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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 SOz--H20, 
MEA--H2S--H20, DEA--H2S--H20 and MEA--CO~--H20 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 o f  the 
da ta  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  da ta  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; Ionoffene substances; 
Maximum likelihood princ@le; Reaction equilibrium) 

1. Einleitung 

Ein  Groft te i l  der  chemischen  P r o d u k t i o n s p r o z e s s e  is t  ve r fah rens  
t echn isch  als S t o f f t r e n n p r o z e g  zu ve r s tehen .  N e b e n  Des t i l l a t i on  a n d  
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Extraktion z~hlt die Absorption zu den bexteutendsten Prozessen dieser 
Art. In vielen teehnisehen Produktionsprozessen, wie etwa bei der 
Herstellung yon Zellst, off nach dem Sulfit- oder Sulfatverfahren oder 
bei der Produktion von anorganisehen SSmren, wird die Absorption a,ls 
Teilprozeg eingesetzt. Ebenso ist die Absorption als Abgasreinigungs- 
prozel3 sehr bedeutsam, sei es in kalorisehen Kraftwerken, wo grofte 
Mengen saurer Gase dutch die Verbrennung fossiler Energiet, rfi, ger 
freigesetzt werden, oder bei der Verbrennung yon Mtii1, wo ebenso 
umweltbelastende Gase entstehen. 

Ffir die meisten Absorptionsprozesse stellt sieh das Problem als 
Multikomponentena, bsorption, ftir welches eine befriedigende L6sung 
des Gleiehgewichtes geibrdert wird. Aueh fiir solehe Systeme wird 
generell die Mischphasenthermodynamik verwendet ~,u. Die L6sung des 
Absorpt, ionsgleichgewiehtes stellt die Grundlage fiir die Bereehnung 
yon St.offbitanz und Stofffibergangsgesehwindigkeit dar und ist fiir die 
verfa, hrensteehnische und appt~rative Auslegung und Optimierung eines 
Absorptionsapp~rates notwendig. 

Wegen der grogen Probleme, die sieh bei der Berechnung komplexer 
Absorpt, ionsgleiehgewiehte n~ch den Gesiehtspunkten der realen Miseh- 
phasenthermod3m~mik ergeben 3, isg das Ziel dieser Arbeit die Erstel~ 
lung eines idealen Modells zur Bereehnung dieser. Daraus sollen aus 
Korrelationsrechnungen mit diesem Modell fiir verschiedene, teehniseh 
erprobte, ehemische Systeme Sehlfisse auf die generelle Anwendbarkeig 
desselben fiir t, eehnisehe Zwecke gezogen werden. 

In den ersgen Absehnit, ten dieser Arbeit werden vor glIem Aspekte 
der realen Misehphasenthermodynamik kurz erlgutert, bzw. auf Gren- 
zen moderner Konzepte zur Bereehnung von Phasengleichgewiehten 
hingewiesen. Weiters wird da,s ideale gegktionsmodell beschrieben, 
wobei vor allem der mathematisehe Aufbau behandett wird. Im dgran 
a, nsehlieBenden Teil werden die ausgewghlten ehemisehen Systeme 
SOz--H20, M E A - - H ~ S - . - H 2 0 ,  D E A - ~ H ~ S - - H 2 0  und M E A  ..... 
--CO2 -(H20 besehrieben und die Ergebnisse der Modellreehnung auf- 
gezeigt. In den weiteren Absehnitten werden numerische und stat, isti- 
sehe Probleme der Datenkorretation besproehen, die Ergebnisse dersel- 
ben aus teehniseher Sieht krit, isch diskutiert und m6gliehe weitere 
Schritte zur Ertangung eines universelt anwendbaren Modells zur 
Bereehnung yon Absorptionsgleiehgewiehten er6rtert. 

2. Absorptionsgleichgewichte und Mischphasenthermodynamik 
Zur Berechnung eines re~len Absorptionsgleichgewichtes sind ge- 

neretl Konzepte der Mischpha, senthermodynumik ~nzuwenden. Damit 
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ist tbrmal sowohl die Korrelation der Ga.spha,se durch das Fugazit, gten- 
konzept und der Flfissigphase dureh da, s Aktivitfi,tenkonzept, mSglieh. 
Das Phasengleiehgewicht ist. durch das Henrysche Gesetz unter Rack- 
siehtna.hme auf die realen Phasen auszudr/ieken. Ffir ionogene 
Substanzen ist zusgtzlieh das ehemische Reaktionsgleiehgewieht in der 
Fliissigphase zu ber/icksichtigen. Vereinfi~chende Annahmen wie volt- 
s~;£ndige Dissoziation der gelSst,en Stoft? und unendliche Verdfinnung 
stud ftir teehnisehe Problemstellungen auf Grund der dort, auft, retenden 
hohen Konzentrat:ionen, Drtieke und der Komplexit~t der Systeme 
nicht zutreffend. 

2.1, Reale Ionengteichgewichte 

Die Dissoziationsgteichgewichte der get5sten Stoffe in w~grigen 
Elektrolytsystemen bewirken die BiIdung einer begrenzten Anz~hl yon 
Spezies. Dureh Kombina.tion dieser, welche auch an mehreren ehemi- 
schen Reaktionen teiInehmen kSnnen, ] ~ t  sich ein Reaktionss\ystem 
erstellen, welches in vielen techniseh interess~nten Fifllen sehr komptex 
werden kann. Die Auswahl der Spezies, dureh welche das Reaktions- 
gleiehgewieht erfa,i~t werden soll, ist dutch den Chemismus 4 des Sy- 
stems vorgegeben. Fiir einfa.ehe Systeme, etwa die Hydrolyse yon SQ, 
ist die chemische Zusammensetzung der LSsung klar ersichtlich. Bei 
komplexen Syst,emen ist es notwendig, eine Mgebr~isehe Analyse 
vorznnehmen, wora~us zu den bedingt, frei w£hIbaren Spezies die 
notwendige Anzahl yon Rea.ktionsgleiehungen zur Beschreibung. des 
Gleichgewichtszust~ndes erh~lten wird. Na~eh Brinktey 5,6 ergibt sich 
Eir jede Spezies, die aus chemisehen Elementen (Atomen, Atomgrup- 
pen) autgebaut ist, ein Formelvektor. Die Kombination dieser liefert 
eine Mat.rix, deren Rang der Anzahl der fiir das zu untersuchende 
R, eaktionssystem notwendigen Reaktionen ent, spricht. 

Die Formuliertmg des Reaktionsgleichgewichtes ftir reale Systeme 
mul~ rmn unter Berficksichtigung yon Akt.ivitatskoeffizienten vorge- 
nommen werden, um aueh das Phasengleiehgewicht ermitt,eln zu kSn- 
hen. Ftir komplexe Reaktionssyst,eme stdlt  die Verftigbarkeit ge.- 
eignet.er Aktivit£tskoeffizienten ein sehr grot~es Problem dar. Es gibt 
zwar Modelle, die eine Korrelation vorhandener physikalischer Megda- 
ten einfacher Ionenl6sunger~, wie etwa Aktivit£tskoeffizienten oder 
osmotisehe Druekkoeffizienten, erm6glichen und einen gut, en Ausgleich 
dieser Datert liefem. Eine Extrapola, t.ion des gea.lverha,ltens yon ein- 
zelnen Ionenspezies bzw. yon einfi~chen Gemisehen auf komptexe 
Mischsysteme wird jedoch derzeit, yon diesen Modetten rficht ge- 
w/thrleistet. 
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2.1.1. Aktivit/itskoeffizientenmodelle f'~ir Ionenl6sungen 

Das Modell yon Pitzer v-l~, welches derzeit das am weitesten ent- 
wiekelte Modell ist, ist in der Lage, MeBdat.en ffir einfaehe Elektrolyten 
und Elektrolytgemische unter  Anna.hme vollstgndiger Dissoziation der 
gel6sten Stoffe ausgezeiehnet, auszugleiehen. Bei Kenntnis  von experi- 
mentellen Informationen liefert das Modell unter  mehr oder weniger 
grogem numerisehen Aufwand systemspezifisehe Parametergruppen.  
Experiment.ella Daten ffir komplexe Systeme sind jedoeh meist nieht 
vorhanden. Sie werden wegen des grogen experimentellen Aufwandes 
nur in wenigen Fgllen ermittelt  bzw. k6nnen selbst unter Verwendung 
modernster Datenverarbei tungsmit tel  zur Korrelat ion dieser nut  
sehwer bew/iMgt werden. Da das Pitzer-Modell nur ftir Systeme 
anwendbar ist, f/Jr welehe eine vollstgndige experimentelle Information 
vorliegt, kSnnen komplexe Absorptionsgleiehgewiehte damit  im all- 
gemeinen nieht bereehnet werden. 

Auch Renon 16-1s entwiekelte ein Modell zur Korrelation von mitt- 
leren Aktivit/itskoeffizienten. Dieses Modell wird vorwiegend ftir die 
Bereehnung niehtw/igriger ElektrolytlSsungen verwendet, bertieksich- 
tigt nur eine Gleichgewichtsreaktion und liefert ebenso wie das Pitzer- 
Modell systemspezifische Parameter .  Dies ftihrt for komplexe Systeme 
jedoeh auch zu den erwghnten Problemen. 

Auch die Korrelationsmodelle yon Chen 19,2°, Meissner m-~a und 
Bromley 24,25 verm6gen diese gewichtigen Naehteile nicht zu fiber- 
kommen. 

Ffir einfaehe Probleme, ftir welche prinziioiell eine Korrelation 
mittlerer AktivitS, tskoeffizienten mSglieh und somit die Berechnung 
des Phasengleiehgewichtes unter Ber/icksiehtigung dieser gewghrleistet 
ist, bedarf  die Verwendung yon Korrelationsmodellen einer ngtheren 
Betrachtung.  Die Auswahl unter den oben beschriebenen Modellen ist 
nicht nur yon der Genauigkeit der Wiedergabe yon Systemeigenschaf- 
ten, sondern aueh vom erforderlichen numerischen Aufwand abhfingig. 
Auch f~r einfache ehemische Systeme erfordert  die Korrelation von 
mittleren Aktivitfi.tskoeffizienten zumeist eine zu grol3e Anzahl yon 
Korrelat ionsparametern,  um eindeutige L6sungen zu ergeben. 

F/Jr komplexe Reaktionsgleiehgewichte ist derzeit keine Berech- 
hung von Aktivit/~tskoeffizienten m6glich, d a  keine individuellen 
Koeffizienten vorhanden sind und mittlere Aktivit/itskoeffizienten 
jeweils nut  ftir bestimmte, einfache Reaktionen bzw. L5sungen deft- 
niert, sind. Diese mittleren kktivi tgtskoeffizienten kSnnen auch nicht 
ftir mehrere Reaktionen zusammengesetzt  werden, da sieh dadureh eine 
sehr fehlerhafte Wiedergabe des BealverhMtens des Gesamtsystems 
ergibt. Naehdem eine Vorausberechnung yon Systemeigensehaften f/ir 
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komplexe, simultane geaktionsgleiehgewichte unm6glieh ist, werden in 
dieser Arbeit eingangs erwghnte chemisehe Systeme naeh einem idealen 
Reaktionsmodell berechnet. 

2.1.2. Das ideale Reaktionsmodell 

In dieser Arbeit wird auf die Korrelation von mittleren Aktivitgts- 
koeffizienten verzichtet und ein ideales Reaktionsmodell zur Berech- 
nung des Absorpt, ionsgleichgewiehtes eingesetzt. Dadurch ergibt sieh 
ein mathematisches System, welches aueh ftir komplexe Reaktionssy- 
sterne noch unter vertretbarem numerischen Aufwand zu bewgltigen 
ist. Darin wird sowohl die Gas- wie aueh die Fltissigphase naeh 
idealen Gesiehtspunkten berficksiehtigt und die Gasl6sliehkeit selbst 
dutch das Henrysche Gesetz beschrieben. Das ehemische Reaktionsmo- 
dell beruht auf der Berficksichtigung des Reaktionsgleiehgewichtes 
durch das Massenwirkungsgesetz. 

2.1.2.1, Experimentelle Erfas6'ung eines Abso~79tionsgleichgewichte~ 

Die experimentelle Information zu einem Absorptionsgleichgewicht 
bezieht sich meistens auf den Partialdruck des zu 16senden Gases in der 
G~sphase sowie der Konzentration desselben in der Fliissigphase. Darin 
ist sowoh] der Anteil an Gas, welcher dureh chemische Reaktionen 
umgesetzt wurde, wie auch der rein physikalisch gel6ste Anteil berfick- 
sichtigt. Nur selten sind pH-Ang~ben fiir die F1/issigphase zu finden. 
Die Partialdr/icke der Komponenten in der Gasphase werden meistens 
in Tort oder Bar angegeben, die Mengen der gelhsten Gase in der 
FKissigphase in molaren Konzentrationen C, der Mol~lit/it m oder als 
Bruttomolenbrtiche X. Die Mhgliehkeit, das Henrysche Gesetz zur 
Korrelation der G~sl6slichkeit direkt durch die Bruttokonzentrat4onen 
der gelhsten Komponenten in der F1/issigphase nach G1. (1) zu formulie- 
Fen~ 

p~ = X~ ' H 7 =  . ~  . H ? =  C~ . H~ (1) 

f/ihrt ftir ionogene Substanzen zu einer extremen Nichtidealit/~t des 
Systems. Da ionogene Substanzen in w/~Brigen L6sungen in einem 
Dissoziationsgleiehgewieht st, ehen, wird ein Tell des insgesamt gel6sten 
Gases ehemiseh umgesetzt. Ffir den nicht umgesetzt und somit 
physikaliseh gel6sten Anteil kann das Henrysche Gesetz (la) ebenso 
angesetzt werden. 

Pi =- Xi,ph" H~' (1 a) 

Um Xi,ph a u s  der Massenbilanz der Flfissigphase ermitteln zu 
k6nnen, mull ein ehemisches Reaktionssystem erstellt werden. 
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2.1.2.2. Berechnung der Massenbi lanz  des Reat;t ionssystems 

Die Bereehnung der Massenbilanz der Flfissigpha, se fiihrt zur 
Formulierung eines nichtlinearen Gleiehungssystems. Die darin ent- 
haltenen n Gleichungen mit n Unbekannten setzen sieh aus r 
Gleiehgewiehtsreaktionen naeh dem Massenwirkungsgesetz, 8 
Massenbilanzbedingungen ffir die chemisehen Elemente und einer 
Gesamtteilehenbila.nz zusammem so d ~  G1, (2) gilt.. 

n = r + s +  1 (2) 

Durch das AuflSsen eines einfaehen Gases der Form XO~ {X = S, C) 
in Wasser sollen sich durch chemische geM~tionen p Spezies, etwa X 02, 
H~XOa, HXO~; XO~TH +, OH- und H~O bilden. Unter Berfieksichti- 
Rung der s ehemisehen Elemente X, O und H k6nnen p Formelvektoren 
gebildet werden, wobei dutch Kombination dieser die Matrix V vom 
Typ (,s x p) entsteht. Der Rang r der Matrix V bedeutet naeh Brink ley  
die Anza, hl notwendiger, unabhgngiger Gleiehgewieht, sreaktionen, um 
das simultane geaktionssystem ausreiehend zu besehreiben, Ffir die 
angefiihrte Speziesgruppe ergibt sich r = 3, so dab 

X --~ R1 : 02 + H20--- H2X Oa 
H2 O3--H' +HXOff 

R3: H X O g ~ H +  + XO~ - 

unabh~ngige Gleiehgewiehtsreaktionen a.usgewfi.hlt werden k6nnen. 
Weitere denkbare Gleiehgewiehtsreaktionen wie etwa 

H2XO~-2H + + XO~- 
H20 + XO2~H + + KXOff 

oder 

lassen sieh aus den geaktionen R 1 bis R3 dutch Kombination erhMten 
und sind daher linear abh£ngig, Durch Anwendung des 
Massenwirkun~sgesetzes auf R1 bis R8 ergeben sieh r Gleiehgewichtsbe- 
dingungen f/dr das nieht, lineare Gleiehungssystem. 

F1 = K1 " X H~o" X xo(- -XH~xo~ = 0 
F~ = K2 " X ~xo ,~ - -  X H~" X ~xo~ = 0 

Y~ = .K3" XHXO~ -~ X H+X xo~- = 0 

Ffir die Massenbilanzbedingungen ergeben sieh {~ir da.s ideale 
Reaktionsmodell zwei MSgliehkeiten. Ber/deksiehtigt man darin eine 
Bilanz aller Spezies, welehe da,s Element X enthalten, wobei sowohl das 
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physikalisch gel6ste XO 2 wie auch andere, durch ehemische Umsetzun- 
gen entstandene Spezies zu verstehen sind. so f o l g t  

p 
~0 F4 = 60--Nyes" ~ (vo'pj) 

3"1 
p 

= 

j - 1  

P 

G = X (vx'pj) C 0 _ _  Nee s . 
j l  

Die zweite MSgliehkeit, ,~ Massenbilanzbedingungen f6r das nicht- 
lineare Gleiehungssystem zu erhalten, besteht darin, eine lVfassenbilanz 
ffir das physikaliseh gel6ste XO2 zu formulieren. Dies ist dutch die 
gleiehvewiehtsbedingung naeh dem Henrysehen Gesetz in Verbindung 
mit den Bedin~ungen F 4 und F~ m6~lieh. 

~gem 
F6 = l~xo~ -Xx%,p h=O 

H~x o~, pa 

Die n-te gleichung f/iv das nichtlineare gleichungssystem ist eine 
Gesamtteilehenbilanz. 

p 
F v = l  - N ~ e s " ~  Xj 

;'=1 
Die Konzentrat.ion der Hydroxylionen bzw. Protonen wird je naeh 

Lage des pH-Wertes  in den niehtlinearen Oleiehungssystemen dureh 

XH20 
XOH = KW "XH~(~ bzw. X H + = K w ' - -  (3, 4) 

XH+ XOH 

substituiert. Bei Kenntnis der Parameter  K1 bis K 3, H und Kw, wobei 
die DissoziMionskonstante des reinen Wa.ssers Kw ist, kSnnen die 
niehtline~ren Gleiehungssysteme F 1 his F n und F 1 bis F 5, ~'6 und Fn 
dureh bek~nnte, meist als Bibliotheksfunktionen vorh~ndene EDV- 
Programme 26 leieht gel6st werden. D~ diese Parameter  aber meistens 
nieht vollstgndig ~us Li tera turdaten zu entnehmen sind, sind diese 
durch geeignete Datenregressionen zu ermitteln, um 
Pha.sengleiehgewiehtsbereehnungen durehffihren zu k6nnen. 

2.1.2.3. DurchJ~ihrung der Datenregression 

Die meisten experimentellen Untersuchungen zu Absorptionsgleich- 
gewichten ]iefern MeBwerte zu Druck und Konzentra t ion des gel6sten 
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Gases, welehe entsprechend einer gewghlten Megmethode fehlerbe- 
haftet  sind. /dblieherweise werden Datenregressionen dennoeh so 
durehgeftihrt, dab nut  eine der beiden Variablen als fehlerbehaftet 
berfieksiehtigt wird, wobei die andere als fehlerfrei angenommen wird. 

Wird die experimentell feststellbare Konzentra t ion C~ ¢~ des ge- 
16sten Gases als fehlerfrei betraehtet ,  so mug die zweite Variable, hier 
der Part ialdruek des Gases in der Gasphase, for die Datenregression 
herangezogen werden. Der Vergleieh der fehlerbehafteten Variablen 
p~'~ mit der mit Hilfe des Henry'schen Gesetzes bereehneten GrSfie p~aZ 
liefert die Bedingung ffir die Regression. 

T 

Z~ = PxQ P x o ~ -  Pxo~--~xo~,pt~" tlxo 0 (5 a) 

Xxo~ ph wird aus der L6sung des niehtlinearen Gleiehungssystems F 1 
bis Fn erhalten. 

lm anderen Fall wird p ~  als feMerfrei betr~chtet.  Die gemessene 
Konzentrat ion des insgesamt gelSsten Gases ist somit als fehlerbehaftet 
zu diskutieren und naeh 

Zc i--~gem ~cal " = '~xo2 -~xO~ 0 (5b) 

zu korrelieren. Aus der L6sung des niehtlinearen Gleichungssystems F 1 
(j cal , _  bis Fs, F 6 und Fn kann . x  nacn 

P c~al 
~X = 5%es' F~ (~xPJ (6) 

Y=l 

bereehnet werden. 
Entspreehend einer gewghlten Meftmethode sind aber die Meft- 

grSften beider unabh/ingiger Variab]en (Druck, Konzentrat ion)  fehler- 
behaftet.  Um beide Fehlerquellen in die Regression einzubeziehen> wird 
hier das Maximum-Likelihood-Prinzip27, 2s angewendet  F/ir die R e -  
gression selbst eignen sich numerische Methoden 29, wie etwa die 
Gradientenmethode nach Marquardt 3°. Dabei wird atlgemein eine 
Quadratsumme minimiert, die sieh hier zu 

: ~ -  Y (Gh + ~ F~ (z~h -- Mi~ (7) 
(~P ~-I °'c ~=i 

ergibt. 
2 2 ~p und % sind die Varianzen zu Druek und Konzentration,  ffir 

welche, sofern sie nieht mit den Met~werten angegeben werden, indivi- 
duelle Sehgtzwerte einzusetzen sind. 
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2.1.2.4. Die Temperaturabhiingigk, eit der Parameter 

Die physikalische Signifikanz yon Re~ktionsmodellen kann durch 
die Uberpr~fung der Temper~turabh/~ngigkeit seiner Parameter nach 
dem Van't Hoff'schen Gesetz festgestellt werden. 

Das Van't Hoff'sche Gesetz l~gt sich durch 

A 
in (I(~) = - -  +/9 (8) 

T 

ausdrfieken und die Gr6gen A und B kfnnen dureh eine Simultan- 
regression yon Mel3daten in einem Temperaturintervall A T ermittelt 
werden. Die Temperaturabh'~ngigkeit der Modeltparameter kann gra- 
phiseh dutch eine Gerade In (K) gegen 1/T(K) dargestellt werden, 
wobei A der Anstieg der Geraden und B ihr Abszissenabsehni{t ist, 
Oehorehen die aus Datenausgleiehen bei versehiedenen Temperaturen 
erhaltenen Parameter dem Van't Hoff'sehen Gesetz, so besitzt, das 
Modell sowohl f~r individuelle wie aueh ffir simulta, ne Dat.enregres- 
sionen die gleiehe physikalisehe Gfite. Liefert ein Datenausgleich zu 
einer Temperatur T nur teilweise Parameter, die dem Van't Hoff'schen 
Oesetz gen/igen, so stellt eine simulta, ne Datenregression fiber ein 
Temperaturintervall AT mit demselben Modell eine yore physikali- 
sehen Standpunkt gesehen verbesserte numerisehe Methode dar. 

3. Ergebnisse der Datenregression 

N[it. dem idealen ModeI1 zur Berechnung yon Absorptionsgteieh~ 
gewiehten wurden vier ehemische Systeme untersueht. Es sind dies die 
Systeme SQ--H20,  MEA~.-H2S -H20, DEA--H2S -H20 und 
MEA--C02 -H20. Die niehtlinearen Gleiehungssysteme und mathe~ 
matischen Bedingungen zur Datenregression ffir die Variablen Druek 
und Konzentrution wurden naeh dem in 2.1:2. besehriebenen Schema 
erstellt.. Die niehtlineraren Gleichungssysteme wurden mit, einem 
Gauss-Newton-Verfahren gel6st. Zur Regression der Megdaten wurde 
eine Methode naeh Marquardt eingesetz~. 

3.1. Ergebnis~se des Systems SO~--HsO 

Die Gasl6slichkeit des S02 in H20 wurde sehr off und bei ver- 
schiedenen Tempera,turen untersucht sl-44. Die experimentellen Ergeb- 
nisse ffir dieses einfache System stellen vielfgch auch die Grundlgge zur 
n~herungsweisen Berechnung yon komplexeren Absorptionsgleichge~- 
wichten dar. Die chemisehe Struktur der SQ-h~Itigen L6sung ist nicht 
endgtiltig gekl~rt. Ffir dieses Modetl wird eine ehemische Umsetzung 
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des SO2 mit Wasser zu H~SO3 angenommen, woraus sich ein nicht- 
lineares Gleichungssystem mit sieben Unbekannten ergibt. Entspre- 
chend dem vorangestellten Schema sind zwei Gleichungssysteme zu 
formulieren, die wie folgt aufgebau~ sin& 

FÀ = XH2SOs--XH2 O" X s o  2. K 1 = 0 
F~ = K s • XH2so3-- XH+. XHSOg = 0 
F3 = K3 "XI~SO3--XH÷" Xso~-- 0 
F4 = C°o/ N yes - -  (Xg~o + K w ' ( X g~o/ X ~+ ) + 3 Xg~so~ + 

+ 3 XHSO~+ 3 XSO~+ 2 Xs@ = 0 
F 5 = C~/- /Vges  - - ( 2  XH20 + XH+ + K w "  (X~o/XH+)]  + 

+ 2 XH~SO ~ + Xuso~  = 0 

F~ = C°/Ng~--  (X.~so~ + XHsQ + Xso~÷ XsQ) = 0 
F 7 = 1 - -  [XH20 + XH+ + K W. ( X H 2 0 / X H + )  + XH2S03 + 

-[- XHSOff-[- XSO~-  Xso~] = 0 
~'6 - -  "'geml ylX - -  

-- /~SOj~ SO 2 X S O 2 , p h  = 0 

Mit Hilfe des nichtlinearen Gleichungssystems F 1 bis F 7 wird 
cal X ~ x  

]9S02 ~-~ S02 ,ph" / /SO~ 

berechnet, woraus 
t gem cal • 

Zp = Pso~--Pso~ 0 

ermittelt  werden kann. D~s nichtlineare Gleichungssystem F 1 bis F~, P6 
und F 7 liefert 

C~ at .= Nges" (XH2s Q + XHS0~+ XSO~- Xso2,ph) 

und 
Z c  ['1gem g-~cal • 0 

Aus der Datenregression bei verschiedenen Temperaturen wurde das i n  
der Tab. 1 zusammengefaBte Ergebnis fiir die Modellparameter er- 
halten. 

Tabelle 1 

T (K) In (K1) In (K2) In (Ka) In (H) In (K w) 

283,15 11,34 --18,70 --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 16,18 --37,48 
298,15 12,84 -8,36 --19,11 16,65 --37,48 
300,15 13,11 --13,13 --19,11 16,85 --37,48 

Dm [empera turabh '  nglgkelt der Modellparameter nach dem Van't 
Hof f ' schen  Gesetz wurde durch simultane Datenregression im Tern- 
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peraturintervall yon T 1 = 283,15 K [)is T 5 = 300,15 K fiberprfift. Dabei 
konnten die Or61ten A und B erhalten werden (T~b. 2). 

Tabelle 2 

Parameter A B 

K 1 --0,1886811 + 005 0,5499290 + 002 
K 2 0,4178848--004 --0,1910996 + 002 
K 3 --0,8397935 + 004 0,4078871 + 002 

K W 0,0000000 -- 0,3748397 + 002 
H --0,1225101 + 005 0,5746960 + 002 

Die Wiedergabe der Mel3daten mit den in Tab. 2 ~tutgefiihrten 
Parametern ist in Tab. 3 zusammengefaltt dargestellt und durch die 
Abb. 1--5 graphiseh dokumentiert.  

Tabelle 3 

pg~m p~l % Cy~m Co,. % 

T = 283A5K 

0,3240 0,2934 9,45 0,7475 0,8097 --8,32 
0,6027 0,5555 7,82 1,3925 1,4853 --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 

T =  289,65K 

0,4133 0,3834 7,25 0,7321 0,7653 --4,52 
0,7027 0,7290 --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 3,5729 --0,37 
2,0800 2,1424 --3,00 3,7860 3,7586 0,72 
2~5120 2,6401 --5,09 4,5866 4,5359 1,10 

T =  295,15 K 

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 215495 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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H. Huemer u. a. : 

T = 298,15K 

0,4107 0,4159 --1,29 0,5807 0,5784 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 
2,0373 2,0970 --2,93 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 Druekes und der Konzen- 
t ra t ion bei der Korrelat ion der Mel~daten mit  K ( H )  bzw. K v (H v) 
vergleiehsweise zusammengefaBt.  

Tabelle 4 

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 Korrelat ion dieses Systems verwendeten Mel~daten sind 
Lit.31, 32 entnommen.  

3.2. Ergebni~+'e der Sy~'teme MEA--H2S--H,20 und DEA--H2S--H20 

Die Gasw'~sche mit  Aminen ist in der Industr ie  welt verbreitet .  Es 
liegen zahlreiehe experimentelle Arbeiten zu diesen Systemen in der 
Li tera tur  vor 4~ 5s Die Formulierung der ffir diese Systeme notwendi- 
gen nichtlinearen Gleichungssysteme und I~egressionsbedingungen sind 
im Anhang 1 vollst~ndig enthalten.  Die Daten~usgleiche wurden ffir 
das System MEA--H2S- -H20  bei den Tempera turen  313,15, 333,15, 
353,15 und 373,15 K und ffir das System DEA--H2S - H 2 0  bei 288,15, 
298,15, 323,15 und 348,15 K durehgefiihrt. 
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. 0o  I . ~  3 .20  ¢[~ 
C O N C E N T R A T I O N :  H O L E  . . . .  > 

I S02-H20 [T-27 C] I 
Abb. 5* 

3.2.1. Z u m  S y s t e m  M E A - - H 2 S - - H 2 0  

Die ind iv idue l le  Da t en reg re s s ion  zu den ~ngegebenen  T e m p e r a -  
t u r en  l iefer te  ftir dieses S y s t e m  das  in Tab.  5 da.rgestel l te  R e s u l t a t  f/ i t  

die M o d e l l p a r a m e t e r .  

Tabelle 5 

T (K) in (K1) In (K~) In (K3) in (H) In (gw) 

313,15 4,41 --35,99 - 11,91 7,26 -36,33 
333,15 - -6 ,27 --36,00 --11,07 5,98 --36,33 
353,15 6,10 - -36,00 -10,43 6,53 --36,33 
373,15 7,74 - -36,00 - 9,35 5,88 36,33 

Die Gr613en A und  13 zu d iesem S y s t e m  wurden  mi t t e l s  eines 
s i m u l t a n e n  Da t enausg l e i ehs  im T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  von T I = 313,15 
bis ~/' = 4 373 ,15K e r m i t t e l t  und  sind in Tab .  6 en tha l t en .  

Tabelle 6 

Parameter  A B 

90* 

K t --0,4557800 + 004 0,1380100 + 002 
K 2 0,5698805--009 --0,2600000 + 002 
K~ --0,4030500 + 004 0,4812596 + 001 
K~. 0,0000000 0,3633000 + 002 
H --0,5453500 + 004 0,2641599 + 002 
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Tab. 7 enth/~lt die Standardfehler des Druckes und der Konzen- 
tration ftir die durchgeffihrten Modellrechnungen zu diesem System. 

Tabelle 7 

T (K) ~p ~ % ~v MP" 

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 4,78 8 

Die zur Korrelation dieses Systems verwendeten Megdaten sind 
Lit. 55 entnommen. 

3.2.2. Zum System DEA- -H2S- -H ,20  

Ffir dieses System wurde ffir die angegebenen Temperaturen das in 
Tab. 8 dargestellte Ergebnis erhalten. 

Tabelle 8 

T (K) In (K1) In (K2) In (K3) In (H) In (K w) 

288,15 --2,05 --26,00 --9,52 7 , 5 2  --36,33 
298,15 --2,10 --26,00 --9,02 7 , 7 1  --36,33 
323,15 --2,31 --26,00 --8,27 8 , 0 0  --36,33 
348,15 0,68 --26,00 --6,73 10,78 --36,33 

Der simultane Datenausgleieh im Temperaturbereich von 
T 1 = 288,15 bis 348,15 K lieferte fblgende, in Tab. 9 zusammengefal3te 
Werte ffir die Gr61~en A und B ffir das Van't Hoff 'sche Gesetz. 

Tabelle 9 

Parameter A B 

K 1 --0,4557900 + 004 0,1376600 + 002 
Kz 0,5700000--002 --0:2600000 + 002 
K 3 --0,4030500 + 004 0,2644700 + 002 
Kw 0,0000000 --0,3633000 + 002 
H --0,5453400 + 004 0,2644700 + 002 
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In Tab. 10 sind die Standardtehler des Druekes und der Konzen- 
tmtion fSr die durehgeffihrten Modellreehnungen zum System 
DEA--H~S-- --H.20 zusammengeth,13t. 

TabeUe 10 

T (K) ~ ~ ~ ~' MP v 

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 Korretation dieses Systems verwendet,en Mel3daten sind 
Lit. 4~ entnommen. 

3.o'L Ergebnis~e fiir das System MEA- -C02- - t t eO  

Dieses System ist aus den vier ~usgew/~hlten das komplexeste. Wie 
sich aus der mathematisehen Formulierung (siehe Anhang 2) ergibt, 
sind zehn Unbek~nnt,e des nichtlinearen Gleiehungssystems und sieben 
Modellparameter zu berectmen. Das ehemisehe System besitzt ebenso 
groBe t,eehnisehe Bedeutung 4a-Ss 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. 1 t entha, lten. 

Tabe~e 11 

T (K) In (K1) In (K2) In (K~) In (/(4) In (Ks) 

313,15 5,36 --3,14 -.-16,41 --20,91 --18,67 
333,15 4,32 ..... 3,25 ..... 17,78 ---21,55 --18,50 
353,15 4,24 ..... 3 ,33  ---t8,19 --21,t5 ---18,53 
373,15 4,34 --3,01 ---18,75 --21,08 ..... 18,49 

. T(K) in(H) in(Kw) 

313,15 22,04 ---36,33 
333,15 23,18 ---36,33 
353,15 24,09 ...... 36,33 
373,15 25,67 --36,33 
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F~r die Berechnung der Temperaturabh~ngigkeit  der Modellpara- 
meter nach dem Van't Hoff'sehen Gesetz wurden aus einem Simultan- 
ausgleieh im Temperaturbereieh T 1 = 313,15 bis T 4 = 373,15 K die in 
Tab. 12 zusammengefal3ten Werte f~ir die GrSgen A und B erhalten. 

Tabelle 12 

Parameter A B 

K 1 0~1977894 + 004 --0,9821873 
K~ --0,2498530 + 003 --0~2362449 + 001 
K 3 0,4549974 + 004 --0,3094549 + 002 
K s 0,3489828 + 003 --0,2203520 + 002 
K 5 --0,3686830 + 003 --0,1752203 + 002 
K W 0,0000000 --0,3634309 + 002 
H --0,7055119 + 004 0,4456797 + 002 

In  Tab. 13 sind die Standardfehler des Druekes und der Konzen- 
tration ffir die durehgeffihrten Modellrechnungen zum System 
M E A - - C Q  H20 zusammengestellt. 

Tabelle 13 

T (K) ~ ~ ac av 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 K orrelation dieses Systems verwendeten Mel~daten sind 
Lit. 55 entnommen. 

4. Diskussion der angewandten Methodik und der Ergebnisse 

Die Ergebnisse der Datenregression ffir die ~usgew/~hlten Systeme 
mit dem idealen Reaktionsmodell, worin zur LSsung der nicht linegren 
Gleichungssysteme ein Gauss-Newton-Verfahren und zur Optimierung 
der Modellparameter eine Gr~dientenmethode nach Marquardt verwen- 
det warden, sind aus verschiedenen Gesichtspunkten zu diskutieren. Es 
sind vor allem mathem~tische Probleme, die bei der P~egression auf- 
traten, zu erl/~utern, und statistische, physikalische Fragen, die sich bei 
der Interpretat ion des an sich guten Datenausgleichs ergaben, zu 
beantworten. 



Die Berechnung komplexer Absorptionsgleichgewichte 1385 

4.1. Mathemati.sche Probleme 

Die LSsung eines nichtlinearen Gleichungssystems bei gegebenen 
Modellparametern (Gleichgewichtskonstanten), Bruttokonzentratio- 
nen und Partialdrficken einerseits und die Ermittlung der optimalen 
Modellparameter durch Regression vorhandener Mef~daten anderer- 
seits stellen die zentrale mathematisehe Problemstellung dar. 

Die gemeinsame L6sung dieser ist prinzipiell auf numerisehem Wege 
m6glich und stellt einen ineinander gesehaehtelten Algorithmus dar, 
dessen innere Sehleife die eigentliche Gleiehungsl6sung beinh~ltet. Die 
/~ul3ere Schleife dient der Regression der Mel~da.ten, wobei unter 
Verwendung der LSsung des nichtline~ren Gleichungssystems die opti- 
malen Parameter, hier im Frill yon Einzelregressionen die GrSgen K~ 
und H, und im Fall des simultanen Datenausgleichs die Gr6Ben A und 
B fiir das Van't Hoff'sche Gesetz, ermittelt werden. 

Bei der numerischen Bereehnung der nichtlinearen Gleiehungs- 
systeme k6nnen fblgende Sehwierigkeiten ~uftreten. Einerseits besitzt 
ein derartiges Gleichungssystem mehrere LSsungen. Ffir einen posi- 
riven Parametersatz (Ki, H, pgem, Cgem) 1/~13t sieh zeigenSL daf~ stets 
eine und nut eine durchgehend positive L6sung existiert. Die anderen 
L6sungen enthalten mindestens eine negative oder komplexe Wurzel 
und stellen daher keine physikaliseh sinnvollen LSsungen dar. 

Andererseits hfingt die dutch d~s numerische Verfahren berechnete 
L6sung sowie die Anzahl notwendiger Iterationsschritte zur Erlangung 
einer getbrderten Genauigkeit der L6sung eines nichtlinearen Glei- 
chungssystems vonde r  Wahl geeigneter Startwerte ab. Diese Start- 
werte sind aus der Literatur nicht zu entnehmen und mfissen deshalb 
dutch relativ grol3en Aufwand vorausberechnet werden. 

Selbst bei Vorgabe positiver, sinnvoller Startwerte k6nnen die 
l[ter~tionsmech~nismen ~ber auf teilweise negative (physikalisch sinn- 
lose) LSsungen zustreben. Daher mfissen geeignete Schranken ffir die 
Unbekannten des nichtlinearen Gleiehungssystems vorgegeben werdem 
wobei ffir die Molenbrfiehe die Bedingung 

0 _ < X < I  

und f/ir die Gesamtteilehenzahl 

0 <-- Nues 

gesetzt wurden. 
Die Modellparameter (Ki, H, A, B) werden durch Regression yon 

Mef3daten erhalten. Ausgehend yon geeigneten Startwerten f/ir die 
Modellparameter, werden diese dutch das Regressionsprogramm 
(Marquardt-Methode) bis zur Erreichung der minim~len Quadratsumme 



1386 H. Huemer u. a. : 

vergndert. Zur Ermittlung der Suehriehtung und des Betrages der 
Vergnderung der Parameter in Richtung dieser werden mehrmalige 
LSsungen des niehtlinearen Gleiehungssystems f/Jr versehiedene Para- 
metersgtze benStigt. 

Ubliche Regressionsmechanismen veriindern bei groBer Entfernung 
yon den optimalen Parametern diese relativ stark. Diese groBen 
Vergnderungen ftihren zu Startwertproblemen bei der LSsung des 
niehtlinearen Gleiehungssystems. Dem gegenfiber wird der numerische 
Aufwand fiir das l~egressionsproblem bei zu geringer erlaubter Ver- 
gnderung der Modellparameter, die eine sichere LSsung des nicht- 
linearen Gleichungssystems gewghrleisten, untragbar hoeh. Ein Kom- 
promiB zwischen diesen beiden Extremfgllen ist dureh die Bereehnung 
der Modellparameter in logarithmiseh transformierter Form zu er- 
reichen. Dies seheint speziell ffir dieses Problem die beste MSglichkeit 
zu sein, dem mathematisehen Gesamtsystem gr6Bere Stabilitgt zu 
~eben. 

4.2. Statistisehe Analyse der Ergebnisse 

Wie schon eingangs erw/~hnt, werden bei experimentellen Unter- 
suchungen von Absorptionsgleichgewiehten meistens der Partialdruek 
des zu 15senden Gases in der Gasphase und die Konzentration des 
sowohl physikalisch gelSsten wie aueh ehemisch gebundenen Gases in 
der Flfissigphase ermittelt. Entsprechend einer vom Problem abh/~ngi- 
gen MeBmethode besitzen die MeBergebnisse einen meistens nicht n/ther 
erl/~uterten Fehler. Der Umstand, dab jede MeggrSfte fehlerbehaftet ist, 
bewog zur Anwendung des Maximum-Likelihood-Prinzips in dieser 
Arbeit. Dadureh gelang es, alle Variablen des Modelts als fehlerbehaftet 
zu beriieksichtigen. Wie in 2.1.2.3. besehrieben, wurde bei der Dureh- 
fiihrung der Datenregression die G/ite der MeBwerte dureh eine Gewich- 
tung der Quadratsumme Z mittels individueller Varianzen a~ und %2 f/Jr 
die Variablen Druek und Konzentration ber~eksichtigt, wodureh eine 
optimale Fehlerinformation fiir diese erhalten werden konnte. Die so 
erhaltenen Fehlerangaben in Prozenten stellen die Summe aus den 
eigentlichen MeBfehlern und dem Modellfehler dar. Das niehtlineare 
Regressionsmodell besitzt keine lineare Wiedergabegtite von MeBdaten 
im zu untersuehenden Wertebereich. Dureh Auswahl jener Spezies, 
welche am besten geeignet sind, ein chemisehes Reaktionsmodell zu 
beschreiben, gelingt es aueh, den Modellfehler gering zu halten. 

4.3. Physit:alische Deutung der Ergebnisse 

Das ideale Reaktionsmodell liefert Parameter, welche formal 
Gleiehgewiehtskonstanten sind. Nach dem Van't Hoff'schen Gesetz (8) 
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sollten die Modellparameter K t u n d  H auf der Geraden In (K) [bzw. 
in (H)] gegen 1/T (K) liegen, wobei A der Anstieg und B der Abszissen- 
absehnitt der Geraden sind. Naeh dem in 2.1.2. erl/~uterten Schema 
wurden dutch Datenregression sowohl Parameter zu verschiedenen 
Temperaturen als auch A und B dutch simultanen Datenausgleich im 
Temperaturintervall 7' f/Jr ein chemisches System ermittelt. Dabei 
zeigte sich, dai3 die Parameter aus den einfaehen Datenausgleichen 
nicht dem Van't Hoff'schen Gesetz gehorchen. Die Ursachen daf/ir 
liegen in der numerisehen Instabilit£t des Gesamtsystems. Erstens 
werden yon den L6sungen der niehtlinearen Gleiehungssysteme nieht 
alle Spezieskonzentrationen zur Durehf/ihrung der Datenregression 
ben6tigt, zweitens gibt es mehrere S~tze von Modellparametern, die die 
gleiche L6sung des nichtlinearen Gleichungssystems bez/iglich der 
ben6tigten Spezieskonzentrationen erbringen. 

Deswegen sind die Datenregressionen zu versehiedenen Tempera- 
turen als reine Datenanpassungen zu interpretieren und liefern als 
solche much nur Anpassungsparameter, die aber dennoch eine hin- 
reichende Giite des Datenausgleichs gewg~hrleisten. 

Die Ermittlung der GrSgen A und B stellt eine physikalisch gesehen 
verbesserte lV[ethode dar, da die nach dem Van't Hoff'schen Gesetz 
ermittelbare Modellparameter K v und H v ebenso eine zufriedenstellen- 
de Wiedergabe experimentelter Daten ermSglichen. 

Die Modellparameter K und H stellen jedoch keine universellen 
Gleichgewichtskonstanten dar, weil sie ftir gleiche Reaktionen in 
unterschiedlichen Reaktionssystemen verschieden sind. Zur Ermitt- 
lung universeller Reaktionsparameter ist sicher die Berticksichtigung 
des Realverhaltens der L6sung erforderlieh. 

5. Zusammenfassung der Ergebnisse 

In dieser Arbeit wurden komplexe Absorptionsgleichgewichte mit 
chemiseher I~eaktion in der Flfissigphase mittels eines idealen Reak- 
tionsmodells berechnet. Dazu wurden nichtlineare Gleichungssysteme 
formuliert, um die lVIassenbilanzen der einzelnen, ausgew~hlten ehemi- 
sehen Reaktionssysteme zu berechnen. Diese Gleiehungssysteme liefern 
-anter anderen jeweils eine fiir das Modell physikalisch sinnvolle 
positive L6sung. Naeh dem in 2.1.2. erlguterten Schema wurden durch 
Datenregression Modellparameter ermittelt, welehe formal Gleieh- 
gewiehtskonstanten des ehemisehen Systems sind. Die Korrelations- 
reehnungen f~r versehiedene Reaktionssysteme wurden sowohl f/Jr 
Datensysteme zu einer Temperatur T wie aueh simultan ftir ein 
Temperaturintervall A T durchgef/ihrt. Die Gtite der jeweils erhaltenen 
Datenausgleiehe ist vergleiehbar. 
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Daher ist die Ermittlung der Gr6gen A und B ffir das Van't 
Hoff'sehe Gesetz zielfiihrender, da dadureh die Bestimmung der 
Modellparameter und Bereehnung des Absorptionsgleichgewichtes ffir 
ein gr6Beres Temperaturintervall mSglieh ist. 

Ein Naehteil des idealen Reaktionsmodells liegt allerdings darin, 
dab aus verschiedenen ehemisehen Systemen ffir die gleichen Reak- 
tionen nieht die selben Reaktionskonstanten erhalten werden k6nnen. 
Die mit diesem Reaktionsmodel] ermittelbaren Parameter sind System- 
grSBen, die allerdings einen Datenausgleieh mit ausreichender Genauig- 
keit gew/~hrleisten. Eine universelle Anwendbarkeit dieser Parameter 
zur Bereehnung yon Absorptionsgleiehgewiehten ist daher nicht mSg- 
lich, so dab jedes ehemisehe Reaktionssystem getrennt untersueht 
werden mug. 

Nur der Einbau geeigneter Realfaktoren in ein vorliegendes Reak- 
tionsmodell kSnnte die Bestimmung universeller Reaktionskonstanten 
erm5glichen. 

Ffir komplexe Reaktionssysteme, bei denen gleiehe Spezies in 
versehiedenen Reaktionen vorkommen, ist jedoch nur die Verwendung 
individueller Aktivit~ttskoeffizienten zielffihrend. Ffir diese liegen je- 
doeh naeh dem derzeitigen Stand des Wissens keine geeigneten Ansgtze 
vor.  

Dank 

Dem Jubilgumsfonds der Oesterreichischen Nationalbank sei ffir die finan- 
zielle Unterstfitzung dutch das Projekt Nr. 0NB-1457 gedankt. 

Anhang 1. Mathematisehe Formulierungen zu den Systemen 
M E A - - H 2 S - - H e O  und D E A - - H 2 S - - H 2 0  

F 1 = Kl'Xn~s X H + ' X H s -  = 0 

F2 = K2' XHS---Xtt+' Xs~ = 0 

F 3 = XH+'XRR,NH--XRR,zNH~ £" K 3 -~ 0 

F4 = C° /Ng~s--  [XH20 + (K w" XH2o/ XH+)] = 0 

F 5 ": C ° / N g e s - - [ 2 X H ~ o - {  - ( K w ' X H 2 0 / X H + )  + XH+ -t- 

q- 2 XH2 S Jr XHS- Jr- 2 XRR,NH+q - XRR'NH.] = 0 

F6 = C°/Nges--(XH~s+ XHS + Xs2-) = 0 
['7 = C ° R ' ~ / N ~  - -  (XRR'XH + XRR'Xn~ +) = 0 

F 8 : 1 - -  [-XH~ O q- ( g  W" XH~O/XH +) + XH+ -}- XHeS q- 

q- XHS_ -}- XS2 q- XRR,NH q- XRR,NH ~ = 0 
gem, rTx X 

F6 ~-~-:PH~S/// H2S - H~S,ph: 0 
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Aus der L6sung des 
folgt : 

und 

niehtlinearen Gleiehungssystems F1 bis F s 

cal x 
PH2S = XH2S,ph'H~I~S 

Z gem cal [ 
P = PH2S--PH2S 0 

Das niehtlineare Gleiehungssystem F 1 bis Fs, T' 6, F 7 und F s liefert 

CcS al~- Nges ' (XH2s,ph 2t- XHS_ ~- XS~- ) 

und 
__ ~gem ,~cal • 

Z c - ' ~ s  - - ~ S  = 0  

A n h a n g  2. Mathematisehe Formulierungen zum System 

M E A ~ O 2 - - H 2 0  

F 1 = X H ~ c o - - X n ~ o ' X c Q ' K ~  = 0 

F 2 = K 2 ' XH2C0 s -  ( K  w ' X H 2 0 / X o H - ) "  XHCOa = 0 

F3 = K3 • XHC0~-- ( K  w" XH20/XoH-)"  XC0~= 0 

F 4 = (K w" XH20/XoH-) ' X R R ' N H - - X R R ' N H + ' K 4  = 0 

F 5 =-XRR,NCO0 "XH20 - X R R , N H ' X H c o f f ' K  5 = 0  

F6 = C°/N~es  (XH~o + XOH + 3 XH~CQ + 3 XHCO~+ 

+ 3 Xeo ~ + 2 XcQ + 2 XRR,xcoo- ) = 0 

F v = C~/Nges  - -  [2 XH~ o + X O ~  + ( K  w • XH~o/XoH-)  + 

+ 2 XHeCQ + XHCOff-t- 2 XRR,NH+~ - XRR,NH ] =- 0 

F 8 -'= C°/Nges (XHzC0 3 -I- XHCOff-I- Xco~--~- 
+ XcQ + XRR'NCO0-) = 0 

0 r 
F9 = C RR'N/~ ges - -  ( X  RR'NH q- X RR'NH~-t- 

+ X RR'NCOO-) = 0 

FlO = 1 [XH20 -I- XOH- -~ ( g  w ' X H 2 0 / X o H - )  Jr- XH2C03 q- 

~- XHCOs-~- X RR'NH q- X RR,NH~- 

4- XRR,NCO0- ~- XC0 3 --= 0 
_ ~]era~ rT~ xT 

Fs - Pco jH co2 - -  ACO~,ph = 0 

Aus der L6sung des niehtlinearen Gleiehungssystems F1 bis F10 folgt 

cal x 
PC02 = XcQ,ph"  Hcoe 

und 
gem cal 

Zp  = PCo2--Pc02 0 
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Das nichtlineare Gleichungssystem F 1 bis F 7, Fs, F9 und F10 liefert 

C ~ l -  N - C - -  ges (XHecO a-~" XItCOs-'~- XCO]-~- X c o 2 , p h  + X R R ' N C O 0  ) 

und 

c o 'o 

A 
B 
C 
F 
H 
K 
MP 
m 

N~es 
n 

P 
P 
P 
R 
r 

S 
8 

T 
X 
Z 
MEA 
DEA 

~2 

A 

Anhang 3. Nomenklatur  

Van't Hof]=Parameter 
Van't Hoff-Parameter 
Konzentra t ion (tool/l) 
Residuum 
Henry-Konstante (bar/molenb.) 
Modellparameter (Gleiehgewichtskonst.) 
Megpunkteanzahl 
Molalitat (mol/kg) 
Gesamtteilchenanzahl 
Anzahl yon Unbekannten 
Part ialdruek (bar) 
Anzahl yon Spezies 
Formelvektor  
Reaktionsgleiehung 
Anzahl unabh~ngiger Gleichgewiehtsreaktionen 
Regressionsbedingung 
Anzahl von Elementen 
Tempera tur  (K) 
Molenbruch 
Quadratsumme 
Monoetanolamin 
Diethanolamin 
st6ch. Koeffizient 
Varianz 
Standardabweiehung 
Intervall  

tiefgestellte Indizes : 

j Spezies, allgemein 
i Spezies, gel. Gas 
ph physikalisch gelSst 
c auf Konzentra t ion bezogen 
p auf Druck bezogen 
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0 Sauerstoff 
H Wasserstoff 
S Sehwefel 
R R ' N  bei M E A  : R = H, R'  = C2Ha 

bei D E A  : R = R' = CzH~ 
X Atome, Atomgruppen allgemein 
W Wasser 

hoehgestellte Zeiehen : 

gem gemessen 
cal berechnet 
0 gesamt, in L6sung vorhanden 
c auf Konzentrat ion bezogen 
m auf Molalitgt bezogen 
x auf Molenbrueh bezogen 
v aus Van't  H o f f s e h e n  Gesetz 

Anmerkung:  In  den Gleiehungssystemen F 1 bis Fn steht ftir 

Xgel., Gas, ph Xgel. Gas" 
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