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Summary

This PhD-thesis concentrates on experimental investigations of phase equilibria of
aqueous systems containing electrolytes. A model to calculate phase equilibria, using
the Gibbs's Excess-enthalpy model by Pitzer [20] has been described in previous
publications by Rumpf et al. [26, 27, 28, 29, 30, 31, 32], Kurz et al. [17] and Xia [42].
For this thesis, experimental investigations of phase-equilibria of an aqueous system,
containing carbon dioxide, potassium-chloride or hydroxide have been made and
furtheron systems containing sulfur dioxide, ammonia, sodium or ammonium sulfate
have been investigated.

The phase-equilibria data of the system carbon dioxide, potassium chloride and
water were used to evaluate new parameters. The model was verified by
experimental research of aqueous solutions of carbon dioxide with potassium
hydroxide. Also parameters by Rumpf [32] and Xia [42], already implemented in the
model, were used. The model was able to predict the phase equilibria data
guantitatively. Beside phase-equilibria, the systems containing sulfur dioxide have
also been checked for enthalpy changes resulting from dilution. The enthalpy
changes are used to verify chemical equilibria data which are influencing crucially the
thermodynamical properties. They result from the different components in ionic and
non ionic form in liquid phase. The calorimetric data from dilution contain additional
information about chemical and physical interactions. Beside this fact, they have no
significant influence on technical purposes.

Weyrich [40, 41] has experimentally investigated calorimetric properties of some of
above mentioned binary and ternary sulfur dioxide free boundary-systems. Basing on
this, the research has now been expanded on sulfur dioxide containing binary and
ternary systems. The model has been modified and new parameters have been
introduced. With the new parameters, the differences between calculated and
experimental data for phase-equilibria and dilution-enthalpy have been reduced. To
verify the quality of the model, quaternary systems have been investigated. The
prediction of phase equilibria of quaternary systems was acceptable but the
prediction of results for dilution enthalpy was unsuccessful. Therefore, further
research about possible additional chemical reaction from hydrogensulfite to
pyrosulfite, mentioned by Goldberg et al. [12], will be topic of further research by

Ermachtkov [8] via IR-spectroscopy.
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1 Einleitung

In der Energietechnik, der chemischen Technik und der Umwelttechnik entstehen oft
wassrige Losungen, die Ammoniak oder saure Gase wie Kohlendioxid und
Schwefeldioxid enthalten. Die wichtigsten technischen Bereiche stellen die
Entschwefelung und Entstickung von Rauchgasen (vgl. Meckl und Wunder [19],
Terres und Hahn [36]), die Abgasreinigung bei der Synthesegasherstellung bzw. die
Abgasaufarbeitung  dlungemittelproduzierender oder ammoniakverarbeitender
Betriebe (vgl. Garner et al. [11], Ullmann [37]) dar. AuBerdem ist auch die
Abtrennung von Ammoniak aus Deponiesickerwassern zu nennen (vgl. Gajewski
[10]). Haufig missen diese Gemische aufgearbeitet werden. Ammoniak zum Beispiel
ist ein Fischgift und Schwefeldioxid ein Verursacher von saurem Regen. Fallen
sowohl Ammoniak als auch saure Gase (z. B. Schwefeldioxid) in der wassrigen
Phase an, sind die Gase aufgrund chemischer Reaktion zu einem erheblichen Teil in
ionischer Form (als Ammonium-, Sulfit- bzw. Bisulfition) geldst. Teilweise enthalten

die Gemische starke Elektrolyte, wie z. B. geldste Salze starker S&uren.

Solche Lésungen werden in der Regel mit destillativen oder desorptiven Verfahren
aufgearbeitet. Der Entwurf und die optimale Auslegung der Verfahren basiert auf der
Kenntnis des Dampf-Flissigkeits-Phasengleichgewichts. Dabei werden mathema-
tische Modelle verwendet, deren Parameter an Ergebnisse aus experimentellen

Untersuchungen angepasst werden.

Die in der Thermodynamik der Phasengleichgewichte fluider Systeme aus nicht
ionischen, chemisch nicht reagierenden Komponenten Ubliche Vorgehensweise, ein
Phasengleichgewicht eines mehrkomponentigen Gemischs allein aus Informationen
Uber die reinen Komponenten und deren bindren Mischungen zu bestimmen, flhrt in
der Regel nicht zu einem befriedigenden Ergebnis. Dies resultiert z. B. daher, dass in
den Mischungen chemische Reaktionen ablaufen und dadurch Spezies entstehen,
die in reiner Form nicht existieren bzw. elektrolythaltige wassrige Ldsungen
vorliegen. Flr die quantitative Vorhersage von Phasengleichgewichten in solchen
fluiden Mischungen sind einerseits physikalisch-chemische Modelle fur das
Phasenverhalten und andererseits umfangreiche experimentelle Untersuchungen an

bindren und ternaren Mischungen erforderlich. Mit den dabei gewonnenen



experimentellen Daten werden diese Modelle parametriert. Bei einer sorgféltigen und
fundierten Vorgehensweise - beim derzeitigen Stand der Forschung auf diesem
Gebiet - bestent dann die Hoffnung, dass die Phasengleichgewichte in
mehrkomponentigen Gemischen nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ
vorhergesagt werden kodnnen. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, diese
Vorgehensweise in Zusammen- hang mit der Loéslichkeit von Schwefeldioxid in

wassrigen, ammoniakalischen und salzhaltigen Losungen zu erproben.

Die Arbeit baut auf einem bekannten Modell fur das Dampf-Flussigkeits-Phasen-
gleichgewicht solcher Mischungen auf. Im ersten Schritt wird durch experimentelle
Untersuchungen des Dampf-Fllssigkeits-Gleichgewichts und der Warmetdnung beim
Verdinnen solcher Lésungen die bisher unzureichende experimentell begriindete
Basis erweitert. Im zweiten Schritt wird das thermodynamische Modell parametriert
und im abschlielRenden dritten Schritt werden unter Verwendung dieses Modells flr
die Léslichkeit von Schwefeldioxid in ammoniakalischen, salzhaltigen Lésungen
vorhergesagte Dampfdricke und Enthalpiednderungen beim Verdlnnen der
wassrigen Lésungen mit experimentellen Ergebnissen verglichen. Der Temperatur-
bereich der experimentellen Untersuchungen erstreckt sich von etwa 40 °C bis etwa
120 °C. Der Druckbereich liegt bei den Untersuchungen zum Phasengleichgewicht
zwischen etwa Atmosphéarendruck und ca.10 MPa. Der Konzentrationsbereich reicht
bis etwa 12 mol Ammoniak pro kg Wasser. Das molare Verhéltnis von Ammoniak zu
Schwefeldioxid in den wassrigen L&sungen reicht bis etwa eins bei den kalorischen
Untersuchungen und bis etwa 1.5 bei den Untersuchungen zum Phasengleich-

gewicht.



2 Thermodynamische Grundlagen

2.1 Modellierung der Loslichkeit eines sauren Gases In einer wassrigen

ammoniakalischen Lésung

Beim Ldsen eines sauren Gases in einer wassrigen ammoniakalischen Lésung wird
das Dampf-Fllssigkeits-Gleichgewicht wesentlich durch die in der wassrigen Phase
ablaufenden chemischen Reaktionen bestimmt. In der Abbildung 1 ist der Gesamt-
druck bei Zugabe von Schwefeldioxid zu einer wéssrigen ammoniakalischen Lésung
aufgetragen. Mit steigender Schwefeldioxidkonzentration nimmt der Gesamtdruck

Zunachst ab, durchlauft ein Minimum und nimmt anschliefend wieder zu.

7
I
! T = konst.
, —
! My, = konst.
T :
I
D ; Zugabe von
’ ! ---- inertem Gas
)
! saurem Gas
i
S
pW [

mGas ! mGas .

Abbildung 1: Druckverlauf beim Lésen eines Gases in einer wassrigen,

ammoniakalischen Lésung



Durch die Zugabe von Schwefeldioxid (oder eines anderen sauren Gases) zu einer
wassrigen ammoniakalischen Lésung wird (zuvor molekular geldéstes Ammoniak) zu
Ammoniumionen protoniert. Molekular geléstes Ammoniak ist im Gegenteil zu in
Form von Ammoniumionen geléstem Ammoniak fllichtig und erhéht den Dampfdruck
Uber der Lésung. Durch die chemischen Reaktionen entstehen auch aus dem
zugegebenen Schwefeldioxid nichtfliichtige, ionische Komponenten (Sulfit- oder
Bisulfitionen). Ist Ammoniak weitgehend in Ammoniumionen und Schwefeldioxid zu
Bisulfit reagiert, kann weiteres Schwefeldioxid nur noch in molekularer Form, das
heil¥t, physikalisch in der salzhaltigen, wassrigen Lésung, geldst werden. Dann wird
der Dampfdruck uUber der Losung wesentlich durch die physikalische Loslichkeit von

Schwefeldioxid bestimmt.

Im System Ammoniak-Schwefeldioxid-Wasser laufen nach Rumpf [30] im
Wesentlichen 4 chemische Reaktionen ab: Die Protonierung von Ammoniak und die
Bildung von Bisulfit, die Dissoziation des Bisulfit-lons und die Autoprotolyse von
Wasser. In der flissigen Phase liegen demnach neben physikalisch gelostem
Ammoniak bzw. Schwefeldioxid und Wasser auch 5 ionische Spezies vor. Lost man
in Wasser noch ein Sulfat-Salz, z. B. Ammonium- oder Natriumsulfat, ist bei hohem
Uberschuss an Schwefeldioxid gegeniber Ammoniak auch die Reaktion von Sulfat
zum Bisulfat-lon zu berticksichtigen. Die lonen haben aufgrund von Coulomb'schen
Wechselwirkungen einen groflen Einfluss sowohl auf das chemische Gleichgewicht
als auch auf das Phasengleichgewicht. In der Literatur (z. B. bei Goldberg und Parker
[12]) wird Uber die erwadhnten Reaktionen hinaus noch die Umsetzung von Bilsufit zu
Pyrosulfit S$;05% diskutiert. Jedoch haben Scott und McCarthy [35] in IR-
spektroskopischen Untersuchungen keinen Hinweis auf die Existenz von Pyrosulfit-

ionen gefunden.
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SO, + H,O «— HSO; + H  (R2)
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Abbildung 2. Chemische Reaktionen im System SO»-NHs-Sulfatsalz-H,O



2.2 Bestimmung der Zusammensetzung der wassrigen Losung

Mit der Gibbs'schen Phasenregel

f=N+2-T-r-np (1)

erhalt man flr die Anzahl der Freiheitsgrade f bei dem in der Abbildung 2 gezeigten
Phasengleichgewicht (d. h. fur zwei Phasen (7= 2) und 11 Komponenten, von denen
sich drei auf beide Phasen verteilen und 8 nur in der flissigen Phase auftreten
(N

11) mit funf chemischen Reaktionen (r = 5) und zwei Nebenbedingungen
(np = 2; aus der vollstandigen Dissoziation des Salzes und der Bedingung, dass in
der wassrigen Losung die Elektroneutralitadtsbedingung erflllt sein muss) f = 4. Diese
Freiheitsgrade konnen z. B. durch Vorgabe der Temperatur T und der stéchio-
metrischen Molalitaten von Ammoniak (mw, ), Schwefeldioxid (mso, ) und des Sulfats
(rﬁmzsod) in der flussigen Phase ausgeschopft werden. Bei der Berechnung eines
solchen Phasengleichgewichts mit den erwahnten Vorgaben ermittelt man zunachst
aus T, rENHS, rﬁso2 und rﬁmzso4 die wahre Speziesverteilung — d. h. die Molalitaten der
10 in Wasser geldosten Spezies - in der flussigen Phase. Dazu muss ein stark

nichtlineares Gleichungssystem aus 11 Gleichungen gelést werden:

1) Jeweils eine Gleichung fur das chemische Gleichgewicht der 5 in der Abbildung 2

erwahnten chemischen Reaktionen (R1 bis R5):

(m) (my
a,, a,, m..-m_ y™ .40
NHE € oH NH OH NHY © fOH
K,(T)= i "o _ Twi o Twi fow T 2
Anp, "y My, TNH, ay
(m) (m)
a. . -a, m_ -m_ y" .40
HSO; “H HSO H HSO3; 'H
K, (T)= 1005 1 o weos T Tweos Tt L 3)
Ago, "8y Mgo, Vso, a,
(m) (my
a,., -4 . M_ .. M, Vole Y.
S0 H SO H SO H
Key(T)=— =— — (4)

HSO; HSO3 Thso;



2)

3)

a. . -4

H  “oH- - - 1
KM= " g ®)

sowie im Falle eines geldsten Sulfatsalzes:

Bes LR TR ©)

. . CLm L m)
503" A msoi' m, Ysoz *Thr

5 Gleichungen fir die Stofferhaltung, d. h. der Erhaltung der Elemente M,
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel. Mit der Molalitdt m; als
Konzentrationsmal} flr die gelosten Spezies i und mit n; als Molzahl einer
Spezies | in der flussigen Phase folgt eine Menge, die ein Kilogramm Wasser

erhalt.
fUI’ M ﬁ:IM = 2 FﬁMzSOq_ =n (7)

M+

fr H: My =111 + 3 iy, =

‘Nyon+n + +3- +4- + +
2 Miyo T " Mo 3 Ny +4 nNHj; Msos ~ "Hsog (8)
fl.ll’ O mo = 555 + 4 mM2SO4 + 2mso2 =
+ +2 +3 + + 4 +4-

Mhyo + Mgy 2 Nso, +3 (anog nso%‘) 4 MHsog 4 nsoﬁ‘ ()
fur N2 my = myy, =nNH3+nNHz (10)
fur S: Mg = M + Mgg, =Ngg, +N +N_, +n +n : 11
S M2S04 SO2 7802 " Thsoz 's0f  Hsoz  sO% (11)

Bedingung fur die Elektroneutralitéat der fliussigen Phase:
n,+n +n _=n__+n +n +2'n +2'n 12
HEUNHG O MT OH™  HSO3 = HSOZ s03" $02- (12)

3



Die wahren Molalitdten der Spezies in der flussigen Phase folgen aus den

Molzahlen n; mit:

_55.5n,

NHoo

(13)

mit i = NHa, SO5, H*, OH', NH;, HSO,, HSO;, SO ,S02 und M.

Damit stehen 21 Gleichungen (5 chemische Gleichgewichte, 5 Elementbilanzen,
1 Elektroneutralitatshedingung und 10 Gleichungen flr die Molalitdten) zur Be-
stimmung der 21 Unbekannten (Molzahlen bzw. Molalitaten von: NH;, SO,, H*, OH’,
NH,, HSO;, HSO,, SO§‘,SO,2{und M, sowie der Molzahl von Wasser) zur
Verflgung.

Die Losung dieses Gleichungssystems erfordert die Kenntnis der Gleichgewichts-
konstanten der chemischen Reaktionen R4 bis Rs und ein Modell flur die Gibbs'sche

Exzessenergie der wassrigen Lésung.



Gleichgewichtskonstanten der chemischen Reaktionen

Die Gleichgewichtskonstanten der chemischen Reaktionen wurden aus der Literatur
Ubernommen. Dabei wurde der Einfluss des Drucks vernachlassigt. Detaillierte

Angaben sind in den Tabellen A.2.2 und A.2.3 im Anhang A.2 zusammengestellt.

Modell fir die Gibbs'sche Exzessenergie der wassrigen Lisung

Zur Beschreibung der Gibbs'schen Exzessenergie der wassrigen Lésungen wird ein
von Pitzer [20] urspringlich fur wassrige Losungen starker Elektrolyte angegebener

Ansatz verwendet:

1000 - G*

R N )+ m-m B2 +80-,())

=W jEw

2., 2. mempm T, (14)

=W j=Wk=W

Darinist f1{l) ein modifizierter Debye-HUckel-Term. Er hangt von der lonenstérke ab:

:;.Zmi.zg (15)
f()=-A, ‘L n(1+b- i) (16)

A, ist der Debye-Huckel-Parameter:

2 15
2.17-N 5 € 17
(2N ) [4_1T_£0_8W_k_T] (17)

e
oo\—\

f5 (1) ist ein empirischer Ausdruck, der ebenfalls von der lonenstérke abhangt.
2
£ = [1—(1+a ) expla-i) (18)

Die in Gleichung (16) und (18) bendétigten Parameter a und b wurden von Pitzer

Ubernommen. Dabei gilt:
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a=20,9 far 1:1 und 2:1 Elektrolyte, (19)
mol

b=12/%9 (20)
mol

Bi”und B{’sind bindre, T,

.« Ist ein ternarer Wechselwirkungsparameter. Die

Wechselwirkungsparameter sind symmetrisch und hangen von der Temperatur ab.

0 _ pO
Bi" =B; (21)
M _ M
By’ =B; (22)
Tiik = Tiik = Twij = Tikj = Twji = Tiki (23)

Den Aktivitatskoeffizienten einer in Wasser geldsten Spezies enthalt man durch

Differentiation der Gibbs'schen Exzessenergie nach der Molzahl dieser Komponente

n;

E
R-TIn yf’”{?} (24)
TNz

Iny™ = -A_-2? [ | +§-In(1+b-\ﬁ)J +2-3°m, -(Bi(jo) +By” 'fz(|))

1+b\ﬂ jw '
—f,(0-z2- >3 mem B +3-D 3 m m T, (25)
jEw k=w jFw k=w
mit f3(|)=a;j-(1—(1+a-ﬂ+o.5-a2-|)-exp(—a-\ﬁ)) (26)
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Die Aktivitat von Wasser erhalt man aus der Gibbs-Duhem-Gleichung zu:

%
. = oo A i e | S b 8ol

=W jEw

M,, M,,
1000 2 22 MMy My Ty =t D m, @)

i=w jEw kew i=w

Fur die Berechnung des Debye-Hlickel-Parameters A, werden die Dichte von
flussigem Wasser und die (relative) dielektrische Konstante von Wasser bendtigt. Die
Dichte wurde von Saul und Wagner [34], die dielektrische Konstante von Bradley und

Pitzer [3] Ubernommen (vgl. Anhang A.2).
Im Pitzer'schen Ansatz stehen zur Beschreibung der Gibbs'schen Exzessenergie

zahlreiche binare und ternare Parameter zur Verflgung. Auf die Bestimmung dieser

Parameter (d. h. die Parametrierung des Modells) wird im Abschnitt 8 eingegangen.

Berechnung des Gesamtdrucks Uber der wassrigen Ldsung bzw. der Zusammen-

setzung der Gasphase

Wenn die Zusammensetzung der flissigen Phase bekannt ist, werden durch
Anwendung des erweiterten Raoult'schen Gesetzes flr Wasser

. . . VS . _ s
P-Yw Pw =Pw Py EXP (w]‘aw (28)

und des erweiterten Henry'schen Gesetzes fiur Ammoniak und Schwefeldioxid

m, -y (29)

V:OW'(p_p\Tvv)
R-T

Py - =HW(T,pjy)- exp {

der Gesamtdruck p und die Molanteile y; berechnet.

Die fur diese Berechnungen erforderlichen Angaben (Dampfdruck p;, und molares
Volumen v, von Wasser, Henry‘sche Konstanten fir die Ldslichkeit von Ammoniak

bzw. Schwefeldioxid in reinem Wasser ngw und H(S”gzw, @, und die partiellen
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molaren Volumina von Ammoniak und Schwefeldioxid in Wasser bei unendlicher
Verdinnung v, sind im Anhang A.2 zusammengestellt. Die zur Berechnung des
Fugazitatskoeffizienten ¢; erforderlichen Angaben sind im Anhang A.2 angegeben.

Dazu wird die nach dem zweiten Glied abgebrochene Virialgleichung verwendet.

2.3 Berechnung partieller molarer Enthalpien in der wassrigen Losung

Im experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit wurden unter anderem Warme-
ténungen beim Verdlinnen wassriger Lésungen gemessen. Diese Messergebnisse
wurden zum Teil zur Parametrierung des Modells flr die Gibbs'sche Exzessenergie
verwendet. In diesem Zusammenhang muissen die partiellen molaren Enthalpien in
den flissigen Phasen

h (Tipm ) = [jr'jj (30)
LT PN

berechnet werden.

Die partielle molare Enthalpie h; ist mit dem chemischen Potential p; durch folgende

allgemeingultige Beziehung verknupft:

__2 [ 2K
hi =T ((ﬂ-(T]]p,Konz. (31)

M= +R-T:Ina, (32)

Durch Verwendung von Gleichung (32) in (31) erhalt man:

Kl (uf‘ef(T,p)

= T+R-Inai(T,p,mj)D

hi,liq(Tlpimj) = _T2 [

p.m;

Jlna.
=hiﬁi‘:f—R-T2- ekl |
cT om

R

=hRef _RE

ilig ilig

(33)

Bei der Behandlung der Verdlinnung wassriger Loésungen ohne chemische

Reaktionen tragen nur die Exzessenthalpien hf

iiq 2Ur Warmetdnung bei.
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3 Experimentelle Untersuchungen zur Loslichkeit gasformiger

Elektrolyte in wassrigen Losungen

Die fur diese experimentellen Untersuchungen verwendete Versuchsanlage arbeitet
nach der sogenannten ,synthetischen® Methode. Dabei wird der Druck gemessen,
der erforderlich ist, um bei einer zuvor festgelegten Temperatur eine bekannte
Menge eines Gases in einer bekannten Menge des Lésungsmittels zu lésen. Die
Abbildung 3 zeigt ein Schema der Versuchsanlage. Die Anlage wurde schon in
friheren Untersuchungen eingesetzt [26, 42]. Die Versuchsanlage und die Mess-

technik sind dort ausfihrlich beschrieben. Deshalb wird hier nur ein kurzer Uberblick

gegeben.
: Emzeldruckaufnehmer Vorlage
Schreiber Druckmessung Lésungsmittel
\/ -
Sichtscheibe | —— | Verdranger
/ / / / /us Saphir
/ /
%
7
/ / 7/~ 7
\PT 100 Multimeter
Gasflasche
Magnetrihrer
Thermostat Wegaufnehmer

Abbildung 3: Phasengleichgewichtsapparatur

Kernstick der Versuchsanlage ist eine thermostatisierte Hochdrucksichtzelle (vgl.
Abbildung 4) mit einem Volumen von ca. 30 cm®. Bei einem Experiment wird in die

zuvor evakuierte Zelle zundchst entweder das Gas eingeflllt und anschlieRend
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stufenweise das flussige Losungsmittel zugegeben oder die Zelle wird zunachst bis
etwa zur Halfte mit dem flussigen Lésungsmittel beflllt und anschlieRend mit dem
Gas beschickt, bevor wiederum stufenweise weiteres Losungsmittel zugegeben wird.
Die Beflllung mit dem Gas erfolgt entweder volumetrisch oder gravimetrisch. Die
Befullung mit dem Loésungsmittel erfolgt volumetrisch aus einem Hochdruck-
verdranger. Bei der stufenweise Zugabe des Losungsmittels wird mit Hilfe eines von
auflen angetriebenen Magnetfisches der Zelleninhalt geriihrt, um den Ldsevorgang
zu beschleunigen. Bei jedem weiteren Fullschritt steigt zunédchst der Druck in der
Zelle stark an, da sich wahrend des Beflllens nur wenig Gas im neu zugegebenen
Losungsmittel 16st, und fallt danach wieder ab. Diese stufenweise Flussigkeitszugabe
erfolgt solange, his die letzte Gasblase in der Zelle verschwunden ist. Dann ist der
Druck in der Zelle — und auch die eingefiillite Lésungsmittelmenge - etwas hdher als
zur Losung des eingeflllten Gases erforderlich. Anschlielend wird in sehr kleinen
Schritten flissige Loésung mit Hilfe des Hochdruckverdrangers aus der Sichtzelle
enthommen. Sobald der Léslichkeitsdruck (geringflgig) unterschritten wird, bildet
sich eine (kleine) stabile Gasblase. Das Entstehen dieser Gasblase kann nicht nur
visuell beobachtet, sondern auch aus der Aufzeichnung des Drucks wahrend der
Entnahme kleiner FllUssigkeitsmengen aus der Zelle registriert werden. Der Druck
beim Entstehen der ersten stabilen Gasblase entspricht dann dem Gleich-
gewichtsdruck Uber der flissigen Mischung aus Lésungsmittel und Gas - wobei die
Zusammensetzung dieser Lésung (Masse des Gases und des Losungsmittels)

bekannt ist - bei der Temperatur, auf der die Hochdrucksichtzelle thermostatisiert ist.
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Edelstahl-

Sichtfenster Druckring mantel
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Druckring Teflon-Dichtring Augenschraube

Abbildung 4. Hochdrucksichtzelle

Die Temperatur wird mit kalibrierten Platinwiderstandsthermometern in Verbindung
mit einem Prazisionsmultimeter gemessen. Die Unsicherheit in den Messwerten fur

die Temperatur ist geringer als £ 0.1 K.

Der Druck wird mit Hilfe kalibrierter piezoresistiver Druckaufnehmer gemessen. Die
Genauigkeit der Druckmessung ist besser als + 0.1 % des Endwertes des Mess-
bereichs des jeweils verwendeten Druckaufnehmers. Der Gleichgewichtsdruck wird
mit verschiedenen Druckaufnehmer mit Messbereichsgrenzen zwischen 2.5 und

10 MPa gemessen.

Von den hier interessierenden Gasen wurde nur Kohlendioxid {(und nur bei geringen
Fullmengen) volumetrisch in die Zelle geflllt. Die eingeflllte Gasmenge wurde dann
aus dem Volumen der Zelle, der Temperatur und dem Fulldruck mit Hilfe der
thermischen Zustandsgleichung von Bender [1] berechnet. Das Volumen der Zelle
wurde mit Hilfe einer Prazisionsgaspresse auf + 0.06 cm® bestimmt. Der Fulldruck
wurde ebenfalls mit Hilfe kalibrierter Druckaufnehmer (Genauigkeit: + 0.1 % des
Endwertes des Messbhereichs, Messbhereich zwischen 0.25 bzw. 0.6 bzw. 2.5 MPa)

bestimmt. Erfolgte die Beschickung gravimetrisch, so wurde der Behalter ,aus dem



16

das Gas enthommen wurde, vor und nach der Beflllung mit Hilfe einer
Prézisionswaage gewogen. Die absolute Unsicherheit im Zahlenwert der eingeflllten
Gasmenge betragt bei der gravimetrischen Beflllung = 0.001 g, die relative
Unsicherheit der eingefiiliten Gasmenge betragt bei der volumetrischen Beschickung
+0.13 %.

Die Beflllung mit dem Lésungsmittel erfolgte stets volumetrisch mit einem Hoch-
druckverdranger. Der Hochdruckverdranger wurde ebenfalls mit Hilfe der zuvor
erwahnten Prazisionsgaspresse kalibriert. Die Unsicherheit des aus dem Hoch-
druckverdranger verdrangten Volumens betragt i. d. R. £ 0.6 %. Aus dem verdréng-
ten Volumen und der Dichte des Ldsungsmittels wurde die Masse des in die
Hochdrucksichtzelle eingeflllten Lésungsmittels berechnet. Die Dichte dieses
Losungsmittels wurde mit Hilfe von nach dem Prinzip des Biegeschwingers
arbeitenden Dichtemessgeraten bestimmt. Die typische Unsicherheit im Messwert flir
die Dichte betragt + 1.510° kg/dm®. Die Ergebnisse sind im Anhang A.1.3

zusammengestellt.

Bestand das Ldsungsmittel aus einer salzhaltigen wassrigen Losung, so wurde die
Salzkonzentration bei der Herstellung gravimetrisch bestimmt. Die Unsicherheit in

der Molalitat des Salzes ist geringer als + 0.3 %.

Bei den Versuchen, in denen die Léslichkeit von Schwefeldioxid in einer wassrigen
ammoniakalischen Loésung bestimmt wurde, wurde Ammoniak in der in der Ab-
bildung 5 gezeigten ,Kolben-Zylinder-Einheit* in reinem Wasser bzw. einer wassrigen
Salzlésung geldst und daraus der zur Beflllung der Hochdrucksichtzelle eingesetzte
Hochdruckverdranger beflllt. Die Konzentration von Ammoniak in solchen Lésungen
wurde gravimetrisch mit einer Unsicherheit von maximal + 0.3 % bestimmt. Einzel-
heiten zu den verwendeten Chemikalien sind im Anhang A.1.1 zusammengestellt.
Einzelheiten zur Herstellung der wéssrigen Ldsungen sind im Anhang A.1.2
beschrieben. Details zur Funktion dieser Apparatur und zur Herstellung solcher

Lésungen wurden von Weyrich [40] beschrieben.
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Abbildung 5: Kolben-Zylinder-Einheit und Mischzelle (vgl. Weyrich [40])
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4 Experimentelle Untersuchungen von Kohlendioxid in

salzhaltigen, wassrigen Losungen

4.1 System: Kohlendioxid-Kaliumchlorid-Wasser

4.1.1 Ergebnisse

Es wurden experimentelle Untersuchungen zur Bestimmung der Loslichkeit von
Kohlendioxid in wassrigen Ldsungen von Kaliumchlorid im Temperaturbereich von
313 bis 433 K bei Gesamtdricken bis ca. 10 MPa durchgefihrt. Die Ergebnisse sind
in der Tabelle B.1 im Anhang B angegeben. Es wurden 106 Messwerte bei

Salzmolalitaten von ca. 2 und 4 mol/kg aufgenommen.

In der Abbildung 6 sind die Messergebnisse fur eine Kaliumchloridkonzentration von
2 mol/kg aufgetragen. Dabei ist der Gesamtdruck (ber der Kohlendioxidmolalitat in
der flissigen Phase dargestellt. Zusatzlich sind die Ergebnisse der Modellierung

eingetragen (vgl. Abschnitt 8.2).

Der Gesamtdruck steigt mit zunehmender Konzentration des in der flissigen Phase
geldsten Kohlendioxids nahezu linear an. Der Loslichkeitsdruck bei einer festen
Konzentration des gelésten Gases nimmt dabei mit steigender Temperatur zu, d. h.

die Léslichkeit von Kohlendioxid nimmt mit zunehmender Temperatur ab.

Der Einfluss der Kaliumchloridmolalitédt auf die Loslichkeit von Kohlendioxid ist in
Abbildung 7 am Beispiel der Messwerte bei 313 K verdeutlicht. Dabei ist die
Siedelinie sowohl fir das salzfreie System Kohlendioxid-Wasser als auch fur die
salzhaltigen Systeme fir die Salzmolalitaten von 2 und 4 mol/kg aufgetragen. Man
erkennt, dass der zur Lésung von Kohlendioxid erforderliche Druck mit zunehmender
Konzentration von Kaliumchlorid zunimmt. Man nennt dieses Verhalten Aussalzen.
Betragt z. B. bei einer Kohlendioxidmolalitdt von 0.6 mol/kg der Gesamtdruck tber
der salzfreien Lésung ca. 3 MPa, so steigt der Druck Uber einer Lésung mit ca.
2 mol/kg Kaliumchlorid auf 3.9 MPa, und bei einer Verdoppelung der Salzmolalitat
auf ca. 4.8 MPa an.
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Abbildung 6: Léslichkeit von Kohlendioxid in wassrigen Lésungen von Kaliumchlorid

My = 2 mol/kg bei Temperaturen zwischen 313 K und 433 K

0,0,A,V, + x O Messwerte
— : Ergebnisse der Modellierung
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Abbildung 7. Léslichkeit von Kohlendioxid in wassrigen Lésungen von Kaliumchlorid
bei 313 K
O, ®: Messwerte
— : Ergebnisse der Modellierung

— — : Berechnung Siedelinie des Systems Kohlendioxid-Wasser



4.2 System Kohlendioxid-Kaliumhydroxid-Wasser

4.2.1 Ergebnisse

Die Messergebnisse zur Loéslichkeit von Kohlendioxid in wassrigen Lésungen von
Kaliumhydroxid sind in der Tabelle B.2 im Anhang B zusammengestellt. Es wurden
49 Messwerte im Bereich von 313 K bis 393 K bei Gesamtdriicken bis ca. 8.2 MPa

aufgenommen. Die Kaliumhydroxidmolalitat betrug ca. 0.9 und ca. 3.5 mol/kg.
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Abbildung 8: Léslichkeit von CO; in wassrigen Lésungen von Kaliumhydroxid bei

Moy = 0.9 mol/kg

H,® O : Messwerte

— : Ergebnisse einer Vorhersage (vgl. Kapitel 8.2)
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Die fur die Losung mit einer pauschalen Kaliumhydroxidmolalitat von ca. 0.9 mol/kg
aufgenommenen Messwerte flr den Gesamtdruck sind in der Abbildung 8 Uber der
pauschalen Molalitat von Kohlendioxid aufgetragen. Zusatzlich sind die mit dem

Pitzer-Modell vorhergesagten Siedelinien eingetragen.

Man erkennt das fur die Léslichkeit eines sauren Gases in einer wassrigen Ldsung,
die eine basische Komponente enthélt, typische Verhalten: Ausgehend vom
Siededruck im System Kaliumhydroxid-Wasser bewirkt die Zugabe von Kohlendioxid
zunachst nahezu keine Anderung des Gesamtdruckes Uber der Lésung, da
Kohlendioxid zundchst nahezu vollstédndig in ionischer, nichtflichtiger Form geldst
wird. Erst wenn nahezu die gesamte Kaliumhydroxid-Menge in der flissigen Phase
zu Kaliumcarbonat und Kaliumbicarbonat umgesetzt ist, bewirkt die weitere Zugabe
des sauren Gases einen deutlichen Druckanstieg. Im untersuchten Temperatur-
bereich nimmt die Loslichkeit von Kohlendioxid in wassrigen L&sungen von

Kaliumhydroxid mit steigender Temperatur ab.

In der Abbildung 9 sind die bei 393 K aufgenommenen Messwerte Uber der
pauschalen Kohlendioxidmolalitat in der flissigen Phase aufgetragen. Man erkennt,
dass die Erhéhung der Kaliumhydroxidmolalitat erwartungsgemal zu einer Ver-

schiebung des Druckanstieges zu héheren Gehalten an Kohlendioxid fuhrt.
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Abbildung 9. Léslichkeit von Kohlendioxid in wéassrigen Lésungen von
Kaliumhydroxid bei 393 K
H.® O . Messwerte

: Ergebnisse einer Vorhersage (vgl. Kapitel 8.2)
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5 Experimentelle Untersuchungen zur Loslichkeit von
Schwefeldioxid und Ammoniak in salzhaltigen, wassrigen

Losungen

5.1 Schwefeldioxid-Ammoniak-Ammoniumsulfat-Wasser

Im System Schwefeldioxid-Ammoniak-Ammoniumsulfat-WWasser wurden experimen-
telle Untersuchungen zur simultanen Loéslichkeit von Schwefeldioxid und Ammoniak
in einer 3.5-molalen Ammoniumsulfatidésung bei 313 K, 353 K und 373 K
durchgeflhrt. Dabei betrug die pauschale Ammoniakmolalitdt ca. 6 mol/kg. Die

Messwerte sind in der Tabelle B.7 im Anhang zusammengestellt.

Die maximale Schwefeldioxidmolalitat betrug etwa 12 mol/kg. In den Abbildungen 10
und 11 ist der Druck auf der Siedelinie Uber der pauschalen Schwefeldioxidmolalitat
bei 313 K bzw. 373 K aufgetragen und sowohl mit dem Siededruck Uber der
salzfreien Lésung als auch mit berechneten Siededrlcken verglichen. Auf diese

Rechenwerte wird in Kapitel 8 naher eingegangen.
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Abbildung 10: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht im System SO3-NH3-(NH4)2S04-H>0
bei 313 K, my,, =6 mol’kg, mg,, =4 mol’kg
O : Messwerte
- - —= = Vorhersage (Parameter von Rumpf et al. [27, 28, 30, 31, 33))
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Abbildung 11. Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewicht im System SO2-NH3-(NH4)2S04-H20
bei 373 K, my,, =6 mol’kg, mg,, =4 mol’kg

O : Messwerte
- - = = Vorhersage (Parameter von Rumpf et al. [27, 28, 30, 31, 33)])

. Vorhersage (vorliegende Arbeit)

= == salzfrei
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5.2 System: Schwefeldioxid-Ammoniak-Natriumsulfat-Wasser

Es wurden experimentelle Untersuchungen zur simultanen Léslichkeit von Schwefel-
dioxid und Ammoniak in einer Natriumsulfatldsung bei 313, 353 und 373 K durch-
gefuhrt. Dabei betrug die pauschale Salzmolalitdt ca. 1 mol/kg, die pauschale
Ammoniakmolalitdt ca. 6 mol/kg. Die maximale Schwefeldioxidmolalitat betrug ca.
9 mol/kg. Die Messwerte sind im Anhang in der Tabelle B.8 zusammengestellt. In
den Abbildungen 12 und 13 ist der Druck Uber der pauschalen Schwefeldioxid-
molalitat bei 313 K bzw. 373 K aufgetragen.

Wie bereits in Kapitel 5.1 beschrieben, ist bei Zugabe von Schwefeldioxid zur
ammoniakalischen Salzlosung der typische Verlauf des Loslichkeitsdrucks eines
sauren Gases in einer basischen Ldsung erkennbar. Durch Zugabe des Salzes
wurden gegenUber den Driicken Uber der salzfreien Losung hdhere Ldslichkeits-
drucke ermittelt, d. h. es tritt bei Salzzugabe der bereits in Kapitel 4.1 beschriebene

Aussalzeffekt auf.

In den Abbildungen 12 und 13 sind die experimentellen Ergebnisse mit Rechen-

werten verglichen. Auf diesen Vergleich wird im Kapitel 8.6 ndher eingegangen.
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Abbildung 12: Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewicht im System SO3;-NH3-NaxS04-H,0
bei 313 K, my,, =6 mol’kg, mg,, =4 mol’kg

O : Messwerte
- = = = Vorhersage (Parameter von Rumpf et al. [27, 28, 30, 31, 33])

. Vorhersage (vorliegende Arbeit)
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Abbildung 13. Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewicht im System SO3;-NH3-NaxS04-H,0
bei 373 K, my,, =6 mol’kg, mg,, =4 mol’kg

O : Messwerte
- - = = Vorhersage (Parameter von Rumpf et al. [27, 28, 30, 31, 33)])

. Vorhersage (vorliegende Arbeit)
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6 Kalorimetrische Untersuchungen zur Bestimmung von
Verdiinnungsenthalpien wéassriger Losungen

6.1 Versuchsapparatur

Die experimentellen Untersuchungen zur Bestimmung von Enthalpiednderungen
beim Verdinnen bzw. Vermischen zweier wéassriger Phasen wurden mit einem
Warmeflusskalorimeter nach Calvet, vom Typ MS 70 der Firma Setaram (Lyon,

Frankreich) durchgefiihrt. Die Abbildung 14 zeigt eine schematische Darstellung des
Kalorimeters.

PN

Schreiber

— [ IMessverstarker
N u,

H 2 H .,/5 Integrator

Temperatur-
regler
7 9|
e Widerstands-
6 thermometer
\ W,
1: Mischzellen
2: Warmeflussdetektoren
3: Pressostatisierung
4: Schéachte
5: Heizung
6: Isolierung
7. Kalorimeterblock

Abbildung 14. Schema des Warmeflusskalorimeters (vgl. Weyrich [40])
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Das Kalorimeter besteht aus einem aus Kupfer gefertigten, thermostatisierten
Kalorimeterblock mit zwei Schéchten, an deren unteren Enden jeweils eine
Aufnahmevorrichtung (Glasgefall) far eine Messzelle angebracht ist. Jede
Aufnahmevorrichtung ist Gber Warmeflussdetektoren mit dem Kalorimeterblock in
Kontakt. Die Detektoren selbst bestehen aus ca. 1300 in Reihe geschalteten
Thermoelementen. Die Vergleichsstellen der Thermoelemente sind mit dem aus
Kupfer gefertigten Kalorimeterblock (7) verbunden. Der Kalorimeterblock ist zur
Umgebung isoliert. Er wird elektrisch beheizt (5). Seine Temperatur wird von einem
PID-Regler (RT 3000, Fa. Setaram, Lyon, Frankreich) konstant gehalten. Die
Temperatur im Kalorimeterblock wird mit einem Pt-100 Widerstandsthermometer in
Vierleiterschaltung gemessen und mit einer Messbricke (Typ F26, AZL, Milton-
Keynes, England) bestimmt. Bei einem Experiment zur Bestimmung der
Warmeténungen beim Vermischen zweier Losungen wird das Kalorimeter mit zwei
Mischzellen bestuckt. Wahrend des Experimentes dient eine Zelle zum Vermischen,
die andere Zelle als Referenzzelle. Die Mischzellen sind baugleich und wurden vor
Versuchsbeginn auf identische Weise beflllt. Auf den Aufbau der Zellen sowie auf

die Beflllweise wird in den Abschnitten 6.2 und 6.3 naher eingegangen.

In einer Mischzelle werden die zu vermischenden Loésungen durch eine dlinne

Teflonfolie getrennt. Nach dem Durchtrennen der Folie beginnt das Vermischen.

Das Vermischen zweier unterschiedlich zusammengesetzter FlUssigkeiten bewirkt in
der Regel einen kalorischen Effekt. Dabei andert sich in der Versuchszelle die
Temperatur. Die Temperaturédnderung fahrt zu einem Warmestrom zwischen Zelle
und Kalorimeter. Der Warmestrom bewirkt eine Thermospannung zwischen den
Warmeflussdetektoren der beiden Zellen. Die Spannung ist proportional der
Temperaturdifferenz zwischen der Mischungszelle und dem Kalorimeterblock. Die

Temperaturdifferenz ist dem flieRenden Warmestrom proportional.

Unn(t) ~ AT(%) ~ Q () (34)

Durch die Verwendung einer Referenzzelle wird der Einfluss geringer zeitlicher
Anderungen der Temperatur des Kalorimeterblocks auf die Messergebnisse weit-

gehend eliminiert. Durch eine Integration der Thermospannung Uber der Versuchs-
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zeit erhélt man eine GroRke, die der wahrend der Versuchszeit Ubertragenen Warme

proportional ist. Die Proportionalitatskonstante wird in Kalibrierversuchen ermittelt.

Die Differenz der Thermospannungen wird um den Faktor Tausend verstérkt und an
ein Voltmeter (Typ: NV 724 N, Setaram, Lyon, Frankreich) weitergegeben. Das
Signal des Voltmeters wird mit einem Schreiber (Typ: BD41, Firma Kipp&Zonen,
Solingen, Deutschland) aufgezeichnet und von einem Integrator (Typ: ITC, Firma
Setaram, Lyon, Frankreich) Uber der Zeit integriert. Der vom Integrator angegebene

Zahlenwert ist direkt proportional der Ubertragenen Warme.

Q=k-F (33)

Die Abbildung 15 zeigt ein Beispiel flir den Verlauf der Differenzspannung zwischen

den Zellen wahrend einer Messung.

A
U

Abbildung 15: Typischer Verlauf der Spannungsdifferenz Gber der Zeit in einem

kalorimetrischen Experiment

In Kalibriermessungen wird ein in die Zelle eingebrachter Widerstand an eine
Konstantstromquelle angeschlossen. Aus der Heizzeit, der Stromstarke und dem

Spannungsabfall am Widerstand wird die Heizwérme berechnet.
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6.2 Versuchszellen

Flr die experimentellen Untersuchungen wurden die von Hasse [13] entwickelten
und von Weyrich [40] modifizierten Versuchszellen verwendet. Die Abbildung 16
zeigt einen Schnitt durch die Zellen und durch das Beflllsystem im Deckel der Zelle.
In einer Mischzelle befinden sich zwei Kammern (1) und (4), die durch eine Teflon-
membran (Dicke: 0.1 mm) voneinander getrennt sind. Die Membran wird mit einem
Klemmring (5) und einer Spannmutter (6) gespannt. Die untere Kammer wird mit
einer Injektionsspritze durch die Schraubendffnung (3.1) im unteren Deckel (3)
beflllt. Die obere Kammer ist mit mehreren Einbauten versehen. Innerhalb des
Zelleninnenraums befindet sich ein metallischer Faltenbalg (7) (Typ: Hydra BM
312110, Witzenmann, Pforzheim). Aulerdem ist noch ein Stanzwerkzeug (9)
eingebaut, das von aulierhalb der Zelle Uber einen Stab (10) und einen Flhrungsring
(8) auf und ab bewegt werden kann. Der Zellendeckel ist mit Anschliissen zum
Befullen der oberen Kammer und einem Absperrventil (2.1 bis 2.9) sowie einem

Druckluftanschluss fur den Faltenbalg versehen.

Um Gasblasen in den Mischzellen zu vermeiden, muss der Druck innerhalb der Zelle
stets groler als der Dampfdruck der eingefullten Lésung sein. Deshalb wird der
Faltenbalg mit Druckluft bzw. mit Stickstoff auf einen Druck, der etwa 0.1 bis 0.2 MPa
Uber dem Dampfdruck der Lésungen liegt, pressostatisiert. Mit Hilfe des Faltenbalgs
werden auch Volumenénderungen beim Vermischen der Losungen kompensiert. Auf

die Befullung der Zellen wird im Abschnitt 6.3 naher eingegangen.

Um den Mischungsvorgang zwischen den Fllssigkeiten in den beiden Kammern
einer Zelle einzuleiten, wird mit Hilfe des Stanzwerkzeugs die Teflonmembran
zerschnitten. Die damit eingebrachte Energie (= 0.2 bis = 1 J) wird nach dem
Versuch in einem ,Nachversuch® ermittelt. Der Mischungsvorgang in der Zelle 1auft
aufgrund unterschiedlicher Dichten und Diffusion von selbst ab. Um ihn zu
beschleunigen, bzw. um eine vollstandige Vermischung zu erreichen, wird das

Kalorimeter um seine horizontale Achse geschwenkt.
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3.1: Schraubenéffnung 2.4. Mutter

4: untere Kammer 2.5. Spindel

5. Klemmring 2.6: Scheibe

6: Spannmutter 2.7: Packung

7. Faltenbalg 2.8: Dichtung

8: Fuhrungsring 2.9:  Schweillanschluss
9. Stanzwerkzeug

10: Stab

Abbildung 16: Aufbau der Versuchszellen (links) und Schnitt durch das Beflllsystem
im Deckel der Zelle (rechts) (nach Weyrich [40])
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6.3 Befiilleinrichtungen

Die untere Kammer einer Zelle wird mit Hilfe einer Injektionsspritze beflillt. Die dazu
verwendete FllUssigkeit ist (im Falle von salzfreien Systemen) bei Unterdruck
destilliertes, entionisiertes Wasser bzw. (bei den Ubrigen Systemen) eine mit
destilliertem Wasser hergestellte Salzlésung. Beim Beflllen kdnnen an der
Innenwand Luftblasen haften. Um die Luftblasen zu entfernen, wird die Zelle auf den
Kopf gestellt und durch leichtes Klopfen die Gasblasen gelést. Die Gasblasen
steigen dann - durch die konische Innenseite des Deckels unterstitzt - an die
Oberflache. Somit ist ein vollstandiges Befullen der Zelle mit fllissiger Phase maoglich.
Die obere Kammer wird mit Hilfe einer Kolben-Zylinder-Einheit befillt. Der Aufbau

einer solchen Einheit ist in der Abbildung 5 dargestellt.

Die Kolben-Zylinder-Einheit besteht aus einem Hochdruckzylinder, der durch einen
beweglichen Kolben in zwei Kammern geteilt wird. Die untere Kammer enthalt die
zum Beflllen einer Mischzelle einzusetzende Ldésung, die obere Kammer wird mit
Druckluft gefuillt.

Die untere Kammer der Kolben-Zylinder-Einheit wird zunachst evakuiert und dann
mit zuvor entgastem, entionisiertem Wasser bzw. (bei Experimenten mit Salzlésung)
mit einer aus solchem Wasser hergestellten Salzlésung beflllt. Dazu wird die Lésung
aus einer Blrette Uber den zuvor evakuierten Anschluss (E) in die Kolben-Zylinder-
Einheit geleitet. Die Masse der eingeflllten Flussigkeit wird durch Wagung der
Blrette bestimmt. Anschlielend wird ein Wagekondensator an den Einfullstutzen der
Kolben-Zylinder-Einheit angeschlossen. Danach wird die Kapillarleitung zwischen
Wagekondensator und unterer Kammer evakuiert und das Gas in die Kolben-
Zylinder-Einheit eingeflllt. Die Menge des eingeflullten Gases wird permanent durch
eine Waage angezeigt. Nach dem Beflllen wird das in den Zuleitungen vorhandene
Gas in den Wagekondensator zurtickkondensiert und aus der Differenz der Massen
des Wagekondensators vor und nach dem Beflllen die eingeflllte Gasmenge
ermittelt. Anschlietend wird der Druck in der oberen Kammer soweit erhdht, dass
sich das in die untere Kammer eingeflllte Gas in der darunterliegenden Fllssigkeit
vollstandig lost. Der Kolben, der beide Kammern trennt, enthélt zwei Dichtungen.

Zwischen den Dichtungen wird durch Absaugung ein Unterdruck erzeugt. Damit wird
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einerseits die Funktion der Dichtungen gewahrleistet und andererseits — mit Hilfe
einer Kuhlfalle zwischen Kolben und Vakuumpumpe - die Funktion der Dichtungen

Uberprift.

Zum Beflllen einer Mischzelle wird die zuvor evakuierte obere Kammer einer
Mischzelle an die untere Kammer der Kolben-Zylinder-Einheit angeschlossen. Die
untere Kammer der Mischzelle ist dabei schon geflillt. Nach Beflillen der Mischzelle
wird der Faltenbalg mit einem Druck beaufschlagt, der etwa 0.05 MPa {ber dem
Druck in der Kolben-Zylinder-Einheit liegt und somit ein Teil der Flussigkeit
zurtckgedrickt. Der Faltenbalg wird dabei entspannt und ein kleiner Teil der
Flussigkeit aus der Mischzelle gedriickt. Somit ist auch eine blasenfreie Beflllung der
oberen Kammer der Mischzelle gewahrleistet. Die in die obere Kammer der Misch-

zelle eingeflillte Menge der Losung wird durch Wagung der Mischzelle bestimmt.
6.4 Bestimmung der Enthalpiednderung aus der libertragenen Warme

Bei den experimentellen Untersuchungen wird eine Warme gemessen. Die Enthal-
piednderung beim isothermen, isobaren Verdlnnen/Vermischen muss aus dieser
Warme bestimmt werden. FUr den Vermischungsvorgang liefert der 1. Hauptsatz der
Thermodynamik die Anderungen an der in eine Mischzelle eingefillten Substanz.
Dazu muss die detektierte WWarme um die Arbeit des Faltenbalgs beim Durchstol? der
Membran Kkorrigiert werden. Der Faltenbalg wird als ein mit einer Feder verspannter,

reibungsfrei beweglicher Kolben angenéhert.
2 2
Q,, +W,,, =AU, :AH12—IpdV—IVdp (36)
1 1
Nimmt man an, dass die Anderung (nahezu) reversibel erfolgt, so erhalt man fur die
Arbeit Wi12:
2
W, ==[pdV (37)
1

und

2
AH,, = Q,, + [Vdp (38)
1
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Bei der Auswertung des Integrals auf der rechten Seite der Gleichung (38) wird
beriicksichtigt, dass wegen der Anderung des Volumens beim Vermischen sich auch
der Spannungszustand des Faltenbalges und damit der Druck, unter dem die Lésung
in der Mischzelle steht, (geringfligig) verandert.

Der Faltenbalg wird als Feder betrachtet.
K=Kk-(X—Xg) (39)

Daraus folgt, dass der Druck in einer Mischzelle der Ausdehnung des Faltenbalgs

proportional ist.

dp = - <. dx (40)
A

B
Das Volumen des Faltenbalgs hangt linear von der Ausdehnung aus dem

Ruhezustand ab.

Damit erhalt man fur das Zellenvolumenv =V, + A, -(x-x,) (41)
Vp = Vo —Ag - (X—X,) (42)

Damit erhalt man:

2 2
-k k 1

dep:_“V1+AB - X)) — Jx = ==V (G =)+ ok (G = ) (43)

1 1 Ag Ag 2

) 2

dep=V1‘k- V, -V, +1-k- V, -V, (44)

’ A A, 2 Ag

Die Volumina V¢ und Vo vor und nach dem Ausgleichsvorgang werden aus den
Flllmengen m{® und m™in der oberen bzw. unteren Kammer und den Dichten der

flussigen Mischungen vor (p® und p“) und nach dem Mischen (p®) berechnet.



38

2Vd ok m® m®Y/ m®+m® me® mv 05 m® +m® m® m®Y
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(49)

Diese Dichten sind entweder aus der Literatur bekannt oder sie wurden im Rahmen

der vorliegenden Arbeit experimentell (mit einem nach der Biegeschwingermethode
arbeitenden Messgerat Typ 602 der Firma Paar (Paar Physica, Stuttgart) bestimmt.
Die experimentellen Ergebnisse dieser Dichtemessungen sind im Anhang A.1

zusammengestellt.

6.5 Messunsicherheiten

Die Unsicherheiten der Messergebnisse resultieren aus den Unsicherheiten der bei
der kalorimetrischen Messung bestimmten Messgrofien und den Unsicherheiten bei
der Bestimmung der Zusammensetzung der Ausgangslésung.

Die Temperatur wird mit einem Pt-100 Widerstandsthermometer in Vierleiter-
schaltung in Verbindung mit einer Widerstandsmessbricke (F26, AZL, Milton-
Keynes, England) mit einer Genauigkeit besser als + 0.1 K gemessen.

Die in die Mischzelle eingeflllte Fllssigkeitsmenge wird durch Differenzwagung der
Zellen jeweils vor und nach Beflllen der jeweiligen Kammern gravimetrisch bestimmt.
Dazu wird eine elektronische Waage (Mettler, Giellen, Typ 1200) mit einer
Genauigkeit von 0.008 g / Differenzwagung verwendet.

Die Zusammensetzung der Versuchslésungen wird ebenfalls gravimetrisch bestimmt.
Die relative Unsicherheit in der Menge eines der geldsten Gase (Schwefeldioxid bzw.
Ammoniak) ist kleiner als 0.5 %, diejenige in der Konzentration (Molalitét) eines
gelésten Salzes kleiner als 0.15 %.

Weyrich [40] hat bereits friiher auf den vergleichsweise geringen Einfluss dieser
Fehler auf die Bestimmung der Enthalpiednderung hingewiesen. Einen erheblich
grofleren Einfluss hat die Unsicherheit bei der Bestimmung der Arbeit zum
DurchstolRen der Membran. Die Reproduzierbarkeit lag bei den experimentellen
Untersuchungen mit Schwefeldioxid meistens im Bereich von £ 1 J. Die Unsicherheit
bei der Bestimmung der Enthalpiednderung durch die Volumenausdehnungsarbeit
des Faltenbalgs und die Arbeit bei der Durchtrennung der Membran wird zu maximal

1.1 J abgeschatzt.
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6.6 Bestimmung der Verdinnungsenthalpie

Die Enthalpiednderung beim Vermischen ist die Differenz zwischen der Enthalpie der

Mischung und den Enthalpien der unvermischten Fllssigkeiten.
AH= Zn.‘ﬁL hiia - an‘ﬁl, il —Znﬁﬁ, hiy (46)

Die Menge der Substanzen Schwefeldioxid, Ammoniak, Salz und Wasser nach dem
Vermischen entspricht der Menge dieser Substanzen in den zu vermischenden

Ausgangslésungen.

N® —n© Lo (47)

Die tatséchliche Molzahl einer Spezies in der Lésung nach Vermischung (d. h. die
Speziesverteilung) erhalt man aus der tatsachlichen Molzahl dieser Spezies in den

beiden Kammern vor dem Vermischen (n und n®

ilig IIIq) unter Berucksichtigung der

Anderung des Umsatzes £ der beteiligten chemischen Reaktionen j zu

(2) _ i o)} (2) (0) (w
nl|lq - nliq +n|LIj|q +Zvi,R (gR _E:r? _E:r:l ) (48)
R

Bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten experimentellen
Untersuchungen befand sich in der unteren Kammer einer Mischzelle vor dem
Versuch entweder Wasser oder eine Salzlésung. Da die Salze vollstandig dissoziiert
sind, treten in der unteren Kammer keine chemischen Reaktionen auf, es gilt:
£y =0

Die Gesamtbilanz der Enthalpiednderung beim Vermischen lautet damit:

AH =2 N (%, - .“ﬁL)+an‘.‘.’q (S .“.?q)+;((2)—€%’))-Zvi,R-hf}iL (49)
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Spaltet man die partielle molare Enthalpie einer Komponente in einen Betrag aus

dem Referenzzustand und einen Exzessbetrag, so erhalt man

AH= ZN”(”meQ)h

iliq

(T.m®)) (50)

i,liq

+Zwm(mﬁm®)hﬂtﬂﬁ)

+ ;@R - é(RO))Zi:Vi R (huanf +h.En(§))
Ag,

mit A, =€2 —€Y und Aghi*' = v, -hf¥ folgt bei der Deutung der 3. Zeile von

liq ilig

Gleichung (50)

ZAgRZViR thI;f—i_ZAgR(ZViR h|E||(oz|)) (51)

1
—

A hRef

liq

Die ersten beiden Zeilen der Gleichung (50) beschreiben die Enthalpiednderung
aufgrund von realen Mischungseffekten (Abweichungen im Vergleich zur idealen
Mischung). Die dritte Zeile beinhaltet den Anteil aus Verschiebungen im chemischen

Gleichgewicht beim Vermischen.
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7 Ergebnisse der Untersuchungen

7.1 Schwefeldioxid-Wasser

Die Untersuchungen am System Schwefeldioxid-VWasser wurden bei Temperaturen
von 313 K und 353 K durchgefiihrt. Dabei war die obere Kammer der Mischzelle mit
der schwefeldioxidhaltigen wéssrigen Ldsung geflllt, die untere Kammer enthielt
Wasser. Die Molalitat m in der wéssrigen Ausgangslésung wurde bei 313 K
zwischen 1 mol’kg und 3.5 mol/kg variiert. Bei 353 K wurde der Bereich auf 5 mol/kg

erweitert.

In einem typischen Experiment betrug die Masse der Flussigkeit in der oberen
Kammer ca. 27.4 g, diejenige in der unteren Kammer ca 16.1 g. Die Wéarmetdnung
war stets negativ (d. h. der Mischvorgang verlauft exotherm) und betrug zwischen

-11.5Jund -95.2 J.

Die experimentellen Ergebnisse sind im Anhang B in der Tabelle B.9 zusammen-
gestellt. In der Abbildung 17 ist die Enthalpiednderung beim Verdinnen von ca. 28 g
einer wassrigen Ldsung von Schwefeldioxid (m‘s"c’,2 = 3.5 molal) und ca. 16 g Wasser
bei etwa 40 °C als Funktion der Molalitét von Schwefeldioxid (m‘s%z) aufgetragen.
Der Betrag der Enthalpiednderung nimmt mit steigender SO2-Konzentration nahezu

linear zu.

Eine Temperaturerhfhung vermindert den Betrag der Enthalpiedgnderung. So betragt
z. B. bei einer Ausgangsmolalitét von ungefahr 3.5 mol/kg die Enthalpiednderung bei
313 K ca. -80 J, bei 353 K ca. =50 J. Die Abbildung 17 zeigt auch einen Vergleich
mit Rechenwerten eines Modells von Rumpf [27]. Das Modell liefert eine qualitativ
richtige VVorhersage, die quantitativen (relativen) Abweichungen betragen jedoch bis
zu 25 %.
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Abbildung 17: Mischungsenthalpie System SO»-H-0 bei 313 K:
O : Messwerte

- - Vorhersage des Modells (Parameter von Rumpf [27])
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7.2 Schwefeldioxid-Natriumsulfat-Wasser

Fir das System Schwefeldioxid-Natriumsulfat-Wasser wurde experimentell die
Enthalpiednderung beim Verdinnen bei 313 K und 353 K ermittelt. Dabei war die
obere Kammer einer Mischzelle mit wassrigen Lésungen von Schwefeldioxid und
Natriumsulfat, die untere Kammer mit der wassrigen Ldésung von Natriumsulfat
geflllt. Die Molalitat von Natriumsulfat war in beiden Kammern gleich, um Effekte, die
allein aus einer Anderung der Konzentration von Natriumsulfat resultieren, zu

vermeiden.

Durch Zugabe von Natriumsulfat wird die Warmetdénung in Richtung endothermes
Verhalten verschoben. Bei vergleichsweise hohen Salzkonzentrationen mit ver-
gleichsweise geringer Schwefeldioxidkonzentration ist diese Verschiebung so grof3,
dass ein Ubergang von exothermem (salzfrei) zu endothermem Verhalten beobachtet
wird. Durch die Zugabe von Natriumsulfat wird der Einfluss der Temperatur auf die

Warmetonung beim Vermischen deutlich verringert.

Die experimentellen Daten sind im Anhang B in der Tabelle B.10 zusammengestellt.
In der Abbildung 18 sind fur etwa 353 K einige typische Messergebnisse den
Vorhersagen des zuvor erwahnten Modells (mit Parametern nach Rumpf [31])
gegeniubergestellt. Das Modell sagt eine Verschiebung in Richtung ,endotherme

Effekte” vorher. Jedoch wird der Salzeinfluss deutlich unterschatzt.



44

20
2 04, B0
I A
<] AN E
-20 -
-40 -
-60 7 \\

80] T=@EEITIEON)K

u
m(Sa)Iz = 1,45 £ 0,03 mol/kg

-100 | SO,+ NaySO, + HO 3
=(30,7% 0,7 @)
-120 1| Na,SO4+ HO
mW =187+ 01 g) '
140 . . . .
0 1 2 3 4 5

g)ozl(mollkg)

Abbildung 18: Mischungsenthalpie System SO>-Na;S04-H,0 bei ca. 353 K:
O : Messwerte

- - Vorhersage des Modells (Parameter von Rumpf [31])
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7.3 Schwefeldioxid-Ammoniumsulfat-Wasser

Fir das System Schwefeldioxid-Ammoniumsulfat-Wasser wurden die Untersuchun-
gen ebenfalls sowohl bei 313 K als auch bei 353 K durchgeflihrt. Ersetzt man
Natriumsulfat durch Ammoniumsulfat, so wird die Warmetdnung beim Verdlinnen
einer wassrigen Lésung von Schwefeldioxid und Ammoniumsulfat mit einer
wassrigen Ldsung von Ammoniumsulfat (gleicher Salzmolalitdt) noch starker in
Richtung endothermer Effekte verschoben. Die Verschiebung nimmt mit steigender
Salzkonzentration zu. Bei Verwendung einer ca. 1 molalen Salzlésung wird ein
exothermes Mischungsverhalten, mit einer ca. 4 molalen Salzlésung jedoch ein stark

endothermes Verhalten beobachtet.

In der Tabelle B.11 im Anhang B sind die Ergebnisse der experimentellen Unter-

suchungen zusammengestellt.

Die Abbildung 19 zeigt einen typischen Vergleich zwischen Mess- und Rechen-
werten, die wiederum auf dem zuvor erwdhnten Modell (mit den von Rumpf [31]
angegebenen Parametern) basieren. Das Modell sagt die Verschiebung in Richtung

endothermes Verhalten richtig voraus, Uberschéatzt jedoch diesen Effekt betréchtlich.
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Abbildung 19. Mischungsenthalpie System SO>—(NH4)2S04—H>0 bei 353 K.
O : Messwerte

- - Vorhersage des Modells (Parameter von Rumpf [31])
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7.4 Schwefeldioxid-Ammoniak-Wasser

Das kalorische Verhalten wassriger Lésungen, die neben Schwefeldioxid auch
Ammoniak enthalten, wird im Gegensatz zu den bisher behandelten Lésungen durch
chemische Reaktionen wesentlich beeinflusst. So miissen je nach Verhaltnis von
Ammoniak zu Schwefeldioxid drei verschiedene Bereiche unterschieden werden.
Dies zeigt die Abbildung 20 an einem Beispiel flir 313 K und mfj’ﬁ,a = 6 mol/kg. Wenn
das molare Verhaltnis Schwefeldioxid zu Ammoniak unter 0.5 betragt, wird
Schwefeldioxid nahezu vollstédndig in Form von SO§’-Ionen geldst. Ist das molare
Verhaltnis Schwefeldioxid zu Ammoniak grofer als 0.5, ist Ammoniak nahezu
vollstandig zu NH;-lonen umgewandelt. Im Bereich mg, /my, = 0.5 bis 1 wird SO
in Form von SO - und HSO;-lonen chemisch geldst, ab Mgo, /My, > 1 wird das
zusatzlich vorliegende Schwefeldioxid nur noch physikalisch gelést. In der Abbildung
20 ist die eventuelle Umwandlung von Bisulfit zu Pyrosulfit, die in weiterflUhrenden

Arbeiten untersucht wird (Ermatchkov [8]), nicht berlicksichtigt.

T=313K

m; /(mol/kg)
I g O~

3_

rTlSOz/(moI/kg)

Abbildung 20: Speziesverteilung System SO2-NH3-H20 bei 313 K
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Fur das System Schwefeldioxid-Ammoniak-Wasser wurden Verdlinnungsenthalpien
ebenfalls bei 313 K und 353 K experimentell bestimmt. Dabei wurde eine
ammoniakalische wassrige Schwefeldioxidldsung mit Wasser verdunnt. Vor dem
Verdinnen betrug die pauschale Ammoniakmolalitéat 3 bzw. 6 mol/kg, die pauschale
Schwefeldioxidmolalitat variierte zwischen 1 mol/kg und ca. 8 mol/kg bei 313 K bzw.
zwischen 1 mol/kg und ca. 5 mol’kg bei 353 K. Die experimentellen Ergebnisse sind

in Anhang B in der Tabelle B.12 zusammengestellt.

Bei einer Verdlnnung einer wassrigen ammoniakalischen Lésung mit reinem Wasser
beobachtet man ein exothermes Mischverhalten. Durch Zugabe von Schwefeldioxid
zu diesen ammoniakalischen L&sungen wird die Enthalpiednderung in Richtung
endothermes Verhalten verschoben. Bei allen durchgefiihrten Messreihen nahm
diese Verschiebung mit steigender Konzentration an Schwefeldioxid soweit zu, dass
schlieRBlich bei fast allen Untersuchungen ein Wechsel von exothermem zu
endothermem Mischungsverhalten beobachtet wurde. Das zuvor vorgestellte Modell
mit der von Rumpf vorgenommenen Parametrierung liefert, wie die Abbildung 21 an
einem typischen Beispiel zeigt, nur eine unbefriedigende Wiedergabe der

experimentellen Ergebnisse.

Die beobachteten Warmetdnungen werden wesentlich durch die Verschiebungen der
chemischen Gleichgewichte bestimmt. Die Wechselwirkungen der auftretenden
Spezies untereinander haben jedoch ebenfalls einen grolen Einfluss auf die
Enthalpiednderungen. Daher ist eine mdoglichst genaue Kenntnis der Spezies-

verteilung wichtig.
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Abbildung 21: Mischungsenthalpie System SO>-NH3-H>O bei 313 K
O : Messwerte

- - Vorhersage des Modells (Parameter von Rumpf [30])
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7.5 Schwefeldioxid-Ammoniak-Natriumsulfat-Wasser und Schwefeldioxid-
Ammoniak-Ammoniumsulfat-Wasser

In den kalorimetrischen Arbeiten wurden auch wéassrige Losungen aus Schwefel-
dioxid und Ammoniak, die gleichzeitig entweder Natriumsulfat oder Ammoniumsulfat
enthielten, mit den jeweiligen Salzldsungen verdinnt. Die Untersuchungen erfolgten
bei 313 K und bei 353 K. Die Salzmolalitdten waren in den beiden zur Vermischung
verwendeten Lésungen jeweils gleich groB3. Sie betrugen etwa 1.0 und 1.3 molal (fur
Natriumsulfat) bzw. etwa 1.0 und zwischen 3 und 4 molal (fir Ammoniumsulfat). Die
Ammoniak- und Schwefeldioxidkonzentrationen in den wassrigen Ausgangslésungen
lagen zwischen etwa 2.1 und 6.3 molal (fir Ammoniak) bzw. zwischen 1.7 und 4.3
molal (fur Schwefeldioxid), wobei das molare Verhéltnis von Ammoniak zu Schwefel-
dioxid Uberwiegend groler, in wenigen Untersuchungen auch kleiner als eins betrug.
Die experimentellen Ergebnisse sind in den Tabellen B.13 (fur Ammoniumsulfat) und
B.14 (fur Natriumsulfat) im Anhang B zusammengestellt. Wegen der unterschied-
lichen Salzkonzentrationen wird auf eine graphische Darstellung der Messergebnisse
verzichtet. Im Allgemeinen kann festgestellt werden, dass der Salzeinfluss auf die
Enthalpieanderungen beim isothermen Verdlinnen vergleichsweise gering ist. Eine
detaillierte Diskussion erfolgt im Kapitel 8.6 im Zusammenhang mit dem Vergleich mit

Vorhersagen des thermodynamischen Modells.
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8 Modellierung

Die Modellierung der in der vorliegenden Arbeit interessierenden thermodyna-
mischen Eigenschaften der wassrigen Lésungen geht vom GE-Ansatz von Pitzer
(vgl. Abschnitt 2.2) aus.

Die Eigenschaften der Gasphase werden mit der nach dem 2. Virialkoeffizienten
abgebrochenen Virialgleichung beschrieben. Einzelheiten zur Berechnung des

2. Virialkoeffizienten sind im Anhang A.2.3 zusammengestellt.

8.1 System Kohlendioxid-Kaliumchlorid-Wasser

Die temperaturabhangigen Gleichgewichtskonstanten K(T) der chemischen
Reaktionen wurden von Kurz et al. [17], die Henry‘'sche Konstante fir die Loslichkeit
von Kohlendioxid in Wasser Hg‘gz,w von Rumpf und Maurer [29] UGbernommen. Die
2. Virialkoeffizienten von Kohlendioxid und \Wasser wurden aus Korrelations-
gleichungen basierend auf Angaben von Dymond und Smith [6] ermittelt. Der
gemischte 2. Virialkoeffizient By, , wurde nach Hayden und O'Connell [14], das
partielle molare Volumen von Kohlendioxid in unendlicher Verdunnung vg, ,, hach
Brelvi und O'Connell [4] berechnet. Der Dampfdruck von Wasser p;, und das molare
Volumenv, im Siedezustand wurden nach Saul und Wagner [34] berechnet. Die
dielektrische Konstante von Wasser wurde von Bradley und Pitzer [3] Ubernommen.
Die Wechselwirkungsparameter des Pitzer'schen Ansatzes flr die Gibbs'sche
Exzessenthalpie des bindren Systems Kaliumchlorid-Wasser wurde von Pitzer [22]
Ubernommen.

Die Parameter fiir Wechselwirkungen zwischen K* einerseits und HCO3 bzw. COs*
andererseits stammen von Roy et al. (1984) [25].

Die Parameter flr Wechselwirkungen zwischen Kohlendioxid und Chloridionen
wurden aus der Modellierung der Loéslichkeit von Kohlendioxid in wassrigen
Lésungen von Natriumchlorid (Rumpf et al. [32]) Ubernommen. Ein Parameter fir
Wechselwirkungen zwischen Kohlendioxid und Kaliumionen (Bgc)nz,w ) und ein ternarer

Parameter fir Wechselwirkungen mit CO,, K und CI (¢ ) wurden durch

€O, K Gl

Anpassung an die in der vorliegenden Arbeit experimentell bestimmten Dricke Uber
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wassrigen Loésungen von Kohlendioxid, Kaliumchlorid und Woasser ermittelt.

Detaillierte Angaben sind im Anhang A in den Tabellen A.3.1 bis A.3.3 gemacht.

Die Abbildungen 6 und 7 zeigen einen Vergleich der experimentell bestimmten
Zahlenwerte fur den Gesamtdruck bei der Lésung von Kohlendioxid in wassrigen
Lésungen von Kaliumchlorid und Rechenwerten. Im Anhang B ist in der Tabelle B.1
der Vergleich zahlenmalig angegeben. Die mittlere relative Abweichung zwischen

Rechen- und Messwerten fur den Gesamtdruck betragt 2.1 %.

8.2 System Kohlendioxid-Kaliumhydroxid-Wasser

Bei der Lésung von Kohlendioxid in wassrigen Lésungen von Kaliumhydroxid wird,
solange die Base im Uberschuss vorhanden ist, Kohlendioxid ,chemisch® gelést.

Dabei sind folgende chemische Reaktionen von Bedeutung:

COz + Hy0 == HCO; +H' )
HCO; == COI +H" (I
H,O == H*'+ OH" (1

Ist dagegen Kohlendioxid im Uberschuss vorhanden (rﬁco2 >5Ko|_|), muss das
Uberschiissige Kohlendioxid ,physikalisch® in der wassrigen Ldsung von
(Uberwiegend) Kaliumhydrogencarbonat gelést werden. Das zuvor beschriebene
Modell erlaubt die Vorhersage des Dampf-Fllssigkeits-Gleichgewichts. Der Vergleich
zwischen Modell und Experiment ist im Anhang B in Tabelle B.2 detailliert gezeigt
und in den Abbildungen 8 und 9 veranschaulicht.

Im Bereich rﬁco2 <mKoH unterscheidet sich der Gesamtdruck (absolut) nur wenig
vom (niedrigen) Druck Gber der wassrigen Lésung von Kaliumhydroxid. Die relative
Abweichung der Rechenwerte von den Messwerten ist in diesem Bereich teilweise
sehr groR (liber 40 %). Wenn Kohlendioxid im Uberschuss in der wéassrigen Lésung
vorhanden ist und damit auch in betrachtlichem Umfang physikalisch geldst vorliegt,
betragt der Unterschied zwischen den Rechen- und den Messwerten flr den

Gesamtdruck meistens deutlich weniger als 5 %.
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8.3 System Schwefeldioxid-Wasser

Die Ldslichkeit von Schwefeldioxid in Wasser wurde experimentell und theoretisch
von Rumpf [27] behandelt. Bei der Modellierung wurde neben der Autoprotolyse von

Wasser auch die Bildung von Bisulfit

SOz + H,O == HSO; +H' (V)
und die Dissoziation von Bisulfit zu Sulfit

HSO; == SO +H’ (V)

berlicksichtigt. Die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten wurden von
Kawazuishi/Prausnitz [16] Ubernommen und die Henry'sche Konstante fur die
Laslichkeit von Schwefeldioxid in Wasser (H(S’“C),Z!W) sowie ein bindrer Wechsel-
wirkungsparameter des Pitzer'schen GF-Ansatzes ([3(50232,502) an Messwerte ange-
passt. Die Gasphase wurde mit einer nach dem 2. Koeffizienten abgebrochenen
Virialgleichung beschrieben. Detaillierte Angaben auch zu den weiteren, im Modell
verwendeten Angaben sind in Anhang A.2 enthalten (A.2.1. Gleichgewichtsdaten,
A.2.2: Henry'sche Konstanten, A.2.3: Virialkoeffizient, A.2.4: Dampfdruck und
Siedelinie von reinem Wasser, A.2.5: partielle molare Volumina vg.,,, A.2.6:
Dielektrizitatskonstante von Wasser).

Wie die Abbildungen 17 und 22 zeigen, gelingt mit diesem Modell eine Wiedergabe
der in der vorliegenden Arbeit experimentell bestimmten Enthalpiednderungen beim
Verdlinnen wassriger Losungen von Schwefeldioxid nur bei geringer Schwefeldioxid-
Konzentration, wéhrend bei hohen Schwefeldioxid-Konzentrationen Abweichungen
von etwa 20 % beobachtet werden. Um das System besser beschreiben zu kénnen,
wurde eine Literaturstudie zu den Gleichgewichtskonstanten der beiden chemischen
Reaktionen durchgeflihrt. Dabei wurde eine bessere Beschreibung der Enthalpie-
anderungen allein durch Wahl der Gleichgewichtskonstanten von Goldberg und
Parker [12] erreicht. Zur gemeinsamen Beschreibung sowohl der Messwerte des
Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewichts bei der Lésung von Schwefeldioxid in Wasser

von Rumpf [27] als auch der in der vorliegenden Arbeit bestimmten Enthalpie-
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anderungen beim Verdlnnen wassriger Ldésungen von Schwefeldioxid wurde

folgender Ansatz fUr den bindren Wechselwirkungsparameter ng,g,SOQ verwendet:

0 b ¢
BS2, so, =at o+ (51)

Damit koénnen die Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchungen besser be-
schrieben werden, wobei sich allerdings bei hohen Schwefeldioxid-Konzentrationen
eine Verschlechterung in der Wiedergabe des Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichts
einstellt. Um diese Verschlechterung zu beseitigen, wurde zuséatzlich der ternére,
temperaturunabhangige VWechselwirkungsparameter 7g4 5o 50, berticksichtigt. Die
Parameter (a, b, ¢ und 7gy g0 s0,) Wurden simultan an die experimentellen
Ergebnisse fur das Dampf-FlUussigkeits-Gleichgewicht und die Enthalpiednderung
beim Verdiinnen angepasst. Die Parameter sind im Anhang A.3 in der Tabelle A.3.6

angegeben.

Nach dieser Uberarbeitung des thermodynamischen Modells gelingt die Wiedergabe
des Gesamtdruckes Uber einer wassrigen Lésung von Schwefeldioxid (bei Vorgabe
der Temperatur und der Molalitat von Schwefeldioxid) mit einem mittleren Fehler von
20 % (mit der Korrelation von Rumpf betragt der mittlere Fehler 1.6 %). Die
Abbildung 23 zeigt einen typischen Vergleich der Rechen- mit den Messwerten.
Weitere Vergleiche in graphischer Form zeigen die Abbildungen C.1 bis C.3 (im
Anhang C).

Die mittlere absolute Abweichung zwischen Rechenwerten und Messwerten bei der
Enthalpieanderung beim Verdlnnen verringerte sich von 7.8 J (Vorhersage mit dem
Modell von Rumpf [27]) auf 1.4 J (vgl. Anhang B, Tabelle B.9).

Die Abbildungen 17 und 22, sowie C.19 (im Anhang C) zeigen die Vergleiche in

graphischer Form.
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8.4 Systeme: Schwefeldioxid-Ammoniumsulfat-Wasser und Schwefeldioxid-

Natriumsulfat-Wasser

Bei der Erweiterung des Modells zur Beschreibung des Dampf-Fllssigkeits-
Gleichgewichts und der Enthalpiednderungen beim Verdinnen wassriger, salz-
haltiger Losungen von SO; sind — Uber die im Abschnitt 8.3 gemachten Aussagen
hinaus - weitere Informationen erforderlich, da bei der Beschreibung der wassrigen
Lésung einerseits noch Sulfat- und Ammonium- bzw. Natriumionen bertcksichtigt

werden missen und dartber hinaus die Bildung von Bisulfationen von Bedeutung ist:

SOZ +H" == HSO, (V1)

Rumpf und Maurer [27, 28, 31] haben basierend auf experimentellen Ergebnissen
zur Ldéslichkeit von Schwefeldioxid in wassrigen Ldésungen von Ammonium- bzw.
Natriumsulfat eine entsprechende Modellerweiterung vorgenommen. Dieses Modell
erlaubt auch die Vorhersage der Enthalpiednderungen beim Verdlnnen wéssriger

Lésungen.

Die Abbildungen 18, 19, 24 und 25 zeigen typische Beispiele flr den Vergleich
zwischen Rechen- und Messwerten. Man erkennt, dass bei der Vorhersage die
Enthalpieabnahme beim Verdiinnen deutlich Uberschatzt wird und die Differenz
zwischen Mess- und Rechenwert ein Mehrfaches des Messwertes betragen kann.
Bei der Uberarbeitung des Modells wurden die Wechselwirkungsparameter fiir die
beiden bindren Systeme (NH,),SO,+H,O bzw. Na,SO,+H,O0 von Weyrich [41]
Ubernommen (vgl. Tabellen A.3.4 und A.3.5 im Anhang A.3). Zur Auswahl der
weiteren bei der Modellierung zu berlcksichtigenden Wechselwirkungsparameter
des Pitzer'schen GF-Ansatzes zeigt die Abbildung 26 eine mit dem Modell von
Rumpf und Maurer berechnete Speziesverteilung bei der Zugabe von Schwefeldioxid

zu einer wassrigen Ammoniumsulfatiésung bei 313 K.
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Abbildung 25: Enthalpiednderung beim Verdlinnen wassriger Losungen von
SO, und Na,SO4 bei 353 K, Msaz = 1 mol/kg:
O : Messwerte

- - Vorhersage mit Parametern von Rumpf

— : Korrelation



[9)]
o

T=313K

SO,

|
w
O
B
"

m; /(mol/kg)
W A~ 0 O 9~

0 1 2 3 4 5 6
rT1802/ (mol/kg)

Abbildung 26: Berechnete Speziesverteilung der fllissigen Lésung Schwefeldioxid-
Ammoniumsulfat-WWasser bei T = 313 K und einer pauschalen

Ammoniumsulfatkonzentration von 3 mol/kg

Man erkennt, dass insbesondere Wechselwirkungen zwischen Schwefeldioxid einer-
seits und Ammonium- bzw. Natriumionen sowie Sulfationen andererseits zusatzlich
von Bedeutung sind. Deshalb wurden bei der Uberarbeitung des Modells zunéchst

nur folgende, zuséatzliche bindre Wechselwirkungsparameter berilicksichtigt:

B(SO(E_)Q,SOE— 'B(NCEIZ,HSOQ ’B(N?IZ,HSO; (fur 802 in ((NH4)ZSO4+HZO) und
B(S?(z_)z,NaJr 'B:\?;+,HSO; ’B(N‘I;+,HSOQ (fUI’ 802 |n (Nazso4 + HZO))

Allerdings zeigte sich auch, dass flir eine zuverldssige Wiedergabe der
experimentellen Daten auch die folgenden terndren Wechselwirkungsparameter zu

T bzw. T und 7

bertcksichtigen sind: Tsoz,NH;,so? ' U NHENH S HSO; S0,,NH; Na* Na*Na*H50; *

Der Einfluss der Temperatur auf jeden dieser Parameter muss ebenfalls
berticksichtigt werden. Dies erfolgte durch den linearen Ansatz in der reziproken
thermodynamischen Temperatur. Die Parameter fir Wechselwirkungen mit
Ammoniumionen wurden an die Ergebnisse von Rumpf und Maurer [31] zum

Dampfdruck Uber wassrigen Losungen von SO, und (NH,),SO, und die in der
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vorliegenden Arbeit bestimmten Enthalpiednderungen beim Verdunnen solcher
wassriger Ldsungen angepasst. In analoger Weise wurden die Parameter flr
Wechselwirkungen mit Natriumionen bestimmt. In den Tabellen A.3.8 und A.3.9 sind

die Ergebnisse dieser Anpassungen zusammengestellt.

Mit dem Uberarbeiteten Modell werden die Messwerte von Rumpf und Maurer flir den
Gesamtdruck Uber wassrigen Ldsungen von (NH,),SO, bzw. SO, und Na,SO,
(bei Vorgabe der Temperatur und der Molalitdt von Schwefeldioxid und des
jeweiligen Salzes) mit einer mittleren Abweichungen von 3.2 bzw. 41 %
wiedergegeben. Mit dem Modell von Rumpf betragen die entsprechenden mittleren
Abweichungen 3.0 und 8.0 %. Die mittlere absolute Abweichung zwischen Rechen-
und Messwerten flr die Enthalpiednderungen beim Verdinnen betragt 2.7 J. (im
System mit (NH,),S0O,) bzw. 4.0 J (im System mit Na,SO,). Mit dem Modell von
Rumpf betragen die entsprechenden mittleren Abweichungen 27.5 J und 54.6 J.

Die Abbildungen 18, 19, 24 und 25 zeigen typische Beispiele fur die Wiedergabe der
Messwerte aus den kalorimetrischen Untersuchungen. Weitere Vergleiche in
graphischer Form zeigen die Abbildungen C.22 bis C.25 im Anhang C und in
numerischer Form die Tabellen B.10 und B.11. Im Anhang ist auch der Vergleich
zwischen Rechen- und Messwerten fir den Gesamtdruck Uber den wassrigen
Lésungen in graphischer Form (in den Abbildungen C.8 bis C.14) und in numerischer

Form in den Tabellen B.4 und B.5 angegeben.

8.5 System: Schwefeldioxid-Ammoniak-Wasser

Das Dampf-Flussigkeits-Phasengleichgewicht bei der simultanen Lésung der
schwachen Base Ammoniak und der schwachen Séure Schwefeldioxid in Wasser
wurde von Rumpf et al. [30] experimentell untersucht und mit dem auch in der
vorliegenden Arbeit verwendeten thermodynamischen Modell beschrieben. Die
Abbildung 27 zeigt ein typisches Beispiel flr diese Ergebnisse (weitere Vergleiche
sind im Anhang in den Abbildungen C.4 bis C.7 gezeigt). Wie schon bei den zuvor
behandelten Systemen erlaubt dieses Modell eine Vorhersage der Enthalpie-

anderungen beim Verdlnnen solcher flussigen Losungen mit reinem Wasser.
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Die Abbildungen 21 und 28 zeigen typische Ergebnisse fur Vergleiche von Mess-

und Rechenwerten.

T=313K
354 mNH3 = 6 mol/kg

1,5 1
1,0 -

0,5 A

0,0 1 ] 1 1
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Abbildung 27: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht (System SO»-NH3-H>O
bei 313 K, my,, =6 mol/kg)
O : Messwerte, Rumpf;

- - Vorhersage (Parameter von Rumpf et al. [30])

— . Korrelation, vorliegende Arbeit
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Im Beispiel, das in der Abbildung 28 behandelt wird, nimmt mit steigendem
Schwefeldioxidgehalt der wassrigen Lésung die Enthalpiednderung zunachst ab,
durchlauft einen Minimalwert, anschlieBend ein scharf ausgebildetes Maximum,
nimmt anschliellend bis zu einem zweiten Minimalwert wieder ab und steigt danach
wieder an. Alle diese Anderungen verlaufen in einem Bereich, in dem das molare
Verhaltnis von Ammoniak zu Schwefeldioxid noch unter eins betragt. Die Vorhersage
mit dem thermodynamischen Modell stimmt sehr schlecht mit den experimentellen
Daten Uberein. So wird z. B. anstelle des ,ersten® Minimums ein Maximum und
anstelle des Maximums ein Minimum im Verlauf der Enthalpiednderung beim Ver-
dinnen bei dem in Abbildung 28 gezeigten Beispiel vorhergesagt. Allein die
Schwefeldioxid-Konzentration, bei welcher der zweite Extremwert auftritt,
(rﬁsoz =0.5rﬁNH3) wird vom Modell richtig beschrieben. Diese Konzentration
kennzeichnet den Beginn des Ubergangs von Sulfit zu Bisulfit in der wassrigen

Lésung (vgl. dazu Abbildung 20).

Das thermodynamische Modell zur Beschreibung der Eigenschaften der flussigen
Mischung wurde deshalb grundlegend Uberarbeitet. Dabei wurden alle Modell-
parameter aus der Modellierung der Eigenschaften des bindren flissigen Systems
SO,+H,0 und der terndaren Mischungen SO,+Na,SO,+H, O  bzw.
SO, +(NH,),S0,+H,0 Ubernommen. Die Abbildung 20 zeigt mit dem Modell von
Rumpf et al. [30] berechnete Speziesverteilungen in einer flissigen Mischung aus
Schwefeldioxid, Ammoniak und Wasser. Bei Zugabe von Schwefeldioxid zu einer
wassrigen ammoniakalischen Losung erkennt man drei Bereiche. Im Bereich |, d. h.
bei mso, <0.5mnH, , wird Schwefeldioxid nahezu ausschlieBlich als Sulfit geldst. Im
Bereich I, d. h. bei 0.5mnn; <mso, <mnny, wird Schwefeldioxid - nachdem
Ammoniak vollsténdig in Ammoniumionen umgewandelt worden ist - unter
Umwandlung von Sulfit in Bisulfit auch nahezu ausschliellich chemisch geldst und
erst bei noch hoheren Schwefeldioxidkonzentrationen wird - im Bereich Il -
Schwefeldioxid auch physikalisch gelést. Die experimentellen Ergebnisse zum
Dampf-FlUussigkeits-Gleich- gewicht liegen Uberwiegend im Bereich Ill, wahrend die
experimentellen Ergebnisse zur Enthalpieanderung beim Verdinnen Uberwiegend

den beiden ersten Bereichen zuzuordnen sind.
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Bei der Uberarbeitung der Modellierung wurde die Gleichgewichtskonstante der
Protolyse von Ammoniak von Fisher und Barnes [9] (Ubernommen. Da einerseits
weder Ammoniak und Schwefeldioxid und andererseits weder H'- noch OH -lonen
gleichzeitig in grolerer Konzentration auftreten, wurden alle Wechselwirkungs-
parameter zwischen diesen Spezies vernachlassigt. Wechselwirkungsparameter vom
Typ Bi(,}) zwischen neutral geldsten Gasmolekilen und den ionischen Spezies werden
ebenfalls zu Null gesetzt, da der Einfluss der lonenstarke auf den zweiten
osmotischen Virialkoeffizienten (vgl. Gleichung 14) nicht ausreichend belegt ist. Zur
Beschreibung der experimentellen Daten (Dampf-Flissigkeits-Gleichgewichts-Daten

und Enthalpieanderungen beim Verdinnen wassriger Ldsungen) stellten sich

vy 1 . : . ) {1 (0)

folgende zusatzliche 12 Parameter als wichtig heraus: BNH;,HS%’ BNHQ!HS%, N 502 !
4] 0) (0)

BNHQ,SO%’ ! TNH;,NH;,HSO; ! TNHQ,NH;,SO? ! I3soZ,Hsog ! BNHS,Sog’ ! Tsoz,soz,Hsog ! TNHS,NH;,SO? !

T T . Bei der Bestimmung dieser Parameter wurde in mehreren

NH 5 NH;, 803" ¥ S0,,NH} HSO;

Schritten vorgegangen. Zunachst wurden die 5 Parameter, die flir Wechselwirkungen

-y e - (0) (1)
stehen, an denen das Sulfition beteiligt ist, (BNH;,sog-’ BNH;,sog-' T NH, 502
(0) . . .
T NHE 02 BNHS,SO%) unter Verwendung der im Bereich | vorliegenden

experimentellen Daten flr die Enthalpieénderung ,vorlaufig“ bestimmt. Daran schloss
sich die vorlaufige Bestimmung jener vier Parameter zwischen ionischen Spezies an,
die im Bereich |l von zusatzlicher Bedeutung sind: Dabei handelt es sich um
Parameter fur Wechselwirkungen, an denen sowohl Ammoniumionen als auch
- oy o= g - (0) (1) Ty
Bisulfitionen beteiligt sind (BNHQ,HSOQ"BNHQ,HSOE’ TNH;,NH;,Hso;) und den ternaren

Parameter fur Wechselwirkungen zwischen zwei Ammonium- und einem Sulfition

(7 Die experimentellen Angaben von Rumpf et al. zum Dampf-

NH}, NHY, 502" )
Flussigkeits-Gleichgewicht des ternaren Systems SO,+NH,+H,O [30] und von
Johnstone [15] wurden zur ,vorlaufigen® Bestimmung der restlichen drei Wechsel-
wirkungsparameter (B(SOQ)ZHSOE, Toommiso,  Tso,somso,) Denutzt, die in dem
Konzentrationsbereich von Bedeutung sind, in dem das molare Verhaltnis von
Schwefeldioxid zu Ammoniak deutlich tGber 0.5 betragt. In einer abschlielenden
,Feinanpassung” wurden alle 12 Woechselwirkungsparameter von den zuvor
bestimmten ,vorlaufigen® Zahlenwerten ausgehend an alle zur Verfligung stehenden
Messwerte (Dampf-Fllssigkeits-Gleichgewicht und Enthalpiednderungen beim

Verdlnnen wassriger Losungen) angepasst. Der Einfluss der Temperatur auf alle
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Parameter wurde dabei durch einen linearen Ansatz im Kehrwert der
thermodynamischen Temperatur berlcksichtigt. Die so erhaltenen Parameter sind im
Anhang A.3 in der Tabelle A.3.7 zusammengestellt. Die numerischen Ergebnisse
sind in den Tabellen B.6.1 und B.6.2 (Dampf-Flissigkeits-Gleichgewicht) und B.12
(Enthalpieanderungen) den Messwerten gegentbergestellt. Ein typisches Ergebnis
zeigt die Abbildung 27 flr das Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewicht und die Abbildung
28 fur die Enthalpieénderung beim Verdlnnen. Die weiteren Vergleiche sind in den
Abbildungen C.4 bis C.7, C.20 und C.21 im Anhang graphisch veranschaulicht. Mit
dem Uberarbeiteten Modell gelingt die Wiedergabe der von Rumpf et al. [30]
publizierten Messwerte fur den Gesamtdruck Uber den wéssrigen Losungen mit
einem mittleren, relativen Fehler von 3.4 % und mit einer mittleren absoluten
Abweichung zwischen Rechen- und Messwerten flr die Enthalpiedanderung von
4.4 J. Die Qualitédt der Korrelation fur den Gesamtdruck bleibt im Vergleich zur
Korrelation von Rumpf et al. [30] unverdndert, bei der Wiedergabe der Enthalpie-
anderungen wird die mittlere absolute Abweichung um einen Faktor von etwa

20 verringert.

8.6 Systeme: Schwefeldioxid-Ammoniak-Ammoniumsulfat-Wasser und Schwe-
feldioxid-Ammoniak-Natriumsulfat-Wasser

Mit dem in den vorangegangenen Abschnitten parametrierten thermodynamischen
Modell ist die Grundlage fir die Vorhersage sowohl des Dampf-FlUssigkeits-
Gleichgewichts bei der simultanen Lésung von Schwefeldioxid und Ammoniak in
wassrigen Losungen der einzelnen Elektrolyte Ammoniumsulfat und Natriumsulfat als
auch der Enthalpiedanderungen beim Verdinnen solcher Lésungen mit wassrigen
Lésungen der einzelnen Salze gelegt. Dies gilt nur, wenn die im quaternaren System
auftretenden weiteren bindren und terndren \Wechselwirkungen vernachlassigt
werden durfen.

Die Abbildungen 10, 11 und 29 (sowie C.15 und C.16 in Anhang C) zeigen einen
solchen Vergleich mit im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmten Messwerten
fur die Loéslichkeit von Schwefeldioxid in einer ammoniumsulfathaltigen wassrigen
Lésung. Ergadnzend zu den Rechenwerten, die mit dem uUberarbeiteten Modell

erhalten wurden, zeigen die Abbildungen auch einen Vergleich mit einer Vorhersage
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mit einem von Rumpf et al. [27, 28, 30, 31, 33] angegebenen Parametersatz. Beide
Parametersatze liefern eine vergleichbar gute Vorhersage der experimentell
bestimmten Zahlenwerte flr den Gesamtdruck (mittlere relative Abweichung: 22 %),
obwohl sich teilweise deutlich Unterschiede zwischen den mit beiden Methoden
berechneten Gesamtdriicken ergeben. Einen detaillierten zahlenméRigen Vergleich

enthélt Tabelle B.7 im Anhang B.

Ein analoger Vergleich mit den Messwerten fur die Enthalpiedanderung beim
Verdinnen ist in der Tabelle B.13 im Anhang B dokumentiert. Die Abweichungen
zwischen Mess- und Rechenwerten sind deutlich groRer als beim ternaren, salzfreien
System aus Schwefeldioxid, Ammoniak und Wasser. Die mittleren absoluten
Abweichungen betragen (wenn Ammoniumsulfat geldst ist) mit dem Parametersatz
von Rumpf et al. [27, 28, 30, 31, 33] ca. 73 J, mit dem neuen Parametersatz noch ca.
39  J Diese  Abweichungen sind zum Teill SO grofy, dass
- selbst bei relativ groken Betrédgen der Enthalpiednderung - das ,Vorzeichen® der
Enthalpiednderung nicht richtig wiedergegeben wird. Die Ergebnisse der

Vorhersagen sind deshalb - flir beide Modelle - nicht befriedigend.

Bei der analogen Betrachtung der Eigenschaften des Systems, bei dem anstelle von
Ammoniumsulfat Natriumsulfat als starker Elektrolyt in der wassrigen Ldsung
vorgelegt wird, ergeben sich im Prinzip keine anderen Befunde (vgl. die Abbildungen
10 bis 13 sowie die Tabellen B.8 und B.14 im Anhang B). Bei diesen Vorhersagen
wurden weitere Wechselwirkungsparameter berlcksichtigt, die von Rumpf et al. [33]
aufgrund kalorimetrischer Untersuchungen zur Enthalpiednderung beim Verdiinnen
wassriger Losungen von Ammoniak und Natriumsulfat (mit wassrigen Lésungen von
Natriumsulfat) angegeben worden sind (vgl. Tabelle A.3.4 bis A.3.9 im Anhang A.3).
Einen typischen Vergleich der berechneten Zahlenwerte fir den Gesamtdruck tGber
der wassrigen Ldésung (bei Vorgabe der Temperatur und der stdéchiometrischen
Zusammensetzung der flissigen Phase) zeigen die Abbildungen 12 und 13 sowie
C.17 und C18 im Anhang C. Mit dem in der vorliegenden Arbeit Uberarbeiteten
Modell gelingt zwar - im Vergleich zum Modell von Rumpf und Maurer - eine

deutliche Verbesserung bei der Wiedergabe des Gesamtdrucks, der mittlere relative
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Fehler betragt aber immer noch tUber 20 % (mit dem Parametersatz von Rumpf et al.
nahezu 30 %). Die absoluten Abweichungen zwischen Rechen- und Messwerten filr
die Enthalpiednderung beim Verdinnen der wéassrigen Lésungen betragen im Mittel
86 J (Modell nach Rumpf et al.) bzw. 57 J (Modell der vorliegenden Arbeit) und
zeigen die gleichen negativen Tendenzen wie im analogen System mit

Ammoniumsulfat.

Versuche, durch Berlicksichtigung weiterer - bisher vernachlassigter — Wechselwir-
kungsparameter eine wesentliche Verringerung der Unterschiede zwischen Rechen-
und Messwerten zu erreichen, waren nicht erfolgreich, da eine wesentliche
Verbesserung im Gesamtdruck stets durch eine deutliche Verschlechterung bei der
Enthalpiednderung beim Verdinnen erkauft werden musste. Ein Grund flr diesen
Befund mag in der Vernachlassigung weiterer chemischer Reaktionen in der
flissigen Phase liegen. Deshalb wird zur Zeit in weiterfUhrenden Arbeiten

(Ermatchkov [8]) dieser Aspekt gezielt untersucht.
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Abbildung 29: Dampf-Flussigkeits-Gleichgew. (System SO2-NH3-(NH4)2S04-H>0
bei 353 K, my,, =6 molkg, mg,, =4 molkg)
O : Messwerte

- - Vorhersage mit Parametern (Rumpf et al. [27, 28, 30, 31, 33])

— Vorhersage mit Parametern der vorliegenden Arbeit
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9 Zusammenfassung

Die Untersuchung der Lslichkeit basischer und saurer Gase in wéassrigen Losungen
ist seit mehreren Jahren ein Schwerpunkt von Forschungsarbeiten am Lehrstuhl fur
Technische Thermodynamik der Universitat Kaiserslautern. In Weiterflihrung dieser
Arbeiten beschaftigt sich die vorliegende Arbeit einerseits mit Untersuchungen zur
Loslichkeit von Kohlendioxid in wéssrigen Ldsungen von Kaliumchlorid und
Kaliumhydroxid und andererseits sowohl mit der Ldslichkeit von Schwefeldioxid bzw.
Schwefeldioxid und Ammoniak in wassrigen Lésungen als auch mit kalorischen
Effekten (Warmetdnungen), die beim Verdlnnen solcher Losungen auftreten. Ziel der
Arbeiten war es, die bisher vorliegenden experimentellen Untersuchungen zu
erganzen und die zur Beschreibung der Thermodynamik solcher Systeme in friheren
Arbeiten entwickelten Modelle weiter zu verbessern. Dazu wurden umfangreiche
experimentelle Arbeiten sowohl zum Phasengleichgewicht als auch zur Enthalpie-
anderung beim Verdinnen durchgeflihrt. Die neuen Ergebnisse wurden zunachst mit
Vorhersagen des Modells verglichen und schlieBlich dazu benutzt, das Modell
- insbesondere durch Neuanpassung/Erweiterung der Parameter - zu verbessern.
Dies gelang fur die kohlendioxidhaltigen Systeme mit einer - aufgrund der Erfahrun-
gen aus friheren Arbeiten - erwarteten Qualitat.

Untersuchungen mit schwefeldioxidhaltigen Systemen wurden bisher nur in
vergleichsweise geringem Umfang durchgefuhrt. Im experimentellen Teil der vor-
liegenden Arbeit wurde deshalb einerseits die simultane Loslichkeit von Schwefel-
dioxid und Ammoniak in wassrigen Losungen der einzelnen Salze Natriumsulfat und
Ammoniumsulfat und andererseits die Warmetdnung beim Verdinnen wassriger
Lésungen von Schwefeldioxid mit reinem Wasser, waéassriger Ldésungen von
Schwefeldioxid und Natriumsulfat bzw. Ammoniumsulfat mit der jeweiligen
Salzlésung, wassriger Losungen von Schwefeldioxid und Ammoniak mit reinem
Wasser und wassriger Lésungen von Schwefeldioxid, Ammoniak und Natriumsulfat
bzw. Ammoniumsulfat mit den jeweiligen Salzldsungen experimentell bestimmt. Die
Untersuchungen zur Gasldslichkeit erfolgten bei Temperaturen zwischen 40 °C und
130 °C und Drucken bis max. 10 MPa, die kalorimetrischen Untersuchungen bei
40 °C und 80 °C und Drucken bis ca 1 MPa. Die Salzkonzentration lag Ublicherweise
bei 1.0 mol/kg bis 4 mol/kg Wasser, die Konzentration von Schwefeldioxid bzw.

Ammoniak im Bereich bis ca. 6 mol/kg Wasser.
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Ausgangspunkt der Modellerweiterung war ein auf der Basis experimenteller
Untersuchungen einerseits zur Loslichkeit von Schwefeldioxid in reinem Wasser
sowie in wassrigen Lésungen der einzelnen Salze Natriumsulfat bzw. Ammonium-
sulfat und andererseits von Schwefeldioxid und Ammoniak in reinem VWasser in
frUheren Arbeiten erstelltes Modell, bei dem die Eigenschaften der flissigen Phase
mit einem urspriinglich von Pitzer vorgeschlagenen Ansatz beschrieben werden.
Diese Modellierung berilicksichtigt auch chemische Reaktionen wie die Bildung von
Bisulfit und Sulfit aus Schwefeldioxid und die von Ammoniumionen aus Ammoniak.
Beim Vergleich von Rechenwerten mit den experimentellen Ergebnissen zeigten
sich, vor allem bei der Warmetodnung, teilweise betrachtliche Abweichungen. Bei der
Uberarbeitung des Modells wurden nur Modellparameter, die physikalische Wechsel-
wirkungen beschreiben, neu bestimmt. Fir diese Uberarbeitung wurden keine
experimentellen Ergebnisse flr die ,Vierkomponenten-Systeme® - also Ammoniak,
Schwefeldioxid, Wasser mit Sulfatsalz - verwendet. Diese Ergebnisse wurden zum
Test der uUberarbeiteten Modellierung herangezogen. Bei diesen theoretischen
Arbeiten bestatigte sich die aus friheren Arbeiten bekannte Erfahrung, dass die zur
Parameterbeschreibung verwendeten experimentellen Ergebnisse nahezu im
Rahmen der experimentellen Genauigkeit korreliert werden kénnen. Die Vorhersagen
des so parametrierten Modells fur die gleichzeitige Loslichkeit von Schwefeldioxid
und Ammoniak in den sulfathaltigen, wassrigen Ldsungen stimmen jedoch nur
befriedigend - und damit schlechter als erwartet - mit den experimentellen Ergeb-
nissen Uberein. Noch deutlich grélere Abweichungen ergaben sich beim Vergleich
von Messwerten und Modellvorhersagen fur die Warmetdnung beim Verdlnnen.
Versuche, diese Abweichungen z. B. durch Neuanpassung der Wechselwirkungs-
parameter oder Berilcksichtigung weiterer Wechselwirkungsparameter deutlich zu
verringern, waren nicht erfolgreich. Es wird deshalb vermutet, dass in den
schwefeldioxidhaltigen, wassrigen Lésungen nicht nur die Bildung von Bisulfit und
Sulfit, sondern auch diejenige weiterer Spezies (z. B. die in der Literatur kontrovers
diskutierte Bildung von Pyrosulfit) bertcksichtigt werden muss. Dies soll in weiter-
fuhrenden Arbeiten auch mit Einsatz weiterer Messmethoden, z. B. der IR-

Spektroskopie, untersucht werden.
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Anhang A

Anhang A.1 Chemikalien

Anhang A.1.1 Verwendete Chemikalien

In der Tabelle A.1.1 sind die Reinheit und Herkunft der zur Durchfihrung der
experimentelle Untersuchungen verwendeten Chemikalien aufgefihrt. VWasser wurde
entionisiert und anschlieRend destilliert und entgast. Flr die
Einzelgasuntersuchungen der quaterndren Systeme vom Typ Ammoniak-
Schwefeldioxid-Salz-Wasser wurde Schwefeldioxid durch mehrmaliges Ausfrieren
und Evakuieren gereinigt. Die restlichen Chemikalien wurden ohne weitere

Aufbereitung verwendet.

Tabelle A.1.1: Verwendete Chemikalien

Chemikalie Reinheit Hersteller

Ammoniak min. 99.999 % Messer Griesheim
Ammoniumsulfat min. 99.5 % (p. A.) |Merck

Kaliumchlorid min. 99.5 % (p. A.) |Merck

Kaliumhydroxid min. 85 % (p. A.) Merck

Kohlendioxid min. 99.995 % Messer Griesheim
Natriumsulfat min. 99.0 % (p. A.) |Merck

Natronlauge (Fixanal) Riedel-de Haén
Schwefeldioxid min. 98 % Messer Griesheim
Wasser Universitat Kaiserslautern

Anhang A.1.2 Herstellung der Salzlosungen

Entionisiertes Wasser wurde bei Unterdruck (90 mbar) destilliert und dabei entgast.
Das Wasser wurde in einer Blrette aufgefangen. Die Salze (Kaliumchlorid,
Kaliumhydroxid, Ammoniumsulfat bzw. Natriumsulfat) wurden in eine Burette
eingeflllt. AnschlieRend wurde die Burette evakuiert. Nun wurden die mit Wasser
sowie die mit Salz gefullten Buretten Uber ein Verbindungsstick gekoppelt und der
Raum zwischen beiden Blretten evakuiert. Die mit Salz gefllite Blrette wurde

anschlieRend mit Wasser beflllt. Die Masse der eingewogenen Salze, die Wasser-
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masse, sowie die beim Evakuieren entwichene Luft wurden gravimetrisch bestimmt.
Die Wagungen erfolgten mit einer Prazisionswaage (PM 2000, Mettler, Gief3en). Die
Konzentration der Salze wurde - ausgenommen Kaliumhydroxid - dabei auf besser
als 0.1 % bestimmt. Kaliumhydroxid hat bereits in der gelieferten p.A.-Qualitat
aufgrund seiner stark hygroskopischen Eigenschaften einen hohen Wasseranteil.
Dieser wurde durch Titration bestimmt.

Fir die kalorimetrischen Untersuchungen mit Ldosungen, die ein Salz, Ammoniak
oder beides enthielten, wurden die wéssrigen Losungen in Kolben-Zylinder-Einheiten
umgefillt. Dabei entstand in der Blrette eine Gasphase. Die Menge an Gas ist
jedoch so klein, dass die Veranderungen der Konzentrationen in der flissigen Phase

vernachlassigt werden dirfen.

Anhang A.1.3 Dichten der Versuchsldsungen

Von einigen Losungen wurden die Dichten experimentell bestimmt. Dazu wurde ein
Dichtemessgerat der Firma Paar (Graz, Typ DMA 60 / DMA 602 HT) verwendet. Der
Biegeschwinger wurde mit einem Thermostaten (Fa. Lauda GmbH, Deutschland) auf
konstanter Temperatur gehalten.

Es wurden die Dichten der im Rahmen der Gasléslichkeitsuntersuchungen
interessierenden, wassrigen, ammoniakalischen Losungen mit Natriumsulfat und mit
Ammoniumsulfat im Temperaturbereich zwischen 20 und 30 °C (Tabelle A.1.2 und
A.1.3), und die bei der Bestimmung der Verdlinnungsenthalpien interessierenden
Dichten der schwefeldioxidhaltigen Losungen bei 40 und 80 °C (Tabelle A.1.4 bis
A.1.7) bestimmt.

Tabelle A.1.2: Experimentelle Ergebnisse flr die Dichten wéssriger,

ammoniakalischer Lésungen von Natriumsulfat

T/°C | mw, / (mol/kg) | Msaz / (Mol/kg) p / (kg/dm?)
20 5.8523 0.9717 1.061
22 2.8523 0.9717 1.060
24 5.8523 0.9717 1.060
26 2.8523 0.9717 1.098
28 5.8523 0.9717 1.058
30 2.8523 0.9717 1.096




Tabelle A.1.3: Experimentelle Ergebnisse fur die Dichte wassriger,

ammoniakalischer Lésungen von Ammoniumsulfat

T/°C | mwn, / (molikg) | Msaz / (mol/kg) | p/ (kg/dm?)
20 6.2635 35783 1.132
22 6.2635 35783 1.131
24 6.2635 35783 1.130
26 6.2635 35783 1.129
28 6.2635 35783 1.129
30 6.2635 35783 1.127

Tabelle A.1.4: Experimentelle Ergebnisse flr die Dichte wassriger,

schwefeldioxidhaltiger Losungen

T/°C | mso, / (molikg) | p/ (kg/dm?)
40 0.9727 1.0173
40 2.0568 1.0605
40 3.4444 1.0962
80 1.1651 1.0191
28 3.3704 1.0654
30 4.4542 1.0830
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Tabelle A.1.5: Experimentelle Ergebnisse flur die Dichte schwefeldioxidhaltiger,

ammoniakalischer, wassriger Losungen

T/°C | mso, /(mol/kg) | mu, / (molikg) | p/ (kg/dm?)
40 1.2148 3.1858 1.0196
40 2.3300 3.0154 1.0681
40 2.8151 2.9785 1.0880
40 3.8785 3.0373 1.1172
40 2.1084 2.8762 1.1920
40 7.8648 3.5532 1.1820
40 1.0772 6.8548 1.0172
40 2.0086 2.7003 1.0816
40 2.7265 6.2238 1.1159
40 4.1645 2.5917 1.1523
40 2.4852 6.1025 1.1704
40 7.7706 6.6711 1.2248
80 0.8869 2.8398 1.0180
80 1.8002 3.6933 1.0647
80 2.8979 2.8951 1.0793
80 3.7256 3.5289 1.1106
80 4.6866 2.9611 1.1160
80 0.9854 2.6751 0.9952
80 1.8456 5.9245 1.0527
80 2.8423 6.2290 1.0930
80 3.6717 7.0130 1.1019
80 4.7912 2.6030 1.1162




Tabelle A.1.6: Experimentelle Ergebnisse flur die Dichte schwefeldioxidhaltiger,

wassriger Lésungen von Natriumsulfat

T/°C | mso, / (molikg) | Msaz / (Mol/kg) | p/ (kg/dm?)
40 1.9779 0.4900 1.0928
40 3.9780 0.4900 1.1355
40 1.6862 1.0163 1.1235
40 3.7861 1.0163 1.1635
40 1.9634 1.5352 11772
40 3.8616 1.5352 1.1905
80 1.1894 0.9328 1.0922
80 3.591 0.9328 1.1091
80 21973 1.1363 1.1422
80 4.0254 1.1363 1.1755

Tabelle A.1.7: Experimentelle Ergebnisse fur Dichten schwefeldioxidhaltiger,

wassriger Losungen von Ammoniumsulfat

T/°C | mso, / (molikg) msaz / (Mol/kg) | p/ (kg/dm?)
40 2.0091 0.9704 1.0563
40 3.8594 0.9704 1.1339
40 21434 21258 1.1101
40 3.6403 21070 1.1471
40 2.2053 4.0310 1.1966
40 3.6604 4.0310 1.2228
80 1.9969 1.0241 1.1093
80 3.5276 1.0241 1.1400
80 2.2022 3.6107 1.1874
80 3.7930 3.6107 1.2117
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Tabelle A.1.8: Experimentelle Ergebnisse flr die Dichte schwefeldioxidhaltiger,

ammoniakalischer, wassriger Lésungen von Natriumsulfat

T/°C | mso, /(mol/kg) | maw, / (mol/kg) | Msaz / (Mol/kg) p / (kg/dm?)
40 1.8310 2.7688 1.0079 1.1866
40 3.8261 2.3849 0.9731 1.2245
40 1.9943 5.6328 1.0003 1.1723
40 3.8082 5.5912 0.9590 1.2259
40 1.8960 2.9266 1.3038 1.2120
40 3.5022 2.3647 1.2678 1.2254
40 1.9744 5.3749 1.2997 1.1967
40 3.6110 6.6023 1.3158 1.2451
80 2.2508 3.8217 0.9996 1.1825
80 3.957 3.8418 1.0895 1.1965
80 2.3688 5.7006 0.9269 1.1468
80 3.9606 5.7563 1.0254 1.2027
80 2.0423 2.6206 1.2757 1.1768
80 4.2495 2.7815 1.3032 1.1847
80 2.1552 5.9924 1.2152 1.1646
80 4.2431 5.9636 1.2443 1.2170




Tabelle A.1.9: Experimentelle Ergebnisse flur die Dichte schwefeldioxidhaltiger,

ammoniakalischer, wéassriger Losungen von Ammoniumsulfat

T/°C | mso, /(molkg) 'mw, /(mol/kg) | Msaz / (Mol/kg) | p/ (kg/dm?)
40 2.0457 45018 0.9376 1.1231
40 3.7765 2.9195 1.0518 1.1415
40 2.2224 6.0781 1.0220 1.1439
40 3.9555 5.9506 1.0895 1.2017
40 1.9921 4.0708 3.6869 1.2098
40 3.9487 27153 3.6840 1.2647
40 2.0392 5.3273 3.2365 1.2008
40 3.9314 6.0596 3.9048 1.2599
80 2.2467 3.3168 1.0679 1.0846
80 3.9719 3.0809 1.0123 1.1243
80 1.1887 5.5935 1.0195 11725
80 4.0269 5.3460 1.0449 1.1928
80 1.6898 21140 3.8888 1.1558
80 3.6899 4.0360 4.0504 1.2243
80 1.9116 5.2733 4.0899 1.2169
80 4.0121 5.8299 41407 1.2635
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Anhang A.2: Erganzungen zur Modellierung

Anhang A.2.1: Gleichgewichtskonstanten

Tabelle A.2.1: Gleichgewichtskonstanten fur die chemischen Reaktionen im System
Kohlendioxid-Kaliumchlorid-Wasser (I, Il und IIl) (Kurz et al. [17])

INK 5 = A /T/K) +BIn(T/K) + C (T/K) + Dy

Reaktion Ar Br Cgr-10° Dr

CO,+H,O == HCO, +H" | -77426 | -14506 | -2.8104 | 102.28
HCO, == CO +H" -8982.0 | -18.112 | -22249 | 116.73
H,O == H'+ OH 134459 | -22.4773 0 140.932

Tabelle A.2.2: Gleichgewichtskonstanten flr die chemischen Reaktionen im System
Schwefeldioxid — Salz - Wasser (Goldberg und Parker [12])

INK, = A /(T/K) +BIn(T/K) + C o (T/K) + D,

Reaktion AR Br Cr-10? Dr
SO, + H,O == HSO; +H* -16700.5 | -93.6743 10.2231 554.976
HSO; == SO +H" 5477.2771 | 65.308197 | -16.236695 | -358.57587
SOZ +H" == HSO; -2825.0 0 0 14.0321
H.O == H' + OH" 134459 | -22.4773 0 140.932

Wird zusatzlich noch Ammoniak gelést, so muss die Ammoniumbildungsreaktion

berticksichtigt werden. Die Angaben zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten

nach Fisher und Barnes [9] sind in Tabelle A.2.3 aufgefihrt.
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Tabelle A.2.3: Gleichgewichtskonstanten fur die Ammoniumbildungsreaktion
(Fisher und Barnes [9])

1 T-T°
InK, =——*41218*| 1-exp| expla+b*T)-c + +T-T°|*D. -B. +C. *T+E_*T
R AR*T {|: [ p[ p( ) 219 ]J ] R R R R

*[m(;}n;}z*ﬁ_ﬂ)z}

mit a =-12,741, b = 0,01875,¢c =-7,84 - 10

Reaktion Ar

1.98717

Br
1022.31

Cr
-18.3185

Dr
-3.48314

Fr10°
567177

Er
-43.3382

NHa+H,0 == NH; +OH'

Anhang A.2.2 : Henry‘ sche Konstanten

Tabelle A.2.4: Henry'sche Konstante flr die Ldslichkeit von NH3, CO> und SO; in
reinem VWasser

(CO,: 273 < T/K £ 473, Rumpf und Maurer [29])
(NH3: 273 < T/K < 473, Rumpf und Maurer [28])
(S02: 273 < T/IK < 473, Rumpf und Maurer [27])

In HEY., (T.p,) /(MPakgmol )= Ag,., +Baaw / (T/K)

+ Cgas w (T/K) + D e o IN(T/K)+ E o /(T/K)
Stoff A Gas.w B gas.w C casw D gasw E Gas.w
NHa 6.23466 -1879.02 0 0 -355134.1
CO; 192.876 -9624 .4 0.01441 -28.749 0
SO, | 321.170411 | 29.871546 | -0.063493 | -152.523966 0

Anhang A.2.3 : Berechnung der zweiten Virialkoeffizienten

Mit der nach dem 2. Koeffizienten abgebrochenen Virialgleichung erhalt man flr den

Fugazitatskoeffizienten o, :
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Ing, =[22yj "By _Zzyi Y *Bi,jJ
i i

Die Berechnung der zweiten Virialkoeffizienten der reinen Gase und die Ermittlung

~gemischten® Virialkoeffizienten B;;(T) erfolgt mit der Methode von Hayden und

O’Connell [14]. Dazu mussen die kritischen Temperaturen T, die kritischen Drlcke

pc;, die Dipolmomente u , die mittleren Tragheitsradien Rp; die kritischen

Realfaktoren Z.; und die Assoziationsparameter 7,  bekannt sein. Diese sind in den

Tabellen A.2.6 und A.2.7 zusammengestellt.

Flr Ammoniak, Kohlendioxid und Wasser wurde der Einfluss der Temperatur auf den
zweiten Virialkoeffizienten durch die bei Tabelle A.2.5 angegebene Gleichung
beschrieben. Die Koeffizienten wurden aus den von Dymond und Smith [6]

zusammengestellten Virialkoeffizienten von Rumpf [26] durch Anpassung bestimmt.

Sie sind in der Tabelle A.2.5 angegeben.

Tabelle A.2.5: Temperaturabhangigkeit der zweiten Virialkoeffizienten flr die Rein-

stoffe NH3, CO2 und H20 (273 < T/K < 473)
B, /(cm®/mol) =a,; +b;, (ci,il(T/K))d"'

[ ai, b Cij di,
NHs 4059 | -117.713 | 4066 | 25
CO, | 65.703 | -184.854 | 30416 | 1.4
H.O | -53.53 -39.29 647.3 | 4.3

Tabelle A.2.6: Reinstoffparameter zur Abschétzung der zweiten gemischten

Virialkoeffizienten nach der Methode von Hayden und O'Connell [14]

i Tei Pei Hi Ro.i Zcj
/K | /atm | /Debye | /A
NH; | 4066 | 111.3 1.47 0.8533 | 0.242
CO, | 242.0 | 53.096 0 0.9918 | 0.247
SO, | 430.7 | 77.8 1.61 1.6739  0.268
HO | 647.3 2184 1.83 0615 | 0.229
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Tabelle A.2.7: Assoziationsparameter 7i; = #; zur Abschéatzung der zweiten

Virialkoeffizienten

Gas | Gas i

CO, NHa SO, H.0
CO3 0.16 0.2 0 0.3
NHs 0.2 0 1.5 0.2
SO, 0 1.5 0 1.5
H-0 0.3 0.2 1.5 1.7

Anhang A.2.4: Dampfdruck und Siededichte von reinem Wasser

Zur Berechnung des Dampfdruckes und der Siededichten von reinem Wasser
werden die Gleichungen von Saul und Wagner [34] verwendet,
Dampfdruck:

Po |- Toufy » @15 * oy * 35 * oy @75
Inj =% (== (al1 ®+a,*®" +a,*0” +a, "0 +a, * 0" +a ®')
Pe

Siededichte:
£:1+b1*®1l3 +b2*®21'3 +b3*®5.’3 +b4*®151'3 +b5 *@431’3 +b6*®110.’3
2
. T
mit: ©@=1--°%
T

und den Koeffizienten:

ai =-7.85823 by =1.99206
a;=1.83991 b, =1.10123

a3 =-11.7811 bz =-0.512506

as =22.6705 by =-1.75263

as =-15.9393 bs =-45.4485
as=1.77516 b = -6.75615 - 10°
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Fir die kritischen Daten (T, pe, pc) werden folgende Werte verwendet:
T.=64717 K

pc = 22.064 MPa

Pc = 332 kg/dm?

Anhang A.2.5: Partielle molare Volumina

Die partiellen, molaren Volumina werden mit der Methode von Brelvi und O'Connel
[4] berechnet. Dazu werden als stoffkennzeichnende GrolRen die sogennanten

Molvolumina v; bendtigt.

Tabelle A.2.8: Charakteristische Molvolumina zur Abschatzung der partiellen,

molaren Volumina

Gas | v /(cm*/mol)
CO, 80.0
NH3 65.2
SO, 115.0
H,O 46 .4

Anhang A.2.6: Dielektrizitatskonstante von Wasser

Die Dielektrizitatskonstante &, von Wasser wird mit Hilfe der Gleichung von Bradley

und Pitzer [3] berechnet.

g, (T,p) = U,exp(U, * TIK+U, * (T/KY) + C(T)* |n[B(T)Jr10 P/ MPaJ

B(T)+1000
: Ug
mit: B(T=U,+—+U, " T/K
T/K

C(T) = U4 +$
U, +T/K
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und:

Uq = 3.4279-102 Us = -1.8289-10°
U, = -5.0866-107° U; = -8.0325.10°
Us = 9.4690-107 Ug = 4.2142.10°
Us = -2.0525 Ug = 2.1417

Us = 3.1159.10°

Dabei wird in der vorliegenden Arbeit der Druck p durch den Siededruck von Wasser

p; ersetzt.

Anhang A.3 Wechselwirkungsparameter
Anhang A.3.1: Wechselwirkungsparameter fiir das System KCI-H;O

Die Wechselwirkungsparameter, die an experimentelle Daten der vorliegenden Arbeit
angepasst wurden, sind temperaturabhangig. In diesem Kapitel sind die aus der
Literatur bernommenen sowie die durch Anpassung im Rahmen der vorliegenden

Arbeit erhaltenen Wechselwirkungsparameter zusammengestellt.

Tabelle A.3.1: Wechselwirkungsparameter fur das System KCI-H,O (Pitzer [21]):

AT g, Ky b g, * (TIK - 298,15)

fM=qg,+4d,* -
(T)=do +a (T/K 298 15 298 15

+4, * (T/K)? - 298,15%)+ g, * In(T/K - 260,0)

Parameter do o gz gz g4 gs
B@cr 0.04808 | -758.48 | -4.7062 | 0.010072 | -3.7599E-6 0
gt 0.0476 3039 1.066 0 0 0.0470

K*.Cl
3 * LI -7.88E-4 | 91.270 | 0.58643 | -0.0012980 | 49567E-7 0
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Tabelle A.3.2: Wechselwirkungsparameter fur die Systeme KOH-H,O, KHCO3-H»0
und K2CO3-H20
f(T)=q9,+49, " (T/K-298.15)

Parameter |qo o System Literatur
Bl(fj o 0.1298 - KOH-H,0O Pitzer [22]
ptl 0.320 -
K*OH
7 7 0.00137 -
K* K OH
O -0.0107 1.E-03 | KHCO3-H,O | Roy et al. [25]
K*HCO,
gl 0.0478 1.E-03
K*HCO,
gO 0.1288 1.1E-03 | KxCO3-H2O Roy et al. [25]
K*,CO,
gl | 1.433 4.36E-03
K*,CO

. | 1.1785E-04 -
K* K*,CO,

An die Ergebnisse der Untersuchungen zur Loslichkeit von CO,, KCI in wassrigen
Lésungen wurden die in Tabelle A.3.3 aufgeflihrten Wechselwirkungsparameter
angepasst und mit diesen Parametern das Dampf-FlUssigkeits-Phasengleichgewicht

von Lésungen aus CO;, KOH und H»O vorhergesagt.
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Tabelle A.3.3: Wechselwirkungsparameter Systeme CO»-KCI-H>0 und
CO2-KOH-H»0:

f(T)=qq + 4 CI22+ q33
K (TK?*  (T/K)

Parameter do B gz dz System und Quelle
BESC)) o 0.4206 -187.486 | 691.28 | 63124E05 CO»>-NaCl-H,0
’ Rumpf et al. [32]
Bg)) < 0174136 |-190.652 | 64952.4 | -63124E05 CO2-KCI-H20
2’ diese Arbeit
- -0.8857E-03 - - -
CO,K*ClI
B 0.0843 -16.148 - - NH3-CO2-H20
CO, HCO;
Rumpf et al. [29]

Anhang A.3.2 Systeme NH3-S0;-Na;S0,4-H;0 bzw. NH3-S03-(NH,4);S04-H,0.:

Aus der Literatur iibernommene Wechselwirkungsparameter

Die Wechselwirkungsparameter fir das bindre Randsystem (NH4)>S04-H>O wurden
von Weyrich [41] aus Anpassung an Messwerte an die Verdiinnungsenthalpie dieses
Systems im Temperaturbereich von 313.15 K bis 393.15 K ermittelt.

Die temperaturabhangige Gleichung sowie die dazugehérenden Koeffizienten sind in

der Tabelle A.3.4 angegeben.

Tabelle A.3.4: Wechselwirkungsparameter flr das System (NH4).S04-H>0

f(T)=q, + 9 +4, *In(T/K)+ 4, *(T/K) (Weyrich [41])

(T/K)

Parameter |qo q1 g g3

BO 17.80646 | -589.017 | -2.979609 | 4.005157-107°
NH?,S0?

gl _ 766.4689 | -23129.6 -130.631 0.189579
NH*,50?

T | -4.47099-107 | 3.39601 @ 5.78395.10° -
NH:,NH;,SOj
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Die Wechselwirkungsparameter fir das binare Randsystem Na>S0O4-H,O wurden

nach Angaben von Rogers und Pitzer [24] berechnet. Die Gleichungen sowie die

dazugehdérenden Koeffizienten sind in der Tabelle A.3.5 angegeben.

Tabelle A.3.5: Wechselwirkungsparameter fur das System Na;SO4-H->O

f(T)y=9q, + (_ﬁ{k) +4, *In(T/K)+ 4, *(T/K) (Rogers und Pitzer [24])
Parameter do a1 gz ds
BO, . 17.80646 | -589.017 | -2.979609 | 4.005157-10°
Bl .. | 7664689 |-231296 | -130.631 0.189579
T N e | “H47099-107 ] 3.39601 | 578395-10° -
a’ Na oL

Tabelle A.3 6: Wechselwirkungsparameter flr das System SO»-H>0 (vorliegende

Arbeit)
f(T)—q +q *(1J+q *(1]2
K ) P LTIK
Parameter do o f gz
ng © 0.1228701 |-147.704| 31249.67
r -0.0003275 - -
50,.80,,50,




(vorliegende Arbeit)

(T) = qo + 4, [ij

Tabelle A.3 7: Wechselwirkungsparameter fur das System NH3-SO»-H»0

750, NH; HSO,

T/IK
Parameter do g4
18 _ -0.0321932 | 13.6572
NH: HSO,
pih , 1.996554 |-820.427
NH: HSO,
O 0.2056779 |-7.29321
NH;,S0?
b 2.819549 |-1619.88
NH;,S0?
O 0.0987581 | 76.8156
NH,,S0?
B _ 0.1117362 |-32.5398
SO, HSO;,
T 0.00451178 | -1.35654
NH; NH: HSO,
T . | -0.0007561 |-1.24313
NH; NH; 80?2
r | -0.0089027 |-1.68347
NH,.NH,,SO?
T | -0.003058 |-1.80243
NH, NH;,S0?
T - 10.00414375 | -1.35302
S0,,80, HSO;,
-0.0016212 | 0.30833

91
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Tabelle A.3.8: Zusatzliche Wechselwirkungsparameter fur das System
S02-(NH4)2S04-H20 (vorliegende Arbeit)

(T) = qo + 4, [ij

TIK
Parameter Jo o
B sor | 0.4555826 | 138.034
Birrso, | 01999001 | -77.284
Buihso, | -10.78185 | 4175.37
Tso.nmsor | -0.0090348 | 2.91518
T Hso, | -0.01156 | 4.67235

Tabelle A.3.9: Zusatzliche Wechselwirkungsparameter fur das System
S02-NaS04-H20 (vorliegende Arbeit)

1
f(Ty=q, +9,* (T/K]

Parameter do 1

BSO na- | 0.06280281 | 41.7899

Bla Hso, | -0.4355546 | 131.317

1

Bla-nso, | -2506226 | 902.018
TsonHena- | -0.0239395 | 574203
Tha'Na'Hso, | -0.0410526 | 36.9944




Anhang B

Tabelle B.1: Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewicht im System CO; — KCI — H,0:

Exp. Daten und Korrelation

T Mco, My P Poer ‘é‘rel (p)\

K| (molikg) | (molikg) | Par | bar | o
315.80 0.124 1.994 7354 | 710 3.47
313.25 0.139 1.994 7694 | 7.63 0.84
316.13 0.294 1.994 18.23 | 17.92 1.71
313.24 0.305 1.994 18.33 11762 | 3.88
313.23 0.434 1.994 26.41 ] 2625 | 0.60
313.37 0.621 1.994 40.03 | 40.80 1.92
313.62 0.821 1.994 58.54 | 60.41 3.19
313.61 1.020 1.994 85.67 | 86.84 | 1.36
313.21 0.090 4.050 5.878 | 5.76 2.06
313.12 0.208 4.050 1414 1 13.89 1.81
313.15 0.212 4.050 14.27 1 1413 1.00
313.11 0.224 4.050 15.03 1 15.03 | 0.03
313.13 0.225 4.050 15.36 | 15.07 1.90
313.22 0.365 4.050 2554 | 26.05 | 2.01
313.19 0.367 4.050 2617 | 26.16 | 0.04
31312 0.513 4.050 37.75] 3932 | 417
31312 0.672 4.050 24.37 | 56.73 | 4.33
313.13 0.784 4.050 £69.40 | 72.11 3.91
313.12 0.874 4.050 87.38 | 87.70 | 0.37
313.28 0.887 4.050 93.20 | 90.66 | 2.73
313.20 0.886 4.050 93.95 ] 90.35 | 3.83
333.12 0.283 1.994 2390|2310 | 3.35
333.14 0.284 1.994 2417 | 2316 | 417
333.14 0.420 1.994 3715 ] 36.44 | 1.91
333.14 0.549 1.994 20.88 | 50.99 | 0.22
333.13 0.671 1.994 66.79 | 67.28 | 0.73
333.14 0.822 1.994 90.16 | 93.20 | 3.38
333.12 0.212 4.050 2044 | 1966 | 3.84
333.13 0.346 4.050 34.82 | 34.26 1.61
333.11 0.464 4.050 49.27 | 49.41 0.29
333.12 0.556 4.050 62.92 | 63.09 | 0.27
333.12 0.623 4.050 73.37 | 74.72 1.84
333.13 0.723 4.050 91.37 19587 | 492

93



94

Tabelle B.1: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht im System CO, — KCI - H,0:

Exp. Daten und Korrelation (Fortsetzung)

T Mco, My P Poer | |5.(P)
K| (molikg) | (molikg) | Par | bar %
353.06 0 1942 | 0453 | 044 | 239
353.01 | 0.037 1942 | 4084 | 395 | 3.33
353.04 | 0177 1942 | 1851 |18.05| 247
353.00 | 0177 1942 | 1861 |17.98| 337
353.04 | 0.311 1942 | 3352|3341 | 032
353.04 | 0.430 1942 | 48.60 | 49.01 | 083
353.04 | 0.564 1942 |67.84|69.98| 3.16
353.05 | 0.679 1.942 | 8714|9230 | 592
353.08 | 0.161 4050 |20.35 | 19.04 | 6.43

353.10 0.298 4.050 38.96 | 37.61 3.45
353.11 0.398 4.050 54.05 | 53.33 | 1.33
353.12 0.480 4.050 68.33 | 68.36 | 0.04
353.13 0.588 4.050 89.09 | 9249 | 3.81

373.07 0 1.942 0.977 | 0.95 3.14
373.04 0.043 1.942 6.019 | 2.75 4.52
373.07 0.146 1.942 18.50 | 18.08 | 2.29
373.07 0.147 1.942 18.80 | 18.23 | 3.04
373.09 0.261 1.942 33.85|3345| 117
373.09 0.375 1.942 4995 | 50.62 | 1.34
373.11 0.540 1.942 77.01 | 80.81 4.93
373.10 0.580 1.942 85.91 | 89.4¢1 4.08

373.07 0.038 3.998 6.092 | 5.90 3.07
373.07 0.115 3.998 17.20 1 1653 | 3.90
373.07 0175 3.998 2633|2545 | 336
373.07 0.288 3.998 45.08 | 4424 | 1.86

373.06 0.401 3.998 66.53 | 66.27 | 0.40
373.06 0.406 3.998 67.55 | 67.34 | 0.32
373.06 0.471 3.998 8156|8233 094
373.06 0.507 3.998 90.31 | 9167 | 1.51
393.09 0 1.942 1.859 | 1.86 0.18
393.09 0.064 1.942 10.46 | 10.09 | 3.54
393.08 0.142 1.942 2129 | 20.75 | 255
393.10 0.143 1.942 2159 | 2089 | 3.23
393.08 0.289 1.942 43.31 | 43.10 | 0.46
393.09 0.400 1.942 62.05 | 6276 | 1.13
393.09 0.475 1.942 7612 | 77.85 | 227
393.07 0.549 1.942 90.64 | 9466 | 4.44
393.07 0 3.998 1.696 | 1.72 1.20

393.07 0.038 3.998 7669 | 7.43 3.15
393.07 0.110 3.998 19.64 |1 19.04 | 3.09
393.07 0.111 3.998 19.74 1 19.05 | 3.50
393.05 0.185 3.998 32.95 | 3202 | 281
393.08 0.303 3.998 90.38 | B0.17 | 0.38
393.07 0.377 3.998 70.79 | 1.9 1.58
393.07 0.457 3.998 90.65 | 9299 | 2.58




Tabelle B.1: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht im System CO, — KCI - H,0:

Exp. Daten und Korrelation (Fortsetzung)

T Mco, My P Poer | |5,(P)

K| (molikg) | (molikg) | Par | bar %
413.06 0 1942 | 3361 | 338 | 043
413.06 | 0.037 1942 |8632| 843 | 233
41308 | 0.118 1942 | 2080|2019 | 295
41308 | 0118 1942 | 2081|2020 293
41308 | 0187 1942 |31.68|3085| 260
41308 | 0312 1942 | 5230|5217 | 026
413.06 | 0.381 1942 |65.11|6525| 0.21
413.07 | 0.469 1.942 | 81.70 | 83.87 | 2.66
413.09 0 3998 |3078| 313 | 1.60

413.01 0.037 3.998 9535 | 9.36 1.83
413.01 0.119 3.998 2453 | 23.94 | 242
413.03 0.195 3.998 3030 | 38.86 | 1.13
413.01 0.196 3.998 3032|3896 | 094
413.09 0.272 3.998 55.20 | 55.38 | 0.32
413.06 0.333 3.998 68.56 | 69.79 | 1.79
413.06 0.407 3.998 86.62 | 89.74 | 3.60

433.07 0 1.942 2.73 | 5.78 0.89
433.07 0.033 1.942 10.72 1 1056 | 1.44
433.06 0.164 1.942 31.37 | 30.64 | 230
433.08 0.303 1.942 54.88 | 54.81 0.14
433.06 0 3.998 2.248 | 9.35 1.91

433.02 0.053 3.998 15.09 1 1492 | 1.14
433.05 0.054 3.998 19.29 | 1515 | 092
433.01 0.121 3.998 28.35| 28.10 | 0.86
433.06 0.187 3.998 4209 | 41.92 | 0.41
433.06 0.263 3.998 58.46 | 59.33 | 1.48
433.05 0.341 3.998 7653 | 7939 | 3.74
433.06 0.379 3.998 85.97 | 89.93 | 4.60

5a(P)

diese Arpeit = 2.1 %
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Tabelle B.2: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte im System CO; — KOH - H»0:
Exp. Daten und Vorhersagen

T Meo, Mo P Poer | [5(P))
K| (molikg) | (molikg) | bar | bar | o

313.37 0.854 0.861 059 | 0.61 4.27
313.19 0.934 0.861 430 | 3.64 | 15.36
313.25 1.061 0.861 10.29 | 990 | 3.77
313.19 1125 0.861 1450 | 13.29 | 8.34
313.18 1.264 0.861 2224 | 21.20 | 515
313.19 1.438 0.861 33.73 | 32.02 | 5.06
313.19 1.695 0.861 23.62 | 51.65 | 3.69
313.18 1.976 0.861 89.80 | 81.05 | 9.18
313.95 2.475 3.534 013 | 013 | 0.82
313.73 3.559 3.534 329 | 3.79 | 15.25
313.73 3.838 3.534 2043 | 21.67 | 6.06
313.83 3.816 3.534 19.14 |1 20.06 | 4.79
313.87 3.979 3.534 33.30 | 33.59 | 0.87
313.91 4178 3.534 54.84 | 54.11 | 1.33
313.73 4.359 3.534 /77.00 | 79.39 | 3.11

353.10 0.428 0.865 049 | 046 | 5.31

353.09 0.705 0.865 071 | 055 | 22.39
353.12 0.785 0.865 1.290 | 0.72 | 43.97
353.10 0.783 0.865 1.29 | 0.71 | 44.60
353.10 0.821 0.865 1.41 | 095 | 32.36
353.09 0.900 0.865 490 | 416 | 15.16
353.10 0.960 0.865 914 | 914 | 0.04
353.10 1.085 0.865 2227 | 2095 | 5.93
354.14 1.085 0.865 2256 | 21.21 | 6.01

353.08 1.332 0.865 49.36 | 49.18 | 0.36
353.09 1.347 0.865 20.91 | 51.13 | 0.42
353.09 1.480 0.865 70.91 | 70.49 | 0.60
353.09 1.990 0.865 81.93 | 8238 | 0.55
353.03 2.825 3.534 069 | 0.75 | 7.21

353.04 3.545 3.534 768 | 819 | 665
353.02 3.653 3.534 16.67 | 18.80 | 8.02
353.03 3.665 3.534 18.31 1 19.34 | 5.60
353.04 3.736 3.534 25.64 | 28.16 | 9.82
353.04 3.855 3.534 46.42 | 45.76 | 1.41

353.01 3.991 3.534 66.72 | 70.57 | 5.77
393.16 0.798 0.861 270 | 258 | 4.41

393.18 0.864 0.861 490 | 456 | 6.90
393.21 0.906 0.861 8.70 | 8.01 7.96
393.18 0.936 0.861 1272 1 1119 | 12.04
393.18 1.043 0.861 26.22 | 23.89 | 8.88
393.16 1.168 0.861 4258 | 40.70 | 4.42
393.18 1.216 0.861 4941 | 47.78 | 3.29
393.18 1.482 0.861 92.37 | 9542 | 3.30




Tabelle B.2: Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewichte im System CO; — KOH — H;0:

Exp. Daten und Vorhersagen (Fortsetzung)

T Mco, Mykon P Poer | |5, (P))

K| (molikg) | (molikg) | bar | bar | o
393.01 2.973 3.534 267 | 3.00 |12.44
393.03 3.416 3.534 6.85 | 810 |18.20
393.05 3.538 3.534 13.17 |14.96 | 13.55
393.03 3.536 3.534 14.63 |14.73| 0.70
393.02 3.730 3.534 41.74 |38.70| 7.29
392.99 3.852 3.534 63.76 |60.69 | 4.81

5re|(p) diese Arbeit = 8.9 %
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Tabelle B.3: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte im System SO»-H,0
Vergleich: experimentelle Daten von Rumpf [27] mit der Korrelation der

vorliegenden Arbeit und der Korrelation von Rumpf [27]

T Mso, Pexp Prer(Rumpf) ‘(ie'(p)‘ Rumpf Poer ‘é}el(p)‘
K (mol/kg) bar bar % bar %
293.17| 0.580 0.356 0.356 0 0.358 0.52
29317 | 1.279 0.756 0.803 6.19 0.800 5.76
29317 | 2178 1.446 1.386 418 1.364 5.68
29314 | 2.559 1.623 1.631 0.46 1.597 1.59
29316 | 2.680 1.758 1.710 274 1.672 4.88
29315 3.844 2418 2.455 1.52 2.365 2.21
293.16| 5.162 3.076 3.282 6.70 3.106 0.96
31316 | 0926 1.141 1.162 1.81 1.150 0.78
313.13| 1.096 1.314 1.366 3.95 1.351 2.82
31317 | 1.250 1.537 1.553 1.02 1.535 0.13
313.29 | 1.566 1.966 1.936 1.53 1.911 2.80
31314 | 2.443 2979 2.937 1.40 2.885 3.15
31314 | 3.323 4.001 3.893 2.69 3.803 494
313.11 3.650 42359 4229 0.70 4122 3.21
31315 3.731 4.409 4317 210 4.205 462
313.14| 3.973 4.603 4.559 0.95 4.435 3.66
333.16| 0.595 1.377 1.404 1.96 1.390 0.97
333.16| 0.968 2.161 2172 0.51 2153 0.39
333.15| 0977 2143 2190 218 2170 1.27
33315| 1.736 3.640 3.688 1.31 3.656 0.43
333.15| 2.403 4,838 4919 1.67 4873 0.73
33315 | 2.748 5.448 5.522 1.35 5.469 0.38
33315 | 2912 5.688 5.800 1.97 5.743 0.96
33315 | 3.354 6.430 6.522 1.44 6.454 0.37
333.15| 4.500 8.060 8.209 1.85 8.106 0.57
343.21 0.227 0.860 0.876 1.88 0.867 0.84
343.18| 0476 1.538 1.531 0.45 1.917 1.35
343.21 0.733 2.239 2.204 1.95 2187 2.33
343.14| 0970 2.805 2.809 0.14 2.789 0.58
34317 | 1.243 3.319 3.497 5.38 3.475 4.69
34314 | 1.663 4.541 4515 0.56 4.490 113
343.13| 2.100 5.362 5.528 3.09 5.500 2.57
34319 | 2.696 6.730 6.835 1.56 6.804 1.11
34313 | 2.968 7.450 7.385 0.87 7.354 1.29
343.24| 3.320 8.010 8.097 1.08 8.065 0.69
34312 | 4.427 10.12 10.03 0.94 9.989 1.30
343.23| 5.310 11.09 11.35 2.38 11.32 2.04
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Vergleich: experimentelle Daten von Rumpf [27] mit der Korrelation der

vorliegenden Arbeit und der Korrelation von Rumpf [27] (Fortsetzung)

T Mso, Pexp Poer(Rumpn ‘Srel(p)‘ Rumpf Poer \é}el(p)‘
K (mol/kg) bar bar % bar %
363.17 | 0.264 1.788 1.706 459 1.692 5.38
363.17 | 0.480 2.551 2.5%1 0.00 2.533 0.70
36317 | 0.700 3.498 3.400 2.81 3.381 3.35
36317 | 0.839 3.928 3.928 0.01 3.909 0.48
363.16| 0918 4.398 4223 3.97 4,206 437
36317 | 1.763 7120 7.238 1.65 7.241 1.70
363.17 | 3.430 12,220 12.22 0.04 12.33 0.88
36317 | 4695 14890 | 1512 1.57 15.34 3.02
363.16| 5554 |16.400| 16.66 1.61 16.97 3.44
393.08| 0.237 3.428 3.404 0.71 3.382 1.33
393.08| 0.528 5.148 5.159 0.22 5.136 0.24
393.05| 0.767 6.450 6.561 1.72 6.545 1.48
39317 | 0.836 6.900 6.974 1.07 6.962 0.90
39333 | 1.222 9120 9.168 0.53 9.187 0.74
39332 1.348 9.660 9.853 2.00 9.886 2.34
393.18| 1.397 10.29 10.10 1.89 10.13 1.53
393.08| 1.5%1 10.70 10.89 1.82 10.95 235
393.18| 1.606 11.16 11.20 0.34 11.26 0.92
393.09| 1.743 11.89 11.89 0.03 11.97 0.69
393.33| 2.500 15.38 15.56 1.19 15.79 2.69
393.07| 2585 15.93 15.89 0.28 16.13 1.27
393.09| 2742 16.67 16.57 0.58 16.86 1.13
39318 | 2777 16.89 16.74 0.87 17.04 0.87
393.18| 3.506 19.55 19.64 0.44 2013 2.96
39318 | 4.364 22.44 22.49 0.22 23.26 3.63
393.07| 4707 23.60 23.43 0.71 24.31 3.03
393.33| 5.328 25.09 25.04 0.18 26.16 425
‘5re|(p) diese Arbeit = 2.0 %

5a(P)

Rumpf = 16 0/{)
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Tabelle B.4: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte im System SO2-(NH4)»S04-H>0

Vergleich: experimentelle Daten von Rumpf [31] mit der Korrelation der

vorliegenden Arbeit und der Korrelation von Rumpf [31]

T m S0, M salz pexp Pber(Rumpf ‘5rel (p)‘ Rumpf Poer ‘5@ (p)‘
K (mol/kg) | (mol/kg) bar bar % bar %
333.17| 0.000 19996 | 0188 | 0.186 0.85 0.186 0.85
333.12| 0.209 19996 | 0418 | 0.358 14.3 0.347 17.0
333.12| 0.565 19996 | 0938 | 0.918 2.09 0.890 5.08
333.12| 0.738 1.9996 | 1.192 1.231 3.26 1.197 0.38
333.18| 0.826 1.9996 | 1.377 1.400 1.65 1.362 1.07
333.10| 0916 1.9996 | 1.511 1.569 3.81 1.529 117
333.14| 1.275 19996 | 2242 | 2273 1.37 2222 0.89
33313 1377 1.9996 | 2457 | 2475 0.73 2422 1.44
333.14| 1924 19996 | 3.578 | 3.570 0.21 3.501 214
333.15| 3.017 19996 | 5.804 | 5.696 1.86 5.591 3.66
333.10| 4.383 1.9958 | 8.482 | 8.093 4.58 7.934 6.47
363.23| 0.000 19822 | 0.654 | 0.659 0.76 0.659 0.76
363.15| 0.237 1.9822 | 1.073 1.051 2.03 1.020 496
363.14| 0.628 19822 | 2142 | 2.287 6.79 2195 2.45
363.13| 1.284 19822 | 4564 | 4.748 4.04 4577 0.29
363121 1.251 19822 | 4457 | 4.620 3.66 4.453 0.10
363.13| 2.520 19822 | 9.376 | 9.450 0.79 9.211 1.76
363.23| 3.666 1.9822 | 13.75 13.42 2.38 13.20 3.93
363.21 5.079 1.9822 | 18.38 17.45 5.04 17.37 5.45
333.14| 0.000 39338 | 0173 | 0173 0.11 0173 0.10
333.13| 0.775 39338 | 1.210 1.148 2.13 1.209 0.05
333.13| 1.094 3.9338 | 1.756 1.757 0.04 1.830 424
333.13| 1.603 39338 | 2682 | 2.800 4.39 2.879 7.36
333.13| 1.764 39338 | 3135 | 3.138 0.11 3.217 262
33312 2.052 3.9338 | 3.648 | 3.747 272 3.822 476
33313 | 2532 39338 | 4722 | 4.764 0.89 4.825 218
333.13| 3.368 39338 | 6.709 | 6.491 3.25 6.514 2.91
333.13| 3.865 39338 | 7.730 | 7.474 3.31 7.468 3.38
363.09| 0.000 39302 | 0614 | 0612 0.26 0.612 0.28
363.07| 0.541 3.9302 | 1.736 1.672 3.69 1.769 1.88
363.08| 0.959 3.9302 | 3103 | 3.159 1.82 3.266 5.26
363.08| 1.811 39302 | 6.444 | 6.718 425 6.721 4.31
363.08| 2.738 3.9302 | 10.36 10.74 3.65 10.57 2.04
363.08| 3.339 3.9302 | 13.03 13.26 1.76 12.99 0.32
363.03| 4.792 3.9302 | 19.05 18.72 1.72 18.29 3.95
363.09| 4.802 3.9302 | 19.13 18.78 1.83 18.35 4.06
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Tabelle B.4: Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewichte im System SO2-(NH4)2S04-H-0

Vergleich: experimentelle Daten von Rumpf [31] mit der Korrelation

der vorliegenden Arbeit und der Korrelation von Rumpf (Fortsetzung)

T Mso, M salz Pexp | Pber(Rumpf) ‘5re| (p)‘ Rumpf Poer ‘5 rel (p)‘

K (mol/kg) | (mol/kg) bar bar % bar %
393.13| 0.000 1.9822 | 1.851 1.864 0.73 1.864 0.71
393.11 0.242 19822 | 2.365 2.503 5.83 2.448 3.52
393.09| 0749 19822 | 4.706 5.130 9.01 4944 5.06
393.11 1.301 1.9822 | 8.408 8.422 0.16 8.147 3.10
393.09| 1.78%1 1.9822 | 11.65 11.32 2.82 11.02 5.41
39317 | 2.286 1.9822 | 14.74 14.31 2.89 14.03 479
39314 | 2757 19822 | 17.76 16.96 4.48 16.75 5.67
393.15| 3.388 19822 | 21.75 20.30 6.68 20.25 6.88
393.15| 0.000 3.9302 | 1.747 1.753 0.35 1.752 0.27
39312 | 0453 3.9302 | 3.211 3.055 485 3.155 1.74
39315 1.219 3.9302 | 7.467 7.715 3.32 7.690 2.99
393.07| 2108 3.9302 | 13.77 14.07 214 13.72 0.40
393.15| 2.698 3.9302 | 18.16 18.35 1.04 17.81 1.91
393.11 4.019 3.9302 | 27.73 27.23 1.80 26.61 4.06
393.15| 4.833 3.9302 | 34.61 31.99 7.56 31.62 8.64

‘5re|(p) diese Arbeit = 3.2 %

5a(P)

Rumpf = 30 %
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Tabelle B.5: Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewichte im System SO2-Na;S0O4-HL0

Vergleich experimentelle Daten von Rumpf [31] mit der Korrelation der

vorliegenden Arbeit und der Korrelation von Rumpf

T Mso, M salz Pexp | Pber(Rumpf) ‘5@ (p)‘ Rumpf Poer ‘5 rel (p)‘
K (m0|/kg) (mo'/kg) bar bar % bar %
31316 | 0.166 0.502 0.111 0.149 34.1 0.161 45.1
313.14| 0.504 0.502 0.505 | 0.468 7.35 0.511 1.22
31315| 1.078 0.502 1.270 1.140 10.2 1.226 3.49
31316 | 1.647 0.502 2111 1.847 12.5 1.966 6.86
363.22| 0154 0.546 0.895 | 0.957 6.97 0.937 469
363.19| 0.213 0.546 1.076 1.122 4,26 1.096 1.85
363.21 | 0.602 0.546 2390 | 2.465 3.13 2.437 1.96
363.17| 0.830 0.546 3.395 | 3.331 1.89 3.318 2.27
363.22| 1.287 0.546 5.221 5.121 1.92 5.155 1.26
363.19| 1.588 0.546 6.187 | 6.289 1.65 6.364 2.86
363.19| 2544 0.546 9748 | 9.845 1.00 10.08 3.38
363.19| 3.645 0.546 13.40 13.47 0.52 13.93 3.91
363.21 | 4.249 0.546 15.64 15.22 2.70 15.81 1.06
393.15| 0.000 0.493 1.867 1.949 4.39 1.949 4.39
393.17| 0.300 0.493 3.535 | 3.259 7.82 3.072 13.1
393.12| 0.482 0.493 4607 | 4.302 6.62 4.056 12.0
393.16| 0.867 0.493 6.680 | 6.630 0.75 6.333 5.19
39317 | 1.266 0.493 8.890 | 9.055 1.86 8.767 1.38
39316 | 1.355 0.493 9.241 9.589 3.76 9.309 0.73
393.16 | 1.651 0.493 11.00 11.34 3.16 11.10 0.97
39315 2114 0.493 13.65 13.99 2.50 13.84 1.42
393.15| 2437 0.493 15.43 15.75 2.09 15.69 1.70
39317 | 2870 0.493 17.95 18.01 0.33 18.08 0.76
39316 | 3.595 0.493 2169 | 21.43 1.19 21.79 0.47
393.15| 3.600 0.493 2144 | 21.45 0.06 21.81 1.75
393.16| 4.005 0.493 23.05 | 23.17 0.50 23.71 2.86
393.18| 5.193 0.493 2769 | 27.39 1.09 28.54 3.07
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Tabelle B.5: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte im System SO,-Na>S04-H,0

Vergleich: experimentelle Daten von Rumpf [31] mit der Korrelation der

vorliegenden Arbeit und der Korrelation von Rumpf (Fortsetzung)

T m S0, M salz pexp Poer(Rumpf) ‘5rel (p)‘ Rumpf Poer ‘5@ (p)‘
K (mol/kg) | (mol/kg) bar bar % bar %
312.88| 0.000 0.998 0.087 0.070 19.3 0.070 19.3
31286 0.365 0.998 0.378 0.267 29.4 0.359 492
31287 0.551 0.998 0.630 0.434 31.1 0.579 8.10
31287 1.260 0.998 1.626 1.217 25.2 1.528 6.04
31286 1.591 0.998 2.070 1.618 21.8 1.993 3.74
31287 | 2.099 0.998 2.846 2.248 21.0 2.709 4.80
31288 2319 0.998 3.162 2.524 20.2 3.021 447
312.82| 3.916 0.998 5.242 4.451 15.1 5.166 1.45
333.15| 0.000 0.998 0.193 0.192 0.40 0.192 0.40
333.16| 0.188 0.998 0.382 0.319 16.5 0.371 2.91
33315 | 0.526 0.998 1.018 | 0.813 20.1 0.993 2.46
333.14| 1.282 0.998 2.832 2.288 19.2 2711 428
33314 1.723 0.998 3.986 3.224 19.1 3.765 5.55
333.41 2746 0.998 6.371 5.435 14.7 6.219 2.39
333.17| 4.029 0.998 8.917 7.923 11.1 8.976 0.66
363.11 0.000 0.992 0.617 0.675 9.47 0.675 9.47
363.14| 0.060 0.992 0654 | 0.719 9.86 0.723 10.6
363.15| 0171 0.992 0.875 0.925 5.75 0.953 8.90
363.13| 0.352 0.992 1.642 1.423 13.4 1.501 8.59
363.14| 0.776 0.992 3.146 2.906 7.62 3.117 0.94
363.13| 0.849 0.992 3.480 3.183 8.53 3.417 1.82
363.13| 1.423 0.992 6.017 5.460 9.25 5.875 2.36
363.11 1.747 0.992 7.335 6.769 7.72 7.287 0.65
363.14 | 2.287 0.992 9.817 8.934 8.99 9.631 1.89
363.14| 2.605 0.992 11.11 10.17 8.40 10.98 113
363.13| 2912 0.992 12.18 11.34 6.94 12.25 0.59
363.13| 3.676 0.992 15.03 14.07 6.43 15.27 1.60
363.12| 4.664 0.992 17.78 17.18 3.40 18.79 5.65
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Tabelle B.5: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte im System SO,-Na>S04-H,0
Vergleich: experimentelle Daten von Rumpf [31] mit der Korrelation der

vorliegenden Arbeit und der Korrelation von Rumpf [31] (Fortsetzung)

T rﬁso2 M Salz Pexp | Pber(Rumpf) ‘é‘re'(p)‘Rumpf Poer \5re|(p)\
K (mol/kg) | (molkg) bar bar % bar %

393.18| 0.000 0.997 1.841 | 1.918 4.19 1.918 4.19
393.16| 0.152 0.988 2152 | 2.356 9.46 2.285 6.19
393.15| 0.457 0.997 3.756 | 3.955 5.29 3.793 0.99
39317 0.561 0.997 4261 | 4575 7.36 4.397 3.20
393.16| 0.643 0.997 5.032 | 5.074 0.84 4.889 2.85
393.16| 0.795 0.997 5.938 | 6.024 1.44 5.831 1.81
393.14| 0.867 0.997 6.358 | 6.4/8 1.89 6.285 1.15
393.18| 0.944 1.004 6.881 | 6.973 1.34 6.787 1.36
393.16| 1.258 0.997 8.823 | 9.002 2.03 8.838 0.17
39317 2.019 0.997 13.67 | 13.90 1.72 13.91 1.79
39317 2875 0.988 1912 | 19.09 0.1 19.44 1.70
393.16| 3.234 0.988 21.41 | 2113 1.33 21.66 1.18
393.16| 3.275 0.988 2163 | 21.35 1.30 21.91 1.30
393.16| 4.158 0.997 26.84 | 25.92 3.43 27.08 0.89
393.15| 5.798 0.988 32.82 | 32.39 1.30 34.89 6.30

S (P)
5a(P)

diese Arbeit = 4.1 %

Rumpf = 80 %




Tabelle B.6.1: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte im System NHz- SO, -H»0

105

Vergleich: experimentelle Daten von Johnstone [15] mit der Korrela-

tion der vorliegenden Arbeit und mit der Korrelation von Rumpf [30]

T MNH, Mso, Pexp Poer(Rumpf) ‘5re| (p)‘ Rumpf Poer ‘5rel (p)‘

K (mol/kg) (mOI/kg) bar bar % bar %
308.15 3.256 2371 0.047 0.052 10.4 0.052 10.7
308.15 3.254 2.698 0.031 0.052 219 0.052 2.28
308.15 3.223 2.902 0.052 0.052 1.32 0.052 1.24
308.15 3.232 3.093 0.050 0.054 8.35 0.054 8.10
308.15 ©.862 4225 0.046 0.046 0.89 0.048 430
308.15 ©.892 4780 0.048 0.046 3.16 0.048 0.08
308.15 ©.925 5.548 0.048 0.048 0.25 0.049 3.58
308.15 12.28 9.770 0.040 0.036 11.3 0.042 460
308.15 12.32 10.50 0.037 0.035 313 0.042 14.7
308.15 12.36 11.29 0.042 0.037 12.0 0.045 8.80
323.15 3.256 2.371 0.106 0.114 7.92 0.114 8.15
323.15 3.254 2.698 0.110 0.114 3.60 0.114 3.61
323.15 3.223 2.902 0.109 0.115 5.93 0.115 5.69
323.15 3.232 3.093 0.115 0.119 3.52 0.118 2.80
323.15 5.862 4225 0.106 0.103 315 0.105 0.65
323.15 ©.892 4779 0.104 0.102 1.39 0.105 0.87
323.15 ©.925 5.548 0.107 0.106 1.22 0.108 0.74
323.15 12.40 8.716 0.086 0.085 1.85 0.094 9.29
323.15 12.28 9.770 0.091 0.081 10.9 0.089 2.71
323.15 12.32 10.50 0.090 0.081 10.3 0.089 1.52
323.15 12.36 11.29 0.094 0.084 10.0 0.098 5.01
343.15 3.256 2372 0.272 0.288 5.98 0.289 6.19
343.15 3.254 2.698 0.282 0.288 217 0.288 210
343.15 3.223 2.902 0.267 0.291 9.03 0.290 8.60
343.15 3.232 3.093 0.312 0.300 3.79 0.297 4.88
343.15 ©.862 4225 0.269 0.262 2.63 0.266 0.99
343.15 5.892 4780 0.265 0.261 1.40 0.264 017
343.15 5.925 5.548 0.268 0.270 0.73 0.272 1.20
343.15 12.40 8.716 0.229 0.226 1.33 0.229 0.31
343.15 12.28 9.770 0.229 0.216 2.50 0.215 5.89
343.15 12.32 10.50 0.230 0.214 6.83 0.215 6.43
343.15 12.36 11.29 0.243 0.222 8.30 0.243 0.28




106

Tabelle B.6.1: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte im System NHz- SO, -H»0

Vergleich: experimentelle Daten von Johnstone [15] mit der Korrela-

tion der vorliegenden Arbeit und mit der Korrelation von Rumpf [30]

T MK, Mso, Pexe | PoerRump) | |5q) ()| Rumpt Poer Srei(P)

K| (molikg) | (molkg) | P& bar % bar %
363.15 3.256 2.371 0.643 0.651 1.34 0.653 1.59
363.15 3.254 2.698 0.655 0.649 0.77 0.649 0.88
363.15 3.223 2.902 0.659 0.654 0.65 0.651 1.20
363.15 3.232 3.093 0.703 0.676 3.88 0.666 5.40
363.15 5.862 4225 0.621 0.599 3.47 0.605 2.55
363.15 5.892 4.780 0.618 0.594 3.65 0.598 3.32
363.15 5.925 5548 0.624 0.614 1.55 0.608 257
363.15 12.40 8.718 0.528 0.538 2.48 0.508 3.72
363.15 12.28 9.770 0522 0.513 1.86 0.470 9.91
363.15 12.32 10.50 0.529 0.506 4.35 0.468 115
363.15 12.36 11.29 0.562 0522 713 0.533 5.21

§re|(p) diese Arbeit = 4.4 % §re|(p) Rumpf = 43 %




Tabelle B.6.2: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte im System NHz- SO, -H»0

107

Vergleich: experimentelle Daten von Rumpf [30] mit der Korrelation der

vorliegenden Arbeit und der Korrelation von Rumpf [30]

T MNH, M so, Pexp | PberRumph ‘5re| (p)\ Rumpf Prer ‘5re| (p)\
K| (mokg) | (molikg) | Par | bar % bar %
313.18| 3192 | 0000 |0.182| 0.187 268 0186 224
31320| 3192 | 3306 |0232| 0236 1.92 0235 1.28
313.19| 3192 | 3717 |o0799| 0812 159 0.804 0.66
313.18| 3192 | 4601 |1.968| 2.000 1.64 1.966 0.09
31316 | 3191 | 5647 |[3269| 3303 1.05 3215 1.65
313.18| 3191 | 6806 |4534| 4617 1.84 4.443 201
313.10| 6.085 | 0000 |0305| 0306 017 0.303 0.65
313.06| 6085 | 6245 |0341| 0292 14.4 0.294 13.9
31315 6085 | 6960 [1.318] 1.253 496 1.239 508
31311| 6085 | 7468 |1.860| 1.902 224 1.869 0.48
31311| 6085 | 7643 |2078| 2.120 210 2079 013
31312| 6085 | 8748 |[3408| 3.413 015 3.301 315
333.00| 3.194 | 0000 |0433| 0.439 1.40 0439 1.31
33312| 3193 | 0702 |0373| 0373 0.01 0.376 0.87
33312| 3193 | 1407 |0254| 0239 6.09 0.246 3.30
33311| 3193 | 2462 |0214| 0.184 14.0 0.184 13.9
33312 3193 | 3030 [0214| 0190 11.2 0.189 11.9
33312| 3193 | 3567 |1.433| 1.121 1.06 1116 152
33311| 3193 | 3580 |1.203| 1.153 417 1.148 4.60
33312 3193 | 4034 |2238| 2241 0.20 2230 0.26
33311| 3193 | 5379 |5144| 5164 0.39 5134 019
33311 | 3193 | 6051 |6459| 6.455 0.05 6.414 0.69
33311 3193 | 7457 |[8s9s| 8792 117 8.723 1.95
333.13| 3193 | 7797 |9453| 9287 1.76 9.212 256
333.18| 6084 | 0000 |0682| 0688 0.90 0.687 078
333.16| 6.084 | 0941 |0602| 0604 035 0597 0.86
33317 | 6084 | 1953 |0448| 0.441 155 0.474 587
333.18| 6084 | 6306 |0752| 0.749 0.42 0.749 0.43
333.18| 6083 | 6587 |1.378| 1.438 436 1.435 413
333.18| 6084 | 7349 |3220| 3216 012 3.207 0.39
33319| 6084 | 7.861 |4259| 4326 158 4315 1.32
333.18| 6084 | 8483 |5631| 5574 1.01 5562 1.23
33317 | 6083 | 9537 |7713| 7.445 3.47 7.434 361
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Tabelle B.6.2: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte im System NHz- SO, -H»0

Vergleich: experimentelle Daten von Rumpf [30] mit Korrelation der

vorliegenden Arbeit und Korrelation von Rumpf [30] (Fortsetzung)

T MnH, Mso, Pexp Pber(Rumpf) ‘5@ (p)‘ Rumpf Poer ‘5rel (p)‘
K- | (molikg) | (molikg) | P2 bar % bar %
353.12| 3193 | 0556 | 0.809 | 0.841 3.96 0842 .08
35310| 3193 | 1183 | 0683 | 0646 5.43 0.659 352
353.10| 3193 | 1908 | 0.459 | 0444 3.29 0.447 267
35311 | 3193 | 2559 | 0.467 | 0438 6.15 0.438 6.16
35311 | 3192 | 3423 | 1365 | 1.372 054 1.367 012
35312 3193 | 3705 | 2400 | 2457 236 2456 232
35311 | 3192 | 4974 | 6894 | 6957 0.92 7.019 1.82
35300| 3193 | 499 | 6951 | 7.002 0.73 7.065 1.64
35311 | 3193 | 5506 | 8648 | 8620 0.32 8.730 0.95
353.10| 3192 | 5997 | 1006 | 10.04 0.21 10.21 1.43
35310| 3192 | 7693 | 1443 | 14.09 230 14,52 0.62
35300| 6083 | 0000 | 1.405| 1.393 0.85 1.399 0.42
35315| 6.082 | 0434 | 1346 | 1337 0.66 1.318 2.08
35315| 6.082 | 1194 | 1.183| 1176 055 1171 0.99
35315 6082 | 2116 | 0.883 | 0865 203 0.930 5.32
35315| 6082 | 2764 | 0601 | 0575 429 0.638 6.23
35314| 6081 | 3583 | 0.434| 0410 5.44 0.419 3.42
35316| 6.081 | 4849 | 0412 | 0396 3.90 0.399 3.04
35315| 6.081 | 5718 | 0.469 | 0413 12.0 0.411 12.3
35315| 6.081 | 6.838 | 3380 | 3.473 275 3.479 203
35315 6.081 | 749 | 5785 | 5903 2.04 5961 3.05
35316| 6081 | 8219 | 8311 | 8322 013 8.484 2,08
35300| 6082 | 8734 | 1005 | 9864 1.88 10.13 0.73
35300 6082 | 9550 | 1254 | 12.05 3.91 12.51 0.22
353.10| 6082 | 1052 | 1542 | 14.21 7.87 14.97 294
373.06| 3191 | 0000 | 1.838 | 1817 1.16 1.823 083
37298| 3190 | 0000 | 1.841 | 1812 157 1.818 1.24
37307| 3191 | 0586 | 1.603 | 1.643 2.47 1.642 2.43
373.01| 3.191 1199 | 1274 | 1.305 2.44 1.326 4.04
373.00| 3.191 1741 | 1028 | 099 311 1.012 156
373.06| 3191 | 2437 | 0954 | 0.941 1.32 0.943 115
373.00| 3191 | 2720 | 0945 | 0940 0.48 0.938 0.73
37300| 3191 | 3184 | 1.140 | 1130 0.88 1.086 478
373.08| 3191 | 4019 | 5509 | 5573 116 5615 1.3
373.08| 3191 | 4620 | 8587 | 8648 0.71 8.789 235
37299| 3190 | 5720 | 1379 | 13.60 1.35 14.05 1.92
37319| 3190 | 7450 | 2045 | 19.70 367 20.94 241
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Vergleich: experimentelle Daten von Rumpf [30] mit der Korrelation der
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vorliegenden Arbeit und der Korrelation von Rumpf [30] (Fortsetzung)

T MNH, Mso, pexp Poer(Rumpf) \é}el(p)‘ Rumpf Poer ‘é}el(p)‘

K (mol/kg) | (molikg) bar bar % bar %
372.88 6.086 0.000 2.640 | 2594 1.74 2.616 0.92
372.88 6.086 0.648 2.489 | 2430 2.38 2.391 393
372.86 6.086 0.713 2470 | 2407 255 2.368 414
372.88 6.086 1.548 2077 | 2.041 1.73 2.063 0.69
372.90 6.086 2.028 1.779 1.750 1.64 1.835 317
372.93 6.086 2.675 1.331 1.291 3.04 1.404 552
372.94 6.086 3.297 1.072 | 0.978 8.79 1.012 5.61
372.92 6.086 3.837 0.931 0.895 3.86 0.909 2.40
372.87 6.086 5125 0.950 | 0.8%1 104 0.848 10.8
372.99 6.086 5.814 0.933 | 0.209 2.59 0.886 5.03
373.06 6.080 6.220 1.978 1.877 5.1 1.834 7.28
373.03 6.081 6.757 4789 | 4974 3.87 4982 4.04
372.94 6.086 6.770 4934 | 5.009 1.53 5.018 1.71
373.05 6.079 7.734 10.20 10.29 0.86 10.56 3.51
373.03 6.080 8.724 15.20 14.88 213 15.67 3.05
37313 6.079 10.18 21.89 | 20.21 7.66 22.19 1.37

Ore1(P)| diese Arveit = 3.0 %

S (P)

Rumpf = 28 0/{)
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Tabelle B.7:Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht im System NH3 -SO2-(NH4)2504-H-0
Vergleich: experimentelle Daten (vorliegende Arbeit) mit Vorhersagen der
vorliegenden Arbeit bzw. Rumpf et al. [27, 28, 30, 31, 33]

T MnH, Mso, M salz Pexp Poer(Rumpf) ‘5@ (p)‘ Rumpf| Pber ‘5@ (p)\
K™ | (molrkg)|(molrkg) | (molikg) | bar | bar % bar | o
312.73| 6.264 | 6.599 3.578 | 0.807 0.440 455 0.516 36.1
313.43| 6.264 | 8.055 3.578 | 2.680 1.990 25.8 2.318 13.6
313.34| 6.264 | 8312 3.578 | 2.950 2.233 24.3 2.595 12.0
312.75| 6.264 | 9104 3.578 | 4.0456 2.898 28.3 3.354 17.1
312.73| 6.264 | 9.319 3578 | 43286 3.079 28.8 3.557 17.8
312.77| 6.264 12.46 3.578 | 6.085 5279 13.2 5.886 3.27
352.08| 6264 | 5.788 3.578 | 0537 0.360 33.0 0.361 329
352.33| 6.264 | 6.051 3.578 | 0.583 0.419 28.2 0.444 23.8
352.09| 6.264 | 7.447 3578 | 4939 5.042 2.08 4.708 4.71
352.09| 6.264 | 8.561 3578 | 9.106 8.843 2.89 8305 8.80
352.32| 6.264 | 8.734 3578 | 10.23 9.438 7.79 8.868 13.3
352.30| 6.264 | 8.979 3.578 | 1067 10.186 4.71 9577 10.2
352.08| 6.264 10.37 3.578 | 16.59 13.58 18.2 13.07 21.2
352.08| 6.264 11.45 3.578 | 16.85 15.55 7.69 15.28 9.32
371.73| 6.264 | 0.225 3.578 | 4321 3.180 26.4 3.199 26.0
371.74| 6.264 | 0.409 3578 | 4140 2.909 29.7 2.951 28.7
371.72| 6.264 | 0.872 3578 | 3.312 2.312 30.2 2.423 26.8
371.72| 6.264 1.504 3.578 | 2.800 1.687 39.8 1.871 33.2
371.72| 6.264 1.688 3.578 | 2.998 1.541 48.6 1.735 42 1
371.74| 6.264 1.973 3578 | 214 1.347 37.1 1.542 28.0
371.73| 6.264 | 2.873 3578 | 1.776 0.949 46.6 1.029 42 1
371.72| 6.264 | 4573 3.578 | 1.093 0.764 30.1 0.731 33.2
371.74| 6.264 | 6.708 3.578 | 4237 3.823 9.78 3.308 22.0
371.73| 6.264 | 6.803 3.578 | 4970 4.435 10.8 3.803 23.5
371.74| 6.264 | 7.328 3578 | 8515 7.762 8.84 6.565 229
371.74| 6.264 | 8.061 3578 | 1265 12.08 453 10.26 18.9
371.74| 6.264 | 9.854 3.578 | 24.39 20.54 15.8 18.15 25.6
371.74| 6.264 10.48 3.578 | 25.67 22.70 11.6 20.46 20.3
Ore1(P) diese Arbeit = 22 %

Sre(P)

Rumpf = 22 %




111

Tabelle B.8: Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewicht im System NH3- SO; - Nax;S04-H-0

Vergleich: experimentelle Daten (vorliegende Arbeit) mit Vorhersagen

der vorliegenden Arbeit bzw. von Rumpf et al. [27, 28, 30, 31, 33]

T MnH, Mso, M salz Pexp | Pber(Rumpf) ‘é}el(p)\ Rumpf|  Poer ‘é}el(p)\

K| (molkg) | (molikg) | (molikg) | bar | bar % bar | o
31317 5.852 4115 0.972 0.197 0.059 70.2 0.061 | 69.1
313.10| 5.852 5326 0.972 0.218 0.060 72.3 00621 711.7
313.07| 5.852 6.576 0.972 1.563 1.056 32.4 1.310 | 16.2
313.07| 5.852 7.130 0.972 2.586 1.788 30.9 22121 145
313.08| 5.852 7772 0.972 3.492 2.601 255 3201 833
313.16| 5.852 8.578 0.972 4,744 3.571 24.7 4360 | 810
313.20| 5.852 9.131 0.972 5.747 4198 27.0 5096 | 11.3
352.08| 5.852 3.983 0.972 0.661 0.369 44.2 0375 43.2
35210 5.852 4773 0.972 0.831 0.367 558 0370 554
352.09| 5.852 6.109 0.972 2.028 1.541 24.0 1.686 | 16.9
352.08| 5.852 6.680 0.972 4560 3.935 13.7 4429 | 2.86
352.09| 5.852 7101 0.972 6.122 5659 7.56 6.407 | 4.66
35210 5.852 9.010 0.972 15.75 12.57 20.2 1454 | 7.65
371.73| 5.852 5710 0.972 1.381 0.938 32.1 08921 354
371.73| 5.852 5.837 0.972 1.520 1177 22.5 1.116 | 26.6
371.73| 5.852 6.009 0.972 2.484 2.001 19.5 20381 179
371.74| 5.852 6.402 0.972 4744 4504 506 47971 113
371.75| 5.852 7.763 0.972 13.31 13.00 2.35 1430 | 7.43
371.73| 5.852 8227 0.972 16.27 15.65 3.86 17.39 | 6.88
371.74| 5.852 8.843 0.972 19.90 18.93 4.88 21.37 | 7.34

‘5re|(p) diese Arbeit = 22 %

5a(P)

Rumpf = 27 %
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Abbildung C.12: Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewicht im System SO,-Na;SO4-H,0 bei 333 K

Mg, = 0.5 mol’kg und Mg, =1 mol/kg:

O : Messwerte, Rumpf[31]
- - Korrelation, Rumpf [31]
— . Korrelation, vorliegende Arbeit
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25
T=373K
Ty, =6 molikg =
Mgy =4 mol/kg
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Abbildung C.16: Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht im System SO2-NH3-(NH4)2504-H;0
bei 373 K, MNH, =6 mol/kg und msalz = 4 mol/kg:

O : Messwerte, vorliegende Arbeit
- - Vorhersage mit Parametern von Rumpf [27, 28, 30, 31, 33]
— : Vorhersage, vorliegende Arbeit
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25

T=373K
rT1NH3 =6 mol/kg

Mg, =1 molkg

p/ bar

0 L] L] T T
0 2 4 6 8 10
rﬁsozl(mollkg)

Abbildung C.18: Dampf-Flissigkeits-Gleichgewicht im System SO2-NH3-Na>S04-H;0
bei 373 K, MNH; = 6 mol/kg und msalz = 1 mol/kg:

O : Messwerte, vorliegende Arbeit
- - . Vorhersage mit Parametern von Rumpf [27, 28, 30, 31, 33]
— . Vorhersage, vorliegende Arbeit



150

¢,
(Bs1/10w); QS
9 14

Beo'o FOo9L) = (nmuw

oH

6go*L'92)= W

OH +%0s

M or'o FS'ZeE)=1

0cl-

00lL-

09-

Hagly apuaballion ‘uonelploy | —
[22] Jdwny uoA wajaweled Hw abesiayiop : =~
J8q.y spusbailion ‘epsmssei & [

r/HV

(6710w}
%

FOSwy

€

(0)

BGeoFro= (M
OH

BozFiga= W

OH +%0s

Mog'o Fe2ID) =1

0cl-

001~

08-

ov-

0z-

M €GE puUn M €1€ 189 Z0S uoa uabunsg Jablussem uauunplap wiag Buniepuealdieyiug el D Bunpiqay

/7 HV



191

nsquy apuabsijioA ‘uoneaiioy | —
[og] ;1duny uoa uislsweled Hw abesiayion : =~
Haqly spuabalion ‘spusmssay - [J
Byjjjow 9 = *HNw ‘Byjjow € = *HNw
Y €1€ 199 EHN PUn 20S UoA uabunsg Jabussem uauunpiap wiag Bunepueaidieyiud 0z 0 Bunplqay

¢ o
Byy/jow); OSw (Bsi/10w)/ OSwi
ou WOW) o) g z7'c 0 ol g g b 4 0
: 00T — _ _ : : 0z-
==
- i
\\ { - 0S1—
1
/ \
\\ i
’ \
\ - 001 —
\
(610 70’9l = (qpu !
OH L L 05—
]
(B¢ ¥5'g2) = maovE
By/low 607 $'9) = Hhw o
on A /I L 0
OFH +%0S +#HN n A —
(BzosFzol)= A%E ﬁ.
O1e0'0 FL21O) =1 H i L 05
- 0S5 & ~
- 69L¥¥'92) = (o) !
. (Briflow G0 7 1°€) umIJE \ ‘ - 09
- 00} FH+los+SuN [N
Se o/ - 0.
Meo'oFLTie) =1
oGl

08

M/ HV



182

Jagly apuaballlon ‘uonejalloy @ —
[0€] Jdwny uoa uiajaweled 1w abesiayiopn

1120 Bunpliaqy

r/HV

SLIDMSSI|A - _H_
By/jow 9 = *HNW ‘By/jow € = *HNw
Y eGe _mmnw_._z pun ZOS UoA UaBunsg Jebussem usuunpisp wiaq Bunispuesidjeyius
S
(PAow)/ TG (610w, ©OS
o
9 b Z 0 9 b Z 0
— : 0sZ- _ :
i\
P
/ |
7
’ !
/
7 ___ - 00¢-
\\ 1
< |
|
|
!
Broa9l= W \ o5t
o |
i
(BzzFr'ed) = (o)W ,,
(Brlow 6'0% 1'9) um_mu_w_e i L 001L- —
FH +Cos +Ean | | Broxiol= Mmu
{ . FH] | or
(MZ°0 ¥6°15€) = 1 T ——
= (B0Z¥082)= W
05 (Boiflow 207 0'€) umzo_w_e 05
CFH +“0s +mzz
L - 09
\ -= M L076'lSe )= 1
LY
0

0L



153

Hagly spusbailon ‘uoneailoy i —

[Le] Jdwny uoa ulslaweled Jw abesiaylop : =~
apamssal : []

By/jow z L = ZesS w ‘By/jow | = ZES W

S| E1€ 199 YOSZeN puh Z0S UoA uabunso Jabussem usuunplap wiaq Bunispuesidieyus zz'o Bunpigqy

av_\_oémoﬁw_._ (Byjows),0S
g 7 £ z | 0 7 ¢ ¢ | 0
1 1 1 1 0/- L L L 0g-
BlLo 7y =
®lo +¢%: \ mm{ | oo . (BZ0F 0%8) = Al
\ H+OSeN \ PH +PosZeN
\
Bgo xe = i -
'\ ﬁ %N_m +moomwmz N%M - OG- /, (Booz g6 = W 09
\ + * Yoglen +2
\ \ CFH + YosZen +%0s | | oc-
/av:_os z0'0 wzT' W) =W | ov- N (By/10W 20°0 $0°L) = 2®Sw
\ (Me0'0 »oTIe) =1 N o1e00F 9z1e) = 1L | ov-

r/HV

0c 0c



UaqJy apusaballioA ‘uolepLIoy | —

[1e] idwny uoa uisjaweled Jw abesiaylop : =~
apamssa - [

By/jlow g = ZBS W ‘Byjjow | = ZBSwW

Y| £6¢ 199 YOSZBN PuUn Z0S UoA usbunsoT Jeblssem usuunplap Wiag Bunispuesidieyus £2'5 Bunpigqy

154

av_\_oE:NOmwc ax\_oc._xmn%c._
G 4 S Z 0 S 4 € Z L 0
_ : _ ovL- : . 091-
\ Broxie = . (61'0%6'21) = Na:
OFH FosCen |} 0zL- \ ofH +oscen [k orL-
A
‘0 ¥°08) = N (660 ¥9'67) =
| CLoeEE AN DAY P
\ FH +YosCen +Cos |} oo1- \ FH +Yos%en +0s
AN
/ t — t
(Ba/low £0'0 T o'} = S Dyiow 10’0+ 00'1) =*GFW | ogy-
,Q VoFLLise) =1 [ 08" N MzooFoL'Ise) =1
\
AY
N\
\ - 00-
\
\
AY
\
\ L Op-
\
N
\ [
I
B ONlrrr
\ [
0z

0¢



155

Hagly spualallon ‘uoneaioy . —

[1e] 1dwny uoa ulslaweled Jw abesiaylop : ~
Naqly apuaballon ‘epemssay : [
Byjjow g€ = ZES W ‘Byjjow | = ZeS w

Z
av:_oé\ﬁm:_ (Byiow) S
g oz ! 0 14 € L
' L L I D 1 L L
) )] M (610 F2'LL) Y
\ / \ S +osZ T
\ I }g N
\ ! K Bgo+ger)=
, '
Y / N OH +7084(PHN) +€0%
!/
o \ ,
H ' y - 0l N@wow co'0 5 01 = TSw
\ ! Y Oieo'o FrzLe) =1
N\
I
- gl
(B1'o z€6l= ¥
OFH +0sEYHN)
02
(6¢'o+¢'lgl= S
(o} I
OfH +PosUPUN) +208 =
Btowz'o 36'¢)="fguw [ 5¢
(MS0'0 T2'71§) =
o€

S €1€ 189 FOSZ(YHN) pun 20g uoa uabunsg Jabussem usuunpiap wieq Bunispueaidieyus :4z'0 Bunpligqy

orl -

0cl—

00L-

0c

r/HV



156

avsoE: Oms_

A I

uaquy apusballioA ‘uonealoy] | —

[1£] Jdwiny uoa ulslaweled Hw abesiaylop : -
19qly apuaballion ‘suemssap - [
Byjjow 5°'¢ = ZBS W ‘By/jowl | = ZIes w

‘Y £5€ 129 YOSHYHN) Pun 20§ UoA uabunsg Jabussem usuunpiap wiaq Buniepueaidieyul :5z-0 Bunpligqy

— —

[ ———

(670 $2'5L) %Efc
R A LAWY

(680 ¥0'lg)= w
fo)

CfH +7osPuN) +Cos

(Bow zl'n w88'c) = “FSw

3 — 13 __.{
=M 80'0 £'15¢2) uow

z
(Bif[ow)y oﬂE
0 b ¢ z ! 0
L 1 L Oml
(6Z'0 F1'21) !
A B -
'\ OFH 41 m@fzv oS
AY
/ t - ¢ —
\ 6607297 = oy
\ CEH +Postvuny +Zos | [ OF
\
* (Bloweo'o 796'0) =4° wrﬂ:
AN (oo T9tse) 1 | g

gc

I/ Hv

0¢

G ol




157

Liste der Studien- und Diplomarbeiten

Lindemann, Daniel: Experimentelle Untersuchung zur simultanen Léslichkeit schwacher,
gasférmiger Elektrolyte in wéssrigen Losungen; Studienarbeit, Universitat Kaiserslautern,
Lehrstuhl fir Technische Thermodynamik, 2000



158



Geburtsdatum:
Geburtsort:
Familienstand:
Staatsangehdrigkeit:
Schulbildung:
1977-1978
1978-1981

1981-1990

Studium:

1990-1996

1995-1996

Berufliche Tatigkeit:
1996-2000

seijt 1. Dezember 2000

Lebenslauf

12.06.1971
Goslar
verheiratet

deutsch

Grundschule Gottelborn
Grundschule Limbach der Gemeinde Kirkel

Gymnasium Johanneum / Homburg (Saar)

Studium an der Universitat Kaiserslautern
Studiengang: Maschinenwesen
Vertiefungsrichtung: Allgemeine Verfahrenstechnik
Abschluss: Dipl.-Ing. (Okt. 1996)

Hilfswissenschaftliche Tatigkeit am Lehrstuhl fur
Thermische Verfahrenstechnik

Prof. Dipl.-Ing. Dr. techn. H.-J. Bart

Universitat Kaiserslautern

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Lehrstuhl fur
Technische Thermodynamik

Prof. Dr.-Ing. G. Maurer

Universitat Kaiserslautern

Mitarbeiter der Ford-Werke AG, Kéln

159



