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Kurzfassung

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit dem Aufbau einer Laboribung zur Dampf- Flis-
sigkeits- Gleichgewichtsmessung (VLE- Laborlibung/ Vapour- Liquid- Equilibrium- Labor-
Ubung). In dieser Arbeit wurden folgende Teilschritte bzw. Teilaufgaben durchgefihrt und

beschrieben:

e Aufbau bzw. Montage der Versuchsanlage

e Aufbau und Auswahl der Analytik

¢ Auswahl eines geeigneten Stoffsystems

e Inbetriebnahme und Probebetrieb der Anlage

e Versuchsdurchfiihrung mit definierten Parametern
e Vergleich der Versuchsdaten mit Literaturdaten

e Fehlerabschatzung der Versuchsdaten

o Erstellen diverser Skripten und Anleitungen
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Abstract

Abstract

The objective of this thesis was to develop a laboratory exercise for a vapour- liquid- equi-
librium measurement (VLE- Lab Exercise/ Vapor- Liquid- Equilibrium lab exercise). In this

thesis the following sub-steps were executed and described:

e Assembling the test facility

¢ Assembling and selection of the right indicator

e Selection of an applicable type of substance

e Trial operation of the test facility

o Execution of the test with defined parameters

e Comparison of experimental data with literature data
e Error estimation of experimental data

e Writing various scripts and tutorials
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Problemstellung

1. Problemstellung und Zielsetzung

Veranderung der Laboriibung

Durch die Anderung des Studienplanes Verfahrenstechnik auf das neue Bachelor- und Mas-
ter- System mussten in einigen Fachern die Lehrinhalte Uberarbeitet werden, da es sonst zu
Uberschneidungen im Lehrstoff gekommen ware. So wurde die ,alte“ Labortibung, in der der
Stofflibergang an Blasen mit und ohne chemische Reaktion untersucht wurde und eher den
Fachern Reaktionstechnik und Stoffubertragung als der chemischen Thermodynamik zuzu-
ordnen ist, aus dem Lehrinhalt der Laboriibung gestrichen, und stattdessen eine VLE- La-

borlibung entwickelt.

Fur die thermischen Trennverfahren wie z.B. Rektifikation oder Absorption sind die Dampf-
Fliissig- Gleichgewichtsdaten (VLE- Daten') besonders wichtig. Da die Zusammensetzung
der im Gleichgewicht stehenden Phasen oft sehr unterschiedlich ist, kann diese Differenz zur
Stofftrennung ausgenutzt werden. Fir die Auslegung und Berechnung dieser Anlagen wer-
den daher gute experimentelle VLE- Daten wie Druck, Temperatur und Zusammensetzung
sowie Aussagen Uber die Lage von Mischungsliicken und/ oder azeotropen Punkten bend-

tigt.

Ziel dieser Diplomarbeit ist es, eine Labortibung zur Dampf- Flussig- Gleichgewichts-

messung des Zweiphasensystems Methanol- Wasser aufzubauen.

Aufbau der VLE- Apparatur

Es wurde vom Institut fir Grundlagen der Verfahrenstechnik und Anlagentechnik eine dyna-

mische Phasengleichgewichtsapparatur VLE 602 der Firma i- Fischer Engineering GmbH
angekauft und aufgebaut. Ein wichtiger Teilaspekt dieser Diplomarbeit war es, eine verstand-
liche Montage und Demontageanleitung zu verfassen. Dies sollte, falls die Apparatur einmal
an einen anderen Standort gebracht werden sollte, die Aufstellung der Apparatur vereinfa-

chen. Naheres dazu wird im Kapitel 4 behandelt.

Auswahl des Stoffsystems und der Betriebsparameter

Fir die zuklnftige Laboribung wurden moégliche Betriebsparameter und Stoffsysteme disku-
tiert. Aufgrund der nachfolgenden Griinde wurde das binare Stoffsystem Methanol- Wasser
ausgewahlt, das in der VLE- Apparatur beim Betriebszustand von p = 1013,25 mbar vermes-

sen werden sollte.

'VLE > Vapour- Liquid- Equilibrium
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Problemstellung

Warum wurde das Stoffsystem Methanol- Wasser bei dem Betriebszustand p= 1013,25 mbar

gewahlt?

e Methanol ist im Chemiesektor ein wichtiger Rohstoff und wird vor allem fir die Herstel-
lung von Grundchemikalien wie Formaldehyd, Dimethylterephthalat, Methacrylsaure-
methylester, Methylchlorid, Methylamin und Essigsdure verwendet.

e Die VLE- Apparatur (Dichtungen, Ventile, Verschliisse) wird beim Einsatz von Methanol
nicht beschadigt.

¢ Methanol ist glinstig in der Beschaffung.

e Das Stoffsystem Methanol- Wasser ist relativ schnell und leicht zu vermessen.

e Es sind ausreichend und leicht zugangliche Literaturdaten fir den Vergleich mit den ei-

genen Messdaten vorhanden.

Auswahl der Analytik

Um die zukunftig aus der Anlage erhaltenen Proben auswerten zu kdnnen mussten entspre-
chende analytische Apparaturen ausgewahlt und aufgebaut werden. Es war relativ schnell
klar, dass die Vermessung der Proben aus der VLE- Apparatur mittels Gaschromatograph,
selbst beim relativ einfachen und bei dieser Diplomarbeit behandelten Zweistoffsystem Me-
thanol- Wasser, grof3e Kosten verursachen und au3erdem zu viel Zeit in Anspruch nehmen
wirde. Die Lésung dieser Herausforderung war, mit einem Dichtemessgerat (DMA 45; Fa.
Anton Paar), das mit einem entsprechenden Thermostaten (K20; Fa. Lauda) auf T = 25°C
temperiert wird, eine entsprechende Kalibrierkurve zu erstellen. Aus dieser Kalibrierkurve
kénnen dann die erhaltenen Proben aus der VLE- Apparatur ausgewertet werden. Naheres

dazu wird im Kapitel 5 behandelt.

Testen der Anlage

Die neue VLE 602- Apparatur soll am Institut fir Grundlagen der Verfahrenstechnik und An-
lagentechnik nicht nur zur Ermittlung von VLE- Daten flir die neu entwickelte Laboribung,
sondern auch zum Vermessen von technisch interessanten Systemen verwendet werden.
Fur viele derartige Systeme ist der Arbeitsbereich fir Temperaturen von 20- 250°C und ei-
nem Druck von 0- 4 bar, fir das die VLE 602- Apparatur ausgelegt wurde, absolut ausrei-
chend. Vor der Vermessung des flur diese Diplomarbeit relevanten Stoffsystems Methanol-
Wasser bei p = 1013,25 mbar wurde in einem ,Probebetrieb” die Apparatur mit reinem Was-
ser auf Funktionstiichtigkeit sowohl bei Unterdruck als auch bei Uberdruck getestet. Der

,Probebetrieb® diente auch dazu, alle Funktionalitdten der Anlage kennen zu lernen.
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Problemstellung

Messung von Daten

Folgend wurden das in dieser Diplomarbeit behandelte Zweistoffsystem mit den vorher defi-
nierten Parametern (p = 1013,25 mbar, T = 25°C) mehrmals vermessen und mit Literaturda-
ten verglichen. Zusatzlich wurden die erhaltenen Daten einer Fehlerrechnung unterzogen um
Aufschluss Uber die Genauigkeit der Apparatur und der eigenen Messwerte zu erhalten. Na-

heres dazu wird im Kapitel 6 behandelt.

Erstellen der Dokumentation und Skripten

Ein weiterer wichtiger Aspekt der Diplomarbeit war, fur zuklnftige Betreuer der VLE- Labor-
Ubung eine entsprechende Dokumentation flir den Betrieb der Anlage zu verfassen. Diese
Diplomarbeit ist deshalb so aufgebaut und gestaltet, dass sie als Betriebshandbuch zur An-
lage und Laboribung verwendet werden kann. Zusatzlich wurde noch ein entsprechendes

Laborskriptum flr die Studierenden verfasst, das im Anhang zu finden ist.

Seite 3



Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen
2.1. Phasengleichgewicht und Phasenregel

Ein System, das aus mehreren Phasen besteht, beispielsweise aus einem Flissigkeitsge-
misch und dem dariber befindlichen Dampfgemisch, ist eindeutig gekennzeichnet, wenn in
jeder Phase der Druck, die Temperatur und die Zusammensetzung der einzelnen Teilchenar-

ten und damit die intensiven Zustandsfunktionen bekannt sind. Jede der Phasen kann durch

eine Fundamentalgleichung U =U (S,V,nl, N,,..., nK) eindeutig charakterisiert werden.

Dabei sind:
u... Innere Energie [J = kg m?/s?]
S... Entropie [J/K]
V... Volumen [m?]
ni... Stoffmenge der Komponente i [mol]

Die Gleichgewichtsbedingungen sagen, dass Temperatur T [K], Druck p [bar] und die chemi-

schen Potentiale x4 [G = J/mol] jeder Teilchenart in allen Phasen gleich sind.

p=p’=..p".=p"
T =T/ =.T%..=T" (2.1)
u=pl =l = g

mit i =1...k (k... Anzahl der Komponenten); T = Anzahl der Phasen

Die Gleichgewichtsbedingungen haben zur Folge, dass nicht alle intensiven GroRen T, p,
und die Molenbriiche in allen Phasen frei wahlbar sind. Am Beispiel des flissigen Wassers,
das sich mit seinem Dampf im Gleichgewicht befindet, wird dieser Sachverhalt klar. Die
Gleichgewichtsbedingungen fur die beiden Phasen lauten, wenn die flissige Phase durch

einen Strich und die dampfférmige durch zwei Striche gekennzeichnet ist:

T':T" Hzo -~ p £

, . Dampf

p=p —
— o HO T.pu
#(pT)=u(pnT7) Flﬁ;sig

Abbildung 2.1: Kennzeichnung von dampfférmiger und flissiger Phase
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Theoretische Grundlagen

Setzt man T'=T"=T und p'=p"=p, so erhdlt man die den drei obig angeflihrten Be-

dingungen gleichwertige Beziehung:

' (pT)=u"(pT) (2.2)

Man sieht, dass man von den beiden Variablen T, p nur eine frei wahlen kann. Die Andere ist

dann durch die Gleichung festgelegt. Zu jedem Wert der Temperatur gehoért ein ganz be-

stimmter Druck p = p(T) der als Dampfdruck bekannt ist.

Jede Flussigkeit Ubt, abgesehen von ihrem hydrostatischen Druck, einen Druck auf ihre Um-
gebung aus. Dieser Druck wird als Dampfdruck bezeichnet. Der Dampfdruck einer Flissig-
keit wird durch das Bestreben der FlUssigkeitsteilchen, in den gasférmigen Zustand Uberzu-
gehen hervorgerufen. Ist der Dampfdruck gleich dem Umgebungsdruck, so siedet die Flis-

sigkeit.

Es stellt sich die Frage, wie viele intensive Parameter in einem sich im Gleichgewicht befind-
lichen System frei wahlbar sind, wenn das System aus P- Phasen und K- Komponenten be-
steht. Die frei wahlbaren oder voneinander unabhangigen Variablen bezeichnet man als
Freiheitsgrade. Das Ziel ist es somit, die Anzahl F der Freiheitsgrade eines Systems aus P-

Phasen und K- Komponenten zu ermitteln.

Bei K- Komponenten hat man in jeder Phase die Temperatur, den Druck und K —1 unab-

hangige Molenbriche X, X,,...,X, , als intensive Variablen. Somit ergibt sich an intensiven

Variablen in einer Phase:
K-1+2 (2.3)

Geht man zur nachsten Phase Uber, so bleiben Druck und Temperatur unverandert. Die Mo-
lenbriiche haben andere Werte. Es kommen also weitere K —1 Variablen hinzu, sodass sich
intensive Variablen in zwei Phasen nach Formel 2.4 und allgemein in P- Phasen intensive

Variablen nach Formel 2.5 ergeben.
2-(K-1)+2 (2.4)
P-(K-1)+2 (2.5)

Die chemischen Potentiale aller Komponenten in allen Phasen sind ebenfalls gleich. Es er-

geben sich bei zwei Phasen die insgesamt K- Bedingungen.
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w=w (i=12,.,K) (2.6)

Bei drei Phasen hat man 2K derartige Bedingungen und bei P- Phasen die nachfolgenden

Gleichgewichtsbeziehungen.
(P-1)-K (2.7)

Die Zahl der Freiheitsgrade F ergibt sich aus der Gesamtzahl der Variablen vermindert um

die Zahl der Gleichgewichtsbeziehungen.
F=P.(K-1)+2-(P-1)-K (2.8)
Aus der obigen Gleichung folgt:

F=K+2-P (2.9)

Gleichung 2.9 ist als Gibbssche Phasenregel (nach Josiah Willard Gibbs) bekannt. Sie wur-
de 1876 durch Gibbs gefunden und fand wenig spater ihre experimentelle Bestatigung durch

Bakhuis Roozeboom.

Anwendungsbeispiele:

Dampf- Flissig System eines Zweistoffgemisches

P=2,K=2>F=2
Das System ist vollstandig bestimmt, wenn zwei Variablen gewahlt werden. So kann z.B.
durch Festlegung der Zusammensetzung und der Temperatur direkt der Druck bestimmt

werden.

Reinstoff im Tripelpunkt

P=3K=1>F=0

Das System ist vollstandig bestimmt. Es sind keine Variablen mehr frei wahlbar. Somit sind

alle thermodynamischen Gréflien wie z.B. Druck, Temperatur usw. bereits festgelegt.
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2.2. Phasendiagramme

Die Gibbssche Phasenregel dient als Grundlage fir das Studium des Gleichgewichtes von
mehrphasigen Systemen. Phasengleichgewichte von binaren und terndren Gemischen kann
man besonders gut in Phasendiagrammen verfolgen. Solche Diagramme sind, vor allem we-
gen ihrer Anschaulichkeit von erheblicher praktischer Bedeutung in der Verfahrenstechnik,
der Metallurgie und in der physikalischen Chemie. Zur genauen Berechnung von Phasen-
gleichgewichten verwendet man heute aber fast ausschlieRlich computergestitzte Rechen-
programme wie Aspen Tech® bzw. Aspen Hysis® oder Petro-Sim™, und verzichtet auf die
friher Ubliche Auswertung mit Hilfe von Phasendiagrammen. Sie sind aber nach wie vor gut

geeignet fiir einen Uberblick tiber das Gleichgewicht zwischen verschiedenen Phasen.

Es ware allerdings ein hoffnungslos aufwandiges Unterfangen, wenn man die Eigenschaften
von Gemischen allein mit Hilfe von graphischen Darstellungen studieren wirde. Dazu muss-
te man wegen der vielen Stoffe und der sehr unterschiedlichen Stoffeigenschaften der am
Phasengleichgewicht beteiligten Komponenten eine ungeheure Zahl an Phasendiagrammen
mit von System zu System unterschiedlicher Gestalt entwerfen. Man wird sich daher der
Phasendiagramme im Wesentlichen als anschauliches Hilfsmittel bedienen, ansonsten aber
nach rationellen analytischen Methoden zur Berechnungen von Phasengleichgewichten su-

chen.

Phasendiagramme binarer Systeme

Als Beispiel fur die Anwendung der Gibbsschen Phasenregel werden hier die Phasendia-
gramme binarer Systeme diskutiert. Bestehen diese nur aus einer Phase, so werden zur Be-
schreibung des Gleichgewichtszustandes nach der Phaseregel aus Gleichung 2.9 drei von-
einander unabhangige Variablen bendtigt. Dies sind der Druck p, die Temperatur T und der

Molenbruch einer Komponente x; = x. Jede andere thermodynamische GréfRe ist eine Funk-
tion dieser Variablen. So ist das spezifische Volumen V:V(T, p, x) in einem ,vierdimensio-
nalen Gibbsschen Phasenraum® darstellbar. Fir zweiphasige bindre Systeme bendtigt man

nur noch zwei voneinander unabhangige Variablen, die dritte ist durch die beiden anderen

festgelegt.

In bindren zweiphasigen Systemen existiert also fur jede Phase ein Zusammenhang zwi-

schen den drei intensiven Variablen f (T, p, x) =0.
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In der nachfolgenden Abbildung 2.2 ist dieser Zusammenhang dargestellt. Im dreidimensio-
nalen Diagramm sieht man die Rdume, in denen Phasenanderungen stattfinden. Sie sind
jeweils geschnitten, die Schnittflache hat eine Linsenform. Im oberen vorderen Raum (F)
liegt der der feste Aggregatzustand vor, hinter diesem der flissige (FL) und in der untersten
Ebene der gasférmige (G) Zustand. Die Rdume zwischen den einphasigen Zustandsraumen
sind die Zweiphasenrdume. Raume also, in denen die Phasen der Radume, die getrennt wer-
den, zugleich auftreten. So treten also im Zweiphasenraum, der sich zwischen dem Flissig-
keitsraum und dem Gasraum befindet, zugleich die Phasen flissig und gasférmig auf. Die

Trippelpunkte befinden sich dort, wo alle drei Zweiphasenraume zusammenlaufen.

]
- i . //./
e
P
.  FL-F ; -
T ~ T : ,-*/ """""""""""""" A
// i F—FL el B {'V
/ : / 4. G -
- i Ly
e L=hC . ) T
< eava A | FL_ ,/
j - ; i ./.f
P F . Al - H —— . | - -
-~ ! ¥ . |
I , ’f,'r i //d Y _;"//—“ ———————— 7
AL |- ~ s
P At A = ~
P ! AT G ’__,,/c/
e | S el
N I i R R
Taj.-"" / /”:"
Dy e . P
F-G .-~ P
BT 7 Ty
}H.-"" G_F /
L -
A — ZB B

Abbildung 2.2: Zustandsdiagramm eines vollstandig mischbaren binaren Systems2

Zur anschaulichen Betrachtung werden Projektionen, so genannte ,Schnitte”, des dreidimen-

sionalen pTxy- Diagramms erstellt und verwendet.

2 Abbildung aus Skriptum Chemische Thermodynamik I, Ao. Univ.- Prof. Dipl. Ing. Dr. techn. Hans
Huemer, Graz, Februar 2009
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Wird der Druck p = konstant gehalten, so erhalt man als Schnitt das Txy- Diagramm das
auch als Siedediagramm bekannt ist. Die nachfolgende Abbildung zeigt schematisch ein

Txy- Diagramm.

p=const
Dampt S
y 5
aw,;% E
L= %)
=

=

-~ 5
E
= | ,
= Fliissigkeit

0 1
Komponente Z Komponente 1
X o g

Abbildung 2.3: Txy- Diagramm eines binaren Gemisches®

Wird die Temperatur T = konstant gehalten, so erhalt man als Schnitt das pxy- Diagramm
das auch als Dampfdruckdiagramm bekannt ist. Die nachfolgende Abbildung zeigt schema-

tisch ein pxy- Diagramm.

I =const
5 Fliissigkeit
£ 7
. S e
l E g\eﬁ*\‘“ i
e g
1 Dampf 3_.;
0 i
Komponente Z Komponente 7
P

Abbildung 2.4: pxy- Diagramm eines binaren Gemisches”

3Abbildung aus Skriptum Chemische Thermodynamik I, Ao. Univ.- Prof. Dipl. Ing. Dr. techn. Hans

Huemer, Graz, Februar 2009
* Abbildung aus Skriptum Chemische Thermodynamik I, Ao. Univ.- Prof. Dipl. Ing. Dr. techn. Hans

Huemer, Graz, Februar 2009
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3. Methoden der Phasengleichgewichtsmessung
3.1. Grundprinzipien

Fir fast alle industriell wichtigen Systeme miuissen die Gleichgewichtsdaten experimentell
ermittelt werden, da sie sich aus rein theoretischen Uberlegungen (Raoult, Dalton) nicht ex-
akt voraussagen lassen. Die direkte experimentelle Bestimmung des Dampf- Flissigkeits-
Gleichgewichts besteht darin, dass eine Probe des im tatsachlichen Gleichgewicht mit der
Flissigkeit einer bestimmten Zusammensetzung stehenden Dampfes abgeteilt, und die Zu-
sammensetzung der beiden Phasen analytisch ermittelt wird. Im Wesentlichen kann bei der
Bestimmung der Abhangigkeit des Sattigungsdruckes von der Temperatur von zwei unter-
schiedlichen Methoden ausgegangen werden. Diese zwei Grundprinzipien sind die dynami-
sche und die statische Methode. Beide Methoden sind gleichwertig und ergeben bei richtiger
Anwendung die gleichen Ergebnisse. Welche der beiden Grundprinzipien angewendet wird,
dariber entscheidet das Druckgebiet, in dem gemessen werden soll, sowie die Menge des

Stoffes der zur Verfigung steht.

3.1.1. Dynamische Methoden

Es gibt eine Vielzahl von verschiedenen dynamischen Gleichgewichtsapparaturen. Bei die-
sen Methoden wird die Temperatur gemessen, bei der die flissige und die gasférmige Phase
bei konstantem Druck im Gleichgewicht stehen. Die Phasen werden dabei entweder standig

im Kreislauf gefuhrt (Zirkulationsmethode) oder standig zugefiihrt (Durchflussmethode).

Die Zirkulationsmethode

Die VLE 602- Apparatur arbeitet ebenfalls nach diesem Prinzip. Die Zirkulationsmethode ist
am meisten verbreitet. Im Bereich mittlerer und niedriger Driicke erlaubt sie ein bequemes

Arbeiten. Das Prinzip der Zirkulationsmethode ist im nachfolgenden Bild aufgezeichnet.

—— "=

E S —

Abbildung 3.1: Prinzip der Zirkulationsmethode
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Der Dampf oberhalb des siedenden Gemisches in Behalter A entweicht durch die Dampflei-
tung und kondensiert im Behalter B. Aus diesem kehrt das Kondensat durch die Rucklauflei-
tung in den Destillationsbehalter A zurtck. Damit keine Flussigkeit vom Behdlter A in die
Rucklaufleitung gelangt, ist in dieser meistens eine Uberlaufvorrichtung oder ein Hahn ein-
gebaut. Da im Dampf immer die Komponente mit der gréReren Fllichtigkeit angereichert ist,
ist das auch in dem in Behalter B befindlichen Kondensat der Fall. Uber die Riicklaufleitung
flieRt das angereicherte Kondensat wieder zurlck in den Behalter A, sodass in diesem die
Konzentration dieser Komponente wieder ansteigt. Bei fortgesetzter Destillation stellt sich
nach einer gewissen Zeit ein stationarer Zustand ein, d.h. dass sich die Zusammensetzung
in beiden Behaltern nicht mehr andert. Von diesem stationaren Zustand wird angenommen,
dass er dem Phasengleichgewicht entspricht und somit die Zusammensetzung des Konden-
sates in der Vorlage identisch mit der Zusammensetzung der Dampfphase oberhalb des sie-
denden Gemisches im Behalter A ist. Eine Analyse der beiden Flissigkeiten ergibt daher die

Gleichgewichtszusammensetzung von Flissigkeit und Dampf.

Die nach der Zirkulationsmethode arbeitenden Apparaturen kénnen noch weiter in zwei
Gruppen unterteilt, die hier zur Information kurz angefihrt, aber nicht weiter beschrieben
werden. Dies sind:

e Apparaturen mit Zirkulation der Dampfphase

e Apparate mit Zirkulation der Dampf- und der Flissigphase

Die Durchflussmethode

Die Durchflussmethode wurde entwickelt, da bei Zirkulationsapparaturen Schwierigkeiten bei
der Bestimmung der Gleichgewichtsverhaltnisse von Systemen entstehen, die im flissigen
Zustand begrenzt mischbar sind. Ein weiterer Grund war das Bestreben nach einer méglichst

schnellen Bestimmung der Gleichgewichte.

Bei der Durchflussmethode wird im Gegensatz zur Zirkulationsmethode standig frische Sub-
stanz konstanter Zusammensetzung in die Gleichgewichtskammer geflihrt. Die Substanz
kann das Dampfgemisch, die fliissige Phase oder beide Phasen gleichzeitig sein. Zur nahe-

ren Erlauterung der Durchflussmethode(n) sei an dieser Stelle auf ° verwiesen.

°E. Hala; J. Pick; V. Fried; O. Vilim; Gleichgewicht Flissigkeit Dampf; Akademie Verlag Berlin; 1960;
S246 ff.
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3.1.2. Statische Methoden

Bei diesen Methoden wird der Druck gemessen, der sich bei konstanter Temperatur ober-
halb der Flissigkeit einstellt. Es gibt auch hier wieder eine Vielzahl von verschiedenen stati-
schen Gleichgewichtsapparaturen. Im Wesentlichen kénnen diese aber wieder auf zwei Me-
thoden bzw. Grundprinzipien zurtickgefiihrt werden. Diese Methoden sind die Destillations-

methode und die statische Methode.

Destillationsmethode

Diese ist eine sehr alte und einfache Methode, wird aber wegen der erheblichen Nachteile
heute praktisch nicht mehr angewandt. Die Methode beruht auf dem einfachen Abdestillieren
einer geringen Menge von Destillat aus einem Siedebehalter, der eine groRe Menge an
Flussigkeit enthalt. Die grofe Menge an Probenflussigkeit ist notwendig, damit sich die Zu-
sammensetzung der flissigen Phase bei der Probennahme nicht verandert. Fir die Analyse
darf nur eine sehr kleine Menge an Kondensat abgenommen werden. Erhebliche Fehler
kénnen auch durch die Kondensation des Dampfes an der Wandung des Siedebehalters am

Beginn des Versuches verursacht werden.

Die statische Methode

Bei dieser Methode wird die Losung in einem geschlossenen und evakuierten Behalter so
eingebracht, dass ein gewisser Dampfraum zur Verfligung steht. Hierbei ist besonders wich-
tig, dass in der dosierten Losung keine Fremdgase wie z.B. Luft geldst sind, da diese die
Messung deutlich verfalschen wirden. Der Behalter wird thermostatisiert und die eingefiillte
Lésung standig gerthrt bis sich das Dampf- Flussigkeits- Gleichgewicht eingestellt hat. An-
schlieRend werden Proben aus beiden Phasen zur Analyse entnommen. Der Dampfdruck

wird mit einem geeigneten Druckaufnehmer gemessen.

/—_—\ |- Dampfraum

/

-

Temperierbad Riihrer

Probenahme

>

Abbildung 3.2: Prinzip der statischen Methode
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Die Methode ist nur scheinbar einfach. Die Entnahme der gasformigen Probe bereitet oft
groBe Schwierigkeiten. Bei niedrigen Drucken ist z.B. die zur Analyse notwendige Dampf-
menge von gleicher GroRenordnung wie die Gesamtmenge der gasférmigen Phase im
Gleichgewichtsgefal? selbst. Die Probenahme verursacht eine erhebliche Stérung des
Gleichgewichts. Die statische Methode wird deshalb bei mittleren und niedrigen Dricken
nicht angewendet. Bei hohen Driicken, insbesondere wenn die Temperatur nahe am Kkriti-
schen Punkt einer der Komponenten liegt, liefert sie genaue Ergebnisse. Unter diesen Be-

dingungen wird sie deshalb oft angewendet.

3.2. Apparative Messmethoden

3.2.1. Die REACH- Verordnung (EG) Nr. 1907/ 2006

Chemikalien sollen generell so hergestellt und angewendet werden, dass negative Auswir-
kungen auf Mensch und Umwelt mdglichst gering bleiben. Fur rund 95% der Chemikalien,
die derzeit auf dem Markt sind, liegen keine ausreichenden Daten vor, um Uberhaupt Aussa-
gen zu ihren Auswirkungen auf den Menschen und die Umwelt zu machen. Dies ist auch im
hoch industrialisierten Europa nicht anders. Es fehlen Informationen Uber all die Stoffe, die
uns in unserem Alltag begleiten. Aus diesem Grund wurde eine grundlegende Reform des

europaischen Chemikalienrechts auf den Weg gebracht: REACH.®

REACH, das steht fir Registration, Evaluation, Authorisation of Chemicals (Registrierung,
Bewertung und Zulassung von Chemikalien). Mit dieser neuen Gesetzgebung wurde das

Chemikalienrecht europaweit vereinheitlicht und vereinfacht.

Die REACH- Verordnung EG Nr. 1907/ 2006/ EG vom 18. Dezember 2006 verweist inhaltlich
auf eine weitere Verordnung. Diese Verordnung ist die Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 vom
30. Mai. 2008 und dient zur Festlegung von Priifmethoden gemal der REACH- Verordnung.

In dieser Verordnung schlagt die EU- Kommission Methoden zur Bestimmung von physika-
lisch- chemischen Eigenschaften vor. Darunter fallen auch Methoden zur Bestimmung

des Dampfdruckes.

Der Dampfdruck einer Substanz ist definiert als der Sattigungsdruck Uber einer festen oder
flissigen Substanz. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist der Dampfdruck einer reinen
Substanz ausschlieBlich eine Funktion der Temperatur. Zur Bestimmung des Dampfdruckes
werden von der EU- Kommission, nach der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008, sieben Metho-
den vorgeschlagen, die bei unterschiedlichen Dampfdruckbereichen eingesetzt werden kon-

nen. Mit jeder Methode wird der Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen ermittelt.

6 vgl. http://www.reach-clp-helpdesk.de/de/Verordnung/REACH.html? _nnn=true, Datum: 07.03.2010
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Den meisten der hier beschriebenen Methoden liegt die OECD- Richtlinie” zugrunde. Die

Grundprinzipien sind nach ® und ° angegeben.

Die vorgeschlagenen Methoden sind:

e Dynamische Methode

e Statische Methode

e Isoteniskop

e Effusionsmethode: Dampfdruckwaage

e Effusionsmethode durch Massenverlust oder Uber eine Kihlfalle
¢ Rotormethode

e Gassattigungsmethode

Keine der obig angefuhrten Methoden ist fur den gesamten Dampfdruck- Messbereich ge-
eignet. Fiir die Messung der Dampfdriicke von <10* bis 10° werden mehrere Methoden

empfohlen. Naheres dazu wird in den nachfolgenden Unterkapiteln beschrieben.

Vor einer Messung ist es sinnvoll, Vorinformationen Uber die Struktur, die Schmelz- und Sie-
detemperatur der Prifsubstanz zu haben. Wichtig zu bemerken ist, das der Dampfdruck flr
gewodhnlich von Verunreinigungen beeinflusst wird. Der Einfluss hangt sehr stark von der Art
der Verunreinigung ab. Bei Proben mit fliichtigen Verunreinigungen, die moglicherweise das
Messergebnis beeinflussen, kann bzw. muss die Prifsubstanz vorher gereinigt werden. Es
kann auch von Nutzen sein den Dampfdruck fir den Stoff der die Probe verunreinigt an-
zugeben. Bei einigen der in den nachfolgenden Unterkapiteln beschriebenen Methoden wer-
den bei den Apparaturen Metallteile verwendet. Bei Priifung von korrosiven Substanzen ist

dies zu berucksichtigen.

" OECD, Paris, 1981, Test Guideline 104, Decision of the Council C(81) 30 final.

8 Ambrose, D.B. Le Neindre, B. Vodar, (Hrsg.): Experimental Thermodynamics, Butterworths, London,
1975, Vol. Il

°R. Weissberger (Hrsg.): Technique of organic Chemistry, Physical Methods of Organic Chemistry,
3rd ed., Chapter IX, Intersience Pupl. New Nork, 1959, vol. |, Part I.

'%vgl. Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30 Mai. 2008.
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3.2.2. Dynamische Methode

Die dynamische Methode ist diejenige Methode, die bei dieser Diplomarbeit zur Anwendung
kam. Diese Methode wird hier zur Erlauterung der Messmethoden nur ganz allgemein er-
klart. Im nachfolgenden Kapitel 4 ,Die Apparatur VLE 602“ wird nochmals ganz speziell die

dynamische Methode mit der verwendeten Apparatur VLE 602 erlautert.

Bei der dynamischen Methode wird die Siedetemperatur der Priifsubstanz bei einem be-
stimmten vorgegebenen Druck gemessen. Der empfohlene Druckbereich liegt bei 102 bis 10°
Pa. Die Methode ist zur Vermessung von niedrig schmelzenden Feststoffen und Flissigkei-
ten geeignet. Aulerdem kann die Normal- Siedetemperatur bis zu Temperaturen von 600

Kelvin bestimmt werden.

Die Apparatur
Im Allgemeinen besteht die Apparatur aus einem Siedegefal® mit Aufsatzkihler aus Glas

oder Metall. Zusatzlich sind entsprechende Einrichtungen zum Messen der Temperatur so-

wie zum Regeln des Druckes eingebaut (siehe nachfolgende Abbildung).

—h— 1
]\:.

-I-"I.l‘h\\

0

r 1 = Thermaslement
1 2 = Vakuumpuffervalumean
! 3 = Manomeater
4 H 4 = Wakuum
I 5= Messsielle

150 W 6 = Heizelament ca. 150 W

Abbildung 3.1: Schema der dynamischen Dampfdruckapparatur11

" Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008

Seite 15



Methoden der Phasengleichgewichtsmessung

Die Apparatur besteht aus hitzebestandigem Glas. Das grol3e, teilweise doppelwandige Rohr
besteht aus einer Schliffverbindung, einem Kuhler, einem Kihlkolben und einem Einlass. Im
Siedebereich des Rohres ist der Glaszylinder mit Cottrell- Pumpe angebracht. Er besitzt in-
nen eine aufgraute Oberflache aus gesintertem Glas, um Siedeverziige zu vermeiden. Ein
Rundkolben, der als Puffervolumen dient, wird mittels einer Kapillare mit der Messapparatur

verbunden.

Mit einem geeigneten Temperaturfuhler (z.B. Widerstandsthermometer, Mantelthermoele-
ment) wird die Temperatur gemessen. Der Temperaturflhler wird hierbei durch einen geeig-
neten Einlass (z.B. Kernschliffverbindung) in die Apparatur eingetaucht und reicht bis an die
Messstelle. Fir die Druckregel- und Messeinrichtung missen entsprechende Verbindungen

hergestellt werden.

Durch ein Heizelement (z.B. Heizpatrone) wird die Prifsubstanz im Siedegefald erhitzt. Es
wird von unten in die Glasapparatur eingesetzt. Der erforderliche Heizstrom wird mit einem

Thermoelement eingestellt und geregelt.

Das erforderliche Vakuum zwischen 102 Pa und etwa 10° Pa wird mit einer Vakuumpumpe
erzeugt. Zur Druckregelung wird ein geeignetes Ventil zur Dossierung von Luft oder Stick-

stoff verwendet. Zur Druckmessung dient ein Manometer.

Messvorgang
Zur Bestimmung des Dampfdruckes der Probe misst man deren Siedetemperatur bei ver-

schiedenen festgelegten Driicken zwischen ungefahr 10° und 10° Pa. Die Priifsubstanz wird
in das gereinigte und getrocknete Probengefald gegeben. Nach dem Befiillen wird die Appa-
ratur zugeflanscht und die Substanz entgast. AnschlieRend stellt man den niedrigsten ge-
wilnschten Druck ein und aktiviert die Heizung. Die Temperaturfiihler schliet man an einen
Schreiber an. Das Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn bei konstantem Druck eine konstan-
te Siedetemperatur erreicht wird. Um Siedeverziige zu vermeiden sind besondere Vorkeh-
rungen zu treffen. Weiters muss es am Kiihler zu einer vollstandigen Kondensation kommen.
Bei der Bestimmung des Dampfdruckes von niedrig schmelzenden Feststoffen sind Vorkeh-
rungen zu treffen, um eine Blockierung des Kuhlers zu vermeiden. Fir schaumende Sub-

stanzen ist diese Methode der Messung nicht geeignet.

Nach der Registrierung des Gleichgewichtspunktes wird ein héherer Druck eingestellt. Man
fahrt auf diese Weise fort, bis ein Druck von 10° Pa erreicht ist (ca. 5- 10 Messungen). Zur

Uberpriifung missen die Versuche bei abnehmendem Druck wiederholt werden.
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3.2.3. Statische Methode

Bei diesem Verfahren wird derjenige Dampfdruck gemessen, der sich im thermodynami-
schen Gleichgewicht im geschlossenen System bei einer gegebenen Temperatur Uber einer
Substanz einstellt. Die Methode eignet sich fir Ein- und Mehrkomponentensysteme (Fest-
stoffe und Fliissigkeiten). Der empfohlene Druckbereich liegt bei 10 bis 10° Pa. Unter ent-

sprechenden VorsichtmalRnahmen bei 1 bis 10 Pa.

Die Apparatur
Die Apparatur besteht aus einem Behaltnis fiir die Probe das mit einem Heiz- und Kiihlsys-

tem zur Temperierung ausgestattet ist. Weiters ist eine Vorrichtung zur Messung der Tempe-
ratur vorhanden. Zusatzlich enthalt die Apparatur Instrumente zur Einstellung und Messung
des Drucks. Die in Anwendung kommenden Grundprinzipien sind in den nachfolgenden Ab-

bildungen dargestellt.
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1, Priifsubstanz 6. Temperierbad
2. Dampfphase 7. Temperaturmeassvorrichtung
3. Hochvakuum-\entil 8. zur Vakuumpumpe
4, U-Rahr (Hilfsmanometer) 9. Bellftung

5. Manometer

Abbildung 3.2: Schema der statischen Dampfdruckapparatur (U- Rohr- Manometer)12

'2 Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
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1. Prifsubstanz 5. Anzeigegerat
2. Dampfphase 6. Temperierbad
3. Hochvakuum-Ventil 7. Temperaturmessvorrichtung

4. Druckaufnehmer

Abbildung 3.3: Schema der statischen Dampfdruckapparatur (Druckaufnehmer)'

Bei der statischen Methode unter Verwendung eines U- Rohr- Manometers (siehe Abbildung
3.2) wird der Probenraum auf der einen Seite durch ein geeignetes Hochvakuumventil be-
grenzt. Auf der anderen Seite ist ein U- Rohr angebracht, das eine geeignete Manometer-
flissigkeit enthalt. Ein Abzweig des U- Rohres fuhrt zur Vakuumpumpe, zur Stickstoffversor-
gung bzw. dem Beluftungsventil und zu einem Manometer. Bei der statischen Methode unter
Verwendung eines Druckaufnehmers (siehe Abbildung 3.3) wird anstatt des U- Rohres ein

Manometer mit Manometerflissigkeit verwendet.

Der Probebehalter mit dem Ventil und dem U- Rohr (oder Druckmesser) wird zur Temperie-
rung der Probe in ein Bad eingebracht. Das Bad ist dabei auf + 0,2 K zu temperieren. Die
Temperaturmessungen werden an der Auflenwand des Probengefalies oder direkt im Gefal
vorgenommen. Die Apparatur wird mit Hilfe einer Vakuumpumpe mit einer vorgeschalteten

Kuhlfalle evakuiert.

'3 Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
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Bei der statischen Methode unter Verwendung eines U- Rohr- Manometers misst man den
Dampfdruck indirekt Uber eine Nullanzeige. Damit wird berucksichtigt, dass sich die Dichte

der Flussigkeit im U- Rohr durch groRere Temperaturschwankungen andert.

Je nach Druckbereich und chemischen Verhalten der Prifsubstanz lassen sich folgende Ma-
nometerflissigkeiten verwenden: Quecksilber, Silikondle, Phthalate. Die Prifsubstanz darf in
der Manometerflissigkeit nicht merklich I6sen noch mit ihr reagieren. Quecksilber als Mano-
meterflissigkeit lasst sich im Bereich von normalem Luftdruck bis 10?2 Pa verwenden. Sili-
kondle und Phthalate kénnen auch unter 10 Pa bis hinab zu 10 Pa verwendet werden.
Heizbare Membrankapazitdtsmanometer lassen sich sogar unter 10" Pa einsetzen. Es gibt

auch noch weitere Manometer die unter 102 Pa verwendet werden konnen.

Messvorgang
Vor Beginn der Messung mussen alle Teile der Apparatur grindlich gereinigt und getrocknet

werden. Bei der Methode unter Verwendung eines U- Rohr- Manometers wird das U- Rohr
mit der gewahlten Flissigkeit beflllt. Bei erhdhter Temperatur muss die Flissigkeit entgast

werden bevor Ablesungen vorgenommen werden kdnnen.

Die Prufsubstanz wird in die Apparatur gegeben und diese anschliel3end verschlossen. Da-
nach wird die Prifsubstanz auf eine zum Entgasen hinreichend tiefe Temperatur gebracht.
Die Temperatur muss deshalb niedrig genug sein, um sicherzustellen, dass die Luft tatsach-
lich abgesaugt wird. Bei einem Mehrkomponentensystem ist darauf zu achten, dass die Zu-
sammensetzung des Stoffes nicht verandert wird. Das Gleichgewicht kann, soweit erforder-

lich, schneller durch Rihren hergestellt werden.

Die Unterkihlung der Prifsubstanz kann z.B. mit flissigem Stickstoff oder einer Mischung
aus Trockeneis und Ethanol vorgenommen werden (Achtung: Kondensation der Luft, Pum-
penflissigkeit). Bei Niedrigtemperaturmessungen kann ein an einen Ultrakryostaten ange-

schlossenes temperiertes Bad verwendet werden.

Die Luft wird bei getffnetem Ventil Gber dem Probenbehalter mehrer Minuten lang abge-
saugt. AnschlieRend wird das Ventil geschlossen und die Probe auf die niedrigste gewtinsch-
te Temperatur abgekuinhlt. Der Entgasungsvorgang ist bei Bedarf mehrere Male zu wiederho-

len.
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Durch Erhitzen der Probe nimmt der Dampfdruck zu. Dadurch werden die beiden Niveaus
der Flussigkeiten im U- Rohr verandert. Zum Ausgleich wird Stickstoff oder Luft Uber ein
Ventil in die Apparatur geleitet, bis die Niveaus der Manometerfliissigkeit erneut Gleichstand
erreicht haben. Mit einem Prazisionsmanometer lasst sich der dafir erforderliche Druck bei
Raumtemperatur ablesen. Dieser Druck entspricht dem Dampfdruck der Substanz bei dieser
Messtemperatur. Die Methode unter Verwendung eines Druckaufnehmers ahnelt dem obig
beschriebenen Verfahren. Der Dampfdruck wird hierbei aber direkt vom Manometer abgele-

sen.

Die Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes wird in geniigend kleinen Intervallen (insge-
samt 5 bis 10 Messpunkte) bis zum gewlinschten Maximum bestimmt. Vorgenommene Ab-
lesungen bei niedrigen Temperaturen sind zwecks Uberprifung zu wiederholen. Sollten die
aus den wiederholten Ablesungen stammenden Werte nicht mit der bei steigender Tempera-

tur erhaltenen Kurve bereinstimmen, so kann dies folgende Ursachen haben:

¢ Die Probe enthalt noch Luft (z.B. bei besonders viskosen Stoffen)

e Niedrig siedende Substanzen, die im Verlauf des Aufheizens freigesetzt wurden, werden
nach erneuter Kihlung abgesaugt.

e Die Kihltemperatur ist nicht niedrig genug. In diesem Fall sollte flissiger Stickstoff als
KihImittel eingesetzt werden.

e Im untersuchten Temperaturbereich durchlauft der Stoff eine chemische Reaktion (z.B.

Zersetzung, Polymerisierung)

3.2.4. Isoteniskop

Diese genormte Methode beruht ebenfalls auf einem statischen Verfahren, eignet sich je-
doch nicht fur Mehrkomponentensysteme. Aus der ASTM- Methode D- 2879- 86 kdnnen wei-
tere Informationen entnommen werden. Der empfohlene Druckbereich liegt bei 100 bis 10°

Pa. Die Methode eignet sich fiir die Vermessung von Feststoffen und Flissigkeiten.

Fir eine vollstandige Beschreibung dieser Methode wird nochmalig auf die ASTM- Methode

D- 2879- 86 verwiesen'. Die nachfolgende Abbildung zeigt das Prinzip des Messgerates.

" ASTM D- 2879- 86, Standard test method for vapour pressure- temperature relationship and initial
decomposition temperatur of liquids by isoteniscope.

Seite 20



Methoden der Phasengleichgewichtsmessung

. Klelnas Pléttchen
. filssige Probe

1. zum Druckkentroll- und -messsysiem
2. 8-mm-0D-Rahr

3. Trockenstickstoff im Drucksystem

4. Probendampf
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Abbildung 3.4: Schema des Isoteniskop15

Messvorgang
Zuerst wird eine Flussigkeitsmenge, ausreichend, um den Boden und den kurzen Schenkel

des Manometers zu flllen, in das Isoteniskop gefillt. Anschlieliend wird dieses an ein Vaku-
umsystem angeschlossen, evakuiert und schlieRlich mit Stickstoff gefiillt. Um den restlichen
Sauerstoff zu entfernen wird die Evakuierung und Reinigung des Systems zwei Mal wieder-
holt. Das beflllte Isoteniskop wird in eine horizontale Lage gebracht, so dass sich die Pruf-
substanz als dunne Schicht im Bodenteil und im Manometer (U- Rohr) verteilt. In weiterer
Folge wird der Systemdruck auf 133 Pa reduziert und die Probe vorsichtig erwarmt, bis sie
eben zu sieden beginnt. Dies dient zur Entfernung aufgeléster Gase. Das Isoteniskop wird
anschlief3end in eine solche Lage gebracht, das die Prifsubstanz in den unteren Teil des U-
Rohres und den klrzeren Schenkel des Manometers zurlckfliel3t, so dass beide vollstandig
mit Flussigkeit gefullt sind. Beim Entgasen wird der Druck konstant gehalten und die ausge-
zogenen Plattchen unter einer kleinen Flamme erhitzt, bis sich der Dampf der Prifsubstanz
ausreichend ausdehnt. Der Sinn liegt darin, dass ein Teil der Substanz aus dem oberen Teil
des U- Rohres und dem Manometerschenkel in den Manometerteil des Isoteniskops ver-

drangt wird um einen mit Dampf geflllten stickstofffreien Raum zu schaffen.

Das Isoteniskop wird danach in ein Bad mit konstanter Temperatur gegeben und der Druck
des Stickstoffs an den Druck der Prifsubstanz angeglichen. Im Manometerteil des Isote-
niskops wird der Gleichstand beider Driicke angezeigt. Im Gleichgewichtszustand sind der

Dampfdruck des Stickstoffs und der Dampfdruck der Prifsubstanz gleich grof3.

'> Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
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Fur die Untersuchung von Feststoffen werden je nach Druck- und Temperaturbereich die im
Kapitel 3.2.2 ,Statische Methode“ beschriebenen Manometerflissigkeiten benutzt. Die ent-
gaste Manometerflissigkeit wird in eine Ausbuchtung am langen Schenkel des Isoteniskops
geflllt. Der zu priifende Feststoff wird anschlieRend in das Bodenteil eingebracht und bei
erhdhter Temperatur entgast. Das Isoteniskop wird wieder geneigt, damit die Manometer-
flussigkeit in das U- Rohr flieRen kann. Zur Messung des Dampfdruckes in Abhangigkeit der

Temperatur wird, wie unter 3.2.2 ,Statische Methode® beschrieben, vorgegangen.

3.2.5. Effusionsmethode: Dampfdruckwaage

Es wird hierbei die Substanzmenge unter Vakuumbedingungen bestimmt, die eine Messzelle
pro Zeiteinheit durch eine Offnung bekannter GréRe so verlasst, so dass eine Riickkehr der
Substanz in die Messzelle vernachlassigt werden kann. Dies kann z.B. durch Messung des
Impulses eines Dampfstahls auf eine empfindliche Waage oder durch Bestimmung des Ge-
wichtsverlustes geschehen. Der empfohlene Druckbereich liegt bei 10 bis 1 Pa. Die Metho-

de eignet sich fir die Vermessung von Feststoffen und Flissigkeiten.

Die Apparatur
In der Literatur werden verschiedene Ausfiihrungen der Apparatur beschrieben. Das allge-

meine Funktionsprinzip wird anhand der Apparatur in der nachfolgenden Abbildung be-

schrieben.

Priifsubstanz
Dampfphase mit Dampfstrom
Verdampferofen mit Dreheinlass

. Ofendeckel mit Offnung
Ofenheizung (-kihlung)
Messung der Probentemperatur
Kiihlkasten
Blende
Kilhlstab fiir Kihlkasten
Waagschale

10. Mikrowaage

11. zur Registriervorrichtung

12. zur Hochvakuum-Pumpe

| — 10

k]

R IAA 7

G

Lo DM

\

\
N
N
§
N
N
N
\
3
N
\
N
}
: N
Abbildung 3.5: Schema der Effusionsmethode: Dampfdruckwaage'’

'° OECD, Paris, 1981, Test Guideline 104, Decision of the Council C(81) 30 final.
R Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
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Die Hauptbestandteile der Apparatur sind ein Hochvakuum- Behalter aus Edelstahl oder
Glas, Equipment zur Erzeugung und Messung eines Vakuums sowie eingebaute Bauteile zur
Messung des Dampfdruckes auf einer Waage. Die Apparatur schlie3t folgende Einbauten

ein:

e Verdampferofen mit Flansch und Dreheinlass
Es handelt sich beim Verdampferofen um ein zylindrisches Gefal} aus z.B. Kupfer oder
einer chemisch resistenten Legierung mit guter Warmeleitfahigkeit. Ebenso moglich ist
ein Glasgefall mit Kupferummantelung. Der Ofen hat einen Durchmesser von etwa 3 bis
5 cm und eine HOhe von 2 bis 5 cm. Fur den Dampfstrom sind zwischen einer und drei
Offnungen unterschiedlicher GréRe vorhanden. Uber eine darunter angeordnete Heizplat-
te oder eine um die AuRenwand gefiihrte Heizspirale wird der Ofen erhitzt. Die Warmeab-
leitung in der Grundplatte wird verhindert indem der Heizkorper tber ein Metall mit niedri-
ger Warmeleitfahigkeit (Nickel- Silber- oder Chrom- Nickel- Stahl) mit der Grundplatte
verbunden wird. Bei der Verwendung eines Ofens mit mehreren Offnungen wird z.B. ein
Nickel- Silber- Rohr verwendet, das mit einem Dreheinlass verbunden ist. Eine solche
Anordnung bietet den Vorteil, dass ein Kupferstab eingeschoben werden kann, wodurch

eine Kiuhlung von aufRen mit Hilfe eines Kihlbades mdglich ist.

e Ofendeckel
Der Ofendeckel kann z.B. aus Kupfer mit drei Offnungen unterschiedlichen Durchmes-
sers versehen werden, die um 90° versetzt werden. So lassen sich mehrer Dampfdriicke
innerhalb eines Gesamtmessbereichs erfassen. Die Offnungen haben einen Durchmes-
ser zwischen 0,30 und 4,5 mm. Die groRen Offnungen werden fiir einen niedrigen, die
kleinen fir einen hohen Dampfdruck verwendet. Durch Drehen des Ofens lasst sich die
gewiinschte Offnung oder eine Zwischenstellung im Dampfstrom (Ofendffnung- Blende-
Waagschale) einstellen, wodurch ein Molekularstrahl durch die Offnung auf die Waag-
schale freigegeben oder abgeblendet werden kann. Die Temperaturmessung der Priif-
substanz erfolgt an einer geeigneten Stelle mit einem Thermoelement oder einem Wider-

standsthermometer.

e Waage und Waagschale
Die Waage wird oberhalb des Kuhlbehalters angebracht. Geeignete Waagen sind z.B. ei-
ne hochempfindliche zweiarmige Mikrowaage oder ein hochempfindliches Drehspulenin-
strument. Oberhalb der Blende befindet sich eine Waagschale, die einen Durchmesser

von etwa 30 mm hat. Ein geeignetes Material daflr ist vergoldetes Aluminium.
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e Kihlbehalter
Die Waagschale ist von einem zylindrischen Kuhlbehalter aus Messing oder Kupfer um-
mantelt. Je nach Art der Waage ist dieser mit Offnungen fiir den Waagebalken und mit
einer Offnung fir den Eintritt des Molekularstrahles versehen. Damit wird eine vollstandi-
ge Kondensation des Dampfes auf der Waagschale gewahrleistet. Zur Warmeableitung
dient, wie schon oben beschrieben, z.B. ein mit dem Kuhlbehalter verbundener Kupfer-
stab der mit einem Rohr aus Chrom- Nickel- Stahl warmeisoliert durch die Grundplatte
gefluhrt ist. Der Kupferstab taucht in ein mit flissigem Stickstoff gefiilltes Dewargefalt un-
ter der Grundplatte ein oder wird von flissigem Stickstoff durchflutet. Der Kihlbehalter
wird dadurch bei einer Temperatur von ca. -120°C gehalten. Die Waagschale wird aus-
schlieBlich durch Strahlung gekinhlt was flir den empfohlenen Druckbereich ausreicht. Die

Kihlung sollte etwa 1 Stunde vor der Messung begonnen werden.

e Anschlisse und Vakuum
In der Grundplatte sind elektrische Anschlisse fiur Thermoelemente und Heizspulen an-
gebracht. Im Behalter wird das Vakuum mit Hilfe einer Vorvakuum- oder einer Hochvaku-
umpumpe erzeugt. Die Druckmessung erfolgt mit einem geeigneten lonisationsmanome-

ter.

Messvorgang
Der Behalter wird mit der Prifsubstanz beflillt und mit dem Deckel verschlossen. Anschlie-

Rend wird die Blende mit dem Kihlkasten Uber den Ofen geschoben. In weiterer Folge wird
die Apparatur geschlossen und die Vakuumpumpen eingeschaltet. Der Enddruck vor Beginn
der Messung sollte ungefahr 10 Pa betragen. Ab 10 Pa beginnt man mit dem Kiihlen des
Kihlkastens. Wird das erforderliche Vakuum erreicht beginnt man mit der Kalibrierungsreihe
bei der niedrigsten gewilinschten Temperatur. Nun wird die entsprechende Offnung am De-
ckel eingestellt. Der Dampfstrahl passiert die direkt dariber befindliche Blende und trifft auf
die geklhlte Waagschale. Wichtig ist, dass die Waagschale gro® genug ist, damit der ge-
samte Uber die Blende gefiihrte Strahl auf sie auftritt. Der Impuls des Dampfstrahls (ibt eine
Kraft auf die Waagschale aus und die Molekiile kondensieren auf der gekihlten Oberflache.
Durch den Impuls und die Kondensation wird ein Signal auf dem Registriergerat erzeugt. Die

Auswertung der Signale ergibt zwei Informationen:

1. Der Dampfdruck wird bei der hier beschriebenen Methode direkt aus dem Impuls auf die
Waagschale bestimmt. Bei der Auswertung der Ablesung mussen allerdings geometri-
sche Faktoren wie die Ofendffnung und der Winkel des Molekularstromes berucksichtigt

werden.
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2. Es ist gleichzeitig eine Messung der Kondensatmasse moglich, aus der die Verdamp-
fungsgeschwindigkeit berechnet werden kann. Der Dampfdruck lasst sich nach der Hertz-
Formel auch aus der Verdampfungsgeschwindigkeit und dem Molekulargewicht be-

rechnen.

-3
p:G.\/z 7 RMT 10 1

Darin bedeuten:

. Verdampfungsgeschwindigkeit (kg s m?)

. Molekulargewicht (g mol™)

. Temperatur (K)

. Universelle molare Gaskonstante (8,314 J mol” K™)
Dampfdruck (Pa)

TR A0

Wird das erforderliche Vakuum erreicht, beginnt man die Messreihe mit der niedrigsten ge-
wulnschten Temperatur. Im weiteren Verlauf der Messungen steigert man die Temperatur in
kleinen Intervallen, bis der hdchste gewinschte Temperaturwert erreicht ist. Danach wird die
Probe wieder abgekihlt und man kann gegebenenfalls eine zweite Dampfdruckkurve auf-
zeichnen. Werden die Resultate im zweiten Durchgang nicht bestatigt, ist dies unter Um-
stdnden darauf zurtickzufiihren, dass sich die Substanz im untersuchten Temperaturbereich

zersetzt.

3.2.6. Effusionsmethode durch Masseverlust

Unter Hochvakuumbedingungen wird die Masse der Priifsubstanz, die eine Knudsen- Zelle'®
in Form von Dampf durch eine Mikro6ffnung verlasst, bestimmt. Die Ermittlung der ausge-
stromten Dampfmasse erfolgt entweder durch Bestimmung des Masseverlusts der Zelle oder
durch Kondensation des Dampfes bei niedrigen Temperaturen und chromatographische Be-
stimmung der verdampften Substanzmenge. Der Dampfdruck wird durch die Hertz- Knud-
sen- Formel (3.2) berechnet. Der empfohlene Druckbereich liegt bei 10 bis 1 Pa. Die Me-

thode ist fur Feststoffe und Flussigkeiten geeignet.

'® Ambrose, D.B. Le Neindre, B. Vodar, (Hrsg.): Experimental Thermodynamics, Butterworths, Lon-
don, 1975, Vol. Il.
¥ Knudsen, M.: Ann. Phys. Lpz., 1909, vol. 29, 1979; 1911, vol. 34, 593.
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Die Apparatur
Die Apparatur besteht aus folgenden Hauptbestandteilen:

e Temperier- und evakuierbarer Behalter, in dem die Effusionszellen untergebracht sind.
e Hochvakuumpumpe mit Vakuummessgerat.

e Kuhlfalle mit verflissigtem Stickstoff oder Trockeneis.

In der nachfolgenden Abbildung ist als Beispiel ein elektrisch beheizter Aluminiumbehalter
mit 4 Effusionszellen (Effusionszellvolumen: 8 cm?) aus Edelstahl dargestellt. Die Edelstahl-
blende (ca. 0,3 mm dick) hat eine Effusionséffnung von 0,2 bis 1,0 mm Durchmesser und
wird mit der Effusionszelle Gber einen Deckel mit Gewinde verbunden.

. Y

B

/ﬂ
SLIN

7/ LS

el gy

/__/4:/

Vo oz

Wakuumanschluss

Bohrungen fiir das Platin-Widerstandsthermometer oder die Temperaturmessung
und -steusrung (2)

Deckel des Vakuumbehélters

0O-Ring

Aluminium-Vakuumbehalter

Worrichtung zur Montage und Demontage der Effusionszellen
Gewindedeckel

Fligelmuttern (6)

Schraubenbolzen (6)

10 Effusionszellen aus Edelstahl

11 Heizpatronen (G)

=

0o~ O U L

Abbildung 3.6: Schema der Effusionsmethode durch Masseverlust™

20 Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
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Messvorgang
Referenz- und Prifsubstanz werden in jede Effusionszelle gefullt, die Metallblende mit Hilfe

des Gewindedeckels gesichert und jede Zelle auf 0,1 mg genau gewogen. Die Zelle wird
anschliel’end in die temperierte Apparatur gegeben, die schlie3lich bis auf weniger als ein
Zehntel des erwarteten Druckes evakuiert wird. Die Apparatur wird in definierten Zeitabstan-
den zwischen 5 und 30 Stunden beliftet und der Masseverlust der Effusionszelle durch Wie-

gen bestimmt.

Durch fliichtige Verunreinigungen kénnen die Ergebnisse beeinflusst werden. Um diese Be-
einflussung zu kontrollieren wird die Zelle in definierten Abstanden gewogen. Dadurch wird
geprift, ob die Verdampfungsgeschwindigkeit Giber mindestens zwei Zeitabstande konstant
bleibt.

Der Dampfdruck p in der Effusionszelle wird mit der folgenden Formel errechnet.

m 2.7-R-T
= . 3.2
P K-A-t M 42

Darin bedeuten:

Dampfdruck (Pa)
Masse der Substanz, die im Verlauf der Zeit t aus der Zelle ausstromt (kg)
Zeit (s)

Flache des Loches (m?)

3 ©

Universelle Gaskonstante (8,314 J mol™ K™)

Temperatur (K)

= 42>

Molekulargewicht (kg mol™)

Der Korrekturfaktor K hangt vom Verhaltnis Lange/ Radius der zylindrischen Offnung ab:

Verhiltnis 0,1 0,2 0,6 1,0 2,0
K 0,952 0,909 0,771 0,672 0,514

Tabelle 3.1: Korrekturfaktor (Effusionsmethode durch Masseverlust)21

! Tabelle aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
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Die obige Gleichung kann dann wie folgt geschrieben werden:

:E,“l, l 3.3
P t \'M 5:3)

1
Dabei ist E = 'ﬂ'\/Z'ﬂ' R die Konstante der Effusionszelle.

Die Konstante E der Effusionszelle |asst sich mit Hilfe der folgenden Gleichung mittels Refe-

renzsubstanzen bestimmen??23,

c_ p(r)-t. M (r) (3.4)

Dabei sind:

p(r)... Dampfdruck der Referenzsubstanz (Pa)

M(r)... Molekulargewicht der Referenzsubstanz (kg mol™)

3.2.7. Gassattigungsmethode

Ein Strom eines Inertgases wird so Uber die Prifsubstanz geleitet, dass es sich mit deren
Dampf sattigt. Eine bekannte Menge an Tragergas transportiert dabei die Substanzmenge,
die sich entweder durch Sammeln in einer geeigneten Fall oder durch ein Online- Analyse-
verfahren messen lasst. Die Messung wird dann zur Berechnung des Dampfdruckes bei ei-
ner bestimmten Temperatur verwendet. Der empfohlene Druckbereich liegt bei 10 bis 1 Pa
und unter entsprechenden Vorsichtsmalinahmen bei 1 bis 10 Pa. Die Methode ist fir Fest-

stoffe und Flussigkeiten geeignet.

Die Apparatur
Eine fUr diesen Versuch verwendete Apparatur besteht aus einer Reihe von in der nachfol-

genden Abbildung dargestellten und beschriebenen Bestandteilen®.

22 Ambrose, D.B. Le Neindre, B. Vodar, (Hrsg.): Experimental Thermodynamics, Butterworths, Lon-
don, 1975, Vol. Il.

= Ambrosc, D.; Lawrenson, I. J.; Sprake, C.H.S. J. Chem. Thermodynamics 1975, vol. 7, 1173.

** OECD, Paris, 1981, Test Guideline 104, Decision of the Council C(83) 30 final.
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Abbildung 3.7: Schema der Gasséittigungsmethode25

e Tragergas
Die Prifsubstanz darf mit dem Tragergas nicht chemisch reagieren. Gewdhnlich ist Stick-
stoff als Tragergas geeignet. Manchmal ist die Verwendung anderer Gase erforderlich®.
Wichtig dabei ist, dass das verwendete Gas trocken ist. Zur Uberpriifung ist in der Appa-

ratur ein Sensor zur Messung der relativen Feuchte eingebaut.

e Durchflusskontrolle
Zur Kontrolle des Gasstromes ist ein geeignetes Regelsystem notwendig, um einen kon-

stanten und wahlweise einstellbaren Gasfluss durch die Sattigungssaule zu erreichen.

%5 Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
?® B.F. Rordorf; Thermochimica Acta, 1985, vol. 85, 435.
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e Kihlfallen zum Dampfniederschlag
Die Wahl der Kuhlfallen hangt wesentlich von den Eigenschaften der Prufsubstanz und
der verwendeten Analysemethode ab. Die Dampfe sollen quantitativ so abgeschieden
werden, dass eine anschlieRende Analyse moglich ist. Fir manche Prifsubstanzen bie-
ten sich Flussigkeiten wie Hexan oder Ethylenglykol fur die Befullung der Kahlfallen an.
Es kédnnen auch feste Absorber zur Anwendung kommen. Als Alternative zur Dampfab-
scheidung mit anschlielRender Analyse kénnen auch Online- Analysemethoden einge-
setzt werden um die Substanzmenge quantitativ zu bestimmen. Weiters ist es mdglich
den Dampfdruck aus dem Masseverlust der eingesetzten Prifsubstanz und dem bekann-

ten Tragergasvolumen zu bestimmen.

e Warmetauscher
Fir die Messung bei verschiedenen Temperaturen kann es notwendig sein, dass ein

Warmetauscher zur Temperierung des Tragergases in die Anordnung eingebaut wird.

e Séattigungssaule
Die Prifsubstanz wird aus einer Losung auf ein geeignetes inertes Tragermaterial aufge-
bracht. Anschliefiend kommt das beschichtete Tragermaterial in die Sattigungssaule. Die
Sattigungssaule ist so dimensioniert und deren Gasflussgeschwindigkeit so eingestellt,
dass eine vollstandige Sattigung des Tragergases sichergestellt ist. Die Sattigungssaule
muss thermostatisiert werden. Fir Messungen bei Temperaturen oberhalb der Raum-
temperatur missen die Apparateteile zwischen der Sattigungssaule und den Kiihlifallen

beheizt werden, um eine Kondensation der Prifsubstanz zu vermeiden.

Um den durch Diffusion erfolgenden Massetransport zu reduzieren, kann im Anschluss

an die Sattigungssaule ein Kapillarrohrchen angebracht werden (siehe Abbildung).

77,
// 3

/ 1. Warmeflussmesser

/ 2. Manometer
/ * / 3. Thermostierte Kammer
/_//// 4. Thermostat-Spule fir Tragergas
/ / 7 5. Thermometer (Pt 100)

= 6. Gassattigungskammer

£/ e b ! // 7. Kapillarréhrchen
//’ / 8. Adsorptionsgefafie
/ / 9. Gasdruckmesser

Z/_ 10. Kaltefalle

7

I

Abbildung 3.8: Sattigungskammer mit nachgeschaltetem Kapillarrdhrchen®’

%" Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
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Messvorgang

Vorbereitung der Sattigungssaule

Die zu untersuchende Substanz wird in einem sehr flichtigen Losungsmittel gelést und
gibt sie einer ausreichenden Menge an Tragermaterial zu. Wichtig dabei ist, dass eine
genugende Menge an Prifsubstanz hinzugeflgt wird, um die Sattigung fir die gesamte
Dauer des Versuches zu gewahrleisten. Das Losungsmittel wird an der Luft oder im Rota-
tionsverdampfer vollstandig verdampft und das sorgfaltig durchmischte Material in die
Sattigungssaule gefillt. Nach dem Aufheizen der Probe im temperaturkontrollierten Bad
wird trockener Stickstoff oder ein anderes geeignetes Tragergas durch die Apparatur ge-

leitet.

Messung

Der Ausgang der Saule wird mit den Adsorptionsfallen oder dem Online- Detektor ver-
bunden und notiert die Zeit. Wahrend der Messung muss die Durchflussgeschwindigkeit
in regelmaligen Abstanden kontrolliert werden. Auch der Druck am Ausgang der Satti-
gungssaule muss gemessen werden. Dies geschieht entweder durch Zwischenschalten
eines Manometers zwischen Saule und Adsorptionsfallen oder durch Bestimmung des
Druckabfalls langs der Adsorptionsfallenanordnung als Funktion der Durchflussge-

schwindigkeit.

Durch Vorversuche oder Schatzungen wird die erforderliche Zeit zur Abscheidung be-
stimmt. Weiters sind Vorversuche zur Bestimmung der maximalen Durchflussgeschwin-
digkeit durchzuflhren, bei der das Tragergas vollstdndig von dem Dampf der Prifsub-
stanz gesattigt wird, bevor der Dampfdruck bei einer gegebenen Temperatur berechnet
wird. Das Tragergas wird zu diesem Zweck so langsam in die Sattigungssaule eingeleitet,
dass sich fiir eine noch geringere Durchflussgeschwindigkeit kein groRerer berechneter

Dampfdruck ergibt.

Die verwendete Analysemethode hangt von der Art der Priifsubstanz ab (z.B. Gaschro-

matographie oder Gravimetrie).
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e Bestimmung des Dampfdruckes

Der Dampfdruck berechnet sich aus der Dampfdichte W/V mit Hilfe folgender Gleichung:
W R-T
_—— (3.5)
\Y

P=Y ™

Dabei bedeuten:

Dampfdruck (Pa)

.. verdampfte Prufsubstanz (g)

. Volumen des gesattigten Gases (m?3)

. Universelle Gaskonstante (8,314 J mol” K™

. Temperatur (K)

=S 1A <=7

. Molargewicht der Priifsubstanz (g mol™)

Wegen der herrschenden Druck- und Temperaturdifferenzen zwischen dem Durchfluss-
messer und den mit Thermostaten beheizten Sattigungssaulen missen die gemessenen
Volumina entsprechend umgerechnet werden. Ist der Durchflussmesser den Adsorptions-
fallen nachgeschaltet, so muss mit entsprechenden Korrekturen dem mdoglicherweise

verdampften Inhalt der Fallen Rechnung getragen werden.

3.2.8. Rotormethode #*°%

Das eigentliche Messelement bei der Rotormethode ist eine kleine Stahlkugel, die sich mit
hoher Geschwindigkeit in einem Magnetfeld dreht. Abgeleitet wird der Gasdruck von der
druckabhangigen zeitlichen Abnahme der Rotationsgeschwindigkeit der Stahlkugel. Der
empfohlene Druckbereich liegt bei 10™ bis 0,5 Pa. Die Methode ist fiir Feststoffe und Fliis-

sigkeiten geeignet.

Die Apparatur
Eine schematische Darstellung der Versuchsanordnung ist in Abbildung 3.9 enthalten. Die-

ses Verfahren lasst sich mit einem Rotorviskositatsmessgerat, wie es in der nachfolgenden
Abbildung 3.10 dargestellt ist, durchfliihren.

% G. Messer, P. Rohl, G. Grosse und W. Juschin. Vac. Sci. Technol., (A), 1987, vol. 5 (4), 2440.
* G. Comsa, J.K. Fremerey und B. Lindenau, J. Vac. Sci. Technol., 1980, vol. 17 (2), 642.
%0 J K. Fremery, J. Vac. Sci. Technol., (A), 1985, vol. 3 (3), 1715.
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Z
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/rj Apparatur zur Dampfdruckmessung
A A A. Sensorkopf
= —h ﬁ B. Probenzelle
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—l C. Thermostat
j D. Wakuum (Turbopumpe)
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Abbildung 3.9: Schema der Rotormethode®'

. Kugel

. Evakuiertes Verlangerungsrohr von 6

. Permanentmagneten (2)

. Spulen (2) zur vertikalen Stabilisierung
. Erregerspulen (4)

. Flanschverbindung

[=- D% W S U I

Abbildung 3.10: Hochgeschwindigkeitsrotor- Messkopf*?

%' Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
%2 Abbildung aus der Verordnung (EG) Nr. 440/ 2008 der Kommission vom 30. Mai 2008
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Der typische Versuchsaufbau besteht aus einem in einem thermostatisierten Behalter ange-
ordneten Sensorkopf der auf 0,1°C temperiert ist. Das Probengefal’ befindet sich ebenfalls in
einem thermostatisierten Behalter der wiederum auf 0,1°C temperiert ist. Alle anderen Teile
der Versuchsanordnung werden auf einer hdheren Temperatur gehalten, um eine Kondensa-
tion zu vermeiden. Aulierdem ist eine Hochvakuumpumpe tGber Hochvakuumventile an das

System angeschlossen.

Der Sensorkopf besteht aus einer in einem Rohr angeordneten Stahlkugel mit einem Durch-
messer von 4 bis 5 mm, die in einem Magnetfeld stabilisiert wird. Die Stabilisierung erfolgt
normalerweise mit einer Kombination aus Permanentmagneten und Steuerspulen. Die Kugel
wird Uber durch Spulen erzeugte Drehfelder zum Rotieren gebracht. Mit Hilfe von Aufnahme-
spulen, die stets die vorhandene laterale Magnetisierung der Kugel messen, lasst sich deren

Drehgeschwindigkeit bestimmen.

Messvorgang
Die Kugel wird auf eine vorgegebene Drehgeschwindigkeit v(0), im Allgemeinen etwa 400

U/s, gebracht. Danach wird die Energiezufuhr gestoppt und es kommt auf Grund der Gasrei-

bung zu einer Abbremsung.

Der Rickgang der Drehgeschwindigkeit wird in Abhangigkeit von der Zeit gemessen. Die
durch das Magnetfeld erzeugte Reibung ist im Vergleich zur Gasreibung vernachlassigbar

klein. Damit kann der Gasdruck p wie folgt angegeben werden.

zTrp v(t)

= 3.6
=10t v(0) (36)
Dabei bedeuten:
C ... durchschnittliche Geschwindigkeit der Gasmolekule
r... Radius der Kugel
p... Massendichte der Kugel
o ... Koeffizient der tangentialen Momentibertragung (o = 1 flr Kugel mit idealer Sphéare)

t... Zeit
v(t)... Drehgeschwindigkeit nach der Zeit t
v(0)... Anfangsdrehgeschwindigkeit
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Die Gleichung kann auch wie folgt geschrieben werden, wobei t,, t , die flr eine bestimmte

Anzahl N von Umdrehungen erforderlichen Zeiten sind. Die Zeitintervalle t, und t _, folgen

aufeinanderund t, > t .

_7z~€-r-p.tn—'[n_l

c-10 t -t

(3.7)

Die durchschnittliche Geschwindigkeit des Gasmolekiils T wird durch folgende Gleichung

angegeben.

. . 2
7-M
Dabei bedeuten:
T... Temperatur
R... Universelle molare Gaskonstante

M... Molekulargewicht
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4. Die Apparatur VLE 602

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die Prinzipien der Messmethoden erklart. Dieses
Kapitel befasst sich speziell mit der in dieser Diplomarbeit verwendeten Dampfdruckappara-
tur VLE 602 der Firma Fischer (i-Fischer Engineering GmbH, Waldbdttelbrunn (Deutsch-
land)). Die Apparatur VLE 602 kann nach dem Messprinzip in die dynamische Methode und
hier weiter als Zirkulationsapparatur mit Umlauf der Dampf- und der Flissigphase eingeteilt

werden.

Die VLE 602 dient zur Vermessung von Flissigkeiten (Reinstoffe, Mischungen). Die Appara-
tur kann laut Herstellerangaben fur Temperaturen von 0- 250°C und Drtcke von 0 bis 4 bar
absolut verwendet werden. Realistisch gesehen dirfte der Unterdruckbereich aber bei 100
mbar absolut bei Verwendung einer Vakuumpumpe sein. Bei der VLE- Apparatur am Institut
wurde anstatt einer Vakuumpumpe eine Wasserstrahlpumpe verbaut. Mit dieser sind Unter-
driicke von max. 350 mbar absolut méglich, da das Leistungsvermégen der Pumpe nicht

grofler ist.

Laut Herstellerangaben kann die Apparatur fir Volumina ab 35 ml betrieben werden. Bei der
Untersuchung des in dieser Diplomarbeit behandelten Zweistoffsystems Methanol- Wasser
hat sich herausgestellt, dass die Apparatur fir dieses System am besten funktioniert, wenn

das Fliissigkeitsvolumen zwischen 75 ml und 130 ml liegt.

4.1. Die Komponenten der VLE 602

Die vom Institut fir Grundlagen der Verfahrenstechnik und Anlagentechnik bestellte Appara-

tur besteht im Wesentlichen aus folgenden Komponenten (siehe Abbildung 4.1):

e Stativ:
Das Stativ besteht aus Aluminiumprofilen und dient zum Anbauen aller Glasteile der Ap-
paratur VLE 602. Zum Schutz der mit dieser Apparatur arbeitenden Personen und als
,Warmedammung® bzw. Schutz gegen Zugluft sind Plexiglasscheiben auf dem Stativ an-
gebracht. Am Stativ ist hinter einer Blende mit Absolutmanometer ein Druckbehalter mit
Uberdruckventil eingebaut der fir einen konstanten Druck wahrend eines Versuchslaufes

sorgt.

e Zulaufgefald:
Das Zulaufgefaly dient zur Dosierung der zu messenden Mischung bzw. der Dosierung
einer Komponente in die Mischkammer des Hauptglasteils und wird an das Hauptglasteil

angebaut.
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Hauptglasteil:
Das Hauptglasteil ist der Hauptbestandteil der VLE- Apparatur. Es besteht im Wesentli-

chen aus folgenden Komponenten:

- Mischkammer (Aufnahme des zu vermessenden Reinstoffes oder einer Mischung)
- Quarztauchheizer (Warmezufuhr)

- Kondensatoren (Kihler fir die Dampf- und Flissigseite)

- Probenahmeventile (Probenahme an der Dampf- und Flissigseite)

- Temperaturfihler (PT 100 flir Dampf- und Flissigphase)

- Phasentrenner (Cottrell- Pumpe)

- Anschlisse fir Kihlwasser und Druckluft bzw. Vakuum.

Druck- bzw. Vakuumversorgung und Druckregelung:

Fir den Druckaufbau in der Anlage wird Stickstoff verwendet. Der Eingangsdruck in die
Anlage wird Uber eine Druckregelarmatur begrenzt. Die Verwendung von Stickstoff hat
den Sinn, dass es wahrend der Messungen zu keiner chemischen Reaktion mit dem zu
vermessenden Stoffsystem kommt. Fir den Vakuumaufbau wird eine Wasserstrahlpum-
pe verwendet. Fur die Druckregelung in der Anlage sind zwei elektrisch gesteuerte Mag-
netventile, zwei Drosselventile, ein Bypassventil sowie Druck- und Druckregelsensoren
vorgesehen. Die genau Funktionsweise der Druckregelung wird im Kapitel 4.2.2 ausfihr-
lich erklart.

Wasserkuhlung:
Zur Kihlung der Dampf- und Flissigseite sind, wie oben beschrieben, Kondensatoren
und entsprechende Anschliisse am Hauptglasteil angebracht. Das Wasser zur Kihlung

wird aus der im Labor vorhandenen Wasserleitung bezogen.

Steuerung bzw. Steuereinheit (PC, Steuerung und Bedienprogramm):

Fir den Betrieb der Anlage steht eine Steuerung zur Verfligung. Die Steuerung kann mit
einem PC, auf dem ein entsprechendes Bedienprogramm (Uni- Top 3) installiert ist, zu
einer Steuereinheit (PC, Steuerung, Bedienprogramm) ausgebaut werden. Uber die
Steuerung bzw. die Steuereinheit kann die Apparatur VLE 602 in- und aul3er Betrieb ge-
setzt sowie der Druck und die Heizleistung eingestellt werden. Die Steuerung bzw. das
Bedienprogramm am PC zeigen zudem die Messwerte aus der Anlage wie Druck und
Temperatur an. Mit der Steuerung werden die Probenahmeventile gedffnet und geschlos-

sen. Naheres dazu wird in den nachfolgenden Kapiteln behandelt.
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Die nachfolgende Abbildung zeigt ein Schema der Phasengleichgewichtsapparatur VLE 602. Die angegebenen Nummern in der Abbildung bezie-
hen sich auf die Beschreibung 4.2.1 ,Allgemeiner Messvorgang®.

Diruckragetung

Temperaturregelung

Druckbehaiter

Frobenahme
TERER A

Sfickstof Wakuum

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der VLE 602
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4.2. Funktionsprinzip der VLE 602

4.2.1. Allgemeiner Messvorgang

Die in den Klammern angegebenen Nummern beziehen sich auf die Abbildung 4.1.

Im Siedegefal® wird das vorgelegte Gemisch mit Hilfe eines elektrischen Tauchheizkorpers
(1) aus Quarzglas, der konzentrisch in einem Durchlauferhitzer angeordnet ist, zum Sieden

gebracht. Der erzeugte Dampf steigt auf und reif3t Flissigkeit mit.

Vor Eintritt in die Trennkammer passiert das Dampf- Flissigkeits- Gemisch eine verlangerte
Kontaktstrecke (3), die Cottrell- Pumpe genannt wird, und einen intensiven, parallel geflhr-

ten Phasenaustausch gewahrleistet, so dass sich das Gleichgewicht einstellen kann.

Nun gelangen die beiden Phasen in die Trennkammer (4). Die Konstruktion der Trennkam-
mer verhUtet sicher ein MitreilRen von FlUssigkeitspartikel in die Dampfphase und verhindert
somit eine Rickvermischung der Phasen. Hier findet auch die Messung der Gleichgewichts-

temperatur statt.

Uber tastengesteuerte Magnetventile (5) kann die Probenentnahme der mit dem Kihler voll-
standig kondensierten Dampf- (6) und Flissigphase (7) in vakuum- und druckfeste Wechsel-
vorlagen erfolgen. Beide Proben kénnen auch direkt mittels gasdichter Spritze aus den Zirku-
lationsstromen (8, 9) entnommen werden. Das ist besonders bei nachfolgender gaschroma-
tographischer Auswertung zweckmaBig. Durch Uberlaufe gelangen die getrennten Stréme
der Phasen in eine mit magnetischer Riihrung ausgestatteten Mischkammer (2) und von dort
wieder zuriick in das Siedegefall. Der Druck in der Gleichgewichtsapparatur wird mit Hilfe
eines inerten Gases (z.B. Stickstoff) und eines Druckreglers auf den gewlinschten Wert ein-

gestellt.
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4.2.2. Die Druckregelung
4.2.2.1. Funktionsprinzip

Im nachfolgenden FlieRbild ist ersichtlich wie die Druckregelung der Apparatur VLE 602 funk-

tioniert.
1 4
2
6 —
5 S
BICIO! 7 ] [

k]

liquid N vapor
sample vy sample

Abbildung 4.2: FlieRbild der VLE 602%

Uberdruck

Nach dem Start der Anlage Uber die Steuerung bzw. das Bedienprogramm beginnt die
Druckregelung zu arbeiten. Der Stickstoff N, gelangt tber eine Druckregelarmatur, ein elekt-
risch betatigtes Druck- Magnetventil (1) und ein Drosselventil [Nadelventil] (2) in den Druck-
behalter (3). Das Druck- Magnetventil (1) ist beim Betrieb im Uberdruck standig geéffnet.
Gleichzeitig lauft die Vakuum- bzw. Wasserstrahlpumpe (4), die aber noch kein Medium aus
dem Druckbehalter absaugt. Nun baut sich der Uberdruck im Druckbehélter auf. Im Druck-
behalter sind Drucksensoren bzw. Druckregelsensoren fiir Uberdruck und Vakuum (5) ein-

gebaut, die die Druckmesswerte aus dem Druckbehalter an die Steuerung weitergeben.

% Abbildung aus der Bedienungsanleitung der Fa. i- Fischer Engineering GmbH, Waldbdittelbrunn
(Deutschland); Jahr 2009
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Der Druck im Druckbehalter steigt bis zu einem von der Steuerung bzw. dem Bedienpro-
gramm vorgegebenen Einstelldruck an. Wird der Einstelldruck erreicht, so wird die Vakuum-
leitung Uber das elektrisch betatigte Vakuum- Magnetventil (6) frei geschaltet. Das Vakuum
flieRt dabei vorher ebenfalls Gber ein Drosselventil [Nadelventil] (7). Das Vakuum wird Uber
das Vakuum- Magnetventil (6) so lange gedffnet, bis der Einstelldruck unterschritten wird.
Danach wird das Vakuum- Magnetventil (6) wieder geschlossen und der Druck baut sich
wieder auf bis der Einstelldruck Uberschritten wird. Danach &ffnet das Vakuum- Magnetventil

(6) wieder, usw.

Zur Sicherheit gegen zu hohe Uberdriicke (4 bar absolut) ist ein Uberdruckventil (8) in den

Druckbehalter eingebaut.

Unterdruck

Nach dem Start der Anlage Uber die Steuerung bzw. das Bedienprogramm beginnt die
Druckregelung zu arbeiten. Der Druckbehalter wird Uber die Vakuum- bzw. Wasserstrahl-
pumpe (4), ein elektrisch betatigtes Vakuum- Magnetventil (6) und ein Drosselventil [Nadel-
ventil] (7) evakuiert. Zur schnelleren Evakuierung kann das Drosselventil [Nadelventil] (7) mit
Hilfe eines Bypassventils (9) Ubergangen werden. Das Vakuum- Magnetventil (6) ist beim
Betrieb im Unterdruck standig gedffnet. Gleichzeitig wird die Stickstoffversorgung einge-
schaltet, die aber noch kein Medium in den Druckbehalter 1asst. Nun wird der Unterdruck im
Druckbehalter erzeugt. Im Druckbehalter sind Drucksensoren bzw. Druckregelsensoren flr
Uberdruck und Vakuum (5) eingebaut, die die Druckmesswerte aus dem Druckbehélter an
die Steuerung weitergeben. Der Druck im Druckbehalter sinkt bis zu einem von der Steue-
rung bzw. dem Bedienprogramm vorgegebenen Einstelldruck ab. Wird der Einstelldruck er-
reicht, so wird die Stickstoffleitung die Gber eine Druckregelarmatur, ein elektrisch betatigtes
Druck- Magnetventil (1) und ein Drosselventil [Nadelventil] (2) bis zum Druckbehalter fuhrt
eingeschaltet. Der Stickstoff wird Uber das Druck- Magnetventil (1) und das Drosselventil
[Nadelventil] (2) so lange in den Druckbehalter gelassen, bis der Einstelldruck Uberschritten
wird. Danach wird die Stickstoffversorgung Uber das Druck- Magnetventil (1) wieder ge-
schlossen und der Druck sinkt wieder ab, bis der Einstelldruck unterschritten wird. Danach

offnet das Druck- Magnetventil (1) wieder, usw.

Das Bypassventil (9) darf nur flr die schnelle Evakuierung des Druckbehalters gedffnet wer-

den. Bei einem Versuchslauf muss das Bypassventil (9) geschlossen sein.
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4.2.2.2. Feineinstellung von Druckschwankung

Wahrend des Betriebes bzw. eines Versuchslaufes muss die Druckabnahme pro Zeit bzw.
Druckzunahme pro Zeit kontrolliert und bei Bedarf eingestellt werden. Die Kontrolle der
Druckabnahme pro Zeit bzw. Druckzunahme pro Zeit erfolgt am leichtesten mit Hilfe der
Steuerung bzw. des Bedienprogramms (Uni- Top 3) am PC**. Dazu wird das Trend- Fenster
im Bedienprogramm Uni- Top 3 verwendet. Hier ist ersichtlich wie grof3 die Schwankungen

des Druckes um den eingestellten Solldruck der Apparatur sind (siehe Abbildung 4.3).

Die Druckschwankungen sollten so klein wie moglich sein, da ansonst das Phasengleichge-
wicht zu sehr gestdrt wird. Es ist darauf zu achten, dass die Druckschwankungen nicht sym-

metrisch Uber oder unter dem eingestellten Solldruck liegen.
Wahrend der Versuchslaufe fur die Diplomarbeit hat sich herausgestellt, dass die Druck-

schwankungen nicht unter einen Wert von + 2,5 mbar eingeregelt werden kénnen. Deshalb

sind alle erhaltenen Messwerte mit einem Druck von p = 1013,25 + 2,5 mbar zu betrachten.
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Abbildung 4.3: Trend- Fenster mit Druckschwankung um Sollwert

* Eine genaue Beschreibung des Bedienprogramms Uni- Top 3 ist im Kapitel 4.6 zu finden.
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Die Feineinstellung der Druckschwankung erfolgt durch Drosselventile die an der rechten

oberen AuRenseite der Dampfdruckapparatur VLE 602 angebracht sind. (siehe Abbildung

|
|
| \ Bypass-
ventil
|
1 l 1

4.4).

Drossel-
ventile
[Nadel-
ventile]

Abbildung 4.4: Bypassventil und Drosselventile (Vakuum und Uberdruck)

Einstellung der Ventile fiir Vakuumbetrieb

Beide Drosselventile werden fiir den Betrieb unter Vakuum verwendet. Anfangs sind sie ge-
schlossen. Das Drosselventil fur das Vakuum muss langsam gedffnet werden um den ge-
wlnschten Sollwert zu erreichen und es wird anschlielend zur Feineinstellung verwendet
(optimale Druckregelung). Das Drosselventil fur Stickstoff kann vorsichtig gedffnet werden,
wenn der aktuelle Wert den eingestellten Sollwert unterschreitet. Sollte der Fall eintreten,
dass die Druckschwankungen nicht symmetrisch unter dem eingestellten Solldruck (siehe
Abbildung 4.5 - griine Linie) liegen, so muss der Stickstoff- Vordruck (Stickstoffversorgung)
erhéht oder der Vakuumabzug an der Wasserstrahlpumpe gedrosselt werden. Bei einer nicht
symmetrischen Uberschreitung (siehe Abbildung 4.5 > rote Linie) des eingestellten Soll-
drucks muss der Stickstoff- Vordruck (Stickstoffversorgung) erniedrigt werden oder der Va-
kuumabzug an der Wasserstrahlpumpe erhdht werden. Welche der beiden Varianten die

zielfiUhrender ist, ist im Bedarfsfall zu untersuchen.

Einstellung der Ventile fiir Uberdruck

Beide Drosselventile werden fiir den Betrieb bei Uberdruck verwendet. Anfangs sind sie ge-
schlossen. Das Drosselventil fur Stickstoff muss langsam gedéffnet werden um den ge-
wunschten Druck anzufahren. Noch vor Erreichen des Sollwertes sollte das Vakuumdrossel-
ventil teilweise gedffnet werden um das Uberschwingen des Druckes bei Erreichen des Soll-

wertes zu reduzieren.
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Sollte der Fall eintreten, dass die Druckschwankungen nicht symmetrisch unter dem einge-
stellten Solldruck (siehe Abbildung 4.5 - griine Linie) liegen, so muss der Stickstoff- Vor-
druck (Stickstoffversorgung) erhéht oder der Vakuumabzug an der Wasserstrahlpumpe ge-
drosselt werden. Bei einer nicht symmetrischen Uberschreitung (siehe Abbildung 4.5 - rote
Linie) des eingestellten Solldrucks muss der Stickstoff- Vordruck (Stickstoffversorgung) er-
niedrigt werden oder der Vakuumabzug an der Wasserstrahlpumpe erhéht werden. Die bes-
sere Variante ist im Bedarfsfall zu untersuchen.

Druck Imbarl
S

Zeit [hh:mm:ss]

Abbildung 4.5: Unsymmetrische Druckschwankungen
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4.2.3. Die Probenahme

Im Kapitel 4.2.1 ,Allgemeiner Messvorgang“ wurde bereits erwahnt, dass die Probenahme
entweder Uber tastengesteuerte Magnetventile, die mit dem aus dem Kiihler vollstandig kon-
densierten Dampf- und die Flussigphase in vakuum- und druckfeste Wechselvorlagen (Pro-
benahmerdéhrchen) erfolgt oder, dass beide Proben direkt mittels gasdichter Spritze aus den
Zirkulationsstromen entnommen werden kénnen. Fur die Diplomarbeit sowie flir die entwi-
ckelte Labortibung wurde die Probenahmevariante Uber die tastengesteuerten Magnetventile

gewahlt.

Funktionsweise

In die beiden Kuhler (Dampf- und Flussigseite) wurden Glasventilstempel mit integriertem
Eisenkern eingebaut (siehe Montageanleitung). Uber die von der Steuerung angeregten

Magnetventile kbnnen diese gedffnet und geschlossen werden.

Vorgehensweise bei der Probenahme

Damit die Probenahmeventile gedffnet und geschlossen werden kénnen, muss die Steue-
rung der Apparatur VLE 602 mit dem Netzschalter eingeschaltet sein. Mit dem Kippschalter
an der Frontseite der Steuerung (siehe Abbildung 4.6) kdnnen die Glassventilstempel geoff-

net und geschlossen werden. Der Kippschalter hat drei mégliche Schaltstellungen:

¢ Kippschalter in Mittelstellung (Grundstellung) > Glasventilstempel beidseitig geschlossen
¢ Kippschalter wird nach oben gedriickt > Glasventilstempel der Dampfseite wird gedffnet

¢ Kippschalter wird nach unten gedriickt > Glasventilstempel der Flissigseite wird gedffnet

Abbildung 4.6: Offnen und SchlieRen der Glasventilstempel mittels Kippschalter

Es fallt auf, dass es fir die Probenahme drei Schaltstellung (inkl. Grundstellung) gibt, wobei
ja ein gleichzeitiges Ziehen der Probe in der Dampf- und Flissigphase zielfuUhrender ware,

um ein Verschieben des Phasengleichgewichtes wahrend der Probenahme zu verhindern.
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Der Grund, warum die Probenahme flr die Dampf- und Flissigphase getrennt voneinander
entnommen wird, liegt darin dass wahrend einer bestimmten Zeiteinheit die Menge an kon-
densierter Dampfphase viel geringer ist als der Ricklauf der Flissigphase. Wirden beide
Ventile gleichzeitig gedffnet werden, so ware das eingesetzte Probenahmeréhrchen auf der
Flissigseite schon langst voll, wahrend auf der Gasseite erst ein paar Trdpfchen in das

Roéhrchen gelangt waren.

Fir die Probenahme mussen nun also die Glasventilstempel (Probenahmeventile) durch
Betatigen des Kippschalters an der Frontseite der Steuerung VLE 602 nacheinander gedffnet
werden. Wichtig dabei ist es, dass zuerst die Probe auf der Dampfseite gezogen wird,
da ansonsten das Phasengleichgewicht zu sehr gestort wird. Die Ventile sollten max. 1
Sekunde gedffnet werden da, vor allem auf der FlUssigseite, die Probenahmemenge zu grol3
wird. Die Probenahmemenge fir die Vermessung in der nachfolgenden Analytik sollte ca. 3-
5 ml betragen. Dies ist dann der Fall wenn das eingesetzte Probenahmerdéhrchen ca. zu %
gefiillt ist. Reicht die Probenahmemenge nach dem erstmaligen Offnen und SchlieRen der
Glasventilstempel nicht aus, so muss der Vorgang der Ventil6ffnung (ca. 1 Sekunde) so lan-

ge wiederholt werden, bis die erforderliche Probenahmemenge erreicht ist.
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4.2.4. Messablaufbeschreibung

Die folgende Anleitung beschreibt, wie der Messablauf mit Hilfe des Bedienprogramms ,Uni-
Top 3“ funktioniert und wie die erhaltenen Daten und Aufzeichnungen verwendet werden
mussen. Die Bedienungsanleitung des Programms Uni- Top 3 ist im Kapitel 4.6 zu finden.
Die Anleitung ist speziell fiir das in dieser Diplomarbeit behandelte Zweiphasensystem
Methanol- Wasser ausgelegt. Bei der Vermessung eines anderen Stoffsystems missen
moglicherweise andere Parameter eingestellt werden. Zusatzlich zu dieser Beschreibung
mussen, je nach Bedarf, die Kapitel 4.7.2 ,Betrieb bei Umgebungsdruck® bzw. 4.7.3 ,Betrieb

bei Uberdruck bzw. Unterdruck” beachtet werden.

Vor Inbetriebnahme der VLE 602- Apparatur

Vor der Inbetriebnahme muss der Personal Computer hochgefahren und der Netzschalter

der Steuerung der Dampfdruckapparatur VLE 602 eingeschaltet sein. Danach muss das
Programm ,Uni- Top 3 gestartet werden. Das Trend- Fenster erscheint. Nach kurzer Initiali-
sierungszeit sollte im Trend- Fenster im rechten unteren Eck ,VLE online“ stehen. Falls dies
nicht der Fall sein sollte muss das RS 232 Schnittstellenkabel, das die Verbindung von der
Steuerung zum PC darstellt, auf korrekten Sitz Uberprift werden. Danach muss das Pro-

gramm ,Uni- Top 3" neu gestartet werden bzw. der PC nochmals neu gestartet werden.
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Abbildung 4.7: Trend- Fenster ohne Steuerungsverbindung
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AnschlieRend muss in das Messwertbild durch Klicken auf das Icon . ® "€ gewechselt wer-
den. Fir die Heizleistung ,PHeater* muss der Wert ,50“ (%) und fur den Solldruck p der Wert
,1013,25% (mbar) in die weil unterlegten Fenster eingegeben werden. Die schwarz unterleg-
ten Fenster zeigen die aktuellen und von den Drucksensoren gemessenen Werte flir Tempe-

ratur und Druck an.

Bei der Eingabe des Druckes ist zu beachten, dass die Kommastelle als Punkt eingegeben
werden muss. Die Solldruckeinstellung p kann leider nur eine Kommastelle anzeigen. Des-
halb wird der Druckwert ,aufgerundet” und es erscheint 1013.3 (mbar) im Messwertbildfens-

ter.

=u | IS
‘-.-l 1 Service @ Loghaak, E Trend
™ Wacuum control
-~
’f/ T b /}’ p A
S g r
Pheater: |50 =
Twapar = m " p: (10133 mbar
loide BEN'C) | p-BEEN mbar |
1.Page 2.Page
S /STOP
Standby Operator-Mode a

Abbildung 4.8: Messwertbild- Fenster mit Heiz- und Druckeinstellung

Danach sollte wieder in das Trend- Fenster durch Klicken auf das Icon M gewechselt
werden. Vor Beginn des Versuchslaufes muss die Dampfdruckapparatur noch in Betrieb ge-
nommen werden. Daflr missen die nachfolgenden Kapitel 4.7.2 bzw. 4.7.3 beachtet wer-

den.

Waéhrend des Versuchslaufes

Wurde der Versuchslauf mit dem Icon MSIEISIR| gestartet beginnt das Programm ,Uni-
Top3“ mit der graphischen Aufzeichnung der Daten des Versuches. Durch Anklicken der
Hakchen auf der rechten Seite des Trend- Fensters konnen die verschieden ,Kurven® je

nach Bedarf ein- bzw. ausgeblendet werden.
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Relevant fiur die spatere Versuchsauswertung ist aber hauptsachlich die Dampftemperatur
T.ap, die die Phasengleichgewichtstemperatur des Systems darstellt. Die Einstellzeit fur das
Phasengleichgewicht muss flr jede Mischung ermittelt werden. Die Dampftemperatur T,qp
muss innerhalb von 15- 30 Minuten konstant bleibt, d.h. die Dampftemperatur darf sich in-
nerhalb dieser Zeit nur um 0,1°C verandern. Kontrolliert wird dies indem man mit der Cursor-
linie, durch links und rechts bewegen mit der Computermaus, den betrachteten Zeitraum
abfahrt. Sollte die Cursorlinie nicht im Trend- Fenster erscheinen so muss das Cursor- Icon
angehackt werden. Ist die Dampftemperatur T,,, im betrachteten Zeitraum ,konstant® so
kann diese abgelesen und handisch notiert werden. Am Besten erstellt man daflir gleich eine

entsprechende Tabelle im Programm Excel oder einem ahnlichen Computerprogramm.
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Abbildung 4.9: Trend- Fenster mit Kurven

Wurde die Temperatur T,q, notiert so kann mit der Probenahme begonnen werden um mit
Hilfe der Analytik die Konzentrationen fiir die Dampf- und die Flissigseite zu bestimmen.
Wurden die Proben gezogen, so kann ein neuer Phasengleichgewichtspunkt vermessen

werden.
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4.3. Lieferumfang der VLE 602
In diesem Kapitel sind die von der Fa. i- Fischer gelieferten Teile angeflhrt. Die Auflistung
dient auch zur Orientierung fir die nachfolgende Montageanleitung.

Stativ zum Anbau der Komponenten

Abbildung 4.10: Stativ VLE 602

Hauptglasteil

Abbildung 4.11: Hauptglasteil
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Quarztauchheizer (inkl. PTFE- Manschette)

- ’ o - A N SR
ATt e it AR 2 A

Abbildung 4.12: Quarztauchheizer und PTFE- Manschette

ZulaufgefaR, Glasrohr und Klammer

Abbildung 4.13: Zulaufgefal3, Glasrohr und Klammer

PT-100 Temperaturfihler (Flissigphase/ Dampfphase)

Abbildung 4.14: PT-100 Temperaturfihler Flussig- und Dampfphase (v.l.n.r)
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Baugruppe Probenahmeventile

Folgende Komponenten missen bei der Baugruppe- Probenahmeventile vorhanden sein:

Glasventilstempel (+ Kunststoffdistanzstiicke)
Klemmschellen mit Schrauben und Dichtungen (KF15- Verbindungen)

Uberwiirfe mit Dichtungen (+ Kunststoffdistanzstiicke)

BN =

Magnetspulen

Abbildung 4.15: Baugruppe Probenahmeventile

Kihlwasserschlauche

KlUhlwasserschlauche fir die Verbindung

zwischen Kihlern des Hauptglasteils

Kuhlwasserschlauche flr den Anschluss an
Wasserleitungen (Verschraubungen vor-
handen, Schlauche und Rohrschellen mus-

sen besorgt werden)

Abbildung 4.16: Kihlwasserschlauche
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Vakuumschlauch- Gastank/ Hauptglasteil

Der Vakuumschlauch wurde bereits werksseitig am Auslass des Gastanks (hinter Abde-

ckung Fischer technology, Manometer,...) befestigt.

Abbildung 4.17: Vakuumschlauch- Gastank

E- Vakuumpumpe bzw. Wasserstrahlpumpe, Vakuum- Regelventil

Die E- Vakuumpumpe wird nur benétigt bei Bestellung der Apparatur mit der Option Vakuum.
Anstatt der E- Vakuumpumpe wurde eine Wasserstrahlpumpe verbaut. Vom Vakuum- Re-

gelventil wurde bereits werksseitig ein Vakuumschlauch angebaut.

Abbildung 4.18: Vakuumpumpe, Wasserstrahlpumpe, Vakuum- Regelventil (v.l.n.r)

Steuerung inkl. Software

Die Steuerung inkl. Software ist im Lieferumfang enthalten. Diese kann mit Hilfe einer RS232

Schnittstelle mit einem PC mit entsprechender RS232- Karte verbunden werden.

WICHTIG!
Das RS 232 Schnittstellenkabel (Verbindung PC- Steuerung) ist nicht im Lieferumfang
enthalten. Es wird ein ,,gekreuztes“ RS 232 Schnittstellenkabel bendétigt. Fragen Sie im

Bedarfsfall bei einem Informatiker nach. (Sonst kein Verbindungsaufbau mit dem PC)

Abbildung 4.19: Steuerung und PC mit Steuerung (v.l.n.r)
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4.4. Benotigte Werkzeuge und Zubehor
Fir den Aufbau der VLE 602 werden folgende Werkzeuge und Zubehor bendtigt:

Werkzeuge

Inbusschlissel SW 2.5 und SW 3

Kleine umschaltbare Ratsche (Knarre) mit Nuss SW 10
Maul- bzw. Ringschlissel mit SW 10
Schlitzschraubendreher

Stanleymesser (Cuttermesser; Teppichmesser) und Seitenschneider

Zubehor

Kleine Rohrschellen (36 — &16)

Schlauche aus PE, PUR oder Teflon mit ca. 1m Lange (96 — ©@16)
Dichtungen und Schellen fir die Vakuumpumpe
Schneidringverschraubungen (J6- J16)

Heizmantel und Heizschnire (nur notwendig bei hdheren Temperaturen)
Kabelbinder

Teflon- Dichtungsband

Diverse Swagelok- Verschraubungen

.gekreuztes” RS 232 Schnittstellenkabel (fiir Verbindung mit PC)
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4.5. Montage/ Demontageanleitung der VLE 602
Die folgende Anleitung beschreibt den Montagevorgang fur die Gleichgewichtsapparatur VLE
602. Fur die Demontage der VLE 602 gehen Sie in umgekehrter Reihenfolge zur Montage-

anleitung vor.

4.5.1. Stativ/ Ruhrstab

1. Stellen Sie das Stativ zum Anbau der Komponenten in einen ausreichend groRen Abzug
bzw. in der Nahe eines Abzuges auf. Achten Sie darauf, dass bauseitig schon erforderli-
che Anschlisse fir Strom, Wasser und Stickstoff sowie Abfliisse fiir Wasser und eventu-

ell Chemikalien vorhanden sind.

2. Demontieren Sie, falls nicht schon werksseitig so angeliefert, die Sicherheitsscheiben

links und rechts des Stativs. Sie bendtigen daflr einen Inbusschlissel mit der SW 2.5.

Sicherheitsscheiben
demontieren

Abbildung 4.20: Stativ- Sicherheitsscheiben

3. Setzen Sie den mitgelieferten PTFE- Rihrstab in das Hauptglasteil ein. Lassen Sie den
Ruhrstab Uber die unten abgebildete Offnung sanft in die Mischkammer rutschen. Der
Ruhrstab darf nicht senkrecht nach unten fallen. Halten Sie das Glasteil deshalb nahezu

horizontal.

Offnung fiir
Samll PTFE- Rihrstab

PTFE- Rihrstab

Abbildung 4.21: Einsetzen des PTFE- Rihrstabs
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4.5.2. Hauptglasteil
Befestigen Sie das Hauptglasteil im Stativ wie unten beschrieben bzw. wie in der Abbildung
unten dargestellt. Bei diesem Montageschritt ist es sinnvoll, wenn Ihnen eine zweite Person

beim Zusammenbau hilft.

1. Entfernen Sie die Schrauben der Halterungen mit einem Inbusschlissel SW 3 und legen

Sie die Schrauben sowie die Halbschalen der Halterungen in der ndheren Umgebung ab.

2. Setzen Sie das Hauptglasteil vorsichtig in die Halterungen ein. Der Abstand zwischen
Motor und Hauptglasteil sollte ca. 2- 5 mm betragen. Achten Sie aul’erdem auf einen ei-

nigermafien waagrechten Sitz des Hauptglasteils.

3. Montieren Sie die Halbschalen der Halterung und ziehen Sie die Schrauben wieder aus-

reichend fest an.

QPSR Apstand 2- 5 mm

- -

Abbildung 4.22: Montage des Hauptglasteil

4. Setzen Sie den Geschwindigkeitsregler fur den Ruhrmotor in die dafur vorgesehene Hal-
terung ein oder positionieren Sie ihn an einer fir Sie glnstigen Stelle auerhalb des Ar-

beitsbereiches.

Abbildung 4.23: Einbau des Geschwindigkeitsreglers
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4.5.3. Quarztauchheizer
Montieren Sie den Quarztauchheizer wie unten beschrieben bzw. wie in den Abbildungen

unten dargestellt.

1. Stellen Sie das Stativ schrag.

2. Setzen Sie den Quarztauchheizer vorsichtig in das Hauptglasteil ein.

3. Schrauben Sie den Quarztauchheizer mit der dafir vorgesehenen Schraubkappe vorsich-
tig an, bis Sie einen groferen Widerstand feststellen.

4. Stellen Sie das Stativ wieder gerade.

HINWEIS:
Fir die Demontage des Quarztauchheizers wurde eine PTFE- Manschette mitgeliefert. Ste-

cken Sie zur Demontage die Manschette zwischen Wulst und Schraubkappe. Beim Aufdre-

hen der Schraubkappe wird der Quarztauchheizer aus dem Sitz gedruckt.

Quarztaucheizer

einsetzen und
festschrauben

Demontage- Werkzeug
zwischen Wulst und
Schraubkappe stecken

—] . —

Abbildung 4.24: Montage/ Demontage des Quarztauchheizer
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4.5.4. ZulaufgefaB, Glasrohr und Klammer
Befestigen Sie das Zulaufgefal im Stativ und montieren sie das Glasrohr und die Klammer
wie unten beschrieben bzw. wie in den Abbildungen unten dargestellt. Bei diesem Montage-

schritt ist es sinnvoll, wenn Ihnen eine zweite Person beim Zusammenbau hilft.

1. Entfernen Sie die Schrauben der Halterung mit einem Inbusschlissel SW 3 und legen Sie

die Schrauben sowie die Halbschale der Halterung in der naheren Umgebung ab.

2. Setzen Sie das Zulaufgefald vorsichtig in die Halterung ein. Achten Sie dabei auch darauf
das Zulaufgefald in der richtigen Héhe zu positionieren, da noch das Glasrohr vom Zu-

laufgefall zur Mischkammer des Hauptglasteils angeschlossen werden muss.

3. Montieren Sie die Halbschale fir das Zulaufgefal und ziehen Sie die Schrauben ausrei-

chend fest an.

4. Befestigen Sie das Glasrohr am Zulaufgefald sowie an der Mischkammer des Hauptglas-
teils. Der am Glasrohr angebrachte Wulst muss durch die Silikon/ PTFE Stulpe durchge-
schoben werden. (Der Wulst wirkt im Betrieb der Apparatur bei Uberdruck als Sicherung).

Das Glasrohr muss zum Schluss noch zusatzlich mit einer Klammer befestigt werden.

B

Anschluss an
Zulaufgefal

| Anschluss an
Mischkammer
Hauptglasteil

Abbildung 4.25: Montage von Zulaufgefaf3, Glasrohr und Klammer
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4.5.5. PT- 100 Temperaturfiihler (Fliissigphase/ Dampfphase)
Setzen Sie die PT- 100 Temperaturfuhler fir die Flissig- sowie flr die Dampfphase, wie in
den Abbildungen unten ersichtlich, in das Hauptglasteil ein und schrauben Sie diese ausrei-

chend fest an.

HINWEISE!
Die verwendeten Metallsicherungen an den PT- 100 Temperaturflhlern sind nétig fir das
Arbeiten bei Uberdruck.

Bei Arbeiten im Hochtemperaturbereich missen um die Glasleitungen die zurick zur Misch-
kammer fuhren eine Heizschnur gelegt werden. (Regelung wiederum mit einem eigenen PT-
100). Es ist auch notwendig einen Heizmantel um das versilberte Vakuumteil zu legen. Be-

achten Sie dazu Hinweise in der Original- Dokumentation der Fa. Fischer.

PT-100 fur
Dampfphase

- Fur Hochtemperatur
J Heizschnur um Glasleitung
PT-100 fir
il § - -
———%=| FUur Hochtemperatur:
Heizmantel um Vakuumteil

Abbildung 4.26: Einbau der Temperaturfiihler
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4.5.6. Probenahmeventile

Montieren Sie die Probenahmeventile wie unten beschrieben bzw. wie in den Abbildungen
unten dargestellt.

1. Setzen Sie die Glasventilstempel vorsichtig in das Hauptglasteil ein. Achten Sie darauf,

dass die O- Ringe sowie die Kunststoffdistanzstiicke montiert sind.

2. Legen Sie die unteren Teile der KF15- Verbindung (Schelle + PTFE- Dichtung) auf das
Hauptglasteil.

Glasventilstempel
(Kunststoffdlstanzstucke
nach oben!)

Abbildung 4.27: Einsetzen der Glasventilstempel
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. Setzen Sie die Uberwiirfe mit Dichtungen (+ Kunststoffdistanzstiicke) auf die Glasven-
tilstempel auf. Die Kunststoffdistanzstiicke dienen zur H&henpositionierung der Mag-

netspulen.

. Legen Sie die oberen Teile der KF15- Verbindung (Schelle + PTFE- Dichtung) auf die

Uberwiirfe.

. Verschrauben Sie die KF15- Verbindungen mit den dafiir vorgesehenen Schrauben. Sie
bendtigen daflir Ring- bzw. Maulschlissel sowie eine Ratsche mit der SW 10. Ziehen Sie

die Schrauben ausreichend fest an.

. Setzen Sie die Magnetspulen vorsichtig auf die Uberwiirfe auf.

/

Magnetspule

i

Kunststoffdistanzstlick

|

f

Abbildung 4.28: Montage der Baugruppe Probenahmeventile
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4.5.7. Kiihlwasserschlauche

Montieren Sie die Kiihlwasserschlauche wie unten beschrieben bzw. wie in den Abbildungen
unten dargestellt.

HINWEISE!
Die Schlauche und die entsprechenden Anschlisse sind beschriftet bzw. nummeriert.
Der Kiihlwassereintritt erfolgt am unteren Ende des Sicherheitskihlers/ Dampfseite (rechts)

Der Kihlwasseraustritt befindet sich am oberen Ende des Sicherheitskihlers/ Flissigkeits-
seite (links)

N Kihlwasseraustritt _ c 8 i!_-
(KWA) ‘;.. > L
A 1 Anschluss 2

Anschluss 5 (siehe nachste Seite
N A A
! A of

- Anschluss 1 1
Anschluss 4 I KlUhlwassereintritt (KWE)

Abbildung 4.29: Anschlieen der Kiihlwasserschlduche
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4.5.8. Vakuumschlauch
Montieren Sie den Vakuumschlauch wie unten beschrieben bzw. wie in den Abbildungen

unten dargestellt.

HINWEISE!
Der Vakuumschlauch und der entsprechende Anschluss sind beschriftet bzw. nummeriert.

Der Vakuumschlauch wurde bereits werksseitig am Auslass des Gastanks (hinter Abde-

ckung Fischer technology, Manometer,...) befestigt.

-.:'- : || &
- ]
;r é? o Anschluss 5

I

Abbildung 4.30: AnschlieBen des Vakuumschlauches
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4.5.9. Wasserstrahlpumpe
Montieren Sie die Wasserstrahlpumpe oder die E- Vakuumpumpe wie unten beschrieben

bzw. wie in den Abbildungen unten dargestellt.

HINWEISE!
Die Vakuumpumpe wird nur bendtigt bei Bestellung der Apparatur mit Option ,Vakuum®. Vom
Vakuum- Regelventil wurde bereits werksseitig ein Vakuumschlauch angebaut. Die Anleitung

zum Anbau einer Vakuumpumpe finden Sie in der Original- Dokumentation der Fa. Fischer.

1. Montieren Sie die Wasserstrahlpumpe an einen dafiir geeigneten und vorgesehenen

Wasseranschluss.

2. SchlieRen Sie den Vakuumschlauch vom Vakuum- Regelventil an die Wasserstrahlpum-

pe an.

Wasserstrahlpumpe

oy
e s

Vakuumschlauch

Abbildung 4.31: Anschlielen der Wasserstrahlpumpe
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4.5.10. Stickstoffversorgung/ Manometer/ Steuerung
SchlieRen Sie die Stickstoffversorgung wie unten beschrieben bzw. wie in den Abbildungen

unten ersichtlich an.

1. Montieren Sie einen Schlauch von lhrer Stickstoffversorgung (Stickstoffflasche/ Stickstoff-
leitung) zum bereits werkseitig angebrachten Druckminderer. Der montierte Anschluss
am Druckminderer ist geeignet fur flexible Kunststoffschlauche (z.B. PE, PUR) mit 6 mm

Aulendurchmesser.

N2- Eintritt- Druckminderer

Abbildung 4.32: AnschlieRen der Stickstoffversorgung

2. Manometer
Stellen Sie die Plastikfahne nach oben um das Manometer zu beliiften. (Anzeige des
richtigen Druckes). Beachten Sie dazu die Seite 16 in der Original- Aufbauanleitung der

Fa. Fischer.

3. Schlieen Sie alle Kabel an die Steuerung an. Fir die Verbindung von der Steuerung

zum PC ist ein gekreuztes RS 232 Kabel notwendig.

Abbildung 4.33: Anschliisse PC sowie Steuerung VLE 602

4. Vergessen Sie nicht zum Schluss die Sicherheitsscheiben wieder in das Stativ einzuset-

zen. Sie bendtigen dafiir einen Inbusschlissel mit der SW 2.5.
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4.6. Bedienungsanleitung Uni- Top 3
Das Programm ,Uni- Top 3“ dient zur Darstellung, Speicherung und Ausgabe von Daten der
Gleichgewichtsapparatur. Im den nachfolgenden Kapiteln 4.6.1 bis 4.6.4 werden die Funktio-

nalitaten der verschiedenen Programmfenster erlautert.

Das Programm ,Uni- Top 3“ wurde von der Firma i- Fischer entwickelt und ist im Lieferum-
fang der Dampfdruckapparatur VLE 602 enthalten. Das Programm ,Uni- Top 3“ Iasst sich nur
unter den Betriebssystemen von Windows 95 aufwarts bis Windows XP installieren. Eine
Installation auf eine héhere Windows- Version ist nicht méglich. Das Programm kann nur aus
dem Betriebssystem heraus gestartet werden. Die Verbindung zwischen Computer und der
VLE 602- Steuerung erfolgt Uber eine RS232- Schnittstelle. Flir die Dokumentation ist ein

Drucker empfehlenswert aber nicht zwingend notwendig.

4.6.1. Das Trend- Fenster
Nach der Installation kann Uber die Programmleiste im Windows das Programm ,Uni_Top3“
gestartet werden. Im Trend- Fenster werden die Messwerte eines Versuchslaufes standig

protokolliert und graphisch dargestellt. Das Trend- Fenster sieht wie folgt aus:

i= VLE > Trend of C:\Dokumente und Einstellungen\Admin\Eigene DateienWersuch 31.12.2008\Teil 1 H... [= |[B](X]

Fil= Help
= T ‘@ Logbook

W Cursor. [V Grid Total | Background [ ]@[pabsimbar =1013.87 ~

D@ﬂp-set[mhar} =1013.25 [
-@ [Tvap. ['C] = 94.99 v
D@ [Tiiq. ['C] = 91.42 7
B @|[Powert24 = 50.00 v

STARTISTOR

Walue

Zeitpunkt: 00:22:42

x| t f f f f f t "
00:00:00 00:15:00 00:30:00 00:45:00 01:00:00 01:15:00 01:30:00 01:45:00 02:00:00
Time

no YLE !

Abbildung 4.34: Trend- Fenster
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In der nachfolgenden Tabelle sind die wichtigsten Symbole (Ilcons) und Bedienmdglichkeiten

des Trend- Fensters erklart.

=] | Fie

Laden einer Aufzeichnung. Nur méglich solange keine neue Aufzeichnung

lauft.

Trend drucken

Service- Dialog 6ffnen

Messwertbild 6ffnen

Logbuch 6ffnen

Aufzeichnung starten oder beenden. Der Versuchslauf kann aber ebenso di-
rekt an der Steuerung der Dampfdruckapparatur VLE 602 gestartet werden.

SR ACHTUNG: Nach dem Anklicken des Icons beginnt der Quarztauchheizer
sofort zu heizen!!!
[“]Cursor. Cursorlinie ein (Kontrollkéstchens anhaken) bzw. aus
Grid Grid (Gitter) ein (Kontrollkéstchen anhaken) bzw. aus
Total Gesamte Aufzeichnung im Trend- Fenster anzeigen.
‘_@_I Background Hintergrundfarbe des Trend- Fensters andern.

D@@ahs[mhar} =1015.76 I

Aufgezeichnete Kurven ein (Kontrollkastchen anhaken) bzw. aus

Zeitpunkt: 01:01:15

Zeigt die Zeitdauer vom Versuchstart bis zu dem Punkt wo sich die Cursorlinie
gerade befindet. Nach Versuchsende kann die gesamte Versuchsdauer abge-

lesen werden.

Tabelle 4.2: Bedienmoglichkeiten des Trend- Fensters

Mit der Maus kann noch zusatzlich, wie in der nachfolgenden Abbildung erklart, ein Aus-

schnitt vergrofiert, die Anzeige gescrollt und die komplette Aufzeichnung angezeigt werden.

fCulsurE Grid

@! Background

Zum VergrofRern (Zoomen) des Ausschnittes

1 die Maus mit gedrickter linker Maustaste von

links oben nach rechts unten ziehen.

Zum Darstellen der kompletten Aufzeichnung

Walug

2 die Maus mit gedruckter linker Maustaste von
rechts unten nach links oben ziehen.
Zum Scrollen der Anzeige die Maus mit ge-
777777777777 3 drickter rechter Maustaste in die gewilinschte

SU:UJ.?: .”7
0

H + t+ t+ T t t
00:00:00 00:15:00 00:30:00 00:45:00 01:00:00 01:15:00 01:30:00 01:45:00 02:00:00

Time

Richtung ziehen.

Abbildung 4.35: Trend- Fenster und die Bedienung mit der Maus
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4.6.2. Der Service- Dialog

Durch Klicken des Service- Dialog Icons wird das Service- Dialog Fenster gedffnet.

Fir den Zugang ist ein Codewort nétig. Das Codewort lautet nach der Auslieferung ,007¢.

Der Code kann jederzeit vom Bediener geandert werden. Im Service- Dialog Fenster kénnen

zwei Registerkarten angeklickt werden. In den nachfolgenden Abbildungen und Tabellen

sind die Service- Dialog Fenster ersichtlich und die entsprechenden Symbole und Bedien-

moglichkeiten erklart. Sollte das Codewort einmal vergessen werden so muss das Programm

Uni- Top 3 neu installiert werden.

i= SERVICE

Settings ]

Used COM
" AUTOSCAN

(v COM1 " COM2

PASSWORD

HH

Mumber of indicated channels [0-16]

o

I~ Superyisor mode

& eI il [Channel-zelection at "Trend"]

[ indicate help

Abbildung 4.36: Service- Dialog Fenster (Registerkarte Basics)

Basics l Settings ]

Registerkarten ,Basics” und ,Settings*
Durch Klicken der jeweiligen Registerkarte kann zwischen den

beiden Fenstern Basics und Settings gesprungen werden.

Uszed COM
" AUTOSCAM " DEMO [none)

(+ COM1 " COM2

Auswahl der verwendeten RS232- Schnittstelle
(Rodio anklicken)

™ Superyisor mode

[Channel-zelection at "Trend"]

Wenn der Supervisor mode aktiv ist, kann die Zuordnung von Kanal und

Anzeige im Trend Fenster verandert werden.

PASSWIORD
|t

Passwort zum Offnen des Service Dialogs.

[ indicate help

Hilfe ein (Kontrollkastchen anhacken) bzw. aus

Mumber of indicated channels [0-16]

e

Anzahl der im Trend- Fenster dargestellten Kurven

Tabelle 4.3: Bedienmdoglichkeiten des Service- Dialog- Fenster (Registerkarte Basics)

Seite 68




Die Apparatur VLE 602

i= SERVICE BEER
Basics Settings ]
CHAMMEL MAME COLOR Lagging
~]  [pabsimbar] I 12| 1
0 = no logging
HIMITIALISIEREN | SE'I_I_INGS SAVE CHANGES

Abbildung 4.37: Service- Dialog Fenster (Registerkarte Settings)

CHAMMEL
= Unter Channel (Kanal) kann der jeweilige Kanal selektiert werden.
NAME Unter Name (Bezeichnung) wird der Text eingegeben, der im Trend- Fens-
[pabsimbat] ter (Diagramm) fiir diesen Kanal erscheinen soll.
COLOR Mit Color (Farbe) kann die Farbe des Kanals im Trend- Fenster ausgewéhit
E:j.c@j werden..
Logging Das Logging (Speicher Intervall) legt fest, wie oft dieser Kanal auf Ande-
1 rungen pro Sekunde Uberprift wird. Nur veranderte Messwerte werden
[ = no logging gespeichert.
Durch Anklicken von Save Changes (Anderungen Speichern) werden die
SAWE CHANGES
Vorgaben gespeichert.

Tabelle 4.4: Bedienmdglichkeiten des Service- Dialog- Fenster (Registerkarte Settings)

4.6.3. Das Logbuch
Mit jedem neuen Versuchsstart wird eine neue Datei fir die Versuchsdaten und fiir das Log-
buch angelegt. Das Datum und die Uhrzeit sind jeweils vom Beginn der Aufzeichnung. Die

Namensvergabe ist wie folgt:

e ,VLE_JJJJ MM _DD HH_MM_SS.idf* > Datenfile*
e ,VLE JJJJ_ MM_DD_HH_MM_SS.ilf* > Logbuch

%% JJJJ > Jahr; MM > Monat; DD > Tag; HH > Stunden; MM - Minuten; SS - Sekunden
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Es besteht fur den Bediener durch Klicken in das Textfeld die Mdglichkeit, Anmerkungen,
Notizen und Texte zum Versuch im Logbuch zu dokumentieren. Dies ist auch wahrend des
Versuchslaufs moglich. Die Eintrage fur ,Started” (Beginn) und ,Finished” (Ende) werden

vom Programm automatisch durchgefuhrt (mit Start/ Stopp). Es erscheint auch das Icon

M das wieder einen Wechseln in das Trend- Fenster ermoéglicht. Die nachfolgende
Abbildung zeigt den Aufbau des Logbuch- Fensters.

= DATENLOGGER > Logbuch C:\Dokumente und EinstellungenMdminiEigene Dateien\Wersuch 31.... [:l@lgl
File

= &
=& ﬂ Service E Trend QVLE

LOGBOOK
i, |

[ ILUDEST ULE ) [~

|Started

|pate : 31.12.2088

|Time : 89:45:22

|Time : 89:45:25 Pheater[%] : 58
|Time : B2:45:25 pabs[mbar] : 1813.3
|Finished

Date 1 31.12.2008

Time : 11:52:27

Abbildung 4.38: Logbuch- Fenster

4.6.4. Das Messwertbild

Im Messwertbild werden die Messwerte der Dampfdruckapparatur numerisch dargestellit.
Hier kénnen in den weil} unterlegten Fenstern die Sollwerte fir den Heizer (PHeater) in %
der Heizleistung und den Betriebsdruck absolut (p) in mbar vorgegeben werden. Die schwarz
unterlegten Fenster zeigen die aktuellen Werte aus der Dampfdruckapparatur an. In der

nachfolgenden Abbildung ist das Messwertbild ersichtlich.

= Service @ Loghook g Trend
I~ “acuum contral
Pheater : |0 =
Twapar = m °C p: |t mbar
|| Thowid - [IETTNT °C p - TN mbar
1.Page 2.Page
Standby Oberator-Mode

Abbildung 4.39: Messwertbild- Fenster
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4.7. Einschalten und Betrieb der Apparatur VLE 602
4.7.1. Sicherheitshinweise

Sicherheitshinweise fiir das Arbeiten im Labor

Vor dem Arbeiten im Labor und an den Laborgeraten muissen die folgenden Sicherheitshin-

weise gelesen und verstanden werden.

e Den Anweisungen des Laborbetreuers ist Folge zu leisten.

e Das Aufbewahren von Lebensmitteln sowie das Essen und Trinken im Labor ist verboten.

e Rauchen, Feuer und offenes Licht sind im Labor verboten (Explosionsgefahr).

e Alle Verletzungen, und sind sie noch so klein, sind sofort dem Laborbetreuer zu melden.

e Vorsicht beim Umgang mit den Chemikalien
Bei den Laborlibungen wird mit giftigen Chemikalien hantiert (Methanol).

e Chemikalien nicht trinken, herumspritzen oder herumschitten.

¢ Arbeiten mit den Chemikalien ausschlieBlich unter den Abzligen.

e Flaschen verschlossen halten zwecks Vermeidung von Dampfen im Arbeitsbereich.

e Vorsicht beim Umgang mit den Nadeln und Spritzen (Schnitt- und Stichgefahr).

e Bei Kontakt der Chemikalien mit den Handen:
Sofort die Hande waschen!

e Bei Spritzern von Chemikalien in die Augen:
Augen sofort mit Wasser oder entsprechender Augendusche auswaschen! Etikett der
Chemikalienflasche abziehen und Augenarzt aufsuchen (Etikett muss dem Arzt gezeigt
werden). Notigenfalls Notruf 144 verstandigen.

¢ Bei Kontakt der Chemikalien mit den Schleimhauten (Mund, Nase, Rachen,...):
Mund und Nase sofort mit Wasser aussplilen! Etikett von der Chemikalienflasche abzie-
hen und sofort Arzt aufsuchen (Etikett muss dem Arzt gezeigt werden). Noétigenfalls Not-
ruf 144 verstandigen.

e Die Sauberkeit und Ordnung am Arbeitsplatz muss gewahrleistet sein.

e Vor dem Arbeiten im Labor muss der Fluchtweg studiert und abgegangen werden. Bei
entsprechendem Alarm das Labor sofort verlassen und schnell zum Sammelpunkt gehen.

e Bei leichten Verbrennungen die verbrannte Stelle sofort 15- 20 Minuten unter kaltes,
sauberes Wasser halten.

e Bei schweren Verbrennungen sofort Notruf 144 verstandigen.
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Sicherheitshinweise fur den Betrieb der Apparatur VLE 602

Vor Inbetriebnahme der Anlage sind folgende Punkte zu beachten.

Sind alle Befull6ffnungen geschlossen.

Bei atmospharischem Betrieb:

Ist die Anlage beliiftet? In der geschlossenen Anlage baut sich wahrend des Anfahrens
ein Uberdruck auf der die Anlage zerstéren kann.

Bei Betrieb unter Vakuum:

Ist die Vakuumpumpe bzw. die Wasserstrahlpumpe eingeschaltet?

Bei Betrieb unter Uberdruck:

Ist die Stickstoffversorgung angeschlossen und in Betrieb? Der Stickstoffdruck ist den
Betriebsbedingungen anzupassen. Die Vakuumpumpe bzw. Wasserstrahlpumpe muss
eingeschaltet sein um den Druck entsprechend dem vorgegebenen Sollwert einzuregeln.
Lasst sich unter der Anlage Flissigkeit aus einer Leckage feststellen?

Fir ausreichende Bellftung des Aufstellortes ist zu sorgen. Defekte Dichtungen oder
undichte Ventile kénnen zum Austritt erheblicher Mengen toxischer oder brennbarer
Flissigkeiten oder Dampfe fihren.

Bei der Destillation brennbarer Stoffe den Umgang mit offenen Flammen, heilRen Ge-
genstanden und funkenschlagenden Aggregaten in der Umgebung der Anlage vermei-
den. Nicht rauchen!

Achten Sie beim Beflillen der Anlage darauf, dass keine Flissigkeiten verschittet wer-
den.

In regelmaBligen Abstanden Sichtkontrollen an den Glasbauteilen, Dichtungen, Schraub-
verbindungen, Schlauchen und Kabeln durchfuhren.

Teile der Anlage oder der Steuerelektronik nur nach Absprachen mit dem Lieferanten
austauschen.

Schraubverbindung am Heizer

Keine Originale Rodavissverschraubung! Bei der Ersatzteilverschraubung aus Sicher-
heitsgriinden Ricksprache mit dem Lieferanten halten.

Ausreichende Kiihlung ist unerlasslich.

Der Quarztauchheizer darf nicht ohne Flissigkeit betrieben werden, da der Heizer und
angrenzende Teile beschadigt werden kénnen.

Verbrennungsgefahr beim Berihren der heilten Glasteile, des Heizmantels und der Heiz-
schnur.

Sicherheitseinrichtungen dirfen nicht Uberlistet oder Gberbrickt werden!
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4.7.2. Betrieb bei Umgebungsdruck

Die folgende Anleitung beschreibt ganz allgemein die Inbetrieb- und Probenahme der Appa-
ratur bei Umgebungsdruck®. Die Mengen an Chemikalien fiir die Diplomarbeitsversuche, fiir
das in dieser Diplomarbeit behandelte Zweistoffsystem Methanol- Wasser, sind aus den Ta-
bellen in Kapitel 6 ,Versuchsergebnisse“ zu entnehmen. Die bendtigten Chemikalienmengen
fur die Laboriibung sind im Anhang angefiihrt bzw. dem Laborskriptum ,Chemische Thermo-

dynamik LU 663.713" im Anhang zu entnehmen.

Zum besseren Verstandnis der nachfolgenden Anleitungen ist in der nachfolgenden Abbil-

dung ein Schema des Hauptglasteils aufgezeichnet.
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Abbildung 4.40: Schematischer Aufbau des Hauptglasteils der VLE 602

Wichtiger Hinweis!

Vor der Inbetriebnahme sollte unbedingt die Funktion der Glasventilstempel (Probenahme-
ventile) Uberprift werden. Wenn die Dampfdruckapparatur Gber langere Zeit nicht in Betrieb
war, so kleben die Dichtungen der Glasventilstempel (Probenahmeventile) an der Apparatur
an und kénnen nicht geéffnet werden. Schalten Sie zum Uberpriifen der Funktion die Steue-
rung der Dampfdruckapparatur VLE 602 mit dem Netzschalter ein. Mit dem Kippschalter an
der Frontseite der Steuerung (siehe Abbildung 4.41) kdnnen die Glassventilstempel gedffnet

und geschlossen werden.

% |m Bedarfsfall oder bei Unklarheiten sollte zusatzlich die Original- Bedienungsanleitung der Fa. Fi-
scher beachtet werden.
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Der Kippschalter hat drei mogliche Schaltstellungen:

Kippschalter in Mittelstellung (Grundstellung) > Glasventilstempel beidseitig geschlossen
Kippschalter wird nach oben gedriickt > Glasventilstempel der Dampfseite wird gedffnet

Kippschalter wird nach unten gedriickt - Glasventilstempel der Flissigseite wird getffnet

Die Glasventilstempel (Probenahmeventile) sollten durch die Betatigung des Kippschalters

offnen und schlielen. Sollte dies nicht der Fall sein, so missen die Glasventilstempel (Pro-

benahmeventile) ausgebaut, gereinigt und danach wieder eingebaut werden (siehe Montage-

Demontageanleitung).

Abbildung 4.41: Offnen und SchlieRen der Glasventilstempel mittels Kippschalter

4.7.2.1. Inbetriebnahme

Beachten Sie vor der Inbetriebnahme das Kapitel 4.2.4 ,Messablaufbeschreibung®.

1.

Fahren Sie den Personal Computer hoch und starten Sie das Programm ,Uni- Top3“.

. Im Programm ,Uni- Top 3“ in das Messwertbild wechseln. Tragen Sie im Feld ,PHeater®

einen Wert zwischen 0% und 100% ein. Fur den Druck kann ein beliebiger Wert einge-

tragen werden.

Drehen Sie das Kihlwasser flr die Kondensatoren der Dampfdruckapparatur VLE 602

auf. Der Kiihlwasserhahn ist entsprechend beschriftet.

Kontrollieren Sie vor dem Befilllen der Anlage ob alle Ventile der Dampfdruckapparatur

geschlossen sind!!!

Beflllen Sie die Apparatur mit der Komponente A Uber das Zulaufgefald bis der Flissig-
keitsspiegel ca. 2- 3 cm Uber dem Quarzheizer liegt. Offnen Sie dazu das in der nachfol-
genden Abbildung gekennzeichnete Ventil zur Mischkammer sowie das Bellftungsventil
des ZulaufgefaRes. SchlieRen Sie nach dem Befilllvorgang das Ventil zur Mischkammer

wieder. Das Beliftungsventil fir das Zulaufgefal® muss gedffnet bleiben.
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Abbildung 4.42: Offnen der Ventile Zulaufgefalt und Mischkammer

6. Beflllen Sie das Zulaufgefald mit der Komponente B. Achten Sie unbedingt darauf, dass

das Ventil zur Mischkammer geschlossen ist.

7. VerschlielRen Sie das Zulaufgefal® mit dem dafiir vorgesehenen Schraubverschluss.

8. Offnen Sie nun das Ventil zur Mischkammer und lassen Sie soviel gewiinscht von Kom-
ponente B in die Mischkammer laufen. SchlieRen Sie danach das Ventil zur Mischkam-

mer wieder.

9. Schalten Sie den Magnetrihrer ein. Achten Sie auf eine stetige und intensive Durchmi-

schung.

10. Bellften Sie die Anlage. Dazu mussen die Ventile Nr. 17, Nr. 18, Nr. 19 und Nr. 20 (siehe
Abbildung 4.43) gedffnet sein.

11. Montieren Sie die Probenahmerdhrchen Nr. 15 und Nr. 16 (siehe Abbildung 4.43) an die
VLE- Apparatur.

12. Mit ,Start/Stopp“ im Messwert- oder im Trend- Fenster starten Sie den Versuchslauf.

Seite 75



Die Apparatur VLE 602

22

7 ! 23

Abbildung 4.43: Ventilstellungen bei Umgebungsdruck

Wahrend des Betriebes der Apparatur muss ein kontinuierlicher, pulsierender Fluss der Flis-
sigphase feststellbar sein. Sollte wenig FlUssigkeit strdmen, muss die Fullhdhe angepasst
werden. Auf der ,Dampfseite” der Apparatur kdnnen die Tropfen pro Sekunde gezahlt wer-
den. Die Leistung ist dann optimal eingestellt, wenn der kondensierte Dampfstrom im Be-
reich von 1- 2 Tropfen pro Sekunde liegt. Dieser Wert ist an der Abtropfnase leicht Gberprif-

bar.

Die Einstellzeit fur das Phasengleichgewicht muss fiur jede Mischung ermittelt werden. Wenn
die Dampftemperatur innerhalb von 15- 30 Minuten konstant bleibt (die Dampftemperatur
sollte sich nur um = 0,05°C verandern) kénnen die ersten Proben gezogen werden um die
Konzentrationen zu bestimmen. Die Probenahmemenge sollte so klein wie mdglich sein, da

sich sonst wahrend der Probenahme das Gleichgewicht verschiebt.
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4.7.2.2. Probenahme

1. Lesen Sie vor den Probenahmen den aktuellen Wert der Dampftemperatur ab und notie-

ren Sie diesen fur die spatere Auswertung (siehe Messablaufbeschreibung).

2. Offnen Sie vorsichtig die Ventile Nr. 21 und Nr. 22 (siehe Abbildung 4.44).

Al

n

23

Abbildung 4.44: Probenahmeventile

—~16

3. Offnen und SchlieRen Sie nacheinander die Glasventilstempel (Probenahmeventile)

durch Betétigen des Kippschalter” an der Frontseite der Steuerung VLE 602. Die Ventile

sollten max. 1 Sekunde gedffnet werden da ansonst, vor allem auf der Flissigseite, die

Probenahmemenge zu grof® wird. Die Probenahmemenge fir die Vermessung mit dem

DMA 45 sollte ca. 3- 5 ml betragen. Dies ist dann der Fall wenn das Probenahmerdhr-

chen ca. zu % gefillt ist. Reicht die Probenahmemenge nach dem erstmaligen Offnen

und Schlielen der Glasventilstempel nicht aus, so muss der Vorgang der Ventil6ffnung

(ca. 1 Sekunde) so lange wiederholt werden, bis die erforderliche Probenahmemenge er-

reicht ist.

37 Kippschalter nach oben > Dampfseite; Kippschalter nach unten - Flussigseite; Kippschalter in
Mittelstellung > Glasventilstempel geschlossen
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4. Schlief3en Sie die Ventile Nr. 21 und Nr. 22 wieder.

5. Entfernen Sie die befillten Probenahmeréhrchen (Nr. 15, Nr. 16) und verschlieRen Sie
diese mit dem entsprechenden Schraubverschluss um ein Ausdampfen der Probe zu ver-

hindern.

6. Befestigen Sie saubere neue Probenahmerdhrchen (Nr. 15, Nr. 16).

Nach den Probenahmen kann ein neuer Gleichgewichtspunkt vermessen werden. Dazu lasst
man einfach wieder etwas von der Komponente B in die Mischkammer flieken. Fir die Be-

stimmung einer VLE- Kurve werden ca. 6- 10 Proben bendtigt.

Wenn man, so wie beschrieben, mit der reinen Komponente A beginnt und nach und nach
Komponente B hinzufligt erhalt man bis zu ca. 50% der Komponente B in Komponente A. Es
sind auch hohere Konzentrationen maoglich aber dafir bendtigt man groflere Mengen der

Komponente B. Daher bestimmt man nur einen Teil der Gleichgewichtskurve.

Nach dem ersten Teil der Gleichgewichtskurve muss die Anlage entleert werden (siehe Kapi-
tel 4.8 ,Ausschalten der Anlage®). Danach wird die Anlage mit der Komponente B befullt und
die Komponente A nach und nach zugegeben. Somit erhdlt man den zweiten Teil der

Gleichgewichtskurve.
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4.7.3. Betrieb bei Uberdruck bzw. Unterdruck

Die folgende Anleitung beschreibt ganz allgemein die Inbetrieb- und Probenahme der Appa-
ratur bei Uber- bzw. bei Unterdruck®. Die Mengen an Chemikalien fiir die Diplomarbeitsver-
suche, fur das in dieser Diplomarbeit behandelte Zweistoffsystem Methanol- Wasser, sind
aus den Tabellen in Kapitel 6 ,Versuchsergebnisse® zu entnehmen. Die bendtigten Chemika-
lienmengen flr die Laboriibung sind im Anhang angefiihrt bzw. dem Laborskriptum ,Chemi-

sche Thermodynamik LU 663.713" im Anhang zu entnehmen.

Zum besseren Verstandnis der nachfolgenden Anleitungen ist in der nachfolgenden Abbil-

dung ein Schema des Hauptglasteils aufgezeichnet.
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Abbildung 4.45: Schematischer Aufbau des Hauptglasteils der VLE 602

Wichtiger Hinweis!

Vor der Inbetriebnahme sollte unbedingt die Funktion der Glasventilstempel (Probenahme-
ventile) Uberprift werden. Wenn die Dampfdruckapparatur Gber langere Zeit nicht in Betrieb
war, so kleben die Dichtungen der Glasventilstempel (Probenahmeventile) an der Apparatur

an und kdnnen nicht gedffnet werden.

%8 |m Bedarfsfall oder bei Unklarheiten sollte zusatzlich die Original- Bedienungsanleitung der Fa. Fi-
scher beachtet werden.
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Schalten Sie zum Uberpriifen der Funktion die Steuerung der Dampfdruckapparatur VLE 602
mit dem Netzschalter ein. Mit dem Kippschalter an der Frontseite der Steuerung (siehe nach-
folgende Abbildung) kénnen die Glassventilstempel gedffnet und geschlossen werden. Der

Kippschalter hat drei mogliche Schaltstellungen:

¢ Kippschalter in Mittelstellung (Grundstellung) > Glasventilstempel beidseitig geschlossen
¢ Kippschalter wird nach oben gedriickt > Glasventilstempel der Dampfseite wird gedffnet

¢ Kippschalter wird nach unten gedriickt > Glasventilstempel der Flissigseite wird gedffnet

Die Glasventilstempel (Probenahmeventile) sollten durch die Betatigung des Kippschalters
offnen und schlieRen. Sollte dies nicht der Fall sein, so missen die Glasventilstempel (Pro-
benahmeventile) ausgebaut, gereinigt und danach wieder eingebaut werden (siehe Montage-

Demontageanleitung).

Abbildung 4.46: Offnen und SchlieRen der Glasventilstempel mittels Kippschalter

4.7.3.1. Inbetriebnahme

Beachten Sie vor der Inbetriebnahme das Kapitel 4.2.4 ,Messablaufbeschreibung®.

1. Fahren Sie den Personal Computer hoch und starten Sie das Programm ,Uni- Top3*.

2. Im Programm ,Uni- Top 3“ in das Messwertbild wechseln. Tragen Sie im Feld ,PHeater”
einen Wert zwischen 0% und 100% ein. Fur den Druck kann ein Wert zwischen 0 mbar

absolut und 4000 mbar absolut eingetragen werden.

3. Drehen Sie das Kuhlwasser flir die Kondensatoren der Dampfdruckapparatur VLE 602

auf. Der Kuhlwasserhahn ist entsprechend beschriftet.

4. Drehen Sie den Wasserhahn flir die Wasserstrahlpumpe auf um ein entsprechendes Va-
kuum zu erzeugen. Die Wasserstrahlpumpe muss sowohl fir den Betrieb bei Uberdruck
als auch bei Unterdruck eingeschaltet werden. Der Wasserhahn fiir die Wasserstrahl-

pumpe ist entsprechend beschriftet.
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5. Offnen Sie den Haupthahn an der Stickstoffversorgung bzw. der Stickstoffflasche.

6. Stellen Sie mit der Druckarmatur an der Stickstoffversorgung bzw. der Stickstoffflasche
vorsichtig den gewilnschten Betriebsdruck ein. Die Stickstoffversorgung muss sowohl fur
den Betrieb bei Uberdruck als auch bei Unterdruck eingeschaltet werden. Fiir die Mes-
sung bei atmospharischen Bedingungen (1013,25 mbar absolut) reicht ein eingestellter

Druck von 0,5 - 1 bar aus.

7. Kontrollieren Sie vor dem Befiillen der Anlage ob alle Ventile der Dampfdruckapparatur

geschlossen sind!!!

8. Beflllen Sie die Apparatur mit der Komponente A Uber das Zulaufgefafd bis der Flissig-
keitsspiegel ca. 2- 3 cm Uber dem Quarzheizer liegt. Offnen Sie dazu das in der nachfol-
genden Abbildung gekennzeichnete Ventil zur Mischkammer, das Beliftungsventil des
ZulaufgefalRes sowie das Druckausgleichsventil Zulaufgefal- Mischkammer. Schliel3en
Sie nach dem Beflillvorgang das Ventil zur Mischkammer wieder. Das BelUftungsventil fir
das Zulaufgefal® sowie das Druckausgleichsventil Zulaufgefal3- Mischkammer muss ge-

offnet bleiben.

Einfull6ffnung

Bellftungsventil
Zulaufgefal

Druckausgleichsventil
Zulaufgefafs- Mischkammer

]

Ventll zur
Mlschkammer

¥

Abbildung 4.47: Offnen der Ventile Zulaufgef'élis und Mischkammer

9. Beflllen Sie das Zulaufgefal® mit der Komponente B. Achten Sie unbedingt darauf, dass

das Ventil zur Mischkammer geschlossen ist.
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10. VerschlieRen Sie das Zulaufgefal® mit dem daflr vorgesehenen Schraubverschluss.

11. Offnen Sie nun das Ventil zur Mischkammer und lassen Sie etwas von Komponente B in
die Mischkammer laufen. SchlieRen Sie danach das Ventil zur Mischkammer sowie das
BelUftungsventil des Zulaufgefalles. Das Druckausgleichsventil Zulaufgefald- Mischkam-

mer muss gedffnet bleiben.

12. Schalten Sie den Magnetriihrer ein. Achten Sie auf eine stetige und intensive Durchmi-

schung.
13. Uberpriifen Sie die korrekte Stellung der Ventile in den Druckausgleichsleitungen fir die
Probenahme. Die Ventile Nr. 17, Nr. 18, Nr. 21 und Nr. 22 missen geéffnet sein. Die Be-

liftungsventile Nr. 19 und Nr. 20 missen geschlossen sein (siehe Abbildung)

14. Montieren Sie die Probenahmeréhrchen Nr. 15 und Nr. 16 (siehe Abbildung) an die VLE-
Apparatur.

15. Mit ,Start/Stopp”“ im Messwert- oder im Trend- Fenster starten Sie den Versuchslauf.
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Abbildung 4.48: Ventilstellungen fiir Uberdruck und Unterdruck
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Wahrend des Betriebes der Apparatur muss ein kontinuierlicher, pulsierender Fluss der Flis-
sigphase feststellbar sein. Sollte wenig FlUssigkeit strdmen, muss die Fullhdhe angepasst
werden. Auf der ,Dampfseite” der Apparatur kdnnen die Tropfen pro Sekunde gezahlt wer-
den. Die Leistung ist dann optimal eingestellt, wenn der kondensierte Dampfstrom im Be-
reich von 1-2 Tropfen pro Sekunde liegt. Dieser Wert ist an der Abtropfnase leicht Gberprif-

bar.

Die Einstellzeit fur das Phasengleichgewicht muss fur jede Mischung ermittelt werden. Wenn
die Dampftemperatur innerhalb von 15- 30 Minuten konstant bleibt (die Dampftemperatur
sollte sich nur um +0,05°C verandern) kénnen die ersten Proben gezogen werden um die
Konzentrationen zu bestimmen. Die Probenahmemenge sollte so klein wie mdglich sein, da

sich sonst wahrend der Probenahme das Gleichgewicht verschiebt.

Wahrend des Betriebes muss die Druckabnahme pro Zeit bzw. Druckzunahme pro Zeit
kontrolliert und bei Bedarf eingestellt werden. Beachten Sie dazu unbedingt das Kapi-

tel 4.2.2 ,,Druckregelung®.

4.7.3.2. Probenahme
1. Lesen Sie vor den Probenahmen den aktuellen Wert der Dampftemperatur ab und notie-

ren Sie diesen fir die spatere Auswertung.

2. Offnen und SchlieRen Sie nacheinander die Glasventilstempel (Probenahmeventile)
durch Betétigen des Kippschalter*® an der Frontseite der Steuerung VLE 602. Die Ventile
sollten max. 1 Sekunde gedffnet werden da ansonst, vor allem auf der Flissigseite, die
Probenahmemenge zu grof3 wird. Die Probenahmemenge fiir die Vermessung mit dem
DMA 45 sollte ca. 3- 5 ml betragen. Dies ist dann der Fall wenn das Probenahmerdhr-
chen ca. zu % gefiillt ist. Reicht die Probenahmemenge nach dem erstmaligen Offnen
und Schlielen der Glasventilstempel nicht aus, so muss der Vorgang der Ventil6ffnung
(ca. 1 Sekunde) so lange wiederholt werden, bis die erforderliche Probenahmemenge er-

reicht ist.

3. SchlieRen Sie die Ventile Nr. 17, Nr. 18, Nr. 21 und Nr. 22. (siehe Abbildung)

4. Offnen Sie langsam die Beluftungsventile Nr. 19 und Nr. 20 (siehe Abbildung)

% Kippschalter nach oben > Dampfseite; Kippschalter nach unten - Flussigseite; Kippschalter in
Mittelstellung > Glasventilstempel geschlossen
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5. Entfernen Sie die befillten Probenahmeréhrchen (Nr. 15, Nr. 16) und verschlieRen Sie
diese mit dem entsprechenden Schraubverschluss um ein Ausdampfen der Probe zu ver-
hindern (siehe Abbildung)

6. Befestigen Sie saubere neue Probenahmerdhrchen (Nr. 15, Nr. 16) und schlielen Sie die
BelGftungsventile Nr. 19 und Nr. 20. (siehe Abbildung)

7. Offnen Sie sehr vorsichtig die Ventile Nr. 17, Nr. 18, Nr. 21 und Nr. 22 um das Vakuum

bzw. den Uberdruck nicht zu stark zu beeinflussen.

w

22

Abbildung 4.49: Ventile fur die Probenahme sowie Probenahmerdhrchen

Nach den Probenahmen kann ein neuer Gleichgewichtspunkt vermessen werden. Dazu lasst
man einfach wieder etwas von der Komponente B in die Mischkammer flielen. Fir die Be-

stimmung einer VLE- Kurve werden ca. 6- 10 Proben bendtigt.

Wenn man, so wie beschrieben, mit der reinen Komponente A beginnt und nach und nach
Komponente B hinzufligt erhalt man bis zu ca. 50% der Komponente B in Komponente A. Es
sind auch hohere Konzentrationen maoglich aber dafir bendétigt man groRere Mengen der

Komponente B. Daher bestimmt man nur einen Teil der Gleichgewichtskurve.

Nach dem ersten Teil der Gleichgewichtskurve muss die Anlage entleert werden (siehe Kapi-
tel 4.8 ,Ausschalten der Anlage®). Danach wird die Anlage mit der Komponente B befillt und
die Komponente A nach und nach zugegeben. Somit erhadlt man den zweiten Teil der

Gleichgewichtskurve.
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4.8. Ausschalten der Anlage
Die folgende Anleitung beschreibt ganz allgemein das Ausschalten der Apparatur VLE 602,

1. Mit ,Start/Stopp”“ im Messwert- oder im Trend- Fenster stoppen Sie den Versuchslauf.
2. Schalten Sie den Magnetrihrer aus.

3. Offnen Sie die Beluftungsventile Nr. 19 und Nr. 20 (siehe Abbildung) da die Apparatur nur
bei Umgebungsdruck entleert werden kann. Achten Sie darauf, dass die FlUissigkeitstem-
peratur nicht zu hoch ist, da bei der Entspannung auf Umgebungsdruck hohe Verdamp-
fungsraten auftreten kdénnen fur die der Kondensator nicht dimensioniert ist. In diesem

Fall kbnnen Dampfe direkt in die Umgebung ausstréomen.

4. Offnen Sie das Ventil Nr. 23 (siehe Abbildung) und lassen Sie die Flussigkeit aus der
Apparatur in ein ausreichend dimensioniertes Gefal} flieRen. Achtung: Die Fliissigkeit

kann noch heiB sein (Verbrennungsgefahr)!
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Abbildung 4.50: Ventile fiir die Entleerung der Anlage

% |m Bedarfsfall oder bei Unklarheiten sollte zusatzlich die Bedienungsanleitung der Fa. Fischer be-
achtet werden.
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. Spulen Sie bei Bedarf die Anlage mit destilliertem Wasser Gber das Zulaufgefal3. Schlie-

Ren Sie danach das Ventil Nr. 23 wieder.

Hinweis:

Im unteren Bereich des Quarztauchheizers bleiben einige Milliliter Flissigkeit zurlck. Vor
einem neuerlichen Versuchslauf oder dem neuerlichen Befiillen der Anlage ist darauf zu
achten, dass diese FlUssigkeit aus der Anlage entfernt wird.

. Drehen Sie die Wasserhahne flr die Kiihlung und die Wasserstrahlpumpe ab.

. Drehen Sie mit der Druckarmatur den Druck der Stickstoffversorgung auf 0 bar. Schlie-

Ren Sie anschliefend den Haupthahn der Stickstoffversorgung.

. Schalten Sie mit dem Netzschalter die Steuerung der Apparatur VLE 602 aus.

. Schlie3en Sie das Programm Uni- Top 3 und schalten Sie den Computer aus.
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5. Die Analytik

5.1.1. Auswahl, Funktionsweise und Anschliisse
Fur die Bestimmung der Konzentrationen standen mehrere Optionen bzw. Apparaturen zur

Auswahl. Die wichtigsten Kriterien fur die Auswahl der Apparatur waren:

e Zeit (Rasche Vermessung der Proben)
e Kosten (Anschaffung, Personal)
e Probenahmemenge

¢ Genauigkeit der Messung

Die obigen Bedingungen wurden am Besten erflllt durch die Wahl des Dichtemessgerat
DMA 45*" der Fa. Anton Paar, da die Apparatur bereits am Institut vorhanden war (Kosten),
die Vermessung recht einfach, schnell und genau (Zeit, Genauigkeit) ist sowie die bendtigte

Probenahmemenge sehr klein gehalten werden kann.

Mit dem Dichtemessgerat DMA 45 wird die Dichte p der Proben (Gas oder Flussigkeit) mit-

tels elektronischer Messung der Schwingungsdauer zuriickgefiihrt. Uber die Dichte kdnnen
danach die Konzentrationen der Proben errechnet bzw. aus einem Diagramm herausgelesen

werden. Naheres dazu wird in Kapitel 5.1.3. ,Ermittlung der Kalibrierkurve® beschrieben.

Zu diesem Zweck wird das Praparat in ein schwingfahiges Gebilde eingeflillt, dessen Eigen-
frequenz von der Masse des Praparats beeinflusst wird. Das schwingfahige Gebilde ist ein
hohler, U- formig gebogener, glaserner Biegeschwinger, welcher auf elektronischem Wege
zu einer ungedampften Schwingung angeregt wird. Die beiden Schenkel des U- formigen
Schwingerrohres bilden die Federelemente des Schwingers. Die Schwingrichtung steht nor-
mal auf die Ebene der beiden Schenkel. Die Eigenfrequenz des Schwingers wird nur von
jenem Teil des Praparats beeinflusst, welcher an der Schwingung tatsachlich teilnimmt. Die-
ses an der Schwingung teilnehmende Volumen V ist durch die ruhenden Schwingknoten an
den Einspannstellen des Schwingers begrenzt. Ist der Schwinger mindestens bis zu den
Einspannstellen mit Messgut gefullt, so nimmt immer dasselbe, genau definierte Volumen V
an der Schwingung teil und die Masse kann daher proportional zu seiner Dichte angenom-

men werden.

! Detaillierte Hinweise zum DMA 45 sind in der Dokumentation der Fa. Anton Paar zu finden.
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Eine Uberfillung des Schwingers Uber die Einspannstellen hinaus ist fiir die Messung be-
langlos. Aus diesem Grund kénnen mit dem Schwinger auch Dichten von Medien gemessen
werden, die den Schwinger durchstromen. In der nachfolgenden Abbildung 5.1 ist eine Prin-

zipskizze eines Biegeschwingers aufgezeichnet.

Anzeige

Answerte-
einheit

Verstirker

Abbildung 5.1: Biegeschwingerprinzip

Zur Berechnung der Dichte aus der Schwingungsdauer wird ein Hohlképer der Masse M be-
trachtet, der elastisch an einer Feder der Konstanten ¢ aufgehangt ist. Sein Volumen V sei

mit dem Praparat der Dichte p geflllt. Die Eigenfrequenz f dieses schwingfahigen Systems

1 / c
f = . (5.1)
2.1 \M+p-V
To2.7 MtV (5.2)
c

ist:

Die Schwingungsdauer T ist:

Mit den Abkurzungen:

A=—" " und B=———— (5.3)
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ergibt sich:

(T*-B) (5.4)

>~

p =
Fir die Differenz der Dichte zweier Medien gilt:

PL= P2 = (T12 _Tzz) (5.5)

1

e
Die Konstanten A und B enthalten die Federkonstante des Schwingers, dessen Leermasse
und das Volumen des Praparates, welches an der Schwingung teilnimmt. A und B sind also
Apparatekonstanten eines individuellen Schwingers. Sie kénnen aus zwei Messungen der
Schwingungsdauer des Schwingers geflllt mit Substanzen bekannter Dichte (im Normalfall
Luft und Wasser) ermittelt und in den Festwertspeicher des Dichtemessgerates DMA 45 ein-
gegeben werden (siehe Kapitel 5.1.2 ,Kalibrierung des Dichtemessgerates DMA 45%). Der im

Gerat vorhandenen Rechner 16st dann die Gleichung 5.2 und zeigt die Dichte p des Prapa-

rates direkt an.

Die Proben sollten wahrend der Versuchsdurchflihrung bei einer Temperatur von 25°C ver-
messen werden. Da die Umgebungstemperatur und damit die Temperatur in der Messzelle
im Allgemeinen nicht diesen 25°C entsprechen wurde ein Thermostat K20 der Fa. Lauda
vorgeschaltet. Die nachfolgenden Abbildungen zeigen die Anschliisse fiir die Thermostatisie-

rung des DMA 45 sowie den endglltigen Aufbau der Analytik.

13 Thermomelerhallerung

12 Abltropfring
= 1 11 Netzgerat
e o 10 Elekronik
o " - i N 9 Nefzanschlup mit Sicherung
5 ; i @ 2 8 Gegenmasse
\ -.\ | \, 7 Luftpum,
}T‘I L 1 o Vi & Buchse fir externen Start
i o 5§ Buchse fur ext. Mepzelle
: 1|~ & oru.:kemusgunz
=t 3 Kuhimittelanschiufs
i 2 Luftausiap
! /8 1 Mepzelle

..............

A 45

Abbildung 5.2: Anschlisse DMA 45
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Abbildung 5.3: Thermostat K20 und Dichtemessgerat DMA 45 im Labor

5.1.2. Kalibrierung des Dichtemessgerates DMA 45
Das Dichtemessgerat DMA 45 liefert nur dann exakte Messwerte, wenn es auf eine entspre-
chende Temperatur kalibriert wurde. Fir die Vermessung der Proben wurde eine Temperatur
von 25°C gewahlt und das DMA 45 entsprechend kalibriert.

Fir die Kalibrierung mussen zuerst die so genannten Eichkonstanten A und B ermittelt und
in den Konstantspeicher des DMA 45 eingegeben werden. Beide Konstanten sind tempera-
turabhéngig und miissen, wie schon oben erwahnt, bei einer Anderung der Messtemperatur

neu bestimmt werden.

Das Dichtemessgerat DMA 45 muss an einen Thermostaten angeschlossen und auf die ge-
wuinschte Temperatur (25°C) gebracht werden. Um einen mdglichst genau reproduzierbare
Temperatur zu erreichen, soll die Badtemperatur im Thermostaten mit einem geeichten

Thermometer gemessen und von Zeit zu Zeit kontrolliert werden.

Zur Berechnung der Eichkonstanten A und B wird der Anzeigewahler, der sich oben am Ge-
hause des DMA 45 befindet, in die Stellung ,T* gebracht, worauf an der Ziffernanzeige der

Schwingungsdauerwert ,T“ erscheint.

Abbildung 5.4: Konstantspeicher am Gehause und Anzeigenwahler
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Mit einer Injektionsspritze werden nun ca. 0,3 cm? destilliertes Wasser in die unterer Einfull-
offnung eingebracht. Die einwandfreie Flllung wird nach dem Einschalten der Beleuchtung
durch das Schaufenster kontrolliert. Der Fillvorgang kann dann beendet werden, wenn der
Flissigkeitsfaden die obere der beiden Verdickungen des Messschwingers Uberschritten hat.
Dann wird die obere Einfull6ffnung mittels Teflonstopfen verschlossen und die Beleuchtung

im Hinblick auf die Temperaturkonstanz ausgeschaltet.

Nach Abwarten des Temperaturausgleichs (ca. 30 Sekunden, zu erkennen an der stabil blei-
benden Anzeige) wird die Schwingungsdauer abgelesen und notiert. Dieser Wert THzo ent-
spricht nun der Schwingungsdauer des mit Wasser geflllten Schwingers. Bei dieser ersten
Messung soll die Wasserflullung noch ca. 15 Minuten im Schwinger belassen werden, wah-

rend man die Anderung des T- Wertes beobachtet. Andert sich dieser um max. eine Einheit

in der letzten Stelle, so ist die Thermostatisierung in Ordnung.

Nun wird die Wasserfullung mit Alkohol oder Waschaceton aus der Messzelle ausgespult
und der Luftauslass mittels Schlauchstick mit der oberen Einfllléffnung verbunden und so
lange trocken geblasen, bis die Messwerte einige Zeit konstant bleiben. Nach dem Abschal-

ten der Pumpe und kurzer Temperaturangleichszeit (ca. 15 Minuten) wird der Schwingungs-

dauerwert fir Luft T, , abgelesen und notiert. Zu den beiden T- Werten fur Luft und fir Was-

ser sucht man sich die entsprechenden Dichtewerte p,, und p, , aus den entsprechenden

Tabellen der Dokumentation DMA 45 der Fa. Anton Paar (Seite 18 und 19 der Gebrauchsan-
leitung DMA 45).

Mit T, , und p, , sowie T , und p,, kdnnen nun die Eichkonstanten A und B nach den

folgenden Beziehungen errechnet werden.

A= Tszo _TLzuft (5.6)
Pu,0 ~ PuLutt
B =T~ A Pun (5.7)

Fir die Temperatur von 25° C ergeben sich die in der nachfolgenden Tabelle 5.1 angefiihr-

ten Messwerte und Eichkonstanten.
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Benennung Messwert/ Konstante Einheit
Schwingungsdauer THZO 6,0976 s]
Schwingungsdauer T, 4,6192 [s]
Dichte szo 0,99704 [g/cm3]
Dichte 0| 0,00117 [g/cm?]
Eichkonstante A 15,909423 []
Eichkonstante B 21,318394 [-]

Tabelle 5.1: Messwerte und Eichkonstante bei T = 25°C

Die Konstanten werden in den Speicher Ubertragen, indem man mit einem kleinen Schrau-
bendreher die entsprechenden Ziffernschalter (siehe Abbildung 5.4) einstellt. Durch Verstel-
len des Anzeigewahlers kann die richtige Einstellung an der Ziffernanzeige nochmals Uber-
pruft werden. Wird der Wahlschalter in die Stellung ,, p “ gebracht, so ist die Apparatur mess-
bereit und die Anzeige gibt direkt den der eingeflillten Substanz entsprechenden Dichtewert

aus.

5.1.3. Ermittlung der Kalibrierkurven
5.1.3.1. Kalibrierkurve fur Diplomarbeit

Dazu wurden 2 x 16 Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung erstellt und gleichzei-
tig abgewogen*?. Danach wurden die Mischungen fiir kurze Zeit (ca. 5 Minuten) in ein Ultra-
schallbad gestellt um die Proben zu entgasen. Dieser Schritt ist fir die Vermessung der
Mischungen unerlasslich, da sich ansonsten eine Verfilschung der Messergebnisse
ergibt und die Kalibrierkurve unbrauchbar wird. Naheres dazu ist im Kapitel 5.1.3.2

.Probleme bei der Kalibrierkurvenerstellung® zu finden.

Mit dem Dichtemessgerat DMA 45 wurde die Dichte der jeweiligen Mischung bestimmt. Uber
die Berechnung des Massen- bzw. Molenbruchs, der Uber die Dichte aufgetragen wird, ent-
steht eine Kalibrierkurve (siehe Tabelle 5.2 sowie Abbildung 5.5). Aus dieser kénnen dann
jederzeit die Konzentrationen der Dampf- und der Flissigphase aus der VLE- Apparatur he-
rausgelesen bzw. gerechnet werden. Die Kalibrierkurve die durch Regression der ermittelten
Datenpunkte entsteht, sollte auf jeden Fall mit einem entsprechenden Programm wie Table-

Curve ermittelt werden.

*2 Die zweite Versuchsreihe der 16 Mischungen wurde durchgefiihrt um das Ergebnis der ersten 16
Mischungen zu Uberprifen. Wie zu erwarten war, lieferte die Wiederholung ein sehr ahnliches bzw.
das gleiche Ergebnis.
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|Proben| Einwaage Dichtemessung : Auswertung
Nr. Wasser Metnigol * Methanol | Messung 1 | Messung 2 I\I’:I)Iit(:IhetI: Mta;lrsus:hn-
[-] [a] [a] [a] [kg/dm?] [kg/dm?] [kg/m?] | [kg/kg]
1 30,000 30,000 0,000 0,9970 0,9970 997,00 1,000
2 28,773 30,839 2,066 0,9854 0,9854 985,40 0,933
3 26,242 30,510 4,268 0,9736 0,9737 973,65 0,860
4 24,727 30,786 6,059 0,9646 0,9649 964,75 0,803
5 22,586 30,470 7,884 0,9553 0,9553 955,30 0,741
6 20,133 30,503 10,370 0,9426 0,9425 942,55 0,660
7 18,440 30,424 11,984 0,9325 0,9328 932,65 0,606
8 16,104 30,190 14,086 0,9185 0,9189 918,70 0,533
9 14,582 31,401 16,819 0,9040 0,9043 904,15 0,464
10 12,281 30,669 18,388 0,8902 0,8908 890,50 0,400
11 10,217 30,192 19,975 0,8770 0,8768 876,90 0,338
12 8,339 30,461 22,122 0,8608 0,8611 860,95 0,274
13 6,304 30,575 24,271 0,8437 0,8440 843,85 0,206
14 4,448 30,681 26,233 0,8276 0,8276 827,60 0,145
15 2,235 30,253 28,018 0,8083 0,8079 808,10 0,074
16 0,000 30,000 30,000 0,7863 0,7863 786,30 0,000

Tabelle 5.2: Mischungen flr Kalibrierkurve der ersten 16 Mischungen

Kalibrierkurve Methanol- Wasser
Rank 112 Eqn 6001 y=a+bx+cx*2+dx"3+ex*4
rf2=0.9998745 DF Adjr’2=0.99981175 FitStdErr=0.0041197218 Fstat=21910.037
a=-138.00923 b=0.61410114 c=-0.0010258738

d=7.590379e-07 e=-2.0823138e-10
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Abbildung 5.5: Kalibrierkurve Methanol- Wasser (Massenbruch bezogen auf H,O)
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5.1.3.2. Probleme bei der Kalibrierkurvenerstellung

Wie schon unter 5.1.3.1 ,Kalibrierkurve flr Diplomarbeit* erwahnt, ist es unbedingt notwendig
die Mischungen flr die Kalibrierkurve fiir ca. 5 Minuten in ein Ultraschallbad zu stellen um
diese zu entgasen. Wird dieser Entgasungsschritt der Mischung nicht vor dem Befiillen des
Dichtemessgerates DMA45 gemacht, so entgast sich die Probe bzw. Mischung nach kurzer
Zeit in der Messzelle. Es kommt es zu einer Verfalschung der Messergebnisse bzw. das

Dichtemessgerat liefert Gberhaupt keinen konstanten Messwert.

Warum kommt es zu dieser Entgasung?

Unterschiedliche Flussigkeiten haben bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimm-
ten Druck eine definierte Loslichkeit von Luftsauerstoff*®. Die Léslichkeiten sind in der Regel
unterschiedlich. Wird nun eine Mischung von verschiedenen FlUssigkeiten (z.B. Wasser und
Methanol) hergestellt, so wird die Léslichkeit der Luft ebenfalls beeinflusst. Es kommt zum
Ausgasen des Luftsauerstoffes aus der Mischung. Aulerdem wird die Mischung im Biege-
schwinger in Schwingung versetzt was ebenfalls zu einem Ausgasen des Luftsauerstoffes
fuhrt.

In der nachfolgenden Abbildung ist das Ausgasen einer Mischung in der Messzelle des Dich-

temessgerates DMA45 ersichtlich.

Abbildung 5.6: Ausgasen der Mischung im DMA 45

*3 Wird die Temperatur oder der Druck verandert kann die Flissigkeit entweder etwas mehr oder et-
was weniger Luftsauerstoff I6sen.
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5.1.3.3. Kalibrierkurve flr die Laboriibung

Fir die Labortibung ware fir die Studierenden die Vermessung von 16 Mischungen zu auf-
wandig und wirde zu viel Zeit in Anspruch nehmen. Deshalb wurde aufgrund der bisherigen
Erkenntnisse und Erfahrungen festgelegt, dass die Studierenden 5 Mischungen flir die Kalib-
rierkurve vermessen mussen. Zusatzlich werden den Laborteilnehmern die Reinstoffdaten
fir Wasser und Methanol zur Verfligung gestellt. Damit ergeben sich in Summe 7 Werte fiir
die Kalibrierkurve Methanol- Wasser. Die dadurch entstehende Kalibrierkurve ist ausrei-
chend genau flr die spatere Ermittlung der Konzentrationen. Die Reinstoffdaten sind in der

nachfolgenden Tabelle 5.3 festgehalten.

Wasser bei T = 25°C Methanol bei T = 25°C
Dichte 0,9970 kg/dm? Dichte 0,7863 kg/dm?
Molekulargewicht 18,015 kg/kmol Molekulargewicht 32,042 kg/kmol

Tabelle 5.3: Reinstoffdaten fiir Wasser und Methanol bei T = 25°C

Fur die restlichen 5 Mischungen, die zur Erstellung der Kalibrierkurve hergestellt werden
mussen, empfehlen sich die Mischungsverhaltnisse wie sie in Tabelle 5.4 festgehalten sind.
Zu beachten ist wieder, dass die Mischungen vor der Vermessung mittels des Ultra-

schallbades entgast werden.

Pr;?en Einwaage Dichtemessung Auswertung
Wasser MeOH + H,O | Methanol Messung Messung Massenbruch
[] g g gl [kg/dm?] [kg/m’] [kg/kg]
1 30,000 30,000 0,000 0,9970 997,00 1,00
2 25,000 30,000 5,000 0,9686 968,60 0,83
3 20,000 30,000 10,000 0,9443 944,30 0,67
4 15,000 30,000 15,000 0,9102 910,20 0,50
5 10,000 30,000 20,000 0,8753 875,30 0,33
6 5,000 30,000 25,000 0,8359 835,90 0,17
7 0,000 30,000 30,000 0,7863 786,30 0,00
Summe| 105,000*

Tabelle 5.4: Vorgabe Mischungen fiir Labortbung

Die Vorgabe laut Tabelle ist deshalb sinnvoll, da dadurch nicht unnétig viele Chemikalien

verbraucht werden.

** Die 105 g Methanol entsprechen ca. 135 ml Methanol
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6. Versuchsergebnisse

Im Zuge der Diplomarbeit wurde das Zweistoffsystem Methanol- Wasser bei einem konstan-
ten Druck von 1013,25 mbar mehrmals vermessen und anschlielRend mit den Daten der De-
chema®, der Dortmund Databank*® sowie zusétzlich mit Hilfe des Programms Aspen 2004.1
Uber eine NRTL- Regression miteinander verglichen. Es wurden insgesamt 5 Versuchs-
durchgange durchgefiihrt. Die Versuche fanden am 29.09.2008, 20.12.2008, 29.12.2008,
30.12.2008 sowie am 31.12.2008 statt. Bei einem Versuchsdurchgang wurden inklusive der

Reinstoffdaten insgesamt 18 Phasengleichgewichtspunkte vermessen.

6.1. Versuchsvorbereitung

6.1.1. Kalibrierkurve fiir Versuchsauswertung

Fir die Auswertung der Versuchsdaten musste eine Kalibrierkurve (siehe Kapitel 5.1.3 ,Er-
mittlung der Kalibrierkurven®) erstellt werden. Mit Hilfe des Programms Table Curve wurde

eine Regression der Datenpunkte durchgefiihrt (siehe Abbildung 6.1).

Kalibrierkurve Methanol- Wasser
Rank 112 Eqgn 6001 y=a+bx+cx"2+dx*3+ex"4
rf2=0.9998745 DF Adj r*2=0.99981175 FitStdErr=0.0041197218 Fstat=21910.037
=-138.00923 b=0.61410114 c=-0.0010258738
d=7.590379e-07 e=-2.0823138e-10
1 1
0.9- 0.9
o 0.8+ 0.8 =
— —
20.7- 07 2
| —
3 0.61 0.6 5
(7] (2]
© ©
< 05- 05 =
c e
&} (&}
2 0.4- 0.4 2
o) o]
C C
D 0.3- 03 3
" (7]
© 4]
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Mittlere Dichte [kg/m?]

Abbildung 6.1: Kalibrierkurve Methanol- Wasser (Massenbruch bezogen auf H,O)

45 Vapor- Liquid Equilibrium Data Collection; Chemistry Data Series Vol. 1, Part 1; J. Gmehling, U.
Onken
“® Abfrage Dortmund Databank von DI. Dr. Thomas Wallek vom 06.11.2008
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Oberhalb der Kurve in Abbildung 6.1 sind Parameter abgebildet. Dabei sind:

Benennung Beschreibung

Position bzw. Rang der Regressionskurve nach dem

Rank 112 Befehl ,Curve Fit all Equations*

Eqn 6001 Gleichung (Equation) 6001 nach Table Curve

y=a+bx+cx2+dx3+ex4 Regressionsformel

Bestimmtheitsmalf3, Fehlerquadrat

2 (Degree of Determination (r- squared))

DF Adj "2 Freiheitsgrad des angepassten Best.ir’.nmtheitsmars o
(Degree of Freedom Adjusted Coefficient of Determination

FitStdErr Standardabweichung (Fit Standard Error)

Fstat F- statistic (Erklarung siehe unten)

a,b,c,d, e Koeffizienten der Regressionformel

Tabelle 6.1: Erklarung der Parameter aus Table Curve

Table Curve 2D berechnet somit vier allgemein bekannte Fit- Statistikdaten. In der folgenden

Beschreibung ist SSM die Summe der Abweichungen Uber den Mittelwert, SSE die Summe

der quadrierten Fehler, n die Gesamtzahl der Datenwerte, und m ist die Zahl der Koeffizien-

ten im Modell. DOF, der Freiheitsgrad, ist n-m.

Bestimmheitsmal}, Fehlerquadrat (Coefficient of Determination (r-squared))
r2=1- SSE/SSM (6.1)

Freiheitsgrad des angepassten Bestimmheitsmal}

(Degree of Freedom Adjusted Coefficient of Determination)
DOF rz2 = (1 - SSE*(n-1))/(SSM*(DOF-1)) (6.2)

Standardabweichung (Fit Standard Error)

StdErr = \/(SSE/DOF) (6.3)

F- statistic
F-stat = ((SSM-SSE)/(m-1))/(SSE/DOF) (6.4)

Nahert sich ein Fit dem Idealwert an, so gehen die r>-Werte gegen 1. Die Standardabwei-

chung geht gegen Null und der F- Statistik Wert gegen Unendlich.
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Die nachfolgende Abbildung zeigt die Abweichung der Messwerte (Residuen) der Regressi-

onskurve zu den gemessenen Datenpunkten.

Auswertung
Rank 112 Eqn 6001 y=a+bx+cx 2+dx"3+ex 4
rr2=0.9998745 DF Adjr*2=0.99981175 FitStdErr=0.0041197218 Fstat=21910.037
=-138.00923 b=0.61410114 c=-0.0010258738
d=7.590379e-07 e=-2.0823138e-10
0.0075 0.0075
0.005- -0.005
0.0025- -0.0025
(%) (%)
@® I @®
> =)
S 0 | I 0 §e.
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(&) | ()
14 ‘ vd
-0.0025- --0.0025
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-0.0075 , , : , -0.0075
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Abbildung 6.2: Abweichung der Messwerte (Residuen)

Uber die erhaltene Regressionsformel (6.5) mit deren Koeffizienten (6.6) aus dem Programm
Table Curve kann mit Hilfe der gemessenen Dichten aus den Proben der Dampfdruckappa-

ratur auf die Konzentrationen der jeweiligen Probe riickgerechnet werden.
y=a+b-x+c-x*+d-x*+e-x* (6.5)

a=-138,00923
b=0,61410114
¢ =-0,0010258738

d =7,590379-10"
e=-2,0823138-10
X = Dichtewert ( py,oe )

(6.6)
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6.1.2. Abschatzung der Volumina
Vor dem Start der Versuche war es notwendig eine ungeféahre Abschatzung der Volumina
zur Befillung der Gleichgewichtsapparatur vorzunehmen, da diese bei zu geringer oder zu

UbermafRiger Beflillung nicht richtig funktioniert.

Bei vorangegangenen Probebetrieben*” hat sich herausgestellt, dass die Gleichge-
wichtsapparatur beim System Methanol- Wasser am besten funktioniert, wenn das

eingefillite Volumen zwischen 75 ml und 130 ml liegt.

Auler den optimalen Volumina fur die Gleichgewichtsapparatur konnten auch Uberschlagig
die Mol- bzw. Massenanteile (ideal betrachtet) der Mischung errechnet werden. In den nach-
folgenden Tabellen sind Reinstoffdaten fur Wasser und Methanol, die eingefillten Volumina
in die Gleichgewichtsapparatur sowie die Uberschlagig errechneten Mol- bzw. Massenanteile

der Mischung festgehalten.

Wasser bei T = 25°C Methanol bei T = 25°C
Dichte 0,9970 kg/dm? Dichte 0,7863 kg/dm?
Molekulargewicht 18,015 kg/kmol Molekulargewicht 32,042 kg/kmol

Tabelle 6.2: Reinstoffdaten flir Wasser und Methanol bei T = 25°C

Vorlage- R TIE Gesamt- Massen-
g Zugabe| zugabe | Gesamt- | Probe- Molanteil | Molanteil | Massen- .
Nr. | volumen volumen . anteil
MeOH | gesamt | volumen | nahme H.0 MeOH |anteil H;0
H20 neu MeOH
MeOH
[[1] [ml] [mi] [mi] [mi] [ml] [ml] [] [-] [] [-]
1 70 0 0 70 0 70 1,000 0,000 1,000 0,000
2 70 10 10 80 5 75 0,875 0,125 0,940 0,060
3 70 10 20 90 5 80 0,778 0,222 0,888 0,112
4 70 10 30 100 5 85 0,700 0,300 0,840 0,160
5 70 10 40 110 5 90 0,636 0,364 0,798 0,202
6 70 10 50 120 5 95 0,583 0,417 0,759 0,241
7 70 10 60 130 5 100 0,538 0,462 0,725 0,275
8 70 10 70 140 5 105 0,500 0,500 0,693 0,307
9 70 10 80 150 5 110 0,467 0,533 0,664 0,336

Tabelle 6.3: Abschatzung der Volumina bei der Vorlage von Wasser (H,0)

*" Vor den relevanten Versuchen fir die Diplomarbeit wurde die Anlage im Probebetrieb gefahren um
die VLE- Apparatur kennen zu lernen.
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Vorlage- Volumen- Gesamt- Massen-
9 Zugabe| zugabe | Gesamt- | Probe- Molanteil | Molanteil| Massen- !
Nr. | volumen volumen . anteil
H20 gesamt | volumen | nahme H.0 MeOH |anteil H20O
MeOH H,0 neu MeOH
[-] [ml] [ml] [ml] [ml] [ml] [ml] [-] [-] [-] [-]
1 75 0 0 75 0 75 0,000 1,000 0,000 1,000
2 75 5 5 80 5 75 0,063 0,938 0,131 0,869
3 75 5 10 85 5 75 0,118 0,882 0,231 0,769
4 75 5 15 90 5 75 0,167 0,833 0,311 0,689
5 75 5 20 95 5 75 0,211 0,789 0,376 0,624
6 75 5 25 100 5 75 0,250 0,750 0,429 0,571
7 75 5 30 105 5 75 0,286 0,714 0,474 0,526
8 75 5 35 110 5 75 0,318 0,682 0,513 0,487
9 75 5 40 115 5 75 0,348 0,652 0,546 0,454

Tabelle 6.4: Abschatzung der Volumina bei der Vorlage von Methanol (MeOH)
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6.2. Auswertung der Versuche

Wie schon eingangs erwahnt wurden insgesamt 5 Versuchsdurchgange durchgefiihrt bei
denen inklusive Reinstoffdaten 18 Phasengleichgewichtspunkte vermessen wurden. Die Ver-
suche fanden am 29.09.2008, 20.12.2008, 29.12.2008, 30.12.2008 sowie am 31.12.2008
statt. Da alle 5 Versuchsdurchgange die gleichen Versuchsparameter haben und annahernd
dieselben Versuchergebnisse liefern wird stellvertretend der Versuch vom 29.09.2008 naher
erlautert. Die Tabellen, Diagramme und Auswertungen der Versuche vom 20.12.2008,
29.12.2008, 30.12.2008 und 31.12.2008 sind im Anhang zu finden.

Wichtig zum Verstandnis der Diagramme!

Die Diagramme wurden mit dem Plot- Tool im Programm Aspen 2004.1 erstellt. Das Pro-
gramm Aspen ist hinsichtlich der Beschriftung (Legende) der jeweiligen Daten sehr begrenzt.
Deshalb wurden fiir die Versuchs-, Literatur und NRTL- Regressionsdaten neue Begriffe ein-
gefihrt. In der nachfolgenden Tabelle ist ersichtlich wie diese neuen Begriffe mit der bisheri-

gen Nomenklatur verknipft werden kénnen.

e Erklarung der neuen Benennung bzw. bisherigen Nomenklatur
Benennung

EXP EXP als Préfix bezeichnet experimentell ermittelte Daten

EST EST als Préfix bezeichnet die tiber NRTL- Regression ,geschéatzten” (estimated) Werte

Versuch A Versuchsdaten vom 29.09.2008
Versuch B Versuchsdaten vom 20.12.2008
Versuch C Versuchsdaten vom 29.12.2008
Versuch D Versuchsdaten vom 30.12.2008
Versuch E Versuchsdaten vom 31.12.2008

Literaturdaten aus der Dortmund Data Bank
DDBS16 ref.: [4009] Kurihara K., Nakamichi M., Kojima K.,
J.Chem.Eng. Data, 38(3), p446-449, 1993

Literaturdaten aus der Dortmund Data Bank
ref.: [88996] Onken U., Artl W., Monograph,

LSl The Institution of Chemical Engineers/ Rugby,
Warwickshire, 2 Ed., pl-61, 1990

DES40 Literaturdaten aus der Vapour- Liquid Equilibrium Data Collection; J. Gmehling, U. Onken
LIT: Bredig G., Bayer R., Z. Phys. Chem. 130, [1927]

DES43 Literaturdaten aus der Vapour- Liquid Equilibrium Data Collection; J. Gmehling, U. Onken
LIT: Dalager P., J. Chem. Eng. Data 14, 298 [1969]

DES54 Literaturdaten aus der Vapour- Liquid Equilibrium Data Collection; J. Gmehling, U. Onken

LIT: Maripuri V. O., Ratcliff G. A., J. Chem. Eng. Data 17, 366 [1972]

Literaturdaten aus der Vapour- Liquid Equilibrium Data Collection; J. Gmehling, U. Onken
DES 58 LIT: Ocon J., Rebolleda F., An. Real. Soc. Espan. De, Fis. Y
Quim. 54B (7-8), 525 [1958]

REGNRTL Regessionsdaten erstellt mir Aspen 2004.1 (Aspen Properties 2004.1)

Tabelle 6.5: Neue Benennung vs. bisherige Nomenklatur
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6.2.1. Versuchsprotokolle

Die Tabellen 6.6 und 6.7 zeigen das Versuchsprotokoll, das wahrend des Versuchsdurchlau-
fes vom 29.09.2008 (Versuch A) aufgenommen wurde. Zusatzlich zu diesem Versuchproto-
koll gibt es die Aufzeichnung der Versuchslaufe mit dem Programm Uni Top 3, das jederzeit
am Computer im VLE- Labor des GLVT- Instituts unter C:\Diplomarbeit Spruky eingesehen
werden kann. In den Tabellen bezeichnet T,,, die Gleichgewichtstemperatur der Mischung.
Tiq ist die Temperatur im Sumpf der Apparatur (Quarztauchheizer). Mit p.ap bzw. pjq sind die
Dichten der Dampf- bzw. der Flissigseite, die mit dem DMA45 gemessen wurden, bezeich-
net. Pheater ist die Leistung in % auf die der Quarztauchheizer eingestellt wurde. Der Betrach-
tungszeitraum zeigt wie lange es gedauert hat, bis sich das Phasengleichgewicht der ver-

schiedenen Mischungen eingestellt hat.

Nr.| Druck | Tvap Tiiq Pvap Pia | PHeater Betr(:;\c:ftaunngg-sEzne(:ter)a am
[-] | [mbar] [C] [C] [kg/dm?] | [kg/dm?®]| [%] [h:mm]

1 |1013,25| 100,00 | 100,00 | 0,9970 | 0,9970 50 0 min - 10 min

2 11013,25] 92,45 | 86,55 0,9298 | 0,9831 50 10 min - 25 min

3 11013,25| 88,45 | 82,20 0,9019 | 0,9734 50 35 min - 45 min

4 |1013,25| 84,88 | 79,25 0,8793 | 0,9618 50 50 min - 1h 00 min
5 11013,25| 82,48 | 78,80 0,8659 | 0,9521 50 1h 05 min - 1h 15 min
6 |1013,25] 80,76 | 77,25 0,8572 | 0,9433 50 1h 20 min - 1h 30 min
7 11013,25| 79,47 | 76,35 0,8517 | 0,9358 50 1h 35 min - 1h 45 min
8 |1013,25| 78,56 | 75,26 0,8477 | 0,9302 50 1h 50 min - 2h 00 min
9 |1013,25| 77,50 | 74,64 0,8419 | 0,9217 50 2h 05 min - 2h 15 min

Tabelle 6.6: Versuchsprotokoll (Vorlage Wasser, Zugabe Methanol)

N | oruck | Tan [ Tie | P | pra [ Pressr| BotchngSzetraum
[1 | mbar] | [cC] (€1 | kg/dm?] | [kg/dm?]| [%] [h:mm]

1 |1013,25] 64,50 | 64,50 | 0,7863 | 0,7863 | 50 0 min - 10 min

2 [1013,25| 67,46 | 64,80 | 0,7993 | 0,8216 | 50 10 min - 25 min

3 [1013,25| 69,01 | 6597 | 08095 | 0,8342 | 50 30 min - 40 min

4 |1013,25| 70,84 | 67,35 | 08163 | 0,8570 | 50 45 min - 55 min

5 [1013,25| 72,85 | 68,75 | 0,8262 | 08761 | 50 | 1h 00 min - 1h 10 min
6 [1013,25| 74,49 | 69,82 | 08307 | 0,8933 | 50 | 1h 15 min - 1h 25 min
7 [1013,25| 75,41 | 70,80 | 0,8331 | 0,9022 | 50 | 1h 30 min - 1h 40 min
8 [1013,25| 76,41 | 71,58 | 0,8382 | 09112 | 50 | 1h 45 min - 1h 55 min
9 [101325| 77,33 | 72,19 | 08422 | 0,9187 | 50 | 2h 00 min - 2h 15 min

Tabelle 6.7: Versuchsprotokoll (Vorlage Methanol, Zugabe Wasser)
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6.2.2. Versuchsauswertung

Mit den aus den Versuchen erhaltenen Dichtewerten wurde mit der Formel 6.5 und deren
Koeffizienten (Formel 6.6) der Massenanteil der Flissigseite (wyu20) und der Massenanteil
der Dampfseite (w,n20 ) bezogen auf das Wasser berechnet. Die nachfolgende Tabelle zeigt

die errechneten Massenanteilswerte bezogen auf das Wasser*.

Nr. Tvap WxH20 WyH20 Nr. Tvap WxH20 WyH20
[] [C] [-] [ [] [C] [] [

1 64,50 0,000 0,000 10 77,50 0,551 0,199
2 67,46 0,125 0,046 11 78,56 0,597 0,220
3 69,01 0,170 0,082 12 79,47 0,628 0,235
4 70,84 0,256 0,106 13 80,76 0,671 0,257
5 72,85 0,334 0,142 14 82,48 0,723 0,292
6 74,49 0,410 0,158 15 84,88 0,781 0,348
7 75,41 0,453 0,166 16 88,45 0,853 0,451
8 76,41 0,497 0,185 17 92,45 0,915 0,595
9 77,33 0,536 0,200 18 100,00 1,000 1,000

Tabelle 6.8: Massenanteile bezogen auf Wasser

Die Massenanteile bezogen auf Wasser wurden danach umgerechnet zu Massenanteilen

bezogen auf Methanol. Die Rechnung ist hierbei trivial da ZWX =W, o T Wyeon =1 bzw.

ZWy =W, 0+ Wymeon =1. In der nachfolgenden Tabelle sind die Massenanteile bezogen

auf Methanol aufgelistet.

Nr. Tvap WxmeoH | WyMeoH Nr. Tvap WxmeoH | WyMeoH
[-] [C] [-] [] [-] [C] [-] []
1 64,50 1,000 1,000 10 77,50 0,449 0,801
2 67,46 0,875 0,954 11 78,56 0,403 0,780
3 69,01 0,830 0,918 12 79,47 0,372 0,765
4 70,84 0,744 0,894 13 80,76 0,329 0,743
5 72,85 0,666 0,858 14 82,48 0,277 0,708
6 74,49 0,590 0,842 15 84,88 0,219 0,652
7 75,41 0,547 0,834 16 88,45 0,147 0,549
8 76,41 0,503 0,815 17 92,45 0,085 0,405
9 77,33 0,464 0,800 18 100,00 0,000 0,000

Tabelle 6.9: Massenanteile bezogen auf Methanol

*® Hinweis: Die Probennummerierung der Versuchsauswertung hat sich im Vergleich zu den Ver-
suchsprotokollen zur besseren Ubersichtlichkeit verandert!
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AnschlieRend wurden die Massenanteile bezogen auf Methanol in Molanteile umgerechnet,
da die Literaturdaten immer in Molanteilen angefuhrt sind. Auch hierbei ist die Rechnung

wieder unspektakular wie die Formel 6.7 zeigt.

= w. /MG,
2w, /MG, ©7)
j

In der dann nachfolgenden Tabelle 6.10 sind die errechneten Molanteile vom Versuch
29.09.2008 (Versuch A) angefuhrt.

Nr. Tvap X y
[-] [C] [-] [-]
1 64,50 1,000 1,000
2 67,46 0,797 0,921
3 69,01 0,733 0,863
4 70,84 0,620 0,825
5 72,85 0,529 0,773
6 74,49 0,447 0,750
7 75,41 0,405 0,738
8 76,41 0,363 0,713
9 77,33 0,328 0,693
10 77,50 0,314 0,694
11 78,56 0,275 0,666
12 79,47 0,250 0,646
13 80,76 0,216 0,619
14 82,48 0,178 0,577
15 84,88 0,136 0,513
16 88,45 0,088 0,406
17 92,45 0,050 0,277
18 100,00 0,000 0,000

Tabelle 6.10: Molanteile bezogen auf Methanol

Mit den obig angefiihrten Werten wurden danach das Txy- Diagramm sowie das xy- Dia-

gramm erstellt.
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a5

a0

Temperatur [C]

T-xy Methanol- Wasser

Exp ¥ WERSUCHA

Exp X VERSUCHA

825
'
'

02 025 0,3 0,35 04 045 03 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75
Konzentration [-]

Abbildung 6.3: Txy- Diagramm bezogen auf MeOH (Versuch A)
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Xy- Methanol- Wasser
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Abbildung 6.4: xy- Diagramm bezogen auf MeOH (Versuch A)

Da alle Versuche bei den gleichen Versuchsparametern durchgeflhrt wurden sind die Ver-
suchsergebnisse, wie zu erwarten war, sehr ahnlich. Die ermittelten Daten bei gleichen Mi-
schungsverhaltnissen (z.B. Messungen Nr. 2 laut den Tabellen im Anhang) und damit bei
ungefahr gleichen Temperaturen (T,s, £0,1°C) ergeben im Durchschnitt eine maximale Ab-

weichung von £ 1%.

Ein Grund fur die Abweichungen zwischen den Versuchen ist wahrscheinlich auf einen sys-
tematischen Fehler zurlckzufuhren. Der systematische Fehler liegt bei den recht einfachen
aber doch etwas unsauberen Probenahmen. Bei den Versuchslaufen fiel auf, dass nach dem
Ziehen einer Probe immer noch etwas Flissigkeit im Zulauf zu den Probenahmerdhrchen
verblieb. Bei den nachfolgenden Probenahmen gelangte diese Flissigkeit dann mit in die
neue Probe, die dadurch verunreinigt wurde. Es treten auch noch weitere ,Fehler” auf die zu
Abweichungen flihren. Naheres dazu wird im Kapitel 6.2.3 ,Fehlerabschatzung® behandelt.
Zusatzlich sei hier noch erwahnt, dass der Versuch vom 20.12.2008 (Versuch B) mit Vorsicht
zu betrachten ist, da wahrend des Versuchslaufes die Gleichgewichtsapparatur falsch be-
dient wurde. Dies fiihrte zum Teil zu falschen Ergebnissen. Die nachfolgenden Abbildungen

zeigen das Txy- Diagramm sowie das xy- Diagramm aller Versuche.
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Temperatur [C]

T-xy Methanol- Wasser
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Abbildung 6.5: Txy- Diagramm bezogen auf MeOH (alle Versuche)
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Xy- Methanol- Wasser
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Abbildung 6.6: xy- Diagramm bezogen auf MeOH (alle Versuche)

Sehr interessant ist der Vergleich der ermittelten Daten mit den Literaturdaten. Die nachfol-

genden Abbildungen zeigen das xy- Diagramm sowie das Txy- Diagramm der Versuchsda-

ten aller Versuche mit ein paar ausgewahlten Literaturdaten.
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Abbildung 6.7: xy- Diagramm bezogen auf MeOH (alle Versuche vs. Literaturdaten)
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Abbildung 6.8: Txy- Diagramm bezogen auf MeOH (alle Versuche vs. Literaturdaten)
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Wie die Abbildungen zeigen, stimmen die ermittelten Versuchdaten recht gut mit den Litera-
turdaten Uberein. Es fallt aber speziell bei den hdheren Konzentrationen auf, dass die ermit-

telten Daten zum Teil doch etwas von den Literaturdaten abweichen.

Diese Abweichungen sind wahrscheinlich wieder auf den schon einmal angesprochenen
systematischen Fehler mit den recht einfachen aber doch etwas unsauberen Probenahmen
zurtckzufiihren. Wie grof3 diese Abweichungen sind, wird im Kapitel 6.2.3 ,Fehlerabschat-
zung“ behandelt. Es treten auch hier weitere ,Fehler auf die zu Abweichungen fiihren kon-

nen. Hierbei wird nochmalig auf das Kapitel 6.2.3 ,Fehlerabschatzung® verwiesen.

Die jeweiligen Versuchsdaten wurden schlieRlich noch einer NRTL- Regression unterzogen,
die im Aspen 2004.1 (Aspen Properties) durchgefiihrt wurde. Die erzeugten NRTL- Parame-
ter wie z.B. die Aktivitatskoeffizienten oder die relativen Fliichtigkeiten stimmen sehr gut mit
den experimentellen Daten Uberein. Die Fehler bzw. Abweichungen liegen im Durchschnitt
im Bereich von max. 1%. Um den Rahmen der Diplomarbeit nicht zu sprengen wurde auf die
Einbindung der Tabellen und der meisten Diagramme verzichtet*®. In der nachfolgenden Ab-
bildung sind die Versuchdaten sowie die Aspen NRTL- Regressionsdaten in einem Txy- Dia-

gramm aufgezeichnet.

T-xy Methanol- Wasser

REGMRTL (10133 ban
1} REGNRTL (10132 bar)
p 2 VERSUCHA REGNSTL {1 1134 bar)
RSUCHS REGHRTL (10123 bar)

25 @5

tur [C]

. ﬁlﬂrﬂ

Tem,
175 &

| i i i i i i i i i
0 0.05 0.1 0,15 0.2 0,25 02 0,35 04 0As 05 0.55 08 065 07 0,75 F:] 085 0a 095
Meole fraction METHANOL

Abbildung 6.9: Txy- Diagramm bezogen auf MeOH (Versuch A vs. NRTL)

9 Mit den Versuchstabellen im Anhang der Diplomarbeit kénnen die Daten mit Hilfe des Programms
Aspen jederzeit neu berechnet werden.
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6.2.3. Fehlerabschatzung
6.2.3.1. Systematischer Fehler

Wie schon im Kapitel 6.2.2 ,Versuchsauswertung® festgehalten, wurde wahrend der Ver-

suchslaufe ein systematischer Fehler erkannt. Dieser Fehler liegt bei den recht einfachen
aber doch etwas unsauberen Probenahmen. Bei den Versuchslaufen fiel auf, dass nach dem
Ziehen einer Probe immer noch etwas Flissigkeit (1- 2 Tropfen) von der vorangegangenen
Mischung im Zulauf zu den Probenahmerdhrchen verblieb. Bei den nachfolgenden Probe-
nahmen gelangte diese Flussigkeit dann mit in die neue Probe, die dadurch verunreinigt

wurde.

1- 2 Trépfchen der
vorherigen Mischung
bleiben im Zulauf.

Abbildung 6.10: Zulauf zu den Probenahmerdéhrchen

Die Berechnung des Fehlers gestaltet sich hierbei recht schwierig, da sehr viele Einflussfak-
toren zu berlicksichtigen sind, die keinesfalls genau eruiert werden kénnen. Es stellen sich

namlich folgende Fragen:

¢ Wie viele Tropfen bleiben im Zulauf zuriick?

e Wie groR ist ein Tropfen?

e Bleibt wirklich die vorangegangene Mischung im Zulauf zurtick oder andert sich das Mi-
schungsverhaltnis zwischen den Probenahmen (Verdunsten einer Komponente zwischen
den Probenahmen)?

e |st die Probenahmemenge immer konstant?

Es wird trotz dieser vielen Einflussfaktoren mit plausiblen Annahmen versucht den Fehler zu

berechnen.
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Annahmen

e Es bleiben immer 2 Tropfen im Zulauf zurtick.

¢ 1 Tropfen hat im & ein Volumen von 0,05 m|

e Probenahmemenge ist konstant: V = 3 ml

o Es verbleibt immer Wasser im Zulauf da zwischen den Probenahmen (ca. 30 Minuten)

das Methanol vollstandig aus den Tropfchen verdunstet.

Die Mischungsdichte wird Gber die nachfolgende Formel 6.4 berechnet.

_m+m, _V1'p1+V2 P,
pGemisch - V -
L +V, V, +V,

(6.8)

Uber die erhaltenen Gemischdichten kann wieder, wie schon im Kapitel 6.2.2 ,Versuchsaus-
wertung® erklart, auf die Massenanteile und danach auf die Molanteile zurickgerechnet wer-
den. Nun ist es mdglich die Abweichung auszurechnen. In der nachfolgenden Tabelle sind
die Abweichungen fur den Versuch 29.09.2008 (Versuch A) angefluhrt. Im Anhang sind die

Tabellen zu allen Versuchen zu finden.

Nr. T X y Xneu Yneu Ax Ay Ax/x Ayly
(X=Xneu) | (Y- Yneu)
1] [€] [] [-] [-] [-] [-] [-] [%] [%]
1] 64,50 | 1,000 1,000 1,000 1,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
2 | 67,46 | 0,797 0,921 0,768 0,884 | 0,0294 | 0,0372 3,69 4,04
3] 6901] 0,733 0,863 0,706 0,829 | 0,0263 | 0,0332 3,59 3,85
4 | 70,84 | 0,620 0,825 0,599 0,794 | 0,0218 | 0,0309 3,52 3,75
57285 | 0529 0,773 0,510 0,745 | 0,0186 | 0,0282 3,52 3,64
6 | 74,49 | 0,447 0,750 0,431 0,723 | 0,0158 | 0,0271 3,54 3,61
7 | 7541 | 0,405 0,738 0,390 0,712 | 0,0144 | 0,0265 3,55 3,59
8 | 76,41 | 0,363 0,713 0,350 0,687 | 0,0129 | 0,0254 3,56 3,56
91| 7733 ] 0,328 0,693 0,316 0,668 | 0,0117 | 0,0246 3,56 3,55
10| 77,50 | 0,314 0,694 0,303 0,670 | 0,0112 | 0,0246 3,56 3,55
11] 78,56 | 0,275 0,666 0,265 0,642 | 0,0098 | 0,0235 3,56 3,53
12| 79,47 | 0,250 0,646 0,241 0,623 | 0,0089 | 0,0228 3,55 3,52
13| 80,76 | 0,216 0,619 0,208 0,598 | 0,0077 | 0,0218 3,54 3,52
14| 82,48 | 0,178 0,577 0,171 0,557 | 0,0063 | 0,0203 3,53 3,51
151 84,88 | 0,136 0,513 0,131 0,495 | 0,0048 | 0,0181 3,51 3,52
16| 88,45 | 0,088 0,406 0,085 0,392 | 0,0031 | 0,0144 3,49 3,55
17 ] 92,45 | 0,050 0,277 0,048 0,267 | 0,0017 | 0,0098 3,51 3,56
18 1100,00| 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00

Tabelle 6.11: Molanteile und Fehler bezogen auf Methanol (Versuch A)
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Man sieht aus der obigen Tabelle, dass beim Versuch vom 29.09.2008 (Versuch A) Fehler
von bis zu +4,04% auftreten kdnnen. Betrachtet man alle Versuchsreihen so sind diese
+4,04% die maximale Abweichung die wahrend der Versuchslaufe entstanden ist. Man kann
nach Durchsicht aller Versuchreihen und Daten davon ausgehen, dass durch den systemati-
schen Fehler Abweichungen von +3,5% bis +4% entstehen. Die Abweichungen sind, bedingt

durch die Rechnung, immer positiv zu betrachten.
Im nachfolgenden Balkendiagramm sind die Abweichungen der Molanteile der Flissig- (x-
Werte) und der Dampfseite (y- Werte) vom 29.09.2008 (Versuch A) aufgefihrt. Im Anhang

sind alle weiteren Balkendiagramme zu finden.

Maolanteil x MeQH

0.0400 } t
O Abweichung x
O Abweichung y

0,0350

=
[=]
&
=

0,0250 I — _

0,0200 N NN N (NN U N (A N N SN b B

0,0150 N Y N NN N I N NN N (N BN ) B

Abweichung Molanteile MeOH [

0,0100 (R S - 1 —

0,0050 — | H {T — —
0,0000 . . . . . . . . . ; ; ; ; ’7 . L

Molanteil y MeOH [-]

Abbildung 6.11: Abweichungswerte der Flussig- und der Dampfseite

Aus dem Diagramm ist sehr schdn ersichtlich, dass der absolute Fehler abnimmt. Der relati-

ve Fehler (siehe Tabelle) bleibt hingegen fast konstant.

Interessant bei der Fehlerbetrachtung ist auch hier wieder der Vergleich mit den Literaturda-
ten. In Abbildung 6.12 sind die Versuchsdaten vom Versuch 29.09.2008 (Versuch A) mit den
korrigierten Werten sowie die Literaturdaten aufgezeichnet. Hier ist sehr schon zu sehen,
dass der systematische Fehler eine erhebliche Auswirkung auf die Genauigkeit der Mess-

werte hat. Im Anhang sind alle weiteren Txy- Diagramme zu.
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Abbildung 6.12: Txy- Diagramm inkl. Fehlerabweichung vs. Literaturdaten
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6.2.3.2. Fehlerfortpflanzung Kalibrierkurve

Eine weitere Abweichung der Messdaten kann auf die Kalibrierkurve zuriickgefiihrt werden.
Dies ist bedingt durch die Messungen mit Apparaten, die Messungenauigkeiten (Toleranzen)
aufweisen. Durch die Gau3sche Fehlerfortpflanzung (siehe allgemeine Formel 6.9) kann der

Fehler der Kalibrierkurve berechnet werden.

G=G(xY,z,...)
2 2 2 (6.9)
AG = (ﬁij + ﬁAy +(%Azj +...
OX oy 0z

Dabei ist das Ergebnis AG die wahrscheinliche Messunsicherheit, G die allgemeine Funktion

zur Umrechnung eines bestimmten Wertes sowie Ax und Ay die Messungenauigkeit eines

Messgerates.

Bei der erstellten Kalibrierkurve entspricht Aw der Abweichung, wy,o ist die Funktion zur Um-
rechnung der gewogenen Massen von Wasser myyo und Methanol myeon in Massenanteile
sowie Amyyo und Ampeon die Messungenauigkeit (Toleranz) der Waage, welche mit

Am =+0,002g beriicksichtig wurde. Ap ist die Messungenauigkeit (Toleranz) des Dichte-
messgerates DMA 45. Diese unterliegt nicht der Gaulischen Fehlerfortpflanzung und kann
sofort mit Ap =+0,0001g /cm® angegeben werden (= Fehler der y- Achse). Fiir die Abwei-

chung der x- Achse ergibt sich somit:
Whoo = W(mH 20 Myeo )

2 2 (6.10)
AWHzo = (ZWHZO AmHZO] +(§WHZO AmMeOH]
My 20 Myeon

Die Formel fir die Umrechnung in Massenanteile wy,o sowie die Messungenauigkeiten Am

sind:

mH 20

Wii20 (M 202 Myeon ) = und  AmM=Am,, =AMy, =+0,0029  (6.11)

rnH 20 + mMeOH
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Die Differentiation der Massenanteile w0 ergibt sich:

a\NH 20 mMeOH

. oW, -m
— sowie H20 _ H20

2
OMyso  (Myoo + Myeon) OMyeon (Myo0 +Myeon)

2

Somit ergibt sich die Abweichung zu:

2 2
\/mH 20 + mMeOH

(mH 20 + mMeOH )

Aw

H20 — > -Am

(6.12)

(6.13)

In der nachfolgenden Tabelle sind die Abweichungen der Kalibrierkurve aufgelistet. Da die

Fehler sehr klein sind im Gegensatz zu den in Kapitel 6.2.3.1 ,Systematischer Fehler® erhal-

tenen Werten, kdnnen diese vernachlassigt werden.

Pr;?.en Mo | Mueod [MuzotMmeon| Am W4 ?nAqu = ﬁar\T]N T AW, 50 —AV\\;VH =
H 20 MeOH H20

[ [d] [d] [g] [d] [] [1/g] [1/g] [-] [
1 30,000 0,000 30,000 0,002 |1,000| 0,000 -0,033 ]0,000067 |0,000067
2 28,773 2,066 30,839 0,002 |]0,933] 0,002 -0,030 ]0,000061 }0,000065
3 26,242 4,268 30,510 0,002 |0,860] 0,005 -0,028 ]0,000057 0,000066
4 24,727 6,059 30,786 0,002 |0,803] 0,006 -0,026 ]0,000054 |0,000067
5 22,586| 7,884 30,470 0,002 |]0,741] 0,008 -0,024 |0,0000520,000070
6 20,133] 10,370 30,503 0,002 |]o0,660| 0,011 -0,022 10,000049 ]0,000074
7 18,440 11,984 30,424 0,002 |0,606] 0,013 -0,020 ]0,0000480,000078
8 16,104] 14,086 30,190 0,002 |]0,533] 0,015 -0,018 ]0,000047 )0,000088
9 14,582] 16,819 31,401 0,002 |0,464] 0,017 -0,015 ]0,000045 J0,000097
10 [12,281] 18,388 30,669 0,002 |]0,400]| 0,020 -0,013 |]0,0000470,000117
11 10,217| 19,975 30,192 0,002 |]0,338] 0,022 -0,011 |]0,000049]0,000145
12 8,339 | 22,122 30,461 0,002 |0,274] 0,024 -0,009 ]0,0000510,000186
13 6,304 | 24,271 30,575 0,002 |0,206] 0,026 -0,007 ]0,000054 }0,000260
14 4,448 | 26,233 30,681 0,002 |0,145] 0,028 -0,005 ]0,000057]0,000390
15 2,235 | 28,018 30,253 0,002 |]0,074]| 0,031 -0,002 |]0,000061 }0,000831
16 0,000 30,000 30,000 0,002 |0,000] 0,033 0,000 ]0,000067 -

Tabelle 6.12: Gaul3sche Fehlerfortpflanzung fur die Kalibrierkurve
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6.2.3.3. Weitere Fehler

Verdampfen der Probe

Wahrend der Probenahme wird bei den Probenahmeréhrchen vom Arbeitsdruck (1013,25
mbar) in der VLE- Apparatur auf Umgebungsdruck entspannt. Dabei verdampft schlagartig
ein kleiner Teil der Probe aus dem Probenahmerdhrchen. Da der Druckunterschied sehr
klein ist verdampft hier nur sehr wenig. Hierbei kann wieder davon ausgegangen werden,
dass der Fehler vernachlassigt werden kann, da dieser Fehler im Gegensatz zum systemati-
schen Fehler wieder sehr klein ist. Vorsicht ist aber geboten wenn die Apparatur bei hohen
Uberdriicken betrieben wird, da dann die Verdampfungsraten steigen. Hierbei wére eine an-

dere Methode der Probenahme (z.B. mit Spritze) anzuraten.

Temperaturschwankungen

In der Beschreibung der Apparatur wurde erwahnt, dass sich das Gleichgewicht dann einge-
stellt hat, wenn sich die Gleichgewichtstemperatur T,s, um nicht mehr als + 0,05°C andert.
Der Temperaturfehler ist recht grof3, kann aber nicht beeinflusst werden, da die VLE 602
keine Hochprazisionsapparatur ist und daher keine bessere Temperaturstabilitat erreicht.

Der Fehler wurde aus Darstellungsgrinden nicht im Diagramm eingezeichnet.

Druckschwankungen

Wahrend des Betriebes der VLE- Apparatur bei Uber- oder Unterdruck wird der eingestellte
Druck Uber die Magnetventile bzw. Uber die Drosselventile geregelt. Dabei schwankt der
eingestellte Druck immer um den Wert von 1013,25 + 2,5 mbar. Der eingestellte Druckwert
ist also ein Mittelwert. Die Druckunterschiede und der damit erzeugte Fehler wahrend des
Versuchslaufes sind im Gegensatz zum systematischen Fehler aber wieder vernachlassigbar

klein.

Die Druckschwankungen und somit ein mdglicher Fehler fallen bei einer Messung bei Um-

gebungsdruck noch kleiner aus.

Messtemperatur

Die Dichte wird, wie schon haufig angesprochen, bei einer Temperatur von T = 25°C Uber
das Dichtemessgerat DMA 45 gemessen. Zur Temperierung der Messzelle wurde ein Ther-
mostat vorgeschaltet. Der Thermostat hat eine Toleranz + 0,05°C, von der die eingestellte
Temperatur abweichen kann und somit auch zu einer Verfalschung der Temperatur in der
Messzelle des DMA 45 fihrt. In weiterer Folge kommt es zu Fehlern bei der Dichtebestim-
mung. Auch dieser Fehler ist im Gegensatz zum systematischen Fehler so gering, dass die-

ser vernachlassigt werden kann.

Seite 117



Versuchsergebnisse

Probenahmerdhrchen
Die Probenahmerdhrchen werden jedes Mal nach dem Vermessen einer Probe gereinigt.

Trotzdem konnen schlecht gereinigte Réhrchen zu Fehlern fuhren. Der mdgliche Fehler ist

aber auch hier wieder sehr gering und kann vernachlassigt werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

7. Zusammenfassung und Ausblick
Ziel dieser Diplomarbeit war es, eine Laboriibung zur Dampf- Flissig- Gleichge-

wichtsmessung des Zweiphasensystems Methanol- Wasser aufzubauen.

Montage und Inbetriebnahme der VLE 602

Wahrend der Montage und Inbetriebnahme der Gleichgewichtsapparatur hat sich gezeigt,

dass die Montage- und Bedienungsanleitungen der Fa. Fischer zwar brauchbar, aber nicht
gerade verstandlich ausgefiihrt wurden. Um jemanden die Arbeit zu erleichtern, der vielleicht
vor einer ahnlichen Problemstellung steht, wurden in dieser Diplomarbeit die Montage und

Bedienung der Anlage noch einmal ausflhrlich und einfacher erklart.

Die Gleichgewichtsapparatur wurde bisher bei Umgebungsdruck und bei atmospharischen
Bedingungen (1013,25 mbar) betrieben. Es wurde auch die Funktion der Apparatur bei héhe-
ren Driicken (bis 4 bar) und bei Unterdruck Uberprift. Daten wurden daraus keine ermittelt.
Fir eine zuklnftige Diplomarbeit ware es eine Aufgabe, ein Stoffsystem bei héheren Dri-
cken oder auch bei Unterdruck zu vermessen und diese Daten wieder mit Literaturdaten zu
vergleichen. Beim Betrieb im Unterdruck ist es dann aber sinnvoll die Wasserstrahlpumpe
gegen eine E- Vakuumpumpe auszutauschen, da die Wasserstrahlpumpe in der Apparatur

einen max. Unterdruck von ca. 350 mbar absolut erreicht.

Versuchauswertung und Fehlerabschéatzung

Die Versuche bei gleichen Versuchsparametern haben eine hohe Reproduzierbarkeit. Durch
einen systematischen Fehler bei den Probenahmen treten beim Versuch vom 29.09.2008
(Versuch A) Fehler von bis zu +4,04% auf. Betrachtet man alle Versuchsreihen so sind diese
+4,04% die maximale Abweichung die wahrend der Versuchslaufe entstanden ist. Man kann
nach Durchsicht aller Versuchreihen und Daten davon ausgehen, dass durch den systemati-
schen Fehler Abweichungen von +3,5% bis +4% entstehen. Die Abweichungen sind, bedingt
durch die Rechnung, immer positiv zu betrachten. Der Fehler wurde in Balkendiagrammen
sowie in Txy- Vergleichsdiagrammen (Versuchsdaten; Literaturdaten) angegeben (siehe An-

hang).

Ausblick

Verbesserungswurdig an der Versuchsapparatur sind sicher die Analytik bzw. die Probe-
nahme die zur Ermittlung der Daten zur Verfugung stehen. Die Probenahme mit den Probe-
nahmerdhrchen ist zwar einfach, hat aber einen einem systematischen Fehler der entspre-

chende Abweichungen bedingt. Fir die Laboriibung ist diese Methode ausreichend genau.
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Fur das Vermessen von technisch interessanten Systemen, die eventuell auch fiir Stoffda-
tenbanken oder Firmen interessant sind, muss eine andere Probenahmemethode (Probe-
nahme mittels Spritze Uber Septum) angewendet werden. Es ware flr eine zuklnftige Dip-
lomarbeit eine interessante Aufgabe eine entsprechende Online Messung zu installieren um
den systematischen Fehler zu vermeiden und nicht standig in den Gleichgewichtsprozess

einzugreifen. Wie diese Online Messung gestaltet werden musste, ist noch zu tberlegen.

Da die VLE 602 keine Hochprazisionsapparatur ist, treten als Fehlerquellen auch Tempera-
turungenauigkeiten (x 0,05°C) und Druckschwankungen (= 2,5 mbar) beim Betrieb im Uber-
und Unterdruck auf. Gegen die Temperaturungenauigkeit kann nichts unternommen werden.
Fir die Laboriibung kénnten die Druckschwankungen dadurch unterbunden werden, dass

man das Stoffsystem Methanol- Wasser bei Umgebungsdruck vermisst.
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Anhang

9. Anhang

9.1. Versuchsprotokolle
Versuch 29.09.2008 (Versuch A)

Vorlage Wasser- Zugabe Methanol
NK.| Druck | Tup | Tiq |Dichteves| Dichtei|Preater| ocr e ungszeitraum
(Anfang-Ende)

[-] | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm?]| [%] [hh: min]

1 11013,25{100,00(100,00| 0,9970 | 0,9970 50 0 min - 10 min

2 (1013,25| 92,45 | 86,55 | 0,9298 | 0,9831 | 50 10 min - 30 min

3 (1013,25| 88,45 | 82,20 | 0,9019 | 0,9734 | 50 35 min - 1h 00 min
4 11013,25| 84,88 | 79,25 | 0,8793 | 0,9618 50 1h 10 min - 1h 25 min
5 (1013,25| 82,48 | 78,80 | 0,8659 | 0,9521 50 1h 30 min - 1h 55 min
6 |{1013,25| 80,76 | 77,25 | 0,8572 | 0,9433 50 2h 05 min - 2h 20 min
7 [1013,25| 79,47 | 76,35 | 0,8517 | 0,9358 50 2h 25 min - 2h 45 min
8 [1013,25| 78,56 | 75,26 | 0,8477 | 0,9302 50 2h 52 min - 3h 12 min
9 [1013,25| 77,50 | 74,64 | 0,8419 | 0,9217 50 3h 17 min - 3h 37 min

Vorlage Methanol- Zugabe Wasser

Nr.| Druck | Tup | Tiq |Dichtevap|Dichteiq|Preater Be"(f;:'n"ézzne;:;um
[-] | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm3]| [%] [hh: min]

1 11013,25| 64,50 | 64,50 | 0,7863 | 0,7863 50 0 min - 8 min

2 |1013,25| 67,46 | 64,80 | 0,7993 | 0,8216 50 8 min - 23 min

3 (1013,25| 69,01 | 65,97 | 0,8095 | 0,8342 | 50 29 min - 44 min

4 11013,25| 70,84 | 67,35 | 0,8163 | 0,8570 50 50 min - 1h 05 min
5 1013,25| 72,85 | 68,75 | 0,8262 | 0,8761 50 1h 11 min - 1h 40 min
6 |{1013,25| 74,49 | 69,82 | 0,8307 | 0,8933 50 1h 47 min - 2h 03 min
7 |1013,25| 75,41 | 70,80 | 0,8331 | 0,9022 50 2h 08 min - 2h 28 min
8 [1013,25| 76,41 | 71,58 | 0,8382 | 0,9112 50 2h 33 min - 2h 48 min
9 [1013,25| 77,33 | 72,19 | 0,8422 | 0,9187 50 2h 55 min - 3h 10 min
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Versuch 20.12.2008 (Versuch B)

Vorlage Wasser- Zugabe Methanol

Betrachtungszeitraum

Nr.| Druck | Tvap Tiiq |Dichtevap | Dichtejiq | PHeater (Anfang-Ende)

[-] | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm3]| [%] [hh: min]

1 11013,25|100,00{100,00| 0,9970 | 0,9970 | 50 0 min - 10 min

2 {1013,25| 93,76 | 90,15 | 0,9405 | 0,9857 | 50 10 min - 25 min

3 |1013,25| 88,52 | 84,93 | 0,9050 | 0,9741 | 50 30 min - 45 min

4 11013,25| 85,21 | 81,68 | 0,8835 | 0,9637 | 50 50 min - 1h 05 min
5 11013,25| 83,33 | 79,72 | 0,8735 | 0,9567 | 50 | 1h 10 min - 1h 25 min
6 |1013,25| 81,41 | 77,17 | 0,8632 | 0,9480 | 50 | 1h 30 min - 1h 45 min
7 |1013,25| 80,13 | 75,98 | 0,8588 | 0,9421 | 50 | 1h 50 min - 2h 05 min
8 |1013,25| 79,42 | 75,32 | 0,8555 | 0,9364 | 50 | 2h 10 min - 2h 25 min
9 |1013,25| 78,24 | 74,49 | 0,8535 | 0,9279 | 50 | 2h 30 min - 2h 45 min

Vorlage Methanol- Zugabe Wasser

Betrachtungszeitraum

Nr.| Druck | Tvap Tiiq | Dichtevap | Dichtejiq | PHeater (Anfang-Ende)

[-] | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm3] | [%] [hh: min]

1 11013,25| 64,50 | 64,50 | 0,7863 | 0,7863 | 50 0 min - 5 min

2 |1013,25| 68,88 | 65,98 | 0,8315 | 0,8574 | 50 5 min - 15 min

3 |1013,25| 70,85 | 68,24 | 0,8200 | 0,8596 | 50 20 min - 30 min

4 (1013,25| 71,63 | 68,97 | 0,8228 | 0,8662 | 50 35 min - 45 min

5 (1013,25| 72,36 | 79,76 | 0,8244 | 0,8730 | 50 50 min - 60 min

6 |1013,25| 73,91 | 71,20 | 0,8298 | 0,8922 | 50 | 1h 05 min - 1h 15 min
7 (1013,25| 75,25 | 72,41 | 0,8386 | 0,9024 | 50 | 1h 20 min - 1h 30 min
8 |1013,25| 76,00 | 73,17 | 0,8380 | 0,9094 | 50 | 1h 35 min - 1h 45 min
9 |1013,25| 77,30 | 74,46 | 0,8442 | 0,9201 | 50 | 1h 50 min - 2h 00 min

Bemerkung zum Versuch:

Vom Vorlagebehalter ist nicht immer Wasser in die Mischkammer geflossen. Réhrchen zum Mischkammer war
voll!!ll Zum Schluss wurden die ganzen 50 ml Wasser in die Mischkammer gelassen - steiler Anstieg der Kurve
im VLE- Unitop Protokoll bei 2h 06 min.
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Versuch 29.12.2008 (Versuch C)

Vorlage Wasser- Zugabe Methanol
NK.| Druck | T | Tiq |Dichteve|Dichterq| Prester| oo roc tungszeitraum
(Anfang-Ende)

[-]1 | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm3]| [%] [hh: min]

1 {1013,25(100,00(100,00| 0,9970 | 0,9970 | 50 0 min - 10 min

2 [1013,25| 94,08 | 90,54 | 0,9413 | 0,9866 | 50 10 min - 25 min

3 11013,25| 88,45 | 84,90 | 0,9056 | 0,9742 | 50 35 min - 45 min

4 (1013,25| 85,36 | 81,50 | 0,8833 | 0,9645 | 50 50 min - 1h 00 min
5 11013,25| 82,88 | 79,03 | 0,8701 | 0,9548 | 50 | 1h 05 min - 1h 15 min
6 |1013,25| 81,07 | 77,19 | 0,8646 | 0,9463 | 50 | 1h 20 min - 1h 30 min
7 11013,25| 79,72 | 75,83 | 0,8579 | 0,9381 | 50 | 1h 35 min - 1h 45 min
8 |1013,25| 78,78 | 74,66 | 0,8529 | 0,9325 | 50 | 1h 50 min - 2h 00 min
9 |1013,25| 77,63 | 73,59 | 0,8479 | 0,9248 | 50 | 2h 05 min - 2h 15 min

Vorlage Methanol- Zugabe Wasser
NK.| Druck | Tuap | Tiq |Dichteve|Dichterq| Prester| o oc iungszeitraum
(Anfang-Ende)

[-]1 | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm3]| [%] [hh: min]

1 {1013,25| 64,50 | 64,50 | 0,7863 | 0,7863 | 50 0 min - 10 min

2 |1013,25| 67,88 | 65,22 | 0,8086 | 0,8322 | 50 10 min - 25 min

3 |1013,25| 69,70 | 66,50 | 0,8130 | 0,8457 | 50 30 min - 40 min

4 (1013,25| 71,24 | 68,16 | 0,8206 | 0,8631 | 50 45 min - 55 min

5 11013,25| 72,26 | 69,47 | 0,8270 | 0,8723 | 50 | 1h 00 min - 1h 10 min
6 |1013,25| 73,49 | 70,26 | 0,8318 | 0,8847 | 50 | 1h 15 min - 1h 25 min
7 |1013,25| 74,71 | 71,55 | 0,8363 | 0,8971 | 50 | 1h 30 min - 1h 40 min
8 |1013,25| 75,64 | 72,24 | 0,8393 | 0,9072 | 50 | 1h 45 min - 1h 55 min
9 |1013,25| 76,56 | 73,42 | 0,8427 | 0,9146 | 50 | 2h 00 min - 2h 15 min
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Versuch 30.12.2008 (Versuch D)

Vorlage Wasser- Zugabe Methanol
NF.| Druck | Tu | Tiq | Dichteve|Dichteiq| Preater| Cor 20 tungszeitraum
(Anfang-Ende)

[-]1 | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm3]| [%] [hh: min]

1 (1013,25|100,00(100,00| 0,9970 | 0,9970 | 50 0 min - 10 min

2 |1013,25| 93,27 | 89,72 | 0,9368 | 0,9840 | 50 10 min - 20 min

3 11013,25| 85,05 | 81,56 | 0,8906 | 0,9650 | 50 25 min - 35 min

4 (1013,25| 82,79 | 79,02 | 0,8750 | 0,9546 | 50 40 min - 50 min

5 11013,25| 81,04 | 77,05 | 0,8657 | 0,9458 | 50 55 min - 1h 05 min
6 |1013,25| 79,90 | 75,41 | 0,8589 | 0,9396 | 50 | 1h 10 min - 1h 20 min
7 |1013,25| 79,49 | 75,06 | 0,8549 | 0,9368 | 50 | 1h 25 min - 1h 35 min
8 |1013,25| 79,15 | 75,18 | 0,8542 | 0,9347 | 50 | 1h 40 min - 1h 50 min
9 {1013,25| 78,62 | 74,63 | 0,8528 | 0,9312 | 50 | 1h 55 min - 2h 05 min

Vorlage Methanol- Zugabe Wasser
NF.| Druck | Tup | Tiq |Dichtevs|Dichteiq| Prester| oor e ungszeitraum
(Anfang-Ende)

[-]1 | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm3]| [%] [hh: min]

1 (1013,25| 64,50 | 64,50 | 0,7863 | 0,7863 | 50 0 min - 10 min

2 |1013,25| 68,24 | 65,30 | 0,8142 | 0,8437 | 50 10 min - 20 min

3 11013,25| 70,03 | 66,73 | 0,8200 | 0,8495 | 50 25 min - 35 min

4 (1013,25| 71,31 | 67,94 | 0,8234 | 0,8618 | 50 40 min - 50 min

5 11013,25| 72,63 | 69,00 | 0,8281 | 0,8783 | 50 55 min - 1h 05 min
6 |1013,25| 73,70 | 69,44 | 0,8333 | 0,8904 | 50 | 1h 10 min - 1h 20 min
7 |1013,25| 74,70 | 69,89 | 0,8376 | 0,8989 | 50 | 1h 25 min - 1h 35 min
8 |1013,25| 75,47 | 70,42 | 0,8395 | 0,9061 | 50 | 1h 40 min - 1h 50 min
9 {1013,25| 76,39 | 71,09 | 0,8427 | 0,9142 | 50 | 1h 55 min - 2h 05 min
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Versuch 31.12.2008 (Versuch E)

Vorlage Wasser- Zugabe Methanol
NK.| Druck | Tu | Tiq | Dichteves| Dichtei|Preater| o cr 20  tungszeitraum
(Anfang-Ende)

[-]1 | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm3]| [%] [hh: min]

1 11013,25/100,00(100,00| 0,9970 | 0,9970 | 50 0 min - 10 min

2 |1013,25| 93,57 | 89,73 | 0,9374 | 0,9843 | 50 10 min - 20 min

3 /1013,25| 88,48 | 82,12 | 0,9087 | 0,9744 | 50 25 min - 35 min

4 |1013,25| 85,06 | 78,96 | 0,8863 | 0,9630 | 50 40 min - 50 min

5 11013,25| 82,73 | 76,97 | 0,8756 | 0,9543 | 50 55 min - 1h 05 min
6 [1013,25| 81,05 | 76,12 | 0,8649 | 0,9463 | 50 | 1h 10 min - 1h 20 min
7 |1013,25| 79,64 | 74,93 | 0,8600 | 0,9402 | 50 | 1h 25 min - 1h 35 min
8 [1013,25| 79,18 | 74,99 | 0,8561 | 0,9349 | 50 | 1h 40 min - 1h 50 min
9 |1013,25| 77,84 | 73,40 | 0,8516 | 0,9266 | 50 | 1h 55 min - 2h 05 min

Vorlage Methanol- Zugabe Wasser
NK.| Druck | Tup | Tiq |Dichteves|Dichtei|Preater| o cr e ungszeitraum
(Anfang-Ende)

[-]1 | [mbar] | [C] [C] | [kg/dm?] | [kg/dm3]| [%] [hh: min]

1 11013,25| 64,50 | 64,50 | 0,7863 | 0,7863 | 50 0 min - 10 min

2 |1013,25| 67,55 | 64,98 | 0,8079 | 0,8315 | 50 10 min - 20 min

3 /1013,25| 69,38 | 66,16 | 0,8127 | 0,8412 | 50 25 min - 35 min

4 |1013,25| 70,77 | 67,20 | 0,8176 | 0,8568 | 50 40 min - 50 min

5 11013,25| 72,30 | 68,95 | 0,8226 | 0,8709 | 50 55 min - 1h 05 min
6 |1013,25| 73,47 | 70,45 | 0,8301 | 0,8842 | 50 | 1h 10 min - 1h 20 min
7 [1013,25| 74,51 | 71,48 | 0,8331 | 0,8953 | 50 | 1h 25 min - 1h 35 min
8 |1013,25| 75,51 | 72,50 | 0,8375 | 0,9060 | 50 | 1h 40 min - 1h 50 min
9 [1013,25| 76,50 | 73,44 | 0,8398 | 0,9137 | 50 | 1h 55 min - 2h 05 min
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Tabellen Versuchsauswertung

Versuch 29.12.2008

Versuch 30.12.2008

Versuch 31.12.2008

Molanteile (MeOH)

Molanteile (MeOH)

Molanteile (MeOH))

Versuch 29.09.2008 Versuch 20.12.2008
Molanteile (MeOH) Molanteile (MeOH)
Nr.| Tvap y X Nr.| Tvap y X
(1) €1 | 1] [ 1] €1 | [ [
1 | 64,50 |1,00(1,00 1 | 64,50 |1,00|1,00
2 | 67,46 |0,92|0,80 2 | 68,88 |0,75(0,62
3 | 69,01 0,86|0,73 370,85 |0,81/0,61
4 170,84 |0,83(0,62 4 | 71,63 |0,79(0,58
5 1|72,85|0,77|0,53 5 172,36 |0,78|0,54
6 | 74,49 |0,75|0,45 6 | 73,91 |10,75|0,45
7 | 75,41 |0,74]0,40 7 | 75,25 10,71|0,40
8 | 76,41 |0,71|0,36 8 | 76,00 |0,71|0,37
9 | 77,33 ]0,69/|0,33 9 (77,30 |0,68|0,32
10| 77,50 {0,69|0,31 10 | 78,24 |0,64|0,29
11| 78,56 |0,67|0,27 11| 79,42 |0,63|0,25
12 | 79,47 |0,65|0,25 12 | 80,13 |0,61|0,22
13| 80,76 |0,62|0,22 13| 81,41 |0,590,20
14 | 82,48 |0,58|0,18 14 | 83,33 |0,54|0,16
15| 84,88 [0,51|0,14 15| 85,21 |0,49|0,13
16 | 88,45 [0,41|0,09 16 | 88,52 |0,39|0,09
17 | 92,45 |0,28|0,05 17 | 93,76 |0,23|0,04
18 {100,00|0,00|0,00 18 {100,00|0,00|0,00

Nr.| Tvap y X Nr.| Tvap y X Nr.| Tvap y X
(1) € | 1] [ 1) € |1 [ 1] €1 | [ [
1 | 64,50 |1,00(1,00 1 | 64,50 {1,00|1,00 1 | 64,50 |1,00(1,00
2 | 67,88 |0,87|0,74 2 | 68,24 10,84|0,69 2 | 67,55 (0,87|0,75
3 | 69,70 |0,84|0,68 3 | 70,03 |0,81|0,66 3 169,38 |0,84/0,70
4 171,24 |10,80(0,59 4 | 71,31 (0,79/0,60 4 | 70,77 |0,82]0,62
5 | 72,26 |0,77|0,55 572,63 |0,76|0,52 5 172,30 |0,79|0,55
6 | 73,49 |0,74]0,49 6 | 73,70 |0,74|0,46 6 | 73,47 |0,75|0,49
7 | 74,71 |0,72]0,43 7 | 74,70 |0,72|0,42 7 | 74,51 10,74|0,44
8 | 75,64 |0,71/|0,38 8 | 75,47 |0,71|0,39 8 | 75,51 |0,72|0,39
9 | 76,56 |0,69/0,35 9 | 76,39 |0,69|0,35 9 | 76,50 |0,70|0,35
10| 77,63 |0,66|0,30 10 | 78,62 |0,64|0,27 10| 77,84 |0,65/|0,29
11| 78,78 |0,64|0,26 111 79,15 |0,63|0,25 11 79,18 |0,62|0,25
12| 79,72 [0,62|0,24 12| 79,49 |0,63|0,25 12| 79,64 |0,61|0,23
13| 81,07 {0,58|0,20 131 79,90 |0,61|0,23 13| 81,05 |0,580,20
14 | 82,88 [0,56|0,17 14 | 81,04 |0,58|0,21 14 | 82,73 |0,53|0,17
15| 85,36 [0,49|0,12 15| 82,79 |0,53|0,17 15| 85,06 |0,48/0,13
16 | 88,45 [0,39|0,08 16 | 85,05 |0,46|0,12 16 | 88,48 |0,37|0,08
17 | 94,08 [0,22|0,04 17 | 93,27 {0,25|0,05 17 | 93,57 |0,24|0,05
18 {100,00|0,00|0,00 18 (100,00(0,00|0,00 18 {100,00|0,00|0,00
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9.2. Diagramme Versuchsauswertung

Bei allen Diagrammen ist mit der Konzentration die Konzentration MeOH zu verstehen. (Konzentration bezogen auf MeOH)

Versuch 29.09.2008 (Versuch A)

a5

Temperatur [C]
&0

T-xy Methanol- Wasser

L] Exp ¥ WERSUCHA
L) Exp X WERSUCHA

825
'
'

775
.
“
-

04

045 05 065
Konzentration [-]

06

0.65

0.7

0.75

0.8

065 08 098 7
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1

Konzentration [-]
015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 05 0B85 08 095

00s 04

xy- Methanol- Wasser

005 00 045 02 095 00 045 U4 U045 05 055 06 065 07 075 08 0.5 0.9 055
Konzentration [-]

Seite 129



Anhang

T-xy Methanol- Wasser

ol ] GE A 06 ] [5

T F R T
= 3 2=
o M
e
- L = T U SR S |
= 3 a7
EEZEZ
[
=z = = =
- O h (0 h | oo o]
W oo wop
T r @
Lo o
HHHM
o505
- P e Y I S .
WM&
o ox oy
Wooy W
> F o=
o g
= o2 o
- I Rt ean L e L e TR R e TR AL EEEE TP PP EEERE SEEEEETTEEEEEER
W W ow
. . | | . . . | . . . |

95

0

0,1 0,18 02 0,25 03 0,35 04 0458 0,5 0,58 06 0,68 07 0,78 08 0,85 08
Mole fraction METHANOL

0,058

T % 08 ¢
[2] inyesadwiay

Seite 130



Anhang

Versuch 20.12.2008 (Versuch B)

T-xy Methanol- Wasser

u Exp ¥ VERSUCHB
o ] Exp = WERSUCHE

85
L]
]
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"
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o oms 01 045 02 095 03 085 04 045 05 055 08 06 07 075 08 08 08§ 095 1
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xy- Methanol- Wasser

Konzentration [-]
015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 09 085
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Konzentration [-]
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Versuch 29.12.2008 (Versuch C)

T-xy Methanol- Wasser
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o * Exp ¥ WERSUCHC
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Versuch 30.12.2008 (Versuch D)

T-xy Methanol- Wasser

A Exp ¥ WVERSUCHD
= A Exp ¥ WERSUCHD

85
b
b

825

Temperatur [C]
g0
P
¥
P
¥

a 005 0. 015 02 095 03 04 04 045 05 055  0& 0 07 075 08 085 085 088 1
Konzentration [-]

Seite 137



Anhang

konznetration [-]
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Versuch 31.12.2008 (Versuch E)

T-xy Methanol- Wasser
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Txy- und xy- Diagramm aller Versuche
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Txy- und xy- Diagramm aller Versuche vs. Literaturdaten

T-xy Methanol- Wasser

Exp ¥ VERSLCHA
Exp ¥ WERSUCHA
Exp ¥ VERSUCHE
Exp ¥ WERSUCHE
Exp ¥ VERSUCHC
Exp ¥ WERSUCHC
Exp ¥ VERSUCHD
Exp X WERSUCHD
Exp ¥ VERSUCHE
Exp ¥ WERSUCHE
Exp ¥ DDBES16

Exp ¥ DDBS16

o Exp YDDBSI7 |
o Eyp ¥ DOBSIT
Exp ¥ DES40
Ex Exp DER4D |
— Exp ¥ DES43
2 Exp X DES43
S Exp Y DES54  [-------
s Exp X DES54
@
il ExpYDESS |
E® Exp ¥ DES5G
&
-
uw
i O = 3 = P sl = SRR

uw
g i
i
Liv]
I]:‘I:I a E%
Boo %EED

R L B QDD_E‘_@

o 005 04 015 02 095 03 04 04 045 05 058  0F 0 07 075 08 085 09 095 1

Konzentration [-]

Seite 145



Anhang

Konzentration [-]
015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 055 09 095

xy- Methanol- Wasser

1

Exp VERSUCHA, oo B
Exp VERSUCHE a5
Exp VERSUCHC
Exp YERSUCHD
Exp YERSUCHE
Exp DDBS1E
Exp DDBS17
Exp DES40

Exp DES43

Exp DES54

Exp DESES

T
ooooo0oO 9 ee oo

005 01

o ops 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 08 085 1

Konzentration [-]

Seite 146



Anhang

9.3. Tabellen Fehlerabschatzung

Fehlerabschatzung Dichten

Versuch 29.09.2008
IN| Toap Dichte Di(_:hte Dichte I_Jichte

vap lig |vap neu| liq neu
[-1| [C] |[kg/dm?][kg/dm?][kg/dm?][kg/dm?]
1|64,50| 786,3 | 786,3 - -
2167,46| 7993 | 821,6 | 8057 | 827,3
3/69,01| 809,5 | 834,2 | 8155 | 839,5
4170,84| 816,3 | 857,0 | 822,1 | 861,5
5172,85| 826,2 | 876,1 | 831,7 | 880,0
6 |74,49| 830,7 | 893,3 | 836,1 | 896,6
7|7541| 833,1 | 902,2 | 838,4 | 905,3
8(76,41| 838,2 | 911,2 | 843,3 | 914,0
9 |77,33| 842,2 | 918,7 | 847,2 | 921,2
10| 77,50 | 841,9 | 921,7 | 846,9 | 924,1
11|78,56 | 847,7 | 930,2 | 852,5 | 9324
12|79,47| 851,7 | 9358 | 856,4 | 937,8
13|80,76 | 857,2 | 943,3 | 861,7 | 945,0
14(82,48 | 8659 | 952,1 | 870,1 | 953,5
15/84,88| 879,3 | 961,8 | 883,1 | 962,9
16|88,45| 901,9 | 973,4 | 905,0 | 974,2
17(92,45| 929,8 | 983,1 | 932,0 | 983,5
18|100,00] 997,0 | 997,0 - -

Versuch 20.12.2008
INr| Toap Dichte Dic':hte Dichte I_Jichte

vap lig |vap neu| liq neu
[-1| [C] |[kg/dm?][kg/dm?][kg/dm?][kg/dm?]
1|64,50| 786,3 | 786,3 - -
2168,88| 831,5 | 8574 | 836,8 | 861,9
3(70,85| 820,0 | 859,6 | 8257 | 864,0
4171,63| 822,8 | 866,2 | 8284 | 8704
5172,36| 824,4 | 873,0 | 830,0 | 877,0
6 (73,91| 829,8 | 892,2 | 8352 | 895,6
7 |7525| 838,6 | 902,4 | 843,7 | 9055
8 176,00| 838,0 | 909,4 | 843,1 | 912,2
9 (77,30 | 844,2 | 920,1 | 849,1 | 922,6
10(78,24| 853,5 | 927,9 | 858,1 | 930,1
11|79,42| 855,5 | 936,4 | 860,1 | 9384
12|80,13| 858,8 | 942,1 | 863,3 | 943,9
13(81,41| 863,2 | 948,0 | 867,5 | 949,6
14|83,33| 873,5 | 956,7 | 877,5 | 958,0
15(85,21| 883,5 | 963,7 | 887,2 | 964,8
16(88,52| 905,0 | 974,1 | 908,0 | 974,8
17]93,76 | 940,5 | 985,7 | 942,3 | 986,1
18(100,00] 997,0 | 997,0 - -

Versuch 29.12.2008
INF| Toap Dichte Dic_:hte Dichte I_)ichte

vap lig |vap neu| liq neu
[-1| [C] |[kg/dm?][[kg/dm?®][kg/dm?][kg/dm?]
1]64,50| 786,3 | 786,3 - -
267,88 | 808,6 | 832,2 | 814,7 | 837,5
369,70 | 813,0 | 8457 | 818,9 | 850,6
471,24 | 820,6 | 863,1 | 826,3 | 867,4
572,26 | 827,0 | 872,3 | 832,5 | 876,3
67349 | 831,8 | 884,7 | 837,1 | 8883
774,71 | 836,3 | 897,1 | 841,5 | 900,3
8 (7564 | 8393 | 907,2 | 8444 | 910,1
97656 | 842,7 | 914,6 | 847,7 | 917,3
10| 77,63 | 847,9 | 924,8 | 852,7 | 9271
11] 78,78 | 852,9 | 932,5 | 857,5 | 934,6
12| 79,72 | 857,9 | 938,1 | 862,4 | 940,0
13/ 81,07 | 864,6 | 946,3 | 868,9 | 947,9
14182,88 | 870,1 | 954,8 | 874,2 | 956,2
15/ 85,36 | 883,3 | 964,5 | 887,0 | 9655
16| 88,45 | 905,6 | 974,2 | 908,5 | 974,9
17]194,08 | 941,3 | 986,6 | 943,1 | 986,9
18(100,00{ 997,0 | 997,0 - -
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Versuch 30.12.2008

Versuch 31.12.2008

Nr| Tuap Dichte Di(_:hte Dichte I?ichte
vap lig |vap neu| liq neu
[[1| [C] |[kg/dm?]|[kg/dm?]|[kg/dm?]|[kg/dm?]
1164,50| 786,3 | 786,3 - -
2 168,24 | 814,2 | 843,7 | 820,1 | 848,6
370,03 820,0 | 849,5 | 8257 | 854,3
4171,31| 8234 | 861,8 | 829,0 | 866,2
517263 | 828,1 | 878,3 | 833,56 | 882,11
673,70 | 833,3 | 890,4 | 838,6 | 893,8
717470 | 837,6 | 898,9 | 842,7 | 9021
8 | 7547 | 8395 | 906,1 | 844,6 | 909,0
976,39 | 842,7 | 914,2 | 847,7 | 916,9
10| 78,62 | 852,8 | 931,2 | 857,5 | 933,3
11(79,15| 854,2 | 934,7 | 858,8 | 936,7
12|79,49 | 854,9 | 936,8 | 859,5 | 938,7
13(79,90 | 858,9 | 939,6 | 863,4 | 941,5
14(81,04 | 865,7 | 9458 | 869,9 | 947,5
15|82,79 | 8750 | 954,6 | 878,9 | 956,0
16| 85,05 | 890,6 | 9650 | 894,0 | 966,0
17(93,27 | 936,8 | 984,0 | 938,7 | 984,4
18(100,00{ 997,0 | 997,0 - -

Nr| Tuap Dichte Dighte Dichte I?ichte
vap liq |vap neu| liq neu
[[1| [C] |[kg/dm?]|[kg/dm?]|[kg/dm?]|[kg/dm?]
1|64,50| 786,3 | 786,3 - -
2 67,55| 807,9 | 831,5 | 814,0 | 836,8
3169,38| 812,7 | 841,2 | 818,6 | 846,2
470,77 | 8176 | 856,8 | 823,4 | 861,3
57230 | 822,6 | 870,9 | 828,2 | 875,0
673,47 | 830,1 | 884,2 | 8355 | 887,8
77451 | 833,1 | 8953 | 838,4 | 898,6
87551 | 8375 | 906,0 | 842,6 | 908,9
976,50 | 839,8 | 913,7 | 8449 | 9164
10(77,84 | 8516 | 926,6 | 856,3 | 9289
11{79,18 | 856,1 | 934,9 | 860,6 | 936,9
12|79,64 | 860,0 | 940,2 | 864,4 | 942,0
13(81,05| 864,9 | 946,3 | 869,2 | 9479
14(82,73 | 875,6 | 954,3 | 879,5 | 9557
15| 85,06 | 886,3 | 963,0 | 889,9 | 964,1
16|88,48 | 908,7 | 9744 | 9115 | 9751
17(93,57 | 937,4 | 984,3 | 939,3 | 984,7
18(100,00| 997,0 | 997,0 - -
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Fehlerabschatzung Molanteile

Versuch 29.09.2008 (Versuch A)
Nr. T X y Xneu Yneu (x-Ax)r(,eu) (y_Ayteu) Ax/x Ayly
1] [C] [-] [-] [-] [-] [-] [-] [%] [%]
1] 64,50 | 1,000 1,000 1,000 1,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
2| 67,46 | 0,797 0,921 0,768 0,884 | 0,0294 | 0,0372 3,69 4,04
3] 6901] 0,733 0,863 0,706 0,829 | 0,0263 | 0,0332 3,59 3,85
417084 | 0,620 0,825 0,599 0,794 | 0,0218 | 0,0309 3,52 3,75
5] 7285 | 0,529 0,773 0,510 0,745 | 0,0186 | 0,0282 3,52 3,64
6 | 74,49 | 0,447 0,750 0,431 0,723 | 0,0158 | 0,0271 3,54 3,61
7 | 7541 ] 0,405 0,738 0,390 0,712 | 0,0144 | 0,0265 3,55 3,59
8| 76,41 ] 0,363 0,713 0,350 0,687 | 0,0129 | 0,0254 3,56 3,56
91| 7733 ] 0,328 0,693 0,316 0,668 | 0,0117 | 0,0246 3,56 3,55
10| 77,50 | 0,314 0,694 0,303 0,670 | 0,0112 | 0,0246 3,56 3,55
111 78,56 | 0,275 0,666 0,265 0,642 | 0,0098 | 0,0235 3,56 3,53
12| 79,47 | 0,250 0,646 0,241 0,623 | 0,0089 | 0,0228 3,55 3,52
131 80,76 | 0,216 0,619 0,208 0,598 | 0,0077 | 0,0218 3,54 3,52
141 82,48 | 0,178 0,577 0,171 0,557 | 0,0063 | 0,0203 3,53 3,51
151 84,88 | 0,136 0,513 0,131 0,495 | 0,0048 | 0,0181 3,51 3,52
16| 88,45 | 0,088 0,406 0,085 0,392 | 0,0031 | 0,0144 3,49 3,55
171 92,45 | 0,050 0,277 0,048 0,267 | 0,0017 | 0,0098 3,51 3,56
18 1100,00| 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
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Versuch 20.12.2008 (Versuch B)

Nr. T X y Xneu Yneu Ax Ay Ax/x Ayly
(X= Xneu) | (Y- Yneu)
1] [C] [-] [-] [-] [-] [-] [-] [%] [%]
1] 64,50 | 1,000 1,000 1,000 1,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
2| 68,88 | 0,618 0,746 0,597 0,719 | 0,0217 | 0,0269 3,52 3,60
3] 7085 | 0,608 0,806 0,586 0,776 | 0,0214 | 0,0298 3,52 3,70
4 |7163 | 0576 0,791 0,556 0,762 | 0,0202 | 0,0291 3,51 3,67
51 72,36 | 0,543 0,783 0,524 0,754 | 0,0191 | 0,0286 3,52 3,66
6 | 73,91 | 0452 0,755 0,436 0,728 | 0,0160 | 0,0273 3,54 3,61
7 | 7525 | 0,404 0,711 0,389 0,685 | 0,0143 | 0,0253 3,55 3,56
8 | 76,00 | 0,371 0,714 0,358 0,688 | 0,0132 | 0,0254 3,56 3,57
9| 77,30 | 0,321 0,683 0,310 0,659 | 0,0114 | 0,0242 3,56 3,54
10| 78,24 | 0,285 0,637 0,275 0,615 | 0,0102 | 0,0224 3,56 3,52
11] 79,42 | 0,247 0,628 0,238 0,606 | 0,0088 | 0,0221 3,55 3,52
121 80,13 | 0,221 0,612 0,214 0,590 | 0,0078 | 0,0215 3,54 3,52
13| 81,41 | 0,195 0,590 0,189 0,570 | 0,0069 | 0,0207 3,53 3,51
141 83,33 | 0,158 0,541 0,152 0,522 | 0,0055 | 0,0190 3,52 3,52
151 85,21 | 0,128 0,493 0,124 0,476 | 0,0045 | 0,0174 3,50 3,53
16| 88,52 | 0,085 0,392 0,082 0,378 | 0,0030 | 0,0139 3,49 3,55
171 93,76 | 0,040 0,229 0,038 0,220 | 0,0014 | 0,0081 3,54 3,55
18 1100,00| 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
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Versuch 29.12.2008 (Versuch C)

Nr. T X y Xneu Yneu Ax Ay Ax/x Ayly
(X= Xneu) | (Y- Yneu)
1] [C] [-] [-] [-] [-] [-] [-] [%] [%]
1] 64,50 | 1,000 1,000 1,000 1,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
2| 67,88 | 0,743 0,868 0,716 0,834 | 0,0267 | 0,0335 3,60 3,86
36970 | 0675 0,843 0,652 0,811 0,0239 | 0,0320 3,54 3,79
4 | 71,24 | 0,591 0,802 0,570 0,773 | 0,0208 | 0,0297 3,51 3,70
51 72,26 | 0,547 0,769 0,527 0,741 0,0192 | 0,0280 3,52 3,64
6 | 73,49 | 0,488 0,745 0,470 0,718 | 0,0172 | 0,0268 3,53 3,60
7| 7471 | 0,429 0,722 0,414 0,696 | 0,0152 | 0,0258 3,55 3,57
8 | 75,64 | 0,381 0,707 0,368 0,682 | 0,0136 | 0,0252 3,55 3,56
9| 76,56 | 0,347 0,690 0,334 0,666 | 0,0123 | 0,0245 3,56 3,55
10| 77,63 | 0,300 0,665 0,289 0,641 0,0107 | 0,0235 3,56 3,53
11] 78,78 | 0,265 0,640 0,255 0,618 | 0,0094 | 0,0225 3,56 3,52
121 79,72 | 0,239 0,616 0,231 0,594 | 0,0085 | 0,0217 3,55 3,52
13| 81,07 | 0,203 0,584 0,196 0,563 | 0,0072 | 0,0205 3,54 3,51
14| 82,88 | 0,166 0,557 0,160 0,538 | 0,0058 | 0,0196 3,52 3,52
15] 85,36 | 0,125 0,494 0,120 0,477 | 0,0044 | 0,0174 3,50 3,53
16| 88,45 | 0,085 0,389 0,082 0,375 | 0,0030 | 0,0138 3,49 3,55
171 94,08 | 0,036 0,225 0,035 0,217 | 0,0013 | 0,0080 3,56 3,55
18 1100,00| 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
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Versuch 30.12.2008 (Versuch D)

Nr. T X y Xneu Yneu Ax Ay Ax/x Ayly
(X= Xneu) | (Y- Yneu)
1] [C] [-] [-] [-] [-] [-] [-] [%] [%]
1] 64,50 | 1,000 1,000 1,000 1,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
2| 68,24 | 0,685 0,837 0,661 0,805 | 0,0243 | 0,0316 3,54 3,78
3| 70,03 | 0,657 0,806 0,634 0,776 | 0,0232 | 0,0298 3,53 3,70
4| 71,31 | 0597 0,788 0,576 0,759 | 0,0210 | 0,0289 3,51 3,67
57263 | 0518 0,764 0,500 0,736 | 0,0183 | 0,0277 3,52 3,63
6 | 73,70 | 0,460 0,737 0,444 0,711 0,0163 | 0,0265 3,54 3,59
7 | 7470 | 0,420 0,716 0,405 0,690 | 0,0149 | 0,0255 3,55 3,57
8 | 75,47 | 0,386 0,706 0,373 0,681 0,0137 | 0,0251 3,55 3,56
9| 7639 | 0349 0,690 0,336 0,666 | 0,0124 | 0,0245 3,56 3,55
10| 78,62 | 0,270 0,641 0,261 0,618 | 0,0096 | 0,0226 3,56 3,52
11] 79,15 | 0,255 0,634 0,246 0,612 | 0,0090 | 0,0223 3,55 3,52
12| 79,49 | 0,245 0,631 0,236 0,608 | 0,0087 | 0,0222 3,55 3,52
13] 79,90 | 0,233 0,611 0,224 0,590 | 0,0083 | 0,0215 3,55 3,52
141 81,04 | 0,205 0,578 0,198 0,558 | 0,0073 | 0,0203 3,54 3,51
15| 82,79 | 0,167 0,534 0,161 0,515 | 0,0059 | 0,0188 3,52 3,52
16| 85,05 | 0,123 0,460 0,118 0,443 | 0,0043 | 0,0163 3,50 3,54
17| 93,27 | 0,046 0,245 0,045 0,236 | 0,0016 | 0,0087 3,52 3,55
18 1100,00| 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
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Versuch 31.12.2008 (Versuch E)

Nr. T X y Xneu Yneu Ax Ay Ax/x Ayly
(X= Xneu) | (Y- Yneu)
1] [C] [-] [-] [-] [-] [-] [-] [%] [%]
1] 64,50 | 1,000 1,000 1,000 1,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
2 |67,55 | 0,746 0,872 0,719 0,838 | 0,0269 | 0,0337 3,60 3,87
3] 6938 | 0698 0,845 0,673 0,813 | 0,0248 | 0,0321 3,55 3,80
4 | 70,77 | 0,621 0,818 0,599 0,788 | 0,0219 | 0,0305 3,52 3,73
51 72,30 | 0,553 0,792 0,534 0,763 | 0,0195 | 0,0291 3,52 3,68
6 | 73,47 | 0,490 0,753 0,473 0,726 | 0,0173 | 0,0272 3,53 3,61
7 | 7451 | 0,437 0,738 0,422 0,712 | 0,0155 | 0,0265 3,54 3,59
8 | 7551 | 0,387 0,716 0,373 0,690 | 0,0137 | 0,0255 3,55 3,57
9| 7650 | 0,351 0,705 0,338 0,679 | 0,0125 | 0,0251 3,56 3,56
10| 77,84 | 0,291 0,647 0,281 0,624 | 0,0104 | 0,0228 3,56 3,52
11] 79,18 | 0,254 0,625 0,245 0,603 | 0,0090 | 0,0220 3,55 3,52
12| 79,64 | 0,230 0,606 0,222 0,585 | 0,0082 | 0,0213 3,55 3,52
13| 81,05 | 0,203 0,582 0,196 0,562 | 0,0072 | 0,0205 3,54 3,51
14| 82,73 | 0,168 0,531 0,162 0,512 | 0,0059 | 0,0187 3,52 3,52
15| 85,06 | 0,131 0,480 0,126 0,463 | 0,0046 | 0,0170 3,50 3,53
16| 88,48 | 0,084 0,374 0,081 0,361 0,0029 | 0,0133 3,49 3,56
17| 93,57 | 0,045 0,242 0,043 0,234 | 0,0016 | 0,0086 3,52 3,55
18 1100,00| 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,0000 | 0,0000 0,00 0,00
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9.4. Diagramme Fehlerabschatzung
Versuch 29.09.2008

Molanteil x MeOH

0,0400 1 1 1 1 1

OAbweichung x
OAbweichung y

0,0350

]

— 0,0300

0,0250 —

0,0200 —

0,0150 —

Abweichung Molanteile MeOH |

0,0100 —

0,0050 —

0,0000

Molanteil y MeOH [-]
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Versuch 20.12.2008
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Versuch 29.12.2008
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Versuch 30.12.2008
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Versuch 31

.12.2008
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Anhang

9.5. Versuchsvorbereitung fiir den Labor- Ubungsleiter

Laborequipment

Fur die Durchfihrung der Laboriibung wird, neben den in der Diplomarbeit bereits behandel-

ten Apparaturen, folgendes Equipment bendtigt:

e Sartorius Waage (Messgenauigkeit + 0,001 g)

e Ultraschallbad

e 5 Stk. Mischkolben 200 ml inkl. Verschlussstopfen

o 2 Stk. Messzylinder 200 ml

e 5 Stk. Messbecher 100 ml

e 3 Stk. Spritzen 5 ml

o 10 Stk. Probenahmerdhrchen 10 ml inkl. Verschlusskappen
e 1 Stk. Aceton- Waschflasche

o 1 Stk. Wasserfester Laborstift

¢ Kichenrolle, Geschirrtlicher, diverse Reinigungsmittel

Chemikalienmengen

Fir jeweils eine Studentengruppe sind in der nachfolgenden Tabelle die ungefahr bendtigten
Mengen an Methanol angeflihrt. Die bendtigte Wassermenge ist hierbei nicht angefihrt, da

dieses aus der lonat- Wasserleitung (Deionisiertes Wasser) bezogen werden kann.

Benennung Menge Einheit
Methanol fiir Eichkurve 200 [mI]
Methanol fiir VLE 602- Versuchsreihe 1 80 [mi]
Methanol fiir VLE 602- Versuchsreihe 2 120 [mi]
Summe 400 [ml]

Tabelle 9.1: Methanolmengen (liberschlagig) fur die Laboribung

Neben der obig angefiuhrten Methanolmenge sollte immer eine Flasche mit Waschaceton zur
Verfligung gestellt werden. Das Waschaceton kann im Labor des Instituts fir Thermische
Verfahrenstechnik und Umwelttechnik bezogen werden (Abflllung aus dem Waschaceton-

Fass).

Fur die Gleichgewichtsapparatur VLE 602 wird fur den Druckaufbau ein inertes Gas wie
Stickstoff bendtigt. Dies wird bei diesem Versuchsaufbau Uber eine Stickstoffflasche in die
Gleichgewichtsapparatur eingebracht. Es muss nach jeder Laboribung der Flllstand der

Stickstoffflasche Uberprift werden und gegebenenfalls eine neue Flasche bestellt werden.
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9.6. Laborskriptum zur VLE- Laboriubung

Institut fur Grundlagen
der Verfahrenstechnik
und Anlagentechnik

663.713 LU
Chemische Thermodynamik

Laborubung

Erstellt von:
Ing. Spruk Gerhard, MAS, MSc

Graz, Dezember 2008
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Einfiihrung

1. Einfihrung

1.1. Allgemeine Zielsetzung des Labors

Das Ziel des Labors ist, den Studierenden die Mdéglichkeit einer umfassenden Behandlung
von Aufgabenstellungen aus dem Bereich der chemischen Thermodynamik zu bieten.

In der Praxis werden die Aufgabenstellungen auf sehr &hnliche Weise bearbeitet bzw. die
Daten und Ergebnisse solcher Versuche fir viel Geld zugekauft. Deshalb sind die in den
Laboriibungen erworbenen Kenntnisse und Erfahrungen fur die Praxis sehr wertvoll.

1.2. Ablauf der Laboribung

Fur die Teilnahme an den Laboribungen werden Grundkenntnisse aus den Bereichen VLE
und LLE der chemischen Thermodynamik vorausgesetzt.

Die Laboriibung besteht aus zwei Teilibungen:

1) Flussig- Flussig- Gleichgewicht eines ternaren Systems (LLE)
2) Dampf- Flussig- Gleichgewicht eines binaren Systems (VLE)

Fur jede dieser TeilUbungen wird eine Note vergeben. Eine positive Beurteilung des Labors
kann nur dann erfolgen, wenn beide Teililbungen positiv absolviert worden sind. Der arithme-
tische Mittelwert der beiden Noten ergibt schliel3lich die Gesamtnote flr die Lehrveranstal-
tung.

Die Labortbung ist wie folgt aufgebaut:

1) Eingangskolloquium vor jeder Teilibung
2) Vorbesprechung der Ubung im Detail
3) Organisation der Gruppe, Vorberechnungen und Versuchsplanung

4) Praktische Durchfiihrung der Ubung einschlieRRlich Ergebnisabschatzungen
(Uberpriifung der Plausibilitat der gemessenen Daten)

5) Herstellen der Laborordnung

6) Durchfiihren der ASPEN- Regression und Erstellen des Laborprotokolls zu Hause
(beide Ubungen in ein Protokoll, ein Protokoll pro Gruppe)

7) Protokollabgabe (pdf per E-mail) + Terminvorschlag flr Abschlussbesprechung
8) Abschlussbesprechung bei Anwesenheit der gesamten Gruppe

Die Gruppeneinteilung und der Zeitplan zu den Laboribungen wird per E- Mail bekannt ge-
geben. Unbegriindetes Fernbleiben von der Laboriibung hat eine negative Beurteilung zur
Folge.
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1.2.1. Vorbereitung auf das Labor
Die Vorbereitung auf das Labor hat mit den Laborunterlagen zu erfolgen.

Die Teilnehmer sollten:

¢ Kenntnisse haben Uber die Sicherheitsbestimmungen im Labor und die Laborordnung
(siehe Punkt 2)

e Uberblickswissen haben tiber VLE und LLE aus den Vorlesungen CT | und CT Il

e Bescheid wissen Uber den Ablauf der Laboribung. (Worum geht es in der Labor-
tbung?)

¢ etwaige Berechnungen etc. vorbereiten

Diese Punkte werden am Tag des Labors vom Laborbetreuer im Rahmen des Eingangskol-
loquiums Uberprift. Das Kolloquium ist Bestandteil der Beurteilung. Sollte die Vorbereitung
unzureichend sein oder der Teilnehmer nicht zum Kolloquium erscheinen, so wird die Ubung
negativ beurteilt.

1.2.2. Durchfiihren der Ubung im Labor

Die Versuche miissen zunachst geplant werden. Der Ablauf der Ubung ist genau zu doku-
mentieren. Bei der Durchfiihrung der Versuche gilt, dass die Realitat der Messung abgebildet
werden soll. Alle Messwerte missen aufgenommen werden. Etwaige grobe Ausreil3er kon-
nen bei der Auswertung ,unter den Tisch” fallen gelassen werden, wenn eine entsprechende
Begrindung und Argumentation vorliegt.

Bei der Durchfihrung von Messserien die Plausibilitat der gemessenen Punkte unmittelbar
nach der Messung zu prifen; bei offensichtlichen Ausreil3ern ist der jeweilige Messpunkt zu
wiederholen. Das heil3t, dass die Ergebnisse der Versuche bereits im Labor tiberschlagig
auszuwerten sind.

Wahrend des Labors sind mogliche Fehlerquellen zu dokumentieren. Diese sind in der Feh-
lerrechnung (Gaul3sche Fehlerfortpflanzung) zu beriicksichtigen, der die Versuchsergebnis-
se im Laborprotokoll unterzogen werden. Ziel hierbei ist es, sich mit Ausrei3ern, Messfehlern
und Streuungen auseinander zu setzen. Zu diesem Zweck kann auch der Vergleich mit
Messergebnissen aus der Literatur herangezogen werden. Auch der Vergleich mit einem
Simulationsrechnungs-Programm ist erwiinscht.

Die Ubung bietet den Teilnehmern die Moglichkeit, zu den gestellten Aufgaben umfassend
Fragen zu stellen.
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1.2.3. Verfassen des Laborprotokolls

Die Laborprotokolle sind bis zum bekannt gegebenen Stichtag als pdf per E-Mail zu Gbermit-
teln. Laborprotokolle, die zu einem spateren Zeitpunkt einlangen, werden nicht mehr beriick-
sichtigt und negativ beurteilt. Bis zum Abgabetag haben die Teilnehmer die Méglichkeit, Fra-
gen zu stellen und das Protokoll gegebenenfalls zu tberarbeiten. Nach der Abgabe ist eine
Korrektur nicht mehr méglich. Wird das Laborprotokoll negativ beurteilt, gilt diese Beurteilung
fur alle Teilnehmer der Laborgruppe.

Die Laborprotokolle miissen sauber mit einem Textverarbeitungs- oder Textsatzprogramm
verfasst werden. Alle Diagramme, Skizzen, Zeichnungen und Formeln usw. missen in das
Dokument eingebunden sein.

Die Aufteilung des Protokolls in mehrere Dateien ist nicht erlaubt. Das Laborprotokoll gilt als
abgegeben, wenn vom Laborbetreuer eine Antwort E- Mail Giber den korrekten Empfang der
Datei erhalten wurden.

Fiar das Laborprotokoll wird folgender Aufbau empfohlen:

1) Deckblatt mit Titel der Ubung, Laborgruppe sowie Namen und Matrikelnummer der
Teilnehmer

2) Inhalts-, Abbildungs- und Formelverzeichnis

3) Beschreibung der Aufgabenstellung

4) Beschreibung der Durchfiihrung des Versuches

5) Darstellung der Messergebnisse

6) Rechnerische Aufbereitung der Messergebnisse

7) Fehlerbetrachtung und Diskussion der Ergebnisse
8) Regression der Messwerte mit Hilfe von AspenPlus
9) Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

10) eventuelle Anhange

1.2.4. Abschlussbesprechung

Die Abschlussbesprechung ist ebenfalls Bestandteil der Beurteilung. Bei der Protokollabgabe
ist gleich ein Termin fur die Abschlussbesprechung vorzuschlagen. Bei der Abschlussbe-
sprechung gilt Anwesenheitspflicht fir alle Teilnehmer der jeweiligen Gruppe. Ein Fehlen bei
der Abschlussbesprechung hat eine negative Note zur Folge.

Bei der Befragung zum Labor sollten alle Teilnehmer einer Gruppe den Inhalt des Protokolls
kennen. Sollte sich herausstellen, dass ein Teilnehmer den Inhalt des Laborprotokolls nicht
kennt, hat dies fir ihn zwangslaufig eine Negativbeurteilung zur Folge.
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2. Allgemeine Sicherheitshinweise

Vor dem Arbeiten im Labor und an den Laborgeraten missen die folgenden Sicherheitshin-
weise gelesen und verstanden werden. Zusétzlich wird vor der Laboriibung eine Sicherheits-
einweisung stattfinden, die mit Unterschrift zu bestétigen ist. Andernfalls ist das Arbeiten im
Labor nicht gestattet.

Den Anweisungen des Laborbetreuers ist Folge zu leisten

Das Aufbewahren von Lebensmitteln sowie das Essen und Trinken im Labor ist verboten
Rauchen, Feuer und offenes Licht sind im Labor verboten (Explosionsgefahr)

Alle Verletzungen, und sind sie noch so klein, sind sofort dem Laborbetreuer zu melden

Vorsicht beim Umgang mit den Chemikalien: Bei den Labortibungen wird mit giftigen
Chemikalien hantiert. Bei der LLE- Ubung wird mit Toluol gearbeitet, das eine stark
fruchtschadigende Wirkung aufweist. Bei der VLE- Ubung kommt Methanol zum Einsatz,
das giftig ist.

Falls Sie zum Zeitpunkt der Laboriibung schwanger sind, melden Sie dies umgehend
dem Laborleiter vor Beginn der Ubung; sie erhalten dann eine Ersatz-Aufgabenstellung
zugewiesen.

Chemikalien nicht trinken

Chemikalien nicht herumspritzen oder herumschutten

Arbeiten mit den Chemikalien ausschlief3lich unter den Abzligen

Flaschen verschlossen halten zwecks Vermeidung von Dampfen im Arbeitsbereich
Vorsicht beim Umgang mit den Nadeln und Spritzen (Schnitt- und Stichgefahr)

Bei Kontakt der Chemikalien mit den Handen: sofort die Hande waschen

Bei Spritzern von Chemikalien in die Augen: Augen sofort mit Wasser oder entsprechen-
der Augendusche auswaschen. Etikett der Chemikalienflasche abziehen und Augenarzt
aufsuchen (Etikett muss dem Arzt gezeigt werden). Notigenfalls Notruf 144 verstandigen

Bei Kontakt der Chemikalien mit den Schleimh&uten (Mund, Nase, Rachen,...) Mund und
Nase sofort mit Wasser ausspulen! Etikett von der Chemikalienflasche abziehen und so-
fort Arzt aufsuchen (Etikett muss dem Arzt gezeigt werden). Notigenfalls Notruf 144 ver-

standigen.

Die Sauberkeit und Ordnung am Arbeitsplatz muss gewéhrleistet sein

Vor dem Arbeiten im Labor muss der Fluchtweg studiert und abgegangen werden. Bei
entsprechendem Alarm das Labor sofort verlassen und schnell zum Sammelpunkt gehen.

Bei leichten Verbrennungen die verbrannte Stelle sofort 15- 20 Minuten unter kaltes,
sauberes Wasser halten.

Bei schweren Verbrennungen sofort Notruf 144 verstéandigen.

Zusatzlich zu den obig angefiihrten allgemeinen Sicherheitshinweisen, sind noch die Sicher-

heitshinweise der Hersteller zu den einzelnen Laborgeraten zu beachten!
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3. VLE- Laborubung (Vapour- Liquid- Equilibrium)
3.1. Ziel der VLE-Labortbung

Im Rahmen der Praktikumsibung ist das Dampf-Flissig-Gleichgewicht (VLE) des bindren
Systems Methanol - Wasser experimentell zu bestimmen. Die Siedetemperaturen und
Dampfzusammensetzungen sind in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der mit dem
Dampf im Gleichgewicht stehenden Flussigkeit zu bestimmen. Der Verlauf des Siededia-
gramms (T-x-y- Diagramm) sowie das x-y- Diagramm ist zu berechnen und entsprechend
darzustellen.

Weiters sind die Ergebnisse einer Fehlerrechnung zu unterziehen. Die Ergebnisse der Feh-
lerrechnung mussen in den Diagrammen (Fehlerschlauch etc.) aufbereitet werden.

AbschlieRend sind die Ergebnisse der Messungen fur weitere Berechnungen (z.B. Ausle-
gung einer Destillationskolonne) aufzubereiten. Dazu sollen durch Regression der Messda-
ten geeignete NRTL- Parameter gewonnen werden. Die Giite des NRTL- Modells zur Be-
schreibung des experimentell gewonnenen Datensatzes soll Uberprift und grafisch darge-
stellt werden.

3.2. Die VLE- Apparatur

Mit der Gleichgewichtsapparatur VLE 602 kdnnen Dampf- Flissig- Gleichgewichte bei unter-
schiedlichem Druck gemessen werden. Dabei kénnen Messungen sowohl bei Vakuum als
auch Druck bis 3 bar abs. vorgenommen werden.

3.2.1. Aufbauprinzip der VLE- Apparatur
Die unten dargestellte Abbildung zeigt den prinzipiellen Aufbau der VLE- Apparatur.

1 Heizer
1 2 Cottrell-Pumpe
3 Phasen-Trennkammer
4 Kondensator
5 Sicherheitskilhler Dampfphase
6 Sicherheitskihler Flussigphase
8 18 7 Mischkammer mit PTFE-RUhrstab
] \ 12 Pt-100: Dampfphasentemperatur
] 8 -
7 [ fo Vi (MessgroRe)
E_{ ) y, %B 20 9 Pt-100: Temperatur im Verdampfer
S . ° = 10 | Septum: Probe Flussigphase
19 [-ZI? - 11 | Septum: Probe kondensierte Dampf-
phase
o5 12 | Septum Probe Dampfphase
6 13 | Magnetspule: Probe Flussigphase
IIFs 14 | Magnetspule: Probe Dampfphase
= 22 15 | Vorlage: Probe Flissigphase
s 9 x 16 | Vorlage: Probe Dampfphase
- ¢ 3 17 Ventil: Druckausgleich zu Vorlage
10 a2 Nr. 15
2 ~ 18 Ventil: Druckausgleich zu Vorlage
Z Nr. 16
24 19 | Beliiftungsventil Fliissigphase
! 9 20 | Beluftungsventil Dampfphase
21 | Ventil: Flussigphasenprobe
1 . 22 | Ventil: Dampfphasenprobe
7o iR 23 | Entleerungsventil
= - Pt-100: Temperaturmessung am
15 1° . 24 | beheizten Kapillarrohr (kondensierter
= Dampf)
o5 Pt-100: Temperaturmessung im
Heizmantel

Abbildung 1: Prinzipskizze der VLE- Apparatur 26 | Anschluss PuffergefaR
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3.2.2. Methodik der Messung

Die Gleichgewichtsbestimmung basiert auf der Umlaufmethode. Diese Methode wird meis-
tens benutzt zu Bestimmung von Dampf-Flissig-Gleichgewichten.

e Ein Teil des Flussigkeitsgemisches wird durch den elektrischen Quarzheizer (1) ver-
dampft.

e Der aufsteigende Dampf transportiert siedende Flissigkeit nach oben. Es kommt zu ei-
nem intensiven Wéarme- und Stoffaustausch in einem ,Kontaktrohr”, genannt ,Cottrell*-
Pumpe (2). Die beiden Phasen werden in einem Abscheidegefald wieder getrennt (3). Die
Dampfphase wird in einem nachgeschaltetem Kondensator (5) kondensiert.

e Der Gleichgewichtszustand wird erreicht durch stetige Riickfiihrung von Flussigphase
und kondensierter Dampfphase in die Mischkammer (7), in der beide Phasen wieder ge-
mischt werden.

e Die Konzentrationen von Flissig- und Dampfphase werden durch Proben (15, 16) ermit-
telt, die bei stationdren Bedingungen gezogen werden.

Nach den Probenahmen sind die Konzentrationen von beiden Phasen zu bestimmen.
Die Umlaufmethode bendtigt relativ viel Flussigkeit verglichen mit der statischen Methode.
Der Vorteil, neben dem einigermaf3en simplen Aufbau der Apparatur, ist das schnelle Ein-

stellen des Gleichgewichtszustandes bei gleichzeitig exakter Messung der Siedetemperatur
(Messung der Dampftemperatur).
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3.3. Durchfuhrung des Versuches
3.3.1. Erstellung einer Kalibrierkurve fir Methanol- Wasser (MeOH- H,0)

Die Vermessung der Proben aus der VLE- Apparatur mittels Gaschromatograph wirde zu
grofl3e Kosten und zu viel Zeit in Anspruch nehmen. Deshalb wird flir unser Zweistoffgemisch
eine entsprechende Kalibrierkurve erstellt.

Dazu werden 5 Proben unterschiedlicher Zusammensetzung gemischt und gleichzeitig ge-
wogen. Mittels des Dichtemessgerates DMA 45 wird die Dichte der jeweiligen Mischung be-
stimmt. Uber die Berechnung des Massen- bzw. Molenbruches, der iber die Dichte aufge-
tragen wird entsteht eine Kalibrierkurve (Abbildung 16). Aus dieser kdnnen dann jederzeit die
Konzentrationen der Dampf- und Flissigphase aus der VLE- Apparatur herausgelesen bzw.
zuriickgerechnet werden.

Kalibrierkurve Methanol- Wasser
Rank 112 Eqn 6001 y=a+bx+cx"2+dx 3+ex"4
r"2=0.9998745 DF Adj r2=0.99981175 FitStdErr=0.0041197218 Fstat=21910.037
a=-138.00923 b=0.61410114 c=-0.0010258738
d=7.590379e-07 e=-2.0823138e-10
1 1
0.9 0.9
5 081 0.8 =
=< <
2o.7- 07 2
? 0.6 0.6 B
0 (%]
@© ()
= 0.5- 05 =
N Ny
(&) (&)
2 0.4 0.4 2
o] o]
= =
$ 0.3 03 3
0 (%]
© ©
= 0.2- 0.2 =
0.1 0.1
0 : . : , 0
750 800 850 900 950 1000
Mittlere Dichte [kg/m3]

Abbildung 2: Kalibrierkurve MeOH- H,O

Die Reinstoffe brauchen nicht vermessen werden und haben folgende Werte:

Wasser bei T = 25°C Methanol bei T = 25°C
Dichte 0,9970 | kg/dm3 Dichte 0,7863 | kg/dm?3
Molekulargewicht | 18,015 | kg/kmol Molekulargewicht | 32,042 | kg/kmol

Wichtiger Tipp!!!
Die Auswertung der Kalibrierkurve mittels Excel ergibt sehr unbefriedigende Werte.
Unbedingt das Programm TableCurve verwenden.
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3.3.2. Messung des Dampf-Flissig-Gleichgewichts

Mit der Apparatur VLE 602 werden Dampf-FlUssig-Gleichgewichte der Mischung Methanol-
Wasser bei einem Druck von 1013,25 mbar gemessen.

Dazu wird Ublicherweise eine Komponente (H,0) in der Mischkammer der Apparatur vorge-
legt und danach die zweite Komponente (MeOH) schrittweise hinzugefuigt. Der Flissigkeits-
spiegel sollte dabei ca. 2-3 cm Uber dem Quarzheizer liegen.

Nach dem Hinzufiigen wird das Gemisch Uber den Quarzheizer erhitzt. Wahrend des Betrie-
bes der Apparatur muss ein kontinuierlicher, pulsierender Fluss der Fliissigphase feststellbar
sein. Sollte wenig Flussigkeit stromen, muss die Fullhéhe angepasst werden! Auf der
.Dampfseite” der Apparatur kbnnen die Tropfen pro Sekunde gezéahlt werden. Die Leistung
des Quarzheizers ist dann optimal eingestellt, wenn der kondensierte Dampfstrom im Be-
reich von 1-2 Tropfen pro Sekunde liegt. Dieser Wert ist leicht an der Abtropfnase Uberprif-
bar.

Die Einstellzeit fir das Phasengleichgewicht muss fir jede Mischung ermittelt werden. Das
Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn die Dampftemperatur innerhalb von 15-30 Minuten
konstant bleibt. Ist das Gleichgewicht erreicht, so kdnnen die Proben von der Dampf- und
Flissigseite gezogen und wiederum mit dem Dichtemessgerat DMA 45 vermessen werden.

Uber die Kalibrierkurve kann man die Konzentrationen der Dampf- bzw. Fliissigseite berech-
nen. Somit erhélt man den ersten Punkt des Dampf-Flussig-Gleichgewichts.

Nach den Probenahmen wird wieder etwas von der zweiten Komponente (MeOH) in die
Mischkammer gelassen und wiederum so lange gewartet, bis sich das Gleichgewicht einge-
stellt hat. Danach wieder Probe ziehen und vermessen. (Zweiter Punkt des Dampf- Fliissig-
Gleichgewichts).

Diese Vorgehensweise wird so lange wiederholt, bis man gentigend Punkte fir aussagekraf-
tige Diagramme hat (siehe Abbildung 17 und 18).

100,00
98,00 ——T-y-Messung |_|
' \ —&—T-x-Messung
96,00
94,00 \
92,00 \ \
90,00 \ \
88,00 \ \
86,00 \ \
84,00 AN AN
82,00 \ \
80,00 \ \
78,00 S~ .
76,00 Vg A%
74,00 e AY
72,00 \ \
70,00 T~ AN
68,00 \ \
66,00 \\

64,00

Temperatur [°C]

)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Konzentration [-]

Abbildung 3: Txy- Diagramm durch Versuche
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1,00
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035 /
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0,25 f

— WY
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020 /

015 /

0,10 /

0,05

0,00 T

ooo opos 0410 045 020 025 030 035 040 045 050 055 OBOD 0B5s 070 075 0B0 0B85 050 09 100

Konzentration x []

Abbildung 4: xy- Diagramm durch Versuche

Da die Mischkammer der Apparatur nur ein begrenztes Volumen hat, muss man sich den
Gleichgewichtspunkten von zwei verschiedenen ,Richtungen” aus anndhern.

Das heil3t, dass man einmal Wasser vorlegt und dann immer wieder Methanol hinzufugt bzw.
dass man im zweiten Schritt Methanol vorlegt und dann immer wieder Wasser hinzuflgt.

Bei einem Wechsel der ,Richtungen” muss die Anlage abgeschaltet, entleert und gesaubert

werden.

Far die Laboriibung miissen insgesamt 10 Gleichgewichtspunkte gemessen werden.

H,O-> Methanol

H,O- Vorlage 75 | ml
MeOH- Zugabe 1 5| ml
MeOH- Zugabe 2 5| ml
MeOH- Zugabe 3 10 | ml
MeOH- Zugabe 4 10 | ml
MeOH- Zugabe 5 10 | mi

Methanol »> H,O

MeOH- Vorlage 75 | ml
H,0O- Zugabe 1 5| ml
H,O- Zugabe 2 5| ml
H,O- Zugabe 3 5| ml
H,O- Zugabe 4 10 | ml
H,O- Zugabe 5 10 | ml

Die Reinstoffdaten missen dabei nicht vermessen werden. Diese werden entweder bei der
Laboriibung vom Betreuer zur Verfiigung gestellt oder sind gegebenenfalls aus der Literatur

Zu entnehmen.
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3.4. Fehlerrechnung

Wahrend des Versuches sind mogliche Fehlerquellen und aufgetretene Schwierigkeiten zu
notieren. Die Messergebnisse sind einer Fehlerrechnung mittels Gaul3’'scher Fehlerfortpflan-
zung zu unterziehen. Die Ergebnisse der Fehlerrechnung sind in den Diagrammen darzustel-
len.

3.5. Durchfihrung einer Regression fur NRTL- Parameter in ASPEN- Plus

AbschlieRend sollen fir den Messdatensatz die NRTL- Parameter durch Regression be-
stimmt werden. Die erhaltenen Parameter sind in einer Tabelle zu dokumentieren. Nach der
Parameterbestimmung soll untersucht werden, wie gut das NRTL- Modell die Versuchser-
gebnisse beschreibt. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in einem geeigneten Diagramm
darzustellen.

Die NRTL- Gleichung lautet:

h_l e — Z T T}?G.” Z : ( o E ™ ifl;lnT;l;-i}'G”ij)
=
E r TkGri D I;.C;d i > ok TG

Die Parameter G; und t; werden in Aspen wie folgt berechnet:

Gy = exp(—aymiy) s Gu=1

b
Tig = O T % + €5 InT + fiijT : Tii =10
ay; = ey + dy(T — 273.15K)

Die sechs Parameter a;, bjj, cj, d, ej und fj kdnnen mit Hilfe von Aspen aus den VLE- Mess-
daten ermittelt werden. In diesem Fall beschranken wir uns auf die drei Parameter a;, b; und
ci. Die restlichen Parameter werden willklrlich Null gesetzt.

Aspen wird unter ,Start/ Programme/ AspenTech/ Aspen Engineering Suite/ Aspen Proper-
ties 2004.1/ Aspen Properties User Interface” gestartet. Es erscheint das Fenster ,Aspen
Properties Startup®. Hier kann im Vorhinein festgelegt werden, dass nach dem metrischen
System gearbeitet wird. Dazu geht man auf ,Template” und wahlt ,General with Metric Units"
aus (Abbildung 19, Abbildung 20)

51 [T X
r~ Create a Mew Prablem Using Personal  Problems | Refinery |
slfinEt i i E
il ¢ Elank Prablem | A!I Separation with Emgl!sh Ulj1lls mPetroleum w.\lh Met.r o
= I it Separation with Metric Units W Fharmaceuticals wit — proviaw
5 [T Blark Problem W Pharmaceuticals wit | Geaperal Property
el 1 @ Template L Chemicals with English Units W Palymers with Englis | Calculation with Metic
- :: :: Chermicals with Metric Units % Palymers with Metric g”"j; g/, kb,
Electralytes with English Units Pyrometallurgy with Goaldhr, cumdhr,
[ Electrolytes with Metic Units W Pyrometallurgy with
é? @ @ e kel Al Ul Gas Process?ng w?lh English Units W Spec?a\ly Chem?cals Property Method: None
U\l Gias Processing with Metric Units W Specially Chemicals
v - [ General with English Units
AR : ' : eneral wih Metiic Units
CADokumente und EinstellungentsprukphEigene DateienyDip 00 Hycrometal ith English Ui
LU Hydrometallurgy with English Units
0 Hydrometallurgy with Metic Units
I Petroleum with English Urits
T o -
[0]:4 I Exit | Help | Abbrachen
Abbildung 5: Aspen Startup Abbildung 6: Aspen Template
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VLE- Laboriibung

Nun erscheint eine Eingabemaske. Unter dem Menupunkt ,Components/ Specifications”
werden die Komponenten des Zweistoffsystems (Methanol, Water) im Feld ,Component ID“
eingegeben und jeweils mit der Eingabetaste bestétigt (siehe Abbildung 21). Wir der Name
richtig erkannt, so werden die restlichen Spalten der Tabelle automatisch eingetragen.
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Abbildung 7: Auswahl der Komponenten

Wurde die Auswahl vollstandig durchgefiihrt, wird dies von Aspen mit einer Farbdnderung
(roter Kreis wird blau abgehakt) mitgeteilt. Da dies nach der Auswahl der Komponenten der
Fall ist, kann zum néachsten Menupunkt Gbergegangen werden. Unter ,Properties/ Specifica-
tions* muss im Feld ,Base method" die thermodynamische Methode definiert werden. Es
wird NRTL ausgewahlt (Abbildung 22).
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Abbildung 8: Auswahl der thermodynamischen Methode
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VLE- Laboriibung

Nach der Beendigung der Eingabe wird das Feld ,Parameters” rot markiert, da Aspen eine
Bestatigung der vorhandenen NRTL- Parameter erwartet. Ein Anklicken des Feldes ,Para-
meter/ Binary Interaction/ NRTL-1“ wird von Aspen als Bestatigung angesehen. Nun er-
scheint das Feld ,Parameters” blau abgehakt (Abbildung 23).
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Abbildung 9: Bestéatigung der NRTL- Parameter

Im Menupunkt ,Properties/ Data/ New" muss eine neue Maske fir die Dateneingabe erstellt
werden, wobei jeder beliebige Datenblattname definiert werden kann (beispielsweise: ,Ver-
such*). Als Typ muss ,Mixture* ausgewahlt werden (Abbildung 24).
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Abbildung 10: Erstellen der Maske zur Dateneingabe
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VLE- Laboriibung

Durch Bestatigung gelangt man in den Folder ,Setup”, in dem die zu berechnenden Kompo-
nenten durch Klick auf ,>>* ausgewahlt werden mussen (es werden alle 2 Stoffe gewahlt).
Zusatzlich muss noch der Datentypus definiert werden. Die vordefinierten Kirzel sind in der
Hilfe vollstandig erklart. Da beim Versuch angenommen wurde, dass sich der Druck nicht
andert und ein Dampf- Flissig System vorliegt muss die Auswahl ,TXY* getroffen werden
(P=const., XY= g.- fl.). Im Feld ,Pressure” muss der konstante Druck 1013,25 mbar einge-
geben werden. Um die Eingabe zu erleichtern kann noch ausgewahlt werden, ob in Molen-
briichen oder in Molprozenten eingetragen wird (Abbildung 25):
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Abbildung 11: Auswahl der Komponenten

Nun kann mit der Dateneingabe begonnen werden. Im Folder ,Data” wird in der ersten Zeile
der aufscheinenden Tabelle die Standardabweichung eingestellt. Diese wird bei 0,1% belas-
sen. Die Temperatur wird auf Celsius C geéndert. In die folgenden Zeilen werden nun die
beim Versuch erhaltenen Konzentrationen sowie die zugehérigen Temperaturwerte einge-
tragen, wobei in jeder neuen Zeile als Usage ,Data“ ausgewahlt wird (Abbildung 26).
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Abbildung 12: Dateneingabe
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VLE- Laboriibung

Jetzt kann mit der Regression begonnen werden. Um eine Regression durchfiihren zu kén-
nen, muss in der Mentileiste ,, Tools/ Regression* angeklickt werden. Dann wird der Men(-
punkt ,Regression” im linken Menu markiert. Auch hier muss eine neue Maske erstellt wer-
den, die beispielsweise wieder Versuch genannt werden kann (Abbildung 27).
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Abbildung 13: Erstellen einer neuen Maske

Im ,Setup” wird eingestellt, welche Daten zur Regression herangezogen werden, wobei als
Voreinstellung bereits die im ,Data set" eingegebenen Messdaten angezeigt werden und
nichts mehr umgestellt werden muss (Abbildung 28).
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Abbildung 14: Auswahl der Regressionsmethode
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VLE- Laboriibung

Zusatzlich muss noch unter ,Parameters” definiert werden, welche Parameter korreliert wer-
den sollen (Abbildung 29). Fir jeden zu bestimmenden Parameter ist eine Spalte vorgese-
hen. Im Feld ,Type“ wird die Voreinstellung ,binary parameter” belassen, im Feld ,Name/
Element” wird jeweils NRTL1, NRTL2 oder NRTL3 eingestellt. Unter ,Component or group”
wird das entsprechende Stoffpaar definiert und bei ,,Usage” wird ,Regress" ausgewahlt. Falls
die Regression nicht funktionieren sollte, kdnnen hier einzelne Parameter durch die Einstel-
lung ,Exclude” ausgeschlossen werden.

NRTL1 entspricht a;, NRTL2 b; und NRTL3 c;. Die Parameter a; und bj sind unsymmetrisch,
cjj ist hingegen symmetrisch (c;; = ¢;) und muss als Stoffpaar nur einmal bestimmt werden.
Daher missen in Summe 5 Wechselwirkungsparameter (2 x NRTL1, 2 x NRTL2 und 1 x
NRTL3 fiir jedes Stoffpaar) in der Tabelle eingestellt werden. Im besten Fall sollten alle 5
Parameter korreliert werden. Je nach Giite der Messdaten ist das aber nicht immer mdglich.
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Abbildung 15: Auswahl der Parameter

Mit Druck auf die Starttaste ,Play” kann die Simulation nun gestartet werden. Vor Beginn der
Simulation missen noch die zu simulierenden Daten ausgewéhlt werden (Abbildung 12).
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Abbildung 16: Start der Berechnung
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VLE- Laboriibung

Es wird die Regression gestartet und der Status links unten angezeigt. (,Simulation run-
ning“). Wahrend der Regression wird eine Dialogbox aufgerufen. Hier ist ,Yes to all* zu wah-
len. Nach erfolgreicher Beendigung der Regression kénnen die erzeugten NRTL- Parameter
unter ,Properties/ Regression/ Versuch/ Results* betrachtet werden (Abbildung 31).
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Abbildung 17: Resultate

Um eine passende Darstellung der berechneten Daten zu finden, wird im Mendpunkt ,Plot”
der Plotwizzard aufgerufen. Dort kbnnen die zu zeichnenden Daten ausgewahlt werden.
Nach der Bestatigung dieser muss der Plottyp gewahlt werden. Wir wéahlen die Darstellung
T- xy (,Siedediagramm?®).

Nach der Bestatigung der Auswahl wird das fertige T- xy mit den gemessenen Konzentrati-
onspunkten und der gefitteten Kurve ausgegeben (Abbildung 32). Ebenso, wie oben be-
schrieben, kann auch das xy- Diagramm ausgewertet werden.
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Abbildung 18: Txy- Diagramm inkl. Regressionsdaten
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