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Kurzfassung

Diese Arbeit untersucht die Vorhersage von Grenzflicheneigenschaften fluider Mischun-
gen. Um Groflen wie die Grenzflichenspannung oder Widerstandskoeffizienten einer
Grenzflache gegeniiber Wérme- und Stofftransport berechnen zu kénnen, ist — neben
einer moglichst genauen Zustandsgleichung zur Bestimmung der Kernphasengrofien —
ein Formalismus zur Berechnung des Dichteverlaufs iiber die Grenzfliche hinweg erfor-
derlich.

Ein Funktional der Helmholtzenergie auf Basis der PCP-SAFT Zustandsgleichung ist in
der Literatur bereits gegeben. Dieses wurde — eingebettet in einen Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) Formalismus — zur Berechnung der Grenzflichenspannung von Dampf-Fliissig-
Gleichgewichten nicht oder schwach polarer Reinstoffe mit sehr hoher Genauigkeit im
Vergleich zu experimentellen Daten verwendet. Ziel dieser Arbeit war zunéchst, den
vorgestellten DET Formalismus fiir stark dipolare Reinstoffe und schwach dipolare Mi-
schungen zu erweitern. Fiir die Betrachtung dipolarer Reinstoffe war es erforderlich, den
gesamten Formalismus winkelabhéingig zu formulieren, um die Ausrichtung des Dipol-
moments beriicksichtigen zu konnen. Der zusétzliche Wechselwirkkungsbeitrag im Helm-
holtzenergiefunktional des DFT Formalismus wurde durch eine Stérungstheorie erster
Ordnung beschrieben. Der erwiinschte Effekt, die Grenzflichenspannung im Vergleich
zum nicht-polaren DFT Formalismus durch Freigabe des zusétzlichen Freiheitsgrads der
Orientierung zu erniedrigen, konnte nur in schwachem Mafle erreicht werden.

Fiir die Berechnung von Mischungen wurde das Helmholtzenergiefunktional fiir die di-
spersiven Wechselwirkungen auf Basis einer Drei-Fluid-Theorie entwickelt. Die Grenz-
flachenspannung der Dampf-Fliissig-Grenzfldche einer Reihe nicht- oder schwach pola-
rer, bindrer Mischungen konnte mit hoher Genauigkeit im Vergleich zu experimentellen
Daten berechnet werden. Hierzu war lediglich ein Parameter fiir die Beschreibung der
Mischungseffekte zwischen strukturell unterschiedlichen Komponenten notwendig, der
an experimentelle Daten des Dampf-Fliissig-Gleichgewichts angepasst wurde. Es wur-
de darauf verzichtet, Parameter an explizite Zielgrofien wie die Grenzflichenspannung
anzupassen, um den préadiktiven Charakter des Formalismus beizubehalten. Die Be-
rechnung von bindren Fliissig-Fliissig-Gleichgewichten zeigte ebenfalls unerwartet gute
Ergebnisse fiir die Grenzflichenspannung, sofern das Phasenverhalten durch die verwen-

dete Zustandsgleichung gut beschrieben wurde.
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Um die Vielseitigkeit des weiterentwickelten Formalismus in einem weiteren Kontext zu
priifen, wurde er angewandt, um die Widerstandskoeffizienten der Grenzflache gegen-
iiber gekoppeltem Wérme- und Stofftransport zu berechnen. Diese Grofien waren bisher
lediglich mittels Molekularsimulationen zugénglich, welche nur unter hohem Rechenauf-
wand durchfiihrbar sind. Fiir Reinstoffe lieB sich der Formalismus mit sehr guter Uber-
einstimmung mit Daten aus Molekularsimualtionen anwenden. Aufgrund der schlechten
Datenbasis der Widerstandskoeffizienten fiir Mischungen konnte die Theorie nur fiir eine
Modellmischung iiberpriift werden, wobei sich ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmun-
gen zeigte. Auf Basis dieser Rechnungen ist die Erwartung gegeben, dass auch fiir reale

Mischungen gute Ergebnisse erzielt werden.
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Abstract

This study investigates the prediction of interfacial properties of fluid mixtures. To be
able to calculate quantities like the interfacial tension or resistivities of an interface
against thermal or mass transport, a formalism — besides an equation of state as precise
as possible to determine bulk quantities — is needed to calculate the density development
across the interface.

A Helmholtz energy functional based on the PCP-SAFT equation of state is already
known in literature. This was applied — embedded in a density functional theory (DFT)
formalism — to calculate the interfacial tension of vapor-liquid equilibria of pure non- or
weakly polar substances with very high accuracy compared to experimental data. Initi-
ally, the aim of this study was to extend the present DFT formalism to strong dipolar
substances and weakly dipolar mixtures. The examination of dipolar substances made
it necessary to formulate the complete formalism in an angle dependent way to consi-
der the orientation of the dipole moment. The additional contribution to the Helmholtz
energy due to angle dependent interactions was described by a perturbation theorie of
first order. The desired effect to lower the interfacial tension by releasing the orientation
as additional degree of freedom compared to the non-polar DFT formalism could only
be realized on a low degree of success.

For the calculation of mixtures, the Helmholtz energy functional for dispersive interac-
tions was developed based on a three-fluid-theory. The interfacial tension of the vapor-
liquid interface of a series of non- or weakly polar binary mixtures could be calculated
with high accuracy compared to experimental data. For this, only one parameter was
necessary to describe the mixing effects between structurally different components which
was adjusted to experimaental data of the vapor-liquid equilibrium. To retain the predic-
tive character of the formalism, no parameter was adjusted to target quantities like the
interfacial tension. The calculation of binary liquid-liquid euqilibria also showed unex-
pectedly good results for the interfacial tension in case the phase behavior was described
properly by the applied equation of state.

To investigate the versatility of the refined formalism in a different context, it was ap-
plied to calculate resistivities of the interface against coupled heat and mass transport.
These quantities could be accessed so far only via molecular simulations which require

a high amount of computing effort. For pure substances the formalism could be applied
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with data out of molecular simulations with very high accuracy. Due to a poor data
basis for transport resistivities for mixtures the theory could only be tested for a model
mixture at which very good agreement resulted as well. Based on these calculations good

results even for real mixtures are expected.



1 Einleitung

1.1 Motivation

Thermodynamische Prozesse, bei denen Phaseniiberginge in Mischungen stattfinden,
erfordern eine genaue Kenntnis der Stoffdaten sowohl der beteiligten Reinstoffe als auch
der Mischungseigenschaften. Neben einer Vielzahl an empirisch entwickelten Korrelatio-
nen liefern Zustandsgleichungen auf Basis von Theorien aus der statistischen Mechanik
akkurate Ergebnisse fiir den Zusammenhang von Druck, Volumen, Zusammensetzung

1,234 mit seiner Graphentheorie

und Temperatur. Mitte der 80er Jahre legte Wertheim
zu kurzreichweitig anziechenden Wechselwirkungen den Grundstein fiir eine Familie von
Zustandsgleichungen, den sogenannten SAFT-Zustandsgleichungen. Die statitical asso-
ciating fluid Theorie (SAFT) abstrahiert Molekiile als Ketten aus gebundenen sphi-
rischen Kugelsegmenten, die durch verschiedene Wechselwirkungsbeitrige miteinander
interagieren®%7. Zur Familie der SAFT-Modelle zihlen soft-SAFT®? SAFT-VR!0!
SAFT-v1213 sowie PC-SAFT 15 und die polare Version PCP-SAFT 16171819 Detaillier-
te Beschreibungen, Vergleiche und Anwendungsgebiete sind in den Arbeiten von Miiller
and Gubbins?°, Economou?!, Paricaud et al.?? und Tan et al.?* zusammengefasst. Alle
SAFT Zusatandsgleichungen sind als Funktion von Temperatur und Dichte aller be-
trachteten Komponenten in der Helmholtzenergie formuliert.

Fiir Prozesse wie die Koaleszenz von Tropfen, bei denen zusétzlich zum Zusammenhang
von Druck, Temperatur und Volumen auch Grofien wie die Grenzflichenspannung ent-
scheidend sind, werden weitere Formalismen und Berechnungsmodelle notwendig. Eine
zentrale Eigenschaft einer Grenzfliche im Gleichgewicht ist ein kontinuierlicher Ver-
lauf der Dichte (auf molekularer Lingenskala) jeder betrachteten Komponente einer
Mischung als Funktion des Ortes, welcher die Grundlage fiir die Berechnung weiterer
Grenzflicheneigenschaften bildet. Neben Molekularsimulationen, die einen hohen Re-
chenaufwand erfordern, haben sich zwei Theorien zur Berechnung des Dichteverlaufs als
vielversprechend gezeigt. Die Dichte-Gradienten-Theorie (engl. square gradient theory,
SGT) wurde von van der Waals und Rayleigh abgeleitet und von Evans?* mafgeblich
weiterentwickelt. Hierbei wird die Helmholtzenergie als Reihenentwicklung des Dich-
teprofils um den homogenen Verlauf entwickelt, die nach dem Term zweiter Ordnung

dem quadrierten Gradienten — abgeschnitten wird. Bei der Formulierung kommt in
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der Regel ein sogennanter Einflussparameter zum Einsatz, der empirisch an Reinstoff-
oder Mischungseigenschaften angepasst wird. Die SGT wurde in zahlreichen Arbeiten
mit verschiedenen Zustandsgleichungen kombiniert. Neben der Anwendung von kubi-
schen Zustandsgleichungen wurden in diversen Arbeiten auch Varianten von SAFT-
Zustandsgleichungen genutzt2>20,

Die zweite Theorie zur Berechnung des Dichteverlaufs ist die Dichtefunktionaltheorie
(DFT). In dieser Theorie wird das groBkanonische Potential in allgemeiner Form als
Funktional der Dichte zu gegebenem chemischen Potential p, Volumen V und Tempe-
ratur 7" formuliert. Verschiedene Vereinfachungen in der Formulierung des Helmholtz-
energiefunktionals kommen zur Anwendung. In den meisten DFT Arbeiten wird eine
Storungstheorie angewandt, bei der das Wechselwirkungspotential in einen repulsiven
und einen attraktiven Anteil aufgespalten wird. Der attraktive Anteil wird hierbei als
Storung betrachtet. Diese Unterteilung stellt an sich noch keine Ndherung dar. Vielmehr
die Wahl des Modells fiir das Referenzfluid sowie die Entwicklungen der abgeschnittenen
Anteile der attraktiven Wechselwirkungen nutzen Vereinfachungen. Fiir Reinstoffe zeig-
te Gross®” die erfolgreiche Anwendung der DFT in Kombination mit der PCP-SAFT

Zustandsgleichung fiir nicht- oder schwach polare Reinstoffe.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist die Erweiterung des von Gross®” entwickelten DFT Formalis-
mus sowohl auf stark polare Reinstoffe als auch auf Mischungen unterschiedlicher, nicht
oder schwach dipolarer Komponenten. Als Zustandsgleichung kommt die PCP-SAFT
Zustandsgleichung zum Einsatz.

Fiir die Beschreibung stark polarer Reinstoffe wie beispielsweise Aceton ist eine Erwei-
terung des bestehenden Formalismus unter Beriicksichtigung der Winkelabhéangigkeit
des vorherrschenden Dipolmoments notwendig. Damit wird dem System ein zusétzli-
cher Freiheitsgrad bereitgestellt, um seine freie Energie im Gleichgewicht zu minimieren.
AuBerdem muss ein neues Helmholtzenergiefunktional zur Beschreibung der dipolaren
Wechselwirkungen entwickelt werden. Das Ziel ist die genauere Berechnung der Grenz-
flichenspannung im Vergleich zu den Ergebnissen von Gross?”.

Die Beschreibung von Mehrkomponentensystemen erfordert ein neues Helmholtzener-
giefunktional fiir die dispersiven Wechselwirkungen. Hier soll, wie durch Grof§ bereits
fiir Reinstoffe formuliert, das neue Funktional die radiale Paarverteilungsfunktion be-
riicksichtigen und weiterhin mit der PCP-SAFT Zustandsgleichung kompatibel sein.
Es sollen sowohl Dampf-Fliissig-Gleichgewichte als auch Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte
bindrer Gemische betrachtet werden und deren Grenzflachenspannungen als Zielgréfie

berechnet werden.
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Um den Anwendungsbereich des weiterentwickelten Formalismus fiir bindre Gemische
iiber statische Grenzflicheneigenschaften wie die Grenzflachenspannung hinaus zu tiber-
priifen, werden dynamische Stoff- und Wirmetransportprozesse betrachtet. Hierbei
steht die Berechnung von gekoppelten Wérme- und Stofftransportwidersténden binérer
Dampf-Fliissig-Systeme iiber die Grenzfliche hinweg als weiteres Ziel im Fokus.

Alle berechneten GroBen werden mit experimentellen Daten oder Daten aus Molekular-

simulationen aus der Literatur verglichen, um die Vorhersagen des Modells zu bewerten.



2 Thermodynamische Grundlagen

2.1 Beschreibung der Phasengrenzfliche

Eine Grenzfliche (oder auch Phasengrenze) beschreibt im Allgemeinen die Fléche zwi-
schen zwei benachbarten Phasen. Sowohl fiir Reinstoffsysteme als auch fiir Multikom-
ponentenmischungen existiert eine Grenzfliche zwischen Phasen ungleichen Aggregat-
zustandes wie fest und fliissig, fliissig und gasformig oder fest und gasformig. Zusétzlich
konnen Grenzflichen zwischen Phasen gleichen Aggregatzustandes auftreten.
Abbildung 2.1 zeigt schematisch den Dichteverlauf an einer Dampf-Fliissig-Grenzfléche.
Im Gegensatz zur kontinuumsmechanischen Annahme einer sprunghaften Anderung der
Dichte an der Grenzfliche (gestrichelte Linie), ergibt sich ein kontinuierlicher Verlauf
zwischen den Kernphasenwerten (durchgezogene Linie).

Im thermodynamischen Gleichgewicht gelten drei Gleichgewichtsbedingungen zwischen

gasformig

\

T Je

A

fliissig

pg

»
»

V4

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Phaseniibergangs an einer Dampf-
Fliissig-Grenzflache im thermodynamischen Gleichgewicht. Die durch-
gezogene Linie zeigt den realen, die gestrichelte Linie den idealisierten
Verlauf.
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t

allen Phasen 7 iiber die Grenzfliche hinweg

T=T"=.=1T" (thermisches Gleichgewicht) (2.1)
p=p"'=.=p" (mechanisches Gleichgewicht) (2.2)
W=l == puf (stoffliches Gleichgewicht) (2.3)

mit dem chemischen Potential p; fiir alle Komponenten i = 1,...,n. Wihrend ther-
misches und stoffliches Gleichgewicht auch im unmittelbaren Bereich der Grenzflache
giiltig sind, ist die Definition des Gleichgewichtsdrucks an der Grenzfliche nicht trivial.
Fiir ein Dampf-Fliissig-System im thermodynamischen Gleichgewicht entspricht dieser
Kernphasendruck dem Dampf- bzw. Siededruck p® des Reinstoffs oder der Mischung.
Fiir den vereinfachten Fall einer planaren Grenzfliche in z,y-Richtung bleibt nur noch
eine Richtungsabhingigkeit in der z-Koordinate. Im thermodynamischen Gleichgewicht

reduziert sich der Drucktensor aufgrund des Stabilitdtskriteriums (V- p = 0) zu

Pex(2) 0 0
b= 0 Pyy(2) 0 . (24)
0 0 D22(2)

Es bleiben also nur noch die Hauptdiagonalelemente als Funktion der z-Koordinate
iibrig, alle Nebenelemente werden zu Null. Um den Richtungscharakter der Druckele-
mente hervorzuheben, werden die Begriffe parallel (||) und normal (L) im Bezug auf die

Grenzflache eingefiihrt, so dass gilt

pi(z) 0
p=| 0 pz) 0. (2.5)
0 0 pPL

Hierbei gilt weiterhin, dass die Normalkomponente konstant ist und damit dem Kern-
phasendruck entspricht. Somit gilt die anfangs erwihnte Gleichgewichtsbedingung fiir

das mechanische Gleichgewicht (2.2) nur fiir die Normalkomponente des Drucktensors.

Fiir die Berechnung des chemischen Potential ist es zwecksméflig, dieses auf einen Re-
ferenzzustand zu beziehen. Fiir thermische Zustandsgleichungen als thermodynamische
Modelle wird dabei der Bezug auf ein reines ideales Gas gewihlt. Fiir einen Zustand
{T,p,z} gilt

fl(Tfpvl)
3

(T, p, ) = ™ S(T, p*) + RT In (2.6)

mit einem willkiirlich gewihlten Referenzdruck p® und der Fugazitit f;. Die Fugazitiit
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lasst sich ansetzen {iber
[T p.z) =p-xi-@i(T,p, z) 2.7)
mit dem Fugazititskoeflizieten ;. Setzt man die Gleichungen (2.6) und (2.7) ineinander

ein, so ergibt sich

Mﬂp@:@mﬂﬂﬂﬂﬁHJnm§+RmmmJnqu@@. (2.8)

reines ideales Gas bei T',p

reale Mischung bei T',p,x

Kombiniert man diesen Ausdruck mit Gleichung (2.3), so erhélt man die Isofuagzitits-

beziehung zwischen allen Phasen m

Tiph =30} = ... = T} (2.9)
Der Fugazitétskoeffizient lasst sich allgemein aus thermischen Zustandsgleichungen iiber

die folgende Beziehung berechnen

P
kT Ing; = / (vi - k—T> dp . (2.10)
p=0 p

Der Fugazitiitskoeffizient entspricht daher der Abweichung des partiellen molaren
Volumens v; des Stoffs i in der realen Mischung im Vergleich zum molaren Volumen
der Mischung idealer Gase. Die Isofugazitidtsbeziehung ist die allgemeinste Phasen-
geleichgewichtsbeziehung und ldsst sich universell auf die in dieser Arbeit im Fokus
stehenden Phasengleichgewichte anwenden. Die Druckabhéngigkeit stellt hierbei jedoch
ein Problem aufgrund der Ortsabhénggkeit innerhalb der Grenzfliche dar. Deshalb ist
eine alternative Formulierung im Variablenraum {T’,v,z} baw. {T,p} zu wihlen, wie
im folgenden Unterkapitel erldutert wird.

Werden Grenzflachen im quasi-statischen Nicht-Gleichgewicht betrachtet, so gibt es
lediglich eine {iber die Grenzfliche hinweg konstante Stromdichte, die Gesamtener-
giestromdichte J.. Diese setzt sich zusammen aus der Warmestromdichte und den
Energiestromdichten, die iiber die Enthalpie an die Stoffstrome gekoppelt sind. Eine

detaillierte Diskussion dieser Grofien wird in Kapitel 5 gegeben.

2.2 Die Helmholtzenergie und ihre Ableitungen

Die in dieser Arbeit verwendete Zustandsgleichung, welche im Detail im kommenden

Kapitel beschrieben wird, ist in der Helmholtzenergie F' formuliert. Hierbei teilt sich die
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Helmbholtzenergie in einen idealen Gasanteil und einen residuellen Anteil auf und ldsst
sich in Abhéngigkeit der Temperatur 7' und des Vektors aller Komponentendichten p
schreiben als

F(T,p) = F&(T,p) + F*(T,p) . (2.11)

Die Berechnung des residuellen Drucks erfolgt {iber die thermodynamische Beziehung

Fres(T,p) Fres (T,p)
res kT 0 ( NKT > 2 0( N ) (2 12)
P =—k —_— =p | — .
b v ! dp
T T

mit der Gesamtdichte p =", p;.

Um den Gesamtdruck zu erhalten, muss der ideale Gasanteil hinzuaddiert werden, wor-

aus folgt
P (Fr@a(T,£)>
) ' N
p= pld +pres — pld + pZ (213)
Op
Tz
mit
P = pkT . (2.14)
Diese Gleichung lasst sich durch Umformung iiber den Kompressibilitatsfaktor Z = pkaT
umformen zu
a Fr&'s(T.E)
Z=1+p| 2 (2.15)
N r ap '

Tz
Bei der Berechnung kalorischer Gréfien ist die Verwendung der Helmholtzenergie sehr
vorteilhaft. Sie kénnen einzig iiber partielle Ableitungen der Helmholtzenergie formuliert

werden 4. Die residuelle, molekiilzahlbezogene Enthalpie ergibt sich zu

. Fres(Tp)
hres(T, B) hres(]ﬂ7 B) Fures(j"7 B) a( NkT7 )
R T +(Z -1 (216)

P

Die isobare und isochore Wérmekapazitét lassen sich ebenfalls in Abhéngigkeit partieller
Ableitungen der residuellen Helmholtzenergie herleiten, werden jedoch in dieser Arbeit

nicht betrachtet. Das residuelle chemische Potential lisst sich aus der Fundamentalglei-

oF
wi(T, p) = <8N-) . (2.17)
i) TN

chung ableiten zu
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mit V; als Molekiilzahl der Komponente i. Umgeschrieben mit der molekiilzahlbezogenen

Helmbholtzenergie ergibt sich

Pres(T,p) (T p)
/L;‘ES(T7 E) _ 8 ( VkT7 ) — a ( NkT7 ) p) (2 18)
kT a Opi B Ipi ’ )
T.pji T\pjzi

Um die Berechnungsvorschrift fiir den Fugazititskoeffizienten zu erhalten, wird Glei-

chung (2.8) hinzugezogen
/’Ll(T7p,£) = M:d GBS(T7 p) + kT In @2(T7pv i) . (219)

Der Umstand, dass dieser Ausdruck in den Variablen (T, p,z) formuliert ist, ist nicht

nachteilhaft, da fiir das gesamte chemische Potential gilt

1i(T,p,z) = (T, p) - (2.20)

Subtrahiert man folglich in Gleichung (2.19) auf beiden Seiten pi4%*(T,p, 2) und be-

i

riicksichtigt

A A » . P T
(T, p,z) = (T, v, z) +/ v dp = (T, v, 1) +/ (fp ) dp, (2.21)
id id

Pt P

so erhélt man
I N (2.22)



3 PCP-SAFT Zustandsgleichung fiir

Mischungen

3.1 Molekulares Modell

Die PCP-SAFT (engl. perturbed chain polar statistical associating fluid theory) Zu-
standsgleichung basiert wie einige weitere Zustandsgleichungen auf der SAFT Theorie
entwickelt von Chapman et al.>%7. Hierbei wird ein Molekiil als Kette vergrébert abstra-
hiert, die aus tangential verbundenen, sphérischen Kugelsegmenten zusammengesetzt
ist. Die Grundlage fiir die Verbindung der Kugelsegmente legte Wertheim mit seiner
thermodynamischen Stérungstheorie erster Ordnung (engl. thermodynamic perturbation
theory of first order, TPT1)1234. Die Kugelsegmente zwischen den Ketten interagieren
untereinander durch van-der-Waals-Wechselwirkungen. Diese Wechselwirkungen werden
durch ein Lennard-Jones-Potential beschrieben. Barker und Henderson?® schlagen in ih-

rer Storungstheorie eine Aufteilung des Potentials in einen repulsiven Anteil

0 12 6

o (r) = deij [(035/7)" — (035/r)"] © (035 — 1) (3.1)
und einen attraktiven Anteil

12 6
ulf (r) = 4y [(03/7)" = (035/7)°] ©(r = 035) (3.2)
vor. Hierbei ist 7 der Abstand zweier Segmente i und j, o;; der mittlere Segmentdurch-
messer und ;; der mittlere Energieparameter. © ist die Heaviside Stufenfunktion. Das
Fluid mit dem repulsiven Potential (Gl (3.1)) wird als Fluid aus harten Kugeln bzw.
harten Kettensegmenten beschrieben, wobei der effektive Segmentdurchmesser d;;(T)

einzig eine Funktion der Temperatur ist, gemaf

dij(T) = oy {1 —0.12- exp (— ‘Zﬁ)} . (3.3)

Jeder Reinstoff — zunéchst ohne assoziierende oder multipolare Wechselwirkungen — ist

hierbei iiber den Durchmesserparameter o;;, den Energieparameter ¢;; sowie die Anzahl
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an Segmenten m; innerhalb der Kette definiert. Fiir Mischungen werden die Berthelot-

Lorenz Mischungsregeln fiir die Kreuzparameter angewendet

1
9ij =5(0ii + 0j;) (34)

eij =(euieg;) " (1 kyj) (3.5)

fir @ # j. Hierbei ist k;j; = kj; ein anpassbarer Parameter, der die Segment-Segment-
Wechselwirkungen ungleicher Ketten korrigiert.

Die Berechnung thermodynamischer Grofilen erfolgt iiber die in Kapitel 2.2 gezeigten
Ableitungen der Helmholtzenergie F'. Diese lisst sich in einen idealen Gasbeitrag und

einen residuellen Beitrag aufteilen
F=F& 4 Fres . (3.6)

Der residuelle Beitrag kann je nach den zu beriicksichtigenden Wechselwirkungsbeitriagen

wiederum aufgeteilt werden in
Fres — FKette 4 Fdisp 4 [rassoc qultipolar . (37)

Der Index Kette beschreiben die repulsiven Wechselwirkungen harter Ketten. Die attrak-
tiven (dispersiven) Wechselwirkungen sind im Term mit dem Index disp beriicksichtigt.
Assoziierende (Index assoc) und multipolare (Index multipolar) Wechselwirkungen wer-
den durch die letzten beiden Terme beschrieben. Auf die einzelnen Beitridge wird in den

kommenden Unterkapiteln ndher eingegangen.

3.2 Wechselwirkungsbeitrige

3.2.1 Hart-Kugel-Beitrag und Beitrag harter Ketten

Die Wechselwirkungen von Mischungen harter Ketten werden nach der Ableitung von
Chapman et al.® formuliert. Grundlage hierfiir ist die Annahme tangential irreversibel

gebundener Kugeln. Die dimensionslose Helmholtzenergie fiir harte Ketten lautet

[Kette [hs n

=m- — i(m; —1)- Ing . .
NeT =™ NET ;xz(m, )- Ing;! (3.8)

Hierbei ist F™ der Beitrag durch harte Kugeln, m die mittlere Segmentanzahl, z; der

hs

Stoffmengenanteil einer Komponente 7 und g}

> die radiale Paarverteilungsfunktion fiir

zwei Kugeln des Typs ¢ bei Kontaktabstand in Mischungen harter Kugeln.
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Boublik?” und Mansoori et al.?* entwickelten eine Theorie zur Beschreibung ei-
nes Hart-Kugel-Systems resultierend im Boublik-Mansoori-Carnahan-Starling-Leland-

Modell (BMCSL). Dieses beschreibt die Helmholtzenergie in dimensionsloser Form durch

e 1 |3z 22 23
- . 3\ s -
NET ~ z [1 — 1 -2 + 2 n(l — z3) (3.9)

Fiir harte Ketten sind die Koeffizienten z, gemittelte Werte mit
T n ! i
2y = gp;xjmjd; fiir o € {0,1,2,3} . (3.10)
Die gemittelte Segmentanzahl m errechnet sich iiber
m= Z xim; (3.11)
i=1

als Summation iiber alle Komponenten n. Die radiale Paarverteilungsfunktion lisst sich

fiir ein Hart-Kugel-System analytisch ableiten zu

hs

gz] =

1 dd; 32 ( dd; >2 223

. L —= 3.12
1*23+di+dj (1*23)2 d¢+dj zZ3 ( )

mit dj als temperaturabhéngigem Segmentdurchmesser gemifi Gleichung (3.3).

3.2.2 Beitrag durch dispersive Wechselwirkungen

Der Wechselwirkungsbeitrag durch attraktive van-der-Waals Krifte basiert auf der Sto-
rungstheorie zweiter Ordnung von Barker und Henderson. Durch die Anwendung der

Ein-Fluid-Theorie kann folgende Form abgeleitet werden!®

Fdisp - 0th -1 I
NiT = —2mpli (1, m)m2ec® — wpm (1 + 724 p o ) L(n,m)m?*e203  (3.13)
mit
mZeo? = Z Zrlr]mlm, (E” ) 0’3 (3.14)
i=1 j=1
und

2
m2e2g3 ZZ T MM <kT) oy (3.15)

i=1 j=1
Die GroBen I,(7),m) und I(7), m) stehen fiir Korrelationsintegrale, die in Abhiingigkeit

der mittleren Packungsdichte und der mittleren Segmentanzahl vereinfacht als Potenz-



12 KAPITEL 3. PCP-SAFT ZUSTANDSGLEICHUNG FUR MISCHUNGEN

reihen dargestellt sind. Ausformuliert lauten diese

L, m) =Y a;(m)iy (3.16)

i=0
6 .
L(n,m) =) bi(m)y' (3.17)
i=0
mit den Funktionen
m—1 m—1m—2
a:(m) = aos + m Lot m - m 20 (3.18)
m m m
m—1 m—1m—2
bi(m) = boy + by + 2T 5 (3.19)
m m

Alle Modellkonstanten ag;, a1;, ag; sowie bo;, bii, by; wurden von Gross und Sadowski'®
an Reinstoffdaten von n-Alkanen angepasst und als universell angesehen.

Die mittlere Packungsdichte errechnet sich aus
= ijmj : (3.20)

Der Ausdruck (1 + 70 + p‘f—f) lasst sich umschreiben zu

azhe 87— 27 200 — 2707 + 1273 — 27t
14+ 2% 4p ):(1+7n7A+(1—m) — ) 3.21
( dp (1=a)" [(1—)2 -] 20

Um einen weiteren Freiheitsgrad in Form eines zusétzlichen anpassbaren Parameters [;;

zu bekommen, haben Tang und Gross®' den Term mZ2eo3 in Gleichung (3.13) erweitert

3
1/3
mZeo? = ZZ T MM ( )0'”+Z’L m; (Zq Mo [(6” ) ZU] ) . (3.22)

i=1 j=1

3.2.3 Beitrag durch assoziierende Wechselwirkungen

Chapman et al.?? entwickelten auf Basis der Arbeiten von Wertheim 234 einen Helm-
holtzenergiebeitrag durch assoziierende Wechselwirkungen
. Z > (lx# 2SN M (3.23)
= T; n e .
RT i=1 A 2

Die Modellbetrachtung hinter diesem Ansatz ist, dass ein Monomer-Kugelsegment oder
eine Kette mit mehreren Kugelsegmenten mehrere Bindungsstellen A, B, C etc. aufwei-

sen kann. In der in dieser Arbeit angewendeten Form wurde die Anzahl der Bindungs-
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stellen auf zwei, also A und B beschriinkt. In Gleichung (3.23) beschreibt die GroBe X
den Stoffmengenanteil der Komponente 7, der nicht an der Bindungsstelle A gebunden

ist. Berechnen lisst sich dies iiber
-1

XA = (14 Nay Y Y py X ars . (3.24)

j=1 B;

Hierbei beschreibt > B die Summe iiber alle Bindungsstellen an Molekiil j, X?/ den
Stoffmengenanteil der Komponente 7, der nicht an der Bindungsstelle B gebunden ist,

und A48 die Assoziierungsstiirke. Diese ist definiert {iber

ANB cl3 w455 Jexp (e¥5 /kT) — 1] (3.25)

AiBi als Assoziierungsvolumen und 455 als

mit zwei weiteren Reinstoffparametern x
Assoziierungsenergie. Die Definition des mittleren Segmentdurchmessers d;; entspricht
Gleichung (3.3). Die radiale Paarverteilungsfunktion harter Kugeln ghs ist durch Glei-

chung (3.12) beschrieben.

3.2.4 Beitrag durch multipolare Wechselwirkungen

Um multipolaren Wechselwirkungen zwischen Molekiilketten Rechnung zu tragen, wer-
den innerhalb der Zustandgleichung Beitrige durch dipolare und quadrupolare Anteile
berticksichtigt. Beide Anteile werden in Form einer Stérungstheorie dritter Ordnung
beschrieben. Fiir den dipolaren Anteil der Helmholtzenergie entwickelten Gross und

Vrabec!™ ein Modell geméif

[dd.FoS FyP08 |(NET)

NET 1 Fdd,Eos/Fdd,Eos (3.26)
' — I3 2
mit dem Stérungsterm zweiter Ordnung
Fdd pos - Cii €jj 0ii0jj *2 DD

NET = - pzzq‘z ]kT kT o Ty i Moy, 5 IU‘ JZ Jij (327)

und dem Storungsterm dritter Ordnung

F;d,EUS 2 " Eii EJJ Ekk Uu ]]Jkk
=—— — =, Ny 2JPD
NET 21: ; ; UGN LT LT KT gy " ok He RORT

(3.28)

Hierbei steht n,, fiir die Anzahl an Dipolmomenten pro Molekiil, welche jedoch in dieser

Arbeit immer gleich 1 gesetzt ist. Das Quadrat des dimensionslosen Dipolmoments einer
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beliebigen Komponente [ ist definiert mit

2 I
W= . 3.29
1 m 6”0192 ( )
JQDJJJ? und J_rﬁ?k beschreiben Integrale iiber die Paarverteilungsfunktion bzw. die Drei-

Korper-Korrelationsfunktion des Referenzfluids und werden analog zur Vorgehensweise

im Beitrag durch dispersive Wechselwirkungen durch Potenzreihen dargestellt mit

4
DD Eij n
Joij = T,Z:O (a"«ij + bmjﬁ) Ui (3.30)
und
4
’]3[,]7?16 = Z Cn.ijknn . (331)
n=0

Die Koeffizienten berechnen sich aus

QA ij =0on + Ay, + . Ao, (332)
ij myj My
my; — 1 my; — 1 my; —2
bn,ij :bOn + - bln + : . 2 b2n (333)
ij ij My
My — 1 My — 1 My — 2
Cn,ijk =Con + . Cip + J . J Con, (334)
Mijk Mijk Mijk
mit den gemittelten Segmentanzahlen
mj = min (2, (m,-mj)l/z) (3.35)
und
My, = min (2, (mim]-mk)l/s) . (3.36)

Die Einschréinkung der gemittelten Segmentanzahlen auf 2 stellt dabei sicher, dass sich
das Dipolmoment nur auf maximal zwei Segmente ausdehnt.

Grundlage fiir den Beitrag der Helmholtzenergie durch dipolare Wechselwirkungen war
die Formulierung des Beitrags der Helmholtzenergie durch quadrupolare Wechselwir-

kungen'® gemiifi]
F2  FP9/(NKT) (3:37)
NIT 12 B '

mit dem Storungsterm zweiter Ordnung

e 3 v Eit €55 03 2142 1QQ
NT - 1 p;;zw]ﬁﬁ UZj nQ.ing;Q; Qj Jo5 (3.38)



KAPITEL 3. PCP-SAFT ZUSTANDSGLEICHUNG FUR MISCHUNGEN 15

und dem Storungsterm dritter Ordnung

15/2 _15/2

-y iiwzw H*

vy

r n
G
X nQing Qi Q5 I + (*) Z Z T,

i=1 j=1 k=1

5 -5
€ii €jj €kk UMU Okk 5 *
X ﬁﬁﬁgg U” nGQ.ineq.nerQQ QR QR I, . (3.39)

Die Integrale J?g itber die Paarverteilungsfunktion und Jff]’)k iiber die Drei-Korper-

Korrelationfunktion werden analog zu den Gleichungen (3.30) und (3.31) formuliert

4
QQ _ Eij
24 = ;) (am + by kT) (3.40)
32]k - Z Cn, z]kn (341)

Der Ansatz fiir die Koeffizienten erfolgt ebenfalls analog zu den Gleichungen (3.32)
bis (3.34). Um die Anzahl an Koeffizienten nicht weiter zu erhohen, wird das Integral

JQQ

1 = 0 gesetzt. Die Anzahl der Quadrupolmomente pro Molekiil ngq wird in dieser

Arbeit gleich 1 gesetzt.

Analog zu den gezeigten Beitrdgen zu quadupolaren und dipolaren Wechselwirkungen
ist fiir Mischungen aus dipolaren und quadrupolaren Komponenten ebenfalls der Beitrag
zu dipolar-quadrupolaren Wechselwirkungen (DQ) zu beschreiben. Der Ubersichtlichkeit

halber wird auf die vollsténdige Formulierung der Gleichungen an dieser Stelle verzichtet.
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4 Dichtefunktionaltheorie

4.1 Das Grofikanonische Potential ¢?

Zur Untersuchung von Grenzflacheneigenschaften ist ein thermodynamisches Potential
mit den natiirlichen Variablen chemisches Potential p und Temperatur 7' vorzuziehen.
Da diese beiden Variablen im Gleichgewichtszustand eines Systems iiber die Grenzfléche
hinweg konstant sind, lassen sich daraus Berechnungen stark vereinfachen. Das Poten-
tial mit diesen natiirlichen Variablen ist das GroBkanonische Potential Q(7T,V, u). Aus
der Fundamentalgleichung fiir die innere Energie U(S,V, N) ldsst dich iiber Legendre-
Transformation das GroBkanonische Potential in Abwesenheit eines externen Feldes de-

finieren als
AT, V,u) =F(T,V,N) — uN (4.1)

mit der Helmholtzenergie F(T,V, N) und der Gesamtmolekiilzahl N.
Volumen und Gesamtmolekiilzahl lassen sich fiir ein inhomogenes System beschreiben

als

V= / dr (4.2)
N = /p(r) dr (4.3)

mit r als Raumvektor tiber alle drei Raumkoordinaten. In Funktionalschreibweise ergibt

sich damit fiir das GroBkanonische Potential einer Multikomponentenmischung
QUpu(ei T, = Flon(@)] = 3o [ i) (4.4)
i=1

Hierbei ist der Index k ein generischer Index, der fiir alle Komponenten n steht
(k = 1,...,n). Die GroBe p;(r) steht fiir die Molekulardichte mit ¥ als Vektor, der
sowohl die Position als auch die Konfiguration von Molekiilen beschreibt.

Befindet sich ein System im thermodynamischen Gleichgewicht, so wird das GroBlkano-

nische Potential minimal

_ SF [pi]
dpi(E)

- Vi (4.5)
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Diese Gleichungen stellen im Allgemeinen die Berechnungsvorschrift fiir den Verlauf der
Dichten aller Stoffe iber die Grenzflache hinweg dar. Im Abschnitt 4.2.1 wird eine Modi-
fikation dieser Gleichung gezeigt, die die Berechnung des Dichteprofils weiter vereinfacht
und zugénglich macht.

Die Berechnung der Grenzflachenspannung erfolgt direkt aus der Differenz des Grofika-
nonischen Potentials 2 [pg] in Abhéngigkeit der Gleichgewichtsdichteprofile py(T) und

des Groflkanonischen Potentials in der Kernphase. Die Berechnunggleichung lautet

- % (2 [px(F)] = Qputr) o

mit der Fliche der planaren Grenzfliche A. Die Gleichung (4.6) kann mit Gleichung

(4.4) umgeschrieben werden. Fiir eine planare Grenzfliche ergibt dies

IDFT = / {f ok (T)] = Zﬂzﬁi(f”) +Pbuzk} dr (4.7)

mit der Helmholtzenergiedichte f [py(T)] definiert iiber F [py(F)] = [ f [px(T)] dr.
Beriicksichtigt man zusétzlich den Effekt durch Kapillarwellen wird ein zusétzlicher

Faktor multiplikativ hinzugefiigt 273334, Dies ergibt die makroskopische Grenzflichen-

o L 3T 11 - (48)
7= pET ST, (2552 K :

spannung

mit dem als konstant angenommenen AmplitudenverhAltnis der Kapillarwellen x =
0,24

4.2 Funktionalbeitrige zur Helmholtzenergie

Die Eigenschaft, die Helmholtzenergie F' aus verschiedenen Beitrégen additiv zusammen
zu setzen, wurde in Abschnitt 3.2 diskutiert. Diese Additivitit wird auch in der Funk-
tionalbetrachtung innerhalb des DFT Formalismus beibehalten. Folgende Aufteilung in

idealen Gasbeitrag und residuellen Anteil kommt ganz allgemein zur Anwendung
Flon(F)] = F[oi(F)] + F*[pi(F))] - (4.9)

Der residuelle Beitrag lasst sich weiterhin in die Beitrage durch Wechselwirkungen harter
Kugeln (eng. hard spheres, Index hs), Kettenformation (Index Kette), dispersive Wech-

selwirkungen (Index disp), assoziierende Wechselwirkungen (Index assoc) sowie polare
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Wechselwirkungen (Index polar) aufteilen

Flpp(®)] = F[or(E)]+F" [pg (8)] 4+ F o1 ()] + F P [y (8) 4+ F2 [ (F)] -+ FP [y ()]
(4.10)

Analog ergibt sich das chemische Potential aus den additiven Beitrédgen
w= Mig +’uhs + uKette 4 udisp T uassoc +#polar . (411)

Auf die einzelnen Beitrdge und die getroffenen Vereinfachungen hierzu wird in den fol-

genden Abschnitten néher eingegangen.

4.2.1 Idealer Gasbeitrag

Die Funktionalbeschreibung des idealen Gasbeitrags der Helmholtzenergie in dimensi-

onsloser Form ist folgendermaflen definiert
F&[p,(x)] kT = / Zpi(r) {In [pi(r)A?] — 1} dr (4.12)
i=1

mit A als DeBroglie-Wellenlinge. Hierbei wurde der Ubergang von pi(F) auf pi(r) iiber
die Gleichung

pr(E) = pi(r) fir(w) (4.13)

vorgenommen, also das Produkt aus molekularer Dichte in Abhingigkeit des Ortes
und einer Orientierungs- und Konformationsverteilungsfunktion fi(w), die als orts- und
dichteunabhéingig angenommen wird. Alle Freiheitsgrade durch Orientierung und Kon-
formation werden in der DeBroglie-Wellenléinge beriicksichtigt?®, so dass der Ubergang
wie gezeigt vollzogen werden kann.

Die Funktionalableitung des idealen Gasbeitrags in Abhéngigkeit des Dichteprofils fiir
eine Komponente 7 ergibt

SFSp/KT
T =l (414)

Die Kombination der Gleichungen (4.14), (4.5) und (4.11) liefert die folgende Iterations-
vorschrift fiir die Dichteiteration einer Komponente i, wie sie fiir alle DF'T Berechnungen
in dieser Arbeit genutzt wurde,

(4.15)

pi(r) = pj - exp (uies’l/ kT — w) Vi

pi(r)
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Als Referenz des chemischen Potentials wurde hierzu die Fliissigphase | gewéhlt. Die
Wabhl ist durch die Ortsunabhéingigkeit des chemischen Potentials tiber die Grenzflache

im thermodynamischen Gleichgewicht keiner Einschrinkung unterlegen.

4.2.2 Hart-Kugel-Beitrag - Fundamental Measure Theorie

Eine genaue Beschreibung der Helmholtzenergie von Mischungen aus harten Kugeln
wurde durch die Fundamental Measure Theorie (FMT) von Rosenfeld3¢ moglich. Die
durch Roth et al.3” und Yu und Wu?® unabhiingig voneinander entwickelte modifizierte
FMT macht die Theorie fiir inhomogene Mischungen harter Kugeln mit der Boublik-
Mansoori-Carnahan-Starling-Leland (BMCSL) Theorie?° kompatibel. Der Ausdruck

fiir den Helmholtzenergiebeitrag einer Mischung harter Kugeln in dimensionsloser Form

Fpl [ " (n)
- _/ W g (4.16)

ist

Hierbei ist die Helmholtzenergiedichte f"*(n) nur eine Funktion von vier Dichten n,
mit a € {0,...,3}, die wiederum Funktionale der Dichte sind. Weiterhin gehen zwei
gewichtete Vektordichten n, mit o € {V1,V2} ein. Der gesamte Ausdruck ergibt sich

zu

f"(n)
kT

ning — Ny - Ny

= —noln(l —ngz) + r—

ng + (1 —n3)*In(1 — ny)
36mn2(1 — ng)? ’

+ (n§ — 3nonys ) (4.17)
Die Definition der Dichten n,, und n, sind von Gross? fiir planare Grenzflichen gege-
ben.

Die Funktionalableitung des Energiebeitrags fiir eine Komponente 4 ergibt fiir eine pla-

nare Grenzfliche ausgewertet

SF"[pe] /KT G201 9¢ 109 ¢ ¢ s
2 VY —_ -7 7 —_ /9)2 — 5 A
dpi(x) i /7d1/2 [dz‘ dng * 20m, Jr7rdl(7nz Jr7Taﬂs ((dz/ ) : ) @
G121 9g 9o
+ mse, - "+ 2 "1dz . 4.18
e [d,/z |:di 6DV1Z Wanvzz z ( )

Hierbei ist ¢ = f/kT. Fiir den Durchmesser d; wird der temperaturabhingige, effek-
tive Hart-Kugel-Durchmesser nach Gleichung (3.3) verwendet. Die in Gleichung (4.18)
vorkommenden Ableitungen 9¢/0n, und 0¢/0ng kiénnen fiir planare Grenzflichen
analog zu den Ausfithrungen von Gross?” fiir jede Komponente ausgewertet werden.

Dies gewiihrleistet die Konsistenz zur PCP-SAFT Zustandsgleichung.
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4.2.3 Kettenbeitrag

Tripathi und Chapman 3949

entwickelten die funktionale Form des Helmholtzenergie-
beitrags durch Kettenbildung nicht-sphérischer Kugeln. Diese basiert auf Wertheims
Storungstheorie erster Ordnung!?3*. Der groBe Vorteil der Formulierung von Tripathi
und Chapman ist die Wahl des Referenzzustandes. Dieser beschreibt die Mischung nicht-
gebundener sphérischer Segmente im idealen Gaszustand. Prinzipiell miissten hierzu alle
Bedingungen der Bindungsléngen und Winkelverteilungen der beteiligten Teilchen im
idealen Gaszustand beschrieben werden. Indem die Wertheim’sche Theorie von einem
Fluid ungebundener spharischer Kugeln — hier im Kontext von Hartkugeln — ausgeht,
ist es nicht erforderlich, Details zu intramolekularen Bindungen zu definieren. Eine de-
taillierte Aufarbeitung und Erklarung der Wertheim’schen Theorie wurde von Zmpitas
und Gross*! publiziert.

Im hier vorgestellten DFT Formalismus wird der Fall von gemittelten, einheitlichen
Segmenten in einer Kettenstruktur betrachtet. Diese Mittelung verhindert, dass eine
Unterscheidung gemacht werden muss zwischen Dichteprofilen von Segmenten, die sich
an den Enden einer Kette befinden, im Vergleich zu Segmenten innerhalb der Kette. Alle
Dichteprofile p;(r) aller Segmenttypen einer homogenen Kette ¢ werden als gleichwertig

behandelt. Damit ergibt sich die einfache Form des Kettenterms

n

FKe“e[pk(r)]/kT:Z(mﬁ1)/ pi(r) {In (pi(r)) — 1} dr

i=1

~ -1 [ / r) {In [y(Au(r) A(r)] — 1}dr . (4.19)

Die Form der Gleichung mit zwei Termen spiegelt den Anteil im idealen Gaszustand und
den residuellen Anteil sichtbar wieder. y24(p(r)) ist die Kavitiitskorrelationsfunktion,
welche am Beriihrungspunkt zweier nicht gebundener Segmente d; ausgewertet wird. Im
Beriihrungspunkt entspricht der Wert von y% dem der radialen Paarverteilungsfunktion.
Ein starkes Modell fiir y&(r — r’) zu entwickeln ist nicht trivial, so dass der Ansatz von
Kierlik und Rosinberg?? sowie von Tripathi und Chapman® angewendet wird. Hierbei

wird y&(r — r') angeniihert durch

Y2 ) ~ () (4.20)

mit der mittleren Dichte pg(r). Wertet man die Boublik-Mansoori-Carnahan-Starling-
Leland (BMCSL) Theorie? fiir eine ortsfeste, mittlere Dichte py(r) aus, so ergibt

sich

L, 324G 05(d,G)?
1-G (1-G)?F (1-@)?°

yi (pe(r)) = (4.21)
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mit gemittelten Packungsdichten (n = (2, 3))
Car Zpl r)myd . (4.22)

pi(r) ist die mittlere Dichte im ausgeschlossenen Volumen eines Segments and einer
festen Position r als
i (x) = — ") O(d ) dr’ 4.23
o) = o [ ) Ol vy (4.23)

Die Grofie A;i(r) in Gleichung (4.19) beschreibt die gemittelte Dichte am Beriihrungs-

punkt um ein Segment der Kette 7 am Ort r iiber

1 /
Ai(r) = e /pi(r) d(d; — |r —1'|) dr (4.24)

mit der Dirac-Funktion §.

Die Funktionalableitung des Kettenterms ergibt sich zu

(SFKene[pk}/kT B
o) =(m; — 1)In (pi(r))) = (m; — 1) {In [y” (r)] -1}
n Olny%
=Y om0 [t )%)(”;dge(di N
‘“m_lX/M&UX%GE%ﬁW“ﬂﬂ_”)“' (4.25)

4.2.4 Entwicklung eines neuen Helmholtzenergiefunktionals

dispersiver Wechselwirkungen fiir Mischungen

Bisherige Studien?” beschiiftigten sich nur mit der Entwicklung eines Helmholtzener-
giefunktionals dispersiver Wechselwirkungen fiir Reinstoffe. Fiir die Entwicklung eines
Helmbholtzenergiebeitrags fiir Mischungen dient der in allgemeiner Form formulierte, st6-

rungstheoretische Ansatz

nm;

T = 2SS S5 [ fonate) s )

i=1 j=1 a;=1g;=1

Diaijs, (r,1)
kT

he

X Giasjp, (0:1) drdr’ +... (4.26)

Betrachtet man nur den (dargestellten) ersten Term und vernachléssigt alle weiteren

Terme, so ergibt sich eine Stérungstheorie erster Ordnung. Der gesamte Helmholtzener-



22 KAPITEL 4. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE

giebeitrag ergibt sich aus den Summationen {iber alle Komponenten ¢ und j sowie iiber
die Summationen iiber alle Segmente a; einer Kette mit m,; Segmenten bzw. [3; einer
Kette mit m; Segmenten. gmlm (r,r’) beschreibt die radiale Paarverteilungsfunktion
zwischen der Segmentkombination a; ¢+ f3; eines Referenzfluids harter Ketten an jeder
Paaranordnung im Raum, welche das Wechselwikungspotential ¢;q,js,(r, ") zwischen
den Segmenten gewichtet. r und r’ beschreiben die Positionsvektoren der jeweiligen Seg-
mente.

In dieser allgemeinen Form ist eine analytische Auswertung nicht moglich. Daher werden
drei Vereinfachungen getroffen. Die einzelnen Segmente innerhalb einer Kette sollen als
ununterscheidbar im Bezug auf ihre Ortsverteilung gelten, so dass sich die Segmentdich-

ten zu

pia(r) = pi(r) (4.27)
pis, (x) = pi(r) (4.28)

reduzieren. Des Weiteren werden Molekiile als Segmentketten aufgefasst, die aus gleich-

artigen Segmenten bestehen, so dass fiir die Wechselwirkungspotentiale gilt

Giajp, (r, 1) = ¢4 j(x, ') . (4.29)

m; mj

Mit den oben genannten Annahmen bezieht sich die Doppelsumme 2%:1 =1 iiber
Segment-Paarungen « & 3 in Gleichung (4.26) nur noch auf die radiale Paarverteilungs-

funktion, so dass sich die Definition einer gemittelten Grofle anbietet, gemafl

m;

hc
- : 4.30
mim; Z Z gmuﬁ, =Y (I‘ r) ( )

=1 8;=1

Um die numerische Auswertung der radialen Paarverteilungsfunktion weiter zu verein-

fachen, wird diese iiber die Form einer Drei-Fluid-Theorie angendhert mit
grs (e,x') = g™ (7., mi) (4.31)

wobei ein inhomogenes Fluid iiber die Mittelung der Packungsdichte an die eines ho-
mogenen Fluids approximiert wird*?. Die Abhiingigkeit besteht somit aus dem Abstand
7 = |r — r'| zwischen den Positionsvektoren, der gemittelten Packungsdichte 7 sowie der
Segmentanzahl m;;. Fasst man alle beschriebenen Annahmen zusammen, so folgt fiir
den Helmholtzenergiebeitrag

U = 2SS S, [ [ te) ) 6m) 5 awar a0
kT

i=1 j=1
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Fiir eine beliebige Kombination aus zwei Komponenten i-j ergibt sich das Korrelations-
integral damit aus drei Fluiden. Jedes Fluid besitzt seine eigene Segmentanzahl my;, m;
und m;;, wobei jedoch alle drei Fluide dieselbe gemittelte Packungsdichte 7 haben. Die

Mittelung erfolgt iiber die Packungsdichte bei r und r’ durch
L1 ' I & 3 '
i= 50 1) = 5 53 mdd o) + i) (13
i=1

Die Segmentanzahl wird arithmetisch zwischen den Segmentanzahlen zweier reiner Flui-
de i und j gemittelt

1
mij; = i(m,;i +myj) . (4.34)

Die Paarverteilungsfunktion eines Hart-Kugel Fluids wird durch die Ornstein-Zernicke
Gleichung mit der Percus-Yevick Niherung abgeschétzt. Der analytische Ausdruck hier-
zu wurde von Tang und Lu** basierend auf der Arbeit von Chiew* entwickelt.

Der Ansatz einer Drei-Fluid-Theorie eignet sich im Kontext der Dichtefunktionalberech-
nung besonders, da die radiale Paarverteilungsfunktion fiir die drei Kettenldngen vorab
fiir verschiedene Abstéinde 7 und Packungsdichten 7 berechnet werden kann. Durch ein-
fache Interpolation zwischen den vorab ermittelten Werten kann der Rechenaufwand in
jeder Iterationsschleife stark verringert werden. Bei einer Ein-Fluid-Theorie miisste die
Paarverteilungsfunktion g"® im Gegensatz dazu fiir jede Zusammensetzung entlang der
Grenzflache einzeln berechnet werden.

Reduziert man Gleichung (4.32) auf ein homogenes Fluid, so fillt das entwickelte Funk-
tional nicht auf die Helmholtzenergie des dispersiven Wechselwirkungsanteils aus der
PCP-SAFT Zustandsgleichung zuriick. Die Differenz zwischen dem Wechselwirkungsan-
satz aus der PCP-SAFT Zustandsgleichung und der Funktionalformulierung ist jedoch
recht gering, so dass sie durch eine lokale Dichteapproximation, wie von Gloor et al.*6:47
vorgeschlagen, angewandt werden kann.

Der volle Dispersionsterm formuliert in der Helmholtzenergiedichte ergibt sich zu

P pu(x)) = SV pu(r)] + (PP () — fT ) (4.3)

Die eingeklammerte Differenz auf der rechten Seite der Gleichung (4.35) dient dazu,
die Konsistenz mit der PCP-SAFT Zustandsgleichung fiir Kernphasen zu erreichen.
Im eingeklammerten Term kommt die lokale Dichteapproximation (LDA) zum Einsatz,
die fiir den gesamten Dispersionsterm eigentlich eine zu grobe Nédherung darstellt. Fiir
die relativ kleine Korrektur ist die LDA jedoch ausreichend. Nach der LDA wird die
Helmbholtzenergiedichte einfach fiir die lokalen Werte des Dichteprofils pp = pi(r) so

ausgewertet, als lage dort ein homogenes Fluid mit der entsprechenden Dichte vor.
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Die Funktionalableitung bezogen auf die Dichte einer Komponente i ist

OFM (o) KT _ SF™ (o) /KT (0TS e (4.36)
5pi(r) opi(r) KT KT '
mit
SFPT [ KT & ¢ o i (7)
T Zm m; /p] (x') g™ (7, 7, M) ;cT dr’

- Agh(F,imp) 7 O (7)
-_— . . / . ’ J f— . 3 J /
+ 5 ]E:] kE:1 m;my, pr(r) /p] (r') i e id; T dr

(4.37)

Die Integration in Gleichung (4.37) wird numerisch bis zu einem Abschneideradius
r. = 90 ausgefiihrt. AuBerhalb dieses Abschneideradius kommen Tail-Korrekturen zur

Anwendung?”

4.2.5 Entwicklung eines neuen Helmholtzenergiefunktionals

dipolarer Wechselwirkungen

In vorangegangenen Studien?” wurde fiir stark dipolare Stoffe systematische Abweichun-
gen konstatiert. Es hat sich die These gefestigt, dies sei auf die Vernachliassigung der
Orientierungsverteilung zuriick zu fithren. In den bestehenden Funktionalen wird ein iso-
tropes Verhalten unterstellt. Ziel war es daher, anisotrope Effekte im DFT Formalismus
abbilden zu kénnen. Dazu muss Gleichung (4.4) um winkelabhéngige Beitriige erweitert

werden. Fiir ein Reinstoffsystem ldsst sich das Groflkanonische Potential formulieren als

Q= Fp(r,w) // r,w) ) dwdr . (4.38)

Die GriBe p(r,w) beschreibt sowohl die Position eines Teilchens mit dem Ortsvektor r
als auch die Ausrichtung des Dipolmoments w. Im Vergleich zur isotropen Formulierung
des Groflkanonische Potentials ist hier auch das chemische Potential winkelabhéngig.
Dies zeigt die Analyse des Systems im thermodynamischen Gleichgewicht, bei dem wie

im isotropen Fall das Groflkanonische Potential minimal wird. Es gilt

39
0p(r,w) |

=0. (4.39)
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Die Funktionalableitung definiert also auch in der erweiterten Form das chemische Po-

tential R
SF[p(r, w)

55(r.) = i(r,w). (4.40)

eq

Die Dichte p(r,w) kann als Produkt zerlegt werden

pr,w) = p(r)a(r,w), (4.41)

mit der bekannten Molekiilzahldichte
p(r) = /[)(r,w) dw, (4.42)

welche durch Integration von p(r,w) iiber alle Winkel erhalten wird. «(r,w) bezeich-
net die Orientierungsverteilungsfunktion des Dipolmoments. Die Zerlegung in Gleichung
(4.41) ist naheliegend, weil einerseits die gewdhnliche Molekiilzahldichte p(r) genutzt
wird und andererseits die Orientierungsverteilungsfunktion eine sehr geschickte Normie-
rung hat. Dies zeigt sich aus der Kombination aus den Gleichungen (4.41) und (4.42),
woraus folgt

/a(r,w) dw=1. (4.43)
Fiir anisotrope Fluide reduziert sich die Orientierungsverteilungsfunktion zu einer Kon-
stanten, a*°(r,w) = ;. Die erweiterte Dichtefunktion ergibt sich im isotropen Fall
demnach zu )

(1, w) = — . 4.44

5 (e,w) = 1= plr) (144)

Die Analyse nicht winkelabhingiger Helmholtzenergiebeitriage ist im Anhang A in die-
sem Kontext diskutiert.

In Anlehnung an die Formulierung des Helmholtzenergiefunktionals zur Beschreibung
dispersiver Wechselwirkungen erfolgt auch der Ansatz zur Beschreibung dipolarer Wech-

selwirkungen auf Basis einer Storungstheorie erster Ordnung

Feipe) =5 [ ][] otewrpte i w. o)

X upp(r,r,w,w’) drdr'dwdw’d\ (4.45)

Fiir sphérische Molekiile mit statischen Punktdipolen und harter Repulsion ist dieses
storungstheoretische Funktional exakt. Zur praktischen Anwendung sind N&herungen
notwendig.

Die dipolaren Wechselwirkungen werden durch das Potential upp(r,r’,w,w’) beschrie-
ben. Im folgenden Unterkapitel wird néher auf das verwendete Wechselwirkungspotential

eingegangen. Weiterhin bezeichnet ¢, die Paarverteilungsfunktion fiir ein Wechselwir-
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kungspotential, das durch den Wert A gekennzeichnet ist. Diese Paarverteilungsfunktion
ist unbekannt und muss niherungsweise modelliert werden. Hier wird ein Ansatz von

Frodl und Dietrich® erweitert
a(r, 1w, W) & g (r, 1) - exp(—B upp(r, 1w, W) . (4.46)

Hierbei ist ¢"*(r,r’) die Paarverteilungsfunktion eines Hartkugelsystems als Referenz.

Die Integration iiber den Kopplungsparameter A liefert

Flpw)) =y [[[[ orw)i.w)

x ¢"(r,r') (1 — exp(—Bupp(r,r',w,w’))) drdr'dwdw’. (4.47)

Dieser Gleichung liegt zunichst die Ndherung zu Grunde, dass die Kavitétskorrelati-
onsfunktion fiir eine gemittelte Dichte eines homogenes Fluids angenéhert werden kann
mit

y(r7 rlvwawl) = y(":aﬁ:waw/) . (448)

Weiterhin wird eine Entwicklung erster Ordnung in der Kavititskorrelationsfunktion

y(7, p,w,w’) um das Hartkugelfluid gemacht mit

y(f,ﬁ,w,w’) = yhs( ,0) . (449)

Die Reihenentwicklung in y hat bessere Konvergenzeigenschaften als die Entwicklung in
der radialen Paarverteilungsfunktion g(7, p, w,w’), was auch daran zu erkennen ist, dass
der erste Ordnungsterm der Entwicklung in ¢(7, p,w,w’) um das Hartkugelfluid Null
ergibt.

Durch die hohe Anzahl an durchzufithrenden Winkelintegrationen in Gleichung (4.47) ist
es mit vertretbarem Rechenaufwand nicht moglich, das Integral ohne analytische Aus-
wertung einiger Integrale auszufiihren. Dies ist jedoch fiir Integranden unmoglich, die
das Wechselwirkungspotential upp beinhalten. Daher sind Vereinfachungen und Néhe-

rungen erforderlich. Der Exponentialausdruck in Gleichung (4.47) wird durch die Reihe

1 1.
exp(—z)=1—a+ 512 - Exd + . (4.50)

entwickelt und ergibt nach Integration iiber A

FYp(r,w)] //// (r,w) W g™ (r, ) Upp(r, v, w,w) drdr'dwde’ . (4.51)
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Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit werden die Terme des Wechselwirkungspotentials

zusammengefasst

1
Upp(r,r’,w,w') = upp(r,r',w,w’) — iﬂ/zl,ZDD(r‘, r i w,w') + ﬁzuDD(r rw,w).

Die Funktionalableitung von Gleichung (4.51) nach der Dichte p(r, w) liefert

F;:[fiw - [ [ ( () + golr >%) Upp(r,t',0, ) dr(’dw’)
4.53

mit der mittleren Dichte p = 3 (p(r) + p(r")).

Wie im Falle des Helmholtzenergiefunktionals fiir dispersive Wechselwirkungen fallt auch
hier das Helmholtzfunktional fiir dipolare Wechselwirkungen im homogenen Fall nicht
auf die Formulierung innerhalb der PCP-SAFT Zustandsgleichung zuriick. Daher kommt
auch hier eine Korrektur zum Tragen, die mit der lokalen Dichteapproximation (LDA)
ausgewertet wird. Dieses angepasste Funktional bzw. dessen Ableitung spiegelt sich in

der Form

SFPP[j(r,w)] _ SF4[p(r, )]
Sprw) | op(r.w)

+ (nE () — p(r, w)) (4.54)
mit dem hochgestellten Index "DD” wider. Der hochgestellte Index "dd” bezieht sich auf
das orientierungsabhiingige Funktional aus Gleichung (4.53). "dd,EoS” bezieht sich auf
den Dipol-Dipol-Beitrag in der Kernphase aus der PCP-SAFT Zustandsgleichung, in

dd.BoS ()

dem alle Orientierungsabhingigkeiten ausintegriert sind. Die Potentiale und

19(r, w) hiingen neben der Temperatur von den Dichten p(r) bzw. p(r,w) ab.

4.2.5.1 Dipol-Dipol-Wechselwirkungspotential

Das im vorherigen Kapitel vorgestellte Helmholtzenergiefunktional fiir dipolare Wech-
selwirkungen héngt maBgeblich vom Dipolwechselwirkungspotential upp ab. Abbil-
dung 4.1 zeigt die Winkelabhéngigkeiten fiir zwei Teilchen und deren Dipole. Die
vier Winkel, die die Orientierung der beiden Dipolmomente charakterisieren, sind in
zwei Vektoren w = (0, ¢)' und w’ = (0" ,¢')" zusammengefasst. Die entsprechen-
den dreidimensionalen Einheitsvektoren m(w) = (sinfcos ¢, sinfsin ¢, cosf)’ und
m(w’) = (sin® cos ¢, sin@'sin¢’, cos@)" beschreiben die Ausrichtung der Dipolmo-
mente in Zylinderkoordinaten. Der Vektor r = (rcos(, rsin¢, z)' bezeichnet den Rich-

tungsvektor zwischen beiden Teilchen, ( ist der Winkel in der z, y-Ebene in Zylinderko-
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T

r

Abbildung 4.1: Winkeldefinitionen der Dipolmomente zweier Teilchen in Zylinderko-
ordinaten.

ordinaten. Das Wechselwirkungspotential zwischen beiden dipolaren Teilchen lautet

— (4.55)
;

upp(r,w,w') = = (m(w)m(w') _ M) 7

mit 7 = |r| als Abstand zwischen beiden Teilchen und g als dimensionsloses Dipolmo-

ment. Nach Auswertung der Vektorprodukte ergibt sich

2

upp(r,w,w’) :% (cos 0 cos ' + cos ¢ cos ¢ sin fsin @' + sin 0 sin 0’ sin ¢ sin ¢’

r

- %(z cosf + 1 cos(¢ — ¢) sin 9) (z cos @' + 1 cos(¢ — ¢') sin ()’)) .
(4.56)
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5 Grundlagen der
Nichtgleichgewichts-
Thermodynamik an

Grenzflichen

5.1 Entropieproduktion aus Wirme- und

Stofftransport durch Grenzflichen

Die Entropieproduktion o stellt in der Thermodynamik den Anteil der Entropieénde-
rung eines Prozesses dar, der durch irreversible Ablaufe bedingt ist. Betrachtet man mo-
lekulare Prozesse durch eine planare Dampf-Fliissig-Grenzfliche mit der z-Koordinate
senkrecht zur Grenzfliiche, kann die Entropieproduktion der gesamten Grenzfliche (pro

Flécheneinheit) beschreiben werden durch

o, = / " o(2)ds (5.1)

Hierbei ist o(z) die lokale Entropieproduktion. Die Dicke der Grenzfliche ist definiert
als
Az® =5 — 259 (5.2)

mit 2> als Anfangspunkt der Grenzfliiche auf der Fliissigseite und 2*9 entsprechend als
Endpunkt auf der Gasseite. Eine géingige Formulierung der lokalen Entropieproduktion
ist die Summe der Produkte aller Stromdichten J; mit ihren konjugierten Triebkréiften

X; fiir n unabhéngige Stromdichten
o(z) = > JiX; (5.3)
i=1

Vernachléssigt man chemische Reaktionen innerhalb und den Transport elektrischer La-

dung durch die Grenzfliche hindurch, lésst sich die lokale Entropieproduktion nach
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Glavatskiy und Bedeaux*® zweckmifBig schreiben als

o(z) = g‘]&' (—%) e (-%%ﬁ) ‘ (5.4)

Hierbei sind Je, = p;-v; die Stromdichte der i-ten Komponente, J. die Gesamtener-
giestromdichte und /i; das chemische Potential der Komponente i. Die Gesamtenergie-
stromdichte .
Jo=Jp+ > Jehi (5.5)
i=1
beinhaltet die messbare Wirmestromdichte J; und die partielle molare Enthalpie hi,
die alle Stoffstromdichten Jg, in sich tragen. Der Superindex * wird hier aus Konsistenz-
griinden zur Formulierung von Glavatskiy*’ mitgefiihrt. Die Gesamtenergiestromdichte
Je und alle Groflen, die mit einer Tilde versehen sind, beinhalten den Anteil der kine-
02

tischen Energie %

da diese iiber die Grenzfliiche hinweg bei stationédren Nicht-Gleichgewichtsbedingungen

. Die Verwendung der Gesamtenergiestromdichte .J, ist von Vorteil,

konstant ist.
Als Konstitutivbeziehung, die den Zusammenhang zwischen Stromdichten und Trieb-

kraften darstellt, wird ein linearer Ansatz in der Widerstandsform gewahlt, gemé&f
Xp = Rijl; . (5.6)
j=1

Hierbei steht Ry fiir die Widerstandskoeffizienten der Grenzfliche gegen Stoff- und Wir-
metransport. Gleichung (5.6) ist eine generische Gleichung, die die Stromdichten J mit
ihren Triebkréften X in Verbindung setzen. Im vorliegenden Fall weist J; auf Elemente

des Vektors {Jg,, J.}, Xi beinhaltet die Elemente {<7%) ) (f%%{)}

Die Betrachtung wird fortan auf ein stationdres System reduziert mit zeitlich unveréin-
derlichen Stromdichten durch die Grenzfliche hindurch. Die Kraft-Fluss-Beziehung aus

Gleichung (5.6) kann damit iiber die Grenzflidche integriert werden® mit dem Ergebnis
1 1 € S €
(ﬁ - ?) = B+ Roide
=1
'alv ﬂf] n
J J _ pe e
N\ | =Rt > RS
i=1

R,y definiert den Widerstand gegen Warmetransport, R;; den Widerstand gegen Stoff-

(5.7)

transport und R;, den gekoppelten Widerstand. Der hochgestellte Index e gibt die Zu-
ordnung zur Gesamtenergiestromdichte .J, an.

In ingenieursbezogenen Anwendungen wird fiir gewohnlich mit dem messbaren Wérme-
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strom J; gearbeitet. Kombiniert man die Gleichungen (5.7) und (5.5), so ergeben sich

fiir die Flissigphase

L1 Lt NS
(ﬁ - ﬁ) =RpLJ+ > Ry,
i=1

ﬂl Ia.‘] 1 1 n (58)
J J 7l _ phl gl /)l
- (f]"l - Tg> —h; (ﬁ - ﬁ) = RigJ' + > R,
i=1
und fiir die Gasphase
L 1 = R N9 - Rhﬂ(]
T g ) T Taaa + Z i V&
- (5.9)

| _EY (L L
T T I\TH T

Die hochgestellten Indizes (',1) und (', g) weisen auf den Zusammenhang zur messba-

n
. /9 71/, /,9
=R+ R
=1

ren Wirmestromdichte J; auf der Fliissig- und Gasphase hin. Nach Onsager™ sind die

Kreuzeintrige der Widerstandsmatrix symmetrisch, wodurch gilt

Ry = Rig

(5.10)
Ri]' == RJ .

Setzt man die Koeffizienten der Gleichung (5.7) mit (5.8) und (5.9) gleich, so ergeben

sich die folgenden Beziehungen zwischen den Transportwidersténden fiir die Fliissig- und

Gasphase

R;’g =Ry, (5.11)

Ry? = Ry, + h{Ry, (5.12)
/9 __ pe 79 pe 7 e 7971 e

R]-f =R+ thjq + h?qu + hfh]y-qu (5.13)
1 pe

R;q - qu (5-14)
/L pe 71 pe

R, = Ry + MRy, (5.15)

Ry = RS, + RLRS, + BLRe, + hIRLRY, (5.16)

Die Formulierung "absoluter” Enthalpien wie in den vorangegangenen Gleichungen fiir
die Widerstandskoeffizienten ist nicht ohne weiteres moglich. "absolut” bezieht sich hier-
bei nicht auf den tatséchlichen Absolutwert, der die inneren Energieanteile der Atomker-
ne etc. enthilt, sondern nur der absolute Wert beziiglich den Standardbildungswerten.

Hierzu wire die Angabe der spezifischen Standardbildungenthalpien erforderlich. Im
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Hinblick auf die Verwendung des DFT-Formalismus in Kombination mit der PC-SAFT
Zustandsgleichung ist ein Ausdruck zu wihlen, der residuelle Grofien beinhaltet. Daher
wird die partielle molare Enthalpie als residuelle Enthalpie ohne den idealen Gasanteil
angesetzt. Dies steht nicht im Widerspruch zur Herleitung der Integralbeziehungen zur
Berechnung der Widerstandskoeffizieten, wie im folgenden Abschnitt néher diskutiert

wird.

5.2 Integralbeziehungen zur Beschreibung von
Transportwiderstandskoeffizienten an

Grenzflachen

Um fiir die im vorangegangenen Abschnitt dargestellten Widerstandskeoffizienten eine
Berechnungsvorschrift zu erhalten, ist die Formulierung des lokalen Widerstandsprofils
notwendig. Johannessen und Bedeaux®! definierten einen Transportwiderstandskoeffizi-

enten ganz allgemein wie folgt

R:/; r(2) ds . (5.17)

Hierbei ist 7(z) der lokale Transporwiderstandskoeffizient innerhalb der Grenzflache.
Glavatskiy und Bedeaux*’ entwickelten den Zusammenhang fiir ein Multikomponen-
tensystem zwischen den lokalen Transportwiderstandskoeffizienten im Bezug auf den

messbaren Wirmestrom einerseits und auf die Gesamtenergiestromdichte andererseits

Tag = 74;111 (5.18)
n—1

re = f'r;qh,; - Z’I';kl‘k + 'rfﬂ , i=(1,.n—-1) (5.19)
k=1
n—1

o, = —Thohi — Z ToTh (5.20)
k=1

n—1
TG = r;qﬁjﬁi + Z xk(rzqil, + r;kiz]-) - (r;qiu + r;fz])
k=1
n—1n—1 n—1
JrZZT;ClIkIl*ZIk(T’Liﬁ’T;k)‘FT;i ’ .]7’ = (L"'nf 1) (521)
1

k=1 I=1 k=
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n—1
Tri = Thgltnhi + Z T (ryghi + Thn) — Ty
k=1
n—1 n—1 n—1
+ Z Zr,’d:nkﬂcl - Zr,’“xk , i=(1,..n—1) (5.22)
k=1 I=1 k=1
B 5 n—1 n—1n—1
re, = T;qhi + hy, Zxk(r;cq + 7o) + Z Z Tk - (5.23)
k=1 k=1 I=1

Betrachtet man ein Reinstoffsystem und setzt diese Gleichungen iiber Gleichung (5.17) in
die Beziehungen fiir die Transportwiderstandskoeffizienten (5.11) bis (5.16) ein, so erhélt
man Integralbeziehungen zur Berechnung des gasseitigen und fliissigseitigen Transport-

widerstandskoeffizienten (vgl. Johannessen und Bedeaux®')

5,0

R:Y =Rl = / ro,(2) dz (5.24)
259

R;’i :/zw Ta(2) - (
Ry = / i) (= i) (5.27)
(

R :/Z () (B = fz(z))zdz . (5.28)
259
Die Gleichungen (5.24) bis (5.28) zeigen auf, dass die Widerstandskoeffizienten gegen
Stofftransport B¢ und R)! sowie die gekoppelten Widerstandskoeffizienten Ry{ und
R;i sich in Gas- und Fliissigphase voneinander unterscheiden. Fiir die Berechnung aller
Widerstandskoeffizienten werden die Enthalpien R und 19 in den Kernphasen, das Ent-
halpieprofil h(z) sowie das lokale Widerstandsprofil T4,(2) liber die Grenzfliche hinweg
benétigt.

Erweitert man die Betrachtung auf ein bindres Gemisch, so erhoht sich die Anzahl der
Widerstandskeoffizienten auf sechs fiir jede Seite der Grenzfliche. Fiir die Gasseite der

Grenzflache ergibt dies
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R :/Z:l :r;q(z)- (ﬁéll _ ih(z))?
+ 270 (2) - wa(2) - (iz“{ — ﬁl(z)> +77,(2) - (xg(Z))2:| dz (5.32)

rg= [ e (i)

5.9

=270, (2) - 21 (2) (Eg - Bg(z)) + i (2) - (xl(z))Q} dz (5.33)

+r;1(-z)- [:pz(z). (i}g - Bz(z)) — () (;1{ - El(z)ﬂ

+714(2) 21 (2) - xg(z)} dz . (5.34)

Die entsprechenden Ausdriicke fiir die Fliissigseite sind
Rl = / 1l (2) dz (5.35)
R;i :/zsg {r;q(z) (= ha(2)) + o (2) - :L‘g(z)] dz (5.36)

(=)

R;é :/: {T;q(z) (izlz - }~L2(z)> =7 (2)- acl(z)] dz (5.37)
CRC)
h

Ri= [ e (1= hua)’

+ 215 (2) - xa(2) - (hﬁ — I(z)) +70,(2) (xg(z))z} dz (5.38)
Ry = / i) (74— Fa())”

=27 (2) - 21(2) (ﬁé - Eg(z)) 1 (2) (xl(z))z] dz (5.39)

i [ [ (- o) (1 - o)

() (2 (B~ ha(2)) — m(2)- (B~ (=) )]

() () .1-2(2)} - . (5.40)

Eine wichtige Eigenschaft des von Bedeaux und Mitarbeitern’%? erarbeiteten Formalis-

mus ist, dass alle Widerstandskoeffizienten einzig durch drei lokale Widerstandsprofile

70,(2); 701 (2) und 1, (2) eindeutig festgelegt sind. Zur Berechnung aller Widerstandsko-

effizienten sind weiterhin nur Groen notwendig, die aus der DFT berechenbar sind. So

ist die Kenntnis der particllen molaren Enthalpien hy(z) und ho(z) beider Phasen im
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Gleichgewicht sowie die Konzentrationsprofile z1(z) und z5(z) erforderlich.
Fiir die Beschreibung der notwendigen lokalen Widerstandsprofile haben Johannessen
und Bedeaux°*%° folgenden Ansatz dhnlich eines Square-Gradient-Ansatzes vorge-

schlagen

r(z) =19+ (r' —19) % +a (%)ﬁ (dz(;)y : (5.41)

Die ersten beiden Terme hiervon beschreiben den Ubergang zwischen den lokalen
Widerstandswerten in den Kernphasen gewichtet mit dem Verlauf der lokalen Dichte.
Der dritte Term beschreibt den Widerstand an der Grenzfliche proportional zum
quadrierten Gradienten der Dichte. Hierin kommen zwei anpassbare Modellparameter
a und § zur Anwendung. Der Term (%)ﬂ definiert die Position des Maximums
im lokalen Widerstandsprofil. Fiir positive Werte fiir [ geht dieser Term in der
Fliissigphase gegen Eins. In der Gasphase wird der Term aufgrund des Unterschieds der
Dichte in beiden Phasen grof. Der zweite Parameter a quantifiziert die Gesamthohe
des Maximums im Profil. Beide Formfaktoren sind im Allgemeinen als temperatur-
und druckabhingig anzusehen. Jedoch zeigten Untersuchungen von Reinstoffen®, dass
beide Faktoren als konstant im untersuchten Temperatur- und Druckbereich angesehen
werden konnen. Daher sind in den in dieser Arbeit gezeigten Ergebnissen ebenfalls
beide Modellparameter als Konstanten fiir das jeweilige Stoffsystem angenommen.

Bei der Auswertung aller hergeleiteten Integralbeziehungen ist schlieflich die Wahl
der Integrationsgrenzen, also die Definition der Grenzflichendicke entscheidend. Pu-
blikationen im Bereich der NEMD Simulationen®”%%5%69 schlagen ein Kriterium vor,
um die Grenzflichendicke zu definieren. Dieses Kriterium kommt auch bei den hier

durchgefiihrten Berechnungen zum Einsatz und wird in Abschnitt 6.4 niher beschrieben.
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6 Berechnungsablauf und

numerische Umsetzung

6.1 Grenzflichenspannung dipolarer

Reinstoffsysteme

Wegen der Vielzahl an Orts- und Winkelintegrationen, die im allgemeinen dreidimen-
sionalen Fall ausgewertet werden miissen, wird hier nur der Fall einer eindimensionalen,
planaren Grenzfliiche betrachtet. Damit ist das System invariant im Bezug auf Trans-
lation und Rotation in der z,y-Ebene. Die in Kapitel 4.2.5 dargestellten Ortsvektoren
reduzieren sich zu r = (z,0, O)f’ und v’ = (z + 2,7/, ¢)"?7. Abbildung 6.1 zcigt dic rele-
vanten Koordinaten im reduzierten System. Die Intergration tiber den radialen Abstand
r’ wird durch die Integration iiber den Gesamtabstand 7 = |r — r/| zwischen zweier Teil-

chen ersetzt. Sowohl die Dichte als auch die Orientierungsverteilungsfunktion hingen

r
0/

m

0

Abbildung 6.1: Zwei dipolare Teilchen in Zylinderkoordinaten. Die Komplexitidt zum
allgemeinen, dreidimensioalen Fall ist stark reduziert.

z

somit nur noch von z and ¢ ab. Die Ortsdichtefunktion erhélt man durch Integration
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von p(z,0) iiber 6
p(z) = / p(z,0)sin6 do. (6.1)
0
Die Orientierungsverteilungsfunktion ergibt sich aus dem Quotienten beider Dichten

pl0)

ol=6) = p(2)

(6.2)

Fiir isotrope Fluide reduziert sich die Orientierungsverteilungsfunktion zu einer Kon-

stanten

2
a'*°(z,0) :/0 ™ (r,w) dp = % (6.3)

Die Dichte ergibt sich zu
~150 1
§0(2,0) = 5 pl2). (6.4)

Mit diesen Vereinfachungen ergeben sich die Grundgleichungen der Dichtefunktional-

thoerie aus Kapitel 4.2.5 neu. Das Groflkanonische Potential ist
Q= F[p(z,0)] //;1 (2,0)p(2,0)sin0dbdz . (6.5)

Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt = 0 und somit

Jp(z 0) ‘
5F[p(.0)]
———= = u"(z,0). 6.6

o) M (2,0) (6.6)
Der ideale Gasanteil, dessen Funktionalableitung sowie die Helmholtzenergiedichte re-

duzieren sich zu

Flg[p 2,0)] J 5(2,0)- [ ( (279)) — 1] sin 0dfdz (6.7)
W (i3 69
w =p(z,0) - [m (A3ﬁ(z,0)> - 1] , (6.9)

mit A3 = A3.2

Der Helmholtzenergiebeitrag durch dipolare Wechselwirkungen lésst sich in den gegebe-
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nen Variablen komplett formulieren als

FY[5(z,0)] = / / /H/ / (2,0)p(z + 2,0 g" (7, p)? (6.10)

2T 2T 27
x [ / / / Upp(#,2,¢,0, 6,0, ¢)dede'dc’ | d0de'drdzdz’ .
0 0 0

Upp(#,2',0,0")

Die Abhéngigkeiten des Dipol-Dipol-Wechselwirkungspotentials reduzieren sich auf
Upp(7,2',(,0,6,0',¢). Die Auswertung durch ein Computeralgebra Programm ergibt

) . (6.11)

einen vereinfachten Ausdruck von upp mit

2-8 3
upp(7,2,0,0") = /LTW (cosécos '
7

Der quadrierte Ausdruck der Gleichung (4.56) liefert

1
ubp(7,2,0,0') = 5710 cptrt e (90 (7 4 2M)) — cos(20') - (7 + 1272277 — 272)

+cos(26) - (7" — 12722 4+ 272"") + 9cos(20) - (P — 87z +92") |
(6.12)

welcher in Gleichung (4.52) eingesetzt wird. Auf die Auswertung des kubischen Aus-
drucks wird verzichtet. Die Integrationen iiber ¢, ¢’ und ¢’ kénnen analytisch aus-
gefithrt werden, so dass sich die Abhéngigkeiten des Wechselwirkungspotentials auf
Upp(7,2',0,0") reduzieren lassen.

Damit ergibt sich fiir die Funktionalableitung sowie die Helmholtzenergiedichte im ein-

dimensionalen Fall

o RIS T ek

X UDD (7,2/,0,0') sin@'dd’'drdz’ (6.13)
fdd[[)(z Z 6 / //‘ / / Z+Z 9/ ha( 7) ~
X UDD(T’,Z ,0,0") sin@'dg'drdz" . (6.14)

Um eine Iterationsvorschrift fiir die Dichte p(z, #) zu formulieren, werden die beiden Sei-
ten von Gleichung (4.40) anhand Gleichung (4.10) aufgeteilt. Der Anteil res,¢ beinhaltet
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den Hartkugel-Beitrag, den Kettenbeitrag sowie den dispersiven Beitrag. Dies liefert

5F[5(2,)

SF9[p(=)]  F[p(z.0)]
55(=.0) '

dp(2) 0p(z,0)

— kT ([\%(27 9)) + (6.15)
N )

SFI8[5(2,0)]
55(2,0)

Wird nun die lokale Dichteapproximation aus Gleichung (4.54) eingesetzt, so ist ersicht-
lich, dass sich in den Kernphasen die dipolaren Funktionalanteile aufheben. Im Bereich
rund um die Grenzfliiche iiberlagert der dipolare Funktionalanteil den Kernphasenbei-
trag.

Das chemische Potential ergibt sich durch Anwendung der lokalen Dichteapproximation
laut Gleichung (4.54) zu

2, 0) = (2, 0) + Hr0(2) + 0] + (S (e) — ) . (6.16)

Hierbei hebt sich der Funktionalanteil der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auf und es
bleibt nur noch der dipolare Beitrag der PCP-SAFT Zustandsgleichung iibrig.

Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt das chemische Potential als konstant iiber
die Grenzfliche hinweg. Daher kann das chemische Potential an jeder Position ausge-
wertet werden. Da die PCP-SAFT Zustandsgleichung das chemische Potential in den
Kernphasen liefert, wird hier der Wert aus der Fliissigphase (b,L) als Referenz gewéihlt

1(2,0) = 1 = kT <[\3ﬁb,L> s+ s (6.17)
/12% “ZT?LOS

Die Kombination aus den Gleichungen (6.15) und (6.17) ergibt die Iterationsvorschrift
fiir das Dichteprofil

o) = oxp (55 KT -+ 5

S p(o)] /KT SFY[p(z, 0)/kT  aa s P _ 8y
50(2) s~ (S RRT ﬁ)/kT))

_ A res,EoS ;. 5Flvcs’¢[p(r)]/kT _ 6FDD[pA(Z70)}/kT
=pb,1, - €XP (,u,b’L /KT 5p(2) 35(2,0) .

(6.18)

Die Ausfithrung in Form einer Picard-Iteration als direktes Substitutionsverfahren lie-
fert schlielich unter Beriicksichtigung eines festgelegten Toleranzkriteriums ein entspre-
chend ausiteriertes Profil der Dichte tiber die Grenzfldche in Abhéngigkeit des Winkels
. Fiir das Orstdichteprofil muss abschlielend noch iiber 6 integriert werden.

Fiir die numerische Umsetzung von Gleichung (6.18) ist es zweckmiiflig, das Dipolmo-

ment, die Temperatur sowie die Ortskoordinaten in dimensionsloser Form zu verwenden.
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Die dimensionslosen Werte sind

*2 I
. 1
eo’ (6.19)
. k
=T (6.20)
s=2 =l (6.21)
ag ag

mit der Boltzmannkonstanten k, dem Energieparameter ¢ und dem Segmentdurchmes-

ser o.

Sollte der Segmentdurchmesser ¢ in [A] der Energieparameter + in [K] und das Di-

polmoment 4 in [D] gewihlt sein, muss Gleichung (6.19) folgendermafien umformuliert

werden .

o 2kp 100 A'K
~ e03 1,3807 D2

i (6.22)

6.2 Grenzflichenspannung von biniren

Dampf-Fliissig-Systemen

Der Berechnungsablauf zur Berechnung der Grenzflichenspannung binérer Dampf-
Fliissig-Gleichgewichte und Reinstoffsysteme unterscheidet sich in nur wenigen Punkten.
Gross?” beschreibt die grundlegenden Schritte des DFT-Formalsimus, welche im Kern
hier ebenfalls Anwendung finden. Die Ortskoordinate normal zur gedachten Grenzfli-
che wird in 1000 Stiitzstellen unterteilt mit einem dquidistanten Abstand zwischen den
Stiitzpunkten von 0,25 A. Die einzelnen Schritte des Berechnungsablaufs sind im Fol-

genden beschrieben:

1. Vorab der Gleichgewichtsberechnung und Auswertung der Helmholtzenergiefunk-
tionale wird die radiale Paarverteilungsfunktion fiir zwei Ketten der Komponente 1
i (7,7, myy ), zwei Ketten der Komponente 2 ghs (7,9, mas), zwei Ketten der Pseu-
dokomponente 1,2 gi¢ (7,9, m12) sowie deren partiellen Ableitungen ‘9"}10(;7:]”"”)

ausgewertet. Die Ergebnisse werden fiir Stiitzstellen, die den Variablenraum {7, 7}

abdecken, abgelegt. Die spétere Auswertung erfolgt iiber eine kubische Spline-

Interpolation zwischen den berechneten Stiitzstellen.

2. Uber die Auswertung der PCP-SAFT Zustandsgleichung wird zuniichst das Pha-
sengleichgewicht gelost und die Kernphasengréfien Dichte und Zusammensetzung

fiir beide Phasen sowie chemisches Potential und Druck berechnet.

3. Zur Festlegung des Startdichteprofils und der Berechnung des Kapillarwellenanteils
wird die kritische Temperatur der Mischung 77 benétigt. Diese wird anhand des

Algorithmus von Heidemann und Khalil®! berechnet.
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4. Fiir die Iteration des Dichteprofils beider Komponenten wird ein Startdichteprofil
fiir beide Komponenten angesetzt

HOE % (¢} = p{) tanh (2~7i (%)) + % (P +p) (6.23)

GZ
5. Fiir die anschlielende Iteration der Dichteprofile werden die Funktionalableitungen
der einzelnen Anteile berechnet. Die Auswertung der Integrationen erfolgt iiber die

Trapezregel.

6. Die Dichteprofile beider Komponenten werden anhand der Iterationsgleichung
(4.15) bis zu einer vorgegebenen Abweichtoleranz y = 1079 iteriert. Aufgrund
des direkten Substitutionsverfahrens und der starken Gradienten an der Grenz-
fliche muss die Dichteaktualisierung in jedem Schritt stark gedampft werden. Als
Kompromiss zwischen Rechenzeit und Stabilitat der Rechnung ist ein Dampfungs-
faktor von 0,005 fiir die meistern Berechnungen geeignet. Die Berechnung erfolgt

iiber die beiden Gleichungen

5 F®|p kT
p/;«#l, ungedampft(z) _ p’lL - exp <u:P‘;L/kT _ 0 [S[)k}(z)/ ) (624)
pi(z
/)erl(z) _ /)f(z) +0,005- (pi_€+1, ungeddmpft (Z) 7 pf:(z)> (625)

mit dem Iterationsschritt k. Das Abbruchkriterium der Iteration ist folgenderma-
Ben definiert
1 M n o 5
X = M Z Z (pi_c-%-l, ungeddmpft /):Q) (626)
m=1 i=1

mit der Gesamtzahl an Stiitzstellen M und der Gesamtzahl an Komponenten n.

7. Die Berechnung der Grenzflichenspannung erfolgt schliefilich iiber die Gleichungen
(4.7) und (4.8).

6.3 Grenzflaichenspannung von biniren

Fliissig-Fliissig-Systemen

Fiir die Berechnung der Grenzflichenspannung von Systemen mit einer Fliissig-Fliissig-
Entmischung ist das generelle Vorgehen gleich dem eines Dampf-Fliissig-Gleichgewichts.
Bei der numerischen Umsetzung wurden lediglich wenige Parameter angepasst.

Zum einen wurde der Diskretisierungsschritt in der Ortskoordinate auf 0,1 A verrin-
gert, um die starken Gradienten an der Grenzfléiche besser abbilden zu kénnen. Fliissig-

Fliissig-Systeme weisen eine schmalere Grenzfliche im Vergleich zu Dampf-Fliissig-
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Systemen auf, wodurch die Dichtegradienten steiler sind (vgl. Ergebnisse in den Kapiteln
7.2 & 7.3). Des Weiteren wurde das Startprofil fiir die Iteration der Dichte geringfiigig
gedndert. Die Temperaturabhéngigkeit wurde durch eine Konstante ersetzt, da die Ska-
lierung mit der kritischen Entmischungstemperatur kein geeignetes Konzept ist. Das

angepasste Startdichteprofil fiir zwei Fliissigphasen L1 und L2 lautet

(pF' — pf?) tanh (0.6 ?) + % (pF' + pP?) . (6.27)

©) 1
pi () = B .
Bei der Berechnung der Grenzflachenspannung wurde auf die Kapillarwellenkorrektur
(vgl. Gleichung (4.8)) verzichtet, da dieser Kapillarwellenansatz die universellen kriti-
schen Skalierungsgesetze von Dampf-Fliissig Systemen extrapoliert, was sich nicht auf
Flissig-Fliissig Entmischungen iibertragen lésst, weil dort andere Ordnungsparameter

mafigeblich sind.

6.4 Transportwiderstéinde

In diesem Abschnitt werden die Kernpunkte des Berechnungsablaufes aller Transport-
widerstandskoeffizienten sowohl fiir Reinstoffsysteme als auch fiir bindre Mischungen
erlautert. Annahmen und Einschrinkungen sind an den jeweiligen Stellen angegeben,

an denen sie zur Anwendung kommen.

6.4.1 Reinstoffsysteme

Der Berechnungsablauf fiir ein Reinstoffsystem lisst sich in sieben Schritte untergliedern:

1. Mittels der PC-SAFT Zustandsgleichung wird das Phasengleichgewicht bestimmt
und die notwendigen Kernphaseneigenschaften Dichte (p?, p!), chemisches Poten-
tial (19 = p!) sowie molare Enthalpie (h9, k') beider Phasen im Gleichgewichtszu-

stand bei vorgegebener Temperatur und vorgegebenem Druck ermittelt.

2. Fiir diskretisierte Ortskoordinaten wird die Iterationsgleichung

B aFfes[pk}/kT> .

i(r) = ,-L~oxp( resb T
pi(r) = pi i/ )

(6.28)

genutzt, um Dichteprofile p(z) zwischen den Kernphasen iiber den DFT-

Formalismus zu berechnen (vgl. Abschnitt 6.2).
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ot

. Uber die thermodynamische Beziehung

Rz)=p+T s(z)=p+T- (8“’(;;;2)) (6.29)

wird das molare Enthalpieprofil berechnet. Hierbei sind N die Molekiilzahl, s(z)
das auf Molekiile bezogene Entropieprofil, f (2) = f(2)/p(z) das molekulare Helm-
holtzenergieprofil und f(z) die Helmholtzenergiedichte. Die partielle Ableitung bei
konstantem Volumen und konstanter Molekiilzahl in Gleichung (6.29) wird nume-

risch {iber ein kubisches Polynom ausgewertet

afn)y
( ar )Vn— (6.30)

flz, T—2-AT) = 8- f(z, T— AT)+8- f(z, T+ AT) + f(z, T +2-AT)
12 AT L

Die gewiihlte Temperaturdifferenz betrigt AT = 0,5 K.

. Um die Grenzflichendicke abzuschitzen, wird das von Johannessen et al.” defi-

nierte Kriterium verwendet

Pi (ZS'I(H)) - p}

K= i
(6.31)
‘m (2*9(k)) — p}
K =
pi

Hierbei steht x fiir die Abweichung zwischen lokaler Dichte und Dichte in der
Kernphase. Johannessen et al. verglichen fiir die Definition von x verschiedene Be-
rechnungen mit NEMD Simulationsdaten. Hieraus ergab sich ein geeigneter Wert
von £ = 0,01. Mit diesem Kriterium lassen sich Anfangs- und Endpunkt der

Grenzfliche z*! und z*! bestimmen.

. Neben dem Enthalpieprofil h(z) muss das lokale Widerstandsprofil gegen rei-

nen Wérmetransport 77, (2) berechnet werden. Fiir die Auswertung des Square-

Gradient-Ansatzes

") =19 4 (11— 19) pfj)%pjg ta (%))9 (dgf))z (6.32)

miissen zunédchst iiber die thermische Leitfahigkeit A die Grofien r(’lé und 779 be-

stimmt werden. Nach Groot et al.®? gilt

Yeo=— (6.33)



44

KAPITEL 6. BERECHNUNGSABLAUF UND NUMERISCHE UMSETZUNG

Falls NEMD Simulationsdaten fiir das betrachtete System vorliegen, kénnen bei-
de lokalen Widerstandskoeffizienten iiber Termperaturprofile ausgewertet werden.
Hierzu wird folgende Differentialgleichung %

1 d7T'(z)

o (2) = SR (6.34)

q

verwendet.

. Die anpassbaren Modellparameter « und /8 in Gleichung (5.41) werden an NEMD

Simulationsdaten angepasst.

. Um alle Widerstandskoeffizieten der Grenzfliche zu erhalten, werden die in Ab-

schnitt 5.2 aufgezeigten Integralbezichungen ausgewertet.

6.4.2 Multikomponentenmischungen

Die allgemeine Herangehensweise zur Berechnung der Widerstandskoeffizienten binérer

Mischungen ist #hnlich der fiir Reinstoffsysteme. In den folgenden Schritten wird auf die

Abweichungen des Berechnungsablaufes niher eingegangen:

1. Fiir die Berechnung der Gleichgewichtsdaten Dichte p;, chemisches Potential

i, partielle molare Enthalpie h; sowie Zusammensetzung x; in den Kernpha-
sen bei gegebener Temperatur und Druck muss zunéchst der binédre Interak-
tionsparameter kjp der Mischung bestimmt werden. Die Anpassung erfolgt an
experimentelle Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsdaten. Uber die Berthelot-Lorenz-
Kombinationsregeln werden die Kreuzparameter fiir den Segmentdurchmesser oy,

und den Energieparameter €15 berechnet.

5 (o + 0m)
B 011 T 022 (6.35)

€12 = /€11 €22 (1 - kl?)

012 =

. Die Berechnung der molekularen Dichteprofile p;(z) und pa(z) beider Komponen-

ten erfolgt analog zu den Ausfithrungen in Abschnitt 6.2.

. Fiir ein Multikomponentensystem gilt allgemein fiir die partielle molare Enthalpie

einer Komponente ¢

afi
hil2) = ps+ Tosi(z) =+ 7 (252 (6.36)
or ),
Mjti
Hierbei sind s; die partielle molare Entropie und f; die partielle molare Helmholtz-

energie. Alle Grofien werden hier als partielle molare Grofien bezeichnet, obwohl es
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sich streng genommen um Gréfien handelt, die auf die Molekiilzahl bezogen sind.
Um die jeweilige partielle molare Groe berechnen zu kénnen, wird auf die wesent-

liche Eigenschaft einer partiellen molaren Grofie z zuriickgegriffen

z= Zzlzl . (6.37)
=1

z; ist der Stoffmengenanteil und z; die partielle molare Grole einer Komponente
i.

Sowohl der Kettenbeitrag als auch der Beitrag durch dispersive Wechselwirkungen
der Helmholtzenergie sind bereits als Summe iiber alle Komponenten n formuliert,
was die eindeutige Formulierung der jeweiligen partiellen molaren Grofie daraus
vereinfacht. Die exakten Ausdriicke sind in Anhang B aufgefiihrt. Die partielle
Ableitung (%) der partiellen molaren Helmholtzenergie f; wird wie in

Njsti
Schritt 3 im vorangegangenen Abschnitt numerisch berechnet.

4. Das r-Kriterium (Gleichung (6.31)) fiir die Grenzfldchendicke wird fiir alle Kom-
ponenten ausgewertet. Die Komponente mit der breiteren Grenzfliche definiert

den Anfangs- und Endpunkt z*! und 2*9 fiir das System.

5. Zusitzlich zum lokalen thermischen Widerstandsprofil 1/ (2) werden das lokale
Widerstandsprofil gegen reinen Stofftransport 74,(z), das Profil des lokalen, ge-
koppelten Widerstands 7, (z) sowie die Konzentrationsprofile z;(2) benétigt. Die
Konzentrationsprofile lassen sich einfach iiber die Beziehung

ni(z) = =2 (6.39)

Z]‘:l pi(2)

berechnen.
Die Kernphasenwerte des Widerstandskoeffizienten gegen Stofftransport und des

gekoppelten Widerstandskoeffizienten lassen sich iiber die folgenden Beziehungen %

1 dln gy
’ i (Tl " ( 6119 )T~p>

berechnen

1 = DpQ (639)
SrpmaiR [ L+ e
, PRLS on )1,
’!'ql = — )\/)2 . (640)

Hierbei sind R die universelle Gaskonstante, ¢, der Fugazititskoeffizient, D der

Diffusionskoefhizient, S der Soretkoeffizient und A der thermische Leitkoeffizient

dlnpy

von Komponente 1. Die partielle Ableitung < o

) wird iiber die Auswertung
T.p
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des Zentraldifferenzenquotienten berechnet.

. Fiir jedes Profil des lokalen Transportwiderstandskoeffizienten miissen die Modell-

parameter « und 8 unabhingig voneinander an entsprechende Widerstandskoeffi-

zienten aus NEMD Simulationen angepasst werden.

. Um alle Widerstandskoeffizienten der Grenzfliche zu erhalten, werden die in Ab-

schnitt 5.2 aufgezeigten Integralbeziehungen ausgewertet.
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7 Ergebnisse

7.1 Grenzflicheneigenschaften dipolarer Reinstoffe

Bisherige Studien zur Berechnung von Grenzflicheneigenschaften realer, stark polarer
Stoffe nutzen Funktionale, die ein isotropes Orientierungsverhalten voraussetzen. Hierbei
zeigt sich eine systematische Abweichung zwischen berechneten und gemessenen Daten,
welche auf die Vernachlissigung anisotroper Effekte zuriickzufithren ist. Lediglich fiir
Modellfluide wie das Stockmeyer Fluid mit punktférmigen Dipolmomenten wurden er-
weiterte Funktionale zur Beschreibung anisotroper, dipolarer Effekte vorgestellt 43:6%-66:67,
Das in dieser Arbeit betrachtete Helmholtzenergiefunktional soll durch die Beriicksichti-
gung der radialen Paarverteilungsfunktion reale, stark dipolare Fluide abbilden kénnen.
Daher wurde fiir Modellrechnungen der Stoff Aceton als Stellvertreter fiir kurzkettige,
stark dipolare Molekiile betrachtet.

Die Reinstoffparameter von Aceton fiir die PCP-SAFT Zustandsgleichung!” sind in Ta-
belle 7.1 aufgelistet. Die Berechnungsbox wurde auf eine Liange von 400 festgelegt, wobei

Tabelle 7.1: PCP-SAFT Reinstoffparameter fiir Aceton'”.
m; Ul/A E,/k‘/K ui/Da
2,745 3,274 232,99 2,88

@ D= 3,3356-1073°C - m

ein Diskretisierungsschritt im Ort von Az = 0,02 - 0 zur Anwendung kam. Die Winkelin-
tegration erfolgte diskretisiert in 15° Abschnitten, um den Rechenaufwand vertretbar zu
halten. AuBerdem wurde ein Abschneideradius fiir die Auswertung des dipolaren und
dispersiven Wechselwirkungspotentials von r. = 90 gewahlt.

Um die Auswirkungen durch die Einfiihrung des zusétzlichen Freiheitsgrads der Orien-
tierung der Molekiile zu erkennen, wurden drei Berechnungen durchgefiihrt. In der ersten
Berechnung wurde fiir das Fluid eine isotrope Orientierungsverteilung vorgegeben, mit

150

a=a" = % = konst. (7.1)
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In der zweiten Berechnung wurde die Orientierungsverteilungsfunktion fiir 50 Iterati-
onsschritte konstant gehalten, bevor diese fiir die restlichen Iterationsschritte ebenfalls
freigegeben und in die Minimierung des Grosskanonischen Potentials € miteinbezogen
wurde. In der dritten Berechnung wurden sowohl die ortsbezogene Dichte als auch die
Orientierungsverteilungsfunktion von Anfang an simultan iteriert. Abbildung 7.1 zeigt
die Entwicklung der nicht-konvergierten Grenzflichenspannung in Abhéngigkeit der
Anzahl an Iterationsschritten fiir alle drei Berechnungsfille bei einer Temperatur von

T = 298,15 K. Der Verlauf zeigt einen eindeutigen, wenn auch geringen Unterschied

26.7- AN
E i
> 26.68-
=
=
>
— a= t for 50 iterati | L
26,661 o T TR sy s
-- o = const
| | | | | |

L 1 1
25 30 35 40 45 50 55 60
# iteration

Abbildung 7.1: Vergleich des Verlaufs der Grenzflichenspannung in Abhéngigkeit der
Anzahl an Iterationsschritten bei 7' = 298,15 K.

in der Grenzflichenspannung zwischen dem isotropen Fall (gestrichelte Linie) und dem
anisotropen Fall (gepunktete Linie). Nachdem die Iteration der Orientierungsvertei-
lungsfunktion nach 50 Iterationen freigegeben ist (durchgezogene Linie), springt diese
eindeutig vom isotropen auf den anisotropen Verlauf. Die aus dem anisotropen Fall
berechnete Molekulardichte ist in Abbildung 7.2 im Vergleich zum Startdichteprofil
dargestellt. Betrachtet man die Verldufe der Orientierungsverteilungsfunktion, so zeigt
sich eine klare Priferenz der Molekiilorientierung auf beiden Seiten der Grenzfliche. Auf
der Fliissigseite der Grenzfliche ist die Wahrscheinlichkeit, Molekiile mit einer Dipolaus-
richtung senkrecht zur Grenzfliche vorzufinden, am hochsten. Auf der Gasseite dagegen
ist die parallele Orientierung am stérksten bevorzugt. Abbildung 7.3 zeigt Verldufe der
Orientierungsverteilungsfunktion in 45° Winkelschritten iiber dem dimensionslosen Ort.

Um einen Vergleich zwischen den DFT Modellen mit und ohne zusétzlichem dipolaren
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T T T
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— end profile

0.05

| | | | | . | L | L |
0 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
(z/lo) /-

Abbildung 7.2: Verlauf der Molekulardichte fiir den anisotropen Fall (durchgezogene
Linie) im Vergleich zum Startdichteprofil (gepunktete Linie) bei T =
298,15 K.

0.53

0.5

0.49

8 6 4 2 0
(z/G) ] -

Abbildung 7.3: Orientierungsverteilungsfunktion von Aceton in 45° Winkelschritten
iiber dem dimensionslosen Ort bei T' = 298,15 K.

Helmholtzenergiefunktional anstellen zu kénnen, wurde neben Aceton weitere Molekiile
aus der Familie der Ketone berechnet. Abbildung 7.4 stellt die Ergebnisse beider DFT

Modelle den experimentell ermittelten Werten der Grenzflichenspannung gegeniiber.
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Dieser Vergleich zeigt, dass bei allen dargestellten Komponenten das Modell ohne

27

[\
=)
I

O acetone
O 2-butanone
r A 2-pentanone

[\e}
W
T

interfacial tension (experimental) / mN/m

24l * 0 &
I A A
23l
| | | |
2% 23 24 25 26 27

interfacial tension (calculated) / mN/m

Abbildung 7.4: Vergleich der Grenzflichenspannung verschiedener Ketone ohne Ver-
wendung des zusiitzlichen Dipol-Helmholtzenergiefunktionals (ge-
filllte Symbole) und mit Verwendung des zusitzlichen Dipol-
Helmholtzenergiefunktionals (leere Symbole) zu experimentellen Da-
ten% bei 7' = 298,15 K und p = 1,013 bar.

zusiétzliches Helmholtzenergiefunktional fiir dipolare Wechselwirkungen bessere Werte
liefert. Bei der Entwicklung des Helmholtzenergiefunktionals fiir dipolare Wechselwir-
kungen (Kapitel 4.2.5) wurden so viele Annahmen getroffen, dass die erhoffte Abnahme
der Grenzflichenspannung gegeniiber dem einfacheren PC-SAFT-Funktionals nicht
erreicht wurde. Auch der Effekt der Verringerung der Grenzflichenspannung wie zu
Abbildung 7.1 diskutiert reicht nicht aus, um insgesamt die gewiinschte und erwartete
Erniedrigung der Grenzflichenspannung zu erzielen. Vielmehr zeigt der Verlauf fiir den
isotropen Fall eine Erhchung der Grenzflichenspannung allein durch die Implementie-
rung des Dipol-Funktionals mit aufgeprégter isotroper Orientierungsverteilung.

Hieraus lésst sich schlussfolgern, dass das in Kapitel 4.2.5 beschriebene Helmholtzener-
giefunktional fiir dipolare Fluide unzureichend ist. Die Erwartung an die Wirkung eines
Helmholtzenergiefunktionals fiir dipolare Fluide ist vollkommen klar: wird in einer DF'T
berticksichtigt, dass Fluide an einer Grenzfldche nicht-isotrope Orientierungen eingehen,
und schopft die Theorie diesen Freiheitsgrad tatséchlich aus, indem nicht-isotrope
Orientierungen ermittelt werden, so muss sich das thermodynamische Potential €
dadurch verringern. Dies bedeutet, dass die Grenzflichenspannung, nach Gleichung

(4.6), erniedrigt werden muss. Abbildung 7.3 bestitigt, dass dipolare Fluide an Grenz-
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flachen eine nicht-isotrope Orientierung eingehen. Abbildung 7.1 zeigt weiterhin, dass
sich das GroBkanonische Potential und damit auch die Grenzflichenspannung dadurch
tatséichlich erniedrigen. Diese Beobachtungen entsprechen also den Erwartungen. Die
Tatsache, dass die Werte der Grenzflichenspannung gegeniiber einem Funktional
mit aufgeprégter isotroper Orientierungsverteilungsfunktion jedoch insgesamt nicht
erniedrigt sind, zieht das in Gleichung (4.51) und (4.54) dargestellte Modell in Zweifel.
Entweder ist die in Gleichung (4.54) eingebrachte Korrektur nach der lokalen Dichteap-
proximation fiir die unerwartet hohen Werte der Grenzflichenspannung urséchlich oder
ist das Dipolfunktional nach Gleichung (4.51) fiir eine niherungsweise quantitative
Beschreibung unzureichend. Eine abschlieBende Kldrung konnte noch nicht erreicht

werden.
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7.2 Grenzflicheneigenschaften binirer

Dampf-Fliissig-Systeme

Um den Anwendungsbereich des neu entwickelten Helmholtzfunktionals fiir die dispersiv
anziehenden Wechselwirkungen in Mischungen zu untersuchen, wurden drei verschiedene
Klassen von binédren Systemen anhand von bestimmten Beispielen untersucht. Die erste
Klasse beinhaltet kleine, nahezu sphérische Molekiile, die zweite Klasse reprisentiert
nicht-sphérische Molekiile. Die dritte Klasse beschreibt Systeme, in denen eine Kompo-
nente oberhalb ihrer kritischen Temperatur vorliegt. Die hier dargestellten Ergebnisse
wurden von Klink und Gross% veréffentlicht. Um das in Kapitel 4.2.4 beschriebene neue
Helmholtzenergiefunktional fiir dispersive Wechselwirkungen isoliert bewerten zu kon-
nen und nicht durch andere Funktionalanteile, wie die aus Dipol- oder Assoziationswech-
selwirkungen zu iiberlagern, wurden nicht- oder nur schwach dipolare Komponenten in
den jeweiligen Mischungen beriicksichtigt. Die Reinstoffparameter aller in diesem Kapitel
behandelten Komponenten sind in Tabelle 7.2 aufgelistet. Als Beispiel fiir Mischungen
nahezu sphérischer Molekiile wurde die Mischung Methan/Kohlenmonoxid betrachtet.
Methan wurde als sphirisch-symmetrisches Molekiil modelliert. Kohlenmonoxid (CO)
wurde als schwach dipolares Molekiil modelliert und weist wegen seines nur leicht elon-
gierten Aufbaus eine sehr geringe Kettenldnge auf. Die Beschreibung der dipolaren Ei-
genschaften erfolgte durch Anwendung des Dipolterms nach Gross und Vrabec!” in einer
lokalen Dichteapproximation (LDA). Der bindre Wechselwirkungsparameter ergab sich
nach Anpassung an Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsdaten zu k;; = 0,018. Abbildung 7.5
zeigt die Ergebnisse fiir die Grenzflichenspannung iiber den vollsténdigen Konzentrati-

onsbereich von Kohlenmonoxid als Leichtsieder bei einer Temperatur von 7" = 90,67 K

Tabelle 7.2: Reinstoffparameter der PCP-SAFT Zustandsgleichung aller betrachteten
Komponenten.
Komponente i m; o,/ [A]l e/k/[K] w/[D]* |Qil/[DA]
Kohlenmonoxid'” 1,4358  3,1356 87,719 0,1098 -

Kohlendioxid'®  1,5131  3,1869 163,333 - 4,4000
THF® 24740 35137 274,182 1,6310 -
Methan 15 1,000 3,7039 150,034 - -

n-Hexan'® 3,0576  3,7983 236,769 - -
n-Oktan s 38176 3,8373 242,776 - -
n-Dekan 3 46627 3,8384 243,866 - -

2D = 3.3356-1073C - m

"DA= 3.3356- 10740C - m?

“Parameter wurden an die in der DIPPR. Datenbank™ zusammengestellten Dampfdruck- und Fliis-
sigdichtedaten angepasst.
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im Vergleich zu experimentellen Daten. Die Ergebnisse der Phasengleichgewichtsberech-

nung fiir verschiedene Temperaturen sind ebenfalls in dieser Abbildung zu sehen. Die

20 ! T I T ! T T !
178.0K o
%37 5 -
15 : T e
£ *
Z | |
E 0‘.2 04 0‘.6 0‘.8
~ Xeo/ mol/mol
-
10~
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XC'O / mol/mol

Abbildung 7.5: Grenzflichenspannung der Mischung Methan/Kohlenmonoxid bei

T = 90,67 K. Vergleich von DFT Berechnungen (Linie®) mit experi-
mentellen Daten (Kreise™).
Inset: Experimentelle Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsdaten verschiede-
ner Temperaturen der Mischung Methan/Kohlendioxid (Symbole™),
an die der Bindrparameter k;; = 0,018 des PCP-SAFT Modells (Li-
nien) angepasst wurde.

Ubereinstimmung zwischen berechneten Grenzflichenspannungen und experimentellen
Daten ist iiber den gesamten Konzentrationsbereich sehr gut. Die durchschnittliche, ab-
solute Abweichung betriigt 0,244 mN/m. Durch die geringe Abweichung der berechneten
Werte zu experimentellen Daten lisst sich schlussfolgern, dass die Anwendung einer LDA
fiir schwach polare Stoffe ausreichend genau ist, zumal generell geringe Abweichungen
in der Grenzfliichenspannung fiir beide Reinstoffe (zco = 0, 2co = 1) bestehen.

Die Betrachtung der Partialdichteverliaufe beider Komponenten unterstreicht Erkennt-
nisse aus diversen Verdffentlichungen ™™ 77677 Abbildung 7.6 zeigt das dimensions-
lose Dichteprofile iiber der Grenzfliche fiir beide Komponenten bei 7' = 90,67 K und
einem Stoffmengenanteil von xco = 0,6875. Kohlenmonoxid zeigt eine deutliche An-
reicherung auf der Fliissigseite der Grenzflache. In Abbildung 7.7 ist das Dichteprofil
nur von Kohlenmonoxid in Abhéngig des Gesamtdrucks und somit in Anhéngigkeit der
Zusammensetzung dargestellt. Mit abnehmender Konzentration von Kohlenmonoxid in
der Mischung wichst der Grad der Anreicherung. Kohlenmonoxid hat als Reinstoff eine
geringere Grenzflichenspannung und besitzt einen niedrigeren Energieparameter ¢ als

1.78

Methan. Carey et al. "™ untersuchten diverse Kohlenwasserstoffmischungen mithilfe der

Dichtegradientenmethode. Hierbei zeigte sich beispielsweise eine Anreicherung von iso-
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Abbildung 7.6: DFT Berechnung®’ der dimensionslosen Partialdichteverldufe fiir die
Mischung Methan/Kohlenmonoxid bei T = 90,67K und zco =
0, 6875.

Oktan in der Mischung mit Cyclohexan. Im selben Jahr berechneten Telo da Gama und
Evans™ Grenzflicheneigenschaften von Mischungen von Lennard-Jones-Fluiden, wobei
immer die Komponente eine Anreicherung aufweist, die die geringere Grenzflichenspan-
nung als Reinstoff hat. Die Arbeit von Llovell et al.™ ergab, dass sowohl ein Unterschied
in der Kettenlédnge als auch im Energieparameter zu einer stofflichen Anreicherung an
der Grenzfliche fiihrt. Friithere Ergebnisse decken sich damit mit den hier gezeigten Er-
gebnissen und Erkenntnissen fiir die Mischung Methan/Kohlenmonoxid.

Die zweite Klasse von bindren Systemen beinhaltet nicht-sphérische Komponenten. Als
Beispiel dieser Klasse wurde die Mischung aus n-Alkanen von einer Kettenlinge grofier
sechs Kohlenstoffatomen zusammen mit Tetrahydrofuran (THF) gewiihlt. THF ist ein
zyklischer Ether mit einem moderaten Dipolmoment von p = 1,631 D', Abbildung 7.8
zeigt das berechnete Phasenverhalten nach der Anpassung des binéren Interaktionspa-
rameters zu k;; = 0,012 im Vergleich zu gemessenen Daten bei einer Temperatur von
T = 313,15 K. Die Mischung weist ein Leichtsiederazeotrop auf, welches qualitativ sehr
gut durch die PCP-SAFT Zustandsgleichung wiedergegeben wird. Mit dem tempera-
turunabhéngigen Bindrparameter wurden Berechnungen der Grenzflichenspannung bei
einer Temperatur von 7' = 298, 15 K iiber den gesamten Konzentrationsbereich durch-
gefiithrt. Abbildung 7.9 zeigt die Berechnungsergebnisse im Vergleich zu experimentellen
Daten. Auch fiir dieses Stoffsystem zeigt sich eine exzellente Ubereinstimmung der vor-
hergesagten Grenzflichenspannung mit experimentellen Literaturdaten. Die minimale
Uberschétzung des Reinstoffwertes der Grenzflichenspannung von THF lisst sich auf

die fehlende funktionale Modellierung der dipolaren Wechselwirkungen zuriickfiihren.
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Abbildung 7.7: DFT Berechung® der dimensionslosen Partialdichte von Kohlenmon-
oxid in der Mischung mit Methan bei 7' = 90,67 K fiir verschiedene
Gesamtdriicke.
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Abbildung 7.8: Dampf-Fliissig-Gleichgewicht der Mischung n-Hexan/THF bei T =
313, 15 K. Vergleich der Ergebnisse der PCP-SAFT Zustandsgleichung

(kij = 0,012; Linie®) mit experimentellen Daten (Kreise™).

In der Mischung spielt dieser Effekt jedoch keine entscheidende Rolle. Die gemittelte
absolute Abweichung zu Literaturdaten liegt bei 0,101 mN/m. Den Unterschied in der
Grenzflachenspannung mit und ohne Kapillarwellenanteil ist ebenfalls in Abbildung 7.9
durch die gestrichelte Linie dargestellt.

Innerhalb einer homologen Reihe werden Reinstoffparameter von Zustandsgleichungen

der SAFT-Familie und speziell der bindre Wechselwirkungsparameter als ordentlich
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Abbildung 7.9: Grenzflichenspannung der Mischung n-Hexan/THF bei der Tempe-
ratur T = 298,15K. DFT Berechnungen (Linie®) mit einem an
Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsdaten angepassten Binédrparameter von
k;j = 0,012 im Vergleich zu experimentellen Daten (Kreise®).

iibertragbar angesehen. Um dies zu unterstreichen, wurde die Kettenlinge der Alkan-
komponente auf acht (n-Oktan) bzw. zehn Kohlenstoffatome (n-Dekan) erhoht, der
Bindparameter jedoch konstant bei k;; = 0,012 gehalten. In Abbildung 7.10 sind die
Ergebnisse der Grenzfléchenspannung fiir beide Mischungen fiir den gesamten Konzen-
trationsbereich dargestellt. Die gemittelte absolute Abweichung zu Literaturdaten fiir
die Mischung n-Oktan/THF betriigt 0,086 mN/m, fiir n-Dekan/THF 0, 172 mN/m. Damit
bestiitigt sich eine relativ robuste Ubertragbarkeit innerhalb einer homologen Reihe.
Dies kann im Gegenzug auch so genutzt werden, dass die Abschéatzung eines Bindrpa-
rameters iiber ein Vergleichssystem erfolgen kann, fiir das eine bessere Datenlage zur
Anpassung vorliegt als fiir die gerade betrachtete Mischung.

Die dritte Klasse von Systemen, die hier untersucht wurde, behandelt Mischungen mit
einer (beziiglich der Temperatur) iiberkritischen Komponente. Als Beispiel wird die
Mischung aus n-Dekan mit Kohlendioxid (COj) betrachtet. Dieses System ist stark
asymmetrisch in den Eigenschaften der Reinstoffe. n-Dekan als unpolares, langketti-
ges Kohlenwasserstoffmolekiil steht im Gegensatz zum quadrupolaren, 3-atomigen COa,
welches ab seiner kritischen Temperatur von T¢,, = 304K®! als iiberkritische Kom-
ponente vorliegt. Der bindre Wechselwirkungsparameter von k;; = 0,053 wurde wie-
derum an experimentelle Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsdaten®? angepasst. Mit diesem
Parameter wurden Berechnungen der Grenzflachenspannung bei einer Temperatur von
T = 344, 3 K durchgefiihrt. Abbildung 7.11 illustriert die DF'T-Rechnungen im Vergleich
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Abbildung 7.10: Grenzflichenspannung der Mischungen n-Oktan/THF und n-
Dekan/THF bei T = 298, 15K. Vergleich von DFT Berechnungen
(Linien%?) mit experimentellen Daten (Symbole®). Fiir beide Mi-
schungen wurde der Bindrparameter k;; = 0,012 aus der Mischung
n-Hexan/THF iibernommen.

zu experimentell ermittelten Werten. Mit geringer werdender Konzentration von CO,
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Abbildung 7.11: Grenzflichenspannung der Mischung n-Dekan/COy bei T =
344,3K. DFT Berechnungen (Linie®) mit einem an Dampf-Fliissig-
Gleichgewichtsdaten angepassten Binédrparameter von k;; = 0,053
im Vergleich zu experimentellen Daten (Kreise®?).

(xco, — 0) geht die Grenzflichenspannung gegen die von reinem n-Dekan. Der System-
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druck entspricht im Limit zco, = 0 dem Dampfdruck von n-Dekan. Mit zunehmender
Konzentration an CO, verringert sich die Grenzflichenspannung, wéhrend der System-
druck ansteigt. Beim kritischen Druck der Mischung, der bei etwa zco, = 0,93 erreicht
wird, verschwindet die Grenzflachenspannung. Der vorgeschlagene DFT-Formalismus
bildet auch hier die experimentellen Daten iiber den gesamten Konzentrationsbereich
(0 < zco, < w00,(Té0,,Pe0,)) exzellent ab. Die gemittelte absolute Abweichung be-
trigt 0,048 mN/m,

Die Analyse der drei anhand ausgewihlter Beispiele untersuchten Mischungsklassen zeigt
die Stérke des vorgestellten Funktionals zur Beschreibung der dispersiven Wechselwir-
kungen innerhalb des Dichtefunktionaltheorieformalismus. Selbst Mischungen aus Stof-
fen mit stark unterschiedlichen Kettenlingen und somit stark unterschiedlichen Seg-
mentanzahlen m; werden akkurat beschrieben. Der einzig notwendige Bindrparameter
ki; zur Charakterisierung der Mischung wurde unabhéngig von Grenzflicheneigenschaf-

ten angepasst.
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7.3 Grenzflicheneigenschaften binirer

Fliissig-Fliissig-Systeme

Die akkurate Beschreibung von Systemen mit einer Fliissig-Fliissig-Entmischung stellt
fiir Zustandsgleichungen und Fluidtheorien eine grofiere Hiirde dar als Dampf-Fliissig-
Systeme. Um zu ermitteln, inwieweit sich mit dem in Kapitel 4.2.4 vorgeschlagenen
Helmbholtzenergiefunktional zur Beschreibung dispersiver Wechselwirkungen in Mehr-
komponentensystemen auch Grenzflichenspannungen von Fliissig-Fliissig Systemen vor-
hersagen zu lassen, wurden sowohl wissrige als auch nicht-wéssrige bindre Systeme un-
tersucht. Dabei wurden Systeme ausgewiihlt, fiir die experimentelle Daten sowohl des
Fliissig-Fliissig Gleichgewichts als auch der Grenzflichenspannung verfiighar sind. Die
hier dargestellten Ergebnisse wurden von Klink und Gross®® versffentlicht.

Die Reinstoffparameter aller in diesem Unterkapitel beschriebenen Komponenten sind
in Tabelle 7.3 aufgelistet. Der fiir das Auftreten von Fliissig-Fliissig-Entmischungen be-
kannteste verantwortliche Stoff ist Wasser. Durch dessen starke Wasserstoftbriickenbin-
dungen bildet Wasser mit unpolaren Kohlenwasserstoffen oder schwach polaren Stof-
fen wie Estern oder langerkettigen Alkoholen Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte aus. In der

PCP-SAFT Zustandsgleichung werden dipolare und assoziierende Wechselwirkungen in

Tabelle 7.3: Reinstoffparameter der PCP-SAFT Zustandsgleichung aller betrachteten
Komponenten.

Komponente i m;  o;/A ¢/k) K AB/k) K rAB/— /D |Qi| / DA
n-Hexan ™ 3,058 3,798 2368 = — — -
n-Heptan!® 3483 3805 2384 . .
n-Oktan!® 3,718 3,837 2428 — —
n-Nonan ' 4,207 3,845 2445 — —
n-Dekan ' 4,663 3,838 2439 — —
n-Dodekan'® 5,306 3,896 2492

Benzol® 2,201 3,756  294,1 — — 5,50116
1-Dodecen' 5215 3,872  250,1 - 0,519 -
Methanol® 2,311 2,827 1764 23326 0,089 1,700 —

1-Butanol® 2468 3,762 2702 2669,3 0,009 1,66 —
Ethylenglycol® 3,575 2,806 2556 24769 0,126 2,410

DMF$ 2,366 3,636 3130 — 4,12 —
Wasser 1,066 3,001 3665  2500,7 0,035

D= 3,3356-1072°C - m

"DA= 3,3356-10-4°C - m?

“Parameter wurden an die in der DIPPR Datenbank " zusammegestellten Dampfdruck- und Fliissig-
dichtedaten angepasst.
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unterschiedlichen stérungstheoretischen Termen behandelt. Dies fiihrt speziell bei Was-
ser durch die starke Kopplung zwischen beiden attraktiven Wechselwirkungsarten zu
einer Uberlagerung, die in der Theorie nicht beriicksichtigt ist. Um diesem Nachteil
Rechnung zu tragen, wird die nicht-polare Version, die PC-SAFT Zustandsgleichung fiir
wassrige Mischungen angewendet. Dipolare Wechselwirkungen werden hierbei als asso-
ziierende Wechselwirkungen behandelt.

Eine Studie von Llovell et al.®0 zeigte Ergebnisse der Grenzflichenspannung diverser
Wasser /Alkan-Systeme unter Verwendung eines DFT-Formalismus in Kombination mit
der SAFT-VR Zustandsgleichung. Innerhalb deren DFT-Formalismus wurden die disper-
siven Wechselwirkungen als Ein-Fluid-Theorie formuliert. Um die Ergebnisse mit der
hier vorgestellten Drei-Fluid-Theorie zu vergleichen, wurden zwei Systeme beispielhaft
ausgesucht: Wasser /n-Hexan und Wasser/n-Oktan bei konstantem Umgebungsdruck
von p = 1,013 bar. Der untersuchte Temperaturbereich liegt bei 293 K < 7' < 310 K. In
beiden Mischungen weist die wasserreiche Phase nur einen sehr geringen Anteil der or-
ganischen Komponente auf. Dadurch wurde der bindre Interaktionsparameter lediglich
an die alkanreiche Phase angepasst. Es ergab sich fiir die Mischung Wasser/n-Hexan
ein Bindrparameter von k;; = 0,2, fiir Wasser/n-Oktan k;; = 0,22. Im Vergleich zu
Dampf-Fliissig-Gleichgewichten sind die hier gefundenen Werte um eine Groenordung
hoher. Experimente ergaben in der wasserreichen Phase eine Alkankonzentrationen von
1077 — 1070 mol/mo1. Die Ergebnisse der PC-SAFT Zustandsgleichung unterschétzten die
Alkankonzentration um mehrere Groflenordungen. Abbildung 7.12 zeigt das Phasenver-
halten der alkanreichen Phase fiir beide Mischungen. Der Bindrparameter wurde iiber
den betrachteten Temperaturbereich konstant gehalten. Die Ubereinstimmung zwischen
berechneten und experimentellen Werten fiir die organische Phase ist zufriedenstellend.
Die Abweichung zwischen experimentellen und berechneten Daten nimmt jedoch mit
steigender Temperatur leicht zu.

Durch die gewihlte Parametrisierung fiir Wasser™ ergibt sich eine klare Uberschétzung
der Grenzflichenspannung, sieche Abbildung 7.13. Der berechnete Wert der Grenzfli-
chenspannung fiir Wasser als Reinstoff liegt ungefdhr 5 — 8 nN/m iiber dem gemessenen
Wert. Dadurch ist auch bei wissrigen Mischungen a priori von einer Uberschitzung
der DFT-Ergebnisse auszugehen. Wie in Abbildung 7.14 dargestellt, iibersteigen fiir
beide wissrigen Mischungen die DFT-Ergebnisse die experimentellen Werte der Grenz-
fhchenspannung nahezu konstant um weniger als 4 mN/m. Tabelle 7.4 zeigt den mittleren
absoluten Fehler (mean absolute error, MAE) sowie den mittleren absoluten prozentua-
len Fehler (mean absolute percentage error, MAPE) beider wiissriger Mischungen. Wird
der unpolare Mischungspartner von Wasser durch einen stark dipolaren bzw. assoziie-
renden Stoff ersetzt, werden die Grenzen der PC-SAFT Zustandsgleichung ersichtlich.
Abbildung 7.15 zeigt das Phasenverhalten der Mischung Wasser/1-Butanol. Bei hoheren

Temperaturen sinkt die Loslichkeit der organischen Komponente in der wasserreichen
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Abbildung 7.12: Alkanreiche Phase des Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts der Mischun-
gen Wasser/n-Hexan und Wasser/n-Oktan bei p = 1,013 bar. Ver-
gleich der PC-SAFT Korrelationen (Linien®®) mit experimentellen
Daten (Symbole®788:8%),
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Abbildung 7.13: Dampf-Fliissig-Grenzflichenspannung von reinem Wasser. DFT
Rechnungen in Kombination mit der PC-SAFT Zustandsgleichung
(Linie®?) im Vergleich zu experimentellen Daten (Kreise™).

Phase, wéhrend bei abnehmender Temperatur die Loslichkeit wieder zunimmt. Ein sol-
ches Phasenverhalten ist fiir diese Art von Mischungen bekannt®? und kann bis zu einer
sogenannten closed-loop Unmischbarkeit fithren. Franks und Ives® geben hierfiir eine

umfassende Ubersicht iiber die physikalischen Hintergriinde. Um das Phasenverhalten
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Abbildung 7.14: Grenzflichenspannung der Mischungen Wasser/n-Hexan und
Wasser /n-Oktan bei p = 1,013 bar. Vergleich von DFT Berechnun-
gen (Linien®®) mit experimentellen Daten (Symbole®!).

Tabelle 7.4: Mittlerer absoluter Fehler (MAE) und mittlerer absoluter prozentualer
Fehler (MAPE) der Grenzflichenspannung fiir die Mischungen Wasser
mit n-Hexan und n-Oktan im gegebenen Temperaturbereich.

Mischung Temperaturbereich / K MAE® / mN/m,  MAPE? / %
Wasser /n-Hexan 293,15 — 310,65 3,54 7,05
Wasser /n-Oktan 293,15 — 310,65 3,43 6,75
“MAE = & 2 7 - yee|
PMAPE = £ 3N |27 100%

mittels der PC-SAFT Zustandsgleichung besser beschreiben zu kénnen, miissten entwe-
der Reinstoffparameter angepasst oder temperaturabhéingige Bindrparameter eingefiihrt
werden. Aus diesem Grund wird auf die Untersuchung weiterer wéssriger Systeme ver-
zichtet.

Das erste nicht-wiissriger System beinhaltet Mischungen aus Methanol mit verschiede-
nen n-Alkanen. Methanol bildet wie Wasser starke Wasserstoffbriickenbindungen aus.
Um das Phasenverhalten adidquat abzubilden, kommen fiir die folgenden Systeme so-
wohl der symmetrische Bindrparameter k;; als auch der assymetrische Parameter [;; als
temperaturunabhingige Grofie zur Anwendung”. Beide Parameter werden simultan an
Fliissig-Fliissig-Gleichgewichtsdaten angepasst. Tabelle 7.5 listet die Anpassungsergeb-
nisse aller in diesem Kapitel untersuchten Mischungen auf. Die PCP-SAFT Zustands-

gleichung korreliert das Phasenverhalten der Methanol/n-Alkan Mischungen recht gut,
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Abbildung 7.15: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht der Mischung Wasser/1-Butanol bei
p = 1,013 bar. Vergleich von PC-SAFT Berechnungen (Linie®?) mit
experimentellen Daten (Kreise®!).

Tabelle 7.5: Temperaturunabhéngige bindre Wechselwirkungsparameter k;; und /;;
fiir  Wasser/n-Alkan-, Methanol/n-Alkan- und Ethylenglycol/Kohlen-
wasserstoff-Mischungen nach Klink et al.®3.

Systcm kzy lz‘]‘
Wasser /n-Hexan 0,20 -
Wasser /n-Oktan 0,22

Methanol /n-Heptan 0,0156  0,00082
Methanol/n-Oktan 0,0212  0,00055
Methanol /n-Nonan 0,0257  0,00073
Methanol/n-Dekan 0,0313  0,00031

Methanol/n-Dodekan 0,0339  0,00138
Ethylenglycol/n-Hexan ~ 0,0907 -0,00706
Ethylenglycol/n-Heptan 0,0875 -0,00600
Ethylenglycol /Benzol 0,0503 -0,00084

wie die Abbildungen 7.16 und 7.17 zeigen. Die obere kritische Entmischungstemperatur
(upper critical solution temperature; UCST) wird in allen Mischungen iiberschétzt (in
den Abbildungen der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt). Da nur Literaturdaten
fiir die Grenzflachenspannung bei 7' = 298,15 K vorliegen, ist der Temperaturbereich
290K < T < 310K primér von Interesse. In Abbildung 7.18 ist der Vergleich zwischen

experimentell ermittelter und berechneter Grenzflachenspannung bei 7" = 298, 15 K und
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Abbildung 7.16: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht der Mischungen Methanol/n-Heptan,
Methanol/n-Oktan und Methanol/n-Nonan bei p = 1,013 bar. Ver-
gleich von PCP-SAFT Berechnungen (Linien®?) mit experimentellen
Daten (Symbole?®97:98),
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Abbildung 7.17: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht der Mischungen Methanol/n-Dekan
und Methanol/n-Dodekan bei p = 1,013 bar. Vergleich von PCP-

SAFT Berechnungen (Linien®?) mit experimentellen Daten (Symbo-
199:100).

p = 1,013 bar zu sehen. Tendenziell sind die berechneten Werte zu gering. Die maxima-
le absolute Abweichung der Methanol/n-Alkan Systeme liegt bei 0,48 mN/m. Einzig die
Mischung Methanol/n-Dekan zeigt einen etwas tiberschétzten Wert. Der Grund hierfiir

kann die leicht unterschitzte Loslichkeit von Methanol in der dekanreichen Phase im
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Vergleich zu den anderen Systemen sein. Um die Schliisseleigenschaften des Verlaufs der
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Abbildung 7.18: Vergleich der DFT Berechnungen® mit experimentellen Daten ' der
Grenzflichenspannung verschiedener Methanol/n-Alkan Mischungen
bei T'= 298,15 K und p = 1,013 bar.

Grenzflachenspannung innerhalb der homologen Reihen der n-Alkane naher zu unter-
suchen, wurden folgende Punkte betrachtet: Anzahl der Kohlenstoffatome, Lénge der
Konoden, Konzentration einer Komponente in einer bestimmten Phase sowie die kriti-
sche Entmischungstemperatur. Ein Vergleich der berechneten Grenzflichenspannungs-
werte iiber der Anzahl an Kohlenstoffatomen ist in Abbildung 7.19 dargestellt. Mit
steigender Anzahl an Kohlenstoffatomen nimmt die Grenzflichenspannung monoton zu.
Die DFT Berechnungen folgen diesem Trend mit der erwidhnten Ausnahme bei der Mi-
schung Methanol/n-Dekan. Um weitere Aussagen iiber den Einfluss von Stofmengenan-
teilen und der Konodenlidnge auf die Grenzflichenspannung treffen zu kénnen, wurden
alle Phasendiagramme in reduzierter Form aufgetragen. Hierbei zeigt die Ordinate die
auf die jeweilige obere kritische Entmischungstemperatur 7V¢5T reduzierte Temperatur
T.=T/ TUCST und die Abszisse den Stoffmengenanteil /.05 an Methanol (Abbildung
7.20). Durch die reduzierte Darstellung wird ein weiterer Trend sichtbar. Mit steigender
Kettenlange der n-Alkane nimmt die Konzentration an Methanol sowohl in der alkan-
reichen als auch in der methanolreichen Phase zu. Die Konodenlénge bleibt allerdings
fiir eine fest gewéhlte reduzierte Temperatur nahezu konstant fiir alle Mischungen. Fiir
T, = 0,9 ergibt sich eine Differenz in der Methanolkonzentration zwischen beiden Fliis-
sigphasen von Az .0 = 68.9% +1.4%. Abbildung 7.21 zeigt den Verlauf der Grenzfli-
chenspannung iiber der Kettenldnge fiir die angesprochene reduzierte Temperatur von
T, =0,9. Die Analyse der veschiedenen Einflussfaktoren lisst folgende Schliisse zu: Der

Haupteinflussfaktor auf die Grenzflichenspannung ist die absolute Methanolkonzentra-
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Abbildung 7.19: Vergleich der DFT Berechnungen (offene Quadrate®?) mit ex-
perimentellen Daten (volle Kreise!™) der Grenzfliichenspannung
verschiedener Methanol/n-Alkan Mischungen iiber der Anzahl an
Kohlenstoffatomen bei T" = 298, 15 K und p = 1,013 bar.
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Abbildung 7.20: PCP-SAFT Berechnungen® der reduzierten Temperatur iiber dem
Stoffmengenanteil an Methanol fiir verschiedene Methanol/n-Alkan
Mischungen bei p = 1,013 bar.

tion in der polaren, methanolreichen Phase. Mit zunehmender Kettenldnge der n-Alkane
nimmt die Konzentration an Methanol in der polaren Phase zu, was zu einem Anstieg
der Grenzfliachenspannung fiihrt. In Tabelle 7.6 sind abschlieflend der absolute und pro-
zentuale Fehler aller berechneter Methanol/n-Alkan Mischungen aufgefiihrt.

Die zweite Familie nicht-wéssriger Systeme, die untersucht wurden, umfasst Ethylen-
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Abbildung 7.21: DFT Berechnungen® der Grenzflichenspannung von verschiedenen
Methanol/n-Alkan Mischungen bei T, = 0,9 und p = 1,013 bar.

Tabelle 7.6: Absoluter und prozentualer Fehler in der Grenzflichenspannung fiir alle
berechneten Methanol/n-Alkan Mischungen.

Mischung absoluter Fehler® / mN/m  prozentualer Fehler® / %
Methanol/n-Heptan 0,30 53,57
Methanol /n-Oktan 0,43 43,88
Methanol/n-Nonan 0,48 32,65
Methanol/n-Dekan 0,16 9,41
Methanol/n-Dodekan 0,26 11,50

absoluter Fehler = |W’CXP — 'ycalc‘

17—y ‘-100‘70
-

bprozentualer Fehler = .

glycol mit verschiedenen Kohlenwasserstoffen. Fiir diese Systeme stehen experimentelle
Daten fiir die Grenzflichenspannung bei 7' = 293, 15 K zur Verfiigung. Die angepassten
Bindrparameter fiir die Phasengleichgewichte sind in Tabelle 7.5 zu finden. Fiir zwei der
untersuchten Mischungen, Ethylenglycol/n-Hexan und Ethylenglycol/n-Heptan, sind
nur Phasengleichgewichtsdaten fiir Temperaturen 7' > 312, 75 K vorhanden, so dass das
PCP-SAFT Modell bis zur Temperatur von 7" = 293,15 K extrapoliert wurde. Abbil-
dung 7.22 zeigt die guten Korrelationsergebnisse. Da die gegenseitige Loslichkeit speziell
der Ethylenglycol/n-Alkan Systeme in beiden Fliissigphasen sehr gering ist, sind die Er-
gebnisse in logarithmischer Auftragung in Abbildung 7.23 zu sehen.

Die berechneten Werte der Grenzflichenspannnung im Vergleich zu experimentellen Da-
ten bei T = 293,15 K und p = 1,013 bar sind in Abbildung 7.24 dargestellt. Die Uber-
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Abbildung 7.22: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht der Mischungen Ethylenglycol/n-
Hexan, Ethylenglycol/n-Heptan und Ethylenglycol/Benzol bei p =
1,013bar in Standardauftragung (stark vergroferte Ansicht). Ver-
gleich von PCP-SAFT Berechnungen (Linien®?) mit experimentellen
Daten (Symbole!02:103.101),

einstimmung fiir die direkt angepassten Ethylenglycol/n-Alkan Mischungen ist sehr gut
mit einer Abweichung kleiner 0,25 mN/m. Ethylenglycol/Benzol zeigt eine hohere Ab-
weichung von 2, 2mN/m. Fiir die Mischungen Ethylenglycol mit n-Oktan, n-Nonan und
n-Dekan sind keine experimentellen Daten zur Anpassung der Bindrparameter in der
Literatur vorhanden. Daher wurden die Bindrparameter der Mischung mit n-Heptan
zur Berechnung der Grenzflachenspannung fiir diese drei Mischungen herangezogen. Die
berechneten Werte sind mit 7*” in Abbildung 7.24 gekennzeichnet. Hier zeigt sich - wie
bereits fiir Mischungen an Dampf-Fliissig-Grenzfliichen gezeigt - eine akzeptable Uber-
tragbarkeit der Parameter innerhalb der homologen Reihe. Die Abweichung dieser drei
Mischungen betréigt unter 1,35mN/m. In der Analyse der Dampf-Fliissig-Grenzflichen
zeigte sich das Phidnomen, dass sich diejenige Komponente an der Grenzfliche anrei-
chert, die bei grofen Differenzen im Energieparameter € den geringeren Wert aufweist.
Abbildung 7.25 zeigt beispielhaft die Partialdichteprofile der Mischung Ethylenglycol /n-
Heptan. n-Heptan zeigt eine leichte Anreicherung in der alkanreichen Phase und besitzt
den geringeren Energieparameter der dispersiven Wechselwirkungen. Dies bestétigt die
Anreicherung der Komponente, die geringere anziehende Wechselwirkungen pro Segment
zeigt. Das Maf der Anreicherung ist jedoch weit kleiner als bei wissrigen Systemen %6

Bis hierher wurden nur Systeme untersucht, bei denen experimentelle Daten fiir eine
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Abbildung 7.24: Vergleich der DFT Berechnungen® mit experimentellen Daten % der
Grenzflichenspannung verschiedener Methanol/n-Alkan Mischungen

bei T' = 293,15 K und p = 1,013 bar. Mischungen, die mit einem "*”
gekennzeichnet sind, wurden mit den Bindrparametern der Mischung

Ethylenglycol/n-Heptan berechnet.

Temperatur vorliegen. Um jedoch Aussagen iiber die Tauglichkeit des DF'T Modells fiir
einen grofleren Temperaturbereich machen zu kénnen, wurden weiterhin zwei Mischun-
gen von Dimethylformamid (DMF) mit zwei verschiedenen, langkettigen Kohlenwasser-
stoffen untersucht: DMF /n-Dekan und DMF /1-Dodecen. Schiifer et al. % publizierten ex-
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Abbildung 7.25: DFT Berechnung® der dimensionslosen Partialdichteprofile der Mi-
schung Ethylenglycol /n-Heptan bei p = 1,013 bar. Eine geringe An-
reicherung von n-Heptan ist in der alkanreichen Phase zu sehen, siche
Inset.

perimentelle Fliissig-Fliissig-Gleichgewichtsdaten tiber einen weiten Temperaturbereich
bis hin zur oberen kritischen Entmischungstemperatur. Hierbei zeigte ein Vergleich der
Messdaten mit Ergebnissen der PCP-SAFT Zustandsgleichung eine gute Ubereinstim-
mung, wobei ein temperaturabhéngiger Bindrparameter k;; = —3,15-107* T/K+0, 1159
verwendet wurde. Fiir das System DMF/1-Dodecen wurden gegeniiber Schifer et al.
abweichende Parameter angepasst, da hier die Reinstoffparameter von Gross und Sa-
dowski'® verwendet wurden. Die Anpassung ergab einen temperaturabhiingigen Binéir-
parameter von k;; = —2,256-107* T'/K 4 0,0732. Abbildung 7.26 stellt die gemessenen
Daten im Vergleich zu den mit der PCP-SAFT Zustandsgleichung berechneten Werten
dar. Auch die PCP-SAFT Berechnungen der Dichte im angegebenen Temperaturfenster
unterstreichen die gute Ubereinstimmung bei Verwendung eines temperaturabhsingi-
gen Binarparameters fiir beide Mischungen. Die Abbildungen 7.27 und 7.28 stellen die

197 publizierten Dichte-

Ergebnisse den experimentellen Daten gegeniiber. Kahl et al.
daten fiir DMF /n-Dekan, die den gesamten Temperaturbereich bis hin zum kritischen
Punkt abdecken. Schifer et al.® erginzten diese Daten zwischen 300 K und 320 K. Fiir

108 im Bereich

die Mischung DMF/1-Dodecen stehen nur die Daten von Schéfer et al.
298 K < T' < 318 K zur Verfiigung. Bei beiden Mischungen wird die kohlenwasserstoffrei-
che Phase leicht besser beschrieben als die kohlenwasserstoffarme Phase. Die gemittelte
absolute prozentuale Abweichung in der Dichte der Mischung DMF /n-Dekan liegt bei
1, 74% fiir die dekanreiche Phase und bei 2, 04% fiir die DMF-reiche Phase. Fiir die Mi-

schung DMF /1-Dodecen ergeben sich 0, 76% fiir die 1-Dodecen-reiche Phase und 2, 42%
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Abbildung 7.26: Flissig-Fliissig-Gleichgewicht der Mischungen DMF /n-Dekan und
DMF/1-Dodecen bei 1,013 bar. Vergleich von PCP-SAFT Berech-
nungen (Linien®?) mit experimentellen Daten (Symbole®?).
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Abbildung 7.27: Gleichgewichts-Dichteverldufe der Mischung DMF /n-Dekan bei
1,013 bar. Vergleich von PCP-SAFT Berechnungen (Linien®?) mit
experimentellen Daten (Symbole!07:10%),

fiir die DMF-reiche Phase als gemittelte absolute prozentuale Abweichungen.

Die Abbildungen 7.29 und 7.30 zeigen die DFT Berechnungen fiir die Grenzflichenspan-
nung beider Mischungen im Vergleich zu experimentellen Daten iiber den Temperatur-
bereich 298K < T' < 360K. Die DFT Ergebnisse iiberschitzen die experimentellen

Werte der Grenzflichenspannung iiber den gesamten Temperaturbereich bei beiden Mi-
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Abbildung 7.28: Gleichgewichts-Dichteverldufe der Mischung DMF/1-Dodecen bei
1,013 bar. Vergleich von PCP-SAFT Berechnungen (Linien®?) mit

experimentellen Daten (Symbole!%%)
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Abbildung 7.29: Vergleich der DFT Berechnungen (Linie®*) mit experimentellen Da-
ten (Kreise!®”) der Grenzflichenspannung der Mischung DMF/n-
Dekan bei p = 1,013 bar.

schungen. DMF besitzt ein starkes Dipolmoment von 3,82D!°. Durch die fehlende
funktionale Beschreibung der dipolaren Wechselwirkungen (siche Kapitel 4.2.5) ist eine
Uberschitzung der Grenzfliichenspannung zu erwarten. Fiir reines Aceton wurden bei-
spielhaft Ergebnisse (fiir Dampf-Fliisig-Grenzfliichen) von Gross?” gezeigt.

In Tabelle 7.7 sind abschlieBend der mittlere absolute Fehler (mean absolute error, MAE)
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Vergleich der DFT Berechnungen (Linie®?) mit experimentellen Da-
ten (Kreise!'®®) der Grenzflichenspannung der Mischung DMF/1-
Dodecen bei p = 1,013 bar.

sowie der mittlere absolute prozentuale Fehler (mean absolute percentage error, MAPE)
beider DMF-Mischungen aufgefiihrt.

Tabelle 7.7: Mittlerer absoluter Fehler (MAE) und mittlerer absoluter prozentualer
Fehler (MAPE) der Grenzflichenspannung fiir die Mischungen DMF mit
n-Dekan und 1-Dodecen im gegebenen Temperaturbereich.

Mischung

Temperaturbereich / K MAE® / »N/m  MAPE’ / %

DMF /n-Dekane 298,15 - 350,11 0,334 51,25
DMF/1-Dodecene 298,15 — 318,15 0,542 35,53
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7.4 Transportwiderstinde

Nur wenige Arbeiten behandeln die Untersuchung und Berechnung von Transportwi-
derstanden von Grenzflichen gegeniiber Wirme- und Stofftransport. Verfiighare Arbei-
ten zeigen Ergebnisse fiir Modellfluide als Reinstoffe und ihrer bindren Mischungen. In
den beiden folgenden Kapiteln werden Berechnungen des in dieser Arbeit vorgestellten
DFT Formalismus gezeigt, kombiniert mit den in Kapitel 5.2 gezeigten Integralbezie-
hungen. Da alle in diesem Kapitel untersuchten Stoffe unpolarer Natur sind, kommt
die (unpolare) PC-SAFT Zustandsgleichung zum Einsatz. Alle in den folgenden beiden

1 111

Unterkapiteln dargestellten Ergebnisse wurden von Klink et a publiziert.

7.4.1 Reinstoffe

Als Testfall fiir den vorgestellten DFT Formalismus in Kombination mit Integralbe-
ziehungen wird ein Modellfluid untersucht, welches dhnliche Eigenschaften wie reales

Argon aufweist. Ge et al.60:112

untersuchten Grenzflicheneigenschaften dieses Modell-
fluids mittels NEMD Simulationen und verglichen die Simulationsdaten mit Ergebnissen
der Grenzflichenwiderstéinde, die sie aus Integralbeziehungen erhielten, wobei abermals
Simulationsdaten eingingen. Das verwendete Wechselwirkungspotential fiir dieses Mo-
dellfluid ist ein Lennard-Jones-12-6 Spline-Potential, bei dem ein Spline-Polynom einen
weichen Ubergang zum Abschneideradius von 7, = 2, 50 sicherstellt. Wegen des gerin-
gen Abschneideradius weichen die Fluideigenschaften von experimentellen Daten realen
Argons ab. Um die Gleichgewichtseigenschaften des Modellfluids méglichst genau durch
die PC-SAFT Zustandsgleichung abbilden zu konnen, wurden die Reinstoffparameter
o und € an Dampfdruck- und Fliissigdichtedaten aus Molekularsimulationen angepasst.
Dadurch werden die thermodynamischen Eigenschaften des Argon-Modellfluids, das in
der Simulationsstudie von Ge et al. untersucht wurde, mit PC-SAFT gut abgebildet.

Die angepassten Reinstoffparameter sind in Tabelle 7.8 aufgelistet.

Tabelle 7.8: PC-SAFT Reinstoffparameter aller untersuchten Komponenten nach
Klink et al.!!

Komponente i m o /A e/k/K

Modell-Argon 1,2115 3,1499 100,19
Modell-n-Oktan 4,6788 3,5018 163,86

Die Ergebnisse der PC-SAFT Berechnungen im Vergleich zu MD-Simulationen und ex-
perimentellen Daten fiir reales Argon sind in Abbildung 7.31 zu sehen. Die Abbildun-
gen 7.32 und 7.33 zeigen DFT Ergebnisse der kontinuierlichen Dichte- und residuellen
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Abbildung 7.31: Vergleich der PC-SAFT Berechnungen (Linie'!) mit Molekularsimu-
lationen (Kreise®) fiir das Argon-dhnliche Modellfluid. Die Strich-
punktlinie'!! zeigt PC-SAFT Berechungen fiir reales Argon, um die
Abweichung zwischen realem Argon und Modellfluid zu zeigen.

Enthalpieverldufe {iber die Grenzflache hinweg bei verschiedenen Temperaturen. Sowohl
Dichte- als auch Enthalpiedifferenzen zwischen Dampf- und Fliissigphase verringern sich

mit steigender Temperatur.

Lokale Widerstandsprofile sind nach Gleichung (5.41) durch vier Parameter definiert.
Zwei Parameter kennzeichnen den Widerstand der beiden Kernphasen und zwei Modell-
parameter, o und S, bestimmen den zusitzlichen Widerstand durch die Grenzfliche.
Um das lokale Widerstandsprofil fiir Warmeleitung r(’zq(z) zu parametrisieren, wurden
zunichst experimentelle Daten 2 fiir die thermische Leitfihigkeit realen Argons fiir bei-
de Kernphasen verwendet. In einer fritheren Arbeit® zeigte sich, dass fiir die Anpassung
der Modellparameter av und f3 eine klare Tendenz gilt: je hoher die Grenzflichenspannung
des zur Anpassung gewihlten Zustandspunktes ist, desto besser ist die Extrapolation
auf andere Zustandspunkte. Fiir Modell-Argon ergaben sich a = 5,6-1073! mg{ZEK und
B = 3,08. Abbildung 7.34 zeigt die Verlaufe des lokalen Widerstands gegen Wérme-

transport fiir verschiedene Temperaturen. Mit steigender Temperatur verringert sich

der Peakwert bis hin zur kritischen Temperatur. Die Lage des Peakwerts im lokalen Wi-
derstandsprofil ist eindeutig auf der Gasseite der Grenzflache, was auch Ergebnisse aus
NEMD Simulationen zeigten®%3. Die Ergebnisse fiir die Widerstinde der Grenzfliche
Ry, Ry und Ry, sind in den Abbildungen 7.35 bis 7.37 dargestellt. NEMD Simulations-

ergebnisse sind nur im Bezug zur Grenzflachenspannung gegeben. Um die entsprechende
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Abbildung 7.32: DFT Berechnungen''! des Dichteprofile von reinem Modell-Argon
bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 7.33: DFT Berechnungen''! des residuellen Enthalpieprofils von reinem
Modell-Argon bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 7.34: Lokale Widerstandsprofile'!'! gegen Wirmetransport 73,(2) von rei-
nem Modell-Argon bei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur ableiten zu kénnen, wird die folgende Korrelation gegeben

Y="" (TT: T>V (7.2)

mit der kritischen Konstanten v = 1,26 und dem anpassbaren Parameter
7o = 0,0334N/m%. Die Ergebnisse der Integralbezichungen auf Basis der DFT Rech-
nungen bilden die Ergebnisse aus NEMD Simulationen duferst genau ab.

Aufgrund der sehr guten Ergebnisse fiir das Modell-Argon System wurde ein weiterer,
komplexerer Reinstoff untersucht. Grundlage fiir die Untersuchung ist die Studie von
Simon et al.?®%, in welcher Grenzflichenwiderstéinde fiir einen Stoff dhnlich n-Oktan
mittels NEMD simuliert wurde. Hierbei wurden die Simulationsergebnisse mit Berech-
nungen mittels Integralbeziechungen verglichen, um die Giite der Simulationen zu zeigen.
Das betrachtete n-Oktan wurde mit einem anisotropic united atom (AUA) Modell be-
schrieben mit einem Lennard-Jones 12-6 Wechselwirkungspotential, welches bei einem
Radius von 7, = 2, 50 abgeschnitten wird. Aufgrund dieses Abschneideradius weichen die
Stoffeigenschaften des Modellfluids stark von denen des realen Stoffs ab. Um die Eigen-
schaften des Modellfluids mittels der PC-SAFT Zustandsgleichung gut abbilden zu kon-
nen, wurden die Stoffparameter an die simulierten Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsdaten
angepasst. Die angepassten Parameter sind in Tabelle 7.8 zusammengestellt. Abbildung
7.38 zeigt den Vergleich der PC-SAFT Berechnung mit denen aus den NEMD Simu-
lationen. Da fiir dieses Modellfluid keine Daten fiir die thermische Leitfahigkeit in den

Kernphasen zur Verfiigung stehen, mussten diese abgeschiitzt werden. Hierzu wurden
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Abbildung 7.35: Vergleich von DFT/PC-SAFT Berechnungen (Linie'™) des thermi-
schen Widerstands R/, mit NEMD Ergebnissen (Kreise®) von rei-

nem Modell-Argon.
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Abbildung 7.36: Vergleich von DFT/PC-SAFT Berechnungen (Linien!) des Wi-
derstands gegen reinen Stofftransport R}, mit NEMD Ergebnissen
(Symbole®) von reinem Modell-Argon in Dampf- und Fliissigphase.
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Abbildung 7.37: Vergleich von DFT/PC-SAFT Berechnungen (Linien!''!) des ge-
koppelteten Widerstands gegen Wirme- und Stofftransport Ry,
mit NEMD Ergebnissen (Symbole?) von reinem Modell-Argon in
Dampf- und Fliissigphase.
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Abbildung 7.38: Vergleich der PC-SAFT Berechnungen (Linie''') mit Molekularsimu-
lationen (Kreise®®) fiir das n-Oktan #hnliche Modellfluid. Die Strich-
punktlinie!'* zeigt PC-SAFT Berechungen fiir reales n-Oktan, um
die Abweichung zwischen realem n-Oktan und dem Modellfluid zu
zeigen.
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die in den NEMD Simulationen ermittelten Temperaturprofile in beiden Phasen her-
angezogen. Die von Johannessen und Bedeaux® genutzte Differentialgleichung fiir das

lokale Widerstandsprofil gegen Wérmetransport lautet

1 dT'(z)
T(2)200(z) dz

rog(2) = = (7.3)
Hierbei wird davon ausgegangen, dass, wie beim Fourier’schen Warmeleitgesetz, nur der
Wirmestrom zur Entropieproduktion beitriigt. Die Auswertung von Gleichung 7.3 in
beiden Kernphasen ergibt mit Hilfe von Interpolation fiir eine bestimmte Temperatur
die Werte fiir 7“:1{11 und T(,Ig . Die Anpassung des lokalen thermischen Widerstandsprofils
resultiert in a = 9,26 - 1073 ﬁ und g = 2,81. Die Ergebnisse fiir alle drei Grenzfli-
chenwidersténde sind in den Graphen 7.39 bis 7.41 in Abhéngigkeit der Grenzfléchen-
spannung abgebildet. Die Ergebnisse fiir den Warmewiderstand zeigt geringfiigig hohere
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~ — DFT
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=
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g 2e-11F f
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Abbildung 7.39: Vergleich von DFT/PC-SAFT Berechnungen (Linie''!) des thermi-
schen Widerstands R, mit NEMD Ergebnissen (Kreise®) von rei-
nem Modell-n-Oktan.

Abweichungen im Vergleich zu den Berechnungen fiir Modell-Argon. Die Absolutwerte
aller Grenzflichenwidersténde sind im Bereich einer Gréfienordnung geringer als die von
Modell-Argon.

Beide betrachteten Reinstoffsysteme zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
verfiigharen Ergebnissen der Molekularsimulation®. Da fiir die innerhalb des Berech-
nungsformalismus notwendigen Anpassungen der Parameter o und g Simulationsdaten
notwendig sind, kénnen hier keine weiteren Berechnungen angestellt werden.

Die Erweiterung des Formalismus und dessen Anwendung auf bindre Mischungen ist

basierend auf den Reinstoffergebnissen naheliegend und vielversprechend.
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Abbildung 7.40: Vergleich von DFT/PC-SAFT Berechnungen (Linien!''!) des Wi-
derstands gegen reinen Stofftransport R}; mit NEMD Ergebnissen
(Symbole®) von reinem Modell-n-Oktan in Dampf- und Fliissigpha-

se.
2e-07 . . . : : .
—————— =77
oL~ o mm T T T T = B
Q0
M
S -2e-07F B
£
~
~ wl
g -4e-07 B
\T:- o NEMD (g)
~ 607 0 NEMD (1) i
—- DFT (2)
— DFT (l)
-8e-071 —
L | L L L | L | L | L
3 4 5 7 8 9

6
Y/ mN/m

Abbildung 7.41: Vergleich von DFT/PC-SAFT Berechnungen (Linien'"") des gekop-
pelteten Widerstands gegen Wirme- und Stofftransport Rj; mit
NEMD Ergebnissen (Symbole®) von reinem Modell-n-Oktan in
Dampf- und Fliissigphase.

7.4.2 Bindre Mischung

Die einzige binire Mischung, die in der Literatur!™ bereits untersucht wurde, ist eine
Mischung aus dem bereits im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Modell-Argon und
einer nochmals modifizierten Version davon - im weiteren als Modell-Argon* bezeich-

net. Modell-Argon* besitzt im Vergleich zu Modell-Argon einen um 20% reduzierten
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Abbildung 7.42: Vergleich der PC-SAFT Berechnungen (Linien) zu Molekularsimu-
lationsdaten'® (Symbole) fiir die Mischung aus Modell-Argon und
Modell-Argon* (mit verringertem Energieparameter) bei zwei kon-
stanten Temperaturen mit einem binédren Wechselwirkungsparame-
ter k1o =0, 1.

Energieparameter
5Argon*/k = 0.8-5Argon/l€ . (74)

Die restlichen Reinstoffparameter sind fiir beide Argon-Modelle gleich.

Um das Phasenverhalten zwischen Dampf- und Fliissigphase moglichst genau mittels
der PC-SAFT Zustandsgleichung beschreiben zu kénnen, wurde ein bindrere Wechsel-
wirkungsparameter k;; = 0,1 an das Phasengleichgewicht aus den Molekularsimulati-
onsdaten angepasst. Die Notwendigkeit hierfiir ergibt sich aus der Tatsache, dass in den
Molekularsimulationen der langreichweitige Anteil des Wechselwirkungspotentials abge-
schnitten und versetzt wurde. In der hier verwendeten DFT-PC-SAFT Theorie kommt
ein reskaliertes, volles Lennard-Jones-Potential zum Einsatz. Abbildung 7.42 zeigt die
PC-SAFT Ergebnisse des Phasengleichgewichts der bindren Mischung fiir zwei Tempe-
raturen. Wie im Kapitel 4 dargestellt, werden die Ausdriicke fiir die partiellen molaren
Groflen iiber die Grenzflache hinweg tiber Funktionalableitungen bestimmt. Hierbei stellt
der Hart-Kugel-Beitrag eine besondere Schwierigkeit dar, die hier umgangen wird, indem
eine lokale Dichteapproximation (LDA) angenommen wird. Die folgenden Abbildungen
zeigen beispielhafte Ergebnisse fiir Dichte- und Enthalpieprofile. In Abbildung 7.43 ist
die residuelle, partielle molare Enthalpie von Modell-Argon fiir verscheidene Temperatu-
ren bei einer dquimolaren Zusammensetzung dargestellt. Abbildung 7.44 zeigt das Dich-
teprofil von Modell-Argon* bei verschiedenen Zusammensetzungen durch Variation des

Drucks bei einer Temperatur von 7' = 82, 05 K. In den Dichteprofilen von Modell-Argon*
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Abbildung 7.43: DFT Berechnungen!!'! der residuellen, partiellen molaren Enthalpie
von Modell-Argon in der Mischung aus Modell-Argon und Modell-
Argon* (mit verringertem Energieparameter) bei verschiedenen Tem-
peraturen und einer dquimolaren Zusammensetzung.
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Abbildung 7.44: DFT Berechnungen''' der Dichteprofile von Modell-Argon* in der
Mischung aus Modell-Argon und Modell-Argon* (mit verringertem
Energieparameter) bei verschiedenen Driicken und einer Temperatur

von

T = 82,05 K.

ist eine Anreicherung auf der Fliissigseite der Grenzfliche zu erkennen, welche sich mit

zunehmendem Druck noch deutlicher ausprégt. Die &quimolare Fliissigzusammensetzung
ergibt sich bei der Temperatur 7" = 82,05 K bei einem Druck von p = 4,08 bar. Wie

bereits in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde und auch durch Molekularsimu-

lationen bestétigt wird, zeigt sich die Anreicherung auf der Fliissigseite der Grenzflache
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fiir die fliichtigere Komponente in der Mischung. In diesem Fall ist dies die Komponente
Modell-Argon* bedingt durch den geringeren Energieparameter.

Inzoli et al.' fiihrten diverse NEMD Simulationen iiber den gesamten Konzentrations-
bereich mit verschiedenen Temperaturgradienten zwischen den Phasen durch. Fiir jede
Simulation wurde durch Variation des Drucks eine nahezu konstante Grenzflichentem-
peratur Ty (£0, 5 K) sichergestellt sowie einen konstanten Temperaturgradienten an der
Phasengrenzfliche. Da der DFT-PC-SAFT Formalismus diese Grenzflichentemperatur
nicht kennt, wurde mittels der PC-SAFT Zustandsgleichung die Séttigungstemperatur
zu einem gegebenen Dampfdruck der Simulation gewihlt, um eine Vergleichbarkeit her-
zustellen. Der Formalismus iiberschéitzt die Grenzflichentemperatur der NEMD Simula-
tionen um weniger als 1 K. In Abbildung 7.45 ist der Vergleich zweier DFT Ansétze fiir
die Berechnung der Grenzflichenspannung dargestellt. Einerseits wird der Hart-Kugel-
Anteil {iber die modifizierte Fundamental measure Theorie® ¢ (FMT) beschrieben.
Beim zweiten Modell wird der Hart-Kugel-Anteil iiber eine LDA vereinfacht formuliert.
Die Ergebnisse des ersten Modells weichen um weniger als 0,5mN/m von den Berechnun-
gen der NEMD Simulationen ab. Die Werte fiir das vereinfachte Modell iiberschétzen die

Simulationsergebnisse um weniger als 1,5 mN/m. Eine frithere Arbeit von Waibel®* zeigte,

T T T T
O NEMD
15+ _— o NEMD —
-~ DFT FMT
| model argon B-.. — DFTLDA i
% 10- q
~ L o” 4
> )
o
model argon*o
sk _
0 I . | . | . |
70 80 90 100
T/K

Abbildung 7.45: DFT Berechnungen (Linien!!!) der Grenzflichenspannung fiir reines
Modell-Argon und reines Modell-Argon* im Vergleich zu NEMD Si-
mulationsergebnissen (Symbole*). Die durchgezogenen Linien zei-
gen die DFT Berechnung mit FMT Ansatz, die gepunkteten Linien
Berechnungen mit LDA Ansatz fiir den Hart-Kugel-Beitrag.

dass die Anpassung der beiden Modellparameter o und g fiir das lokale Widerstandspro-
fil an NEMD Simulationen mit hoherer Grenzfliichenspannung eine bessere Ubertragbar-
keit auf andere Zustandspunkte aufweist. Die Parameter wurden daher an eine NEMD
Simulation bei T = 88,45 K (7 = 87,2 K in NEMD) und p = 3,356 bar angepasst
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mit den Ergebnissen o,y = 1,855- 10730 ﬁ Bag = 2,747, oy = 7,534 10737 m‘gﬁfk
und 3,1 = 5,539-107°. Dem Fehlen von Daten fiir den lokalen Wirmewiderstand in der
Kernphase ’r;q = ﬁ wurde begegnet, indem Daten fiir reales Argon'*® und eine Ab-
schitzung fiir den Soret-Koeffizienten von Sr = 0,0027 1/K als Konstante fiir Dampf-

17) herangezogen wurden. Abbildung 7.46 zeigt

und Fliissigphase (zum Vergleich Quelle
die Druckabhéngigkeit des lokalen Warmewiderstandsprofils bei konstanter Temperatur
T = 82,05 K. Mit zunehmendem Druck nimmt das Maximum im Wert ab und wandert
weg von der Grenzflache hin zur Gasphase. Dieser Trend in der Amplitude zeigt sich auch
in den NEMD Simulationen. Die Verschiebung des Maximums kann jedoch aufgrund des

statistischen Rauschens der Simulationsdaten nicht klar belegt werden. Mit diesen Pro-
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Abbildung 7.46: DFT Berechnungen'!! des lokalen Widerstandsprofils gegen Wiir-

metransport bei konstanter Temperatur 7" = 82,05 K und variablem
Druck.

filen als Grundlage lassen sich die Widerstandskoeffizienten gegen Wérmetransport 127,
sowie die gekoppelten Widerstandskoeffizienten Rfﬂ und R:ﬂ berechnen. Die Ergebnisse
sind in den Abbildungen 7.47 bis 7.49 in Abhéngigkeit der Grenzflichenspannung dar-
gestellt. Die Ergebnisse wurden nach verschiedenen Temperaturen zusammengefasst. In
den Diagrammen stehen die leeren Symbole fiir NEMD Simulationsergebnisse, gefiillte
Symbole fiir DFT Berechnungen. Bei den Diagrammen fiir die gekoppelten Widerstinde
steht zusétzlich die Form der Symbole fiir eine bestimmte Temperatur. Fiir die Gasphase
werden blaue Symbole verwendet, fiir die Fliissigphase rote Symbole. Die DFT Ergebnis-
se bilden die NEMD Simulationsdaten iiber den gesamten Grenzflichenspannungsraum
sehr gut ab. Abweichungen sind in den Ergebnissen fiir den gekoppelten Widerstandsko-
effizienten gegen Wirme- und Stofftransport Rl’zl zu erkennen. Wahrend die Ergebnisse
der NEMD Simulationen einen Abfall mit zunehmender Grenzflachenspannung in der

Gasphase zeigen (leere blaue Symbole), iiberschiitzt der DFT Formalismus die Werte,
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Abbildung 7.47: Vergleich von DFT Berechnungen (gefiillte Symbole!!!) fiir den Wi-
derstandskoeffizienten gegen Wérmetransport R, mit NEMD Simu-
lationsergebnissen (leere Symbole!*) bei verschiedenen Temperatu-

ren (gruppiert durch die Form der Symbole).
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Abbildung 7.48: Vergleich von DFT Berechnungen (gefiillte Symbole!) fiir den ge-
koppelten Widerstandskoeffizienten gegen Wérme- und Stofftrans-
port R, mit NEMD Simulationsergebnissen (leere Symbole'') bei
verschiedenen Temperaturen (gruppiert durch die Form der Symbo-
le). Blaue Symbole stehen fiir die Gasphase, rote Symbole fiir die
Fliissigphase.

welche zudem mit steigender Grenzflichenspannung zunehmen. Den selben Verlauf zei-

1.1 die mit Integralbezichungen berechnet

gen auch die Vergleichsdaten bei Inzoli et a
wurden. Fiir den zweiten gekoppelten Widerstandskoeffizient Ry, stimmen sowohl Ver-

laufe als auch GroBenordnungen der DFT Berechnungen mit den NEMD Simulationen
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Abbildung 7.49: Vergleich von DFT Berechnungen (gefiillte Symbole!!) fiir den ge-
koppelten Widerstandskoeffizient gegen Warme- und Stofftransport

"2 mit NEMD Simulationsergebnissen (leere Symbole'*) bei ver-

schiedenen Temperaturen (gruppiert durch die Form der Symbole).
Blaue Symbole stehen fiir die Gasphase, rote Symbole fiir die Fliis-
sigphase.

sehr gut {iberein. Ein moglicher Grund fiir die berechneten Abweichungen ist die bereits
diskutierte Anwendung der LDA fiir den Hart-Kugel-Anteil im Helmholtzenergiefunk-
tional. Verschiebt man die mittels DE'T berechneten Werte der Grenzflichenspannung
gedanklich, um sie mit den NEMD Daten in Einklang zu bringen, verringert sich die
Abweichung zwischen DFT und NEMD Werten fiir alle Widerstandkoeffizienten. Ein
weiteres Defizit der DF'T Berechnungen ist die Verwendung der thermischen Leitfihig-
keit von realem Argon sowie die Abschétzung des Soretkoeffizienten.

Inzoli et al. berechneten auerdem die Transportkoeffizienten fiir reinen Stofftransport
Ry1, Ryy = Ris und Ryy. Hierbei wurden nur Effekte des lokalen thermischen Wider-
standsprofils 77, beriicksichtigt. Zum Vergleich wurden zum einen Berechnungen mit
derselben Annahme und zum zweiten eine vollstéindige Berechnung durchgefiihrt. Be-
trachtet man nochmals die Integralbeziehungen aus den Gleichungen (5.32) bis (5.34)
bzw. (5.38) bis (5.40), so wurde einerseits — analog zum Vorgehen von Inzoli et al. — nur
der erste Term des Integranden beriicksichtigt, zum anderen der vollsténdige Integrand
berechnet. Um alle Integralbeziehungen fiir Gas- und Fliissigphase auswerten zu kénnen,
sind mindestens zwei der sechs Widerstandsprofile zur Anpassung beider Modellparame-
ter a,,, und 3., fiir das lokale Widerstandsprofil gegen Stofftransport 1, () notwendig.
Da jedoch nur die Absolutwerte der (integrierten) Widerstandskoeffizienten publiziert
sind, wurde fiir das lokale Widerstandsprofil 4, (z) angenommen, dass es im Ubergang

von Gas- und Fliissigphase einzig mit der Dichte p(z) skaliert. Gleichung (5.41) reduziert
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sich damit zu

: 1 e\ P2) — P
ra(z) =i + (Tﬁ - 7"1’?) e (7.5)

Um die Bestimmungsgleichung fiir die Kernphasen

1 dlnpy
, R (wl + ( Oz )T,p)
= Dps (7.6)

auswerten zu kénnen, sind weiterhin die Selbstdiffusionskoeffizienten von Argon in bei-
den Phasen notwendig. Fiir die Fliissigphase kommt eine temperaturabhingige Glei-

chung publiziert von Naghizadeh und Rice!'® zur Anwendung

~352 K\ m?
Dy =1,16-10"- exp (‘)7) =

—. 7.7
T . (7.7)
Fiir die Gasphase hat Winn!* Daten bei verschiedenen Temperaturen vermessen. Eine
Anpassung der Daten an eine Exponentialfunktion ergibt die Gleichung
7\ 19359 o

DY, =3-107". (E) % . (7.8)
Fiir beide Phasen wurde die Druckabhéngigkeit vernachlissigt. Die Abbildungen 7.50 bis
7.55 zeigen die Ergebnisse aller Widerstandskoeffizienten gegen Stofftransport. Die DET
Ergebnisse, die nur den Einfluss des lokalen Wérmewiderstandsprofils beriicksichtigen,
sind mit leeren Quadraten dargestellt und bilden die NEMD Daten sehr gut ab. Der
Unterschied zwischen den DFT Berechnungen, welche in den Integralbeziehungen nur
den Term des lokalen Warmewiderstandsprofils beriicksichtigen, und den Berechnungen
unter Beriicksichtigung aller lokaler Widerstandsprofile in den Integralbeziehungen ist
in der Flissigphase gering. In der Gasphase jedoch sind die Abweichungen deutlicher,
sieche Abbildung 7.51.

Die guten Ubereinstimmungen der aus dem DFT Formalismus erhaltenen Widerstands-
koeffizienten an der Grenzfliche im Vergleich zu NEMD Simulationen legen nahe, dass
die verwendete einfache Korrelation zur Berechnung der lokalen Widerstandsprofile mit-
tels zweier temperaturunabhéngiger Modellparameter ausreichend ist, um den gekoppel-

ten Wirme- und Stofftransport von bindren Mischungen addquat zu beschreiben.
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Abbildung 7.50: Vergleich der DFT Berechnungen (gefiillte Quadrate!™) des Haupt-
widerstandskoeffizients gegen Stofftransport R/, in der Fliissigpha-
se mit NEMD Daten (gefiillte Kreise!'). Leere Quadrate!! zeigen
DFT Ergebnisse ausschliellich basierend auf dem lokalen Warmewi-
derstandsprofil .
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Abbildung 7.51: Vergleich der DFT Berechnungen (gefiillte Quadrate!™) des Haupt-
widerstandskoeffizients gegen Stofftransport R}, in der Gasphase mit
NEMD Daten (gefiillte Kreise'?). Leere Quadrate™! zeigen DFT
Ergebnisse ausschliellich basierend auf dem lokalen Wérmewider-
standsprofil 7/, .
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Abbildung 7.52: Vergleich der DFT Berechnungen (gefiillte Quadrate!*') des Haupt-
widerstandskoeffizients gegen Stofftransport Rj, in der Fliissigpha-
se mit NEMD Daten (gefiillte Kreise!'*). Leere Quadrate!'! zeigen
DFT Ergebnisse ausschliefilich basierend auf dem lokalen Warmewi-
derstandsprofil r7,.
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Abbildung 7.53: Vergleich der DFT Berechnungen (gefiillte Quadrate!™) des Haupt-
widerstandskoeffizients gegen Stofftransport RS, in der Gasphase mit
NEMD Daten (gefiillte Kreise!!?). Leere Quadrate!!! zeigen DFT
Ergebnisse ausschliellich basierend auf dem lokalen Wérmewider-
standsprofil 77, .
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Abbildung 7.54: Vergleich der DFT Berechnungen (gefiillte Quadrate!'!) des gekop-
pelten Widerstandskoeffizienten gegen Stofftransport R}, in der Fliis-
sigphase mit NEMD Daten (gefiillte Kreise!!*). Leere Quadrate!!!
zeigen DFT Ergebnisse ausschlielich basierend auf dem lokalen Wér-
mewiderstandsprofil 7y, .
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Abbildung 7.55: Vergleich der DFT Berechnungen (gefiillte Quadrate!!!) des gekop-
pelten Widerstandskoeffizienten gegen Stofftransport R}, in der Gas-
phase mit NEMD Daten (gefiillte Kreise!'*). Leere Quadrate!!! zei-
gen DFT Ergebnisse ausschliellich basierend auf dem lokalen Wér-
mewiderstandsprofil 7.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein DFT-Modell fiir Mischungen entwickelt, mit dem sich Grenz-
flacheneigenschaften vorhersagen lassen. Fiir homogene Systeme vereinfacht sich das
DFT-Modell zur PCP-SAFT Zustandsgleichung. Mit dem Modell wurden Grnezflachen-
spannungen von Dampf-Fliissig- und Fliissig-Fliissig-Systemen in guter Ubereinstim-
mung mit experimentellen Daten berechnet.

Der zentrale Punkt des DFT-Modells ist das neu entwicklete Helmholtzenergiefunktio-
nal fiir dispersive Wechselwirkungen. Dieses Funktional wurde auf Basis der Drei-Fluid-
Theorie aufgebaut, was gegeniiber einer Ein-Fluid-Theorie Vorteile birgt. Ein Drei-Fluid-
Modell kann numerisch effizient gelost werden, weil sich die radiale Paarverteilungsfunk-
tion in einem vorausgehenden Schritt tabellieren lidsst. Mit Hilfe dieses Funktionals konn-
te die Grenzflichenspannung binérer nicht- oder schwach polarer Dampf-Fliissig-Systeme
mit Komponenten unterschiedlichster Molekiillingen und Wechselwirkungskriften mit
hoher Genauigkeit im Vergleich zu experimentellen Daten vorhergesagt werden. Hierbei
war die Beschreibung des Phasengleichgewichts der entscheidende Faktor fiir die Ge-
nauigkeit der berechneten Grenzflichenspannung. Zur Beschreibung des Phasengleich-
gewichts wurde lediglich ein bindrer Interkationsparameter k;; an experimentelle Pha-
sengleichgewichtsdaten {7, p, z } angepasst. Die Berechnung der Grenzflichenspannung
selbst erfolgte priadiktiv, also ohne weitere Anpassung von Modellparametern. Mischun-
gen mit Komponenten, die sehr unterschiedlich hohe Energieparameter £ aufweisen,
zeigten eine Anreicherung der Komponente mit niedrigerem Energieparameter auf der
Fliissigseite der Grenzfliche, was auch in vorangegangenen Studien gezeigt wurde.

Als Folgeschritt auf die sehr guten Vorhersagen des DFT-Modells fiir Dampf-Fliissig-
Systeme wurde die Giite des entwickelten Modells fiir die Vorhersage von Grenzfla-
chenspannungen in Fliisig-Fliissig-Entmischungen untersucht. Grenzflicheneigenschaf-
ten wassriger Systeme konnten aufgrund der Defizite der verwendeten Zustandsgleichung
in der Beschreibung des Phasenverhaltens nur unzureichend vorhergesagt werden. Fiir
nicht-wéssrige Systeme zeigten sich jedoch gute Vorhersagen der Grenzflichenspannung.
Zur Beschreibung des Phasengleichgewichts waren zwei binére Interaktionsparameter
notwendig, welche an experimentelle Phasengleichgewichtsdaten {T',p,z;} angepasst
wurden.

Ein weiteres Feld fir die Anwendung des erweiterten DFT Formalismus stellt die Nicht-
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Gleichgewichtsthermodynamik dar. Bisher waren Berechnungen sogenannter gekoppel-
ter Warme- und Stofftransportwiderstinde von Dampf-Fliissig-Grenzflédchen bindrer Mi-
schungen nur iiber Molekularsimulationen und nur fiir Modellfluide méglich. Der in die-
ser Arbeit angewandte und weiterentwickelte DFT-Formalismus zeigt eine hervorragende
Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus Molekularsimulationen fiir eine Modellmischung.
Weitere reale Mischungen konnten in dieser Arbeit nicht untersucht werden, da Ergeb-
nisse von Molekularsimulationen (oder von experimentellen Untersuchungen) fiir reale
Mischungen nicht vorliegen. Solche Daten sind erforderlich, um das in diser Arbeit an-
gewandte Modell zur Beschreibung der Transportwiderstinde der Grenzfliiche mit zwei
Modellparametern (o und f3) festzulegen.

Fiir die Untersuchung stark polarer Stoffe wurde das DFT-Modell auf orientierungs-
abhéngige Funktionale formuliert. Zur Beschreibung der dipolaren Wechselwirkungen
wurde ein Helmholtzenergiefuktional als Storungstheorie entwickelt. Die Orientierungs-
verteilungsfunktion konnte gelost werden. Die Erniedrigung des Grflkanonischen Poten-
tials fiel mit dem hier untersuchten Helmholtzenergiefunktional fiir dipolare Wechselwir-
kungen jedoch so gering aus, dass andere Fehler, die der Erniedrigung entgegenwirken,
sogar iiberwiegen. Insofern ist der entwickelte Formalismus zwar vielversprechend, je-
doch hat das konkrete Helmholtzenergiefunktional noch Schwichen, so dass sich dieser

Entwicklungsstrang im weiteren Projektverlauf nicht durchgesetzt hat.
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9 Ausblick

Die Thematik der Stoffdatenberechnung speziell von Grenzflicheneigenschaften bietet
eine Vielzahl von moglichen weiterfithrenden Arbeiten. Das in dieser Arbeit beschriebene
Konzept, die Orientierungsverteilungsfunktion fiir Molekiile an Grenzflichen vorherzu-
sagen, ist vielversprechend. Das dafiir in dieser Studie entwickelte Helmholtzenergiefunk-
tional jedoch hat sich als unzureichend dargestellt und sollte revidiert werden. Hierbei
ist zu beachten, dass der neue Helmholtzenergiebeitrag mit dem in der verwendeten Zu-
standsgleichung in den Kernphasen iibereinstimmt. Das Zusammenwirken zwischen asso-
ziierenden und dipolaren Wechselwirkungsanteilen ist in keiner SAFT-Zustandsgleichung
derzeit angemessen beriicksichtigt, denn die entsprechenden Stérungstheorien werden als
unabhiéngig voneinander betrachtet. Die Erweiterung auf dipolare Mischungen stellt eine
weitere, vor allem numerische Herausforderung dar, da der Rechenaufwand hinter den
Winkelintegrationen im Vergleich zur nicht-polaren Formulierung hoch ist.

Um den Rechenaufwand generell zu reduzieren, ist eine Untersuchung notwendig, in-
wieweit Ndherungen in den einzelnen Wechselwirkungsbeitragen sinnvoll und vertretbar
sind. Speziell der Dispersionsterm bietet Potential zur Vereinfachung durch Anwendung
von gewichteten Dichten (engl. weighted densities) wie von Sauer und Gross'? vorge-
schlagen. Der Rechenalgorithmus der Picard-Iteration zur Berechnung des Dichteprofils
bietet weiteres Optimierungspotential. Hier kann der Berechnungsablauf auf eine gra-
dientenbasierte Methode umgeschrieben werden, beispielsweise durch Verwendung eines
modifizierten Newton-Algorithmus wie von Mairhofer und Gross'?! gezeigt.

Die Eingliederung des vorgestellten DFT Formalismus kann nach Reduktion und Opti-
mierung des Rechenaufwandes auch als Werkzeug in kommerziellen Berechnungsumge-
bungen wie Aspen® von Interesse sein, um einen groferen Kreis an Ingenieuren Zugang
bieten zu konnen. Ein weiteres Anwendungsfeld besteht in der Kopplung des DFT For-
malismus mit stromungsmechanischen Anwendungen. Hier sind speziell Tropfen- und
Koaleszenzvorgiinge priadestiniert fiir die Verwendung einer modifizierten, dynamischen
DFT. Damit liefe sich bisherigen Problemen, wie der (methoden- und stiitzstellenab-
hingigen) numerischen Koaleszenz adiquat begegnen.

Fiir die Beschreibung von Zerstaubungsprozessen, bei denen die Grenzflichenspannung
sehr kleiner Tropfen entscheidend ist, sollte die Grenzfléche nicht - wie in dieser Arbeit

erfolgt - als planar betrachtet werden. Der Ubergang zu gekriimmten Grenzfliichen muss
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bewerkstelligt werden, was eine Reformulierung des Formalismus in Polar- bzw. Kugel-
koordinaten notwendig macht.

Im Bereich der Nicht-Gleichgewichtsthermodynamik sind weitere Untersuchungen im
Bereich der Molekularsimulationen durchzufithren, um ein grundlegendes Fundament
an Daten verfiighar zu machen. Damit wére der Zugang zur Berechnung realer Mi-
schungen und deren Transporteigenschaften iiber die Grenzfliche hinweg mittels des

DFT Formalismus gegeben.
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Anhang
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A Analyse nicht-winkelabhéingiger

Helmholtzenergiebeitrige

Die Helmholtzenergiebeitrige harter Kugeln, Ketten und dispersiver Wechselwirkungen
sind nicht von der Orientierung abhéingig. Die Beitrdge hingen also nur von der Dichte
p(r) = [ p(r,w) dw ab. Daher sind die Funktionalableitungen nur von der Ortsdichte
p(r) zu berechnen. Es gilt

SFplpl] / F[pl _Splp] 4 (Kettenregel)

3p(r,w) ) dp(r') 6p(r,w)

— ' 5F[p] 6 ~ r/ ’ ! r/
= | 5o 55 w) / Pl @) dof d

=p(r")

_ [ OFl] 5oy gy = OEDR
-/ Sy C T A= Sy (A
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B Partielle molare

Helmholtzenergiebeitrige

Zur Berechnung der partiellen molaren Enthalpie

ofi(z
hi(2) = pi +T-si(z) = — T~ (£> (B.1)
8T Vingz;
werden die partiellen molaren Ausdriicke fiir die verschiedenen Helmholtzenergiebeitrige
benétigt. Fiir den Kettenbeitrag FX°* und den Beitrag durch dispersive Wechslewirkun-
gen F4*° kénnen die Terme einfach aufgeteilt werden, da diese bereits als Summe iiber
alle Komponenten formuliert sind. Fiir den Hartkugelbeitrag ist diese Vorgehensweise

nicht anwendbar. Daher ist die Ableitung der partiellen molaren Entropie sP notwendig.

B.1 Hart-Kugel-Beitrag

Im Modell von Boublik-Mansoori-Carnahan-Starling-Leland 2% fiir Hartkugelsysteme
ist die dimensionslose Helmholtzenergie formuliert als Funktion gewichteter Dichten z,
mit @ € {0,1,2,3}. Ausformuliert ergibt sich

NET kT 2

Fhs M m [ 322 22 23
= . —= —z ~In(1 — z . B.2
{1 — 23 + 23 (1 - 23)2 - < 3 40) n( 72)} ( )

23

Entsprechend Gleichung (B.1) wird ein Ausdruck fiir die partielle molare Entropie be-

—si = (z’;)m . (B.3)

Da der (parallele) Druckanteil iiber die Grenzfliche hinweg nicht konstant ist, muss Glei-

notigt. Diese ist definiert als

chung (B.3) im Hinblick auf konstante Dichte und Temperatur umgeschricben werden,

damit diese in einer Niedrigdichteapproximation angewendet werden kann. Dies ergibt

8/@) <8ui) ( ap )
( oT o dp T oT o




ANHANG B. PARTIELLE MOLARE HELMHOLTZENERGIEBEITRAGE 99

Um die Partialableitung (g%) ., U ersetzen, kommt die thermodynamische Beziehung

(@r),.(5),. (@), ®9
- (@))%, 30

zur Anwendung. Ersetzt man den Druck p = 2 (pijs) — g, so kann Gleichung (B.4)

i

nur durch Terme der Helmholtzenergie ausgedriickt werden

T _ (o V)
mit p; = o = Opr .
T,Vinjzi T\pjzi

B.2 Kettenbeitrag

Nach Tripathi und Chapman?®’4° lautet das Helmholtzenergiefunktional durch Ketten-
bildung

N

T =21 [ pino ) i
=30 m =) [ ) [ (oA < e (B

Um die Integralbeziehungen fiir die Berechnung der Grenzflichenwiderstande auszuwer-
ten, wird die partielle molare Enthalpie pro Teilchen und damit die partielle molare
Helmholtzenergie pro Teilchen fXe*¢ benstigt.

Die Gesamthelmholtzenergiedichte fXe'e definiert iiber FXette — f fEette dp kann ein-

fach abgeleitet werden als

! A; = "(mi — Dpi(r)[In(pi(r)) — 1]

i=1

- Z mi = 1)pi(r) [In (yif (ox(r)) Ni(r)) = 1] (B.9)
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Mit p; = x;p kann Gleichung (B.9) umgeschrieben werden als

szgkmmm—mwwm*”
— Z%ﬂ(?‘)(mi —1) [ln (y;iid(pk(r))Ai(r)) N 1} ' (10

um die partielle molare Helmholtzenergiedichte zu erhalten. Ganz allgemein kann eine

Mischungsgrofie geschreiben werden als

z= Zz,z, (B.11)
i=1

mit z; als partielle molare Grofie. Vergleicht man Gleichung (B.10) und (B.11), so ergibt

sich die partielle molare Helmholtzenergiedichte zu

f}(ette
kT

=p(r)(m; — )[In(p;(r)) — 1]

= p(r)(m; = 1) [In (45 (pr(r))Ni(r)) — 1] (B.12)
Teilt man Gleichung (B.12) durch die Gesamtdichte p(r), so erhiilt man die bendtigte
partielle molare Helmholtzenergie pro Teilchen

f_Kcttc
J 1

kT

=(m; — D[In(p;(r)) — 1]

— (i = 1) [0 (il Au(r) — 1] (B.13)

B.3 Beitrag durch dispersive Wechselwirkungen

Das Helmholtzenergiefunktional durch dispersive Wechselwirkungen nach Klink und
Gross® lautet

n n PT (f)

Fdisp 1 o (f)

T = 5;;nzmzj//pi(r)pj(r’)gh'(r, n,nzij)Tdrdr’ . (B.14)
Um die partielle molare Helmholtzenergie pro Teilchen zu erhalten, kommt dieselbe
Herangehensweise wie fiir den Beitrag durch Kettenbildung aus dem vorherigen Kapitel

zu Anwendung. Dies ergibt

- N

fl.d‘“p m; o PT (7

T ?ij pi () g (7, 7, Tnij)kT)drl . (B.15)
=1
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