf das Phasengleichgewicht ist es ausreichend, einen bindren ionischen
Wechselwirkungsparameter (Bpeomnaci) an die Messwerte anzupassen. In Analogie zu
allen anderen Systemen und aufgrund des begrenzten Temperaturbereichs wurde auf ei-
ne Temperaturabhéngigkeit des Parameters Bas.om, neci verzichtet. Bei Verwendung der
Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid ergeben sich die im Anhang C.5.3 in der

Tabelle C 12 zusammengestellten Ergebnisse.

385.0
101 kPa

375.0 .

335.0 T— T - T
0.0 0.2 . 0.4

X Yp,0 / mol/mol

|
0.6 0.8 1.0

Abbildung 35: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Wasser + Methanol (4+ Natri-
umchlorid) (Vergleich von Messwerten mit Ergebnissen der Korrelation mit der erweiterten
Peng-Robinson-Gleichung und der Mischungsregel nach Panagiotopoulos und Reid): () salzfrei
[68]; M Flussigphase gesittigt mit NaCl [62]; —— Korrelation salzfrei; - -- Korrelation salzhaltig

Fiir das System Wasser + Essigsdure + Natriumchlorid konnten in der Literatur nur

7 Messwerte zum Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht bei 101 kPa gefunden werden. Es
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handelt es sich dabei um Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte mit einer an Natriumchlo-
rid gesittigten Fliissigphase [102]. Die Abbildung 36 zeigt einen Vergleich von Rechen-
und Messwerten?. Bei hohen Essigsiureanteilen unterscheidet sich sowohl die Zusammen-
setzung der koexistierenden Phasen als auch die Siedetemperatur nur geringfiigig von
den entsprechenden Werten des salzfreien Systems, was wegen der geringen Loslichkeit
von Natriumchlorid nicht iiberrascht. Mit zunehmendem Anteil an Wasser nimmt der
Salzgehalt deutlich zu, dadurch erhoht sich die Siedetemperatur und es wird ein ,,schein-
barer azeotroper Punkt beobachtet (vgl. Kap. 2.3.3). Bei geringen Wassergehalten ist
Essigsdure die schwerfliichtige Komponente, bei hohem Wasseranteil wird dagegen Was-
ser aufgrund der Salzzugabe zur schwerfliichtigen Komponente. Trotz der geringen Anzahl
von 7 Messwerten miissen zur ausreichend genauen Wiedergabe zwei Wechselwirkungspa-
rameter  Bpac nact Und Cyac macvact  angepasst werden. Dabei erfolgte die Beschrei-
bung des salzhaltigen Systems ausschliellich mit Beriicksichtigung der Dimerisierung der
Essigsdure. Die numerischen Ergebnisse der Anpassung fiir die Mischungsregeln von Pa-
nagiotopoulos und Reid, Mathias et al. und Sandoval et al. sind in der Tabelle C 13 im
Anhang C.5.3 zusammengestellt. Mit diesen Mischungsregeln ergeben sich kaum Unter-

schiede in der Giite der Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse.

Die Datenlage zum Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Wasser + Essigsédure
+ Natriumacetat ist dhnlich schlecht wie beim System mit Natriumchlorid. Es liegen aus-
schliellich Angaben zur Zusammensetzung der koexistierenden Phasen bei einem Druck
von 101 kPa vor [102]. Angaben zur Siedetemperatur wurden nicht gefunden. Natrium-
acetat ist in grofen Mengen in reiner Essigsdure 16slich (vgl. Anh. B.3.4). Da die relative
Dielektrizitdtskonstante von reiner Essigsdure nur ca. 6 betrigt, muss davon ausgegangen
werden, dass Natriumacetat nicht vollstdndig dissoziert vorliegt. Da in der verwendeten
Zustandsgleichung die Salze stets als vollstindig dissoziiert betrachtet werden, kann die
Loslichkeit von Natriumacetat in molekularer Form in reiner Essigsidure nicht beriicksich-
tigt werden. Die wenigen Messwerte zeigen (vgl. Abb. 37), dass sich durch die Zugabe von
Natriumacetat der Molanteil von Wasser in der Gasphase gegeniiber dem salzfreien System
erhoht. Zur Anpassung der ionischen Wechselwirkungsparameter wurden nur Messwerte

bis maximal 50 mol-% Essigsiure in der fliissigen Phase beriicksichtigt. Angepasst wurde

? Fiir das salzhaltige System konnen nur Rechnungen fiir die experimentell ermittelten Zusammensetzun-
gen der fliisssigen Phase durchgefithrt werden. Dadurch ergibt sich der teilweise unstetige Verlauf der

korrelierten Siede- und Taulinie des salzhaltigen Systems.
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Abbildung 36: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Wasser + Essigsiure (+ Natri-

T

umchlorid) (Vergleich von Messwerten mit Ergebnissen der Korrelation mit der erweiterten
Peng-Robinson-Gleichung mit Beriicksichtigung der Dimerisierung der Essigsdure und der Mi-
schungsregel nach Panagiotopoulos und Reid): () salzfrei [56]; B Fliissigphase gesittigt mit
NaCl [102]; —— Korrelation salzfrei; --- Korrelation salzhaltig

nur der bindre Parameter By, noa.. Damit gelingt die Beschreibung der Messwerte fiir
das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht in der ,,wasserreichen Ecke® fiir salzhaltige Losun-
gen. Fiir hohe Essigsduregehalte in Verbindung mit relativ hohen Salzmolalititen ergeben

sich keine physikalisch sinnvollen Ergebnisse.

4.2.4 Kohlendioxid + Wasser + organisches Losungsmittel + Salz

Zur Berechnung der Phasengleichgewichte der quaternéren, salzhaltigen Systeme werden

sowohl der Energieparameter a, der durch Anpassung an Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte
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Abbildung 37: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Wasser + Essigsiure (+ Natri-
umacetat) (Vergleich von Messwerten mit Ergebnissen der Korrelation der erweiterten Peng-
Robinson-Gleichung mit Beriicksichtigung der Dimerisierung der Essigsdure und der Mischungs-
regel nach Panagiotopoulos und Reid): O salzfrei [56]; B Fliissigphase myq4. = 3 mol/kg [102];
® Fliissigphase mygac = 2 mol/kg [102] —— Korrelation salzfrei; --- Korrelation mpygac =

2 mol/kg; ------ Korrelation muyg4. = 3 mol/kg

bindirer salzfreier Systeme bestimmt wurde, als auch die ionischen Wechselwirkungspara-
meter, die an die Phasengleichgewichte verschiedener salzhaltiger Systeme (vgl. Kap. 4.2.1
bis 4.2.3) angepasst wurden, bendtigt. Damit sind Vorhersagen fiir die quaternéiren Syste-
me moglich. In diesem Kapitel werden solche Vorhersagen mit experimentellen Ergebnis-
sen verglichen. Neben den eigenen Messwerten fiir die Systeme Kohlendioxid + Wasser +
Essigsdure + Natriumchlorid bzw. Natriumacetat liegen von Jédecke [60] bzw. Xia [168]
Messwerte fiir die Loslichkeit von Kohlendioxid in fliissigen Mischungen aus Wasser +

Methanol + Natriumchlorid vor.

Die Messwerte von Jodecke bzw. Xia fiir das methanolhaltige System wurden mit Hilfe
einer Apparatur bestimmt, die nach dem synthetischen Prinzip arbeitet. Dabei wird eine

bekannte Menge Kohlendioxid in einer thermostatisierten Hochdrucksichtzelle vorgelegt.



94 4 Ergebnisse der Modellierung von Phasengleichgewichten

AnschlieBend wird solange ein Fliissigkeitsgemisch bekannter Zusammensetzung (beste-
hend aus Wasser, Methanol und Natriumchlorid) in die Zelle gepresst, bis Kohlendioxid
vollstdndig in der Fliissigkeit geldst ist. Die zugefiihrte Fliissigkeitsmenge wird volume-
trisch bestimmt. Mit dieser Methode werden Druck, Temperatur und Zusammensetzung
der fliissigen Phase ermittelt. Eine Bestimmung der Zusammensetzung der kohlendioxid-
reichen Phase ist nicht mo6glich. Mit der selben Apparatur wurden auch die Phasengleich-
gewichtsmessungen fiir das ternéire System Kohlendioxid + Wasser + Methanol (vgl.

Anh. C.3.2) durchgefiihrt.

In der Abbildung 38 sind beispielhaft die Rechenwerte fiir den Druck iiber einer Aus-
gangslosung mit 5 mol-% Methanol mit und ohne Natriumchlorid (1.7 mol pro kg Losungs-
mittelgemisch aus Wasser und Methanol) bei 313, 353 und 393 K mit den Messwerten
verglichen. Die Berechnung erfolgte dabei unter Vorgabe von Temperatur und Zusammen-
setzung der fliissigen Phase (vgl. Tab. 2, Seite 39). Durch die Zugabe von Natriumchlorid
wird der Druck, der zur Losung von Kohlendioxid erforderlich ist, erhoht — dhnlich wie im
System Kohlendioxid + Wasser + Natriumchlorid. Zur Berechnung der Phasengleichge-
wichte wurde nur die Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid (PaR) verwendet, da
damit fiir das ternéire System Kohlendioxid + Wasser + Methanol eine deutlich bessere
Vorhersage der Messwerte als mit der Mischungsregel von Mathias et al. moglich war,
und die dreiparametrige Mischungsregel von Sandoval keine Verbesserung gegeniiber der
Mischungsregel von Pangiotopoulos und Reid lieferte. Der ,, Aussalzeffekt“ kann durch
das im Rahmen der vorliegende Arbeit verwendete thermodynamische Modell — Peng-
Robinson-Gleichung erweitert auf elektrolythaltige Mischungen — sowohl qualitativ als
auch quantitativ wiedergegeben werden. Weitere Beispiele werden im Anhang C.5.4 in

den Abbildungen C 29 und C 30 gezeigt.

Die Beschreibung des Phasengleichgewichts der essigsdurehaltigen Systeme erfolgt aus-
schlieBllich mit Beriicksichtigung der Dimerisierung der Essigsidure. Bamberger [13] zeigte
bereits, dass bei der Modellierung des Phasengleichgewichts des ternédren salzfreien Ge-
mischs Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure die Beriicksichtigung der Assoziation der
Essigsdure zu einer deutlichen Verbesserung in der Wiedergabe der Zusammensetzung
der kohlendioxidreichen Phase fiihrt (sowohl fiir das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht
bei niedrigen Driicken als auch fiir das Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht bei hohen Driicken).
Es zeigte sich dabei aber auch, dass durch die Beriicksichtigung der Dimerisierung der

Kohlendioxidgehalt in der wéssrigen Phase mit zunehmenden Essigsdureanteil im Ver-
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Abbildung 38: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Metha-

nol + Natriumchlorid [60, 168] (Ausgangslosung: 5 mol-% Methanol und my4c; = 1.7 mol/kg):
O salzfrei 313 K; B NaCl 313 K; (O salzfrei 353 K; ® salzhaltig 353 K; A salzfrei 393 K; v/
salzhaltig 393 K; —— Vorhersage salzfrei; --- Vorhersage salzhaltig

gleich zu den Messwerten — aber auch im Vergleich zur Modellierung ohne Assoziation
— unterschétzt wird. Da in der vorliegenden Arbeit die Verteilung der Essigsidure auf die
koexistierenden Phasen von Interesse ist, sollte die Steigung der Konoden in den Drei-
ecksdiagrammen fiir das salzfreie System durch das thermodynamische Modell méglichst
gut wiedergegeben werden, um den Einfluss der Salze auf die Verteilung der Essigsdure

auf die wéssrige und kohlendioxidreiche Phase vorhersagen zu konnen.

Fiir die mit der statischen Apparatur ermittelten Phasengleichgewichte fiir das salzfreie
System mit Driicken bis zu 29 MPa zeigte sich, dass die Mischungsregeln von Sandoval

bzw. von Panagiotopoulos und Reid die Messwerte am besten wiedergeben, wobei bei ho-
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hen Driicken die dreiparametrige Mischungsregel von Sandoval geringe Vorteile gegeniiber
der Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid aufweist. Da fiir die salzhaltigen Sy-
steme nur Messwerte bis zu einem Druck von 16 MPa vorliegen, ist es jedoch ausreichend,
nur die zweiparametrige Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid zu verwenden. Al-
le anderen im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Mischungsregeln liefern bei
den Vorhersagen fiir das salzfreie System deutlich schlechtere Ergebnisse (vgl. Kap. 4.1.4),

so dass eine Vorhersage fiir die salzhaltigen Systeme wenig sinnvoll erscheint.

In den Abbildungen 39 und 40 sind zwei typische Beispiele fiir den Vergleich zwischen
Messwerten und Rechenwerten dargestellt. Im Anhang C.5.4 werden in den Abbildun-
gen C 31 bis C 88 alle weiteren Messwerte fiir die salzhaltigen Systeme im Vergleich
7zu den Rechenwerten dargestellt. Die Berechnung der Phasengleichgewichte erfolgte un-
ter Vorgabe von Druck, Temperatur, Verhiltnis der pauschalen Molanteile von Wasser
zu Essigsdure und der Salzmolalitéit (im Losungsmittelgemisch Wasser und Essigsiure).
Durch die Zugabe von Natriumchlorid wird der Kohlendioxidgehalt in der wissrigen Phase
gegeniiber dem salzfreien System reduziert und die Essigsdurekonzentration in der koh-
lendioxidreichen Phase erhoht. Beide Effekte konnen vorhergesagt werden. Die Qualitét

der Vorhersage entspricht in etwa derjenigen fiir das salzfreie System.

Durch Natriumacetat wird — bei gleichem Druck und gleicher Temperatur — der Kohlen-
dioxidgehalt der wissrigen Phase ebenfalls reduziert (,,Aussalzen), im Gegensatz zum
Randsystem Kohlendioxid + Wasser + Natriumacetat. Hier ist ein ,Einsalzen® aufgrund
einer chemischen Reaktion zu beobachten (vgl. Kap. 4.2.2). Der zweite Effekt ist der ge-
geniiber dem salzfreien System verringerte Essigsduregehalt in der kohlendioxidreichen
Phase. Auch der Einfluss von Natriumacetat auf das Phasengleichgewicht kann korrekt

wiedergegeben werden.
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Die Abbildung 41 zeigt den Verteilungskoeffizienten von Essigsdure als Funktion der Dich-
te der kohlendioxidreichen Phase (angendhert durch die Dichte von reinem Kohlendioxid)
fiir drei Messreihen mit einer Ausgangslosung von 50 mol-% Essigsdure (salzfrei bzw. mit
0.5 mol Natriumchlorid bzw. mit 1.5 mol Natriumacetat pro kg Losungsmittelgemisch)
(vgl. auch Abb. 24). Mit zunehmender Dichte nimmt die Loslichkeit von Essigsidure in der
kohlendioxidreichen Phase zu, d. h. die Loslichkeit wird im Wesentlichen durch die Dich-
te der kohlendioxidreichen Phase beeinflusst. Deutlich erkennbar ist der unterschiedliche
Einfluss der beiden Salze auf die Verteilung der Essigsdure. Durch Natriumchlorid wird
Essigsdure ,ausgesalzen” — Zunahme des Verteilungskoeffizienten gegeniiber dem salz-
freien System, durch Natriumacetat kann fiir die Essigsdure ein ,Einsalzen“ — Abnahme
des Verteilungskoeffizienten — beobachtet werden. Diese beiden Effekte kénnen wie be-
reits anhand der Dreiecksdiagramme in den Abbildungen 39 und 40 gezeigt, mit der auf
elektrolythaltige Gemische erweiterten Peng-Robinson-Gleichung qualitativ und teilweise

quantitiv vorhergesagt werden.
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Abbildung 41:  Verteilungskoeffizient von Essigsiure Kpgac. = ymac/THac im System Kohlen-
dioxid + Wasser + Essigsidure + Salz bei 333 K in Abhéngigkeit von der Dichte der kohlen-
dioxidreichen Phase (approximiert durch die Dichte von reinem Kohlendioxid pco,) fiir eine
Ausgangslosung mit 50 mol-% Essigsiure: [J exp. salzfrei [13]; B Vorhersage salzfrei; & exp.
myact = 0.5 mol/kg (vorliegende Arbeit); 4 Vorhersage myqc; = 0.5 mol/kg; O exp. mygac =

1.5 mol/kg (vorliegende Arbeit); ® Vorhersage myqac = 1.5 mol/kg
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5 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die experimentelle Bestimmung und Modellierung von
Hochdruckphasengleichgewichten des terndren Systems Kohlendioxid + Wasser + Es-
sigsdure und der quaterniren Systeme Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure + (Natri-
umchlorid bzw. Natriumacetat). Diese Arbeit liefert somit einen Beitrag zu den thermo-
dynamischen Grundlagen bei der Entwicklung von Extraktionsverfahren zur Gewinnung
organischer Wertstoffe aus wéssrigen Losungen mit Hilfe eines iiberkritischen Gases als

Extraktionsmittel.

Die experimentellen Untersuchungen wurden mit zwei Anlagen durchgefiihrt. Fiir die Be-
stimmung von Hochdruckphasengleichgewichten des terndren Gemischs Kohlendioxid +
Wasser + Essigsiure (313 < T/K < 343, 10 < p/MPa < 29) wurde eine Hochdruck-
apparatur, die nach dem statisch-analytischen Prinzip arbeitet, neu aufgebaut. In einer
thermostatisierten Hochdrucksichtzelle wird ein Zweiphasengleichgewicht (COq-reiche und
wissrige Phase) eingestellt. Mittels HPLC-Pumpen werden die koexistierenden Phasen in
zwei externen Kreislaufen umgepumpt, aus denen kleine Proben fiir eine gaschromato-
graphische Analyse entnommen werden. Zusétzlich wird mit einem Biegeschwinger die

Dichte der Phasen bestimmt.

Die experimentelle Bestimmung der Phasengleichgewichte der quaterniren, salzhaltigen
Systeme konnte mit der statisch-analytischen Anlage nicht durchgefiihrt werden, da auf-
grund des Salzes eine Probenahme fiir den Gaschromatographen zur Beschiddigung des
Gasprobenventils fiithrte. Fiir die salzhaltigen Mischungen wurde eine vorhandene Hoch-
druckphasengleichgewichtsapparatur verwendet, die nach der kontinuierlichen Durchfluss-
methode arbeitet. In dieser Anlage fordern Kolbenmembranpumpen das verfliissigte Koh-
lendioxid und die iibrigen Gemischkomponenten kontinuierlich durch eine Mischstrecke
mit angeschlossener Hochdrucksichtzelle, wobei sich das thermodynamische Gleichgewicht
einstellt. Die Stoffstrome beider Phasen werden kontinuierlich iiber manuell betétigte Fein-
dosierventile entspannt und in Abscheidevorrichtungen geleitet, wo z. B. durch Ausfrieren
Wasser, Essigsdure und Salz vom Kohlendioxid getrennt werden. Die Gasmengen werden
volumetrisch, die abgeschiedenen Fliissigkeitsmengen gravimetrisch ermittelt. Zusétzlich
werden die abgeschiedenen Versuchsstoffmengen analysiert. Die experimentellen Arbeiten
mit, dieser Versuchsanlage erfolgten im Druckbereich von 6 bis 16 MPa und bei Tempe-

raturen zwischen 313 und 353 K.
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Fiir das ternire System Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure wurden 82 Phasengleichge-
wichtsmessungen durchgefiihrt. Dadurch wurde die bereits vorhandene Datenbasis aus der
Arbeit von Bamberger [13], der ebenfalls die Durchflussapparatur benutzte, auf Driicke
bis zu 29 MPa erweitert. Bei den Experimenten zeigte sich, dass die Ldoslichkeit von Es-
sigsdure in der kohlendioxidreichen Phase mit steigendem Druck zunimmt, der Molanteil
der Essigsdure aber immer geringer als der Essigsdureanteil in der wéssrigen Phase ist.
Eine Erhchung der Temperatur fiihrt — erwartungsgeméfl — zu einer geringeren Loslichkeit
von Essigsdure in der kohlendioxidreichen Phase. Fiir die beiden salzhaltigen Gemische
wurden 132 Messungen fiir das natriumchloridhaltige System bzw. 138 Messungen fiir
das natriumacetathaltige System durchgefiihrt. Ziel der Untersuchungen war die Bestim-
mung des Einflusses von Salzen auf die Phasengleichgewichte. In der wiissrigen Phase wird
durch beide Salze der Kohlendioxidgehalt reduziert (,,Aussalzen“ von Kohlendioxid). Auf
die Zusammensetzung der kohlendioxidreichen Phase haben Natriumchlorid und Natri-
umacetat unterschiedliche Auswirkungen: Natriumchlorid erhcht den Essigsduregehalt,

Natriumacetat verringert ihn.

Zur Modellierung des Phasengleichgewichts der salzfreien ternéren Systeme wurde die
kubische Zustandsgleichung von Peng und Robinson in der Modifikation von Melhelm
et al. in Verbindung mit verschiedenen Mischungsregeln eingesetzt. Zur Beschreibung
des Phasenverhaltens der reinen Essigsédure wurde das von Bamberger [13] entwickelte
physikalisch-chemische Modell verwendet, das die Dimerisierung der Essigsdure sowohl in
der fliissigen als auch in der gasférmigen Phase mit Hilfe der ,,chemischen Theorie* beriick-
sichtigt. Es wurden mehrere Mischungsregeln verwendet, deren bindren Wechselwirkungs-
parameter durch Anpassung an Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte bindrer Randsysteme
bestimmt wurden. Dazu wurde unter Vorgabe von Temperatur (bzw. Druck) und Zusam-
mensetzung der fliissigen Phase bei einem Vergleich mit den experimentell bestimmten
Angaben fiir Druck (bzw. Temperatur) und der Gasphasenzusammensetzung die Fehler-
quadratsumme minimiert. Die Phasengleichgewichte folgender binédrer Systeme wurden
modelliert: Kohlendioxid + Wasser!?, Kohlendioxid + Essigsiiure, Kohlendioxid + Me-
thanol, Wasser + Essigsdure, Wasser + Methanol. Am Beispiel des Systems Kohlendioxid
+ Essigsdure wurde gezeigt, dass die Wiedergabe von Phasengleichgewichten in essigsdure-
haltigen Systemen durch die Beriicksichtigung der Dimerisierung der Essigsidure deutlich

verbessert wird, so dass die Phasengleichgewichte aller weiteren essigsdurehaltigen Gemi-

10Dije Anpassung fiir dieses binire System wurde unter Vorgabe von Temperatur und Druck durchgefiihrt.
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sche ausschliefllich mit dem physikalisch-chemischen Modell von Bamberger beschrieben
wurden. Zur Vorhersage der Hochdruckphasengleichgewichte der terniren Systeme Koh-
lendioxid + Wasser + Essigsdure und Kohlendioxid + Wasser + Methanol wurden die
an die bindren Randsysteme angepassten Wechselwirkungsparameter verwendet. Bei Ver-
wendung der zweiparametrigen Mischungsregel von Pangiotopoulos und Reid und der
dreiparametrigen Mischungsregel von Sandoval ergaben sich die besten Ergebnisse. Je-
doch sind — vor allem bei hohen Driicken und in der N&he von kritischen Punkten — die

Abweichungen deutlich grofler als die experimentellen Unsicherheiten.

Fiir die Modellierung der Phasengleichgewichte der salzhaltigen Systeme wurde die kubi-
sche Zustandsgleichung von Peng und Robinson auf elektrolythaltige Mischungen erwei-
tert. Wechselwirkungen mit Beteiligung von Tonen wurden durch zwei zusétzliche Terme
beriicksichtigt: Ein Debye-Hiickel Term beschreibt weitreichende elektrostatische Wech-
selwirkungen. Er wurde in modifizierter Form aus dem G¥-Ansatz von Pitzer iibernom-
men. Ein zweiter Beitrag in Form eines Margules-Ansatz mit bindren und ternéren Pa-
rametern beriicksichtigt spezifische Wechselwirkungen zwischen Ionen und einer moleku-
laren Komponente. Diese Wechselwirkungsparameter wurden in Analogie zu den salzfrei-
en bindren Systemen durch Anpassung an Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte salzhaltiger
Randsysteme bestimmt. Dazu wurden experimentelle Ergebnisse zum Dampf-Fliissigkeits-
Phasengleichgewicht folgender Systeme aus der Literatur entnommen: Wasser + Natrium-
chlorid bzw. Natriumacetat, Kohlendioxid + Wasser + Natriumchlorid bzw. Natriumace-
tat, Wasser + Methanol + Natriumchlorid, Wasser + Essigsdure + Natriumchlorid bzw.
Natriumacetat. Die Wiedergabe der Phasengleichgewichtsdaten dieser Systeme gelingt in

gleicher Qualitdt wie bei den salzfreien biniren Randsystemen.

Mit der fiir elektrolythaltige Gemische erweiterten Peng-Robinson-Gleichung wurden die
Hochdruckphasengleichgewichte der quaterniiren, salzhaltigen Gemische unter Verwen-
dung der Wechselwirkungsparameter aus der Anpassung an Phasengleichgewichte der
bindren salzfreien und terniren salzhaltigen Gemische vorhergesagt. Von der Zustands-
gleichung wird das ,,Aussalzen® von Kohlendixoid durch Natriumchlorid im System Was-
ser + Methanol quantitativ vorhergesagt. Auch fiir die beiden essigsédurehaltigen Systeme
konnte der Einfluss der Salze Natriumchlorid bzw. Natriumacetat auf die Zusammenset-
zung der koexistierenden Phasen vorhergesagt werden. Die Giite der Vorhersage entspricht

dabei der Genauigkeit der Vorhersage fiir das salzfreie System.



102 5 Zusammenfassung

In weiterfithrenden Arbeiten sollte die entwickelte Zustandsgleichung zur Beschreibung
von elektrolyhaltigen Systemen an anderen Stoffsystemen, z. B. anderen Salzen oder or-
ganischen Komponenten, iiberpriift werden. Da hierzu kaum experimentelle Daten vor-
handen sind, miissten hierzu auch entsprechende Phasengleichgewichtsmessungen solcher
Systeme durchgefiihrt werden. Ein weiteres Ziel sollte sein, das erstellte Programmpa-
ket auf die Berechnung von Phasengleichgewichten mit Beriicksichtigung von chemischen
Reaktionen mit ionischen Spezies zu erweitern. Damit kdnnten die im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit korrelierten Phasengleichgewichte des Systems Kohlendioxid + Wasser
+ Natriumacetat besser wiedergegeben werden bzw. auch die Dissoziation der Essigsdure

in der fliilssigen Phase beriicksichtigt werden.
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A Erginzungen zu den Grundlagen

A.1 Berechnung des Fugazititskoeffizienten

Zur Berechnung des Fugazititskoeffizienten einer Komponente wird nach der Gleichung
(19) die Ableitung des Ansatzes fiir die Freie Energie A nach der jeweiligen Molzahl n;
benotigt. Fiir die beiden Beitrige AA™ und AA% werden diese aus der Arbeit von
Wendland [161] iibernommen. Fiir AAP# und AA™W werden im Folgenden die benotig-

ten Ableitungen angegeben.

Fiir die partielle Ableitung von AAPH nach der Molzahl n; gilt:

OAAPH IRT Al WsOA,

OAATT/RT = =2 (1) (A [P (A1)
T, X on; |,
Mji Tj#i

ani
z | NgesOldyg \/_
_4;1 [ anaif L#i <1n <1+Xf) (1+ I\/_))

L AAL {ngesax} n(1+xwL) VI
x L oomi |, X 1+ XV

Die Ableitungen des Debye-Hiickel-Parameters A,, des empirischen Parameters y und der

[onenstérke I, ergeben:

ngesaA:v _Aa: 1 3bz
|: 87”1 :|Tn]9£z 1—- Zf\flfn T <2,Umz:lc ( Umm) i 26mmvmzm (6 ‘ ) ( )
NgesOX | L 1 M; Ve (A 3)
oni o, M2 (1 e x) 1000
NgesO1y | 22
—_— = 2 -1, A4
|: 8’[17 Injs 2 v ( )

Fiir die Ableitung des Terms AA™W nach der Molzahl n; erhiilt man:

OAAWW IRT ol
e —zzx]mwzx] s (5)
! Tinjeri j=1 k=1
N¢ Ne No No No

-9 Z Z Z 221 Clip + 3 Z Z 23k Clki

j=1 k=1 I=1 J=1 k=1

Im Beitrag AA’™W sind nach Gleichung (A 5) eine sehr grofie Anzahl von biniren und

terndren Wechselwirkungsparameter enthalten. Im Folgenden wird am Beispiel eines in
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einem Losungsmittel (LM) vollstindig dissoziierten (1:1)-Salzes (MX) gezeigt, dass fiir

ein solches System tatsédchlich nur ein binirer und zwei ternire Parameter vorliegen.

Betrachtet man in der Gleichung (A 5) zunéichst nur den Beitrag, den die binéren Para-

metern liefern, so folgt fiir ein Losungsmittel + Salz Gemisch:
{BAA’ W /RT}

bin

ani

2
= _($LMBLM,LM+2$LM$M+BLM,M++2-TM+$X*BM+,X*)
Tynjzi

+2(xr v Brv,v + T+ B+ + tx- B x-) (A 6)
Beriicksichtigt man weiterhin, dass
BLM,LM:0 und T+ — Tx— bzw. LELM:1—21'M+ (A 7)

gilt, konnen die drei bindren Wechselwirkungsparameter zu einem bindren Wechselwir-

kungsparameter zusammengefasst werden:

[8AAIWW /RT]

bin

6ni

= 2$?\4+(QBLM,M+ +QBLM,X* — BMJr,X*) = 8$M+BLM,MX (A 8)
Tynjzi

Da die Parameter By ar+, Bra,x- und By+ x- nicht separiert werden kénnen, werden

diese drei in einem Parameter zusammengefasst.

2Brym+ + 2By, x- — Bu+ x- = 4Bruux (A9)
Dieser Vorgehensweise kann auch durch folgende Annahme entsprochen werden:

By+ x- =0 Brum+ = Boyx- = Boumux (A 10)

Fiir den Beitrag aufgrund der terniren Wechselwirkungen kann durch eine analoge Vorge-
hensweise gezeigt werden, dass nur zwei terndre Wechselwirkungsparameter unabhéngig

voneinander gewihlt werden kénnen. Mit folgenden Vereinfachungen
CM+,X—,X— = CM+,M+,X— =0 und Tpy+ — T x— (A 11)

ergibt sich:
{8AAI ww RT}

ter

6n,;

= 6($LMIM+ - CU%M%MU(CLM,LM,W + CLM,LM,X*)

+(3T?\/I+ - 6T]1MTM+TM+) (A 12)
(Crmve v+ + Crvx- x- +2C00 v+ x-)
= (ILM$M+ - I%MCUMJr)lQCLM,LM,MX

2
+H(@ye — 2rnmrp+ 20+ ) 12C 0 M x v x
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D. h. fiir die terndren Parameter gilt:

Comomvm+ = Comimx— = Crovnvvx (A 13)

Crvvrvt = Croux-x- =Crovu+ x- = Commx,mx

A.2 Aktivitiat des Losungsmittels und osmotischer Koeffizient

Fiir die Aktivitat eines Losungsmittels in einem Gemisch aus Losungsmittel und Salz gilt

(Normierung nach Raoult):

RT In anrm = ,LLLM(T, D, F) - ,LLLM(Ta p)rein,liq (A 14)

Bei Verwendung eines G¥-Modells zur Beschreibung der fliissigen Phase wird diese Nor-
mierung fiir das Losungsmittel benutzt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird hingegen
das chemische Potential nach dem Vorschlag von Lewis normiert und die Berechnung der
Phasengleichgewichte erfolgt mittels einer Zustandsgleichung sowohl fiir die Gasphase als
auch fiir die fliissige Phase.

bed rein z
pra (T, p, @) = pr (T, po)id.Gas +RTIn w (A 15)
Mit Hilfe der beiden Gleichungen (A 14) und (A 15) kann auch unter Verwendung einer
Zustandsgleichung zur Beschreibung der Fliissigphase die Aktivitit des Losungsmittels

berechnet werden.

" ,T
aryp = p(pLM(p ) exp |:Z£M(p§MaT) <SL - 1)] (A 16)

pEMWEM(pEMa 1) LM

Die Grofen p7,, (Dampfdruck des reinen Losungsmittels), ¢7,, (Fugazitiitskoeffizient des
reinen Losungsmittels im Siedezustand), ¢/ ,, (Fugazititskoeffizient des Losungsmittels in
der Gasphase) und Zf,, (Realgasfaktor des reinen Losungsmittel im Siedezustand) kénnen
alle direkt aus der thermischen Zustandsgleichung berechnet werden. Bei der Ableitung
der Gleichung (A 16) wurde fiir den Realgasfaktor Z},, folgende vereinfachende Annahme
getroffen:

Z[I:M(ngJT) = ZfM(p-, T) (A 17)

Der osmotische Koeffizient wird durch die Aktivitéit des Losungsmittels ausgedriickt. Ent-

sprechend Gleichung (3) ist der osmotische Koeffizient als Verhiltnis des osmotischen
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Druckes einer ,realen Mischung zu dem einer ,idealen“ Mischung definiert. Fiir den

osmotischen Druck einer ,realen* Mischung gilt:

lnaLM

rein

Yim

Apreal = *RT (A 18)

Fiir den osmotischen Druck einer ,,idealen® Mischung wird die Aktivitit des Losungsmit-
tels in einer ,idealen® Mischung benotigt. Verwendet man als Konzentrationsmaf fiir die
gelosten Stoffe die Molalitéit, dann gilt:

< 1000
In a'feat — Y Z m; (A 19)
LMo

Daraus folgt fiir den osmotischen Druck einer ,jidealen“ Mischung:

Apigear = RT 2 5" A 20
Pideat 1000057 & m (A 20)

und fiir den osmotischen Koeffizienten:

_ Aprear B 1000 1Inar s
ADideal My Z# v i

o (A 21)



B Anmerkungen zu den experimentellen Untersuchun-

gen

B.1 Verwendete Chemikalien

Die Tabelle B 1 gibt einen Uberblick iiber die in der vorliegenden Arbeit verwendeten

Chemikalien. Alle Substanzen wurden wie angeliefert, d. h. ohne zusétzliche Reinigung,

verwendet,.

Tabelle B 1: Chemische Formel, Reinheit und Lieferant der verwendeten Chemikalien
Stoff Formel | Reinheit | Lieferant
Aceton C3HgO > 99.5 % | Riedel de Haén
Borsédure H;BO; > 995 % | E. Merck
Essigsiure CyH,0, > 99.7 % | Carl Roth
Kohlendioxid COq > 99.96 % | TV Kohlensiure
Kaliumhydrogenphthalat KCgH504 | > 99.95 % | E. Merck
(Urtitersubstanz, ACS)

Natriumacetat NaCyH305 | > 99.0 % | Riedel de Haén
Natriumchlorid NaCl > 99.5 % | Riedel de Haén
Natronlauge-Fixanal NaOH - Riedel de Haén

(1 mol/1)

Phthalsidure CgHgOy > 99.5 % | E. Merck
Tris(hydroxymethyl)aminomethan | C4H;;NO3 | > 99.5 % | E. Merck

Wasser H,O entionisiert | Univ. Kaiserslautern

Wasser, LiChrosolv

H,O

E. Merck
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B Anmerkungen zu den experimentellen Untersuchungen

B.2 Erginzungen zur statischen Apparatur

B.2.1

B.2.1.1

Analysemethode

Ergéinzungen zur gaschromatographischen Analyse

Folgende Analysemethode wurde fiir das ternére Gemisch Kohlendioxid + Wasser + Es-

sigsdure verwendet:

Gaschromatograph: Hewlett-Packard HP5890 II
Detektor: Wirmeleitfihigkeitsdetektor
Trennkolonne : 1=15m,d = 1/8", Edelstahl
Packung: Poropak Q, mesh 80/100
Trégergas: Helium, 50 ml/min
Referenzstrom: Helium, 25 ml/min
Probenahmeventil: Valco CI6W 1.0/1.0

Einspritzblocktemperatur:

Detektortemperatur:

Ofentemperatur:

Einspritzblock umgangen
408 K
0.2 min 343 K

60 K/min aufheizen
Endtemperatur 463 K

B.2.1.2 Kalibrierung

Da die Probe direkt vom Probenahmeventil auf die Trennséule des Gaschromatographen
gegeben wird, ist es nicht mdglich, die sonst iibliche Interne Standard Methode anzuwen-
den. Die Kalibrierung erfolgt deshalb mit den zu untersuchenden ternéiren Gemischen. Um
Unterschiede in der Analyse zwischen Kalibrierung und Phasengleichgewichtsmessung zu

vermeiden, erfolgt die Kalibrierung mit Gemischen, die in die Zelle eingewogen werden.

Wie im Kapitel 3.2.2.2 beschrieben, sind an den Handspindelpressen Manometer ange-
ordnet. In den Verdriangern wird vor und nach dem Befiillen der Zelle der gleiche Druck
(10 MPa) eingestellt. Mit einer Messuhr wird die Verschiebung der Spindel des Verdringers
gemessen. Aus einer Kalibrierung des Verdriangers mit Hilfe einer Gaspresse wird das bei

der Einwaage verdringte Volumen bestimmt. Aus der Raumtemperatur und dem am
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Manometer abgelesenen Druck wird die Dichte der Fliissigkeit in der Handspindelpres-
se ermittelt. Zur Einwaage von Kohlendioxid wird ein Wigekondensator (Typ Whitey
304L-HDF4-75, Fa. BEST, Frankfurt/Main) verwendet, der iiber eine 1/16”-Rohrleitung
und einem Ventil an den Gasanschluss der Zelle angeschlossen wird. Wihrend der Ka-
librierung kann sowohl die Gasleitung (die zum Reinigen der Zelle dient) als auch die
Verbindung zum Wigekondensator geschlossen werden. Da zwischen Zelle und den Ven-
tilen eine nur ca. 4 cm lange 1/8”-Leitung (0.5 mm Innendurchmesser) verwendet wird,

ist das Totvolumen klein.

Kalibriert wird mit terndren Gemischen, deren Zusammensetzung den bei den Gleich-
gewichtsmessungen analysierten Phasen moglichst dhnlich ist, die aber dennoch in der
Zelle als homogene Mischung vorliegen. Kalibriert wurde bei ca. 298 K. Die Gasphase
wurde entfernt, indem mit einer Handspindelpresse eine der beiden Fliissigkeiten in die
Zelle gepresst wurde, bis bei ca. 6 — 8 MPa das letzte Gasblidschen verschwand und der
Druck steil anstieg. Weitere Einzelheit zum Kalibrierverfahren werden bei Wendland [161]

beschrieben.

B.2.1.3 Awuswertung

Die vom Integrator ermittelte Fliche A; unter dem Peak eines Stoffes i ist der Molzahl n;

des Stoffes, die durch den Detektor gestrémt ist, proportional:
n; = o - AZ (B 1)

Bei der Kalibrierung miissen die Peakflichen aufeinander bezogen werden. Dazu wird
ein bindrer Proportionalitidtsfaktor a;; = «a;/a; und ein Fldchenbruch a; = A4;/ Zj A;

eingefiithrt. Man erhélt so:
Ly A; a;

T Aj a;

Die Molenbriiche der drei Komponenten Kohlendioxid (CO,), Wasser (HyO) und Es-

(B 2)

sigsdure (HAc) erhilt man aus dem Ergebnis einer Analyse iiber:

-1
a0 1 A Ac
,’I,'CO2 = <1 + . + .
QCOy,H,0  GCO, QCcOy,HAc  ACO,
Ao, 1 amac)
Tm,o — <1 + QCOy,Hy0 * + : (B 3)
G0 OH,0,HAc O(H,0
a a !
'CO> 'Hy O
Tuae = |1+ aco,mac- + QH,0,HAC
AHAc afHAc
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Von den beiden bindren Faktoren «;; sind nur zwei voneinander unabhéngig. Die beiden
Faktoren aco, mac und ap,o0,ma. wurden aus den Kalibrierungen direkt ermittelt. Den

dritten Proportionalititsfaktor erhdlt man dann zu:

Q&C0O,y,HAc
ACOy,H0 = (B 4)
QH,0,HAc

Die Proportionalititsfaktoren aco, gac und op,0.ma. wurden fir beide Kreisldufe ge-
trennt aus den Analyseergebnissen ermittelt. Da sie von der Konzentration abhéingig
sind, wurden sie, wie Abbildung B 1 zeigt, iiber den ,quasibiniren® Flachenbriichen
aco,/(aco,+anyac) bzw. ay,0/(ay,0+ay ac) aufgetragen. Zur genauen Auswertung wurde
durch lineare Regression die Abhéingigkeit der bindren Faktoren von dem jeweiligen ,,qua-
sibindren“ Flachenbruch ermittelt, wobei z. T. zwei Konzentrationsbereiche unterschieden

werden mussten.

0
)

Ay,0/HAc

0
o \/ Regressionsgerade

O/O

0.5

\ \ \ \ \
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Ao / BPuo + Auc)

Abbildung B 1: Proportionalititsfaktor a,o, 4. aus Kalibrierungen im System Kohlendioxid

+ Wasser + Essigsdure in Abhéngigkeit vom ,,quasibiniren® Flachenbruch Ao /(Am,o0+Amac)

Wihrend die Abweichungen aus einem homogenen Gemisch einer bestimmten Zusam-
mensetzung bei wiederholter Messung sehr gering sind, sind die Fehler bei der Einwaage
kaum einzeln zu ermitteln. Die Unsicherheit der Kalibrierung, d. h. der biniren Faktoren
;i lasst sich gut mit den Standardabweichungen bei der linearen Regression abschétzen.

Diese betrigt maximal 6 %.
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B.3 Erginzungen zur dynamischen Apparatur
B.3.1 Titration

Der Essigsduregehalt der wissrigen Gemische wurde durch eine Saure-Base-Titration mit

Natronlauge bestimmt. Essigsdure reagiert mit Natronlauge geméf:
CH3COOH + NaOH = CH3COONa + H,0O (B 5)

Die Analysen wurden mit einem Titroprozessor (Typ DSM Titrino 716, Fa. Metrohm, He-
risau/Schweiz) durchgefiihrt. Zur pH-Wert Messung wurde eine kombinierte pH-Glaselek-
trode mit einer Kaliumchloridlosung als Bezugselektrolyt (Typ 6.0233.100, ¢(KCl) = 3
mol/l, Fa. Metrohm, Herisau, Schweiz) verwendet. Die Tiration erfolgte in einem ge-
schlossenen Universal-Titrationsgefif}. Die zu untersuchende Probe wurde in das Titrati-
onsgefifl eingewogen und mit ca. 50 ml entionsiertem Wasser verdiinnt. Als Titrant wurde
ein-normale Natronlauge verwendet. Die Parametereinstellungen des Titroprozessors sind

in der Tabelle B 2 angegeben.

Tabelle B 2: Parametereinstellung des Titroprozessors

Titrant NaOH 1.0 mol/1

Volumeninkrement dynamische Methode

min. Inkrement 10 pul

Messwertdrift 50 mV/min

Aquivalenzpunktanerkennung Fenster pH 6 — 10

Aus dem bis zum Aquivalenzpunkt zudosierten Volumen der Natronlauge Vy,on und der

eingewogenen Probenmasse m, folgt die Essigsdurekonzentration (Massenanteil &g 4.).

é-HAC _ VN(J,()H - NNa,OH - MHAc (B 6)
my

mit:  Ny,on Normalitidt der Natronlauge

Myga. Molmasse der Essigsdure

Sofern eine ausreichende Probenmenge zur Verfiigung stand, wurde jede Probe zweimal
analysiert. Die Normalitédt der Natronlauge wurde durch Gegentitrieren mit Kaliumhy-
drogenphthalat als Urtitersubstanz bestimmt und aus den Ergebnissen von mindestens

drei aufeinanderfolgenden Titerbestimmungen durch Mittelwertbildung berechnet.
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B.3.2 Bestimmung der Versuchsstoffmassen

Im Folgenden sind die Gleichungen zur Berechnung der Versuchsstoffmassen angegeben.
Bis auf das Salz erfolgte die Berechnung der Masse einer Komponente in beiden Phasen

analog (Index (7)). N,Ej) ist die Anzahl der verwendeten Kiihlfallen.

Die Kohlendioxidmasse wurde volumetrisch mit Gasuhren bestimmt. Sie ergibt sich aus
dem Gasvolumen, welches die Gasuhr durchstrémt, multipliziert mit der Dichte von Koh-
lendioxid, die als Funktion von Absolutdruck und Temperatur in der Gasuhr mit der

Zustandsgleichung von Bender [17] berechnet wurde.

m8), = (V9 = V) - poo, (TS, pll) (B 7)

(& a

Die Berechnung der Essigsduremasse erfolgt durch:

N
Migae = Y Eithes MVS, (B8)
i=1

Die Bestimmung der Masse des Salzes erfolgt unter der Annahme, dass die Loslichkeit

des Salzes in der gasférmigen bzw. iiberkritischen Phase vernachléssigbar ist
M, =0 (B9)

und somit das gesamte, wihrend der Versuchsdurchfiihrung in die Gleichgewichtszelle
geforderte Salz in den Kiihlfallen auf der Fliissigkeitsseite abgetrennt wird. Eine Mas-
senbilanz fiir das Salz liefert dann mit der insgesamt in allen Kiihlfallen von Gas- und

Fliissigkeitsseite zuriickgehaltenen Fliissigkeitsmengen my g ges

NIEL) NIEV)
mys.ges — Z mgls)‘,z + Z m%,i (B 10)
=1 =1

und dem aus der Einwaage bekannten Massenanteil des Salzes im Zulauf &2, die Salz-

masse auf der Fliissigkeitsseite.

L
mga)lz = gg‘alz * My s ges (B 11)

Die Masse des in dem Stoffstrom der Phase j enthaltenen Wassers folgt aus einer weiteren

Massenbilanz. ,
N]EJ)

mggo = Z(l - 6234(’1) : mg)qz - mgtzlz (B 12)
i=1
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B.3.3 Erginzungen zur Fehlerrechnung

Der Gesamtfehler in der Bestimmung der Zusammensetzung der koexistierenden Pha-
sen ist die Summe der Fehler aufgrund von Ungenauigkeiten in der Bestimmung der
Kohlendioxid- und Versuchsstoffmassen, sowie den Massenanteilen der Essigsdure und
des Salzes. Der Fehler in den Korrekturen der unmittelbaren Messergebnisse (vgl. Kap.
3.3.3.4), kann nahezu vernachléssigt werden, da die Korrekturen selbst nur in der Grofien-
ordnung von maximal 0.5 % liegen. Die Berechnung des Gesamtfehlers erfolgt mit Hilfe des
Fehlerfortpflanzungsgesetzes. Fiir den absoluten Fehler in der Kohlendioxidkonzentration

Xco, gilt beispielsweise:

dzco, I 0rco, L
|Azco,| = T | Ao, + |22 Am{f}
meo, myg
0z co, (L) 0zco
A&, + 21 AL, B 13
86%216 HA aggalz Sal ( )

Fiir die Molanteile der anderen Komponenten der wéssrigen Phase werden die Fehler
analog berechnet. Bei der Betrachtung der COs-reichen Phase wird der Beitrag aufgrund
des Fehlers in der Einwaage des Salzes AE2,,, nicht beriicksichtigt, da angenommen wird,
dass sich kein Salz in dieser Phase 16st. Weitere Einzelheiten zur Berechnung des Fehlers
im Molanteil einer Komponente, insbesondere auch zu dem Fehler aufgrund der durch-

gefithrten Korrekturen der unmittelbaren Messwerte, findet man bei Bamberger [13].

B.3.4 Loslichkeitsgrenzen von Natriumchlorid und Natriumacetat in Wasser

+ Essigsdure

Zur Abschétzung der Loslichkeitsgrenzen der beiden Salze in den kohlendioxidhaltigen
Gemischen wurde bei Umgebungstemperatur und -druck die Loslichkeit beider Salze in
wéssrigen Essigsdurelosungen bestimmt. Die Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen
sind in den Abbildungen B 2 und B 3 grafisch dargestellt, die Zahlenwerte sind in der
Tabelle B 3 angegeben. Fiir die Loslichkeit von Natriumchlorid und Natriumacetat in
reinem Wasser bzw. in reiner Essigsdure liegen Angaben von Linke [79] vor. Die maxi-
male Abweichung zu den eigenen Messwerten betrigt mit Ausnahme der Loslichkeit von
Natriumchlorid in reiner Essigsiure (sehr geringe Loslichkeit) 3 % . Bei den Loslichkeits-
versuchen mit Natriumchlorid ist der eventuell ausfallende Feststoff wasserfreies Natri-

umchlorid. Aus natriumacetathaltigen Losungen fillt als Feststoff ein Salzhydrat bzw. ein



130 B Anmerkungen zu den experimentellen Untersuchungen

Komplex aus. Nach Linke handelt es sich in reinem Wasser um CH3COONa-3H,0 und in
reiner Essigsdure um CH3COONa-2CH3;COOH.

Tabelle B 3:  Loslichkeitsgrenzen von Natriumchlorid bzw. Natriumacetat in Wasser + Es-

sigsiure bei 25°C

NaCl in H,O 4+ HAc NaAc in H,O + HAc
vorlieg. Arbeit Linke [79] vorlieg. Arbeit Linke [79]
Emac | Evact | Erac | Enact | CHac | ENaac | EHac | ENasc

g/¢ /8
0.9991 | 0.0009 | 0.9993 | 0.0007 || 0.9030 | 0.0970 | 0.9060 | 0.0940
0.8939 | 0.0111 - - 0.7781 | 0.1373 - -
0.6758 | 0.0451 - - 0.5625 | 0.2040 - -
0.4575 | 0.0946 - - 0.3640 | 0.2802 - -
0.2512 | 0.1708 - - 0.2044 | 0.3276 - -
0.0000 | 0.2622 | 0.0000 | 0.2643 || 0.0000 | 0.3358 | 0.0000 | 0.3355

0.0 300 500 700 900 -
Wasser Mass—% Essigsdure Essigsdure

Abbildung B 2: Léslichkeit von Natriumchlorid in Wasser + Essigsiure bei 25 °C: A Linke;
(O vorliegende Arbeit
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NaAc

']

'l 'l 'l

10.0 30.0 50.0 70.0 90.0. .
Wasser Mass—% Essiasdure Essigsdure

Abbildung B 3: Léslichkeit von Natriumacetat in Wasser + Essigsiure bei 25 °C: A Linke; O

vorliegende Arbeit
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C Erginzungen zur Modellierung

C.1 Reinstoffparameter

Fiir Wasser und Methanol wurden die Korrelationsparameter m und n des Ansatzes von
Melhelm et al. [90] an Messwerte des Dampfdrucks angepasst. In der Tabelle C 1 sind

Angaben zur Anpassung zusammengestellt.

Tabelle C 1: Zur Anpassung von m und n verwendete Dampfdruckmesswerte (Anzahl N, Be-
reich der reduzierten Temperatur Tr) und mittlere relative Abweichung im Dampfdruck nach

der Anpassung

Temp.bereich Ap®/p*
Stoff N Literatur
Trmin  TRmax %
Wasser 75 | 0.42 0.99 [132] 0.59
25| 043 0.99 | [142] 0.59
30| 042 1.00 | [154] 0.58
Methanol | 20 | 0.56 0.70 | [7] 0.26
24 069 098 | [§] 0.42
15 057 071 | [51] 0.19

Zur Beschreibung der Eigenschaften von reiner Essigsdure (Gemisch aus Monomeren und
Dimeren) mit der Peng-Robinson-Gleichung wurden fiir das Monomere die kritischen Da-
ten T, und p. sowie die Korrelationsparameter m und n an Reinstoffdaten — Dampfdruck,
Tau- und Siededichte — von Essigsiure angepasst. Bei der Anpassung wurde die Tempe-
ratur vorgegeben und die Fehlerquadratsumme SSQ aus den relativen Abweichungen im
Dampfdruck und den Dichten gemifl Gleichung C 1 minimiert. Die Wichtungsfaktoren
betrugen fiir den Dampfdruck g,s = 5 und fiir die Dichten g, = g,» = 1.

N S,exp S,cal \ |

p 3 J— p b
$5Q= ) (q e )
i

i=1

2
plea:p Ical Ilea:p pllcal
3 (a0 T +z o) )

In der Tabelle C 2 sind die mittleren Abweichungen zwischen den zur Anpassung verwen-

deten und den mit der Peng-Robinson-Gleichung unter Beriicksichtigung der Dimerisie-
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rung der Essigsidure berechneten Sittigungsdaten nach der Anpassung aufgefiihrt.

Tabelle C 2:  Zur Anpassung von Tg, p., m und n des Monomeren verwendete Messwerte des
Dampfdrucks, der Siede- und der Taudichte von Essigsiure (Anzahl N, Bereich der reduzierten

Temperatur Tg) und mittlere relative Abweichungen nach der Anpassung

Temp.bereich Ap® [pS | Ap' /o | Ap”/p"
Art | N Literatur
TR,min TR,maz % % %
p® |27 ] 0.51 0.70 9] 0.10 - -
61| 0.49 1.00 39] 0.27 - -
41 0.50 0.53 80] 0.19 - -
10 | 0.55 0.66 87] 0.18 - -

[
[
[
[
20| 0.51  0.67 | [119] 0.27 - -
[
[
[

0 14 | 0.49 0.83 46] - 1.84 -
32| 0.49 1.00 173] - 1.89 -
p" 130 0.49 1.00 173] - - 7.39
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C.2 Binire Systeme

C.2.1

Kohlendioxid + Wasser

Tabelle C 3: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser: Ergebnisse

der Anpassung bindrer Wechselwirkungsparameter einiger Mischungsregeln (MR) in der Peng-

Robinson-Gleichung (Modifikation von Melhelm et al.) und mittlere relative Abweichungen zwi-

schen Mess- und Rechenwerten fiir die Molanteile xco, und yg,0 bei Vorgabe von Temperatur

und Druck (Datenbasis: 73 Messwerte von Bamberger [13])

binire Wechselwirkungsparameter Azco, | Aymo
MR TCoy | YH40
klg oder Clg le oder 021 112 oder 19 % %

vdW ||-0.3452 + 0.8240 L% - - 4.57 |100.2
PaR ||—0.4271 + 103372251 —0.4516 4 11K1.9813 - 1.58 | 3.92
Mat ||—0.4395 + 1.507971K - 0.0248 — 0.9485 77K 1 1,58 | 3.92
Sa |[—0.4854 4+ 2.10197K10.4099 + 0.9959 K| —0.0796 + 0.0230TLE | 1.48 | 3.81
HV 28.6065 -14.9704 0.0471 1.46 | 4.70
HV2 0.2693 - 0.1070 4.04 | 8.87
HV2m 0.2697 - 0.0869 3.20 | 7.05
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Tabelle C 4:  Vergleich von Literaturangaben und berechneten Konzentrationen im Dampf-
Fliissigkeits-Gleichgewicht des Systems Kohlendioxid + Wasser bei Vorgabe von Temperatur

und Druck (Mischungsregel: Panagiotopoulos und Reid)

Autor N K MPa % o
Briones et al. [23] 71 323 |6.8-17.7 | 2.63 | 2.73
Briones et al. [23] (Tpy) 1 323 10.1 - 0.96
Chrastil [30] (Tpy) 7 1323-353/10.1-25.3| - | 10.65
Coan, King [32] (Tpy) 22208-373| 1.7-51 | - | 3.23
d’Souza et al. [36] 4 1323-348|10.1-15.2 | 5.01 | 12.46
Gillespie, Wilson [44] 8 1289-373| 0.7-20.3 || 4.65 | 11.72
Nighswander et al. [98] (Tpx) |33 353-471| 2.0-10.2 || 9.77 -
Pollitzer, Strebel [118] (Tpy) |20 323-343| 2.0-8.5 - 6.16
Wiebe, Gaddy [163] (Tpx) |29 |323-373| 2.5-70.9 | 1.60 | -
Wiebe, Gaddy [164] (Tpx) | 42 |285-313| 2.5-50.6 | 2.56 | -
Wiebe, Gaddy [165] (Tpy) |39 298-348 | 0.1-70.9 | - | 24.95
Zelvenskii [174] (Tpx) 781273373 1.1-9.4 | 2.93 | -
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C.2.2 Kohlendioxid + Essigsidure

Tabelle C 5: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte im System Kohlendioxid + Essigsédure: Ergeb-

nisse der Anpassung bindrer Wechselwirkungsparameter einiger Mischungsregeln (MR) in der

Peng-Robinson-Gleichung (Modifikation von Melhelm et al.) und mittlere relative Abweichun-

gen zwischen Messwerten und Rechenwerten im Druck p und im Molanteil y 4. bei Vorgabe

von Temperatur und zco, (Datenbasis: 57 Messwerte von Bamberger [13])

ohne Beriicksichtigung der Dimerisierung der Essigsdure
bindre Wechselwirkungsparameter Ap | A0
MR p | ymo0
klg oder 012 le oder 021 112 oder 19 % %
vdW | —0.0044 + 0.110477K - - 5.52| 50.54
PaR | —0.0993 + 0.4794T2E 1 0.4794 — 0.0078TLE - 1.30| 50.77
Mat | —0.0403 — 0.1184%—013 - 0.2361 + 0.4875?0/—013 1.30{ 50.77
T/K T/K T/K
Sa | 0.1380 — 0.4017% 0.0327 + 0.039210/% —0.2524 + 0.834910/% 0.9850.10
HV -2.3481 3.0138 0.6745 1.49] 50.69
HV2 -0.0094 - -0.0384 2.82|50.54
HV2m 0.0034 - -0.4351 1.75]50.70
bei Beriicksichtigung der Dimerisierung der Essigsidure
bindre Wechselwirkungsparameter Ap | Avmy0
MR p | ym,o0
klg oder 012 le oder 021 112 oder 19 % %
vdW 0.0000 - - 1.58]18.73
vdW | —0.0515 + 0.1689 4% - - 1.24|17.73
PaR | —0.0378 + 0.1403 725 | ~0.0599 + 0.1898 T/ 1.20|17.51
T/K T/K
Mat || —0.0487 + 0.0222/55 0.1646 — 0.0499 555 1.20] 17.51
Sa | 0.0173 — 0.0577TLK 1 0.1814 — 0.5679T/5 10,0577 + 08257715 10.85| 17.44
HV -30.1936 7.9942 0.0021 1.20] 14.23
HV2 -0.0022 -0.0071 1.36]17.36
HV2m 0.0050 - 0.0114 1.40117.90
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Tabelle C 6:  Vergleich von Literaturangaben und vorhergesagten Werten fiir das Dampf-
Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Essigsdure bei Vorgabe von Temperatur

und zco,

T Ap | Aymac

Autor N r yr e
K MPa % %

6 323 |5.6-8.4|1.60| 19.45
(Tpy) | 1 323 7.0 - | 25.71
(Tpx) [19]293 333 0.6 7.4]2.13]

(Tpy) | 15]293-313 1 0.7-7.0| — | 34.53
] 491298-348 1 0.0-7.4{6.71| 51.98

C.2.3 Wasser + Essigsiure

Tabelle C 7:  Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Wasser 4+ Essigsdure: Ergebnisse
der Anpassung binirer Wechselwirkungsparameter einiger Mischungsregeln (MR) in der Peng-
Robinson-Gleichung (Modifikation von Melhelm et al.) bei Beriicksichtigung der Dimerisierung
der Essigsdure und mittlere relative Abweichungen zwischen Mess- und Rechenwerten im Mol-
anteil Yy 4. und im Druck p bei Vorgabe von Temperatur und zg,0 bzw. in der Temperatur 7'

bei Vorgabe von Druck und zm,0

T P bindre Wechsel- 82 AT Aumac
Autor| N K kPa MR wirkungsparameter (;c K yi;:c
[25] 191373 391 101 |vdW ko = —0.3870 + 0.0406?0/—0’8 1.36 12.46
[28] 9| 298 23 4.53 25.10
[45] 11 323 | 812 5.57 — 10.57
[56] 451318 390(9 101 1.44 13.24
[72] 91311-318| 7 0.62 17.12
[73] 37(293-353| 2-47 5.83 — 10.70
[137] |23|374-387| 101 - 2.52 10.81
[158] |16]315 353| 5 48 3.77 21.89
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Tabelle C 7:  (Fortsetzung)

T P bindre Wechsel- A2 AT Aunac
Autor| N K kPa MR wirkungsparameter (;) K y;;“
[25] 191373-391| 101 PaR |k;s = —0.5172 4 0.4286%—0[8 - 032 7.22
[28] 9| 298 23 ko = —0.4286 + 0.1176%—53 1.13 6.17
[45] 11 323 | 812 1.03 - 4.23
[56] 45|318-390(9-101 - 033 4.62
[72] 91311-318| 7 - 0.45 5.98
[73] 371293-353| 2-47 0.78 — 275
[137] [23/374-387| 101 - 0.68 3.93
[158] [16|315-353| 548 1.01 - 8.16
[25] 19/373-391| 101 |Mat k1o = —0.4716 — 0.0863%—013 - 032 7.22
[28] 9| 298 2-3 l15 = 0.3996 + 0.5650%—013 1.13 -  6.17
[45] 11 323 | 812 1.03 — 4.23
[56] 45|318-390(9-101 - 033 4.62
[72] 91311-318| 7 - 0.45 5.98
(73] 371293-353| 2-47 0.78 — 275
[137] |23/374-387| 101 - 0.68 3.93
[158] [16|315-353| 548 1.01 - 8.16
[25] 19/373-391| 101 |Sa |kyo = —0.4136 + 0.0638?0/—013 - 0.28 6.71
[28] 9| 298 2-3 ko = —0.2462 — 0.2226%—013 1.07 -  6.12
[45] 11] 323 | 812 l19 = —0.2705 + 0.9172%—013 0.86 — 4.58
[56] 45|318-390(9-101 - 031 4.21
[72] 91311-318| 7 0.40 5.77
[73] 371293 353| 2 47 0.75 2.89
[137] |23]374-387| 101 - 0.34 451
[158] |16|315-353| 548 0.76 — 5.92
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Tabelle C 7:  (Fortsetzung)

T P bindre Wechsel- AP AT Aunac
Autor| N K kPa MR wirkungsparameter (;) K y%C
[25] 19/373-391| 101 |HV  |Cy3 = —0.6552 kJ/mol| — 0.15 6.02
[28] 9 298 23 Cy = 3.1576 kJ/mol [1.21 7.21
[45] 11 323 | 812 a9 = (0.8832 094 - 4.69
[56] 45|318-390/9-101 - 032 3.61
[72] 9 311-318| 7 - 044 5.23
[73] 371293-353| 2-47 0.85 — 248
[137] 123/374-387| 101 - 0.19 3.70
[158] |16|315-353| 548 0.71 - 681
[25] 19/373-391 101 [HV2 |k = —0.3124 - 041 5.72
[28] 9 298 2-3 a9 = 0.9705 1.67 — 5.76
[45] 11 323 | 812 0.96 — 4.69
[56] 45|318-390/9-101 - 046 3.71
[72] 9 311-318| 7 - 043 4.64
[73] 371293-353| 2-47 1.15 —  2.46
[137] 123/374-387| 101 - 0.78 4.11
[158] |16|315-353| 548 1.05 - 591
[25] 19/373-391] 101 |HV2m|kiy = —0.4159 - 148 9.37
[28] 9 298 2-3 a1 = —0.0053 2.82 — 14.36
[45] 11 323 | 812 2.64 — 4.30
[56] 45|318-390/9-101 - 1.24 12.70
[72] 9 311-318| 7 0.06 9.26
[73] 371293 353 2 47 3.99 7.39
[137] |23]374-387| 101 - 2.80 8.69
[158] |16|315-353| 548 3.18 — 917
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C.2.4 Kohlendioxid + Methanol

Zur Modellierung des bindren Systems Kohlendioxid + Methanol wurden Literaturanga-
ben verschiedener Autoren im Temperaturbereich zwischen 298 und 353 K verwendet. Die
Ergebnisse der Anpassung mit den verschiedenen Mischungsregeln sind in der Tabelle C 8

zusammengestellt.

Die Abbildung C 1 zeigt die Ergebnisse der Anpassung mit der Mischungsregel von Pana-
giotopoulos und Reid. Dabei fillt auf, dass die berechnete Siedelinie der Isothermen 298
und 313 K ein Minimum durchlduft. Dies bedeutet, dass hier ein Dampf-Fliissig-Fliissig-
Dreiphasengleichgewicht berechnet wird, dass experimentell nicht beobachtet wurde. Mit
den fiir die Mischungsregel nach Panagiotopoulos und Reid ermittelten bindren Wech-
selwirkungsparametern werden bis zu einer Temperatur von 328 K solche Dreiphasen-
gleichgewichte vorhergesagt. Fiir Driicke oberhalb des Dreiphasengleichgewichts wird ein
Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht berechnet, das im Gegensatz zum System Kohlendioxid +
Wasser (vgl. Abb. 6) durch einen oberen kritischen Punkt L; = L, begrenzt wird. Mit
den anderen Mischungsregeln wird das Phasenverhalten dieses bindren Systems ebenfalls
falsch vorhergesagt. Nach der Einteilung von van Konynenburg und Scott liegt fiir das
System Kohlendioxid + Methanol ein Phasenverhalten entsprechend Typ I vor, berechnet
wird dagegen der Typ III.

Trotz dieser Méngel gelingt die qualitative Wiedergabe der Messwerte bei Vernachlissi-
gung des berechneten Phasenverhaltens bereits mit der einparametrigen Mischungsregel
von van der Waals befriedigend. Die Wiedergabe wird bei Verwendung einer Mischungs-

regel mit zwei Parametern (PaR, Mat) verbessert.
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Tabelle C 8: Dampf-Flissigkeits-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Methanol: Ergeb-
nisse der Anpassung bindrer Wechselwirkungsparameter einiger Mischungsregeln (MR) in der
Peng-Robinson-Gleichung (Modifikation von Melhelm et al.) und mittlere relative Abweichun-
gen zwischen Mess- und Rechenwerten im Druck p und im Molanteil yyreor bei Vorgabe von

Temperatur und zco,

T P bindre Wechsel- Ap  Aymeon
Autor| N K MPa MR wirkungsparameter (;c yM‘;cOH
[29] 301308-314| 1.3-8.0 |vdW k15 = —0.1411 +0.6619%—UI§ 4.23 17.29
[52] 27/298-323| 1.0-9.6 5.55 12.44
[65] 13| 298 |0.2-6.1 6.10 8.26
[75] 171323-353]0.4-13.5 490 20.73
[103] |17]298-313| 0.6-8.1 543 11.32
[144] |8 | 313 |0.7-7.7 5.31 6.95
[168] |22]313-353| 0.2-9.3 351 —
[171] (13| 313 |0.7-8.2 6.80 9.86
[29] 301308-314| 1.3-8.0 |PaR k15 = —0.2907 + 1.1068?0/—013 3.61 17.23
[52] 27/298-323| 1.0-9.6 ka1 = 0.0298 + 0.1587%—013 2.84 8.83
[65] 13| 298 |0.2-6.1 3.58 4.51
[75] 171323-353]0.4-13.5 2.98 12.36
[103] |17]298-313| 0.6-8.1 3.96 11.17
[144] |8 | 313 |0.7-7.7 5.00 6.35
[168] |22]313-353| 0.2-9.3 236~
[171] |13] 313 |0.7-8.2 3.93 8.84
[29] 301308-314| 1.3-8.0 [Mat [k = —0.1305 — 0.3205%—0’8 3.61 17.23
[52] 27/298 323| 1.0 9.6 l19 = 0.6328 + 0.9482%—0’8 2.84 8.83
[65] 13] 298 0.2 6.1 3.58 4.51
[75] 171323-353]0.4-13.5 2.98 12.36
[103] |17/298-313| 0.6-8.1 3.96 11.17
[144] |8 313 |0.7 7.7 5.00 6.35
[168] |22/313-353| 0.2-9.3 236~
[171] |13] 313 |0.7-8.2 393 8.84
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Tabelle C 8: (Fortsetzung)

T D bindre Wechsel- Ap Aymeon
Autor| N MR . » YrMeOH

K MPa wirkungsparameter % %
[29] 301308 314| 1.3 8.0 |Sa kg = 0.0564—}—0.0855%—0[8 3.10 15.89
[52] 271298-323 1.0-9.6 koy = —0.2615 + 1.0273?0/—53 4.47  8.07
[65] 13] 298 | 0.2-6.1 l1o = —0.0712 + 0.1733%—018 1.98 3.92
[75] 171323-353/0.4-13.5 3.51  9.67
[103] |17 /298-313| 0.6-8.1 3.08 9.73
[144] |8 | 313 | 0.7-7.7 6.34  7.73
[168] |22313-353| 0.2-9.3 3.66 -
[171] |13 313 |0.7-8.2 3.59 7.86
[29] 30/308-314| 1.3-8.0 |[HV  [C5 = 4.6869 kJ/mol 5.17  15.08
[52] 271298-323 1.0-9.6 Cy = 1.8355 kJ/mol 4.37  26.61
[65] 13] 298 | 0.2-6.1 a1 = 0.7420 6.97 8.62
[75] 171323-353|0.4-13.5 6.32  26.45
[103] |17 /298-313| 0.6-8.1 5.13  13.96
[144] |8 | 313 |0.7-7.7 141  6.32
[168] |22313-353| 0.2-9.3 3.72 -
[171] |13} 313 |0.7-8.2 4.61 8.66
[29] 30/308-314| 1.3-8.0 |[HV2 |k15 = 0.0891 3.83 17.01
[52] 271298-323) 1.0-9.6 as = 0.0259 2.95 8.50
[65] 13] 298 |0.2-6.1 6.27 6.43
[75] 171323-353/0.4-13.5 8.77 10.23
[103] |17 298-313| 0.6-8.1 5.35 11.63
[144] |8 | 313 0.7 7.7 5.46  6.60
[168] |22]313-353| 0.2-9.3 7.54 -
[171] |13 313 | 0.7 8.2 3.43 8.34
[29] 301308 314| 1.3 8.0 |HV2m |k, = 0.0844 5.02  14.62
[52] 271298-323 1.0-9.6 a9 = 0.0857 7.62 10.19
[65] 13 298 0.2 6.1 2.78 491
[75] 171323-353/0.4-13.5 12.99 25.03
[103] |17/298 313| 0.6 8.1 4.96 10.00
[144] |8 | 313 |0.7-7.7 12.02 14.10
[168] 122313 353| 0.2 9.3 13.45
[171] |13] 313 |0.7-8.2 5.53 8.74
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C.2.5 Wasser + Methanol

Die Anpassung der bindren Wechselwirkungsparameter zwischen Wasser und Methanol
erfolgte an Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten im Temperaturbereich zwischen 298
und 373 K. In der Tabelle C 9 sind die ermittelten bindren Wechselwirkungsparameter
und die jeweiligen Abweichungen zwischen Mess- und Rechenwerten zusammengestellt.
Das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht ldsst sich bereits mit der einparametrigen van der
Waals-Mischungsregel sehr gut beschreiben. Bei Verwendung einer Mischungsregel mit
zwei Parametern liegen die Abweichungen zwischen Mess- und Rechenwerten bereits im
Bereich der experimentellen Unsicherheiten. In den Abbildungen C 2 und C 3 sind einige

Ergebnisse der Anpassung in Form von p.x,y- bzw. T,x,y-Diagrammen gezeigt.
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Tabelle C 9: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Wasser + Methanol: Ergebnisse
der Anpassung binirer Wechselwirkungsparameter einiger Mischungsregeln (MR) in der Peng-
Robinson-Gleichung (Modifikation von Melhelm et al.) und mittlere relative Abweichungen zwi-
schen Mess- und Rechenwerten im Molanteil y7.0 7 und im Druck p bei Vorgabe von Temperatur

und zpg,0 bzw. in der Temperatur 7" bei Vorgabe von Druck und zy,0

T P bindre Wechsel- A AT Sumeon
Autor| N K kPa MR wirkungsparameter (;c K yM‘;:H
[14] 18 1353-373 | 64-343 | vdW k12:—0.1466+0.1759%—£ 2.64 — 2.72
[24] 12 333 25-72 230 -~ 4.75
[47] 10 298 6-15 230 -~ 4.68
[68] 211338373 101 - 0.50 2.01
[69] 141 298 4-17 209 - 2.01
[71] 221338373 101 - 051 1.96
[88] 39| 308-338 | 6-103 212 - 2.98
[101] |34 338-373 | 101 - 050 2.01
[14] 18 1353-373 | 64-343 | PaR k12:—0.1933+0.3579%—£ 1.84 — 1.33
[24] 12 333 25-72 ko = —0.1410 + 0.1413%—013 0.76 — 2.16
[47] 10 298 6-15 093 -~ 0.63
[68] 211338373 101 - 021 193
[69] 141 298 4-17 0.90 -~ 1.11
[71] 221338373 101 - 021 0.66
[88] 39| 308-338 | 6-103 1.31 2.33
[101] |34 338-373 | 101 - 021 1.93
[14] 18 1353-373 | 64-343 | Mat | k1o = —0.1672 — 0.0522%—0’8 1.84 -~ 1.33
[24] 12 333 25 72 koy = 0.2496 + 0.2165%—0’8 0.76 2.16
[47] 10 298 6 15 0.93 0.63
[68] 211338373 101 - 021 193
[69] 141 298 4-17 0.90 - 1.11
[71] 221338 373 101 0.21  0.66
[88] 39| 308-338 | 6-103 1.31 -~ 2.33
[101] |34 338-373 | 101 - 021 193
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Tabelle C 9: (Fortsetzung)

T P bindre Wechsel- &2 AT Aymeon
Autor | N MR . P YneoH

K kPa wirkungsparameter % K %
[14] 18353 37364 343 | Sa kig = —0.1357—}—0.1177%—0[; 1.61 1.12
[24] 121 333 25-72 koy = —0.1590 + 0.2320%—53 0.47 — 1.67
[47] 10| 298 6-15 l19 = —0.0413 + 0.1563%—018 0.62 — 0.51
[68] 211338-373| 101 - 0.09 1.79
[69] 14| 298 4-17 0.61 — 0.84
[71] 221338-373| 101 - 011 0.58
[88] 391308-338 | 6-103 094 — 2.33
[101] |34]338-373| 101 - 0.09 1.79
[14] 18| 353-373 | 64-343 | HV Cio = —12.2418 kJ/mol 1.65 1.25
[24] 121 333 25-72 Cy = 11.4481 kJ/mol 0.59 - 2.04
[47] 10 298 6-15 ap = 0.1121 0.72 - 0.54
[68] 211338-373| 101 - 014 184
[69] 14| 298 4-17 0.64 — 0.81
[71] 221338-373| 101 - 0.14 0.59
[88] 391308-338 | 6-103 .12 — 2.38
[101] |34]338-373| 101 - 014 1.84
[14] 18 1353-373|64-343 ' HV2 | ks = —0.0751 3.63 — 2.90
[24] 12| 333 25-72 o = 0.1557 1.29 - 1.98
[47] 10 298 6-15 257 0.97
[68] 211338-373| 101 - 060 145
[69] 14| 298 4-17 237 — 2.10
[71] 221338 373 101 0.74 2.73
[88] 391308-338 | 6-103 1.57 2.30
[101] |34]338-373| 101 0.60 1.45
[14] 181353 37364 343 | HV2m | k15 = —0.0960 4.17 2.88
[24] 121 333 25-72 a9 = —0.0040 207 - 3.50
[47] 10| 298 6 15 1.61 1.11
[68] 211338-373| 101 - 081 1.23
[69] 14| 298 4-17 1.69 2.73
[71] 221338-373| 101 - 081 1.23
[88] 391308 338| 6 103 1.99 2.71
[101] |34]338-373| 101 - 081 1.23
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C.3 Ternire Systeme
C.3.1 Kohlendioxid + Wasser 4+ Essigsdure

Essigsaure

= — v v v v v v v ch.
10.0 30.0 50.0 70.0 90.0
CO, Mol—% Wasser Wasser

Abbildung C 4: Flissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Essigsidure

bei 313 K und 10 MPa (Vorgabe von Temperatur, Druck und g 4./zm,0): O vorliegende Arbeit,

stat. Apparatur; O [107]; --- Vorhersage (MR Sandoval)
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C.3.2 Kohlendioxid + Wasser + Methanol

Fiir das ternire System Kohlendioxid + Wasser + Methanol liegen Literaturdaten zum
Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht von Jodecke [60] bzw. Xia [168] und von Yoon et al. [172]
vor. Von Jodecke und Xia wurde nur die Loslichkeit von Kohlendioxid in fliissigen Mi-
schungen aus Wasser und Methanol bei drei Temperaturen (313, 353 und 393 K) be-
stimmt. Der Methanolgehalt der kohlendioxidfreien Fliissigphase betrug 5, 10, 25, 50, 75,
90 und 95 mol-%, der Druck maximal 10 MPa. In den Abbildungen C 19 bis C 22 ist
ein Vergleich der Messwerte mit den Ergebnissen der Rechnung unter Verwendung der
Mischungsregeln von Panagiotopoulos und Reid bzw. Mathias et al. dargestellt. Fiir die
Rechnungen fiir das ternire System wurden die bindren Wechselwirkungsparameter aus
den Korrelationen fiir die biniiren Randsysteme Kohlendioxid + Wasser , Kohlendioxid +
Methanol und Wasser + Methanol iibernommen. D. h. bei den Rechenwerten handelt es
sich um Vorhersagen aus den bindren Randsystemen. Bei diesen Rechnungen wurden die
Temperatur und die Zusammensetzung der fliissigen Phase vorgegeben, und der Druck

und die Zusammensetzung der kohlendioxidreichen Phase berechnet.

Fiir 313 K ergeben sich mit den beiden Mischungsregeln iiber den gesamten Konzentra-
tionsbereich nahezu identische Ergebnisse. Auffillig ist, dass ab einem COs-freien Me-
thanolgehalt von 75 mol-% die berechnete Siedelinie fiir 313 K im Bereich hoher Koh-
lendioxidgehalte einen starken Anstieg — eine sehr grofle Abhéngigkeit von der Kohlendi-
oxidkonzentration — zeigt. Bei 313 K wird in einem kleinen Druckintervall ein Dreipha-
sengleichgewicht vom Typ LLV beobachtet. Die Peng-Robinson-Gleichung liefert solche
Dreiphasengleichgewichte bei 313 K. Jedoch ist der Druckbereich (gegeniiber den expe-
rimentellen Werten) zu niedrigeren Driicken verschoben (vgl. [4]). Damit wird auch der
Ubergang vom Dampf-Fliissigkeits- zum Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht mit einer iiberkriti-
schen kohlendioxidreichen zweiten fliissigen Phase bei zu niedrigen Driicken vorhergesagt,
und somit tritt ,der Knick® im Verlauf der Siedelinie ebenfalls bei zu niedrigen Driicken

auf.

Fiir die Isothermen 353 und 393 K liefert die Rechnung mit der Mischungsregel von
Panagiotopoulos und Reid eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den Messwerten

als die Mischungsregel von Mathias et al.
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Abbildung C 22: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Me-
thanol [60, 168]: COq-freier Methanolgehalt 95 mol-%); O 313 K; O 353 K; A 393 K; ——

Vorhersage (MR Panagiotopoulos und Reid); --- Vorhersage (MR Mathias et al.)

Yoon et al. [172] haben die Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen fiir die-

ses System bei 313 K und Driicken von 7, 10 und 12 MPa experimentell bestimmt.

Die Messwerte sind im Vergleich zu den Rechenwerten (Mischungsregel von Panagio-

topoulos und Reid) in den Abbildungen C 23 bis C 25 dargestellt. Die Berechnung er-

folgt in gleicher Weise wie fiir das System Kohlendioxid + Wasser + Essigsdure. Fiir

Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte ergibt sich dhnlich wie fiir das ternire System mit

Essigsdure eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Messwerten und Vorhersage. Die

Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte bei 10 und 12 MPa werden dagegen deutlich schlechter

wiedergegeben. Fiir die wasserreiche Phase wird mit zunehmendem Methanolgehalt der

Molanteil von Kohlendioxid deutlich unter- und damit die Grofle der Mischungsliicke
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iiberschitzt. Fiir die Zusammensetzung der kohlendioxidreichen Phase wird ein etwas zu
hoher Methanolgehalt berechnet. D. h. es werden hier dhnliche Schwierigkeiten bei der
Wiedergabe  Vorhersage von Fliissig-Fliissig-Gleichgewichten beobachtet wie fiir das

System mit Essigsdure.

Methanol
N 1)) A
Y

.

/
4

| P

=

00 300 500 700 900
CO, Mol—% Wasser Wasser

Abbildung C 23: Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + Me-

thanol bei 313 K und 7 MPa (Vorgabe von Temperatur, Druck und zpycon/zm,0): O [172]; ---
Vorhersage (MR Panagiotopoulos und Reid)
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C.4 Relative Dielektrizitatskonstanten

Fiir den Debye-Hiickel-Term AAPH werden Angaben zu den relativen Dielektrizitiitskon-
stanten der reinen Losungsmittel benotigt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden al-
le ungeladenen Spezies als Losungsmittel betrachtet. Die relative Dielektrizititskonstante
eines reinen Stoffes ist von Druck und Temperatur abhéingig, wobei die Druckabhéngigkeit

fiir Fliissigkeiten hiufig, wie auch in der vorliegenden Arbeit, vernachléssigt wird.

Die relative Dielektrizititskonstante von Wasser kann nach Chunxi und Fiirst [31]:

da

€H20(T/K) = dl + T,/—K

+dy  (T/K)+dy - (T/K)* +ds - (T/K)? (C2)
mit

d; = —19.2905 dy = 29814.5 ds = —0.019678

dy = 0.013189-10"2 ds = —0.031144 - 107>

beschrieben werden. Die Korrelation ist im Temperaturbereich von 283 bis 473 K giiltig.

Die relative Dielektrizitdtskonstante von Methanol wird mit einer dhnlichen Korrelation,
deren Koeffizienten durch Anpassung an die Messwerte von Dannhauser und Bahre [33]
fiir den Temperaturbereich von 273 bis 403 K ermittelt wurden, beschrieben:
dy
eveon(T/K) :d1+W—K+d3ln(T/K) (C3)
mit

dy =134.183 dy =9993.4 ds = —23.6914

Fiir die relative Dielektrizitdtskonstante von Essigsidure liegen vergleichsweise wenige ex-
perimentelle Angaben im Bereich von 293 bis 343 K vor. Deshalb wurde zur Korrelation
ein einfacherer Ansatz verwendet, dessen Koeffizienten an die Angaben aus dem CRC

Handbook of chemistry and physics [160] angepasst wurden.
errac(T/K) = 3.33841 + 0.953 - 1072 - (T/K)) (C 4)

Es wird angenommen, dass fiir das Monomer und Dimer der Essigsidure der gleiche Zah-

lenwert fiir die relative Dielektrizitdtskonstante gilt.

Der Zahlenwert fiir die relative Dielektrizititskonstante von tiberkritischem Kohlendioxid
variiert fiir den im Rahmen der vorliegenden Arbeit interessierenden Druck- und Tem-

peraturbereich (303 < T/K < 393) zwischen 1.5 und 1.7 [92]. Da dieser Zahlenwert im
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Vergleich zu den Dielektrizititskonstanten der Fliissigkeiten sehr klein ist, wird fiir die
relative Dielektrizitdtskonstante von Kohlendioxid im Rahmen der vorliegenden Arbeit

ein konstanter Zahlenwert von 1.6 angenommen.

Entsprechend der Gleichung (52) wird die relative Dielektrizitatskonstante eines Losungs-
mittelgemischs gewichtet mit dem Kovolumenanteil berechnet. Fiir das bindre Gemisch
Wasser + Methanol liegen Messwerte fiir die relative Dielektrizitdtskonstante von Alb-
right und Gosting [6] und Akerlof [5] zwischen 278 und 333 K vor. In der Abbildung C 26
ist ein Vergleich zwischen den Rechenwerten und Messwerten dargestellt. Unter Beriick-

sichtigung der sehr einfachen Mischungsregel ergibt sich eine gute Ubereinstimmung.

Emix

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xmeon / Mol/mol

Abbildung C 26: Relative Dielektrizititskonstante im Gemisch Wasser + Methanol:
0298 K [6]; O 333 K [5]; —— Rechnung 298 K; --- Rechnung 333 K
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C.5 Salzhaltige Systeme

C.5.1 Wasser + Salz

Tabelle C 10: Osmotischer Koeffizient im System Wasser 4+ Natriumchlorid und Wasser + Na-
triumacetat: Krgebnisse der Anpassung der Wechselwirkungsparameter mit der Peng-Robinson-

Gleichung erweitert auf elektrolythaltige Gemische und mittlere relative Abweichung zwischen

Messwerten und Rechenwerten im osmotischen Koeffizienten ®

T | Wechselwirkungs- %

Autor| N K | parameter %
Wasser + Natriumchlorid

[115] |21|298 | Bg,0.Nact = —2.78373 0.92

[115] |21 |313 | Cuyo.Nact,nact = —1.05236 | 0.38

[115] |21 333 | Cuy0,m,0.Nact = 0.0 0.57

[115] {21353 0.80
Wasser + Natriumacetat

[115] |16 |298 | By,o,Naac = —2.00853 1.19

[168] 11298 Cryo.NaAc.Nasc = 0.0 1.31

[168] | 6 |313 | Cmyo.my0,Nanc = 0.0 0.57

[168] | 6 | 333 2.27
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C.5.2 Kohlendioxid + Wasser + Salz

Tabelle C 11: Loslichkeit von Kohlendioxid in wissrigen Salzlosungen: Ergebnisse der Anpas-
sung der Wechselwirkungsparameter zwischen Kohlendioxid und Natriumchlorid bzw. Natrium-
acetat und mittlere relative Abweichung zwischen Mess- und Rechenwerten im Druck p bei

Vorgabe von Temperatur, mco, und mgq,

T MSalz Wechselwirkungs- Ap
Autor | N K mol /kg MR parameter (;c
CO, + Wasser + NaCl

[128] |22)313-353| 4.0 | PaR|Beo, vaci = 1.36308 2.49

[128] 16|313-353| 6.0 C0y.c00xact = 0.0 3.08
Ccos,Nact,Nact = 0.0

[128] |22 |313-353| 4.0 Mat | Bco,,naci = 0.64157 3.19

[128] |16 |313-353| 6.0 Cc0,,005,Nact = 0.0 4.09
Cco,,Naci,Nact = 0.0

[128] 122|313-353| 4.0 | Sa |Boo,.nect = 1.59454 2.72

[128] |16 |313-353| 6.0 Cc0,,005,Nact = 0.0 2.77
Ccos,Nact,Nact = 0.0

CO, + Wasser + NaAc

[167] |13 313-353| 4.0 | PaR|Bco, neic = 1.33701 2.61

[167] 13|313353| 5.8 Cooy.c0nnane = 474894 | 4.17
Cc0y,NaAc,NaAc = —6.67228

[167] |13 313-353| 4.0 | Mat | Beo, nvase = 0.42919 2.58

167 13|313-353| 5.8 Cooyc0snane = 574262 | 4.18
Cco,,NaAc,Naac = —9.83768

[167] | 13]313 353| 4.0 Sa | Beo, Naae = 1.56380 2.44

[167] | 13]313 353| 5.8 Cco,,00s.Naaec = 8.13968 4.23
Ccoy,Nade,NaAe = —6.94345
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C.5.3 Wasser + organisches Losungsmittel + Salz

Tabelle C 12:

Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht im System Wasser + Methanol + Natrium-

chlorid: Ergebnisse der Anpassung der Wechselwirkungsparameter zwischen Methanol und Na-

triumchlorid (Mischungsregel von Panagiotopoulos und Reid) und mittlere relative Abweichung

zwischen Mess- und Rechenwerten im Molanteil yy/e0n und im Druck p bei Vorgabe von Tem-

peratur, zy,0 und myecy bzw. in der Temperatur 7" bei Vorgabe von Druck, zy,0 und my.ci

T P mpyaci | Wechselwirkungs- S0 AT ASymeon

Autor) N K kPa mol/kg |parameter ‘% K yM(;bOH
[62] |14|337-382 101 0.06-6.8 | Breom,nact = 044798 | — 0.62 1.93
[95] |25 - 101 0.3-3.9 |Cmeon,Naci,Nact =0.0 | —  —  1.73
[99] | 3(350-359 101 |1.35-1.54|Crneommeonnact =0.0| — 0.43 11.3
[100] |14(342-373 101 1.2-5.0 - 1.81 347
[169] | 7| 298 45-7.8 | 0.7-3.6 240 - 347
[170] |30| 318 | 14.8-42.1| 0.04-6.0 0.98 - 1.0
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Tabelle C 13:

Dampf-Flissigkeits-Gleichgewicht im System Wasser + Essigsdure 4+ Natrium-

chlorid bzw. Natriumacetat: Ergebnisse der Anpassung der Wechselwirkungsparameter zwischen

Essigsidure und Natriumchlorid bzw. Natriumacetat und mittlere relative Abweichung zwischen

Mess- und Rechenwerten im Molanteil yz 4. und in der Temperatur 7" bei Vorgabe von Druck,

TH,0 und mgqr,

T D | Msalz Wechselwirkungs- AT Avzac
Autor K kPa| mol/kg MR parameter K y;jc
Wasser + Essigsidure 4+ NaCl
[102] 379-390| 101 |0.06-5.9 |\ PaR | By ac,nact = 6.79870 0.56 4.08
CHAc,HAc,Nac1 = —9.28452
CHac.Nact,Nact = 0.0
[102] 379-390| 101 |0.06-5.9 | Mat | By ac,nact = 6.40831 0.41 3.01
CHAc,HAc,Nac1 = —3.13826
CHac,Nact,Nact = 0.0
[102] 379-390| 101 [0.06-5.9| Sa | Bpac,nact = 6.7540 0.63 4.02
CHac,HAc,Nact = —3.93440
CHac,Nact,Nact = 0.0
Wasser + Essigsidure + NaAc
[102] - 101 | 2.0-3.0 |PaR | Bgac,nvaac = 2.30045 - 7.52
Crac,iHAc,NaAc = 0.0
CHac,Nae,NaAc = 0.0
[102] - 101 | 2.0-3.0 | Mat | By ac,naac = 1.94511 - 10.7
CHac,i Ac,Naae = 0.0
CHac,NaAe,NaAe = 0.0
[102] 1011 2.0 3.0 | Sa | Byacnaae = 2.02408 7.06
CHac,iAc,NaAc = 0.0
CHAe,NaAe,NaAe = 0.0
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C.5.4 Kohlendioxid + Wasser 4+ organisches Losungsmittel 4+ Salz
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Essigsdure

00 300 500 700 900
CO, Mol—% Wasser Wasser

Abbildung C 33:  Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Kohlendioxid 4+ Wasser + Fs-

sigsdure + Natriumchlorid bei 313 K und 9 MPa (Vorgabe von Temperatur, Druck, zga./zm,0
und my,c): O salzfrei [13]; B myqc; = 0.3 mol/kg vorliegende Arbeit; ® my,c; = 1.0 mol/kg
vorliegende Arbeit; —— Vorhersage salzfrei; - ----- Vorhersage myqc; = 0.3 mol/kg; --- Vor-

hersage myqc; = 1.0 mol/kg
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Essigsdure

00 300 500 700 _ 90.0
CO, Mol—% Wasser Wasser

Abbildung C 88:  Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Kohlendioxid 4+ Wasser + Ks-

sigsdure + Natriumacetat bei 353 K und 16 MPa (Vorgabe von Temperatur, Druck, zgac/Zm,0
und mpygac): O salzfrei [13] bzw. vorliegende Arbeit; B muygac. = 0.5 mol/kg [13] bzw. vorlie-

gende Arbeit; —— Vorhersage salzfrei; --- Vorhersage myga. = 0.5 mol/kg
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D Experimentelle Ergebnisse

D.1 Phasengleichgewichtsmessungen ermittelt mit der statischen

Apparatur

Tabelle D 1: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht fiir das System Kohlendioxid + Wasser + Essigsiure

bei 313 K

T p | Pha. Tco, TH,0 THAc p

K MPa mol / mol kg/dm?
V' 10.942 £ 0.009 | 0.013 £ 0.002 | 0.046 £ 0.007 | 717 + 2

313.15 | 10.644
L |0.065 £ 0.006 | 0.808 £ 0.015 | 0.127 £ 0.010 | 1042 £ 2
V' 10.928 £ 0.008 | 0.005 £ 0.001 | 0.067 £ 0.007 | 788 & 2

313.16 | 10.653
L [0.127 £0.009 | 0.617 & 0.023 | 0.256 £ 0.015 | 1054 £ 2
V 10.820 £ 0.018 | 0.012 £ 0.002 | 0.168 £ 0.016 | 899 & 2

313.15 | 10.590
L ]0.255 £ 0.016 | 0.379 £ 0.036 | 0.367 £ 0.020 | 1047 £ 2
V 10951 £ 0.007 | 0.011 £ 0.002 | 0.038 £ 0.005 | 715 &+ 2

313.15 | 10.646
L [0.058 £ 0.005 | 0.818 4+ 0.012 | 0.122 £ 0.008 | 1042 + 2
V' 10.980 £ 0.002 | 0.002 £ 0.001 | 0.018 £ 0.002 | 822 & 2

313.16 | 15.636
L |0.060 £ 0.010 | 0.826 £ 0.018 | 0.114 £ 0.009 | 1043 £ 2
V' 10.949 £ 0.006 | 0.004 £ 0.001 | 0.047 £ 0.005 | 859 & 2

313.16 | 15.632
L [0.112 £ 0.011 | 0.661 &+ 0.027 | 0.228 £ 0.017 | 1056 £ 2
V 10.842 £ 0.019 | 0.014 £ 0.003 | 0.144 £ 0.017 | 949 + 2

313.17 | 15.589
L [0.271 £0.018 | 0.354 + 0.012 | 0.375 £ 0.026 | 1048 £ 2
V' 10.965 £ 0.004 | 0.005 £ 0.001 | 0.031 £ 0.003 | 869 + 2

313.22 | 20.611
L [0.036 £ 0.003 | 0.879 &+ 0.008 | 0.086 £ 0.006 | 1040 £ 2
V10951 £ 0.005| 0.005 £ 0.001 | 0.045 £ 0.004 | 871 + 2

313.22 | 20.569
L ]0.043 £ 0.003 | 0.852 £ 0.010 | 0.105 £ 0.007 | 1045 + 2
VvV 10.876 £ 0.012 ] 0.011 £ 0.002 | 0.113 + 0.010 | 905 + 2

313.22 1 20.635
L ]0.099 £+ 0.008 | 0.699 £ 0.018 | 0.202 £ 0.011 | 1060 + 2
V' 10.812 £ 0.019 | 0.022 £ 0.004 | 0.166 + 0.015 | 939 + 2

313.24 | 20.327
L [0.168 £ 0.013 | 0.542 4+ 0.032 | 0.290 £ 0.020 | 1061 + 2
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Tabelle D 1: (Fortsetzung)
T p Pha. Lo, T H,0 THAc p
K MPa mol / mol kg/dm?
V 10.783 £ 0.022 | 0.029 £ 0.005 | 0.189 £ 0.017 | 970 £ 2
313.23 | 20.573
L [0.234 £ 0.016 | 0.449 + 0.033 | 0.318 £ 0.018 | 1008 + 2
V' 10.933 £ 0.007 | 0.005 £ 0.001 | 0.063 £+ 0.006 | 926 + 2
313.14 | 25.585
L [0.114 £ 0.011 | 0.685 = 0.023 | 0.201 £ 0.013 | 1061 + 2
V 10.965 £ 0.004 | 0.004 £+ 0.001 | 0.031 £ 0.003 | 906 £ 2
313.15 | 25.567
L [0.077 £ 0.009 | 0.801 + 0.019 | 0.122 £ 0.010 | 1050 + 2
V 10.985 £ 0.002 | 0.003 £+ 0.001 | 0.013 £ 0.001 | 895 £ 2
313.13 | 25.559
L [0.054 £ 0.006 | 0.887 + 0.010 | 0.059 £ 0.005 | 1037 + 2
VvV 10.971 £ 0.003 | 0.004 £+ 0.001 | 0.025 £ 0.002 | 921 £ 2
313.21 | 29.377
L ]0.033 £ 0.004 | 0.900 £ 0.010 | 0.068 £ 0.007 -
V' 10.966 £ 0.003 | 0.004 £ 0.001 | 0.030 £ 0.003 | 916 £ 2
313.23 | 29.375
L [0.039 £ 0.003 | 0.879 & 0.009 | 0.083 £ 0.006 | 1042 + 2
V' 10.933 £ 0.007 | 0.005 £ 0.001 | 0.061 £+ 0.006 | 935 £ 2
313.20 | 29.803
L [0.061 £ 0.004 | 0.817 + 0.011 | 0.122 £ 0.007 | 1053 + 2
V' 10.900 £ 0.010 | 0.007 £ 0.001 | 0.093 £+ 0.009 | 946 + 2
313.21 | 29.760
L [0.082 £ 0.010 | 0.745 + 0.027 | 0.173 £ 0.018 | 1053 + 2
V' 10.847 £ 0.015 | 0.012 £+ 0.002 | 0.141 £ 0.013 | 962 £ 3
313.21 | 29.772
L [0.153 £ 0.010 | 0.567 &+ 0.025 | 0.281 £ 0.016 | 1067 + 2
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Tabelle D 2: Dampf-Fliissigkeits- bzw. Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht fiir das System Kohlen-

dioxid + Wasser + Essigsdure bei 333 K

T p Pha. Tco, THy,0 THAc P
K MPa mol / mol kg/dm?
V' 10.982 + 0.003 | 0.008 4+ 0.002 | 0.010 + 0.001 -
333.14 1 10.139
L 10.056 4+ 0.007 | 0.763 + 0.013 | 0.181 + 0.010 | 1020 £ 2
V' 10.980 + 0.002 | 0.005 4+ 0.001 | 0.015 + 0.001 -
333.15 1 10.095
L |0.127 4 0.007 | 0.574 + 0.020 { 0.299 + 0.013 | 961 4+ 5
V 10972 £+ 0.002 | 0.004 4+ 0.001 | 0.024 + 0.001 -
333.16 | 10.194
L |0.187 4 0.010 | 0.463 + 0.021 | 0.350 £ 0.011 | 967 4+ 3
VvV 10.964 £+ 0.001 | 0.003 4+ 0.001 | 0.033 + 0.001 -
333.15 | 10.252
L 10.269 + 0.014 | 0.332 + 0.014 | 0.399 + 0.023 | 885 + 4
VvV 10.961 + 0.002 | 0.003 + 0.001 | 0.036 + 0.002 -
333.16 | 10.107
L 10424 + 0.018 | 0.198 + 0.008 | 0.378 + 0.011 | 955 + 5
V' 10.963 £+ 0.002 | 0.002 + 0.001 | 0.035 + 0.002 -
333.15 1 10.099
L 10545 4+ 0.014 | 0.112 + 0.004 | 0.343 + 0.010 -
V' 10.981 £+ 0.002 | 0.003 4+ 0.001 | 0.016 + 0.001 -
333.15 1 10.153
L 10.163 4+ 0.010 | 0.492 + 0.024 | 0.346 £+ 0.015 | 921 4+ 2
VvV 10972 £ 0.002 | 0.015 4+ 0.001 | 0.013 + 0.001 -
333.17 1 10.090
L 10.094 4+ 0.005 | 0.647 + 0.014 | 0.259 + 0.010 | 1015 £ 2
VvV 10.966 £+ 0.001 | 0.002 4+ 0.001 | 0.032 + 0.001 -
333.13 | 10.034
L 10524 + 0.016 | 0.128 + 0.005 | 0.348 + 0.012 | 923 4+ 2
V' 10.970 £+ 0.004 | 0.004 4+ 0.001 | 0.026 + 0.003 | 667 + 2
333.18 | 15.107
L 10.0563 +0.003 | 0.816 + 0.011 | 0.131 + 0.007 | 1042 + 2
V 10.940 4+ 0.007 | 0.007 + 0.003 | 0.053 + 0.005 | 708 + 2
333.20 | 15.112
L 10.081 4+ 0.006 | 0.714 4+ 0.020 | 0.205 + 0.015 | 1050 + 2
V 10.894 + 0.012 | 0.014 + 0.004 | 0.091 + 0.009 | 751 + 2
333.17 | 15.098
L 10.140 + 0.011 | 0.548 4+ 0.027 | 0.312 + 0.018 | 1051 + 2
V 10.849 + 0.017 | 0.017 + 0.004 | 0.134 + 0.014 | 806 + 2
333.15 | 15.099
L 10.196 4+ 0.013 | 0.446 + 0.032 | 0.359 + 0.020 | 1045 + 2
V' 10.827 £ 0.025 | 0.015 4+ 0.004 | 0.158 + 0.021 | 873 £+ 2
333.13 | 15.119
L 10.299 4+ 0.021 | 0.328 + 0.015 | 0.372 £+ 0.026 | 965 + 2
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Tabelle D 2: (Fortsetzung)
T p Pha. Lo, T H,0 THAe P

K MPa mol / mol kg/dm?
V 10919 £+ 0.011 | 0.010 £ 0.004 | 0.071 £ 0.008 | 732 + 2

333.12 | 15.083
L |0.113 £ 0.009 | 0.619 £+ 0.023 | 0.268 £+ 0.018 | 1051 + 2
V' 10.956 £ 0.005| 0.006 £ 0.001 | 0.038 £ 0.004 | 699 & 2

333.13 | 15.138
L [0.073 £0.005|0.739 & 0.016 | 0.189 £ 0.011 | 1049 £ 2
V' 10.920 £ 0.010 | 0.011 £ 0.003 | 0.070 £ 0.007 | 735 &+ 2

333.15 | 15.117
L |0.115 £ 0.008 | 0.618 £+ 0.023 | 0.266 £+ 0.015 | 1051 + 2
V 10884 £ 0.013 ] 0.013 £ 0.003 | 0.103 £ 0.010 | 779 &+ 2

333.16 | 15.147
L |0.173 £0.013 | 0.494 £ 0.032 | 0.334 £ 0.020 | 1049 £ 2
V' 10.795 £ 0.021 | 0.021 £ 0.004 | 0.184 £+ 0.017 | 890 + 2

333.15 | 15.090
L |0.316 £ 0.020 | 0.319 £ 0.009 | 0.365 £ 0.026 | 967 £ 2
V' 10.962 £ 0.004 | 0.008 £ 0.002 | 0.030 £ 0.003 | 771 = 2

333.16 | 20.089
L ]0.062 £ 0.004 | 0.816 £ 0.012 | 0.122 £ 0.008 | 1044 £ 2
V' 10.938 £ 0.006 | 0.007 £ 0.002 | 0.054 £ 0.005 | 796 + 2

333.16 | 20.114
L |0.077 £ 0.007 | 0.741 £ 0.016 | 0.182 £ 0.010 | 1051 £ 2
VvV 10.900 £ 0.011 | 0.012 £ 0.002 | 0.089 £ 0.008 | 832 + 2

333.19 | 20.078
L |0.145 £ 0.010 | 0.573 £ 0.026 | 0.283 £ 0.016 | 1053 £ 2
V 10.859 £ 0.014 | 0.015 4+ 0.003 | 0.126 £ 0.011 | 860 + 2

333.12 | 20.112
L ]0.199 £ 0.015 | 0.481 £ 0.031 | 0.320 £ 0.019 | 1048 £ 2
V 10.824 £ 0.018 | 0.022 £ 0.004 | 0.153 £ 0.014 | 893 & 2

333.19 | 20.055
L ]0.250 £ 0.018 | 0.411 £ 0.038 | 0.339 £ 0.021 | 1041 £ 2
V' 10.806 £ 0.020 | 0.026 £ 0.005 | 0.168 £ 0.016 | 936 + 2

333.19 | 20.112
L |0.314 £ 0.021 | 0.347 + 0.040 | 0.340 + 0.019 | 989 + 2
V10962 £ 0.004 | 0.004 £ 0.001 | 0.034 £ 0.003 | 780 + 2

333.16 | 20.102
L [0.073 £0.005|0.779 4+ 0.014 | 0.148 £ 0.009 | 1047 £ 2
V10920 £ 0.008 | 0.010 £ 0.002 | 0.070 £ 0.006 | 815 + 2

333.14 | 20.109
L ]0.123 £ 0.010 | 0.630 £+ 0.023 | 0.248 + 0.017 | 1050 + 2
V10961 £ 0.004 | 0.005 £ 0.001 | 0.034 £ 0.003 | 838 + 2

333.16 | 25.095
L [0.086 £+ 0.007 | 0.765 + 0.018 | 0.150 £ 0.011 | 1049 + 2
V 10917 £ 0.009 | 0.015 £ 0.003 | 0.069 £ 0.007 | 859 & 2

333.17 | 25.094
L |0.114 £ 0.009 | 0.660 £ 0.021 | 0.227 £ 0.013 | 1055 £ 2
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Tabelle D 2: (Fortsetzung)
T p Pha. TCO, TH,0 THAc p
K MPa mol / mol kg/dm?
V 10.885 £ 0.012 | 0.014 £+ 0.003 | 0.101 £ 0.009 | 885 + 2
333.14 | 25.103
L [0.186 £ 0.014 | 0.523 4+ 0.031 | 0.292 £ 0.018 | 1055 + 2
V 10.847 £ 0.015 | 0.016 4+ 0.003 | 0.138 £ 0.013 | 907 + 2
333.15 | 25.144
L [0.216 £ 0.014 | 0.456 4+ 0.032 | 0.329 £ 0.020 | 1048 + 2
VvV 10.811 £ 0.019 | 0.023 4+ 0.004 | 0.167 £ 0.015 | 943 + 2
333.15 | 25.075
L [0.297 £0.022 | 0.363 + 0.039 | 0.340 £ 0.021 | 1008 £ 2
V' 10.965 £ 0.004 | 0.006 £+ 0.001 | 0.029 £ 0.003 | 857 &+ 2
333.15 | 28.968
L [0.072 £ 0.006 | 0.817 + 0.012 | 0.110 £ 0.008 | 1047 £ 2
V' 10.934 £ 0.007 | 0.009 £+ 0.002 | 0.057 £ 0.005 | 880 + 2
333.15 | 28.966
L [0.096 £ 0.007 | 0.713 4+ 0.021 | 0.191 £ 0.015 | 1056 =+ 2
VvV 10.905 £ 0.010 | 0.013 4+ 0.003 | 0.083 £ 0.008 | 898 + 2
333.19 | 29.003
L [0.160 £ 0.012 | 0.593 4+ 0.025 | 0.247 £ 0.016 | 1058 £ 2
V 10.839 £ 0.016 | 0.018 4+ 0.003 | 0.143 £ 0.013 | 937 + 2
333.14 | 28.817
L [0.275 £0.019 | 0.407 &£ 0.035 | 0.318 £ 0.019 -
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Tabelle D 3:

Dampf-Flissigkeits- bzw. Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht fiir das System Kohlen-

dioxid + Wasser + Essigsdure bei 343 K

T p Pha. TCOo, TH,0 THAc P

K MPa mol / mol kg/dm?
V 10.995 £ 0.001 | 0.001 £ 0.000 | 0.004 & 0.001 | 260 £ 2

343.15 | 10.149
L 0.057 £ 0.004 | 0.762 &= 0.016 | 0.182 £ 0.013 | 1018 =+ 2
V 10.988 £ 0.002 | 0.003 £ 0.001 | 0.009 & 0.001 | 267 £ 2

343.14 1 10.169
L 0.090 £ 0.007 | 0.647 & 0.023 | 0.263 £ 0.017 | 1022 + 2
V 10.980 & 0.003 | 0.004 £+ 0.001 | 0.016 & 0.002 | 272 + 2

343.11 | 10.172
L 0.155 += 0.010 | 0.478 £+ 0.032 | 0.367 = 0.021 | 1016 + 2
V 10974 4+ 0.004 | 0.005 & 0.001 | 0.021 4+ 0.002 | 273 £+ 2

343.14 | 10.151
L 0.210 = 0.014 | 0.377 £ 0.008 | 0.413 = 0.021 | 1002 + 2
V 10.961 £ 0.005 | 0.007 £ 0.001 | 0.032 & 0.004 | 282 £+ 2

343.13 1 10.120
L 0.349 + 0.022 1 0.191 4 0.006 | 0.460 £ 0.026 | 683 + 2
V 10974 £+ 0.003 | 0.002 £ 0.001 | 0.023 &= 0.002 | 286 £ 2

343.15 1 10.143
L 0.455 £+ 0.032 | 0.091 & 0.007 | 0.454 £ 0.028 | 658 = 2
V 10977 £ 0.003 | 0.005 £ 0.001 | 0.018 &= 0.002 | 553 £ 2

343.13 | 15.091
L 0.048 £+ 0.004 | 0.825 4+ 0.011 | 0.127 £ 0.007 | 1014 = 2
V 10.959 £ 0.005 | 0.007 £ 0.002 | 0.034 + 0.004 | 598 £+ 2

343.13 | 15.094
L 0.102 £ 0.007 | 0.656 & 0.022 | 0.242 £ 0.014 | 1024 + 2
V 10.949 £ 0.008 | 0.008 £+ 0.002 | 0.044 + 0.005| 604 £+ 2

343.10 | 15.146
L 0.118 = 0.008 | 0.621 £ 0.024 | 0.261 = 0.017 | 1024 + 2
V 10972 4 0.004 | 0.004 £+ 0.001 | 0.024 & 0.003 | 575 £ 2

343.12 | 15.150
L 0.094 &+ 0.006 | 0.696 £+ 0.019 | 0.210 = 0.013 | 1023 = 2
V 10917 + 0.011 ] 0.013 £+ 0.004 | 0.070 + 0.007 | 667 + 2

343.14 | 15.079
L 0.190 4+ 0.014 | 0.473 + 0.036 | 0.337 4+ 0.023 | 1019 + 2
V 0.871 + 0.016 | 0.011 £+ 0.002 [ 0.118 + 0.014 | 748 + 2

343.16 | 15.167
L 0.282 4+ 0.018 | 0.341 + 0.012 [ 0.377 + 0.026 | 902 + 2
V 10.801 £ 0.022 | 0.021 £+ 0.004 | 0.179 &+ 0.018 | 815 £+ 2

343.15 | 15.058
L 0.360 = 0.024 | 0.268 £ 0.009 | 0.372 = 0.028 | 908 + 2
V 10976 £ 0.003 | 0.005 £ 0.001 | 0.019 & 0.002 | 696 £ 2

343.10 | 20.119
L 0.095 = 0.008 | 0.780 £ 0.013 | 0.125 = 0.008 | 1019 = 2
V 10.958 & 0.006 | 0.006 £+ 0.002 | 0.036 & 0.004 | 726 £+ 2

343.16 | 20.092
L 0.108 & 0.008 | 0.696 £+ 0.019 | 0.197 &= 0.012 | 1026 = 2
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Tabelle D 3: (Fortsetzung)
T p Pha. TCO, TH,0 THAc p

K MPa mol / mol kg/dm?
V' 10.924 £ 0.011 | 0.010 £ 0.004 | 0.066 £ 0.007 | 760 + 2

343.15 | 20.095
L [0.166 £ 0.020 | 0.550 4+ 0.029 | 0.283 £ 0.017 | 1023 £ 2
V 10.884 £ 0.014 | 0.014 4+ 0.003 | 0.103 £ 0.012 | 806 + 2

343.14 | 19.301
L [0.240 £ 0.017 | 0.422 4+ 0.035 | 0.339 £ 0.019 | 1016 + 2
V 10.825 £ 0.025 | 0.018 4+ 0.004 | 0.157 £ 0.022 | 862 + 2

343.12 | 19.797
L [0.333 £0.022|0.298 + 0.012 | 0.370 £ 0.028 | 944 + 2
V 10.968 £ 0.004 | 0.007 £ 0.002 | 0.025 £ 0.002 | 767 + 2

343.16 | 25.085
L [0.125 £0.012|0.737 &£ 0.016 | 0.138 £ 0.011 | 1023 £ 2
V' 10.940 £ 0.007 | 0.010 £ 0.002 | 0.051 £ 0.005 | 795 &+ 2

343.14 | 25.086
L [0.145 £ 0.018 | 0.639 + 0.023 | 0.217 £ 0.017 | 1029 + 2
vV 10.909 £ 0.010 | 0.013 £ 0.002 | 0.079 £ 0.008 | 825 + 2

343.12 | 25.078
L ]0.266 £ 0.022 | 0.451 4+ 0.033 | 0.283 £ 0.020 | 1023 £ 2
V 10.854 £ 0.016 | 0.016 4+ 0.003 | 0.130 £ 0.013 | 881 + 2

343.15 | 25.072
L [0.362 £ 0.027 | 0.314 4+ 0.015 | 0.324 £ 0.018 | 1005 =+ 2
VvV 10.978 £ 0.003 | 0.005 £ 0.001 | 0.017 £ 0.002 | 802 + 2

343.11 | 29.122
L [0.107 £0.012|0.781 & 0.018 | 0.112 £ 0.007 | 1024 £ 2
V' 10.958 £ 0.005 | 0.006 £+ 0.002 | 0.036 £ 0.003 | 821 + 2

343.13 | 29.097
L [0.125 £ 0.010 | 0.681 4+ 0.019 | 0.194 £ 0.011 | 1031 £ 2
VvV 10.921 £ 0.011 | 0.009 £ 0.002 | 0.070 £ 0.008 | 856 + 2

343.09 | 29.108
L [0.222 £0.015| 0.491 4+ 0.031 | 0.287 £ 0.017 | 1026 £ 2
V 10.885 £ 0.015|0.014 4+ 0.003 | 0.101 £ 0.013 | 889 + 2

343.09 | 29.051
L 0314 £ 0.022 | 0.370 + 0.038 | 0.316 + 0.018 | 1006 + 2
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D.2 Phasengleichgewichtsmessungen ermittelt mit der dynami-

schen Apparatur
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E Liste der Studien- und Diplomarbeiten

E Liste der Studien- und Diplomarbeiten

Studienarbeiten

Anke Schmalzbauer

Tobias Vogel

Diplomarbeiten

Arash Kiyanvash

Experimentelle Untersuchungen von Hochdruck- 1998
phasengleichgewichten im System Kohlendioxid

- Wasser - Essigsidure

Experimentelle Untersuchungen von Hochdruck- 1999
phasengleichgewichten im System Kohlendioxid

+ Wasser + Essigsdure + (Salz)

Experimentelle Untersuchungen von Hochdruck- 2001
phasengleichgewichten im System Kohlendioxid

+ Wasser + Essigsdure + Natriumacetat



Geburtsdatum:
Geburtsort:
Familienstand:

Staatsangehorigkeit:

Schulbildung
1976 - 1980

1980 - 1989

Wehrdienst

1989 - 1990

Studium

1990 - 1996

1993 - 1995

Lebenslauf

20.05.1970
Bad Diirkheim
ledig

deutsch

Grundschule Grethen in Bad Diirkheim

Werner-Heisenberg-Gymnasium Bad Diirkheim

Abschluss: Allgemeine Hochschulreife

Grundwehrdienst in Koblenz

Studium an der Universitit Kaiserslautern
Studiengang: Maschinenbau und Verfahrenstechnik
Vertiefungsrichtung: Allgemeine Verfahrenstechnik
Abschluss: Dipl.-Ing. (Mérz 1996)

Wissenschaftliche Hilfskraft am Lehrstuhl fiir Technische

Thermodynamik der Universitit Kaiserslautern

Berufliche Tétigkeit

Juni 1996 - Februar
2002

seit Marz 2002

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am
Lehrstuhl fiir Technische Thermodynamik
Prof. Dr.-Ing. G. Maurer

Universitat Kaiserslautern

Mitarbeiter bei der BASF Aktiengesellschaft Ludwigs-
hafen/Rhein












