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Kurzfassung

COSMO-RS ermoglicht die Berechnung thermodynamischer Stoffdaten von Reinstoffen
und Gemischen auf Basis der Molekiilgeometrie der betrachteten Komponenten. Hierfiir
werden bei COSMO-RS im Gegensatz zu anderen Methoden ausschlieflich allgemein-
giiltige Parameter bendtigt. Dies macht COSMO-RS zu einem wertvollen Werkzeug fiir
die Prozesstechnik und Prozesssimulation.

In dieser Arbeit wird der Einsatz von COSMO-RS fiir drei fiir die Prozesstechnik und
Prozesssimulation relevante Themengebiete untersucht:

e COSMO-RS-DARE, eine Erweiterung von COSMO-RS, wird fir die Beriick-
sichtigung der Dimerisierung bei der Stoffdatenberechnung mit COSMO-RS
evaluiert. Dabei werden fiir bindre Gemische, bestehend aus einer dimerisierenden
Carbonsédure und einer unpolaren Komponente, die fiir die Verwendung von
COSMO-RS-DARE zusitzlich bendtigten Parameter bestimmt. Es zeigt sich, dass
diese Parameter fiir die hier betrachteten Gemische universell verwendet werden
konnen. Die mit COSMO-RS-DARE berechneten Aktivitdtskoeffizienten sind
verglichen mit experimentellen Daten fiir alle hier betrachteten Gemische in jeden
Fall genauer als die mit COSMO-RS ohne Beriicksichtigung der Dimerisierung
erzielten Ergebnisse.

e Mit einer neu entwickelten Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS wird ein
physikalisches Waschmittel zur Entfernung von Mercaptanen aus damit verunrei-
nigtem Erdgas gesucht. Hierfiir werden mit einer Screening-Untersuchung mit der
Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS Loslichkeitsberechnungen von Methan-
thiol und Methan in verschiedenen aus einzelnen Gruppen zusammengesetzten
Waschmitteln durchgefiihrt. Die aussichtsreichsten Waschmittel werden mit einer
Favoritenliste zusammen mit wichtigen Gréfen zur Bewertung der Eignung der
Waschmittel zusammengefasst und diskutiert.

e Zur Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffi-
zienten wird der thermodynamische Korrekturfaktor benotigt. Die Genauigkeit
der Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors mit COSMO-RS wird
mit der mit den klassischen G”-Methoden Wilson, NRTL und UNIQUAC und
den Gruppenbeitragsmethoden UNIFAC und ASOG erzielten Genauigkeit ver-
glichen. Hierfiir werden experimentelle Ficksche Diffusionskoeffizienten von 28
verschiedenen bindren Gemischen als Vergleichsgrundlage verwendet. Obwohl bei
COSMO-RS allgemeingiiltige Parameter verwendet werden ist die damit bei der
Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors zu erwartende Unsicherheit
vergleichbar mit den anderen Methoden.






Abstract

With COSMO-RS thermodynamic properties of pure substances and their mixtures
can be calculated based on molecular geometry of all components under consideration.
Therefore, contrary to other methods, for COSMO-RS only general parameters are
needed. Because of this, COSMO-RS has become a valuable tool for process engineering
and process simulation.

In this thesis, the use of COSMO-RS is investigated for three subject areas, which are
relevant for process engineering and process simulation:

e COSMO-RS-DARE, an extension of COSMO-RS, is evaluated for consideration
of dimerization for property prediction with COSMO-RS. Thereby, for binary
mixtures consisting of a dimerizing carboxylic acid and a nonpolar compound the
additional parameters, which are necessary for the use of COSMO-RS-DARE, are
determined. It turns out that these parameters are suitable for general use for
all mixtures considered here. Activity coefficients calculated with COSMO-RS-
DARE are more accurate compared to experimental data than activity coefficients
calculated with COSMO-RS without consideration of dimerization for all mixtures
considered here.

e With a new developed group contribution method for COSMO-RS a physical
solvent is searched for removing mercaptans from mercaptan-rich natural gas.
Therefor in a screening investigation solubilities of methanthiol and methane are
calculated with the group contribution methods for COSMO-RS for different
solvents, which are composed of single groups. Most promising solvents are
collected and discussed together with further important properties for evaluating
the applicability of a solvent for the above mentioned task with a short-list.

e For calculating Fick diffusivities with diffusivities at infinite dilution the ther-
modynamic correction factor is needed. The accuracy of a calculation of the
thermodynamic correction factor with COSMO-RS is compared to the accuracy
obtained by using the classical GF-methods Wilson, NRTL and UNIQUAC and
the group contribution methods UNIFAC and ASOG. Therefor experimental Fick
diffusivities for 28 different binary mixtures are used for the purpose of comparison.
The uncertainty for results obtained using COSMO-RS is comparable to the other
methods, although parameters for COSMO-RS are general and not optimized for
a specific system.
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PN Normdruck py = 1.013 bar

Tn Normtemperatur Ty = 273.15 K

1% molares Volumen eines idealen Gases Vy = 22.414 m’

kmol
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1 Einleitung

Thermodynamische Stoffdaten von Reinstoffen und Gemischen sind essentiell fiir die
Prozesstechnik und Prozesssimulation. Sie bilden die Basis fiir die Auslegung von
verfahrenstechnischen Prozessen und Apparaten zur Durchfiihrung dieser Prozesse.

Grundsatzlich konnen die meisten Stoffdaten durch experimentelle Messungen bestimmt
werden. Dies ist jedoch aus verschiedenartigen Griinden nicht immer moglich oder
zweckmafig. Experimentelle Messungen sind kosten- und zeitintensiv und aus sicherheits-
technischer Sicht oftmals problematisch. Bei groangelegten Screening-Untersuchungen
zur Suche nach neuen Arbeitsstoffen wie Waschmitteln, Extraktionsmitteln oder
Schleppmitteln sind experimentelle Messungen nicht praktikabel, sofern nicht durch
geeignete Voruntersuchungen eine bedeutende Einschrankung des Suchgebiets erfolgt.
Deshalb kommt der Berechnung thermodynamischer Stoffdaten eine immer grofiere
Bedeutung zu. COSMO-RS stellt eine Methode zur Berechnung solcher Stoffdaten fiir
die Prozesstechnik und Prozesssimulation dar.

In der vorliegenden Arbeit wird die Einsatzmoglichkeit von COSMO-RS fiir verschie-
dene Aspekte der Prozesstechnik und Prozesssimulation untersucht. Dabei wird das
Hauptaugenmerk auf drei Themengebiete gelegt:

e Dimerisierende Komponenten bereiten bei der Stoffdatenberechnung, auch mit
COSMO-RS, grofie Schwierigkeiten. Es wird untersucht, wie die Dimerisierung
bei der Stoffdatenberechnung mit COSMO-RS-DARE, einer Erweiterung von
COSMO-RS, in geeigneter Weise beriicksichtigt werden kann.

e Mit Screening-Untersuchungen werden auf moglichst schnelle und effektive Weise
neue Arbeitsstoffe gesucht. Es wird eine Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
zum Waschmittel-Screening entwickelt. Mit dieser Gruppenbeitragsmethode wird
ein geeignetes physikalisches Waschmittel fiir mercaptanreiches Erdgas gesucht.

e Die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionsko-
effizienten erfolgt vorteilhaft, indem aus Randdiffusionskoeffizienten Maxwell-
Stefan-Diffusionskoeffizienten berechnet werden und diese unter Verwendung
des thermodynamischen Korrekturfaktors in Ficksche Diffusionskoeffizienten
umgerechnet werden. Es wird der Einsatz von COSMO-RS fiir die Berechnung
des thermodynamischen Korrekturfaktors untersucht.

Neben der Moglichkeit des grundsatzlichen Einsatzes von COSMO-RS fiir die oben
genannten Bereiche soll aulerdem evaluiert werden, in welchem Umfang und unter
welchen Voraussetzungen der Einsatz von COSMO-RS sinnvoll ist und mit welchen
Ungenauigkeiten dabei zu rechnen ist.

Zunachst werden in Kapitel 2 die zum Verstandnis der vorliegenden Arbeit notwendigen
theoretischen Grundlagen erortert. Dabei wird neben der Berechnung des Gas-Fliissig-
Gleichgewichts detailliert auf die Methode COSMO-RS eingegangen.



2 1 FEinleitung

Anschlieflend erfolgt in Kapitel 3 eine Beschreibung von COSMOtherm, einer Software
in welcher die Methode COSMO-RS implementiert ist und welche fiir die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Berechnungen verwendet wird. Dabei wird insbesondere
auf die fiir diese Arbeit wichtigen Details und Besonderheiten eingegangen.

In den drei folgenden Kapiteln 4, 5 und 6 wird der Einsatz von COSMO-RS fiir die
oben genannten Themengebiete evaluiert. Diese drei Kapitel sind einheitlich unterteilt
in eine kurze Einfithrung in das spezielle Themengebiet, weitere speziell dafiir benotigte
theoretische Grundlagen, die bei der Evaluierung verwendete Vorgehensweise, die damit
erzielten Ergebnisse sowie eine kurze Zusammenfassung.

Abschlieflend erfolgt in Kapitel 7 eine Zusammenfassung der gesamten Arbeit. Im
Anhang A sind weitere detaillierte Informationen zu einigen in dieser Arbeit behandelten
Aspekten dargestellt.



2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel erfolgt die Darstellung der zum Versténdnis der vorliegenden Arbeit
benotigten theoretischen Grundlagen. In Abschnitt 2.1 wird die Berechnung von
Phasengleichgewichten, insbesondere des Gas-Fliissig-Gleichgewichts, beschrieben. In
Abschnitt 2.2 erfolgt eine detaillierte Erlauterung von COSMO-RS.

2.1 Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts

Das Gleichgewicht zwischen verschiedenen Phasen eines thermodynamischen Systems,
das sog. Phasengleichgewicht, stellt fir die Prozesstechnik einen essentiellen Zustand dar.
So wird z. B. in Apparaten zur thermischen Trennung von Stoffgemischen ausgenutzt,
dass verschiedene Phasen, die sich nicht im Gleichgewicht miteinander befinden, diesem
Gleichgewichtszustand zustreben.

Zwei Phasen ’ und ” befinden sich dann im Gleichgewicht!, wenn nachfolgende Bedin-
gungen erfillt sind:

T=T", (2.1)
p=p". (2.2)

Hierbei stellt T" die Temperatur und p den Druck der jeweiligen Phase dar. Auflerdem
muss fiir jede Komponente ¢ = 1,2, ..., [ im System fiir deren chemisches Potential ;

i = g (2.3)

gelten. Chemische Reaktionen in beiden Phasen werden hier zundchst nicht betrachtet.
Gleichung (2.3) lasst sich zur sog. Isofugazititsbeziehung mit ¢ = 1,2,..., I umfor-
men [1]:

fi=1 (2.4)

fi stellt hier die Fugazitat von Komponente i dar. Gleichung (2.4) ist dabei fir die
Beschreibung des Phasengleichgewichts dquivalent zu Gleichung (2.3). Um also Aussagen
iiber das Phasengleichgewicht treffen zu konnen, muss das chemische Potential aller im
System befindlichen Komponenten oder deren Fugazitit zugénglich sein.

Zur Berechnung des Phasengleichgewichts zwischen einer Gas- und einer Fliissigphase,
dem sog. Gas-Flissig-Gleichgewicht, existieren zwei weit verbreitete Ansétze. Diese

1 Der hochgestellte Index ’ kennzeichnet hier die energieirmere und der hochgestellte Index " die
energiereichere Phase. Beim Gas-Fliissig-Gleichgewicht, d.h. dem Phasengleichgewicht zwischen
einer Gas- und einer Fliissigphase, ist die energiereichere Phase die Gasphase und die energiedrmere
Phase die Fliissigphase.
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sind nach Francois Marie Raoult und William Henry benannt?. Bei der Herleitung
dieser Anséitze wird von der Isofugazititsbeziehung in Gleichung (2.4) ausgegangen.
Unterschiedlich ist dabei die Standardfugazitéit, die zur Beschreibung der Fugazitéit
verwendet wird.

Beim Ansatz nach Raoult wird als Standardfugazitéit die Fugazitat der reinen Kompo-
nente gewahlt [2]. Das somit abgeleitete verallgemeinerte Raoultsche Gesetz lautet [2]

Yi D = i psi % Poy; . (2.5)

Dabei stellen x; und y; den Molanteil von Komponente ¢ in der Fliissigphase bzw.
Gasphase dar und pg den Séttigungsdampfdruck von Komponente i. v; ist der
Aktivitatskoeffizient von Komponente i in der Fliissigphase. Dieser beschreibt die
Abweichung des Verhaltens von Komponente ¢ in einem Gemisch vom Verhalten als
Reinstoff. ¢ ist der Fugazitatskoeffizient von Komponente ¢ in der Gasphase im Gemisch
und @Y, der Fugazititskoeffizient von Komponente i in der Gasphase als Reinstoff im
Séattigungszustand. Mit den Fugazitétskoeffizienten kann die Abweichung des Verhaltens
von Komponente ¢ vom idealen Gasverhalten beschrieben werden. Poy; ist die Poynting-
Korrektur fiir Komponente ¢ und berticksichtigt den Einfluss der Kompressibilitat der
Fliissigkeit bei der Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts.

Mit der Annahme, dass sich die Gasphase ideal verhalt, gilt o7, = ¢? = 1. Wird auBerdem
die Poynting-Korrektur vernachléssigt, d. h. Poy, = 1, so folgt aus Gleichung (2.5) das
erweiterte Raoultsche Gesetz:

Pi = YiD = TiPsi Vi - (2.6)

Wird aulerdem die Fliissigphase als ideal betrachtet, folgt 7; = 1 und damit das
Raoultsche Gesetz:

Pi =YiP = T Psi - (2.7)

Beim Ansatz nach Henry wird als Standardfugazitéit die Fugazitiat von Komponente @
bei unendlicher Verdiinnung im Gemisch gewéahlt [2]. Somit folgt das verallgemeinerte
Henrysche Gesetz [2]:

Yippi = 17 H;:j . (2.8)

Dabei stellt v den rationellen Aktivitétskoeflizienten von Komponente ¢ dar. Dieser
beschreibt im Gegensatz zum Aktivitatskoeffizienten +; die Abweichung des Verhaltens
von Komponente ¢ im Gemisch vom Verhalten bei unendlicher Verdiinnung im Gemisch.
H; ist der temperatur- und druckabhingige Henry-Koeffizienten von Komponente i

2 Fiir beide Ansétze existiert in der Literatur eine Vielzahl an Formulierungen, welche abhingig sind
von den Vereinfachungen, die bei der Beschreibung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts getroffen werden.
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in einer weiteren Gemischkomponente j. Diese wird bei der Verwendung des Ansatzes
nach Henry hiufig auch als Losemittel oder Waschmittel bezeichnet?.

Mit der Annahme, dass Komponente ¢ nur geringfiigig im Waschmittel j 16slich ist folgt,
dass der Zustand von Komponente 7 mit dem Zustand der unendlichen Verdiinnung
mit z; — 0 beschrieben werden kann. Damit gilt v =1 und H;; = H, ;. Der Henry-
Koeffizient ist dabei nur noch von der Temperatur 7T, aber nicht mehr vom Druck p,
abhangig [3]. Gleichung (2.8) vereinfacht sich damit zum erweiterten Henryschen
Gesetz

yipwpi =z Hij. (2.9)

Wird zusétzlich die Gasphase als ideal betrachtet, so folgt mit ¢f = 1 das Henrysche
Gesetz:

pi=Yyip=xiH;. (2.10)

Zur Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts werden Methoden zur Berechnung der
in den obigen Gleichungen enthaltenen Groflen wie p;, fi, 75 und H;; benotigt. Im
Folgenden wird auf verschiedene Methoden eingegangen, welche zur Phasengleichge-
wichtsberechnung verwendet werden kénnen. Dabei werden neben klassischen Methoden
in Abschnitt 2.1.1 sowie Gruppenbeitragsmethoden in Abschnitt 2.1.2 auch die mole-
kulare Simulation in Abschnitt 2.1.3 sowie COSMO-RS in Abschnitt 2.1.4 vorgestellt.
Die Beschreibung der einzelnen Methoden erfolgt dabei in kompakter Form, auf die
Darstellung von Gleichungen wird verzichtet. Ziel dieser Abschnitte ist es, COSMO-RS
in den Kontext der iibrigen Methoden einzuordnen.

2.1.1 Klassische Methoden

Derzeit werden, z. B. in Computerprogrammen zur Prozesssimulation, v. a. klassische
Methoden verwendet. Hierzu werden nach Kontogeorgis und Folas [4] sowohl Zu-
standsgleichungen als auch GF-Methoden* (Methoden zur Beschreibung von Aktivi-
téatskoeffizienten mit der molaren freien Exzessenthalpie) gezdhlt. Die am haufigsten
verwendeten Zustandsgleichungen sind die SRK- (Soave-Redlich-Kwong) und die
PR-Zustandsgleichung (Peng-Robinson). Bei den G¥-Methoden sind Wilson, NRTL
(Non-Random-Two-Liquid) sowie UNIQUAC (Universal Quasichemical) zu erwéhnen.
V.a. bei den Zustandsgleichungen wird weiterhin an Neu- und Weiterentwicklungen
gearbeitet. Besonders hervorzuheben sind hierbei die Zustandsgleichungen vom Typ
SAFT (Statistical Associating Fluid Theory) sowie die CPA-Zustandsgleichung (Cubic-
Plus-Association).

Der Vorteil der klassischen Methoden gegeniiber anderen Methoden besteht v. a. darin,
dass sie seit langem erfolgreich verwendet werden. Sie sind einfach aufgebaut und der

3 Das Waschmittel kann hierbei auch aus mehreren Komponenten bestehen.
4 Diese Methoden werden hiufig auch Aktivititskoeffizientenmethoden genannt.
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Berechnungsaufwand ist gering. Aulerdem sind fiir viele Stoffsysteme angepasste Para-
meter verfiighar. Alle diese Methoden beinhalten Parameter, welche an experimentelle
Stoffdaten® angepasst werden miissen. Dies kénnen Phasengleichgewichtsdaten, kritische
Daten, Dichten usw. sein. Dies ist jedoch auch der Hauptnachteil dieser Methoden. Wenn
keine experimentelle Stoffdaten verfiigbar sind, an welche die Parameter der klassischen
Methoden angepasst werden konnen, kénnen diese Methoden nicht verwendet werden.
Fiir viele technisch relevante Stoffsysteme ist oftmals eine Vielzahl solcher Daten
verfiigbar, fiir andere Stoffsysteme hingegen existieren diese Daten nicht immer in
ausreichendem Ausmaf.

Sind keine experimentellen Stoffdaten verfiigbar, so miissen diese zur Verwendung der
klassischen Methoden generiert werden. Oftmals ist dies aber nicht moglich oder nicht
zweckméafig:

e Es miissen geeignete Apparaturen vorhanden sein, um alle notwendigen Stoffdaten
experimentell zu bestimmen.

Messungen sind arbeits- und kostenintensiv.

Giftige oder instabile Komponenten konnen Messungen erschweren oder verhin-
dern.

Nicht immer sind die betrachteten Komponenten kommerziell verfiigbar.

Bei Screening-Untersuchungen konnen wegen des hohen zeitlichen und materiellen
Aufwandes nicht alle interessanten Stoffsysteme vermessen werden.

Daher werden neben den klassischen Methoden weitere Methoden benétigt. Um die
Vorteile der klassischen Methoden weitestgehend zu erhalten, kénnen Gruppenbei-
tragsmethoden verwendet werden. Auflerdem stehen die molekulare Simulation sowie
COSMO-RS zur Verfiigung.

2.1.2 Gruppenbeitragsmethoden

Bei Gruppenbeitragsmethoden werden die Molekiile der Komponenten eines Stoff-
systems in definierte Molekilfragmente oder Gruppen fragmentiert und dann die
Wechselwirkungen zwischen diesen Gruppen betrachtet. Zur Veranschaulichung ist
in Abbildung 2.1 ein Molekil der Komponente Ethanol gezeigt, welches sich geméafl der
UNIFAC-Gruppenbeitragsmethode aus den Gruppen CH,, CH, und OH zusammensetzt.
Alle Gruppenbeitragsmethoden gehen von der Basisannahme aus, dass sich eine Gruppe
immer gleich verhilt, egal in welchem Molekiil sie auftritt [4].

Gruppenbeitragsmethoden existieren sowohl fiir G¥-Methoden auch fiir Zustandsglei-
chungen. Bei den G¥-Methoden sind sicherlich UNIFAC (Universal Quasichemical
Functional Group Activity Coefficients) inklusive vieler Abwandlungen sowie ASOG
(Analytical Solutions of Groups) am bekanntesten. Bei den Zustandsgleichungen ist
PSRK (predictive Soave-Redlich-Kwong) weit verbreitet.

5 Unter den Begriff Stoffdaten fallen hier sowohl Daten von Reinstoffen als auch von Gemischen.
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Abbildung 2.1: Veranschaulichung der Fragmentierung eines Molekiils zur Verwendung
einer Gruppenbeitragsmethode anhand des Beispiels Ethanol.

Fir die Gruppenbeitragsmethoden gelten ebenfalls die bei den klassischen Methoden in
Abschnitt 2.1.1 genannten Vor- und Nachteile. Auch Gruppenbeitragsmethoden sind
etablierte Methoden, die einfach und schnell Ergebnisse liefern. Aulerdem sind fiir
viele Gruppen und Gruppenkombinationen Parameter bekannt. Aber auch zur Bestim-
mung der Parameter fiir Gruppenbeitragsmethoden miissen wiederum experimentelle
Stoffdaten bekannt sein, an welche die Parameter dann angepasst werden kénnen.

Bei Gruppenbeitragsmethoden miissen jedoch nicht mehr fiir alle Komponenten des
betrachteten Stoffsystems experimentelle Stoffdaten verfiighar sein. Es ist ausreichend,
wenn fir Komponenten, welche die Gruppen beinhalten, aus denen die betrachteten
Komponenten zusammengesetzt werden, solche Daten bekannt sind. Dies reduziert
insgesamt die Anzahl der benotigten experimentellen Stoffdaten im Gegensatz zu den
klassischen Methoden.

Bei der Fragmentierung von Molekiilen in Gruppen gehen jedoch Informationen tiber
Nachbargruppen verloren. Mit Gruppenbeitragsmethoden kénnen daher Nachbargrup-
peneffekte, die z. B. durch die unmittelbare Nachbarschaft von stark polaren Gruppen
zu anderen Gruppen auftreten, nicht ohne Weiteres erfasst werden, aulerdem ist keine
Unterscheidung zwischen Stereoisomeren moglich. [5]

2.1.3 Molekulare Simulation

Ist das Anwenden von klassischen Methoden oder Gruppenbeitragsmethoden nicht
moglich, so kann auf die molekulare Simulation zuriickgegriffen werden. Hierfiir wird
das sog. Molecular Modelling benotigt.

Molecular Modelling ist das computergestiitzte Modellieren von Molekiilen. Die Me-
thoden des Molecular Modelling lassen sich in molekiilmechanische Methoden und
quantenchemische Methoden unterteilen. Die quantenchemischen Methoden koénnen
weiter unterteilt werden in semiempirische Methoden, ab-initio-Methoden und DFT-
Methoden (Density Functional Theory).

Im Gegensatz zu den quantenchemischen Methoden werden bei den molekilmechanischen
Methoden die Elektronen und Kerne der Atome eines Molekiils nicht separat berticksich-
tigt. Vielmehr werden die Atome als Kugeln betrachtet. Die Energie eines Molekiils wird
damit iiber eine Summe von Einzelenergien beschrieben. Diese berticksichtigen z. B. die
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Energie, die benétigt wird, um eine Bindung zwischen zwei Atomen ausgehend von ihrer
Standardlénge zu dehnen oder zu stauchen oder um einen Bindungswinkel ausgehend
von seinem Standardwert zu vergroflern oder zu verkleinern. Fiir die Beschreibung
dieser Energien werden oft einfache, aber theoretisch begriindete Ausdriicke verwendet.
Es existieren viele weitere Beitrage zur Energie eines Molekiils, welche auf diese
Weise berticksichtigt werden konnen, z. B. Beitrage fiir Torsionswinkel, nicht bindende
Wechselwirkungen wie van-der-Waals-Wechselwirkungen etc. Welche dieser Beitrage
beriicksichtigt werden und mit welchen Termen genau deren Einfluss auf die Energie
eines Molekiils beschrieben wird ist abhangig von der jeweiligen molekiilmechanischen
Methode. Fiir jeden Term zur Beschreibung der Einzelenergien werden Parameter
benotigt. Diese miissen an experimentelle Stoffdaten oder Ergebnisse von quanten-
chemischen Berechnungen angepasst werden. Die Gesamtheit aller Parameter wird
zusammen mit den verwendeten Gleichungen unter dem Begriff Kraftfeld (engl. Force
Field) zusammengefasst. Es existieren viele verschiedene Kraftfelder, die fiir spezielle
Problemstellungen angepasst sind. Ein einheitliches Kraftfeld fiir alle Molekiile existiert
jedoch nicht. [6]

Bei quantenchemischen Methoden werden die Elektronen der Atome eines Molekiils
separat beriicksichtigt. Hierfiir muss die Schrodinger-Gleichung gelost werden. Diese ist
fiir Systeme mit mehr als einem Elektron, also fiir alle fiir die Prozesstechnik relevanten
Komponenten, analytisch nicht 16sbar. Fiir eine numerische Losung werden mit verschie-
denen Modellvorstellungen Naherungen eingefiihrt, siehe hierzu z. B. Cramer [6] oder
Engel und Reid [7], was zu den verschiedenen quantenchemischen Methoden fiihrt.

Bei ab-initio-Methoden werden fiir die Losung der Schrédinger-Gleichung lediglich Natur-
konstanten bendotigt. Sie sind dabei sehr rechenintensiv. Bei semiempirischen Methoden
werden im Gegensatz zu ab-initio-Methoden kernnahe Elektronen vernachléssigt. Der
dabei entstehende Fehler wird durch die Verwendung empirischer Parameter, welche
an experimentelle Stoffdaten angepasst werden, korrigiert. Bei DFT-Methoden wird
die Elektronenverteilung eines Molekiils durch ein Elektronengas einheitlicher Dichte
angenahert. DF'T-Methoden sind dabei vergleichbar mit ab-initio-Methoden, jedoch
werden dafiir auch einige Nicht-Naturkonstanten als Parameter benotigt. [7]

In Abbildung 2.2 sind alle oben erwéhnten Methoden des Molecular Modellings nochmals
zusammengefasst. Abbildung 2.2 zeigt, dass fiir molekiilmechanische Methoden der
Berechnungsaufwand am geringsten ist, jedoch werden dafiir am meisten Parameter
benotigt. Fiir die ab-initio-Methoden werden am wenigsten Parameter benétigt, jedoch
ist fiir diese Methoden der Berechnungsaufwand auch am hochsten.

Die bisher vorgestellten Methoden erlauben lediglich die Betrachtung isolierter Molekiile.
Mit einem solchen isoliertes Molekiil ist jedoch lediglich die realistische Beschreibung
eines Molekiils im Vakuum oder in der Gasphase moglich [8]. Fiir die Prozesstechnik ist
jedoch auch die Beschreibung der Fliissigphase von grofiem Interesse. Dies gelingt, indem
Systeme mit mehreren Molekiilen, sog. Ensembles, betrachtet werden, man spricht dabei
auch von molekularer Simulation. Fiir die molekulare Simulation stehen grundséitzlich
zwei Techniken zur Verfiigung [6]:
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Parameter
molekilmechanische Methoden
semiempirische Methoden
DFT-Methoden

ab-initio-Methoden

Aufwand

Abbildung 2.2: Vergleich der verschiedenen Methoden des Molecular Modellings
hinsichtlich Berechnungsaufwand und benétigter Parameter.

e Molekiildynamik und
e Monte-Carlo.

Die Beschreibung der einzelnen Molekiile erfolgt dabei iiblicherweise mit molekiilmecha-
nischen Methoden, da quantenchemische Rechnungen wegen des hohen Berechnungsauf-
wandes zumeist nur an isolierten Molekiilen in akzeptabler Zeit durchgefithrt werden
konnen.

Bei der Molekiildynamik werden die Newtonschen Bewegungsgleichungen gelost. Fiir
einen gegebenen Zeitpunkt werden die Wechselwirkungskréfte zwischen den einzelnen
Molekiilen berechnet. Die Wechselwirkungen fithren zu einer Anderung der rdumlichen
Anordnung der Molekiile. Daraus lassen sich Stoffdaten durch zeitliche Mittelung
gewinnen. Molekiildynamiksimulationen werden meist unter periodischen Randbedin-
gungen durchgefiihrt, d. h. wenn ein Molekiil den Simulationsraum verlasst, tritt es an
gegeniiberliegender Stelle wieder in den Simulationsraum ein. Bei den Monte-Carlo-
Methoden werden molekulare Ensembles stochastisch erzeugt. Stoffdaten werden durch
Ensemble-Mittelung gewonnen. [9]

Ein Vorteil der molekularen Simulation ist, dass neben Gréflen zur Berechnung von
Phasengleichgewichten teilweise weitere Stoffdaten wie z. B. Transportgroflen berechnet
werden konnen. Nachteilig ist die aufwendige Berechnung. Auflerdem miissen fiir eine
gute molekulare Simulation hochangepasste Kraftfelder zur Verfiigung stehen.

2.1.4 COSMO-RS

COSMO-RS (COnductor-like Screening MOdel for Realistic Solvation) kombiniert
quantenchemische Methoden mit statistischer Thermodynamik. Dabei wird im ersten
Schritt zur Simulation der Fliissigphase jedoch nicht wie bei der molekularen Simulation
ein Ensemble mit mehreren Molekiilen betrachtet sondern ein Molekiil, welches in
einem Losemittel gelost ist. Das Losemittel wird dabei als dielektrisches Kontinuum
mit der Dielektrizitdtskonstante ¢ = oo approximiert, man spricht dabei auch von
einem Kontinuumsolvationsmodell. Die Beschreibung eines solchen Systems kann mit
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quantenchemischen Methoden erfolgen. Anschliefend erfolgt eine Berechnung von
Stoffdaten mit Methoden der statistischen Thermodynamik. Dies ersetzt die aufwendige
molekulare Simulation. COSMO-RS stellt somit eine elegante Methode dar, welche
die Vorteile der quantenchemischen Berechnung nicht aufgibt und trotzdem schnelle
Ergebnisse ermoglicht.

Fiir eine Stoffdatenberechnung mit COSMO-RS werden, wie im nachfolgenden Ab-
schnitt 2.2 gezeigt, nur sehr wenige Parameter benétigt. Diese konnen, obgleich ebenfalls
mit experimentellen Stoffdaten bestimmt, als allgemeingiiltig betrachtet werden und
miissen daher nicht fiir jedes Stoffsystem neu bestimmt werden. Bei einer Stoffdaten-
berechnung mit COSMO-RS wird deshalb oftmals von einer Vorausberechnung oder
Vorhersage von Stoffdaten gesprochen®.

2.2 COSMO-RS

COSMO-RS ermoglicht die Berechnung von Stoffdaten, wobei neben den Parametern
von COSMO-RS lediglich die Geometrie der berticksichtigten Komponenten benotigt
wird. Hierfiir werden die Ergebnisse von quantenchemischen COSMO-Rechnungen
(COnductor-like Screening MOdel) mit Methoden der statistischen Thermodynamik
kombiniert. In Abschnitt 2.2.1 wird die quantenchemische COSMO-Rechnung erlautert.
Anschlielend erfolgt in Abschnitt 2.2.2 eine Darstellung von COSMO-RS.

2.2.1 COSMO

Mit quantenchemischen Methoden werden einzelne Molekiile bei der Temperatur 7" = 0K
beschrieben, womit lediglich eine realistische Beschreibung von Molekiilen im Vakuum
oder in der Gasphase gelingt [8]. Fliissigphasenecigenschaften werden mit quanten-
chemischen Methoden derzeit mit Kontinuumsolvationsmodellen bestimmt [10, 11].
Diese erweitern die quantenchemischen Methoden, indem sie ein Molekiil in Losung
beschreiben, wobei das Losemittel als Kontinuum angendhert und mit seiner Dielektri-
zitatskonstante e charakterisiert wird [11].

Ein ebensolches Kontinuumsolvationsmodell ist COSMO [12]. COSMO gehoért zu den
ASC-Methoden (Apparent Surface Charge), einer Unterkategorie der Kontinuum-
solvationsmodelle [13, 14]. Alle ASC-Methoden arbeiten allgemein nach folgendem
Ablaufschema [11, 15]:

1.) Eine Startgeometrie fiir das betrachtete Molekiil wird definiert, d. h. allen Atomen
des Molekiils werden definierte Positionen (xyz-Koordinaten) zugewiesen.

2.) Eine der Molekiilform entsprechende sog. Kavitdt wird konstruiert. Diese trennt
das Molekil vom umgebenden Kontinuum. Details zur Konstruktion der Kavitét
sind z. B. bei Klamt [16] zu finden.

6 Fiir eine einfachere Lesbarkeit wird hier jedoch konsequent der Begriff Berechnung verwendet.
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3.) Die in Schritt 2.) konstruierte Kavitét wird in K einzelne hinreichend kleine Ober-
flichensegmente diskretisiert. Jedes dieser Oberflichensegmente k =1,2,... K
weist eine bestimmte Lage im Raum (zyz-Koordinaten) sowie eine bestimmte

Flache A; auf.

4.) Eine Anfangselektronendichte fir das betrachtete Molekiil wird mit der verwende-
ten quantenchemischen Methode” generiert.

5.) Die Polarisation des Kontinuums durch das Molekiil wird durch sog. Polarisati-
onsladungen Q) der Oberflachensegmente berticksichtigt.

Die in Schritt 5.) berechneten Polarisationsladungen bewirken eine Anderung der
Elektronendichte des betrachteten Molekiils. Schritt 5.) wird deshalb wiederholt, bis
eine selbstkonsistente Losung gefunden wird.

6.) Die Energiednderung des betrachteten Molekiils durch die Polarisation des
Kontinuums sowie der Gradient der Energie des Molekiils im Hinblick auf eine
Geometriednderung wird berechnet.

7.) Es erfolgt ein Optimierungsschritt fir die Molekiilgeometrie im umgebenden
Kontinuum.

Die Berechnung wird ab Schritt 2.) wiederholt, bis ein Energieminimum erreicht wird.

Das obige Ablaufschema ist in Abbildung 2.3 anhand eines Ethanolmolekiils grafisch ver-
anschaulicht. Da hiermit nur das grundlegende Berechnungsschema der ASC-Methoden
veranschaulicht werden soll, wird auf eine préazise Darstellung mit realen Bindungsab-
standen, Atomgrofen usw. verzichtet. Auch wird zur vereinfachten Darstellung und fiir
eine bessere Anschaulichkeit eine 2D-Darstellung verwendet.

Zur Konstruktion der Kavitdt eines Molekiils wird fiir jedes Atom ein angepasster
Atomradius verwendet. Die bei COSMO verwendeten Radien sind ca. 17 % grofler
als die van-der-Waals-Radien [11], die z. B. von Bondi [17] angegeben werden. Das
daraus resultierende Volumen der Kavitat entspricht dann ndherungsweise dem molaren
Volumen einer Komponente in der Fliissigphase bei Standardbedingungen [16].

Bei COSMO wird im Gegensatz zu anderen ASC-Methoden nicht die exakte dielektrische
Randbedingung gelost, die aufgrund der Dielektrizitatskonstante ¢ des Losemittels
resultiert. Stattdessen wird das Molekiil im sog. idealen Leiter betrachtet. Dieser
entspricht einem hypothetischen Losemittel mit der Dielektrizitdtskonstante € = oo.
Dadurch ist die Polarisation des Kontinuums auf der Grenzflache zwischen Molekiil
und Kontinuum lokalisiert, das Molekiil ist demnach komplett von seiner Umgebung
abgeschirmt [11]. Deshalb spricht man bei COSMO anstelle von Polarisationsladungen
auch von Abschirmladungen.

7 Fiir eine COSMO-Rechnung soll mindestens eine DFT-Methode oder eine ab-initio-Methode mit
Mgller-Plesset-Storungsmodell zweiter Ordnung verwendet werden, da ansonsten die elektrostatischen
Wechselwirkungen nicht ausreichend beschrieben werden [11].
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Abbildung 2.3: Veranschaulichung des Berechnungsschemas von ASC-Methoden anhand
eines Ethanolmolekiils. Die Zahlen stellen die Schritte im oben genannten
allgemeinen Ablaufschema dar. Das Kontinuum wird durch den hellblauen
durchgehenden Hintergrund symbolisiert. Durch das vereinfachte
Farbschema werden die Polarisationsladungen der einzelnen
Oberflachensegmente symbolisiert:

e griin = neutrale Ladung,

e rot = positive Ladung,

e blau = negative Ladung.
Das elektronegative Sauerstoffatom bedingt eine positive Polarisation des
Kontinuums, das elektropositive Wasserstoffatom eine negative
Polarisation.
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Mit einer sog. COSMO-Rechnung, welche geméafi dem oben dargestellten Ablaufschema
durchgefiihrt wird, wird der Zustand eines Molekiils im idealen Leiter, der sog. COSMO-
Zustand, ermittelt. Im COSMO-Zustand besitzt jedes Molekiil einer Komponente i
die molare Energie EC9%MO sowie eine definierte Geometrie. Aus der Geometrie

ergibt sich das Volumen V,99%M9 sowie die Oberfliche AZ9MO der Kavitit. Jedes
Oberflichensegment k der Kavitat wird charakterisiert durch

e seine Lage im Raum (zyz-Koordinaten),

e seine Fliche Ay, sowie

e scine Abschirmladung ) und

e die sog. Abschirmladungsdichte o3 = Qr/Ay.

Des Weiteren ist jedes Oberflichensegment eindeutig einem bestimmten Atom des
Molekiils zugeordnet. Alle diese sowie weitere Informationen werden fiir jedes Molekiil
in einer sog. COSMO-Datei gespeichert® [11]. Die COSMO-Rechnung muss somit fiir
jedes Molekiil nur einmalig durchgefiihrt werden.

Die Ergebnisse von COSMO-Rechnungen kénnen bereits fiir Stoffdatenberechnungen
herangezogen werden. MaaBen et al. [18] z. B. korrelieren mit COSMO-Energien £C05MO
und COSMO-Oberflichen AZ9SM© von Molekiilen verschiedener Komponenten deren
Aktivitatskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung in Wasser sowie deren Octan-1-
ol/Wasser-Verteilungskoeffizienten.

Bei einer COSMO-Rechnung ist es auflerdem moglich, neben dem idealen Leiter
auch reale Losemittel eines Molekiils zu berticksichtigt, indem zur Bestimmung der
Polarisationsladungen ein Skalierungsfaktor verwendet wird, welcher mit der realen
Dielektrizitétskonstante € des Losemittels berechnet wird [15]. Allerdings weisen
Kontinuumsolvationsmodelle wie COSMO einige Einschrankungen auf, welche eine
generelle Anwendung zur Berechnung von GemischgroBen (wie z.B. p;, fi, v und H; ;,
vgl. Abschnitt 2.1) unterbinden [8, 11, 15]:

e Esist keine Unterscheidung von Losemitteln mit gleicher Dielektrizitédtskonstante e
aber verschiedenen Eigenschaften moglich, wie z. B. Cyclohexan und Benzen.

e Es konnen keine temperaturabhangigen Groflen sowie variable Gemischzusam-
mensetzungen beriicksichtigt werden, da Kontinuumsolvationsmodelle keinen
Ansatz zur Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit beinhalten und die
Parametrisierung lediglich fiir Reinstoffe bei Raumtemperatur durchgefithrt wird.

e Die Approximation des Losemittels mit einem dielektrischen Kontinuum ist fir
unpolare Losemittel in guter Naherung korrekt, fiir polare Losemittel jedoch nicht.

Trotz dieser Einschrénkungen kann der mit einer COSMO-Rechnung bestimmte
COSMO-Zustand eines Molekiils praktisch genutzt werden. Im idealen Leiter mit € = oo
sind alle Wechselwirkungen eines Molekiils mit seiner Umgebung vollstandig abgeschirmt,

8 In Anhang A.1 ist exemplarisch die COSMO-Datei eines Ethanolmolekiils dargestellt.
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d. h. zwischen mehreren Molekiilen in einem idealen Leiter existieren keinerlei Wechsel-
wirkungen. Deshalb kann jedes Molekiil individuell betrachtet werden. Der COSMO-
Zustand eignet sich somit als Referenzzustand fiir weiterfiihrende Betrachtungen. [11]

2.2.2 COSMO-RS

In Abschnitt 2.2.2.1 wird zunéchst die COSMO-RS-Modellvorstellung der Fliissigphase
erlautert. Diese wird als ein Ensemble wechselwirkender Flachensegmente beschrieben.
Deshalb werden in Abschnitt 2.2.2.2 die einzelnen Beitrage zur Wechselwirkungsenergie
zwischen Flachensegmenten betrachtet. Anschlieend erfolgt in Abschnitt 2.2.2.3 der
Ubergang von der Wechselwirkung zwischen Flichensegmenten hin zur Berechnung von
Fliissigphaseneigenschaften. Auflerdem wird in Abschnitt 2.2.2.4 erortert, wie durch
eine Verfeinerung von COSMO-RS eine verbesserte Stoffdatenberechnung gewéhrleistet
wird. COSMO-RS erlaubt ebenfalls eine Abschétzung von Gasphaseneigenschaften, was
im Nachfolgenden in Abschnitt 2.2.2.5 betrachtet wird. Ebenso wird in Abschnitt 2.2.2.6
auf die Beriicksichtigung des Einflusses verschiedener Konformere eines Molekiils bei
der Stoffdatenberechnung eingegangen. Abschlieflend erfolgt in Abschnitt 2.2.2.7 eine
Zusammenfassung der theoretischen Grundlagen von COSMO-RS.

2.2.2.1 Modellvorstellung der Fliissigphase

Bei COSMO-RS wird die Fliissigphase weit entfernt vom kritischen Punkt als dicht
gepacktes Ensemble von Molekiilen betrachtet [16]. Abbildung 2.4 verdeutlicht diese
Vorstellung beispielhaft anhand eines Gemisches aus Ethanol- und Wassermolekiilen.
Dabei ist die willkiirlich gewéhlte Anordnung der Molekiile beider Komponenten fiir die
nachfolgenden Betrachtungen unerheblich. Da mit Abbildung 2.4 nur die grundlegende
Modellvorstellung von COSMO-RS veranschaulicht werden soll, wird auf eine prézise
Darstellung mit realen Bindungsabstidnden, Atomgrofien usw. verzichtet. Auch wird
zur vereinfachten Darstellung und fiir eine bessere Anschaulichkeit eine 2D-Darstellung
verwendet.

Alle Molekiile einer bestimmten Komponente dieses Ensembles besitzen weiter die bei
der COSMO-Rechnung ermittelte Kavitat. Die resultierende Dichte und damit auch das
molare Volumen der damit modellierten Fliissigphase entsprechen naherungsweise der
Flussigkeitsdichte und dem molaren Volumen bei Standardbedingungen [16]. Zwar erfolgt
grundsétzlich eine gewisse Deformierung der einzelnen Kavitaten, um die Molekiile in
die betrachtete dicht gepackte Form zu bringen. Bei COSMO-RS wird jedoch davon
ausgegangen, dass sich die Deformierungen der Kavitaten aller Molekiile im Ensemble
derart kompensieren, dass durchschnittlich keine Anderung der Energie der Molekiile
und deren Abschirmladungsdichten einhergeht [16].

Die Oberfliche der Molekiile ldsst sich, wie in Abbildung 2.5 veranschaulicht, in gleich
grofie Flichensegmente mit der effektiven Kontaktfliche A,y aufteilen?, wobei jedes

9 Die GroBe der in Abbildung 2.5 dargestellten Flichensegmente ist nicht Mafstabsgetreu dargestellt.
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Abbildung 2.4: Modellierung der Fliissigphase als dicht gepacktes Ensemble von Molekiilen.

Flachensegment einen direkten Kontaktpartner besitzt. Demnach existieren keine
ungepaarten Flachensegmente [5]. Die effektiven Kontaktflichen werden dabei als
thermodynamisch unabhéngig betrachtet!®.

Abbildung 2.5: Aufteilung der Molekiiloberflichen in Flichensegmente mit der Fliche A.p.

Beféande sich trotz der in Abbildung 2.5 dargestellten dichten Anordnung ein diinner
Film eines idealen Leiters zwischen den einzelnen Molekiilen, wie in Abbildung 2.6
gezeigt, so gébe es keinerlei Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekiilen. Diese
waren weiterhin ideal abgeschirmt. Da sich in Realitat jedoch kein idealer Leiter zwischen
den einzelnen Molekiilen befindet, treten diese auch in Wechselwirkung.

10 Siehe hierzu auch Abschnitt 2.2.2.3.
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Abbildung 2.6: Modellvorstellung eines diinnen Films eines idealen Leiters zwischen den
Molekiilen. Der ideale Leiter wird durch die hellblaue Farbe angedeutet.

Fiir die nachfolgende Betrachtung der Wechselwirkung von Flachensegmenten wird
zunéchst analog zu Klamt [16] die Vorstellung des diinnen Films eines idealen Leiters
zwischen den einzelnen Molekiilen beibehalten. An einer willkirlich gewahlten Kon-
taktstelle zwischen zwei Molekiilen mit der effektiven Kontaktflache A4 wird dieser
Film, wie in Abbildung 2.7 gezeigt, jedoch entfernt, sodass die beiden nun in direktem
Kontakt stehenden Flachensegmente in Wechselwirkung treten. Betrachtet wird im
Folgenden die Wechselwirkung zwischen Flachensegment &£ und Flachensegment [, die
durch die Entfernung des idealen Leiters zwischen diesen Flachensegmenten resultiert.
Dabei ist es unerheblich zu welchen Molekiilen diese Flachensegmente zugehorig sind.
Beim hier in den Abbildungen 2.4 bis 2.7 gezeigten Beispielsystem bestehend aus den
Komponenten Ethanol und Wasser bedeutet dies, dass die Flachensegmente entweder
von zwei Wassermolekiilen, zwei Ethanolmolekiilen oder einem Wasser- und einem
Ethanolmolekiil stammen kénnen. Die durchschnittlichen, d. h. die tiber die effektive
Kontaktfliche A,y gemittelten, Abschirmladungsdichten der beiden Flichensegmente'®
sind dabei o, und o;.

2.2.2.2 Wechselwirkung von Flachensegmenten

Sind die Abschirmladungsdichten o und o; der in Wechselwirkung tretenden Flichenseg-
mente betragsmafig gleich grofl und von umgekehrtem Vorzeichen, so entspricht dies der
Situation mit einem idealen Leiter an der Kontaktstelle der Flachensegmente. Beide Fl&-
chensegmente schirmen sich gegenseitig ideal ab. Andernfalls tritt eine Energiednderung

' Die Fléche der hier betrachteten Flichensegmente k und [ ist A.g. Diese Fliche ist nicht die Fliche
der Oberflichensegmente, in welche die Kavitét fiir die einzelnen Komponenten im Rahmen der
COSMO-Rechnung nach Abschnitt 2.2.1 diskretisiert wird. Ndheres zum Zusammenhang zwischen Ay,
und A folgt in Abschnitt 2.2.2.3.
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Abbildung 2.7: Entfernung des idealen Leiters an einer Kontaktstelle zwischen zwei
Molekiilen.

des Gesamtsystems aufgrund der nicht korrespondierenden Abschirmladungsdichten
auf. Diese sog. Misfit-Energie Eys (o, 07) wird mit dem Misfit-Parameter o,,s berechnet
mit [16]

_ - 1 )

Emf (Uk, Ul) = Aeﬁemf(ak, (Tl) = 5 Aeﬁamf (Uk + Ul) . (2.11)
Fiir o, = —o; ist die Misfit-Energie demnach wie oben beschrieben Emf (ok,00) = 0. Mit
diesem Ansatz werden die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den beiden
wechselwirkenden Flachensegmenten bereits adédquat beschrieben.

Auch das Ausbilden von Wasserstoftbriickenbindungen, also die Wechselwirkung von
stark elektropositiven Wasserstoffatomen mit stark elektronegativen Wasserstoftbriicken-
bindungsakzeptoren'?, stellt eine elektrostatische Wechselwirkung dar und wird mit
Gleichung (2.11) zum Teil erfasst [19]. Jedoch wird die bei der Ausbildung einer
Wasserstoftbriickenbindung zusétzlich auftretende Energieanderung durch das Anné-
hern und Reorientieren der Wasserstoftbriickenbindungsdonoren und -akzeptoren nicht
beriicksichtigt [19]. Diese zusitzliche Energieinderung Eyy (ox, 07) durch die Ausbildung

einer Wasserstoffbriickenbindung wird beschrieben mit [16]

Epy (01, 01) = Aegreny (0%, 07) = Aeﬁ&hb(min (0; min (o, 07) + Onp)

- max (0; max (0%, 07) — o) ) - (2.12)

Die zusatzliche Energieinderung durch eine Wasserstoftbriickenbindung wird demnach
nur berticksichtigt, wenn die Abschirmladungsdichten der Wasserstoftbriickenbindungs-
donoren und -akzeptoren betragsmaflig hinreichend grof3 sind, also auflerhalb eines
Grenzbereichs +/ — oy liegen. oy, ist ein weiterer Parameter von COSMO-RS. Dies
ist physikalisch dadurch begriindet, dass Wasserstoffbriickenbindungen nur zwischen
stark elektropositiven und stark elektronegativen Flachensegmenten auftreten [16].

12 Dies ist in Abbildung 2.7 beispielsweise mit der Wechselwirkung eines Wasserstoffatoms mit einem
Sauerstoffatom gezeigt.
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Der Wasserstoftbriickenbindungsparameter ay,; ist ebenfalls ein Parameter von COSMO-
RS. Fiir dessen Temperaturabhéangigkeit gilt [20]

T (ahb-i-exp(_,:;b))

appt+1

N

apy = by (2.13)

app+1

af, ist dabei der Wasserstoffbriickenbindungsparameter bei Raumtemperatur 7° =
298.15 K. Mit den beiden Parametern ay, und by, wird die Temperaturabhangigkeit
anhand der Energieerhohung und der Entropieerniedrigung durch die Bildung einer
Wasserstoffbriickenbindung beschrieben [20].

Wird angenommen, dass zwischen einem bei der COSMO-Rechnung berticksichtigtem
Molekiil und dem idealen Leiter dispersive Wechselwirkungen auftreten und dass der
Beitrag eines Flachensegments zur van-der-Waals-Energie eines Systems unabhéngig
vom jeweiligen Kontaktpartner ist, so tritt durch den Kontakt der Flachensegmente k
und [ keine weitere Energieanderung F.q, des Gesamtsystems infolge von van-der-Waals-
Wechselwirkungen auf [15, 16].

Die gesamte Energieéinderung AE (oy, o) durch den Kontakt der beiden Flichenseg-
mente k und [ berechnet sich somit zu

AE (0k,01) = Epg(ox, 01) + Epp (0%, 1) (2.14)
oder bezogen auf die effektive Kontaktflache A g zu

AE (Jk,Ul) _ E’mf(ak,al) + Ehb (O’k,O'l)
Ay Ay
= ms (%, 01) + enpy (o), 01) . (2.15)

Aé (O’k,O'l) =

Sie wird ausschlieflich mit den Parametern von COSMO-RS und den Abschirmla-
dungsdichten o, und o; der in Kontakt tretenden Flachensegmente beschrieben. Es ist
keinerlei weitere Information, wie z. B. die Geometrie der zu den Flachensegmenten
gehorenden Molekiile, notwendig. Die Abschirmladungsdichten der einzelnen Flachen-

segmente sind somit die einzigen sog. Deskriptoren, welche fir die Beriicksichtigung
aller Wechselwirkungen geméif des COSMO-RS-Modells benétigt werden'.

Wird nun der ideale Leiter im gesamten System entfernt, sodass alle Flachensegmente
in Kontakt mit weiteren Flachensegmenten treten konnen, kann die Energieinderung
des Gesamtsystems mit allen einzelnen Energiednderungen, welche aus einem Kontakt
zweier Flachensegmente resultieren, beschrieben werden. Damit konnen jedoch keine
Fliissigphaseneigenschaften abgeleitet werden. Hierfiir ist die Betrachtung von nur einer
Konfiguration des Systems, d. h. der Anordnung der einzelnen Molekiile des Systems

13 Zur Verfeinerung von COSMO-RS kénnen weitere Deskriptoren verwendet werden, siche hierzu
Abschnitt 2.2.2.4
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zueinander, wie z. B. in Abbildung 2.4 zu sehen, nicht ausreichend [16]. Vielmehr wird
ein statistischer Mittelwert iiber eine Vielzahl an verschiedenen Konfigurationen des
Systems benétigt, um so die verschiedenen Arten, wie Molekiile sich beriihren und damit
wechselwirken, zu beriicksichtigen [16]. Dies geschieht mit Methoden der statistischen
Thermodynamik, indem das Molekiilensemble der Fliissigphase als Ensemble von
wechselwirkenden Flachensegmenten beschrieben wird.

2.2.2.3 Statistische Thermodynamik zur Beschreibung von
Fliissigphaseneigenschaften

Bei COSMO-RS wird die Fliissigphase als Ensemble wechselwirkender Fliachensegmente
betrachtet. Dabei ist zwischen allen wechselwirkenden Fliachensegmenten die effektive
Kontaktfliche Az gleich grof und jedes Flichensegment steht in direktem Kontakt mit
einem weiteren Flachensegment, sodass keine ungepaarten Flachensegmente existieren.
Des Weiteren wird nicht beriicksichtigt, dass ein Fliachensegment eines Molekiils feste
Flachensegmente als Nachbarn hat [16]. Dies bedeutet die komplette Vernachlassigung
der 3D-Information eines Molekiils [16].

Das auf die effektive Kontaktflache A4 bezogene pseudochemische Potential jis(oy)
eines Flachensegments mit der Abschirmladungsdichte o) im Ensemble S kann berechnet
werden mit [21]

fiston) = 4 In (Z AEZ’) exp (2?‘ (fis(01) — AE (o3, al)))> . (2.16)

Summiert wird tber alle L unterschiedlichen Abschirmladungsdichten, welche im
Ensemble auftreten. Aeé (0%, o) ist die in Gleichung (2.15) beschriebene Energieanderung,
welche infolge des Kontakts zweier Flachensegmente mit den Abschirmladungsdichten oy,
und o; auftritt. A(o;) entspricht der Gesamtoberflache aller Flichensegmente mit der
Abschirmladungsdichte o;. A entspricht der Gesamtoberfliche aller Flachensegmente
im Ensemble mit

A=) A(o) . (2.17)

=1

Summiert wird wiederum iiber alle L unterschiedlichen Abschirmladungsdichten, welche
im Ensemble auftreten.

Gehoren die im Ensemble S befindlichen Flachensegmente zu I Komponenten, so folgt fiir
die Gesamtoberfliche A(o;) aller Flachensegmente mit der Abschirmladungsdichte o,

1

Ao)) =D N; Ai(oy) . (2.18)

=1

Summiert wird tiber alle I Komponenten. N; ist die Anzahl der Molekiile von Kompo-
nente ¢ im Ensemble S und A;(0;) die Gesamtoberflache aller Fldchensegmente eines
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Molekiils von Komponente ¢ mit der Abschirmladungsdichte ;. Die Gesamtoberfliche A
aller Flachensegmente im Ensemble S betrégt

I
A=Y N;AfOSMO (2.19)
=1

AFLOSMO gt die COSMO-Oberfliiche eines Molekiils von Komponente i und wird bei der
COSMO-Rechnung ermittelt. Fiir den Quotienten A(o;)/A in Gleichung (2.16) folgt

SN A g 2, A
A(Ul) _ zgl ‘ i<01) _ _i=1 N i(gl) _ _i=l i i(al) (2 20)
A ;":1 N, ACOSMO Z‘lel % ACOSMO 1-11 2, ACOSMO

x; ist der Molanteil von Komponente ¢ im Ensemble und N die Gesamtzahl aller
Molekiile im Ensemble S. Mit Gleichung (2.20) folgt aus Gleichung (2.16)

I
_ RT [& Zridilo) Ag ]
fs(oy) = —3 In | 21*1 exp ( — D (fig(0)) — Aé (ak,al))> . (2.21)
off =1 3 g, ACOSMO RT
i=1

Zur Berechnung des pseudochemischen Potentials jig(oy) eines Flachensegments mit
der Abschirmladungsdichte o im Ensemble S ist es demnach ausreichend, die COSMO-
Oberflachen der Molekiile aller im Ensemble S befindlichen Komponenten zu kennen [16].
Diese lassen sich als Histogramme darstellen, indem die COSMO-Oberfliche A; (o)
eines Molekiils von Komponente i innerhalb eines bestimmten Abschirmladungsdichte-
bereichs mit o & Ao iiber der Abschirmladungsdichte o aufgetragen wird'4. Ein solches
Histogramm wird auch als o-Profil eines Molekiils einer Komponente ¢ bezeichnet [16].
Das o-Profil ist charakteristisch fiir jedes Molekiil. Anhand von o-Profilen lassen sich
Eigenschaften von Molekiilen und deren Gemischen erklaren, siehe hierzu z. B. Klamt [16]
und Kapitel 5. In Abbildung 2.8 ist exemplarisch das o-Profil von Ethanol gezeigt.

Obwohl es sich beim o-Profil um eine Auftragung von Werten tiber definierten Intervallen
und nicht um eine kontinuierliche Funktion handelt, wird es iiblicherweise mit einem
Liniendiagramm dargestellt. Dies erlaubt eine tibersichtliche Darstellung der o-Profile
mehrerer Molekiile in einem Diagramm. Abbildung 2.9 zeigt die o-Profile von Ethanol
und Wasser als Liniendiagramm.

Das o-Profil Ag (0;) des Ensembles S kann mit den o-Profilen der einzelnen Kompo-
nenten berechnet werden mit [19]

A,S’(O'l) = Z[Ez Ai(O'l) . (222)

14 Details zur Erstellung dieses Histogramms sind im Anhang A.2 dargestellt.
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Abbildung 2.9 verdeutlicht dies anhand des o-Profils einer dquimolaren Mischung aus
Ethanol und Wasser.

Zur Berechnung des pseudochemischen Potentials fig(o;) mit Gleichung (2.21) wird
demnach ein normiertes o-Profil ag(o;) des Ensembles S benotigt:

> a1 Ai(o)
7 - Ao = as(0) . (2.23)
2 T

I
ACOSMO Z x,ACOSMO
K3 (3
i=1

Damit folgt aus Gleichung (2.21)

ig(on) = —ij; In (ias (00) exp (2T (is(on) — A (ak,al))>> | (2.24)

=1

Das sog. residuelle pseudochemische Potential i von Komponente i, welches aufgrund
der Wechselwirkung der Flachensegmente hervorgerufen wird, wird berechnet mit

= Ai(ow) fis(ow) - (2.25)

k=1

Summiert wird iiber alle L unterschiedlichen Abschirmladungsdichten oy.

Wird der auf Seite 20 bei der Einfithrung des o-Profils beschriebene Abstand Ao
zwischen den einzelnen betrachteten Abschirmladungsdichten infinitesimal klein, so
geht Gleichung (2.24) tber in [16]

fs(og) = —i; In (/ as(oy) exp (2? (fis(oy) — Ae (ak,al))> dal> : (2.26)

Das residuelle pseudochemische Potential fif¥ von Komponente i wird damit berechnet
mit [16]

it = / Ai(ow) fis(ow) doy, . (2.27)

Um das o-Profil eines Molekiils von Komponente ¢ zu erstellen, konnen die bei der
COSMO-Rechnung bestimmten Abschirmladungsdichten verwendet werden. Die Fléache
der Oberflichensegmente, in welche die COSMO-Oberflache dabei diskretisiert wird,
ist jedoch um GroBenordnungen kleiner als die effektive Kontaktflache A g zwischen
den wechselwirkenden Flachensegmenten [16]. Diese wird bei COSMO-RS zwar als
anpassbarer Parameter betrachtet, ihre Grofie betrigt'® jedoch ca. Ay = 7.67 A2 [16].
Die Flache Ay der Oberflichensegmente, welche durch die Diskretisierung der COSMO-
Oberflache entstehen, betriagt hingegen zwischen ca. 0.5 A2 und 0.005 A2 [16]. Da bei

15 Der Zahlenwert von A4 kann sich je nach verwendeter Parametrisierung von COSMO-RS unter-
scheiden, jedoch befindet er sich immer in einem &hnlichen Bereich.
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einer COSMO-RS-Rechnung jedoch von einer konstanten Abschirmladungsdichte auf
der Kontaktfliche ausgegangen wird, werden die in der COSMO-Rechnung ermittelten
Abschirmladungsdichten o} der Oberflichensegmente mit einer Gauf-Mittelung tiber
alle K Oberflachensegmente eines Molekiils gemittelt [11, 16]:

K
> 0] Gul
o = S (2.28)
> Gk
=1
mit
R? R D,
= A taw . S 2.29
M= re “P\TR R, (2:29)

Hierbei ist Dy; der Abstand zwischen den Oberflichensegmenten k und [, R; der Radius
eines Kreises, welcher zum Oberflichensegment [ flichengleich ist und R,, der Radius,
iiber den gemittelt wird. Fiir diesen Radius bietet sich der Radius eines Kreises, welcher
flichengleich zur effektiven Kontaktfliche A.g ist, an. Dieser betragt ca. R,y = 1.563 A.
Da jedoch mit COSMO-RS bessere Ergebnisse erzielt werden, wenn der Radius R,,,
iiber den gemittelt wird, kleinere Werte aufweist, wird dieser als anpassbarer Parameter
betrachtet und ein Wert von Ry, = 0.5 A verwendet [16].

Um das pseudochemische Potential zi; einer Komponente ¢ zu bestimmen, wird neben
dem residuellen i auch das sog. kombinatorische pseudochemische Potential i beno-
tigt. Dieses beriicksichtigt im Gegensatz zum residuellen pseudochemischen Potential,
welches die Wechselwirkung der Flachensegmente beschreibt, die Wechselwirkung der
Molekiile in der Flissigphase aufgrund ihrer Grofle und Form und wird berechnet
mit [20]

ik =RT ()\0 Inr + M (1 — % +1n 7;) + A2 (1 - i’] +1In Z)) (2.30)
mit
S = Sy Y (2.31)
i=1 i=1 1 A3
und
I I~ ACOSMO
q:;%%:;xiw- (2.32)

Dabei ist r; das auf ein Referenzvolumen von 1 A3 bezogene COSMO-Volumen V;COSMO
und ¢; die auf eine Referenzfliche von 1 A2 bezogene COSMO-Oberfliche AZ95MO eines
Molekiils von Komponente i. V,995M0 und AF99MO werden bei der COSMO-Rechnung
bestimmt. Ay, A\; und Ay sind weitere Parameter von COSMO-RS.
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Das pseudochemische Potential zi; einer Komponente ¢ berechnet sich somit zu
i = i+ g (2.33)

2.2.2.4 Verfeinerung von COSMO-RS

Das in den Abschnitten 2.2.2.2 und 2.2.2.3 beschriebene Modell wird auch als Basis-
COSMO-RS bezeichnet [16]. Darin wird die Abschirmladungsdichte als einziger De-
skriptor zur Beschreibung der Wechselwirkung von Flachensegmenten verwendet. Eine
verbesserte Beschreibung von Fliissigphaseneigenschaften gelingt, wenn weitere Deskrip-
toren eingefithrt werden [16, 19].

Werden neben der Abschirmladungsdichte weitere Deskriptoren verwendet, so kann das
pseudochemische Potential eines Flachensegments nicht mehr mit Gleichung (2.26) be-
stimmt werden, da damit die weiteren Deskriptoren bei einer Integration, die ausschlie-
lich iiber das o-Profil durchgefiihrt wird, nicht konsistent einbezogen werden [19]. Zwar
ware es moglich, analog zum eindimensionalen o-Profil multidimensionale Histogramme
zu erstellen, welche auch die weiteren Deskriptoren beinhalten, und in Gleichung (2.26)
eine Integration iiber diese multidimensionalen Histogramme einzufiithren. Fiir eine
einfachere numerische Auswertung wird darauf jedoch verzichtet [19]. Stattdessen wird
naherungsweise eine gewichtete Summation iiber alle Oberflichensegmente, in welche die
bei der COSMO-RS-Rechnung beriicksichtigten Molekiile bei einer COSMO-Rechnung
diskretisiert werden, durchgefiithrt. Zur Berechnung des auf die effektive Kontaktfla-
che A.g bezogenen pseudochemischen Potentials ﬁs(d_];) eines Oberflichensegments mit
mehreren Deskriptoren dj, im Ensemble S wird Gleichung (2.21) umgeformt zu [19]

_ - RT I AY Ay (i) = =)
) < A | S (8 ot -0 ())

(2.34)

Summiert wird iiber alle L Oberflichensegmente der einzelnen bei der Berechnung
beriicksichtigten Molekiile sowie alle I Komponenten. A stellt die Flache von Ober-
flachensegment £ dar, der hochgestellte Index (i) symbolisiert die Zugehorigkeit zu
Komponente i. Der residuelle Anteil i des pseudochemischen Potentials von Kompo-
nente ¢ wird dann als Summe iiber alle K Oberflichensegmente eines Molekiils von
Komponente ¢ bestimmt [19]:

K (i) 7 (@)
k=1
Fiir eine COSMO-RS-Rechnung werden, wie in Abschnitt 2.2.2.3 beschrieben, die in

der COSMO-Rechnung bestimmten Abschirmladungsdichten o} tiber einen Radius
von R,, = 0.5 A gemittelt. Da der Radius R4 der effektive Kontaktflaiche jedoch ca.
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dreimal grofer ist als der Radius R,,, liber welchen gemittelt wird, wird ein weiterer
Deskriptor gy fiir die Abschirmladungsdichte eingefithrt, welche durch die Mittelung
tiber einen groferen Radius erzielt wird [16]. Dies erméglicht die Unterscheidung von
Bereichen der COSMO-Oberflache mit anndhernd konstanter Abschirmladungsdichte
von Bereichen mit stark variierender Abschirmladungsdichte. Als Radius zur Mittelung
wird fi,w = 2 R,, verwendet [16]. Um eine Korrelation des neuen Deskriptors 5 mit der
Abschirmladungsdichte o}, zu vermeiden, wird anstelle von ;, die Gréfie oi- als neuer
Deskriptor verwendet [16]:

0,07

M=

N
Il
N

(% = 5k — 0.816 O . (236)

Q
=
Il
Q
=
|

™M=
S
S

or wird dabei iiber alle K Oberflichensegmente eines Molekiils orthogonalisiert,
mathematisch stellt o7 somit das Lot von 6 dar. Damit kann Gleichung (2.11) fiir die
Misfit-Energie erweitert werden [16]:

Emf (d_];, d_;> = Aeﬁémf (d_l;v CZ;)
—lA At (O —1—0)(0 + o+ g (JL—FOL)) (2.37)
= 5 Qmf Ok + 01) Ok + 0 mf \ Tk 1)) .
Dabei ist o, ein weiterer Misfit-Parameter von COSMO-RS. Die Misfit-Energie
wird somit mit zwei unterschiedlichen Deskriptoren fir die Abschirmladungsdichte
beschrieben, nimlich mit o}, und o

Als weiterer Deskriptor wird das chemische Element des Atoms verwendet, zu welchem
ein Oberflichensegment zugehorig ist. Dies erlaubt eine Einfithrung von elementspezifi-
schen Parametern in COSMO-RS [16].

Dies wird fiir eine elementspezifische Parametrisierung des Grenzwertes oy, fiir Was-
serstoffbriickenbindungen verwendet [16]. Der Grenzwert o9, fiir Wasserstoffbriicken-
bindungsdonoren wird mit Ausnahme von Wasserstoff auf unendlich gesetzt [16]. Dies
fithrt dazu, dass auler Wasserstoffatome keine weiteren Atome als Wasserstoftbriicken-
bindungsdonoren agieren konnen. Auch der Grenzwert of, fiir Wasserstoffbriicken-
bindungsakzeptoren kann auf diese Weise elementspezifisch parametrisiert werden.
Gleichung (2.12) wird somit erweitert zu

Ehb (d7c, CZ}) = Aeﬁehb (d;, Jl)
= Aeffoéhb<min (0; min (0%, 07) + o}, (Gd))
-max (0; max (oy, ;) — o, (ea))> : (2.38)
eq und e, symbolisieren das chemische Element des Atoms, welches dem Wasserstoft-

briickenbindungsdonor oder -akzeptor zu Grunde liegt.

Wie in Abschnitt 2.2.2.2 beschrieben, wird beim Basis-COSMO-RS angenommen, dass
durch den Kontakt der Flichensegmente k und [ keine weitere Energieinderung E,q, des
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Gesamtsystems infolge von van-der-Waals-Wechselwirkungen auftritt. Dabei wird jedoch
vernachléssigt, dass van-der-Waals-Wechselwirkungen auf mehrere Arten entstehen
koénnen:

e Wechselwirkung zwischen zwei Dipolen;
e Wechselwirkung zwischen einem Dipol und einem induzierten Dipol,;
e Wechselwirkung zwischen zwei induzierten Dipolen (London-Kréfte).

Um dies zu kompensieren, wird auch fiir die van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen
zwel Oberflachensegmenten ein Wechselwirkungsterm eingefiihrt [16]:

Evdw (d_];, CZ;) = Aeﬁévdw (d_];, GZ) = Aeﬁavdw (ek, 61) . (239)

Qpdw 1St dabei ein weiterer Parameter von COSMO-RS. Dieser ist abhangig von den
chemischen Elementen e, und e; der Atome, welche den Oberflachensegmenten £ und [
zu Grunde liegen. Der van-der-Waals-Parameter a4, ist wie die Abschirmladungsdich-
ten o}, und o ebenfalls rdumlich ungerichtet [20]. Die Temperaturabhéingigkeit dieses
Parameters wird beschrieben mit [20]

—b
Aydwtexp (Rfvﬁu)
T (

Aydw+1
_ 0
Oy = gy - . (2.40)
QydwTEXP R g—‘(;“
| —2 0

al,, ist dabei der van-der-Waals-Parameter bei Raumtemperatur 7° = 298.15 K. Mit
den beiden Parametern a,q, und b,q, wird wie beim Wasserstoffbriickenbindungspara-
meter die Temperaturabhangigkeit anhand der Energieerh6hung und der Entropieer-
niedrigung durch die Bildung einer van-der-Waals-Bindung beschrieben [20)].

Die gesamte Energieinderung AE (d;, d:), die durch den Kontakt zwischen den zwei
Oberflichensegmenten &k und [ auftritt, berechnet sich also zu

AE (d,di) = Eng (di, di) + By (di, ) + Ev (i, o) (2.41)
oder bezogen auf die effektive Kontaktflache A4 zu

Ag (d_;;,cz) _ AEISd_;’J;> _ Emf (d_l;ad;) + B flj;t@) + By (d_l;aﬁi;)

= émf (d_];, CZ;) + enp (d_];, CZ;) + €vdw (d_];, CZ;) . (2.42)

Mit den in diesem Abschnitt dargestellten weiteren Deskriptoren gelingt eine genauere
Beschreibung von Fliissigphaseneigenschaften mit COSMO-RS. Es ist wichtig anzumer-
ken, dass mit den weiteren Deskriptoren lediglich kleine Korrekturen an den mit dem
Basis-COSMO-RS erzielten Ergebnissen erfolgen [16]. Die Abschirmladungsdichte bleibt
somit der wichtigste Deskriptor von COSMO-RS. Deshalb ist es auch zuléssig, bei der
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qualitativen Betrachtung von Eigenschaften von Molekiilen oder Molekiilgemischen mit
den o-Profilen der einzelnen Molekiile zu argumentieren.

2.2.2.5 Beschreibung von Gasphaseneigenschaften

Das pseudochemische Potential fif von Komponente i in der Gasphase!® wird mit
folgender Gleichung abgeschétzt [20]:

i = Ei'q - EZ-COSMO — QRing NRingi + QRef - (2.43)

QRing ist ein Parameter von COSMO-RS fiir ringférmige Molekiile, Ng;pq; entspricht
der Anzahl an Ringatomen eines Molekiils von Komponente i. apges ist ein weiterer
Parameter von COSMO-RS. Er stellt die Verbindung her zwischen den beiden in
dieser Gleichung verwendeten verschiedenen Referenzzustéinden (Gasphase und idealer
Leiter). Die molare Energie £S9%M0 eines Molekiils im COSMO-Zustand wird bei der
quantenchemischen COSMO-Rechnung bestimmt. Die molare Energie EY eines Molekiils
in der Gasphase muss durch eine separate quantenchemische Berechnung bestimmt
werden.

Die beiden Parameter agin,, und apger sind temperaturabhéngig. Die Temperaturabhan-
gigkeit wird dabei mit den folgenden Beziehungen beschrieben [20]:

T
QRing = C“(])%in_q — QRing (1 - T0> ) (244)
T
QRef = a(z)%ef_ @ Ref <1 - T0> : (2.45)
Oé%mg und a%ef entsprechen den jeweiligen Parametern bei Raumtemperatur. Mit agi,,

und ages wird die Temperaturabhangigkeit der Parameter beschrieben.

2.2.2.6 Konformere

Fiir die COSMO-Rechnung, welche vor einer Stoffdatenberechnung mit COSMO-RS
durchgefithrt werden muss, wird, wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, die Geometrie
eines Molekiils benétigt. Diese ist jedoch bei vielen Molekiilen nicht eindeutig definiert,
da Molekiile durch Rotation um Einfachbindungen eine andere raumliche Form ein-
nehmen konnen, ohne dass sich dabei die Verkniipfung der einzelnen Atome andert.
Molekiile, die durch Rotation um Einfachbindungen ineinander iiberfithrbar sind, werden
Konformationsisomere oder Konformere genannt [22].

Die Rotation um eine Einfachbindung wird mit dem sog. Torsionswinkel ® beschrieben.
Ein Torsionswinkel ist allgemein der Winkel zwischen zwei Flachen, bei einem Molekiil
stellt dies einen Winkel zwischen vier Atomen dar. Abbildung 2.10 soll dies verdeutlichen.

16 Um das pseudochemische Potential in der Gasphase vom pseudochemische Potential in der Fliis-
sigphase zu unterscheiden, wird die Gasphase mit g indiziert. Eine entsprechende Indizierung der
Fliissigphase unterbleibt jedoch wie bisher auch.
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Darin wird eine Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen betrachtet, wobei sich an
jedem der beiden Kohlenstoffatome ein beliebiger Rest R; bzw. Ry befindet. Die beiden
weiteren Wasserstoffatome der Kohlenstoffatome sind zum Zwecke der einfacheren
Darstellung nicht gezeigt. Jeweils einer der Reste Ry oder Ry definiert mit den beiden
Kohlenstoffatomen eine Flache. Der Winkel zwischen diesen beiden Flachen ist der
Torsionswinkel ®g, g,.

Abbildung 2.10: Veranschaulichung des Torsionswinkel zwischen vier Atomen eines
Molekiils.

Die molare Energie E eines Molekiils ist abhingig von dessen Konformation, d.h. von
der Lage der einzelnen Atome des Molekiils zueinander. In Abbildung 2.11 ist qualitativ
der Verlauf der molaren Energie von Ethan in Abhdngigkeit vom Torsionswinkel @y i
zwischen einem an das Kohlenstoffatom C; gebundenen Wasserstoffatom und einem an
das Kohlenstoffatom C, gebunden Wasserstoffatom dargestellt!”.

Die molare Energie von Ethan ist dann niedrig, wenn die an das Kohlenstoffatom C;
gebunden Wasserstoffatome moglichst weit entfernt von den an das Kohlenstoffatom Cs
gebundenen Wasserstoffatomen sind. Je weiter sich diese Atome durch die Rotation der
Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen annédhern, desto hoher ist die molare
Energie des Molekiils. Da Molekiile immer einem Energieminimum zustreben, ist eine
Konformation mit niedrigerer Energie glinstiger als eine Konformation hoherer Energie.
Ein Molekiil liegt daher zumeist in einer fiir das Molekiil giinstigen Konformation vor.
Fiir eine COSMO-RS-Rechnung ist es deshalb ausreichend, lediglich Konformationen
eines Molekiils zu betrachten, welche ein Minimum in der molaren Energie aufweisen.
Demzufolge muss fiir Ethan nur eine Konformation betrachtet werden, da die drei
Energieminima in Abbildung 2.11 aus Symmetriegriinden identisch sind.

Wie auch Ethan besitzt Butan lediglich einen fiir die Betrachtung von Konformeren
relevanten Torsionswinkel. Dies ist der Torsionswinkel zwischen dem Kohlenstoffatom C;
und dem Kohlenstoffatom C,'®. Zwar existieren im Molekiil Butan weitere Torsionswin-
kel, z. B. zwischen einem Wasserstoffatom, welches an das Kohlenstoffatom C; gebunden
ist und einem Wasserstoffatom, welches an das Kohlenstoffatom C, gebunden ist. Wie

17 Da es fiir die nachfolgende Diskussion unerheblich ist, welches der beiden Kohlenstoffatome als C;
oder Cy bezeichnet wird, unterbleibt eine gesonderte Kennzeichnung dieser Atome in Abbildung 2.11.

18 Ahnlich wie beim Beispiel Ethan ist es unerheblich, welches der beiden endstindigen Kohlenstoffatome
als C; oder C4 bezeichnet wird, deshalb unterbleibt auch in der nachfolgenden Abbildung 2.12 eine
gesonderte Kennzeichnung.
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360

Abbildung 2.11: Qualitative Darstellung der molaren Energie E eines Ethanmolekiils in
Abhéngigkeit des Torsionswinkels ®y g zwischen einem Wasserstoffatom,
welches an das Kohlenstoffatom C; gebunden ist, und einem
Wasserstoffatom, welches an das Kohlenstoffatom Cs gebunden ist.

molare Energie F

@%@@%ﬁ +

0 60 120 180 240 300

Torsionswinkel @y g

aber am Beispiel von Ethan zu sehen ist, liegen diese Winkel aus energetischen Griinden
fest und miissen daher fiir weitere Konformerbetrachtungen nicht beriicksichtigt werden.
In Abbildung 2.12 ist die molare Energie E von Butan abhéingig vom Torsionswinkel O
zwischen Kohlenstoffatom C; und Kohlenstoffatom C, zu sehen.

Wie bei Ethan sind auch bei Butan drei Minima der molaren Energie vorhanden. Jedoch
ist die molare Energie eines dieser Minima niedriger als die molare Energie der beiden
anderen Minima, da es energetisch giinstiger ist, wenn die beiden endstandigen CH,
Gruppen moglichst weit voneinander entfernt sind. Die beiden Konformere bei 60
und 300 Grad haben dieselbe Energie, sie sind aus Symmetriegriinden &quivalent.
Deshalb miissen bei Butan grundsétzlich zwei Konformere beriicksichtigt werden®®.

Die verschiedenen Konformere eines Molekiils werden in der sog. Konformeranalyse
bestimmt. Weist eine Komponente ¢ mehr als eine relevante Konformation auf, so kann
dies bei einer COSMO-RS-Rechnung berticksichtigt werden, wenn fiir die verschiedenen
Konformere gesonderte COSMO-Rechnungen durchgefiithrt werden. Bei der Verwendung
von Gleichung (2.26) oder Gleichung (2.34) wird dann jedes Konformer als separates
Molekiil betrachtet und der Molanteil z; wird fiir jedes Konformer m mit dem Anteil m,,

19 Fiir eine weiterfithrende Diskussion, welche Konformere bei einer Stoffdatenberechnung mit COSMO-
RS tatsichlich berticksichtigt werden missen, sieche Klamt [16].
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Abbildung 2.12: Qualitative Darstellung der molaren Energie F eines Butanmolekiils in
Abhéngigkeit des Torsionswinkels ®c ¢ zwischen den beiden endstindigen
Kohlenstoffatomen.

dieses Konformers an Komponente ¢ multipliziert. Dieser Anteil kann berechnet werden
mit [16]

EWQLOSMO_E_‘gngMO+ﬁm
TP i 2.46
T = . .
m M [ COSMO_ pCOSMO 7} ( )
E’ﬂ Emz'n thn
21 Wy, €xp | — e
n=

COSMO

COSMO-Energie des Konformers mit der geringsten Energie. Die Multiplizitat w,,
berticksichtigt, dass einige Konformere aus Symmetriegriinden gehéuft auftreten konnen,

Summiert wird iiber alle M Konformere einer Komponente. E ist die molare

dies ist auch in Abbildung 2.12 am Beispiel von Butan zu sehen.

Der Anteil 7, eines Konformers an Komponente ¢ hat keinen festen Wert, er ist abhéngig
von der betrachteten Phase und fiir die Fliissigphase auch von den wechselwirkenden
Komponenten. Dies fiihrt dazu, dass bestimmte Konformere in einer Losung abhéangig
von den Wechselwirkungspartnern stabilisiert oder destabilisiert werden [16, 23].



2.2 COSMO-RS 31

Werden fiir eine Komponente mehrere Konformere verwendet, so wird das pseudoche-
mische Potential zi; von Komponente ¢ berechnet mit

- M [ECOSMO _ :COSMO 17
f; = —RT In ( Z (wm exp (— UC R;’" h ) ) (2.47)
m=1

Summiert wird tber alle M Konformere einer Komponente. i, stellt das pseudoche-
mische Potential von Konformer m dar, welches mit Gleichung (2.33) zusammen mit
Gleichung (2.30) und Gleichung (2.35) berechnet wird.

2.2.2.7 Zusammenfassung von COSMO-RS

COSMO-RS kombiniert zur Stoffdatenberechnung quantenchemische Berechnungen
mit statistischer Thermodynamik von wechselwirkenden Flachensegmenten. Hierfiir
wird die Geometrie der Molekiile aller Komponenten benétigt, welche bei der Stoff-
datenberechnung beriicksichtigt werden sollen. Bei der quantenchemischen COSMO-
Rechnung wird die Geometrie und Energie eines Molekiils im idealen Leiter sowie die
Abschirmladungsdichte auf der Molekiiloberfliche bestimmt. Besitzt ein Molekiil mehrere
relevante Konformere, so konnen diese in die Stoffdatenberechnung mit einbezogen
werden, wenn fiir jedes Konformer eine gesonderte COSMO-Rechnung erfolgt.

Bei der statistischen Thermodynamik von COSMO-RS wird die gesamte 3D-Information
der Molekiile, welche nach der COSMO-Rechnung noch verfiighar ist, verworfen.
Neben den Parametern von COSMO-RS wird fiir eine Stoffdatenberechnung mit
dem Basis-COSMO-RS lediglich das o-Profil jeder betrachteten Komponente bendtigt.
Wird das verfeinerte COSMO-RS verwendet, so werden neben dem o-Profil weitere
Deskriptoren benétigt, diese sind jedoch wie auch die Abschirmladungsdichte raumlich
ungerichtet, sodass auch hier keine 3D-Information der Molekiile bendtigt wird. Mit
der Einfithrung weiterer Deskriptoren gelingt eine genauere Beschreibung von Fliissig-
phaseneigenschaften. Jedoch bleibt auch nach der Einfiihrung dieser Deskriptoren die
Abschirmladungsdichte der wichtigste Deskriptor von COSMO-RS.

Fiir eine COSMO-RS-Rechnung werden verschiedene Parameter benotigt. Diese sind
fiir das verfeinerte COSMO-RS in Tabelle 2.1 zusammengefasst. Viele dieser Parameter
konnen aus theoretischen Uberlegungen abgeleitet werden, siehe hierzu Klamt [16].
Um jedoch eine erhohte Genauigkeit zu erzielen, werden diese dennoch zumeist an
experimentelle Stoffdaten angepasst.
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Tabelle 2.1: Zusammenfassung der beim verfeinerten COSMO-RS verwendeten Parameter.

Allgemeine Parameter

Acgr
R(I’U

A2

effektive Kontaktflache

Radius zur Mittelung der Abschirmladungsdichten

Misfit-Parameter

Misfit-Parameter

Wasserstoffbriickenbindungsparameter bei Raumtemperatur 7°

Korrekturfaktor fiir ringfsrmige Molekiile bei Raumtemperatur 7°
Korrekturfaktor fiir verschiedene Referenzzustinde bei Raumtemperatur 7°
Parameter zur Berechnung des kombinatorischen Anteils des pseudochemischen
Potentials

Parameter zur Berechnung des kombinatorischen Anteils des pseudochemischen
Potentials

Parameter zur Berechnung des kombinatorischen Anteils des pseudochemischen
Potentials

Allgemeine Parameter zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit

[

bny

Gydw

bvdw

A Ring

QA Ref

Parameter zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit des Wasserstoffbriicken-
bindungsparameters

Parameter zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit des Wasserstoffbriicken-
bindungsparameters

Parameter zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit des van-der-Waals-
Parameters

Parameter zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit des van-der-Waals-
Parameters

Parameter zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit des Korrekturfaktor fiir
ringférmige Molekiile

Parameter zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit des Korrekturfaktor fiir
verschiedene Referenzzusténde

Elementspezifische Parameter

O‘?}dw (ek’ el)

ahy (€)

Ugb (e)

van-der-Waals-Parameter bei Raumtemperatur T°, abhéingig von den chemischen
Elementen e; und e; der Atome, welche den Oberflichensegmenten k& und [ zu
Grunde liegen

Akzeptorgrenzwert fiir Wasserstoffbriickenbindungen fiir ein Oberflachensegment,
welchem ein Atom des Elements e zu Grunde liegt

Donorgrenzwert fiir Wasserstoffbriickenbindungen fiir ein Oberflachensegment,
welchem ein Atom des Elements e zu Grunde liegt
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In diesem Kapitel wird die Software COSMOtherm beschrieben. In COSMOtherm ist die
Methode COSMO-RS implementiert. COSMOtherm wird fiir alle COSMO-RS-Rechnungen
verwendet, welche fiir diese Arbeit durchgefiihrt werden. Dabei wird durchgehend das
in Abschnitt 2.2.2.4 dargestellte verfeinerte COSMO-RS verwendet.

In diesem Kapitel werden insbesondere die Aspekte und Funktionalitédten von COSMOtherm
beleuchtet, welche fiir die Durchfithrung der Berechnungen fiir diese Arbeit relevant sind.
In Abschnitt 3.1 wird auf die Details einer der COSMO-RS-Rechnung mit COSMOtherm
vorausgehenden quantenchemischen COSMO-Rechnung eingegangen, aulerdem wird die
fiir alle COSMO-RS-Rechnungen verwendete Parametrisierung vorgestellt. Abschnitt 3.2
beschreibt die Berechnung des Sattigungsdampfdrucks py einer Komponente mit
COSMOtherm. In Abschnitt 3.3 wird die Berechnung der Loslichkeit eines Gases in
einem Waschmittel mit COSMOtherm beschrieben. AbschlieBend wird in Abschnitt 3.4
das Konzept der COSMO-Metafiles vorgestellt.

3.1 COSMO-Rechnung und Parametrisierung

Fir die quantenchemische COSMO-Rechnung muss die Startgeometrie der Molekiile der
betrachteten Komponenten definiert werden. Dies erfolgt im Rahmen dieser Arbeit zu-
sammen mit einer Voroptimierung der Molekiilgeometrie mit einer molekiilmechanischen
Methode mit HyperChem Professional. Im Anschluss daran erfolgt eine Konformer-
analyse und die COSMO-Rechnung mit C0SMOconf in Kombination mit TURBOMOLE!.
Die COSMO-Rechnung erfolgt dabei mit einer DFT-Methode mit dem DFT Funktional
B88-PWS86 [24, 25] mit einem Tripel-Zeta Valenz Basissatz mit Polarisationsfunktion
(def-TZVP) und RI-Néherung [26, 27]. Die Ergebnisse einer COSMO-Rechnung werden
in einer COSMO-Datei gespeichert, darin sind alle benotigten Daten fiir eine COSMO-
RS-Rechnung mit COSMOtherm enthalten.

Bei einer COSMO-RS-Rechnung mit COSMOtherm konnen verschiedene Parametrisierun-
gen gewahlt werden. Die Parametrisierung ist dabei abhangig von der quantenchemischen
Methode, die bei der COSMO-Rechnung verwendet wird. Mit der Parametrisierung
werden die in Abschnitt 2.2 dargestellten Parameter von COSMO-RS festgelegt. Diese
werden an experimentelle Stoffdaten angepasst. Hierfiir werden Groflen wie Henry-
Koeffizienten, Sattigungsdampfdriicke und verschiedene Verteilungskoeffizienten verwen-
det [5, 8, 19, 28]. Fiir sémtliche fiir diese Arbeit durchgefithrten COSMO-RS-Rechnungen
mit COSMOtherm wird die Parametrisierung BP_TZVP_C30_1201 verwendet.

1 Abweichend hierzu erfolgt die Konformeranalyse fiir die in Kapitel 6 verwendeten Komponenten mit
HyperChem Professional, die COSMO-Rechnung erfolgt dabei ebenfalls mit TURBOMOLE.
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3.2 Sattigungsdampfdruck

Der Sattigungsdampfdruck pg; von Komponente ¢ kann mit COSMOtherm auf zwei
verschiedene Arten beriicksichtigt werden. Zum einen kann, wie in Abschnitt 3.2.1
dargestellt, eine Berechnung mit der Methode COSMO-RS erfolgen. Zum anderen ist
eine Verwendung experimenteller Stoffdaten fiir den Sattigungsdampfdruck moglich,
indem diese direkt oder in Form von Korrelationsgleichungen zur Verfiigung gestellt
werden. Dies wird in Abschnitt 3.2.2 beschrieben. Die Verwendung experimenteller
Stoffdaten fithrt dabei zu hoherer Genauigkeit verglichen mit COSMO-RS [20].

3.2.1 Bestimmung des Sattigungsdampfdrucks mit COSMO-RS

COSMOtherm erlaubt die Berechnung eines Sattigungsdampfdrucks ps mit COSMO-RS
fiir Reinstoffe und Gemische?. Der Sittigungsdampfdruck p, wird dabei mit folgender
Gleichung bestimmt [20]:

I
=1

pi s entspricht dem sog. partiellen Sdttigungsdampfdruck von Komponente ¢, summiert
wird iiber alle I Komponenten. Wird bei der Berechnung des Sattigungsdampfdrucks
ein Reinstoff betrachtet, so folgt

Ps = Pis = Psi - (32)

Der partielle Sattigungsdampfdruck p; s einer Komponente wird mit COSMOtherm mit
nachfolgender Gleichung bestimmt [20]:

. W —
Pis = exp <—M1 MZ) . (3.3)

1 bar RT

Dabei ist fif das pseudochemische Potential von Komponente i in der Gasphase und fi;
das pseudochemische Potential von Komponente ¢ in der Fliissigphase, diese beiden
Groflen werden geméfl Abschnitt 2.2 nach Gleichung (2.43) bzw. Gleichung (2.33)
berechnet. Die Fliissigphase und die Gasphase konnen dabei Reinstoffe oder ein Gemische
sein. R stellt die ideale Gaskonstante dar, T die absolute Temperatur.

2 Der Begriff Sittigungsdampfdruck wird in dieser Arbeit grundsitzlich nur fiir die Reinstoffgrofe
verwendet. Da innerhalb von COSMOtherm [20] die Bezeichnung vapor pressure jedoch auch fiir
Gemische verwendet wird, wird in diesem Abschnitt ebenfalls mit dieser Nomenklatur gearbeitet.
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3.2.2 Bestimmung des Sattigungsdampfdrucks mit
experimentellen Stoffdaten

COSMOtherm bietet zur Bestimmung des Sattigungsdampfdrucks mit experimentellen
Stoffdaten mehrere Moglichkeiten an. Diese sind

e die Verwendung von Korrelationsgleichungen,
e die Vorgabe dreier Wertepaare fiir den Sattigungsdampfdruck sowie
e die Vorgabe eines festen Wertes fiir den Sattigungsdampfdruck.

Mit COSMOtherm konnen vier Korrelationsgleichungen zur Berechnung des Séttigungs-
dampfdrucks p,; einer Komponente i verwendet werden® [20]:

e Wagner-Gleichung:

1
In (ps;) = In (4;) + 11—~ (Ci T+ D7+ E T+ F 7'6> (3.4)
-7
it 1 T
mit 7=1-— —.
B;

e Antoine-Gleichung:

In () = A = (3.5)
e Spezielle Antoine-Gleichung:

log (psi) = Ai = 7 fici : (3.6)
e Erweiterte Antoine-Gleichung:

In (ps;) = Ai + Bi +D;T+ E; In(T) + F, T . (3.7)

T+ C;

Alle Gleichungen sind in der verwendeten Form Zahlenwertgleichungen. Somit muss bei
der Bereitstellung der Koeffizienten (A4;, B;, C;, D;, E;, F;, G;) fir diese Gleichungen
darauf geachtet werden, dass die Koeffizienten passend zu den Einheiten sind, die
innerhalb der jeweiligen Gleichung verwendet werden. Bei der Wagner-Gleichung
entspricht der Parameter A; dem kritischen Druck py und der Parameter B; der kritischen
Temperatur T}, der jeweiligen Komponente.

Werden drei Wertepaare fiir den Sattigungsdampfdruck pg; einer Komponente i (mit der
zugehorigen Temperatur T') vorgegeben, so berechnet COSMOtherm damit die Parameter
fir die Antoine-Gleichung (siehe Gleichung (3.5)). Gleichung (3.5) kann dann zusammen
mit diesen Parametern fiur verschiedene Temperaturen verwendet werden.

3 Nachfolgend werden die Gleichungen entsprechend der Nomenklatur innerhalb von COSMOtherm
benannt.
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Wird ein fester Wert fiir den Sattigungsdampfdruck py; von Komponente ¢ angegeben,
so wird dieser vorgegebene Wert fiir alle weiteren Berechnungen verwendet. Die Vorgabe
eines festen Wertes fiir den Séattigungsdampfdruck ist daher nur sinnvoll, wenn die
damit durchgefiihrten Berechnungen bei der Temperatur 7', fiir welche der vorgegebene
Sattigungsdampfdruck giiltig ist, erfolgen.

3.3 Berechnung der Loslichkeit von Gasen

Die Berechnung der Loslichkeit des Gases ¢ in einem Waschmittel 7 kann mit COSMOtherm
auf verschiedene Arten erfolgen:

e Berechnung des Henry-Koeffizienten H;; des Gases ¢ im Waschmittel j, siche
hierzu Abschnitt 3.3.1;

e Berechnung des Molanteils x; des gelosten Gases im Waschmittel, die sog. Gaslds-
lichkeit, siche hierzu Abschnitt 3.3.2;

e Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts (VLE) zwischen gelostem Gas und
Waschmittel, siehe hierzu Abschnitt 3.3.3.

Das Waschmittel kann dabei ein Reinstoff oder ein Gemisch bestehend aus beliebig
vielen Komponenten sein.

3.3.1 Berechnung des Henry-Koeffizienten 1, ;

Mit COSMOtherm kann der Henry-Koeffizient H; ; fiir die Loslichkeit eines Gases ¢ in
einem Waschmittel j berechnet werden mit [20]

Dabei ist v7° der Aktivitédtskoeffizient des gelosten Gases i bei unendlicher Verdiinnung
im Waschmittel j. Der Aktivitatskoeffizient 77° bei unendlicher Verdiinnung wird mit
COSMOtherm geméf folgender Gleichung berechnet [20]:

i — o
R S L 3.9
Vi BT (3.9)
Dabei ist p° das pseudochemische Potential von Komponente ¢ bei unendlicher
Verdiinnung und fig; das pseudochemische Potential von Komponente i als Reinstoff.
Zur Berechnung des Sattigungsdampfdrucks py; siehe Abschnitt 3.2. Der Molanteil x;
des gelosten Gases im Waschmittel kann dann mit dem Henryschen Gesetz mit

Gleichung (2.10) berechnet werden.

Gleichung (3.8) zur Berechnung des Henry-Koeffizienten H; ; gilt nur fiir ideale Gase
bei méBigen Driicken. Das Henryschen Gesetz mit Gleichung (2.10) folgt aus dem
verallgemeinerten Henryschen Gesetz, wie in Abschnitt 2.1 dargestellt, mit der Annahme,
dass das Gas i nur in geringem Mafle im Waschmittel j 16slich ist und damit der Zustand
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des Gases ¢ im Waschmittel j mit dem Zustand der unendlichen Verdiinnung beschrieben
werden kann. Des Weiteren wird die Gasphase als ideal betrachtet.

3.3.2 Berechnung der Gasloslichkeit

Mit COSMOtherm kann bei gegebenem Partialdruck p; des Gases ¢ und gegebener
Temperatur T der Molanteil x; des gelosten Gases im Waschmittel, die sog. Gasldslichkeit,
berechnet werden. Fiir die Berechnung wird die Gasloslichkeit z; geschétzt und so lange
variiert, bis die Bedingung

Pi =YiP = Xi%iDsi (3.10)

hinreichend genau erfillt ist [20]. y; stellt den Molanteil von Komponente i in der
Gasphase dar, p den Druck im betrachteten System. Abbildung 3.1 veranschaulicht den
Ablauf dieser Berechnung.

Gegeben: p;, T

!

Bestimme py;

!

Schétze x; “

!

Berechne ~;

nein

ja

Iteration beendet

Abbildung 3.1: Iterationsschema fiir die Berechnung der Gasloslichkeit z; mit COSMOtherm.

Der Aktivitatskoeffizient 7; wird mit COSMOtherm geméfl folgender Gleichung be-
stimmt [20]:

ﬁi _/7101'
= i Mo 3.11
7 RT (3:11)
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Fir die Berechnung der Gasloslichkeit z; muss der Partialdruck p; von Komponente ¢ in
der Gasphase vorgegebenen werden. Geht man von einem nicht fliichtigen Waschmittel
aus, so ist der Partialdruck p; gleich dem Druck des betrachteten Systems p.

Gleichung (3.10) stellt, wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, das erweiterte Raoultsche
Gesetz dar. Es folgt aus dem verallgemeinerten Raoultschen Gesetz mit der Annahmen,
dass sich die Gasphase ideal verhélt und die Poynting-Korrektur vernachlissigt werden
kann.

3.3.3 Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts

COSMOtherm erlaubt die Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts. Dabei wird fiir ein
Gemisch bestehend aus zwei oder drei Komponenten fiir den gesamten Konzentrationsbe-
reich das Gas-Fliissig-Gleichgewicht berechnet (der Konzentrationsbereich wird dafiir in
diskrete Schritte unterteilt). Weiter ist eine Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts
fiir Gemische, welche aus mehr als drei Komponenten bestehen, moglich. Hierbei erfolgt
die Berechnung fir einen vorgegebenen Teilbereich hinsichtlich der Zusammensetzung
des Gemisches.

Die Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts erfolgt mit folgender Gleichung [20]:

I
P=> Ti%Dsi- (3.12)
i=1

Die Summe erstreckt sich dabei iiber samtliche im Gemisch befindlichen I Kompo-
nenten. Die Aktivitdtskoeffizienten aller Komponenten werden geméafl Gleichung (3.11)
berechnet.

Bei der Verwendung von Gleichung (3.12) gelten dieselben Annahmen wie bei der
Berechnung der Gasloslichkeit x;, d.h. es wird angenommen, dass sich die Gasphase
ideal verhélt und die Poynting-Korrektur vernachlassigt werden kann.

3.4 COSMO-Metafiles

Das Konzept der COSMO-Metalfiles stellt eine Erweiterung von COSMO-RS dar, welche
zusammen mit COSMOtherm verwendet werden kann. Mit COSMO-Metafiles ist es mog-
lich, Molekiile einer Komponente aus beliebigen Molekiilfragmenten zusammenzusetzen
um damit eine Stoffdatenberechnung durchzufiihren.

Zunéchst wird in Abschnitt 3.4.1 das Konzept der Gewichtung von Atomen in
COSMOtherm erldutert. Anschliefend erfolgt in Abschnitt 3.4.2 eine Erlauterung des
Konzepts der COSMO-Metafiles, welches auf das Konzept der Gewichtung von Atomen
aufbaut. Abschliefend erfolgt in Abschnitt 3.4.3 eine kurze qualitative Diskussion des
Fehlers, der aus der Verwendung von COSMO-Metafiles resultiert.
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3.4.1 Gewichtung von Atomen

Im Normalfall werden bei einer COSMO-RS-Rechnung mit COSMOtherm alle Atome
eines Molekiils sowie die dazu gehoérenden Oberflachensegmente mit ihrer Abschirm-
ladungsdichte o} und weiteren Eigenschaften, wie z. B. das Element eines jeweiligen
Atoms, siehe Abschnitt 2.2, miteinbezogen. Dies entspricht einer Gewichtung eines jeden
Atoms eines Molekiils mit dem Faktor eins. Mit dem Konzept zur Gewichtung von
Atomen koénnen einzelne Atome inklusive deren Oberflichensegmente auch mit einem
anderen beliebigen Faktor gewichtet werden [20]. So kann z. B. verhindert werden, dass
einzelne Atome in eine COSMO-RS-Rechnung einflieen, indem die Gewichtung dieser
Atome auf den Wert null gesetzt wird.

Durch das Konzept der Gewichtung von Atomen kann fiir grofle Molekiile, welche teil-
weise aus mehreren gleichen Molekiilfragmenten aufgebaut sind, die COSMO-Rechnung,
welche, wie in Abschnitt 2.2 dargestellt, Voraussetzung fiir eine nachfolgende COSMO-
RS-Rechnung ist, verkiirzt werden [20]. In Abbildung 3.2 ist links ein Molekul der
Komponente 1,2,3-Propantriyl-tributanoat, ein Triglycerid, welches durch Veresterung
von Glycerol und Butansdure entsteht, zu sehen.

0 0 0 X2
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Abbildung 3.2: Veranschaulichung des Konzepts der Gewichtung von Atomen fiir eine
verkiirzte COSMO-Rechnung anhand der Komponente
1,2,3-Propantriyl-tributanoat.

Links: Skelettformel von 1,2,3-Propantriyl-tributanoat.

Rechts: Verdnderte Skelettformel von 1,2,3-Propantriyl-tributanoat, ein
Butansduremethylesterrest wird durch ein Wasserstoffatom ersetzt. Durch
richtige Gewichtung der einzelnen Atome des verdnderten Molekiils ist ein
Nachbilden von 1,2,3-Propantriyl-tributanoat moglich. Die dafiir
notwendige Gewichtung ist jeweils angegeben.

1,2,3-Propantriyl-tributanoat beinhaltet zweimal den gleichen Butansauremethylester-
rest. Die COSMO-Rechnung kann daher fiir ein Molekil erfolgen, bei welchem ein
Butansduremethylesterrest durch ein Wasserstoff-Atom ersetzt wird. Wird in der
COSMO-RS-Rechnung mit COSMOtherm dieser Ersatzwasserstoff mit null gewichtet
und die Atome des Butansduremethylesterrests mit zwei, wahrend alle iibrigen Atome
mit eins gewichtet werden, so wird ein 1,2,3-Propantriyl-tributanoatmolekiil mit Hilfe
eines einfacher aufgebauten Molekiils nachgebildet. Abbildung 3.2 veranschaulicht dieses
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Vorgehen. In Abbildung 3.3 sind die o-Profile von 1,2,3-Propantriyl-tributanoat und
des nachgebildeten 1,2,3-Propantriyl-tributanoatmolekiils zu sehen?. Man erkennt, dass
sich die beiden o-Profile nur sehr wenig voneinander unterscheiden.

80

1,2,3-Propantriyl-tributanoat

70 7 — — —  1,2,3-Propantriyl-tributanoat, nachgebildet
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Abschirmladungsdichte oin e/A?

Abbildung 3.3: o-Profil von 1,2,3-Propantriyl-tributanoat.

Mit dem Konzept der Gewichtung von Atomen ist es auch moglich, die Anzahl von Repe-
tiereinheiten in Molekiilen kiinstlich zu erhohen. So kann beispielsweise die Komponente
2,5,8,11-Tetraoxadodecan (Summenformel CgH,,O, = H;C—[O—CH,—CH,];,—O—CH,),
ein Polyethylenglycoldimethylether, mit Hilfe der Komponente 1,2-Dimethoxyethan
(Summenformel C,H,,0, = H;C—[O—-CH,—CH,],—O—CHj,), einem weiteren Polyethy-
lenglycoldimethylether, nachgebildet werden, indem alle Atome der Repetiereinheit
dreifach gewichtet werden. Auch dies verkiirzt die COSMO-Rechnung, da diese damit
nur fiir ein 1,2-Dimethoxyethanmolekiil durchgefithrt werden muss. Abbildung 3.4
veranschaulicht dieses Vorgehen. In Abbildung 3.5 sind die o-Profile eines 2,5,8,11-
Tetraoxadodecanmolekiils und des mit Hilfe von 1,2-Dimethoxyethan nachgebildeten
2,5,8,11-Tetraoxadodecanmolekiils zu sehen. Man erkennt, dass sich die beiden o-Profile
wiederum nur sehr wenig voneinander unterscheiden.

Das Konzept der Gewichtung von Atomen stellt hinsichtlich der theoretischen Grundla-
gen von COSMO-RS keine Naherung dar [20]. Jedoch muss bei der verkiirzten COSMO-
Rechnung darauf geachtet werden, dass das dabei verwendete Molekiil zur Nachbildung

4 Wird nicht das Basis-COSMO-RS sondern das verfeinerte COSMO-RS verwendet, so werden,
wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, neben der Abschirmladungsdichte weitere Deskriptoren zur
Beschreibung des Wechselwirkungsverhaltens von verschiedenen Molekiilen verwendet. Da aber auch
bei der Verwendung von weiteren Deskriptoren die Abschirmladungsdichte weiterhin der wichtigste
Deskriptor von COSMO-RS ist (siche Abschnitt 2.2) und auflerdem die weiteren Deskriptoren bei
einem korrekt nachgebildeten Molekiil dieselben sind wie bei einem standardméBig erstellten, d. h.
nicht aus Molekiilfragmenten zusammengesetzten, Molekiil, erfolgt die anschliefende Diskussion
anhand der o-Profile der jeweiligen Komponenten.
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Abbildung 3.4: Veranschaulichung des Konzepts der Gewichtung von Atomen fiir eine
verkiirzte COSMO-Rechnung anhand der Komponente
2,5,8,11-Tetraoxadodecan.

Links: Skelettformel von 2,5,8,11-Tetraoxadodecan.

Rechts: Skelettformel von 1,2-Dimethoxyethan. Durch die richtige
Gewichtung der Atome der Repetiereinheit von 1,2-Dimethoxyethan ist ein
Nachbilden von 2,5,8,11-Tetraoxadodecan moglich. Die dafiir notwendige
Gewichtung ist jeweils angegeben.
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Abbildung 3.5: o-Profil von 2,5,8,11-Tetraoxadodecan. Zusétzlich ist das o-Profil eines
1,2-Dimethoxyethan Molekiils angegeben, welches zur Nachbildung von
2,5,8,11-Tetraoxadodecan verwendet wird.
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des gewiinschten Molekiils geeignet ist. Wird z. B. bei der COSMO-Rechnung des in
Abbildung 3.2 dargestellten Beispiels anstelle des Wasserstoffatoms ein Chloratom
als Ersatz fiir einen Butansduremethylesterrest verwendet, wie in Abbildung 3.6
veranschaulicht, so fithrt der induktive Effekt des Chloratoms auf den Rest des Molekiils
zu einer geanderten Elektronendichte und damit auch zu einem gednderten o-Profil.
Auch durch eine passende Gewichtung der einzelnen Atome entsteht bei der Nachbildung
von 1,2 3-Propantriyl-tributanoat eine Ungenauigkeit. Abbildung 3.7 veranschaulicht
diese Problematik. Des Weiteren kann das Weglassen von einigen Teilen eines Molekiils
dazu fiihren, dass bei einer Konformeranalyse nicht alle fiir eine COSMO-RS-Rechnung
relevanten Konformere gefunden werden.
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Abbildung 3.6: Veranschaulichung einer fehlerhaften Nachbildung von
1,2,3-Propantriyl-tributanoat mit Hilfe eines unpassenden Molekiils. Der
induktive Effekt des Chloratoms auf den Rest des Molekiils fiihrt zu einer
gednderten Elektronendichte und damit auch zu einem geénderten o-Profil.

3.4.2 COSMO-Metafiles

Das Konzept der COSMO-Metafiles erweitert das Konzept der Gewichtung von Atomen
(siche Abschnitt 3.4.1). Mit COSMO-Metafiles konnen Molekiile aus einzelnen Molekiil-
fragmenten zusammengesetzt werden [20]. Die dabei verwendeten Molekiilfragmente
kénnen von verschiedenen Molekiilen stammen.

Abbildung 3.8 verdeutlicht dieses Prinzip. Hier wird gezeigt, wie mit einem CH,OH
Fragment von Ethanol und einem C,H; Fragment von Propan ein Molekiil der Kompo-
nente Propan-1-ol nachgebildet wird. Hierzu werden die fiir die Nachbildung benotigten
Atome mit einem Gewichtungsfaktor von eins gewichtet, die nicht bendtigten Atome
mit einem Gewichtungsfaktor von null.

Die Molekiilfragmente, welche zur Konstruktion der verschiedenen Molekiile verwendet
werden, konnen prinzipiell frei gewahlt werden. Jedoch sind die mit COSMO-Metalfiles
erzielten Ergebnisse stark von einer geeigneten Wahl der Molekiilfragmente abhéngig [20].
So sollen keine funktionellen Gruppen getrennt werden, aulerdem sollen keine einzelnen
Atome als Molekiilfragmente verwendet werden [20].
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Abbildung 3.7: o-Profil von 1,2,3-Propantriyl-tributanoat. Das o-Profil, welches mit dem
ungeeigneten Molekiil nachgebildet wird, unterscheidet sich deutlich vom
eigentlichen o-Profil von 1,2,3-Propantriyl-tributanoat.
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Abbildung 3.8: Veranschaulichung des Konzepts der COSMO-Metafiles.



44 3 COSMOtherm

Abbildung 3.9 veranschaulicht die Wahl von geeigneten Molekiilfragmenten anhand
des o-Profils des oben genannten Beispiels Propan-1-ol. Bei einer geeigneten Wahl der
Molekiilfragmente wird, wie oben im Zusammenhang mit Abbildung 3.8 beschrieben,
ein C,H; Fragment von Propan mit einem CH,OH Fragment von Ethanol kombiniert.
Das sich daraus ergebende o-Profil ist dem o-Profil von Propan-1-ol, welches mit einer
COSMO-Rechnung ermittelt wird, sehr ahnlich.
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Abbildung 3.9: o-Profil von Propan-1-ol. Das o-Profil, welches mit ungeeigneten
Molekiilfragmenten nachgebildet wird, unterscheidet sich deutlich vom
eigentlichen o-Profil von Propan-1-ol.

Bei einer mit Abbildung 3.10 veranschaulichten ungeeigneten Wahl der Molekiilfrag-
mente wird ebenfalls ein C,H; Fragment von Propan verwendet. Allerdings wird von
Ethanol nur ein CH,O Fragment verwendet. Fiir das fehlende Wasserstoffatom, welches
an das Sauerstoffatom gebunden ist, wird ein Wasserstoffatom von einem zuséatzlichen
Propanmolekiil verwendet. Da dieses Wasserstoffatom jedoch eine stark unterschiedliche
Elektronendichte aufweist im Vergleich zu einem Wasserstoffatom, welches an ein
Sauerstoffatom gebunden ist, weicht das so konstruierte o-Profil stark vom o-Profil von
Propan-1-ol, welches mit einer COSMO-Rechnung ermittelt wird, ab. Dies ist deutlich
am Peak flir das stark elektropositive Wasserstoffatom, welches an das Sauerstoffatom
gebunden ist, zu sehen. Dieser Peak zwischen o = —0.02 5 und —0.01 {5 fehlt beim
o-Profil, welches mit unpassenden Molekiilfragmenten nachgebildet wird.

Auch ein Einbeziehen von Konformeren bei der Arbeit mit COSMO-Metafiles ist
problematisch. Zwar konnen fiir eine Komponente, deren Molekiile aus verschiedenen
Molekiilfragmenten zusammengesetztes werden, grundsétzlich mehrere Konformere
erstellt werden [20]. Jedoch ist nicht sichergestellt, dass dies auch den wirklichen
Konformeren der nachgebildeten Komponente entspricht.
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Abbildung 3.10: Ungeeignete Wahl der Molekilfragmente zur Nachbildung von
Propan-1-ol mit COSMO-Metafiles.

3.4.3 Fazit und Fehlerabschatzung

g
rd

Grundsétzlich ist eine Verwendung von COSMO-Metalfiles keine Nédherung hinsichtlich
der COSMO-RS-Theorie und fithrt daher auch zu keinem Fehler. Dennoch koénnen
kleine Abweichung gegeniiber der Berechnung mit einer vollstandigen COSMO-Datei

eines Molekiils entstehen.

e Das Volumen der Molekiilfragmente kann durch die Fragmentierung nur ungefihr
bestimmt werden. Dabei ist die Abweichung des angenédherten Volumens vom
exakten Volumen normalerweise kleiner als 10 % [20]. Bei der Berechnung des kom-

binatorischen Anteils des chemischen Potentials kann es dadurch zu Abweichungen

kommen.

e Die Abschirmladungsdichten in der COSMO-Datei werden fiir eine COSMO-RS-
Rechnung, wie in Abschnitt 2.2 dargestellt, gemittelt. Diese Mittelung erfolgt
bei COSMOtherm, bevor die einzelnen Molekiilfragmente erzeugt und wieder zu-

sammengesetzt werden. Grundsétzlich entspréiche eine Mittelung erst nach dem
Zusammensetzen der COSMO-RS-Theorie.

Bei der Wahl von geeigneten Molekiilfragmenten ist der Fehler, der durch die Verwendung
von COSMO-Metafiles entsteht, jedoch gering. Dies wird in Kapitel 5 nochmals

verdeutlicht.






4 Berucksichtigung der Dimerisierung
bei der Stoffdatenberechnung mit
COSMO-RS-DARE

Carbonséduren, wie z. B. Ethansédure und Propanséure, konnen sowohl in der Fliissigphase
als auch in der Gasphase sog. Dimere ausbilden. Die Berechnung von Stoffdaten dimeri-
sierender Komponenten mit COSMO-RS ist jedoch problematisch. Dieses Kapitel befasst
sich mit der Evaluierung von COSMO-RS-DARE (COSMO-RS with Dimerization,
Aggregation and Reaction Extension), einer Erweiterung von COSMO-RS, mit welcher
die Dimerisierung bei der Stoffdatenberechnung berticksichtigt werden kann.

In Abschnitt 4.1 erfolgt zunéchst eine Einfiihrung in die vorliegende Problemstellung.
Anschliefend werden in Abschnitt 4.2 die fiir dieses Kapitel benotigten theoretischen
Grundlagen vorgestellt. In Abschnitt 4.3 wird das bei der Evaluierung von COSMO-
RS-DARE angewandte Vorgehen beschrieben, die dabei erzielten Ergebnisse werden
in Abschnitt 4.4 gezeigt. AbschlieSlend erfolgt in Abschnitt 4.5 eine Zusammenfassung
dieses Kapitels.

4.1 Problemstellung

Wie in Abschnitt 2.2 gezeigt, erfolgt bei COSMO-RS die Stoffdatenberechnung mit
Methoden der statistischen Thermodynamik. Dabei werden Fléachensegmente der
COSMO-Oberflache von Molekiilen miteinander verglichen. Hierbei wird jedoch nicht
berticksichtigt, wo sich die einzelnen Flachensegmente auf der COSMO-Oberflache eines
Molekiils befinden, d. h. die 3D-Information eines Molekiil wird vollsténdig vernachléssigt.
Dies gilt sowohl fiir das in den Abschnitten 2.2.2.2 und 2.2.2.3 gezeigte Basis-COSMO-RS
als auch fiir das verfeinerten COSMO-RS, welches in Abschnitt 2.2.2.4 gezeigt wird.

Bei der Dimerisierung von Komponenten treten gerichtete Mehrfachkontakte zwischen
den dimerisierenden Molekiilen auf. Da bei der Verwendung von COSMO-RS diese
gerichteten Mehrfachkontakte wegen der fehlenden 3D-Information jedoch nicht adaquat
beriicksichtigt werden konnen, ist die Berechnung von Stoffdaten dimerisierender Kom-
ponenten problematisch. Dies ist in Abbildung 4.1 veranschaulicht, wo fir das Gemisch
Propansdure — Hexan der Verlauf der Aktivitat von Hexan apezq, in Abhéngigkeit von
der Aktivitat von Propansaure apyopansiure fiir die Temperatur T = 313.2 K dargestellt
ist. Wie in dieser Abbildung deutlich zu sehen ist, wird der experimentelle Verlauf der
Aktivitat mit COSMO-RS nicht gut wiedergegeben. Aulerdem wird eine bei diesem
Gemisch nicht auftretende Mischungsliicke falsch berechnet.
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Abbildung 4.1: Aktivitdt von Hexan apeqqn in Abhéngigkeit von der Aktivitdt von
Propansaure apropansiure bei der Temperatur T' = 313.2 K. Die
experimentellen Daten sind von Miyamoto et al. [29] entnommen.

COSMO-RS-DARE ermoglicht eine Berticksichtigung der Dimerisierung bei der Berech-
nung von Fliissigphaseneigenschaften. Fiir die Verwendung von COSMO-RS-DARE muss
zusatzlich zu den in Kapitel 2.2.2 erwdahnten Deskriptoren ein zusatzlicher Deskriptor
fir die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Molekiilen verwendet werden.
AuBerdem werden zwei weitere Parameter bendtigt, um das Wechselwirkungsverhalten
dimerisierender Komponenten besser beschreiben zu koénnen.

In diesem Kapitel wird COSMO-RS-DARE fiir die Beriicksichtigung der Dimerisierung
bei der Berechnung von Fliissigphaseneigenschaften evaluiert. Dabei werden die beiden
Carbonsauren Ethansaure und Propansaure in verschiedenen unpolaren Losemitteln
betrachtet. Fiir diese Gemische werden die fiir COSMO-RS-DARE notwendigen neuen
Parameter bestimmt. Auflerdem wird tiberprift, ob diese Parameter fiir die hier
betrachteten Gemische allgemeingiiltig verwendet werden kénnen.
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4.2 Theoretische Grundlagen

In diesem Abschnitt werden die theoretischen Grundlagen erortert, die fiir die Evalu-
ierung von COSMO-RS-DARE benétigt werden. Dabei wird COSMO-RS-DARE zur
Beriicksichtigung der Dimerisierung bei der Berechnung von Fliissigphaseneigenschaften
in Abschnitt 4.2.1 ndher erldutert. Da es nachfolgend erforderlich ist, die Dimerisierung
auch in der Gasphase zu beriicksichtigen, wird in Abschnitt 4.2.2 eine Methode hierfiir
vorgestellt.

4.2.1 Beriicksichtigung der Dimerisierung in der Fliissigphase mit
COSMO-RS-DARE

Bei der Dimerisierung von Molekiilen treten gerichtete Mehrfachkontakte zwischen diesen
Molekiilen auf. In Abbildung 4.2 ist dies schematisch am Beispiel von zwei dimerisierten
Ethansauremolekiilen gezeigt. Die beiden bei der Dimerisierung beteiligten Molekiile
treten tiber zwei Wasserstoftbriickenbindungen miteinander in Kontakt. Hierfiir miissen
die beiden Molekiile passend zueinander ausgerichtet sein.

Abbildung 4.2: Zwei dimerisierte Ethansduremolekiile. Die strichlierten Linien
symbolisieren die Wasserstoffbriickenbindungen, welche sich bei der
Dimerisierung zwischen diesen beiden Molekiilen ausbilden.

Bei COSMO-RS wird, wie in Abschnitt 2.2.2.3 gezeigt, die Wechselwirkung zwischen
Molekiilen mit der statistischen Thermodynamik wechselwirkender Flachensegmente
beschrieben. Dabei wird nicht berticksichtigt, wo sich auf der COSMO-Oberflache eines
Molekiils das jeweils betrachtete Flachensegment befindet. Dies bedeutet eine totale
Vernachlassigung der 3D-Information der beteiligten Molekiile. Da die bei COSMO-RS
verwendeten Deskriptoren nicht von der Lage der einzelnen Flachensegmente auf der
COSMO-Oberflache eines Molekiils abhéngig sind, wird die 3D-Information der Molekiile
jedoch auch nicht fiir die Stoffdatenberechnung benétigt.

Bei der Berechnung von Stoffdaten dimerisierender Komponenten fithrt die Vernachlés-
sigung der 3D-Information jedoch zu Problemen. Wie aus Abbildung 4.2 ersichtlich,
ist bei der Dimerisierung die Lage der beteiligten Molekiile zueinander von Bedeutung.
Diese kann jedoch ohne die 3D-Information nicht berticksichtigt werden. Deshalb wird
die Dimerisierung bei der Stoffdatenberechnung mit COSMO-RS nicht erfasst.

Mit COSMO-RS-DARE [20] kann dieses Problem gelést werden. Hierfir wird fir die
dimerisierende Komponente ein zusétzliches Konformer eingefithrt. Dieses Konformer
beschreibt ein Molekiil der dimerisierenden Komponente nach der Dimerisierung im
Gegensatz zu den tblichen Konformeren, welche die Molekiile der dimerisierenden
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Komponente vor der Dimerisierung beschreiben [20]. Um dieses zusétzliche Konformer
bei einer Stoffdatenberechnung mit COSMO-RS-DARE beriicksichtigen zu koénnen,
muss flur die dimerisierende Komponente im Dimerzustand eine in Abschnitt 2.2.1
beschriebene COSMO-Rechnung durchgefithrt werden. In Abbildung 4.3 wird dies am
Beispiel zweier dimerisierter Ethansauremolekiile veranschaulicht.

A - >

Abbildung 4.3: Links: COSMO-Oberfliche eines Ethansduredimers.
Rechts: COSMO-Oberfliche eines Ethansduremolekiils nach der
Dimerisierung.

Auf der linken Seite in Abbildung 4.3 ist die COSMO-Oberfliche eines Ethansduredimers
zu sehen. Da mit dem bei COSMO-RS-DARE eingefiihrten zusatzlichen Konformer
jedoch lediglich ein Molekiil der dimerisierenden Komponente nach der Dimerisierung
beschrieben werden soll, darf das zweite Molekiil des Dimers nicht berticksichtigt werden.
Dies ist auf der rechten Seite von Abbildung 4.3 dargestellt. Die graue Farbe symbolisiert
die Nichtberiicksichtigung dieses Teils der COSMO-Oberflache.

Das o-Profil dieses zuséitzlichen Konformers unterscheidet sich deutlich vom o-Profil
eines Molekiils vor der Dimerisierung. Dies ist in Abbildung 4.4 zu sehen, wo die o-Profile
zweier Ethansaurekonformere sowie das o-Profil des zuséatzlichen Konformers gezeigt sind.
Anhand des fehlenden Peaks im stark negativen Bereich und des deutlich verkleinerten
Peaks im stark positiven Bereich des o-Profils ist deutlich zu erkennen, dass die
COSMO-Oberflache eines Molekiils des zusétzlichen Konformers weniger stark negativ
und stark positiv geladene Anteile aufweist als die COSMO-Oberfliche der iiblichen
Ethansdurekonformere. Abbildung 4.5 zeigt die o-Profile der Propanséurekonformere,
wobei ebenfalls die bei Abbildung 4.4 diskutierten Besonderheiten gefunden werden.

Fiir das zusétzliche Konformer wird aulerdem ein zusétzliches virtuelles Flachensegment,
das sog. Dimerisierungssegment, mit der effektiven Kontaktfliche A g eingefiithrt. Dieses
kann mit der in Abbildung 4.3 dargestellten schwarzen Flache veranschaulicht werden.
Fir eine COSMO-RS-DARE-Rechnung ist die Lage des Dimerisierungssegments jedoch
nicht relevant. Ein Dimerisierungssegment kann lediglich mit anderen Dimerisierungs-
segmenten in Wechselwirkung treten. Um dies mit COSMO-RS-DARE beriticksichtigen
zu konnen, wird zusétzlich zu den in Abschnitt 2.2 vorgestellten Deskriptoren ein
weiterer Deskriptor zur Beschreibung der Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Fla-
chensegmenten benotigt. Dieser Deskriptor trégt die Information, ob es sich bei einem
Flachensegment um ein Dimerisierungssegment handelt oder nicht.
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Abbildung 4.4: o-Profil von Ethanséure.
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Abbildung 4.5: o-Profil von Propanséaure.
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Tritt infolge der statistischen Thermodynamik ein Dimerisierungssegment mit einem
Flachensegment, welches kein Dimerisierungssegment ist, in Wechselwirkung, so kann
mit dem zusatzlichen Deskriptor diese Wechselwirkung vernachlassigt werden. Treten
jedoch zwei Dimerisierungssegmente in Wechselwirkung, so wird die Energieande-
rung Egim (J;C, aﬁ), welche durch den Kontakt der beiden Dimerisierungssegmente k
und [ auftritt, mit nachfolgender Gleichung beschrieben [20]:

Edim (J;fa d:) = _QAEkonf+ A dim, H — T&dim,S . (41)

AEkonf ist die Energiedifferenz zwischen den beiden Konformeren der in Wechselwirkung
tretenden Dimerisierungssegmente. Die beiden Dimerisierungsparameter o gy, g und
agim, s werden bei COSMO-RS-DARE zusatzlich zu den bei COSMO-RS verwendeten
Parametern eingesetzt und beschreiben die Enthalpie- und Entropiednderung durch die
Dimerisierung. Die Energieanderung durch die Wechselwirkung zweier Flachensegmente,
welche keine Dimerisierungssegmente sind, wird weiterhin mit den in Abschnitt 2.2
beschriebenen Beitragen fiir die Misfit-, Wasserstoftfbriickenbindungs- und van-der-
Waals-Wechselwirkungen erfasst.

Die Dimerisierung wird mit COSMO-RS-DARE als konzentrationsabhéngige Reaktion
beschrieben [20]. Je hoher der Anteil der dimerisierenden Komponente im System ist,
umso hoher ist auch die Wahrscheinlichkeit einer Dimerbildung. Da die Anzahl der
Dimerisierungssegmente im Ensemble .S von der Zahl der Konformere abhangt, welche fiir
die Beschreibung einer Komponente verwendet wird, sind die in Gleichung (4.1) gezeigten
Dimerisierungsparameter abhéngig von dieser Zahl der Konformere. In Tabelle 4.1
sind alle bei der Evaluierung von COSMO-RS-DARE verwendeten Komponenten
zusammen mit der Anzahl der Konformere, mit welchen die jeweilige Komponente
abgebildet wird, gezeigt. Wird bei den dimerisierenden Komponenten die Anzahl
der verwendeten Konformere geéndert, so miissen auch die nachfolgend angegebenen
Dimerisierungsparameter & gim,, g und agm s geandert werden.

Mit COSMO-RS-DARE wird die Ausbildung von cyclischen Dimeren beschrieben.
Solche cyclischen Dimere liegen bei Carbonsauren in der Gasphase neben den nichtdi-
merisierten Carbonséuremolekiilen vor [30]. In der Flissigphase kénnen Carbonsduren
daneben jedoch weitere Strukturen ausbilden. Nakabayashi et al. [31] beschreiben
das Auftreten von kettenférmigen Strukturen bei reiner Ethansdure. Da es sich bei
diesen kettenféormigen Strukturen jedoch nicht um einen gerichteten Mehrfachkontakt
zwischen zwei Molekiilen handelt, werden diese Strukturen bereits bei COSMO-RS
richtig beriicksichtigt. Eine gesonderte Berticksichtigung mit COSMO-RS-DARE ist
demnach nicht notwendig.

4.2.2 Beriicksichtigung der Dimerisierung in der Gasphase

Mit der in Abschnitt 4.2.1 dargestellten Methode COSMO-RS-DARE kann die Dime-
risierung bei der Berechnung von Fliissigphaseneigenschaften beriicksichtigt werden.
Dies ermoglicht die Berechnung von Aktivitatskoeffizienten ~; von Komponente 7. Diese
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Tabelle 4.1: Fiir die Evaluierung von COSMO-RS-DARE verwendete Komponenten. Bei
den beiden Carbonsiuren Ethansidure und Propansiure wird neben den in
dieser Tabelle dargestellten Konformeren wie oben beschrieben ein zusétzliches
Konformer, welches ein Molekiil dieser Komponenten nach der Dimerisierung
beschreibt, verwendet.

Komponente Stoffklasse =~ Konformere
Ethansaure Carbonséure 2
Propansdure  Carbonsédure 2
Cyclohexan Alkan 1
Heptan Alkan 2
Hexan Alkan 1
Octan Alkan 2
Benzen Aromat 1
Ethylbenzen Aromat 1
Methylbenzen Aromat 1
Phenylethen Aromat 1

sollen fur die Evaluierung von COSMO-RS-DARE mit Aktivitédtskoeffizienten verglichen
werden, welche aus experimentellen Datensétzen fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht
bestimmt werden. Hierfiir ist zusétzlich eine Beriicksichtigung der Dimerisierung in der
Gasphase notwendig.

Fir die Berticksichtigung der Dimerisierung in der Gasphase wird hier der Ansatz von
Marek [32, 33, 34] verwendet. Hierbei wird die Dimerisierung von Komponente i als
Gleichgewichtsreaktion zweier Monomere M; zu einem Dimer D; beschrieben:

Die Gleichgewichtskonstante K; dieser Reaktion wird mit den Partialdriicken der

Dimere pp; und Monomere py; berechnet:

Pp;
K, = 5 - (4.3)

P,

Das Gas-Fliissig-Gleichgewicht einer dimerisierenden Komponente A und einer nichtdi-
merisierenden Komponente B wird mit dem Ansatz von Marek [32; 33, 34] beschrieben
mit

PYi Zi = i P i - (4.4)
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Hierbei ist y; der Molanteil von Komponente i in der Gasphase und x; der Molanteil
von Komponente ¢ in der Fliissigphase. p stellt den Druck des Systems dar. Fir die
dimerisierende Komponente A gilt

1+ 4AKApya (2—ya) - 1

A 4.5

4 2Kapya (2—ya) (45)
und

_ V1I+4Kapsa—1 (4.6)

Psa 2 KA

Fiir die nichtdimerisierende Komponente B gilt hingegen

2, — 2(1—yA+\/1+4KApyA (2_yA)) (4.7)

(2= ya) (14 1+ 4 Kapya (2—ya))

und

Psp = PsB - (4.8)

Die Gleichgewichtskonstante K; von Komponente ¢ kann mit folgender Gleichung
berechnet werden [34]:

K; B;
mmHg K

Die beiden Konstanten A; und B; sind abhéngig von der jeweiligen Komponente und
konnen aus Tabellenwerken entnommen werden.

Mit Verwendung dieses Ansatzes wird implizit davon ausgegangen, dass in der Gasphase
neben Monomeren lediglich cyclische Dimere und keine weiteren Dimerstrukturen
vorliegen. Auflerdem wird angenommen, dass die Gleichgewichtskonstante fiir die
dimerisierende Komponente als Reinstoff der Gleichgewichtskonstante fiir die dimerisie-
rende Komponente im Gemisch entspricht. Des Weiteren werden mit Ausnahme der
Dimerisierung alle weiteren Nichtidealitdten in der Gasphase vernachlassigt. Sdmtliche
Nichtidealitédten in der Fliissigphase werden zusammen mit der Dimerisierung mit dem
Aktivitatskoeffizienten ~; beschrieben.

4.3 Vorgehen

In diesem Abschnitt wird das bei der Evaluierung von COSMO-RS-DARE gewéhlte
Vorgehen erlautert. In Abschnitt 4.3.1 werden die fiir die Evaluierung ausgewéahlten
Gemische vorgestellt. Anschlielend erfolgt in Abschnitt 4.3.2 eine Beschreibung der
Bestimmung von Aktivitatskoeffizienten mit experimentellen Daten. In Abschnitt 4.3.3
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wird das Vorgehen zur Bestimmung der bei COSMO-RS-DARE benotigten Dimerisie-
rungsparameter o g, g und Qgim, 5 gezeigt.

4.3.1 Binare Gemische

COSMO-RS-DARE wird fiir bindre Gemische bestehend aus einer Carbonsédure sowie
einer unpolaren Komponente evaluiert. Dabei werden fiir die Carbonséduren Ethansdure
und Propansidure und fiir die unpolaren Komponenten verschiedene Alkane und
Aromaten gewéhlt. Die fiir die Evaluierung verwendeten Gemische sind in Tabelle 4.2
dargestellt. Fiir diese Gemische werden von verschiedenen Autoren Ergebnisse isothermer
Messungen des Gas-Fliissig-Gleichgewichts angegeben. Eine isotherme Messung wird
bei konstanter Temperatur T durchgefithrt, gemessen wird dabei der sich einstellende
Druck p sowie die Molanteile x; und y; von Komponente ¢ in der Fliissig- und Gasphase
im Gas-Fliissig-Gleichgewicht [35].

4.3.2 Bestimmung von Aktivitatskoeffizienten mit experimentellen
Daten

Die mit COSMO-RS-DARE berechneten Aktivititskoeffizienten sollen mit experi-
mentellen Daten verglichen werden. Da Aktivitatskoeffizienten jedoch experimentell
nicht direkt bestimmt werden konnen, werden die Vergleichsdaten aus Ergebnissen
experimenteller Messungen des Gas-Fliissig-Gleichgewichts berechnet. Dies erfolgt mit
dem in Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Ansatz von Marek [32, 33, 34]. Hierfur wird
neben den Molanteilen x; und y; von Komponente i in der Fliissig- und Gasphase die
Temperatur 7" und der Druck p der Phasengleichgewichtsmessung benotigt. Aufferdem
muss fiir jede Komponente ¢ der Sattigungsdampfdruck p,; bekannt sein.

Fiir den Séattigungsdampfdruck p; wird dabei der experimentelle Sattigungsdampfdruck
von Komponente ¢ verwendet, der in der zum jeweiligen Datensatz gehérenden Veroffent-
lichung angegeben ist. Ist dort kein Wert fiir den Séttigungsdampfdruck bei der Tempe-
ratur 7', bei der die Messung durchgefiihrt wird, angegeben, so wird zur Bestimmung des
Sattigungsdampfdrucks die in der jeweiligen Veroffentlichung angegebene Korrelation
zur Berechnung des Sattigungsdampfdrucks verwendet. Bei Markurzin und Pavlova [37]
ist fiir die unpolaren Komponenten Heptan und Methylbenzen weder ein experimenteller
Sattigungsdampfdruck noch eine Korrelation zur Berechnung des Séattigungsdampfdrucks
angegeben. In diesem Fall wird zur Bestimmung des Sattigungsdampfdrucks folgende
Antoine-Gleichung aus der Dechema Chemistry Data Series [34] verwendet:

Psi B;

= A, — ) 4.10
mmHg % +C; (4.10)

log

Die hierfiir benétigten Parameter sind in Tabelle 4.3 gezeigt.

Um die Dimerisierung in der Gasphase mit dem Ansatz von Marek zu berticksichtigen,
wird zusatzlich die Gleichgewichtskonstante K; benotigt. Diese wird mit Gleichung (4.9)
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Tabelle 4.2: Binidre Gemische fiir die Evaluierung von COSMO-RS-DARE.

Carbonsidure Unpolare Komponente Temperatur T/K  Quelle

Ethanséure Hexan 313.20 [29]
Cyclohexan 298.15 [36]
313.20 [29]

318.15 [36]

Heptan 203.15 [37]
203.15 [38]

208.15 [36]

303.15 [37]

313.15 [37]

318.15 [36]

Octan 323.15 [39]
343.15 [39]

Benzen 293.15 [38]
208.15 [40]

208.15 [36]

313.20 [29]

318.15 [36]

323.14 [41]

Methylbenzen 303.15 [37]
343.09 [41]

353.20 [41]

373.15 [42]

Ethylbenzen 333.15 [43]
Phenylethen 333.15 [43]
Propanséure Hexan 313.20 [29]
Cyclohexan 298.15 [44]
313.20 [29]

318.15 [44]

Heptan 208.15 [44]
318.15 [44]

323.20 2]

Benzen 313.20 [29]

Tabelle 4.3: Parameter fiir die Antoine-Gleichung (4.10) zur Berechnung des
Séattigungsdampfdrucks der bei Markurzin und Pavlova [37] verwendeten
unpolaren Komponenten Heptan und Methylbenzen, entnommen aus der
Dechema Chemistry Data Series [34].

Komponente A; B; C;

Heptan 6.89386  1264.370 216.640
Methylbenzen 6.95087 1342.310 219.187
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bestimmt. Die dabei fiir die dimerisierenden Komponenten Ethansdure und Propansaure
benotigten Parameter sind in Tabelle 4.4 angegeben.

Tabelle 4.4: Parameter fiir Gleichung (4.9) zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante K,
entnommen aus der Dechema Chemistry Data Series [34].

Komponente A; B;

Ethansdure -10.421 3166
Propansdure -10.843 3316

Die mit dem oben beschriebenen Vorgehen bestimmten Aktivitatskoeffizienten werden
im Folgenden experimentelle Aktivitdtskoeffizienten genannt, auch wenn diese nicht
direkt gemessen sondern mit experimentellen Daten fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht
berechnet werden.

4.3.3 Bestimmung der Dimerisierungsparameter

COSMO-RS-DARE wird fiir alle in Tabelle 4.2 gezeigten Gemische evaluiert. Hierfiir
missen die Dimerisierungsparameter g, g und o, s bestimmt werden. Da das
in Abschnitt 4.2.1 vorgestellte Konzept zur Berticksichtigung der Dimerisierung mit
Gleichung (4.1) die Temperaturabhangigkeit der Dimerisierung beinhaltet, werden die
Dimerisierungsparameter nur fiir Gemische bestimmt, bei denen Datensétze fiir das
Gas-Fliissig-Gleichgewicht bei verschiedenen Temperaturen vorliegen. Anhand der dabei
nicht beriicksichtigten Gemische kann anschliefend tiberpriift werden, ob die ermittelten
Dimerisierungsparameter auf weitere Gemische iibertragbar sind.

Da fiir die Evaluierung von COSMO-RS-DARE ausschliellich isotherme Datensétze
verwendet werden, konnen die beiden Dimerisierungsparameter o g, g und o, s aus
Gleichung (4.1) zusammengefasst werden zum kombinierten Dimerisierungsparame-
ter A:

A= O dim, H —Tadim,s. (411)

Dieser kombinierte Dimerisierungsparameter A ist abhéangig von der Temperatur 7" und
damit lediglich fir die Temperatur giiltig, fiir die er bestimmt wird.

Der kombinierte Dimerisierungsparameter A wird fiir jeden Datensatz fir das Gas-

Flissig-Gleichgewicht separat bestimmt. Hierfiir werden die mit COSMO-RS-DARE
berechneten Aktivititskoeffizienten yCOSMO-BS-DARE oy die experimentellen Aktivitéts-
koeffizienten ;™ des jeweiligen Datensatzes angepasst. Fiir diese Anpassung wird
der kombinierte Dimerisierungsparameter A so lange variiert, bis die nachfolgende

Bedingung mit einer Genauigkeit von AA = 0.1 % erfiillt ist:

min ( (Z (/yz:cp _ ,yg'OSMO—RS—DARE)2> i (Z ( e %gOSMO-RS-DARE) 2)) L (412)

TA B
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Die Summation erfolgt tiber alle X im jeweiligen Datensatz fiir das Gas-Fliissig-
Gleichgewicht angegebenen Molanteile x; der dimerisierenden und nichtdimerisierenden
Komponente in der Fliissigphase.

Bei COSMO-RS-DARE wird, wie in Abschnitt 4.2.1 gezeigt, fiir die dimerisieren-
de Komponente ein zusitzliches Konformer eingefiihrt, welches die dimerisierende
Komponente nach der Dimerisierung beschreibt. Hierfiir erfolgt fiir das Dimer ebenfalls
eine COSMO-Rechnung, welche analog zum in Abschnitt 3.1 angegebenen Vorgehen
durchgefiithrt wird. Die Nichtberiicksichtigung der Atome eines Molekiils des Dimers
bei der COSMO-RS-DARE-Rechnung erfolgt mit dem in Abschnitt 3.4.1 vorgestellten
Konzept zur Gewichtung von Atomen zusammen mit dem in Abschnitt 3.4.2 vorgestellten
Konzept der COSMO-Metalfiles.

4.4 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Evaluierung von COSMO-RS-DARE werden in drei Teilen vorgestellt.
Da die Ergebnisse fiir alle untersuchten bindren Gemische dhnlich sind, erfolgt in
Abschnitt 4.4.1 zunéchst eine ausfiihrliche Diskussion des Beispielsystems Ethansdure —
Heptan. Anschlieflend erfolgt in Abschnitt 4.4.2 eine Generalisierung der Ergebnisse fiir
alle weiteren Gemische, fiir welche der kombinierte Dimerisierungsparameter A bestimmt
wird. AbschlieBend wird in Abschnitt 4.4.3 tiberpriift, ob die bei der Generalisierung
erzielten Resultate auf weitere Gemische tibertragbar sind.

4.4.1 Ergebnisse fiir das Beispielsystem Ethansidure — Heptan

Die bei der Evaluierung von COSMO-RS-DARE erzielten Ergebnisse werden zunéchst
anhand des Beispielsystems Ethansédure — Heptan diskutiert. Fiir dieses Gemisch liegen,
wie in Tabelle 4.2 zu sehen ist, die meisten isothermen Datensétze fiir das Gas-Fliissig-
Gleichgewicht vor. Die Ergebnisse fiir die weiteren Gemische entsprechen den Ergebnissen
fiir dieses Gemisch.

In Abbildung 4.6 sind die Aktivitatskoeffizienten ~; fiir das Gemisch Ethansdure — Heptan
fiir einen Datensatz fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht bei der Temperatur 7' = 298.15 K
gezeigt. In dieser Abbildung sind neben den experimentellen Aktivitatskoeffizienten auch
die mit COSMO-RS sowie die mit COSMO-RS-DARE mit dem gemé&fl Abschnitt 4.3.3
bestimmten kombinierten Dimerisierungsparameter A berechneten Aktivitatskoeffizi-
enten zu sehen. Abbildung 4.6 veranschaulicht, dass die Aktivitatskoeffizienten mit
COSMO-RS nur mit einer geringen Genauigkeit verglichen mit den experimentellen
Daten berechnet werden koénnen. Mit COSMO-RS-DARE in Kombination mit einem
passenden Wert fiir den kombinierten Dimerisierungsparameter A sind die berechneten
Aktivitéitskoeffizienten in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Aktivitéits-
koeffizienten.
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Abbildung 4.6: Aktivitdtskoeffizienten ~; fiir das Gemisch Ethansdure — Heptan fiir die
Temperatur 7" = 298.15 K. Die experimentellen Daten sind von
Lark et al. [36] entnommen.

Dies ist auch in Tabelle 4.5 zu sehen. In dieser Tabelle ist fiir dasselbe Gemisch,
welches in Abbildung 4.6 gezeigt wird, die relative Abweichung 6+; der berechneten

Aktivitéitskoeffizienten 7" von den experimentellen Daten ~;*

ber exp

5y = Jio — Vi (4.13)

it

fir alle im betrachteten Datensatz fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht enthaltenen
Molanteile x; gezeigt. Wenn die Dimerisierung nicht mit COSMO-RS-DARE bertick-
sichtigt wird, ist diese Abweichung stark vom Molanteil z; in der Fliissigphase abhéngig.
Bei der Beriicksichtigung der Dimerisierung mit COSMO-RS-DARE hingegen éndert
sich die Abweichung nur sehr wenig iiber den gesamten Konzentrationsbereich. Die
Konzentrationsabhéngigkeit der Dimerisierung wird mit COSMO-RS-DARE demnach
gut beschrieben, wahrend sie mit COSMO-RS nicht hinreichend genau wiedergegeben
wird. Dies folgt daraus, dass bei COSMO-RS, wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, keine
gerichteten Mehrfachkontakte von Molekiilen beschrieben werden koénnen.

In Abbildung 4.6 ist ersichtlich, das der mit COSMO-RS-DARE berechnete Aktivitats-
koeffizient der dimerisierenden Komponente Ethansédure bei unendlicher Verdiinnung
sehr grof ist. Fiir die hier betrachteten Gemische sind allerdings keine experimentellen
Aktivitatskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung verfiigbar. Deshalb kann dieser
Aspekt hier nicht detailliert untersucht werden.
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Tabelle 4.5: Relative Abweichung é-; der berechneten ’yf’e’“ von experimentellen
Aktivitdtskoeffizienten ;" fiir das Gemisch Ethanséure — Heptan fiir die
Temperatur T = 298.15 K. Die berechneten Aktivitdtskoeffizienten werden mit
den experimentellen Daten von Lark et al. [36] verglichen.

COSMO-RS COSMO-RS-DARE
T Ethansdure 07 Ethansdure 5’7Hept<m Y Ethansaure 57Hepmn
0.0527 406.1 % 2.6 % 5.5% 1.7%
0.0847 280.4 % 4.8% -2.6 % 2.3%
0.1205 212.9% 7.9% -3.9% 3.2%
0.2061 136.9% 14.1% 0.3% 2.7%
0.3151 88.0% 23.9% 5.7% 1.0%
0.4110 56.9 % 35.9% 6.1% -02%
0.4857 37.7% 49.3% 4.4% 0.0%
0.5906 17.6 % 75.9% 0.9% 1.8%
0.6758 7.0% 104.0 % -1.3% 3.9%
0.7528 1.5% 131.7% -1.9% 4.8%
0.8648 -0.5% 161.7% -0.6 % 1.7%
0.9076 -0.5% 161.0% -0.3% 2.7%
0.9515 -1.2% 145.6 % -1.0% -10.8%

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das in Abschnitt 4.2.1 gezeigte Konzept
zur Berticksichtigung der Dimerisierung bei der Berechnung von Stoffdaten dimerisie-
render Komponenten mit COSMO-RS-DARE funktioniert. Mit dem kombinierten
Dimerisierungsparameters A kénnen, sofern dieser Parameter sorgfaltig bestimmt wird,
genaue Ergebnisse erzielt werden. Diese treffen die experimentellen Stoffdaten genauer als
die mit COSMO-RS berechneten Ergebnisse. Des Weiteren ist die relative Abweichung
der Aktivitatskoeflizienten annahernd konstant, wohingegen diese Abweichung bei
einer COSMO-RS-Rechnung stark von der Konzentration der Komponenten abhéngig
ist. Bei der Betrachtung einzelner isothermer Gemische ist bei COSMO-RS-DARE
die Verwendung eines Parameters, des kombinierten Dimerisierungsparameters A,
ausreichend, um die mit COSMO-RS erzielten Resultate zu verbessern.

Bisher werden lediglich die Ergebnisse fiir einen einzelnen isothermer Datensatz von
Lark et al. [36] fiir das Beispielsystem Ethanséure — Heptan betrachtet. In Abbildung 4.7
ist der kombinierte Dimerisierungsparameter A nun fiir alle Temperaturen, bei denen
isotherme Datensatze fiir das betrachtete Gemisch von verschiedenen Autoren [36, 37, 38]
verfiighar sind, iiber der Temperatur 7" aufgetragen. Der kombinierte Dimerisierungs-
parameter A ist, wie in Abschnitt 4.3.3 verdeutlicht, abhéngig von der Temperatur 7.
Dabei kann eine lineare Temperaturabhéngigkeit beobachtet werden. Somit kénnen
die Dimerisierungsparameter g, g und g, s mit dem y-Achsenabschnitt und der
Steigung einer Ausgleichsgeraden fiir die in Abbildung 4.7 gezeigten Punkte bestimmt
werden, wenn diese Gerade bis zur Temperatur T" = 0 K extrapoliert wird. Die damit
bestimmten Dimerisierungsparameter sind fiir das Gemisch Ethansaure — Heptan fiir den
gesamten Temperaturbereich giiltig. Mit diesem Satz an Dimerisierungsparametern kann
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demnach die Dimerisierung mit COSMO-RS-DARE fiir verschiedene Temperaturen
berticksichtigt werden. Die mit Gleichung (4.1) beschriebene lineare Temperaturabhén-
gigkeit der Dimerisierung ist gewéhrleistet.

2 650

§ A= i = T Ui, s
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Abbildung 4.7: Kombinierter Dimerisierungsparameter A fiir das Beispielsystem
Ethansdure — Heptan fiir verschiedene Temperaturen. Die experimentellen
Daten zur Bestimmung des kombinierten Dimerisierungsparameters sind
von verschiedenen Autoren entnommen [36, 37, 38].

4.4.2 Generalisierung der Ergebnisse

In diesem Abschnitt erfolgt eine Generalisierung der in Abschnitt 4.4.1 anhand des
Beispielsystems Ethansdure — Heptan erérterten Ergebnisse. Hierzu ist in Abbildung 4.8
analog zu Abbildung 4.7 der kombinierte Dimerisierungsparameter A in Abhangigkeit
von der Temperatur 7' fiir alle Gemische aufgetragen, fiir welche der kombinierte
Dimerisierungsparameter gemafl Abschnitt 4.3.3 bestimmt wird. Bei allen in Abbil-
dung 4.8 dargestellten Gemischen weist der kombinierte Dimerisierungsparameter
einen dhnlichen linearen Verlauf auf und liegt im selben Groflenordnungsbereich. Dies
bedeutet, dass alle in Abbildung 4.8 betrachteten Gemische mit demselben Satz fir
die Dimerisierungsparameter o, g und og, s beschrieben werden konnen. Diese
konnen mit dem y-Achsenabschnittes und der Steigung einer Ausgleichsgeraden fiir
die in Abbildung 4.8 gezeigten Punkte bestimmt werden, wenn diese Gerade bis

zur Temperatur 7" = 0K extrapoliert wird. Die damit erhaltenen generalisierten
Dimerisierungsparameter sind o g, g = —13.277 % und agim, s = —0.0225 ijgf‘%{ und

konnen zur Beschreibung aller in Abbildung 4.8 gezeigten Gemische verwendet werden.
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Abbildung 4.8: Kombinierter Dimerisierungsparameter A fiir simtliche Gemische, deren
kombinierter Dimerisierungsparameter zu Evaluierung von
COSMO-RS-DARE bestimmt wird. Die experimentellen Daten zur
Bestimmung des kombinierten Dimerisierungsparameters sind von
verschiedenen Autoren entnommen [29, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44].

Mit den damit gewonnenen generalisierten Dimerisierungsparametern o g, g und gy, s
werden die Aktivitatskoeffizienten der in Abbildung 4.8 gezeigten Gemische erneut
mit COSMO-RS-DARE berechnet. In Tabelle 4.6 sind die dabei erzielten Ergebnisse
zusammengefasst. In dieser Tabelle ist die gemittelte relative Abweichung A-~; fiir die
Aktivitatskoeffizienten beider Komponenten, d. h. fir die dimerisierende Komponente A
sowie die nichtdimerisierende Komponente B, dargestellt. Dabei werden ausschliefSlich
die Datensatze beriicksichtigt, welche zur Bestimmung der generalisierten Dimerisie-
rungsparameter avgg, g und agg, s verwendet werden. Die Ergebnisse fir die folgenden
drei Félle werden verglichen:

e COSMO-RS ohne Beriicksichtigung der Dimerisierung (Spalte COSMO-RS);

e COSMO-RS-DARE, fir jeden Datensatz wird der individuell bestimmte kombi-
nierte Dimerisierungsparameter A verwendet (Spalte COSMO-RS-DARE (A));

e COSMO-RS-DARE, fiir jeden Datensatz werden die generalisierten Dimerisie-
rungsparameter g, g und ag;, s verwendet (Spalte COSMO-RS-DARE («)).

Die gemittelte relative Abweichung A~; fir die Aktivitdtskoeffizienten wird fiir jede
Komponente berechnet mit

ber exrp
Y TV

exp
i

(4.14)

1 1
A= 2l =52
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Hierbei wird iiber alle X einzelnen Molanteile summiert, welche im jeweiligen Datensatz
angegeben sind. Fiir das Gemisch Ethansdure — Benzen fiir die Temperatur 7' = 293.15 K
sowie fiir das Gemisch Ethansédure — Methylbenzen fiir die Temperatur 7" = 353.20 K
sind die in Tabelle 4.6 dargestellten Ergebnisse fiir die generalisierten Dimerisie-
rungsparameter teilweise besser als die fiir die individuell bestimmten kombinierten
Dimerisierungsparameter A. Dies resultiert aus der Art der Bestimmung des kombi-
nierten Dimerisierungsparameters. Diese erfolgt mit Gleichung (4.12), indem beide
Komponenten des Gemisches gleichzeitig berticksichtigt werden, in Tabelle 4.6 hingegen
ist die Abweichung fiir jede Komponente einzeln dargestellt.

Tabelle 4.6 zeigt, dass bei der Berechnung von Aktivitatskoeffizienten ~; mit COSMO-
RS-DARE gute Resultate erzielt werden konnen, auch wenn dabei die generalisierten
Dimerisierungsparameter o g, g und ag, s verwendet werden. In jedem Einzelfall
liegen die mit COSMO-RS-DARE berechneten Ergebnisse ndher an den experimentellen
Daten als die COSMO-RS erzielten Ergebnisse.

Die mit COSMO-RS-DARE mit den generalisierten Dimerisierungsparametern agim, g
und ag;m, s berechneten Aktivitdtskoeffizienten sind teilweise anndhernd so genau wie
die mit dem individuell bestimmten kombinierten Dimerisierungsparameter A erzielten
Ergebnisse. Teilweise unterscheiden sie sich jedoch auf deutlich voneinander. Dies ist
konsistent zu Abbildung 4.8. Gemische, deren kombinierte Dimerisierungsparameter A
eine geringe Abweichung zur Ausgleichsgeraden aufweisen, wie z.B. Ethansdure —
Methylbenzen oder Ethansidure — Benzen, werden mit COSMO-RS-DARE mit den
generalisierten Dimerisierungsparametern besser beschrieben als Gemische, deren
kombinierte Dimerisierungsparameter weiter von der Ausgleichsgeraden entfernt sind,
wie z. B. Ethansaure — Octan oder Propansaure — Cyclohexan.

Auffillig ist jedoch, dass die Gemische, welche bei der COSMO-RS-DARE-Rechnung
mit den generalisierten Dimerisierungsparametern die grofite Abweichung von den
experimentellen Daten aufweisen, auch die hochste Abweichung aufweisen, wenn sie
mit COSMO-RS-DARE mit dem kombinierten Dimerisierungsparameter berechnet
werden. Moglicherweise resultieren die grofleren Abweichungen deshalb nicht aus den
generalisierten Dimerisierungsparametern &g, g und ag;, s sondern aus den tibrigen
Parametern von COSMO-RS, welche in Tabelle 2.1 gezeigt sind.

Unabhéingig davon kann mit COSMO-RS-DARE mit den generalisierten Dimerisie-
rungsparametern fiir alle in Tabelle 4.6 dargestellten Gemische eine Verringerung der
gemittelten relativen Abweichung A~; der Aktivitatskoeffizienten erzielt werden. Die
Konzentrationsabhangigkeit der relativen Abweichungen 6+; der Aktivitédtskoeffizienten,
welche zusammen mit Tabelle 4.5 am Beispielsystem Ethansaure — Heptan diskutiert
wird, steigt jedoch wieder bei einem Anstieg der gemittelten relativen Abweichung. Sie
ist dabei allerdings nicht so grofl wie bei der Berechnung mit COSMO-RS. Dies ist in
Tabelle 4.7 zu sehen.
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Tabelle 4.6: Vergleich der gemittelten relativen Abweichung A~; der Aktivitdtskoeffizienten fiir jeden Datensatz, welcher zur Bestimmung der
generalisierten Dimerisierungsparameter o gi,, g und o g;y,, s verwendet wird.

COSMO-RS COSMO-RS-DARE (4) COSMO-RS-DARE ()

Carbonsdure Weitere Komponente T/K  Quelle Avyqy Ayp  Ayy Avp Ava Avp
Ethanséure Cyclohexan 298.15  [36] B53% 34% 4% 4% 7% 6 %
31320 [29] 65% 33% 5% 8% 5% 9%

318.15 [36] 41% 28% 6% 4% 7% 6 %

Heptan 293.15 [37] 67% 1% 2% 3% 21 % 22 %

293.15 [38] 4% 6% 5% 4% 22% 24 %

298.15  [36] 96% T1% 3% 3% 21% 22%

303.15 [37] 62% 5% 2% 4% 20 % 15%

313.15 [37] 61% 62% 6% 7% 16 % 19%

318.15 [36] 69% 56% 3% 2% 15% 17%

Octan 32315 [39] 24% 9T% 4% 9% 14% 36 %

34315  [39] 23% 68% 3% 6% 13% 25 %

Benzen 293.15 [38] 21% 17% 3% 1% 2% 3%

298.15 [40] 0% 9% 4% 0% 5% 0%

298.15 [36] 10% 16% 1% 1% 3% 4%

31320 [29] 24% 13% 4% 3% 8% 3%

318.15 [36] % 1% 1% 2% 4% 5%

32314 [41]  17% 9% 2% 3% 4% 3%

Methylbenzen 303.15 [37] 19% 23% 2% 2% 4% 3%

343.09 [41] 24% 9% 3% 1% 3% 1%

35320 [41]  13% 8% 3% 3% 2% 4%

373.15 [42] % 8% 2% 3% 2% 3%

Propansiure Cyclohexan 298.15 [44] 2% 36% 4% 2% 6 % 1%
313.20 [29] 20% 32% 4% 2% 5% 11%

318.15  [44]  20% 32% 4% 2% 5% 11%

Heptan 298.15 [44] 62% 41% 5% 3% 7% 9%

318.15 [44] 52% 37% 3% 1% 7% 7%

323.20 [29] 34% 49% 2% 1% 7% 3%
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Tabelle 4.7: Relative Abweichung é-; der berechneten ’yib” von experimentellen
Aktivitatskoeffizienten ;" fiir das Gemisch Ethanséure — Heptan fiir die
Temperatur T' = 298.15 K. Die berechneten Aktivitdtskoeffizienten werden mit
den experimentell bestimmten Aktivitdtskoeffizienten von Lark et al. [36]

verglichen.

COSMO-RS COSMO-RS-DARE (A) COSMO-RS-DARE («)

X Ethansiure  0YEthansiure  OVHeptan  O7VEthansiure ~ OYHeptan  OYEthansiure 07 Heptan
0.0527 406.1 % 2.6% 55% 1.7% 45.3% 1.7%
0.0847 280.4 % 4.8% -2.6 % 2.3% 33.6% 2.3%
0.1205 212.9% 79% -3.9% 3.2% 31.0% 3.3%
0.2061 136.9% 14.1% 0.3% 2.7% 34.3% 3.1%
0.3151 88.0% 23.9% 5.7% 1.0% 37.7% 2.3%
0.4110 56.9% 35.9% 6.1% -0.2% 34.0% 2.9%
0.4857 37.7% 49.3% 4.4% 0.0% 27.7% 55%
0.5906 17.6 % 75.9% 0.9% 1.8% 16.8 % 14.1%
0.6758 7.0% 104.0% -1.3% 3.9% 8.5% 26.6 %
0.7528 1.5% 131.7% -1.9% 4.8% 3.1% 42.0%
0.8648 -05% 161.7 % -0.6 % 1.7% 0.2% 63.7%
0.9076 -0.5% 161.0% -0.3% -2.7% -0.2% 65.8%
0.9515 -1.2% 145.6 % -1.0% -10.8% -1.1% 59.1%

4.4.3 Ubertragbarkeit der Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die in Abschnitt 4.4.2 bestimmten generalisierten Di-
merisierungsparameter fiir Gemische getestet, welche nicht fiir die Bestimmung der
generalisierten Dimerisierungsparameter genutzt werden. Die dabei erzielten Ergebnisse
sind in Tabelle 4.8 zu sehen. Diese Tabelle ist analog zu Tabelle 4.6 aufgebaut mit
Ausnahme der fehlenden Spalten fiir die Berechnung mit COSMO-RS-DARE mit
dem kombinierten Dimerisierungsparameter A (Spalte COSMO-RS-DARE (A)). Diese
Berechnungen werden, wie in Abschnitt 4.3.3 beschrieben, fir die in Tabelle 4.8
dargestellten Gemische nicht durchgefiihrt.

Tabelle 4.8: Vergleich der gemittelten relativen Abweichung A~; der Aktivitatskoeffizienten
fiir die in Tabelle 4.2 dargestellten Datensétze, welche nicht zur Bestimmung
der generalisierten Dimerisierungsparameter a g, g und gy, s verwendet

werden.
COSMO-RS COSMO-RS-DARE («)
Carbonsdure Weitere Komponente 7T/K  Quelle Avy Ay  Avya A~vp
Ethanséure Hexan 313.2 29] 8% 57% 9% 22 %
Ethylbenzen 333.15  [43] 27% 18% 5% 6 %
Phenylethen 333.15 [43] ™% 12% 1% 5%
Propansiure Hexan 313.2 [29] 62% 49% 11% 7%

Benzen 313.2 29] 23% 17% 10% 8%
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Die in Tabelle 4.8 gezeigten Ergebnisse entsprechen den in Abschnitt 4.4.2 in Tabelle 4.6
gezeigten Ergebnissen. Sémtliche mit COSMO-RS-DARE berechneten Aktivitéitskoeffizi-
enten sind verglichen mit experimentellen Daten genauer als die Aktivitatskoeffizienten,
welche mit COSMO-RS berechnet werden, obwohl die hier betrachteten Gemische bei
der Bestimmung der generalisierten Dimerisierungsparameter agim, g und gy, s nicht
berticksichtigt werden. Demnach kénnen die generalisierten Dimerisierungsparameter
auch fiir weitere Gemische, deren Komponenten éhnlich zu den bei der Bestimmung
der generalisierten Dimerisierungsparameter verwendeten Gemische sind, verwendet

werden.

In Abbildung 4.9 sind fiir das Gemisch Propansédure — Hexan, welches in Abschnitt 4.1
zur Einfithrung in dieses Kapitel gezeigten wird, die Aktivitdtskoeffizienten beider
Komponenten fiir die Temperatur T' = 313.2 K gezeigt. Der Verlauf der experimentellen
Aktivitatskoeffizienten wird bedeutend besser beschrieben, wenn die Berechnung der
Aktivitatskoeffizienten mit COSMO-RS-DARE mit den generalisierten Dimerisierungs-
parametern erfolgt verglichen mit COSMO-RS.

6
A Experimentelle Daten
5 — —— COSMO-RS
COSMO-RS-DARE
49

\ T=3132K

Aktivitatskoeffizient In(y)

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Molanteil x Propanséure

Abbildung 4.9: Aktivitdtskoeffizienten ~; fiir das Gemisch Propansiure — Hexan fiir die
Temperatur T' = 313.2 K. Die experimentellen Daten sind von
Miyamoto et al. [29] entnommen.

In Abbildung 4.10 ist nochmals die Aktivitdt von Hexan apemq, in Abhangigkeit von
der Aktivitat von Propansaure apropansiure gezeigt. Mit COSMO-RS werden, wie bei der
Diskussion von Abbildung 4.1 erwahnt, die die experimentellen Aktivitatskoeffizienten
nur schlecht wiedergegeben und eine nicht vorhandene Mischungsliicke wird berechnet.
Dies ist ein extremes Beispiel fiir einen Fehler, der durch die Nichtberiicksichtigung
der Dimerisierung mit COSMO-RS entstehen kann. Mit COSMO-RS-DARE mit den
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generalisierten Dimerisierungsparametern ag;, g und o4, s werden die experimentellen
Daten deutlich besser getroffen und die nicht vorhandene Mischungsliicke wird nicht
berechnet.

1.50

A Experimentelle Daten
— — — COSMO-RS
COSMO-RS-DARE

1.25 4

0.75 -

Aktivitat a,,,,,,

0.50 -

0.25 -

0.00 T T T !
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50

T

AktIVItat aPropanséure

Abbildung 4.10: Aktivitdt von Hexan apeze, in Abhingigkeit von der Aktivitdt von
Propansaure apropansiure bei der Temperatur T = 313.2 K. Die
experimentellen Daten sind von Miyamoto et al. [29] entnommen.

Dasselbe Resultat wie in Abbildung 4.10 ist ebenfalls in Abbildung 4.11 zu sehen. In
dieser Abbildung ist ein (p,z,y)-Diagramm fir das Gemisch Propansdure — Hexan
gezeigt. Fir die Erstellung dieses Diagramms muss die Dimerisierung neben der Fliissig-
phase auch in der Gasphase berticksichtigt werden. Dies erfolgt wie in Abschnitt 4.2.2
beschrieben mit dem Ansatz von Marek.

4.5 Zusammenfassung

Die Berechnung von Stoffdaten dimerisierender Komponenten mit COSMO-RS ist
mit Problemen behaftet. Dies resultiert daraus, dass bei COSMO-RS wegen der
Nichtberiicksichtigung der 3D-Information der Molekiile keine gerichteten Mehrfach-
kontakte beschrieben werden kénnen. In diesem Kapitel wird COSMO-RS-DARE,
eine Erweiterung von COSMO-RS zur Berticksichtigung der Dimerisierung bei der
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/\ A Experimentelle Daten
0.45 - — — — Nichtberucksichtigung der Dimerisierung
Berucksichtigung der Dimerisierung
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Abbildung 4.11: (p,z,y)-Diagramm fiir das Gemisch Propansdure — Hexan fiir die
Temperatur T' = 313.2 K. Die experimentellen Daten sind von
Miyamoto et al. [29] entnommen.

Stoffdatenberechnung, evaluiert. Die Evaluierung erfolgt fiir bindre Gemische bestehend
aus einer der beiden Carbonséduren Ethansdure und Propansiure sowie einer unpolaren
Komponente, hierfiir werden Alkane und Aromaten verwendet.

Fir COSMO-RS-DARE werden zwei neue anpassbare Parameter, o g, g und g, s,
bendtigt. Diese Dimerisierungsparameter beschreiben die Enthalpie- und Entropiean-
derung infolge der Dimerisierung. Sollen mit COSMO-RS-DARE lediglich Stoffdaten
von isothermen Gemischen berechnet werden, so ist ein Parameter, der kombinierte
Dimerisierungsparameter A, welcher die beiden Dimerisierungsparameter zusammen-
fasst, ausreichend. Dieser kombinierte Parameter zeigt eine lineare Abhangigkeit von
der Temperatur. Ist der kombinierte Dimerisierungsparameter A fiir verschiedene
Temperaturen verflighar, so konnen damit die Dimerisierungsparameter o, g und
Qugim, s bestimmt werden, welche dann fiir den gesamten Temperaturbereich fiir das
betrachtete Gemisch genutzt werden kénnen.

Die Dimerisierungsparameter fiir die einzelnen Gemische konnen fiir eine allgemeine
Anwendung generalisiert werden. Dies fithrt zu den generalisierten Dimerisierungspa-
rametern gy, g und g, s welche fiir verschiedene Mischungen aus dimerisierenden
Carbonsauren und unpolaren Komponenten verwendet werden konnen. Die Ergebnisse,
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welche mit den generalisierten Dimerisierungsparametern erzielt werden, sind in jedem
Fall besser als die Ergebnisse, welche mit COSMO-RS ohne die Berticksichtigung der
Dimerisierung erzielt werden. Dies gilt sowohl fiir die Gemische, welche zu Bestimmung
der generalisierten Dimerisierungsparameter verwendet werden, als auch fiir die Ge-
mische, welche bei der Bestimmung der generalisierten Dimerisierungsparameter nicht
beriicksichtigt werden.

Sowohl der kombinierte Dimerisierungsparameter A als auch die generalisierten Di-
merisierungsparameter Qg g und g, s sind abhangig von der Zahl der fir die
dimerisierende Komponente verwendeten Konformere. Dies muss beachtet werden,
wenn der hier bestimmte Satz fiir die generalisierten Dimerisierungsparameter auf
weitere Gemische iibertragen werden soll und dabei die Anzahl der Konformere fiir die
dimerisierenden Komponenten von der hier verwendeten Anzahl abweicht.

COSMO-RS-DARE liefert fiir alle hier gezeigten Gemische sehr gute Resultate. Dennoch
ist es wichtig, COSMO-RS-DARE fiir weitere hier nicht betrachtete Gemische wie
z. B. Gemische aus Carbonséduren und Alkoholen, Estern etc. zu evaluieren. Einerseits
muss die generelle Anwendbarkeit von COSMO-RS-DARE fiir diese Gemische gezeigt
werden, andererseits muss auch tberpriift werden, ob die Dimerisierungsparameter dabei
gedndert werden miissen. Auflerdem muss COSMO-RS-DARE fiir thermodynamische
GroBen tiberpriift werden, welche mit weiteren Phasengleichgewichtsmessungen, z. B. der
Messung von Fliissig-Fliissig-Gleichgewichten, bestimmt werden. Auch ist eine genauere
Untersuchung der mit COSMO-RS-DARE berechneten sehr hohen Aktivitatskoeffizien-
ten bei unendlichen Verdiinnung anhand eines Vergleichs mit experimentellen Daten
wiinschenswert.

Die hier gezeigten generalisierten Dimerisierungsparameter agim g und g, s werden
durch Anpassung an experimentelle Daten gewonnen. Eine Berechnung dieser Parameter
mit quantenchemischen Methoden wiirde COSMO-RS-DARE zusatzlich aufwerten und
sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen zu diesem Themengebiet sein. Auch die
Evaluierung weiterer Anwendungsmoglichkeiten von COSMO-RS-DARE, wie z. B. der
Einsatz fiir die Berechnung von Stoffdaten chemisch reagierender Gemische, erscheint
lohnenswert.






5 Waschmittel-Screening mit einer

Gruppenbeitragsmethode fir
COSMO-RS

In diesem Kapitel wird mit COSMO-RS die physikalische Loslichkeit von Gasen in
Waschmitteln betrachtet. Das Hauptaugenmerk wird dabei auf mercaptanreiches Erdgas
gelegt. Mit COSMO-RS soll ein geeignetes physikalisches Waschmittel gefunden werden,
um aus mercaptanreichem Erdgas Mercaptane zuverlédssig abtrennen zu koénnen, ohne
dass dabei die Co-Absorption der Kohlenwasserstoffe zu hoch ist. Da hierfiir eine sehr
grofe Auswahl denkbarer Waschmittel in Frage kommt, erfolgt die Suche nach dem
Waschmittel mit einer Screening-Untersuchung mit einer neu entwickelten und hier
vorgestellten Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS.

In Abschnitt 5.1 wird zunéchst die vorliegende Problemstellung genauer erlédutert.
Anschlielend erfolgt in Abschnitt 5.2 eine Darstellung der fiir dieses Kapitel benétigten
theoretischen Grundlagen. In Abschnitt 5.3 wird das bei der Waschmittelsuche ange-
wandte Vorgehen beschrieben. Die dabei erzielten Ergebnisse werden in Abschnitt 5.4
gezeigt. Abschlieend erfolgt in Abschnitt 5.5 eine Zusammenfassung dieses Kapitels.

5.1 Problemstellung

Mercaptane sind Kohlenwasserstoffe mit einer funktionellen Thiolgruppe (SH Gruppe).
Sie konnen neben vielen anderen Komponenten in unbehandeltem Erdgas als Verun-
reinigungen enthalten sein [45, 46]. Der Mercaptangehalt im Erdgas ist dabei zumeist
sehr gering. In einigen Erdgasfeldern, Erdgaskondensatfeldern und Erdolfeldern ist der
Mercaptangehalt jedoch signifikant hoch und das daraus gewonnene Erdgas stark mit
Mercaptanen verunreinigt. Solche mercaptanreichen Felder sind u. A. in Kasachstan
[47, 48, 49, 50, 51], Russland [48, 49, 50, 52] und China [53] zu finden. Im Erdgas
befinden sich dabei v.a. lineare Mercaptane mit einer Kohlenstoffanzahl von eins bis
vier, im Erddl sind die Mercaptane schwerer und stérker verzweigt [54].

Mercaptane weisen einige unangenehme Eigenschaften auf [54, 55]:
e Sie sind sauer und verursachen deshalb Korrosionsprobleme;
e Sie verbreiten einen tiblen Geruch;
e Sie sind zumeist hochgiftig.

Deshalb ist eine moglichst vollstdndige Abtrennung von Mercaptanen aus damit
verunreinigtem Erdgas erstrebenswert. In der vorliegenden Arbeit wird deshalb nach
einem physikalischen Waschmittel gesucht, mit welchem Mercaptane moglichst gut aus
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damit verunreinigtem Erdgas entfernt werden kénnen. Dabei wird hier eine Abtrennung
betrachtet, welche der eigentlichen Erdgasaufbereitung (siehe hierzu z. B. Kidnay und
Parrish [45]) vorgeschaltet wird.

Zur Abtrennung von gasféormigen Verunreinigungen aus einem Gasstrom werden haufig
Absorptionsprozesse mit physikalischen oder chemischen Waschmitteln eingesetzt. Bei
chemischen Waschmitteln erfolgt im Gegensatz zu physikalischen Waschmitteln nach
der physikalischen Absorption eines Gases im Waschmittel zusétzlich eine chemische
Umsetzung des Gases mit Waschmittelkomponenten. Physikalische Waschmittel sind
chemischen Waschmitteln tiberlegen, wenn die Konzentration der Verunreinigungen
sehr hoch ist [56]. AuBlerdem weisen chemische Waschmittel i.d. R. nur eine schwache
Mercaptanloslichkeit auf. Grund hierfiir ist, dass Mercaptane nur sehr schwache
saure Eigenschaften besitzen [57] und somit nur schwach mit den zumeist alkalischen
chemischen Waschmitteln reagieren.

Im Folgenden wird nach einem physikalischen Waschmittel fiir mercaptanreiches Erdgas
gesucht. Mit diesem Waschmittel sollen Mercaptane aus damit verunreinigtem Erdgas
abgetrennt werden. Da fiir diese Aufgabe eine Vielzahl verschiedener Waschmittel in
Frage kommt, erfolgt die Suche nach dem Waschmittel mit einer Screening-Untersuchung
mit computergestiitzter Stoffdatenberechnung mit COSMO-RS. Dies bietet v.a. den
Vorteil, dass hierfiir nur sehr wenige experimentelle Daten erforderlich sind und
dass auch fir Stoffsysteme mit einer geringen oder nicht vorhandenen Grundlage an
experimentellen Daten ein Berechnung der fiir die Screening-Untersuchung notwendigen
Stoffdaten erfolgen kann. Um nicht fiir jedes dabei betrachtete Waschmittel, wie in
Abschnitt 2.2.1 beschrieben, eine quantenchemische COSMO-Rechnung durchfithren zu
miissen und um damit den erforderlichen Aufwand weiter zu verringern, wird eine neu
entwickelte Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS eingesetzt.

5.2 Theoretische Grundlagen

In diesem Abschnitt werden die theoretischen Grundlagen erortert, die fiir die Entschei-
dung tiber die Eignung eines Waschmittels fiir die Abtrennung von Mercaptanen aus
damit verunreinigtem Erdgas benotigt werden. In Abschnitt 5.2.1 werden Eigenschaften,
welche ein geeignetes Waschmittel aufweisen muss, definiert. In Abschnitt 5.2.2 werden
dann Kennzahlen zur Bewertung der Loslichkeit eines Gases in einem Waschmittel vor-
gestellt. AbschlieBend wird in Abschnitt 5.2.3 das o-Profil eines geeigneten Waschmittels
zur Mercaptanabtrennung diskutiert.

5.2.1 Waschmitteleigenschaften zur Mercaptanabtrennung aus
Erdgas

Abbildung 5.1 zeigt einen abstrahierten Absorptions-Desorptions-Prozess zur Abtren-
nung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas mit einem physikalischen
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Waschmittel. Mit Abbildung 5.1 sollen die wichtigsten Eigenschaften diskutiert werden,
die ein geeignetes Waschmittel aufweisen muss.

Erdgas A A
(mercaptanfrei) ! i Mercaptane
K1 W3 V1 K2
X
W1
Erdgas (roh)
T <L W2

P1

Abbildung 5.1: Abstrahierter Absorptions-Desorptions-Prozess (in Anlehnung an Kohl und
Nielsen [57]) zur Abtrennung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem
Erdgas mit einem physikalischen Waschmittel. Fliissige Strome sind mit
einer durchgehenden Linie gekennzeichnet, gasférmige Strome mit einer
strichlierten Linie.

Das mit Mercaptanen beladene Erdgas tritt am Sumpf in die Kolonne K1 ein. Dort
wird es mit dem Waschmittel im Gegenstrom gefithrt und tritt am Kopf von K1 als
mercaptanfreies Erdgas aus. Das mit den Mercaptanen beladene Waschmittel verlésst
den Sumpf von K1 und gelangt tiber den Warmetibertrager W1 und das Ventil V1 iiber
Kopf in die Kolonne K2. Dort wird es im Gegenstrom mit einem Gas zur Desorption
gefiihrt. Das Gas zur Desorption kann dabei entweder durch Verdampfung in einem
Wiarmetibertrager W2 am Sumpf von K2 aus dem Waschmittel erzeugt werden, wie in
Abbildung 5.1 dargestellt, es kann aber auch ein Inertgas verwendet werden. Das in K2
gereinigte Waschmittel gelangt dann iiber die Pumpe P1 und die Wéarmeiibertrager W1
und W3 wieder zuriick in die Kolonne KI1.

Der Prozess der physikalischen Absorption erfolgt bevorzugt bei hohen Driicken und
tiefen Temperaturen. Der Prozess der Desorption erfolgt hingegen vorteilhaft bei
niedrigen Driicken und hohen Temperaturen. Deshalb ist es notwendig, in K1 bei
hohem Druck und niedriger Temperatur zu arbeiten. In K2 hingegen sind ein niedriger
Druck und eine hohe Temperatur vorteilhaft. Um mit unterschiedlichen Driicken in K1
und K2 arbeiten zu konnen, werden das Ventil V1 und die Pumpe P1 bendétigt. Der
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Warmeiibertrager W1 sorgt fiir eine Anwérmung des Waschmittels vor K2 und fiir eine
Abkiihlung des Waschmittels vor K1, der Warmeitibertrager W3 wird fiir eine weitere
Abkiihlung des Waschmittels bendtigt.

Ein geeignetes Waschmittel fiir den in Abbildung 5.1 dargestellten Prozess zur Ab-
trennung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas weist die nachfolgend
genannten Eigenschaften auf:

e Die Loslichkeit von Mercaptanen ist moglichst hoch. Dies fiihrt zu einer einfacheren
Trennaufgabe in der Absorptionskolonne K1, d. h. es werden weniger Trennstufen
oder ein geringerer Waschmittelstrom benotigt.

e Der Abfall der Loslichkeit von Mercaptanen mit steigender Temperatur ist
moglichst hoch. Dies fiihrt zu einer einfacheren Trennaufgabe in der Desorptions-
kolonne K2, d.h. es werden weniger Trennstufen oder ein geringerer Gasstrom
zur Desorption! benotigt.

e Die Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen ist bei Absorptionsbedingungen moglichst
gering. Dies fiihrt zu einem geringeren Verlust an Kohlenwasserstoffen in der
Absorptionskolonne K1.

e Der Abfall der Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen bei steigender Temperatur ist
moglichst gering. Dies fithrt ebenfalls zu einem geringeren Verlust an Kohlenwas-
serstoffen in der Absorptionskolonne K1, da dann das Waschmittel fiir K1 mit
einer hoheren Vorbeladung an Kohlenwasserstoffen aus der Desorptionskolonne K2
zugefithrt werden kann und somit weniger Kohlenwasserstoffe vom Gasstrom in
den Waschmittelstrom tibergehen.

e Der Sittigungsdampfdruck des Waschmittels ist moglichst gering (d.h. die
Siedetemperatur des Waschmittels ist moglichst hoch), um Waschmittelverluste
in der Absorptionskolonne K1 und Desorptionskolonne K2 zu minimieren.

Da hier lediglich die Abtrennung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas
vor dem eigentlichen Prozess der Erdgasaufbereitung betrachtet wird, werden bei der
Bewertung des Waschmittels weitere potentielle Eigenschaften wie die Loslichkeit von
anderen Sauergasen nicht betrachtet.

5.2.2 Kennzahlen zur Bewertung von Waschmitteln

In diesem Abschnitt werden Kennzahlen vorgestellt, um die im vorherigen Abschnitt 5.2.1
genannten Eigenschaften eines Waschmittels auch quantitativ erfassen zu kénnen. Damit
soll eine einfache Bewertung der Eignung eines Waschmittels fiir die Abtrennung von
Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas ermoglicht werden.

Nach Abschnitt 2.1 kann die Loslichkeit eines Gases i in einem Waschmittel j mit dem
Molanteil z; des Gases in der Fliissigkeit bewertet werden. Je besser die Loslichkeit

1 'Wird das Gas zur Desorption, wie in Abbildung 5.1 dargestellt, durch einen Wirmeiibertrager erzeugt,
fiihrt eine Verringerung des Gasstroms bei der Desorption zu einem geringeren Energiebedarf des
Absorptions-Desorptions-Prozesses.
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eines Gases in der Fliissigkeit ist umso hoher ist auch der Molanteil des Gases in der
Fliissigkeit. Der Molanteil x; wird oft auch als Gasloslichkeit bezeichnet.

Wird zur Beschreibung Gas-Fliissig-Gleichgewichts das Henrysche Gesetz in Glei-
chung (2.10) verwendet, so bietet sich auch der Henry-Koeffizient H,; des Gases i
im Waschmittel j als Bewertungsgrundlage fiir die Loslichkeit des Gases an. Da der
Molanteil z; des Gases im Waschmittel bei einem festen Partialdruck p; umgekehrt
proportional zum Henry-Koeffizienten ist entspricht ein hoher Henry-Koeffizient einer
geringen Loslichkeit des Gases (und umgekehrt).

Obgleich die Gasloslichkeit x; und der Henry-Koeffizient H; ; naheliegende Grofien zur
Bewertung der Eignung eines Waschmittels sind und direkt aus den Gleichgewichts-
beziehungen fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht abgeleitet werden konnen, beinhalten
sie nicht alle Informationen, die fir die Bewertung eines Waschmittels wichtig sind.
So bedeutet eine hohe Gasloslichkeit z; oder ein niedriger Henry-Koeffizient H; ; zwar
eine gute Loslichkeit eines Gases in einem Waschmittel, beide Grolen beriicksichtigen
jedoch nicht die Masse des Waschmittels selbst. Fiir den in Abbildung 5.1 dargestellten
Prozess ist jedoch auch die umlaufene Waschmittelmenge von Bedeutung, da diese die
Grofle der Apparate sowie deren Energieverbrauch beeinflusst [58]. Auflerdem wirkt
sich die umlaufende Waschmittelmenge auch auf die bendtigte Pumpenleistung aus.

Die Beriicksichtigung der Masse des Waschmittels kann mit dem sog. technischen
Léslichkeitskoeffizienten A, j erfolgen [59, 60]:

Vi

A = .
5J Mj pz

(5.1)

Hierbei entspricht Vy; dem Volumen des absorbierten Gases ¢ bei Normbedingungen
(d.h. bei Normdruck py = 1.013bar und Normtemperatur Ty = 273.15K). Dieses
Volumen wird auf die Masse M; des reinen flissigen Waschmittels, d. h. auf die Masse
des Waschmittels vor der Absorption des Gases, und auf den Partialdruck p; des Gases
bezogen.

Der technische Loslichkeitskoeffizient A; ; und die Gasloslichkeit x; bzw. der Henry-
Koeffizient H; ; sind mit folgenden Gleichungen ineinander umrechenbar:

Vi i
Ny = (5:2)
D L — &y
1
= ———— (5.3)
%
L+ Aij J\J;ijz
und
Vw1
A= N , 5.4
T M Hi,];_pz 54
Vi
Hj = pi+ —— (5.5)
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Hierbei ist Mj die Molmasse des Waschmittels j und Vy das molare Volumen eines
idealen Gases.

Bei der Verwendung von Gleichung (5.2) und Gleichung (5.3) zur Umrechnung wird
implizit ideales Gasverhalten angenommen, bei Verwendung von Gleichung (5.4) und
Gleichung (5.5) wird zusétzlich implizit die Annahme getroffen, dass der Zustand des im
Waschmittel gelosten Gases mit dem Zustand der unendlichen Verdiinnung beschrieben
werden kann und damit das Henrysche Gesetzt nach Gleichung (2.10) verwendet werden
kann (siehe hierzu auch Anhang A.3).

In diesem Kapitel wird zur Bewertung der Eignung eines Waschmittels zur Abtrennung
von Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas v.a. der technische Loslichkeits-
koeffizient )\; ; verwendet. Fiir die Diskussion einiger Aspekte wird aus Griinden der
ZweckmafBigkeit jedoch auch die Gasloslichkeit x; herangezogen.

Neben der reinen Loslichkeit ist bei der Bewertung eines Waschmittel jedoch nach
Abschnitt 5.2.1 auch die Temperaturabhéngigkeit der Loslichkeit von Bedeutung. Diese
Temperaturabhangigkeit kann mit dem Verhéltnis A; ; der technischen Loslichkeitskoef-
fizienten

<

~ Ay (1)
i = /\7@2) (5.6)

zﬂ]

A

des Gases ¢ im Waschmittel j bei zwei verschiedenen Temperaturen 77 < T, erfasst
werden.

5.2.3 o-Profil eines geeigneten Waschmittels zur
Mercaptanabtrennung aus Erdgas

Wie in Abschnitt 5.2.2 gezeigt, ist die Gasloslichkeit x; eines Gases ¢ im Waschmittel j
eine entscheidende Grofe fiir die Bewertung der Eignung eines Waschmittels?. Eine sehr
einfache Gleichung zur Abschétzung der Gasloslichkeit lautet

Dsi DPsi

Die hiermit berechnete Gasloslichkeit z; wird auch als ideale Gasloslichkeit [61, 62]
bezeichnet. Gleichung (5.7) folgt direkt aus dem Raoultschen Gesetz in Gleichung (2.7).
Die ideale Gasloslichkeit eines Gases ist demnach fiir einen festen Partialdruck p; des
Gases und eine feste Temperatur 7" immer gleich grof}; unabhangig vom vorliegenden
Waschmittel. Dies ist dann giiltig, wenn sich ein Gemisch aus dem zu lésenden Gas ¢
und dem Waschmittel j wie ein ideales Gemisch mit 7; = 1 verhalt.

2 Dies gilt auch, wenn zur Bewertung ein anderes Loslichkeitsmaf} anstelle der Gasléslichkeit verwendet
wird, wie z. B. der in Abschnitt 5.2.2 vorgestellte technische Loslichkeitskoeffizient A; ;. Auch darin
ist geméaf Gleichung (5.2) die Gasloslichkeit x; explizit berticksichtigt, eine steigende Gasloslichkeit
bedeutet gleichzeitig einen steigenden technischen Loslichkeitskoeffizienten.



5.2 Theoretische Grundlagen 7

Wird stattdessen ein Waschmittel verwendet, welches sich zusammen mit dem Gas
nicht wie ein ideales Gemisch verhélt, folgt fiir die Gasloslichkeit x; aus dem erweiterten
Raoultschen Gesetz in Gleichung (2.6)

Yip _ Di ' (5.8)
DPsi Vi Dsi Vi

T; =

Demnach ist es fiir die Loslichkeit eines Gases vorteilhaft, wenn ein Waschmittel
verwendet wird, welches sich zusammen mit dem Gas nicht wie ein ideales Gemisch
verhélt und der Aktivitdtskoeffizient v; kleiner als eins ist. Ein solches Verhalten wird
auch als negative Abweichung vom Raoultschen Gesetz bezeichnet. Ist hingegen der
Aktivitatskoeffizient +; grofer als eins, was einer positiven Abweichung vom Raoultschen
Gesetz entspricht, so folgt daraus eine im Vergleich zur idealen Gasloslichkeit kleinere
Gasloslichkeit.

Eine negative Abweichung vom Raoultschen Gesetz ist allgemein zu erwarten, wenn
die Wechselwirkung zwischen Molekiilen verschiedener Komponenten grofler ist als die
Wechselwirkung gleichartiger Molekiile [63]. Wie in Abschnitt 2.2.2.3 erwdhnt, kénnen
anhand der o-Profile von Molekiilen qualitative Aussagen iiber deren Wechselwirkungs-
verhalten getroffen werden [16]. Deshalb kann anhand des o-Profils von Mercaptanen
diskutiert werden wie das o-Profil eines Waschmittelmolekiils beschaffen sein muss,
damit das Waschmittel ein geeignetes Waschmittel fiir Mercaptane darstellt.

In Abbildung 5.2 ist das o-Profil eines Methanthiolmolekiils gezeigt. Methanthiol ist ein
Vertreter der Mercaptane und setzt sich aus einer funktionellen Thiolgruppe und einer
Methylgruppe zusammen. Am Schwefelatom befinden sich zwei freie Elektronenpaare.
Deren negative Ladung wird durch eine positive Abschirmladung im idealen Leiter
ausgeglichen. Dies resultiert in den beiden Peaks im rechten Bereich des o-Profils:

e Der Bereich der COSMO-Oberflidche mit starkerer positiver Abschirmladungsdich-
te, rot dargestellt, entspricht dabei dem rechten Peak.

e Der andere Bereich der COSMO-Oberfliche mit weniger stark positiver Abschirm-
ladungsdichte, gelb dargestellt, entspricht dabei dem linken Peak.

Der Peak im mittleren Bereich des o-Profils entspricht dem neutralen Bereich der
COSMO-Oberfléche. Der Peak im linken Bereich des o-Profils ist den Wasserstoffatomen
zuzuordnen. Wasserstoff ist in diesem Molekiil das Element mit der geringsten Elektro-
negativitat, die daraus resultierende positive Partialladung wird mit einer negativen
Abschirmladung kompensiert.

In Abbildung 5.2 ist ersichtlich, dass innerhalb eines Methanthiolmolekiils die Abschirm-
ladungsdichte nicht symmetrisch verteilt ist. Fiir den Anteil der COSMO-Oberfliache mit
negativer Abschirmladungsdichte steht kein ebenso groffer Anteil der Molekiiloberfliche
mit passender positiver Abschirmladungsdichte zur Verfliigung. Auch fiir den Anteil
der Molekiiloberfliche mit einer positiven Abschirmladungsdichte grofer als 0.01 3
steht kein ausreichend hoher Anteil an Molekiiloberfliche mit passender negativer
Abschirmladungsdichte zur Verfligung.
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Abbildung 5.2: o-Profil von Methanthiol.

Dies kann durch ein Waschmittel mit einem passenden o-Profil ausgeglichen werden.
Ein moglichst guter Ausgleich der Abschirmladungsdichte fiithrt zu einer Verringerung
der Misfit-Energie und dadurch zu einer grofleren Wechselwirkung zwischen einem
Methanthiol- und einem Waschmittelmolekiil als zwischen zwei Methanthiolmolekiilen.

Deshalb stellen solche Waschmittel mit dementsprechenden o-Profilen gute Waschmittel
fiir Methanthiol dar.

Besitzt ein Molekiil eines Waschmittels ein dhnliches o-Profil wie Methanthiol, so wirkt
sich dies ebenfalls positiv auf die Loslichkeit von Methanthiol in diesem Waschmittel
aus. Durch ein dhnliches o-Profil entspricht die Situation eines Methanthiolmolekiils im
Gemisch der Situation eines Methanthiolmolekiils in reinem Methanthiol. Deshalb erfolgt
hierdurch keine Verbesserung der Loslichkeit durch eine Reduzierung der Misfit-Energie.

Allerdings ergibt sich durch die Entropieerhohung infolge des Mischungsvorgangs [16]
eine verbesserte Loslichkeit.

Ein Molekiil eines Waschmittels, welches zur Abtrennung von Mercaptanen aus da-

mit verunreinigtem Erdgas moglichst gut geeigneten ist, besitzt demnach folgende
Eigenschaften:

e Durch das o-Profil des Waschmittelmolekiils wird die Abschirmladungsdichte
von Methanthiol moglichst gut ausgeglichen. Dies fiihrt zu einer niedrigen Misfit-

Energie und damit zu einer groBeren Wechselwirkung zwischen Waschmittel und
Methanthiol.



5.3 Vorgehen 79

e Das o-Profil des Waschmittelmolekiils dhnelt dem o-Profil von Methanthiol. Dies
fithrt zu einer Entropieerh6hung und damit zu einer grofleren Wechselwirkung
zwischen Waschmittel und Methanthiol.

Diese beiden Eigenschaften sind jedoch aufgrund des oben bereits diskutierten o-
Profils von Methanthiol nur schwer vereinbar. Dies erschwert die Suche nach einem
geeignetem Waschmittel. In dieser Arbeit werden deshalb zur Beurteilung der Eignung
eines Waschmittels zur Mercaptanabtrennung die in Abschnitt 5.2.2 vorgestellten
Kennzahlen fiir einzelne Waschmitteln quantitativ bestimmt. Die o-Profile der dabei
ermittelten geeigneten Waschmittel werden anschlieBend mit den beiden oben genannten
Eigenschaften eines geeigneten Waschmittels zur Mercaptanabtrennung verglichen.

5.3 Vorgehen

In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie bei der Suche nach einem Waschmittel fir
Mercaptane fiir damit verunreinigtes Erdgas mit einer Gruppenbeitragsmethode fiir
COSMO-RS vorgegangen wird. Zunéachst wird in Abschnitt 5.3.1 das grundsétzliche
Vorgehen erlautert. Anschliefend erfolgt in Abschnitt 5.3.2 eine Beschreibung des hier
verwendeten Stoffdatenmodells fiir Erdgas. In Abschnitt 5.3.3 wird dann die Gruppen-
definition fiir die Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS erortert. Abschnitt 5.3.4
beschreibt die Modellierung der einzelnen Gruppen mit COSMO-Metafiles fiir eine
Stoffdatenberechnung mit COSMOtherm. Abschliefend wird in Abschnitt 5.3.5 das zur
Waschmittelsuche generierte Screening-Tool kurz beschrieben.

5.3.1 Grundsatzliches Vorgehen

Mit dieser Screening-Untersuchung soll ein physikalisches Waschmittels fiir die Abtren-
nung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas gefunden werden. Hierfiir
ist vor allem eine hohe Mercaptanloslichkeit im Waschmittel erforderlich. Diese dient
deshalb als Hauptkriterium fiir die Bewertung der bei der Screening-Untersuchung
gefundenen Waschmittel. Wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben, spielen jedoch auch
weitere Eigenschaften des Waschmittels bei der Bewertung der Eignung verschiedener
Waschmittel eine wichtige Rolle . Deshalb wird bei der Waschmittelsuche nach dem
nachfolgend dargestellten Schema vorgegangen:

1.) Suche nach Waschmitteln mit einem moglichst hohen technischen Loslichkeitsko-
effizienten A, ; fiir Mercaptane. Erstellen einer Favoritenliste mit den aussichts-
reichsten Vertretern.

2.) Verfeinerung der in Schritt 1.) erhaltenen Favoritenliste zur Bewertung der
verschiedenen Waschmittel hinsichtlich weiterer in Abschnitt 5.2.2 diskutierter
Anforderungen.
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5.3.2 Stoffdatenmodell fiir Erdgas

Je nach Forderregion hat Erdgas eine sehr unterschiedliche Zusammensetzung. Haupt-
komponente dabei ist Methan, dessen Molanteil in wasserfreiem Erdgas typischerwei-
se 80 — 95 % betragt [64]. Der Molanteil weiterer Kohlenwasserstoffe ist bedeutend
geringer. Daneben befinden sich weitere Verbindungen wie Stickstoff, Sauerstoff, Helium
und Wasser sowie die Sauergase Kohlenstoffdioxid und Schwefelwasserstoff im Erdgas.
Der Mercaptangehalt ist, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, zumeist sehr gering, in
einigen Erdgas-, Erdgaskondensat- und Erdolfeldern jedoch auch signifikant hoch.

Bei dieser Arbeit wird die Loslichkeit von Methan als ein Bewertungskriterium fiir die
Eignung eines Waschmittels verwendet. Da der Anteil der weiteren Kohlenwasserstoffe
deutlich geringer ist, werden diese bei der Screening-Untersuchung nicht beriicksichtigt.
AuBlerdem tendieren physikalische Waschmittel dazu, Kohlenwasserstoffe mit einer
langeren Kohlenstoffkette besser aufzunehmen als Kohlenwasserstoffe mit einer kiirzeren
Kohlenstoftkette [45], die Gasloslichkeit z; der Kohlenwasserstoffe steigt demnach
mit steigender Lénge der Kohlenstoftkette. Dieses Verhalten ist in Abbildung 5.3
zu sehen, wo die Gasloslichkeit von Methan, Ethan und Propan in verschiedenen
Waschmitteln dargestellt ist. Neben experimentellen Daten sind aulerdem mit COSMO-
RS berechnete Ergebnisse in dieser Abbildung dargestellt. Mit der Gasléslichkeit von
Methan kann demnach auch auf die Gasloslichkeit der weiteren Kohlenwasserstoffe
geschlossen werden.

In Abbildung 5.3 ist zu sehen, dass der experimentelle Trend der steigenden Gasloslichkeit
mit steigender Linge der Kohlenstoffkette der gasformigen Kohlenwasserstoffe auch mit
COSMO-RS korrekt vorhergesagt wird. Aus diesem und den oben genannten Griinden
ist die Beschrankung auf Methan als reprasentative Komponente fiir die Betrachtung
der Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe gerechtfertigt, zumal hier ohnehin keine exakte
Modellierung eines nicht exakt definierbaren Gasgemisches vorgenommen werden soll,
sondern lediglich eine grundsétzliche Screening-Untersuchung.

Ein weiteres Bewertungskriterium fiir die Eignung eines Waschmittels ist die Mer-
captanloslichkeit. Zur Betrachtung der Mercaptanloslichkeit wird die Loslichkeit von
Methanthiol herangezogen. Wie in Abschnitt 5.1 dargestellt, befinden sich im Erdgas
analog zu den Kohlenwasserstoffen v.a. Mercaptane mit einer linearen Kohlenstoffkette.
Eine genaue Angabe der Haufigkeit der einzelnen Mercaptankomponenten ist aufgrund
fehlender Daten nicht moglich. Aufgrund einiger weniger Daten zur Zusammensetzung
von mercaptanreichem Erdgas, zu finden beispielsweise bei Judd [65], wird hier davon
ausgegangen, dass bei den Mercaptanen der Gehalt an Methanthiol am hochsten
ist. Aufgrund fehlender experimenteller Daten ist auch keine Auftragung analog zu
Abbildung 5.3 moglich, um die Loslichkeit der Mercaptane abhéangig von der Lénge der
Kohlenstoftkette genauer zu untersuchen. Zu erwarten ist jedoch, dass sich die Gaslos-
lichkeit x; analog zur Gasloslichkeit der Kohlenwasserstoffe verhalt. Bei Newman [66] ist
dies am Beispiel von Methanthiol und Ethanthiol zu sehen, Ethanthiol 16st sich dabei
besser im Waschmittel 1-Methyl-2-pyrrolidon als Methanthiol.
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Abbildung 5.3: Gasloslichkeit x; von Methan, Ethan und Propan in verschiedenen
Waschmitteln beim Partialdruck p; = 1.013 bar und der
Temperatur T' = 298.2 K. Alle experimentellen Daten zur Gasloslichkeit
sind von Fogg und Gerrard [61] entnommen.
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Fiir Berechnung der Gasloslichkeit z; der einzelnen Erdgaskomponenten werden deren
Sattigungsdampfdriicke py; bendtigt. Diese werden Abschnitt 3.2 folgend mit Hilfe
experimenteller Daten berticksichtigt. Hierfiir wird die in Abschnitt 3.2.2 dargestellte
Wagner-Gleichung (siehe Gleichung (3.4)) verwendet. Die dabei verwendeten Parameter
sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Tabelle 5.1: Parameter fiir Gleichung (3.4) zur Berechnung des Sattigungsdampfdrucks ps;
der hier betrachteten Erdgaskomponenten. Sdmtliche Parameter sind von Reid
et al. [62] entnommen. Wie in Abschnitt 3.2.2 erwéhnt, entspricht der
Parameter A; dem kritischen Druck pj in der Einheit mbar und der
Parameter B; der kritischen Temperatur T}, in der Einheit K. Der mit
Gleichung (3.4) berechnete Séattigungsdampfdruck ergibt sich damit in der
Einheit mbar.

Name Az Bz C’z Dz Ei Fi Tmin /K Tmaz/K
Methan 46000 190.4 -6.00435 1.188500 -0.834080 -1.22833 91 Tk
Methanthiol 72300 470.0 -6.79300 1.526870 -2.459890 -1.34839 222 Tk

Bei den nachfolgenden Betrachtungen werden fiir die Bewertung der Loslichkeit eines
Gases 7 in einem Waschmittel j geméafl Abschnitt 5.2.2 sowohl die Gasloslichkeit x; als
auch der technische Loslichkeitskoeffizient \; ; verwendet. Fiir deren Berechnung wird
die Gasloslichkeit x; mit COSMOtherm geméfl Abschnitt 3.3.2 bestimmt. Diese wird dann
mit Gleichung (5.2) in den technischen Loslichkeitskoeffizienten umgerechnet. Hierbei
wird, wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben, ideales Gasverhalten angenommen. Dies ist
bei den fiir die Berechnung verwendeten Driicken gerechtfertigt. Die Berechnung der
Gasloslichkeit von Methanthiol erfolgt fiir einen Partialdruck von pasemanthior = 1 mbar,
fir die Berechnung der Gasloslichkeit von Methan wird ein hoherer Partialdruck
von Pasethan = 1.013 bar verwendet. Dies ist dadurch begriindet, dass Methan die
Hauptkomponente von Erdgas ist und Methanthiol lediglich eine Verunreinigung dar-
stellt. AuBerdem wird mit dem gewahlten Partialdruck fiir Methan den Bedingungen, die
bei der experimentellen Bestimmung der Gasloslichkeit von Methan haufig vorherrschen,
Rechnung getragen. Damit sind die berechneten Ergebnisse fiir die Gasloslichkeit von
Methan besser mit experimentellen Daten vergleichbar.

Der verwendete Partialdruck wirkt sich auf die berechnete Gasloslichkeit aus, nicht aber
auf den technischen Loslichkeitskoeffizienten. Die Auswirkung auf die Gasloslichkeit x;
ist anhand des Henryschen Gesetzes in Gleichung (2.10) zu erkennen, wobei die
Gasloslichkeit linear vom Partialdruck p; abhéngig ist. Zwar ist auch der technische
Loslichkeitskoeffizient \; ; grundsétzlich nach Gleichung (5.2) vom Partialdruck abhéngig,
fir kleine Partialdriicke ist diese Abhédngigkeit jedoch vernachléssigbar. Dies ist anhand
Gleichung (5.4) zu erkennen. Ist der Partialdruck p; klein gegeniiber dem Henry-
Koeffizienten H, ,
vernachléssigt werden. Je geringer dabei die Loslichkeit eines Gases ist, d. h. je hoher
der Henry-Koeffizient H; ; eines Gases 7 in einem Waschmittel j ist, desto besser ist die

so kann der Einfluss auf den technischen Loslichkeitskoeffizienten A, ;
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Annahme, dass der technische Loslichkeitskoeffizient A; ; unabhangig vom Partialdruck p;
des Gases ist, erfiillt?.

5.3.3 Gruppendefinition

Bei der Suche nach einem geeigneten Waschmittel fiir die Abtrennung von Mercaptanen
aus damit verunreinigtem Erdgas sollen moglichst viele Waschmittel in die Suche
mit einbezogen werden. Um nicht fiir jede der dabei betrachteten Waschmittel eine
COSMO-Rechnung durchfiithren zu miissen, wird eine Gruppenbeitragsmethode fiir
COSMO-RS verwendet.

Mit Gruppenbeitragsmethoden werden thermodynamische Eigenschaften von Reinstof-
fen oder Gemischen bestimmt, indem die Molekiile der betrachteten Komponenten in
definierte Gruppen fragmentiert werden und dann die Wechselwirkungen zwischen den
beteiligten Gruppen betrachtet werden. Bei der Entwicklung solcher Gruppenbeitrags-
methoden kommt der Definition der einzelnen dabei verwendeten Gruppen eine zentrale
Bedeutung zu.

Wu und Sandler [67] beschreiben einen theoretisch begrindeten Ansatz zur Definition von
Gruppen fiir Gruppenbeitragsmethoden. Dabei werden drei Anforderungen aufgestellt,
die eine Gruppe bei der Gruppendefinition erfiillen muss:

1.) Eine Gruppe soll immer die gleiche Geometrie aufweisen, egal in welchem Molekiil
sie auftritt.

2.) Jedes Atom in einer Gruppe und damit die Gruppe selbst soll immer dieselbe
Nettoladung aufweisen, unabhingig vom Molekiil, in der sie auftritt. Eine Gruppen
soll auBlerdem elektroneutral sein.

3.) Jede Gruppe soll die kleinstmégliche Einheit eines Molekiils sein.

Auch fir die Gruppendefinition fiir eine Gruppenbeitragsmethode fir COSMO-RS sind
von Wu und Sandler aufgestellten Anforderungen sinnvoll.

Das o-Profil einer Komponente nimmt, wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, grofien
Einfluss auf eine Stoffdatenberechnung mit COSMO-RS. Da das o-Profil abhéingig
von der Kavitat eines Molekiils ist, ist es demnach auch abhéangig von der Geometrie
des Molekiils. Somit ist Anforderung 1.) auch fir die Gruppendefinition fiir eine
Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS sinnvoll.

Anforderung 2.) wird von Wu und Sandler mit den Wechselwirkungen zwischen verschie-
denen Gruppen begriindet. Diese setzen sich aus mehreren Kréaften zusammen, wobei
gemafl Wu und Sandler der Coulomb-Anteil der elektrostatischen Krafte am hochsten
und am wichtigsten ist. Deshalb darf sich die Nettoladung einer Gruppe nicht dndern,
damit eine Gruppe immer denselben Beitrag zu den elektrostatischen Kréften liefert.

3 Wie aus den in Abschnitt 5.4.2 dargestellten Ergebnissen der Screening-Untersuchung ersichtlich, ist
die Loslichkeit von Methan in den fiir Methanthiol geeigneten Waschmitteln deutlich niedriger als
die Loslichkeit von Methanthiol. Deshalb kann bei der Berechnung der Gasloslichkeit von Methan
ein hoherer Partialdruck verwendet werden.
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Dass eine Gruppe elektroneutral sein soll wird bei Wu und Sandler damit begriindet,
dass die meisten Molekiile und Gruppen ohnehin elektroneutral sind. Da bei COSMO-RS
den elektrostatischen Kréften eine starke Bedeutung zukommt, siehe Abschnitt 2.2.2.2,
ist diese Forderung auch fiir die Gruppendefinition einer Gruppenbeitragsmethode fiir
COSMO-RS sinnvoll. Die Forderung nach Elektroneutralitiat der einzelnen Gruppen
gewdhrleistet, dass die einzelnen Gruppen beliebig kombiniert werden kéonnen, da die
damit zusammengesetzten Molekiile ladungsneutral sein miissen.

Anforderung 3.) ist hinsichtlich der Anzahl der Gruppen, die bei der Gruppendefinition
definiert werden miissen, sinnvoll. Je grofier die bei der Gruppendefinition festgelegten
Gruppen sind, d. h. je mehr Atome sich in den definierten Gruppen befinden, desto
grofler wird auch die Anzahl an Gruppen, die definiert werden muss, um damit méglichst
viele Molekiile zusammensetzen zu kénnen.

Wu und Sandler [68] zeigen auBerdem, dass mit der Gruppenbeitragsmethode UNIFAC
gute Ergebnisse erzielt werden, wenn deren Gruppendefinition gemafl der bei Wu
und Sandler [67] aufgestellten Anforderungen tiberarbeitet wird. Auch einige weitere
Autoren berticksichtigen in ihren Arbeiten den Vorschlag von Wu und Sandler fiir die
Gruppendefinition [69, 70, 71, 72, 73, 74, 75]. Dabei wird von Wittig [69] und Kleiber [75]
aber auch herausgestellt, dass es sehr schwer ist, alle von Wu und Sandler aufgestellten
Anforderungen exakt zu erfiillen. Vielmehr miissen die aufgestellten Anforderungen
weniger als strenge Regeln und mehr als niitzliche Vorschlage verstanden werden.
Demnach muss ein Kompromiss zwischen der strengen Einhaltung der Regeln und einer
moglichst flexiblen Gruppendefinition gefunden werden.

Grensemann [76] beschreibt eine Gruppenbeitragsmethode zur Erstellung von o-Profilen
fir COSMO-RS(Ol). Dabei wird keine eigene Gruppendefinition durchgefiihrt sondern
die Gruppendefinition von Mod. UNIFAC(Do) verwendet. Grensemann stellt bei der
Diskussion seiner Ergebnisse fest, dass zur Verbesserung dieser Gruppenbeitragsmethode
auf Elektroneutralitit der einzelnen Gruppen geachtet werden sollte und verweist dabei
ausdriicklich auf die Arbeit von Wu und Sandler [67].

5.3.4 Nachbildung von Molekiilen mit COSMO-Metafiles

Wie in Abschnitt 5.3.3 beschrieben, sind die von Wu und Sandler [67] aufgestellten
Anforderungen an eine Gruppe bei der Gruppendefinition auch fir eine Gruppenbei-
tragsmethode fiir COSMO-RS sinnvoll. Deshalb wird bei dieser Arbeit fiir die Suche
nach einem Waschmittel fiir die Abtrennung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem
Erdgas mit einer Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS ebenfalls der Vorschlag von
Wu und Sandler zur Gruppendefinition verwendet.

Bei Wu und Sandler [67] sind bereits viele Gruppen gezeigt, welche die von ihnen
aufgestellten Anforderungen erfiillen. Zur Gruppendefinition fiithren Wu und Sandler
mit dem Programm Gaussian 86 mit einer ab-initio-Methode Hartree-Fock-Rechnung
durch. Hierbei verwenden sie fiir die Geometrieoptimierung den Basissatz 3-21G*. Fir



5.3 Vorgehen 85

die Single-Point-Berechnung zur Ermittlung der Punktladungen der einzelnen Atome
mit einer Mulliken-Populationsanalyse [77] verwenden sie den Basissatz 6-31G**.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Ergebnisse von Wu und Sandler tiberpriift. Dabei
wird sowohl bei der Geometrieoptimierung als auch bei der Single-Point-Berechnung zur
Ermittlung der Punktladungen der einzelnen Atome mit dem Programm TURBOMOLE mit
einer DFT-Methode mit dem Basissatz def2-QZVP gearbeitet. Anstelle der Mulliken-
Populationsanalyse wird die natiirliche Populationsanalyse (engl. natural population
analysis) [78] verwendet, welche viele Schwéichen der Mulliken-Populationsanalyse
behebt [78]. Da Wu und Sandler die Gleichheit der Geometrie einer Gruppe als nicht
absolut strikt einstufen [67], wird dies nur nédherungsweise mit einem Vergleich der
3D-Geometrie der Gruppen per Augenmafl tiberprift. Dabei konnen die von Wu und
Sandler [67] gefundenen Ergebnisse bei der Gruppendefinition bestétigt werden. Deshalb
werden bei der hier betrachteten Gruppenbeitragsmethode die von Wu und Sandler
gefundenen Gruppen verwendet.

Um fiir Molekiile, welche aus einzelnen Gruppen zusammengesetzt werden, COSMO-
RS-Rechnung mit COSMOtherm durchfiihren zu kénnen, wird das Konzept der COSMO-
Metalfiles verwendet, siehe hierzu Abschnitt 3.4. Hierfiir wird fiir jede verwendete Gruppe
eine COSMO-Datei benotigt, mit deren Hilfe die jeweilige Gruppe nachgebildet wird.
Dafiir wird die Geometrie der jeweiligen Gruppe erzeugt, die freien Bindungen der so
erstellten Gruppen werden mit Propylgruppen abgeséttigt. Damit soll verhindert werden,
dass bei der nachfolgenden COSMO-Rechnung die Elektronendichte der betrachtete
Gruppe durch angrenzende Atome, welche nicht zur Gruppe gehoren, beeinflusst wird.
Durch die passende Gewichtung der Atome in den damit erzeugten COSMO-Dateien
kann somit die gewiinschte Gruppe nachgebildet werden. Dies ist in Abbildung 5.4 am
Beispiel einer CH,OH Gruppe gezeigt?.

<1 OH
x0 X1

Abbildung 5.4: Erstellung einer Gruppe fiir die Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS.
Die hier beispielsweise dargestellte CH,OH Gruppe wird fiir die
COSMO-Rechnung mit einer Propylgruppe abgesattigt. Beim damit
erzeugten Molekiil wird mit dem Prinzip der Gewichtung von Atomen nur
der zur jeweiligen Gruppe gehorende Teil des Molekiils, in diesem Beispiel
die CH,OH Gruppe, beriicksichtigt. Der Rest des Molekiils wird durch eine
Gewichtung mit dem Faktor null nicht beriicksichtigt.

GeméB Abschnitt 3.1 erfolgt die COSMO-Rechnung in Kombination mit einer Konformer-
analyse mit den Programmen COSMOconf und TURBOMOLE. Werden bei Molekiilen, welche

4 Anhand dieses Beispiel ist auBerdem ersichtlich, dass bei der hier verwendeten Gruppenbeitragsme-
thode fir COSMO-RS unter dem Begriff Gruppe nicht in jedem Fall eine funktionelle Gruppe zu
verstehen ist. In diesem Beispiel beinhaltet die CH,OH Gruppe eine funktionelle OH Gruppe. Bei
dieser Arbeit wird deshalb klar zwischen den Begriffen Gruppe und funktionelle Gruppe unterschieden.
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zur Darstellung einer Gruppe verwendet werden, mehrere Konformere gefunden, so
COSMO

wird das Konformer m mit der geringsten COSMO-Energie EC93MO als reprisentatives

Konformer gewahlt.

Mehrere derart nachgebildete Gruppen kénnen mit COSMO-Metafiles zusammengefasst
werden. Dies ermoglicht eine Nachbildung vollstandiger Molekiile. Somit kann dann mit
einer COSMO-RS-Rechnung die Gasloslichkeit z; eines Gases in dem nachgebildeten
Waschmittel erfolgen. Mit diesem Vorgehens muss die COSMO-Rechnung lediglich fiir
die Molekiile erfolgen, mit denen die einzelnen Gruppen nachgebildet werden. Dennoch
kann damit eine sehr hohe Anzahl an Waschmitteln zusammengesetzt werden.

5.3.5 Screening-Tool

Fiir ein vereinfachtes Arbeiten wird ein Screening-Tool erstellt, mit dessen Hilfe COSMO-
RS-Rechnungen mit COSMOtherm zum Waschmittel-Screening mit einer Gruppenbei-
tragsmethode fiir COSMO-RS durchgefiihrt werden kénnen. Das Screening-Tool besteht
dabei aus drei Programmen:

e Das Programm jpmcos2mcos erstellt aus den bei der Gruppenbeitragsmethode
fiir COSMO-RS verfiigharen Gruppen mit dem Konzept der COSMO-Metalfiles
vollstéandige Molekiile von Waschmitteln, mit welchen COSMO-RS-Rechnungen
mit COSMOtherm durchgefithrt werden kénnen. Bei der Erstellung der Molekiile
wird sichergestellt, dass das erzeugte Molekiil aus den einzelnen verwendeten
Gruppen sinnvoll zusammengesetzt werden kann. So wird beispielsweise verhindert,
dass ein Molekiil, welches aus drei Gruppen besteht, aus drei CH; oder aus drei
CH, Gruppen zusammengesetzt wird. Ringverbindungen werden mit jpmcos2mcos
nicht betrachtet.

e Das Programm jmcos2inp erstellt fiir jedes mit jpmcos2mcos zusammengesetzte
Molekiil eine Input-Datei fiir COSMOtherm, um die gewtlinschten Berechnungen
durchfithren zu konnen.

e Mit dem Programm jxiExtraktor werden die mit COSMOtherm generierten
Ergebnisdateien (Output-Dateien und Tab-Dateien) ausgelesen. Dabei wird die
berechnete Gasloslichkeit zusammen mit weiteren Daten extrahiert und mit
Gleichung (5.2) in den technischen Loslichkeitskoeflizienten JA;; umgerechnet.
Die Ergebnisse werden in einer csv-Datei fiir eine bessere Weiterverarbeitung
gespeichert.

5.4 Ergebnisse

Zunichst erfolgt in Abschnitt 5.4.1 eine Abschétzung der Genauigkeit der mit COSMO-
RS berechneten Loslichkeit von Gasen in verschiedenen Waschmitteln. Hierfiir werden
die mit COSMO-RS ohne die Verwendung der in Abschnitt 5.3 vorgestellten Gruppen-
beitragsmethode berechnete Gasloslichkeit und der technische Loslichkeitskoeffizient
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mit experimentellen Daten verglichen. In Abschnitt 5.4.2 erfolgt dann die Darstellung
der mit der Screening-Untersuchung erzielten Ergebnisse des Waschmittel-Screenings.
Anschliefend wird in Abschnitt 5.4.3 anhand der in Abschnitt 5.4.2 gefundenen Wasch-
mittel der Fehler diskutiert, welcher durch den Einsatz der Gruppenbeitragsmethode
fir COSMO-RS entsteht. Aulerdem erfolgt in Abschnitt 5.4.4 eine Darstellung und
Diskussion der o-Profile der in Abschnitt 5.4.2 gefundenen Waschmittel.

5.4.1 Abschdtzung der Genauigkeit von Loslichkeitsberechnungen
mit COSMO-RS

In diesem Abschnitt erfolgt eine Abschatzung der Genauigkeit der mit COSMO-RS
berechneten Loslichkeit von Gasen in verschiedenen Waschmitteln. Hierfir wird die
mit COSMO-RS berechnete Gasloslichkeit x; mit experimentellen Daten verglichen.
Neben der Gasloslichkeit wird auflerdem der technische Loslichkeitskoeffizient A, ; als
Vergleichsgrundlage fiir die im nachfolgenden Abschnitt 5.4.2 gezeigten Ergebnisse der
Screening-Untersuchung dargestellt. In Abschnitt 5.4.1.1 wird dabei die Loslichkeit von
Methan betrachtet, in Abschnitt 5.4.1.2 die Loslichkeit von Methanthiol.

5.4.1.1 Loslichkeit von Methan

Um die Qualitét der mit COSMO-RS berechneten Gasléslichkeit x {O5MO-ES fiir Methan
einschétzen zu konnen, wird diese zusétzlich zu den in Abbildung 5.3 dargestellten
Werten fiir weitere Waschmittel berechnet und mit experimentellen Daten a3,
verglichen. In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse dieser Berechnungen dargestellt. Zusatzlich
ist in Tabelle 5.2 der aus der Gasloslichkeit berechnete technische Loslichkeitskoeffizi-
ent )\%%%%RS und Ay, ; sowie die relative Abweichung 02 yethan Und A prethan,; der

berechneten Werte von den experimentellen Daten gezeigt:

COSMO-RS _ ,.ezp

T T
Methan Methan
0T Methan = ezp ) (59)
L Methan
)\COSMO—RS o )\exp
S\ _ "*Methan,j Methan,j 1
Methan,j - Aezp . (5 0)
Methan,j

Abbildung 5.5 zeigt die in Tabelle 5.2 dargestellten Werte in Form eines Parity-Plots.
In diesem Parity-Plot ist die mit COSMO-RS berechnete Gasléslichkeit z§05M0-RS
tiber der experimentellen Gasloslichkeit 3y, aufgetragen. Da mit Abbildung 5.5
eine generelle Aussage tiber die Genauigkeit der Berechnung der Gasloslichkeit von
Methan mit COSMO-RS getroffen werden soll und nicht einzelne Punkte herausgegriffen
und diskutiert werden, sind die eingezeichneten Punkte ohne Beschriftung mit den
Namen der einzelnen Waschmittel dargestellt. Stattdessen sind diese zu Stoffklassen

zusammengefasst.

In Tabelle 5.2 und Abbildung 5.5 ist zu erkennen, dass die mit COSMO-RS berechnete
Gasloslichkeit in den meisten Féllen tiber der experimentellen Gasloslichkeit liegt. Die
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Abbildung 5.5: Parity-Plot fiir die mit COSMO-RS berechnete Gasloslichkeit mﬂc/{ggljgan-RS
von Methan in verschiedenen Waschmitteln beim
Partialdruck ppseshan = 1.013 bar, sdmtliche experimentellen Daten fir die
Gasloslichkeit ", sind von Fogg und Gerrard [61] entnommen. Die
Temperatur betragt fiir die meisten dargestellten Punkte 7" = 298.2 K
teilweise ist diese auch geringfiigig héher oder niedriger, siehe hierzu
Tabelle 5.2.

Qualitat der Berechnung der Gasloslichkeit ist dabei abhéngig von den chemischen
Elementen der Atome, aus denen ein Waschmittel zusammengesetzt ist. Dies ist geméafl
Abschnitt 2.2.2.4 zu erwarten, da bei einer Berechnung mit dem verfeinerten COSMO-RS
eine elementspezifische Parametrisierung verwendet wird. Die Berechnung ist dabei
fiir Waschmittel, welche aus den chemischen Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff bestehen, am genauesten. Dies trifft v.a. dann zu, wenn es sich um lineare
Alkohole handelt und nicht um Ringverbindungen oder Waschmittel mit anderen
funktionellen Gruppen als der Alkoholgruppe. Bestehen die Waschmittel aus anderen
chemischen Elementen als Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, so muss mit grofferen
Abweichungen bei der mit COSMO-RS berechneten Gasloslichkeit gerechnet werden.

Es ist davon auszugehen, dass die Abhédngigkeit der Genauigkeit der Ergebnisse von
den chemischen Elementen auch bei der Verwendung der Gruppenbeitragsmethode fiir
COSMO-RS gilt. Daneben ist auch die Verwendung der Gruppenbeitragsmethode selbst
eine Fehlerquelle. Dies wird an geeigneter Stelle in Abschnitt 5.4.3 genauer untersucht.
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Tabelle 5.2: (Fortsetzung)

Waschmittel j TinK Gasloslichkeit Technischer Loslichkeitskoeffizient
Name Atome T tnan/ 107 @ GORMOTS 1070 Swrretman Aifbinany/ N Miicony ™/ Vs OAbethan,;
Pyridin C,H, N 298.2 1.120 2.175 94.2% 0.31 0.61 94.4 %
Piperidin C,H N 298.2 1.900 3.181 67.4% 0.49 0.83 67.6 %
Cyclohexylamin C,H N 303.2 1.920 3.189 66.1 % 0.43 0.71 66.3 %
Methanol C,H, O 298.2 0.867 0.906 4.6% 0.60 0.63 4.6%
1,2-Epoxyethan C,H, O 298.2 1.629 1.920 17.8% 0.82 0.97 17.9%
Ethanol C,H,O 298.2 1.270 1.432 12.7% 0.61 0.69 12.7%
Propanon C,H, O 298.2 1.850 2.143 15.8% 0.71 0.82 15.9%
Propan-1-ol C,H, O 298.2 1.560 1.900 21.8% 0.58 0.70 21.8%
Methylethanoat C,H, O 298.2 1.960 2.221 13.3% 0.59 0.66 13.4%
Butan-1-ol C,H,0O 298.2 1.840 2.220 20.6 % 0.55 0.66 20.7%
Ethoxyethan C,H, O 298.2 4.544 3.354 —26.2 % 1.36 1.00 —26.3%
1,4-Dioxan C,H, 0O 298.2 1.376 2.310 67.9% 0.35 0.58 68.1 %
Pentan-1-ol C,H, O 298.2 2.070 2.476 19.6 % 0.52 0.62 19.7%
Cyclohexanol C,H, O 298.2 1.270 2.487 95.8% 0.28 0.55 96.1 %
Hexan-1-ol C,H, O 298.2 2.280 2.773 21.6% 0.49 0.60 21.7%
Methoxybenzol C, H, O 298.2 1.598 2.896 81.2% 0.33 0.59 81.5%
Heptan-1-ol C,H, O 298.2 2.600 3.006 15.6 % 0.50 0.57 15.7%
Octan-1-o0l C,H, O 298.2 2.764 3.235 17.1% 0.47 0.55 17.1%
Decan-1-o0l C,H, O 298.2 3.166 3.608 14.0% 0.44 0.51 14.0%
N-Methylformamid C,H, O, N 298.2 0.492 0.928 88.7% 0.18 0.35 88.8%
N,N-Dimethylmethanamid C,H, O,N 298.2 0.940 2.269 141.4% 0.28 0.69 141.7%
1-Methyl-2-pyrrolidon C,H, O, N 2982 1.800 2.862 59.0 % 0.40 0.64 59.1%
Nitrobenzen C,H, O, N 2982 1.060 2.394 125.9% 0.19 0.43 126.2 %
Dimethylsulfoxid C,H O,S 2982 0.386 1.873 385.2% 0.11 0.53 385.9 %
2,2,4,4,6,6,8,8-Octamethyl- C,H,0O,Si 298.0 9.346 5.167 —44.7% 0.70 0.39 —45.0%
1,3,5,7,2,4,6,8-tetroxatetrasiloxan
Kohlenstoffdisulfid C, S 298.2 1.272 3.527 177.3% 0.37 1.03 177.9%
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Nicht alle der in Abbildung 5.5 dargestellten Punkte werden bei der Temperatur T' =
298.2 K bestimmt, siehe hierzu Tabelle 5.2. Da die Temperatur dabei jedoch in keinem
Fall deutlich von T" = 298.2 K abweicht, werden diese Punkte dennoch alle im selben
Diagramm dargestellt.

5.4.1.2 Loslichkeit von Methanthiol

Fiir die Loslichkeit von Methanthiol in physikalischen Waschmitteln existieren rela-
tiv wenige experimentelle Daten. In Tabelle 5.3 sind experimentelle Daten fiir die
Gasloslichkeit 72, 4nimior Und den technische Loslichkeitskoeffizienten Ay, .m0 von
Methanthiol in verschiedenen physikalischen Waschmitteln gezeigt. Zusatzlich sind in
dieser Tabelle die mit COSMO-RS berechneten Werte 5250 95 und AGZEV AR sowie
die relativen Abweichungen 02 aethanthior UNd O pethanthior; der berechneten Werte von
den experimentellen Daten gezeigt:

COSMO-RS €zp

T 7 — X ;
55(;Methanthiol — Methanthezgzl7 Methanthiol 7 (511)
L Methanthiol
NCOSMO-RS —__ 4 exp oo
5/\M R Methanthiol,j Methanthiol,j (5 12)
ethanthiol,j . :

\€2P
Methanthiol,j

Die in Tabelle 5.3 genannten Waschmittel Selexol, Sepasolv, Genosorb 1753 und
Genosorb 1843 sind jeweils Gemische aus Polymeren mit einer unterschiedlichen
Anzahl an Repetiereinheiten. Bei der Berechnung der Gasléslichkeit von Methanthiol in
einem dieser Waschmittel mit COSMO-RS werden jeweils die beiden Polymere, deren
Molmassen am nachsten iiber und unter der angegebenen Molmasse des Waschmittels
liegen, verwendet. Jedes Polymer wird dabei derart gewichtet, dass die mittlere Molmasse
des somit bindren Waschmittelgemisches genau der in der Literatur angegebenen
Molmasse des Waschmittels entspricht.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die mit COSMO-RS berechnete Gasléslichkeit z {O5MO- 1t
bei Waschmitteln, welche aus den Atomen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff beste-
hen und nicht stark verzweigt sind, die geringste Abweichung von den experimentellen
Daten aufweist. Beim Waschmittel mit cyclischen Molekiilen 4-Methyl-1,3-dioxolan-
2-on sowie beim Waschmittel 1-Methyl-2-pyrrolidon, welches im Gegensatz zu den
anderen hier betrachteten Waschmitteln zusétzlich ein Stickstoffatom aufweist, ist die
Abweichung gegeniiber den experimentellen Daten deutlich hoher. Weitere Vergleiche
mit experimentellen Daten sind nicht moglich da die verfiighare Datengrundlage fiir die
Gasloslichkeit von Mercaptanen sehr gering ist.

5.4.2 Screening-Untersuchung

Mit dem in Abschnitt 5.3.5 vorgestellten Screening-Tool wird ein Waschmittel zur
Abtrennung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas gesucht. Da hierbei mit
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Tabelle 5.3: Mit COSMO-RS berechnete sowie experimentelle Gasléslichkeit a@m%ﬁ%ﬂ% bzw. x5t ninior YOR Methanthiol in verschiedenen
Waschmitteln beim Partialdruck ppsethanthior = 1 mbar und der Temperatur T = 25°C. Zusétzlich ist der technische
Loslichkeitskoeffizient y@m%b\%mm% ; bzw. y@m%aii% j fiir Methanthiol im jeweiligen Waschmittel j angegeben. Die experimentell
bestimmten Daten sind mit Hilfe der bei Clariant [79], Newman [66] und Wolfer et al. [58] angegebenen Daten bestimmt, dabei
wird fiir die bei Newman angegebenen Werte ideales Gasverhalten angenommen.

Waschmittel j Gasloslichkeit Technischer Loslichkeitskoeffizient in ﬁmﬁ

Handelsname Name Atome Hw,wmw:pﬁﬁgﬁ;\ﬂo‘% .&%\NW%FW\%W%W.W\HO\% %.&Emubmsg\m& ywﬂwﬁbnﬁﬁt&orm y@@%ﬁ%ﬁ@wﬂ,ﬂg %ygmggﬁt&orm

NMP 1-Methyl-2- C,H O N 4.717 9.930 110.5% 106.84 225.04 110.6 %
pyrrolidon

PC 4-Methyl-1,3- C,H,O 3.187 5.507 72.8% 70.06 121.09 72.8%
dioxolan-2-on

Genosorb 1843  Polyethylenglycol- C,H,O 7.559 7.334 -3.0% 62.80 60.93 -3.0%
dibutylether

Genosorb 1753  Polyethylenglycol- C,H,O 8.500 8.592 1.1% 68.10 68.84 1.1%
dimethylether

Selexol Polyethylenglycol- C H,O 9.025 8.592 —-4.8% 72.31 68.84 —4.8%
dimethylether

Sepasolv MPE  Polyethylenglycol- C,H, 0 10.141 10.376 2.3% 71.11 72.75 2.3%
methylisopropy-
lether
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einer Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS gearbeitet wird und die Waschmittelsu-
che damit mit computergestiitzten Berechnungen erfolgt, kénnen sehr viele verschiedene
potentielle Waschmittel untersucht werden. Deshalb kann die dabei entstehende Ergeb-
nistabelle hier nicht vollstandig dargestellt werden. Stattdessen wird eine Favoritenliste
gezeigt, welche lediglich die aussichtsreichsten Waschmittel beinhaltet.

Diese Favoritenliste ist in Tabelle 5.4 dargestellt. Darin sind die Waschmittel, welche
geméafl der Screening-Untersuchung mit der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
einen hohen technischen Loslichkeitskoeffizienten /\]\Cyezzgfwhiol,j fur Methanthiol aufweisen,
beriicksichtigt. Jedoch werden hierbei einige Waschmittel ausgeschlossen. Dabei handelt
es sich um Waschmittel, welche kommerziell nicht verfiighar sind und daher nur mit
groflem Aufwand beschafft werden konnen. Dies ist dadurch gerechtfertigt, dass die bei
der Screening-Untersuchung gefundenen aussichtsreichen Waschmittel hinsichtlich des
technischen Loslichkeitskoeffizienten fiir Methanthiol alle in einem &hnlichen Bereich
liegen. Der hohe Aufwand, der betrieben werden muss, um ein solches kommerziell
nicht verfiigbares Waschmittel zu beschaffen, erscheint deshalb als nicht vertretbar.
Auflerdem werden auch Waschmittel nicht weiter betrachtet, deren Siedetemperatur T
bei Normdruck (py = 1.013 bar) zu niedrig ist, als dass sie sinnvoll als Waschmittel in
einem physikalischen Absorptions-Desorptions-Prozess eingesetzt werden kénnen.

Die Siedetemperatur bei Normdruck wird nicht mit der Gruppenbeitragsmethode
fir COSMO-RS berechnet, hiermit erfolgt lediglich eine Berechnung der Gasloslich-
keit 27" sowie des technischen Laslichkeitskoeffizienten )\gup P¢. Eine Berechnung
der Siedetemperatur kann zwar grundsatzlich mit COSMO-RS erfolgen, allerdings
wird fir die Berechnung von Gasphaseneigenschaften geméfi Abschnitt 2.2.2.5 die
molare Energie EY eines Molekiils von Komponente i in der Gasphase benétigt.
Hierfiir wére fiir jedes Waschmittel eine gesonderte quantenchemische Berechnung
erforderlich, was dem Grundgedanken der hier verwendeten Gruppenbeitragsmethode
fiir COSMO-RS jedoch widerspricht. Da aber in der Favoritenliste, wie oben beschrieben,
lediglich kommerziell verfiigbare Waschmittel betrachtet werden, sind fiir alle darin
berticksichtigten Waschmittel experimentelle Siedetemperaturen T 5 bei Normdruck

verfiigbar, welche somit zur Bewertung der Waschmittel verwendet werden konnen.

Die Reihung der in Tabelle 5.4 gezeigten Waschmittel erfolgt geméafl des mit der
Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS berechneten technischen Loslichkeitsko-
effizienten Aﬁ’;’;gg;thio,’j fir Methanthiol im jeweiligen Waschmittel bei der Tempe-
ratur 7' = 25°C. Fir diese Temperatur sind in Tabelle 5.3 einige experimentelle

Vergleichsdaten gegeben.

Die in der Favoritenliste in Tabelle 5.4 gezeigten Waschmittel setzen sich aus verschie-
denen Gruppen zusammen, welche wiederum diverse funktionelle Gruppen beinhalten.
Dabei ist auffillig, dass aus den Stoffklassen der Alkohole und Carbonsduren keine
Waschmittel vertreten sind. Zu den am haufigsten auftretenden funktionellen Gruppen
gehoren die Keto- sowie Aldehydgruppe. Waschmittel dieser Stoffklassen sind in der
Favoritenliste auch vergleichsweise weit oben zu finden und erscheinen deshalb als
Waschmittel fiir Mercaptane gut geeignet.
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Tabelle 5.4: Favoritenliste mit den Ergebnissen der Screening-Untersuchung fiir die Suche nach einem geeigneten Waschmittel fiir die

Abtrennung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas. Die Molmasse M sowie die Siedetemperatur T, y bei Normdruck
sind aus dem NIST Chemistry WebBook [80] entnommen. Der mit Hilfe der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS berechnete
technische Loslichkeitskoeffizient y&w.z% P€ fiir das Gas i im Waschmittel j wird fiir die Temperatur 7' = 25°C bestimmt, das mit

Gleichung (5.6) bestimmte Verhéltnis ?.Q%% P wird fiir die Temperaturen T = 0°C und T, = 25°C berechnet.

Rang Gruppen Waschmittel j Methanthiol Methan
Art Anzahl Name M/ 22 Tyn/°C AMethanthiolj ﬁmw A Methanthiolj ~ AMethan,j/ ﬁ%w AMethan,j
1 1x CH3COCH,4 1 Propanon 58.08 56.2 293.56 2.80 0.82 1.34
2 1x CHy=, 1x CH,; =, 1x CH,Cl, 3 3-Chlorprop-1-in 74.51 57.9 266.54 2.82 0.62 1.28
3 1x CH,CHO, 1x CH,4 2 Propanal 58.08 48.9 259.39 2.71 0.81 1.32
4 1x CH;CONCH;CH, 1 N,N-Dimethylacetamid 87.12  165.1 254.17 2.96 0.68 1.37
5 1x HCOOCH,4 1 Methylmethanoat 60.05 31.9 246.38 2.69 0.56 1.28
6 1x CH,Cl, 1 Dichlormethan 84.93 39.9 235.86 2.87 0.57 1.31
7 1x CH3COOCH,4 1 Methylethanoat 74.08 56.9 231.10 2.77 0.67 1.33
8 1x CH,COCH;, 1x CH4 2 Butan-2-on 72.11 79.9 215.85 2.73 0.80 1.34
9 1x CHy=, 1x CH,; =, 1x CH,OCH,4 3 3-Methoxy-1-propin 70.09 61.6 201.62 2.59 0.68 1.29
10 1x CH,, 1x CH,CHO, 1x CH,4 3 Butanal 72.11 74.9 199.76 2.68 0.78 1.33
11 1x CH,; =, 1x CH,=, 1x CH,NH, 3 3-Aminoprop-1-en 57.09 53.1 199.59 2.56 0.84 1.33
12 1x CH;, 1x HCOOCH, 2 Ethylmethanoat 74.08 53.9 197.32 2.65 0.65 1.30
13 1x CH,CONCH;CH;, 1x CH,4 2 N,N-Dimethylpropanamid 101.15  174.6 192.00 2.88 0.67 1.36
14 1x CHyNO,, 1x CH4 2 Nitroethan 75.07 114.5 191.42 2.63 0.62 1.29
15 1x CH;CHO, 2x CH,4 3 2-Methylpropanal 72.11 62.9 186.43 2.64 0.86 1.34
16 1x CH; =, 1x CH,=, 1x CH,OCHj,4 3 3-Methoxy-1-propen 72.11 46.1 181.00 2.64 0.93 1.35
17 1x CH;NH,, 2x CH;4 3 2-Propanamin 59.11 32.9 179.88 2.51 1.12 1.35
18 1x CH, =, 1x CH,=, 1x CH,3NO, 3 3-Nitro-1-propen 87.08 127.6 179.77 2.67 0.51 1.27
19 1x CH,, 1x CH,NH,, 1x CH;4 3 1-Propanamin 59.11 48.9 179.58 2.49 1.02 1.35
20 1x CH,Cl,, 1x CH,F, 2 1-Chloro-2-fluoroethan 82.51 53.2 177.47 2.64 0.51 1.26
21 1x CHy=, 1x CH; =, 1x CH,NHCH; 3 N-Methyl-2-propin-1-amin 69.11 83.1 177.35 2.53 0.72 1.30
22 2x CH;=, 1x CH,CHO, 1x CH,4 4 Pent-3-enal 84.12  105.9 177.05 2.66 0.66 1.32
23 1x CH4,CN, 1x CH, 2 Propannitril 55.08 96.9 176.82 2.52 0.67 1.28
24 1x CHj, 1x CH3;COOCH, 2 Ethylethanoat 88.11 77.1 176.68 2.71 0.68 1.34
25 1x CH,CL F,, 1x CH,F, 2 1-Chlor-1,2-difluorethan ~ 100.50  35.1 175.70 2.76 0.43 1.28
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Bei Waschmitteln mit einer definierten funktionellen Gruppe ist der technische Loslich-
keitskoeffizient ); ; abhangig von der Molmasse M des jeweiligen Waschmittels. Dies
wird anhand der Loslichkeit von Methanthiol mit Tabelle 5.5 nochmals verdeutlicht.

In Tabelle 5.5 ist das in der Favoritenliste erstplatzierte Waschmittel Propanon zu-
sammen mit weiteren Waschmitteln mit einer funktionellen Ketogruppe aufgefiihrt®.
Bei Waschmitteln, in denen die funktionelle Ketogruppe nur ein einziges Mal auf-
tritt, nimmt die berechnete Gasloslichkeit z§7%¢,  von Methanthiol mit steigender
Molmasse M ab. Dies fithrt zusammen mit der erhéhten Molmasse zu einem stark
abnehmenden technischen Loslichkeitskoeffizienten Aﬁgﬁg;thw. Auch ein mehrfaches
Auftreten einer funktionellen Gruppe in einem Waschmittel fithrt nicht zu einem erhohten
technischen Loslichkeitskoeffizienten. Tabelle 5.5 zeigt dies am Beispiel einer mehrfach
auftretenden Ketogruppe. Zwar steigt die Gasloslichkeit 7% von Methanthiol
mit einem vermehrten Auftreten einer funktionellen Gruppe an, die damit ebenfalls
groBer werdende Molmasse fithrt aber auch hier zu einem geringeren technischen

Loslichkeitskoeffizienten.

Mit einer Verringerung des technischen Loslichkeitskoeffizienten mit ansteigender
Molmasse geht jedoch fir die in Tabelle 5.5 gezeigten Waschmittel ein Anstieg der
Siedetemperatur T 5y bei Normdruck einher. Dies muss neben dem technischen Loslich-
keitskoeffizient des Waschmittels fiir Methanthiol ebenfalls beachtet werden. Auch fiir die
in der Favoritenliste dargestellten Waschmittel ist der Anstieg der Siedetemperatur mit
steigender Molmasse tendenziell zu erkennen. Auflerdem sind in der Favoritenliste neben
der Siedetemperatur Ty bei Normdruck auch die weiteren Groflen dargestellt, mit
welchen die in Abschnitt 5.2.1 diskutierten Eigenschaften, die ein geeignetes Waschmittel
fiir die Abtrennung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas aufweisen muss,

bewertet werden konnen. Dies ist der technische Loslichkeitskoeffizient )\fﬁﬁ’i’j fur

Methan sowie das Verhéltnis Aff“p P¢ zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der

Loslichkeit von Methan und Methanthiol im jeweiligen Waschmittel.

Der technische Loslichkeitskoeffizient von Methan ist bei jedem in der Favoritenliste
vertretenen Waschmittel deutlich geringer als von Methanthiol. Allerdings fithrt ein
vergleichsweise hoher technischer Loslichkeitskoeffizient von Methanthiol A]?ﬁ%ithiol, ;
nicht in jedem Fall auch zu einem vergleichsweise hohen technischen Loslichkeitsko-
effizienten )\f/[’ﬁﬁfl’fl’j von Methan. Dies ist am Beispiel von 2-Propanamin (Rang 17)
zu erkennen®. Bei diesem Waschmittel ist der technische Loslichkeitskoeffizient von
Methanthiol verglichen mit den weiteren in der Favoritenliste aufgefiithrten Waschmitteln
verhaltnismafig gering, wohingegen der technische Loslichkeitskoeffizient von Methan
verglichen mit den weiteren Waschmitteln am hochsten ist. Im Gegensatz hierzu

ist bei 1-Chlor-1,2-diflourethan (Rang 25) der technische Loslichkeitskoeffizient von

5 Einige der in Tabelle 5.5 gezeigten Waschmittel sind in der Favoritenliste wegen des zu geringen

technischen Loslichkeitskoeffizienten fiir Methanthiol nicht vertreten. Da jedoch auch diese Wasch-
mittel bei der Screening-Untersuchung betrachtet werden, kénnen die Ergebnisse fiir die Diskussion
dieses Sachverhalts dennoch herangezogen werden.

Bei dieser Studie werden Waschmittel mit einer funktionellen Aminogruppe als physikalische
Waschmittel betrachtet, da die Reaktivitdt von Mercaptanen, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, sehr
gering ist.
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Tabelle 5.5: Abhingigkeit der Loslichkeit von Methanthiol von der Molmasse des Waschmittels fiir die funktionelle Ketogruppe. Die
Molmasse M sowie die Siedetemperatur Ty bei Normdruck sind aus dem NIST Chemistry WebBook [80] entnommen (fiir das
Waschmittel Nonan-2,5,8-trion ist keine Siedetemperatur verfiighar).

Gruppen Waschmittel j Loslichkeit
At Anzahl - Name M/t Ton/°C afiheio/ 107 AR i/ Yo
1x CH;COCH;4 1 Propanon 58.08 56.15 7.601 293.56
1x CH,COCH;, 1x CH,4 2 Butan-2-on 72.11 79.85 6.939 215.85
1x CH,, 1x CH,COCH;, 1x CH,4 3 Pentan-2-on 86.13 101.85 6.598 171.80
1x CH,COCH,, 2x CH, 3 Pentan-3-on 86.13 101.85 5.983 155.78
2x CH,, 1x CH,COCH;, 1x CH;4 4 Hexan-2-on 100.16 126.85 6.307 141.23
1x CH,, 1x CH,COCH,, 2x CH,4 4 Hexan-3-on 100.16 122.85 5.691 127.42
1x CH3;COCH, 1 Propanon 58.08 56.15 7.601 293.56
2x CH,COCH,4 2 Hexan-2,5-dion 114.14 194 8.259 162.31
2x CH,COCH;, 1x CH,COCH, 3 Nonan-2,5,8-trion  170.21 - 8.883 117.08
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Methanthiol verglichen mit den weiteren in der Favoritenliste aufgefithrten Waschmit-
teln am geringsten. Dieser liegt fiir dieses Waschmittel im Bereich des technischen
Loslichkeitskoeffizienten von Methanthiol in 2-Propanamin. Allerdings ist der technische
Loslichkeitskoeffizient von Methan deutlich geringer als bei 2-Propanamin. Somit ist
auch die Selektivitat des Waschmittels fiir Methanthiol und Methan eine wichtige Grofe,
welche bei der Wahl des Waschmittels beachtet werden muss, da sie bei den in der
Favoritenliste dargestellten Waschmitteln nicht konstant ist.

Es ist deutlich zu erkennen, dass sowohl bei Methanthiol als auch bei Methan eine

Temperaturabhingigkeit AP des technischen Léslichkeitskoeffizienten vorhanden ist.

Diese Temperaturabhéngigl?eit ist bei allen in der Favoritenliste gezeigten Waschmitteln
fiir Methanthiol deutlich grofler als fiir Methan. Dies ist geméfl Abschnitt 5.2.1 auch
erstrebenswert. Auch die Temperaturabhéngigkeit des technischen Loslichkeitskoeffizien-
ten ist fiir ein Gas in verschiedenen Waschmitteln nicht konstant. Deshalb ist auch diese

Grofle bei der Bewertung der Eignung eines Waschmittels nicht zu vernachlassigen.

Eine abschliefende Aussage dariiber, welches der in der Favoritenliste enthaltenen
Waschmittel fiir die in diesem Kapitel untersuchte Trennaufgabe am besten geeignet ist,
kann allein mit den in der Favoritenliste dargestellten Grofien jedoch nicht erfolgen. Zwar
sind in Tabelle 5.4 die wichtigsten Bewertungsgrofien fiir ein Waschmittel aufgefiihrt, eine
realistische Gewichtung dieser Bewertungsgrofien kann jedoch erst mit einer Prozessrech-
nung oder einer Sensitivitdtsanalyse mit einem generalisierten Absorptions-Desorptions-
Prozess erfolgen. Dabei kann dann der Einfluss der verschiedenen Bewertungsgréfien auf
wichtige Zielfunktionen, z. B. die Investitions- oder Betriebskosten fiir einen Prozesses
zur Mercaptanabtrennung, genauer betrachtet werden.

Auch weitere Faktoren wie die Verfligharkeit und Kosten eines Waschmittels oder auch
Einschrankungen hinsichtlich mensch- und umweltgefidhrdender Auswirkungen einzelner
Waschmittel miissen bei dessen endgiiltiger Wahl berticksichtigt werden. Auflerdem sind
die in der Favoritenliste enthaltenen Groflen zur Loslichkeit der verschiedenen Gase mit
einer Unsicherheit behaftet. Dies resultiert zum einen aus dem grundséatzlich vorhande-
nen Methodenfehler von COSMO-RS, was anhand von Abschnitt 5.4.1 deutlich zu sehen
ist, zum anderen wird bei der Screening-Untersuchung mit Driicken gearbeitet, welche
nicht immer den Bedingungen eines technischen Absorptions-Desorptions-Prozesses
entsprechen. Aus diesem Grund sollten fiir die in der Favoritenliste gezeigten Waschmittel
experimentelle Untersuchungen hinsichtlich der Loslichkeit der verschiedenen Gase
erfolgen. Dies alles verursacht zwar wiederum einen erhéhten Zeit- und Kostenaufwand,
durch die Verwendung der hier gezeigten Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
wird dieser jedoch deutlich eingeschrankt.

5.4.3 Fehleranalyse

Wie in Abschnitt 2.1.2 erwahnt, ist die Basisannahme bei der Verwendung einer
Gruppenbeitragsmethode, dass sich eine Gruppe gleich verhéalt, unabhéangig davon
in welchem Molekiil sie auftritt [4]. Der Fehler, der durch die Verwendung einer



98 5 Waschmittel-Screening mit einer Gruppenbeitragsmethode

Gruppenbeitragsmethode entsteht, ist demnach abhéngig von der Gruppendefinition
der jeweiligen Gruppenbeitragsmethode. Wie in Abschnitt 5.3.4 beschrieben, erfolgt bei
der hier verwendeten Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS die Gruppendefinition
geméaf des Vorschlags von Wu und Sandler [67]. Die dabei aufgestellten Anforderun-
gen, die fiir eine Gruppe erfiillt sein miissen, werden auch fiir die hier verwendete
Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS als sinnvoll erachtet und daher verwendet.

Dennoch kann auch damit nicht sichergestellt werden, dass die oben erwédhnte Basisan-
nahme in jedem Fall vollstandig erfiillt ist. Deshalb wird in diesem Abschnitt anhand der
in Abschnitt 5.4.2 gezeigten Favoritenliste der Fehler diskutiert, der bei der Verwendung
der hier eingesetzten Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS entsteht, verglichen mit
einer COSMO-RS-Rechnung, fiir welche die benotigten Daten auf den Standardweg mit
einer in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen COSMO-Rechnung ermittelt werden.

Bei der Diskussion der im vorhergehenden Abschnitt 5.4.2 gezeigten Favoritenliste wird
beziiglich der Loslichkeit der betrachteten Gase v.a. mit dem technischen Loslichkeits-
koeffizienten \; ; argumentiert. Dies ist damit begriindet, dass der technische Loslich-
keitskoeffizient zur Bewertung der Eignung eines Waschmittels geméfl Abschnitt 5.2.2
besser geeignet ist als die Gasloslichkeit x;. In diesem Abschnitt wird zur Diskussion
des Fehlers, der durch die Verwendung der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
entsteht, jedoch die Gasloslichkeit z; verwendet. Diese Grofie kann gemafi Abschnitt 3.3
direkt aus einer COSMO-RS-Rechnung mit COSMOtherm ermittelt werden und ist somit
fiir eine Fehlerdiskussion besser geeignet.

Um eine quantitative Aussage iiber den Fehler, der aus der Verwendung der Grup-
penbeitragsmethode fiir COSMO-RS resultiert, treffen zu koénnen, werden fir alle
in der Favoritenliste auftretenden Waschmittel COSMO-Rechnungen durchgefiihrt.
Anschlieflend erfolgt die Berechnung der Gasloslichkeit und des technischen Loslich-
keitskoeffizienten fiir Methanthiol und Methan fir jedes Waschmittel mit COSMO-
RS erneut. Diese Ergebnisse werden mit den Ergebnissen verglichen, welche mit der
Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS erzielt werden. Tabelle 5.6 zeigt die Ergebnisse
fiitr Methanthiol, Tabelle 5.7 fiir Methan. Abbildung 5.6 veranschaulicht die Ergebnisse
auBerdem in Form eines Parity-Plots. In den Tabellen ist neben der Gasléslichkeit 2™,
welche mit der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS bestimmt wird und der
Gasloslichkeit z7OMO-ES welche mit COSMO-RS auf dem Standardweg bestimmt wird,

auch die relative Abweichung dx; gezeigt. Die relative Abweichung berechnet sich mit

G i
pGrupre _  COSMO-RS

o COSMO-RS
In Tabelle 5.6 und Tabelle 5.7 ist deutlich zu erkennen, dass die durch die Verwendung
der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS resultierende relative Abweichung nicht
konstant ist. Bei den meisten Waschmitteln wird eine sehr geringe relative Abweichung
erzielt, in manchen Fallen ist die relative Abweichung jedoch auch deutlich erhoht. Eine
erh6hte relative Abweichung ist vor allem bei Waschmitteln mit einer funktionellen
Nitrogruppe sowie bei Waschmitteln mit substituierten Chlor- und Fluoratomen zu
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Tabelle 5.7: Betrachtung des durch die Verwendung der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS entstehenden Fehlers anhand der
Gasloslichkeit x pjethan von Methan bei der Temperatur 7' = 25°C und dem Partialdruck ppsethan = 1.013 bar.

Rang Gruppen Waschmittel j Gasloslichkeit

Art Anzahl Name Konformere a@mwmww /1073 2 {OSMO-RS /103§ prethan
1 1x CH;COCH, 1 Propanon 1 2.144 2.150 —-0.3%
2 1x CHy=, 1x CH, =, 1x CH,Cl, 3 3-Chlorprop-1-in 1 2.099 1.890 11.0%
3 1x CH,CHO, 1x CH,4 2 Propanal 1 2.129 2.171 -1.9%
4 1x CH3CONCH;CH;4 1 N,N-Dimethylacetamid 2 2.668 2.661 0.2%
5 1x HCOOCH,4 1 Methylmethanoat 2 1.515 1.511 0.2%
6 1x CH,Cl, 1 Dichlormethan 1 2.181 2.186 —-0.2%
7 1x CH;COOCH;, 1 Methylethanoat 2 2.226 2.222 0.2%
8 1x CH,COCHj,, 1x CH,4 2 Butan-2-on 1 2.595 2.597 —0.1%
9 1x CHy=, 1x CH; =, 1x CH,OCH,4 3 3-Methoxy-1-propin 2 2.142 1.919 11.7%
10 1x CH,, 1x CH,CHO, 1x CH,4 3 Butanal 1 2.532 2.579 -1.8%
11 1x CH;=, 1x CH,=, 1x CH,NH, 3 3-Aminoprop-1-en 2 2.163 2.181 —-0.8%
12 1x CH;, 1x HCOOCH, 2 Ethylmethanoat 2 2.169 2.106 3.0%
13 1x CH,CONCH;CH;, 1x CHjy 2 N,N-Dimethylpropanamid 2 3.059 3.021 1.3%
14 1x CHyNO,, 1x CHg4 2 Nitroethan 1 2.090 1.609 29.9%
15 1x CH,CHO, 2x CH,4 3 2-Methylpropanal 1 2.792 2.721 2.6 %
16 1x CH, =, 1x CH,=, 1x CH,OCH,4 3 3-Methoxy-1-propen 2 3.022 2.827 6.9%
17 1x CH;NH,, 2x CH, 3 2-Propanamin 1 2.982 2.727 9.4%
18 1x CH; =, 1x CH,=, 1x CH,NO, 3 3-Nitro-1-propen 6 2.007 1.602 25.3%
19 1x CH,, 1x CH,NH,, 1x CH, 3 1-Propanamin 2 2.728 2.770 -1.5%
20 1x CH,Cl,, 1x CH,F, 2 1-Chloro-2-fluoroethan 2 1.910 1.412 35.3%
21 1x CHy=, 1x CH,; =, 1x CH,NHCH,4 3 N-Methyl-2-propin-1-amin 3 2.255 1.978 14.0%
22 2x CH;=, 1x CH,CHO, 1x CH, 4 Pent-3-enal 3 2.505 2.564 —2.3%
23 1x CH,CN, 1x CH, 2 Propannitril 1 1.657 1.663 —0.4%
24 1x CHj, 1x CH3;COOCH, 2 Ethylethanoat 2 2.716 2.730 —-0.5%
25 1x CH,Cl, F, 1x CH,F, 2 1-Chlor-1,2-difluorethan 2 1.954 1.775 10.1%
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Abbildung 5.6: Parity-Plot fiir die mit COSMO-RS berechnete Gasloslichkeit z&05MO-RS

verglichen mit der Gasléslichkeit a:ZG "PPC welche mit der

Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS berechneten wird, fiir alle in der
Favoritenliste in Tabelle 5.4 gezeigten Waschmittel der

Temperatur T" = 25°C. Die Berechnung erfolgt fiir Methan beim
Partialdruck paethan = 1.013 bar und bei Methanthiol

bei parethanthior = 1 mbar.

erkennen. Dies kann wie nachfolgend beschrieben mit den o-Profilen dieser Waschmittel
erklart werden.

In Abbildung 5.7 ist das o-Profil von Nitroethan (Rang 14) gezeigt. Ein Molekiil dieses
Waschmittels wird aus einer CH,NO, sowie einer CH; Gruppe zusammengesetzt und
beinhaltet somit eine funktionelle Nitrogruppe. Man erkennt, dass das o-Profil von
Nitroethan, welches mit der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS berechnet wird,
deutlich vom o-Profil abweicht, welches mit einer vollstdndigen COSMO-Rechnung
bestimmt wird. Dies ist auf die CH; Gruppe, welche bei der Gruppenbeitragsmethode
fir COSMO-RS verwendet wird, zuriickzufithren.

In Abbildung 5.8 ist das o-Profil der CH; Gruppe von Nitroethan gezeigt. Man erkennt
deutlich, dass das o-Profil der CH; Gruppe, welches bei der COSMO-Rechnung bestimmt
wird, im Gegensatz zum o-Profil der CH; Gruppe der Gruppenbeitragsmethode fiir
COSMO-RS deutlich nach links verschoben ist.
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Abbildung 5.7: o-Profil von Nitroethan.
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Abbildung 5.8: o-Profil der bei der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS verwendeten
CH; Gruppe verglichen mit dem o-Profil der CH; Gruppe von Nitroethan.



5.4 Ergebnisse 103

Diese Verschiebung nach links liegt in der hohen Elektronegativitat der funktionellen
Nitrogruppe begriindet. Die funktionelle Nitrogruppe weist eine positive Ladung am
Stickstoffatom auf und zieht somit Elektronen der weiteren Atome des Nitroethan-
molekiils an sich. Zwar wird dieser Effekt durch die hier angewandte Methode zur
Gruppendefinition teilweise kompensiert. Da hierbei keine NO, Gruppe definiert wird
sondern eine CH,NO, Gruppe verwendet wird, wird der elektronenanziehende Effekt der
funktionellen Nitrogruppe bereits teilweise durch die zur Gruppe gehorenden Kohlenstoft-
und Wasserstoffatome ausgeglichen. Dennoch sind diese Atome fiir eine vollstdndige
Kompensation dieses Effekts nicht ausreichend und auch die angrenzende CH; Gruppe
ist davon betroffen. Dies resultiert in einer Erhéhung der Partialladung der Kohlenstoff-
und Wasserstoffatome dieser CH; Gruppe und fithrt damit zu einer Verschiebung der
Peaks im o-Profil nach links, d.h. in Richtung negativer Abschirmladungsdichten. Da
sdmtliche fiir die Gruppenbeitragsmethode erstellten Gruppen, wie in Abschnitt 5.3.4
erlautert, mit einer Propylgruppe abgeséttigt werden, kann dieser Effekt mit der hier
verwendeten Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS nicht berticksichtigt werden.

Abbildung 5.9 zeigt das o-Profil der CH,NO,, Gruppe von Nitroethan. Es ist zu erkennen,
dass diese Gruppe mit der Gruppenbeitragsmethode fir COSMO-RS gut nachgebildet
wird. Dennoch fiihrt der oben genannte Fehler, der bei der Nachbildung der CH,; Gruppe
entsteht, zu einer hohen Abweichung bei der Berechnung der Gasloslichkeit.

CH2NO2 Nitroethan
_—— CH2NO2 Gruppemneitragsmethode

Oberflache A (o) in A?

-0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03

Abschirmladungsdichte o in e/A?

Abbildung 5.9: o-Profil der bei der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS verwendeten
CHy,NO, Gruppe verglichen mit dem o-Profil der CH,NO, Gruppe von
Nitroethan.

Eine sehr geringe Abweichung der mit der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
berechneten Gasloslichkeit ist beim Waschmittel 2-Propanamin (Rang 17) zu erkennen.
Das o-Profil dieses Waschmittels ist in Abbildung 5.10 gezeigt. Es kann mit der
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Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS sehr gut nachgebildet werden. Dies gilt auch
fiir die o-Profile der einzelnen Gruppen, aus denen ein Molekiil des Waschmittels
2-Propanamin zusammengesetzt ist. Diese sind in Abbildung 5.11 und Abbildung 5.12
gezeigt.

18

2-Propanamin

16 7 _—— 2-Propanamin Gruppenbeitragsmethode

14

12 A

Oberflache A (o) in A?

-0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03

Abschirmladungsdichte o in e/A?

Abbildung 5.10: o-Profil von 2-Propanamin.

Die o-Profile der in Abbildung 5.11 gezeigten CH; Gruppen von 2-Propanamin stimmen
sehr gut mit dem o-Profil der bei der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
verwendeten CH; Gruppen tiiberein. Die beiden CH; Gruppen von 2-Propanamin sind
dabei nicht exakt deckungsgleich. Dies ist der Diskretisierung der COSMO-Oberflache bei
der COSMO-Rechnung geschuldet, welche sich in einer kleinen numerischen Abweichung
niederschlégt. Die dabei auftretenden Unterschiede sind jedoch sehr gering. Allerdings
zeigt dies, dass es grundsatzlich nicht moglich ist, mit einer Gruppe alle gleichartigen
Gruppen exakt nachzubilden, egal in welchem Molekiil diese auftreten, da schon zwei
gleichwertige Gruppen innerhalb eines Molekiils leichte numerisch bedingte Abweichun-
gen aufweisen konnen. Auch die o-Profile der in Abbildung 5.11 gezeigten CH,NH,
Gruppe stimmen gut iiberein. Dies fithrt zu der sehr geringen relativen Abweichung
der berechneten Gasloslichkeit fiir 2-Propanamin. Die in Abschnitt 3.4.3 diskutierte
Unsicherheit bei der Bestimmung des Volumens durch die Verwendung des Konzept der
COSMO-Metatfiles fallt demnach nicht merklich ins Gewicht.

In Tabelle 5.6 und Tabelle 5.7 ist auflerdem ersichtlich, dass der Fehler bei der Berechnung
der Gasloslichkeit mit der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS abhéngig ist vom
jeweiligem Gas. Dies ist jedoch nicht verwunderlich, da die beiden Gase unterschiedliche
o-Profile aufweisen und somit der Fehler, der bei der Erstellung des o-Profils der
Waschmittel entsteht, je nach Gas unterschiedliche Auswirkungen bei der Berechnung



5.4 Ergebnisse 105

CH3 2-Propanamin (1)
7 e — CH3 2-Propanamin (2)
—————— CH3 Gruppenbeitragsmethode

Oberflache A (o) in A?
N

0 T T
-0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03

Abschirmladungsdichte o in e/A?

Abbildung 5.11: o-Profil der bei der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
verwendeten CHy Gruppe verglichen mit den o-Profilen der CH,
Gruppen (1 und 2) von 2-Propanamin.

CH1NH2 2-Propanamin
_—— CH3NH2 Gruppenbeitragsmethode
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Abbildung 5.12: o-Profil der bei der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
verwendeten CH,NH, Gruppe verglichen mit dem o-Profil der CH,NH,
Gruppe von 2-Propanamin.
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der Wechselwirkungsenergien verursacht. AuBerdem bestehen die beiden Gase aus unter-
schiedlichen Atomsorten, Methanthiol besitzt verglichen mit Methan neben Kohlenstoff-
und Wasserstoffatomen zusétzlich ein Schwefelatom. Da bei COSMO-RS eine allge-
meingiiltige Parametrisierung verwendet wird, welche einheitlich fiir alle Komponenten
angewendet wird, fithrt dies wegen der elementspezifischen Parameter beim verfeinerten
COSMO-RS zu den unterschiedlichen relativen Abweichungen. Auch die unterschiedliche
GroBe und Form der beiden Gase trigt aufgrund der allgemeingiiltigen Parametrisierung
iiber den kombinatorischen Anteil am pseudochemischen Potential zur unterschiedlichen
relativen Abweichung bei.

Anhand von Tabelle 5.6 und Tabelle 5.7 ist aulerdem zu erkennen, dass der Fehler
durch die Nichtberticksichtigung verschiedener Konformere eines Molekiils bei der
hier verwendeten Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS vernachléssigt werden
kann. Dies ist anhand der Waschmittel zu sehen, welche aus nur einer Gruppe
zusammengesetzt werden. Diese Gruppe représentiert demnach ein vollstandiges Molekiil
eines Waschmittels. Besitzt ein solches Waschmittel lediglich ein relevantes Konformer,
so muss die mit der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS berechnete Gasloslichkeit
mit der Gasloslichkeit tibereinstimmen, welche mit COSMO-RS auf dem Standardweg
berechnet wird. Bei den Waschmitteln Propanon (Rang 1) und Dichlormethan (Rang 6)
ist dabei eine sehr kleine numerisch bedingte Abweichung zu erkennen. Aber auch
bei den Waschmitteln N,N-Dimethylacetamid (Rang 4), Methylmethanoat (Rang 5)
und Methylethanoat (Rang 7), welche mehr als ein relevantes Konformer besitzen, ist
trotz der Verwendung mehrerer Konformere kein grofier Einfluss auf die berechnete
Gasloslichkeit zu sehen. Allerdings handelt es sich hierbei um verhéltnisméafig kleine
Molekiile, deren Konformere sich nicht stark voneinander unterscheiden. Dabei treten
keine Effekte wie intramolekulare Wasserstoftbriickenbindungen auf, was die Bedeutung
der Verwendung verschiedener Konformere deutlich erhohen wiirde.

Der Fehler durch die Verwendung der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS wirkt
sich auch auf die Rangfolge der in der Favoritenliste gezeigten Waschmittel aus. Dies
ist in Tabelle 5.8 veranschaulicht.

Die Rangfolge andert sich durch die exakte COSMO-RS-Rechnung. Dies ist v.a.
bedingt durch die Waschmittel, deren Gasloslichkeit und damit auch deren technischer
Loslichkeitskoeffizient mit der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS nur mit einer
erhohten Ungenauigkeit berechnet werden kann. Deutlich erkennbar ist, dass die beiden
Waschmittel Nitroethan (von Rang 14 auf Rang 24) und 3-Nitro-1-propen (von Rang 18
auf Rang 25), welche eine funktionelle Nitrogruppe beinhalten, durch die exakte COSMO-
RS-Rechnung weit zuriickfallen. Eine exakte Rangfolge ist jedoch, wie in Abschnitt 5.4.2
diskutiert, nicht entscheidend fiir die endgiiltige Wahl eines Waschmittels. Wichtig ist
lediglich, dass mit der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS die besten Waschmittel
schnell und auf einfachem Wege identifiziert werden konnen. Anschlielend ist fiir
jedes Waschmittel, welches als Waschmittel fiir die hier betrachtete Trennaufgabe
in Frage kommt, wie in Abschnitt 5.4.2 beschrieben, eine ausfithrliche Untersuchung
erforderlich.



107

i 6T URYJRIONYPIP-Z‘ -10[YD-T e TA%HD xT TN THD XT
ST VT JeOURIO[AT3F e CHOOODHD XT ‘*HD XI
LT €z [yruuedor e SHD XT ‘NDHD XT
61 (&4 [eUR-¢-4Ud ] id *HD XT ‘OHD®HD XT ‘="HD X¢
€T 1C urure-T-utdoxd-z-[AY3N-N ¢ *HOHNCHD XTI ‘='HD X1 ‘="HD X1
0T 0 URYJI0IONY--0I0[)-T e LD xT MDD XT
reé 61 urureuedorg-T ¢ "HD XT ““HNPHD XT ‘°HD XT
514 8T uodod-T-013IN-¢ ¢ CONCHD XT ‘=°HD XT ‘="HD XT
1T L1 urreuedorq-g ¢ "HD Xz ‘CHN'HD XT
91 91 uodod-T-AXOYRIN-¢ ¢ "HOO%HD XT ‘=%HD XT ‘="HD X1
a1 q1 reuedord[AqIoIN-g ¢ *HD Xz ‘OHD'HD XT
iy i UBYJR0I}IN e *HD XT ‘CONCHD X1
1 1 prureuedoxdiAyjowiI-N‘N e “HO XT “*HD*HONOD®HD X1
01 z1 JeROURTOUI AT z “HDOODH XT ‘*HD XT
Gr 1 uo-1-doxdourury -¢ ¢ CHNCHD XT ‘=°HD XTI ‘="HD XI
6 01 [eueing ¢ *HD XT ‘OHD®HD X1 ‘CHD XTI
1 6 urdoad-1-AX0y3oIN-¢ ¢ *HDOCHD X1 ‘="HD xT ‘=""D XT
8 8 uo-g-wemg 4 HD XT “*HDODHD X1
) L yeouRTIS[AIOIN I *HOOODFHD XI
9 9 URYJOULIOTYII(] I SDEHD XT
G G JROURTHOTIATIOTN T *HDOODH X1
i i prurejode[AYIoUWI(I-N'N T *HO*HONOD HD X1
€ ¢ reuedorg z “HD XT ‘OHD®HD X1
I 4 ut-r-doadioy)-¢ ¢ "ID%HD xT ‘=D X1 ‘=Hp xT
4 T uouedolq T *HOODHD XT
SY-OINSOD  epoyrewsenoquoddnin) ouwIeN  [URZUY 1y

Sueyg

[ oyrunpsesy

uaddnin)

5.4 Ergebnisse

PIIM USRI SoMPIRPURIS WP JNR USUNUYRay-SY-OINSOD
UOINP dYPD[PM ‘USYDI[SIOA 93[0J3URY] JOP W PIIM 93[0JSUrRY S}l SY-OINSOD IJ apoyeuwsserjquaddnir)
IOp SUNPUOMIDA TP 19 SI(] "[OITWYISRAN ULIYNJISINR F°G S[[0Qe], Ul 9)SI[[USILIOAR ISP UL IoP 9F[0J3URY IoP UDIS[SI0A :8°G 9[[eqel,



108 5 Waschmittel-Screening mit einer Gruppenbeitragsmethode

Beim Einsatz der hier verwendeten Gruppenbeitragsmethode fir COSMO-RS muss
demnach mit Ungenauigkeiten bei der Berechnung der Gasloslichkeit und des technischen
Loslichkeitskoeffizienten gerechnet werden. Dieser Fehler darf bei der Auswertung
der Screening-Untersuchung nicht ausgeblendet werden, er muss dem Anwender der
Methode jederzeit bewusst sein. Trotz dieses Fehlers ist die generelle Anwendbarkeit der
Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS fiir die vorliegende Screening-Untersuchung
gegeben.

5.4.4 o-Profile geeigneter Waschmittel

In diesem Abschnitt werden die o-Profile der in der Favoritenliste in Tabelle 5.4
enthaltenen Waschmittel analysiert. Zwar werden bei der Verwendung des verfeinerten
COSMO-RS, wie in Abschnitt 2.2.2.4 beschrieben, mehrere Deskriptoren eingesetzt,
da die Abschirmladungsdichte dabei aber der wichtigste Deskriptor ist, kann die
nachfolgende Diskussion anhand der o-Profile der Molekiile der Waschmittel erfolgen”.

Die o-Profile der in der Favoritenliste auftretenden Waschmittel lassen sich in zwei
Gruppen einteilen:

1.) Das o-Profil des Waschmittels dhnelt dem o-Profil von Methanthiol.

2.) Das o-Profil des Waschmittels kompensiert die unausgeglichene Abschirmladungs-
dichte von Methanthiol.

Dies entspricht der in Abschnitt 5.2.3 gefiithrten Diskussion zum o-Profil eines geeig-
neten Waschmittels zur Abtrennung von Mercaptanen. Nachfolgend wird fiir beide
Félle 1.) und 2.) je ein Beispiel gezeigt und diskutiert. Aulerdem werden o-Profile
von ungeeigneten Waschmitteln zur Abtrennung von Mercaptanen, welche nicht in der
Favoritenliste vertreten sind, dargestellt und erortert.

In Abbildung 5.13 ist ein Beispiel fiir ein Waschmittel, dessen o-Profil dem o-Profil von
Methanthiol dhnelt, zu sehen. Dabei handelt es sich um das o-Profil des Waschmittels
Propanon (Rang 1). Zusétzlich ist auch das o-Profil von Methanthiol gezeigt. Propanon
besitzt bei der Screening-Untersuchung mit der Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-
RS den héchsten technischen Loslichkeitskoeffizienten )\]\ijgﬁgfnhiom aller Waschmittel fiir
Methanthiol, bei der korrigierten Rangliste in Tabelle 5.8 den zweithochsten. Neben
den o-Profilen von Methanthiol und Propanon ist in Abbildung 5.13 auch die COSMO-
Oberflache eines Propanonmolekiils gezeigt.

Das o-Profil von Propanon weist wie auch das o-Profil von Methanthiol einen Peak im
Bereich negativer Abschirmladungsdichten auf. Wie auch bei Methanthiol resultiert
dieser Peak von den Wasserstoffatomen, welche die geringste Elektronegativitét in einem
Propanonmolekiil aufweisen. Der Peak im Bereich neutraler Abschirmladungsdichten
stammt bei Propanon wie auch bei Methanthiol von den Kohlenstoffatomen. Der Peak

7 Die in diesem Abschnitt gezeigten o-Profile werden mit einer COSMO-Rechnung fiir vollstindige
Molekiile erstellt, es handelt sich also nicht um die o-Profile aus der Verwendung der Gruppenbei-
tragsmethode fiir COSMO-RS.
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Abbildung 5.13: o-Profil von Propanon verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.

im Bereich positiver Abschirmladungsdichten ergibt sich aus dem Sauerstoffatom der
funktionellen Ketogruppe. Dieses besitzt zwei freien Elektronenpaare deren negative
Ladung durch eine positive Abschirmladung ausgeglichen wird. Durch die Ahnlichkeit
dieser beiden o-Profile kann die gute Loslichkeit von Methanthiol in Propanon erklért
werden.

Abbildung 5.14 zeigt neben dem o-Profil von Methanthiol das o-Profil von 3-Chlorprop-
1-in (Rang 2). Dieses Waschmittel besitzt bei der Screening-Untersuchung mit der
Gruppenbeitragsmethode fir COSMO-RS den zweithochsten technischen Loslichkeitsko-
effizienten A%ﬁ’;thm’j aller Waschmittel fiir Methanthiol, bei der korrigierten Rangliste
in Tabelle 5.8 sogar den hochsten. Neben den o-Profilen ist in Abbildung 5.14 auch die

COSMO-Oberfliache eines 3-Chlorprop-1-in-Molekiils gezeigt.

Das o-Profil von Chlorprop-1-in unterscheidet sich deutlich vom o-Profil von Propanon
und damit auch von Methanthiol. Zwar sind auch beim o-Profil von 3-Chlorprop-1-in
ahnlich zu Methanthiol und Propanon die beiden Peaks, welche aus den Wasserstoff- und
Kohlenstoffatomen resultieren, zu sehen. Im Gegensatz zu Propanon und Methanthiol
sind diese Peaks aber deutlich nach links verschoben. Die Linksverschiebung ist in
der hohen Elektronegativitat des Chloratoms sowie der hohen Elektronendichte der in
einem 3-Chlorprop-1-in-Molekiil auftretenden Dreifachbindung begriindet. Dies fiihrt
auch zum verhéltnisméafig hohen Peak im Bereich positiver Abschirmladungsdichten.
Trotz der stark unterschiedlichen o-Profile ist die Loslichkeit von Methanthiol auch
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Abbildung 5.14: o-Profil von 3-Chlorprop-1-in verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.

in 3-Chlorprop-1-in sehr gut, da durch die Form des o-Profils die unausgeglichene
Abschirmladungsdichte von Methanthiol ausgeglichen werden kann.

Alle weiteren in der Favoritenliste aufgefithrten Waschmittel lassen sich in diese
beiden hier gezeigten Kategorien einteilen. Die o-Profile der weiteren Waschmittel
der Favoritenliste sind in Anhang A.4 zu sehen. Es zeigt sich, dass alle Waschmittel
in der Favoritenliste mit substituierten Halogenatomen zur Gruppe der Waschmittel
gehoren, die einen besseren Ausgleich der Abschirmladungsdichte von Methanthiol
bewirken. Alle weiteren Waschmittel sind der Gruppe der Waschmittel zuzuordnen,
welche ein dhnliches o-Profil wie Methanthiol besitzen.

Bei der Diskussion der in Abschnitt 5.4.2 gezeigten Favoritenliste ist auffallig, dass
darin keine Waschmittel mit einer funktionellen Alkohol- oder Sduregruppe enthalten
sind. Auch dies kann mit den o-Profilen von Waschmitteln dieser Stoffklassen begriindet
werden.

In Abbildung 5.15 ist neben dem o-Profil von Methanthiol auch das o-Profil von Metha-
nol gezeigt. Methanol beinhaltet eine funktionelle Alkoholgruppe. Neben den o-Profilen
von Methanthiol und Methanol ist in Abbildung 5.15 auch die COSMO-Oberflache
eines Methanolmolekiils gezeigt. Der Peak im Bereich positiver Abschirmladungsdichten
resultiert aus den beiden freien Elektronenpaaren des Sauerstoffatoms. Diese bedingen
auflerdem den Peak im Bereich negativer Abschirmladungsdichten, welcher dem an das
Sauerstoffatom gebundenen Wasserstoffatom zuzuordnen ist. Der Peak fir die weiteren
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Wasserstoffatome sowie fiir das Kohlenstoffatoms ist durch das Sauerstoffatom ebenfalls
in den Bereich negativer Abschirmladungsdichten verschoben.

Methanthiol
_——— Methanol

Oberflache A (o) in A?

-0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03

Abschirmladungsdichte o in e/A?

Abbildung 5.15: o-Profil von Methanol verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.

Abbildung 5.16 zeigt neben dem o-Profil von Methanthiol das o-Profil von Methanséure.
Methansaure beinhaltet eine funktionelle Sauregruppe. Neben den o-Profilen von
Methanthiol und Methansaure ist in Abbildung 5.16 aulerdem die COSMO-Oberflédche
eines Methansduremolekiils gezeigt. Auch das o-Profil von Methansdure zeigt zwei
Peaks im Bereich negativer Abschirmladungsdichten, welche von dem Kohlenstoffatom
und dem daran gebundenen Wasserstoffatom stammen und durch die angrenzenden
Sauerstoffatome nach links verschoben sind. Der weitere Peak im Bereich negativer
Abschirmladungsdichten resultiert analog zu Methanol vom Wasserstoffatom, welches an
das Sauerstoffatom gebunden ist. Aulerdem treten aufgrund der freien Elektronenpaare
an den Sauerstoffatomen zwei Peaks im Bereich positiver Abschirmladungsdichten
auf.

Die o-Profile von Methanol und Methanséure sind weder dem o-Profil von Methanthiol
ahnlich, noch kann damit die unausgeglichene Abschirmladungsdichte von Methanthiol
gut kompensiert werden. Dies fithrt dazu, dass diese beiden Waschmittel zusammen mit
weiteren Waschmitteln mit einer Alkohol- oder Sauregruppe nicht in der Favoritenliste
mit geeigneten Waschmitteln fiir Methanthiol auftreten.

Anhand des o-Profils eines Waschmittels kann demnach die Loslichkeit eines Gases
qualitativ beschrieben werden. Somit kann bei einer griindlichen Analyse und Auswahl
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Abbildung 5.16: o-Profil von Methansiure verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.
Fiir Methanséure werden zwei Konformere (K1 und K2) verwendet.

der Gruppen fiir die Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS der Berechnungsaufwand
noch weiter eingeschréankt werden, indem Gruppen, welche keine erhohte Loslichkeit von
Mercaptanen versprechen, bei der Screening-Untersuchung ausgeschlossen werden.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wird ein Waschmittel fiir die Abtrennung von Mercaptanen aus damit
verunreinigtem Erdgas gesucht. Hierfiir wird eine Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-
RS verwendet. Damit kénnen mit verhdltnisméfiig wenig Aufwand viele verschiedene
Waschmittel auf ihre Eignung zur Mercaptanabtrennung untersucht werden.

Die Gruppendefinition fir die hier eingesetzte Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
erfolgt geméf eines theoretisch begriindeten Ansatzes von Wu und Sandler [67]. Die
Durchfithrung von COSMO-RS-Rechnungen von Waschmitteln, welche aus einzelnen
Gruppen zusammengesetzt sind, gelingt mit COSMOtherm mit dem Konzept der COSMO-
Metalfiles.
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Mit den Ergebnissen der Screening-Untersuchung wird eine Favoritenliste erstellt, in
welcher geeignete Waschmittel zur Abtrennung von Mercaptanen aus damit verun-
reinigtem Erdgas aufgefiihrt sind. Die Reihenfolge der einzelnen Waschmittel in der
Favoritenliste wird geméaf3 des technischen Loslichkeitskoeffizienten fiir Methanthiol
festgelegt. Da jedoch neben der Loslichkeit fiir Methanthiol viele weitere Waschmit-
teleigenschaften bei der Bewertung der Eignung eine Rolle spielen, miissen mit den
Waschmitteln in der Favoritenliste weitere Untersuchungen erfolgen, um eine endgiiltige
und fundierte Aussage dariiber treffen zu konnen, welches Waschmittel am geeignetsten
fir die vorliegende Trennaufgabe ist. Hierfiir ist ein erhohter Aufwand nétig. Mit der
Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS gelingt es, aus einer sehr grofien Auswahl
von Waschmitteln schnell und ohne hohe Kosten eine Vorauswahl zu treffen.

Es zeigt sich, dass der Fehler, der durch die Verwendung der Gruppenbeitragsmethode
fir COSMO-RS entsteht, verglichen mit einer COSMO-RS-Rechnung, bei der die beno-
tigten Daten auf dem Standardweg mit einer quantenchemischen COSMO-Rechnung
bestimmt werden, in den meisten Fallen akzeptabel ist. In manchen Féllen ist er
jedoch deutlich hoher, was in einer unpassenden Gruppendefinition begriindet ist.
Fiir eine Verringerung des Fehlers muss die Gruppendefinition fiir die betreffenden
Gruppen demnach iiberarbeitet werden. Auch ist es wiinschenswert, das hier eingesetzte
Screening-Tool um ringférmige Molekiile zu erweitern und zusatzlich zu den bei Wu und
Sandler angegebenen Gruppen weitere Gruppen zu definieren, um eine noch groflere
Auswahl an Waschmitteln untersuchen zu koénnen.

Mit der hier eingesetzten Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS kann die Suche
nach einem geeigneten Waschmittel zur Abtrennung von Mercaptanen aus damit
verunreinigtem Erdgas deutlich abgekiirzt werden. Dies zeigt den grofien Wert der
Gruppenbeitragsmethode als Screening-Werkzeug fiir die Untersuchung von Wasch-
mitteln hinsichtlich deren Loéslichkeit von verschiedenen Gasen. Deshalb sollte ein
Einsatz fiir weitere Anwendungsgebiete geprift werden, z.B. fiir die Suche nach
neuen Extraktionsmitteln oder Schleppmitteln. Auflerdem wére eine Erweiterung der
Gruppenbeitragsmethode zur Berechnung von Groéfien, welche mit COSMO-RS nur mit
einer hohen Unsicherheit berechnet werden konnen, erstrebenswert. Hierbei sind v. a.
Gasphaseneigenschaften zu nennen, deren Berechnung mit dem Konzept der COSMO-
Metafiles problematisch ist.






6 Berechnung von Fickschen
Diffusionskoeffizienten aus
Randdiffusionskoeffizienten mit

COSMO-RS

In diesem Kapitel wird die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdif-
fusionskoeffizienten mit COSMO-RS untersucht. Hierfiir wird in Abschnitt 6.1 zunéchst
die Problemstellung dargestellt und in Abschnitt 6.2 die theoretischen Grundlagen fiir
die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten
erlautert. In Abschnitt 6.3 wird das Vorgehen bei der hier vorgestellten Untersuchung
gezeigt. Nach der Darstellung der Ergebnisse und deren Auswertung in Abschnitt 6.4
erfolgt in Abschnitt 6.5 eine Zusammenfassung der gewonnenen Erkenntnisse.

6.1 Problemstellung

Diffusionsvorgénge sind in der Prozesstechnik allgegenwértig. Fiir eine mathematische
Beschreibung dieser Vorgénge, z. B. zur Auslegung von Stoffaustauschapparaten, sind
zwei Modelle gebrauchlich. Diese sind das Modell nach Fick [81] sowie das Modell nach
Mazwell und Stefan [82, 83, 84, 85]. Das Modell nach Fick ist dabei weiter verbreitet
und einfacher anzuwenden als das Modell nach Maxwell und Stefan, welches allerdings
verglichen mit dem Modell nach Fick physikalisch fundierter ist [86].

Fir die Anwendung beider Modelle werden Diffusionskoeffizienten benotigt. Diffusi-
onskoeffizienten fiir das Modell nach Fick (sog. Ficksche Diffusionskoeffizienten) sind
dabei messtechnisch zugénglich, wohingegen Diffusionskoeffizienten fiir das Modell nach
Maxwell und Stefan (sog. Mazwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten) experimentell nicht
direkt ermittelt werden konnen, sondern aus Fickschen Diffusionskoeffizienten berechnet
werden miissen [86].

Da das Messen von Fickschen Diffusionskoeffizienten jedoch aufwendig ist und bereits
bei bindren Gemischen die Zahl der unterschiedlichen Gemische uniiberschaubar grof3
ist, ist eine Berechnung von Diffusionskoeffizienten erstrebenswert. Diese Berechnung
erfolgt zumeist mit sog. Randdiffusionskoeffizienten [87], d. h. Diffusionskoeffizienten bei
unendlicher Verdiinnung. Die Berechnung von Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusi-
onskoeffizienten erfolgt dabei vorteilhaft fiir Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten [86].
Diese konnen dann in Ficksche Diffusionskoeffizienten umgerechnet werden.

Zur Umrechnung von Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten in Ficksche Diffusions-
koeffizienten (und auch umgekehrt) wird der sog. thermodynamische Korrekturfaktor
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benotigt [87]. Fir dessen Bestimmung konnen verschiedene Methoden verwendet werden,
welche sich gemafl Abschnitt 2.1 in folgende Kategorien einteilen lassen:

e Klassische GP-Methoden wie Wilson, NRTL und UNIQUAC:;
e Gruppenbeitragsmethoden wie UNIFAC und ASOG;

e Methoden beruhend auf quantenchemischen Berechnungen kombiniert mit stati-
stischer Thermodynamik wie COSMO-RS.

Welche Methode fiir einen konkreten Anwendungsfall, d. h. fiir ein bestimmtes Gemisch,
am geeignetsten ist, ist jedoch vorab nicht ersichtlich und kann nur mit experimentellen
Fickschen Diffusionskoeffizienten fiir das betrachtete Gemisch beurteilt werden. Dies
fithrt in praktischen Anwendungsfillen bei der Berechnung von Fickschen Diffusions-
koeffizienten zu Problemen, da hier zumeist keine experimentellen Vergleichsdaten
vorhanden sind, mit welchen die am besten geeignete Methode zur Bestimmung des
thermodynamischen Korrekturfaktors bestimmt werden kann'.

In diesem Kapitel werden fiir 28 bindre Gemische aus experimentellen Randdiffusions-
koeffizienten berechnete Ficksche Diffusionskoeffizienten mit experimentellen Daten
verglichen. Der zur Umrechnung der Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten in die
Fickschen Diffusionskoeffizienten benétigte thermodynamische Korrekturfaktor wird
dabei mit verschiedenen Methoden berechnet. Diese Methoden werden dann nach der
Giite der Berechnung der Fickschen Diffusionskoeffizienten bewertet. Hierfiir wird eine
Rangliste verwendet, welche die Ergebnisse fiir alle 28 hier betrachteten Gemische
enthélt. Somit soll eine Abschéitzung der Genauigkeit samtlicher hier betrachteten
Methoden, insbesondere auch von COSMO-RS, fiir die Berechnung von Fickschen
Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten ermdoglicht werden.

6.2 Theoretische Grundlagen

In diesem Abschnitt werden die zum Verstédndnis dieses Kapitels benétigten theore-
tischen Grundlagen vorgestellt. Abschnitt 6.2.1 zeigt die theoretischen Grundlagen
der Diffusion fiir bindre Gemische. In Abschnitt 6.2.2 wird dann die Berechnung von
Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten erldutert. In Abschnitt 6.2.3
erfolgt eine Beschreibung der Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors.

6.2.1 Grundlagen zur Diffusion

Da in diesem Kapitel, wie in Abschnitt 6.1 erwahnt, ausschliellich bindre Gemische
betrachtet werden, erfolgt die Darstellung der theoretischen Grundlagen zur Diffusion
ebenfalls ausschliefllich anhand der Gleichungen fiir bindre Gemische. Auf die Darstellung

I Wire experimentelle Ficksche Diffusionskoeffizienten vorhanden, so miissten diese nicht erst berechnet
werden.
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der Berechnungsgleichungen fiir Gemische mit mehr als zwei Komponenten wird dabei
verzichtet, diese sind z. B. bei Taylor und Krishna [87] gezeigt.

Zur mathematischen Beschreibung von Diffusionsvorgdngen kann das in Abschnitt 6.2.1.1
gezeigte Modell nach Fick oder das in Abschnitt 6.2.1.2 gezeigte Modell nach Maxwell
und Stefan verwendet werden. Abschnitt 6.2.1.3 verdeutlicht deren Zusammenhang.

6.2.1.1 Modell nach Fick

Die Berechnung der Diffusionsmolenstromdichte j7 von Komponente 1 in einem bindren
Gemisch erfolgt mit dem Modell nach Fick mit dem Gradienten des Molanteils als
treibende Kraft fiir die Diffusion mit nachfolgender Gleichung [87]:

ji = —c¢Diy V. (6.1)

Dabei ist ¢ die molare Konzentration, D15 der Ficksche Diffusionskoeffizient fiir die
Diffusion von Komponente 1 in Komponente 2 und x; der Molanteil von Komponente 1.
Vi, stellt den Gradienten des Molanteils z; dar. Die Diffusionsmolenstromdichte j3
von Komponente 2 berechnet sich zu [87]

j¥ = —¢Dy Vs = —c Dy V (1 — 21) = ¢ Dyy Vi . (6.2)

Hierbei stellt Dy den Fickschen Diffusionskoeffizienten fiir die Diffusion von Kompo-
nente 2 in Komponente 1 und x5 der Molanteil von Komponente 2 dar.

Fiir ein geschlossenes System gilt
Ji+7js=0. (6.3)
Daraus folgt fiir ein bindres Gemisch

D12 == D21 . (64)

6.2.1.2 Modell nach Maxwell und Stefan

In diesem Kapitel werden ausschlieSlich nichtideale und nichtelektrolytische Gemi-
sche betrachtet. Hierfiir ist die treibende Kraft fiir die Diffusion gemafi Taylor und
Kooijman [88] der negative Gradient des chemischen Potentials. Dieser Gradient des
chemischen Potentials kann mit dem thermodynamischen Korrekturfaktor I' zu einem
Gradienten des Molanteils umgeformt werden [88]. Damit erfolgt die Berechnung der
Diffusionsmolenstromdichte j; von Komponente 1 in einem binéren Gemisch mit dem
Modell nach Maxwell und Stefan mit [88]

Jji=—cbp VI (6.5)
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D15 ist dabei der Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizient fiir die Diffusion von Komponente 1
in Komponente 2. Der thermodynamische Korrekturfaktor I' beschreibt die Abweichung
des Verhaltens eines Gemisches vom thermodynamisch idealen Verhalten und wird fiir
ein bindres Gemisch berechnet mit [87]

Ol

F:1+[E1 8{[’
1

(6.6)

Dabei stellt v, den Aktivitatskoeffizienten von Komponente 1 dar. Die Diffusionsmolen-
stromdichte von Komponente 2 berechnet sich zu [88]

j; = —C B21 Vﬂfg I'=—¢ le \V4 (1 — .CEl) I' = CBQl V:z:l I. (67)

Hierbei stellt Py den Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten fiir die Diffusion von
Komponente 2 in Komponente 1 dar. Somit folgt mit Gleichung (6.3) auch beim Modell
nach Maxwell und Stefan fiir ein bindres Gemisch

Dio = Doy . (6.8)

6.2.1.3 Zusammenhang zwischen den Modellen nach Fick sowie nach Maxwell
und Stefan

Ein Vergleich von Gleichung (6.1) mit Gleichung (6.5) oder von Gleichung (6.2) mit
Gleichung (6.7) ergibt fiir bindre Gemische folgenden Zusammenhang zwischen Fickschen
Diffusionskoeffizienten und Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten?:

D12 = 1912 I. (69)

Der thermodynamische Korrekturfaktor I' erméglicht also deren Umrechnung.

Bei unendlichen Verdiinnung strebt der thermodynamische Korrekturfaktor I' gemafl
Gleichung (6.6) gegen eins und die Fickschen Diffusionskoeffizienten sind dquivalent zu
den Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten:

5 =D5. (6.10)

D?s und D5 stellen dabei die Fickschen Diffusionskoeflizienten bzw. Maxwell-Stefan-
Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung dar, die sog. Randdiffusionskoeffizi-
enten®.

2 Da, wie in den Abschnitten 6.2.1.1 und 6.2.1.2 gezeigt, fiir binire Gemische sowohl Ficksche

Diffusionskoeffizienten aus auch Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten symmetrisch sind, d. h. D15 =
Dy und D5 = Dsyq, konnte nachfolgend eine Indizierung der Diffusionskoeffizienten mit dem Index 12
entfallen. Da in der Fachliteratur jedoch eine Vielzahl weiterer Diffusionskoeffizienten Verwendung
findet, wie z. B. der Tracerdiffusionskoeffizient oder der Selbstdiffusionskoeffizient, wird zur besseren
Ubersichtlichkeit auch im Folgenden durchgehend die Indizierung beibehalten.

Der Zustand der unendlichen Verdiinnung wird analog zu den iibrigen Kapiteln dieser Arbeit mit
dem Hochindex oo gekennzeichnet. In der Fachliteratur wird hierfiir haufig auch der Hochindex 0
verwendet, siche z. B. Taylor und Krishna [87].
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Fiir ein bindres Gemisch gilt

xr1 — 0: D12 = BlQ = Dixzj = BTZ, (611)
Tog — 0: D19 = Py = D;T = Bg? (612)

Fir die Randdiffusionskoeffizienten gilt allgemein

DY5 # D5y (6.13)
und
DYy # DYy . (6.14)

6.2.2 Berechnung von Diffusionskoeffizienten

Zur Berechnung von Diffusionskoeffizienten werden zumeist Randdiffusionskoeffizi-
enten verwendet, welche mit einem einfachen mathematischen Zusammenhang ver-
kniipft werden [87]. Sowohl Ficksche Diffusionskoeffizienten als auch Maxwell-Stefan-
Diffusionskoeffizienten sind i. d. R. abhangig von der Zusammensetzung des betrachteten
Gemisches [86]. Diese Abhéngigkeit ist bei Fickschen Diffusionskoeffizienten héher als
bei Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten [87]. Daneben wird die Diffusion auch von
zwischenmolekularen Wechselwirkungen beeinflusst [89, 90]. Vor allem in stark nichtidea-
len Gemischen wird die Diffusion stark von thermodynamischen Effekten gepragt [91].
Das Modell nach Maxwell und Stefan trennt im Gegensatz zum Modell nach Fick die
thermodynamischen Effekte von den diffusiven Effekten [92]. Deshalb ist es vorteilhaft,
fiir die Berechnung von Diffusionskoeffizienten Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten
zu verwenden. Werden Ficksche Diffusionskoeffizienten benétigt, so kénnen diese daraus
mit dem thermodynamischen Korrekturfaktor I' berechnet werden.

Ein einfacher Ansatz zur Berechnung von Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten aus
Randdiffusionskoeffizienten lautet

Dlg = DCS To + Dg(f I . (615)
Ein weiterer Ansatz hierfur ist der Ansatz von Vignes [93]:
Dy = (D53)" (D) (6.16)

Fir beide Ansitze existieren Erweiterungen, welche zusétzlich die Viskositdt der
Komponenten berticksichtigen [87, 91]. Somit muss zusitzlich die Viskositat der
betrachteten Komponenten bekannt sein. Daneben existieren zur Berechnung von
Fickschen Diffusionskoeffizienten weitere Gleichungen zur direkten Berechnung [86]
ohne Randdiffusionskoeffizienten.



120 6 Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten

In diesem Kapitel wird, wie von Taylor und Krishna [87] sowie Poling et al. [91]
empfohlen, ausschliefllich der Ansatz von Vignes fiir die Berechnung von Maxwell-Stefan-
Diffusionskoeffizienten verwendet. Diese werden dann mit dem thermodynamischen
Korrekturfaktor mit Gleichung (6.9) in Ficksche Diffusionskoeffizienten fiir einen
Vergleich mit experimentellen Daten umgerechnet.

6.2.3 Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors

Zur Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors werden in diesem Kapitel
die nachfolgend genannten Methoden verwendet:

e Klassische GF-Methoden: Wilson, NRTL und UNIQUAC;
e Gruppenbeitragsmethoden: UNIFAC und ASOG;

e Methoden beruhend auf quantenchemischen Berechnungen kombiniert mit stati-

stischer Thermodynamik: COSMO-RS.

Fiir eine Verwendung der GP-Methoden wird fiir jedes bindre Gemisch ein expe-
rimenteller Datensatz fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht benotigt, an welchen die
fir die GF-Methoden benétigten Parameter angepasst sind. Zur Verwendung von
Gruppenbeitragsmethoden werden ebenfalls experimentelle Daten fiir das Gas-Fliissig-
Gleichgewicht benétigt, an welche die fiir die Gruppenbeitragsmethoden bendtigten
Parameter angepasst sind. Jedoch wird im Gegensatz zu den G”-Methoden nicht fiir
jedes betrachtete Gemisch ein eigener Datensatz benotigt, es ist vielmehr ausreichend,
wenn fiir jede Gruppe der Molekiile eines betrachteten Gemisches experimentelle Daten
vorhanden sind. Zur Anwendung von COSMO-RS werden, wie in Abschnitt 2.2.2
beschrieben, nur sehr wenige Parameter bendtigt, welche zwar ebenfalls an experimentelle
Daten angepasst sind (siehe hierzu Abschnitt 3.1), allerdings allgemeingiiltig, ohne
auf bestimmte Komponenten oder Gruppen beschréankt zu sein, angewendet werden
koénnen.

Mit allen hier verwendeten Methoden kann der Aktivitdtskoeffizient v, von Kompo-
nente 1 berechnet werden. Damit kann mit Gleichung (6.6) der thermodynamische
Korrekturfaktor I' bestimmt werden. Mit den GP-Methoden kann dieser auch direkt
berechnet werden, Taylor und Krishna [88] geben die dafiir benétigten Zusammenhange
an. Diese werden in Abschnitt 6.2.3.1 gezeigt. In Abschnitt 6.2.3.2 werden dann die hier
verwendeten Gruppenbeitragsmethoden vorgestellt.

6.2.3.1 GE-Methoden

Die von Taylor und Kooijman [88] abgeleiteten Zusammenhénge zur direkten Berech-
nung des thermodynamischen Korrekturfaktors I' werden im Folgenden gezeigt. Die
Nomenklatur erfolgt dabei analog zur Dechema Chemistry Data Series [34], woraus die
benotigten Parameter fiir die weiteren Berechnungen entnommen werden.
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Wilson Der thermodynamische Korrekturfaktor I' berechnet sich mit Wilson zu

-2+ A 21 (1—Ap)  x9A(Aog—1) Ay
I'=1 — 6.17
+ 11 ( 5 T 52 + 52 +, (6.17)
mit
Sy =x1+ 23 Ao, So = a9+ 21 Aoy,
Ay = E exp —7)\12—_ A Aoy = E exp —M
12 v BT ; 21 7 RT .

Die Parameter fiir Wilson sind (A1z — A1) und (g3 — Agg), welche durch Anpassung an
experimentelle Daten bestimmt werden, sowie die molaren Volumen V; der Reinstoffe.

NRTL Der thermodynamische Korrekturfaktor I' berechnet sich mit NRTL zu

T21 G%1 T12 G%z
F'=1-2x 2 < 5 5 (6.18)
mit
Si=z1+ 122Gy, Sy =x9 + 71 G2,
G2 = exp (—0612 7'12) ) Go1 = exp (—0412 7'21) )
N (912 — 922) S (921 — 911)
12 7RT ) 21 7RT .

Die Parameter fir NRTL sind (g12 — g22), (921 — 911) und 12, welche durch Anpassung
an experimentelle Daten bestimmt werden.

UNIQUAC Der thermodynamische Korrekturfaktor I" berechnet sich mit UNIQUAC

zu

F:1+$1(T2;T1 (1—7;($1+$2)>_;Q<?—qql> (TIZTQ_QI;QQ>

2 ) Oy T2 T T T Yo T
+(‘2(Q1<1—+1+ 212)—(]2(1—12—21—|— 121_|_ 212))

Sy 5% S2 Sy Si S2 S2
(6.19)
mit

S1 =9 +Y2701, Sy = Uy + V1 T2,

z T
9, = 1(]1, 9y = 26127

q q
r=2x17r + T272, q=21q1 + 2202,
i, :eXp<_u12—u22) - :exp<_u21—U11>
12 “hr ) 21 BT
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Die Parameter fiir UNIQUAC sind (u12 — u22), (ug1 — u11), welche durch Anpassung
an experimentelle Daten bestimmt werden, sowie der Volumenparameter r; und
Flachenparameter ¢; von Komponente 1.

6.2.3.2 Gruppenbeitragsmethoden

ASOG Bei der Gruppenbeitragsmethode ASOG wird der Aktivitédtskoeffizient ~;
von Komponente ¢ mit einem entropischen Anteil %S , welcher Groflenunterschiede
von Molekiilen beriicksichtigt, sowie einem Anteil v& fiir Gruppenwechselwirkungen
berechnet [91]:

Invy; =Invy +InyY. (6.20)

Der entropische Anteil 47 wird bestimmt mit [94]

Vi

Iny’ =1- +1In (6.21)

\g!
&

<

X

Tt

8

<

X

v; stellt dabei die Anzahl der Nichtwasserstoffatome in einem Molekiil von Komponente i
dar. Summiert wird tiber alle I Komponenten.

Der Anteil 4¢ fiir die Gruppenwechselwirkungen wird bestimmt mit [94]

K .
my% =3 v (InTy — InTyy) - (6.22)
k=1

Dabei ist I'y der Gruppenaktivititskoeffizient von Gruppe k£ im Gemisch und I'g;, der
Gruppenaktivitatskoeffizient von Gruppe k in der reinen Komponente i. Summiert wird
iiber alle K' Gruppen. Fiir die Anzahl V ) der Nichtwasserstoffatome in Gruppe k der
Komponente 7 gelten folgende Ausnahmen:

o Wasser: V() = 1.6;
e Kohlenstoffatom mit einer Dreifachbindung: 1/,8) = 0.8;
e (QQuaternares Kohlenstoffatom: I/](:) = 0.5.

Der Gruppenaktivititskoeffizient 'y, wird berechnet mit

X ai

1(Xl Aim)

(6.23)

K K
lan:1—1n<ZXlakl> Z

=1 =1

ﬁMw

Summiert wird iiber alle K Gruppen. Zur Berechnung des Gruppenaktivitatskoef-
fizienten I'g, von Gruppe k in der reinen Komponente ¢ werden nur die Gruppen
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von Komponente ¢ verwendet wohingegen fiir die Berechnung des Gruppenaktivitats-
koeffizienten T'j, alle im Gemisch befindlichen Gruppen beriicksichtigt werden. Der
Gruppenmolanteil X wird berechnet mit

I
P
7 - ) (6.24)
St (nE
Der Wechselwirkungsparameter ay; fiir Gruppe k£ und Gruppe [ wird bestimmt mit
Tkl .
ay = exp (mkl + T) mit  (ap # ag) - (6.25)

Die Parameter my; und ny sind an experimentelle Daten angepasst und tabelliert, z. B.
bei Tochigi et al. [94].

UNIFAC Bei der Gruppenbeitragsmethode UNIFAC wird der Aktivitatskoeffizient ~;
von Komponente ¢ mit einem kombinatorischen Anteil v/, welcher unterschiedliche
Molekiilformen und Molekiilgréfen beriicksichtigt, sowie einem residuellen Anteil v/
fur die Molekiilwechselwirkungen berechnet [91]:

Invy; = Iny* +Inqft. (6.26)

Der kombinatorische Anteil 4% wird bestimmt mit [91]

¢i | 2 19i ¢z
Iny =In = + Zg;ln — +1; X, 6.27
n 2T TR Zl d (6.27)
mit
L= (ri—q) = (ri—1).
Die Koordinationszahl ist z = 10, summiert wird iiber alle I Komponenten. Der

Volumenparameter r; sowie Flachenparameter ¢; von Komponente ¢ wird mit dem
Gruppenvolumenparameter R und Gruppenflichenparameter (), welche z.B. bei
Poling et al. [91] tabelliert sind, bestimmt:

K .
=S v Ry, (6.28)

K .
=S Q. (6.29)
k=1
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Dabei ist V,gi) die Anzahl der Gruppen vom Typ k in einem Molekiil von Komponente 1.
Summiert wird tiber alle K Gruppen. Der Flachenanteil ¢J; sowie der Segmentanteil ¢;
von Komponente ¢ wird berechnet mit:

q; T
9= 0T (6.30)
2 ;T
T Ty
b = (6.31)
2 T T
7=1
Summiert wird iiber alle I Komponenten.
Der residuelle Anteil v wird bestimmt mit [91]
K .
Ayt =3 (InTy, — InTyy) - (6.32)

k=1

Dabei ist ['y der Gruppenaktivitatskoeffizient von Gruppe k£ im Gemisch und I’ der
Gruppenaktivitatskoeffizient von Gruppe k in der reinen Komponente 7. Summiert wird
iiber alle K Gruppen. Der Gruppenaktivititskoeffizient I'y wird berechnet mit

X X Uy ag
In Pk = Qk 1—1In <Z 191 alk) Z = . (633)
=1 =1 mzl (91 Qi)

Summiert wird tiber alle K Gruppen. Zur Berechnung des Gruppenaktivitatskoeftizi-
enten ['g; von Gruppe k in der reinen Komponente ¢ werden dabei nur die Gruppen
von Komponente ¢ verwendet wohingegen fiir die Berechnung des Gruppenaktivitéts-
koeffizienten I'j alle im Gemisch befindlichen Gruppen beriicksichtigt werden. Der
Flachenanteil ¥y von Gruppe k ergibt sich zu

N 030

z; Q1 Xi

Summiert wird iiber alle K Gruppen. X, stellt den Gruppenmolanteil dar:

X, = —51 : (6.35)

Der Wechselwirkungsparameter ay,; fiir Gruppe k£ und Gruppe [ wird bestimmt mit

g = €Xp (mkl) mit (mkl 7’é mlk) . (636)



6.3 Vorgehen 125

Die Parameter my; und my; sind an experimentelle Daten angepasst und tabelliert, z. B.
bei Poling et al. [91].

6.3 Vorgehen

In diesem Abschnitt wird das Vorgehen bei der in diesem Kapitel gezeigten Untersuchung
beschrieben. Hierfiir erfolgt in Abschnitt 6.3.1 zunédchst eine Erlauterung des grund-
sdtzlichen Vorgehens. AnschlieSend werden in Abschnitt 6.3.2 alle hier betrachteten
bindren Gemische vorgestellt. In Abschnitt 6.3.3 wird die Auswahl der Parameter fiir
die GP-Methoden und die Gruppenbeitragsmethoden erliutert. In Abschnitt 6.3.4 wird
dann gezeigt, wie der thermodynamische Korrekturfaktor mit COSMO-RS und den
Gruppenbeitragsmethoden bestimmt wird.

6.3.1 Grundsatzliches Vorgehen

Ziel dieser Untersuchung ist, wie in Abschnitt 6.1 erlautert, eine Abschiatzung der
Eignung verschiedener Methoden, insbesondere von COSMO-RS, zur Berechnung des
thermodynamischen Korrekturfaktors fiir eine Berechnung von Fickschen Diffusionskoef-
fizienten aus Randdiffusionskoeffizienten. Hierfiir werden aus Randdiffusionskoeffizienten
Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten im Gemisch berechnet und diese dann mit dem
thermodynamischen Korrekturfaktor in Ficksche Diffusionskoeffizienten umgerechnet.
Fir die Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors werden verschiedene
Methoden verwendet. Dies sind COSMO-RS, die GF-Methoden Wilson, NRTL und
UNIQUAC sowie die Gruppenbeitragsmethoden UNIFAC und ASOG.

Die Berechnung der Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizien-
ten erfolgt fir alle in Abschnitt 6.3.2 gezeigten Gemische mit dem Ansatz von Vignes mit
Gleichung (6.16). Dabei werden experimentelle Randdiffusionskoeffizienten verwendet.
Zwar konnen Randdiffusionskoeffizienten auch berechnet werden, siehe hierzu z. B.
Poling et al. [91], allerdings treten dabei grofie Abweichungen zu experimentellen Ver-
gleichsdaten auf [86]. Dies soll bei der hier gezeigten Untersuchung nicht berticksichtigt
werden. Neben dem Ansatz von Vignes existieren in der Literatur weitere Ansitze zur
Berechnung von Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten.
Da die Verwendung des Ansatzes von Vignes in der Fachliteratur jedoch empfohlen
wird, z. B. von Taylor und Krishna [87] und Poling et al. [91], wird hier konsequent
der Ansatz von Vignes verwendet, auch wenn damit nicht in allen Féllen die besten
Ergebnisse erzielt werden [86].

Abbildung 6.1 veranschaulicht die oben beschriebenen Berechnungsschritte anhand des
Gemisches Propan-1-ol — Methylbenzen* bei der Temperatur 7' = 25 °C. Zunichst wird
mit den Randdiffusionskoeffizienten D{§ = D75 und D3y = D57 mit Gleichung (6.16)

4 Hier und im Folgenden erhilt die erstgenannte Komponente eines biniren Gemisches den Index 1,
die zweitgenannte Komponente den Index 2. Die Reihenfolge der Komponenten wird analog zur
Dechema Chemistry Data Series [34] gewéhlt.
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der Verlauf des Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten P;5 iiber dem gesamten Kon-
zentrationsbereich bestimmt. AnschlieBend erfolgt mit dem thermodynamischen Kor-
rekturfaktor I' die Bestimmung des Verlaufs des Fickschen Diffusionskoeffizienten Dys.
Die experimentellen Fickschen Diffusionskoeffizienten kénnen dann mit berechneten
Fickschen Diffusionskoeffizienten verglichen werden.

3.5
A D,, Experimentelle Daten
3.0 b,
) — — Dy, Wilson-l
2.5 A ———- D,, Wilson-ll

Diffusionskoeffizient D,,/10° und B,,/10° in m?/s

2.0 4
1.5 - A
\ \ A //
1.0 Y ”//;
. 1 A A ’//
\\}\ J\ e //
ST — T
0.5 A
00 T T T T T T T T T

Molanteil X g5 1.0/

Abbildung 6.1: Veranschaulichung der Berechnung von Fickschen
Diffusionskoeflizienten D19 aus Randdiffusionskoeffizienten anhand des
Gemisches Propan-1-ol — Methylbenzen bei der Temperatur T' = 25 °C. Die
dabei bendtigten Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten werden mit dem
Ansatz von Vignes berechnet. Die experimentellen Fickschen
Diffusionskoeffizienten Dj2 sind von Bosse [95] entnommen.

Da hier bei allen Gemischen konsequent der Ansatz von Vignes zur Berechnung der
Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten verwendet wird, existiert fiir jedes Gemisch
genau ein Verlauf fiir den Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten. Der berechnete
Fickschen Diffusionskoeffizient ist jedoch abhédngig von der Methode zur Berechnung
des thermodynamischen Korrekturfaktors I'. Somit existieren verschiedene berechnete
Verlaufe des Fickschen Diffusionskoeffizienten. Dies ist in Abbildung 6.1 mit zwei
Verldufen fiir den Fickschen Diffusionskoeffizienten veranschaulicht®. Anhand der
Abweichung dieser Verlaufe von den experimentellen Fickschen Diffusionskoeffizienten
kann dann die Eignung des jeweiligen Methoden zur Berechnung des thermodynamischen

5 Fiir die Erliuterung des grundsitzlichen Vorgehens ist es nicht entscheidend, mit welchen Methoden
der thermodynamische Korrekturfaktor fiir die Berechnung der in Abbildung 6.1 gezeigten Verlaufe
des Fickschen Diffusionskoeffizienten bestimmt wird. Deshalb unterbleibt hier eine Erlauterung der
Unterschiede der zur Umrechnung verwendeten Methoden Wilson-I und Wilson-II, Details hierzu
werden in Abschnitt 6.4.1 dargestellt.
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Korrekturfaktors I' fiir die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus
Randdiffusionskoeffizienten bewertet werden.

6.3.2 Binare Gemische

In dieser Untersuchung werden insgesamt 28 bindre Gemische betrachtet. Die darin
enthaltenen Komponenten sind in Tabelle 6.1 zusammen mit der bei der COSMO-
RS-Rechnung verwendeten Anzahl an Konformeren gezeigt und kénnen folgenden
Stoffklassen zugeordnet werden:

e Alkane, e Alkohole, e Aromaten, e Chloralkane,

e (Cycloalkane, e Ketone, e Wasser.

Da somit viele verschiedene Stoftklassen in die hier gezeigte Untersuchung miteinbezogen
werden, ermoglichen die dabei gewonnenen Ergebnisse eine umfassende Bewertung der
hier betrachteten Methoden. In Tabelle 6.2 sind alle hier betrachteten binédren Gemische
angegeben. Fiir diese Gemische sind von verschiedenen Autoren experimentelle Ficksche
Diffusionskoeffizienten fiir die Temperatur T = 25 °C veroffentlicht.

Tabelle 6.1: Komponenten mit Anzahl der bei der COSMO-RS-Rechnung verwendeten

Konformere.
Name Stoftklasse ~ Konformere
Heptan Alkan 10
Hexadekan Alkan 5
Hexan Alkan 7
Octan Alkan 14
Butan-1-ol Alkohol 7
Ethanol Alkohol 2
Methanol Alkohol 1
Propan-1-ol Alkohol 3
Benzen Aromat 1
Methylbenzen Aromat 1
1-Chlorbutan Chloralkan 5
Tetrachlormethan  Chloralkan 1
Trichlormethan Chloralkan 1
Cyclohexan Cycloalkan 1
Propanon Keton 1
Wasser Wasser 1

6.3.3 Parameter fiir G¥-Methoden und Gruppenbeitragsmethoden

Wie in Abschnitt 6.2.3.1 beschrieben, werden zur Berechnung des thermodynamischen
Korrekturfaktors I' mit G¥-Methoden Parameter benotigt, welche an experimentelle
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Tabelle 6.2: Beriicksichtigte bindre Gemische. Alle hier betrachteten experimentellen
Diffusionskoeffizienten werden bei der Temperatur T' = 25 °C bestimmt.

Komponente 1 Komponente 2

Name Stoftfklasse =~ Name Stoftklasse  Quelle
1-Chlorbutan Chloralkan Heptan Alkan [86]
Benzen Aromat Cyclohexan Cycloalkan  [96]
Benzen Aromat Heptan Alkan [96]
Benzen Aromat Methylbenzen Aromat [96]
Cyclohexan Cycloalkan Methylbenzen Aromat [96]
Cyclohexan Cycloalkan  Propan-1-ol Alkohol [95]
Ethanol Alkohol Benzen Aromat [97]
Ethanol Alkohol Cyclohexan Cycloalkan  [95]
Ethanol Alkohol Methylbenzen Aromat [95]
Hexan Alkan Benzen Aromat [98]
Hexan Alkan Ethanol Alkohol [95]
Hexan Alkan Hexadekan Alkan [99]
Hexan Alkan Propan-1-ol Alkohol [95]
Methanol Alkohol Propan-1-o0l Alkohol [86]
Propan-1-ol Alkohol Butan-1-0l Alkohol [86]
Propan-1-o0l Alkohol Methylbenzen Aromat [95]
Propan-1-ol Alkohol Wasser Wasser [86]
Propanon Keton Butan-1-ol Alkohol [86]
Propanon Keton Cyclohexan Cycloalkan  [100]
Propanon Keton Tetrachlormethan Chloralkan  [97]
Propanon Keton Wasser Wasser [86]
Tetrachlormethan Chloralkan Benzen Aromat [101]
Tetrachlormethan  Chloralkan  Butan-1-ol Alkohol [95]
Tetrachlormethan Chloralkan  Cyclohexan Cycloalkan  [96]
Tetrachlormethan Chloralkan  Ethanol Alkohol [95]
Tetrachlormethan Chloralkan  Propan-1-ol Alkohol [95]
Trichlormethan Chloralkan  Benzen Aromat [96]
Trichlormethan Chloralkan  Tetrachlormethan Chloralkan  [102]
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Stoffdaten angepasst werden. Diese Parameter werden hier ausschliefllich aus der
Dechema Chemistry Data Series [34] entnommen.

In der Dechema Chemistry Data Series sind u. A. fiir viele bindre Gemische experimen-
telle Datensétze fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht angegeben. Ein solcher Datensatz
besteht dabei aus den Ergebnissen einer experimentellen Messreihe fiir das Gas-Fliissig-
Gleichgewicht bei konstanter Temperatur (isotherme Messung) oder konstantem Druck
(isobare Messung) fiir verschiedene Zusammensetzungen des Gemisches (siehe hierzu
auch Abschnitt 4.3.1). Bei jedem Datensatz sind neben den experimentellen Daten
fiir das Gas-Flissig-Gleichgewicht auch die Parameter fiir die drei hier verwendeten
GP-Methoden Wilson, NRTL und UNIQUAC angegeben, welche durch Anpassung an
die experimentellen Daten des jeweiligen Datensatz gewonnen werden.

Fiir viele bindre Gemische steht in der Dechema Chemistry Data Series eine sehr
hohe Anzahl an Datensatzen und somit auch an verschiedenen Parametern fiir die
GP-Methoden zur Verfiigung. Fiir eine Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten
aus Randdiffusionskoeffizienten ist die Auswahl der Parameter jedoch problematisch, da
a priori nicht entschieden werden kann, welche Parameter hierfiir am besten geeignet
sind. Dies kann erst nach der Berechnung der Fickschen Diffusionskoeffizienten mit
experimentellen Vergleichsdaten beurteilt werden. In einem typischen Anwendungsfall
stehen jedoch bei der Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten experimentelle
Vergleichsdaten normalerweise nicht zur Verfiigung.

Bei den hier betrachteten Gemischen sind experimentelle Ficksche Diffusionskoeffizienten
als Vergleichsgrundlage vorhanden. Somit kénnten hier die am besten geeigneten
Parameter grundséatzlich bestimmt werden. Eine solche Bestimmung ist jedoch nicht Ziel
der vorliegenden Untersuchung. Vielmehr wird hier von einem typischen Anwendungsfall
ausgegangen, wobei vorab die am besten geeigneten Parameter nicht ermittelt werden
konnen. Daher werden fiir jedes betrachtete Gemisch nicht die besten verfiigbaren
Parameter bestimmt, vielmehr werden jeweils vier Datensatze und damit Parameter
fiir die GP-Methoden zufillig aus der Dechema Chemistry Data Series ausgewéhlt®.
Somit wird der thermodynamische Korrekturfaktor I' und damit der Verlauf des
Fickschen Diffusionskoeffizienten mit jeder hier verwendeten GP-Methode fiir mit
vier verschiedenen Parametersatzen berechnet.

Taylor und Kooijman [88] schlagen vor, bei der Wahl der Parameter fiir G-Methoden
lediglich Datensétze zu beriicksichtigen, welche bei isothermen Messung bei der Tempe-
ratur bestimmt werden, fiir welche auch die Bestimmung der Fickschen Diffusionsko-
effizienten erfolgt. Allerdings liegen in einem typischen Anwendungsfall nicht immer
solche Datensétze vor. In diesem Fall muss mit den Daten gearbeitet werden, die
iiberhaupt zur Verfiigung stehen. Auflerdem ist die Qualitiat verschiedener Datensétze
hochst unterschiedlich [91]. Dabei ist es moglich, dass mit Parametern, welche aus
verschiedenen Datensétzen stammen, zwar das Gas-Fliissig-Gleichgewicht dhnlich gut
beschrieben wird, bei der Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors I' jedoch

6 Eine Ubersicht iiber alle zufillig ausgewéihlten Datensitze aus der Dechema Chemistry Data Series
ist in Tabelle A.1 im Anhang A.5 dargestellt.



130 6 Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten

grofie Unterschiede auftreten [86]. Deshalb sind nicht immer die Parameter am besten
geeignet, welche mit den Ergebnissen einer isothermen Messung bei Temperatur, bei
welcher auch die Fickschen Diffusionskoeffizienten bestimmt werden sollen, ermittelt
werden. Rehfeldt [86] zeigt dies am Beispiel des Gemisches Propanon — Wasser. Bei der
zufalligen Auswahl von vier Datensétzen werden deshalb fiir jedes Gemisch samtliche
in der Dechema Chemistry Data Series angegebenen Datensétze fiir das Gas-Fliissig-
Gleichgewicht berticksichtigt.

Neben den oben beschriebenen Parametern fiir die GP-Methoden, welche durch An-
passung an experimentelle Daten fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht gewonnen werden,
werden auBerdem bei Wilson das molare Volumen V; und bei UNIQUAC die Volumenpa-
rameter 7; und Flachenparameter ¢; von Komponente ¢ benotigt. Diese Groflen werden
ebenfalls aus der Dechema Chemistry Data Series [34] entnommen.

Die Parameter fiir die hier verwendeten Gruppenbeitragsmethoden werden fiir UNIFAC
von Poling et al. [91] und fiir ASOG von Tochigi et al. [94] entnommen.

6.3.4 Bestimmung des thermodynamischen Korrekturfaktors mit
Aktivitatskoeffizienten

Der thermodynamische Korrekturfaktor I' wird mit den G¥-Methoden direkt mit den in
Abschnitt 6.2.3.1 angegebenen Gleichungen bestimmt. Zur Berechnung mit COSMO-RS
sowie den Gruppenbeitragsmethoden werden iiber den gesamten Konzentrationsbereich
des jeweils betrachteten bindren Gemisches von z; = 0 bis 3 = 1 in Schritten
von Az; = 0.001 Aktivitatskoeffizienten 7; von Komponente 1 berechnet. Die zur
Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors I' benotigte Ableitung a%xl“
dann mit numerischer Differentiation bestimmt, die Ableitung wird dabei approximiert

wird

mit
Jlny ™1 %n*l) —In %"H)
5 R — T D (6.37)
','Ul fL‘l - :El
Bei 21 = 0 und z; = 1 werden folgende Gleichungen verwendet:
Jlny ™y 'y§n) —In 'y§n+1)
9 ¥ T ) (6.38)
1 Ty — Xy
bzw.
dlny ™ 7%"_1) —In %n)
5 ~ O (6.39)
1 T — T

Der hochgestellte Index (n) kennzeichnet hierbei die diskrete Stelle, fur welche die
Ableitung bestimmt wird.
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6.4 Ergebnisse

Da in dieser Untersuchung 28 bindre Gemische betrachtet und bei jedem Gemisch
sehr viele Berechnungsmethoden verwendet werden, ist es nicht praktikabel, die Be-
rechnungsergebnisse fiir den thermodynamischen Korrekturfaktor und die Fickschen
Diffusionskoeffizienten fiir samtliche Gemische einzeln darzustellen und zu diskutieren.
Deswegen werden in Abschnitt 6.4.1 grundlegende Aspekte, welche zum Verstandnis
und fiir die weitere Diskussion wesentlich sind, anhand ausgewéhlter Beispiele illustriert
und besprochen. In Abschnitt 6.4.2 werden dann die Endergebnisse fiir alle Gemische zu-
sammengefasst. Abschliefend wird in Abschnitt 6.4.3 eine Rangliste erstellt, mit welcher
die einzelnen Methoden zur Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors fir
die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten
allgemein verglichen werden.

Da in dieser Untersuchung, wie in Abschnitt 6.3.2 dargestellt, ausschlieBlich Diffusions-
koeffizienten bei der Temperatur T" = 25 °C betrachtet werden, wird bei den nachfolgend
dargestellten Ergebnissen auf eine explizite Temperaturangabe verzichtet.

6.4.1 Grundlegende Aspekte

In diesem Abschnitt werden grundlegende Aspekte besprochen, welche bei der Berech-
nung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten auftreten.
Wie in Abschnitt 6.3.1 erwahnt, erfolgt die fiir die Berechnung der Fickschen Diffusi-
onskoeffizienten notwendige Bestimmung des thermodynamischen Korrekturfaktors I
bei jedem Gemisch mit simtlichen in dieser Untersuchung betrachteten Methoden, d. h.
mit
e COSMO-RS,
e den G¥-Methoden
— Wilson,
— NRTL und
— UNIQUAC,
e sowie den Gruppenbeitragsmethoden
— UNIFAC und
— ASOG.

Dabei werden bei den GP-Methoden, wie in Abschnitt 6.3.3 beschrieben, fiir jedes
Gemisch jeweils vier zufllig ausgewahlte Datensatze fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht
inklusive daran angepasster Parameter fiir die G”-Methoden verwendet. Bei der Benen-
nung einer G¥-Methode wird deshalb zusétzlich die Nummer des dazugehérigen Daten-
satzes aus der Dechema Chemistry Data Series (siehe hierzu Tabelle A.1 in Anhang A.5)
mit einer romischen Ziffer gekennzeichnet. So stellt Wilson-I eine Berechnung mit Wilson
dar, wobei die benotigten Parameter aus dem ersten zufillig ausgewédhlten Datensatz



132 6 Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten

entnommen werden. Die romische Ziffer enthalt dabei ausdriicklich keine Wertung iiber
die Eignung eines Datensatzes zur Berechnung Fickscher Diffusionskoeffizienten. Fiir
eine bessere Ubersichtlichkeit werden in den nachfolgenden Diagrammen nicht alle
berechneten Verlaufe dargestellt, sondern nur die fiir die Darstellung und Diskussion
der wichtigsten Erkenntnisse entscheidenden Verlaufe.

Die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten
erfolgt, wie in Abschnitt 6.2.2 erlautert, vorteilhaft, indem aus Randdiffusionskoef-
fizienten Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten bestimmt und diese dann mit dem
thermodynamischen Korrekturfaktor I' in Ficksche Diffusionskoeffizienten umgerechnet
werden. Dabei kommt dem thermodynamischen Korrekturfaktor eine entscheidende Be-
deutung zu. In Abbildung 6.2 ist der Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors I
iiber dem Molanteil von Komponente 1 fiir die Gemische Propan-1-ol — Butan-1-ol,
Propan-1-ol — Methylbenzen und Propan-1-ol — Wasser dargestellt. Alle in Abbildung 6.2
gezeigten Verldufe werden mit NRTL-I bestimmt, d. h. mit NRTL mit dem ersten zufallig
ausgewéhlten Datensatz fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht des jeweiligen Gemisches aus
der Dechema Chemistry Data Series, d. h. mit des Datensatz des jeweiligen Gemisches
aus Spalte I in Tabelle A.1 im Anhang A.5.
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Abbildung 6.2: Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors I' fiir verschiedene
Gemische.

Sémtliche in Abbildung 6.2 gezeigten Verlaufe des thermodynamischen Korrekturfaktors
streben an den Konzentrationsrandern, d. h. bei z; — 0, wie schon in Abschnitt 6.2.1.3
beschrieben, dem Grenzwert eins entgegen. Beim Gemisch Propan-1-ol — Butan-1-ol
behalt der thermodynamische Korrekturfaktor iiber den gesamten Konzentrationsbereich
annahernd den Wert eins bei. Dies entspricht dem Verhalten eines idealen Gemisches.
Die beiden Komponenten Propan-1-ol und Butan-1-ol sind aus den gleichen funktionellen
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Gruppen aufgebaut und unterscheiden sich lediglich durch eine bei Butan-1-ol zusétzliche
vorhandene Methylengruppe. Deshalb verhélt sich ein Gemisch aus diesen beiden
Komponenten iiber den gesamten Konzentrationsbereich annédhernd ideal.

Beim nichtidealen Gemisch Propan-1-ol — Methylbenzen variiert der thermodynamische
Korrekturfaktor hingegen iiber dem gesamten Konzentrationsbereich. Dies gilt auch fiir
das stark nichtideale Gemisch Propan-1-ol — Wasser. Bei diesem Gemisch sinkt der in
Abbildung 6.2 gezeigte Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors teilweise unter
den Wert null. Dies ist gleichbedeutend mit der Ausbildung einer Mischungsliicke [88].
Dieses Gemisch weist bei der Temperatur 7" = 25 °C jedoch keine Mischungsliicke auf.
Dies ist auch anhand des Datensatzes fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht zu sehen, dessen
Parameter die fiir die Berechnung des in Abbildung 6.2 gezeigten Verlaufs verwendet
werden. Dieser Datensatz beinhaltet die Ergebnisse einer isothermen Messung bei der
Temperatur 7' = 25 °C. Allerdings kann die starke Nichtidealitdt eines Gemisches eine
hohe Ungenauigkeit bei der Anpassung der Parameter der G”-Methoden zur Folge
haben [86]. Dies fithrt bei diesem Gemisch dazu, dass nach der Anpassung der Parameter
fiir NRTL bei deren Anwendung eine Mischungsliicke berechnet wird, obwohl diese nicht
vorhanden ist.

In Abbildung 6.3 ist erneut der thermodynamische Korrekturfaktor I' fiir das Gemisch
Propan-1-ol — Wasser gezeigt. Fiir die Berechnung der in dieser Abbildung gezeigten
Verlaufe werden Wilson-I, NRTL-I und UNIQUAC-I verwendet. Obwohl alle Parameter
fiir die Berechnung der in Abbildung 6.3 gezeigten Verldufe mit demselben Datensatz fir
das Gas-Fliissig-Gleichgewicht bestimmt werden, sind diese teilweise sehr unterschiedlich.
Deutlich wird dies v.a. anhand des mit Wilson-I berechneten Verlaufs, welcher im
Gegensatz zu den beiden weiteren Verldufen nicht unter den Wert null absinkt, d. h.
keine Mischungsliicke anzeigt. Allerdings kann mit der Wilson-Methode grundsétzlich
keine Mischungsliicke berechnet werden [88].

Abbildung 6.4 zeigt den Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors I' fiir das
Gemisch Tetrachlormethan — Propan-1-ol. Fiir die Berechnung der in dieser Abbildung
gezeigten Verlaufe werden NRTL-I bis NRTL-IV verwendet. Es ist deutlich ersichtlich,
dass sich die berechneten Verlaufe fiir den thermodynamischen Korrekturfaktor, auch
wenn dieselbe GF-Methode (NRTL) zur Berechnung verwendet wird, stark unterscheiden
konnen. Dies ist auch deshalb bemerkenswert, da die Parameter zur Berechnung der
verhéltnismafBig ahnlichen Verlaufe (NRTL-II, NRTL-III und NRTL-IV) aus sehr
unterschiedlichen Datensétzen stammen. Diese werden aus isothermen Messungen
bei T'=30°C (NRTL-III) und 7" = 70°C (NRTL-IV) und aus einer isobaren Messung
bei p = 1.013 bar (NRTL-II) bestimmt. Der deutlich davon abweichend Verlauf (NRTL-I)
wird mit Parametern berechnet, welche aus einem Datensatz stammen, welcher aus
einer isothermen Messung bei T" = 35°C gewonnen wird. Obwohl die bei NRTL-I und
NRTL-III verwendeten Parameter also aus dhnlichen Versuchsbedingungen resultieren,
weichen die damit berechneten Verlaufe deutlich voneinander ab. Dieses Beispiel zeigt,
dass auch mit Parametern aus Datensétzen fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht, welche
bei ahnlichen Versuchsbedingungen gewonnen werden, vollig unterschiedliche Verléufe
fiir den thermodynamischen Korrekturfaktor I' erzielt werden konnen.
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Abbildung 6.3: Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors I' fiir das Gemisch
Propan-1-ol — Wasser.
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Abbildung 6.4: Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors I' fiir das Gemisch
Tetrachlormethan — Propan-1-ol.
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In Abbildung 6.5 ist der Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors I' fiir das
Gemisch Benzen — Cyclohexan zu sehen. Die in Abbildung 6.5 gezeigten Verlaufe sind
mit COSMO-RS sowie den beiden hier verwendeten Gruppenbeitragsmethoden UNIFAC
und ASOG berechnet. Auch in dieser Abbildung ist nochmals deutlich erkennbar, dass
der berechnete Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors abhangig von der
dafiir verwendeten Berechnungsmethode ist.
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Abbildung 6.5: Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors I' fiir das Gemisch
Benzen — Cyclohexan.

Diese Abhéangigkeit des thermodynamischen Korrekturfaktors I' von dessen Berech-
nungsmethode wirkt sich auch auf die berechneten Werte fiir die Fickschen Diffusionsko-
effizienten aus. Abbildung 6.6 zeigt dies anhand des Gemisches Propanon — Butan-1-ol.
Neben dem Verlauf des mit dem Ansatz von Vignes aus den Randdiffusionskoeffizienten
berechneten Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten sind auch verschiedene Verlaufe des
Fickschen Diffusionskoeffizienten dargestellt, welche aus dem Verlauf des Maxwell-Stefan-
Diffusionskoeffizienten berechnet werden. Da der dafiir benétigte thermodynamische
Korrekturfaktor I' abhéngig von der verwendeten Berechnungsmethode jeweils einen
individuellen Verlauf aufweist, fithrt dies auch zu verschiedenen Verlaufen fiir den
Fickschen Diffusionskoeffizienten. Analog zu den Abbildungen zum thermodynamischen
Korrekturfaktor werden die berechneten Verlaufe fiir den Fickschen Diffusionskoeffizien-
ten hier und im Folgenden entsprechend der Methode benannt, welche zur Berechnung
des thermodynamischen Korrekturfaktors verwendet wird. Neben den berechneten
Verlaufen fiir den Fickschen Diffusionskoeffizienten sind auflerdem experimentelle
Ficksche Diffusionskoeffizienten gezeigt.

Aus Abbildung 6.6 ist ersichtlich, dass der berechnete Verlauf des Fickschen Diffusi-
onskoeffizienten Di, stark abhéangig von der verwendeten Methode zur Berechnung des
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Abbildung 6.6: Verlauf der Diffusionskoeffizienten D15 und Pyo fiir das Gemisch Propanon
— Butan-1-ol. Die experimentellen Fickschen Diffusionskoeffizienten sind von
Rehfeldt [86] entnommen.

thermodynamischen Korrekturfaktors I' ist. Der experimentelle Verlauf des Fickschen
Diffusionskoeffizienten wird mit keiner der verwendeten und in Abbildung 6.6 gezeigten
Methoden iiber den gesamten Konzentrationsbereich gut beschrieben.

Am besten gelingt die Beschreibung visuell bewertet mit Wilson-I, COSMO-RS und
ASOG. Mit UNIFAC sowie Wilson-II, Wilson-III und Wilson-IV werden deutlich
schlechtere Ergebnisse erzielt. Die bei Wilson-I, Wilson-II und Wilson-IV verwendeten
Parameter stammen aus Datensatzen, welche aus isobaren Messung bei p = 1.013 bar
(Wilson-I), p = 0.995 bar (Wilson-II) und p = 1.013 bar (Wilson-IV) bestimmt werden.
Die Parameter fiur Wilson-III werden aus einem Datensatz entnommen, welcher aus einer
isothermen Messung bei 7' = 25 °C bestimmt wird. Auch wenn bei der Berechnung mit
Wilson-III Parameter verwendet werden, welche bei der Temperatur bestimmt werden,
bei der auch die Messung der experimentellen Fickschen Diffusionskoeffizienten erfolgt,
weist der damit berechnete Verlauf des Fickschen Diffusionskoeffizienten D1y die grofite
Abweichung von den experimentellen Daten auf. Dies verdeutlicht nochmals, dass, wie
in Abschnitt 6.3.3 beschrieben, nicht immer die Parameter eines solchen isothermen
Datensatzes die beste Option bei der Wahl der Parameter fiir eine G”-Methode sind.
Aber auch wenn die Parameter fiir eine GP-Methode aus Datensétzen stammen, welche
bei gleichen oder dhnlichen Versuchsbedingungen gewonnen werden, konnen erhebliche
Unterschiede beim Verlauf des damit berechneten Fickschen Diffusionskoeffizienten Dy
auftreten. Dies ist an den mit Wilson I, Wilson II und Wilson IV berechneten deutlich
unterschiedlichen Verldufen ersichtlich, deren Parameter wie oben beschrieben aus
Datensétzen stammen, welche bei annahernd demselben Druck bestimmt werden.
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Abbildung 6.7 zeigt nochmals das Gemisch Propan-1-ol — Wasser. Hierfiir ist in
Abbildung 6.3 der Verlauf des thermodynamischen Korrekturfaktors I' gezeigt, welcher
mit verschiedenen Methoden berechnet wird (Wilson-I, NRTL-I und UNIQUAC-I). In
Abbildung 6.7 ist der damit berechnete Verlauf des Fickschen Diffusionskoeffizienten D14
dargestellt. Zusétzlich hierzu sind auch die mit COSMO-RS, UNIFAC und ASOG
berechneten Verldufe der Fickschen Diffusionskoeffizienten gezeigt. Daneben sind
auBerdem experimentelle Ficksche Diffusionskoeffizienten sowie der mit dem Ansatz von
Vignes berechnete Verlauf des Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten D5 dargestellt.
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Abbildung 6.7: Verlauf der Diffusionskoeflizienten D12 und P15 fiir das Gemisch
Propan-1-ol — Wasser. Die experimentellen Fickschen
Diffusionskoeffizienten sind von Rehfeldt [86] entnommen.

Der Verlauf des experimentellen Fickschen Diffusionskoeffizienten wird visuell beurteilt
am besten mit Wilson-I beschrieben, auch mit ASOG werden gute Ergebnisse erzielt.
Mit allen weiteren in Abbildung 6.7 gezeigten Methoden wird der Verlauf des experi-
mentellen Fickschen Diffusionskoeffizienten D;5 nicht gut wiedergegeben. Der Verlauf
des thermodynamischen Korrekturfaktors I' sinkt fiir diese teilweise unter den Wert null
ab, d. h. es wird eine Mischungsliicke berechnet. Dies wirkt auch auf den berechneten

Verlauf des Fickschen Diffusionskoeffizienten D5 aus, welcher dann ebenfalls teilweise
negativ wird.

Anhand der hier gezeigten Beispiele ist bereits ersichtlich, dass der Wahl der Methode
zur Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors I' bei der Berechnung von
Fickschen Diffusionskoeffizienten D;5 aus den Randdiffusionskoeffizienten D5 und DSy
eine hohe Bedeutung zukommt. Eine ungeeignete Methode kann zu grolen Abweichungen
berechneter Fickscher Diffusionskoeffizienten von experimentellen Daten fithren. Wenn
in einem typischen Anwendungsfall keine experimentellen Vergleichsdaten zur Verfiigung
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stehen ist die Wahl einer geeigneten Methode demnach problematisch, da abhéngig
vom Gemisch stets eine andere Methode die beste Eignung bei der Berechnung von
Fickschen Diffusionskoeffizienten D, aufweisen kann.

6.4.2 Zusammenstellung der Einzelergebnisse

Um die einzelnen Methoden zur Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors I'
einfacher vergleichen zu koénnen, werden die Abweichungen der damit berechneten
Fickschen Diffusionskoeffizienten D" von experimentellen Fickschen Diffusionskoeffizi-
enten Dis’ quantifiziert. Hierfir wird fiir jedes der in Tabelle 6.2 dargestellten binaren
Gemische die gemittelte relative Abweichung A D1, fiir die Fickschen Diffusionskoeffizi-
enten fiir jede Methode berechnet mit

Dl — Diy

1
ADlQ - Y Z ’Dlegpu . (640)

Es wird dabei iiber alle X einzelnen Molanteile summiert, fiir welche vom jeweiligen
Autor experimentelle Ficksche Diffusionskoeffizienten Di5" angegeben werden.

Mit der mit Gleichung (6.40) berechneten Abweichung A D, fiir jede Methode kann
bei jedem hier betrachteten Gemisch individuell bestimmt werden, welche Methode
jeweils am besten zur Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten D5 geeignet
ist. In Tabelle 6.3 sind die Ergebnisse dieser Betrachtung zusammengefasst. Die
einzelnen Methoden zur Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors werden
dabei fiir jedes Gemisch entsprechend der gemittelten relativen Abweichung A D15 der
berechneten Fickschen Diffusionskoeffizienten von den experimentellen Daten bewertet.
Die Methode mit der geringsten Abweichung wird mit dem Wert eins gekennzeichnet,
alle weiteren Methoden werden entsprechend einer grofler werdenden Abweichung
aufsteigend nummeriert.

Tabelle 6.3 liefert ein sehr inhomogenes Bild. Die am besten geeignete Methode zur
Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors ist abhédngig vom jeweiligen
Gemisch. Teilweise ist eine Methode, die bei einem bestimmten Gemisch am besten
geeignet ist, bei einem anderen Gemisch am schlechtesten geeignet. Keine der hier
untersuchten Methoden erzielt ein durchgangig gutes oder schlechtes Ergebnis.

Bei der Beurteilung der hier gezeigten Ergebnisse muss stets beachtet werden, dass
durchgehend der Ansatz von Vignes zur Berechnung der Maxwell-Stefan-Diffusions-
koeffizienten ;5 aus experimentellen Randdiffusionskoeffizienten D5 und D57 verwendet
wird. Zwar wird dieses Vorgehen wie in Abschnitt 6.2.2 beschrieben in der Fachliteratur
empfohlen, jedoch ist dabei nicht immer gewéhrleistet, dass damit die besten Ergebnisse
erzielt werden [86].

Bei vielen Gemischen kénnen mit COSMO-RS sowie den Gruppenbeitragsmethoden
UNIFAC und ASOG verglichen mit den G¥-Methoden gute Ergebnisse erzielt werden.
Dies ist deshalb erwihnenswert, da die Parameter fiir die G”-Methoden eigens fiir das
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jeweilige bindre Gemisch bestimmt werden. Die bei den Gruppenbeitragsmethoden
verwendeten Parameter sind hingegen breiter verwendbar, da hier, wie in Abschnitt 2.1.2
beschrieben, die Anpassung der Parameter nicht fiir einzelne Komponenten, sondern
lediglich fiir deren Gruppen erfolgt. Bei COSMO-RS werden sogar gemafl Abschnitt 2.1.4
allgemeingiiltige Parameter verwendet. Dennoch ist die damit erzielte Genauigkeit in
vielen der hier betrachteten Fille mit der Genauigkeit der GF-Methoden vergleichbar.
Ein moglicher Grund hierfiir ist, dass die fiir die Bestimmung der Parameter der
GP-Methoden verwendeten Datensitze, wie in Abschnitt 6.3.3 erwihnt, eine sehr
unterschiedliche Qualitidt aufweisen. Auflerdem sind die Parameter a priori nicht fir die
Umrechnung zwischen Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten und Fickschen Diffusions-
koeffizienten vorgesehen, sondern fiir die Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts.
Die hier betrachteten Gemische befinden sich jedoch bei der betrachteten Temperatur
von T'= 25°C i.d. R. nicht im Gas-Fliissig-Gleichgewicht, weshalb die Anwendung der
GP-Methoden auf diese Aufgabenstellung als problematisch angesehen werden kann [103].
Bei COSMO-RS hingegen ist keine explizite Kopplung an das Gas-Fliissig-Gleichgewicht
gegeben, vielmehr ist mit COSMO-RS auch eine Berechnung thermodynamischer Grofien
wie 7; oder I' fiir eine unterkiihlte Fliissigkeit abseits vom Gas-Fliissig-Gleichgewicht
moglich. Auch die Bestimmung experimenteller Fickscher Diffusionskoeffizienten D75”
erfolgt stets fir unterkiihlte Fliissigkeiten.

Aus Tabelle 6.3 ist ersichtlich, dass die Parameter fiir die G¥-Methoden aus einem
Datensatz fiir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht nicht immer auch &hnlich gute Ergebnisse
liefern. So erhilt man fiir das Gemisch Hexan — Ethanol bei Wilson mit Wilson-III
das beste Ergebnis, bei NRTL mit NRTL-I und bei UNIQUAC mit UNIQUAC-II.
Dies bestitigt, dass es keine generelle Empfehlung fiir die Wahl einer G®-Methode zur
Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors gibt [103] und dass die Wahl
eines geeigneten Datensatzes generell problematisch ist.

In einem typischen Anwendungsfall ist also sowohl die Wahl der Methode zur Berechnung
des thermodynamischen Korrekturfaktors I' als auch die Wahl der Parameter bei einer
GP-Methode sehr schwer. Um eine Einschitzung der damit erzielten Ergebnisse zu
erleichtern, wird im folgenden Abschnitt mit den hier gezeigten Einzelergebnissen eine
generelle Rangliste erstellt.

6.4.3 Rangliste

Mit einer Rangliste sollen die in Abschnitt 6.4.2 dargestellten Ergebnisse verallgemeinert
und tbersichtlich dargestellt werden. Im Folgenden wird das Vorgehen zur Erstellung
dieser Rangliste sowie wichtige Details zu deren Interpretation erlautert.

Fiir jede der hier verwendeten Methoden zur Berechnung des thermodynamischen
Korrekturfaktors I' wird gemafi Abschnitt 6.4.2 fir jedes Gemisch mit Gleichung (6.40)
die gemittelte relative Abweichung A D15 der berechneten Fickschen Diffusionskoeffi-
zienten von experimentellen Daten bestimmt. Da fiir jede der drei hier verwendeten
GP-Methoden vier zufillig ausgewdihlte Parametersitze aus der Dechema Chemistry
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Data Series verwendet werden, erhélt man, wie in den vorherigen Abschnitten 6.4.1
und 6.4.2 gezeigt, fiir jede der drei GP-Methoden vier verschiedene Ergebnisse. Dabei
wird, wie auch in den vorherigen Abschnitten, jede GP-Methode zusammen mit
einem Parametersatz als eigene Methode zur Berechnung des thermodynamischen
Korrekturfaktors I' behandelt.

Mit der Rangliste soll u. A. eine Aussage dariiber moglich sein, welche Ergebnisse
bei der Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten D, aus Randdiffusions-
koeffizienten D$5 und DS mit GP-Methoden erzielt werden, wenn die am besten
dafiir geeigneten Parameter verwendet werden. Deshalb wird hier abweichend zu den
vorherigen Abschnitten die Giite der jeweiligen G”-Methode zusammen mit einem
Parametersatz betrachtet. Fiir eine eindeutige Darstellung wird zur Kennzeichnung der
einzelnen Methoden anstelle der rémischen Nummerierung eine arabische Nummerierung
verwendet. So wird mit Wilson-1 die Methode aus Wilson-I, Wilson-11, Wilson-I1I und
Wilson-IV bezeichnet, mit welcher die geringste Abweichung von den experimentellen
Fickschen Diffusionskoeffizienten erzielt wird. Da auflerdem das durchschnittliche
Ergebnis mit einem zufillig auswahlten Datensatz berticksichtigt werden soll, wird
zusitzlich fiir jede GP-Methode der Mittelwert der gemittelten relativen Abweichung
der Diffusionskoeffizienten berechnet und als weitere Methode zur Berechnung des
thermodynamischen Korrekturfaktors betrachtet. Die Benennung erfolgt geméfl der Me-
thode, fiir welche die Mittelung erfolgt. So stellt Wilson den Mittelwert der gemittelten
relativen Abweichungen von Wilson-1, Wilson-2, Wilson-3 und Wilson-4 dar.

Zusammen mit COSMO-RS sowie den Gruppenbeitragsmethoden UNIFAC und ASOG
werden somit 18 verschiedene Berechnungsmethoden fiir den thermodynamischen
Korrekturfaktor in der Rangliste miteinander verglichen:

e Wilson 1, e NRTL 1, e UNIQUAC 1,
e Wilson 2, e NRTL 2, e UNIQUAC 2,
e Wilson 3, e NRTL 3, e UNIQUAC 3,
e Wilson 4, e NRTL 4, e UNIQUAC 4,
e Wilson, e NRTL, e UNIQUAC,
e COSMO-RS, e UNIFAC, e ASOG.

Um diese Methoden adaquat in einer Rangliste darzustellen, wird das nachfolgend
dargestellte Vorgehen gewahlt.

1.) Fiir jedes bindre Gemisch wird eine eigene Rangliste entsprechend der gemittelten
relativen Abweichung der einzelnen Methoden zur Berechnung des thermodyna-
mischen Korrekturfaktors erstellt. Dabei erhélt die Berechnungsmethode mit
der geringsten Abweichung die Ranglistenposition 1, die Ranglistenposition
18 kennzeichnet die Methode mit der hochsten Abweichung. Da hier bei den
GP-Methoden im Gegensatz zu den vorherigen Abschnitten 6.4.1 und 6.4.2 die
Giite der Berechnung der Fickschen Diffusionskoeffizienten berticksichtigt wird
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und auBerdem fiir jede G”-Methode der Mittelwert der einzelnen gemittelten
relativen Abweichungen gebildet wird, weicht die somit gebildete Rangliste von
den Ergebnissen aus Tabelle 6.3 ab.

2.) Um bei der Bewertung der Methoden nicht nur deren Ranglistenposition, son-
dern auch die Grée der Abweichung der berechneten von den experimentellen
Fickschen Diffusionskoeffizienten zu berticksichtigen, wird bei jedem Gemisch fiir
jede Methode die Ranglistenposition mit der gemittelten relativen Abweichung
multipliziert.

3.) Abschliefilend wird fiir jede Methode zur Berechnung des thermodynamischen Kor-
rekturfaktors I' der in Schritt 2.) berechnete Wert fiir allen Gemische aufsummiert
und mit der Anzahl der untersuchten Gemische 28 normiert. Die verschiedenen
Methoden kénnen anhand des somit ermittelten Faktors verglichen werden.

Die somit erstellte Rangliste ist in Tabelle 6.4 gezeigt. Je geringer der erzielte Faktor
ist, umso besser ist im Mittel eine Methode zur Berechnung des thermodynamischen
Korrekturfaktors fiir die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdif-
fusionskoeffizienten geeignet.

Tabelle 6.4: Rangliste zur Bewertung der verschiedenen Berechnungsmethoden fiir den
thermodynamischen Korrekturfaktor zur Berechnung von Fickschen
Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten.

Rang Methode Faktor Rang Methode Faktor
1 Wilson-1 50.9 10 Wilson-3 229.0
2 UNIQUAC-1 52.3 11 UNIQUAC-3  231.9
3 NRTL-1 76.6 12 NRTL 236.0
4 UNIQUAC-2 131.2 13 COSMO-RS 259.6
5 Wilson-2 132.3 14 NRTL-3 266.6
6 UNIQUAC 174.5 15 ASOG 311.4
7 NRTL-2 181.0 16 UNIQUAC-4  352.5
8 Wilson 191.2 17 Wilson-4 377.6
9 UNIFAC 196.9 18 NRTL-4 395.4

In Tabelle 6.4 belegen die Methoden Wilson-1, UNIQUAC-1 und NRTL-1 die ersten
drei Plitze. Wenn also in der Dechema Chemistry Data Series ein guter Datensatz fiir
die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten
verfiigbar ist, so sollte bevorzugt eine GF-Methode zusammen mit diesem Datensatz
verwendet werden. Dabei wird Wilson fiir stark nichtideale Gemische ohne Mischungs-
liicke empfohlen. Da Wilson nicht in der Lage ist, eine Mischungsliicke zu berechnen,
besteht dabei nicht die Gefahr, durch eine falsch berechnete Mischungsliicke grofiere
Ungenauigkeiten bei der Berechnung der Fickschen Diffusionskoeffizienten zu erhalten.

In den meisten typischen Anwendungsféllen ist es jedoch aufgrund fehlender experimen-
teller Vergleichsdaten nicht moglich, den am besten geeigneten Datensatz zu bestimmen.
In diesen Fallen kann die Berechnung der Fickschen Diffusionskoeffizienten auch mit
COSMO-RS oder den Gruppenbeitragsmethoden UNIFAC und ASOG erfolgen. Zwar
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weisen diese Methoden in Tabelle 6.4 einen héheren Faktor als viele der GF-Methoden
auf, allerdings existieren auch G¥-Methoden mit einem noch hoheren Faktor. Dies
bedeutet, dass bei der Wahl einer GF-Methode mit einem schlecht geeigneten Datensatz
hohere Unsicherheiten als mit COSMO-RS oder den Gruppenbeitragsmethoden zu
erwarten sind.

Fiir die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten D;5 aus Randdiffusionsko-
effizienten D5 und D37 ist COSMO-RS demnach ahnlich gut geeignet wie die hier
betrachteten GP-Methoden und Gruppenbeitragsmethoden. Obwohl bei COSMO-RS
Parameter verwendet werden, welche nicht speziell fiir einzelne bindre Gemische oder
Gruppen bestimmt werden sondern allgemeingiiltig sind, ist die Unsicherheit der damit
erzielten Ergebnisse nicht hoher als bei den tibrigen Methoden. Ein méglicher Grund
hierfiir ist, dass, wie in Abschnitt 6.4.2 bereits diskutiert, die Parameter fiir COSMO-
RS nicht speziell fiir die Berechnung des Gas-Fliissig-Gleichgewichts optimiert sind,
sondern auch zur Beschreibung von unterkiihlten Fliissigkeiten verwendet werden konnen.
Dies entspricht den Bedingungen bei der experimentellen Bestimmung von Fickschen
Diffusionskoeffizienten, welche nicht fiir Gemische im Gas-Fliissig-Gleichgewicht sondern
fir unterkiihlte Flussigkeiten erfolgt.

6.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wird die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten D15 aus
Randdiffusionskoeffizienten DS und D3y betrachtet. Fiir diese Berechnung werden
zunichst Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten aus experimentellen Randdiffusions-
koeffizienten bestimmt. Anschliefend erfolgt eine Umrechnung der Maxwell-Stefan-
Diffusionskoeffizienten in Ficksche Diffusionskoeffizienten. Fiir die Umrechnung wird der

thermodynamische Korrekturfaktor benotigt. Dieser kann mit verschiedenen Methoden,
darunter auch COSMO-RS, berechnet werden.

Die Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten werden aus den Randdiffusionskoeffizienten
mit dem Ansatz von Vignes berechnet. Dieser Ansatz stellt jedoch nicht die einzige
Moglichkeit dar, Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten
zu bestimmen. Dennoch wird hier durchgehend von den damit berechneten Maxwell-
Stefan-Diffusionskoeffizienten als Berechnungsgrundlage fiir die Fickschen Diffusionsko-
effizienten ausgegangen.

In der hier gezeigten Untersuchung werden verschiedene Methoden zur Berechnung des
thermodynamischen Korrekturfaktors fiir die Berechnung von Fickschen Diffusionskoef-
fizienten aus Randdiffusionskoeffizienten verglichen. Die dabei verwendeten Methoden
sind COSMO-RS, die klassischen GP-Methoden Wilson, NRTL und UNIQUAC sowie
die Gruppenbeitragsmethoden UNIFAC und ASOG. Ausgehend von den mit dem
Ansatz von Vignes berechneten Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten erhilt man somit
verschiedene Ficksche Diffusionskoeffizienten, abhdngig von der gewahlten Methode zur
Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors. Diese berechneten Fickschen
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Diffusionskoeffizienten werden fiir 28 bindre Gemische mit experimentell bestimmten
Fickschen Diffusionskoeffizienten verglichen.

Es zeigt sich, dass die Berechnung der Fickschen Diffusionskoeffizienten stark von
der Wahl einer geeigneten Methode zur Berechnung des thermodynamischen Kor-
rekturfaktors abhangig ist. Dabei werden die besten Ergebnisse erzielt, wenn eine
GP-Methode mit geeigneten Parametern, welche aus experimentellen Datensitzen
fir das Gas-Fliissig-Gleichgewicht gewonnen werden, verwendet wird. Oftmals ist es
jedoch bei einer Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten nicht moglich, einen
solchen geeigneten Datensatz zu bestimmen, da die hierfiir benotigten experimentellen
Vergleichsdaten fehlen. In solchen Féllen kann neben den Gruppenbeitragsmethoden
UNIFAC und ASOG auch COSMO-RS verwendet werden. Anhand einer Rangliste,
welche samtliche Ergebnisse fiir alle hier betrachteten 28 Gemische in geeigneter Form
beinhaltet, ist ersichtlich, dass die damit erzielten Ergebnisse im Genauigkeitsbereich
der Ergebnisse liegen, welche mit G”-Methoden bestimmt werden. Dies ist deshalb
bemerkenswert, da bei den GP-Methoden fiir jedes betrachtete Gemisch experimentelle
Daten fiir die Bestimmung der bendtigten Parameter erforderlich sind und die Parameter
von COSMO-RS allgemeingiiltig und damit unabhéngig vom betrachteten Gemisch
sind.
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COSMO-RS stellt fiir die Prozesstechnik ein wertvolles Werkzeug dar. Es kann fiir
die Berechnung vieler thermodynamischer Stoffdaten, welche fiir die Auslegung von
verfahrenstechnischen Prozessen und Apparaten notwendig sind, eingesetzt werden.
Dabei werden im Gegensatz zu vielen anderen Methoden keine experimentellen Stoff-
daten bendtigt, es ist ausreichend die Geometrie aller berticksichtigten Komponenten
zu kennen. In dieser Arbeit wird der Einsatz von COSMO-RS fiir drei Themengebiete
untersucht:

e Die Berechnung von Stoffdaten dimerisierender Komponenten mit COSMO-RS
ist problematisch. Bei der Dimerisierung treten gerichtete Mehrfachkontakte
zwischen Molekiilen auf, welche durch die komplette Vernachlassigung der 3D-
Information der Molekiile bei einer COSMO-RS-Rechnung nicht berticksichtigt
werden konnen. Mit der Erweiterung COSMO-RS-DARE kann die Dimerisierung
bei der Stoffdatenberechnung berticksichtigt werden. Hierfiir werden zusétzlich zu
den bei COSMO-RS verwendeten Parameter zwei weitere Dimerisierungsparameter
benotigt.

In Kapitel 4 wird COSMO-RS-DARE fiir bindre Gemische bestehend aus einer
dimerisierenden Carbonséure sowie einer unpolaren Komponente evaluiert. Dabei
werden die Dimerisierungsparameter durch Anpassung an Ergebnisse isothermer
Messungen des Gas-Fliissig-Gleichgewichts bestimmt. Es zeigt sich, dass mit
COSMO-RS-DARE gute Ergebnisse bei der Berechnung von Aktivitatskoeffizien-
ten erzielt werden. Die Dimerisierungsparameter fiir die hier betrachteten Gemische
konnen auflerdem fiir weitere binére Gemische bestehend aus einer dimerisierenden
Carbonséure sowie einer unpolaren Komponente verallgemeinert werden. Die damit
berechneten Aktivitatskoeffizienten stimmen mit experimentellen Daten besser
iiberein als die mit COSMO-RS berechneten Daten ohne Berticksichtigung der
Dimerisierung.

e In Kapitel 5 wird mit einer Screening-Untersuchung ein Waschmittel zur Ab-
trennung von Mercaptanen aus damit verunreinigtem Erdgas gesucht. Hierfiir
werden verschiedene Eigenschaften definiert, welche ein geeignetes Waschmittel
zur Mercaptanabtrennung aufweisen muss. Die zur Bewertung der Eignung eines
Waschmittels benotigte Loslichkeit der gasformigen Erdgaskomponenten in den ver-
schiedenen Waschmitteln wird mit einer Gruppenbeitragsmethode fiir COSMO-RS
berechnet. Dies sorgt fiir eine hohe Zeitersparnis bei der Screening-Untersuchung,
da somit nicht fiir jedes untersuchte Waschmittel eine quantenchemische COSMO-
Rechnung durchgefiithrt werden muss. Die mit der Gruppenbeitragsmethode fiir
COSMO-RS berechnete Loslichkeit der verschiedenen Erdgaskomponenten ist
in den meisten Fallen relativ genau verglichen mit einer COSMO-RS-Rechnung,
welche auf dem Standardweg durchgefiihrt wird.
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Das Ergebnis der Screening-Untersuchung ist eine Favoritenliste mit potentiell gut
geeigneten Waschmitteln zur Abtrennung von Mercaptanen aus damit verunrei-
nigtem Erdgas. In dieser Favoritenliste sind neben der Loslichkeit der gasférmigen
Mercaptane weitere fiir die Bewertung der Eignung der verschiedenen Waschmittel
geeignete Groflen angegeben. Fiir eine endgiiltige Wahl des Waschmittels sind
jedoch weiterfithrende Untersuchungen notwendig, um die in der Favoritenliste
angegebenen Bewertungsgrofien passend zu gewichten und um die Genauigkeit
der berechneten Groflen zu evaluieren.

e Fiir die Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionsko-
effizienten wird der thermodynamische Korrekturfaktor benotigt. Dieser kann
sowohl mit klassischen GP-Methoden wie Wilson, NRTL und UNIQUAC, mit
Gruppenbeitragsmethoden wie UNIFAC und ASOG, als auch mit COSMO-RS

berechnet werden.

In Kapitel 6 wird anhand 28 bindrer Gemische die Eignung der verschiedenen
Methoden fiir die Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors zur
Berechnung von Fickschen Diffusionskoeffizienten aus Randdiffusionskoeffizienten
untersucht. Falls fiir die GP-Methoden geeignete Parameter zur Verfiigung stehen,
werden damit die besten Ergebnisse erzielt. Sind jedoch keine passenden Parameter
vorhanden oder kann aufgrund fehlender experimenteller Vergleichsdaten nicht
ermittelt werden, ob ein Parametersatz geeignet fir die Berechnung ist, so kénnen
auch COSMO-RS sowie die Gruppenbeitragsmethoden UNIFAC und ASOG
verwendet werden, ohne dass dabei erhohte Unsicherheiten bei der Berechnung zu
erwarten sind.

Diese Arbeit zeigt, dass der Einsatz von COSMO-RS fiir alle hier betrachteten
Themengebiete zweckmafig sein kann. V.a. wenn keine experimentellen Stoffdaten
vorhanden sind, welche zur Bestimmung der Parameter fiir die klassischen G”-Methoden
oder Gruppenbeitragsmethoden verwendet werden konnen, stellt COSMO-RS eine gute
Moglichkeit zur Berechnung der benétigten thermodynamischen Grofien dar. Aber auch,
wenn experimentellen Stoffdaten vorhanden sind, kann der Einsatz von COSMO-RS
sinnvoll sein. Deshalb sollte fiir jeden Anwendungsfall individuell gepriift werden, ob
eine Verwendung von COSMO-RS die besten Losung ist oder ob auf andere Methoden
zurtickgegriffen werden sollte.
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A Anhang

Im Anhang sind weitere Details zu einigen Aspekten der vorliegenden Arbeit dargestellt.
Diese Details werden zum Verstandnis der Arbeit nicht unbedingt bendétigt, kénnen
aber beim eigenen Nachvollziehen einzelner Punkte hilfreich sein. In Abschnitt A.1
ist der Inhalt einer COSMO-Datei gezeigt. Abschnitt A.2 beschreibt die Erstellung
eines o-Profils mit der COSMO-Datei eines Molekiils. In Abschnitt A.3 ist die Umrech-
nung verschiedener Mafle fiir die Loslichkeit von Gasen in Waschmitteln dargestellt.
Abschnitt A.4 fasst die o-Profile der in Kapitel 5 bestimmten Waschmittel zusammen.
In Abschnitt A.5 sind die zur Berechnung des thermodynamischen Korrekturfaktors
in Kapitel 6 verwendeten Datensétze aus der Dechema Chemistry Data Series zusam-
mengestellt. AbschlieSend werden in Abschnitt A.6 alle in dieser Arbeit genannten
Komponenten mit Zusatzinformationen zusammengefasst.

A.1 COSMO-Datei

In Listing A.1 ist der Inhalt einer typischen COSMO-Datei am Beispiel eines Ethanolmo-
lekiils dargestellt. Die hier gezeigte COSMO-Datei wird mit dem Programm TURBOMOLE
erstellt. Bei der Verwendung eines anderen Programms zur quantenchemischen COSMO-
Rechnung wie z. B.Gaussian oder DMOL3 kann sich das Aussehen der COSMO-Datei
von demjenigen der hier dargestellten COSMO-Datei unterscheiden.

Listing A.1: Inhalt einer mit TURBOMOLE berechneten COSMO-Datei fiir ein
Ethanolmolekiil. Zum Zwecke einer besseren Ubersichtlichkeit sind die unter
dem Punkt $segment information (Zeile 71ff) dargestellten Zahlenwerte mit
weniger Nachkommastellen als in der eigentlichen COSMO-Datei angegeben.
Auflerdem sind unter diesem Punkt nicht alle Oberflichensegmente dargestellt

(die Auslassung wird innerhalb des Listings mit ,, ... “ gekennzeichnet).
Kommentarzeilen innerhalb der COSMO-Datei werden mit ,, # “ eingeleitet.
$info
prog.: ridft;A-mat. vers.:1.0;cav. vers.:1.0;ridft ;b—p;def—TZVP
$cosmo
epsilon=infinity
nppa= 1082
nspa= 92

disex= 10.0000

rsolv= 1.30

routf= 0.85

cavity closed

amat file=amat.tmp

phsran= 0.0

ampran= 0.10E—-04
$cosmo__data

fepsi= 1.0000000

disex2= 3716.98

nsph= 32
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nps= 385
npsd= 571
npspher= 186
area= 315.58
volume= 470.96

$coord_rad

24 #atom  x y z element radius [A]
25 1 —0.18683240102962 1.42044537782396 3.91430617881393 ¢ 2.00000

26 2 —0.17133065970690 3.49845870224248 3.95912731890977 h 1.30000

27 3 1.77746578493675 0.74242584174161 3.95892755530330 h 1.30000

28 4 —1.14399915419245 0.74350782032001 5.63021978932712 h 1.30000

29 5 —1.55121408725597 0.45598238015025 1.58374352976755 ¢ 2.00000

30 6 —1.58171489253731 —1.63068166562181 1.57489040388366 h 1.30000

31 7 —3.52872184172470 1.12257316970065 1.57520821995470 h 1.30000

32 8 —0.23992554687361 1.38366120896245 —0.63041614370693 o 1.72000

33 9 —1.13412413361615 0.74971156968039 —2.10911859725308 h 1.30000

34 $coord_car

35 IBIOSYM archive 3

36 PBC=OFF

37 coordinates from COSMO calculation

38 |DATE

39 C1 —0.098867448 0.751667320 2.071361616 COSM 1 c C 0.000
40 HI1 —0.090664280 1.851304609 2.095079942 COSM 1 h H 0.000
41 H2 0.940594382 0.392874834 2.094974232 COSM 1 h H 0.000
42 H3 —0.605378279 0.393447393 2.979383990 COSM 1 h H 0.000
43 C2 —0.820867140 0.241295483 0.838080980 COSM 1 c C 0.000
44 H4 —0.837007471 —0.862919571 0.833396107 COSM 1 h H 0.000
45 H5 —1.867319173 0.594040136 0.833564288 COSM 1 h H 0.000
46 O1 —0.126963131 0.732201976 —0.333601855 COSM 1 o O 0.000
47 H6 —0.600152643 0.396730275 —1.116097491 COSM 1 h H 0.000
48 end

49  end

50 $screening_charge

51 cosmo = —0.023166

52 correction = 0.022539

53 total = —0.000627

54 $cosmo__energy

55 Total energy [a.u.] = —155.1151775624

56 Total energy + OC corr. [a.u.] = —155.1153206680

57 Total energy corrected [a.u.] = —155.1152491152 Note: incorrect value contained

for downward compatibility

Dielectric energy [a.u.] =

Diel. energy + OC corr. [a.u.] =
$segment__information

—0.0106339281
—0.0107770336

58
59
60

61 # n — segment number

62 # atom — atom associated with segment n

63 # position — segment coordinates [a.u.]

64 # charge — segment charge (corrected)

65 F# area — segment area [Axx2]

66 # potential — solute potential on segment (A length scale)

67 F#

68 # n atom position (X, Y, Z) charge area charge/area potential
69 #

70 F#

71 1 1 —2.0806 3.2583 6.6198 0.0010 0.2323 0.0041 —0.0047
72 2 1 1.9796 2.9053 6.6320 0.0009 0.3716 0.0025 —0.0188
73 3 1 3.0351 3.2456 3.1577 0.0013 0.2787 0.0045 —0.0481
74 4 1 —0.1133 —2.0911 5.3100 0.0015 0.4181 0.0035 0.0023
75 5 1 0.3979 —1.5639 6.1585 0.0006 0.1858 0.0035 —0.0008
76

77

78

79 383 8 0.9385 0.7448 —3.5184 —0.0014 0.1808 —0.0078 0.0035
80 384 8 0.7785 —0.7180 —2.7945 —0.0008 0.1808 —0.0043 —0.0003
81 385 8 0.0700 —1.5410 —2.0133 —0.0002 0.0965 —0.0020 0.0153



A.1 COSMO-Datei 149

Die in Listing A.1 dargestellte COSMO-Datei kann in folgende Bereiche unterteilt
werden':

$info: Informationen zur verwendeten quantenchemischen Berechnungsmethode;

$cosmo: Programmeinstellungen von TURBOMOLE, welche bei der quantenchemi-
schen COSMO-Rechnung verwendet werden;

$cosmo_data: Details zur Kavitat, welche bei der COSMO-Rechnung erzeugt
wird, Volumen und Oberfliche der Kavitét sind in atomaren Einheiten angegeben;

$coord rad: Kartesische Koordinaten der einzelnen Atome des Molekiils sowie
deren Radien, Koordinaten sind in atomaren Einheiten angegeben, Radien in A;

$coord car: Informationen zur Geometrie eines Molekiils im car-Format?, im
Gegensatz zu $coord_rad sind die Koordinaten in A angegeben;

$screening charge: Informationen zur gesamten berechneten Abschirmladung des
Molekiils, fiir ein ungeladenes Molektil muss diese 0 sein;

$cosmo__energy: Informationen zur Energie der Komponente im COSMO-Zustand,;

$segment__information: Informationen zu den einzelnen Oberflachensegmenten
der COSMO-Oberflache, die kartesischen Koordinaten der einzelnen Segmente
sowie Ladungen sind in atomaren Einheiten angegeben, Flichen hingegen in A? .

Weitere Details zu den einzelnen Punkten sind in der Anleitung zu TURBOMOLE [104]
oder bei Klamt [12] zu finden.

Die fiir eine COSMO-RS-Rechnung essentiellen Inhalte einer COSMO-Datei sind:

Das Volumen und die Oberfliche der bei der COSMO-Rechnung ermittelten
Kavitat, diese werden bei der Berechnung des kombinatorischen Anteils des
pseudochemischen Potentials mit Gleichung (2.30) benotigt;

Die Energie des Molekiils im COSMO-Zustand, dieses wird bei der Beriicksichti-
gung von Konformeren mit Gleichung (2.46) und Gleichung (2.47) benétigt;

Die Positionen der einzelnen Oberflichensegmente der COSMO-Oberflache, diese
werden fiir die GauB-Mittelung mit Gleichung (2.28) und Gleichung (2.29) benotigt;

Die Abschirmladungsdichten der einzelnen Oberflaichensegmente der COSMO-
Oberfliache, diese werden fiir die Berechnung des pseudochemischen Potentials
eines Oberflichensegments mit Gleichung (2.35) bendtigt;

Das chemischen Elemente der Atome des Molekiils und die dazugehérigen Ober-
flachensegmente, diese werden bei der Verwendung des verfeinerten COSMO-RS
benotigt um elementspezifische Parameter verwenden zu konnen (siche hierzu
Abschnitt 2.2.2.4);

! Die Benennung der Bereiche erfolgt analog der Benennung innerhalb der COSMO-Datei mit einem
vorangestellten ,, $ “

2 Das car-Format ist ein spezielles und nicht weit verbreitetes Dateiformat, welches z. B. bei Insight II
von Accelrys verwendet wird.
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Die Zugehorigkeiten der einzelnen Oberflichensegmente zu den jeweiligen Atomen,
diese werden bei der Verwendung des Konzepts zur Gewichtung von Atomen
zusammen mit dem Konzept der COSMO-Metafiles benotigt (siehe hierzu Ab-
schnitt 3.4).

A.2 Erstellung des o-Profils einer Komponente

Das nachfolgend dargestellte Vorgehen wird zur Erstellung des o-Profils eines Molekiils

verwendet:

1)

2.)

3.)

Die COSMO-Datei fiir das betrachtete Molekiil wird mit einer quantenchemischen
COSMO-Rechnung erzeugt.

Es erfolgt eine GauB-Mittelung der Abschirmladungsdichten aller in der COSMO-
Datei angegebenen Oberflichensegmente mit Gleichung (2.28) und Gleichung (2.29).

Die Flichen der in der COSMO-Datei enthaltenen Oberflichensegmente werden
iiber der jeweiligen Abschirmladungsdichte o aufgetragen. Hierfiir wird die Abszisse

im Bereich von —0.03% < ¢ < 0.035 in Intervalle mit der Intervallbreite

A2
0.001 55 eingeteilt. Liegt die AbschirmlaAdungsdiChte eines Oberflachensegments
zwischen zwei Intervallgrenzen, so wird die Flache des Oberflichensegments anteilig
abhangig vom Abstand von der jeweiligen Intervallgrenze auf beide Intervallgrenzen
verteilt, z. B. Abschirmladungsdichte ¢ = 0.0032 5 und Fliche A, = 0.19 Az
Aufteilung auf Intervallgrenzen o = 0.004 %z und o = 0.003 55 mit:

e \0.003@—0.00325

0.004 - : _ -0.19 A%,
Az 0.001 &

~]0.004 & —0.0032

e °
0.003 — : -0.19A%.
A2 0.001 &

In Abbildung A.1 ist das somit erzeugte Diagramm als Histogramm fiir die in
Anhang A.1 gezeigte COSMO-Datei eines Ethanolmolekiils dargestellt.

Die nach Schritt 3.) erhaltenen Auftragung wird geglattet, indem jeweils 50 %
der Fléche an einer Intervallgrenze zu gleichen Teilen auf die beiden umgebenden
Intervallgrenzen aufgeteilt wird.
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Abbildung A.1: Veranschaulichung der Erzeugung des o-Profils am Beispiel von Ethanol.
Das nach Schritt 3.) noch nicht fertig erstellte o-Profil ist als Histogramm
dargestellt. Das nach Schritt 4.) fertig erstellte o-Profil ist, wie in der
Literatur iiblich, als Liniendiagramm dargestellt.

A.3 Umrechnung von GroBen zur Beschreibung der
Loslichkeit von Gasen in Waschmitteln

Der technische Loslichkeitskoeffizient A; ; des Gases ¢ im Waschmittel j ist definiert

als [59, 60]

Vi
= ) Al
)\17] M] Di ( )

Das Volumen Vy; des absorbierten Gases ¢ bei Normbedingungen (d.h. bei Norm-
druck py = 1.013 bar und Normtemperatur Ty = 0°C) wird dabei auf die Masse M;
des fliissigen Waschmittels j und auf den Partialdruck p; des Gases bezogen?.

3 Wird eine experimentelle Ermittlung des technischen Léslichkeitskoeffizienten nicht bei Normbe-
dingungen sondern beim Druck p und der Temperatur 7" durchgefiihrt, so muss das Volumen V;
des absorbierten Gases, welches gemessen wird, auf das Volumen derselben Menge an Gas bei
Normbedingungen umgerechnet werden. Diese Umrechnung wird zumeist unter Annahme von
idealem Gasverhalten durchgefithrt mit

pi TN

Vni=V; .
N onT
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Fiir das Volumen V; des Gases i gilt
Vi =V;N,. (A.2)

Dabei ist V; das molare Volumen des Gases i und N; dessen Stoffmenge. Verhalt sich
das Gas i wie ein ideales Gas, so folgt fiir das molare Volumen V; des Gases
Vi RT

V= —

Rk (A.3)

Das molare Volumen ist also fiir alle Komponenten, die sich wie ein ideales Gas verhalten,
bei der Temperatur 7" und dem Druck p gleich grofl. Der Index ¢ kann demnach fiir das
molare Volumen einer Komponente, welche sich wie ein ideales Gas verhélt, entfallen.
Bei Normbedingungen, d. h. bei py = 1.013 bar und Ty = 0°C, folgt

3

_ m
Vy = 22414 . A4
N kmol (A-4)
Fiir den technischen Loslichkeitskoeffizienten folgt somit
Vi Vi g Vy N,
)\i,j - N - N - N (A5)

Mjpi B Nij])i B Nijpi'

Bei dieser Umformung wird implizit davon ausgegangen, dass sich das Absorptiv ¢ wie
ein ideales Gas verhlt.

Die Gasloslichkeit x; ist definiert als

N,
P = — . A6
"= AW (4.6)
Nach % aufgelost erhalt man
N; T;
—_ = AT
Mit Gleichung (A.7) folgt fiir den technischen Léslichkeitskoeffizienten
Vi i
Nij = = T (A.8)
Mjp; 1 =
Aufgelost nach der Gasloslichkeit x; folgt
i j 1
xTr; = I\ J‘—/N = 1 Vn . (A9)
i + M; p; + Xi,j M p;

Gleichung (A.8) und Gleichung (A.9) zur Umrechnung zwischen technischen Loslich-
keitskoeffizienten ); ; und Gasloslichkeit z; sind nur giiltig unter der Annahme, dass
sich das zu losende Gas ¢ wie ein ideales Gas verhélt.
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Mit Gleichung (A.8) und dem Henryschen Gesetz in Gleichung (2.10) folgt

N\ s — Vi Hpﬂ :&;
tJ Mjpi 1— ;:;j Mj H’i,j — Pi

(A.10)

Bei dieser Umformung wird implizit davon ausgegangen, dass neben idealem Gasverhal-
tens des Gases i dieses nur in geringem Mafle im Waschmittel j 16slich ist, siche hierzu
auch Abschnitt 2.1. Aufgelost nach dem Henry-Koeffizienten H; ; ergibt sich

W
N M,

1,7 4V

H@j = Di + <A11>

Die beiden Gleichungen (A.10) und (A.11) zur Umrechnung zwischen dem technischen
Loslichkeitskoeffizienten A; ; und dem Henry-Koeffizienten H; ; sind nur unter den
Annahmen giiltig, dass sich das zu losende Gas i wie ein ideales Gas verhalt und dass
das Gas ¢ nur in geringem Mafle im Waschmittel j 16slich ist.

A.4 o-Profile verschiedener Waschmittel

Nachfolgend sind die o-Profile aller Waschmittel, welche in Kapitel 5 in der Favoritenliste
in Tabelle 5.4 aufgefiihrt sind, zusammen mit dem o-Profil von Methanthiol gezeigt.

Propanon Abbildung A.2 zeigt die o-Profile von Propanon (Rang 1) und Methanthi-
ol.
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Abbildung A.2: ¢-Profil von Propanon verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.



154 A Anhang

3-Chlorprop-1-in  Abbildung A.3 zeigt die o-Profile von 3-Chlorprop-1-in (Rang 2)
und Methanthiol.
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Abbildung A.3: o-Profil von 3-Chlorprop-1-in verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.

Propanal Abbildung A .4 zeigt die o-Profile von Propanal (Rang 3) und Methanthiol.
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Abbildung A.4: o-Profil von Propanal verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.
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N,N-Dimethylacetamid Abbildung A.5 zeigt die o-Profile von N,N-Dimethylacetamid

(Rang 4) und Methanthiol.
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Abbildung A.5: o-Profil von N,N-Dimethylacetamid verglichen mit dem o-Profil von

Methanthiol.

Methylmethanoat Abbildung A.6 zeigt die o-Profile von Methylmethanoat (Rang 5)

und Methanthiol.
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Abbildung A.6: o-Profil von Methylmethanoat verglichen mit dem o-Profil von

Methanthiol.
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Dichlormethan Abbildung A.7 zeigt die o-Profile von Dichlormethan (Rang 6) und
Methanthiol.
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Abbildung A.7: o-Profil von Dichlormethan verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.

Methylethanoat Abbildung A.8 zeigt die o-Profile von Methylethanoat (Rang 7) und

Methanthiol.
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Abbildung A.8: o-Profil von Methylethanoat verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.
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Butan-2-on Abbildung A.9 zeigt die o-Profile von Butan-2-on (Rang 8) und Methan-

thiol.
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Abbildung A.9: o-Profil von Butan-2-on verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.

3-Methoxy-1-propin Abbildung A.10 zeigt die o-Profile von 3-Methoxy-1-propin
(Rang 9) und Methanthiol.
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Abbildung A.10: o-Profil von 3-Methoxy-1-propin verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.
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Butanal Abbildung A.11 zeigt die o-Profile von Butanal (Rang 10) und Methanthiol.
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Abbildung A.11: o-Profil von Butanal verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.

3-Aminoprop-1-en Abbildung A.12 zeigt die o-Profile von 3-Aminoprop-1-en (Rang 11)
und Methanthiol.
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Abbildung A.12: g-Profil von 3-Aminoprop-1-en verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.
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Ethylmethanoat Abbildung A.13 zeigt die o-Profile von Ethylmethanoat (Rang 12)
und Methanthiol.

12
\ —— Methanthiol

10 4 \\ | ———  Ethymethanoat (K1)
\ \ —————— Ethylmethanoat (K2)

(o]
]

Oberflache A (o) in A?
(o)}

-0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03

Abschirmladungsdichte o in e/A?

Abbildung A.13: o-Profil von Ethylmethanoat verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.

N,N-Dimethylpropanamid Abbildung A.14 zeigt die o-Profile von N,N-Dimethylpropanamid
(Rang 13) und Methanthiol.
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Abbildung A.14: o-Profil von N,N-Dimethylpropanamid verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.
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Nitroethan Abbildung A.15 zeigt die o-Profile von Nitroethan (Rang 14) und Me-

thanthiol.
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Abbildung A.15: o-Profil von Nitroethan verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.

2-Methylpropanal Abbildung A.16 zeigt die o-Profile von 2-Methylpropanal (Rang 15)
und Methanthiol.
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Abbildung A.16: o-Profil von 2-Methylpropanal verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.
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3-Methoxy-1-propen Abbildung A.17 zeigt die o-Profile von 3-Methoxy-1-propen
(Rang 16) und Methanthiol.
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Abbildung A.17: o-Profil von 3-Methoxy-1-propen verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.

2-Propanamin Abbildung A.18 zeigt die o-Profile von 2-Propanamin (Rang 17) und
Methanthiol.
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Abbildung A.18: o-Profil von 2-Propanamin verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.
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3-Nitro-1-propen Abbildung A.19 zeigt die o-Profile von 3-Nitro-1-propen (Rang 18)
und Methanthiol.
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Abbildung A.19: o-Profil von 3-Nitro-1-propen verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.

1-Propanamin Abbildung A.20 zeigt die o-Profile von 1-Propanamin (Rang 19) und

Methanthiol.
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Abbildung A.20: o-Profil von 1-Propanamin verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.
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1-Chloro-2-fluoroethan Abbildung A.21 zeigt die o-Profile von 1-Chloro-2-fluoroethan
(Rang 20) und Methanthiol.
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Abbildung A.21: o-Profil von 1-Chloro-2-fluoroethan verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.

N-Methyl-2-propin-1-amin Abbildung A.22 zeigt die o-Profile von N-Methyl-2-
propin-1-amin (Rang 21) und Methanthiol.
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Abbildung A.22: o-Profil von N-Methyl-2-propin-1-amin verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.
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Pent-3-enal Abbildung A.23 zeigt die o-Profile von Pent-3-enal (Rang 22) und

Methanthiol.
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Abbildung A.23: o-Profil von Pent-3-enal verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.

Propannitril Abbildung A.24 zeigt die o-Profile von Propannitril (Rang 23) und

Methanthiol.
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Abbildung A.24: o-Profil von Propannitril verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.
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Ethylethanoat Abbildung A.25 zeigt die o-Profile von Ethylethanoat (Rang 24) und
Methanthiol.
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Abbildung A.25: o-Profil von Ethylethanoat verglichen mit dem o-Profil von Methanthiol.

1-Chlor-1,2-difluorethan Abbildung A.26 zeigt die o-Profile von 1-Chlor-1,2-difluorethan
(Rang 25) und Methanthiol.
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Abbildung A.26: o-Profil von 1-Chlor-1,2-difluorethan verglichen mit dem o-Profil von
Methanthiol.
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A.5 Verwendete Datensaitze aus der Dechema
Chemistry Data Series

Die in der nachfolgenden Tabelle A.1 dargestellten Datensitze aus der Dechema
Chemistry Data Series [34] werden fiir die Berechnung des thermodynamischen Korrek-
turfaktors in Kapitel 6 verwendet. Die Datensatze werden fiir diese Arbeit zufillig aus
der Dechema Chemistry Data Series ausgewéhlt (vergleiche Abschnitt 6.3.3). In Spalte I
ist der erste zufallig ausgewahlte Datensatz fiir das jeweilige Gemisch dargestellt, in
Spalte II der zweite zuféllig ausgewéhlte Datensatz usw.
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A.6 Komponenten

In Tabelle A.2 sind alle in dieser Arbeit auftretenden Komponenten mit zusétzlichen
Informationen zusammengefasst.

Tabelle A.2: Zusammenfassung aller in dieser Arbeit auftretenden Komponenten. Samtliche
Zusatzinformationen sind aus dem NIST Chemistry WebBook [80]

entnommen.
Name CAS Nummer Molmasse M/ kf;gol Summenformel
1,1,2,2,3,3,4,4,4-Nonafluoro-N,N-  311-89-7 671.09 C,F,, N
bis(nonafluorobutyl)butan-1-amin
1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan 76-13-1 187.38 C,CLF,
1,1-Bicyclohexyl 92-51-3 166.30 CioHy,
1,1’-Methylendibenzen 101-81-5 168.23 CisHys
1,2,3-Propantriyl-tributanoat 60-01-5 302.36 Ci5Hy606
1,2-Dimethoxyethan 110-71-4 90.12 C,H,,0,
1,2-Dimethylbenzen 95-47-6 106.17 CgH,
1,2-Epoxyethan 75-21-8 44.05 C,H,0
1,3-Dimethylbenzen 108-38-3 106.17 CgHyp
1,4-Dimethylbenzen 106-42-3 106.17 CgH,yg
1,4-Dioxan 123-91-1 88.11 C,H,0,
1-Chlor-1,2-difluorethan 338-64-7 100.50 C,H;F,Cl
1-Chlorbutan 109-69-3 92.57 C,Hy(Cl
1-Chloro-2-fluoroethan 762-50-5 82.51 C,H,CIF
1-Methyl-2-pyrrolidon 872-50-4 99.13 C;HyNO
1-Methylnaphthalin 90-12-0 142.20 Ci1Hyg
1-Propanamin 107-10-8 59.11 C3HgN
2,2,4,4,6,6,8,8-Octamethyl- 556-67-2 296.62 CoH,,0,Si,
1,3,5,7,2,4,6,8-tetroxatetrasiloxan
2,5,8,11-Tetraoxadodecan 112-49-2 178.23 CgH,50,
2-Methylpropanal 78-84-2 72.11 C,HgO
2-Propanamin 75-31-0 59.11 CsHgN
3-Aminoprop-1-en 107-11-9 57.09 C;H,N
3-Chlorprop-1-in 624-65-7 74.51 C3H;Cl1
3-Methoxy-1-propen 627-40-7 72.11 C,HgO
3-Methoxy-1-propin 627-41-8 70.09 C,HzO
3-Nitro-1-propen 625-46-7 87.08 C3H;NO,
4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on 108-32-7 102.09 C,HgO4
Azolidin 123-75-1 71.12 C,HgN
Benzen 71-43-2 78.11 CgHg
Butan 106-97-8 58.12 C,Hy,
Butan-1-ol 71-36-3 74.12 C,H,,0
Butan-2-on 78-93-3 72.11 C,H;O
Butanal 123-72-8 72.11 C,HgO




A.6 Komponenten

169

Tabelle A.2: (Fortsetzung)

Name CAS Nummer Molmasse M/ Summenformel
Chlorbenzen 108-90-7 112.56 CeH;Cl
cis-1,2-Dimethylcyclohexan 2007-01-4 112.21 CgHyg
Cyclohexan 110-82-7 84.16 CeHyy
Cyclohexanol 108-93-0 100.16 CeH,50
Cyclohexylamin 108-91-8 99.17 CeH 3N
Decan-1-ol 112-30-1 158.28 CyH,,0
Dichlormethan 75-09-2 84.93 CH,CI,
Dimethylsulfoxid 67-68-5 78.13 C,HgOS
Dodecane 112-40-3 170.33 CioHog
Ethan 74-84-0 30.07 C,yHq
Ethanol 64-17-5 46.07 C,yHzO
Ethanséure 64-19-7 60.05 C,H,0,
Ethoxyethan 60-29-7 74.12 C,H,,0
Ethylbenzen 100-41-4 106.17 CsH,y,
Ethylethanoat 141-78-6 88.11 C,HgO,
Ethylmethanoat 109-94-4 74.08 CsHgOy
Helium 7440-59-7 4.00 He
Heptan 142-82-5 100.20 C.H,,
Heptan-1-ol 111-70-6 116.20 C,H,40
Hexadecafluorheptan 335-57-9 388.05 C.Fig
Hexadecan 544-76-3 226.44 CigHsy
Hexafluorbenzol 392-56-3 186.05 CeFg
Hexan 110-54-3 86.18 CoHy,
Hexan-1-ol 111-27-3 102.17 CeH,,0
Hexan-2,5-dion 110-13-4 114.14 CsH,504
Hexan-2-on 591-78-6 100.16 CgH,,0
Hexan-3-on 589-38-8 100.16 CeH,50
Kohlenstoffdioxid 124-38-9 44.01 CO,
Kohlenstoffdisulfid 75-15-0 76.14 CS,
Methan 74-82-8 16.04 CH,
Methanol 67-56-1 32.04 CH,O
Methoxybenzol 100-66-3 108.14 C,HgO
Methylbenzen 108-88-3 92.14 C,Hg
Methylcyclohexan 108-87-2 98.19 C.H,,
Methylethanoat 79-20-9 74.08 CsHgO,
Methylmethanoat 107-31-3 60.05 C,H,0,
N,N-Dimethylacetamid 127-19-5 87.12 C,HyNO
N,N-Dimethylmethanamid 68-12-2 73.09 CsH,NO
N,N-Dimethylpropanamid 758-96-3 101.15 C;H,;;NO
Nitrobenzen 98-95-3 123.11 C,H,NO,
Nitroethan 79-24-3 75.07 C,yH;NO,
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Tabelle A.2: (Fortsetzung)

Name CAS Nummer Molmasse M/ krl;gol Summenformel
N-Methyl-2-propin-1-amin 35161-71-8 69.11 C,H,N
N-Methylformamid 123-39-7 59.07 C,H;NO
Nonan-2,5,8-trion 38284-28-5 158.20 CoH,,04
Octan 111-65-9 114.23 CH,
Octan-1-ol 111-87-5 130.23 CgH,O
Pent-3-enal 5604-55-7 84.12 CH,0
Pentan-1-ol 71-41-0 88.15 C;H,,0
Pentan-2-on 107-87-9 86.13 C;H,,0
Pentan-3-on 96-22-0 86.13 CsH,,0
Phenylethen 100-42-5 104.15 CHy
Piperidin 110-89-4 85.15 C;H N
Polyethylenglycoldibutylether - 270.00 C,H,0(C,H,0),C,H,
(Genosorb 1843)

Polyethylenglycoldimethylether - 280.00 CH;0(C,H,0), CH;
(Genosorb 1753)

Polyethylenglycoldimethylether - 280.00 CH;0(C,H,0),CH,
(Selexol)

Polyethylenglycolmethylisopropylether - 320.00 C3;H,0(C,H,0),CH,
(Sepasolv MPE)

Propan 74-98-6 44.10 C3Hg
Propan-1-ol 71-23-8 60.10 C3HgO
Propanal 123-38-6 58.08 C3HO
Propannitril 107-12-0 55.08 CsHyN
Propanon 67-64-1 58.08 C3HgO
Propanséure 79-09-4 74.08 C3HgO,
Pyridin 110-86-1 79.10 C;H,N
Sauerstoff 7782-44-7 32.00 Oy
Schwefelwasserstoff 7783-06-4 34.08 H,S
Stickstoff 7727-37-9 28.01 N,
Tetrachlormethan 56-23-5 153.82 CCly
trans-1,2-Dimethylcyclohexan 6876-23-9 112.21 CgHyg
Trichlormethan 67-66-3 119.38 CHCl,
Wasser 7732-18-5 18.02 H,0O
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