KEMITEKNIK

Modellering af multifaseligevaegte

Ved kemisk produktion er det essentielt at kende antallet af faser og deres sammensztning
som funktion af tryk og temperatur. Disse kan forudsiges pd basis af termodynamiske
modeller. Her gives et eksempel pa, hvordan modelleringsarbejdet kan gores
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En kemisk blanding bestar ved ligevaegt af et antal faser. Nar
en kemisk produktion planlegges og udfgres, er det essentielt
at kende antallet af faser og deres sammensa&tning som funk-
tion af tryk og temperatur. Mengden af eksperimentelle data i
litteraturen er mangelfulde, og de fa data der findes skal
tilpasses en termodynamisk model. Pa basis af denne model
kan man sa forsgge at forudsige, hvordan en blanding opfgrer
sig i et procesrelevant temperatur- og tryk-omrade, hvor der
ikke findes malinger.

Det lyder umiddelbart ganske enkelt, men da der kun findes
mangelfulde eksperimentelle data, er det vanskeligt at finde en
egnet model og derefter at fa den valgte model tilpasset en
given blanding. Normalt baseres modelleringsarbejdet pa data
fra tofasesystemer, sa nar modellen skal anvendes pa systemer
med mere end to faser, dvs. multifasesystemer, bliver modelle-
ringsproblemet meget vanskeligere.

Termodynamiske modeller

Faseligevagtsberegninger kan baseres pa termodynamiske
tilstandsligninger. En tilstandsligning er et matematisk udtryk,
som giver sammenh@ngen mellem sammens&tningen, tryk,
temperatur og volumen for en kemisk blanding. En kubisk

tilstandsligning kan omskrives til en 3. gradsligning i volumen.

Et eksempel, den sakaldte
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Figur 1. Eksempel pa tilpasning af en termodynamisk model til systemet
N/DME. T = 35°C.

Vidal, at man kunne finde blandingers parametre vha. vaskefa-
semodeller. En veskefasemodel er et matematisk udtryk, der
representerer en vaeskeblandings molere overskuds Gibbs
energi (GF), dvs. forskellen mellem den reelle molare Gibbs
energi for blandingen og en moler Gibbs energi, hvis blandin-
gen var ideal. GE udtrykkes normalt som funktion af blandin-

Soave-Redlich-Kwong-ligning
(SRK), er vist i ligning (1):

_RT  a
v—b v(v->b)

Iligning 1 er P trykket, T
temperaturen, v det molare
volumen. Parametrene a og b
kan let beregnes for rene stoffer
ud fra stoffernes kritiske tryk og
temperatur.

For blandinger kan man ofte
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beregne parametrene vha. simple
blandingsregler for renkompo-
nentparametrene og blandingens
sammensatning. For blandinger
der indeholder polere og
associerende komponenter, er
dette dog ikke muligt, hvis
tilstandsligningen skal benyttes
til ngjagtige faseligevagtsbereg-
ninger af f.eks. damp-vaske-
ligevagte (VLE).

11979 foreslog Huron og

DOFM tilbyder ngsa:

- DFM-GUN kalibreringssafbwane
Kampendiam i maleosikiprissd med
mpdeler or kemiske malinger
Undervigning i god vwepeieknik og
iSikkerhedshinsgning

L DAMNSK INSTITUT FOR

B FUNDAMENTAL METROLO G T

Exgning 37 - Anker Engelunds Ve 1, DE-28M Lynghy - TH.: 4558
E-muail; imfod dim.dbedi httpchererw.dim din.dk

1%/

dansk kemi, 83, nr. 8, 2002

]



KEMITEKNIK

gens sammens&tning, temperatur samt af to interaktionspara-
metre for hvert binert par i blandingen. Huron og Vidal viste,
at parameteren a for blandingen kan beregnes vha. ligning (2).
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b= x.b, 3)

a; og b;er renkomponentparametre, mens x; er molbrgken for
komponent i. Blandingen indeholder N komponenter.

Overskuds Gibbs energien, GE, beregnes i dette arbejde vha.
den sikaldte NRTL-model, ligning 4:
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Ligning 4 er en funktion af molbrgker, X, og binere
interaktionsenergier, T. Parameteren o er et udtryk for, hvor
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Figur 2-4. Eksempler pa Gibbs blandingsenergi plot for systemet: DME/vand.
Temperatur = 25°C. Figurerne viser, hvorledes systemet beveeger sig mellem
et LLE-, VLLE- og VLE-system, ndr trykket seenkes fra 10 bar til 5.5 bar, og
sidst til 4 bar.
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Figur 5-7. Eksperimentelle og beregnede resultater for systemet:
COZ/DME/HZO, T=35°C. V: gasfase, L1: nederste veskefase,
L2: gverste veeskefase. Kurver: model, punkter: eksperimentelle
datapunkter.

tilfeldigt molekylerne er fordelt i blandingen, og den s®ttes
typisk til en konstant verdi. I dette arbejde benyttes o = 0.2.

Tilpasning af den termodynamiske model

For at kunne benytte en model er det fgrst ngdvendigt at kende
alle de parametre, der indgér. De parametre, som er binzre,
dvs. athenger af hvordan to komponenter pavirker hinanden,
bestemmes ved at tilpasse modellen til eksperimentelle data. Et
eksempel er vist i figur 1 for systemet nitrogen/dimethylether
(DME). Figuren viser, hvordan man ved at tilpasse de to
parametre for interaktionsenergier, T,, 0g T,;, kan opna en
overordentlig god tilpasning af et VLE-system. Det ggres for
alle par i en blanding, og modellen er herefter klar til at blive
anvendt pa blandinger med mere end to komponenter. Man bgr
dog vere opmarksom pa, at modellen kun er tilpasset binzre
blandinger, og man ved derfor ikke, om den kan anvendes til
blandinger med mere end to komponenter. Samtidig er den kun
blevet tilpasset til veske-damp (VLE) data, og man ved derfor
heller ikke, om den vil kunne beskrive en ligevaegt, som f.eks.
bestar af vaeske-vaske-damp (VLLE).

Beregning af faseligevaegte

Beregning af multifaseligevegte ggres vha. en multifaseflash.
En flash-rutine er i stand til at beregne antallet og sammensat-
ningen af faser, som er i ligevegt ved givne verdier af tryk og
temperatur pa basis af en kendt fgdeblanding. Ved givne
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vardier af T og P er den korrekte Igsning fra multiflash-rutinen
antal faser og fasernes sammens@tning svarende til den laveste
mulige Gibbs energi. For en bin@r blanding kan det vises, at
afbildes den molare Gibbs blandingsenergi som funktion af
sammens&tningen vil en tangents bergringspunkter svare til
sammens&tningen af de enkelte faser.

Princippet kan illustreres grafisk for systemet: DME/vand.
Som x-akse haves sammens&tningen og som y-akse Gibbs
blandingsenergien for en given sammens&tning.

Figur 2 - 4 viser principperne grafisk. Figur 2 viser en tofase
LLE-ligeveegt, i figur 3 er trykket s@nket og en gasfase dannes,
ligeveaegt bestar nu af et VLLE-system. VLLE kan for hver
temperatur kun forekomme ved et bestemt tryk. I figur 4 er
trykket yderligere s@nket, den ene vaskefase er forsvundet, og
systemet er et VLE-system. Det bemarkes, at figurerne ikke kan
anvendes til at afggre om de faser, som er i ligevagt, er gas eller
vaeske. For at afggre det er det ngdvendigt at undersgge de
beregnede fasers egenskaber, f.eks. densitet.

Eksempler pa resultater

Resultaterne i figur 2-4 stemmer overens med eksperimentelle
data, og den benyttede model er saledes i stand til at modellere
bade VLE, LLE og VLLE for et binert system.

Figur 5-7 viser bade eksperimentelle data og modelresultater
for de tre faser i systemet: CO,/DME/H,0, ved 35°C. Som
figurerne viser, opnas et ganske godt resultat for dette system.
Det viser, at det er muligt at modellere komplicerede blandin-
ger med en model baseret pa en tilstandsligning. Modellen
finder kun to faser ved det fgrste malepunkt, hvilket skyldes at
CO,endnu ikke er tilsat blandingen, og en multiflash kan ikke
finde tre faser for et binert system.
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Ph.d.-projekter
Lavtemperatursintring af PZT

Pb(Zr,Ti)O; (PZT) er et meget vigtigt piezoelektrisk keramisk
materiale. Piezoelektriske materialer udmerker sig ved at kunne
omdanne mekanisk energi (tryk, vibrationer) til elektrisk energi
og omvendt, og de har mange vigtige anvendelser, f.eks.
vibrationsmaling, ultralydsscanning og udstyr til fin-
positionering. En af de mest teknologisk kraevende typer af
piezokeramiske komponenter er multilagskomponenter, som
bestar af keramiske lag (typisk 20 um til 400 um tykke) adskilt
af metalelektroder. Da PZT sadvanligvis sintres (brendes) ved
over 1200°C, er valget mellem elektrodematerialer indskranket
til ganske fa og meget dyre metaller, typisk platin og forskellige
palladiumlegeringer. S@nkning af sintringstemperaturen vil
muligggre anvendelsen af billigere elektroder. Desuden vil en
lavtsintrende PZT vare meget interessant for tykfilmsteknologi,
hvor keramen silketrykkes pa et beeremateriale fgr sintring.

Forskellige sintringsadditivers indvirkning pa mikrostruktur
og egenskaber ved lavtemperatursintring af to kommercielle
PZT-typer blev undersggt. De undersggte additiver (Bi,O;-WOs;-
MnO,, PbO-WO;, PbO-Cu,O samt ZnO-Li,CO;) er valgt og
bedgmt ud fra to hovedkriterier: de skal fremme sintringen ved
at danne en vaskefase, og de skal forringe egenskaberne af den
ferdige keramik mindst muligt. De fremstillede materialer er
karakteriseret med rgntgendiffraktion og scanningelektronmikro-
skopi (mikrostruktur og brudmekanisme) og massefylde, di- og
piezoelektriske egenskaber er blevet mélt. En speciel del af
karakteriseringen har varet at undersgge faseomdannelsen
mellem tetragonal og kubisk PZT og herunder sammenligne vidt
forskellige metoder til bestemmelse af Curiepunkt (DTA, DSC,
M-DSC, dilatometri, permittivitet og rgntgendiffraktion).
Endvidere er multilagskomponenter blevet underkastet en
dynamisk levetidstest.

Hovedkonklusionen pa arbejdet er, at der ved lavtemperatur-
sintring af multilagskomponenter med additiv kan opnas bedre
egenskaber end ved den s@dvanlige sintring af PZT. Ingen af de
modificerede materialer er dog overlegne i samtlige egenskaber,
og de har alle hgjere dielektriske tab end de oprindelige materia-
ler. PbO-WO; og PbO-Cu,0 er velegnede additiver til sintring af
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hdard PZT ved omkring 1100°C og virker endnu mere lovende
for lavere sintringstemperaturer, hvilket er relevant ved fremstil-
ling af tykfilm.

Eva Ravn Nielsen, Kemisk Institut, DTU

Kontaktmodstand mellem keramiske
materialer til brug i fast-oxid-
braendselsceller

Studiet er udfgrt ved Forskningscenter Risg og pa DTU, og det
er finansieret af Forskerakademiet og Forskningscenter Risg.

Fast-oxid-braendselsceller kan pga. den hgje effektivitet i
omsatningen af kemisk bundet energi til elektricitet samt de
lave emissioner blive af stor betydning for fremtidens energi-
forsyning. En brendselscelle opererer ved 800-1000°C og
indeholder en rekke lag af elektrisk ledende keramiske materi-
aler. For at reducere de indre tab i cellen mest muligt, er det
vigtigt, at der etableres en god elektrisk kontakt mellem cellens
forskellige materialer.

I det eksperimentelle arbejde er den elektriske kontakt
mellem emner af ledende keramer blevet undersggt. Der er
benyttet bade elektronledende materialer som strontium-
substitueret lanthanmanganat og oxidion-ledende yttriumstabi-
liseret zirconia. Kontaktmodstandens afh@ngighed af kontakt-
tryk, elektrisk polarisering, temperatur og atmosferesammen-
s@tning er blevet undersggt.

Undersggelsernes vigtigste resultater er, at overfgrsel af
ladning mellem to keramer ikke er en simpel ledningsproces.
Gransefladen indeholder et antal energibarrierer, som skal
overvindes, og som resulterer i en ikke-line®r sammenhang
mellem strgm og spending. Den mekanisme er dominerende
ved lavere temperaturer, mens indsn@vringen af strgmfeltet
omkring de enkelte kontaktpunkter giver det stgrste bidrag ved
hgj temperatur. Det vises desuden, at kontaktmodstanden er
steerkt afhengig af kontakttrykket, og at den kan nedbringes
med en faktor 10 eller mere ved at indskyde sintringsaktive lag
i grensefladen.

Soren Koch, Kemisk Institut, DTU

@



