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Aufgabe 1 (28 Punkte)

Phasengleichgewichte

a) Eine binare Mischung wird in einer Verdampfereinheit kontinuierlich teilweise verdampft. Mess-
technisch wurden fir die Ausgangsstrome die Temperatur, der Druck und die Zusammenset-
zung der beiden Phasen mit bekanntem Siedediagramm bestimmt. Lasst sich daraus die Zu-
sammensetzung des Eingangsstroms eindeutig bestimmen? Gib eine Begrundung. (2 P)
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b) Die bindre Mischung Ethanol (A) und Toluol (B) bildet bei dem betrachteten Systemdruck ein
Leichtsiederazeotrop aus. Skizziere den Prozessweg fiir die abgebildete abgewandelte fraktio-
nelle Destillation, bestehend aus einem Verdampfer und n = 2 Kondensatoren in das beigefig-
te T,x- Diagramm ein. Berechne die fehlenden Werte. Welcher Wert ergibt sich fur die Gas-
bzw. Flissigphasenzusammensetzung, wenn n gegen unendlich geht? (8 P)
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Reale Fluide

c) In der Abbildung sind die jeweiligen Dampfdruckkurven von Wasser (blau) und Stickstoff (rot)
gegeben. Welche Aussage macht das einfache Korrespondenzprinzip und wie sehen diese
Dampfdruckkurven, unter Berticksichtigung der Daten fur den Tripel- und kritischen Punkt aus.
Zeichne die Loésung in ein Schaubild ein. Welchen Ansatz schlagt Pitzer fur diesen Fall vor?

Stelle auch diese Lésung qualitativ in einem Schaubild dar. (3 P)
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d) Die Abbildung zeigt den Verlauf des zweiten Virialkoeffizienten von Stickstoff Uiber der Tempe-
ratur. Welche Aussage lasst sich Uber die zwischenmolekularen Wechselwirkungen fir die drei
Félle B < 0, B =0 und B > 0 machen. Diskutiere am Beispiel der bis zum zweiten Virialkoeffi-
zienten entwickelten druckexpliziten Virialgleichung Bestimme zusatzlich die Boyle Tempera-

tur. (4 P)
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e) Die Abbildung zeigt einen Ausschnitt der Tauline (schwarz) von Ethanol in einem p,p Dia-
gramm. Weiter ist der Verlauf der tatséchlichen T = 500 K Isotherme (blau) sowie die Approxi-
mation nach der druckexpliziten Virialgleichung (rot) dargestellt. Fir den gesuchten Zustands-
punkt ist der zweite Virialkoeffizient bekannt. Berechne, mit Hilfe dieser Virialgleichung, die
Dichte des Fluids am gesuchten Zustandspunkt. Zeichne die Ldésung(en) eindeutig in das
Schaubild ein und erklare warum sich die beiden Isothermen am Zustandspunkt nicht berth-
ren. (4 P)
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f) Eine Gasphase bestehend aus Stickstoff, Sauerstoff und Wasser steht mit einer Fliissigphase
bestehend aus denselben Komponenten, bei T = 25°C und p = 1 bar, im thermodynamischen
Gleichgewicht. Im Folgenden soll die Zusammensetzung der Phasen naher untersucht werden.

Bekannt sind die molaren Partialdichten p," der Komponenten in der Gasphase, sowie die je-

weiligen Henry-Konstanten H, .. Berechne die fehlenden Werte der Tabelle. (5 P)

Gasphase T/°C p,"/ mol/dm3 | x" mol/mol n" / mol H;p,0 / bar
Stickstoff 25 0.0315 0.78 0.158 87000
Sauerstoff 25 0.0076 ? 0.038 44000
Wasser 25 0.0013 ? ? -




Flissigphase T/°C p / bar ;' / mol/dm? | x' mol/mol n;' / mol

Wasser 25 1 55.345 0.999987 276.725
Stickstoff 25 - - ? 0.0025
Sauerstoff 25 - - ? ?

g) Es soll nun das Dampf-Flissigkeitsgleichgewicht von reinem Wasser betrachtet werden. Dar-
gestellt sind die Tau- und die Siedelinie in einem p,p Diagramm sowie Ausschnitte aus dem
Verlauf der T = 200°C und T = 290°C Isothermen (rot, blau). Zeichne den Zustand der flissi-
gen sowie gasférmigen Phase, fir die beiden Temperaturen, eindeutig in das Schaubild ein. In
welche Richtung wird sich die Flissigkeitsoberflache bewegen, wenn man m = 500 g Wasser
in einem V = 1 dm?3 Gefal3 von T = 200°C auf T = 290°C erwéarmt. Begriinde (2 P)
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Aufgabe 2 (14 Punkte)

Im Folgenden soll die Gasphasenzusammensetzung der binaren Mischung Ethanol (1) und Was-
ser (2) im Dampf-Flussigkeitsgleichgewicht bei T = 232.5°C berechnet werden. Aufgrund des ho-
hen Systemdrucks von p = 50 bar kann die Gasphase nicht als ideal betrachtet werden. Zur Be-
stimmung der Gasphasenzusammensetzung wird folgender Losungsansatz vorgeschlagen. Der
Fugazitatskoeffizient der i-ten Gaskomponente kann tber eine Virialgleichung bestimmt werden.
Entwickelt man bis zum 2.Virialkoeffizienten, so ergibt sich folgender Zusammenhang:

2
RTIn(p;)) =p- | —B™* + 2 2 x;' B
j=1

a) Berechne aus den angegebenen Stoffdaten das chemische Potential des Ethanols in der
Flissigphase. (2 P)
b) Formuliere das chemische Potential des Ethanols in der Gasphase als Funktion und ver-
wende dabei die angegebene Naherung des Fugazitatskoeffizienten. (2 P)
c) Die Phasengleichgewichtsbedingung fiihrt, unter der Naherung In(x;) ~ —x; — x;2/2, auf
"2

eine quadratische Gleichung der Form ax;'“ + bx;' + ¢ = 0 . Bestimme die Koeffizienten

a, b, c und damit dann die gesuchte Gasphasenzusammensetzung. (10 P)

Angaben:

Universelle Gaskonstante : R,= 8.3145 _moJI ”

T/°C p/bar | p/mol/dm3

Gasphase 232.5 50 1.778

Flussigphase 232.5 50 20.934

Gasphaseneigenschaften:

u (T=232.5°C, p,=0.01 bar) / kJ/mol | B;/ dm3mol | By, / dm3mol

Ethanol -38.95 -0.21737 -0.18656

Wasser -38.86 -0.16424 -0.18656

Flissigphaseneigenschaften bei T=232.5°C und p=50 bar:

£ kJ/mol | x; / mol/mol vil-
Ethanol -4.755 0.419 1.375
Wasser -6.173 0.581 1.341
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2: Temperature vs. Composition plot: ethanol/toluene (0.5/0.5)
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