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Entwicklung von Zustandsgleichungen
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e 1873: van der Waals-Zustandsgleichung P = VR_Tb —Vaz
e 1972: Soave-Redlich-Kwong-Zustandsgleichung P :VRTb —V(?/(r)b)
— +
* 1976: Peng-Robinson-Zustandsgleichung P= RTb U b?(rt))( b)
V — V(V + +D(V —
+Zx In—

_ _ . a) _ 8, (T) i

® 1991: PSRK-Gruppenbeitragszustandsgleichung ORT —ZX b, RT _0 64663

Verknupfung der SRK-Zustandsgleichung mit UNIFAC-Modell Gber PSRK-
Mischungsregel

|:> Schwachen: - Beschreibung von Flissigdichten

- Beschreibung asymmetrischer Systeme, Exzessenthalpien
und Aktivitatskoeffizienten bei unendlicher Verdinnung

® 2002: VTPR-Gruppenbeitragszustandsgleichung
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VTPR-Zustandsgleichung
RT a(T)

N v+c—b_(v+c)(v+c+b)+b(v+c—b)

Reinstoffparameter Mischungsregeln

Te a 8;(T) O
N - Ci 2Ny i n res
a;(T) =0.45724 . o(T), o Z b, " 053087
RT,
b, =0.0778 = = b=>"> xxb; mit
C 5
o 3/4 3/4
¢ =-0252—"° (1.544820 —0.4024) b3/4 _ (b“ +bj; )
PCi ' 1] 2
Twu-a-Funktion Temperaturfunktion
a,. +b T+c T?
a(T)=T"" . exp [L -(1- TrMN)] Vom = EXP [— = j
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Bedeutung elektrolythaltiger Systeme
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® Abtrennung von Salzen als storende Nebenprodukte aus Prozessstromen

® (Gewinnung anorganischer Wertstoffe durch Kristallisation (z.B. Deck-Prozess
zur Gewinnung von KCI)

e Absorption saurer Gase wie SO,, CO, und H,S durch alkalische
Absorptionsmittel

e Destillation von Lésungen, die bei der Neutralisation alkalischer und saurer
Prozessstrome anfallen (z.B. Mullverbrennung) sowie die Destillation unter
Verwendung von Salzen

Kenntnis tiber das Phasengleichgewichtsverhalten elektrolythaltiger
Systeme zur Auslegung und Simulation verfahrenstechnischer Prozesse
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mEinfluss starker Elektrolyte auf das Phasengleich-
universitat : " . -
oroenaves | gewichtsverhalten von Losungsmittelgemischen

Haufiger Fall: Aussalzeffekt

elektrolytfreies System elektrolythaltiges System
® ° ° ° Damp- ® ° ° o
® o o @ o phase ® o 0 o
. (4
flussige ¢
* & * Phase * & *
@® Wasser @® Ethanol @ Elektrolyt

Industrielle Prozesse unter Ausnutzung von Salzeffekten:

o Salzdestillation

» Flussig-Flussig-Extraktion mit elektrolythaltigen Phasensystemen
» Kiristallisation von Salzen aus Ldsungsmittelgemischen (Antisolvent-Kristallisation)
» Absorption saurer Gase wie SO,, CO, und H,S durch alkalische Absorptionsmittel
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Iny, =InyS +Iny® +Iny >R

‘long-range’-Term ‘middle-range’-Term ‘short-range’-Term

Debye-Htickel Konstanten  Empirischer Virial-Ansatz ~ UNIFAC
fur Losungsmittelgemische  nach Pitzer

— keine anpassbaren — Parameter by, ¢; = original UNIFAC
Parameter Neu: Parameter
Gas-lon-

Wechselwirkungen
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ossierrit | Berticksichtigung der Elektrolyte im VTPR-Modell

e
1. Einfihrung der Salze bzw. lonen als neue Strukturgruppen
- Reinstoffdaten werden bendtigt (kritische Daten,
lonisierungsenergien, ...)

2. Substitution des Ausdrucks fur den Aktivitatskoeffizienten in der
VTPR-Mischungsregel

a aii grEes
— = XL+
b i b. -0.53087

i Gruppenbeitragskonzept:

0-. aus LIFAC

mit g, =RTY_x,Iny/*

A =-0.53087 (Referenzdruck: 1 atm)
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® Bestimmung der Dampfphase mit Hilfe der VTPR-
Gruppenbeitragszustandsgleichung ohne Berticksichtigung der Elektrolyte

e Bestimmung der flissigen Phase mit Hilfe folgender Gleichung der
Gibbsschen Exzessenthalpie:

Oh. =RTY xIny/®™" mit X; Salzfreier Molenbruch in flissiger Phase
| v'®® Salzfreier Restanteil des Aktivitatskoeffizienten

* Ermittlung des salzfreien Aktivitatskoeffizienten tber die Gleichheit der

Aktivitaten:
. . X .
XYV =Xy, =7, =—7; = szyi mit X Molenbruch aller
X s Nichtelektrolytkomponenten
Erklarung:

n,

. N +n,+n n n
Solventl (1) + Solvent2 (2) + Salz (3): y,=——>*—2y, = L + 2 v,
n, n,+n,+n; n +n,+n,

n, +n,
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® Fdr den salzfreien Restanteil des Aktivitatskoeffizienten qilt:

res' res
Yi B szyi
S

® Berilcksichtigung des Salzes auf den Aktivitatskoeffizienten, ohne das Salz als
weitere Komponente in VTPR einzufthren:

~ RTY xIn(» x_ y y
%:ZXiE::+ Z (Z )und b:ZZj:Xiijij

—0.53087

) Berechnung der Mischungsparameter a und b der fliissigen Phase
durch die kritischen Grof3en der Losungsmittel und den

Aktivitatskoeffizienten v,
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/—W Thermodynamische Konsistenz von VTPRLIFAC
A

Wasser (1) + KCI (2)

48.001 . —) Uberprifung der
44.00— \ thermodynamischen
40.00+— A Konsistenz:
36.00:— Unterschiede nur durch
32 00— unterschiedliche
- ol e T=208K B(?rgchnung der )
g Mool * T=313K Sattigungsdampfdricke!
B ool — A T=353K
16.00—
12.00—
AL I S AN —— VTPRLIFAC
0 e—— - --- LIFAC
o T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

m [mol/kg Wasser]
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Thermodynamische Konsistenz von VTPRLIFAC

Ethanol (1) + Wasser (2) + LICI (3)
bei 100 kPa und xg,,= 0.0

374.00
372.00
370.00
368.00
366.00
364.00

—

= 362.00

360.00
358.00
356.00
354.00
352.00
350.00

I | I | I | I | I | I
>
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A

A

) |
I = I |
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X1, Y1

=) Uberpriifung der

thermodynamischen
Konsistenz:

Wenn die
Salzkonzentration
gegen Null gent,
dann geht das
VTPRLIFAC-Modell
in das VTPR-Modell
uber!

—— VTPRLIFAC
--- VTPR
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Parameter des VTPR-LIFAC-Modells

® Berechnung von Dampf-Flissig-Phasengleichgewichten,
Gasldslichkeiten und Henry Koeffizienten elektrolythaltiger Systeme:

- middle-range-Parameter zwischen Solvent-lon IZ> LIFAC-
und lon-lon Parametermatrix
= short-range Parameter zwischen den |:> VTPR-
Losungsmitteln und Gasen Parametermatrix

= short-range Parameter zwischen den Gasen I:> Erweiterung der VTPR-

und lonen Parametermatrix auf
Gas-lon-
I J a;,Q; B B; | j @, B..B, WeChseIWirkungs-
ch, % v v =, P 7 7 parameter
CH, Li" ‘/ ‘/ o, = ‘/ ‘/
cH, | M v v co, | NHr v 7
CH, | <& vV vV co, | O v v
CH, Br Vv v
CH, Cl- ‘[ ‘/
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o Parameter des VTPR-LIFAC-Modells

5 - 100 PP
exp

System P [MPa] T [K] Mmax [MOIkg™] [ AP/P [%]
CO, + H,O + NaCl | 0.01—-60 | 293523 6 9.09
CO, +H,0 +KCl | 001-10 | 313-353 4 8.45
CO, + H,0 + NH,.CI|  0.1-10 288 — 433 7 5.88
CHz+H,0 +NaCl | 0.1-70 303 — 398 4 5.43
CH,+H,O +LiCl | 001-10 | 313-353 8 4.19
CH,+H,0 +LiBr | 001-10 | 313353 5 4.38
CH,+H,O +KCl | 001-10 | 313-373 4 7.28
CH, + H,0 + KBr 0.01-9 313 353 5 7.58
CH.+H,0 +CaCl, | 0.1-60 298 - 375 15 6.83

) Berechnung mit neu angepassten Gas-lon-Wechselwirkungsparametern
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Ergebnisse des VTPRLIFAC-Modells

R
Ethanol (1) + Wasser (2) + LIiCI (3) bei 100 kPa
1.00
375 A Xgy,= 0.00 _ o
® Xsa= 0.05 0.80— . o Sew
370 o b —
e -
///- —
| 0.60*4®m "~~~
365 ¥
X Y1 _.,/
3 360 0.40 ®m Xg,,= 0.05
*  Xgg,= 0.10
e o2 ® Xe,,= 0.15
350 0.00 I | | | | | |
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00  0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
—— VTPRLIFAC
--=- LIFAC
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Ergebnisse des VTPRLIFAC-Modells

Ethanol (1) + Wasser (2) + NaOOCCH, beil01 kPa

375 1.00
® Xg,,~ 0.008 - A
370 B Xg,,= 0.02 0.80|— . Z
B m =
365 0.60— ) /;;;5 -
3 2
I':' Yi [ w,
360 0.40
I
||
|
® X<.,= 0.008
® Xg,,= 0.02
350 | | 0.00 I | I | I | I | I
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00  0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
X1 Y1 X1
— VTPRLIFAC
- == LIFAC

Thermodynamik-Kolloquium 2006

16




CAR

Ergebnisse des VTPRLIFAC-Modells
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Propanol (1) + Wasser (2) + LiBr (3) bei 101 kPa

375 1.0
; ® Mg,,= 2.0 Gew%

B Me.,= 0.0 Gew%
370) Salz 0.80
365 0.60
X Y1
I_
360 0.40
® Mg,,= 5.0 Gew%
355 02 = mg,,= 0.0 Gew%
35 I IR NI SRNIR N 0.0 I R
000 020 040 060 080 100 000 020 040 060 080 100
X1: Y1 X1
— VTPRLIFAC
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Ergebnisse des VTPRLIFAC-Modells
e
Methan (1) + Wasser (2) + LiBr (3) bei 313 K
10
9‘_ e Gas-Flussig-Phasengleich-
_ gewicht bei unterschiedlichen
8— Salzkonzentrationen
7_
B A Xg,,= 0.000
T O
o - ¢ Xg,,~ 0.018
25_— ® Xg,,~ 0.043
Q 41— B Xg,,— 0.083
3— —— VTPRLIFAC
2_
1_
0.0000 0.0005 0.0010
X1
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Ergebnisse des VTPRLIFAC-Modells
s
CO, (1) + Wasser (2) + NH,CI (3) mit ng,,= 3.994 mol'kgt Wasser
10
L 2
9'_ e Gas-Flussig-Phasengleich-
i . , A gewicht bei unterschiedlichen
8f— Temperaturen
7 I
A= K A T=333K
DC? L . ¢ T=353K
= °[ ® T=393K
O oa- B T=413K
3— —— VTPRLIFAC
21—
0 7 | | | | | | |
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
X1
Thermodynamik-Kolloguium 2006 19




universitdt

CARL
VON
OSSIETZKY

OLDENBURG

Ergebnisse des VTPRLIFAC-Modells

7e
T

A;Q 4
= N
2 ? 4
o
7N

Methan (1) + Wasser (2) + Salz (3) bei CO, (1) + Wasser (2) + Salz (3)

353 K bei 413 K
11 10
o A ng,,= 0.0 mol/kg Wasser . . —_A Ng,,= 0.0 mol/kg Wasser
-~ ¢ N g~ 2.5 mol/kg Wasser ¢ Nyyac= 4.0 mol/kgdVasser
9 o nyg= 2.5 mol/kg Wasser gl—e Ny.c= 4.0 mol/kg WWasser
8 — -
™ ~
g o :
= 5 i
al — -
41— u
31— N
2 N
1— |
; | . |
0.0000 0.0005 0.0010 0.000 0.005 0.010
Xy X1
— VTPRLIFAC
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i Ergebnisse des VTPRLIFAC-Modells
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Methan (1) + Wasser (2) + LiCl (3)

Methan (1) + Wasser (2) + LiBr (3)
12000 12000
* T=313K * T=313K
] A T=353K | A T=1353K
10000
‘©
o
= 8000
I L
6000 .
4000 | |
0.00 2.00 4.00 6.00 0.00 2.00 4.00 6.00
m; [mol/kg Wasser] m, [mol/kg Wasser]
— VTPRLIFAC
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Zusammenfassung und Ausblick
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Zusammenfassung:

e Die Verkntpfung des VTPR-Modells mit dem LIFAC-Modell stellt eine
grol3e Erweiterung in der Anwendbarkeit des VTPR-Modells dar

® Erweiterung der VTPR-Matrix um zehn Gas-lon-Wechselwirkungs-
parameter zur Berechnung von Gasloéslichkeiten

® Zuverlassige Berechnungen von Dampf-FlUussig-Phasengleichgewichten,
Gasloslichkeiten bis zu hohen Dricken und Henry Koeffizienten sind mit
dem VTPRLIFAC-Modell moglich

Ausblick:

e Erweiterung der VTPR-Matrix um weitere Gas-lon-Wechselwirkungs-
parameter zur Berechnung von Gasloéslichkeiten

e Messung von Dampf-Flissig-Phasengleichgewichten und Gasloslichkeiten
elektrolythaltiger Systeme
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e Debye-Hiuckel Anteill:
Ny~ =[2AM (d /(b%d)][1+bI*? — (1 +b1*?)™ —2In(1+bI ¥?)]
LR _ 2 pqL/2 1/2 . A=1.327757x10°d"? /(DT)*?

Ostersche Mischungsregel: D =D, +[(D,-1)(2D,+1)/2D, — (D, -1)] v,

*Middle-Range Anteil:

M 2 D Vi
In 'YIEAR :ZBk,ion(I)mion_ - ZZ[Bk,ion(l)+ IBI'(,ion(I)]Xl;mion_MKZZ[Bc,a(I)+ IBc,a(I)]mcma

ion M
2 2
In YI;AR W ZZ—I\J/IZZ BIz,ion(I )Xlimion + Z Bc,a(l )mc +%ZZ Béa(l )mcma
k] c c a

mit  Byion =Bkion + Cuion ©P(—1.2172 +0.131) B..=b.,+C.,exp(-1"*+0.13I)

* Short-Range Anteil: Ny, =Inyg+Iny;
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