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1 Einleitunq

In diesem Handbuch sollen alle in der Thermodynamik-Schnittstelle zur Verfiigung stehenden Gleichungen
dokumentiert werden.

Allgemeine Zeichenvereinbarungen:

Gaskonstante in Jkmol/K
Temperatur in Kelvin
Druck in Pascal

kritische Temperatur in Kelvin
kritischer Druck in Pascal
Volumen in m3/kmol
Molanteile in der FlUssigkeit

O dUv-4x>

X <

Molanteile im Dampf
Yi Aktivitétskoeffizienten
9, Fugazitatskoeffizienten

<
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2 Beschreibung der Temperaturabhangigkeit von
Reinstoffdaten

2.1 Gleichungen

Zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit von Reinstoffdaten stehen z.Zt. folgende Funktionen zur Verfligung:
« POLY : Polynom

f(Ty=a,+a,T+a,T?+........... +a,T°

+ EPOL : Polynom als Exponent

f (T) — 1030+a1T+a2T2+----+39Tg

« WATS : erweiterte Watson-Gleichung
f(T)=a5(a, = T)* +a,

« ANTO : Antoine-Gleichung

al
T+a,

In(f(T)) =3, -

« ANTL1: erweiterte Antoine-Gleichung

a
T+a,

Inf(T)=a,+ +a,T +a,InT+a,T™

+ KIRC : Kirchhoff-Gleichung

In(f(T))=ao—%+a2ElnT



+ SUTH : Sutherland-Gleichung

a VT
1+%
E

f(T)=

+ WAGN : Wagner-Gleichung

In f(T) :Ina1+TiE(a2r+a3r1'5+a4r3+a5r6)

r

=T

2
r=1-T,
a =T,
a =R

« CPL : Gleichung fur die spezifische Warmekapazitat flissig

f(T)=ao+a1T+a2T2+a3T3+%
+ ICPL : Gleichung fur die spezifische Warmekapazitat flissig

f(T)=ao+a1T+a2T2+aeT3+a4T“+%

« VISC : Gleichung fur die dynamische Viskositét

f(T)=ae’ +a,
+ RACK : Rackett - Gleichung

a

1+(1—l)a3
)

f(T) =
a
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+ KIR1 : erweiterte Kirchhoff - Gleichung
MUU»=%+%+%MT+%W

« ALYL : Aly-Lee - Gleichung

&

Oa O O
07 0 O
f(T)=a,+a0— 0 +ab——

.
CENER s

_|
OO o oo,

- DIP4 : DIPPR-Funktion fur HVAP und ST

f(T)=2,(1-T,)"

mit
h=a,+a,T +a,T’ +a,T’
=T

a,
a, =T,

- DIP5 : DIPPR-Funktion fur KVAP und VISV

3, T™
1+&+$
T T°

f(T) =

2.2 Extrapolationsgleichungen

Um unsinnige Ergebnisse oder Programmabstiirze zu vermeiden, besteht die Mdglichkeit, die Berechnung der oben
angegebenen Reinstoff-Funktionen auRerhalb des Temperaturbereichs Uber Extrapolationsvorschriften zu

durchzufthren.

« Lineare Extrapolation

Fir die lineare Extrapolation im f(T)-Diagramm gilt fur den Fall T > T, und f'(T,,,) >0

f(T) = f,(Toben)[(T - Toben) + f (Toben)
f,(T) = f,(Toben)



2-4

undfirdenFall T<T,

unten UNd T (T ) <O

nten

f (T) = f ,(Tunten )[(T - Tunten) + f (Tunten )
F(T) = (Tunten)

Extrapolation auf einen Wert B

FUFT>Tob Undf’(To )<Og”tmit0SB<f(Toben)

_ _ O ' (Topen) O
(1) = [f (Taer) ~ Blexpp 5 (T T )4 B
’ — £ |:| f ’(Toben) _ |:|
f (T) =f (Toben)exp (Toben) -B (T Toben)E

Fur T<T

unten UNd T (T en) > 0 gilt mit 0< B < (T, )

nten

0 f(T O
F(T) = [f(Tyen) — BJ exp (T( ““;e"_)B (T- Tumen)g B

unten

f1(Tunten)
(Tuien) —B

unten

, , 0 O
F(T) =1 (Tyen ) EXP (T = Tungen )E

lineare Extrapolation im logarithmischen Diagramm

Inf(T)=wé_ (T_Toben)+|nf(Toben)

Fir T> T, und f’(T,,,) <O gilt ausgedriickt in f(T)

en ben

T

f(T):exp[f’( °be”)(T—T ) +Inf(T, )E
E’ﬁ oben oben D

oben

oy =y | ()

f (Toben )



Extrapolation der Wagner-Gleichung fur den Dampfdruck
8 =T,
a =R

Oberhalb des kritischen Punktes wird die Wagner-Gleichung linear im In p-1/T-Diagramm
extrapoliert

O
L) EFT_

1
%

f(T)=ae

f(M)=-221(T)

bei T > T, stellt der Dampfdruck eine fiktive Grof3e dar.
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3 Berechnung von Mittelwerten

MOLA:molanteilige Mittelung

Mittel = > x; [Rtoffwert,

MASS:gewichtsanteilige Mittelung

Z X goni UStOffWeTY

Mittel = —
Z Xgewi
i

MOLG:molanteilige-logarithmische Mittelung

In(Mittel) = Z x; CIn(Stoffwert)

MALG:gewichtsanteilig-logarithmische Mittelung

D Xgan; (N(Stoffwert;)
In( Mittel) = -
z Xgew,i

LAMB:Mittelung fur die Warmeleitfahigkeit von Gasgemischen

0
D 1

A :0.5[?ximi t—
25

VISC:Mittelung fur die Viskositat von Gasgemischen

I I

_ZXiD\/WDm
M = inw
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« VOLU:Mittelung fur die Dichte tGber das Volumen

1

2

Prm =

« WILK:Mittelung nach Wilke fur die Viskositat des Gases

« WAMA:Mittelung nach Wassiljewa,Mason,Saxena fir die Warmeleitfahigkeit des
Gases

y. Soffwert,

Mittel = ZW
J

0 n, Mol 0
O+ [tq O
. g \7 | Ma; g

e

n = Gasviskositat

« DIST:Mittelung fur die Oberflachenspannung nach DIPPR

? x.Vol. 4/ Stoffwert, ET
Mittel = =

U U

5 Z x.\Vol, 5
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DIKL:Mittelung fur die Warmeleitfahigkeit Flissig nach DIPPR

Mittel = 5 5 —— 2X X 1
T +

Stoffwert ~ Stoffwert

x;Vol
XV, = ———
Z x;Vol
J
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4 Aktivitatskoeffizienten

4.1 NRTL-Ansatz

S, =c,, +d,, (T -27315)

4.2 UNIQUAC-Ansatz

Der Volumenanteil ergibt sich as:
i X;

i erxj

J

Der Oberflachenanteil ist definiert al's;

X, "X
F = G %, und F’Z—q' '

| > 94X i Z(TJ X]

J

Fur den Aktivitétskoeffizienten gilt:
Iy, =Inyf +In) 7

mit

4-1



by
.+?+Cj,i InT+d; ;T

4.3 Wilson-Ansatz

Inyi=1—ln§2x/\ D—szl\
k,j

4.4 Flory-Huggins-Ansatz

1 1
Iny, =1+ |nrt_r?+(1_¢1); Dri X1z

y T 0 [
Iny, =1+In i—k B szk +¢1r2kBXl,2k B Z¢2iX1,2iH
7

mit

1

— 0

Xi2i = X1z +/\/i2i T

I Segmentzahl der Komponente i
@, Volumenbruch der Komponente i

X12i Wechselwirkungsparameter
Ldsungsmittel (1)-gel ste Spezies(2i)

4.5 UNIFAC-Ansatz

Der Volumenanteil ergibt sich als:

V_

' er
f :ZUE)Rk
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Der Oberflachenanteil ist definiert al's;

Fi - L
> aX
]
= Z U Qq
Fur den Aktivitétskoeffizienten gilt:
Iny, =Iny> +Iny7

mit dem kombinatorischen Anteil

Iny®=1-V. +InV, SqEL —Vi+l —ViE
ny: =1-V. nVv. =5q [1- n
4 ' "0 R RO

i i
und dem Restanteil, der die Wechselwirkungen zwischen den Strukturgruppen berticksichtigt.

InyR = Zuf)(ln r.-Inr®)

O
In[, =Q,A-In]) O, ¥,
gr ﬁz T ZZ@

nm E
Hierinist © , der Oberflachenanteil der Strukturgruppen m
@ - Qm Xm
" Z Qn Xn
n

mit dem Molanteil X der Strukturgruppe m.

ZU(I)
AT
7 n

Der Parameter ‘Pji enthalt den Gruppenwechsel wirkungskoeffizientenzwischen den Gruppen j undii :

aj;

W.=e T
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5 Poynting-Korrektur

ViL(P_ Rs)

InF_. =
P RT
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6 Henry-Korrektur

ZanHJ
InH. =

J
i ij

wobei bedeutet:
i Index der Henry-Komponenten
j Index der nicht Henry-Komponenten

b
InHJ:a+?+cmT+dT
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7 Zustandsqleichungen

7.1 Redlich-Kwong-Soave-Gleichung

Die Fugazitétskoeffizienten werden aus folgender Beziehung erhalten:

B \% a, Uas BO v +b
Ing. =—(z_-1)-1I +] m____“m B _ 2 Apim T m
né bm(zm )=Inz, " -b bR Da oo v

mit folgenden Mischungsregeln:

a, = in ijam.

as = ijau
und
B =2bs -Db,
m:ZKZ&m
bs = Z x;b |
Hierbel gilt:

a,; =AA (1-k,)

b, = i ;bj ( _kbi,i)

Die Reinstoffparameter a, b erhé@lt man aus:

A(T)=aa,
@, =[tem-yT)|

m = 048 + 1574w — 0176w’

R°T?

a, =042748

c
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b =0.0867 RT,
(R P

C

7.2 Peng-Robinson-Gleichung

Druckexplizite Darstellung:

_RT _ a(T)
" v=b v(v+b)+b(v-b)

Normalform der kubischen Gleichung fir die volumenexplizite Darstellung:

, RT, 3Pb>+2RTb-a  [Pb*+ RTb? - abl
P P 0 P 0

Die Berechnung der Kompressibilitét:

_ Pv,
RT
7 = Vm _ ame
" Vu—h, RT[V,(v,+b,)+b,(v,—h,)]

mit folgenden Mischungsregeln:
a, =) > XXa

T
b, =% xh

Hierbei gilt:

a;=JAMAMA-k;)

Die Reinstoffparameter erhélt man aus:

A(M) =aq
Genfi- [TH
ai—[l+mD— T_C.ED

m = 037464 + 1542260, — 0269920,

7-2
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=045724 RzTC'Z
& =5 Pc

RTc,
b = 0.07780P—
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8 Fugazitatskoeffizienten

8.1 Redlich-Kwong-Soave-Gleichung

0
9 =2
P
p® A(T), Ov.+b 0
I =z -1-In—— b)- —
gy =2 rlRT(V' ') b RT %vi %
und
Vv a, Jas BLO v +b
_1_ + m — m Pt S m m
ng’ = m(z ) nz, Ian_bm meTEJZam meIn Vi,

Die Mischungsregeln sind im Kapitel Zustandsgleichungen angegeben.

8.2 Peng-Robinson-Gleichung

mit

_ L AM | B+ 0
g =2 'nﬁ(v I 2JRT " EV+(1 \/E)b,g

fur einen Reinstoff bei Sattigungsdampfdruck
und

b OoP 0 a 02 b0 L +(1+\/§)me
V=—"A(z -1)- - -——r— O— a  ——1UnQ H
9 =, G =D I (o O 5 R 2% 70,0, + 2 ),

flr eine Komponente im Gemisch

8.3 Virialgleichung



0
4 =8,
1+ "
V
[ 4P°B O
L TR
2P RT H
%ZYja,j
V_e J
op B
1+-™
V
RT O 4PB_[
v=—>[0+,/1+ ]
2P [ RT [

B ; = Reinstoffvirialkoeffizient
Bi’j = Kreugzvirialkoeffizient

8.4 Assoziation in der Gasphase

V oraussetzungen:
» Gasphase verhdlt sich ideal, Temperatur, Druck und Konzentrationen werden vorgegeben

* bis zu 5 Stoffe kdnnen di-, tetra- und hexamerisieren sowie untereinander Mischdimerisate bilden
» beliebig viele Inerte sind zugelassen

Bezeichnungen:

"wahre" Konzentrationen Z,
i,j ... Komponenten

n Assoziationsgrad n=1,2,4,6flri<5
Zjp = Zj4 = 2jg=0furi>5
Mischdimerisate Zy; <5

Gl eichgewichtskonstanten:

Zu jeder Assoziationsreaktion ni)  ()n
)+ 0 ~ (i)

8-2



werden Gleichgewichtskonstanten K. =—=

Tozp™
_ i
KMij - o -
VATANY
o B,
gebildet. Fur sie wird angesetzt: InK,, =A, + -

Kuij = 2\/ KoK,

Gleichungsystem zur Ermittlung der wahren Monomerkonzentration:

Mengenbilanz: Z Z K., zﬂp"‘1 =1

]
Mengenverhaltnisse fir jede Komponente i:

Z nK;,z; p"t + Z Kwi Z1Z1P

j£h<5

> K,z p™ Sy Kyyzuzpp o s

j£1]<5
— iterativ zu |6sendes Gleichungssystem fir die Variablen z;,. Danach konnen alle z;, und z,; bestimmt werden.

Die Fugazitétskoeffizienten berechnen sich dann als:

— Zil

Yi
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9 Enthalpie

Folgende Abkiirzungen werden verwendet:

h° Referenzenthal pie Reinstoff

hi Enthalpie der Fliissigkeit Komponente i

h; Enthal pie des Dampfes Komponente i

ri V erdampfungsenthal pie Komponente i

cpi spez. Warmekapazitét ideales Gas Komponente i
pS(T) Hh' O

Ah paliy
[ HopttP

9.1 Die Enthalpie der Flussigkeit mit Startphase in der Flissigkeit
Die Enthalpie der FlUssigkeit ergibt sich als:

h =h®+ Z x h
mit

]
h' =+ [cl,dT

To,i

9.2 Die Enthalpie der Flussigkeit mit Startphase im Gas

Die Enthalpie der FlUssigkeit ergibt sich als:
h=h®+Y xh
| IZ i

Wird die Phasenumwandlungstemperatur gleich der Systemtemperatur gesetzt, ergibt sich fir die Reinstoffenthal pie
folgender Ausdruck:

0 v

i

W =+ [opdT -

Toi p(T)

G-, (T
p- 1, (T)

]
D

Y
Bei vorgegebener Phasenumwandlungstemperatur, wird die Reinstoffenthal pie wie folgt berechnet:

h' :h°+Tmcp.dT— ( %‘ﬂ%p—r(T.HTcldT
-F[- i SI Dap ] i\ i I i
0, p(T) T
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9.3 Die Enthalpie des Gases mit Startphase in der Flissigkeit

Die Enthalpie des Gases ergibt sich as:

" h, 00 ,
h, =!%Edp+|2yih

Wird die Phasenumwandlungstemperatur gleich der Systemtemperatur gesetzt, ergibt sich fir die Reinstoffenthal pie
folgender Ausdruck:

S

T 0 VD
Y =h’+ [cl,dT +r,(T)+ D—hEd
h h T—[ 1 I( ) plg[T)Dapr

Bei vorgegebener Phasenumwandlungstemperatur, wird die Reinstoffenthal pie wie folgt berechnet:

hV—W+LHdT+rU)+ PV B+ (epar
- T!: i i ui Qs?[.rm)['ap D p -T—[u: pi

9.4 Die Enthalpie der Gases mit Startphase im Gas

Die Enthalpie des Gases ergibt sich as:

" h, O ,
hV!&BQHZMh

mit

=1+ [opaT

To,i

9.5 Die Enthalpie des Feststoffes

Die Enthalpie der Feststoffes ergibt sich als:
hy =3 sh
I
mit

rf=m+}§dr

Toi
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9.6

Die Exzel3enthalpie

ai
E__t12_ T __pr2 |nVi§=_ 2 1 oy,
h T RT in g;ﬂ RT* x, v o

Die Exzef3enthal pie kann nach verschiedenen Methoden berechnet werden.

9.6.1 NRTL-Ansatz

mit

gt ZXJGJJ L
RT .Z . Z x,Gj,

hE = _TzRZ X A\Bu _BiVA

S, =c,; +d,, (T -27315)

b .
_ ji
Ui =a, + 4 *e; InT+f,,T

Gy _ o B o,
T i TP HeT YT T i
6TJ| bji €

o S o CE

or T Tttt

S, _

oT M
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9.6.2 UNIQUAC-Ansatz

ﬁ—_EI_=in InV; +5% g% In——Zq X, Ian F,

0 ot ; A o d
O i ~ A0
he=RT Y o x at+ 3 F 0T D
T OA 7 A 0
H H
mit
= ZF’]_
ZF’J oT
J X.
= d; , i
2,4, X
und
by
aj i +——+Cj; InT+djyiT
T..=e T

9.6.3 Wilson-Ansatz

gE
T = —RZ X; anZXin’j

E :RTZin%+Zx gLl 2/\"“'%

0
&—nl ZX/\’
|:ZXin,j
]
ARGV E{-b"+c"+d .
oT M THOg T T MO

a J+h?+q jInT+d ;T
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9.6.4 Flory-Huggins-Ansatz

E
g——x In—+zx2| In¢2'

X Z¢2|X12|

h® = RTXlzz ¢2in,2i

9.6.5 Redlich-Kister-Ansatz

ROPL

he = AT) + B(T)X, +C(T)xZ + D(T)xE + E(T)x! + F(T)xS)

Xy =X —XJ-

P

Die Temperaturabhéngigkeit der K oeffizienten 182t sich zumeist mit einem Polynom gut beschreiben:

A(T)=a,+aT+a,T..

9.7 Dieisotherme Druckabhéngigkeit der Enthalpie im Gas

9.7.1 Redlich-Kwong-Soave-Gleichung

Die Druckabhéngigkeit der reinen Komponente wird beschrieben durch:

da
Ah = RT(z—1)+TC”k;_a1 |nEL Sgﬁ
Die Druckabhéngigkeit des Gemisches:
L da,
Ah, = RT(z—1)+dTT|nQ+Sj?p§
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9.7.2 Peng-Robinson-Gleichung

Die Enthal pieabwei chung der reinen Komponente wird beschrieben durch:

D\/ +(1+\/_)bD
v +(1- \/_)bD

o
AR = RT(z —1)—ﬁ AM-T A(T)@

mit

1 TH
A(T) = aélﬂn —\/%%

aA(T)_EngL T HE-am

T § 'O TCEE\/TC—T

Die Enthal pieabwei chung des Gemisches:

_ a1 __0a,0 Oy, +(1++2)h,0
A = R == 3 e Tor A, + (1-¥2)b, 0
mit
1 (T) 0A (T)
=2 200k A(T)A(T FAM Tor

9.8 Die Enthalpie im Gas unter Bertuicksichtigung der Assoziation

h =RE+ z yil
PIXUIRS P
T yymerysa
fh, = -RB,
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10 Chemische Reaktionen

10.1 Gleichgewichtsreaktionen
Mfﬁﬁzao+%+agnT+%T+%T2+%T3

EQLM

|._| x" =1(T)

EQVM

|__| y = 1(T)

EQLC

R 1o

Vi,

EQVC

ﬂ%g = £(T)

_z[ROODT
P

Vv

EQLA

[1(x)" = f(T)

EQVP

[1(Py.)" = £(T)
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EQLF

MERAELE -

10.2 Kinetisch kontrollierte Reaktionen

Inf(T)—aO+a?+a2InT+a3T

In¢(T)=a0+%+a2InT+a3T
KILM
szﬁzfkli_lxiai'k%jﬁﬁd"lzy”xi%
KIVM
¢= Vﬁzf ﬂy”'k%j@w'Zyi,'yi%
KILC
0
:Vgﬁﬂx”%ﬁf%z;ﬁx%
Vs= %
TP
KIVC
0
c:vﬁzvsgnk ﬂy%jﬁ %Zy”y.%
Vs:ﬂ
o)
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«  KILW

e fo e 9
c:v,omvSEZ S [ %ﬂ +V_s,zy“'xi%
Vs= in Mw,

e  KIVW

S 9
c=meVSEZ S [ %ﬂ §+V—SZVU yi%
Vs= Z y, Mw,

10.3 Reaktionen allgemeiner Art

« COOR
¢ = Wert
« CONV

Anteil* M, = —¢, U,y

« STAT

Anteil * M, = ¢, U, (Anteil -1)

10-3



