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The Calculation of Complex Absorption Equilibria of Ionogen Substances in
Aqueous Solvents by Means of a Reaction Model

The solubility of ionogen substances in water and aqueous ionic solutions is
important for calculation of absorption processes.

Aqueous solutions with complex reaction systems behave themselves
extremely nonideal. In simple cases equilibria can be determined with the
concept of nonideal thermodynamics. The model used in this work is based on
ideal calculation of reaction equilibria and gas solubility. The model parameters
(equilibrium constants and Henry constants) for the systems SO,—H,0,
MEA—H,S—H,0, DEA—H,S—H;0 and M EA—CO0,—H,0 are computed by
regression of experimental data.

Equilibrium reactions are selected according to Brinkley’s method. The
selection of the reacting species has decisive influence on the accuracy of. the
data fitting. Data regression is done numerically and leads to the formulation of
nonlinear systems of equations, which have to be solved for each data point.
This solutions are performed in an inner loop. By using the maximum-
likelihood-principle the model parameters are optimized in the superior regres-
sion loop. Experimental data for the regression are the partial pressure and the
total concentration of gas in the liquid phase. The used model is able to fit these
data satisfactoryly.

The model parameters, which are calculated from simultaneous data
regression for different temperatures, ensure a simple correlation of van’t Hoff.
However, for similar reactions equilibria in different reaction systems, it is
impossible to compute the same values for the equilibrium constants.

( Keywords: Absorption equilibrium; Data regression; Ionogene substances;
Maximum likelihood principle; Reaction equilibrium)

1. Einleitung

Ein Grofiteil der chemischen Produktionsprozesse ist verfahrens-
technisch als Stofftrennprozefl zu verstehen. Neben Destillation und
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Extraktion zahlt die Absorption zu den bedeutendsten Prozessen dieser
Art. In vielen technischen Produktionsprozessen, wie etwa bei der
Herstellung von Zellstoff nach dem Sulfit- oder Sulfatverfahren oder
bei der Produktion von anorganischen Séuren, wird die Absorption als
Teilprozed eingesetzt. Ebenso ist die Absorption als Abgagreinigungs-
prozell sehr bedeutsam, sei es in kalorischen Kraftwerken, wo grofe
Mengen saurer Gase durch die Verbrennung fossiler Energietriger
freigesetzt werden, oder bei der Verbrennung von Mill, wo ebenso
umweltbelastende (Gase entstehen.

Fir die meisten Absorptionsprozesse stellt sich das Problem als
Multikomponentenabsorption, fir welches eine befriedigende Losung
des Gleichgewichtes gefordert wird. Auch fiir solche Systeme wird
generell die Mischphasenthermodynamik verwendet!:2. Die Lésung des
Absorptionsgleichgewichtes stellt die Grundlage fiir die Berechnung
von Stoffbilanz und Stoffiibergangsgeschwindigkeit dar und ist fiir die
verfalirenstechnische und apparative Auslegung und Optimierung eines
Absorptionsapparates notwendig.

Wegen der grofien Probleme, die sich bei der Berechnung komplexer
Absorptionsgleichgewichte nach den Gesichtspunkten der realen Misch-
phasenthermodynamik ergeben3, ist das Ziel dieser Arbeit die Erstel-
lung eines idealen Modells zur Berechnung dieser. Daraus sollen aus
Korrelationsrechnungen mit diesem Modell fiir verschiedene, technisch
erprobte, chemische Systeme Schliisse auf die generelle Anwendbarkeit
desselben fir technische Zwecke gezogen werden.

In den ersten Abschnitten dieser Arbeit werden vor allem Aspekte
der realen Mischphasenthermodynamik kurz erliutert bzw. auf Gren-
zen moderner Konzepte zur Berechnung von Phasengleichgewichten
hingewiesen. Weiters wird das ideale Reaktionsmodell beschrieben,
wobei vor allem der mathematische Aufbau behandelt wird. Im daran
anschlieBenden Teil werden die ausgewihlten chemischen Systeme
S0,—H,0, MEA—H,S—H,0, DEA—H,S—H,0 und MEA4A-—
—(0y—H,0 beschrieben und die Ergebnisse der Modellrechnung auf-
gezeigt. In den weiteren Abschnitten werden numerische und statisti-
sche Probleme der Datenkorrelation besprochen, die Ergebnisse dersel-
ben aus technischer Sicht kritisch diskutiert und mdgliche weitere
Schritte zur Erlangung eines universell anwendbaren Modells zur
Berechnung von Absorptionsgleichgewichten erértert.

2. Absorptionsgleichgewichte und Mischphasenthermodynamik

Zur Berechnung eines realen Absorptionsgleichgewichtes sind ge-
nerell Konzepte der Mischphasenthermodynamik anzuwenden. Damit
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ist formal sowohl die Korrelation der Gasphase durch das Fugazititen-
konzept und der Flussigphase durch das Aktivitdtenkonzept méglich.
Das Phasengleichgewicht ist durch das Henrysche Gesetz unter Riick-
sichtnahme auf die realen Phasen auszudriicken. Fiir ionogene
Substanzen ist zusitzlich das chemische Reaktionsgleichgewicht in der
Flissigphase zu berticksichtigen. Vereinfachende Annabmen wie voll-
standige Dissoziation der geldsten Stoffe und unendliche Verdiinnung
sind fiiv technische Problemstellungen auf Grund der dort auftretenden
hohen Konzentrationen, Driicke und der Komplexitit der Systeme
nicht zutreffend.

2.1. Reale Tonengleichgewichie

Die Dissoziationsgleichgewichte der geldsten Stoffe in wilirigen
Elektrolytsystemen bewirken die Bildung einer begrenzten Anzahl von
Spezies. Durch Kombination dieser, welche auch an mehreren chemi-
schen Reaktionen teilnehmen konnen, 1466 sich ein Reaktionssystem
erstellen, welches in vielen technisch interessanten Fallen sehr komplex
werden kann. Die Auswahl der Spezies, durch welche das Reaktions-
gleichgewicht erfafit werden soll, ist durch den Chemismus? des Sy-
stems vorgegeben. Fiir einfache Systeme, etwa die Hydrolyse von SO,,
ist die chemische Zusammensetzung der Losung klar ersichtlich. Bei
komplexen Systemen ist es notwendig, eine algebraische Analyse
vorzunehmen, woraus zu den bedingt frei wéhlbaren Spezies die
notwendige Anzahl von Reaktionsgleichungen zur Beschreibung des
Gleichgewichtszustandes erhalten wird. Nach Brinkley5:6 ergibt sich
fir jede Spezies, die aus chemischen Elementen (Atomen, Atomgrup-
pen} aufgebaut ist, ein Formelvektor. Die Kombination dieser liefert
eine Matrix, deren Rang der Anzahl der fir das zu untersuchende
Reaktionssystem notwendigen Reaktionen entspricht.

Die Formulierung des Reaktionsgleichgewichtes fiir reale Systeme
mufl nun unter Beriicksichtigung von Aktivititskoeffizienten vorge-
nommen werden, um auch das Phasengleichgewicht ermitteln zu kon-
nen. Fir komplexe Reaktionssysteme stellt die Verfiigbarkeit ge-
eigneter Aktivitdtskoeffizienten ein sehr grofles Problem dar. Es gibt
zwar Modelle, die eine Korrelation vorhandener physikalischer MeBda-
ten einfacher Tonenlésungen, wie etwa Aktivitatskoeffizienten oder
osmotische Druckkoeffizienten, erméglichen und einen guten Ausgleich
dieser Daten liefern. Eine Extrapolation des Realverhaltens von ein-
zelnen lonenspezies bzw. von einfachen Gemischen auf komplexe
Mischsysteme wird jedoch derzeit von diesen Modellen nicht ge-
wihrleistet.
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2.1.1. Aktivitatskoeffizientenmodelle fiir Tonenldsungen

Das Modell von Pitzer”15, welches derzeit das am weitesten ent-
wickelte Modell ist, ist in der Lage, MeBdaten fiir einfache Elektrolyten
und Elektrolytgemische unter Annahme vollstdndiger Dissoziation der
gelosten Stoffe ausgezeichnet auszugleichen. Bei Kenntnis von experi-
mentellen Informationen liefert das Modell unter mehr oder weniger
grofem numerischen Aufwand systemspezifische Parametergruppen.
Experimentelle Daten filr komplexe Systeme sind jedoch meist nicht
vorhanden. Sie werden wegen des grollen experimentellen Aufwandes
nur in wenigen Féllen ermittelt bzw. kénnen selbst unter Verwendung
modernster Datenverarbeitungsmittel zur Korrelation dieser nur
schwer bewiltigt werden. Da das Pitzer-Modell nur fir Systeme
anwendbar ist, fiir welche eine vollstindige experimentelle Information
vorliegt, kénnen komplexe Absorptionsgleichgewichte damit im all-
gemeinen nicht berechnet werden.

Auch Renon'6718 entwickelte ein Modell zur Korrelation von mitt-
leren Aktivitdtskoeffizienten. Dieses Modell wird vorwiegend fiir die
Berechnung nichtwalriger Elektrolytlosungen verwendet, beriicksich-
tigt nur eine Gleichgewichtsreaktion und liefert ebenso wie das Pitzer-
Modell systemspezifische Parameter. Dies fithrt fur komplexe Systeme
jedoch auch zu den erwadhnten Problemen.

Auch die Korrelationsmodelle von Chenl?:20, Meissner?723 und
Bromley?:2 vermidgen diese gewichtigen Nachteile nicht zu iber-
kommen.

Fiir einfache Probleme, fiir welche prinzipiell eine Korrelation
mittlerer Aktivititskoeffizienten moglich und somit die Berechnung
des Phasengleichgewichtes unter Beriicksichtigung dieser gewéhrleistet
ist, bedarf die Verwendung von Korrelationsmodellen einer niaheren
Betrachtung. Die Auswahl unter den oben beschriebenen Modellen ist
nicht nur von der Genauigkeit der Wiedergabe von Systemeigenschaf-
ten,sondern auch vom erforderlichen numerischen Aufwand abhéngig.
Auch fiir einfache chemische Systeme erfordert die Korrelation von
mittleren Aktivitatskoeffizienten zumeist eine zu groBe Anzahl von
Korrelationsparametern, um eindeutige Lésungen zu ergeben.

Fir komplexe Reaktionsgleichgewichte ist derzeit keine Berech-
nung von Aktivititskoeffizienten méglich, da keine individuellen
Koeffizienten vorhanden sind und mittlere Aktivititskoeffizienten
jeweils nur fiir bestimmte, einfache Reaktionen bzw. Losungen defi-
niert sind. Diese mittleren Aktivititskoeffizienten kénnen auch nicht
fiir mehrere Reaktionen zusammengesetzt werden, da sich dadurch eine
sehr fehlerhafte Wiedergabe des Realverhaltens des Gesamtsystems
ergibt. Nachdem eine Vorausberechnung von Systemeigenschaften fiir
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komplexe, simultane Reaktionsgleichgewichte unméglich ist, werden in
dieser Arbeit eingangs erwihnte chemische Systeme nach einem idealen
Reaktionsmodell berechnet.

2.1.2. Das ideale Reaktionsmodelil

In dieser Arbeit wird auf die Korrelation von mittleren Aktivitats-
koeffizienten verzichtet und ein ideales Reaktionsmodell zur Berech-
nung des Absorptionsgleichgewichtes eingesetzt. Dadurch ergibt sich
ein mathematisches System, welches auch fiir komplexe Reaktionssy-
steme noch unter vertretbarem numerischen Aufwand zu bewaltigen
ist. Darin wird sowohl die Gas- wie auch die Flissigphase nach
idealen Gesichtspunkten beriicksichtigt und die Gasléslichkeit selbst
durch das Henrysche Gesetz beschrieben. Das chemische Reaktionsmo-
dell beruht auf der Beriicksichtigung des Reaktionsgleichgewichtes
durch das Massenwirkungsgesetz.

2.1.2.1. Experimentelle Erfassung eines dbsorptionsgleichgewichtes

Die experimentelle Information zu einem Absorptionsgleichgewicht
bezieht sich meistens auf den Partialdruck des zu I6senden Gases in der
Gasphase sowie der Konzentration desselben in der Fliissigphase. Darin
ist sowohl der Anteil an Gas, welcher durch chemische Reaktionen
umgesetzt wurde, wie auch der rein physikalisch geléste Anteil beriick-
sichtigt. Nur selten sind pH-Angaben fiir die Flissigphase zu finden.
Die Partialdriicke der Komponenten in der Gasphase werden meistens
in Torr oder Bar angegeben, die Mengen der gelésten Gase in der
Flissigphase in molaren Konzentrationen C, der Molalitit m oder als
Bruttomolenbriiche X. Die Moglichkeit, das Henrysche Gesetz zur
Korrelation der Gasléslichkeit direkt durch die Bruttokonzentrationen
der gelésten Komponenten in der Flissigphase nach Gl. (1) zu formulie-
ren.

pi=X; Hi=m; H'=C; HS (1)

(2
fithrt fiir ionogene Substanzen zu einer extremen Nichtidealitidt des
Systems. Da ionogene Substanzen in wilrigen Ldsungen in einem
Digsoziationsgleichgewicht stehen, wird ein Teil des insgesamt gelésten
Gases chemisch umgesetzt. Fir den nicht umgesetzt und somit
physikalisch gelosten Anteil kann das Henrysche Gesetz (1a) ebenso
angesetzt werden.

pi=Xipn HY (1a)

Um X; pn aus der Massenbilanz der Flissigphase ermitteln zu
kénnen, muf} ein chemisches Reaktionssystem erstellt werden.
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2.1.2.2. Berechnung der Massenbilanz des Reaktionssystems

Die Berechnung der Massenbilanz der Flissigphase fihrt zur
Formulierung eines nichtlinearen Gleichungssystems. Die darin ent-
haltenen n Gleichungen mit n Unbekannten setzen sich aus r
Gleichgewichtsreaktionen nach dem Massenwirkungsgesetz, s
Massenbilanzbedingungen fir die chemischen Elemente und einer
Gesamtteilchenbilanz zusammen, so dall Gl (2) gilt.

ne=r+s+1 2)

Durch das Aufldsen eines einfachen Gases der Form X0, (X =8, ()
in Wasser sollen sich dureh chemische Reaktionen p Spezies, etwa X O,
H, X 03, HX Oz, X004 HY, OH und H,0 bilden. Unter Beriicksichti-
gung der s chemischen Elemente X, O und H konnen p Formelvektoren
gebildet werden, wobei durch Kombination dieser die Matrix V vom
Tvp (s X p) entsteht. Der Rang » der Matrix V bedeutet nach Brinkley
die Anzahl notwendiger, unabhéngiger Gleichgewichtsreaktionen, um
das simultane Reaktionssystem ausreichend zu beschreiben. Fir die
angefithrte Speziesgruppe ergibt sich =3, so dalh

Ry: X0,+ H,0=H,XO0,
Ry: HyoX 0,=2H* + HXO5
Ry: HXO5==H*+ X 03

unabhingige Gleichgewichtsreaktionen ausgewihlt werden konnen.
Weitere denkbare Gleichgewichtsreaktionen wie etwa

Ho X Oy=22HY + X 0§ oder

lassen sich aus den Reaktionen R; bis Bz durch Kombination erhalten
und sind daher linear abhéngig. Durch Anwendung des
Massenwirkungsgesetzes auf By bis Ry evgeben sich r Gleichgewichtsbe-
dingungen fir das nichtlineare Gleichungssystem.

Fy =Ky X0 X xo,—Xm,x0,=90
Fo =Ky Xy, x0,— X1 Xnyo,=0
F3 = ‘KB‘XHXOQWFXH*-XXOg“ = 0

Fiar die Massenbilanzbedingungen ergeben sich fiir das ideale
Reaktiongmodell zwei Moglichkeiten. Berificksichtigt man darin eine
Bilanz aller Spezies. welche das Element X enthalten, wobei sowohl das
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physikalisch geloste X 02 wie auch andere. durch chemische Umsetzun-
gen entstandene Spezies zu verstehen sind. so folgt:

»
Fy= O(()))Nges' Z (VO'pj)
j=1
0 D
F5=OH*—Nges' (VH'pj)

Il

=1

D

Fe= C())()Zvyes ’ Z (vx-p;)

=1

Die zweite Moglichkeit, s Massenbilanzbedingungen fiir das nicht-

lineare (Gleichungssvstem zu erhalten, besteht darin, eine Massenbilanz

fir das physikalisch geléste XOy zu formulieren. Dies ist durch die

(+leichgewichtsbedingung nach dem Henryschen (Gesetz in Verbindung
mit den Bedingungen F, und F3 moglich.

pgem

- X0,

Fo=—"—Xyo, =0
X0y, ph

Die n-te Gleichung fiir das nichtlineare Gleichungssystem ist eine
Gesamtteilchenbilanz.

2
Fr=1—Ngs Y X;
j=1
Die Konzentration der Hvdroxvlionen bzw. Protonen wird je nach
Lage des pH-Wertes in den nichtlinearen Gleichungssystemen durch

X1,0

Xoﬂfsz' bzw. XH+:Kw'

(3. 4)
H Xon-

substituiert. Bel Kenntnis der Parameter K; bis K3, H und K, wobei
die Dissoziationskonstante des reinen Wassers K,, ist, konnen die
nichtlinearen Gleichungssvsteme F; bis F, und F; bis Fs5, Fg und F,
durch bekannte, meist als Bibliotheksfunktionen vorhandene EDV-
Programme?6 leicht gelost werden. Da diese Parameter aber meistens
nicht vollstandig aus Literaturdaten zu entnehmen sind, sind diese
durch geeignete Datenregressionen zu ermitteln, um
Phasengleichgewichtsberechnungen durchfithren zu kénnen.

2.1.2.3. Durchfibrung der Datenregression

Die meisten experimentellen Untersuchungen zu Absorptionsgleich-
gewichten liefern MeBwerte zu Druck und Konzentration des gelésten
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(Gases, welche entsprechend einer gewdhlten Mefimethode fehlerbe-
haftet sind. Ublicherweise werden Datenregressionen dennoch so
durchgefithrt, dal} nur eine der beiden Variablen als fehlerbehaftet
beriicksichtigt wird, wobei die andere als fehlerfrei angenommen wird.

Wird die experimentell feststellbare Konzentration C¥™ des ge-
16sten Gases als fehlerfrei betrachtet, so mul} die zweite Variable, hier
der Partialdruck des Gases in der Gasphase, fiir die Datenregression
herangezogen werden. Der Vergleich der fehlerbehafteten Variablen
p?" mit der mit Hilfe des Henry’schen Gesetzes berechneten GroBe pé®
liefert die Bedingung fiir die Regression.

!
Zip = P;?&*P Yo, = %06, X x0, pp" H”}:(og =0 (5a)
X x0, pp wird aus der Losung des nichtlinearen Gleichungssystems #,
bis F, erhalten.
Im anderen Fall wird p?*™ als fehlerfrei betrachtet. Die gemessene
Konzentration des insgesamt geldsten Gases ist somit als fehlerbehaftet
zu diskutieren und nach

gem

!
Z,=C%5,—0%, =0 (5b)

zu korrelieren. Aus der Losung des nichtlinearen Gleichungssystems 7
bis Fs, Fg und F, kann (’\? nach

¥4
CF = Nyes 2. (vxpy) (6)

berechnet werden.

Entsprechend einer gewahlten MeBmethode sind aber die MeB-
grofien beider unabhéngiger Variablen (Druck, Konzentration) fehler-
behaftet. Um beide Fehlerquellen in die Regressibn einzubeziehen, wird
hier das Maximum-Likelihood-Prinzip??2 angewendet. Fir die Re-
gression selbst eignen sich numerische Methoden??, wie etwa die
Gradientenmethode nach Marquardt®.: Dabei wird allgemein eine
Quadratsumme minimiert, die sich hier zu

1 up MP |
S=—5 2 (Zyhi+t-5 2 (%)= Min (7)
% i=1 5% i 1
ergibt.
c?, und o2 sind die Varianzen zu Druck und Konzentration, fiir
welche, sofern sie nicht mit den MeBwerten angegeben werden, indivi-

duelle Schiatzwerte einzusetzen sind.
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2.1.2.4. Die Temperaturobhingigheit der Parameter

Die physikalische Signifikanz von Reaktionsmodellen kann durch
die Uberpriifung der Temperaturabhingigkeit seiner Parameter nach
dem Van't Hoff'schen Gesetz festgestellt werden.

Das Van’t Hoff'sche Gesetz 148t sich durch

In (K?) = ;- +B (8)

ausdriicken und die Groflen 4 und B konnen durch eine Simultan-
regression von MeBdaten in einem Temperaturintervall AT ermittelt
werden. Die Temperaturabhingigkeit der Modellparameter kann gra-
phisch durch eine Gerade In (K) gegen 1/7(K) dargestellt werden,
wobel 4 der Anstieg der Geraden und B ihr Abszissenabschnitt ist.
Gehorchen die aus Datenausgleichen bet verschiedenen Temperaturen
erhaltenen Parameter dem Vean't Hoff'schen Gesetz, so besitzt das
Modell sowohl fir individuelle wie auch fir simultane Datenregres-
sionen die gleiche physikalische Giite. Liefert ein Datenausgleich zu
einer Temperatur 7' nur teilweise Parameter, die dem Van't Hoff schen
Gesetz genfligen, so stellt eine simultane Datenregression fber ein
Temperaturintervall AT mit demselben Modell eine vom physikali-
schen Standpunkt gesehen verbesserte numerische Methode dar.

3. Ergebnisse der Datenregression

Mit dem idealen Modell zur Berechnung von Absorptionsgleich-
gewichten wurden vier chemische Systeme untersucht. Es sind dies die
Systeme SO,—H;0, MEA--~H,S—H,0, DEA4A-—H,S--H,0 und
MEA—CO;—H,0. Die nichtlinearen Gleichungssysteme und mathe-
matischen Bedingungen zur Datenregression fiir die Variablen Druck
und Konzentration wurden nach dem in 2.1.2. beschriebenen Schema
erstellt. Die nichtlineraren Gleichungssysteme wurden mit einem
Gauss-Newton-Verfahren gelost. Zur Regression der MeBdaten wurde
eine Methode nach Marquardt eingesetzt.

3.1. Ergebnisse des Systems SOy—H,0

Die Gasloslichkeit des SO, in HoO wurde sehr oft und bei ver-
schiedenen Temperaturen untersucht3 %, Die experimentellen Ergeb-
nisse fiir dieses einfache System stellen vielfach auch die Grundlage zur
néherungsweisen Berechnung von komplexeren Absorptionsgleichge-
wichten dar. Die chemische Struktur der SO,-haltigen Losung ist nicht
endgliltig geklirt. Fir dieses Modell wird eine chemische Umsetzung
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des 80, mit Wasser zu HySO3 angenommen, woraus sich ein nicht-
lineares Gleichungssystem mit sieben Unbekannten ergibt. Entspre-
chend dem vorangestellten Schema sind zwei Gleichungssysteme zu
formulieren, die wie folgt aufgebaut sind.

Py =X p,50,— Xn,0" Xgo, K; =0

Fy= Ky Xp,50,— Xnu+ Xnuso; =0

Fy=Kg3 Xpgo,— X+ Xgoz=0

Fy=CQNgos— Xm0+ Kyp* (X w0 X 1) + 3 X 1,80, +
+3XH503—‘|‘3X50§+2X302) =0

Fs=Cy/Nyos— 2 Xy0+ Xpgo+ Ky (Xy,0/ X ue)] +
+ 2XHZSO3+ XHSOg: 0

Fg=CYNgos — (X 11,50, + X sso, + Xsor+ Xg0) =0

Fro=1—[Xyo+ X+ Ky (Xy,0/ Xp+) + Xn,s0,+

_ + XHSO§+ Xsog"‘i- Xsoz:l =0

Fy =Pgs%7;/ osc,o_z—Xsoz,phz 0

Mit Hilfe des nichtlinearen Gleichungssystems £, bis F, wird

cal

—_— . €L
P50, = X'50,,p1" Hso,
berechnet, woraus

Zy= PG — P = 0
ermittelt werden kann. Das nichtlineare Gleichungssystem F, bis F, F
und F, liefert
C§'= Nyos (X ms0, + Xso;+ Xsor+ Xso, )
und '

ZC - O%emgccéal =0

Aus der Datenregression bei verschiedenen Temperaturen wurde das in
der Tab. 1 zusammengefalite Ergebnis fir die Modellparameter er-
halten.

Tabelle 1
T (X) In (K,) In (K5) In (K3) In (H) In (K )
233,15 11,34 — 13,70 —19,11 14,46 — 37,48
289,65 12,05 — 19,02 —19,11 15,41 —37,48
295,15 12,61 — 10,03 — 19,11 16,13 — 37,48
298,15 12,834 — 3,36 —19,11 16,65 —37.43
300,15 13,11 —-13,13 —19,11 16,35 — 37,43

Die Temperaturabhingigkeit der Modellparameter nach dem Van't
Hoff’'schen Gesetz wurde durch simultane Datenregression im Tem-
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peraturintervall von 7' = 283,15 K bis T5 = 300,15 K {berprift. Dabei
konnten die Grollen 4 und 3 erhalten werden (Tab. 2).

Tabelle 2

Parameter A B
K, —0,1886811 + 005 0,5499290 + 002
K, 0,4178848—004 —0,1910996 + 002
K, —0,8397935 + 004 0,4078871 + 002
Ky 0,0000000 --0,3748397 + 002
H —0,1225101 + 005 0,56746960 + 002

Die Wiedergabe der Melidaten mit den in Tab. 2 aufgefiihrten
Parametern ist in Tab. 3 zusammengefalit dargestellt und durch die
AbD. 1—35 graphisch dokumentiert.

Tabelle 3

pyem pcal % (gem (Jeal 0/0

T=28315K
0,3240 0,2934 9,45 0,7475 0,8097 —8,32
0,6027 0,5555 7,82 1,3925 14853 —6,66
0,8986 0,8323 7,38 2,0563 2,1830 —6,16
1,1680 1,1080 5,14 2,7008 2,8064 —3,91
1,6600 1,5222 8,29 3,6401 3,8845 6,71
1,7173 1,6252 5,36 3,8683 4,0225 -—3,99
2,0573 2,0032 2,63 4,6890 4,7652 —1,63

1'=289,65 K
0,4133 0,3834 7,25 0,7321 0,7653 —4,52
0,7027 0,7280 —3,75 1,3629 1,3499 0,95
1,1253 1,0945 2,73 2,0124 2,0378 —1,26
1,4853 1,4376 3,21 2,6068 2,6496 —1,64
2,0253 2,0047 1,02 3,5598 3,56729 —0,37
2,0800 2,1424 —3,00 3,7860 3,7586 0,72
2,5120 2,6401 —3,09 4,5866 4,5359 1,10

T=29515K
0,5040 0,4683 7,08 0,7184 0,7423 —3,33
0,9240 0,8961 3,02 1,3353 1,3508 —1,15
1,3627 1,3441 1,36 1,9628 1,9720 —0,47
1,7680 1,7739 —0,34 2,5495 2,5468 0,10
2,3773 2,4755 —4,12 3,4777 3,4421 1,02
2,4813 2,6435 —6,53 3,6949 3,6399 1,48
2,9627 3,2675 —10,29 4.,4852 4,3907 2,11
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Tabelle 3 ( Fortsetzung )

pgem pcal 0/0 (gem (leal 0/0
T=29815K
0,4107 0,4159 — 1,29 0,5807 0,56784 0,34
0,8533 0,8466 0,78 1,1364 1,1392 —0,25
0,8827 0,8626 2,24 1,1569 1,1659 —0,78
0,8147 0,8110 0,45 1,0911 1,0926 —0,14
0,9733 0,9806 —0,74 1,3056 1,3026 0,23
T =300,15K
0,5973 0,5452 8,74 0,7048 0,7309 —3,70
1,0800 1,0511 2,67 1,3040 1,3161 —0,93
1,5773 1,5882 —0.,69 1,9194 1,9154 0,21
20373 2,0970 —2.03 2,4864 2,4662 0,81
2,7586 2,9358 —6,42 3,3917 3,3386 1,56
3,5533 3,8759 —9,08 4,3669 4,2785 2,02

In Tab. 4 werden die Standardfehler des Druckes und der Konzen-
tration bei der Korrelation der Mefidaten mit K (H) bzw. Kv (H?)
vergleichsweise zusammengefalit.

Tabelle 4
T(K) op % o, oy MP
283,15 2,66 7,48 0,52 6,19 7
289,65 4,36 4,48 0,68 2,15 7
295,15 6,99 6,17 0,51 1,85 7
298,15 1,11 1,42 0,35 0,47 5
300,13 7,03 6,56 1,19 2,09 6

Die zur Korrelation dieses Systems verwendeten Meldaten sind
Lit.31 32 entnommen.

3.2. Ergebnisse der Systeme M EA—H,S—H,0 und DEA—H,S—H;0

Die Gaswésche mit Aminen ist in der Industrie weit verbreitet. Es
liegen zahlreiche experimentelle Arbeiten zu diesen Systemen in der
Literatur vor#=38. Die Formulierung der fiir diese Systeme notwendi-
gen nichtlinearen Gleichungssysteme und Regressionsbedingungen sind
im Anhang 1 vollstindig enthalten. Die Datenausgleiche wurden fiir
das System MAEA—H,S—H,0 bei den Temperaturen 313,15, 333,15,
353,15 und 373,15 K und fur das System DEA—H,S—H,0 bei 288,15,
298,15, 323,15 und 348,15 K durchgefiihrt.
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PARTIAL PRESSURE OF GAS: BAR -~--->

.00 1190 ! 3:20 " 4:@
CONCENTRATION: MOLE ---->

| S02-H20 (T-10 C)
Abb. 1*

PARTIAL PRESSURE OF GAS: BAR ---->

.00

.no " 1130 ' 3:20 T G:GJ !
CONCENTRATION: MOLE ---->

S02-H20 (T=16.5 CJ

Abb. 2%

* O: gemessener Datenpunkt; +: berechneter Datenpunkt; ——-:
berechnete Ausgleichskurve.

90 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 113/12



1380 H. Huemer u. a.:

A P
1
1
8
x o
<€
m
P
<€
o o
[=]
5 o
11}
14
= o
[73)
i
2 8]
.}
<
[ =]
[
14
&
¢
0 | e | 3.2 | &80
CONCENTRATION: MOLE ---->
S02-H20 (T-22 C) |
Abb. 3%
A o
]
]
8
i8]
<
m
P
<
© o
w N
(=]
w
[14
a 4
0
£ 8
-
<<
-
|u—:- -
&
3]
. T T T T KD T T
40 .80 1.20 1.80
CONCENTRATION: MOLE ---->

S02-H20 (T-25 C) |

Abb. 4*

* (O: gemessener Datenpunkt; -+ : berechneter Datenpunkt:
berechnete Ausgleichskurve.



Die Berechnung komplexer Absorptionsgleichgewichte 1381

A
1
1
L8
r o
<
m
i
&
L B8]
o o
w
o
3 4
[N}
1]
)
-
<
(=]
- J
14
&

B

¥ . . — .
.00 1.80 3.20
CONCENTRATION: MOLE ---->

S02-H20 (T-27 C) |

Abb. 5%

3.2.1. Zum System M EA—H,S—H,0

Die individuelle Datenregression zu den angegebenen Tempera-
turen lieferte fur dieses System das in Tab. 5 dargestellte Resultat fiir

die Modellparameter.

Tabelle 5
7T (K) In (K;) In (K,) In (K3) In (H) In (Ky)
313,15 —4.41 —35.99 —11,91 7,26 — 36,33
333,15 — 6,27 — 36,00 — 11,07 5,98 — 36,33
363,15 —6,10 — 36,00 — 10,43 6.53 — 36,33
373,15 —7,74 — 36,00 — 4,35 5,88 — 36,33

Die Groflen 4 und £ zu diesem System wurden mittels eines
simultanen Datenausgleichs im Temperaturintervall von 7' = 313,15
bis 7', = 373,156 K ermittelt und sind in Tab. 6 enthalten.

Tabelle 6
Parameter A B
K, —0,4557800 + 004 0,1380100 + 002
K, 0,5698805—009 —0,2600000 4+ 002
K; —(,4030500 + 004 0,4812596 + 001
Ky 0,0000000 —0,3633000 + 002
H —0,5453500 -+ 004 0,2641599 + 002

90*
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Tab. 7 enthilt die Standardfehler des Druckes und der Konzen-
tration fiir die durchgefithrten Modellrechnungen zu diesem System.

Tabelle 7
7 (X) op o} G c¥ MPv
313,15 5,34 5,58 1,35 1,45 8
333,15 1,93 5,90 2,15 3,76 6
353,15 2,61 4,31 4,24 4,45 8
373,15 7,03 5,46 5,46 478 8

Die zur Korrelation dieses Systems verwendeten MelBdaten sind
Lit.% entnommen.

3.2.2. Zum System DEA—H,8—H,0

Fir dieses System wurde fiir die angegebenen Temperaturen das in
Tab. 8 dargestellte Ergebnis erhalten.

Tabelle 8
T (X) In (K;) In (K5) In (K3) In (H) In (K )
288,15 — 2,05 — 26,00 —9,52 7,52 — 36,33
298,15 —2,10 — 26,00 —9,02 7,71 —36,33
323,15 —2,31 — 26,00 —8§,27 8,00 —36,33
348,156 0,68 — 26,00 —6,73 10,78 — 36,33

Der simultane Datenausgleich im Temperaturbereich von
T, =288,15 bis 348,15 K lieferte folgende, in Tab. 9 zusammengefal3te
Werte fiir die GroBlen A und B fir das Van't Hoff sche Gesetz.

Tabelle 9
Parameter A B
K, —0,4557900 + 004 0,1376600 + 002
K, 0,5700000—002 -—10,2600000 + 002
K, —0,4030500 + 004 0,2644700 + 002
Ky 0,0000000 —0,3633000 + 002

H —0,5453400 + 004 0,2644700 + 002
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In Tab. 10 sind die Standardfehler des Druckes und der Konzen-
tration flr die durchgefithrten Modellrechnungen zum System

DEA—H,8—H,0 zusammengefafit.

Tabelle 10

T(XK) op o} e o% Mpr
288,15 3,26 3,29 0,72 0,65 10
298,15 1,59 2,97 0,46 1,04 9
323,15 1,39 6,02 1,08 3,22 7
348,15 0,76 0,83 1,12 1,20 7

Die zur Korrelation dieses Systems verwendeten Mefidaten sind
Lit. 4 entnommen.

3.3, Ergebnisse fir das System M EA—CO,~—H,0

Dieses System ist aus den vier ausgewdhlten das komplexeste. Wie
sich ans der mathematischen Formulierung (siche Anhang 2) ergibt,
sind zehn Unbekannte des nichtlinearen Gleichungssystems und sieben
Modellparameter zu berechnen. Das chemische System besitzt ebenso
groBe technische Bedeutung®~% und wurde bei den Temperaturen
313,15, 333,15, 353,15 und 373,15 K korreliert. Die aus Einzelregres-
sionen zu den angegebenen Temperaturen erhaltenen Modellparameter
sind in Tab. 11 enthalten.

Tabelle 11

T'(K) In(X;) In (K5) In (K3) In (Ky) In (K5)
313,15 5,36 —3.14 16,41 — 20,91 — 18,67
333,15 4,32 -—3,25 — 17,78 — 21,65 ~ 18,50
353,15 424 3,33 — 18,19 —21,15 — 18,53
373,15 4,34 —3,01 — 18,75 21,08 -— 18,49
T(K) In(H) In (K )

313,15 22,04 - 36,33
333.15 23,18 — 36,33
353,15 2409 -— 36,33
373,15 25,67 —36,33
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Fir die Berechnung der Temperaturabhingigkeit der Modellpara-
meter nach dem Van’t Hoff'schen Gesetz wurden aus einem Simultan-
ausgleich im Temperaturbereich 7', = 313,15 bis 7, = 373,15 K die in
Tab. 12 zusammengefaliten Werte fiir die GroBen 4 und 5 erhalten.

Tabelle 12
Parameter A B
K, 0,1977894 4 004 —0,9821873
K, —0,2498530 + 003 —0,2362449 + 001
K 0,4549974 + 004 —0,3094549 4 002
K, 0,3489828 + 003 —0,2203520 + 002
K; —0,3686830 + 003 —0,1752203 + 002
Ky 0,0000000 —0,3634309 + 002
H —0,7055119 + 004 0,4456797 + 002

In Tab. 13 sind die Standardfehler des Druckes und der Konzen-
tration flr die durchgefiihrten Modellrechnungen zum System
MEA—CO,—H,0 zusammengestellt.

Tabelle 13
T (K) op o} o o¥ MP
313,15 1,33 3,94 0,04 0,12 8
333,15 2,98 4,83 0,09 0,16 8
353,15 1,01 3,83 0,04 0,15 8
373,15 1,53 2,27 0,10 0,12 8

Die zur Korrelation dieses Systems verwendeten Meldaten sind
Lit.%® entnommen.

4. Diskussion der angewandten Methodik und der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Datenregression fiir die ausgewéhlten Systeme
mit dem idealen Reaktionsmodell, worin zur Losung der nicht linearen
Gleichungssysteme ein Gauss-Newton-Verfahren und zur Optimierung
der Modellparameter eine Gradientenmethode nach Marquardt verwen-
det wurden, sind aus verschiedenen Gesichtspunkten zu diskutieren. Es
sind vor allem mathematische Probleme, die bei der Regression auf-
traten, zu erliutern, und statistische, physikalische Fragen, die sich bei
der Interpretation des an sich guten Datenausgleichs ergaben, zu
beantworten.
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4.1. Mathematische Probleme

Die Losung eines nichtlinearen Gleichungssystems bei gegebenen
Modellparametern (Gleichgewichtskonstanten), Bruttokonzentratio-
nen und Partialdriicken einerseits und die Ermittlung der optimalen
Modellparameter durch Regression vorhandener Mefidaten anderer-
seits stellen die zentrale mathematische Problemstellung dar.

Die gemeinsame Losung dieser ist prinzipiell auf numerischem Wege
moglich und stellt einen ineinander geschachtelten Algorithmus dar,
dessen innere Schleife die eigentliche Gleichungslésung beinhaltet. Die
auBere Schleife dient der Regression der Mefidaten, wobei unter
Verwendung der Losung des nichtlinearen Gleichungssystems die opti-
malen Parameter, hier im Fall von Einzelregressionen die Gréflen K,
und H, und im Fall des simultanen Datenausgleichs die Gréflen 4 und
B fir das Van't Hoff'sche Gesetz, ermittelt werden.

Bei der numerischen Berechnung der nichtlinearen Gleichungs-
systeme kénnen folgende Schwierigkeiten auftreten. Einerseits besitzt
ein derartiges Gleichungssystem mehrere Ldsungen. Fir einen posi-
tiven Parametersatz (K;, H, p#¢™, (9¢7) 1aBt sich zeigen®, dafl stets
eine und nur eine durchgehend positive Lésung existiert. Die anderen
Losungen enthalten mindestens eine negative oder komplexe Wurzel
und stellen daher keine physikalisch sinnvollen Losungen dar.

Andererseits hdngt die durch das numerische Verfahren berechnete
Lésung sowie die Anzahl notwendiger Iterationsschritte zur Erlangung
einer geforderten Genauigkeit der Loésung eines nichtlinearen Glei-
chungssystems von der Wahl geeigneter Startwerte ab. Diese Start-
werte sind aus der Literatur nicht zu entnehmen und miissen deshalb
durch relativ groBen Aufwand vorausberechnet werden.

Selbst bei Vorgabe positiver, sinnvoller Startwerte kénnen die
Iterationsmechanismen aber auf teilweise negative (physikalisch sinn-
lose) Losungen zustreben. Daher miissen geeignete Schranken fir die
Unbekannten des nichtlinearen Gleichungssystems vorgegeben werden,
wobei fiur die Molenbriiche die Bedingung

0<X<1

und fir die Gesamtteilchenzahl

0< Nyes

gesetzt wurden.

Die Modellparameter (K;, H, A, B) werden durch Regression von
Mefldaten erhalten. Ausgehend von geeigneten Startwerten fir die
Modellparameter, werden diese durch das Regressionsprogramm
(Marquardt-Methode) bis zur Erreichung der minimalen Quadratsumme
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verdndert. Zur Ermittlung der Suchrichtung und des Betrages der
Verinderung der Parameter in Richtung dieser werden mehrmalige
Lésungen des nichtlinearen Gleichungssystems filr verschiedene Para-
metersitze bendtigt.

Ubliche Regressionsmechanismen veréindern bei grofer Entfernung
von den optimalen Parametern diese relativ stark. Diese groflen
Verdnderungen flihren zu Startwertproblemen bei der Losung des
nichtlinearen Gleichungssystems. Dem gegeniiber wird der numerische
Aufwand fiir das Regressionsproblem bei zu geringer erlaubter Ver-
anderung der Modellparameter, die eine sichere Ldsung des nicht-
linearen Gleichungssystems gewdhrleisten, untragbar hoch. Ein Kom-
promil} zwischen diesen beiden Extremfillen ist durch die Berechnung
der Modellparameter in logarithmisch transformierter Form zu er-
reichen. Dies scheint speziell fiir dieses Problem die beste Moglichkeit
zu sein, dem mathematischen Gesamtsystem groBere Stabilitdt zu
veben.

4.2. Statistische Analyse der Ergebnisse

Wie schon eingangs erwdhnt, werden bei experimentellen Unter-
suchungen von Absorptionsgleichgewichten meistens der Partialdruck
des zu losenden Gases in der Gasphase und die Konzentration des
sowohl physikalisch gelosten wie auch chemisch gebundenen Gases in
der Flissigphase ermittelt. Entsprechend einer vom Problem abhéngi-
gen Mellmethode besitzen die Meflergebnisse einen meistens nicht naher
erliuterten Fehler. Der Umstand, daf} jede Melgro3e fehlerbehaftet ist,
bewog zur Anwendung des Maximum-Likelihood-Prinzips in dieser
Arbeit. Dadurch gelang es, alle Variablen des Modells als fehlerbehaftet
zu berticksichtigen. Wie in 2.1.2.3. beschrieben, wurde bei der Durch-
fithrung der Datenregression die Glite der MeBwerte durch eine Gewich-
tung der Quadratsumme Z mittels individueller Varianzen ¢% und o7 fiir
die Variablen Druck und Konzentration beriicksichtigt, wodurch eine
optimale Fehlerinformation fiir diese erhalten werden konnte. Die so
erhaltenen Fehlerangaben in Prozenten stellen die Summe aus den
eigentlichen Mefifehlern und dem Modellfehler dar. Das nichtlineare
Regressionsmodell besitzt keine lineare Wiedergabegiite von MeBdaten
im zu untersuchenden Wertebereich. Durch Auswahl jener Spezies,
welche am besten geeignet sind, ein chemisches Reaktionsmodell zu
beschreiben, gelingt es auch, den Modellfehler gering zu halten.

4.3. Physikalische Deutung der Ergebnisse

Das ideale Reaktionsmodell liefert Parameter, welche formal
Gleichgewichtskonstanten sind. Nach dem Van't Hoff’'schen Gesetz (8)
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sollten die Modellparameter K; und H auf der Geraden In(K) [bzw.
In (H)] gegen 1/7 (K) liegen, wobei 4 der Anstieg und B der Abszissen-
abschnitt der Geraden sind. Nach dem in 2.1.2. erlduterten Schema
wurden durch Datenregression sowohl Parameter zu verschiedenen
Temperaturen als auch 4 und B durch simultanen Datenausgleich im
Temperaturintervall 7' fir ein chemisches System ermittelt. Dabet
zeigte sich, dafl die Parameter aus den einfachen Datenausgleichen
nicht dem Van’t Hoff'schen Gesetz gehorchen. Die Ursachen dafiir
liegen in der numerischen Instabilitit des Gesamtsystems. Erstens
werden von den Losungen der nichtlinearen Gleichungssysteme nicht
alle Spezieskonzentrationen zur Durchfilhrung der Datenregression
benétigt, zweitens gibt es mehrere Sitze von Modellparametern, die die
gleiche Losung des nichtlinearen Gleichungssystems bezliglich der
benodtigten Spezieskonzentrationen erbringen.

Deswegen sind die Datenregressionen zu verschiedenen Tempera-
turen als reine Datenanpassungen zu interpretieren und liefern als
solche auch nur Anpassungsparameter, die aber dennoch eine hin-
reichende Giite des Datenausgleichs gewédhrleisten.

Die Ermittlung der Grofien 4 und B stellt eine physikalisch gesehen
verbesserte Methode dar, da die nach dem Van’t Hoff’schen Gesetz
ermittelbare Modellparameter K? und H? ebenso eine zufriedenstellen-
de Wiedergabe experimenteller Daten ermoglichen.

Die Modellparameter K und H stellen jedoch keine universellen
Gleichgewichtskonstanten dar, weil sie fir gleiche Reaktionen in
unterschiedlichen Reaktionssystemen verschieden sind. Zur Ermitt-
lung universeller Reaktionsparameter ist sicher die Beriicksichtigung
des Realverhaltens der Lésung erforderlich.

5. Zusammenfassung der Ergebnisse

In dieser Arbeit wurden komplexe Absorptionsgleichgewichte mit
chemischer Reaktion in der Flissigphase mittels eines idealen Reak-
tionsmodells berechnet. Dazu wurden nichtlineare Gleichungssysteme
formuliert, um die Massenbilanzen der einzelnen, ausgewéhlten chemi-
schen Reaktionssysteme zu berechnen. Diese Gleichungssysteme liefern
unter anderen jeweils eine fiir das Modell physikalisch sinnvolle
positive Losung. Nach dem in 2.1.2. erlduterten Schema wurden durch
Datenregression Modellparameter ermittelt, weiche formal Gleich-
gewichtskonstanten des chemischen Systems sind. Die Korrelations-
rechnungen fiir verschiedene Reaktionssysteme wurden sowohl fiir
Datensysteme zu einer Temperatur 7' wie auch simultan fiir ein
Temperaturintervall AT durchgefiihrt. Die Giite der jeweils erhaltenen
Datenausgleiche ist vergleichbar.
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Daher ist die Ermittlung der Gréllen 4 und B fiir das Van't
Hoff'sche Gesetz zielfilhrender, da dadurch die Bestimmung der
Modellparameter und Berechnung des Absorptionsgleichgewichtes flir
ein groferes Temperaturintervall moglich ist.

Ein Nachteil des idealen Reaktionsmodells liegt allerdings darin,
dafi aus verschiedenen chemischen Systemen fiir die gleichen Reak-
tionen nicht die selben Reaktionskonstanten erhalten werden kénnen.
Die mit diesem Reaktionsmodell ermittelbaren Parameter sind System-
groBen, die allerdings einen Datenausgleich mit ausreichender Genauig-
keit gewdhrleisten. Eine universelle Anwendbarkeit dieser Parameter
zur Berechnung von Absorptionsgleichgewichten ist daher nicht mog-
lich, so da3 jedes chemische Reaktionssystem getrennt untersucht
werden mul. '

Nur der Einbau geeigneter Realfaktoren in ein vorliegendes Reak-
tionsmodell kénnte die Bestimmung universeller Reaktionskonstanten
ermoglichen.

Fir komplexe Reaktionssysteme, bei denen gleiche Spezies in
verschiedenen Reaktionen vorkommen, ist jedoch nur die Verwendung
individueller Aktivititskoeffizienten zielfiihrend. Fir diese liegen je-
doch nach dem derzeitigen Stand des Wissens keine geeigneten Ansétze
vor.

Dank

Dem Jubildumsfonds der Oesterreichischen Nationalbank sei fiir die finan-
zielle Unterstiitzung durch das Projekt Nr. ONB-1457 gedankt.

Anhang 1. Mathematische Formulierungen zu den Systemen
MEA—H,8—H,0 und DEA— H,S— H,0

Fi=K; Xpg— Xg+ Xpgs-=0
Fo=Ky Xgg-—Xg+ Xe-=0
Fy=Xpe Xppnu— X prxay Kz =0
Fy=CYNyps— [ X0+ (K Xp0/Xu)]=0
Fs=0%Nys— [2Xno0+ (Kw Xpo/Xu) + X +

+2XH28+XHS*+2XRRN 2+XRRNH] 0
Fg=CYNyps— (X s+ Xpg-+ Xg) =0

= 0%/ Nyges— (X prxn + X prvmy) =0

Fg= 14[XH20+ (Kw X0/ Xu+) + X+ Xpgst
_ + Xps-+ Xe+ Xppau+ Xpexald =0
Fy=phis/Hs— Xus.m=0
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Aus der Losung des nichtlinearen Gleichungssystems £, bis Fy
folgt:

cal

x
Pas= Xus o Hig
und

gem cal

i
Zp = pis—Phs = 0
Das nichtlineare Gleichungssystem F, bis Fy, Fg, F; und Fg liefert

C&'=Ngos (X5, + X s+ X o)

und Y

Z,=CE"—CF =0

Anhang 2. Mathematische Formulierungen zum System
inAchZWHzo

Fy=Xy00,— X0 Xco, K1 =0
Fo= Ky Xy,c0,— (Kw X y,0/ Xon-) " Xmc0;,=0
Fy= K3 Xycoy— (Kw X0/ Xon-) Xeoz=10
Fy=(Ky Xy,o/Xou) Xpexu— X ppxur Ky =0
Fs =X ppncoo- Xm0— X rrxn” X Heoy K5 =0
Fo=CQ/Nyes— Xm0+ Xou + 3 Xmeo,+ 3 Xnoo, +
+ 3 X oo+ 2 X oo, 2 X grncoo) =0
Fo=C%Nyps—I[2 Xm0+ Xog + (K Xm0/ Xom-) +
+2 Xy,c0,+ Xuco; + 2 X grvay+ X pewul =0
Fy=CYNyps— (X n00,+ X Heos+ X cort+
+ X ¢o,+ X rrNcoo-) =0
Fy=Chpx/Nyes— (X ppwu+ X g +
+ X prxcoo) =0
Fio=1—[Xyo0+ Xou-+ (Kw X0/ Xon-) + Xuyco, +
+ Xucos+ X rrxu + X przmr+
+ X prNcoo-t Xco,] =0
FS = P%%Z/Hgo;—Xooz,ph: 0

Aus der Losung des nichtlinearen Gleichungssystems #; bis 'y, folgt

cal ‘ x
P60, = X co,, pr" Heo,

und ’

_agem_ eal o
Zy =plo,—pco, =0
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Das nichtlineare Gleichungssystem F, bis F;, Fig, Fy und Fy, liefert
!
O = Nyos (X n,00,+ X mcost X ooyt X co,, pn+ X rENCOO-)

und

Zc — Ogéemiocal ='

Anhdng 3. Nomenklatur

Van’t Hoff-Parameter

Van’t Hoff-Parameter

Konzentration (mol/l)

Residuum

Henry-Konstante (bar/molenb.)
Modellparameter (Gleichgewichtskonst.)
P Mefipunkteanzahl

Molalitit (mol/kg)
Giesamtteilchenanzahl

Anzahl von Unbekannten

Partialdruck (bar)

Anzahl von Spezies

Formelvektor

Reaktionsgleichung

Anzahl unabhéngiger Gleichgewichtsreaktionen
Regressionsbedingung

Anzahl von Elementen

Temperatur (K)

NSE* BT TV I ERR QDA

Molenbruch
Quadratsumme
MEA Monoetanolamin
DEA Diethanolamin
v stoch. Koeffizient
62 Varianz
o Standardabweichung
A Intervall

tiefgestellte Indizes:

J Spezies, allgemein

i Spezies, gel. Gas

ph physikalisch gelost

c auf Konzentration bezogen

auf Druck bezogen
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Sauerstoff
Wasserstoff
Schwefel

RE'N bei MEA: R=H, R'=C,H;

bei DEA: R=R =CyHy
Atome, Atomgruppen allgemein

w Wasser

hochgestellte Zeichen:

gem gemessen

cal berechnet

0 gesamt, in Lésung vorhanden
¢ auf Konzentration bezogen
m auf Molalitit bezogen

x auf Molenbruch bezogen

v aus Van’t Hoff'schen Gesetz

Anmerkung: In den Gleichungssystemen F, bis F, steht fir

Xgel., Gas, ph Xgel. Gas
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