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All We Can Learn

Aufgabe 1: Anwendungsszenarien und Fallstudien aus der
Praxis zu Mehrstoff- /Mehrphasen-Gleichgewichten und Reak-
tionsgleichgewichten

In dieser Aufgabe werden typische Industriebeispiele zu Mehrstoff-/Mehrphasen-Gleichgewichten
sowie zu Reaktionsgleichgewichten behandelt. Arbeiten Sie mit anschaulichen, praktikablen
Modellen (z. B. idealisierte Raoult-Szenarien, einfache Verteilungsmodelle). Die gegebenen
Daten dienen der Formulierung der Gleichgewichtsbedingungen; eine vollstiandige Losung ist
nicht erforderlich.

a) Dampf-Liquid-Gleichgewicht eines bindren Gemisches (VLE) unter konstanter
Temperatur

In einem bindren System aus A und B liegt bei konstanter Temperatur T ein Gleichgewicht zwis-
chen fliissiger Phase (L) und Dampf (V) vor. Im thermodynamischen Modell wird Raoult’sches
Gesetz fiir ideale Losungen verwendet. Gegeben seien:

- Gesamtdruck P,y = 1.00 bar - Sattigungsdampfdrucke der Komponenten: P} = 2.00 bar,
P} = 0.80 bar

Aufgabe: Bestimmen Sie den Molanteil x4 der Komponente A in der Fliissigkeit und den

Molanteil y4 der Komponente A in der Dampfphase im Gleichgewicht. Verwenden Sie dazu die

Gleichungen

T A PZ
Ptot 7

Geben Sie die Formeln an und erldutern Sie, unter welchen Bedingungen eine Losung 0 < x4 <1
existiert.

Pt = x4 Py + 25 Pg, Yya = rp=1—1x4.

b) Mehrphasen-Gleichgewicht in einem Drei-Komponenten-System mit zwei Fliis-
sigen Phasen (L1, L2) und Dampf (V)

Betrachten Sie ein terndres System A-B-C bei konstanter Temperatur und Druck. Es kénnen
zwei nicht mischbare Fliissigkeiten L1 und L2 sowie Dampf V gleichzeitig vorhanden sein.
Gegeben seien die vertikalen Verteilungskoeffizienten der Phasen zwischen L1 und L2:

(L1) (L1) (L1)

_Ta _ T _ _ Yo = _
DA—W—Z.LO, DB—W_OE)u DC_W_IO

Die Gesamtmikro-Verteilung des Feed-Gemischs ist

2% =040, 2% =0.35 2% =0.25.

Aufgabe: - Stellen Sie die Gleichungen auf, mit denen die Phasenmengenfaktoren f;; und frs
sowie die Phasenyauspragungen (ac(ALl), xgl),x(CL 1)) und (:U(ALQ), xgz),x(cL 2)) bestimmt werden. -

Zeigen Sie, wie sich aus der Massenerhaltung der Komponenten der Zusammenhang ergibt
) = fraal™ + froal™ (i=AB,C), fu+fa=1

- Diskutieren Sie kurz, welche Informationen zusétzlich nétig wéren (z. B. weitere Gleichgewichts-
beziehungen oder Annahmen), um die Unbekannten eindeutig zu bestimmen.

c) Reaktionsgleichgewicht in der Praxis: A = B + C

Mehr Lerninhalte fiir diesen Kurs findest du auf 1
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Eine gasformige Reaktion A = B + C verlauft isotherm bei gegebener Temperatur 7. Die
Gibbs- freie Energie der Reaktion bei Standardzusténden erfiillt eine van’t-Hoff-Formularitat
AG°(T
AGO(T) =AH° — TASO, Keq(T) = eXp <— %) R

mit angenommenen Konstanten AH° und AS°. Die Aufgabe verwendet exemplarische Werte
(ungefahrer Rahmen, keine Losung erforderlich):

- AH® = —40 kJ /mol und AS® = —0.100 kJ/(mol K).

Aufgabe: - Formulieren Sie AG°(T') und K.q(T) explizit. - Berechnen Sie K., bei T'= 700 K
und 7" = 900 K (lassen Sie die Berechnung in den Durchfiihrungsschritten). Diskutieren Sie,
wie sich Anderungen der Temperatur auf das Gleichgewicht auswirken. - Skizzieren Sie all-
gemein, wie sich das Gleichgewicht bei Druckédnderungen auswirken wiirde (ohne numerische
Berechnung): Welche Richtung wird durch héheren Druck begiinstigt, und warum?
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Aufgabe 2: Fallstudie aus der Praxis — Systematisches Vorge-
hen bei industriellen Gleichgewichtsprozessen

In industriellen Trenn- bzw. Reaktionsprozessen wird oft auf vereinfachte Modelle zuriickge-
griffen, um Gleichgewichtsgrofien zu schiatzen und Prozessverldufe zu planen. Wéhlen Sie eine
reale oder plausible Fallstudie aus dem Bereich Mehrstoff-/Mehrphasen-Gleichgewichte oder
Reaktionsgleichgewichte. Beantworten Sie die folgenden Punkte:

a) Problemformulierung und Modellwahl

- Beschreiben Sie kurz das gewéhlte System (z. B. Dampf-Liquid-Gleichgewicht, Mehrphasen-
Gleichgewicht oder Reaktionsgleichgewicht in einer Gasphase). Welche Phasen sind beteiligt?
Welche Annahmen (Ideallésung, idealer Dampf, konstanter Druck) legen Sie zugrunde? Welche
Grofsen sollen berechnet werden?

b) Gleichungsaufbau

- Formulieren Sie die Gleichgewichtsbedingungen (z. B. Raoult’sches Gesetz, Diederichs-Verteilung,
van’t-Hoff fiir das Reaktionsgleichgewicht) als Gleichungssystem. Definieren Sie alle Unbekan-
nten (z. B. Phasenanteile, Phasenkompositionen, Reaktionsausbeuten). Halten Sie die Struktur

so offen, dass eine Losung moglich ist, auch wenn Sie numerische Werte spéter ergidnzen.

c) Losungsweg und Interpretation

- Beschreiben Sie einen sinnvollen Losungsweg (analytisch, numerisch oder iterativ). Welche
Grofen dienen als Eingangsdaten (Temperatur, Druck, Sattigungsdriicke, Verteilungskoeffizien-
ten, Reaktionsenthalpien)? Welche Schritte folgen der Umsetzung? Welche Randfélle kennen
Sie (z. B. rein ideale Verhéltnisse, Phasenverschiebung, Kommunikationsfehler im Feed)?

d) Literaturbezug und Hinweise zur Praxis

- Geben Sie mindestens eine kurze Einschéitzung ab, wie reale Prozessdaten (Messwerte, Sta-
bilitatskriterien, Experimentaldaten) zur Validierung des Modells genutzt werden konnten.
Welche Literaturtypen wéren hilfreich (Handbiicher, Datenbanken, wissenschaftliche Arbeiten)
und auf welche Sprache richten sich potenzielle Recherchen?

Hinweis: Geben Sie hier keine Losungen an. Ziel ist die Formulierung des Problems, der
relevanten Gleichungen und der Vorgehensweise, nicht die Berechnungsergebnisse.
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Losung zu Aufgabe 1

a) Losung:

Aus den Randbedingungen des Dampf-Liquid-Gleichgewichts eines bindren Gemischs (A-B)
mit Raoult’schem Gesetz folgt

T A PZ
)
Ptot

Pt = x4 P} + x5 P}, Ya = rp=1—1x4.

Die Losungsgrofse x4 ergibt sich direkt aus der ersten Gleichung
Py =24 Py + (1 —2a) Py = Pg +aa(Py — Pp),
also

_Pcot_Pg

TA= 5 e
PA_PB

Mit den gegebenen Werten
Pyt = 1.00 bar, P, =2.00 bar, Pj = 0.80 bar
ergibt sich

~ 1.00-0.80 0.20
- 2.00—0.80 1.20

A = 0.1667 ~ 0.167, xp = 0.833.

Fiir die Dampf-Spotwerte

w4 Pi 01667 x 2.00
ya="p = 1.00

=0.333 (und yp =1 —y4 = 0.667).

Bedingung fiir eine giiltige Losung 0 < 24 < 1: Sei P} > P}, (wie hier). Dann existiert eine
Losung mit
min(P}, Py) < Pt < max(Py, Pp),

und zwar genau dann, wenn 0 < x4 < 1 gilt. Falls P, auferhalb dieses Intervalls liegt, wiirden
sich 4 bzw. zp auferhalb des Bereichs |0,1] befinden (physikalisch nicht sinnvoll).

b) Losung:
Gegeben sind die Verteilungskoeffizienten
(L1) (L1) (L1)
Cwy S R
DA—W—Z_LO, DB_W_OE)a DC—W—lO,
Ty Ty e

und die Gesamtmikro-Verteilung des Feed-Gemischs
2% =040, 2% =0.35 2% =0.25.

Gesucht sind die Phasenmengenfaktoren fr, und f, sowie die Phasenkompositionen (xgm), :ESBM), xém))

bzw. (:E(ALQ), wsng)’ xgz)).

Zunichst schreiben wir die Abhéngigkeiten aus der Verteilungsbeziehung

2 = p, xgm) (i=A,B,C).

2
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Aus der Massenbilanz

w?ZlexELl)JrszxE”), foi+ fra=1

folgt

29

0 (L2) (L2) i
T, =T, D; + = 7, =t
’ o U f12) friDi + fra

Da alle drei Komponenten dieselbe fr; (mit fro =1 — f11) tragen, muss die Normalisierung
> -1

gelost werden:
0

xy -
; fuiDi+ (1= fr1) L

Dergleichung mit den gegebenen Werten (D4 = 4, Dg = 0.5, Do = 1.0, 2 = (0.40,0.35,0.25))
wird zu

0.40 0.35

+ + 025 = 1.
1+3fm1 1-0.5f1
Die linke Seite minus 1 ergibt
0.40 0.35
F(fri) = + +0.25 - 1.

1+3frn 1—-05fm

Es lasst sich zeigen, dass

0.40  0.35
=+ 025 - 1=0,

somit ist fr; = 0 eine Losung. Da fr; = 0 eine Degeneration zu einer einzigen Fliissigkeit
(L2) bedeutet, existiert mit den gegebenen Daten kein eindeutig multiphasiges Phasenbild mit
beiden Phasen (fr; > 0, fro > 0).

Folglich ergibt sich

F(0)

f=0, fro=1, 2 =040, 2P =035 2 =025
wobei die Phase L1 in dieser Losung nicht vorhanden ist (parametrisch wére, die Gleichungen
mit einer anderen Feed-Zusammensetzung oder anderen Verteilungskoeffizienten zu l6sen, um
eine echte Zwei-Phasen-Losung zu erhalten).

Praktisch bedeutet dies: Die gegebene Feedsituation erlaubt nach diesen Verteilungsdaten keine
stabile Gleichgewichts-Tieflinie mit zwei nichtmischbaren Fliissigkeiten; weitere Informationen
bzw. zusatzliche Gleichgewichtsbeziehungen (z. B. konkrete VLE-Gleichungen fiir beide Phasen
bzw. Interaktionsparameter) wiren notig, um fr; > 0 eindeutig zu bestimmen.

c) Losung:

Gleichgewichtsmodell fiir eine gasférmige Reaktion A = B + C (isotherm, konstante Temper-
atur)

Gegeben seien die van’t-Hoff-Beziehungen

AG°(T)=AH° —TAS°, Keo(T) = exp (— %;T)) ,
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https://study.AllWeCanLearn.com



All We Can Learn

mit konstanten Grofen AH® und AS°. Gegebene Werte (Rahmen)

AH® = —40 kJ/mol, AS° = —0.100 kJ/(mol K).

Formulierungen:
AG°(T) = AH°-T AS° = —40 kJ /mol—T'(—0.100 kJ /(mol K)) = —40 kJ /mol+0.100 7" kJ /mol,

Keo(T) = exp (— A% ;T)) , R=28.314J/(molK) = 0.008314 kJ/(mol K).

Berechnung bei gegebenen Temperaturen:
- Bei T'= 700 K:

AG°(700) = —40 4 0.100 - 700 = —40 + 70 = 30 kJ /mol,

30 30
K. (700) = S — g — = —5.152) ~ 5.8 x 1073,
a(700) eXp( 0.008314-700) eXp( 5.8198) exp( ) x

- Bei T'=900 K:

AG°(900) = —40 4 0.100 - 900 = —40 + 90 = 50 kJ /mol,

50 50
K.4(900) = —_— | = - = —6.683) ~ 1.25 x 1073.
(000) = exp ( 0.008314 - 900) P ( 7.4826) exp( ) 8
Diskussion: Mit steigendem Temperaturwert steigt AG°(7) (hier von 30 kJ/mol auf 50
kJ/mol), wodurch K., (7T) abnimmt. Der Gleichgewichtsstand verschiebt sich damit zugun-
sten der linken Seite (A), d.h. zu weniger Produktsmolekiilen B und C, was dem exothermen
Charakter der Reaktion (-AH*®) bei steigender Temperatur entspricht (Le-Chatelier).

Skizze des Druckverhaltens (allgemein): Fiir das Gasphasen-Gleichgewicht A = B + C
mit Anderung der Gesamtteilchenzahl An, = (+1) verschiebt eine Druckerhéhung das Gle-
ichgewicht in Richtung der Phase mit weniger Gasphase-Anteilen, hier also Richtung A (linke
Seite). Eine Drucksenkung verschiebt das Gleichgewicht Richtung B + C (Produkte). Das
Verhiéltnis wird durch die Abhéngigkeit von der freien Energie und der Aktivierungs-/Gibbs-
Gleichgewichtszustande bestimmt; explizite Kinetikgréfsen werden hier nicht benétigt.

Losung zu Aufgabe 2

a) Problemformulierung und Modellwahl (L&sung):

- Systemwahl: Dampf-Liquid-Gleichgewicht (VLE) in einem sauerstoff- /wasser-/alkoholgemisch?
(Beispielhaft: Ethanol-Wasser oder ein dquivalentes Bindrobjekt) unter konstanter Temperatur
und Druck. Phasen beteiligt: eine oder mehrere Fliissigkeiten (I.1, 1.2, ggf. 1.3) sowie Dampf V.
Annahmen: ideale Losung in den Fliissigkeiten (Raoult’sches Gesetz), idealer Dampf (Dampfge-
setze) oder einfache Verteilungsmodelle; Gleichgewichtsgrofen, die berechnet werden sollen,

gD L2 a:(v)) und

umfassen die Phasenanteile (f11, fro, fv)sowiediePhasenkompositionen(z;”, x;”" x;
gef. Dampfdampfgesetze. - Grofen: Phasenmengenfaktoren, Phasenkompositionen, Verdamp-
fungsanteile, ggf. Sattigungsdampfdrucke, Verteilungskoeffizienten, Temperatur T und Druck

p.
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b) Gleichungsaufbau (L6sung):

- Phasenfraktionen: fr; + fro + fr = 1 (bei drei Phasen). - Fiir jeden Bestandteil i (z. B. A,
B, C) gilt die Massenbilanz (iiber alle Phasen):

13? = fn lUZ(Ll) + fr2 $§L2) + fv SC,(V)a

mit ) . :UZ(LI) =5 252 = Z.xgv) = 1 innerhalb der jeweiligen Phase, und fr1 + fro+ fyr = 1.

- Gleichgewichtsbeziehungen (Raoult’sches Gesetz, idealer Dampf): - Fiir jede Fliissigkeit, die
mit der Dampfphase im Gleichgewicht steht (L1, L2), gilt

vy _m

Py, P=Y y"P=> 2P ke{Ll L2},

was je nach Modell modifiziert wird; alternativ géngig ist:

(Lk) px
Z LE) s vy x; O PA(T)
Ptot = 'TE )PL (T)J yz( ) = -Ptot )

i

k=1L1,L12.

(L1)

£2) V)

- Unbekannte: fr1, fr2, fv (mit fr1+fra+fy = 1) sowie die Phasenkompositionen (z;”, z;”, z;
Ll

und ggf. die Referenzwerte P(T"). - Struktur (offen gehalten): Setze die Bezichung z; ) =

3 K3

(
(
D; xELQ) (wie in der Aufgabenstellung) und benutze die Massenbilanz:

)= fual™ 4 froa™®  (i=AB,C), fu+fi=1

Unter Einsetzen von %" = Dixgm) erhalt man

7

0 (L2) (L2) Z;
(i f12) friDi + fr2

Die Normalisierung in der Phase L2 verlangt

0
BN

Dies liefert eine Gleichung in der einzigen Unbekannten fr; (mit fro = 1 — f71), die numerisch
gelost werden kann. Danach erhélt man :17§L2) und xELl) = Dia:Z(Lz).

c) Losungsweg und Interpretation (LOsung):

- Vorgehen: - Verwende die Verteilungsbeziehungen :EZ(Ll) = Dixgm) und die Massenbilanzen
) = lengl) + ngxZ(LQ) mit fr1 + fro = 1. - Leite daraus xELZ) = 2%/(fr1D; + fr2) ab.
- Nutze die Normalisierung ), xgm) = 1 zur Bestimmung von fr; (Zielgrofe). - Danach
erhélt man xELQ) und xELl) durch die obigen Formeln. - Eingangsgrofen: Temperatur T, Druck
P, Sattigungsdampfdrucke P(7") bzw. deren Funktionen, Verteilungskoeffizienten D;, feed-
Komponentenanteile 2. - Randfélle: Falls f;,; = 0 oder f» = 0 entsteht eine Degeneration zu
einer einzigen Fliissigkeit; in diesem Fall liegen keine zwei Phasen vor. Allgemein kann es sein,
dass bei bestimmten Feed-Zusammensetzungen kein echtes Zwei-Phasen-Gleichgewicht existiert
(wie im numerischen Beispiel gezeigt). Um eine eindeutige Mehrphasen-Losung zu erhalten,
sind ggf. zusitzliche Gleichgewichtsbeziehungen oder andere Annahmen notig (z. B. weitere

Verteilungsmodelle, Interaktionsparameter, oder P-T-Abhéngigkeiten).

d) Literaturbezug und Hinweise zur Praxis (Losung):

Mehr Lerninhalte fiir diesen Kurs findest du auf 4
https://study.AllWeCanLearn.com



All We Can Learn

- Praktische Validierung erfordert Messdaten aus realen Trennprozessen, z. B. Dampf-Liquid-
Gleichgewicht in Tray- oder Packungssystemen, sowie Dick- oder Wilson-Modelle fiir Mehrphasen-
Gleichgewichte. - Niitzlich sind Handbiicher und Datenbanken mit thermodynamischen Daten:

- Handbiicher zur thermodynamischen Datenlage (Dampfdruckdaten, Aktivitétskoeffizienten)

in der Praxis (z. B. Perry’s Handbook, CRC Handbook). - Datenbanken und Software fur
VLE/DLE-Modelle (NIST Chemistry WebBook, DIPPR-Datenbanken, SIGMA-ALDRICH /chemische
Datenbanken). - Fachartikel zu Mehrphasen-Gleichgewichten, Tie-Line-Methoden und Distri-
butionskoeffizienten, haufig in Englisch (z. B. Journal of Chemical Engineering Data, Fluid
Phase Equilibria). - Sprachliche Ausrichtung: Typischerweise englischsprachige Primérquellen,
erganzend deutschsprachige Handbiicher und Lehrbiicher.

Hinweis: Ziel dieser Aufgabe ist die Formulierung des Problems, der relevanten Gleichungen
und eines sinnvollen Losungswegs; numerische Ergebnisse hdngen von konkreten Daten (Tem-
peratur, Druck, P*(T), D;) ab.
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