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1. Konzeption und Leistungen der Datenbank, Einheiten und Symbole

MDB enthalt thermophysikache Basisdaten fir Elemente, organische und anorganische Reinstoffe
sowie lonische Flussigkeiten, daneben auch auéigige Sicherheitsund Umweltdaten.
MDB hat gegenwartig einen Bestand vib0Stoffen.

In MDB werden bevorzugt bewertete Daten in Form von Einzelwerten und Parametern vomafi@mpe
funktionen aufgerommen. Quellen sind eine Vielzahl von Datensdomgen, Refererdatenjournale,
Originalliteratur, eigene Messergebnisse sdwiglegentlici Berechnungsmethoden.

MDB enthalt die Strukturbeschkringen der Stoffe nach den Systemen OrigifdlFAC und Modified
UNIFAC (Dortmund). Damit wird in entsprechenden Anwendynggrammen, die voRIDB mit Stoff-
daten versorgt werden, die Berechnung von Datijgsigkeit(Flissigkeit)Gleichgevichten mdglich.

MDB stellt folgende Leistungen zur Verfigung:

1 Anzeige von 2B/3D-Strukturen per Strukturfiles *.mol, vgl. Abschnitt;14

1 Funktionsberechnungsn= f(T) sowieT = f(y), vgl. Abschnitt 6.1

1 DiagrammGrafik: Alle EigenschafiTempeaturFunktionen kénnen als Diagrara@rafiken dargestellt
werden, wobei auch die Giiltigkeitsgrenzen derdbieng und ggf. ihre Fehlergrenzen sowie
experimentelle Einzelpunkte angezeigt werden, vgl. Abschnitt 6.2;

1 AND, OR oder NOTverknupfte Stoffdatensuche nach verschiedenen Suchkriterien, vgl. Abschnitt 8;

1 Generierung von Teildatenbanken BB -Stoffdatenlisten, vgl. Abschnitt 9;

1 frei formatierbarer Kommentartext fir jeden Stoff.

Im Hintergrund der Datenbank erméglicht eine deutsoglischeSynonymlistemit ca. 45 000 Eintragen

fur ca. 7700 Stoffe eine flexible Nameneingabe fir einen Stoff (vgicitt 17). Gleichzeitig kann

diese Liste auch als Auskunftssystem tber Formeln, chemische faiviah, Kaltemittelbezeichnungen,
Handelsbeeichnugen und CASNummern benutzt werden. Die erfassten Synonyme fur jeden Stoff
k°nnen von der Stof-Zdntsr &l eilsdnit?)eingesegtiewerddkiSt o f f
Die StoffnamerEingabe ist tolerant bezlglich Leerzeichen, Klammern, Umlauten ursckieilweise.

Die angezeigte Stoffliste vdDB kann tber den Hauptmeniput@ptionenvon deutschen auf
englische Stoffnamen (vorwiegend C/A8hreibweise) umgestellt werden.

MDB ist gleichzeitig auch ein Datenbakd i t or .  Aut omat i sSahveesii )S pveo nc hSetr
datendnderugen im Datenbankfile kann vom Nutzer eader ausgeschaltet werden.
k (= Voreinstellung) nur Lesen von Daten, Editieren gesperrt
Edit/Auto - Save = Ein Editieren moglich, automatisches Abspeichern von Daten&nderungen
(Umschalten durch Klicken auf die rote/gre¢ne Al

Neben dieser Hauptfunktion als Datenbdtkgramm haMDB noch ein zweites groRes Modul zu bieten:
Die Anpassung von Gleichungsparametern an experimentelle Punkte mittels Regressionsrechnung
(AFi ttinghf, vgl FitingWWsrkzéug untfasst allD] -DateDbaekBirkisoney = f(T)

und dariber hinausunter dem Tat\llgemein- ein fast unbegrenztes Angebot sonstiger Funktionen.

Im Abschnitt2. Programmstruktuwird ein Schema gezeigt, dass das Zusammenspiel dieser beiden
Hauptfunktionen voMDB verdeutlicht.

Das FittingModul arbeitet mit den beiden Rechenmethoden der Regressionsrechnung 1) lineare
Regression und 2) nichtlineare Regression (hier ein modifiziertes Mar¢tenfdhren).
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Es kann auch eine Programmversion MIDB mit totalem Schreibschutz bzw. mit Passwortschutz zur
Verfigung gestellt werden, um Anderungen des Datenbankinhalts durch einen Nutzer zu verhindern.

MDB lauft unter allen 32/648Bit-WindowsBetriebssystemen (vgl. Abschnitt 19).

Neu ab Version 7.4 ist die Einbeziehung von lonischen Flussigkegewohl im Datenbestand als auch
im Suchmechanismus von MDB7Win.exe.

Der aktuelle Stand der Versionsanderungen ist im File MDBHistory.txt dokumentiert.
Die Anfange dieser Datenbank liegen schon in den 1980er Jahren. Die Beschriftung im Dayestéank
ist im Laufe der Jahre zu einem Gemisch deu&stlisch geworden.

1.1. Symbole, Einheiten, Vereinbarungen
(von der HTML:-Hilfe unseres Programms ZUST libernommen)

Im Programm MDB7Win wird durchgangig das Einheitensystem "Inge&@&urerwendet:
m, s, K, (°C), kg, kmol, kPa, kJ, kW

Auch wenn die Einheit einer Grél3e in diesem Handbuch oder im Progk#dBi\Win.exe einmal

nicht angegeben sein sollte, ist sie immer eindeutig.

So gehort beispielsweise zu einem berechneten Zahlenwert der molaren Verdampfungsenthalpie
die Einheit kd/kmol.

GroRRe = {Zahlenwert} x [Einheit]
Beispiel
p=>5kPa

{p}=5
[p] = kPa

GroRRen werden kursiv geschrieben, Einheiten steil

molare Gaskonstant

R = 8,31446 kJ/(kmol K)
R = 8,31446 kPa m"3/(kmol K)

Symbole
A Freie Energie (HelmhoREunktion) Helmholtz Energy, Helmholtz
Function
(auch mit dem Buchstabén
bezeichnet)
E....... Exergie Exergy
EH) ....... Exergie der Enthalpie Exergy of the Enthalpy
EV) ....... Exergie der Inneren Energie Exergy of the Internal Energy
(CT Freie Enthalpie (Gib{sainktion) Gibbs Energy, Gibbs Function
Hoeeee Enthalpie Enthalpy
Mo Masse Mass

Mo, molare Masse Molar Mass
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[ R Stoffmenge Amount of substance

o I Druck Pressure

| molare Gaskonstante Molar gas constant

r (rho) ..... Dichte Density

S Entropie Entropy

T thermodynamische (absolute) Tenip=[K Thermodynamic temperature
T(U) ........ Umgebungstemperatur Environmental temperature
To e, 273.15K

J(t het a) -Témp&atur, §] F Cs Celsius degree

Ui Innere Energie Internal energy

Vo, Volumen Volume

Z.iiiiina, Zustandsgrolie Quantity of state

Z oo Kompressibilitatsfaktor Compressibility factor

c(chi)é..... Kompressi bi Compressibility coefficient

e......€eée. .. (kleeiEt)e Kon

Zur Umrechnung von Groé3en verschiedener Einheiten beachten Sie auch unsere Programme
Lab1W.exe(deutschundLablW_E.exe(englisch)

Grol¥/Kleinscheibung

Grol3schreibung
allgemeine Bezeichnung einer Grol3e:
extensive Grol3e
Kleinschreibung
molare GroR3e, Beispiel: V = Volumen, v = Molvolumen

Indizes unten

Cr......... im kritischen Zustand (“critical")

np......... Normaldruck 101.325 kPa ("normal pressure")
O......... P = pnpOoder To = 298,15 K

o JO im Siedezustand bei Normaldruck("boiling")
ref......... in einem Bezugszustand ("reference")

red ... reduziert

SP .eeennn spezifisch

U ... auf die Umgebung bezogen, z.B.T{u)
Indizes oben

Lovooreeeeeee, flissige Phase

|V Dampfphase

LV........... Ubergang £V (Verdampfen)

VL........... Ubergang V L (Kondensieren)
idG........... IdealgaZustand

reS............ Residualwert

e erste Ableitung

Abkiirzungen
NP........... Normaldruck
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EOS ....... thermische Zustandsgleichung Fu(T, p,v) =0
CEOS é.. kubische EOS
EVP é. . . .. Dampfdruckgl eichung (equation of

Rechenoperator "hoch"
Beispiel: a*2 bedeutet "a hoch 2"

Bezeichner von Menlpunkten, Fenstern, Buttons, Tasten im Handbuch

Menipunkte, Fenster und Buttons (Schaltflachen) werden in diesem Handbuch kursiv
gekennzeichnet. Schragstriche kennzeichnen die Niggriarchie (z. B. Fenster Daten / Datenbank
offnen).

Tastenkennzeichnung erfolgt mit <>, z. B. <Enter>

Eingabefelder

besitzen stets weil3en Hintergrund.
In Zahlenfeldern mit getdntem Hintergrund kdnnen keine Eingaben vorgenommen werden.

ButtonFarbe im Programm MDB7Win.exe

Um die Ubersichtlichkeit eines Programms zu verbessern, werden die ButtwesFunktion
entsprechend farblich gekennzeichnet.

allgemein

hervorgehobene ButteRunktion

zum Modus AFitting

DateiOperationen Offnen / Speichern

Berechnen

Diagramm

Bei der Auslieferung des SoftwafaketdVIDB7 gelten folgende Regeln fur die Bezeichnung der
DatenbaniFiles *.md7:
basdat.md7 (OriginBlatenbank (unsortiert), ohne Daten der lonischen Flissigkeiten IL)
IL.md7 (nur Daten von ionischen Flissigkeiten)
basdat_s IL.md7 JriginakDatenbank sortiert + angehangter Block von Daten lonischer
Flissigkeiten)

| Die Dateiendung md?7 ist obligatorisch; der Bezeichner davor kann vom Nutzer gedndert werde
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2. Programmstruktur

Grundstruktur des ProgramritDB7Win.exe:

Editor XY

(File *.xy (exper.Daten, File *.bat)

Editor TpV

\ / Berechnung

\

Fitting

von Einzelwerten

A\ 4

v

Diagramm

Stoffliste
(Wahl eines Stoffes)

Parametiﬂ bernah

Datenbank

Berechnung
von Einzelwerten

v

v

l

Diagramm

Stoffdatensuchen
Stoffdaten andern
neue Stoffe zufiigen
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Hauptmenu (bis Version 7.11.9)

ateien Stoffliste ;toff—Zentrale uche Datenlisten Fitting Einheiten Inkremeni-Methoden Optionen Fenster Info
7/

/

S. unten s. Abschnitt 8 s. Abschnitt 9 || s. Abschnitt 10 || s. Abschnitt 5 || s. Abschnitt 7

|Mo7=oaEnmankrauen

MD7-Filewerkzeug: Sortieren | Konvertieren | Zusammenflgen | Priifen | Léschen leerer Datensatze

Z04-Datenbankfile erzeugen
Z06-Datenbankfile erzeugen
Z07-Datenbankfile erzeugen

MD7-Teildatenbank erzeugen (markierte Stoffe)
Datenbankstruktur anzeigen

experimentelle Daten fir Fitting  Meu-Eingabe / Laden BAZ-File
XY-Editor (X-Y-Daten laden | eingeben | editieren)

Literatur-File: sichten | suchen | editieren

UMICAC-Parameterliste
Mod-UNIFAC-Parameterliste

Exit <Alt><Fd>
B9 - Zentrale fir Stoff Syst-Nr. 942
— Stoff-Bezeichner — Eigenschaftsgruppen. Daten-Fiillstand: 87%
Summenformel CB H16 Iolekiilstruktur zeigen (Mol-File) [P Molmasse | 19 @  ‘Wirmekapazitat (L) |
BTG EEHATE ICH37CH27CH27CH=CH7CH27CH27CH3 2 @ Basis-Kanstanten 14 @ wammekapazitat ()
Englischer Name (CAS) |4—octene, (E)-
5 Kritische Daten (15) g Kalatische Daten

Deutscher Name Itrans—Oct—4—en

“ Daten bei Normaldruck
CAS-Reg -Nr. 14850-23-8 — Priifziffer-Test =

[16) @ SchmelzfSublimationsdaten |

)] Dichte (L] 17 @ Verdampf thal
Phasenzustand unter Standardbedingungen L et ichte (1) @ verdemplungsentelpis
(B = Dichte (S) [19) @ Grenzfldchenspann, (L)
Staff 7l @ p(lv) RIEDEL |MILLER | (19 g Wisknsitat (L) |

[ @ plLv) ANTOINE (Lorp) (20) g Visknositdt [v)

4
;_I
- @ L) ANTOINE (Hip) P @ Wamelsitshigkeit L)

= (10 g pLV) WAGNER | [22) @ Wamelsitfhigksit {v) |
Stoff 11 @  cpid Gas) (Polynom) (73] @ Sicherheits-Urnweltdaten |

.

. (7 @ cpld.Gas) (sinh/cosh)

Nur Sichten! Bei [Edit/AutoSave = AUS] ist die Eingabe gesperrt.

®  Orig-UNIFAC-nkrementierung | ® Modit-UNIFAC-nkrementierung |
Kommentartext

lesen/ editieren

Synonyme flir
diesen Stoff

zur Stoffliste

SchlieBen |
[ ] Chemische Struktur | L] ermpitische Kennzahlen |

FenstelStoffZentrale
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3. Die Eigenschaftsgruppen

3.1. Ligte der Gruppen

Die Version 7 vorMDB verwaltet 23 Eigenschaftsgruppen mit insgesamt 221(+ 2 Reserve) Einzeleigen
schaften (s. dazu auch Abschnitt 4).
Die Eigenschaftsgruppen sind:

1. Molmasse
2. BasisKonstanten
Dipolmoment
Dielektrizititatskonstante béirer
Brechungsindex bélier.
Gyrationsradius des Molekils
MolvolumenParameteWG fur das WILSONModell
UNIQUAC-VolumenparameteR
UNIQUAC-Oberflachenparamet€)
molekulares Volumen nach BONDI
molekulare Oberflache nach BONDI
Loslichkeitsparameter b@&ter.
3. Kiritische Daten; die folgenden Werte werden automatisch in ein passendes Diagramm eingezeichnet
Ter
Per
ler
azentrischer Faktaw
4. Daten bei Normaldruck
NormalSiedetemperatuf-¥ bei 101.325 kPa; der Punkt wird automatisch inTfepDiagramm
eingezeichnet
NormakSublimationstemperatdrrV 101.325 kPa; der Punkt wird automatisch inBip+
Diagramm eingezeichnet
Zersetzungstemperatur
Dichte (L)
Dichte (S)
Dampfdruck, FROST/KALKWARF/MILLERGIeichung
Dampfdruck, ANTOINEGIeichung (Niederdruck)
Dampfdruck, ANTOINEGIeichung (Hochdruck)
10 Dampfdruck, WAGNERGIeichung
11. Warmekapazitat (Idealgas) (Polyndranktion)
12. Warmekapazitat (Idealgas) (siebhshFunktion)
13. Warmekapazitat (L)
14. Warmekapazitat (S)
15. Kalorische Daten
DFH (298,15 K;pnorma) *
DFHm (idG; 298,15K;pnorma) molare Bildungsfunktionen
DG (298,15 K;prorma) *
DG (idG; 298,15 K;prormal)
S:onv, m(298,15 K;pnormaD 1

©o~NoOO

! Falls die ReaBtandardfunktionen nicht zur Verfligung stehen, kénnen sie in diesem Eigenschaftsgiepgten per
Mausklick optional aus den entsprechenden Idegigasdardfunktionen berechnet werddalls diese zur Verfiigung
stehen. Diese Option ist auch bei der Datenprufung hilfreich.
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Sonv, m(iIdG; 298,15 K;pnorma) konventionelle molare Entropien
D°Hm (298,15 K;pnorma) molare Verbrennungsenthalpie, Heizwerte

16. Tripelpunkt/Schmelz/Sublimationsdaten
TripelpunktsTemperatur
TripelpunktsDruck
SchmelzTemperatur b&dnormal
D°'Hm (molare Schmelzenthalpie)
Sublimationsdruck(SV) = f(T) mit AUGUST- bzw. DUPRERANKINE-Gleichung

17. molare Verdampfungsenthalpie

18. Grenzflachenspannung-{&)

19. Viskositat (L)

20. Viskositat (V)

21. Warmeleitfahigkeit (L)

22. Warmeleitfahigkeit (V)

23. Sicherheitsdaten
Ttiash (ZUndtemperatur)

Tautoignition (Selbstentziindungstemperatur)
untere Zundgrenze in % (Vol.)

obere Zundgrenze in % (Vol.)
Verteilungskoeffizient IgPoctanolwassePei Tret
Henry-Konstanten (in Wasser)

3.2. Modellgleichungeny = f(T)
3.2.1. Dichte
3.2.1.1. Gasphaseichte

Gasdichten sind iMDB nicht enthalten; sie kénnen tber thermische Zustandsgleichungenriztrech
werden, beispiel swei ZESTinZustanttsbere€haungtrean Rdristefg i a mha s
ProgrammZUST bedient sich dabei der Stoffdaten &iSB und verwendet folgende Modelle:

- ldealgasgleichung

- Virialgasgleichung

- verschiedene Kubische Zustandsgleichungen

3.2.1.2. Flussigphaseichte, Volumenausdehnungskoeffizient

Es gilt eine Doppelnterpretation der Parameterzeilep et r ennt durch A| A (vgl
I nt er pr et atwemnmieT/iiltegkeisgranfien angegeben sind:

Fir die Beschreibung der Temperaturabhéangigkeit e@ichte stehen alternativ zwei

Gleichungen zur Verfjung:

- — n ] - . J
m|t Tred = T/Tcr.
oder nactDAUBERT/DANNER (DIPPRProjekt), RackettGleichung
r- B

kg m 3 - cHit {T/K)/Ter_rhoL]P @
Tcr_rhoList hier ein eigener Parametér Gl. 2 (Eigenschaftswert #30), der nicht unbedingt mit
der kritischen Temperatur des Stoffes (Eigenschaftswert #15) identisch ist.
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Wenn fiir die Eigenschaftsgruppe 5 (EDensity) der ParameterA = 0 ist, gelten die

Parameter fur Gl. 2, andernfalls fur Gl. 1.

Es sei darauf hingewiesen, dass das mathematische Modell Gl. 2 auch in anderer Schreibweise
verwendet wird, z. B. im umfangreichen Ya®atenband :

L *
r — A BLETRICr A
g m|_-3 B*[l—(T/ K)/C*n

Die Literaturparametek’, B', C', nkonnen folgendermaRen in déDB -ParameteB, C, D
der Gl. 2 umgewandelt werden:

(2a)

B = 1000 A* B*
c=B*

D=n

Ter rhoL=C

U. U. wird beim Fitting mit Gl. 2drei adjustierbare Parameter) keine Konvergenz erzielt. In
diesem Fall kann mit dezwei adjustierbaren Paramete@rundD gearbeitet werden, wenn der
ParameteB in Gl. 2 folgendermal3en als Konstante benutzt wird:

B/(kg m"3) =M * pc/(R* Ter).
Di ese Amodi f iG4 ied rcthays nR A C KbduTthb Viersion i11.18 angefpoten;
die Konstantd wird automatisch berechnet. Beide RACKEVarianten ergeben
unterschiedliche Werte fir die berechnete kritische Dichte; man vergleiche, welcher Wert besser
zum evtl. bekannten experimentellen Wert passt.

I nterpretat i wanRAGikigkditsyenzen angegeben sifid € Ty, = 0):

L
In diesem Fall stehen zur Beschreibung der Funk{ior(iT) nur ein Funktionswert bei einer
Referenztemperatdrer und der Anstieg in diesem Punkt zur Verfigung. Fur diese Daten wird

folgende Geradengleichung generiert:
r- . df
=7 L ref

kg m.3 ref dT (T Tref)

(2b)

Volumenausdehnungskoeffizient 5
Der isobare Volumenausdehnungskoeffizient (Akub

_lap @ )
a——%“— 9 [4:K1
EAa ) (2c)
geh°rt zu den Amechani scheMDBKnthalterf, kaaniaendDBN-1 ; er

Version 7.8.3 auf der Eigenschaftss@&iehte(L)flr eine gewlinschte Temperatur berechnet werden:
Berechnung des Yolumenausdehnungskoeffizienten

hei T/ = [295 15|
m alphaf(1/K) = [111E-3

Die Berechnung erfolgt Giber die Temperaturfunktion d@ithte bei Sattigungsdruck.
Strenggenommen entspricht das nicht der Definition nach Gl. 2c. Dieser Fehler ist aber zu
vernachlassigen, vgl. dazu auch Yaws

2 Carl L. Yaws: Thermophysical Properties of Chemicals and HydrocarB¥ri&dition
Elsevier Amsterdam u. a., 2014, Lit. [426]
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Vom ProgramnZUST wird eine thermodynamisch exakte Berechnung des Volumenausdehnungs
koeffizienten vorgenommen, jedoch nur, wenn iV iGleichgewichtsberechnungen (Vorgahe) die
OptionGlobalBerechnund= Berechnung von4Dichte und Sattigungsdruck tber eine kubische
Zustandsgleichung (CEOS)) gewahlt wurde.

Hinweise zur Berechnung erhalten Sie iiberZ8T-Hi | f ei ndex (AAusdehnungsk
Denken Sie daran, im Ergebnisfendderechnungedie CheckboXt , mechani sche Koef f
zu aktivieren.

Da die L-Dichte-Berechnung tiber die MDBFunktion r-(T) prinzipiell genauer ist als die
Berechnung Uber eine CEOS, sind fur Anwendungszwecke die MDB-Werte zu bevorzugen.

Die folgende Tabelle vergleicht so berechrdi2B -Werte mit D'Ans/LaxWerten (Taschenbuch fur
Chemiker und Physiker, 1949) und belegt deren praktische Brauchbarkeit.

Werte fiir 18 °C, tabelliert; @ (105

D6 An

Lax MDB
Hg 18,1 17,7
HO 18 17,6
CS 118 121
Aceton 143 145
Acetonitril 138 133
Ethanol 110 111
Ethylenglycol 62 63
Allylchlorid 141 139
Anilin 84 80,2
Benzol 116 113
Cyclohexan 120 124
Cyclohexanon 91,4 88,4
1,4Dioxan 109,4 105
Glycerol 50 50,9
Heptan 124,4 124
Methanol 119 118
Propionitril 127 121
Isopropanol 106 113
Toluen 110,9 108

Die praktische Anwendung von Volumenausdehnungskoeffizienten kann fir RiEiiiger die N&herung
Differenzenquotienerfolgen:

(2d)
3.2.1.3. FestphaseDichte
Es gilt eine Doppelnterpretation der Parameterzeilege t r ennt dur ch Al A (vgl
Il nt er pr et atwemnaielAiltegkeitsgrenfien angegeben sind:
- | "_ - -
= ! # $ )

I nter pr et aweanokeindAGitigkditsy@nzen angegeben sifid € Typ = 0):
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In diesem Fall stehen zur Beschreibung der Funktiour ein Funktionswert bei einer
Referenztemperatdres und der Anstieg in diesem Punkt zur Verfugung. Fur diese Daten wird
folgende Geradengleichung generiert:
rs d 7
—=ry (T T,)
kg m aT
(3a)

3.2.2. Dampfdruckgleichungen, Sublimationsdruckgleichung
3.2.2.1. Dampfdruckgleichungen nach Dupré/Rankine, Miller oder Frost/Kalkwarf

Die 0. g. Gleichungen wurden zu folgendem Ausdruck zusammengefasst ¢reobeipré/Rankine
Gleichungden Ausdrucld bis D umfasst, die Frost/Kalkwa®leichung den Ausdruck bis F ?):

ap o B (p/kPa)
I = A+ b Ig(T /K B ——— =
9 &pa & (T/K) - (T, /K) +C 9(T/H (T/K)>'F
aT o T8 &
+ G 5 +H 3 /K =273,15
F oMy o T )
(4)
3.2.2.2. Dampfdruckgleichung nach Antoine (1888)
L Goa 3 AjJ# ®)

3.2.2.3. Dampfdruckgleichung nach Wagner (1973)

irﬁom;/@ P-%an ! P YARMY  ®®aa

& P-"%an ! PBaA I chu TAAO (g
| p"%aa ] v AEO
I p-"%A A I X AEO w

mlt Tred = T/Tcr.

3.2.2.4. Korrelierte Dampfdruckgleichung nach August

3 Die Frost/KalkwarfGleichung mitF = 0 wird gelegentlich auch als Harlack@leichung bezeichnet.
Die Gleichungsvariante mit den Paramet&r, D, G, Hundl = 2 wird auch als AbramblassaldiPrausnitzGleichung
bezeichnet; die Variante mi, B, D, Hund| = 6 als RiedelGleichung.
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Bei Vorhandensein der Normalsiedetemperatur und der kritischen Daterd p.r kann der Dampiruck
in diesem Temperaturbereich mit guter Genauigkeit mittels der Augustschen Dampfdocku)i
berechnet werden:

(7)
Wenn fur einen Stoff Normalsiedepunkt und kritischer Punkt verfigbar waren, wurden dieSerkenre
Parameter automatisch auf der Eigenschafts8eiigine High Pressureingetragen; der dritte Antoine
Parameter betragt da@w 273,15.

3.2.2.5. Sublimationsdruckgleichung

5, B
" aL’k_ oA "IN [MIK +C o1o(T/K
T, /K= 27315)

(7a)
Wenn AntoineParameteA, B, Cgemald Gl. 5 zur Verfigung stehen, kénnen diese Zahlenwerte fur die
Sublimationsdruckgleichung (7a) verwendet werdtan;Paramete muss jedoch ein negatives
Vorzeichen erhalten

3.2.3. Molare Verdampfungsenthalpie

Gleichung nach Majer/Svoboda bzw. Daubert/Danner (DHPRigekt)

, 6

Ex EIiQ T 'é‘z@ﬁ)A p'\éA/& #OAAS HAANDAR (8)
mit Trea = T/Tcr_D(LV) H fur Sattigungsdruck béi.

Tcr_D(LV)H ist hier ein eigener Parametér Gl. 8 (Eigenschaftswert #152), der nicht unbedingt mit
der kritischen Temperatur des Stoffes (Eigenschaftswert #15) identisch ist.

Bemerkung zu EinzelpunktddLV)H bei T in der Datenbank:

Gelegentlich sind Einzelwerte fiir= 298.15 K angegeben, obwohl fur diese Temperatur kein
Flussigkeit, sondern Feststoff vorliegt. Diese Punkte liegen dann um den Wert der Schmelz
Uber der Funktionskurve(LV)H = f(T).

3.2.4. Molare Warmekapazitat
3.2.4.1. IdealgagNarmekapazitat

Fir die IdealgadVarmekapazitat stehen drei Gleichungen zur Verfigung:
StandarePolynom (wenn [E| < 1)
EA"
- | "_ — — 0fH—
Er BRPl # $ % (92)

bzw. Polynom nacBHOMATE/KNACKE (wenn |E| > 1)
idG

C aT
—FP - =A +B
kJ kmol* K aeR

»opdsno
-IO'tOI
|4

<% B gt

(9b)

4 Die AugustGleichung wird gelegentlich auch als Wre@kichung bezeichnet (Wrede, Ann. Phys. 1841, 53, 225)
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oder (in separater Eigenschaftsgruppe) maabseRT/DANNER (DIPPRProjekt)

EAI —_— re—
Ex B+ OF I—&— == (10)

Dieser Gleichungstyp verhélt sich bei Berechnungen tber die obere Temperaturgrenze hinaus
wesentlich unproblematischer als die Polynomtypen.

3.2.4.2. FlussigphasefiVarmekapazitat

Fir die IdealgadVvarmekapazitat stehen drei Gleichungen zur Verfigung:
StandarePolynom (wenn |C| < 100 und |E| < 10)

- "_ — — 04H—

B ERP # $ % (11a)
bzw. Polynom nacBHomMATE/KNACKE (wenn |C| < 100 und |E| > 10)

ct AT 6 Ta® 6, T4 _5T°
— P ___ = A +B — —
Glmr A BE 0 e P b
oder nactDAUBERT/DANNER (DIPPRProjekt) (wenn |C| > 10)
S s T
e | omie CRier (11

I

Dieser Gleichungstyp verhélt sich bei Berechnungen tber die obere Temperaturgrenze hinaus
wesentlich unproblematischer als die Polynomtypen.

Die genannten Kriterien fur die Paramefaund E dienen in den Anwendungsprogrammen ZUST,
VLE und KOMPLEX zur Unterscheidung der Gleichungsvarianten.

Es liegt in der Verantwortung des Nutzers, dass diese Bedingungen auch fur evtl. eigene Parametersatze
erfullt sind.

3.2.4.3. Festphaseivarmekapazitat

Fur die IdealgadVvarmekapazitat stehen drei Gleichungen zur Verfigung:
StandarePolynom (wenn |C| < 100 und |E| < 10)

JE— | - — — 0H—
et # $ %o (12a)
bzw. Polynom nacBHOMATE/KNACKE (wenn |C| < 100 und |E| > 01)

S

o aT 5 Ta® 6. T8 _6T
— P __ =A +B — E+# —
kJ kmol* K F 0 e 8} K & @K (12b)
oder nactDAUBERT/DANNER (DIPPRProjekt) (wenn |C| > 10)
EA - S
o= $ —— (12c)

Ex PBiHPI OET—E—J Al 6
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Dieser Gleichungstyp verhalt sich bei Berechnungen tber die obere Temperaturgrenze hinaus
wesentlich unproblematischer als die Polynomtypen.

Die genannten Kriterien fur die ParameBaund E dienen in den Anwendungsprogrammen ZUST,
VLE und KOMPLEX zur Unterscheidung der Gleichungsvarianten.

Es liegt in der Verantwortung des Nutzers, dass diese Bedingungen auch fur evtl. eigene Parametersatze
erfullt sind.

3.2.5. Grenzflachenspannung i V (Oberflachenspannung)

Es gilt eine Doppelnterpretation der Parameterzeileg et r ennt dur ch Al A (vgl
I nt er pr et atwemnielTAiiltgkeisgrenfen angegeben sind:
Es stehen alternativ zwei Gleichungen zur Verfigung:

, 6 " A . .
! p-"}s,& A HORAS BAA%SA A Mit Tred= T/Ter (13 a)

E. -ff
oder
, 6

—— " # $- % (13 b)

Wenn der Parameter A = 0 ist, gelten die Parameter fur Gl. 13 b, andernfalls fur Gl. 13 a.

I nt er pr et aweanwmkeindAGultigkditsyienzen angegeben siid € Tup = 0):

Lv
In diesem Fall stehen zur Beschreibung der Funk‘%ion (T) nur ein Funktionswert bei einer
Referenztemperatdres und der Anstieg in diesem Punkt zur Verfugung. Fur diese Daten wird
folgende Geradengleichung generiert:

SLV d \"
1 =S:;¥ -I_ef(T Tref)
kNm dT (13 ¢)
3.2.6. Dynamische Viskositat
3.2.6.1. Gasphasewiskositat
j
EO0A Oj_ j (14)
3.2.6.2. FlussigphaseWiskositat
I Gy ! — $1°¢0  9%ax (15)
3.2.7. Warmeleitfahigkeit
3.2.7.1. Gasphasehvarmeleitfahigkeit
j
E7 A+P - — (16)
3.2.7.2. FlussigphasefVarmeleitfahigkeit
Es gilt eine Doppelnterpretation der Parameterzeilep et r ennt durch A| A (vgl

I nter pr et atwemnuie Fiilgkehsgrenfien angegeben sind:
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E7ﬁf5 - #- $ - %- (17)
I nt er pr et aweanwmkeineAGiltigkditsgienzen angegeben sifi@ € Tup = 0):
In diesem Fall stehen zur Beschreibung der FunktiofT) nur ein Funktionswert bei einer

Referenztemperatdrer und der Anstieg in diesem Punkt zur Verfigung. Fur diese Daten wird
folgende Geradengleichung generiert:

/t 0 d L
mww‘% ﬂﬁﬁQ
(17 a)

3.3. Definitionen
3.3.1. Molare thermodynamische BildungsgroRed"z

Die Bildungsgrolien beziehen sich auf die Bildungsreaktion aus den Elementen, die im Statadatdzu
(stabile Phase; 298,15 K; 101,325 kPa) vorliegen.

Die umfangreichen Sammlungen thermodynamischer Daten anorganische Stoffe von Knacke et al.
[140], Barin [141] und Binnewies/Milke [142] verwenden als Standarddruck 100 kPa. Bei der
Ubernahme vo® g- und Dfs-Daten aus diesen Werken wurde eine Umrechnung auf 101,325 kPa
vorgenommen.

Die MDB listet fir 298,15 K und 101,325 kPa die molaren Bildungsgrdﬂ'én A (Standard

Bildungsenthalpie) un® * (Freie Standar@ildungsenthalpie). Aus diesen Grof3efalls
vorhanderi wird im FensteCaloric Datadie StandardBildungsentropie berechnet (Methode 1):

DFA _DF A_}DA

298.15

Beispiel Wasser:
Bildungsentropie (berechnet aus delta{F)H und delta(F)G)

delta(F)13 295.15 KE; p-normal -163.21
delta (F)15  idG3, 2983.15 K: p-normal -44 .96

Die StandareBildungsentropie kanh unabhangig davonauch aus den Standardentropien der
Reaktionsteilnehmer der Bildungsreaktion berechnet werden (Methode 2):

A 21 A
D" " An,
Beispiel Standardildungsentropie von Wasser:

Bildungsreaktion 2H %G - H0
StandardentropieB‘A/ kJ/kmol: 130,57 102,52 69,95

D"s"/kd/kmol=  -130,57 i 102,52 + 69,95 = - 163,14
. . Fryo : A A
Die Angabe aller drei Werte A H* D" und S ist also redundant und kann

zur Datenprifung verwendet werden. Ein Vergleich beider genannter Berechnungsmethoden
fur die Standardbildungsentropie wird benutzt, um in der MDB grobe Inkonsistenzen der
thermodynamischen Daten zu finden und zu beseitigen.

Die stochiometrische Summe der Elem8tandareEntropien, die flir Methode 2 benétigt wird, wirc
Ubrigens unterusatzliche thermodynamische Informatioimeri-ensterCaloric Dataauf Wunsch
berechnet hier 130,57 + 102,52 = 233,09.

. . . A
Anwendung auf das obige Belsplé?f / kJ/kmol = 69,95 i 233,09= -163,14



Merseburger Datenbank MDB (Version 7.12.) 19

zusatzliche thermodynamische Informationen

Berachnen | delta(F)H, Differenz (Real - I1dG) ||—43990.?5 |
| delta(F)3, Differenz (Real - IdG) ||—8589.2E|4 |
Infotesd | S({conv.), Differenz (Real - IdG) ||—118.?3?4 |
|Stﬁch. Summe der Element-Standard-Entropien || 233.09 |

3.3.2. Molare VerbrennungsenthalpieD°h, Heizwerte

Die molare Verbrennungsenthalpie ist die Reaktionsenthalpie des Verbrennungsvorgangs im Stan
dardzustand bei 298,15 K und 101,325 kPa und bezieht sich auf folgende Verbrennungsprodukte im
Idealgaszustand: GCH20, R, Ch, Bry, I2, SO, N2 (alle im Idealgaszustand) sowieRD; (fest) und

SiO; (fest, Crystobalit).

Die molaren Verbrennungsenthal pien Anet heat of
BildungsgroRem™H (idG).

Verbrennungsental pien sind in der Praxis
Es wird dabei in Auntere Heizwertef und A
verschiedene Bezeichnungen gebrauchlich sind:

unterer Heizwerhy oberer Heizwerh,

h inferior h; h superiorhs

lower heating value Brennwert

net heat of combustion higher heating value

net calorific value NCV gross calorific value GCV

lower calorific value LCV higher calorific value HCV

Wéhrend Verbrennungsenthalpien fur exotherme Verbrennungsvorgange ein negatives Vorz
erhalten, werden Heizwerke und Brennwertdas als Absolutwerte angegeben.
Tabellierte Heizwerte sind standardmaRig auf 25 °C bezogen.

Der obere Heizwert (Brennwert) ist um den Betrag der Kondensationsenthalpie des bei der
Verbrennung entstehenden Wassers grof3er als der untere Heizwert.

Beispiel BenzoesaurgBS) GHsOx:

Verbrennungsreaktion8eO + 15/20,- 3 H20+7 CO2

hi ss = 3 095 100 kJ kmdi(entspricht 25 344 kJ K

Kondensationsenthalpie von Wasdef:hyo0 = 43 978,5 kJ kmdl (= 2 441,2 kJ kg)
Brennwerths, ss = (3 095 100 + %3 978,5) kJ kmot* = 3 227 036 kJ kmdi(= 26 424 kJ kg)

Die ¢blichen Ver br enesKuangskiareareirnmiet dri e(f B o
(Brennwert), da das bei der Verbrennung entstehende Wasser bei der Messtemperatur kond

Datenbanken fur thermophysikalische Stoffdaten listen unterschiedlich untere oder obere
Verbrennungsenthalpien auf. Die vBIDB bevorzugt verwendeten Daten des DIPPRjekts
(LI t. [ 20, 200, 201]) sind beispi el ®wjekt(site
[ 148]) Agross cal or i-Bystem zeigt kbhémgigivon der hitgratirduelle ¢
korrekt zugeordneten Werte.

® Fiir Benzoesaure stehen sehr genaue Daten der Verbrennungsenthalpie zur Verfigung; die Substanz wird zur
Kalibrierung von Verbrennungskalorimetern empfohlen.



Merseburger Datenbank MDB (Version 7.12.) 20

Das ProgramnVIDB -7 berechnet auf der Eigenschaftss€ltdoric Dataaus der jeweils tabellierten
molaren Verbrennungsenthalpie die molaren und spezifischen Heizwenighs, vgl. Bild 6.3.1 im
Abschnitt 6.3.1.

Tipp zur Programmbedienung: Bei der Neueingabe einer Verbrennungsenthalpie im Fenster
Caloric Datawird die Anzeige der Heizwerte nicht sofort aktualisiert. Sie erhalten die zugehor
aktuelle Anzeige erst, wenn Sie dem Fenisteach kurzem Verlassénerneut den Fokus geben.

3.3.3. Molare VerdampfungsenthalpieD-Vh = f(T)

Die molaren Verdampfungsenthalpien beziehen sich auf den jeweiligen SattigungsdrTick bei

3.3.4. Flussigphaseibaten

Flussigphaseiichten und-Viskositaten und Oberflachenspannungen geltep £14.01,3 kPa, wenn
T < NormaltSiedepunkt, andernfalls flr den jeweiligen SattigungsdrucK.bei

3.3.5. DampfphaserDaten

DampfphasetDichten gelten fip = 101,3 kPa, wenii < NormalSiedetemperatur, andernfalls fiir den
jeweiligen Sattigungsdruck beéi

3.3.6. Dipolmomentm

Das Dipolmoment gilt normalerweise fiir den Gaszustand; s. dazu auch den jeweiligen Stoff
Kommentar.

3.3.7. Zindgrenzen

Die Zundgrenzen (%, vol.) gelten fur 298,15 K und 101,3 kPa.

3.3.8. Flammpunkt Tfiash

Die Flammpunktangabe gilt normalerweise fur die Messung im geschlossenen Gefal3; s. dazu auch
jeweiligen StoffKommentar.

3.3.9. GyrationsradiusRgyr
Y go ——E— (18a)
Fur planare Molekle gilt

(18b)

Y uo

mit (ABC) bzw. (AB) = Tragheitsprodukifa = Avocabrozahl undMM = Molmasse.



Merseburger Datenbank MDB (Version 7.12.) 21

3.3.10. Loslichkeitsparameterd
1 w %0 -Y"Y (29)

mit D"YHm = molare Verdampfungsenthalpie, = Fliissigkeitsdichte.

3.3.11. Azentrischer Faktor nachPITzZER w

w= dgg’- 53000
cPe =+ (20)

mit p = Sattigungsdruck béi/T = 0,7.

3.3.12. Molarer WiLsON-Volumen-Parameter VG, UNIQUAC -Parameter R und Q

VGist fur die Verwendung in der MsoN-Funktion fir die Freie Exzessenthalpie vorgesehen und wird
von Berechnungsprogrammen fur DanfiifissigkeitsGleichgewichte verwendet.

R undQ werden fur Phasengleichgewichtsberechnungen mit der UNIQGR&hung zur Verfgung
gestellt.

Alleinige Quelle fur diese Parameter:

Chemistry Data Series

J. Gmehling, U. Onken u. a.:

VaporLiquid Equilibrium Data Collection.

DECHEMA, Frankfurt/M.

Fir Phasengleichgewichtsberechnungen unter Verwendun@sBarametern aus diesem Datenk i
beispielsweise mit dem Anwendungsprogrambi i wird die Verwendung dieser Parame#s, R und
Q empfohlen.

Umrechnung von UNIQUAGR- undQ-Parametern und den entsprechenderm-Parametern fur das
molare VolumenREB/(m¥kmol)) bzw. fiir die molare Oberflach®B/(m?/kmol)):

R(UNIQUAC) = RB * 1000/15,17

Q(UNIQUAC) = QB * 4E9

3.3.13. Hypothetischer flissiger Zustand unter Standardbedingungen (298,15 K; Normaldruck)

des bei Standardtemperatur kondensierbaren Gase(sTO/TCr > O’95)

Da kondensierbare Gase bei Reaktionen unter entsprechenden Bedingungen als Flissigkeiten auftreten
kénnen, kann die Bezugnahme auf einen fllissigen Standardzustand sinnvoll und einfacheB.sein (z.

bei Flussigkeiten als Zusatzphase). Dann wird die Umrechnung vom ldeslfaen Flissigzustand

bereits unter Standardbedingungen vorgenommen, und alle folgenden Umrechnungen erfolgen mit
Flissigkeitswerten. Als Umrechnungsgleichungen dienen

o —L
L_al 0i

a,; _E?_/_(,Li ?ﬁ ,FU(p)

2l-0:On

Standardbildungsenthalpie [TO’ po]

DRAL- BRM = DV, RT (/") Tk)p(w)oi w1 4T B)
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Freie Standardenthalpie [TO’ po]
Do - D° Gy .= RTIN(H/ ) RTINS (0 )

Standardentropie [TO’ po]

shb o -shie PPt pgie T -Dvﬁoi,T(o)/TO RIn(QY/B)

i Reln/ ai.p(v)oi o) ( LA T)é(LV)oi ST&“ ) ?( ) 2 )

Die unterstrichene Gleichung gilt bei Annahme idealen Gasverhaltens.

FUr Realgasverhalten eignet sich die Virialgleichung.

o) =( Bhf - )T
g(ﬁ)r?v 0|_ ﬁhA ? -T _S:énvam ( Y lénvn,ao)
(ji Elemente j in Stoff i)

Fiir Stoffe mit To/ Ter > 0:95 wyrden unteder Eigenschaftsgruppgaloric Data fur Standardbildungs
enthalpie, Freie Standardenthalpie und Standardentropie die Daten fur den hypothetischen fliissigen
Zustand berechnet (gekennzeichnet als Literaturquelle [289]).
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4 .

Liste der Eigenschaften 1é221 und

(zu den Temperaturfunktionen der Eigenschaften s. Abschnitt 3.2)

MDBver wendet

konsequent -8IiB: Einheiten des

GroRRe Einheit
Temperatur K
(Ausnahme: Die Parameter dexTOINE-Dampfdruck
gleichungen gelten fur CelskiGrade)
Druck kPa
Masse kg
Stoffmenge kmol
Volumen m?
Dichte kg 3
Dipolmoment kCm
Loslichkeitsparameter kPa
molare energetische Grofen kJ kmot?
molare Entropie, Warmekapazitat kJ kmof* K
Oberflachenspannung kKN mt
dynamische Viskositat kPa s
Warmeleitfahigkeit kw mtK?
Liste aller Eigenschaften vaviDB:
No. Property Unit
1 molar mass MM kg kmol -1
2 dipole moment my kCm
3 relat. permittivity = dielectrical constant RPM at Tref 1
4 Tref(RPM) K
5 refractive index nD at Tref 1
6 Tref(nD) K
7 gyration radius R GYR m
8 molar volume parameter VG 103 n¥ kmol -?
9 UNIQUAC volume R 1
10 UNIQUAC surface  Q 1
11 BONDI molar volume RB nt kmol -?
12 BONDI molar surface RQ nt kmol -1
13 solubility parameter d at Tref kPa®>
14 Tref( d) K
15 critical temperature K
16 critical pressure kPa
17 critical density kgm-3
18 | PITZER acentric factor w 1
19 normal boiling point T(LV) at normal pressure K
20 sublimation temperature T(SV) atnormal pressure K
21 Decomposition temperature T(D) atnormal pressure K
L-densityrho  -L kgm-3
22 Quality %
23 rho - L at Tref | A kgm-3
24 D(rho - L)/dT at Tref | B
25 Tref | C K
26 |=0. |D

Al

hr

ng
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27 =0. | E

28 =0. F

29 =0. G

30 =0. Tcr(Rho -L) K

31 =0. lower lim K

32 =0. upper lim K

33 rho - L at Tref (single value) kgm

34 Tref K
S-densityrho -S kgm

35 Quality %

36 rho - S at Tref | A kgm

37 D(rho - S)/dT at Tref | B

38 Tref | C K

39 =0. D

40 =0. lower lim T K

41 =0. upper Iim T K

42 rho - S at Tref (single value) kgm-

43 Tref K
vapour pressure (FROST/KALKWARF/MILLER equation) kPa

44 quality %

45 A

46 B

47 C

48 D

49 E

50 F

51 G

52 H

53 I

54 lower limit T K

55 upper limit T K
vapour pressure (ANTOINE equation) (T < normal boiling T) kPa

56 quality %

57 A

58 B

59 C °C

60 lower limit T K

61 upper limit T K

62 P1 at Trefl (single value) kPa

63 Trefl K

64 P2 at Tref2 (single value) kPa

65 Tref2 K
vapour pressure (ANTOINE equation) (T > normal boiling T) kPa

66 quality %

67 A

68 B

69 C °C

70 lower limit T K

71 upper limit T K

72 P1 at Trefl (single value) kPa

73 Trefl K

74 P2 at Tref2 (single value) kPa

75 Tref2 K
vapour pressure (WAGNER equation) kPa

76 quality %

77 Al(1)

78 A2(3/2)

79 A3(n3)

80 exponent n3

81 A4(n4)
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82 exponent n4
83 |[A5(n5)
84 exponent n5
85 Tcr(Wag) K
86 pcr(Wag) kPa
87 lower limit T K
88 upper limit T K
ideal gas - heat capacity cp - idG , polynomial equation kJ kmol -1 K1
89 quality %
90 A
91 B
92 C
93 D
94 E
95 lower limit T K
96 upper limit T K
97 cp- idG at Tref (single value) kJ kmol - K?
98 Tref K
ideal gas - heat capacity cp -idG, sinh/cosh equation kJ kmol -1 K1
99 quality %
100 |A
101 (B
102 |C
103 |D
104 |E
105 |lower limit T K
106 |upperlimit T K
L- heat capacity cp -L kJ kmol -1 K1
107 | quality %
108 |A
109 |B
110 |C
111 |D
112 |E
113 |lower limit T K
114 |upperlimit T K
115 |cp-L at Tref (single value) kJ kmol -1 K1?
116 Tref K
S- heat capacity cp -S kJ kmol -1 K1
117 | Quality %
118 |A
119 B
120 C
121 D
122 |E
123 |lower limit T K
124 | upperlimit T K
125 | characteristic temperature Theta K
126 |cp- S at Tref (single value) kJ kmol -1 K1
127 Tref K
128 | mol. enthalpy of formation D(F)h (298,15K;p - norm) kJ kmol -*
129 | mol. enthalpy of formation D(F)h (idG; 298,15 K; p - norm) kJ kmol -*
130 | mol. GIBBS energy of formation D(F)g (298,15K;p  -norm) kJ kmol %
131 | mol. GIBBS energy of formation D(F)g (idG; 298,15 K; p - norm kJ kmol -1
132 | mol. entropy s(conv) (298,15K;p - norm)) kJ kmol -1 K1
133 | mol. entropy s(conv) (idG; 298,15 K; p -norm) |kJ kmol -!K?
134 | mol. combustion enthalpy D(C)h (298,15K;p  -norm) kJ kmol -1
triple point/Melting point/Sublimation pressure
135 | triple point temperature T(SLV) K
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136 | triple point pressure p(SLV) kPa
137 | melting temperature T(SL) K
138 | mol. melting enthalpy at T(SL) D(SL)h kJ kmol -1
139 | A sublimation pressure, Parameter for the equ. p(SV) = Fu(T)
140 |B cf. 3.2.2.5
141 |C
142 |D
143 |lower limit T K
144 | upper limit T K
molar vaporization enthalpy D(LV)h kJ km ol -1
145 | quality %
146 |A
147 | ALPHA
148 |BETA
149 |C
150 |D
151 |E
152 | Ter( D(LV)h) K
153 |lower limit T K
154 | upperlimit T K
155 | D(LV)h at Trefl (single value) kJ kmol -1
156 Trefl K
157 | D(LV)h at Tref2 (single value) kJ kmol -t
158 Tref2 K
surface tension L -V Sigma - LV kKN m-1!
159 | quality %
160 |Sigma- LV at Tref A kKN m-1!
161 |d(Sigma - LV)/dT at Tref |B
162 | Tref [C K
163 |[=0. |D
164 |[=0. |E
165 |=0. | Ter(Sigma -LV)) K
166 |=0. | lower lim T K
167 |=0. | upper lim T K
168 |Sigma- LV at Tref (single value) kKN m-1t
169 Tref K
L- viscosity Eta-L kPa s
170 | Quality %
171 Eta - L at Tref | A kPa s
172 |d(eta_L)/dT at Tref | B
173 | Tref |C K
174 =0. D
175 =0. E
176 [=0. |F
177 [=0. | Ter(Eta -D) K
178 |=0. | lower lim T K
179 |=0. | upper lim T K
180 |Eta- L at Tref (single value) kPa s
181 Tref K
V- viscosity Eta-V kPa s
182 | Quality %
183 |A
184 B
185 |C
186 |D
187 |lower limit T K
188 | upper limit T K
189 | Eta -V at Tref (single value) kPa s
190 Tref K
L- thermal conductivity Lambda- L kWt K?




27

Merseburger Datenbank MDB (Version 7.12.)
191 | Quality %
192 |Lambda- L at Tref | A kWm?t K1
193 |D(Lambda- L)/dT at Tref |B
194 | Tref |C K
195 |=0. D
196 |=0. E
197 |=0. lower Iim T K
198 |=0. | upper lim T K
199 |Lambda- L at Tref (single value) kWmt K1
200 Tref K
V- thermal conductivity -V kWmt K?
201 | Quality %
202 |A
203 |B
204 |C
205 |D
206 lower limit T K
207 | upper limit T K
208 || -V at Tref (single value) kWmt Kt
209 | Tref K
Environmetal/Safety Data
210 | T flashpoint K
211 | T autoignition) K
212 | lower flammability limit %, vol.
213 upper flammability limit %, vol.
214 | partition coefficient log 10 P(octanol/water) at Tref 1
215 Tref K
216 |Henryodos | aw constant (Water)
kH at Tref | A kPa
217 | d(In{kH})/d(1/T) = delta(sol)h/R | B K
218 Tref |C K
219 | D
220 |lower limit T K
221 | upper limit T K
222 | Reserve
223 |Reserve
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5. Inkrementmethoden

5.1. UNIFAC-Inkrementierung

Die UNIFAC-Inkrementierung dient der Datenversorgung von Berechnungsprogrammen-fir Pha
sengleichgewichte. Es werden parallel die beiden Systéoaified UNIFAC (Dortmund) und
Original -UNIFAC verwendet.

Die Inkrementierung wurde nur vorgenommen, wenn die exakt passenden Inkremente verfliigbar waren.
Es bleibt dem Anwender der nachgeschalteten Berechnungsprogramm¥l(E )Biberlasen, zur Zeit
noch fehlende Inkremente durch Inkremente verwandter t8tgrkppen anzundhern.

Die I nkrementierung ist ei-AemhbaledindesdPtogr bam
Modified(Do)-UNIFAC-Inkrementierung von Trichlorfluormethan; R-11
Nur Sichten! Bei [EditfAutoSave = AUS] ist die Eingabe gesperrt.
'T‘ Stoff
(1 1 xGruppe 138 CCI3F
+
(2 0 xGruppe | =
)] 0 xGruppe |0 -
(4 0 % Gruppe [0 ;;Smﬁ
5 x Gruppe
) g kR v Inkrementliste
(B} 0 *Gruppe | zeigen
(7 0 % Gruppe [0 UMIFAC-Test
(8 0 % Gruppe [0
SchlieFen
ac aromatisches C-Atom Frufen, Speichern.
ICC}-’II w  Strukturgruppe xim Ring =chlieen

Mod-UNIFAC-l nkr ementi erung sichten (editieren nur bei

Beachten Sie, dass die UNIFAEingaben erst nach Buttdflick Speichern / Schliel3e
abgespeichert werden.

Ab Version 7.8.6 (Fruhjahr 2018) ist ein Test auf formale Richtigkeit einer UNHFk@mentierung auf
Basis der Molmass8ummen der Strukturbausteine mdglich (Klick BiNIFAC-Tes). Ab dieser
Version ist die ausgelieferte Datenbank diesbezuglich fehlerfrei.

Einen Sonderfall stellen zyklische Strukturen dar. Fir Modified UNIFAC wurde eine Zuordnung
Uberwiegend nur vorgenommen, wenn passende zyklische Bausteine zur Verfigung standen (z. B.
Cyclohexan mit 6 x [Ckicycl.]), wahrend fir OriginaUNIFAC, das lediglich den speziellen zyklischen
Baustein {CH.-O-] kennt, zyklische Strukturen nur gelegentlich mit den allgemeinen Gruppen
beschrieben wurden (z. B. Cyclohexan mit 6 x §{JH

MDB stellt mit der Vollversion ein ModUNIFAC-Parameterfile mit 162 Untergruppen zur Verfigung.
Eine Spezialitat des iMDB undVLE implementierten UNIFAC ist die Berechnung von Kéltemittel
Systemen. Zusatzlich zu den von J. Gmehling et al. seit Jahrzehnten entwickelten und publizierten
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Parametersatzen wurden uns freundlicherweise von M. Kleiber (vgl. dazu [7, 8]) erganzende UNIFAC
Parameter fur Kaltemittel zur Verfiigung gestellt (zusatzliche 34 Untergruppen).

Im Fruhjahr 1918 konnten von den organischen StoffeMid¥ 88 % nach OriginaUNIFAC
inkrementiert werden, nach Modified UNIFAC 77 %; vgl. dazuMi2B -Suchfunktion.

Die UNIFAC-Inkrementierung orientiert sich an folgenden Quellen:

[1] Aa. Fredenslund, J. Gmehling , P. Rasmussen:
VaporLiquid Equilibria Using UNIFAC.
Elsevier, Amsterdam 1977

[2] A. Sarius, K. Gerstenberger, G. Hradetzky, W. H. Hauthal, H. Freydank:
Anwendung des UNIFA@/odells auf Systeme mitJdlkyl-substituierten zyklischen Amiden.
Chem. Technik 36 (1984)4, 15963

[3] U. Weidlich, J. Gmehling:
A Modified UNIFAC Model. 1. Prediction of VLE, hE arg
Ind. Eng. Chem. Res. 26 (1987), 1372381

[4] D. Tiegs, J. Gmehling, P. Rasmussen, P@denslund:
VaporLiquid Equilibria by UNIFAC Group Contribution.™Revision and Extension.
Ind. Eng.Chem. Res. 26 (1987), 15961

[5] H. K. Hansen, P. Rasmussen, Aeedenslund:
VaporLiquid Equilibria by UNIFAC Group Contribution "Srevision and extension.
Ind. Eng.Chem. Res. 30 (1991), 2352355

[6] J. Gmehling, J. Li, M. Schiller:
A Modified UNIFAC Model (2).
Ind. Eng.Chem. Res. 32 (1993), 17893

[7] M. Kleiber:
Erweiterung der UNIFAGSruppenbeitragsmethode zur Vorhersage von Siedegleichgewichten bei Gemischen
mit fluorierten Alkanderivaten.
Dissertation, Technische Universitat Braunschweig, 1994

[8] M. Kleiber:
An Extension of the UNIFAC group assignment for prediction of vafiquid equilibria of
mixtures containing refrigerants.
Fluid Phase Equilibria 107 (1995), 16188

[9] A. Jakob:
Thermodynamische Grundlagen der Kristallisation und ihre Anwendung in der
Modellentwicklung.
Dissertation, Universitat Oldenburg, 1995

[10] J. Gmehling, J. Lohmann, A. Jakob, J. Li, R. Joh:
A Modified UNIFAC (Dortmund) Model. '8 Revision and Extension.
Ind. Eng. Chem. Res. 37 (1998), 4874882

[11] J. Lohmann, R, Joh, J. Gmehling:
UNIFAC to Modified UNIFAC (Dortmund).
Ind. Eng. Chem. Res. 40 (2001), 95964

[12] R. Wittig, J. Lohmann, R. Joh, S. Horstmann, J. Gmehling:
VLE and Enthalpies of Mixing in a Temperature Range from 298.15 to 413.15 K for the Further Development
of Modified UNIFAC (Dortmund).
Ind. Eng.Chem. 40 (2001), 58315838

[13] J. Lohmann, J. Gmehling:
Modified UNIFAC (Dortmund): Reliable Model fort the Development of Thermal Separation Processes.
J. Chem. Eng. Japan 34 (2001) 1-4&3

[14] J. Gmehling, R. Wittig, J. Lohmann, R. Joh:
A Modified UNIFAC (Dortmund) Model. % Revision and Extension.
Ind. Eng.Chem. Res. 41 (2002), 1678688

[15] R. Wittig, J. Lohmann, J. Gmehling:
Prediction of Phase Equilibria and Excess Properties for Systems with Sulfones.
AICHE J. 49 (2003), 530537

[16] R. Wittig, J. Lohmann, J. Gmehling:
VaporLiquid Equilibria by UNIFAC Group Contribution."8Revision and Extension.
Ind. Eng.Chem. Res. 42 (2003), 18388

[17] A. Jakob, H. Grensemann, J. Lohmann, J. Gmehling:
Further Development of Modified UNIFAC (Dortmund), Revision and Extension 5.
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Ind. Eng. Chem. Res. 45 (2006), 7924933
[18] J. Gmehling:
aktuelle Parameterfiles fiir OriginaINIFAC und ModifiedUNIFAC (Dortmund) der FaDDBST
fur alle offentlichen Parameter, Stand 24.11.2011
[19] T. Hector und J. Gmehling:
Present status of the modified UNIFAC model for the prediction of phase equilibria and excess
enthalpies for systems with ionic liquids.
Fluid Phase Equilib. 371(2014), 822

Was spricht heutzutage noch fir die Verwendung des (alteren) O+ighiM&IAC-Systems?

Da vom ModUNIFAC-Konsortium ein betrachtlicher Teil der Wechselwirkungsparameter der
Offentlichkeit nicht zur Verfligung gestellt wird, bietet Origit#NIFAC fur einige Stoffgruppen einen
Ausweg. Beispielsweise sind Gemische mit Isocyanaten oder siliziumorganischen Verbindungen derzeit
nur mit OriginatUNIFAC zu berechnen.

Mehr Informationen zu Philosophie und Technik der UNIFEthoden sind in dedTML -Hilfe zum
ProgrammVLE zu finden.

5.2. JobackMethode

Diese Gruppenbeitragsmethode fur Reinstoffeigenschaften wird fir die Berechnung von kritischen
Daten, IdealgaBildungsenthalpien und Idealg&garmekapazitaten bereitgestellt. Die Mersebur-

ger Datebank enthélt jedoch nicht die Jobdokrementierung; die Zuordnung von Joback
Strukturgruppen zu einem Stoff ist vom Nutzer selbst vorzunelmddauptmeniupunkinkre-
mentMethode.

Quellen:
[1] K. G.Joback, R. C. Reid:
Estimation of PuréComponent Properties from Gro@wontributions.
Chem. Eng.Comm. 57 (1987), 23343
[ 2] B. E. Poling, J. M. Prausnitz, J. P. O6Connell:
The Properties of Gases and Liquids.
McGraw-Hill Comp., Inc., Boston u. a., 2001

5.3. Kennzahl nach Ewell/Harrison/Berg

EwELL /HARRISON/BERG teilen Flussigkeiten in 5 Klassen ein, die das Potential der Stoffe, \Madker
briickenbindungen zu bilden, beschreiben (Klasse I: Bildung staidienehsionaler H

Brickenbindungen, Klasse V: keine Fahigkeit zur Bildung velrtickenbindungen).

Mit Hilfe dieser Kennzahl kann beispielsweise die Abweichung eines SystemRa@unTschen Gesetz
gualitativ vorausgesagt werden.

Diese Kennzahl hat nicht mehr die friihere Bedeutung in der praktischen Anwendung. Ihre Zuordnung ist
bisher nur teilweise erfolgt.

Quelle:
R. H. Ewell, J. M. Harrison, L. Berg: Azeotropic Distillatidnd. Eng. Chem36 (1944) 10, 874875
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6. Funktionsberechnungen, Sonderberechnungen und Funktionsdiagramme

6.1. MDB-Funktionsberechnungen

| W Berechnung von Funktionswerten Q@

Berechnung y = f(T) oder T = f(y)

i VYorgabe T (" Vorgabey
@ T/K ii RikEe
U e = o
Das nebenstehende Fenster demonstriel
‘ | Beispiel einer Berechnung von Dampfdrt
e e werten mit der ANTOINEGIeichung die
Maoglichkeiten, die der Berechnungsmodi
TiAnfang)/K = | 600 : des DatenbanrRrogramms bietet.
(" Einzelwert
T(Ende)/K = |800
(e Liste

Schrittweite/K= |50

Berechnen

Genauigkeit: keine Angabe
culihelechiein TS nth 1 2h Die Ergebnisliste kann génzlich odenach

T/K p-kPa Selektioni teilweise nach MSExcel

1 2.666978E-10 exportiert werden.
2 650 6.573603E-09
3 700 1.007094E-07
4 750 1.055932E-06
5 800 8.143295E-06

® alles ( selektiert. Bereich

Copy to Clipboard

=> Drucker

=> XY-File

SchlieBen <Esc> |oschen

Bild 6.1.1: Berechnung von Funktionswerten
Insgesamt stehen MDB 18 Funktionen y = f(T) zur Verfigung, vgl. Bild 6.1.2.
Es sei auf die Méglichkeit hingewiesen, fir alle Funktiopenf(T)auch Ai mpl i zi tefi Be.

durchzufiihren, d.h. den Funktionswert vorzugeben und die zugehdrige Temperatur zu berechnen. Von
besonderer Bedeutung ist diese Methode, um Siedetemperaturen fir gegebene Drieichzerbe
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Auswahl einer Funktion y = f{T)

16 - Warmeleitfahigkeit (L) kW (m K
17 - Warmeleitfahigkeit (V) kW m K
18 - Sublimationsdruck p(3¥) ~kPa

® 01 - Dichte (L) kg m™3
{° 02 - Dichte (5] ~kg-m™3
03 - p(LV) nach FROST-EALEW. ~kPa

i 04 - p{L¥) nach ANTOINE-loPr ~kPa

05 - p(LV) nach ANTOINE-hiPr ~kPa

i 06 - p(L¥)] nach WAGNER ~kPa

07 - p(LV) nach AUGSUST ~kPa

08 - Warmekap. cp(idG) (Polyn. ) /kJ(kmol K)
09 - Warmekap. cp(id@) (cosh)  kJ(kmol K)
i 10 - Warmekapazitdt cp (L) AT (kmol K)
11 - Warmskapazitdt cp (2) AT (kmol K)
12 - Verdampfungsenthalpie kI kmol

" 13 - Oberfldchenspannung ALHm

14 - Viskositat (L) ~kPa =
15 - Wiskositat (V) ~kPa =

~

~

~

Bild 6.1.2: Die 18 Temperaturfunktionen von MDB stehen auch im Diagr®uodus zur Verfligung

6.2. MDB-Diagramme f(T)

W Diagramm-/Kurvengestaltung: Rechts-Klick auf Diagramm

{y} = ep/(kJ/kmol/K) : auBerhalb Giiltigkeitsbereich Kurven
zufiigen / loschen
130 TEY) | T(Eri0 V¥ 21: cplidG, sink)
I T(LV)-normal
120 -
110 exper. Punkte
i} p
T L zufuigen
F lgschen
100 -
L Koordinaten
i = ﬁg@ﬁ&;ﬁ .......
a -
r Maus-Zoom maglich
L Koardinaten
B0 L Reset
i - SchlieBen <Escr
60 -
x 1E+3
- T

Bild 6.2.1: GrafikBeispiel: Vergleich der Funktionsverlaufdf(eider Datenbankunktionen fir die
IdealgasWarmekapazitat; Polynom = schwarze Kurve, sinh/eBsimktion = griine Kurve
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Experimentelle Einzelpunkte, die in der Datenbank zusétzlich zu den Funktionsparametern enthalten sind
(single valug, werden in der Diagrami@rafik dargestellt. Sie sind damit ein nutzliches Hilfsmittel, um

die Richtigkeit einer Funktiog = f(T) beurteilen zu kénnen. lhr Erscheinungsbild in der Grafik kann

¢cber AOptionenii eingestellt werden.

Beachten Sie, dass MDB insgesamt vier experimentelpeT-Datenpunkte aufgenommen werden

kénnen (zwei Punkte unté&ntoinelow Pressurezwei Punkte unteAntoinehigh Pressurg Alle diese
experimentellen Punkte werden in alle Dampfdr&ciktionsdiagramme eingezeichnet.

Zum Zweck des Datenvergleichs konnen in die Diagra@nafik zusatzliche experimentelle Punkte
eingezeichnet werden. Der ButtBrperimentelle Daten zuflgeuft den xy-DatenEditor auf, der die
Dateneingabe manuell oder per *.>Eile (bzw. LRGFile) erlaubt.

Fur den Fall, dass fiir eine Grofdmehrere Temperaturfunktionen zur Verfligung stehen (Idealgas
Warmekapazitat, Dampfdruck) kénnen die entsprechenden Kurven zum Vergleich in einensgeraein
Diagramm dargestellt werdeKijrven zufiigen vgl. Bild 6.2.1.

Unter Optionen/Diagramnstehen verschiedene Moglichkeiten der Diagrammgestaltung ztirgvieq,
beispielsweise fur Starke und Farbe einer Funktionskurve, fir die Gitterlinien oder fir die Darstellung
bzw. Unterdriickung der Fehlergrenzen einer Funktion.

6.3 Thermodynamische Sonderberechnungen

Zur Ausfuhrung dieser Sonderberechnungen auf der Eigenschai@sleitee Datamuss das Pgyramm
liquid_f.exe imMDB -Arbeitsvereichnis verfligbar sein.

6.3.1. Sonderberechnungen Kalorische Daten

Nach Betéatigung des ButtoBerechnungeauf der Eigenschaftssei@aloric Datawerden die

Differenzen (ReaFunktioni ldGasFunktion) firH, G undSausgegeben (vgl. Bild 6.3.1 und Anhang
B).

Far Umrechnungen zwischen konventionellen und Bildiggsopien wird die stochiometrische Summe
der ElementStandareEntropien

a 0/7, iIs J-,Standa,d) Elemente j in Stoff
j

fur jeden Stoff angegeben.

Uber den Buttorinfotextstehen weitere Berechnungsergebnisse zur Verfiigung, u.l@madézhnung
zwischen Bildungsund konventionellen Funktionen (vgl. Anhang A) oder chemische Standard
Exergien (vgl. Anhang C).

Im Bild 6.3.2 wird ein Beispiel fur diesen Infotext gezeigt.

Fur die thermodynamischen Umrechnungen werden folgende Parameter der DatéDBag&nutzt:

9 Virialgleichung (Realgasvolumen, Fugazitatskoeffizient und seine Temperaturableitung,
Berechnung des Zweiten VirialkoeffizientB(T) und vondB/dT aus kritischen Daten
nachPITzER/CURL)

Dampfdruckgleichungen

Gleichungen fir die Verdampfungsenthalpie (BEichung oder Dampfdruckgleichung)
Gleichung fur die Flussigkeitsdichte und Temperaturableitung

Gleichung fir die Feststoffdichte und Temperaturableitung

= =4 4 =
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1 Gleichungen fur die Idealgaswarmekapazitaten
9 Gleichung fir die Flussigkeitswarmekapazitaten
1 Gleichung fir die Feststoffwarmekapazitaten
(beim Fehlen einer Warmekapazitatsgleichung: Nutzung tkrdHschen Naherung)
1 Schmelzenthalpie

91 Daten fur Tripelpunkt (Temperatur und Druck [eealls pTL(\gLV) aus Dampfdruckgleichung])
Gleichung fir den Sublimationsdruck (aus Tripelpunkt und SublimationsenthakYie
liber O'h, = Bh, +%2h am Tripelpunkt])

SV SV
f Sublimationsdruckgleichung [evtl. fir Tripelpunkt A5 paw, To) (pT(O)) und

Direktberechnung vor®'h aus der Sublimationsdruckgleichung]
1 Stéchiometrische Summen der konv. Standardentropien der Elemente j in den Stoffen i als

Sus = é }nji‘ §(inv,oj
J

1 Stéchiometrische Summen der chem. Standardexergien der Elemente j in den Stoffen i als
T SA
Suex - a ‘nji‘ ex,oj
i

Eigenschaftsgruppe 15 2

Einheiten "ngenieurs-31": m. s, KOO ke, krmal, kM, kPa, kd kW kC Tr=T/Tcr

Caloric Data (molar)

126 delta(F)H 298.15 K; p-normal 49036 Lit[141]

129 delta(F)H idG; 298.15 K; p-normal Tgz9z7  Lit[141] _calc s

130 delta(F)G 798.15 K: p-normal 124534 Lit[141] A

131 delta(F)3 1d0G; Z93.15 K: p-normal 1za82z2 Lit[141]

132 S {(conv.) 298.15 K; p-normal " 173.76  Lit[141] +

133 S (conv.) 1idd; 298.15 K; p-narmal 2e9.z01  Lit[141] = | + = Eigen-
134 delta(C)H 298.15 K; p-normal “313gp00  Lit[z00] ] schaft

Bildungsentropie (berechnet aus delta{F)H und delta(F)G)

delta(F)3 298.15 K: p-normal -253.22

Stoff
unterer Heizwert H{i) f oberer Heizwenrt H(s) (Brennwert), molar und spezifisch
unterer Heizwert H{i) = 3136000 kJ-kmol = 40146 kJ-kg
oherer Heizwert His) = 3267936 kJ-kmol = 41835 kJ- kg

vl MDB7-Handbuch Abschnitt 3.3.2
zusdatzliche thermodynamische Informationen
‘ Earachnen | delta(F)H, Differenz (Real - I1dG) -33826
|delta(F)G, Differenz (Real - Id3) -5156

| stoch. Summe der Element-Standard-Entropien

| |
| |
Infotext | S(conv.), Differenz (Real - 1dG) ||—95.15 |
| |
| |

|Szargutil-Tabells ﬂ| stoch. Summe der Element-Standard-Exergien

Diagrarnmy = (T}
| SchlieRen Seite Ioschen
zur Stoff-Zentrale Berechnung

w=1T) oder T = i)

Literaturstelle
zeigen

Bild 6.3.1: Beispiel einer thermodynamischen Berechnung an Benzen
Mit Hilfe der angegebenen Differenzwerte konnen drei StaAdagaifunktionen berechnet werden,
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die in der Datenbank mdglicherwe

ise noch nichha&lteén sind.

zwischen Idealgasind Realzustand

-> StandareBildungsgrof3e eines Stoffes:
Reaktionsgrof3e der Bildung des Stoffes aus seinen
im stabilen Zustand bei den Standardbedingungen
T(0) und p(0) angenommenen Elementen

--> Trichlormethan; Chloroform
Realzustand des Stoffes A¢0), p(0): LIQUID

Varianten p(LV): FKM

del(LV)h: MDB

EOS: Virialgleichung
Zwischenwene

FkkFkkkKFIIK

fiir T(O)/K = 298.15 p(LV)/kPa = 0.2616455E+02
v(V) In phi*(V) dinphi*(V)/dT
0.9357963E+02 -.1230457E01  0.157679083
(L) dv(L)/dT del(LV)h

0.8066164ED1 0.1059904H3 0.3129530E+05

Ergebnisse
*hkkkkkkkk

[Details zu den Berechnungsmethoden siehe Manue

i. Rechenweg
Delta(B)hO(St) Delta(B)gO(St) s(conv)0(St)

UMRECHNUNG thermodynamischer Standardfunktionen

["stabiler" Zustand fiir gasférmige Elemente: Idealgas]

verwendete Abkiirzungen

(iG) Idealgaszustand

N Realzustand

(St) unter Standardbedingungen

z(conv) konventionelle GroR3e

z(B) Bildungsgro3e

FKM  Dampfdruckgleichung nach Frost/Kalkw./Miller
ex molare Exergie

Umwandlung del(B)z> z(conv)
g(conv)(r)(St) = <> s(conv)(r)(St) =

(Real) (Real) (Real)

-.3140815E+05 -.3380788E+04 -.9400423E+02 deHiG)
<> <> <> dayr
<> <> <> Difiifb

-.1326611E+06 -.7183579E+05 0.2016368E+03 ber
<> <> <> ddh)(b

i:unktionsergénzung und vergleichende Umrechnung

zwischen Bildungsund konventionellen Funktionen

Funktionsergénzung

del(B)s(r)(St) = <> g(conv)(n(st) = <>

del(B)s(iG)(St) =.1100050E+03 g(conv)(iG)(St)-1893984E+06

Umwandlung z(convy> del(B)z

del(B)g(r)(St) = <> del(B)s(r)(St) = <>

del(B)g(iG)(St) =.6845620E+05 del(B)s(iG)(St) =1100010E+03

g(conv)(iG)(St) =.1893972E+06 s(conv)(iG)(St) = 0.2956370E+03

Chemische Standadiixergie [Umgebung nach SZARGUT I1]

<>

mittels BildungsG mittels G (conv)
ex(r)(St) = <> ex(r)(St) = <>
ex(iG)(St) = 0.6375300E+06 ex(iG)(St) = 0.6375288E+06

Bild 6.3.2: Infotext Caloric Data (Beispiel Chloroform)

|Tribrommethan ; Bromoform: R-2Z0B3

|7 5-25-2 — Priitzitter-Test

Fhasenzustand unter Standardbedingungen L -
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Bild 6.3.3: Der Aggregatzustand unter Standardbedingungen wird in deZ8tdffle angezeigt.

Ab MDB-Version 7.8.0 werden zusatzlich zu den konventionellen auch die StaBitthrdgsentropien
angegeben, s. Bild 6.3.1; vgl. dazu auch Abschnitt 3.3.1.

6.3.2. Sonderberechnungen SchmelzSublimationsdaten

Nach Betéatigung des ButtoBerechnungeauf der Eigenschaftsseiteiple Point / Melting /

Sublimation Datawird fur Kontrollzwecke ein Wert fur den Tripelpunktdruck ausgegeben. Falls mehrere
Dampfdruckgleichungen iNIDB zur Verfiigung stehen, kann der bevorzugte Typ uDpgionen
eingestellt werden.

Aus einem bekannten Punkt der Sublimationsdruckkp(8&/) =f(T) (dem Tripelpunktdruck) und ihrem
Anstieg (erhaltlich aus der Sublimationenthalpie = Schmelzenthalpie + Verdamgyitimgpie) konnen
die zwei Parameter einer Geradksichungin(p(SV)/kPa) = A + B/T generiert werden (August
Gleichung).

Falls keine SublimationsdrudRarameter aus einer anderen Quelle zur Verfigung stehen, kann diese
korrelierte Gleichung in die Datenbank libernommen werden (BUtbennehmep

Die Gleichung steht dann als Gleichung #18 fur Berechnung und DiagEarstellung zur Verfgung.
Uber den Buttorinfotextsind weitere Angaben zu dieser Berechnung zugénglich (vgl. Bild 6.3.2).

Kontrollrechnung fiir den Tripelpunkt (Gasphase: Idealgas)

--> Tribrommethan; Bromoform
Realzustand des Stoffes 0¢D), p(0): LIQUID
Varianten p(LV)(TP): FKM

del(LV)h: MDB

Ergebnisse
Fkkkkkkkkk

[Details zu den Berechnungsmethoden siehe Manual]

fiir T(SLV) [bzw. T(SL)] aus MDB und
p(SLV) aus MDB [oder berechnet] mittels p(L\Bleichung

deltV)h  + del(SLh = del(SV)h
0.4473379E+05 0.1160000E+05  0.5633379E+05

p(SV)Konstt. fir In (p/kPa) = AB/ (T/K)

[berechnet aus T(SLV), p(SLV), del(SV)h]

bei Ubernahme in MDB erfolgt Uberfiihrung in:

Ig (p/kPa) = A(ANT)- B(ANT) / (C(ANT) + (/°C))

[A(ANT) = A/ In 10; B(ANT) = B / In 10; C(ANT) = 273.15]
[A=0.2271231E+02 B = 0.6775359E+04]

kontrollwert SV:
T(Kontr)/K = 0.2981500E+03  p(SV)(T)/kPa = 0.9877155E+00

Bild 6.3.4: Infotext Schmet#Sublimationsdaten
(Beispiel Bromoform)
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(#18) Tribrommethan; Bromoform; R-20b3 CAS-RN: 75-25-2

Einheiten {"lngenieur-51": m. 5. K ("C). kg, kmal, kM, kPa, k. kW KC Tr=T/Tcr

Triple/Melting Point, Sublim.
equation for sublimation pressure Ig(p/kPa)= A + B/(C+t) + D*Ig(T)

135 triple point T(3LV) 281.2 Lit[20 ]

136 triple point p(3LV) .25104 Lit[20 ]

137 melting point T(SL) | 281.2 Lit[20 ]

138 enthalpy of fusion delta(SL)H | 11600 Lit[20 ]

139 A | < Lit[--~]

140 B L9 =

141 C < E—
142 D | <

143 lower limit T <y

144 upper limit T <

Stoff

+ }e Eigen-
schaft

Stoff

Berechnen | Eontrollwert p(SLV)|2.5103? E-01

Ukemehmen

Sublimationsdruck-Gleichung & | 22.71231

Infotext ALIGUST: In(p/kFa) = & « BT B |-5775.359

Bild 6.3.5: Test des Datenbankwerts des Tripelpunktdrucks p(SLV) und Generierungleinstahtigen
Sublimationdruck-Gleichungp(SV) =f(T) auf der Eigenschaftsseiteiple /Melting Point,
Sublimation DataMit dem ButtonUbernehmenverden die berechneten Konstanten der
SublimationsdruciGleichung in die Datenbank Gbernommen (Eigenschaftswerte 139 bis 144).
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7. Programm-Optionen

Unter dem Hauptmenupun&ptionenkdnnen folgende Einstellungen vorgenommen werden:
- Startverhalten von MDB7Win.exe (vgl. auch Abschnitt 19: Bedienungshinweise, Tipps)
- Stoffliste Deutsch/Englisch
- StoffdatenlisterGestaltung
- Einstellungen fur thermodynamische Berechnungen auf der Eigenschaffsderie Data
- Einstellung fur DatenbarKugriffs-Modus unteDatenbankModus;
bei Einstellung der Option ASharedh kann
geoffnete Datenbank zugegriffen werden
- Der Punkt Diagramm-Gestaltungwurde ab Version7.12.1. herausgenommen und ist
nun ein Extra-Form (aufrufbar durch einen Maus-Klick Rechts auf die Zeichenflaché

[ MDB-Suche 1 Datenbank-Modus | Berechnungen Einzelwerte
Datenbank. 5 hi T Lister und 7' -File T thermodyn. Berechnungen

Laden der letzten Sitzung
&+ automatisches Laden der zuletzt benutzten Datenbank = MD7

manuele Auswahl der Start-Datenbank
[Standard bei der Auslieferung von MDET)

Sprache

i+ _..deutsch

Fiir daz Fenster "Staffliste” erst wirksam nach
emeutern "D atenbank laden”
" ..englisch [CAS)

Sofort wirksam fiir seleklive Datenlisten

Sofart wirkzam fiir die Anzeige des Stoff-Mamens in
der Kopfzeile des Hauptfensters

Anwenden und

Abbrechen Anwenden Schliefen
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f MDE-Suche T D atenbank-Modus T Berechnungen Einzelwerte
Datenbank, Sprache T Listen und v"File 1 th dyn. B h
fur alle th dy ischen B h :

Worrang einer Dampfdruckgleichung
¥ Dampfdruckgleichung: Yorrang FROST-KALK\WARFAMILLER war
WAGMER [empfohlen]

" Werdampfungsenthalpie: Yanang Datenbank-Gleichung geaeniiber
Berechnung aus D ampfdruckgleichung

fur Berechnung realer Standard-Funktionen aus den Idealgas-Funktionen
auf der Eigenschaftsseite CALORIC DATA:
Gasphasenberechnung
[T ldealgasgleichung [zonst Vinalgasgleichung [= Standardfall))

“Yaorrang einer cplldGaz)-Funktion [fallz beide vorhanden)

™ Palynom-Funktion
@+ sinh/cosh-Funktion

ULICHzche Maherung 5-Phasze

% keine ™ 3. Maherung
i 1. Maherung i 4 Maherung [gigene T4 ahl)
™ 2 Maherung TH=[q

ULICHsche Naherung |dealgas

{* keine " 3. Maheng
i 1. Maherung ™ 4. Mahemng [eigene T ahl)
i~ 2 Maherung T/ =[n
Anwenden und
Abbrechen Arwenden Sohlisfen
[ D atenbank, Sprache T Lizten und »v'-Fila | thermadyn. Berechnungen
MDB-Suche T D atenbank-Modus T Berechnungen Einzelwerte

"Riickgangig"-Funktion
( komplettes Riicksetzen [Trefferzahl, Trefferizte, Suchparameter)

(™ teiweizes Rlicksetzen [Trefferzahl, Trefferliste]

Anwendean und
Abbrechen Anwenden Schlighen
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r Datenbank, Sprache T Listen und »Y'-File T thermodyn. Berechnungen

D B-Suche T Daterbank-Modus | Berechnungen Einzelwerte

Die Berechhung von Einzel-Funktionswerten « = f(v] im Fenster "Berechnungen’ (im b odus
"irmplicit”] erforder immer das Lozen einer Gleichung nach irgendeinern iterativen Verfahren.
Derartige Verfahren erfordern die Festlegung eines Starbwerts und gind deshalb
fehleranfalig; im Fehlerfall erscheint dann statt des Ergebnisses eine entsprechnde Meldung.

Der Mutzer kann nun den Startwert in einfacher Weize vanieren und hat damit im Erfolgsfall gin
brauchbares Ergebnis.

Folgende 2 Funktionen zind dafur geesignet:
FitPolynom = f{x] (Folynom-Ausdmck,, Allgemein)
Fitk.ombi = f[=] [Kombi-busduck, Allgemein)
zigma = [T [Grenzflachenpannung(Ly])
pTDwpre = T (D ampfdrack (L)
pTFrost = T [Dampfdruck[LY])
pTwagrer = (T] [Dampfdruck L))
lambdal T = f[T] [ drmeleittshighkeitiL]]
lambdat'T = f[T) [ Srmeleitishigh.eitly))

Die Woreinstellung fur alle Starbwert-Faktoren izt SWE = 0,8,
Sie konnen nun den Startwert-Fakbor auf einen Wwert zwischen 06 und 1.0 einztellen.
Diezer wert bleibt wahrend einer Computer-Sitzung erhalten.

Startwert-Einstellung for implizite Berechnungen T = f{i]
i i i i i [ o
SwF= 05 0B 0OF 08 09 10

Anwendan und
Abbrechen Arwvenden Schliefien
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8. Suchmobglichkeiten
8.1. Suche in der Datenbank

Unter dem Hauptmenupunkt MB8uche stehen 18uchobjekterur Verfigung, vgl. Bild 8.1.1.

(1/2) Formel-/Formelfragmentsuche ZeichenketterSuche in den Summenformiééldern der aktuell
geladenen Datenbank (nicht in der Synonymdatei SYNOM7.TXT (!); in dieser Synonymdatei kann nach
Formeln oder Formelfragmenten unter dem MenilpGnktc he / . . 1 n gesuchtwergem,o n y ml
vgl. Abschnitt 8.2)

Beispiel Formelfragment

Nach Eingab&?2 werden alle in der Datenbank befindlichen Stoffe mit d&a@l 2 aufgelistet,

dariber hinaus aber auch diz@hlen C20, C21 usw.

Wenn nur die €ahl 2 erfasst werden soll, istals St&te i ¢ h e @XAe t(tad sd mi t

einzugeben und die Option ALeerzeichen

i® Summenformel Fragment [+ Ei?giﬁljgﬁp

(\7Vénn'di'es_e Optioh nicht aktiviert ist, werden die Leerzeichen in der Summenformel und
gegebenenfalls auch Leerzeichen in der Smichenkette entfernt.)

Le
ber ¢c

Merkmal-Liste fur chemische Struktur
Suchkriterium

(3).Chemische Struktur:
Suche von Stoffen mit bestimmten

(" Element

Strukturmerkmalen; auf die Angabe
widerspruchlicher Kriterienz. B.

gl eichzeitige Mar
A Ar o maird fingeviesen.

Alle gewéhlten Strukturmerkmale sind
mit dem UNDOperator verbunden.
Insgesamt kann unter 31 Strulkuterier

" anorganische Yerbindung inkl. Elemente

" Verbindung enthaltfolgendes Element (Al, Fe, Si, )

(" lonische Flissigkeit (lanic Liguid)
(® organische Verbindung

[ aliphatische Verbindung
[v" Aromat
[ CH-Seitenkette: gesatiot o. keine

—

[ eyclische Werhindung
[ Michtaromat
[ CH-Seitenkette ungesattiot

gewahlt werden. I =

Beispiel: Suche Aromaten, die Chlor
enthalten(organische Verbindung,

[+ enthalt Heteroatome [ nurCund H (Kohlenwasserstaff)

Heteroatome: [~ F o [ B [ 1
Aromat, enthalt HeteroatomeCl). o TN s [P [ andee(Sial.)
Die rechtsstehende Merkraiiste P Chonel|Pher P E:fr;lsaurea;yjﬁfhyd'Km””
korrespondiert mit dem Eingabe _ N _
. [ Amin [ Mitril [ Mitro
Fenster Bild 8.1.2. B s ™ Thiol

Die Fundstiicke sollen alle markierten Merkmale erfiillen
(AND-erknlpfung aller gewahlten Merkmale)

Bild 8.1.1: MerkmalListe Chemische Struktur

Suche nach enthaltendftement wi e Al , Fe, Si, &
Beispiel Suche alle Fluorchlorkohlenwasserstoffe der Datenbank:

1. Suchobjek€hemische Strukturmerkmale / organische Verbindung
2a. Suchbereicmebenstehende Trefferliste (ANEdiChe)

2b. Suchobjek€hemische Strukturmerkmale / enthalt Heteroate@ke

3a. Suchbereicmebenstehende Trefferliste (ANIDIche)

3b. Suchobjek€hemische Strukturmerkmale / enthalt Heteroatefme

Die Charakterisierung der chemischen Struktur nach den genannten Merkral&Brundlage des
entsprechenden Suchkriteriumerfolgt im Fenste€Chemische Struktun derStoftZentrale Dort
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kann die Kennzeichnung eingesehen utde i A A mpi elurchigefighrt gder korrigiert werden,

vgl. Bild 8.1.2.
chemische Struktur charakterisieren von Monylethanoat 2
MNur Sichten! Bei [EditfAutoSave AUS] ist die Eingabe gesperrt.
Charakterisieren Sie die chemische Struktur des Stoffes durch Klicken auf das entsprechende Merkmal Staif
0
Klicken auf ein bereits markiertes Merkmal loscht dieses Merkmal wieder. /l\
Element| anarganische organische Werbindung lanische Fliissigkeit
Yerhindung {Michtelektroly) bl
=
aliphatisch cyclisch CH-gesattiot CH-ungesattigt —\|/—
Stoff
Heteroatame nur Cund H
F cl Br | El N 5 P Si
-OH =i Keton Saure Ester SchlieBen <Esc>
Aldahyd [-anhydrid)

Bild 8.1.2: Sichten und ggf. Editieren der chemischen Struktur eines Stoffes (Beispiel Nonylacetat)
Dieses Fenster ist Uber den Butt@nemische Struktun derStoftZentraleerreichbar.

(4) Eigenschaftswerte 1...22Buche von Stoffen mit Zahlenwerten in den Datenfeldern zwischen den
Vorgabewerten AAnfangswertfi und AEtedperturt fi. Si n
abhangige Stoffkonstanten wie z. B. Molmasse, Dielektrizitatskonstante oder kritische Tempera
Die Zuordnung einer Eigenschaftsnummer (1...221) kann Uber den entsprechenden Button

Eigenschafts-

Hste , Uber den Menupunkateien / Datenbankstruktur anzeigeder im Abschnitt 4 dieses

Handbuchs eingesehen werden.
Beispiet Suche Stoffe mit einem Normalsiedepuiikt 373 K
Eingabe: Eigenschaft Nr. 19,/K = 373,01,Te/K = 9000 (willkurlicher sehr hoher Wert).

Beispiet Suche alle Stoffe, fir die Daten der Freien IdeaRjikingsenthalpie vorhanden sind,

unabhangig vom Vorzeichen
Option Absolutwert von Eigenschaftswerte® Eigenschaftswerte 1... 223
Eingabe: Eigenschaffdr. = 131, Bereich 186 bis 1E12

v Abs

(5) Differenz zweier Eigenschaftswerte
Beispiet Suche Stoffe mit Tripelpunkt > SchmelzT
Eingabe: Eigenschaft Nr. 1 = 135, Eigenschaft Nr .2= 137
Differenzbereich z. B. 0.1 bis 100 (K)

(6) y =f(T): Analog (4), nur dass anstatt einer Konstanten ein berechneter Funktionswél} gesucht
wird. Es werden eine bestimmte Funktigh)f der Suchbereiciia...ye und eine TempaturT
vorgegeben.

Beispiet Suche von Stoffen, die bei 313 Keindli cht e i m Ber e i bdsitzén0 0 é 1 (
Eingabe: Funktion = {Dichte, {T} = 313, {ya} = 900, {ye} = 1000

(7) Literaturstelle, allgemein: Suche von Stoffen, fir deren Daten eine bestimmte Literaturquelle [xxx]

vorkommt
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(8) Literaturstelle zu einer EigenschaftSuc he wvon Stoffen, die f¢gr ein
eine bestimmte Literaturquelle [xxx] besitzen.
Wichtig: Geben Sie als Eigenschaftsnummer (1é€223)
Literaturnummer steht.
Fir dieses Suchobjekt steht die Option NOT zur Verfigung.
Beispiel Suche von Stoffen, fur die die Eigenschaftswerte 130 (delta(F)g_real) nicht von der
Literaturquelle [141] stammen.
Eingabe: Literaturnummer = 141; Eigenschaftsnummer = 130,-Q¥ckbox markieren

(9) Kaltemittel mit R-Nomenklatur: Zeigt (ohne Eingabe eines Parameters) alle Stoffe der Datenbank,
die mit einer RNummer (Refrigerant) versehen sind.

(10/11) UNIFAC-Gruppe: Suche von Stoffen, denen eine bestimmte UNIFA@ppe zugewiesen
ist.
Eine Liste der UNIFAGGruppennummern kann tber den ButtéidIFAC-Liste erhalten werden.
Sonderfall Eingabel: Zeigt alle Stoffe, fir die keine UNIFAZuordnung vorliegt.

(12) Aggregatzustand bei 25 °C und Normaldruck:
Suche von Stoffen, die unter diesen Bedingungen den Aggregatzustand V, L oder S haben.

(13) Struktur -Klassifikation fiir Fliissigkeiten nach Ewell/Harrison/Berg (Klassen 1...5):
Suche von Stoffen, die zu einer bestimmteH-B-Klasse gehoren
Eine Erlauterung des-H-B-Konzeptes wird Uber den Butt&aH-B-Hilfe angeboten.
Die erfolgte EH-B-Klassifizierung ist bis jetzt noch sehr lickenhatft.

(14) DatenFullstand (Prozent)

Zur Suche nach Stoffnamen vgl. Abschnitt 8.2 AS
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I’

B.: MDB-Suche = || B 23R

Suchobjekt
Summenformel (HILL) komplett

Summenformel Fragment [
chemische Strukturmerkmale

R T T

[ ahs [ MNOT

Differenz zweier Eigenschaftswerte [

Eigenschaftswerte 1 ... 223

B

berachneter Funklionswert [

(& i

Literaturstelle, allgemein

Literaturstelle zu einer Eigenschaft [
Kaltemittel mit F-MNomenklatur

Orig-UNIFAC-Gruppe " Mod -UNIFAC-Gruppe
Aggregatzustand bei 25 "Cu NF [
Fliizsigkeits-Klassen nach E-H-B

Daten-Fullstand (%)

i N R N R R

Suchbereich
i@ alle Stoffe

i N B
\

Suchanfrage

Eigenschaftsnummer Eigenschafts-

Liste

14

Suche Datenbank-wWerte im Beraich
353 bis  |393

Schlielen
<Esc»

i |

Suchen

Beim ersten Suchlauf ist der Suchbereich imme
alle Stoffe Er st danach eii xtr
Optionnebenstehende Trefferlisa&tiv. Wenn
diese Option fir den Suchbereich in einem zwe
Suchlauf mit einem anderen Suchobjekt gewar
wird, besteht also fir beide Suchobjekte eine
Verknigung.

Wie eine ODERVerknupfung verschiedener

Suchobjekte realisiert werden kann, soll an ein

Beispiel demonstriert werden, der Suche aller

vorhandenen CX2ODER C14 Kohlenwasser

stoffe:

- SuchobjektSummenformel (Fragmer)C 1 2
Suche ausfuhren

- SuchobjektSummenformel (Fragmem) C 1 4
Suche ausfuhremach Wahl der OptiorAnfigen
der neuen Ergebnisse an die Trefferliste

- SuchobjekChemische Strukturmekmale
Auswahl Aorganische

Beispiel: Eigenschaft 19 = Normalsiedetemperatir

Anur C und Hnfnehensteherdd b
Trefferliste Suche ausfiihren

Fur einige Suchobjekte kann die NBEdingung
aktiviert werden. Fur das Beispiel links bedeute
dieNOT-Bedi ngung ASuche
Normalsiedetemperatur NICHT im Bereich
353393 K | iegti.

Eine NOTFVerknlUpfung zweier Suchkriterien ka
bei Wahl des Suchbereictadle Stoffe aulRer
nebenstehender Trefferlistereicht werden.

Die Checkbox Abs(olut) fur das Suchobjekt
AEi genschaftswerten e
unabhangig vom Vorzeichen der Datenbankwe

Bild 8.1.2: Fenster fir die MDBuche, eingeteilt nacBuchobjektSuchbereiclund Suchanfrage

Zur Ubernahme der Suchergebnisse in 8B -Datenliste vgl. Abschnitt 9.

FUr den ExceExport einer Suchliste stehen zwei Moglichkeiten zur Verfligung:
1 Kopie Uber den Butto@lipboard (der Listeninhalt wird dabei Excelerecht konvertiert)

1 Erzeugung eines Exckbmpatiblen CSW-iles
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8.2. Suche in der Synonymliste

Die Suche in der Synonymliste (File synom7.txt) wird tber den MenU&nokt h e /
Synonymliste..erreicht. Es existieren zwei Optionen,

Option 1: Suche nach komplettem Stoffnamen oder-GIAS

Option 2: Suche nach Namdmew. Formelfragment

Unter Option 1 wird der erste Treffer in einem neuen Fenster angezeigt.
Beispiel: Stoffnamenabkiirzung suchen
Wel che | onische Fl ¢issigkeit verbirgt

e e =t e e T

A Synonymfile vom 15.09.2012)
.

1-Ethyl-3-methylimidazolium-bis[ (pentafiuorethylsulfonylJimid
EMIM.BETI

CAS-Nr, 216299-76-2
C10H11F10N30452

Synonyme und Strukturformel siehe unter Haupment "Stoffnamen-Auskunft"
{empfohlene Eingabe: CAS-Nummer)

oK

S

ch

hi

Im Fall, dass dieser Stoff nicht nur in der Synonymliste, sondern auch in der Datenbank enthalten

ware, erfolgte ein Hinweis auf dMDB -Systemnummer in der Datenbank.

n

Unter Option 2 werden alle Stoffe, unter deren Synonymen das eingegebene Fragment gefunden wurde,

in einer Liste angezeigt. In der ersten Spalte dieser Liste wird vermerkt, ob der betreffende Stoff in der
Dat enbank e-PAt hbaeldteeunt eitstAniA ht i n der gel adenen

Beispiel: Stoffnamenfragment suchen
Nach Eingabe voiMIDAZOLIUM wird folgendes Ergebnis erhalten

agment-Stuche ]

Eine MDB-Systemnummer am Zeilenanfang bedeutet, dass der betreffende Stoff im
aktuellen Datenfile enthalten ist. im andern Fall ist der Stoff nur in der Namenliste
(synom?.bd) enthalten.

unter den Synonymen von 241 Stoff(en) wurde ~
der Suchausdruck IMIDAZOLIUM gefunden: |

-—= 151200-14-5 C4H7BF4NZ 1-Methylimidazolium-tetrafluorborat
S 63458-90-2 C1l1H14N2038 1-Methylimidazolium-tosylat

i 57367-08-5 C4HTIFENZP 1-Methylimidazolium-hexafluorphosph
S 99257-94-0 CSHVF3N2038 1-Methylimidazolium-trifluormethans
St 451524-43-9 CTHL3BF4NZ 1-Butylimidazolium-tetrafluorborat
= 70862-65-6 CZ4H47CLlNZ 1,3-Didecyl-2-methylimidazolium-chl
-——- 36432-31-2 C6H11INZ 1,2,3-Trimethylimidazolium-iodid
T 174899-90-2 CO9HI3F6EN30432 1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium-his
-—= 98892-76-3 CTH13BrNZ 1-Ethyl-2,3-dimethylimidazoliumbron:
e 141085-40-7 C7H13INZ 1-Ethyl-2, 3-dimethylimidazoliumiodi
= 92507-97-6 CT7H13C1lN2 1-Ethyl-2, 3-dimethylinidazoliuwnchlo
S 292140-86-4 CT7HL3FENZP 1-Ethyl-2, 3-dimethylimidazolium-hex
St 307492-75-7 CTH13BF4N2Z 1—Ethyl—2,3—dimethylimidazolium—tet:v
< \ >

SchlieBen <Esc> Suchen Drucken

[
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9. MDB-Stoffdatenlisten

B> Stoff- oder Datenlisten fur markierte Stoffe

Die Auswahl der Stofte fiir eine Liste erfolgt durch Markieren

in der Stoffliste (Hakchen setzen)

Es sind 4252 Stoffe markiert

Liste mit ...

" Stofinamen, Formel und CAS-Mr.

(® n Einzeleigenschaften 1..223

" nEigenschafts-Gruppen

" berechneten Funktionswerten )
" berechneten z{cr)

Elementsummen won (" Entropie

(" worhandenen Malfiles fir Strukturformeln

Ergebnisliste (editierbar)

(" Exergie

Listen-Parameter

Es kdnnen bis zu B Eigenschaftswerte pro Zeile fiir jeden Stoff

geschtiehen werden.

Zahl der Einzeleigenschaften pra Zeile n=

e

Geben Sie die Nummem der gewiinschten Eigenschaften an
o ol e ol el o e

Liste der Eigenschaftsnurmmern ein/aus ‘

[ bereinigte Liste (nurwerteliefernde Stoffe)

=

Liste erstellen

SchlieBen <Esc>

neiten ("Ingenieur-3I")

kg, kmol, kN, kPa, kJ, kW, kC

AZS = Aggregatzustand bei Standardbedingungen (298.15 K, 101.325 kPa)

mega (PITZER acentric factor)

{DB# | CAS-RN RZS #15 #17 #1 Formel Stoffname

1 Lr

2 v B Cl3

3 v B F3

4 v Br H asserstoff
5 L Br2

& 3 c nstoff (Graphit)
7 5 CB Bar carb

g v CB

] 9 CB

1 4 C Br F3

11 4 C Br2z F2

ml »

vor neuer Rechnung alte Liste
léschen (Standard)

" neue Liste hinzufuigen

Listen-Ausgabe

Textsuche in
Liste

Liste ldschen ‘

=> Cliphoard

Lo clveien ExcelHormatiert

CEV-File
schreiben

Text-File
schreiben

Beispiel einer Liste mit vier Einzeleigenschaften, eine Zeile pro Stoff

Es gibt sieben verschiedene Arten WDB -Stoffdatenlisten:

a) Liste ohne Eigenschaften: Sie enthalt auf einer Zeile nebevDBrSystemnummer die Summen

formel, die CASNr. und den Stoffnamen.

Beispiel Markierung von 7 Stoffen in der Stoffliste HauptmenUpunkMDB-Datenlisten- Option

Liste mit Stoffnamen, Formel und GA&

file BASDAT.MD7 (Version 5.11.2009, 18:38 Uhr)

15 CCI3F 75
16 CCl4 56
17 CF4 75
18 CHBr3 75
19 CHCIF2 75
20 CHCI2F 75
21 CHCI3 67

-69-4
-23-5
-73-0
-25-2
-45-6
-43-4
-66-3

Trichlorfluormethan
Tetrachlormethan
Tetrafluormethan
Tribrommethan; Bromoform
Monochlordifluormethan
Dichlorfluormethan
Trichlormethan; Chloroform

b) Ubersichtliche Liste mit einer Zeile pro Stoff und einer variablen Zahl von Eigenschaften: Eine Zeile

kann zwischen 1 und 8 Eigenschaften enthalten. Erfolgt bei der 7. oder 8. Eigenschatft ein
Zeilenumbruch, sollte das BildschirAusgabefenster durch Ziehen vergroRert werden.
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Bei mehr als 4 Eigenschaften sollte bei gewtinschter Druckerausgabe auf Querformat eingestellt
werden (im entsprechenden Druckamster vom Programm aus maglich). Aul3erdem kdnnen Uber
den Hauptmeniupunk2ptionenRandbreite und Drucke®chriftgréf3e passend eingestellt werden.

Beispiel: Markierung von 3 Stoffen in der Stoffliste HauptmentpunkvDB-Datenlisten
OptonLi st e mit n Ei-g#ahldecdeathscreen Eigedsehaftdn =3
- Eingabe der Nummern der Eigenschaften: 15, 16 und 17 (kritische Daten)

file BASDAT.MD7 (Version 6.11.2009, 18:38 Uhr)
Einheiten 'Ingenieur - Sl m, s, K (°C), kg, kmol, kN, kPa, kJ, kW, kC

Eigenschaft # 15: T (crit.)/K
Eigenschaft # 16 : P (crit.)/kPa
Eigenschaft # 17 : RHO (crit.)/(kg/m”3)

# 15 # 16 # 17
CCl4 Tetrachlormethan 556.4 4560 558
CF4 Tetrafluormethan 227.5 3738.9 629
CHBIr3 Tribrommethan; Bromoform 696 6090 884

c) mehrzeilige Liste mit einer Eigenschaftsgruppe (oder mehreren) pro Stoff (beispielsweise die
Eigenschaftsgruppe der kritischen Daten ode®daoiNe-Dampfdruckparameter)
Beispiel: Markierung von 3 Stoffen in der Stoffliste HauptmentpunkDB-Datenlisten- Option

Liste mit n Eigenschaftsgruppen Markieren der Eigenschaftsgruppen 3 (kritische Daten) und 23
(Sicherheitsund Umweltdaten)

CCl4 CCl4
Tetrachlormethan Methane, Tetrachloro
CAS Nr.:56 -23-5 System -Nr.: 16
3 Critical Data
3 15 T (crit)/K = 556.4 [1]
3 16 P (crit.) = 4560 [1]
3 17 RHO (crit.) = 558 [1]
3 18 OMEGA (PITZER acentric factor) = .193 [6]
23 Safety Data/Environmental Data
23 210 T (flash)/K = [ -]

d) einzeilige Liste mit einem ausgewahlten berechneten Funktionswert.
Beispiel: Markierung von 7 Stoffen in der Stoffliste HauptmenipunkiiDB-Datenlisterr Option
Liste mit berechneten Funktionswerten §(¥)- Markieren der Funktion Nr. 8 (Idegds
Warmekapazitat, Polynomfunktion) Eingabe des Temperaturwerie& = 500
- Option T-Glltigkeitsgrenzen beachten

file BASDAT.MD7 (Version 5.11.2009, 19:12 Uhr)

cp(idG) (Polynom) /kJ/(kmol K) fur T/K = 500

#15 Trichlorfluormethan CCI3F 94.16251
#16 Tetrachlormethan CCl4 97.36513
#17 Tetrafluormethan CF4 81.23913

#18 Tribrommethan; Bromoform CHBr3 84.395
#19 Monochlordifluormethan CHCIF2 727725
#20 Dichlorfluormethan CHCI2F 106.79

#21 Trichlormethan; Chloroform CHCI3 80.94625
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Wird die Option bereinigte Listegewahlt, sind nur die berechneten Werte aufgelistet. Stoffe, bei denen
die Berechnung einen Fehler produzierte oder fur did-&orgabewert (z. B. Schmeakmperatur) nicht
verfugbar war, werden nicht gelistet. Berechnungen aulR3erhalb@eltigkeitsgrenzen werden unter
Angabe deiT-Abweichung markiert.

Die Optionnur zuverlassige Berechnungen innerhalb désdtigkeitsgrenzeermaglicht eine weitere
Selektion.

e, f, g) einzeilige Liste mit dem berechneten Werten des kritischen Kompressibilitatstaddoder
ElementSumme der Standaieintropie oder der ElemeSumme der Exergiewerte flr jeden
markierten Stoff.

Die Optionbereinigte Listeschlief3t alle Stoffe, fur die kein Wert berechenbar ist, von der
Auflistung aus.

h) Die achte Listenform bringt keine Stoffdaten, sonddlevorhandenen MeFiles fur Strukturformeln.
Die Stoffmarkierung spielt hier keine Rolle.

Alle MDB -Datenlisten erfordern die Markierung der gewtinschten Stoffe in der StoffAaster{Setzen
eines Hakchens in der entsprechenden Checkbox). Diese Markierung kann auch automatisch nach einer
MDB -Suche vorgenommen werden, indem dort der Bulteffer in Stoffliste markren betatigt wird.

Es ist auch die alleinige Anzeige aller markierten Stoffe in der Stoffliste mdglich.

Beispiel Erstellung einer Datenliste mit allen Normalsiedepunkten im Bereich 373,15 K bis 473,15 K:
- MDB-Suchenach Einzeleigenschatft 19 ( = Normalsiedetemperatur) im Bereich 373,15 K bis
473,15 K;
- Markierung der gefundenen Stoffe in der Stoffliste Giber entsprechenden Button;
- Anklicken Hauptmenipunk¥iDB-Datenlisten;
- Auswahl AListe mit Einzeleigenschafteeh#]19 Zahl
- Betatigung ButtorListe erstellen

Fur den ExceExport eineMMDB -Datenliste stehen zwei Moglichkeiten zur Verfiigung:
1 Kopie Uber den Butto€lipboard (der Listeninhalt wird dabei Excglerecht formatiert)
1 Erzeugung eines Exckbmpatiblen CSW-iles



Merseburger Datenbank MDB (Version 7.12.) 49

10. Fitting-Modul, die Editoren fur x-y- bzw. T-y-Daten
10.1. Fitting-Modul

Unter AFittingid wird hiABCéasi Aep yE&eBRCivolmn Par a

experimentelle Datenpaaxey mittels Regressionsrechnung verstanden.

Zum FittingFenster gelangt man auf zwei verschiedenen Wegen:

Weq 1 (bevorzugt)m Hauptfenster (Kopfzeile) auf das Icon des gewiinschten Editors klicken; nachdem
die EditorTabelle Daten enthalt, wird der Butt®unkte zum Fitting sendegeklickt

Weqg 2:Nachdem ein Stoff geladen wurde, Klick auf den Hauptmenuiatgien dann Klick auf
Fitting-Fenster;anschlieRend Purdaten laden (Button unter Datémport)

Fitting y = f{x) (noch keine Daten geladen) ﬂ
f Warmekapagzitat T Grenzfl. spannung T Viskositat T Warmeleitfahigkeit
Allgemein 1 D ampfdruck 1 L-Dichte | Verdampfungsenthalpie
- ~ ~ ~ Daten-lmport
= Polynom y=A+Bz+C x2+D x3+Ex"4+Fx™5
™ Kombistbusdiuck w=A+Bu+C w240 W 3+EM+FAT2+ G Inx) #-Editar
" freie Funktions-Eingabe [max. 7 Pararmeter] | Editar fiir exper.
Daten
v =
weiter <Enter: ‘
Startwerte Ergebnis [Parameter) Startwert Fixiert Farameter in
Datenbank schreiben
A | r
g | - Kurve In[p)=1/T)
C KN r
D |0 | ~ Kurve y = f[x]
E |0 | v
Berechnung
F o J | ™ o =1f[x] oder x = f{y]
K, der Rezid
[ Parameterbnzeige in doppeler Genauigkeit HIVE ETRESEHED
uuath;;;E:ag:;g:rﬁm[: FES —hsll:jma[[p[T] S::I-:- (ie4p) 2] 9 S W P EIr
q - eaeyeR  FGS mit Infy)-Differenz
FOS =
Fest-Standardabweichung =[R] = SART[FAS /[N HPar]) ein | aus Start Filti
s(R) = Zeige FittingPunkte | |1 SchiieBen <Esc> - ar g

Bild 10.1-1: Fitting-Fenster

Es werden alle von der Datenbank verwendeten GleichungsforméT) zur Verfligung gestellt, vgl.
Bild 10.1-2.

f Warmekapazitat T Grenzfl.spannung T Yiskositat T Warmeleitfahigkeit
Allgemein T Damptdruck T L-Dichte T Yerdampfungsenthalpie ]

|
Bild 10.1-2: Auswahl der Fitting~unktionen
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Die Zahl der Wertepaare ymuss dabei gro3er als die Zahl der GleichtiPgsameter sein.
Als Zahl der Gleichung®arameter gilt dabei die mdgliche Maximalzahl in der jeweiligen Gleichung,
nicht die aktuell verwendete.

Tipp: Bei einer zu geringen Zahl verfigbarer Datenpaare erfolgt eine Fehlermeldung. Es wird ¢
empfohlen, die vorhandenen Daten im Dakglitor mehrfach zu listen (per copy & paste).

Die Bedienung des Fittinlyloduls sollte intuitiv problemlos moglich sein. Es werden hier deshalb nur

einige Hinweise gegeben.

f Zur nichtlinearen Regression wird ein modifiziertes Marqu¥ietfahren verwendet. Wie bei jedem
nichtlineaen Verfahren ist der Erfolg von brauchbaren Startwerten fiir die anzupassenden Parameter
abhawig. Fur die angebotenen Gleichungen dirften dabei kaum Probleme auftreten, da jeweils
gunstige Startparameter voreingestellt sind. Beim Verwenden selbstkonstruierter Gleichungen (Option
Allgemein sind wahrscheinlich einige Versuche erforderlich, bis passende Startparameter gefunden
sind.

1 Jedem Parameter ist eine Checkbgiert/ nicht fixiertzugeordnet. Im Zustarfikiert sind zwei
Anwendungsmadglichkeiten enthalten:

- Startparameter = 0: Der betreffende Gleichungsterm wird in der Regressionsrechnung nicht
ber¢cksichtigt; der-PaVeame®t®h&@ainl wded Gheéucbhbnab

- Startparameter <> 0: Der betreffende Parameter behalt den Wert des Startparameters Uierander
bei.

1 Dem FittingModul kdnnen (experimentelle) Datear Gber die beiden Editoren von MDRB@gefuihrt
werden:

a) Uber denx-Y-Editor, vgl. Abschnitt 10.2.1

oder

b) Uber dertditor fur experimentelle Datewgl. Abschnitt 10.2.2
Das kann auf zwei verschiedenen Wegen erfolgen:

Weg 1) Starten von einem der beiden Editoren mittels Madlick auf die standig sichtbare
Kopfzeile des Hauptfensters, dann Butilick Punkte zum Fitting sendewobei das Fitting
Fenster geotffnet wird.

Weg 2) Starten des FittiAgoduls Gber HauptmenDateien/FittingFenster dann Aufruf von
einem der beiden EditorgButtonsDatenImport)

1 Um sich im FittingModus zu vergewissern, welckey-Punktdaten tatsachlich zur Verfigung
stehen, kann ein ButtaKlick Zeige FittingPunkteausgefihrt werden (Achtung: Es werden nur
die aktiven Punkteaus dem betreffenden Editor gezeigt (ohne Deaktivierttidgshen)).

1 Der Erfolg eines Fittings kann am Wert der erreichten Fehlerquadratsumme bzw. estaRdatd
abweichung abgelesen werdeje niedriger, desto besser. Es wird in jedem Fall enipfplias
Fitting-Ergebnis auch grafisch afmy-Diagramm zu kontrollieren:

Kurve y = f[x] ‘

1 Es sei hier auch auf das Diagramm der Residualwerte hingewiesen:

Furve der Residuen

Die Residualwerte sind die Differenzen gahen experimentellen und berechneten Werten.
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Im Idealfall sollten die Residualwerte zufallig verteilt um den Nullwert streuen. Ist im Diagramm eine
deutliche funktionale Abh&ngigkeit der Residuen velVert erkennbar, ist das ein Hinweis auf eine
ungenugende Flexibilitat der avgendten Gleichung (keine adéaquate Funktion bzw. ungenigende
Zahl von Parametern), vgl. die Bilder 1481und 10.34.

0} = rhof(ky/m3) — Bild 10.1-3

" Grafik der Residualwerte,
Beispiel Ausgleich von L

i o1 Dichte-Daten Uber einen weitet
_ T-Bereich mit Rackett

R B L e i Gleichung (3 Parameter und
Maus-Zoom maglich Tcr) :

Koordinaten
Reset

adaquat; die Residuen sind
klein und streuen zufallig um
Null

w Die Gleichung erweist sich als
1E+2

{y} = rho/(kg/m™~3) —

Bild 10.1-4

Grafik der Residualwerte,
gleiche Daten wie oben,
o~ Ausgleich mit Polynom (5
e N \ ’ =R Parameter):

{ bereich Andem

Maus-Zoom miglich

I Die Gleichung erweist sich als
Jﬁe“‘ nichtadaquat; die Residuen,
et <Excs zeigen einen systematischen
Ak y Verlauf.

|

15 2 2.5 3 3.5 4 45 5 x 1E+2

> T/

1 Bei einer Regression sollte auch kontrolliert werden, ob alle verwendeten Terme einer Gleichung
wirklich statistisch signifikant sind. So kann z. B. fur stark streuende Daten ein Gévasigieich
bereits vollig ausreichend sein; die zusatzliche Verwendung eines quadratischen Terms kénnte hier der
Wert der Fehlerquadratsumme evtl. noch leicht verringern, wére aber aus statistischer Sicht nicht
sinnvoll. Ein solcher Fall lasst sich am Spaltenwert s(Par) (= Standardabweichung désnbetmef
Parameters) erkennen. I m Fal l [abs(sPar)) >= a
ni cht signifikant von Null verschiedeni; auf d
verzichtet werden (Term deaktivieren durch Markieren der entsprechenden Checkbox, konstanter
Startwert = 0).

. Wenn der zu den experimentellen Daten gehérige Stoff iMBIB -StoffZentralelibernommen wurde,
kann ein Regressionsergebnis direkt in die Datenbank tibernommen werden (die berechneten Paramett
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sowie dieT-Gultigkeitsgrenzen)Vergessen Sie im Fall der Funktiormolare Warmd&apazitatnicht,
den vorliegenden Phasenzustand V | L | S zu markieren, damit diese Daten in der Datenbank auf
der richtigen Eigenschaftseite landen.

Benutzen Sie die angebotenen Fittignktionen fuMMDB -Eigenschaften (wie rho(L) =Tj oder
delta(LV)h = f(I)) nicht fir den Ausgleich anderer Daten. Diese angebotenen Funktionen sind hin
sichtlich Startwerten und Parameixgrenzungen auf die jeweili¢4DB -Funktion zugeschrign.

Fur die freie Verwendung stehen Polynéunktionen und Nutzefunktionseingaben (Funktions
Parser) unter dem Taklgemeinzur Verfiigung, s. dazu folgenden Kasten.

Furfreie Funktionseingabensteht unter dem Fittingab Allgemeinein Funktionsparser zur
Verfigung.
Die Regeln fur die freie Funktionseingabe sind im Bild 1®Zusammengestellt.

- Beispiel einer Funktions-Eingabe:
B+ Bo(m+C) + D=*x~Z + Exlg(x)

- Symbol x fiir unabhingige Variable
- max. 7 Parameter moglich, Bezeichner &...W, Z
- erlaubte Operatoren: + - * .~ ~(=hoch)

- erlaubte Funktionen:
ahs() (Ahsolut-Funktion)

sSgri() Quadratwurzel)
exp(]) e-Funktion)
Ing) natirlicher Logarithmus)

(
E
leg() {dekadischer Logarithmus)
{
{
(

sin() Argument in Rad)
cos() Argument in Rad)
tan() Argument in Rad)

- Zahleneingahke erlaubt: =5 wird aber empfohlen.
Zahlen als fixierte Parameter anzugehen.
Achtung: E wird nicht als "Exzponent", sondern
als Parameter interpretiert: Ausweichmoglichkeit:
statt 1.2345E6 => 1.2345%*10"6
statt 1.2345E-6 => 1.2345-10"6

Bild 10.1-5: Die Regeln fur die freie Funktionseingabe

Ein vom Nutzer eingegebener Funktionsausdruck kann in ein Textfile MyFunctions.txt gespe
und steht damit in spateren Sitzungen wieder zur Verfligung. Jeder neu gespeicherte Ausdry
den schon vorhandenen hinzugefigt.

Beispiel:

(@ freie Funktions-Eingabe {(max. 7 Parameter) |

Wl B X 2:D"X 3+ E-X 4

A+B*X TR 7
A+B*X+C*X"2 L Khd(
A+B*X+C*X"2+D*X"3

A+ B*X+ C*X"2+D*X " 3+E*X"4
S A B+ OO 2+ DX 3+ E*X " 4+ FRX 5
A+BI(X+C)+D*X*2+E*LG(X)

Ein Klick (s. Hinweis oben) zeigt die im File MyFunctions.txt gespeicherten Ausdriicke.
Eine neu gewaéhlte Funktion wird erst nach Klick auf den Button

YWeiter <Enter» .
wirksam.

Fir das Fitting mit selbst gewahlten Funktionen korinen Gegensatz zu den Anpassungen an
konkretey(T)-Funktionen der Datenbanlkeine optimierten Vorschlage fur Startwerte gemacht
werden. Das Startwertproblem kann hier einige Geduld erfordern.
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Das Fiting-Modul kann auch dazu benutzt werden, um Liter&laichungsparameter zu nutzen, deren
Struktur vonMDB nicht unterstitzt wird. Dazu wird mit den entsprechenden LiteRduametern
zunachst ein Satz von Punktenr f(T) generiert; dieses Feld (y) wird anschlieBend einer Fitting
Prozedur mit einer votMDB unterstitzten Funktion unterzogen.

Fur einen speziellen Fall wurde ab Version 7.8.0 dieses Verfahren teilautomatisiert: Um den riesigen
Daterfundus [732] fur die wichtigen Funktionep(ldealgas) = f{) undcy(S) = f(T) (anorganische Stoffe)
nutzen zu kénnen, der nur finkkénstantige Polynomgleichungen vorliegt, werden Konvertierungen fir
die vonMDB verwendeten &konstantigen Modelle Shoma@&eichung und DIPPR5leichung angebo
ten, vgl. Abschnitt 3.2.4. und Bild 1661

Die Erfahrung zeigt, dass das DIPR®dell meistens die besseren Ergebnisse bringt (kleinere
Fehlerquadratsumme des Fittings, bessere Ubereinstimmung mit deriKgatwsliwert fiir 25 °C).

Die DIPPRGlIeichung hat auch prinzipiell bessere Extrapolationseigenschaften als Pglgiotingen.
Fir jede der Yawgu-MDB-Berechnungen wird ein Vergleich zwischen dgModellen Shomate und
DIPPR empfohlen.

Eingabe der Yaws-Polynom-Parameter aus [732]

A= 17.501
B= |2.5786e-1
C= [3.7090e-4 danach

D= |3.5274e-7 1 Kurve mit ‘Yaws-Punkten

E=|-1.9996=-10 wergleichen => Kurve yw = f{T)
rawsZMDB F= |2 46Z0a-14 21 wenn Ergebnis OK, dann Button
C G- [§.2382e-18 FParameter in Datenkbank

schreiben" klicken

“erarbeiten der Eingaben ‘

Schlielen
Tmax=[1500

Tmin= [150 ‘

Bild 10.1-6: teilautomatisierte Parametisonvertierung

Zur Konvertierung von Gleichungsparametern aus bestimmten LiteraturquellenNiD&aSystem
vgl. Abschnitt 18.

Zur Dateneingabe vgl. auch im Abschnitt 19 dgop: X-Y-Editor, Fitting: Direktes Einfigen von
Literaturdaten in den X/-Editor.

10.2. Die beiden Punkit=Editoren
10.2.1. XY-Editor ©

Der X-Y-Editor dient hier zur Eingabe vor(Temperatur) ung-Daten mit dem Ziel, sie

- im FittungModul zur Anpassung von Gleichungsparametern zu benutzen

oder

- sie als Punkte in ein Diagramm zu zeichnen.

Die y-Daten sindl-abhangige Messwerte wie z. B. Dampfdruck, Flussig2itsite oder
Verdampfungsenthalpie.

Die Eingabe der Daten in die Editdabelle kann manuell oder aus einem vorliegenden File *.xy
erfolgen.

6 Der X-Y-Editor ist in vollig gleicher Form auch in den Anwendungsprogramviigh, ZUST undKINETIK zu
finden. Das entsprechende Injitile *.xy ist also zwischen den Programmen austauschbar.
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#y-Editor
Der X-Y-Editor kann vom FittingModul aus tiber den ButtM aufgerufen werden oder
Uber den HauptmenipunRaten

Wenn jede Eingabeundy mit <Enter> bestatigt wird, ist ein sehr schnelles Arbeiten méglich. Nach
Bestatigen der letzteprEingabe ist sofort wieder dasEingabefeld fur die nachste Datenzeile aktiv, und
das aktuellex-y-Wertepaar wird in die Liste Ubernommen, sofern die Oigite zufigemewahlt wurde.
Mit dieser Arbeitsweise ist die Benutzung des Buttdagen in Liste tbernehmemcht notwendig.

X ¥ Da
Zeile 3 [ 29815 | 106|085
Clip
o Zufugen ab Zeile 3 Input-Daten zur Liste <+> Ik
" [£eile 3 zufugen]
5t
1| []J2es,15
2 [1 |z00 105,751 — F/
[] |paten zufiigen |aus Clipboard

Bild 10.2.%£1: Eingabeteil des ¥ -Editors

Wenn in der Eingabeliste ein Wert geandert werden soll, ist die Ofgiteeditierereinzustellen und

auf die betreffende Zeile in der Liste zu klicken. In den Eingabefeldern kann dann die Korrektur
vorgenommen werden, ohne dass diese Zeile zusétzlich an die Liste angehéngt wird. Alternativ kann
auch direkt in der Liste editiert werden.

Nach Fertigstellung der Liste kann sie

- nachx odery sortiert,

- zahlenméaRig manipuliert,

- in ein File *.xy abgespeichert,

- nach Markierung der interessierenden Zeilen @gboardin eine ExcelTabelle Gbertragen

werden.

Zur ZahleaManipulation: Nach Klick auf den Buttafahlen modifiierenklappt das folgende Menii
auf:
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X €==3 y E Vertauschen der beiden Spalten

Das zweimalige Vertauschen der Spalten kann hilfreich sein
y = exply) wenn eine Zahlenmanipulation, die nur yiangeboten wird, au|
x angewendet werden soll.

-

" w=Inf)
RVESVEIVY Beispiel fur eine praktisch wichtige Zahi®étanipulation
A e ist nach Eingabe der Celsiiemperatur die Umwandlung der
W= x-Spalte in die KelvifTemperatur:
Coy=11y 1. Ver';auschung der S__palten
2. Optiony =y + W wahlen
" x=1-x 3. Eingabe W =273.15
4. ButtonAnwenderklicken
W= 5. Vertauschung der Spalten
Amwenden

Schlielen <Esc»

Bild 10.2.%2: Zahlenmanipulation im X -Editor

Um schnell evtl. Tippfehler zu finden, wird empfohlen, die eingegebenen Listenpunkte grafisch zu
Uberprufen (ButtoPunkte zeichngn

Aktionen beiPunkte zeichnen

a) kein Diagrammfenster sichtbar: Es wird ein neues Diagramm mit d¢
Zeichuinci Ui =i eingegebenen Punkten bzw. mit Linien zwischen den Punkten erz{
(Die DiagrammbDimensionierung erfolgt automatisch.)

b) bereits ein Diagrammfenster sichtbar: Punkte bzw. Linien werden i
vorhandenen Diagramm eingezeichnet
O FlRFuTEE Al | (Die DiagrammbDimensionierung bleibt erhalten.)

Sollen Gleichungsparameter an die experimentellen Werte angepasst

werden (Fitting), ist dieser Button zu driicken.

F  _Daten zum ‘ Wenn das FittingModul noch nicht geladen ist, wird es beim Klick auf
. U0 eEl e diesen Button aufgerufen.

Sobald das FittingVlodul die Daten erhalten hat, andert dort der Button

Start Fittingseine Farbe von grau nach grin.
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10.2.2. T-p-v-Editor flr experimentelle Daten ’
Alternativ zumXY-Editor konnen experimentelle Daten auchHuditor fir experimentelle Daten
eingegeben werden, der unter dem HauptrfemiktDatenaufgerufen werden kann.

experimentelle Daten, geladen Benzol..BAZ

Temperatur-Einheit Druck-Einheit Eingabe-GroBe

_ Meu-Laden *BAZ
&K o @ kPa @ rtho ¢ v nfkmal= 1 &l
" atm ( Tarr
. . . i . . - - [ Add. File *BAZ
Temperatur Druck Dichte Verd.-enthalpie  Warmekapazitat Oberflachensp.  Viskositat Warmeleitfahigkeit
T K p kPa rtho L kg/im™3 AlLVIh  kJdkmol  cp klffkrmaol ) sigma LV kMN/im  eta kFas lambda KW(mK)
260 53 900.9 | 34097 [ [ [0 [0 Einfiigan Cliphoard

" Zeile zufiigen
i Eingabedaten in Liste Gbernehmen =+= i
Zeile 1 ® Zaile aditisran Jo] Speichern als ...

L

[ ] T-y-Auswahl @™
# aus T/K p/kPa thoL{(kg/m*3) delta(LV)h cp sigma LV eta lambda Diaten zum T-y-Fitting
1|0 T . 2 00 34057 0 o 0 0
2 O |200 13,89 33378 o 0 o o Messpunkie zeichnen
3 O |353,25 101,3 31060 0 0 0 o Y
4 0 |400 353,6 28449 0 0 0 o
5] 0 425 e0&, 9 26848
[3 0 |450 974,86 S5, 25028
7 0 |475 1484 660,06 22958 0 0 0
*
8 O |so00 2166 615 20513 0 0 0 0 ale =Y speichem
El O |s525 3060 555,28 17326
10 0 |550 4218 475,29 12162
11| O [s55 4287 147,2 10428 LS || e
12 O |s560 4771 402,59 7827
13 O |s61 4830 397 7022 0 o] 0 0 Zeile gktivfinaktiv ‘
14 O |s562,12 4858 364,2 5921 0 0 0 0
Zeile(n) entfernen
@ markiere
optionaler File-Kommentar fur BAZ- und Xy-Files " alle

Benzen: Benzol (Vargafik; 5. 342; 12.05.92) + SielieiEn dEaEs
- Tahelle drucken

Bild 10.2.21: Komplettes Fenster des Editors fiir experimentelle Daten von Benzol

[

Im Gegensatz zum allgemein gehalteXe¥tEditor (vgl. Abschnitt 10.2.) ist die Eingabe hier auf einen
konkreten Stoff und auf konkrete Stoffgro3€im) bezogen.

Die Eingabeliste dieses Editors wird in ein File *.BAZ gespeichert, das auch die Information enthalt,
auf welchen Stoff sich die Daten beziehen. Wird vom Programm erkannt, dass sich die geladenen BAZ
Daten nicht auf den aktuell gewahlten Stoff der Datenbank beziehen, erfolgt eine entsprechende
Warnung.

Die Arbeitsweise bei der Dateneingabe entspricht der flXeléditor beschriebenen.
Das Verhalten beim ButteMlick auf Daten zu Ty-Fitting undMesspunkte zeichnen y=f(@jtspricht
ebenfalls dem oben Beschriebenen.

Soll ein bestimmtes Datenpabdty zum Fitting geschickt werden, ist auf der Lifdig-Auswahldas
gewunschte Paar zu kennzeichnen; im Beispiel Bild-1Gi®d es die temperaturabhangigen
VerdampfungsenthalpiBatendelta(LV)h (Die erste Datenspalt@&)(ist nattrlich immer
gekennzeichnet.)

Auch von diesem Editor kann in gewohnter Weise eine Ubertragung von Daten von einer bzw. zu einer
ExcelTabelle vorgenommen werden.

7 Dieser Editor ist leicht modifiziert auch in unserem Anwendungsprogralh8T zu finden. Dort wurde er auf die
fur ZUST interessierenden Eigenschaften eingeschrankt, versorgt dort aber auch dieBaextur mit Daten, vgl.
ZUST-HTML -Hilfe. Eine vorhandene *.BADatei kann gleichermalen ih+++DB-7 und inZUST geladen werden.
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11.lonische Flussigkeiten (lonic Liquids, IL)

In die Datenbank wurden nur solche IL aufgenommen, fiir deren lonen freie UNREAsneter ver
fugbar sind (vgl. unten).
Die Synonymdatei synom7.txt enthalt dagegen einige Hundert Eintrage von IL.

"lonische Flussigkeiten" = Salzschmelzen niedriger Erstarrungstempefatsr 100 °C)
Beispiele von Schmelztemperaturen fir das KatiorEthlyl-3-methylimidazolium(+):
Anion =CI Jo-=87°C

= NOs JSL=55°C
= AICIs JSt= 7°C
= BFs Jt= 6°C

=CRSQy J%=-9°C

Besonders geschatzter Vorteil: vernachlassigbar niedrige Dampfdriicke (=> Umwelt, =>Verluste)
IL finden seit den 1980er Jahren ein steigendes praktisches Interesse.
Mittlerweile gibt es eine gro3e Auswahl von IL im Chemikalienhandel zu erschwinglichen Preisen.
Einige Einsatzgebiete:
- Losungsmittel fur Katalysatoren (z. B. Fried&daftsAlkylierung)
- Stofftrennung (FlussifrlissigExtraktion); prinzipiell keine Probleme mit Azeotropbildung; auch
Mischungslicken mit Wasser sind moglich
- Elektrolyt fir galvanische Elemente, Akkus
- SuperElektrolytkondensatoren

Gegenwartig sind Parameter folgendeiGtuppen verfligbar:

OriginaFUNIFAC
Subgroup Name Formel

178 > (C3H3N2) (+) |ImidazoliumkKation

(mit 2 Substituenten) T\
%M_._
179 BTIf) Bis_[(trifluormethyl)sulfonyl]imid- r ﬁ ]’f .
Anion F——s—n= = j: F
Lol
Modified UNIDAC (Dortmund)
Subgroup Name Formel
178 >(C3H2N2)(+) |ImidazoliumKation
(mit 3 Substituenten) O
o
184 >(C3H3N2)(+) |ImidazoliumKation
(mit 2 Substituenten) @
Sy o
179 BT} Bis[(trifluormethyl)sulfonyl]imid- . ﬁ .
Anion F——s—n—zs—| ¢
oot
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189  >(C4HSN)+)

Pyrrolidinium-Kation
(mit 2 Substituenten: Me + R)

195 BF4-)

TetrafluoroboratAnion

196 -(C5H5N)(+)

Pyridinium-Kation
(mit 1 Substituent)

197 OTK) Trifluormethansulfonafnion F O
}S_O-
0
209 -S04(-) SulfatAnion (mit 1 Substituent) | (R)---O-SO3(-)
210 HSO4-) HydrogensulfatAnion SO3O0H (-)
211 PF{-) Hexafluorophosphatnion PF6(-)

Vom System Modified UNIFAC (Dortmund) gibt es derzeit das grol3te Angebot-Rariimetern.
MDB undVLE stellen die aktuellen Parameter von 2014 zur Verfuglinglector, J. Gmehling:
Present status of the modified UNIFAC model for the prediction of phase equilibria and excess
enthalpies for systems with ionic liquidduid Phase Equilibria 371 (2014) 8®2).

Andere fur IL interessante lonemvie Piperidinium, quat. Ammonium, Phosphonium, Chlorid, Bromid,
lodid, Acetat, Tosylat, Dicyanamid, Perchlorat, Methansulfeséthen leider in UNIFAC gegenwartig

nicht (frei) zur Verfigung.

Beachten Sie, dass in der vollstandigen Datenbank *.MD7 die IL am Ende stalisrhalb der

alphabetischen Sortierung.

zur Nomenklatur von IL (AbklUrzungen)

Um die z. T. sperrigen chemischen Namen von IL bequemer handhaben zu kénnen, haben sich fur
einige wichtige lonen Abklrzungen eingebirgert, die aber leider nicht einheitlich benutzt werden. Die
folgenden Tabellen zeigen, welche Abklirzungen im Merseburger Programmsystem bevorzugt werden.

a) Kationen

bevorzugte Abkirzungen fur Substituenten:
- M = Methyl, E = Ethyl, P = Propyl,B oderC4 = Butyl, C5 = Pentyl,H oderC6 = Hexyl,

C7 = Heptyl, O oderC8 = Octyl, N oderC9 = Nonyl,C10é C18=

Decyl

é

- fir PyridiniumKationen:2M, 3M, 4M (Beispiel: [EBMPy] = Ethyt3-methylpyridinium

- DM oderMM = Dimethyl, TM = Trimethyl, DE = Diethyl

-V =Vinyl, A = Allyl, Z oderBZ = Benzyl

- POH = Hydroxypropyl

rin hinterlegt: fir diese Katie@ruppen sind ModJNIFAC-Parameter frei verfigbar

bevorzugte
Abkiirzungen andere Bezeichnung Formel
(Beispiele)
[MIM] (+) Methylimidazolium [CH3-(C3H4N2)](+)
[MMIM] (+) 1-Methyl-3-methyimidazolium |[CH3-(C3H3N2)}CH3] (+)

Oct adec
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[EMMO] (+) N-Ethyl-N- [CH3-CH2-(-CH2-CH2-O-
methymorpholinium CH2-CH2-N-)-CH3] (+)
[S222] (+) Triethylsulfonium [(S(C2H5)3] (+)
[S122] (+) Diethylmethykulfonium [(CH3-S(C2H5)2] (+)
Achtung:Pyrwi rd gel egentlich auch f ¢r
b) Anionen
rin hinterlegt: fur diese Anie@ruppen sind ModJNIFAC-Parameter frei verfligbar
bevorzugte andere Bezeichnung Formel
Abklrzungen (Beispiele)
[Ac] (-) Acetat [CH3-COQ] ()
[AICI4] (-) Tetrachloroaluminat [AICH4] (-)
Trifluoracetat

[BOB] . |Bis[oxalato(20,0]borat [C204>B<C204] {)

[CF3S03] §) Trifluormethansulfonat [CF3S03] ¢)
[ClO4] (-) Perchlorat [ClOA4] (-)
[DCN] () [N(CN)2] Dicyanamid [N(CN)2] (-)
[DCA]
[DEP] () Diethylphosphat [(CH3-CH2-0-)2P02] €)
[DHP] (-) Dihydrogenphosphat [H2POA4] )
[DBP] (-) Dibutylphosphat [(CH3-(CH2)3-0-)2P02] €)
DMP] (- Dimethylphosphat CH3-0-)2P0O2
[FAP] () Tris[pentafluorethyl]trifluore [PF3CCF2CF3)3] €)
phosphat
[FeCl4] () Tetrachloroferrat(l11) [FeCl4] ()
H2PO4] ¢ Phosphat H2PO4] ¢
[NO3] (-) Nitrat [NO3] (-)
[MeOCO2] ) Methylcarbonat [CH3-O-CO0] ()
[MSO] (-) Methansulfonat [CH3S03] €)
OH] (- Hydroxyd OH] (-

|
[0SO]¢) | | Octansulfonat C8H17-SO3] ¢

[SbF6] €) Hexafluorantimonat [SbF6] €)

[SCN] (=) Thiosulfat [SCN] ()

[TCM] (-) Tricyanomethanide [C(CN)3 ()

[TOS] () [OTS] Tosylat [CH3-(C6H4)SO03] €)

APyridinium be
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Berechnung von IL-haltigen Mischungen mit UNIFAC

Soweit fur ein IL-haltiges Stoffsystem fur alle beteiligten Strukturgruppen und ihre Wechselwirkungen
UNIFAC-Parameter zur Verfigung stehen, konnen mitteE FlussigFlussigMischungslicken und

i wenn auch Dampfdruckdaten der betreffenden IL bekannt dramptFlissigkeits(Flissigkeits)
Gleichgewichte berechnet werden. Ein Beispiel zeigt Bilel11

lsobares Phasendiagramm T -x [ L Mod. UMNIFAC. Y ldealgas )

400+

[
YL 101.325 kPa

3001

tec

20071

LV 101.325 kPa

1001

oo 0.1 0.z 03 04 05 0B 0y 08 049 1.0
bolenbruch (L), x(%)
(1) 1-Ethyl-3-Methyl-imidazalium(+) BTI{-) (&) Wasser

Bild 11-1: Ein binares isobares VEGleichgewicht mit eingezeichneterll-Mischungslicke
(berechnet mit dem AnwendungsprograibE ) am Beispiel des Systems [EMIM][BT4]Wasser.

Stoffdatenliteratur fur IL -Reinstoffe und Gemische mit IL
Die beste freie Sammlung von Origidateraturdaten findet sich im Internet unter
http://ilthermo.boulder.nist.gov/



http://ilthermo.boulder.nist.gov/
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12. Kaltemittel

Die Datenbank enthalt 166 Kaltemittel (Stand Juli 2016), die mittels-ddsrRenklatur (DIN 8960)

gekennzeichnet sind. Es kann also in der Eingabezeile der Stoffliste beispiels\2éikeaRtr
1,2-Dichlor-2-fluorpropan eingegeben werden.

Regeln fur die RNomenklatur

Die im Folgenden erlauterte-Romenklatur(R vorRefrigeran} von Kaltemitteln geht auf den
amerikanischen Ingenieurverband ASHRAE zurick.

geséttigte Verbindungen

Die R-Nomenklatur zeigt in dieser Reihenfolge die Zahl der Atome eines Kaltemittelmolekuls an:

Nc, N1, Ne. Ny wird nicht explizit angezeigt ; die Zahl der Chloratome im Molekil ergibt sich aus
den freien €valenzen nach Abzug vommnd rt.

Erste Ziffer des RBezeichners: qii 1

Im Fall nc = 1 wird Null als erste Ziffer weggelassen.

Zweite Ziffer des RBezeichners: m+ 1 (es kdbnnen nach diesem Schema also max. 8
Wasserstoffatome berticksichtigt werden; vgl. Sondergrup@exiR

Dritte Ziffer des RBezeichners: n

Beispiel Chlorfluorpropan €HsCIF: R-271 (v = 1 ergibt sich daraus, dass mit+16

und = = 1 noch eine Valenz fir Cl tbrigbleibt)

Beispiel Dichlorfluormethan CH@FF: R-21 (eigentlich R021)

FUr bromhaltige Kaltemittelird ein B, gefolgt von der Zahl der Bromatome, angehangt.
Beispiel: Tribrommethan CHBr3:-R0B3 (fur Cl ist keine Valenz mehr Gbrig)

Kennzeichnung von Isomeren bei Verbindungen mit 2
Das symmetrischste Isomer erhalt keinen Zusatz, das weniger symmetrische den Zusatz a

Beispiel:

1,1,2,2Tetrachlofl,2-difluorethan CCLF - CCLF R-112
101,9 g/mol 101,9 g/mol

1,1,1,2Tetrachlof2,2-difluorethan CCls - CCIR R-112a

118,4 g/mol 85,5 g/mol

Kennzeichnung von Isomeren bei Verbindungen it 8 (Propanderivate)
Hier werden zwei Kleinbuchstaben benétigt.
Der erste Kleinbuchstabe kennzeichnet die Gruppe am mittleAtor@:
a b c d e f
CCL CCIF Cr CHCI CHF CH:
Der zweite Kleinbuchstabe kennzeichnet die Symmetrie des Isomers. Dazu werden die
Atommassen am ersten und drittesA@m verglichen. Fir die geringste Differenz der
Atommassen gibt es den Buchstaben a, fur die nachstgrof3ere den Buchstaben b usw.
Beispiel:
Chlorhexafluorpropan (unspez.) CsHFeCI R-226
2-Chlor-1,1,1,2,3,3nexafluorpropan CR-CCIFCHFR R-226ba
3-Chlor-1,1,1,2,2,3hexafluorpropan GFCF- CHCIF R-226ca

69,0 g/mol 67,5g/mol

1-Chlor-1,1,2,2,3,3hexafluorpropan CCH CR-CHFR: R-226c¢ch
85,5 g/mol 51,0 g/mol
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2-Chlor-1,1,1,3,3,3nhexafluorpropan CR-CHCI-CRs R-226da
1-Chlor-1,1,2,3,3,3hexafluorpropan CCIF-CHFCRs R-226ea
Wenn mit dem ersten Kleinbuchstaben die Verbindung bereits eindeutig beschrieben ist, kann der
zweite Buchstabe entfallen.

Beispiele:

2-Chlor-2-fluorpropan CR-CCIFCHs R-271b

1-Fluorpropan CH2F-CH>-CHs R-281f

Verbindungen mit Doppelbindung

erhalten als erste Ziffer zusatzlich eine 1.

Beispiel: Propen ¢He: R-1270 (fur Cl ist keine Valenz mehr tbrig)

Sondergruppe #8xx

Fir organische Kaltemittel, die nicht in das obige Schema passen, dient die Bezeichnergruppe R

BXX.

Beipiele:

Butan CsH1o R-600
Isobutan CsH1o R-600a
Pentan CsH12 R-601
Isopentan CsH12 R-601a
Neopentan CsHa1 R-601b
Diethylether C4H100 R-610
Methylformiat C2H402 R-611
Methylamin CHsN R-630
Ethylamin CoHIN R-631

Zyklische Verbindungen
erhalten am Anfang zusatzlich ein C.

Beispiele:

Chlorheptafluorcyclobutan C4CIF R-C317
1,2-Dichlor-1,2,3,3,4,4hexafluorcyclobutan C4CI2Fs R-C316
Octafluorcyclobutan CsFs R-C318
Bezeichnergruppe Rxx fir anorganische Kaltemittel

Wasserstoff Haz R-702

Helium He R-704

Ammoniak NH3 R-717

Wasser H-O R-718

Neon Ne R-720

Stickstoff N2 R-728

Luft R-729

Sauerstoff 0O, R-732

Argon Ar R-740

Kohlenstoffdioxid CO; R-744

Distickstoffmonoxid N2O R-744A

Schwefeldioxid SO R-764

Schwefelhexafluorid SFs R-846 (700 + Molmasse 146)

Bezeichnergruppen-Bxx und R5xx fur Kaltemittelgemische

Gemische spielen fur die Merseburger Datenbank keine Rolle (Ausnahme: Luft).
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(zu Kaltemittelgemischen vgl. d\LE -Hilfe)
cis/transKéaltemittd

Wenn speziell die ciooder trand=orm eines ungesattigten Kaltemittels gemeint ist, wird das-im R
Bezeichner bericksichtigt.

Beispiel:

R-1234ze 1,3,3;Betrafluorpropl-en (cistransGemisch) 16483-6

R-1234ze(E) tran$,3,3,3Tetrafluorpropl-en 2911819
R-1234ze(zZ) cid,3,3,3Tetrafluorpropl-en 291-P3-0

Eine Ubersicht tber alle MDB -7 enthaltenen Kéltemittel kann iber den Meniip8ikthe/Suche in
der MDBmit der SuchoptiofKaltemittel mit RNomenklatuerhalten werden.

Fur das AnwendungsprogranVhE stellt die Datenbank fur die meisten organischen Kéltemittel die
UNIFAC-Inkrementierung bereft.

8  Da die speziellen Kaltemittd?arameter vom UNIFA®onsortium (Dortmund/Oldenburg) fur die Allgemeinheit
nicht zur Verfiigung gestellt werden, sind wir Herrn Michael Kleiber dankbar, dass er uns die Nutzung seiner
UNIFAC-Parameter gestattet hat.

Dissertation M. Kleiber, Braunschweig 1994:
Erweiterung der UNIFAGGruppenbeitragsmethode zur Vorhersage von Siedegleichgewichten bei Gemischen
mit fluorierten Alkanderivaten
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13. LOHC: Liguid Organic HydrogenCarrier Substanzen

Neu aufgenommen wurden MDB -7 (Februar 2018) einige technisch bedeutsame L&3dBstanzen.

Fur das aktuelle Problem der Wasserstoffspeicherung ist das {@HZEpt eine interessante Mog

lichkeit. Es basiert auf der reversiblen katalytischen Hydrierung von ungesattigieist aromasichen
iVerbindungen. Die Hydrierung erfordert erh®°hte
findet dagegen bei Normaldruck und erhdhter Temperatur bis zu 300 °C statt.

Praktisch interessante LOH&toffe sind Toluen, 9¥Carbazol, NEthylcarbazol und Isomerengemische
aus Benzyltoluenen oder Dibenzyltoluehien

Die Bilder 13.1 und 13.2 zeigen Beispiele fur solche reversiblen HydebydrierProzesse.

Bild 13.1: Reversible Hydrierung von 2[Ebenzyltoluen als einer

Hauptkomponente des Isomerengemisches Dibenzyltoluen
(aus Lit.[544] Ind. EngChem. Res. 2015, 54, 7967979)

OH-NEC 12KNEC
Bild 13.2: Reversible Hydrierung von-Bthylcarbazol

Tabelle 13.3 zeigt die vaiDB -7 angebotenen LOHGubstanzen aus den Gruppen Benzyltoluene
und Carbazole und deren Nomenklatur.

Fur manche Substanzen existieren noch keine-R&@&mern bzw. wurden keine gefunden
(Zeilen 3,4 und 9 der Tabelle 13.3). Da diese aber fiir die Eingabe und SWD8 i
unverzichtbar sind, wurden in diesen Fallen fiktive, aber formal korrekte Xl&kSmern
vergeben.

9 Isomerengemische aus Dibenzyltoluenen oder Benzyltoluenen werden auch als temperaturstabile Warmeiibetragungs
flussigkeiten genutzt (Marlotherm).







































































































































