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Phasengleichgewichtsberechnungen und

Untersuchungen zum Sto��ubergang an Einzeltropfen

im System CO2/H2O

Zusammenfassung Durch Anwendung der Mischphasenthermodynamik wurden im

System CO2/H2Omit einer modi�ziertenPeng-Robinson-Zustandsgleichung die Pha-

sengleichgewichte f�ur Dr�ucke bis 50 MPa und bei Temperaturen zwischen 298 und

323 K berechnet. Das entwickelte Berechnungsmodell wurde zudem auf das System

CO2/1,3-Butadien angewandt. Aus Me�daten wurden f�ur beide Systeme die bin�aren

Wechselwirkungsparameter der verwendeten Margules-Mischungsregeln ermittelt.

Der Sto��ubergang von Kohlendioxid aus einer kontinuierlichen, ruhenden Kohlendi-

oxidphase in einzelne Wassertropfen wurde durch Messung der elektrischen Leitf�ahig-

keit im Wassertropfen mit einer selbstkonstruierten Me�elektrode untersucht. Die er-

haltenen Zeitcharakteristiken ergeben bei Dr�ucken bis 30 MPa und bei Temperaturen

zwischen 298 und 323 K eine Steigerung des Sto��ubergangs mit der Temperatur und

der Dichte der umgebenden Kohlendioxidphase. Aus den ermittelten Sto�transferkoef-

�zienten folgt, da� die wesentliche Hemmung des Sto�transportes in der Phasengrenz-

schicht liegt.

Phase Equilibria Calculations and

Investigations on Mass Transfer at Single Drops

in the System CO2/H2O

Abstract With thermodynamic relations the phase equilibria in the system CO2/H2O

were calculated by a modi�ed Peng-Robinson-equation of state up to pressures of 50

MPa and between temperatures of 298 and 323 K. The developed calculation model

was additionally applied to the system CO2/1,3-butadiene. From measurement data of

both systems binary interaction parameters for the usedMargules-mixing rules were

determined.

The mass transfer of carbon dioxide from a continuous, stagnant carbon dioxide

phase into single water drops was investigated by measuring the electrical conductivity

within the drop by a self-constructed electrode device. The achieved time characteri-

stics show a increasing mass transfer with temperature and density of the surrounding

carbon dioxide phase by pressures up to 30 MPa and temperatures between 298 and

323 K. Mass transfer coe�cients were determined and it is indicated that the main

resistance of transport lies in the phase boundary between carbon dioxide and water.
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Zusammenfassung

�Uberkritische Fluide besitzen besondere Eigenschaften, die sich in technischen Prozes-

sen vorteilhaft ausnutzen lassen. �Uberkritisches Kohlendioxid hat als Extraktionsmittel

hervorragende Transport- und L�osungseigenschaften, die mit der Temperatur und dem

Druck stark variiert werden k�onnen. Zudem ist Kohlendioxid leicht verf�ugbar und un-

gef�ahrlich in der Handhabung.

In der vorliegenden Arbeit werden theoretische und experimentelle Grundlagenunter-

suchungen zur �uberkritischen Extraktion im System CO2/H2O dargestellt. Kenntnisse

sowohl zu Phasengleichgewichten als auch zum Sto��ubergang zwischen Phasen sind f�ur

die Auslegung eines Extraktionsapparates notwendig.

Zur Berechnung von Phasengleichgewichten wurde die Anwendbarkeit einer modi�-

zierten Peng-Robinson-Zustandsgleichung getestet, zum einen f�ur das System der

L�osungsmittel CO2/H2O und zum anderen f�ur das System CO2/1,3-Butadien, dessen

Phasengleichgewichtslage zuvor unbekannt war.

Durch die Verwendung vonMargules-Mischungsregeln mit zwei bin�aren Wechselwir-

kungsparametern konnten die Systeme zufriedenstellend berechnet werden:

� Das System CO2/1,3-Butadien zeigt eine gew�ohnliche gas-�ussig Entmischung.

Die bin�aren Wechselwirkungsparameter haben negative Werte: kliq = �0:1166,
kgas = �0:0468:

� Im System CO2/H2O ist der bin�are Wechselwirkungsparameter der w�assrigen

Phase negativ und hat von 298 bis 323 K eine lineare Temperaturabh�angigkeit:

kH2O = 0:00131K�1 � T � 0:50733

Der Parameter der Kohlendioxidphase ist positiv: kCO2 = 0:1893.

Die hohen Werte der Wechselwirkungsparameter entsprechen der starken Abweichung

vom idealen Mischungsverhalten in diesen Systemen. Die Daten k�onnen zur Berechnung

von Phasengleichgewichten in Mehrkomponentensystemen verwendet werden.

Zur Untersuchung des Sto��ubergangs zwischen einer kontinuierlichen Kohlendioxid-

phase und einem Wassertropfen wurde eine neue Me�methode entwickelt, bei der ein

Tropfen an zwei Elektroden �xiert wird und der Sto��ubergang durch die �Anderung der

elektrolytischen Leitf�ahigkeit me�bar ist.

Auf diese Weise wurde der Sto��ubergang von CO2 in ruhenden Wassertropfen unter-

sucht. Die Sto�transferkoe�zienten  variieren bei Temperaturen von 298 bis 323 K

und Dr�ucken von 2.5 bis 30 MPa zwischen 0.887�10�3 und 2.192�10�3 cm/s. Der Sto�-
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II ZUSAMMENFASSUNG

transport im Tropfen wird durch Turbulenzen beschleunigt.

Aus der Temperaturabh�angigkeit der Sto�transferkoe�zienten resultiert eine Aktivie-

rungsenergie EA von 18:6�5:4 kJ/mol, was auf eine Di�usionshemmung in der Grenz-
schicht hinweist. Es ergaben sich folgende Trends:

� Der Sto��ubergang steigt geringf�ugig mit der Dichte der Kohlendioxidphase.

� Der Sto��ubergang steigt deutlich mit der Temperatur.

� Die Tropfengr�o�e beeinu�t den Sto�transport im Tropfen. Kleinere Tropfen

neigen weniger zu inneren Turbulenzen.

Au�erdem wurde in der N�ahe des kritischen Punktes von Kohlendioxid eine ungew�ohn-

liche Steigerung der elekrolytischen Leitf�ahigkeit festgestellt. Die Leitf�ahigkeit erreichte

auch mehrere Stunden nach Einstellung des L�oslichkeitsgleichgewichtes keinen End-

wert.



1 Einleitung

Kohlendioxid und Wasser sind Substanzen von einfacher Struktur, aber mit vielseiti-

gen chemischen und physikalischen Eigenschaften. Grundlegende Kenntnisse �uber ihr

Mischungsverhalten sind notwendig f�ur die Auslegung einer Extraktionsapparatur zur

�uberkritischen Extraktion im System CO2/H2O.

Die �uberkritische Extraktion

Die Extraktion ist ein leistungsf�ahiges und h�au�g angewendetes Verfahren zur Reini-

gung und Trennung von Sto�en. In ihrer klassischen Anwendung werden mit einem

meist organischen L�osungsmittel Substanzen aus einer anderen Fl�ussigkeit oder einem

Feststo� abgetrennt.

Eine Weiterentwicklung der klassischen Extraktion ist die �uberkritische Extraktion,

wobei L�osungsmittel verwendet werden, die unter Normalbedingungen Gase sind und

sich unter Anwendung von Druck ver�ussigen. Indem Druck- und Temperaturbedin-

gungen �uber den kritischen Bedingungen des Gases einstellt werden, lassen sich die

besonderen Eigenschaften des �uberkritischen Zustandes ausnutzen, der dadurch ge-

kennzeichnet ist, da� weder durch Druck�anderung bei gleicher Temperatur noch durch

Temperatur�anderung bei gleichem Druck eine Trennung in Fl�ussigkeit und Gas erfolgt.

Eine Unterscheidung zwischen Gas und Fl�ussigkeit ist im �uberkritischen oder
"
uiden\

Zustand nicht mehr m�oglich.

Im Sinne der Extraktion besitzen �uberkritische Fluide eine positive Kombination von

hoher Dichte und sehr guten Transporteigenschaften.

Die Vorteile des L�osungsmittels Kohlendioxid sind:

� Die im wesentlichen von der Dichte bestimmten L�osungseigenschaften lassen sich

�uber Druck und Temperatur in weitem Ma�e variieren.

� Eine r�uckstandsfreie Trennung des L�osungsmittels Kohlendioxid vom gel�osten

Sto� ist durch Entspannen problemlos m�oglich. Das gasf�ormige L�osungsmittel

wird erneut komprimiert und rezykliert.

� Die Extraktion kann bei milden Temperaturbedingungen ausgef�uhrt werden, da

die kritische Temperatur des Kohlendioxids mit Tkrit = 304 K (31�C) niedrig ist.

� Kohlendioxid besitzt f�ur den Menschen ungef�ahrliche Eigenschaften. In geringen

Mengen ist es ungiftig, es ist nicht entammbar, nicht korrosiv, billig, und daher

eignet es sich gut als Ersatz der klassischen organischen L�osungsmittel.

Erstmals angewendet wurde die �uberkritische Extraktion in den 30'er Jahren zur Deas-

phaltierung von schweren Mineral�olen mit �uberkritischem Propan [65]. Kohlendioxid

1



2 EINLEITUNG

wird heute als Extraktionsmittel bei gro�technischen Verfahren, haupts�achlich zur Ge-

winnung von Natursto�en, eingesetzt. Beispiele sind die Deko�einierung von Ka�ee

und Tee sowie die Produktion von Hopfen-Extrakt [57].

Bei der Extraktion im uid-�ussig System CO2/H2O hat die Abtrennung von Ethanol

und anderen Alkoholen aus w�assriger L�osung gro�technische Reife erlangt [7][12].

Das Interesse an der Erweiterung des Anwendungsgebietes der �uberkritischen Extrak-

tion auf die L�osung von Trennproblemen in der Umwelttechnik hat in den letzten

Jahren zugenommen, da das Verfahren eine aussichtsreiche Alternative zu anderen

Trennmethoden, wie der Destillation oder der Membrantrennung, ist.

Phasengleichgewichtsberechung und Sto��ubergang

Um eine Gegenstrom-Extraktionsapparatur auszulegen bzw. zu optimieren, sind fol-

gende Kenntnisse notwendig:

� Phasengleichgewichte als Funktion von Druck und Temperatur

� Kinetik des Sto��ubergangs

� Spezi�sche Austausch�ache zwischen den Phasen

� Hold-Up

Aufgrund der aufwendigen und teuren Hochdrucktechnik ist das Wissen in den einzel-

nen Themen l�uckenhaft. Zur Einsparung von Kosten gewinnt die computergest�utzte

Modellierung von Prozessen immer mehr an Bedeutung.

Die Berechung von Phasengleichgewichten in Abh�angigkeit von Druck und Tempera-

tur basiert auf thermodynamischen Gesetzen, die Ende des 19. Jahrhunderts von M.

Planck [68] und J.W. Gibbs [29] aufgestellt wurden. Mit Hilfe einer Zustandsglei-

chung werden die Eigenschaften der Fl�ussigkeiten und Gase beschrieben [78]. Kubi-

sche Zustandsgleichungen vom van-der-Waals-Typ [100] wurden erstmals verwen-

det, um Fl�ussig- und Gasphase eines Systems mit dem gleichen Modell zu beschreiben.

Die bedeutensten kubischen Gleichungen sind dieRedlich-Kwong-Soave-Gleichung

[74][81] und die Peng-Robinson-Gleichung [66]. Durch erweiterte Mischungsregeln

lassen sich Abweichungen vom idealen Mischungsverhalten in den Rechnungen ber�uck-

sichtigen.

Besonders bei w�assrigen Mischungen mu� die Eignung eines gew�ahlten Zustandsglei-

chungsmodells zur Beschreibung der Mischungseigenschaften getestet werden, da Was-

sersto�br�uckenbindungen zu kompliziertem Mischungsverhalten f�uhren [24]. Zur Be-

schreibung von Mehrsto�systemen m�ussen die bin�aren Wechselwirkungen zwischen al-

len Sto�paaren ber�ucksichtigt werden.



EINLEITUNG 3

Der Mechanismus und die Kinetik des Sto��ubergangs zwischen zwei Phasen war Gegen-

stand zahlreicher Untersuchungen [80]. Die wichtigsten daraus entstandenen Theorien

sind die Filmtheorie [62][99], die Penetrationstheorie [40] und die Ober�achenerneue-

rungtheorie [19], welche die Vorg�ange in der Phasengrenzschicht jeweils f�ur speziel-

le �au�ere Bedingungen erkl�aren und auf starken Vereinfachungen der tats�achlichen

Verh�altnisse basieren.

Aufgrund der komplexen Ph�anomene beim Sto�transport �uber Phasengrenzen exi-

stiert bis heute keine geschlossene Theorie zu deren Beschreibung [91]. In der Praxis

wird meist eine Phase tropfenf�ormig dispergiert, um durch eine gro�e spezi�sche Aus-

tausch�ache zwischen den Phasen den Sto�transport zu beg�unstigen. Bei den klassi-

schen Untersuchungen zum Sto��ubergang in Tropfen wird die Methode des steigenden

oder fallenden Tropfens [64] oder die Methode des schwebenden Tropfens [35][59] ange-

wendet. Dabei lassen sich Str�omungse�ekte und reine Sto��ubergangsph�anomene nicht

unabh�angig voneinander analysieren.

Zielsetzung der Arbeit

Im Hinblick auf die sp�atere Modellierung eines �uberkritischen Extraktionsprozesses soll-

ten Phasengleichgewichtsberechnungen und Untersuchungen zum Sto��ubergang durch-

gef�uhrt werden.

Die F�ahigkeiten einer modi�zierten Peng-Robinson-Zustandsgleichung sollten gete-

stet werden. Zur Ermittlung von bin�aren Wechselwirkungsparametern sollte zum einen

das System der L�osungsmittel CO2/H2O untersucht werden, und zum anderen das

System CO2/1,3-Butadien. 1,3-Butadien r�uckt in Verbindung mit Kohlendioxid zu-

nehmend in den Brennpunkt bei der Entwicklung von organischen Synthesen in �uber-

kritischen Fluiden [22].

Zur Untersuchung des Sto��ubergangs an einemWassertropfen sollte eine neue Methode

entwickelt werden, die Messungen innerhalb eines �xierten Tropfens erm�oglicht.

Die Experimente sollten folgende Fragen kl�aren:

� Wie schnell und nach welchem Mechanismus verl�auft die Sto�anreicherung im

Wassertropfen ?

� Wie h�angt der Sto��ubergang von den �au�eren Bedingungen Druck, Temperatur

und Dichte ab ?

� Welchen Einu� hat die Tropfengr�o�e auf den Sto��ubergang ?

Dabei sollten Tropfen und kontinuierliche Phase unbewegt sein, um genaue Aussa-

gen �uber den Mechanismus tre�en zu k�onnen. Zun�achst sollte der Sto��ubergang vom

L�osungsmittel Kohlendioxid in einen Wassertropfen untersucht werden.



2 Phasengleichgewichtsberechnungen

2.1 Grundlagen und Methodik

Die Berechnung von Phasengleichgewichten dient zur Vorhersage, wieviele Phasen sich

in einem geschlossenen Ein- oder Mehrsto�system ausbilden und welche Werte ther-

modynamische Variablen wie Molenbr�uche, Dichten, Druck und Temperatur unter den

gegebenen Bedingungen annehmen.

Grundlegend f�ur die theoretische Behandlung sind die Gleichgewichts- und Stabilit�ats-

kriterien (Haase [33]).

2.1.1 Gleichgewicht und Stabilit�at

In den meisten Systemen von praktischer Bedeutung sind der Druck p und die Tempe-

ratur T als �au�ere Bedingungen vorgegeben.

Die Gibbssche Freie Enthalpie G eines geschlossenen, isothermen und isobaren Sy-

stems hat im stabilen Gleichgewicht bez�uglich der freien Variablen (Molvolumina, Mo-

lenbr�uche und Phasenverh�altnisse) ein globales Minimum. Jeder denkbare Proze� aus

der Gleichgewichtslage mu� eine Erh�ohung der Freien Enthalpie bedingen.

�G � 0 () Gequil = Min[G(p; T;n)] (1)

n = (n1; : : : ; nN) steht f�ur den Vektor der im System auftretenden Sto�mengenvaria-

blen von N Komponenten.

Gleichgewicht bedeutet, da� innerhalb eines Systems von Phasen unter den gegebe-

nen �au�eren Bedingungen makroskopisch keine Prozesse mehr statt�nden.

Ein Beispiel f�ur einen Proze� aus dem Gleichgewicht ist die Vermehrung einer Phase

auf Kosten der anderen durch Sto��ubergang und Volumen�anderung.

Erfahrungsgem�a� streben isolierte Systeme freiwillig das Gleichgewicht an, und der

Proze� dorthin ist ein spontaner Proze�. Aus Gl. (1) folgt, wenn man als Proze� eine

beliebig kleine Verr�uckung aus dem Gleichgewicht betrachtet, f�ur ein System von P

Phasen bei konstanter Temperatur, konstantem Druck und konstanter Zusammenset-

zung:

dG =
PX
j=1

dGj = 0 (2)

Dies bedeutet, G besitzt f�ur diese Bedingungen im Gleichgewicht ein lokales oder glo-

bales Minimum. Ein globales Minimum liegt nur bei einem stabilen Gleichgewicht vor

(s.u.).
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2.1 Grundlagen und Methodik 5

Die Abh�angigkeit zwischen Gj und den me�baren Gr�o�en Druck, Temperatur und

Sto�mengen beschreibt die Gibbssche Fundamentalgleichung:

dGj = �SjdT + VjdP +
NX
k=1

�kjdnkj

F�ur das chemische Potential �ij = (@Gj=@nij)p;T;nk 6=i;j aller Komponenten i in allen

Phasen j ergeben sich nach Einsetzen in das Kriterium (2) spezielle Gleichgewichtsbe-

dingungen.

Bei konstantem p und T (d.h. dT = 0 und dp = 0) resultiert n�amlich f�ur diesen Punkt

im p; T -Raum:

dG =
PX
j=1

NX
k=1

�kjdnkj = 0

Mit der Sto�mengenbilanz dni =
PP

j=1 dnij = 0 im geschlossenen System folgt die

bekannte Beziehung f�ur das sto�iche Phasengleichgewicht:

�ij = �il
i = 1; : : : ; N

j; l = 1; : : : ; P
j 6= l (3)

Stabilit�at bedeutet, da� ein geschlossenes System von Phasen im Gleichgewicht gegen

den Zerfall in neue (andere) Phasen mit neuem Gleichgewicht stabil ist.

Unter
"
neuen Phasen\ ist in diesem Zusammenhang kein komplett neues System, son-

dern das gleiche System mit neuem Zustand gemeint. Ein solcher Proze� liegt beispiels-

weise vor, wenn ein homogenes, einphasiges System sich in zwei Phasen aufspaltet und

ist beobachtbar, wenn sich aus �ubers�attigter L�osung eine Fl�ussigkeit aus einer anderen

abscheidet.

Um dies wiederum mathematisch mit Hilfe von Gl. (1) auszudr�ucken betrachtet man

Prozesse, ausgehend von einem

"
gegebenen System von P Phasen (Index j) im Gleichgewicht\,

zu einem beliebigen

"
neuen System von P

0

Phasen (Index j
0

) im Gleichgewicht\,

deren Zustandsgr�o�en gestrichen gekennzeichnet werden sollen.

Gilt �G � 0 f�ur den Proze�, dann sind die gegebenen Phasen stabil, andernfalls

instabil, und im Grenzfall sind alle Phasen j und j
0

koexistent. Ein System ist bei

konstanter Temperatur, konstantem Druck und konstanter Zusammensetzung stabil,
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wenn gilt

�G =
P
0X

j
0
=1

nj0
�Gj

0 �
PX
j=1

nj �Gj � 0 (p; T;n = const:)

mit �G = G=n (molare Freie Enthalpie). Die nj0 sind die Sto�mengen in den neuen

Phasen. Das Gleichheitszeichen gilt bei Koexistenz aller Phasen.

Ein instabiles System nennt man metastabil, wenn es gegen lokale Fluktuationen seiner

Zustandsvariablen stabil ist, d.h. es ist in einem instabilen Gleichgewicht.

Daraus kann man speziellere Aussagen �uber die zweiten Ableitungen der Zustandsfunk-

tionen einer Phase, die Stabilit�atskriterien im engeren Sinne, gewinnen (s.u.) (Gibbs

[29]), �ahnlich wie aus dem Gleichgewichtskriterium (2) die Gleichheit der chemischen

Potentiale (3) folgt.

Bedingungen im bin�aren System:

Gem�a� der Gibbsschen Phasenregel P=N+2�F sind im uiden, bin�aren System mit

N=2 und F=1,. . . ,3 Freiheitsgraden (p; T; x) ein-, zwei- und dreiphasige Zust�ande

m�oglich: homogen, �ussig/gasf�ormig, �ussig/�ussig und �ussig/�ussig/gasf�ormig. Mit

i = 1; 2 werden die Sto�e und mit j; l = 1; : : : ; P die Phasen indiziert.

Gleichgewichtsbedingungen zwischen Phasen:

�ij = �il (Sto�iches Gleichgewicht)

pj = pl (Mechanisches Gleichgewicht)

Tj = Tl (Thermisches Gleichgewicht)

Stabilit�atsbedingungen f�ur jede Phase j: 
@2 �Gj

@x21

!
p;T

= aDDij > 0 (Di�usionsstabilit�at)

 
@2 �Aj

@ �V 2

!
T;x

= �
 
@p

@ �V

!
T;x

> 0 (Mechanische Stabilit�at)

 
@2 �Aj

@T 2

!
�V ;x

= �
�CV

T
< 0 (Thermische Stabilit�at)

�A ist die molare Freie Energie und aD ein positiver Faktor [34]. Me�bare Gr�o�en sind

der Di�usionskoe�zient Dij der Komponente i in der Phase j, die isochore molare

W�armekapazit �CV , der Druck p, das Molvolumen �V und die Temperatur T .

Mechanisches Gleichgewicht bedeutet, da� keine Phase unter h�oherem Druck stehen

darf als eine andere. Thermisches Gleichgewicht bedeutet, da� �uberall die gleiche Tem-
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peratur herrschen mu�. Bei der Berechung von Phasengleichgewichten mit vorgegebe-

nen Werten von Druck und Temperatur wird sowohl mechanisches als auch thermisches

Gleichgewicht schon durch die �xe Wahl von p und T vorausgesetzt.

Zur Erf�ullung der mechanischen Stabilit�at mu� die Zustandsgleichung p = f( �V ; T; x)

mit steigendem Druck eine Verkleinerung des Volumens vorhersagen.

Thermische Stabilit�at wird im allgemeinen nicht gepr�uft, sondern es wird lediglich an-

genommen, da� diese durch das zugrundeliegende Zustandsgleichungsmodell gew�ahr-

leistet ist1.

Methoden zur Phasengleichgewichtsberechnung bei gegebenen p; T -Bedingungen be-

nutzen die Bedingungen des sto�ichen Gleichgewichts und der Di�usionsstabilit�at zur

Berechung der Anzahl von Phasen im Gleichgewicht sowie deren relative Sto�mengen-

anteile und Zusammensetzungen.

Die Gleichgewichts- und Stabilit�atstests werden bei der Beschreibung des Berechnungs-

algorithmus in den folgenden Kapiteln weiter erl�autert.

Ein �Uberblick l�a�t sich anhand eines �G; x-Diagramms erhalten (Baker, Pierce, Lucs

[5]), wie es f�ur das System CO2/1,3-Butadien in Kap. 2.2, Abb. 6 berechnet wurde.

1CV = (dQ=dT )V > 0, d.h. zur Temperaturerh�ohung mu� W�arme zugef�uhrt werden.
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2.1.2 Das Verfahren zur Phasengleichgewichtsberechnung

Verschiedene Verfahren zur Berechnung von Phasengleichgewichten werden vonGrens

[30], Ammar,Renon [2] oder Deiters [21] beschrieben und lassen sich grob in zwei

Methoden unterteilen:

Zum einen das Abgleichen der chemischen Potentiale �ij durch L�osung von nichtli-

nearen Gleichungssystemen mit den Molenbr�uchen und relativen Phasenanteilen als

Variablen und zum anderen die mathematische Analyse der Gibbs-Enthalpiefunktion

der theoretisch m�oglichen Phasen als Funktion ihrer Zusammensetzung.

Das hier angewendete Rechenverfahren [38] iteriert die Molenbr�uche und relativen Pha-

senanteile zur Gleichheit der chemischen Potentiale, geh�ort damit zur ersten Gruppe

der im vorhergehenden Abschnitt erw�ahnten Methoden, und wird in der englischspra-

chigen Literatur die
"
Successive-Substitution\-Methode genannt.

Es gew�ahrleistet relativ sichere Konvergenz und reagiert nicht zu emp�ndlich auf die

Wahl der Startwerte.

In einzelnen Punkten wurden eigene �Anderungen oder Erweiterungen am Berechnungs-

verfahren vorgenommen, die in den folgenden Abschnitten detaillierter erkl�art werden:

� Der Abgleich der Massenbilanz (Flash) wurde durch ein kombiniertes

Regula-falsi/Sekantenverfahren stabiler und schneller gestaltet.

� Die Fugazit�atsgleichung wurde nach dem Molvolumen entwickelt.

� Die Berechnung der Molvolumina wurde numerisch verbessert.

� Eine einfache Methode zur Berechnung eines isothermen Dampfdruckdiagramms

wurde entwickelt.

Die Probleme des Berechungsverfahrens sind bekannt (Heidemann, Michelsen [39],

Gundersen [32]), treten jedoch nur unter speziellen Umst�anden auf (z.B. nahe an

kritischen Punkten). Dies f�uhrte in den bisher durchgef�uhrten Rechnungen nicht zu

Problemen.

a) Iterationsverfahren:

In einem System aus N Komponenten und P = 2 Phasen besteht das zu l�osende

nichtlineare Gleichungssystem aus den folgenden Gleichungstypen:

N Gleichheitsbedingungen der chemischen Potentiale

�ij = �il i = 1; : : : ; N (4)
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Diese k�onnen noch mit Hilfe von Fugazit�aten vereinfacht werden. Die isotherme Druck-

abh�angigkeit des chemischen Potentials der Komponente i in Phase j kann ausgedr�uckt

werden als

�ij = �� +RT ln
fij

p�
(5)

Dabei ist (��; p�) der Referenzzustand des idealen Gases beim Druck p� und fij = fij(p)

die Fugazit�at beim Druck p. In Gl. (4) eingesetzt, l�a�t sich die Gleichheitsbedingung

der chemischen Potentiale auch als N Gleichungen schreiben:

fij = fil i = 1; : : : ; N (6)

Die Fugazit�at ist, wie das chemische Potential, ein Ma� f�ur die treibende Kraft einer

Komponente, aus einer Phase in eine andere �uberzugehen. Im Gleichgewicht mu� die

treibende Kraft in allen Phasen gleich sein. Mit Hilfe des Fugazit�atskoe�zienten 'ij
wird die Fugazit�at in Beziehung zum Partialdruck pij = xijp gesetzt:

fij = 'ijxijp (7)

Um Fugazit�atskoe�zienten zu berechnen, kann eine thermische Zustandsgleichung p =

f( �V ; T;x) benutzt werden (Kapitel 2.1.3).

Zus�atzlich zu den Fugazit�atsgleichungen m�ussen die Sto�bilanzen erf�ullt werden. Dar-

aus ergeben sich f�ur das zu l�osende Gleichungssystem weitere Gleichungen:

P+1=3 Sto�bilanzgleichungen

Der relative Phasenanteil zj = nj=n ist das Verh�altnis der Teilchenanzahl in Phase j

zur Gesamtzahl der Teilchen n im System. Es mu� gelten:

Phase 1 (�ussig): Phase 2 (�ussig oder gasf.): Phasenanteile:
NX
i=1

xi1 = 1
NX
i=1

xi2 = 1 z1 + z2 = 1
(8)

Au�erdem m�ussen stets folgende Beziehungen erf�ullt sein:

xi = xi1z1 + xi2z2 0 � xi; xij; zj � 1 (9)

f�ur i = 1; : : : ; N . Ebenso ist die Gesamtsto�bilanz zu ber�ucksichtigen:

NX
i=1

xi = 1

Diese ist durch die vorgegebene Systemzusammensetzung (geschlossenes System) im-

mer erf�ullt.
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Das Problem ist auf analytischem Weg nicht l�osbar, sondern kann nur iterativ behan-

delt werden.

Zus�atzliche Hilfsgr�o�en sind die Verteilungsfaktoren:

Ki =
xi2

xi1
(10)

Gew�ohnlich werden diese als das Verh�altnis des Molenbruchs in der weniger dichten

Phase zu dem in der dichteren Phase festgelegt. Die weniger dichte Phase (Gasphase)

erh�alt �ublicherweise den Index 2.

Bei gegebenen Werten von Druck und Temperatur sind die Verteilungsfaktoren Kon-

stanten. Einsetzen von Gl. (7) ergibt den Zusammenhang mit den Fugazit�atskoe�zi-

enten, mit allgemeiner G�ultigkeit nur im Gleichgewichtsfall:

Ki =
'i1

'i2
(11)

Gln. (10) and (11) liefern nur den gleichen Verteilungsfaktor nur dann, wenn die Molen-

br�uche des Gleichgewichtes eingesetzt bzw. wenn sie zur Berechung der Fugazit�atsko-

e�zienten benutzt werden. Sie gleichen sich im Laufe einer Gleichgewichtsberechnung

f�ur alle Komponenten erst mit fortschreitenden Iterationen aneinander an.

Aus dem genannten Zusammenh�angen leitet sich nun das folgende Prinzip zur Findung

des Gleichgewichtes ab (Rachford,Rice [72], Katz,Brown [43]):

Man gibt Druck und Temperatur, sowie eine Systemzusammensetzung x = (x1; : : : ; xN )

vor, die sinnvollerweise in einer Mischungsl�ucke liegen sollte, da sonst die Rechnung als

Ergebnis nur eine homogene Phase mit der zuvor gew�ahlten Zusammensetzung liefert.

Dann sch�atzt man die Verteilung zwischen den erwarteten Phasen (Ki-Werte) und

berechnet mit Hilfe der Sto�bilanz (9) die Phasenzusammensetzungen:

xi = xi1z1 + xi2z2 = xi1(1� z2) +Kixi1z2

=) xi1 =
xi

1 + (Ki � 1)z2
xi2 = Kixi1 (12)

Der dazu ben�otigte Phasenanteil z2 kann bestimmt werden durch Kombination von

Gln. (8) und (12) zu einer Formel:

NX
i=1

(xi2 � xi1) = 0 () F (z2) =
NX
i=1

�
(Ki � 1)xi

1 + (Ki � 1)z2

�
= 0 (13)

Dabei wird die Annahme getro�en, da� nur eine L�osung F (z2) = 0 im erlaubten Be-

reich 0 � x; z � 1 existiert. F�ur diese z2-L�osung ist dann die Sto�bilanz erf�ullt und die

Molenbr�uche in den Phasen k�onnen aus den Gln. (12) berechnet werden.
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Gl. (13) wird �ublicherweise auch
"
Flash-Gleichung\ genannt, ein Begri� aus der Pe-

trochemie (
"
Flash-Vaporization\), und wird dort benutzt, um den verdampften Anteil

eines Kohlenwassersto�gemisches zu bestimmen. Ein g�unstiger L�osungsweg wird im

Abschnitt 2.1.c. vorgeschlagen und diskutiert.

Nach Berechnung der Fugazit�atskoe�zienten (Kap. 2.1.3) mit den aus Gl. (12) erhal-

tenen Molenbr�uchen kann nun die Gleichheit der Fugazit�aten gem�a� Gl. (6) getestet

werden:

�fges =
NX
i=1

jfi2 � fi1j = 0 (14)

Gilt Gl. (14) mit gen�ugender N�aherung (z.B. �fges � 1 Pa), dann ist das Gleichgewicht

berechnet. Sonst m�ussen neue Verteilungsfaktoren Ki eingesetzt (Kap. 2.1.b.) und die

Prozedur wiederholt werden.

Der f�ur die Rechungen verwendete Algorithmus besteht aus folgenden Programmschrit-

ten:

Algorithmus:

1. Startwerte: p; T;Ki,xi f�ur alle Komponenten i = 1; : : : ; N vorgeben.

2. Phasenanteil z2 mit Gl. (13) berechnen.

3. Phasenzusammensetzung mit Gl. (12) berechnen.

4. Fugazit�aten aus einer Zustandsgleichung (Kap. 2.1.3) berechnen.

5. Wenn fij = fil mit gen�ugender Genauigkeit erf�ullt ist (Gl. (14)),

dann Algorithmus beenden.

6. Neue Ki (Abschnitt 2.1.b.) berechnen und erneut mit Punkt 2 fortsetzen.

b) Wahl neuer Verteilungsfaktoren:

Liefert Gl. (14) kein Ergebnis nahe an Null, dann sind die Fugazit�aten mindestens einer

Komponente in den jeweiligen Phasen 1 und 2 ungleich. F�ur jede Komponente i mu�

die h�ohere Fugazit�at erniedrigt, die niedrigere erh�oht werden, und der Mittelwert fim
zwischen fi1 und fi2 mu� n�aher am wahren Fugazit�atswert liegen:

fi2 � fi1 6= 0
f i10 f fim i2

Wird der Molenbruch xij um das Verh�altnis fim=fij der Fugazit�aten ge�andert, d.h. die

Fugazit�atskoe�zienten in Gl. (7) werden bei dem Vorgang konstant angenommen, dann
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ergibt sich, da� die aus den aktuellen Fugazit�atskoe�zienten mit Gl. (11) berechneten

Verteilungsfaktoren gute neue Sch�atzwerte f�ur den n�achsten Iterationsschritt darstellen:

xneuij =
fim

fij
xij

=) Kneu
i =

xneui2

xneui1

=
xi2fim=fi2

xi1fim=fi1
=

'i1

'i2
= Ki

Durch die neuen Verteilungsfaktoren mu� die Massenbilanz erneut mit der Flash-

Gleichung abgeglichen werden.

c) L�osung der Flashgleichung:

F�ur bin�are Systeme l�a�t sich die Flashgleichung

F (z2) =
NX
i=1

�
(Ki � 1)xi

1 + (Ki � 1)z2

�
= 0 (15)

analytisch nach z2 au�osen und lautet:

z2 =
1�K1x1 �K2x2

(K1 � 1)(K2 � 1)

Bei mehr als zwei Komponenten im System mu� die L�osung numerisch berechnet wer-

den.
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-20
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Abbildung 1: Verlauf der Flash-Funktion (15) f�ur verschiedene Ki und xi.

Daf�ur bietet sich da� Regula-falsi -Verfahren (Press et al. [70]) an, da es in einem die

Nullstelle enthaltenden Intervall sichere Konvergenz bietet und die Nullstelle eindeutig
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zwischen 0 und 1 eingeschachtelt ist. Be�ndet man sich mit der Systemzusammenset-

zung im homogenen Zustandsbereich, dann ist keine Nullstelle vorhanden. F(0) und

F(1) aus Gl. (15) besitzen stets endliche Werte.

Typische Flashkurven sind in Abb. 1 dargestellt. Die Kurven stellen den graphischen

Verlauf der Flash-Gl. (15) einer 1:1 Mischung von CO2 und H2O bei 20 MPa und 323

K f�ur die ersten drei Iterationen dar. Das Regula-falsi-Verfahren kann aber zu einer

unverh�altnism�a�ig langsamen Konvergenz f�uhren, wenn der S-f�ormige Verlauf, wie hier

bei der 3. Iteration zu sehen, am Rand noch steiler abf�allt und in der Mitte noch acher

durch die Nullstelle geht. Dies ist insbesondere bei Ki-Werten nahe an kritischen Punk-

ten der Fall, und bis zu 1000 Iterationen ben�otigte das Regula-Falsi-Verfahren dann f�ur

eine ausreichende z2-Stellengenauigkeit. Als Ersatz bietet sich ein Sekantenverfahren

[70] an. Die z2-Nullstelle l�a�t sich dann in allen F�allen mit nur 2� 10 Iterationen bei

einer Genauigkeit von �z2 = 10�10 ermitteln.

Das Sekantenverfahren hat den Nachteil, da� es unter ung�unstigen Bedingungen aus

dem [0,1]-Intervall divergieren kann. Sicher ist die Anwendung des Sekantenverfahrens,

wenn nach jedem Iterationsschritt die Verletzung des [0,1]-Intervalls gepr�uft und im

Fall des Scheiterns eine Regula-falsi-Routine aufgerufen wird.

d) Berechnung eines bin�aren Dampfdruckdiagramms:

Die eigene Vorgehensweise ist in Abb. 2 skizziert. Der Druckbereich [pmin; pmax], die
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Abbildung 2: Eine g�unstige Vorgehensweise zur Berechnung von Dampfdruckdiagram-

men. Ausgehend von Punkt 1 wird eine Mischungsl�ucke gesucht und diese mit p; x-

Startwerten entlang der Pfeile in nummerierter Reihenfolge berechnet.
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Temperatur T und eine Gesamtzusammensetung (x; 1�x) m�ussen vorgegeben werden.

Beginnend bei pmin wird der auf S. 11 angegebene Algorithmus angewendet und der

Druck in Schritten erh�oht, bis der Flash (Gl. (15), S. 12) eine Nullstelle �ndet und

damit eine Phasentrennung indiziert. Die gefundene Mischungsl�ucke wird dann durch

schrittweise Druck�anderung nach h�oheren und kleineren Dr�ucken berechnet, bis jeweils

das Ende der Mischungsl�ucke erreicht ist. Als x-Startwert f�ur eine neue Isobare wird je-

weils der Mittelwert aus den Gleichgewichtsmolenbr�uche der vorhergegangenen Isobare

benutzt:

xneu =
xliq + xgas

2

Als Startwerte f�ur die Verteilungkoe�zienten werden die Ki-Werte der vorhergehenden

Isobare eingesetzt, die nur wenig von der aktuell gesuchten L�osung abweichen. Durch

diese Vorgehensweise sind bei allen angewendeten numerischen Verfahren nur wenige

Iterationen notwendig.

2.1.3 Zustandsgleichung und Fugazit�at

Unter Verwendung einer Zustandsgleichung p = f( �V ; T;x) lassen sich Fugazit�atskoe�-

zienten berechnen. Die Druckabh�angigkeit des chemischen Potentials steht in Beziehung

zum partiellen molaren Volumen vij = (@V=@nij)p;T;nk 6=i;j der Komponente i in Phase

j, welches sich aus einer Zustandsgleichung berechnen l�a�t.�
@�ij

@p

�
T;nij

= vij (16)

Integration dieser Gleichung f�uhrt unter Verwendung von Gl. (7) und Gl. (5) zu fol-

gender Gleichung f�ur den Fugazit�atskoe�zienten (Haase [33]):

RT ln'ij =

pZ
0

 
vij �

RT

p

!
dp (17)

Dieses Integral mu� durch Einsetzen von V = n �V (p; T;x) gel�ost werden. Jedoch ist �V

im allgemeinen keine Funktion, sondern eine Relation und liefert unter Umst�anden bei

gegebenen Werten von Druck und Temperatur mehrere L�osungen, n�amlich jeweils zu

einem gasf�ormigen und �ussigen Zustand (siehe Abb. 3, S. 19)

Zustandsgleichungen sind daher in der Regel druckexplizit: p = f( �V ; T;x) und um das

Integral (17) zu l�osen wird es auf die Integrationsvariable �V transformiert und lautet

dann (zur Ableitung siehe Anh. A.1):

RT ln'ij =
@

@nij

�
1

n

1Z
�Vj

 
p� RT

�Vj

!
d�Vj

�
Vj ;T;nk 6=i;j

�RT lnZj (18)
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mit der Kompressibilit�at Zj = p �Vj=RT der Mischphase und der Gesamtsto�menge

nj = n1j + : : :+ nNj in der Phase j.

Zur besseren �Ubersichtlichkeit wird der Phasenindex j im folgenden weggelassen.

Prinzipiell sind mit wenigen Ausnahmen alle Zustandsgleichungen zur Beschreibung

von Mischphasengleichgewichten verwendbar (Deiters [21]), sowohl empirische, wie

die Peng-Robinson-Gleichung [66], als auch semiempirische, wie die Deiters-Glei-

chung [20] oder theoretische, wie die Virialgleichungen (Kamerlingh Onnes [42]).

Nicht sinnvoll anwendbar sind Fitgleichungen mit einer gr�o�eren Zahl von Parame-

tern, die f�ur die Wiedergabe gemessener Reinsto�daten ohne molekularmechanische

Betrachtungen entwickelt wurden (z.B. die Beattie-Bridgeman-Gleichung [6]).

In den eigenen Rechungen wurde mit der Peng-Robinson-Zustandsgleichung (PR)

gearbeitet [66]:

p =
RT

( �V � b)
� a(T )

�V ( �V + b) + b( �V � b)
(19)

= prep + patt

Aus folgenden Gr�unden wurde Gleichung (19) herangezogen:

Erstens werden wegen der einfachen analytischen Gestalt der Gleichung die Rechnungen

schneller. Zweitens sind die Molvolumina aus einem kubischen Polynom bestimmbar

(Kap. 2.1.4) und es ist keine aufwendige Numerik zur Molvolumeniteration notwen-

dig. Drittens sind die wesentlichen Eigenschaften von Gasen und Fl�ussigkeiten, d.h.

Repulsions- und Attraktionskr�afte, enthalten, und deren Fehler sind h�au�g gegenl�au�g.

Der Gesamtdruck in Gl. (19) l�a�t sich in zwei Anteile aufspalten, wovon der erste

Summand den Repulsionsdruck darstellt und der zweite Summand den attraktiven

Binnendruck gem�a� der van-der-Waalsschen Theorie.

In der von Peng und Robinson urspr�unglich angegebenen Form berechnen sich der

Attraktionsparameter a(T ) und das Covolumen b folgenderma�en:

a(T ) =
NX
i=1

NX
j=1

xixjaij(1� kij) (20)

aij =
p
aiaj

ai = ai;c � �i(T )

�i(T ) =

r
1 + �i(1�

q
T=Ti;c) (21)

�i = 0:37464 + 1:54226!i � 0:26992!2
i

b =
NX
i=1

xibi
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Darin sind die kritischen Temperaturen Ti;c [52] und der Acentric-Faktor !i (Pitzer

[67]) Sto�konstanten, ai;c ist der Attraktionsparameter am kritischen Punkt und der

Faktor �i beschreibt die Temperaturabh�angigkeit der Attraktion.

Im Acentric-Faktor eines Sto�es ist die Abweichung seiner Molek�ulgeometrie von der

Kugelsymmetrie ber�ucksichtigt. Mit dem reduzierten Druck pi;r = p=pi;c lautet seine

De�nition:

!i = � log pi;r � 1:0 bei Ti;r = T=Ti;c = 0:7

Fluide mit kugelsymmetrischer Molek�ulform (Edelgase, Methan, etc.) haben bei Tr =

0:7 einen reduzierten Druck von pr = 0:1 und ! verschwindet. Zudem ist der Druckwert

bei Ti;r = 0:7 einfach zu messen. Der Acentric-Faktor �ndet sich f�ur viele Substanzen

tabelliert im Originalartikel von Pitzer [67] und im Buch von Reid, Prausnitz,

Poling [75].

Tabelle 1: Sto�konstanten und kritische Daten [52].

M [g/mol] pc [MPa] Tc [K] �Vc [cm
3/mol] !

CO2 44.00996 7.375 304.14 94 0.348

H2O 18.01533 22.06 647.14 56 0.225

1,3-Butadien 54.0921 4.33 425.00 221 0.195

Der kritische Attraktionsparameter ai;c und das Eigenmolvolumen bi lassen sich f�ur

jeden Sto� aus zwei Zustandswerten am kritischen Punkt berechnen (Tab. 1):

ai;c = 0:45724
R2T 2

i;c

pi;c

bi = 0:07780
RTi;c

pi;c

Eine Abweichung des Mischungsparameters a von seinem rein statistischen Wert der

van-der-Waals-Mischungsregel (kij=0, Gl. (20)) kann durch einen an gemessene

L�oslichkeitsdaten anpa�baren kij-Wert ber�ucksichtigt werden.

Zur genaueren Darstellung nichtidealer Eigenschaften wurde die Zustandsgleichung

(19) modi�ziert:

Margules-Mischungsregel (Styjek, Vera [86]) ersetzen Gl. (20).

a(T ) =
NX
i=1

NX
j=1

xixjaij(1� kijxi � kjixj) (22)

Bei nichtidealen Mischungen gilt meist kij 6= kji. Beide bin�aren Wechselwirkungspara-

meter werden an gemessene L�oslichkeitsdaten angepa�t. kij ber�ucksichtigt st�arker die
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Wechselwirkungen in der an Sto� i reichen Phase und kji die in der an Sto� j reichen

Phase. �Ubliche kij-Werte liegen zwischen -0.2 und 0.2.

Besonders im Kohlendioxid/1,3-Butadien- und im Kohlendioxid/Wasser-System, wel-

che in dieser Arbeit untersucht werden (Kap. 2.2 und 2.3), ist eine solche Unterschei-

dung sinnvoll, da im CO2/1,3-Butadien-System Wechselwirkungen der �-Elektronen-

systeme und im CO2/H2O-System Wassersto�br�uckenbindungen zu stark nichtidealem

Verhalten f�uhren.

Ein Melhem-Term ersetzt den Korrekturfaktor �i in Gl. (21) f�ur die Temperatur-

abh�angigkeit des Reinsto�-Attraktionsparameters ai (Melhem et al. [58]):

�i = exp[m(1� T=Ti;c) + n(1�
q
T=Ti;c)

2] (23)

m und n sind sto�spezi�sche Konstanten, die sich tabelliert in der Originalarbeit �nden.

Tabelle 2: Melhem-Koe�zienten.

m n

CO2 0.6877 0.3813

H2O 0.8893 0.0151

1,3-Butadien 0.6644 0.2885

Durch diese Modi�kation lassen sich die Reinsto�dampfdruckkurven genauer berech-

nen. Damit verbessert sich die Qualit�at der Phasengleichgewichtsvorhersage ebenfalls,

weil die Lage der
"
Mischungszigarren\ im isothermen p-x-Diagramm (mit oder ohne

zus�atzliche Mischungsl�ucken) stark von den Dampfdruckwerten der Reinsto�e an den

p-Achsen bei x = 0 und x = 1 abh�angen.

Das innere Integral in Gl. (18) ist ein Ausdruck f�ur die molare residuelle Freie Energie
�Ares der betrachteten Phase.

Dessen L�osung wurde mit der PR-Gleichung hergeleitet (s. Anhang A.2) und lautet:

�Ares =

1Z
�V

�
p� RT

�V

�
d�V = RT ln

� �V
�V � b

�
+
a
p
2

4b
ln
� �V + (1�

p
2)b

�V + (1 +
p
2)b

�
(24)

Zur Berechung der Fugazit�atskoe�zienten mu� in Gl. (18) nach Einsetzen von Gl.

(24) noch die partielle Ableitung nach der Sto�menge nij des Sto�es i in der Phase j

berechnet werden. Die Sto�menge geht in das Molvolumen �V und in die Molenbr�uche

xi ein und auch die Wahl der Mischungsregeln f�ur a und b beeinussen den Umfang

der notwendigen Ableitung.
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Mit dem zuvor beschriebenen Zustandsgleichungsmodell f�uhrt dies zur gesuchten For-

mel f�ur den Fugazit�atskoe�zienten des Sto�es i in der jeweiligen Phase:

RT ln'i = RT

�
bi

�V � b
+ ln

� �V
�V � b

��
� RT lnZ

+
a
p
2

4b

��
2 +

�ai
a
� bi

b

�
ln
� �V + (1�

p
2)b

�V + (1 +
p
2)b

�

+ bi

�
1�
p
2

�V + (1�
p
2)b
� 1 +

p
2

�V + (1 +
p
2)b

��
(25)

wobei Z = p �V =RT die Kompressibilit�at ist.

F�ur �ai = n(@a=@ni) gilt abh�angig von der verwendeten Mischungsregel:

�ai = 2
� NX
k=1

xkaik � a

�
(van-der-Waals-Mischungsregel)

�ai = 2
� NX
k=1

xkaik(1� 2xikik � xkkki)� a

�
+

NX
k=1

NX
l=1

xkxlakl(xkakl + xlalk)

(Margules-Mischungsregel)

Deren Ableitung ist in Anhang A.3 dargestellt.

2.1.4 Molvolumenbestimmung

Eine Variable der Gl. (25) ist das Molvolumen �Vj der Phase j. Dieses berechnet sich

aus der PR-Gleichung (19) durch Au�osen nach einer Seite und Sortieren nach Termen

von �V :

�V 3 +
�
pb�RT

p

�
�V 2 +

�
a� 2RTb� 3pb3

p

�
�V +

�
b(pb2 +RTb� a)

p

�
= 0 (26)

Diese Gleichung ist ein kubisches Polynom von �V und analytisch mit den Cardanischen

L�osungsformeln l�osbar (St�ocker [84]).

Es k�onnen ein, zwei oder drei verschiedene reelle L�osungen auftreten, sowohl bei Rein-

sto�berechnungen (Abb. 3: Schnitte der Isobaren a,b,c mit den Isothermen der PR-

Gleichung), als auch bei der Molvolumenbestimmung von Mischungen, da dann die

Parameter a und b aus den Reinsto�werten gem�a� der Zusammensetzung der betref-

fenden Phase mit den Mischungsregeln gemittelt werden.

Reinsto�molvolumina erh�alt man aus einem Satz von Parametern, Mischungsmolvolu-

mina von P verschiedenen Phasen aus P unterschiedlichen S�atzen von Parametern2.
2Nur an azeotropen Punkten berechnen sich die Molvolumina zweier koexistierender Phasen aus

zwei identischen Parameters�atzen.
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Abb. 3: PR-Isothermen von reinem CO2.

In der N�ahe von kritischen Punkten

(Wendepunkt in Kurve 2) oder von Sta-

bilit�atsgrenzen (Extrema in Kurve 1),

werden die Rechenergebnisse mit dem

Cardani-Verfahren numerisch ungenau.

Zwei eigene Ma�nahmen wurden zur

L�osung des Problems getro�en: Erstens

wurden die gefundenen Nullstellen mit

dem Newton-Verfahren [70][21] einmal

nachiteriert und zweitens wurde gepr�uft,

wie nahe die Extrema an der vorgege-

benen p-Isotherme liegen, indem die Ex-

trema der kubischen Funktion (die Koef-

�zienten sind schon bekannt) zus�atzlich

berechnet wurden.

Um das richtige Molvolumen aus mehre-

ren L�osungen von Gl. (26) zu erhalten,

wurde ein Stabilit�atstest durchgef�uhrt. Die mittlere von drei L�osungen ist bei gew�ohn-

lichen Zustandsgleichungen mit typischem S-f�ormigem Isothermenverlauf mechanisch

instabil, weil f�ur diese (@p=@ �V )T > 0 gilt (Kap. 2.1.1).

Aus mehreren mechanisch stabilen �V -L�osungen sucht man diejenige mit der geringsten

molaren Freien Enthalpie �Gj der Phase j.

Nach dem Eulerschen Satz �uber homogene Funktionen (Haase [33]) l�a�t sich mit

Gl. (5) f�ur die Druckabh�angigkeit des chemischen Potentials und mit Gl. (7) f�ur den

Fugazit�atskoe�zienten die Freie Enthalpie �Gj folgenderma�en ausdr�ucken:

�Gj =
NX
k=1

xkj�kj = �G� +RT
NX
k=1

xkj ln[xkj'kjp]

Der Bezugszustand �G� ist die Freie Enthalpie des idealen Gases bei den gegebenen

p; T -Bedingungen. Da dieser nicht konzentrationsabh�angig ist, mu� �G� nicht berechnet

werden und es gen�ugt zu pr�ufen, welches Molvolumen den kleinsten Wert von �G�j
besitzt:

�G�j = �G� �G� = RT
NX
k=1

xkj ln[xkj'kjp]
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2.2 Das System CO2/1,3-Butadien

Zur Vorhersage der Phasendiagramme von Mehrsto�systemen sind Kenntnisse �uber

die bin�aren Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Komponenten notwendig. Das

Phasengleichgewicht im bin�aren Sto�system CO2/1,3-Butadien war unbekannt. Da-

her wurden die Gleichgewichtsmessungen in einem Hochdruckautoklaven durchgef�uhrt

[101][11], und die Methode zur Phasengleichgewichtsberechung anhand der erhaltenen

Daten getestet. Die daraus resultierenden bin�aren Wechselwirkungsparameter (kij) der

Margules-Mischungsregeln k�onnen zur Berechung des tern�aren Verteilungsgleichge-

wichtes im System CO2/H2O/1,3-Butadien benutzt werden. 1,3-Butadien ist ein wich-

tiges Edukt f�ur viele technische Synthesen [22].

Das Kohlendioxid/1,3-Butadien-Phasendiagramm zeigt eine gew�ohnliche gas-�ussig

Entmischung. In Abb. 4 ist die Isotherme bei 303.15 K (30�C) graphisch dargestellt.
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Abbildung 4: Isothermes Dampfdruckdiagramm von CO2/1,3-Butadien.

Zur Auslegung des Experimentes wurden zun�achst mit gesch�atzten Wechselwirkungs-

parametern die in Abb. 4 gestrichelt dargestellten Grenzl�oslichkeitskurven berechnet.

Dazu wurde kij = kji = 0:1 gesetzt, welches etwa dem von Peng und Robinson [66]

angegebenen kij-Wert f�ur das System CO2/iso-Butan entspricht.

Aus den erhaltenen Me�daten wurden mit einem Least-Square-Fit die bin�aren Wech-

selwirkungsparameter ermittelt (Tab. 3).
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Tabelle 3: Bin�are Wechselwirkungsparameter f�ur CO2/1,3-Butadien.

Fl�ussige Phase: kliq = �0:1166
Gasphase: kgas = �0:0468

Der negative Betrag der ge�tteten kij-Parameter bedeutet eine negative Abweichung

des Dampfdruckverhaltens vomRaoultschen Gesetz pi = xipi;0. Dieses sagt in Abh�an-

gigkeit vom Molenbruch in der �ussigen Phase einen linearen Verlauf des Gesamtdrucks

vorher, der als Summe der beiden Partialdr�ucke pi von 1,3-Butadien und Kohlendioxid,

gebildet wird [47].

Das spricht f�ur eine attraktive Wechselwirkung zwischen den beiden �-Elektronensyste-

men von 1,3-Butadien und CO2, welche in der Butadien-reicheren �ussigen Phase aus-

gepr�agter ist. Deshalb weist der Wechselwirkungsparameter dort einen h�oheren Betrag

auf. Das Fehlen von �-Elektronen in C-C-Doppelbindungen im System CO2/iso-Butan

erkl�art den im Vorzeichen umgekehrten Wechselwirkungsparameter. Die Di�erenz zwi-

schen gemessenem und berechnetem Molenbruch ist maximal �x = 0:02 in Gas- und

Fl�ussigphase.

Der in Abb. 5 wiedergegebene Verlauf der Dichten �liq und �gas berechnet aus den Mol-
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Abbildung 5: Dichte der Mischphasen im System CO2/1,3-Butadien.
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volumina mittels:

�j =
xButMBut + xCO2

MCO2

�Vj

Der Index j steht dabei entweder f�ur die �ussige oder gasf�ormige Phase. Wie schon im

Dampfdruckdiagramm Abb. 4, zeigen die Wechselwirkungsparameter eine besonders

starke Auswirkung in der Fl�ussigphase. Entlang der isothermen Dichtekurven steigt

sowohl in der Gasphase als auch in der Fl�ussigphase der relative Anteil des Kohlendi-

oxids mit dem Druck. Die Gasphase wird mit steigendem Druck komprimiert und ihre

Dichte erh�oht sich stetig.

Die Dichte der Fl�ussigphase durchl�auft bei 303.15 K ein Maximum bei ca. 4.5 MPa

und xCO2
� 0:72 und verringert sich dann mit steigendem Druck. O�ensichtlich sind

die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den 1,3-Butadien-Molek�ulen relativ stark

(�-Elektronen) und werden durch die eindringenden CO2-Molek�ule vermindert. Die

anziehenden Wechselwirkungen zwischen CO2 und 1,3-Butadien sind dennoch st�arker

als die in einer idealen Mischung.
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Abbildung 6: Verlauf der Gibbs-Enthalpie einer CO2/1,3-Butadien-Mischphase.

F�ur die Isobare bei p = 3 MPa ist in Abb. 6 der Verlauf der molaren Freien Enthalpie
�G der theoretisch m�oglichen Phasen als Funktion ihrer Zusammensetzung dargestellt.

Diese wurde berechnet gem�a�:

�G = �A+ p �V = �G� +RT
NX
i=1

xi lnxi + �Ares + p �V �RT (27)
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�G� ist der molenbruchunabh�angige Bezugszustand des idealen Gases bei den vorliegen-

den p; T -Bedingungen. Aufgetragen wurde �G� = �G � �G�. Die residuelle Freie Energie
�Ares ist im Anhang A.1 detailliert beschrieben und wurde mit Gl. (24) berechnet.

Die verwendete Zustandsgleichung liefert bei allen Zusammensetzungen die theoretisch

m�oglichen Molvolumina �V f�ur die konstant vorgegebenen Werte von Druck und Tem-

peratur (Kap. 2.1.4).

Die bei xCO2
= 0 beginnende Kurve in Abb. 6 stellt die Freie Enthalpie der Fl�ussig-

phase, die bei xCO2
= 1 beginnende Kurve die Freie Enthalpie der Gasphase dar.

Zwei Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung sind dann miteinander im Gleich-

gewicht, wenn die Steigung der �G-Kurve bei deren Zusammensetzung gleich ist und

sich eine Doppeltangente ergibt, wie ebenfalls in Abb. 6 eingezeichnet. Dies ist mit

der Gleichheit der chemischen Potentiale �aquivalent (Deiters [21]). Die Ber�uhrungs-

punkte der Doppeltangenten liefern die Molenbr�uche auf den S�attigungslinien im Pha-

sendiagramm bei diesen Bedingungen (siehe Abb. 4). Die molare Freie Enthalpie des

gesamten Systems entspricht dann einem Punkt auf der Doppeltangenten.

Di�usionsstabil ist eine Phase nur, wenn der dazugeh�orige �G; x -Verlauf bei diesen

p; T -Bedingungen eine Kr�ummung nach oben besitzt. Im vorliegenden Fall sind alle

Zust�ande auf den Kurven di�usionsstabil.

Die beiden Pfeile in Abb. 6 zeigen die �Anderung der Freien Enthalpie bei zwei denkba-

ren Prozessen zwischen theoretisch m�oglichen Zust�anden des Systems. Ein System mit

einer Zusammensetzung zwischen den beiden Ber�uhrungspunkten der Doppeltangenten

spaltet sich in zwei Phasen auf.
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2.3 Das System CO2/H2O

Die Leistungsf�ahigkeit der Peng-Robinson-Zustandsgleichung zur Vorausberechung

von L�osungsgleichgewichten, welche in der Extraktion von Bedeutung sind, mu� zu-

n�achst am bin�aren System der L�osungsmittel CO2 und H2O untersucht werden.

Die daraus erhaltenen bin�aren Wechselwirkungsparameter kij werden f�ur die Berechung

von Mehrkomponentengleichgewichten ben�otigt.

Phasengleichgewichtsberechnungen am System CO2/H2O wurden erstmals mit diesem

modi�zierten PR-Zustandsgleichungsmodell durchgef�uhrt.

Andere Autoren (Brandani et al. [9], Kerrick, Jacobs [45]) haben zu diesem

Zweck kompliziertere Modelle entwickelt und angewendet, erreichen jedoch f�ur prak-

tische Zwecke nur geringf�ugig bessere Ergebnisse auf Kosten eines erheblich h�oheren

Rechenaufwandes, wie im folgenden zu sehen ist.

Abb. 7 demonstriert die Verh�altnisse im CO2/H2O-Phasendiagramm. Die gute �Uber-

einstimmung der berechneten und gemessenen S�attigungslinien ist zu erkennen. Es sei

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
0

10

20

30

40

50

60

T = 298.15 K

flüssig - flüssig

flüssig - gas

flüssig

   berechnet
   Meßwerte

            (Wiebe [98])

D
ru

ck
 p

 ,
 M

P
a

                                                                       Molenbruch x (CO
2
)

0,992 0,994 0,996 0,998 1,000
0

10

20

30

40

50

60

gas

flüssig

Abbildung 7: Isothermer Schnitt aus dem CO2/H2O-Phasendiagramm.

darauf hingewiesen, da� die x-Skala gebrochen ist und auf beiden Seiten verschiedene

Streckungen besitzt. Die Genauigkeit der Rechungen wird unten genauer quanti�ziert.

Die waagerechte, gestrichelte Linie ist eine Dreiphasenlinie, bei deren Druck drei Pha-

sen (gas-�ussig-�ussig) im Gleichgewicht sind. Bei h�oheren Kohlendioxid-Molenbr�uchen
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existiert eine kleine gas-�ussig Mischungsl�ucke, die in Abb. 7 gepunktet dargestellt

ist. Das Phasendiagramms zeigt ein gew�ohnliches gas-�ussig Gleichgewicht bei nied-

rigen Dr�ucken mit einer zus�atzlichen, sehr breiten, nach oben o�enen �ussig-�ussig

Mischungsl�ucke. Die sehr geringen gegenseitigen L�oslichkeiten von CO2 und H2O im

Bereich dieser Mischungsl�ucke wird in der �uberkritischen Extraktion ausgenutzt.

F�ur vier verschiedene Temperaturen sind in Abb. 8 die L�oslichkeiten von Kohlendi-

oxid in der w�assrigen Phase und in Abb. 9 die entsprechenden L�oslichkeiten von Was-

ser in der CO2-reichen Phase dargestellt. Diese Kurven repr�asentieren die Gleichge-

wichtsl�oslichkeiten bei den gleichen Temperaturen, unter welchen die in Kap. 3 be-

schriebenen Sto��ubergangsexperimente durchgef�uhrt wurden.

Au�er den Sto�konstanten der Reinsto�e (kritische Daten und Melhem-Konstanten)

gehen als systemspezi�sche Parameter in das Modell nur die Wechselwirkungspara-

meter kij und kji der Margules-Mischungsregel (22) ein. Diesen kommt daher eine

besondere Bedeutung zu.

Nach Ermittlung der bin�aren Wechselwirkungsparameter zur Beschreibung der ver-

schiedenen Isothermen durch Anpassung mit einem Least-Square-Fit an die Me�daten

ergab sich, da� der durch den Molenbruch der w�assrigen Phase gewichtete Parame-

ter (kij = kH2O) eine Temperaturabh�angigkeit zeigt (Abb. 10), welche �uber die T -

Abh�angigkeit der Zustandsgleichung noch hinausgeht.

Der Verlauf von kH2O wurde durch lineare Regression korreliert (Tab. 4), so da� zu

jeder Temperatur im betrachteten Intervall von 298� 323 K ein Parameter erh�altlich

ist. Die erhaltene lineare Gleichung besitzt gro�e �Ahnlichkeit mit einer von Brandani

et al. [9] f�ur dieses System angegebenen Korrelation f�ur deren Attraktionsparameter,

mit G�ultigkeit f�ur einen weiteren Temperaturbereich. Dies spricht f�ur eine Extrapolier-

barkeit der eigenen Korrelation.

Der Wechselwirkungsparameter der CO2-reichen Phase (kji = kCO2
) wurde tempera-

turunabh�angig gefunden. Lediglich bei der Anpassung an die 298 K-Isotherme, d.h. bei

unterkritischen Bedingungen f�ur das reine Kohlendioxid, zeigte sich eine geringf�ugige

Abweichung, welche aber nicht zu einer signi�kanten �Anderung der Rechenergebnisse

f�uhrte und daher vernachl�assigt wurde:

Tabelle 4: Bin�are Wechselwirkungsparameter f�ur CO2/H2O.

H2O� Phase : kH2O = 0:00131 K�1 � T � 0:50733

CO2 � Phase : kCO2
= 0:1893

Die Wechselwirkungen eines von st�abchenf�ormigen Kohlendioxidmolek�ulen umgebenen
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Abbildung 8: Isotherme CO2-L�oslichkeiten in Wasser.
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Abbildung 9: Isotherme H2O-L�oslichkeiten in Kohlendioxid.
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Abbildung 10: Der bin�are Margules-Wechselwirkungspara-

meter der w�assrigen Phase als Funktion der Temperatur.

Wassermolek�uls mit seiner Umgebung sind wesentlich anders, als die eines Kohlendi-

oxidmolek�uls, welches von gewinkelten Wassermolek�ulen umgeben ist. In der w�assrigen

Phase liegt eine negative Abweichung vomRaoultschen Gesetz vor, entsprechend dem

negativen Wechselwirkungsparameter. In der CO2-reichen Phase ist der kij-Parameter

und damit die Abweichung positiv, und die attraktiven Wechselwirkungen zwischen

Kohlendioxid und Wasser sind schw�acher als die der reinen Komponenten.

Bei Temperaturen unter 373 K (100�C) verst�arkt sich zudem die Vernetzung durch

Wassersto�br�uckenbindungen in der w�assrigen Phase (N�emethy, Scheraga [61],

Speedy [83]), welches sich o�ensichtlich in einem linearen Zusammenhang zwischen

Wechselwirkungsparameter und Temperatur �au�ert.

Die Genauigkeit der Berechungen lassen sich durch die mittleren absoluten Abweichun-

gen zwischen berechneten und gemessenen Molenbr�uchen quanti�zieren:

��x =
X
jxtheo � xmessj

Diese sind in Tab. 5 mit den Vergleichswerten von Brandani et al. [9] angegeben.

Deren Zustandsgleichung besteht aus einem Carnahan-Starling-Repulsionsanteil

[14][15] f�ur harte K�orper und aus einem Attraktionsteil, in welchem zus�atzlich eine

Dipolwechselwirkung ber�ucksichtigt wird.

Der Vergleich zwischen den Werten von Brandani und den eigenen Resultaten ergibt

nur einen geringf�ugigen Unterschied, gemessen an den relativ kleinen Abweichungen
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Tabelle 5: Mittlere abs. Abweichungen zwischen Theorie- und Me�werten.

T [K] ��xCO2
(H2O-Phase) ��xH2O (CO2-Phase)

Brandani [9] 288.70-533.15 0.0002 0.013

mod. PR 298.15-323.15 0.00023 0.00039

und den hohen Anforderungen an die Zustandsgleichungen zur Berechnung der gro�en

�ussig-�ussig Mischungsl�ucke. Die modi�zierte PR-Gleichung beschreibt die w�assrige

Phase vergleichbar gut wie die Brandani-Gleichung, die Kohlendioxidphase wird vom

modi�zierten PR-Modell erheblich besser wiedergegeben. Dies l�ast sich auf zwei Gr�unde

zur�uckf�uhren:

Erstens ist der ber�ucksichtigte Temperaturbereich bei den eigenen Phasengleichge-

wichtsberechungen kleiner. F�ur die �uberkritische Extraktion ist jedoch der niedrige

Temperaturbereich von Interesse, wo Mischungseigenschaften von w�assrigen Systemen

wegen des starken Einusses der Wassersto�br�uckenbindungen schwieriger zu berech-

nen sind.

Zweitens wird in der Brandani-Gleichung keine Mischungsregel mit molenbruchge-

wichteten Wechselwirkungsparametern verwendet, wie dies bei den Margules-Mi-

schungsregeln der modi�zierten PR-Gleichung der Fall ist. Nur f�ur die w�assrige Pha-

se liefert die Brandani-Gleichung trotz der weniger exiblen Mischungsregeln gute

Ergebnisse. O�ensichtlich wurden diese Me�daten vom Least-Square-Verfahren bevor-

zugt ange�ttet. Wenn nur ein bin�arer Wechselwirkungsparameter zu Verf�ugung steht,

k�onnen mit der PR-Gleichung (20) ebenfalls keine befriedigenden Ergebnisse f�ur die

Kohlendioxidphase im System CO2/H2O erzielt werden.

F�ur viele praktische Zwecke ist die sehr kleine L�oslichkeit des Wassers im Kohlendioxid

von geringer Bedeutung.

Weiterhin lassen sich aus den mit Gl. (26) erhaltenen Molvolumina �Vj die Dichten der

Mischphasen j berechnen:

�j =
xCO2

MCO2
+ xH2OMH2O

�Vj

In der Literatur �nden sich keine Me�werte f�ur Dichten von ges�attigten CO2/H2O-

Mischphasen bei 298-323 K. Von J.A. Nighswander, N. Kalogerakis, A.K.

Mehrotra [63] wurden f�ur die w�assrige Phase ab 353 K, also bei h�oheren Tempe-

raturen als den hier betrachteten, Dichten bestimmt. Aus diesen Daten folgt, da� die

Dichte der w�assrigen Mischphase kaum druckabh�angig ist und nur etwa 2% unter-

halb des Dichtewertes einer reinen Wasserphase bei gleichen Bedingungen liegt. Da die

L�oslichkeit in der �ussig-�ussig Mischungsl�ucke nahezu konstant ist und kleine Werte

von ca. 2 mol% aufweist, kann ein stark abweichendes Dichteverhalten zwischen Misch-
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und Reinphase als unwahrscheinlich angesehen werden.

Dies deckt sich auch mit den Ergebnissen aus der PR-Gleichung, die ein solches Ver-

halten vorhersagt. Einfache kubische Gleichungen sind allgemein nicht in der Lage,

Fl�ussigkeitsdichten von stark nichtidealen Mischphasen wiederzugeben. Es wurden mit

�mix
H2O
� 0:87 g/cm3 im Vergleich mit den reinen Wasserdichten von �reinH2O

� 1 g/cm3 et-

wa 13% nach unten abweichende Werte f�ur die Mischphasendichten berechnet. Nimmt

man die von Nighswander et al. angegebene Tendenz von positiven Exzessvolu-

mina3 in dem hier gegebenen Temperaturbereich an, dann sollte die wahre relative

Abweichung etwas geringer ausfallen.

Dichten des Wassers wurden mit der IAPWS-(1995)-Fundamentalgleichung (Pru�,

Wagner [71]) ermittelt.

Von erheblich h�oherer praktischer Bedeutung f�ur die �uberkritische Extraktion ist die

Dichte der Kohlendioxidphase (Abb. 11), weil diese oberhalb der kritischen Temperatur

des Kohlendioxids durch Dr�ucke ab 7.5 MPa in einem gro�en Bereich variiert werden

kann (0:2 � 0:9 g/cm3). Dies ein entscheidender Faktor f�ur das L�osungsverm�ogen der

Kohlendioxidphase.
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Abbildung 11: Vergleich zwischen der Dichte der CO2-reichen

Mischphase gem�a� der PR-Gleichung und der CO2-Reinsto�dichte.

Die geringe L�oslichkeit des Wassers im Kohlendioxid (0.5-0.8 mol%) rechtfertigt die An-

3Positives Exzessvolumen bedeutet eine kleinere Dichte der Mischphase gegen�uber der gemittelten

Dichte der Reinsto�phasen.



30 2 PHASENGLEICHGEWICHTSBERECHNUNGEN

nahme, da� die Dichte nicht stark von der des reinen Kohlendioxids abweicht (Brudi

[11]). Aus diesem Grund sind in Abb. 11 die aus der IUPAC-(1973)-Fundamental-

gleichung (Angus et al. [3]) berechneten Dichten von reinem CO2 zum Vergleich

eingetragen.

Zwischen diesen Werten und den aus der modi�zierten Peng-Robinson-Gleichung be-

rechneten Dichten der CO2-reichen Mischphasen ergeben sich, au�er unmittelbar im

kritischen Punkt, geringe relative Abweichungen von 0-4%.

Mit steigendem Druck vermindert sich die Dichtedi�erenz zwischen den Phasen. Bei

etwa 323 K und 80 MPa �ndet eine Dichteumkehr statt (T�odheide, Franck [89])

und die Wasserphase schwimmt auf der Kohlendioxidphase.

2.3.1 Datenbasis zum System CO2/H2O

Voraussetzung f�ur zuverl�assige Aussagen mit Hilfe von theoretischen Modellen ist eine

gute Datenbasis, zum einen, um die Berechnungen zu veri�zieren und zum anderen,

um Zahlenwerte von freien Parametern im mathematischen Formalismus zu berech-

nen. Aus diesem Grund wurde eine Literaturrecherche zum bin�aren System CO2/H2O

durchgef�uhrt. Die ermittelten Quellen sind in Tabelle 6 angegeben und nach steigen-

der Temperatur geordnet. Erste L�oslichkeiten von CO2 in Wasser bei Normaldruck

wurden schon 1855 von R. Bunsen [13] gemessen. Hier wurden jedoch nur Daten

ber�ucksichtigt, die Angaben im eigenen Me�bereich zwischen 298� 323 K und 2:5� 30
MPa enthalten. Die Daten von Wiebe und Gaddy [95][96][97][98] decken den uns

interessierenden Temperatur-Druck-Bereich am vollst�andigsten ab.
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Tabelle 6: Literatur�ubersicht zu CO2/H2O-Gleichgewichtsdaten zwischen 298� 323 K

und 2:5� 30 MPa.

Nr. T p Literaturquelle Ref.

L�oslichkeit von CO2 in H2O:

1. (Review): W.S. Dodds, L.F. Stutzman, B.J. Sollami,

Ind. Eng. Chem. Data Ser. 1(1956)92-95 [23]

2. 273-353 K 0.1-40 MPa : J. Matou�s, J. �Sobr, J.P. Nov�ak, J. Pick,

Coll. Czech. Chem. Comm. 34(1969)3982-3985 [55]

3. 285-313 K 2.5-50 MPa : R. Wiebe, V.L. Gaddy,

J. Am. Chem. Soc. 62(1940)815-817 [96]

4. 293-373 K 3-14 MPa : W. Sander,

Z. Physik. Chem. 78(1912)513-549 [77]

L�oslichkeit von H2O in CO2:

5. 298-373 K 0.1-6 MPa : C.R. Coan, A.D. King Jr.,

J. Am. Chem. Soc. 93(1971)1857-1862 [16]

6. 323-343 K 3-8.5 MPa : F. Pollitzer, E. Strebel,

Zeitschr. Phys. Chemie 110(1924)768-785 [69]

7. 323-348 K 34.4 MPa : K. Jackson, L.E. Bowman, J.L. Fulton,

Analyt. Chem. 67,14(1995)2368-2372 [41]

8. 323-373 K 2.5-70 MPa : R. Wiebe, V.L. Gaddy,

J. Am. Chem. Soc. 61(1939)315-318 [95]

Beide Phasen:

9. (Review): W.F. Linke, A. Seidell,

Solubilities of Inorganic and Metal-Organic

Compounds, Vol. I, 4.ed.(1958)459-462,1141 [53]

10. (Review): H.J. Greenwood, H.L. Barnes,

Handb. Phys. Const., Sec. 17, 97(1966)385-400 [31]

11. (Review): R. Crovetto,

J. Phys. Chem. Ref. Data 20,3(1991)575-589 [18]

12. 273-373 K 0.1-9 MPa : Ya.D. Zelvenskii,

J. Chem. Ind. [U.S.S.R.] 14(1937)1250-1257 [102]

13. 273-373 K 0.1-70 MPa : R. Wiebe,

Chem. Rev. 29(1941)475-481 [98]

14. 288-313 K 5-20 MPa : M.B. King, A. Mubarak, J. Kim, T. Bott,

J. Supercritical Fluids 5(1992)296-302 [46]

15. 298-348 K 0.1-70 MPa : R. Wiebe, V.L. Gaddy,

J. Am. Chem. Soc. 63(1941)475-477 [97]

16. 323-348 K 6-15 MPa : R. D'Souza, J.R. Patrick, A.S. Teja,

Can. J. Chem. Eng. 66(1988)319-323 [82]



3 Sto��ubergang in Wassertropfen

3.1 �Uberblick

Dringt ein Tropfen aus reinem Wasser, d.h. entionisiert und von gel�osten Gasen befreit,

in eine von Kohlendioxid gef�ullte Umgebung ein oder wird dort erzeugt, dann spielen

sich an der Ober�ache und im Inneren des Tropfens auf dem Weg zum Gleichgewicht

folgende physikalisch-chemische Vorg�ange ab:

{ Sto��ubergang durch die Phasengrenzschicht

{ Sto�transport im Tropfen

{ Bildung von Kohlens�aure

{ Dissoziation der Kohlens�aure

Von den Kohlendioxidmolek�ulen, welche auf die �au�ere Ober�ache des Tropfens tre�en,

gelangen einige aus der Grenzschicht wieder in die kontinuierliche Kohlendioxidphase

zur�uck. Ein gewisser Anteil der eingedrungenen Teilchen wird durch die Grenz�ache

transportiert und geht in die kontinuierliche Wasserphase �uber (Matsumoto [56]).

Die Triebkraft f�ur diesen Vorgang beruht darauf, da� Kohlendioxid entsprechend den

Gesetzen der Gleichgewichtsthermodynamik eine gewisse L�oslichkeit in Wasser unter

den jeweiligen Druck- und Temperaturbedingungen hat (ca. 2 mol%). Dieses Gleich-

gewicht strebt das System an. Vor Erreichen des Gleichgewichtes durchtreten mehr

Teilchen die Grenz�ache von au�en nach innen als umgekehrt.

Ist die Grenz�ache �uberwunden, dann beginnen sich die Kohlendioxidmolek�ule im

Tropfen zu verteilen, vom Bereich mit h�oherer Kohlendioxid-Konzentration zu dem

niedrigerer Konzentration. Die Triebkraft daf�ur beruht ebenso auf einer Abweichung

vom Gleichgewichtszustand und h�angt vom Verlauf des Konzentrationsgradienten zwi-

schen Tropfenrand und -mitte ab.

Der tats�achliche Ablauf dieses Vorganges h�angt stark davon ab, ob das Innere des

Tropfens bewegungslos ist, oder ob Str�omungen und Turbulenzen die Verteilung be-

schleunigen [80]. Im ersten Fall handelt es sich um die rein thermische Di�usion. Im

zweiten Fall kann es sich um turbulente Di�usion (engl.
"
eddy-di�usion\) handeln,

wobei kleine Wirbel (
"
eddies\) die Di�usion beschleunigen, um starke Turbulenz mit

unmittelbarer Durchmischung oder um Konvektion.

Abgesehen von diesen Sto�transportprozessen geht das Kohlendioxid zu kleinen An-

teilen auch chemische Wechselwirkungen mit dem Wasser ein. Es bildet sich Koh-

32
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lens�aure, und deren Dissoziation f�uhrt zur Bildung von Ionen { Protonen H+ und

Hydrogencarbonat-Anionen HCO�3 . Kohlendioxid selbst wurde fr�uher als Kohlens�aure

bezeichnet, da die w�assrigen L�osungen sauren Charakter besitzen.

Gleichzeitig ist damit ein Anstieg der elektrolytischen Leitf�ahigkeit im Vergleich zu

reinem Wasser verbunden, der, wie im experimentellen Teil dargestellt, zur indirekten

Messung des Kohlendioxid-Sto�stromes genutzt werden kann.

3.1.1 Ionengleichgewichte zwischen Kohlendioxid und Wasser

In Kapitel 2.3 wurden die L�osungsgleichgewichte zwischen der kontinuierlichen Koh-

lendioxidphase (k) und dem Wassertropfen (t) behandelt:

CO2 (t)
KCO2�! � CO2 (k)

H2O (t)
KH2O�! � H2O (k)

Daneben existieren im System CO2/H2O Ionengleichgewichte mit den dazugeh�origen

temperatur- und druckabh�angigen Gleichgewichtskonstanten.

a) Kohlens�aure-Gleichgewicht im Tropfen:

H2O + CO2

KB�! � H2CO3

K1

�! � H+ + HCO�3

K2

�! � 2 H+ + CO2�
3

Durch die Gleichgewichtskonstante KB wird das Bildungsgleichgewicht der molekula-

ren Kohlens�aure charakterisiert, die Konstanten K1 und K2 beschreiben die Gleichge-

wichtslage der fortschreitenden Dissoziation. Das Molek�ul H2CO3 ist eine starke S�aure,

und deren Dissoziationskonstante K1 wird als "
wahre Dissoziationskonstante\ bezeich-

net.

F�ur praktische Zwecke ist der dissoziierte Anteil des gesamten gel�osten Kohlendioxids

von Interesse und nicht der dissozierte Anteil der tats�achlich gebildeten Kohlens�aure.

Daher bezieht man sich auf die Gesamtreaktionen

H2O + CO2

Ks

�! � H+ + HCO�3

H2O + CO2

Kv

�! � 2H+ + CO2�
3
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und beschreibt das Gleichgewicht der ersten Dissoziation mit der
"
scheinbaren Disso-

ziationskonstanten\ Ks und das der vollst�andigen Dissoziation mit Kv.

Es gilt:

Ks =
mH+mHCO�

3

mCO2

= KBK1 (28)

Kv =
m2

H+mCO2�
3

mCO2

= KBK1K2 = KsK2 (29)

In Tab. 7 sind K-Werte angegeben, welche der dort angegebenen Literatur entnommen

wurden. Die Gleichgewichtskonstanten werden in molalen Konzentrationen angegeben,

um dichteabh�angige Konzentrationsma�e zu vermeiden. KB ist einheitenfrei, da das

im �Uberschu� vorliegende Wasser als konstanter Faktor in die Gleichgewichtskonstante

einbezogen wurde.

Tabelle 7: Gleichgewichtskonstanten bei 298 K und Atmosph�arendruck.

Gleichgewichtskonstante Lit.

KB � 3.26�10�3 berechnet aus (28)

K1 = 1.32�10�4 mol/kg Berg, Patterson [8]

K2 = 4.69�10�11 mol/kg Harned, Scholes [37]

Ks = 4.31�10�7 mol/kg Shedlovsky, McInnes [79]

Kv = 2.03�10�17 mol2/kg2 berechnet aus (29)

Da die Gleichgewichtskonstante Kv einen au�erordentliche kleinen Betrag besitzt, mu�

die Bildung von Ionen aus der vollst�andigen Dissoziation der Kohlens�aure nicht ber�uck-

sichtigt werden.

Aus der Sto�bilanz m�
CO2

= mCO2
+mHCO�

3
, der Elektroneutralit�atsbedingung mH+ =

mHCO�
3
und Gl. (28) ergibt sich die folgende Beziehung f�ur die molale Hydrogencarbo-

nat-Konzentration:

mHCO�
3
= +

s
K2

s

4
+Ksm

�
CO2
� Ks

2
(30)

Die Gesamtkonzentration an Ladungstr�agern entspricht der doppelten Hydrogencarbo-

nat-KonzentrationmIonen = 2�mHCO�
3
. Kohlens�aure bildet sich nur in geringen Mengen,

bei 298 K und 0.1 MPa (1 atm) liegt ca. 0.4 % des in Wasser gel�osten CO2 in Ionen

dissoziert vor.

Die molale L�oslichkeit des Kohlendioxids m�
CO2

kann aus den mit Hilfe der Gleichge-

wichtsberechungen (Kap. 2.3) erhaltenen Molenbr�uchen xCO2
, xH2O berechnet werden:

m�
CO2

=
xCO2

xH2OMH2O
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Molale Konzentration m und molare Konzentration c sind wegen �H2O � 1 g/cm3

n�aherungsweise gleich.

Mit den Phasengleichgewichten im System CO2/H2O und der scheinbare Dissozia-

tionskonstanten der Kohlens�aure sind die Sto�relationen im Gleichgewicht ausreichend

beschrieben.

Zur Dissoziationskonstanten der Kohlens�aure �nden sich in der Literatur Me�daten

bei Normaldruck in Abh�angigkeit von der Temperatur (Shedlovsky, McInnes [79],

Harned, Davis [36]).

Dagegen �nden sich keine Me�daten, die bei h�oheren Dr�ucken den Temperaturbereich

von 298-323 K abdecken. Eine Absch�atzung der Dissoziationskonstanten ist mit den

Daten von Read [73] m�oglich.

b) Eigendissoziation des Wassers:

Ob die Anzahl von Protonen und Hydroxidionen aus der Eigendissoziation des Wassers

im Vergleich zur Anzahl von Ionen aus der Kohlens�auredissoziation stets so gering ist,

da� die Eigendissoziation vernachl�assigt werden kann, l�a�t sich durch eine Betrachtung

des Ionenproduktes KW kl�aren:

H2O
KW�! � H+ + OH� KW = mH+mOH� (31)

Innerhalb des gesamten Druck-Temperaturbereichs der eigenen Experimente (2.5-30

MPa, 298-323 K) steigen sowohl das Ionenprodukt des Wassers KW (Marshall,

Franck [54]) als auch die scheinbare Dissoziationskonstante der Kohlens�aure Ks

(Read [73]) mit dem Druck und mit der Temperatur an.

Ein Vergleich der Ionenst�arken I = 1
2

PN
i=1miz

2
i = mH+ (Ladung der Ionen: zi = �1)

bei den Bedingungen der st�arksten Wasserdissoziation (hoher Druck, hohe Temperatur)

und denen der schw�achsten Kohlens�auredissoziation (geringer Druck, geringe Tempe-

ratur) ergibt aus Gln. (30) und (31):

Wasser: 30 MPa, 323 K, Kw = 6:70 � 10�14 mol2/kg2
=) IH2O = 1:29 � 10�7 mol/kg

Kohlens�aure: 0.1 MPa, 298 K, Ks = 4:31 � 10�7 mol/kg
=) IH2CO3

= 0:53 � 10�3 mol/kg

Die um mindestens vier Gr�o�enordnungen geringere Menge an Ionen aus der Dissozia-

tion des Wassers wird daher bei den weiteren Betrachtungen vernachl�assigt.
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3.1.2 Kinetik der Teilprozesse

Vom eigentlich interessierenden Vorgang, der Anreicherung des Kohlendioxids im Was-

sertropfen, bis zur Bildung der Ionen und der dadurch m�oglichenMessung der Leitf�ahig-

keit, l�a�t sich ein Folgereaktionsschema erstellen:

Phasen�ubergang Sto�transport Kohlens�aurebildung Dissoziation

CO2 (k)
kt
�!
 � CO2(t

0
)

D
�!
 � CO2 (t)

kB (+H2O)
�!
 � H2CO3

ks
�!
 � H+ + HCO�3

Dabei symbolisiert (k) die umgebende Kohlendioxidphase und (t) die w�assrige Tropfen-

phase. D ist der Di�usionskoe�zient des Kohlendioxids im Wasser. Der Sto�transport

im Wassertropfen kann sowohl durch thermische Di�usion als auch durch Verwirbelun-

gen statt�nden. Die angegebenen k-Werte stellen die Reaktionsgeschwindigkeitskoe�-

zienten der einzelnen Reaktionsschritte dar.

Die Geschwindigkeit der Bildung und Dissoziation von Kohlens�aure ist von Kern [44]

detailliert beschrieben worden. Der letzte Schritt, die Dissoziation, ist wie die mei-

sten Ionenreaktionen eine sehr schnelle Reaktion und wird bei pH-Werten < 8 zu

wesentlichen Teilen durch die im Wasser in kleinen Mengen vorhandenen OH�-Ionen

katalysiert. Die vorausgehende Bildung des Kohlens�aure-Molek�uls ist langsamer.

Wasser/Kohlendioxid-Mischungen besitzen bei 7-30 MPa und 298-323 K einen sich

wenig �andernden Wert von ca. pH=2.85 (Toews et al. [90]). Die Halbwertszeit der

Hydrogencarbonatbildung aus Kohlendioxid und Wasser ist bei diesen pH-Bedingungen

mit t1=2 < 1 s sehr kurz im Vergleich zu den Halbwertszeiten des Sto��ubergangs

(� 20� 50 s, Kap. 3.3).

Da in Folgereaktionen der langsamste Reaktionsschritt geschwindigkeitsbestimmend

ist, kann die Zeitabh�angigkeit der Kohlens�aurebildung bei der Auswertung der Expe-

rimente vernachl�assigt werden.

Bei der Untersuchung der Sto�anreicherungen im Tropfen bleiben drei Vorg�ange von

m�oglicher Bedeutung:

{ Antransport in der umgebenden Phase zur Grenz�ache

{ Durchtrittsreaktion durch die Grenzschicht

{ Abtransport in das Tropfeninnere

Bei den eigenen Experimenten kann angenommen werden, da� keine sp�urbare Verar-

mung an Kohlendioxid au�en vor der Tropfengrenz�ache eintritt, weil dessen Konzen-
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tration im ung�unstigsten Fall au�erhalb des Tropfens immer noch etwa dreimal so hoch

wie im Tropfen ist. Beispiele:

� 323 K, 2.5 MPa: cCO2
betr�agt 1.04 mol/l in der kontinuierlichen Phase,

0.38 mol/l im Wassertropfen.

� 298 K, 30 MPa: cCO2
betr�agt 21.97 mol/l in der kontinuierlichen Phase,

1.48 mol/l im Wassertropfen.

Zudem verlaufen in �uberkritischen Fluiden Transportvorg�ange schnell.

3.1.3 Modelle zum Sto��ubergang

a) Filmtheorie: (Nernst, Whitman [62][99])

In diesem Modell wird das Tropfeninnere jederzeit als ideal durchmischt und homogen

angenommen. Die Hemmung des Sto��ubergangs von der Grenz�ache mit konstanter

Konzentration (Tropfenober�ache) in den Tropfen begr�undet sich durch die langsame

Di�usion in der ruhenden oder laminar str�omenden Grenzschicht zwischen den beiden

Phasen. Die Sto��ubergangsrate von n Teilchen pro Zeiteinheit t durch die Tropfen-

ober�ache A ist:
1

A
dn

dt
= (c1 � c) (32)

Die Teilchen verteilen sich nach dem Durchtritt durch die Grenzschicht der Dicke � im

Volumen V . F�ur den Sto�transferkoe�zienten  ergibt sich mit dem Di�usionskoe�-

zienten D des di�undierenden Sto�es:

�lm =
D

�
(33)

Der Nachteil dieser Theorie ist, da� sie die tats�achlichen Verh�altnisse an Grenz�achen

zu sehr vereinfacht. Da in der Realit�at keine exakt de�nierten Trenn�achen zwischen

den einzelnen Bereichen existieren, ist � nur ein gemittelter Wert. Die postulierte li-

neare Abh�angigkeit von Sto��ubergangsrate und Di�usionskoe�zient auf der Strecke �

wird durch den zunehmenden Einu� der Turbulenzen mit steigender Entfernung zum

Tropfenrand gest�ort.

b) Penetrationstheorie und Di�usion: (Higbie [40])

Die Penetrationstheorie ber�ucksichtigt, da� bei realen Extraktionsprozessen eine sich

bewegende Phase nur eine gewisse Zeit mit einem Volumenelement der anderen Phase
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in Kontakt steht. Der Sto�transport in das starre oder laminar str�omende Volumen-

element wird als instation�arer Di�usionsproze� w�ahrend der de�nierten Kontaktzeit t

betrachtet, und daher ist der Sto�transferkoe�zient in Gl. (32) in diesem Fall von der

Kontaktzeit abh�angig:

penetration = 2

s
D

�t

Die Kontaktzeit t ist jedoch in den seltensten F�allen bekannt. Bei fallenden Tropfen

entspricht diese etwa der Zeit, in welcher der Tropfen die Strecke eines Durchmes-

sers zur�ucklegt. Untersuchungen zur Penetrationstheorie wurden an laminar fallenden

Fl�ussigkeits�lmen mit bekannter Geschwindigkeit und Dicke durchgef�uhrt.

Da in den eigenen Experimenten der Tropfen in der kontinuierlichen Phase ruhte und

die Kontaktzeit l�anger als die Einstellungszeit des Phasengleichgewichts war, ist die

Anwendung der Penetrationstheorie nicht sinnvoll. Stattdessen kann die Theorie der

Di�usion verwendet werden. Aus der L�osung des 2. Fickschen Gesetzes erh�alt man

die orts- und zeitabh�angigen Konzentrationen c(y; t) im betrachteten Tropfen. Diese

Vorstellung wird im Kap. 3.4.2 diskutiert.

c) Modell der Ober�achenerneuerung: (Danckwerts [19])

Die in der Penetrationstheorie konstante Kontaktzeit eines Volumenelements mit der

Phasengrenz�ache wird in der Theorie der Ober�achenerneuerung (OE) ersetzt durch

ein Spektrum von Kontaktzeiten, �uber die gemittelt wird.

Eine Verteilungsfunktion � = se�st gibt die Wahrscheinlichkeit jeder Kontaktzeit an,

w�ahrend der durch Di�usion Sto�transport statt�ndet. s ist die Rate der Ober�ache-

nerneuerung. F�ur den Sto�transferkoe�zient der Ober�achenerneuerung ergibt sich

damit:

OE =
p
Ds (34)

Das Innere eines Tropfens wird in dieser Vorstellung in turbulent bewegte Volumenele-

mente unterteilt, in die gem�a� der Verteilungsfunktion w�ahrend ihrer Kontaktzeit mit

der Phasengrenz�ache Sto�transport durch Di�usion erfolgt.

d) Modell der turbulenten Grenzschicht: (Reynolds [76])

Dieses Modell ist eine allgemeinere Form der Filmtheorie und betrachtet den Sto�-

transport von der starren Grenzschicht in die turbulente Phase als eine �Uberlagerung

von molekularer Di�usion (D) und Eddy-Di�usion (DE). Der Sto�transfer ist vom

Konzentrationsgradienten am Ort y abh�angig:

1

A
dn

dt
= �(D +DE)

dc

dy
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In unmittelbarer N�ahe der starren Grenz�ache herrscht die molekulare Di�usion vor.

Mit zunehmendem Abstand gewinnt die Eddy-Di�usion an Bedeutung und die mole-

kular Di�usion wird vernachl�assigbar. Unter den meisten realen Bedingungen, wie auch

bei �xierten Tropfen, ist �uber die Eigenschaften der Eddy-Di�usion in Abh�angigkeit

vom Ort y nichts bekannt.
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3.2 Experiment

Es sollte eine Methode entwickelt werden, die die Beobachtung der Leitf�ahigkeits�ande-

rung innerhalb eines H2O-Tropfens erlaubt, der im Kontakt mit einer Kohlendioxid-

phase ist und im Augenblick der Bildung die geringe Leitf�ahigkeit des Wassers hat.

Dabei sollte der Tropfen an geeigneten Elektroden in der CO2-Atmosph�are �xiert sein,

lediglich in Kontakt mit den Elektroden selbst.

Durch den �Ubergang von Kohlendioxidmolek�ulen in den Wassertropfen �andert sich die

Leitf�ahigkeit deutlich aufgrund der Bildung von Protonen und Hydrogencarbonat.

Trotz der kleinen L�oslichkeit von Kohlendioxid in Wasser und der nur geringen Bildung

von Kohlens�aure, lassen sich die E�ekte emp�ndlich messen.

3.2.1 Apparatur

Die Experimente wurden in der Laboranlage Thule4 (Abb. 12) durchgef�uhrt. Diese be-

steht aus einem druckfesten Kolonnenschu� (h = 204 mm) mit vertikaler Innenbohrung

Abbildung 12: Die Laborapparatur Thule.

(d = 15 mm) und vier horizontalen, jeweils gegen�uberliegenden Schraub�o�nungen

f�ur drei Hochdruckfenster aus Saphir und eine elektrische Hochdruckdurchf�uhrung

(Sitec).

4
Testanlage f�ur hydrodynamische Untersuchungen zur Laborextraktion.
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Das Kolonnenvolumen (ca. 150 cm3) wurde mit reinstem Kohlendioxid (99.995 %)

gef�ullt und mit hochreinem Wasser ges�attigt. Das Wasser wurde vorher sorgf�altig ent-

ionisiert (Milli-Q-Wasser, 0.056 �S/cm) und von organischen Bestandteilen befreit.

Gasf�ormige Bestandteile wurden bei erh�ohter Temperatur und durch Behandlung mit

Ultraschall bei vermindertem Druck mehrere Stunden lang abgepumpt.

Jeder Versuch fand unter isothermen, isobaren und str�omungsfreien Bedingungen statt.

Mittels eines Hei�luftgebl�ases war die gesamten Anordnung in einem geschlossenen

Luftbad thermostatisiert.

Zur Druckerzeugung diente eine Hochdruckkolbenpumpe (Pickel), welche die CO2-

Phase einf�ordert. Folgende Druck-Temperaturbereiche konnten eingestellt werden:

Druck p : 0:1� 30 MPa

Temperatur T : 298� 323 K

Diese waren begrenzt durch die Temperaturbest�andigkeit des Schrumpfschlauch-Iso-

liermaterials an der Elektrode und die Dichtigkeit der Saphirfenster.

3.2.2 Elektrodenanordnung und Tropfenbildung

Als Elektroden�achen dienten die blanken Enden zweier mit Glas umschmolzener Pla-

tindr�ahte (d = 1 mm).

Diese waren am anderen Drahtende an die Messingst�abe der Hochdruckdurchf�uhrung

Abb. 13: Elektrode in der Thule

hart angel�otet. Die Messingst�abe waren vom

Metallk�orper der Apparatur durch eine Tef-

lonummantelung isoliert und ein spezieller

Schrumpfschlauch (HXKT { Deut. Schrumpf-

schlauch Ges.) isolierte den �Ubergang vom

Glas zum Teon.

Der gew�unschte Abstand der Elektroden und

die parallele Anordnung der gegen�uberlie-

genden Platin�achen wurden durch geeignete

Biegung des Platindrahtes erreicht. Die Anor-

dung der Elektroden (Abb. 13) erm�oglichte

es, da� freie Wassertropfen am Glasmantel

haften bleiben konnten und dabei ann�ahernd

ihre Kugelform beibehielten.

Die Erzeugung von Wassertropfen zwischen den Elektroden geschah durch feindosiertes

Zutropfen des Wassers (Latec HPLC-Pumpe) aus einer Edelstahlkapillare (da = 1:6



42 3 STOFF�UBERGANG IN WASSERTROPFEN

mm, di = 0:25 mm), welche mit geeignetem Abstand oberhalb der Elektrodenanordung

so �xiert war, da� die Fallstrecke der Tropfen m�oglichst gering war (s. Abb. 13).

Das Abri�verhalten der Wassertropfen von der Kapillare h�angt im wesentlichen von

der Grenz�achenspannung � zwischen den Phasen des Systems Wasser-Kohlendioxid,

deren Dichtedi�erenz ��, und von der Kontakt�ache zwischen dem Tropfen und der

verwendeteten Kapillare ab. Der maximale Tropfendurchmesser bei Abri� des Tropfens

ist, wenn immer die gleiche Kapillare verwendet wird, eine Funktion von � und ��.

Ab etwa 10 MPa zeigt die Grenz�achenspannung keine gro�en �Anderungen mit zuneh-

mendem Druck. Daher wird die Tropfengr�o�e haupts�achlich durch den Dichteunter-

schied zwischen Wasser und Kohlendioxid bestimmt. Dieser h�angt wegen der geringen

Kompressibilit�at des Wassers fast ausschlie�lich vom Dichtegradienten der Kohlendi-

oxidphase ab.

Bei kleinen Kohlendioxiddichten (< 0:5 g/cm3) rissen relativ kleine T*opfen (d � 2:5

mm) von der Kapillare ab. Mit zunehmender Kohlendioxiddichte wurden die deutlich

gr�o�eren Tropfen bereits vor Erreichen ihrer maximalen Gr�o�e von der Kapillare ab-

gestreift, sobald sie w�ahrend ihrer Wachstumsphase die glasummantelten Elektroden

ber�uhrten. Der Grund hierf�ur liegt in den besseren Benetzungseigenschaften des Glases

gegen�uber Edelstahl [93].

F�ur die Durchf�uhrung der Versuche war es wichtig, da� das Benetzungsverhalten von

Glas nahezu druckunabh�angig ist. Viele Materialien (z.B. Kunststo�e) benetzen mit

steigendem Druck wesentlich schlechter und eignen sich daher nicht als Elektrodenma-

terial.

Die auf diese Weise eingefangenen Tropfen bleiben relativ lange Zeit an den Elektro-

den haften. Einzelne Tropfen wurden mehrere Tage belassen und der Zustand erschien

unver�andert stabil.

Zudem k�onnen aufeinanderfolgend mehrere Tropfen miteinander vereint werden, so da�

bei gleichem Druck und gleicher Temperatur unterschiedliche Tropfengr�o�en vermessen

werden k�onnen. Besonders bei hohen Dr�ucken (> 20 MPa) ist der Dichteunterschied

zwischen Kohlendioxid und Wasser so gering, da� aufgrund des geringen Abtriebs 6-7

Tropfen vereint werden k�onnen, ohne da� es zum Abri� kommt. Bei jeder Zugabe eines

weiteren Tropfens ergeben sich dann jedoch relativ starke Bewegungen des aufgeh�ang-

ten Tropfens, die einige Sekunden anhalten.

3.2.3 Me�werterfassung

a) Tropfengeometrie:

Eine 1-Chip-CCD-Kamera (Sony) in Kombination mit einem Bildverarbeitungssy-

stem (OPTIMAS 5.1) erlaubte durch ein Saphirfenster die direkte Beobachtung des
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Experiments und gleichzeitige EDV-Erfassung der Tropfengeometie.

b) Leitf�ahigkeit:

Die Messung erfolgte mit einem LCR-Meter (HP-4263a) durch ein hochfrequentes

Wechselstromsignal (100 kHz, 1 V) zur Vermeidung von elektrochemischen Ums�atzen

und Polarisationse�ekten in der Grenzschicht zwischen Elektrolyt und den Elektroden.

R

pC

Abb. 14: Ersatzschaltbild Elektrode

Gem�a� dem Ersatzschaltbild der Elektro-

de (Abb. 14), einer Parallelschaltung von

Ohmschem Widerstand (Elektrolyt) und ei-

nem Kondensator (Elektroden) wurde die

Leitf�ahigkeit G=1/R in �S=M
�1 und die

Kapazit�at Cp in pF gemessen. Die Bestim-

mung der Zellkonstanten ist in Kap. 3.4.3

beschrieben. Alle Signale wurden automa-

tisch �uber eine HP-IB Schnittstellenkarte
und mit Hilfe der Proze�steuerungs- und Simulationssoftware HP-VEE elektronisch

aufgezeichnet. Den sehr geringen Kapazit�aten von 1-6 pF konnte keine signi�kante

Information entnommen werden.

Verunreinigungen des Tropfenwassers durch Metallionen in der Kapillarenzuleitung

m�ussen vermieden werden. Zu Beginn jeder Messung wurde durch einen gen�ugend

langen Vorlauf das Wasser in der Kapillare ausgetauscht und das �ubersch�ussige, im

Kolonnenboden verbleibende Wasser diente zur Vors�attigung der Kohlendioxidphase.

Verunreinigungen ionischer Art, die auf diese Weise in die Kolonne geraten, werden

durch das Kohlendioxidmedium nicht transportiert und k�onnen daher auch nicht die

Leitf�ahigkeitsmessung beeintr�achtigen.

In einem Testversuch unter hohem Druck wurde eine 1:2 Mischung von Salpeters�aure

und Schwefels�aure (
"
Nitriers�aure\) mit Kohlendioxid ins Gleichgewicht gebracht und

die Leitf�ahigkeit im Kohlendioxid gemessen. Das in der S�auremischung auftretende,

lineare Nitronium-Ion NO+
2 ist mit Kohlendioxid isoelektronisch. Jedoch entwickelte

die verdichtete Kohlendioxid-Phase keine me�bare Leitf�ahigkeit.

c) Temperatur:

An vier unterschiedlichen Orten im Kolonnenschu� wurde die Temperatur mittels Cr-

Ni-Thermoelementen bestimmt. Dabei traten Di�erenzen von �0:2 K auf. Als Tempe-

raturme�wert ist stets der Mittelwert der vier Temperaturwerte angegeben.

d) Druck:

Am Kolonnenkopf befand sich der Druckaufnehmer (Wika), der den Druck innerhalb

der Apparatur mit einer Me�genauigkeit von �0:1 MPa kontinuierlich registrierte.
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3.3 Auswertung

Abbildung 15: An den Elektroden �xierter Wassertropfen bei 25 MPa und 323 K.

Tabelle 8 enth�alt die Ergebnisse der Auswertung aller Tropfen, die im folgenden erl�au-

tert werden. Angaben zu den Genauigkeiten �nden sich in Kap. 3.5.

Folgende allgemeine Trends gingen aus den Experimenten hervor:

� Der Sto��ubergang steigt mit der Temperatur.

� Der Sto��ubergang steigt mit dem Druck und der Dichte

der umgebenden Kohlendioxidphase.

� Kleine Tropfen sind schneller im Gleichgewicht als gro�e Tropfen.

� Die Tropfengr�o�e steigt mit dem Druck und f�allt mit der Temperatur [93].

Die Dichten der Phasen haben bei h�oheren Dr�ucken (� 15 MPa) keinen signi�kanten

Einu� mehr.

Die erhaltenen Me�kurven (Bsp. Abb. 16) zeigen einen Anstieg der Leitf�ahigkeit G,

welche allm�ahlich in einen S�attigungswert G1 �ubergeht. Die Messungen wurden un-

mittelbar nach Fixierung der Tropfen an den Elektroden gestartet und dieser Zeitpunkt

de�niert den Beginn der Zeitskala t = 0.
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Tabelle 8: Ergebnisse der Tropfenexperimente.

Bedingungen Fitparameter Resultate

T p �CO2
� G1 G�  d t1=2

K MPa g/cm3 10�2/s �S �S 10�3cm/s mm s

Messungen zur p- und T -Abh�angigkeit.

7.5 0.764 1.925 67.66 53.24 0.887 2.77 36.0

10.1 0.821 1.469 71.33 52.20 1.162 4.75 47.2

298 12.5 0.853 1.335 73.82 50.64 1.025 4.61 51.9

15.0 0.878 1.487 75.37 56.00 1.121 4.52 46.6

20.0 0.915 1.435 78.86 57.29 1.089 4.55 48.3

30.7 0.970 1.339 85.48 64.90 1.065 4.77 51.7

7.5 0.233 3.426 81.19 56.43 1.218 2.13 20.2

10.0 0.633 1.845 90.12 69.04 1.415 4.60 37.6

10.0 0.633 1.842 90.32 69.18 1.458 4.75 37.6

313 12.5 0.734 1.837 93.42 73.82 1.436 4.69 37.7

15.0 0.782 1.737 96.56 76.75 1.340 4.63 39.9

20.0 0.841 1.860 103.68 77.99 1.404 4.53 37.3

30.2 0.912 1.963 116.89 76.65 1.570 4.80 35.3

2.5 0.046 2.445 58.91 46.13 1.575 3.86 28.3

5.0 0.105 2.414 71.27 53.99 1.539 3.83 28.7

7.5 0.194 2.569 77.30 61.63 1.639 3.83 27.0

10.0 0.388 2.452 81.18 62.85 1.708 4.18 28.3

323 15.0 0.702 2.071 89.55 68.88 1.600 4.64 33.5

15.2 0.707 5.191 106.52 86.05 1.607 1.86 13.4

15.2 0.707 2.288 112.13 90.35 1.822 4.78 30.3

20.1 0.787 2.549 120.01 94.80 2.002 4.71 27.2

25.0 0.835 2.390 118.60 89.36 1.922 4.83 29.0

29.9 0.871 2.251 126.17 99.57 1.908 5.09 30.8

30.0 0.872 3.582 120.49 87.63 1.706 2.86 19.4

Verschiedene Tropfengr�o�en bei gleichen p; T -Bedingungen.

12.5 0.617 2.390 101.22 84.88 1.865 4.68 29.0

12.5 0.617 3.812 100.67 84.33 1.525 2.40 18.2

12.5 0.617 2.165 101.46 78.99 1.637 4.54 32.0

12.5 0.617 3.688 100.95 82.52 1.610 2.62 18.8

323 12.5 0.617 2.285 100.90 78.91 1.785 4.69 30.3

12.5 0.617 3.381 100.97 80.04 1.497 2.66 20.5

12.5 0.617 2.352 100.87 81.81 1.802 4.60 29.5

12.5 0.617 3.836 100.43 80.04 1.601 2.50 18.1

12.5 0.617 2.060 100.98 79.18 1.583 4.61 33.6

12.5 0.617 3.746 100.64 84.71 1.572 2.52 18.5

Messungen nahe am kritischen Druck von Kohlendioxid.

6.0 0.136 2.549 85.84 69.23 1.492 3.51 27.2

7.0 0.172 2.906 87.67 61.12 1.962 4.05 23.9

7.2 0.181 2.911 87.64 63.30 1.904 3.93 23.8

7.3 0.185 3.024 88.91 63.47 1.893 3.76 22.9

323 7.4 0.190 3.163 88.31 62.97 2.143 4.06 21.9

7.6 0.199 2.899 87.69 69.79 1.823 3.77 23.9

7.7 0.204 3.150 88.62 63.34 2.192 4.18 22.0
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Abbildung 16: Verlauf der Leitf�ahigkeit mit zuneh-

mender CO2-Konzentration im Wassertropfen.

Der zeitliche Verlauf der Leitf�ahigkeit l�a�t sich durch die folgende gew�ohnliche Di�e-

rentialgleichung 1.Ordnung beschreiben:

dG

dt
= �(G1 �G) (35)

Die Anfangsbedingungen lauten:

t = 0 : G = G�

t =1 : G = G1

Als L�osung von Gl. (35) wird das exponentielle Zeitgesetz (36) erhalten:

G = G1(1� �e��t) (36)

Der Faktor � = (G1 � G�)=G1 ber�ucksichtigt die Anfangsleitf�ahigkeit G�, die der

Tropfen bei Beginn der Messung schon besitzt. Alle Leitf�ahigkeitskurven wurden mit

dieser Funktion ge�ttet, die als ausgezogene Linie in Abb. 16 zu sehen ist. Eine lineare

Auftragung von ln[G1 � G] gegen t zur Bestimmung des � -Wertes aus der Geraden-

steigung wurde nicht durchgef�uhrt, weil dabei die Wahl des S�attigungswertes G1 eine

zus�atzliche Unsicherheit in � bedingt.

Der exponentielle Faktor � bestimmt die Charakteristik des Leitf�ahigkeitsanstiegs und

in ihn gehen die geometrischen Eigenschaften der Tropfen ein. Eine Vergr�o�erung der
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Tropfenober�ache A und eine Verkleinerung des Tropfenvolumens V f�uhren zu einem

beschleunigten Anreicherungsproze�. Bei der Untersuchung des Sto�transportes durch

Leitf�ahigkeitsmessungen ist die Proportionalit�at zwischen der Leitf�ahigkeit G und der

aktuellen Kohlendioxid-Konzentration cCO2
vorausgesetzt (Kap. 3.4.3). F�ur den expo-

nentiellen Faktor � ergibt sich gem�a� Gl. (32) (S. 37):

� = 
A
V

(37)

Der Sto�transferkoe�zient  ist von den geometrischen Eigenschaften der Tropfen

unabh�angig. Nimmt man die Tropfen kugelsymmetrisch mit dem Durchmesser d an,

dann folgt f�ur  aus Gl. (37):

 = �
d

6
(38)

Der Tropfendurchmesser wurden aus den aufgenommenen Bildern ermittelt. Als L�an-

genreferenz diente die im Bild sichtbare Kapillare mit dem Au�endurchmesser 1:6 mm.

Damit lie�en sich die in den internen Einheiten der Bildverarbeitungssoftware erhalte-

nen Ma�e des Kapillarendurchmessers dk und des vertikalen Tropfendurchmessers dv
in mm umrechnen:

d [mm] =
dv

dk
1:6 mm (39)

F�ur den gemessenen Zeitraum l�a�t sich die Halbwertszeit des Leitf�ahigkeitsanstiegs

zwischen G� und G1 berechnen:

t1=2 =
ln 2

�
(40)

Aus dem Verh�altnis G�=G1 l�a�t sich der Anteil des Sto��uberganges w�ahrend der Trop-

fenbildung an der Kapillare absch�atzen. Dieser Anteil ist bei allen Tropfen nahezu

gleich, und aus den Werten in Tab. 8 ergibt sich ein Mittelwert von

G�=G1 = 76:8� 4:4%:

Da das eingesetzte Wasser nahezu keine Leitf�ahigkeit besa� (ca. 0.02 �S), �nden also

etwa drei Viertel des Sto��ubergangs w�ahrend der Tropfenbildung (� 5 s) statt5.

Ursachen daf�ur sind die gleichm�a�ige Zirkulation durch den Zustrom aus der Kapil-

lare, das Wachstum des Tropfens, der Abri� von der Kapillare und die Schwingungen

unmittelbar nach der Fixierung des Tropfens an den Elektroden.

In einem gesonderten Versuch wurden feine Metallschleifstaub-Partikel zum Wasser

zugegeben. Dadurch wurden die bei der Tropfenbildung gleichm�a�ig zirkulierenden

Str�omungen sichtbar. Etwa 20 s nach der Tropfen�xierung waren diese Str�omungen

abgeklungen. Die Sp�ane vollf�uhrten weiterhin langsamere, ungerichtete Bewegungen.

5In Gegenstromapparaturen sind Tropfen aufgrund des Gegenstromprinzips nie weit entfernt vom

L�osungsgleichgewicht. Daher sind die Vorg�ange im hier untersuchten letzten Abschnitt des Sto��uber-

gangs vor dem Erreichen des Gleichgewichts von besonderem Interesse.
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3.4 Diskussion

3.4.1 Sto�transferkoe�zienten

Abb. 17 zeigt alle berechneten Sto�transferkoe�zienten aufgetragen gegen den Druck.

Verschiedene Me�serien sind durch unterschiedliche Symbole gekennzeichnet. Die of-

fenen Symbole kennzeichnen die bei jeder Temperatur durchgef�uhrten Me�serien zur

Bestimmung der Druckabh�angigkeit. Die gef�ullten Symbole stellen Me�werte aus ge-

sondert durchgef�uhrten Messungen dar, zum einen zur Untersuchung des Sto�trans-

fers in der N�ahe des kritischen Druckes von Kohlendioxid (schwarze Quadrate), zum

anderen zum Vergleich des Sto�transfers in verschieden gro�e Tropfen bei gleichen

p; T -Bedingungen (schwarze Dreiecke).
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Abbildung 17: Druckabh�angigkeit der Sto�transferkoef�zi-

enten von CO2 f�ur den �Ubergang in Wassertropfen.

Messungen zur p- und T -Abh�angigkeit:

Bei jeder Temperatur besteht ab 15 MPa mit fallendem Druck die Tendenz zu kleineren

Sto�transferkoe�zienten, was im Einklang mit der bei fallendem Druck abnehmenden

Dichte (siehe Abb. 11, S. 29) der �au�eren Kohlendioxidphase steht. Die Abh�angigkeit

von Sto�transferkoe�zienten und Dichte ist in Abb. 3.4.1 aufgetragen.

Nimmt man die Verteilung des eindringenden Sto�es im Inneren der Wassertropfen

gem�a� der Filmtheorie als schnell an, d.h. das Tropfeninnere wird als ideal vermischt
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Abbildung 18: Sto�transferkoef�zienten von CO2 f�ur den
�Ubergang in Wassertropfen in Abh�angigkeit von der Dichte

der Kohlendioxidphase.

und homogen betrachtet, dann h�angt die Geschwindigkeit der Sto�anreicherung nur

von der Durchgangsreaktion durch die Phasengrenz�ache und dem Transportwider-

stand in der Grenz�ache ab. Der Durchgang durch die Phasengrenze ist im einfachsten

Modell von der Anzahl der St�o�e Jcoll auf ihre Fl�ache pro Zeiteinheit und damit linear

von der Dichte der �au�eren Phase abh�angig [56].

In einer Studie von Teramoto et al. [87] wurden unter Druck Sto�transferkoe�zien-

ten f�ur den Sto��ubergang von CO2 aus der Gasphase in eine ger�uhrte Wasserphase bei

298 K bestimmt. In einem Stahlautoklaven wurde die Wasserphase mit einem Propeller

auf halber F�ullstandsh�ohe mit 150 U/min ger�uhrt und der zeitabh�angige Druckabfall

in der dar�uberliegenden Kohlendioxidphase gemessen. Der Sto��ubergang erfolgte dabei

durch die freie Gas-Fl�ussig-Ober�ache ohne Tropfenbildung.

Im Druckbereich 0.1-5 MPa zeigen deren graphisch dargestellte Daten konstante Sto�-

transferkoe�zienten von etwa 1 � 10�3 cm/s in sehr guter �Ubereinstimmung mit den

eigenen Daten. Die gefundene Druckunabh�angigkeit f�uhrt Teramoto auf die nahe-

zu druckunabh�angigen Transporteigenschaften des Wassers zur�uck. Die CO2-Dichte

variiert in diesem Druckbereich maximal um ��max = 0:13 g/cm3. Bei den eigenen

Experimenten variierte die Dichte dagegen bei 323 K im Druckbereich von 2.5-30 MPa

um ��max = 0:83 g/cm3.

Wegen der geringeren Dichteunterschiede bei den Untersuchungen von Teramoto
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kann �uber die Abh�angigkeit der Sto�transferkoe�zienten von der Dichte der CO2-

Phase keine Aussage getro�en werden.

Eine Transporthemmung in der Gasphase wird von den Autoren, wie in den hier pr�asen-

tierten Tropfenexperimenten, ebenfalls ausgeschlossen.

Die eigenen Sto�transferkoe�zienten zeigen bei h�oheren Dr�ucken (� 15 MPa) keine

signi�kante Druckabh�angigkeit. Daher wurden deren Werte f�ur jede Temperatur ge-

mittelt, um eine Absch�atzung ihrer Temperaturabh�angigkeit vorzunehmen.

Ein exponentielles Arrhenius-Gesetz f�ur wurde die Temperaturabh�angigkeit der Ko-

e�zienten angenommen [60]:

 = � e�
EA
RT

Aus der Steigung der linearen Funktion ln = f(1=T ) (Abb. 19) wurde eine mittlere

Aktivierungsenergie von EA = 18:6� 5:4 kJ/mol f�ur die Durchtrittreaktion durch die

Phasengrenzschicht ermittelt (� = 1:87 cm/s).
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Abbildung 19: Bestimmung der Aktivierungsenergie EA des

Sto��ubergangs aus der Steigung von ln = f(T�1).

Zum Vergleich sind in Tab. 9 typische Aktivierungsenergien anderer Reaktionen ange-

geben.

Die Di�usion hat eine geringe Aktivierungsenergie im Vergleich zu chemischen Reaktio-

nen und liegt wie die Aktivierungsenergie der Rotation um eine C�C-Einfachbindung
in einem Bereich, der von Teilchen in L�osung durch ihre kinetische Energie aufgebracht
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Tabelle 9: Aktivierungsenergien (Beispiele).

Reaktion EA [kJ/mol] Lit.

Di�usion (CO2 in Wasser) 17.6 (Kap. 3.4.2)

Rotation um C�C-Einfachbindung 14 [85]

Rotation um C=C-Doppelbindung 272 [85]

Reaktionen in L�osung 90 [4]

eigener Wert (Sto��ubergang) 18.6 � 5.4

werden kann. Die im Rahmen der Genauigkeit gute �Ubereinstimmung der Aktivierungs-

energien von Sto��ubergang und Di�usion spricht f�ur eine Di�usionshemmung in der

Grenzschicht.

Die Grenzschichtdicke � gem�a� der Filmtheorie (S. 37) kann aus Gl. (33) abgesch�atzt

werden. Legt man die Di�usionskoe�zienten von CO2 zugrunde (s. Kap. 3.4.2), dann

ergibt sich ein relativ konstanter Wert von � = 191� 19 �m mit Tendenz zu gr�o�eren

Werten bei kleinen Tropfen (� 220 �m), was deren starrerem Charakter entspricht

[80]. F�ur den �Ubergang in mechanisch ger�uhrte Phasen sind Grenzschichtdicken von

10� 100 �m typisch [60]. Demnach sind die Turbulenzen in den untersuchten Tropfen

nicht gleich stark wie bei ger�uhrten Systemen. Vielmehr ist anzunehmen, da� der heftige

Sto��ubergang selbst die Ursache f�ur die inneren Turbulenzen ist.

Die Anwendung von Gl. (34) gem�a� dem Modell der Ober�achenerneuerung (S. 38)

liefert Erneuerungsraten von s = 0:085 � 0:023 s�1. F�ur den �Ubergang von Wasser-

sto� in eine ger�uhrte Wasserphase bei 298 K werden in der Literatur [80] Werte von

s = 0:034 � 0:145 s�1 angegeben, je nach Umdrehungsgeschwindigkeit des R�uhrers.

Literaturdaten zum Sto��ubergang in ruhende Tropfen waren nicht erh�altlich.

Die Zahlenwerte der Grenzschichtdicke � und der Ober�achenerneuerungsrate s sind

Modellparameter, die Absch�atzungen �uber die mikroskopischen Vorg�ange erlauben.

Ob sie die tats�achlichen Verh�altnisse im Phasengrenzbereich repr�asentieren, dar�uber

kann keine Aussage getro�en werden, da keine genauen Kenntnisse �uber die Art der

vorherrschenden Turbulenzen vorhanden sind.

Verschiedenen Tropfengr�o�en bei gleichen p; T -Bedingungen:

An zehn Tropfen bei 12.5 MPa und 323 K (schwarze Dreiecke in Abb. 17) wurde der

Einu� der Tropfengr�o�e untersucht. Dazu wurden f�unfmal Messungen in normalen

Tropfen und f�unfmal Messungen in zwei ineinander vereinten Tropfen durchgef�uhrt.

Die daraus resultierenden Sto�transferkoe�zienten streuen mit 8% Abweichung um

ihren Mittelwert.  ist genau mit einer Unsicherheit von 8% behaftet (s. S. 62). Die
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kleineren Tropfen besitzen jedoch eine systematische Tendenz zu kleineren Sto�trans-

ferkoe�zienten.

Da diese Tendenz auch bei anderen verh�altnism�a�ig kleinen Tropfen bei 323 K zu er-

kennen ist (15 MPa und 30 MPa), kann dies einerseits in einer Unzul�anglichkeit der

Annahme liegen, da� die Tropfen Kugelsymmetrie besitzen und daher der (e�ektive)

Durchmesser d zu klein bestimmt wird (s. Kap. 3.5), andererseits kann die systemati-

sche Abweichung darin begr�undet sein, da� die Tropfen innerlich nicht gen�ugend stark

vermischt werden, damit die lokal gemessene Leitf�ahigkeit repr�asentativ f�ur den ganzen

Tropfen ist. Dies wird ausf�uhrlicher im n�achsten Kapitel im Zusammenhang mit der

Di�usion diskutiert. Kleine Tropfen sind starrer als gro�e Tropfen und neigen weniger

zu inneren Turbulenzen. In bewegten Phasen pr�agt sich das starre Verhalten jedoch

erst bei Durchmessern < 1 mm deutlich aus [80].

Messungen in der N�ahe des kritischen Drucks:

Bei Messungen zur Beobachtung einer in Kap. 3.4.3 beschriebenen, ungew�ohnlichen

Leitf�ahigkeitssteigerung in der N�ahe des kritischen Druckes von Kohlendioxid (323 K,

schwarze Quadrate in Abb. 17) ergab sich eine systematische Abweichung zu gr�o�eren

Sto�transferkoe�zienten (� +18%). Ob diese Abweichung durch die N�ahe zum kri-

tischen Druck des Kohlendioxids oder durch einen unbekannten Einu� w�ahrend der

Experimente begr�undet ist, m�u�te durch eine eingehende Untersuchung der Vorg�ange

beim kritischen Punkt gekl�art werden. Der deutliche Abfall der Grenz�achenspannung

zwischen Kohlendioxid und Wasser in der N�ahe des kritischen Punktes [93][94] ist eine

m�ogliche Erkl�arung f�ur den weniger gehemmten Sto��ubergang unter diesen Bedingun-

gen.
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3.4.2 Di�usion

Die Penetrationstheorie geht davon aus, da� ein �Uberangebot an Teilchen die Grenz-

�ache durchtritt und unmittelbar hinter der Grenz�ache die Gleichgewichtskonzentra-

tion des wandernden Sto�es eingestellt ist. Bei gen�ugend langer Kontaktzeit zwischen

dem Tropfen und der umgebenden Kohlendioxidphase besteht, bedingt durch die ther-

mische Di�usion, ein Konzentrationsabfall �uber die gesamte Strecke bis zur Tropfen-

mitte.

Gesucht ist die Konzentration c als Funktion der Zeit t und dem radialen Ort r im

Tropfen. Dieser Vorgang wird durch das 2. Ficksche Gesetz beschrieben, das auf Ku-

gelkoordinaten transformiert und nach Vernachl�assigung der winkelabh�angigen Terme

folgende Form annimmt:
@c

@t
= D

�
@2c

@r2
+
2

r

@c

@r

�

Die L�osung (Crank [17]) ist eine unendliche Reihe:

c1 � c

c1 � c�
= � d

�r

1X
n=1

(�1)n
n

sin
�
2n�r

d

�
e�

4n2�2D

d2
t (41)

Die Reihenglieder konvergieren sehr schnell gegen Null, ausgenommen in der Induk-

tionsperiode zu Beginn des Di�usionsvorganges, wo zun�achst noch kein Sto� den Ort r

erreicht hat. Dort werden bis zu 80 Reihenglieder n�otig, um den Konzentrationsverlauf

sinnvoll zu berechnen.

In Abb. 20 ist der thermische Di�usionskoe�zient von CO2 in Wasser in Abh�angigkeit

von der Temperatur dargestellt. Eine Druckabh�anigkeit der Di�usionskoe�zienten kann

vernachl�assigt werden, da Druck�anderungen zwischen 2.5-30 MPa die Struktur des

Wassers kaum beeinussen. Die Daten von Thomas, Adams [88] repr�asentieren den

hier betrachteten Temperaturbereich am besten und werden durch die Messungen von

Unver, Himmelblau [92] best�atigt. Die Messungen von Gertz, Loeschke [28]

unterliegen scheinbar einem systematischen Fehler. Alternativ zum Stokes-Einstein-

Modell l�a�t sich die Temperaturabh�angigkeit durch eine Funktion vom Arrhenius-

Typ beschreiben (Eyring [26]), deren Verlauf im Diagramm gestrichelt eingezeichnet

ist:

D = D� e�
EA
RT

Ein Least-Square-Fit ergab D� = 0:0234 cm2/s und EA = 17:6 kJ/mol.

Unter Verwendung dieser thermischen Di�usionskoe�zienten und mit Hilfe von Gl. (41)

wurde der Konzentrations-Zeit-Verlauf eines di�usionskontrollierten Sto��ubergangs be-

rechnet.
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Abbildung 20: CO2-Di�usionskoe�zienten bei Atmosph�arendruck.

Abb. 21 zeigt beispielhaft den zeitlichen Verlauf bei 298 K, 30.7 MPa. In Abb. 22

sind die radialen Konzentrationspro�le zu verschiedenen Zeiten aufgetragen gegen den

Abstand r� vom Tropfenrand:

r� =
d

2
� r

Die Halbwertszeit des di�usionskontrollierten Prozesses ist nach Gl. (41):

t1=2 �
d2 ln 2

4�2D
= 206:9 s

Dieser Wert ist etwa viermal so gro� wie die tats�achlich gemessene Halbwertszeit (Tab.

8, S. 45).

Zur Berechung des Konzentrationsverlaufes nach der Induktionsperiode gen�ugt das

erste Reihenglied in Gl. (41). Setzt man wiederum Proportionalit�at zwischen G und

cCO2
voraus (Kap. 3.4.3), dann ergibt sich:

G = G1(1� �D e��t)

mit:

�D = 	(d; r)
(G1 �G�)

G1
	(d; r) =

d

�r
sin

�
2�r

d

�
� =

4�2D

d2

Die Funktion 	(r=d) verl�auft zwischen 	(0) = 2 und 	(0:5) = 0 nahezu linear. F�ur

den Me�ort der Elektrode (r=d � 0:3) gilt n�aherungsweise 	 � 1. F�ur einen di�usions-

kontrollierten Vorgang l�a�t sich demnach der Di�usionskoe�zient des transportierten
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Abbildung 21: Simulation der CO2-Anreicherung in

einem Wassertropfen durch thermische Di�usion.
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Sto�es aus dem exponentiellen Faktor � bestimmen:

D =
� d2

4�2
(42)

Mit Hilfe dieser Gleichung wurden aus den experimentell erhaltenen � -Werten (Tab. 8)

Di�usionskoe�zienten berechnet. Diese sind in Abb. 23 gegen den Druck aufgetragen.
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Abbildung 23: E�ektive Di�usionskoe�zienten aus den Leitf�ahig-

keitsversuchen zeigen keinen signi�kanten Trend (siehe Text).

Aus den Fehlern von � und d (Kap. 3.5) folgt f�ur D eine relative Unsicherheit von

�D

D
=

��

�
+ 2

�d

d
= 12%:

Mit wenigen Ausnahmen liegen die berechneten Di�usionskoe�zienten etwa einen Fak-

tor vier h�oher als die thermischen Di�usionskoe�zienten (Abb. 20). Daher ist der

gemessene Sto��ubergang bei den Tropfenexperimenten eindeutig nicht di�usionskon-

trolliert.

Die Sto�anreicherung in den Tropfen ist durch Turbulenzen beschleunigt. Ob die be-

rechneten Di�usionskoe�zienten als
"
e�ektive Di�usionskoe�zienten\ im Sinne der

Theorie der turbulenten Grenzschicht (S. 38) betrachtet werden k�onnen und sich addi-

tiv aus dem thermischen Di�usionskoef�zienten D und dem Eddy-Diffusionskoef�zien-

ten DE zusammenf�ugen, kann anhand der vorliegenden experimentellen Daten weder

bewiesen noch wiederlegt werden.
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Es ist aber nicht anzunehmen, da� im Tropfen kleine Turbulenzen herrschen, die ein

gleichm�a�iges Konzentrationspro�l, wie bei der thermischen Di�usion (Abb. 22), erzeu-

gen, da die Turbulenzen wahrscheinlich durch den Sto��ubergang selbst erzeugt werden

(die Verwirbelungen aus der Tropfenbildungsphase sind abgeklungen).

Abb. 23 zeigt im Vergleich mit den Durchmessern in Tab. 8 au�erdem, da� die kleinen

Tropfen deutlich kleinere D-Werte besitzen. F�ur die beiden kleinsten Tropfen bei 298

K und 313 K (7.5 MPa) ergibt sich ein Koe�zient von ca. 3:8 � 10�5 cm2/s, was relativ

nahe an den thermischen Di�usionskoe�zienten von 1:93 � 10�5 cm2/s bzw. 2:71 � 10�5
cm2/s liegt (Abb. 20). Damit erh�artet sich die Annahme, da� die kleinen Tropfen einer

geringeren Turbulenz unterliegen, was auch zur Erkl�arung der niedrigeren Sto�trans-

ferkoe�zienten bei kleinen Tropfen beitr�agt.
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3.4.3 Leitf�ahigkeit

a) Leitf�ahigkeiten im L�osungsgleichgewicht:

Mit dem Druck steigt die CO2-L�oslichkeit in Wasser [98]. und entsprechend steigen

ebenfalls die gemessenen Leitf�ahigkeiten G1 nach Einstellung des L�osungsgleichge-

wichtes (Abb. 24).
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Abbildung 24: Leitf�ahigkeiten in Wassertropfen nach

Erreichen des CO2-L�osungsgleichgewichtes.

Die elektrolytische Leitf�ahigkeit einer L�osung bestimmt man bekanntlich durch die

Messung ihres elektrischen Widerstandes R zwischen zwei in die L�osung ragenden

Elektroden. Die geometrischen Eigenschaften der Elektrodenanordung werden durch

die Zellkonstante C ber�ucksichtigt, so da� die spezi�sche Leitf�ahigkeit � von der spe-

ziellen Me�anordung unabh�anigig ist:

� =
C

R

Die Zellkonstante wurde f�ur die Me�serie bei 323 K und 2.5-15 MPa bestimmt. Durch

das Nachjustieren der Elektroden nach vorausgegangenen Messungen waren exakte

Zellkonstanten f�ur diese Messungen nicht mehr zug�anglich.

Bei Elektroden mit parallel gegen�uberstehenden Elektroden�achen l�a�t sich C aus der

Elektrodenober�ache A und dem Elektrodenabstand l ermitteln gem�a� C = l=A. Bei
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der vorliegenden Elektrodenanordnung in der Me�zelle kann die Zellkonstante auf die-

se Weise nur grob abgesch�atzt werden, weil die Fl�achen der Elektroden nicht genau

parallel stehen und verschieden gro� sind. Mit gesch�atzten e�ektiven Werten f�ur Elek-

troden�ache und -abstand ergab sich eine Zellkonstante von Cgeo � 2:4 cm�1.

F�ur eine genauere Bestimmung der Zellkonstanten wurde die Me�zelle mit einer Re-

ferenz-Zelle (Cref = 0:609 cm�1) geeicht. Mit den Wiederst�anden Rref = 834:246 


und Rmess = 3612:06 
 f�ur die KCl-Eichl�osung in Eich- und Me�zelle ergab sich die

Zellkonstante zu:

Cmess =
Rmess

Rref

Cref = 2:6 � 0:1 cm�1

Dieser Wert ist mit einer Ungenauigkeit von etwa 4% behaftet. Diese ergibt sich aus

den Me�fehlern bei der Bestimmung des Widerstandes von Rmess. Die �Ubereinstim-

mung mit der oben durchf�uhrten Sch�atzung Cgeo ist gut.

In Abb. 25 ist die Druckabh�angigkeit der in Tab. 10 tabellierten spezi�schen Leitf�ahig-

keiten dargestellt.

Tabelle 10: Spezi�sche Leitf�ahigkeit in Wassertropfen bei

323 K nach Einstellung des CO2-L�osungsgleichgewichtes.

p MPa 2.5 5.0 7.5 10.0 15.0

� �S/cm 153.2 185.3 200.9 211.1 232.8
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Abbildung 25: Auftragung der spezi�schen Leitf�ahigkeiten aus Tabelle 10.
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Die spezi�sche Leitf�ahigkeit � in verd�unnten L�osungen mit N verschiedenen Ionen ist

linear von den molalen Konzentrationen mi der Ionen abh�angig [48]:

� =
NX
i=1

F 2uiz
2
imi

Dabei ist F = 96485 C/mol die Faradayschen Konstante, zi die Ladungszahl und ui
die Ionenbeweglichkeit. Die lineare Abh�angigkeit bleibt g�ultig, solange sich die Ionen-

beweglichkeiten ui mit steigender Ionenkonzentration nicht �andern. Dies wird f�ur die

vorherliegenden geringen Ionenkonzentrationen (Beispiel S. 35) und bei den begrenz-

ten Konzentrations�anderungen im Laufe eines Tropfenexperimentes (f�ur die letzten

25% der CO2-Anreicherung) angenommen.

Im L�osungsmittel Wasser gilt �uber den gesamten p; T -Bereich dieser Untersuchungen

�H2O � 1 g/cm3. Daher kann molare Konzentration ci und molale Konzentration mi

gleich gesetzt werden.

Allgemeing�ultige theoretische Aussagen zu tre�en �uber die elektrolytische Leitf�ahig-

keit in Abh�angigkeit von der Ionenkonzentration sind meist schwierig. F�ur verd�unnte

L�osungen von Elektrolyten (c < 10�3 mol/l) sagt die Theorie von Onsager eine Pro-

portionalit�at zwischen der �Aquivalentleitf�ahigkeit � = �=c und der Quadratwurzel der

Elektrolytkonzentration vorher. Kohlens�aure ist ein ein schwacher Elektrolyt und die

Ionenkonzentration im Gleichgewicht liegt bei h�oheren Temperaturen am Rand der

G�ultigkeitsgrenze f�ur die Onsagersche Theorie.
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b) Die Leitf�ahigkeit nahe des kritischen Punktes von Kohlendioxid:

In der N�ahe des kritischen Druckes trat ein bemerkenswerter E�ekt auf:

Es stellte sich kein stabiler Endwert G1 der Leitf�ahigkeit ein, vielmehr stiegen die

Me�werte kontinuierlich an. Nach sp�atestens 36 h wurden diese Experimente abgebro-

chen, ohne da� ein konstanter Endwert erreicht wurde. Wie beispielsweise in Abb. 26

zu sehen ist, erreichte die Leitf�ahigkeit nach 12.3 h bei T = 40�C und p = 7:3 MPa

einen Wert von G = 361 �S (� = 940 �S/cm). Der normale Leitf�ahigkeitsanstieg zu

Beginn der Messung ist nur als kleiner Knick am Anfang der Zeitskala zu erkennen.
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Abbildung 26: Ungew�ohnlicher Leitf�ahigkeitsanstieg in

CO2-ges�attigten Wassertropfen bei pkrit von Kohlendioxid.

Die Geschwindigkeit des Anstiegs war bei verschiedenen Experimenten unterschiedlich.

Nicht jeder Tropfen zeigte in der N�ahe des kritischen Punktes von Kohlendioxid dieses

ungew�ohnliche Leitf�ahigkeitverhalten. Ein Me�fehler als Ursache f�ur diesen E�ekt war

nicht zu erkennen. Bei Bedingungen, die vom kritischen Punkt entfernt waren, trat die

Erscheinung nicht auf. Der Leitf�ahigkeitswert blieb auch nach l�angerer Zeit konstant.
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3.5 Fehlerbetrachtung

a) Genauigkeit der Me�ger�ate:

Me�gr�o�e x Unsicherheit �x

Druck 0.1 MPa

Temperatur 0.2 K

Leitf�ahigkeit < 0:1 �S

b) Zuf�allige Fehler:

Folgende Fehler lassen sich f�ur die einzelnen Gr�o�en aus Gl. (36), (38), (39) und (40)

angeben:

��

�
= 4%

�G1

G1
� 1%

�G�

G�
= 1%

�dv
dv

= 1:5%

�dk
dk

= 2:5%

�d

d
=

�dv
dv

+
�dk
dk

= 4%

�


=

��

�
+
�d

d
= 8%

�t1=2
t1=2

= 4%

Die Werte der Gr�o�en �; G1; G� h�angen davon ab, welche Me�punkte auf der G(t)-

Kurve (Abb. 16) beim an�tten der Parameter von Gl. (36) ber�ucksichtigt werden.

Diese Auswahl ist von drei Faktoren abh�angig:

1.) Zur Beschleunigung der Rechenzeit beim Least-Square-Fit wurden die in Sekun-

denschritten aufgezeichneteten Leitf�ahigkeitsdaten jeder Messung bis auf Zehnsekun-

denschritte ausged�unnt.

2.) Eine sinnvolle Anzahl von Me�punkten zu Beginn der Messung wurde nicht

ber�ucksichtigt, weil zum einen Messungen h�au�g gestartet wurden bevor ein Tropfen

an den Elektroden �xiert war und zum anderen jeweils einige Sekunden vergingen, bis

die Tropfen an den Elektroden zur Ruhe kamen.
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3.) Me�punkte am Ende einer Messung wurden dann verworfen, wenn diese schon

einige Zeit im S�attigungsbereich lagen und keine zeitlichen �Anderungen mehr aufwie-

sen.

Aufgrund dieser nicht eindeutig festgelegten Auswahl ergeben sich die oben angegebe-

nen Unsicherheiten der Fitparameter.

F�ur , d und t1=2 gilt die Fehlerfortpanzung einer Einzelmessung, da keine Mittelung

aus mehreren Messungen vorgenommen wurde.

c) Systematische Fehler:

� Die Vernachl�assigung der eintauchenden Elektroden bei der Berechnung von Sto�aus-
tausch�ache und Tropfenvolumen f�uhrt bei kleineren Tropfen zu einer systematischen

Abweichung zu kleineren -Werten. Aufgrund der unsymmetrischen Elektrodenum-

mantelung war eine Ber�ucksichtigung dieser Faktoren nicht sinnvoll durchf�uhrbar.

� Bei kleineren Tropfen vergr�o�ert sich systematisch die Abweichung von der Kugel-

symmetrie, da diese verst�arkt durch den Kontakt zur Glasisolierung verzerrt werden.

Betrachtet man die Ober�achenverzerrung bei gleichem Volumen als ann�ahernd ellip-

tisch, dann gilt mit der Elliptizit�at � = a=b als dem Verh�altnis der beiden Halbachsen

a und b die folgende Korrekturgleichung:

AEllipse = 2�
�
b2 + a2

b arcsin[
p
a2 � b2=a]p

a2 � b2

�

Die relative Vergr�o�erung zur Ober�ache einer Kugel ist gering. Bei � = 1:7 erf�ahrt die

Ober�ache einen Zuwachs um 5%. Da die ber�ucksichtigte Tropfenober�ache kleiner als

die wahre, elliptische Ober�ache ist, werden -Werte zu gr�o�eren Werten verschoben.

Die beiden systematischen Fehler gleichen sich in unbekanntem Ma�e gegenseitig aus.

Dennoch l�a�t sich in der Me�serie zu verschiedenen Tropfengr�o�en bei gleichen p; T -

Bedingungen f�ur kleine Tropfen eine systematische Verminderung des -Wertes von ca.

9% verzeichnen. Eine m�ogliche Ursache daf�ur wurde in Kap. 3.4 diskutiert.



4 Ausblick

Zu den Phasengleichgewichtsberechnungen sind weitere Untersuchungen denkbar:

� Die Messung der Phasengleichgewichte im System H2O/1,3-Butadien und die

Bestimmung der bin�aren Margules-Wechselwirkungsparameter dieses Systems

w�urden die Vorhersage des tern�aren Systems CO2/H2O/1,3-Butadien erlauben.

� Zur Modellierung eines �uberkritischen Extraktionsprozesses sind die Dichten der

koexistierenden Phasen von Bedeutung. Diese sind mit der kubischen Peng-

Robinson-Gleichung nur in erster N�aherung erh�altlich und sollten �uber einen ge-

sonderten Weg berechnet werden (z.B. mit der Mean-Field-Lattice-Gas-Theorie).

� Modi�zierungen am Peng-Robinson-Modell sind denkbar (z.B. dichteabh�angi-

ge Mischungsregeln). Vor Ersatz der kubischen Zustandsgleichung durch eine

kompliziertere, wie die Brandani-Gleichung, ist das Nutzen/Aufwand-Verh�alt-

nis zu testen. Die Brandani-Gleichung w�urde mit verbesserten Mischungsregeln

wahrscheinlich �uber einen gr�o�eren Temperatur-Druck-Bereich zufriedenstellende

Ergebnisse liefern.

Zum Sto��ubergang in Einzeltropfen w�aren mit der neuen experimentellen Methode

erweiterte Messungen m�oglich:

� Die Elektrodenanordnung l�a�t sich verfeinern. Zum einen k�onnte durch eine sym-

metrieoptimierte Konstruktion der Einu� der Elektrode auf die Austauschober-

�ache und das Tropfenvolumen ber�ucksichtigt werden. Zum anderen w�are mit

einer Kaskade von kleinen glasisolierten Elektroden die Messung von ortsabh�angi-

gen Konzentrationen in Wassertropfen denkbar.

� Die Elektroden k�onnten durch Lichtleiter ersetzt werden und der Konzentration-

verlauf w�are m�oglicherweise spektroskopisch me�bar.

� Der Sto��ubergang w�ahrend der Tropfenbildung k�onnte untersucht werden, wenn

die Elektroden schon in dieser Phase in den Tropfen eingetaucht w�urden.

� Der Sto��ubergang dritter Substanzen k�onnte durch die Leitf�ahigkeits�anderung

bei An- oder Abreicherung der Substanz im Wassertropfen gemessen werden.

Bei Abwesenheit von zus�atzlichen Ionen k�onnte der Me�e�ekt durch Salzzugabe

in kleinen Konzentrationen erh�oht werden. Durch Extrapolation auf unendliche

Verd�unnung w�are der salzfreie Sto��ubergang ermittelbar.
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� Durch Experimente mit suspendierten Partikeln k�onnten die inneren Bewegungen

der Tropfen zus�atzlich systematisch untersucht werden. Dies w�are insbesondere

interessant, wenn auch Leitf�ahigkeitsme�werte mit zur Auswertung herangezogen

und mit einem geeigneten theoretischen Modell die abklingenden Turbulenzen

nach der Tropfenerzeugung quantitativ erfa�t w�urden. Tr�agt man bei kleinen

Tropfen ln[G1 � G] gegen t auf, dann hat die resultierende Gerade eine leicht

abachende Tendenz (Abb. 27).
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Abbildung 27: Abachender Geradenverlauf bei log. Auf-

tragung des G(t)-Zeitgesetzes f�ur einen kleinen Tropfen.

Zudem w�aren Grundlagenuntersuchungen f�ur die genauere Kenntnis der vorliegenden

Ionengleichgewichte bei Kohlendioxid in Wasser w�unschenswert. Die genaue Bestim-

mung der scheinbaren Dissoziationskonstanten Ks von Kohlens�aure im Bereich 298 bis

373 K und bei Dr�ucken von 1-30 MPa w�urde die Ks-Daten von Read [73] sinnvoll

erg�anzen, so da� eine theoretische Korrelation m�oglich w�are.



A Anhang

A.1 Fugazit�at und residuelle Freie Energie

Im folgenden wird f�ur einen Sto� i in der Phase j der Zusammenhang zwischen der

Fugazit�at fij und der residuellen Freien Energie Ares
j dieser Phase dargestellt. Diese ist

de�niert zu als die Di�erenz zwischen dem Wert der realen Mischung Aj und dem der

idealen Mischung A�j bei gleichem (Vj; T;n):

Ares
j = Aj � A�j

Da auch eine residuelle Gr�o�e de�nierbar ist, deren Bezugszustand der idealen Mi-

schung sich auf gleiches (p; T;n) bezieht, wurde von Abbott und Nass [1] folgende

Index-Nomenklatur eingef�uhrt:

res oder r : Bezug auf gleiches Vj; T

Res oder R : Bezug auf gleiches p; T

Die Verbindung der beiden Gr�o�en Ares
j und fij ist deshalb von Interesse, weil dadurch

die Berechnung der Fugazit�aten anstatt �uber eine Druckintegration gem�a�

RT ln'ij =

pZ
0

0
@ @Vj

@nij

!
p;T;nk 6=i;j

� RT

p

1
A dp (43)

�uber eine Volumenintegration ausgef�uhrt werden kann:

RT ln'ij =
@

@nij

2
64
1Z
Vj

 
p� njRT

Vj

!
dVj

3
75
Vj ;T;nk 6=i;j

� RT lnZj (44)

Zj = pVj=njRT ist die Kompressibilit�at der Mischphase und nj = n1j + : : : + nNj ist

die Gesamtsto�menge in der Phase j.

Es ist sehr wichtig, die richtigen Variablen im Di�erentialquotienten konstant zu hal-

ten, weil sich die Ableitung nach den Sto�mengen in Gl. (44) bei konstantem Vj
erheblich vereinfacht. Das gel�oste Integral ist n�amlich eine Funktion von (Vj; T;nj).

W�are Vj nicht konstant, dann tr�aten wieder die die partiellen Di�erentialquotienten

(@Vj=@nij)p;T;nk 6=i;j auf, die man umgehen wollte.

Durch die Transformation von Gl. (43) auf Gl. (44) vermeidet man die Schwierigkeiten,

die mit der Tatsache verbunden sind, da� es keine volumenexplizite Zustandsgleichung

V = V (p; T;n) f�ur reale Fluide zur L�osung des Integrals in Gl. (43) gibt, die den
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�ussigen und gasf�ormigen Zustand beschreibt und gleichzeitig eine Funktion ist. Da

Gas und Fl�ussigkeit bei gleichem Druck verschiedene Molvolumina haben, ist V eine

Relation.

a) Die residuelle Freie Energie

Aus dem totalen Di�erential der Freien Energie einer Phase j

dAj = �SjdT � pdVj +
NX
k=1

�kjdnkj

l�a�t sich f�ur konstante Temperatur und Zusammensetzung (dT = dnkj = 0) ein Aus-

druck f�ur deren Volumenabh�angigkeit herleiten.

Es gilt dann:

dAj = �pdVj =) Aj = A�j �
VjZ

V �
j

pdVj (45)

Beide Gr�o�en, Aj und A�j , sind Eigenschaften der realen Mischung, einmal beim Vo-

lumen Vj und das andere mal beim Volumen V �j und bei beiden f�ur die gegebene

Temperatur und Zusammensetzung. F�ur p l�a�t sich eine beliebige druckexplizite Zu-

standsgleichung p = p(V; T;n) einsetzen und die Integration kann durchgef�uhrt werden.

F�ur das Beispiel des idealen Gases bedeutet dies:

Aj = A�j �
VjZ

V �
j

njRT

Vj
dVj = A�j � njRT ln

Vj

V �j

F�ur die folgende Ableitung des Zusammenhangs zwischen Freier Energie und Fugazit�at,

bietet es sich an, das Integral aufzuspalten und die Druckfunktion in einen idealen und

einen realen Anteil zu trennen:

p = pid + pre =
njRT

Vj
+ �(Vj; T;nj)

Damit lassen sich, eingesetzt in Gl. (45), folgende Rechenschritte anstellen:

Aj = A�j �
VjZ

V �
j

 
njRT

Vj
+ �(Vj; T;nj)

!
dVj

= A�j � njRT ln
Vj

V �j
�

VjZ
V �
j

 
p� njRT

Vj

!
dVj

=
�
A�j �

1Z
V �
j

 
p� njRT

Vj

!
dVj

�
� njRT ln

Vj

V �j
�

VjZ
1

 
p� njRT

Vj

!
dVj
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() Aj = A�j � njRT ln
Vj

V �j
�

VjZ
1

 
p� njRT

Vj

!
dVj

Die Gr�o�e A�j ist die Freie Energie einerMischung idealer Gase beim Bezugsvolumen V �j
und der vorgegebenen Temperatur und Zusammensetzung. Durch das Zusammenfassen

mit dem Integral von V �j bis Unendlich wurden die realen Anteile von A�j abgezogen.

Der zweite Term enth�alt den Unterschied zwischen der Freien Energie der idealen Gas-

mischung beim Volumen V �j und Vj. Nach den weiteren Umformungen �ndet man den

gew�unschten Ausdruck f�ur die residuelle Freie Energie:

Aj(Vj) = A�j(V
�
j )� nRT ln

Vj

V �j
�

VjZ
1

 
p� njRT

Vj

!
dVj

= A�j(Vj)�
VjZ
1

 
p� njRT

Vj

!
dVj

() Aj(Vj)� A�j(Vj) = Ares
j =

1Z
Vj

 
p� njRT

Vj

!
dVj

Diese Integration ist im Gegensatz zu der von Gl. (43) leichter ausf�uhrbar.

Normalerweise jedoch werden Zustandsgleichungen in intensiven Variablen ( �Vj; T;xj)

benutzt. Teilt man Gl. (45) durch nj ,dann erh�alt man 6:

d �Aj = �pd�Vj

Die molare residuelle Freie Energie ergibt sich auf dem identischen Rechenweg wie

zuvor:

�Ares
j =

1Z
�Vj

 
p� RT

�Vj

!
d�Vj

Daraus l�a�t sich Ares
j leicht gewinnen:

Ares
j = nj �A

res
j (46)

6Es gilt mit a = const:: d(ax) = adx.
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b) Fugazit�aten aus der residuellen Freien Energie

Von Lewis und Randall [51] eingef�uhrt, ergibt sich der Begri� der Fugazit�at fij eines

Sto�es i in der Phase j aus der Druckabh�angigkeit des chemischen Potentials �ij (Gl.

(16), S. 14) und f�uhrte zu der Beziehung

�ij = �� +RT ln
fij

p�

�� ist das chemische Bezugspotential eines reinen idealen Gases beim Druck p�. Mit

Hilfe des Fugazit�atskoe�zienten 'ij und der Beziehung fij = xij'ijp l�a�t sich daraus

ein Zusammenhang zur residuellen Freien Energie Ares herleiten:

�ij = �� +RT ln
xij'ijp

p�

=
�
�� +RT lnxij +RT ln

p

p�

�
+RT ln'ij

= �idmix(p) +RT ln'ij (47)

Der eingeklammerte Ausdruck bedeutet folgendes: Das Potential des reinen idealen

Gases �� zusammen mit dem zweiten Term ergibt das Potential des idealen Gases in

einer Mischphase von idealen Gasen7 mit dem Molenbruch xij beim Druck p�. Der

dritte Term in der Klammer liefert dann noch die Di�erenz zum gesuchten Druck p,

so da� die eingeklammerte Summe das chemische Potential eines Sto�es i in einer

Mischphase von idealen Gasen bei den gegebenen Werten von T und x1; : : : ; xN und

beim gew�unschten Druck p darstellt.

Weiteres Umformen f�uhrt mit Benutzung der allgemeinen thermodynamischen Bezie-

hungen

�i =

 
@G

@ni

!
p;T;nk 6=i

=

 
@A

@ni

!
V;T;nk 6=i

�idmix
i (p) = �idmix

i (p�) +RT ln
p

p�

pidmix =
RT
�V

und mit Gl. (47) zu einem Ausdruck, der die residuelle Freie Energie enth�alt:

RT ln'ij = �ij � �idmix(p)

= �ij � �idmix(Vj)�RT ln
p

pidmix(Vj)

=
�
@Aj

@nij

�
Vj ;T;nk 6=i;j

�
�@Aidmix

j (Vj)

@nij

�
Vj ;T;nk 6=i;j

�RT ln
pVj

njRT

7Es gilt n�amlich RT lnxij = RT ln(xijp=p) = RT ln(pij=p) und dies entspricht bei gegebenem

Volumen dem Unterschied vom reinen idealen Gas beim Druck p und beim Druck pij , welches der

Partialdruck in der Mischung ist. Siehe Kort�um, Lachmann [47], dort Kap. 4.3.
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=
�@(Aj � Aidmix

j (Vj))

@nij

�
Vj ;T;nk 6=i;j

�RT lnZj

() RT ln'ij =
�@nj �Ares

j

@nij

�
Vj ;T;nk 6=i;j

�RT lnZj

Setzt man nun noch den Integralausdruck f�ur die residuelle Freie Energie ein, so kann

der Fugazit�atskoe�zient �uber eine Volumenintegration der Zustandsgleichung berech-

net werden:

RT ln'ij =
@

@nij

�
1

nj

1Z
�Vj

 
p� RT

�Vj

!
d�Vj

�
Vj ;T;nk 6=i;j

�RT lnZj (48)

A.2 Residuelle Freie Energie aus der PR-Zustandsgleichung

Alle folgenden Beziehungen gelten f�ur eine beliebige Phase und der Phasenindex j wird

f�ur eine bessere �Ubersichtlichkeit unterdr�uckt.

Das zu l�osende Problem ist das Integral in Gl. (48):

�Ares =

1Z
�V

�
p� RT

�V

�
d�V (49)

Die Peng-Robinson-Zustandsgleichung lautet:

p =
RT

( �V � b)
� a(T )

�V ( �V + b) + b( �V � b)

In Gl. (49) eingesetzt und aufgespalten ergibt sich:

�Ares = RT

1Z
�V

�
1

�V � b
� 1

�V

�
d �V � a

1Z
�V

1
�V ( �V + b) + b( �V � b)

d �V

Das erste Integral (Repulsionsteil) ist einfach zu l�osen und ergibt:

I1 = RT

1Z
�V

�
1

�V � b
� 1

�V

�
d�V = RT ln

� �V
�V � b

�

Das zweite Integral (Attraktionsteil) wird durch Partialbruchzerlegung gel�ost:

I2 = �a
1Z
�V

1
�V ( �V + b) + b( �V � b)

d �V (50)
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Nach Au�osen des Nenners �nden sich die Nullstellen:

�V ( �V + b) + b( �V � b) = �V 2 + 2�V b� b2 = 0

�V1;2 = �(
p
2� 1)b

Die faktorisierte Form des Nenners kann in Partialbr�uche zerlegt werden:

1

( �V � (
p
2� 1)b)( �V + (

p
2� 1)b)

=
C1

( �V � (
p
2� 1)b)

+
C2

( �V + (
p
2� 1)b)

Aus der Bedingungsgleichung werden durch Koe�zientenvergleich die Konstanten be-

stimmt:

1 = C2( �V � (
p
2� 1)b) + C1( �V + (

p
2� 1)b)

= (C1(1 +
p
2) + C2(1�

p
2))b + (C1 + C2) �V

=) C1 =

p
2

4b
= �C2

In I2 eingesetzt und unbestimmt integriert ergibt sich (die bestimmten Integrale sind

einzeln divergent):

I2u = �a
p
2

4b

� Z 1
�V + (1�

p
2)b

d�V

| {z }
ln( �V+(1�

p
2)b)+C

�
Z 1

�V + (1 +
p
2)b

d�V

| {z }
ln( �V +(1+

p
2)b)+C

0

�

= �a
p
2

4b
ln
� �V + (1�

p
2)b

�V + (1 +
p
2)b

�
+ C

00

Der letzte Ausdruck liefert durch Einsetzen der Integrationsgrenzen die gew�unschte

Formel

I2 = �a
p
2

4b
lim
�V!1

ln
� �V + (1�

p
2)b

�V + (1 +
p
2)b

�
| {z }

=0

+
a
p
2

4b
ln
� �V + (1�

p
2)b

�V + (1 +
p
2)b

�

Damit lautet der Ausdruck f�ur die gesuchte residuelle Freie Energie einer Phase gem�a�

der Peng-Robinson-Gleichung

�Ares = RT ln
� �V
�V � b

�
+
a
p
2

4b
ln
� �V + (1�

p
2)b

�V + (1 +
p
2)b

�
(51)
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A.3 Fugazit�aten aus der PR-Zustandsgleichung

In der Formel f�ur den Fugazit�atskoe�zienten ist die partielle Ableitung der residuellen

Energie nach den Sto�mengen enthalten.

RT ln'ij =
�@nj �Ares

j

@nij

�
Vj ;T;nk 6=i;j

� RT lnZj (52)

Der Phasenindex j wird zur besseren �Ubersichtlichkeit weggelassen:

@n �Ares

@ni
= �Ares @n

@ni|{z}
=1

+n
@ �Ares

@ni
(53)

Alle Di�erentialbildungen gelten f�ur V; T; nk 6=i = const:.

Mit Gl. (51) folgt f�ur den hinteren Di�erentialquotienten:

@ �Ares

@ni
= RT

@

@ni

�
ln
� �V
�V � b

��
+

p
2

4

@

@ni

�
a

b
ln
� �V + (1�

p
2)b

�V + (1 +
p
2)b

��
(54)

Die Au�osung des Di�erentialquotienten im ersten Summanden unter Ber�ucksichtigung

von n =
PN

k=1 nk und �V = V=n mit Hilfe der Kettenregel ergibt:

@

@ni

�
ln
� �V
�V � b

��
=

�V � b
�V

@

@ni

�
V

V �PN
k=1 nkbk

�

=
�V � b
�V

(�V )
(V �PN

k=1 nkbk)
2

@

@ni

�
V �

NX
k=1

nkbk

�
| {z }

=�bi

=
bi

n( �V � b)
(55)

Der Di�erentialquotient im zweiten Summanden von Gl. (54) ist aufwendiger:

@

@ni

�
a

b
ln
� �V + (1�

p
2)b

�V + (1 +
p
2)b

��
= a

@

@ni

�
1

b
ln
� �V + (1�

p
2)b

�V + (1 +
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Mit Hilfe der Quotientenregel ergibt sich f�ur den vorderen Di�erentialausdruck:
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Die beiden darin enthaltenen Di�erentialquotienten ergeben:
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Gl. (59) und (58) werden in Gl. (57) eingesetzt und es folgt
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Mit dem Einsetzen von Gl. (60) in Gl. (56) und darau�olgendem Einsetzen von Gln.

(56) und (55) in Gl. (54) f�uhrt dies zur L�osung von Gl. (53):
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Damit resultiert f�ur den Fugazit�atskoe�zienten gem�a� Gl. (52) mit der Abk�urzung
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a) van-der-Waals-Mischungsregeln

Die vdW-Mischungsregel lautet:
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p
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Der Term �a aus der Fugazit�atskoe�zientengleichung (61) ergibt sich dann wie folgt:
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b) Margules-Mischungsregeln

Die Margules-Mischungsregel lautet:
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Symbolverzeichnis

Die (intensiven) molare Gr�o�en entstehen aus den jeweiligen extensiven Gr�o�en8 durch

Division der bezogenen Sto�menge n.

A : Fl�ache

a : Attraktionsparameter der Peng-Robinson-Gleichung

A : Helmholzsche Freie Energie
�A : molare Helmholzsche Freie Energie

b : Covolumen in der Peng-Robinson-Gleichung

c : molare Konzentration in mol/l

CV : isochore W�armekapazitat (@Q=@T )V
�CV : Molw�arme bei konstantem Volumen CV =n

d : Durchmesser

EA : Aktivierungsenergie

Dij : Di�usionskoe�zient des Sto�es i in der Phase j

f : Fugazit�at

G : Gibbssche Freie Enthalpie oder Leitf�ahigkeit 1=R
�G : molare Gibbssche Freie Enthalpie

k : bin�arer Wechselwirkungsparameter in Mischungsregeln

K : Gleichgewichtskonstante von Phasengleichgewichten

(Verteilungsfaktor) oder von Reaktionsgleichgewichten
m : molale Konzentration in mol/kg

n : Sto�menge

n : Vektor der Sto�mengen (n1; : : : ; nN)
p : Druck

Q : W�arme

r : radiale Ortskoordinate in Kugelkoordinaten

R : Ohmscher Wiederstand

s : Erneuerungsrate im Modell der Ober�achenerneuerung

S : Entropie

t : Zeit
t1=2 : Halbwertszeit

T : Temperatur
vi : partielles molares Volumen (@V=@ni)p;T;nk 6=i
V : Volumen

8Eselsbr�ucke:
"
x\ in extensiv um 45� drehen �!

"
+\, d.h. die thermodynamische Gr�o�e ist additiv

in Bezug auf die Sto�mengen.
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�V : Molvolumen

x : Molenbruch (0 < xi = ni=n < 1)

x : Vektor der Molenbr�uche (x1; : : : ; xN )
y : Ort
zj : Sto�anteil der Phase j am System (0 < zj = nj=n < 1)

Z : Kompressibilit�at p �V =RT

� : pr�aexponentieller Faktor im Leitf�ahigkeits-Zeit-Gesetz
 : Sto�transferkoe�zient

� : Grenzschichtdicke in der Filmtheorie

� : spezi�sche Leitf�ahigkeit
� : chemisches Potential
' : Fugazit�atskoe�zient

� : Verteilungsfkt. im Modell der Ober�achenerneuerung
� : Dichte

� : exponentieller Faktor im Leitf�ahigkeits-Zeit-Gesetz

Indexverzeichnis

att : attraktiv

CO2 : CO2-reiche Phase

But : 1,3-Butadien

F : Anzahl Freiheitsgrade
gas : gasf�ormig

H2O : w�assrige Phase

i; k : Sto�ndizes

krit : am kritischen Punkt

j; l : Phasenindizes

liq : �ussig

mix : Mischung

N : Anzahl Komponenten

P : Anzahl Phasen

re : real

ref : Referenz

rein : Reinsto�
rep : repulsiv

res : residuell

theo : theoretisch
� : Bezugszustand
1 : nach unendlicher Zeit
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