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|  EINLEITUNG

1 Motivation und Zielsetzung

Reaktive Trennungsprozesse (reactive separatiacepsoRSP) erfahren standig wachsendes
Interesse in der chemischen Industrie. Die Kommnaton Reaktion- und Trennungs-
mechanismen in einen integrierten Prozessschssela verschiedene Vorteile wie Erhdhung
der Reaktionsausbeute und Selektivitat, Uberwindilmegmodynamischer Beschrankungen
(Azeotrope), sowie erhebliche Senkung des Energ@sser- und Lésungsmittelverbrauchs
erwarten. Zu den bekanntesten reaktiven Trennuogspsen gehoren die reaktive
Destillation (RD) und reaktive Absorption (RA). lersten der genannten Prozesse finden
chemische Reaktion und Destillation im selben B#rader Destillationskolonne statt [1].
Edukte werden zu Produkten umgesetzt, gleichzeifigigen die Abtrennung des Produktes
und die Ruckgewinnung der unverbrauchten ReaktanBbemmch Minderung sowohl der
erforderlichen Anlagenkapazitat, als auch der Amtagund Energiekosten kann sich die
Integrierung der beiden Teilprozesse als aul3ersschiaftlich erweisen. Zu den Reaktionen,
die mit der Trennung in einem Prozessschritt effizidurchgefiihrt werden, gehéren u.a.
Veretherung, Nitrierung, Veresterung, Umesterungndiensation und Alkylierung [2Jm
Falle reaktiver Absorption wird entsprechend die Reaktaih gleichzeitigem Transport der
Komponente und absorptiver Trennung in einem Pesositt kombiniert. Dieses Verfahren
findet Anwendung vor allem bei der Herstellung ®rundchemikalien, wie Schwefel- und
Salpetersaure, sowie bei der Abfuhr von schadlidkemponenten aus gasformigen oder
flissigen Strémen, z.B. in ReinigungsprozessenRaumchgasen.

Die Auslegung integrierter Prozesse erfordert gendenntnisse tber das Phasenverhalten
des reaktiven Stoffsystems. Diese sind notwendigdié Bestimmung von homogenen
Bereichen, in denen Diffusionsbeschrankungen fératilaufenden chemischen Reaktionen
oder den Katalysator entfallen, sowie den heterege®ereichen, in denen die Abtrennung
des Produktes durch seine Anreicherung in einePtasen begunstigt wird. Dies setzt weiter
den Einsatz eines Mediums voraus, dessen Eigemsohats ermdglichen, etwa durch
Anderung von Druck- und/oder Temperatur, den gesarfrozess unter Beriicksichtigung
der gewiinschten Art und Anzahl der Phasen zu steuer

Hierbei stellt die Durchfihrung von Reaktionen imetkritischem C@ aufgrund der
besonders ginstigen Eigenschaften, die dieses Kledin komprimiertem bzw.
Uberkritischem Zustand besitzt, eine viel verspeede Alternative zu konventionellen
Losungsmitteln dar. Die moderaten kritischen Waetlte, kritische Temperatur; von 304 K
und der kritische Druck. von 7,4 MPa, machen es technisch einfach mogtieh,glunstige
Zustandsbereiche zu erreichen, in dem,@me hinsichtlich des L&sungsvermdgens fur
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organische Substanzen und des Stofftransports ivafte Kombination der Gas— und
Fllssigkeitseigenschaften aufweist.

CQO; ist ein Losungsmittel, dessen Einsatz in Oxidatieaktionen nicht zu Nebenprodukten
fahrt. Als weiterer Vorteil aus Sicht der Oxidatgwaaktion erscheint die vollstandige
Mischbarkeit des COmit Sauerstoff bei Temperaturen Uber der kritiscliemperatur von
CO,. Das bedeutet die Madglichkeit der Eliminierung désnsportwiderstandes von
Sauerstoff in  Zweiphasensystemen (FlUssigphaseatoig, zu dem es an der
Phasengrenzflache Flussigkeit/Gas der konventemeNMischung Substrat/ (organisches)
Losungsmittel/ Sauerstoff kommt. Dadurch wird di@r@fuhrung von Reaktionen mit
hoheren Geschwindigkeiten, als dies im System mgamischem LOsungsmittel realisierbar
ware, moglich.

Diese Eigenschaften des uberkritischen bzw. nasttien CQ kdnnen in integrierten
Prozessen, in denen die Produkte nach der Reaktiodlemselben Prozessschritt aus dem
Reaktionsmedium abgetrennt werden, besonders iefigéihutzt werden, wenn die Reaktion
im homogenen Bereich und die Abtrennung des Ldsuitgds im Mehrphasengebiet erfolgt.
Verschiedene industriell wichtige Oxidationen weraheit Anwesenheit von Katalysatoren in
Zwei- oder Dreiphasenreaktoren durchgefuhrt, walas flissige Substrat im Kontakt mit
entweder Luft oder Sauerstoff steht. Im Laufe dealRion kdnnen zusétzliche Phasen
entstehen, die mit der Bildung von Haupt- und Ne@bedukten zusammen hangen. Es
konnen auch Phasen verschwinden, wenn ein bestsnBdekt aufgebraucht wird. Die
Anzahl an Komponenten, die in einem Reaktionssystemiegen, ist damit durch die
Reaktionslaufzeit bestimmt. Die Phasenzahl undrdémderungen resultiert auBerdem aus
der gegenseitigen Mischbarkeit der Komponentenddieh die Prozessparameter Druck und
Temperatur kontrolliert ist. In Batch-Prozessennémsich auch letzte wiederum mit der Zeit
durch den Verbrauch des Sauerstoffs und EntsteldergReaktionswarme andern. Im
Hinblick auf die Oxidationsreaktion kann eine Besghliung von Oxidationsmitteln wie
Sauerstoff oder synthetische Luft zur Beeintraghig der Ldslichkeit des Eduktes im
fluiden Medium fihren. Die Kenntnis des Phasenvegha des Reaktionssystems ist daher
fur die Auslegung des Oxidationsprozesses von @sien Bedeutung, weil damit die zur
Durchfihrung der Reaktion im glnstigen homogeBeneich sowie zu einer spateren
Abtrennung des als Reaktionsmedium fungierenden diich seine Uberfiihrung in die
Gasphase bendtigten Paramétarnd p identifiziert werden kénnen. Von grol3er Bedeutung
ist die Kenntnis des kritischen Punktes der Reaktiaschung, der die aul3erste Grenze von
Zweiphasenregionen markiert. In manchen Féllen thdiegVerteilung der Produkte von der
Homogenitat der Reaktionsmischung ab. Die Fuhrueg Reaktion in einphasigem bzw.
zweiphasigem Bereich kann in unterschiedlicher &kbakrteilung resultieren [3].

Die Partialoxidation von Aldehyden ist eine wiclgigvlethode zur Herstellung von
Carbonsauren. Insbesondere ist die selektive Flpisasenoxidation von Aldehyden fur die
Synthese von Carbonsauren mit mittlerer Kohlenkstfénlange von Bedeutung, da hierbei
die anderen Methoden zur Gewinnung der CarbonsAdrerfur langkettige Homologe (ab
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12 C-Atomen) bei oxidativer Spaltung von Naturstoff(Pflanzendle) angewendet werden,
nicht eingesetzt werden kénnen. Wegen der hohen m@&rtwicklung in
Oxidationsprozessen werden die heutigen Prozessénadbkontinuierliche Verfahren bei
niedrigen Temperaturen mit kontinuierlicher, langsa Zugabe von Sauerstoff
durchgeflihrt [4]. Dies fuhrt zu niedrigen Raum-Z&itsbeuten und einer problematischen
Prozesskontrolle.

Vom Einsatz von uberkritischem G@ls Reaktionsmedium wird der Vorteil erwartet, slas
die Oxidation in homogener Phase und damit schmedidauft. Das CQtritt gleichzeitig als
Lésungsmittel und Warmetbertragermedium auf, dae sichere Warmeabfuhr und daher
eine bessere Prozesskontrolle ermdglicht.

In Hinblick auf die potenziellen prozesstechnischéorteile des Uberkritischen GQals
Reaktionsmedium soll ein Konzept eines Oxidationsgsses als ein integriertes Verfahren in
diesem Medium entwickelt werden. Hierbei soll zteras Phasenverhalten des
Reaktionssystems untersucht werden. Dabei diecks$tiff als nicht reaktive Modellsubstanz
fur Sauerstoff. Die homogenen Bereiche der Reagtioschung sollen in Abhangigkeit von
Druck, Temperatur, sowie Konzentration von Eduktarfluiden Medium ermittelt werden.
Hierbei wird der Einfluss der Gaszugabe auf dielicbkeit des Aldehydes im CfQals
grundlegender Aspekt der Reaktionsfiihrung naheadetet. Zur Ermittlung von homogenen
und heterogenen Bereichen wird eine Korrelation eeperimentellen Daten mit einer
Zustandsgleichung durchgefiihrt. Eine wichtige 8tgl nimmt die Eignung der
Phasengleichgewichtsdaten der bindren Randsystem®arhersage des Phasenverhaltens
eines Mehrkomponentensystems ein. Die aus der ktioe gewonnenen Erkenntnisse
sollen in einer anschlieenden Prozesssimulation Guobauslegung eines Prozessdesigns
genutzt werden.
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2.1 Eigenschaften einer Komponente in tberkritisch@ Zustand

Die Bezeichnung ,uberkritisches Fluid* wird fir Retoffe oder Gemische verwendet, deren
Temperatur und Druck tber den kritischen WertenTagnperatur Tc) und des Druckes()
liegen. Im Phasendiagramm eines reinen Stoffeslastiberkritische Zustand durch eine
rechtwinkelige Flache gekennzeichnet, deren Eckipdei kritischen Punkt darstellt.

fest Uberkritisch

flissig

Pc

Tripelpunkt
gasformig

Abb. 2.1 Zustandsdiagramm eines reinen Stoffes

Bei Drucken und Temperaturen, die dem uberkritischastand entsprechen, kann zwischen
dem Gas und der Flussigkeit nicht mehr untersemederden. Oberhalb der kritischen
Temperatur sind eine Kondensation bei isothermerxckerhohung, sowie die Uberfiihrung
einer Flussigkeit in die Gasphase durch Tempendtdheing nicht mehr méglich. Anders als
bei unterkritischen Temperaturen, bei denen eiathéme Druckerhdhung in der Gasphase
beim Erreichen des Dampf- oder Sublimationsdruclegsprechend bel oberhalb und
unterhalb des Tripelpunktes) eine mit der Kondeosatverbundene sprunghafte
Dichtednderung verursacht, beobachtet man et T. bei der Druckerh6hung einen
kontinuierlichen Dichteanstieg. Der Verlauf der Btie als Funktion des Druckes weist beim
Erreichen des kritischen Dichtewertes einen Wenadpuauf, der der maximalen
Kompressibilitat des Mediums entspricht.

Viele physikalische Eigenschaften des uberkritiacHduids (SCF, _gpercitical fluid)
variieren beachtlich in Abhéangigkeit von Druck ufdgmperatur und liegen in ihrer
GroRRenordnung zwischen den Eigenschaften eines@askeiner Flussigkeit (Tab. 2.1). Die
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GroRRenordnung der Dichte, Warmeleitfahigkeit undr dpezifischen Warmekapazitat
Uberkritischer Fluide &hneln denen der Flussigkeit&ndererseits ist der Uberkritische
Zustand durch geringe Oberflachenspannung, nedhgrte der dynamischen Viskositat
und hohe Diffusivitdten charakterisiert, die degdfischaften der Gase nahe kommen.

Tab. 2.1 Vergleich physikalischer Eigenschaften voGasen, Flussigkeiten und Uberkritischen
Fluiden [5]

Eigenschaft Gas Uberkritisches  Flussigkeit
(Raumbedingungen) Fluid (Raumbedingungen)

Dichtep (kgih®) 0,6-2 200-500 600-1600

Dynamische Viskositay (mPas) 0,01-0,3 0,01-0,03 0,2-3

Kinem. Viskositaw (10° n*s')  5-500 0,02-0,1 0,1-5

Diffusionskoeff. D (16 m? s%) 10-40 0,007 0,0002-0,002

Die genannten GroélRen beeinflussen sowohl das L&sengdgen, als auch die
Transporteigenschaften der Uberkritischen Medierie ichte, die ein Mal3 flr
Solvatisierungskraft darstellt, ist bei Uberkriisea Fluiden gegenuber Druck- und
Temperaturanderungen sehr empfindlich. Dies flhiberseits zu einem guten
Lésungsvermdagen flr viele Stoffe und kann andeitsrderch eine Kontrolle der Loslichkeit
zur Trennung der Produkte genutzt werden [6]. Digiusionskoeffizient des SCF variiert
mit Druck und Temperatur und ist stark von Dichiel iskositat abhangig. Mit steigendem
Druck nehmen Dichte und Viskositat zu und der Giffunskoeffizient nimmt entsprechend
ab. Bei hoheren Drucken, wenn die Dichte im genegévalie druckabhangig wird, ist dieser
Effekt weniger ausgepragt.

Fur diffusionskontrollierte Reaktionen, die in fbiger Phase verlaufen, kann durch Einsatz
von uberkritischen Medien eine hohere Diffusivigdizielt werden. Dies bedingt schnellere
Diffusion der Stoffe durch das uberkritisches Madliund damit auch schnelleres Auflosen,
sowie im Bezug auf heterogene Katalyse, bessereadfen zum Annahern, Eindringen in
die Mikroporen des Festkorpers und wieder Abloses gebildeten Produktes. Andererseits
kénnen durch Eliminierung der Gas-Fluid- und HEldid-Grenzflachen in nah- und
uberkritischen Medien hohere Reaktionsraten erteveinden.

Bei Reaktionen, an denen gasfoérmige Edukte bettegdigd, verhilft der Einsatz des
Uberkritischen Mediums dank fast unbegrenzter Miackeit mit Gasen zum Erreichen hoher
Gaskonzentrationen am Reaktionsort, was ebenso Sia#igerung der Reaktions-
geschwindigkeiten fihren kann.
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2.2 Phasenverhalten von Zweikomponentensystemen

Der Ermittlung des Phasenverhaltens ternarer $giffimme, wie sie in der vorliegenden
Arbeit behandelt wurden, liegt oft die Kenntnis dé@n&ren Randsysteme zugrunde. Daher
wird hier zunachst das Phasenverhalten binareriisgen diskutiert.

Die vollstdndige graphische Darstellung wirde end@mliche p,T,x-Flache erfordern.
Ublicherweise wird das Verhalten eines binaren &yst jedoch mithilfe isothermer oder
isobarer Schnitte durch eine solche Flache, bzw. klnstanten Zusammensetzung
entsprechenden Isoplethen dargestellt. Eine aniiéiglichkeit bietet eine Darstellung in
Form von p,T-Projektionen an, die auch in vorliedgm Arbeit zur Erlauterung des
Phasenverhaltens binarer Stoffsysteme dbernommendewuDie in dieser Arbeit
vorkommenden Typen von Phasengleichgewichten konmeder Klassifizierung von Scott
und van Konynenburg [7] beschrieben werden, di&stoffsysteme gilt, die nicht allzu groR3e
Unterschiede beziiglich der Masse und der Polatg@atomponenten aufweisen. Alle hier
beschriebenen und in Abb. 2.2. dargestellten Tylpseen sich aus der van der Waals-
Gleichung herleiten.

Die einfachste Art des Phasenverhaltens einerwwaskomponenten bestehenden Mischung
ist der Typ I. Am Ende der beiden Dampfdruckkurdam reinen Stoffe sind die kritischen
Punkte (KP) der Komponente durch die kritische éimiteinander verbunden. Die kritische
Linie ist also aus kritischen Punkten (L = V) véngtden zusammengesetzter Mischungen
gebildet und kann ein Temperaturminimum oder -maxn aufweisen, das dem Auftreten
positiver bzw. negativer Azeotropie entspricht. Besem Typ des Phasenverhaltens stehen
im gesamten zweiphasigen Gebiet nur Flussigkeit Oagnpf im Gleichgewicht. Die
Dampfdruckkurven und die kontinuierliche kritisdhieie grenzen ein Zustandsgebiet ab, wo
innerhalb eines bestimmten Zusammensetzungsbemichischungszerfall in eine flissige
und eine gasformige Phase auftritt (LV). Bei Drickenterhalb und oberhalb dieses
zweiphasigen Gebietes liegt das Gemisch bei jedsaiimensetzung als eine einzelne Phase,
Gas (V) oder Flissigkeit (L), vor. Systeme, die Waghalten nach Typ | aufweisen, bestehen
aus Komponenten, deren kritische Daten ahnlich, sunel Systeme von COnit Alkanen bis

zu 6 C-Atomen in der Kette. Dabei weisen £SOn-Alkan-Systeme, die positive Azeotrope
bilden, wie binare Mischungen von Ethan und Prap&#nCO,, ein Minimum im Verlauf der
kritischen Kurve auf. Gemische, die mit €k&ine Azeotrope bilden (n-Pentan und n-Hexan
mit CO,), weisen eine kritische Linie mit einem Maximunf f&)9].
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TYP I

1 Phas

TYP I

1 Phas

TYP Il

1 Phase

> :I_
Abb. 2.2 Typen des Phasenverhaltens nach der Kla@isation von van Konynenburg und Scott

Mit zunehmendem Unterschied der Molekilgro3e umiaiksir zweier Komponenten treten
bei niedrigeren Temperaturen Dreiphasengleichdeeifl;L,V) auf. Dieses Phanomen ist
charakteristisch fur den Typ Il, der ansonsten demm | &hnelt. Dem Flussig-flissig-dampf-
Gleichgewicht entspricht eine Dreiphasenlinie, bb#y derer nur zweiphasige
Gleichgewichte, flissig-flissig und flussig-damphig, existieren und die mit einem oberen
kritischen Endpunkt bei héheren Temperaturen endetliesem Punkt werden die beiden
flissigen Phasen kritisch in Gegenwart einer Gasphaias durch die kritische Linig4 L,

die an diesem Punkt beginnt, auf der Projektionegakeichnet ist. Diese Linie bildet eine
Grenze des Existenzgebietes zweier Fllssigkeiten.

Wird die gegenseitige Mischbarkeit beider Systemron@nten durch zunehmenden Grol3en-
und Strukturunterschied weiter herabgesetzt, kaasSi/stem ein Verhalten aufweisen, das
dem Typ IIl entspricht. Hier kommt es zu einer \6ligbung der kritischen Linie (EL,) des
flussig-flussig-Gleichgewichts zu hoheren Tempeexiu und ihrem kontinuierlichen
Ubergang zu einer kritischen Linie (L=V), die einger beiden Aste der kritischen (L=V)-
linie reprasentiert. Dieser Ast beginnt am kritesich Punkt der schwerer fllichtigen
Komponente und kann verschieden Verlaufe annehd@nDer andere Ast der (L= V) Linie
beginnt am kritischen Punkt der leichter flichtiggamponente und endet am UCEP, wo die
Gasphase und die flissige Phase gleiche Zusamrmengeh besitzen. Bei tieferen
Temperaturen kommt es zur Entmischung der beidedsskkeiten, worauf die
Dreiphasenlinie hinweist, die mit UCEP den Kulmioaspunkt erreicht. Dieses
Typverhalten weisen z.B. die Systeme (C® Wasser) und Systeme vom g@nit
langerkettigen Kohlenwasserstoffen auf.
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2.3 Komprimiertes CO, als Reaktionsmedium

Die moderaten kritischen Parameter des, &0Owie seine Zuganglichkeit und toxische
Unbedenklichkeit sind die haufig genannten Grundle die Wahl als Reaktionsmedium.
Ausschlaggebend fir seinen Einsatz ist vor allerar atbe Natur der Ausgangstoffe und
Produkte, und in den meistens katalysierten Readtioauch des Katalysators, die die
Loslichkeit im CQ bestimmen, sowie die kontrollierenden FaktoremRisaktion.

Die Eignung des uberkritischen grganische Losungsmittel erfolgreich zu ersetaer,
Gegenstand zahlreicher Arbeiten, die auf die Ehmmitt seines Potentials in der Herstellung
einer Vielfalt kommerziell bedeutender Produkte ielen. Das uberkritische GOfand
Einsatz z.B. bei Synthesen von Polymeren [11,12yb8] Ameisensaure [14] und anderen
Stoffen [15].

Experimente lassen vermuten, dass andere Reaktameindustriellen Interesse in fliissigem
bzw. Uberkritischem C@ erfolgreich durchgefuhrt werden koénnen, wobei iecdhpbare
Reaktionsraten und Selektivitdten wie unter Eingatzventioneller Losungsmitteln erreicht
werden konnen; nicht selten werden die letzterggaisdbertroffen [16,17]. Auf Grund der
einfachen Steuerung des Lésevermoégens des @@t es nahe, von dieser Eigenschatft nicht
nur in Reaktionen, sondern auch in der Trennunfgs&iimes gesamten Prozesses Gebrauch
zu machen.

2.3.1 Loslichkeitseigenschaften des GO

Aus der flussigkeitsahnlichen Dichte des hoch komiarten CQ ergibt sich die Fahigkeit
dieses Mediums, nicht nur flissige Stoffe [18], demm zum Teil auch schwerer fliichtige
Metallkomplexe [19] aufzulbsen. Zur Korrelierungsdsislichkeitsvermdgens mit der Dichte
wird oft der von Hildebrand fir normale L&sungseliteingefihrte und fur Uberkritische
Medien erweiterte Hildebrandsche Loéslichkeitspata@meingesetzt [20]. Die Korrelation der
Loslichkeit mit der Dichte folgt indirekt aus deiltlenbrandtheorie, die auf einem inneren
Druck®, der partiellen Ableitung der inneren Energl nach dem Volumen bei konstanter
TemperaturT beruht. Somit gibt der innere Druck die Empfindkeit der inneren Energie
gegeniber der Volumenanderung an, die mit interkatdeer Kohasion verbunden ist; d.h.
hoher innerer Druck bedeutet starke Wechselwirkawigchen den Molekilen eines Stoffs.
Die Ldslichkeit im Uberkritischen COkann mit der in gesattigten Kohlenwasserstoffen
verglichen werden, worauf auch die Ahnlichkeit @éeelektrizitatskonstanten hinweist [21].
Andererseits zeigt eine bessere Solvatisierungr@glaauerstoffangereicherter Molektle im
Uberkritischen C@als im Hexan [22], dass dieser Vergleich nicht engerechtfertigt ist.
Kohlendioxid besitzt aufgrund seiner molekularerm&yetrie kein Dipolmoment. Mit dem
niedrigen Wert der dielektrischen Konstante wird degher als ein ziemlich schwaches
Losungsmittel fur viele polare und hohermolekularganische Stoffe dargestellt, besonders
fur langerkettige Alkane, Wasser, Polymere und bpbile Komponenten. Um die
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Lésungsfahigkeiten zu verbessern, modifiziert mérdie@ Molekile des zu I6senden Stoffes
durch Einfihren von C&philen Gruppen. Infolge dessen weisen fluorieticaAe, Alkohole,
Ether und Polymere deutlich bessere LoslichkeitenCO, auf als die entsprechenden
unmodifizierten Substanzen [13, 23]. Als £ghile sind auch molekulare Systeme mit
Carbonylgruppen [24], sowie Zuckeracetate [25] gieet.

Einer neueren Darstellung des £@ls eher polares Medium liegt die Bedeutung des
beachtlichen Dipolmomentes der Bindung zugrunde.dieser Hinsicht ist der polare
Charakter eine Konsequenz der Trennung von Laduimgethalb des CO- Molekdls, mit
partiellen negativen Ladungen an den elektronegati$auerstoffatomen und partiellen
positiven Ladungen am Kohlenstoffatom (Abb. 2.3).

| >
I =

<
<

O=CO=0
N
-0,36 +0,72 -0,36
Abb. 2.3 Bindungsdipole und atomare Ladungen des C&Molekils [26]

Obwohl die Trennung von Ladungen innerhalb des-®i0lekiils gewisse Ahnlichkeiten mit
Wasser aufweist, bleibt das letztere aufgrund deass#rstofforiicken ein bewahrtes
Losungsmittel fiur polare Stoffe, was im Falle vod- Qiicht zutreffend ist. Allerdings missen
die aktiven starken Bindungsdipole des£Nblekils, die es zu einem Medium von polarem
Charakter machen, bertcksichtigt werden. In dieSéme ist die vektorielle Summe dieser
Dipole, die wegen der gegenseitigen Aufhebung dgrol® Null betragt, nicht alleine
entscheidend [27].

Insgesamt resultiert aus der Elektronenstruktur dé€&©,-Molekils ein grol3es
Quadrupolmoment. Die Betrachtung der Loéslichkeisakteristik des COsollte auch die
mikroskopischen, lokalisationsspezifischen Aspeakde Elektronenverteilung innerhalb des
CO,-Molekiils bertcksichtigen [27Demzufolge kann COim Bezug auf Solvatisierung
sowohl als schwache Lewis-Saure, als auch als LBase fungieren und aufgrund seiner
Wechselwirkung mit verschiedenen dipolaren sowie-dipolaren Molekilen Substanzen
beider Art auflosen. Die Sauerstoffatome sind dabeider Wechselwirkung mit Lewis-
Sauren, bzw. den elektronenarmen Molekulteilen, eilbbgt, wodurch sich deren
Solvatisierung in flissigem oder uberkritischem ,Cdzutlich verbessert. Diese Art der
Wechselwirkung beeinflusst z.B. die Dimerisierungnv Carbonsauren in nahe- und
Uberkritischem CQ[28].

Die Quadrupol-Dipol Wechselwirkungen zwischen L@hd den Molekilen des geldsten
Stoffes kénnen die chemische Reaktivitdt in Ub&galien CQ beeinflussen, was
insbesondere bei mit Ladungsiibertragung verbundeeaktionen der Fall ist. Dabei kommt
es zur Erhéhung der lokalen Dichte in verdinntensun@en des nahekritischen
Mediums [29].
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Die Fahigkeit des C§ durch sein Sauerstoffatom mit einem elektroneearnan einem
a-Kohlenstoffatom oder dem C-Atom einer Carbonylgrimngeschlossenen Wasserstoff-
atom schwache kooperative -HIIMD Wasserstoffbriicken zu bilden, wurde bereits

nachgewiesen [25, 30Diese Tendenz ist fur die Solvatisierung von Aldigdry in CQ von
Bedeutung [31].

In Gemischen mit C® verursacht der Temperaturanstieg bei konstantligelean Druck
grundsétzlich eine Herabsetzung der Dichte und welent dadurch die Solvatationsstarke
des CQ [32]. Dieses Verhalten wird im so genannten retdgn Bereich beobachtet,
welcher sich, abhéngig von der betrachteten Tertyerasom kritischen Druck des
Losungsmittels bis zum zweifachen des kritischemicRwertes erstreckt. Unterhalb des
retrograden Druckes ist die Dichte des Losungshitted oberhalb davon die Flichtigkeit
des gelosten Stoffes der fur die Loéslichkeit erdsdnde Faktor. Demnach lassen sich
Komponenten von héherer Fluchtigkeit besser im, @0flosen, als solche von gleichem
Molekulargewicht, jedoch relativ niedriger Fllchigt [33].

2.3.2 Oxidationsreaktionen im CQ

Zahlreiche Reaktionen wurden bereits in nahe- h#verkritischen Fluiden studiert, um die
maoglichen Vorteile hinsichtlich verbessertem Staffisport oder Warmeabfuhr, bzw.
erhohter Produktausbeute zu untersuchen. Dieseusif@ssenden Reviews zu entnehmen [5,
34, 35, 36, 37] und konzentrieren sich vorwiegend das Gebiet der heterogenen Katalyse.
Aufgrund seiner Eigenschaften stellt UberkritisckKehlendioxid eine ginstige Umgebung
fur bestimmte katalysierte Oxidationsreaktionen, dabesondere fur partielle Oxidationen,
welche streng von der Sauerstoffmenge abhangenAlS].besonderer Vorteil wird die
Tatsache angesehen, dass, @ioht weiter oxidiert werden kann.

In der Nahe seiner kritischen Temperatur weist\Wimekapazitat des G@in Maximum
auf und ist damit ein ideales Absorptionsmediumdi@grAbfiihrung der Reaktionswarme.

Ein ausschlaggebender Faktor beim Einsatz von tibeckem CQ als Reaktionsmedium ist
seine Dichte, die niedriger ist als die von orgemen Losungsmitteln, und die besonders in
der Nahe des kritischen Punktes sehr empfindlicigegéber geringen Druck- und
Temperaturanderungen ist. Durch Erhdéhung des Systekes bei unveréandertem
Reaktorvolumen ist es moglich, einen Konzentragffiekt zu erreichen, der zu erhdhten
Reaktionsraten pro Zeit- und Volumeneinheit fUB&][

Die Reaktionsrate der Oxidationsreaktionen in oiggren Medien wird oft durch die
Geschwindigkeit limitiert, mit der Sauerstoff aredaktive Katalysatorseite gelangt und ist
meistens niedrig, bedingt sowohl durch geringe ictkeit von Sauerstoff in typischen
organischen Substraten, als auch durch niedrigér@tsportkoeffizienten. Die Anwesenheit
des CQ kann in diesem Fall, trotz der gewdhnlich unerveimsn Verdinnung der
Reaktionsmischung, die Reaktionsrate erhohen. Dieffekt resultiert aus der Erhéhung des
Stoffubertragungskoeffizienten von Sauerstoff im ,C®edingt durch den Einfluss von
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Dichte, Viskositat und Oberflachenspannung in eaveeiphasigen Reaktionsmischung. Dies
wird in verschiedenen Oxidationsreaktionen [39, 40, 42, 43] bestatigt. Eine niedrige
Dielektrizitatskonstante von GOverursacht, dass sein Losungsvermdgen sich auf das
Einldsen von Sauerstoff eindeutig besser auswalktauf das vom Katalysator. Umgekehrt,
wird der letztere eine optimale Ldslichkeit in deolaren Umgebung eines organischen
Losungsmittels aufweisen, die Loslichkeit von L0 der flissigen Phase wird aber gering
sein. Dieser Effekt gilt jedoch fir homogene Kasalpren und kommt nicht bei den meisten
Oxidationen, bei denen heterogene Katalysatoregesetzt werden, zum Ausdruck.

Eine Alternative, die eine gute Ldslichkeit derden Oxidationspartner bewerkstelligen lasst,
stellt eine Flussigphasenmischung von,@@d dem Losungsmittel mit hoher Léslichkeit fir
den Sauerstoff dar, eine sog. expandierte Fllssij#é, 45] welche auch erlaubt, unter
malfiigen Drucken, kleiner als 10 MPa, zu arbeiteas Brbeiten in solchen Phasen erlaubt
die Minimierung von Beschrankungen, die mit augs@ikchem Einsatz von CGOverbunden
sind, wie z.B. in manchen Fallen niedrigere Realgiiaten, unzureichende Ldslichkeiten von
vielen Ubergangsmetallkatalysatoren in CQbei homogener Katalyse) und dadurch
erzwungene hohe Betriebsdriicke, sowie die fehleNuglichkeit, die Dielektrizitats-
konstante des Reaktionsmediums durch die Anderaaddduckes signifikant zu beeinflussen
[45]. Dabei wird die eingesetzte Menge des org&miscLosungsmittels deutlich reduziert
und die gute Mischbarkeit mit Sauerstoff bleibt adtdn. Bei Prozessen, bei denen die
Gesamtreaktionsgeschwindigkeit durch die Diffudiamtiert ist, die den Zusammenstol3 der
Reaktanden bedingt, kann zusatzlich eine ErhohwngDaffusivitat der Reaktanden in der
expandierten Flussigkeit von ein- bis zwei Grofdnangen erzielt werden. Wenn das
Phasenverhalten der Reaktion bei den herrschendéimdgdingen von Druck und Temperatur
die Bildung einer produktreichen Phase begiunssgtauch hier die integrierte Abtrennung
maglich.

Die Untersuchungen der homogenen Oxidation von é&unéniam [46] weisen darauf hin,
dass die Anwendung entsprechender Mischungen vamektionellem Ldsungsmittel und
CO, zur Optimierung der Effizienz dieser Reaktionehnrtii

Zu den industriell wichtigsten Oxidationsreaktioneleren Durchfihrung in Uberkritischem
CO, untersucht wurde, gehort die Oxidation von Cyckame zu einem
Cyclohexanon/Cyclohexanol-Gemisch [43, 47] in dafipinsaure-Synthesevo u.a. hohe
Selektivitaten erzielt werden konnten. Auch deritpes Einfluss der Zugabe von GQum
Losungsmittel auf die Reaktionsrate im einphasiBereich konnte festgestellt werden [47].
Andererseits konnte gezeigt werden, dass die Zugate CQ einen schnelleren
Reaktionsverlauf  férdert, auch wenn die Reaktiogtetogen verlauft, sowohl ohne
Katalysator [41],als auch mit seiner Anwesenheit [48]pbei die Produktentstehung im
zweiphasigen Bereich schneller war als in der Uitesghen Phase. Diese erhohte
Reaktionsrate im zweiphasigen Bereich im Verglemh den homogenen Reaktions-
bedingungen wird der Erh6hung des Transportkoefiian in der flissigen Phase nach der
Zugabe von C@zugeschrieben. Gleichzeitig ist der zum Ubergamg Einphasenbereich
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bendtigte Druck mit einer hohen Verdinnung der Reakmischung mit C®und damit
niedrigeren Reaktionsraten und Umsatzen verbundess [artielle Ersetzen des
Losungsmittels durch CObei der Oxidation von Cyclohexan stellt daher esher wenig
versprechende Alternative dar. Ein Vorschlag vookBgan bezieht sich auf andere, auObl
als Oxidationsmittel basierten Routen zur Adipinedd8]. Das vorgeschlagene vollstandige
Ersetzen des organischen Losungsmittels durch Kb@nte sich, wenn alle in dieser Route
vorkommenden Zwischenprodukte im Gegensatz zu daoptgrodukt Adipinsdure in GO
l6slich sind, hinsichtlich einer einfacheren Pro@scheidung bzw. Rickgewinnung des
Katalysators, der vorher durch entsprechende Madifing der Liganden gut in GAbslich

ist, als vorteilhaft erweisen.

Auf dem Gebiet der Epoxidierungen in €&bnnten die Erkenntnisse von Beckman [49]
hinsichtlich eines der mdglichen Reaktionswege,alee direkte Reaktion zum Percarbonat
mit Teilnahme des COund des Wasserstoffperoxides enthalt, eine bedeet®&leuerung
darstellen. Wegen der Zweiphasigkeit der Reaktiewitkt die Zugabe eines G@hilen
oberflachenaktiven Stoffes eine dramatische Sterger der Reaktionsrate, welche
Ublicherweise nur durch Einsatz eines entsprechrendatalysators erzielt wird. Ein
interessanter Aspekt dieses Verfahrens liegt inTadgsache, dass hier aul3er katalytischen
Mengen von Base lediglich Wasser, 8d HO, als Reaktanden eingesetzt werden.
Andere Untersuchungen der Oxidation von Alkeneritpaxiden in CQ bedienen sich einer
Vielfalt technischer Vorgehensweisen [50, 51, 52].

Die durch den Einsatz von G®ei Oxidationsreaktionen ermittelten Vorteile ledmn sich
jedoch nur auf die katalysierten Reaktionen. Zu depekten, die nicht direkt mit der
Katalysatorl6slichkeit in Verbindung stehen, gehietspielsweise der Einsatz des LAls
druckuibermittelndes Medium, der von Baiker at &B][in der katalysierten Oxidation von
Propylen zu Propylenoxid untersucht wurde. Hierkamnnte in einem Mehrkomponenten-
system eine mit der Reduzierung der Phasenzahlnddme Transportverbesserung durch
den CQ —Einsatz erzielt werden.

2.3.3 Oxidative Synthese von Carbonsauren

Kommerziell werden aliphatische Carbonsduren aeaf verschiedenen Wegen hergestellt.
Neben der Oxidation von Aldehyden gehdren hierzei @arboxylierung von Olefinen
(Kochsynthese), die Oxidation von Paraffinen, sadwesog. Alkalifusion.

Biochemische Prozesse zur Gewinnung von Carbonséder katalytische Oxidation von
Alkoholen mit Luft haben sich als industrielle Hetkingsverfahren bis jetzt nicht etabliert.
Eine grundsatzliche Methode zur Erzeugung kurzabitellangkettiger Carbonsauren von C
bis G besteht in der katalytischen Oxidation der entdpgaden Aldehyde in einer stark
exothermen Reaktion:

RCHO + 1/2Q— RCOOH (250-300 kJ/mol)

12
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Die Oxidation verlauft gewdhnlich in flissiger Phasber Sauerstoff- oder Luftzufuhr in
Anwesenheit von homogenen, auf Salzen von Kupfisert Kobalt oder Mangan basierten
Katalysatoren [54]. Eine Anwendung von heterogeKaalysatoren konnte andererseits
wegen der Einfachheit der Rickgewinnung der Metadle Vorteil sein [55].

Die Reaktion kann auch ohne Katalysator verlaufeshei in diesem Fall eine vollstandige
Dispersion von Sauerstoff im flissigen Medium bewra wichtig ist. Nebenreaktionen
konnen durch leichte Temperaturerh6hung unterdriaektien [4]. Bei zu hohen Tempera-

turen nimmt allerdings durch zunehmende Decarbenytig die Selektivitat durch den

Abbau der Aldehyde wieder ab.

Die Durchfiihrung der Reaktion in der Gasphasetstels industrieller Sicht wegen der
Abwesenheit von L6sungsmittel und dadurch einfamimeAuffangen der Produkte eine
attraktive Alternative dar, Beschrankungen wie h8helepunkte und thermische Instabilitat
gelten hier jedoch oft als Ausschlusskriterium [55]

Allgemein kann man die Oxidation von Aldehyden ier dfliissigen Phase als einen
mehrstufigen Prozess aus konsekutiven und panalleidéementaren Schritten der
Ketteninitiierung, Kettenwachstum, Verzweigung dreminierung betrachten [56].

2.3.4 Oxidation von Hexanal in Uberkritischem CQ

Basierend auf der in der Literatur beschriebenerd&ion von Aldehyden in der flissigen
Phase, kann fur die Hexanaloxidation ein zweisagiReaktionsschema erstellt werden [57],
welches zwei aufeinander folgende Reaktionen stfalée freie radikalische Oxidation von
Hexanal zur Peroxyhexanséure, sowie die Bayergéith Reaktion von Hexanal mit
Peroxyhexansaure zu Hexansaure. Die freie radikaifkeaktion setzt sich zusammen aus
der Initiierung, freiem Radikaltransfer, Propagreguund Terminierung. Hierbei kénnen
Seitenreaktionen auftreten. Vereinfacht kann died&on von Hexanal zur Hexansaure
folgendermal3en dargestellt werden:

H OOH
7/ 7/
Hsc—[CHziA—C\ + 0z — HsC—CHzA-C
o o)
M _OOH _OH
HsC—{CHA—C + H3C—CHz—C
3C—{CHz}— N, sC—{CH1—~ N, — 2 H3C—[CH2]4—C\O

Die Enthalpie der Oxidation, -294 kJ/mol [5i8f annahernd gleichmafig auf diese zwel
Reaktionsschritte verteilt.

Die FuUhrung der Reaktion in dem industriell in dBegel im Semi-batch-Betrieb

durchgefuhrten Prozess erfordert eine kontrollidrtdtzugabe, die einer Totaloxidation

aufgrund der starken Warmeentwicklung vorbeugt. ¢déhTemperaturen kénnen auch zu
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erhohten Decarbonylierungsraten fiihren, insbesendenn der Sauerstofftransport in die
flissige Phase zum kontrollierenden Faktor deridaxidation wird [57].

Im Hinblick auf die besonderen Eigenschaften deskiliischen CQ, welche dieses Medium
beim potentiellen Einsatz in einem integrierten Rieas- und Abscheidungs-Prozess
auszeichnen, wurde die Kinetik der Hexanaloxidation Kruse at al. [57] bei Temperaturen
von 110- 150 °C unter 25 MPa in einem Rohrreaktgersucht. Dabei wurde der Einfluss
verschiedener Variablen, wie die Mengenverhaltntese Edukte, die Reaktionszeit, sowie
der Verdinnungsgrad mit dem ¢Q@uf den Umsatz und die Selektivitat experimentell
ermittelt und mittels eines kinetischen Modells diegeben. Aufgrund der experimentellen
Erkenntnisse wurde ein aus 28 Elementarreaktiorestebender Oxidationsmechanismus
vorgeschlagen, in dem auch das aus der Literakanmte und fur Aldehydoxidation in der
flussigen Phase angenommene oben genannte Reaktiensa enthalten ist.

Aus den experimentellen Daten und den BerechnuagerKruse ist ersichtlich, dass fir die
Hexanaloxidation in scCQ ahnlich wie bei Flussigphasenoxidation, niedideivierungs-
energien notwendig sind, was auf eine diffusionsiainerte Reaktion hinweist. Die hohen
Diffusionskoeffizienten der Uberkritischen Fluideersprechen hierbei Vorteile fur eine
Fuhrung der Reaktion in diesen Medien. Von dereviétlementarreaktionen, mit deren Hilfe
die Entstehung der verschiedenen Produkte erkliéd waben nur einige einen bedeutenden
Einfluss auf die globale Reaktion. In dieser Hihsiwurden das Ausmal3, in welchem die
Elementarreaktion zum Umsatz beitragt, sowie deakRensrateneinfluss auf die globale
Reaktionsrate fir die einzelnen Reaktionen ermitizle Reaktionen, die grbfiere Beitrage
zum globalen Umsatz aufweisen, wurden zu einer &iad freier Radikale zur Bildung von
Peroxyhexansaure zusammengefasst, die Ub€), His Zwischenprodukt verlauft. Die
Reaktionen mit kleinerem Einfluss auf den globdlansatz wurden als eine Sequenz zweier
Reaktionen identifiziert, deren erste Stufe ebémfdie freie Radikaloxidation von Hexanal
zur Peroxyhexansaure darstellt; die zweite Stufedevuals konsekutive Baeyer-Villiger
Reaktion beschrieben, welche auch der konventiemellFlissigphasenoxidation
zugeschrieben wird. Der dominierende Charakter etstgenannten Reaktionsschemas mit
H.O, als Zwischenprodukt steigt fir den gemessenen péesturbereich 110 — 150 °C mit
steigender Temperatur und ist starker ausgepradgdaktionsgemische, die in hohem Grad
mit CO, verdunnt sind [57].

Die hochsten Selektivitditen zur Hexansaure liegen Uber 0,9 und entsprechen der
niedrigsten gemessenen Temperatur von 110 °C; digg®lan entstehenden Nebenprodukten
wachst mit steigender Temperatur, wobei sich dlekSgitaten entsprechend vermindern.

2.3.5 Loslichkeitsverhalten in bindren Vergleichsyemen (C6 + CQ)

Das reaktive Stoffsystem zur oxidativen Synthese Mexansaure aus Hexanal in fluidem
CO, umfasst als Hauptkomponenten Kohlendioxid, Sau#érstond Hexanal als
Einsatzstoffmischung, sowie die im Verlauf der Remak entstehende Hexansaure als
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Hauptprodukt. Peroxyhexanséaure entsteht in kleMengen als Zwischenprodukt, daneben
werden einige Nebenprodukte in kleinen Mengen debil57]. Die vorliegende Arbeit soll
vor allem den Einfluss der Gaskomponente auf dasétyleichgewicht untersuchen. Deren
Anwesenheit fihrt zu einer Anderung des Loslichskaithaltens der organischen Stoffe im
Kohlendioxid. Hierzu existieren nur wenige verttfate Arbeiten [58, 59, 60, 61]. Dieser
Effekt sollte sich bei der Einsatzmischung mit hol&asgehalten am starksten auspragen.
Daher wurde vor allem dieses Stoffsystem betrachiet stationare Gleichgewichte zu
erhalten, wurde in den Phasengleichgewichtsmesauagstelle des Sauerstoffs Stickstoff
eingesetzt, von dem ein dhnliches Verhalten zureewast [39].

Ein weiteres Anliegen der Arbeit ist, die Mogliclike@ines integrierten Trennprozesses
anhand der Phasengleichgewichte zu Uberprifen.eDddr Oxidation ein Molekul héherer
Polaritdt als das Ausgangsmolekil entsteht, daKahlendioxid grundsatzlich schlechter
|6slich sein sollte, stellt sich die Frage, ob wumder welchen Bedingungen eine produktreiche
Phase gebildet werden kann, die zur AbtrennungPdeduktes aus der Reaktionsmischung
genutzt werden kann.

Die fur diese Arbeit in erster Linie interessierendAussagen Uber die Phasengleichgewichte
von n-Aldehyden und Carbonsauren sind in der Literaur zum Teil erhaltlich. Es liegen
lediglich Phasengleichgewichtsdaten fir Gnd Go- Aldehyde mit CQ in einem schmalen
Temperaturbereich von 15 bis 40 °C vor [62, 63].eksstieren hingegen sowohl Phasen-
gleichgewichts-, als auch Loslichkeitsdaten fursearedene Carbonsauren, darunter auch fur
Hexansaure. Dabei sind auch hohere Temperature®urakbereiche erfasst, die fur die in
dieser Arbeit im Vordergrund stehende reaktive étiung als Betriebsparameter in Frage
kommen und sich bis 100 °C und 20 MPa erstrecken.nBangelnden Loslichkeitsdaten
bedient man sich oft der Analogie zu anderen Stofi@ die experimentelle Werte vorliegen.
Die Ldslichkeiten auch derg&/erbindungen von Alkanen und Alkoholen in Ubelkdghem
CO, werden in der Literatur beschrieben. Peters undSdman Arons haben fir die
Loslichkeit der n-Alkane in COein Modell eingefuihrt, welches bei konstanten \&ferdles
Druckes und der Temperatur eine lineare Abhéngigkdes Logarithmus der
Alkankonzentration von der Anzahl der Kohlenstaifae in der Molekilkette vorhersieht
[64]. Ein &hnlicher Zusammenhang wurde fur n-Aldaneorgeschlagen [65]. Die Vertreter
beider Stoffklassen mit gKohlenstoffzahl konnen als Homomorphe des Hexaoats der
Hexansaure betrachtet werden. Dabei lasst die tdrttplder fur n-Alkane gefundenen
Abhangigkeit der Lo6slichkeit von der Kettenlange i8toffsystemen mit starken
zwischenmolekularen Wechselwirkungen, welche dieniGehe von Alkanolen mit CO
darstellen, die Annahme zu, dass bestimmte Analogre Ldslichkeitsverhalten zwischen
Kohlenwasserstoffen und Aldehyden bzw. Carbonsausestehen. Allerdings missen
bestimmte Eigenschaften, insbesondere Polaritédlfehole, bzw. die starke Dimerisierung
der niedermolekularen Carbonsauren berucksichviegtien.

Kohlenwasserstoffe und insbesondere n-Alkane gehsueder am grundlichsten im Bezug
auf Loslichkeit im Gberkritischen CGOuntersuchten Stoffgruppen. Die entsprechenden
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Phasendiagramme liefern eine Bestatigung des koatlithen Ubergangs der
Phasengrenzlinien bzw. des Typs von Phasendiagrammachsendem Molekulargewicht
[66, 67].

Bei Versuchen, das Loéslichkeitsverhalten des fleseli Arbeit grundlegenden Systems
CO,/Hexanal abzuschatzen, kann eine Analyse des entsgpnden Kohlenwasserstoffs mit
gleicher Kohlenstoffkettenlange als Anhaltspunktendin. Dabei konnen bestimmte
Erkenntnisse bezlglich der Bindungsart, der Palarder Molmasse der im G@eldsten
Substanz, sowie die Kenntnis der Ubergange zwisdeeneinzelnen Phasentypen innerhalb
einer Homologenreihe der Kohlenwasserstoffe, dwshhrauchbare Aussagen fir das
analoge Stoffsystem liefern, das eine Komponenighbéet, fir die keine Loslichkeitsdaten
vorliegen. Grundlegend fir diese Arbeit ist die g&a ob das n-EAldehyd das
Phasenverhalten des Typs | zeigt, welches fur raHegefunden wurde. Fir den nachsten
Homologen in der Alkanreihe, das n-Heptan, ist deadtreten einer flussig-flissig-
Entmischung bei niedrigeren Temperaturen gemafTdgiil-Verhalten zu erwarten, das im
Gegensatz zu Hexan stabil ist. Fir Hexan tritt &hgchungslicke bei 213,7 K, d.h. unter
der Erstarrungskurve auf und ist durch das Erselnetter festen Phase bedingt. Die stabile
flussig-flussig-Entmischung fir das System LG Heptan liegt hingegen 7 K Uber der
normalen Loslichkeitskurve [68, 69].

Beim Vergleich der Loslichkeit von Kohlenwasserttof gleicher Kettenlange, jedoch von
verschiedenem Sattigungsgrad, kann auch die Art Rladung zwischen C-Atomen
herangezogen werden. Die Loslichkeit von Alkeneden CQ-reichen Gasphase sollte nach
Dangde [70] deutlich hoher sein als die von Alkamen gleicher Anzahl an C-Atomen und
liegt in der hoheren Flichtigkeit der Alkene begtét. Der niedrige Wert des binaren
Wechselwirkungsparameters des Systems J/l@&xen im Vergleich zu dem das
entsprechende Alkan enthaltenden System wird teibvdem Effekt der Kompensation von
1-Elektronen der Doppelbindung durch das Quadrupoiemd des C@Molekiils
zugeschrieben [71]. Fir eine deutlich niedrigersslicbkeit des Kohlenwasserstoffes mit
dreifacher Bindung im Vergleich zu den analogerezgs mit einfacher und doppelter
Kohlenstoffbindung ist der hohe Siedepunkt veramtiebh [72]. Ein analoges
Loslichkeitsverhalten der zu verschiedenen Stofigein gehérendengdKohlenwasserstoffe
in CQO, gilt fur die binaren Gemische von n-Hexan, Benrud Cyclohexan [73].

Fur Homomorphe, die ein Sauerstoffatom besitzestebé ein deutlicher Unterschied in
Wechselwirkungen mit COIim Vergleich zu solchen Molekilen, die kein Satedfatom
enthalten. Dies steht im Kontrast zu Stoffsystemméneinem nichtreaktiven Gas, wie Argon
oder Stickstoff anstelle von GOwo man &hnliche Wechselwirkungen ausschlief3lich
physikalischer Natur zwischen dem Gas und der ggdSubstanz fur die Homomorphe mit-
und ohne Sauerstoffatom erwarten kann. Die Kreiakoeffizienten, die Wechselwirkungen
zwischen Teilchen verschiedenen Typs beschreilbemerhfir Gemische von G@nit einer
Komponente, die ein Sauerstoffatom beinhalten wikolole oder Ether, stark negative
Werte, die von chemischen Wechselwirkungen herrideeBeitrdge widerspiegeln. Die
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verhaltnismaRig hohen Konzentrationen dieser Speirieder Gasphase weisen auf eine
Assoziation reversibler Natur mit den &®Molekilen in Form von bimolekularen
Komplexen hin. Die Tatsache, dass Ether nicht di@dkeit besitzt, Wasserstoffbriicken oder
Ester mit dem S&ureanhydrid €@u bilden lasst schliel3en, dass der von Diethgtetimd
CO, geformte Komplex einem charge-transfer-Typ entéprider Gber die Abgabe eines
einzelnen Elektronenpaars des O-Atoms des Ethedasmntibindende Orbital des £@it
diesem verbunden ist. Eine Verbindung &ahnlichenr&iars wird als Ursache fur die
Entstehung des CEAlkohol-Komplexes vorgeschlagen, was durch dielidhan Werte der
Dissoziationskonstanten von Alkohol und Ether kegttévird [74].

Beim Vergleich der kritischen Parameter der Systeon Alkoholen in C@mit denen von
Alkanen wird der Einfluss der chemischen Natur $&ffe sichtbar. So verursacht ein Anteil
an n-Hexanol von 1mol% in GCeine 2,7 %-ige Erhdhung der kritischen Temperata
einen 14 %-igen Anstieg im kritischen Druck im Meigh zu entsprechend 0,7 % und 3,4 %
beim gleichen Anteil an n-Hexan. Dabei scheint aliaximale Kettenlange des Molekils
einen grof3eren Einfluss auf das Ausmal? dieser Hrigdhu haben als das Molekulargewicht
selbst - die primaren Alkohole tragen zu einem gréfl Teil dazu bei als die sekundaren
Verbindungen gleicher Molmasse [9].

Bindre Mischungen unverzweigter Alkohole bis n-Rentnit CQ repréasentieren den Typ Il
gemal der Klassifikation von van Konynenburg undttSenit n-Hexanol wird der Typ Il
initiiert.  In Stoffsystemen mit Molekulen von 5 oder weniger @Aen tritt das LLV-
Gleichgewicht bei Temperaturen weit unter dem ds$chien Punkt des GOauf. Die
Temperatur des UCEP hangt stark von der Kettenl@iegeAlkohols ab. In Systemen mit
hoherer Anzahl an C-Atomen erscheint der UCEP inN#he des kritischen Punktes des
CO,, wohingegen seine Lage nur geringfugig durch diéhlange beeinflusst wird [65].

Die flussig-flussig-Entmischung und die Lage deMtLinie fur eine Serie von n-Alkanolen
mit CO, in Abhangigkeit von der Kettenlange und der Teraper wurden von Lam
untersucht [75].

Die einerseits fur Alkane bekannte lineare Abhakgiigdes Logarithmus der Ldslichkeit von
derKettenlange, die fur Alkohole trotz ihrer Neigungr Assoziation erhalten bleibt und das
Auftreten der flussig-flussig-Entmischung anderigsserschweren einen direkten Vergleich
des Loslichkeitsverhaltens dieser Stoffe mit rkdtigen Aldehyden wie Hexanal. Die
Tatsache, dass die ebenso als Homomorphe gelteaidonsauren, trotz der Tendenz zur
Dimerisierung mit CQ@ das einfache Phasenverhalten des Typs | aufwgr&nspricht fur
die Wahrscheinlichkeit, dass Aldehyde, deren fiimeei Zuordnung zu einem
Phasensverhaltenstyp verantwortlicher Unterschie@@-Molekuilen kleiner sein sollte als
der der entsprechenden Carbonsauren, auch ledigieh VL-Entmischung bilden. Eine
insbesondere bei kurzkettigen Carbonséuren aufgrded Polaritdt stark ausgepragte
Dimerisierung durch Bildung von Wasserstoffbriickevischen den Carbonylgruppen kann
zur Herabsetzung der Ldslichkeit im g®@ihren [77]. Es liegt nahe, dass bei gleichen
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Temperaturen und Dricken die Loslichkeit eines Aldies in CQ gréRRer sein wird als die
der entsprechenden Carbonséure.

2.4 Gleichgewichts- und Stabilitatsbedingungen

Das Gleichgewicht zweier Phasemindf, die zusammen ein abgeschlossenes System bilden,
setzt das Maximum der Entropie voraus:

(dS)y , = dS” +dS” 2.1)

Die NebenbedingungU =U“+U” =const der konstanten inneren Energi¥ des
abgeschlossenen Systems fordist” = -dU# . Aus den beiden anderen Bedingungen folgt
dv* = - dV/ unddn” = - dr’. Damit kann die Bedingung des Entropiemaximumsfdiert
werden:
a B a B

(ds)u,\/,n :|:-|-_1a_-|-_]:6:|dua+|:%_$_ﬁ}dva_{%_%j|dna =0 (2.2)
Die Voraussetzung fir das Verschwinden w#ist die Nullsetzung der einzelnen Terme,
welche bei beliebiger Anzahl der Phasen in folgeik@em geschrieben werden kann:

TO=TF/=T"=..
p*=pf=p=..
' =pf == i=12,...,K mitK: Anzahl der Komponente (2.3)

Diese Bedingungen beschreiben entsprechend dasisicbe, mechanische und chemische
Gleichgewicht. Die chemischen Potenziale kdnnen Hiite der Fugazitaten ausgedrtickt
werden, was eine alternative Form fir die Beschrgibdes chemischen Gleichgewichts
liefert:

u’ = +RT Ian‘)—o (2.4)

fa=f#8 (25)

Aus den beiden letzten Formeln der Bedingung fiirstoffliches Gleichgewicht resultieren
zwei Methoden flr die Berechnung von Phasengleistaigen. Da Fugazitaten keine direkt
messbaren Grof3en sind, missen zum Erfassen dea Mathaltens Fugazitatsg | bzw.

Aktivitatskoeffizienten §/) eingefiihrt werden. Dampf / Flussigkeitsgleichgehwe (VLE —

vapor/iquid- equilibrium) lassen sich mit Hilfe der Zustandsgheiagen fir beide Phasen
(Methode der Zustandsgleichung) oder unter Anwegdiwom Fugazitatskoeffizienten fur die
Dampfphase sowie von Aktivitatskoeffizienten undti§éngsdampfdriicken fir die flissige
Phase (Methode der Aktivitatskoeffizienten), besdien.
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2.5 Berechnung von Phasengleichgewichten mit einBustandsgleichung

Der auf der Zustandsgleichung basierenden Methiedé ¢ine mathematische Verknipfung
von Druck, Temperatur, Zusammensetzung und molaretumen des Systems zugrunde.
Aus deren Zusammenhang kdnnen uber die Fugazigifstenten die Fugazitaten bestimmt
werden.

Aus der Definition des Fugazitatskoeffizienten:

f
¢ =— (2.6)
%P
ergibt sich mit Gleichung (2.5):
Xi¢il = V@ (2.7)

Die Berechnung von Fugazitaten aus der Zustandsgleg erfolgt auf demselben Weg fur
unterkritische und tberkritische Komponenten:

Va|
nge =——= (|| 2]  -Rllgy_inze (2.8)
RT 2|lan )., v

wobei:a =V (,vapor®) oder L (,liquid®)
V- das Gesamtvolumen
ni— Molenzahl der Komponente

Thermische Zustandsgleichungen unterscheiden siclliem in den verschiedenen Termen
zur Darstellung von Anziehungs- und Abstol3ungskréaftwischen den Molekllen. Durch
bestehende Relationen lasst sich praktisch jedemtdynamische Eigenschaft, wie
Fugazitatskoeffizient oder Enthalpie, mit Hilfe eirzustandsgleichung berechnen.

Die einfachste Zustandsgleichung ist das ideale&asz:

- RT
V.

m

p (2.9)

das voraussetzt, dass die Molekile kein Eigenvatuneesitzen und dass keine
Wechselwirkungen aul3er elastischen Sto3en der Magskte zwischen den Molekilen
auftreten. Reale Systeme, in denen zwischenmolekwdechselwirkungen eine Rolle
spielen, kdénnen mit einer Virialgleichung oder eiraibischen Zustandsgleichung mit
entsprechenden Termen beschrieben werden.

Virialgleichungen nehmen eine Polynomform an:

p=RT £i+ B(I) + C('3I') + j (2.10)
V.o VE 3

m
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Die in der Virialgleichung auftretenden VirialkoeientenB, C, ..., sind von der Art des
Gases abhangig und sind eine Funktion der Temperkder der Virialparameter kann mit
der Potenzialenergie verbunden werden, die wiedemmmder Entfernung der Molekule und
der Art der Stol3e abhangig ist.

Bei der Berechnung von Gleichgewichten in Hochdsyskemen wird oft auf die kubischen
Zustandsgleichungen zurtickgegriffen, die auf derder-Waals-Gleichung beruhen. In einer
kubischen Zustandsgleichung wird die Erniedrigunges d Gesamtdruckes durch
zwichenmolekulare Anziehungskréfte mit einem zusdien Term reprasentiert, der dem
Anziehungsparametex proportional ist. Im Abstol3ungsterm wird durch Sariableb der
Teil des Volumens beschrieben, das aufgrund desnZajumens der Molekille von anderen
Molekulen nicht mehr eingenommen werden kann. Besigbtigung der beiden Parameter
im Idealgasgesetz ergibt die van-der-Waals-Gleigharder meist verwendeten Form:

RT a
V,-b V?
Zu den wichtigsten der vielen Variationen dieseei@lung gehort die Soave-Redlich-
Kwong- Gleichung [78]:

p= (2.11)

_ RT  aT)
P Vo)V, (Vo D) (2:42)

Diese Gleichung kann als kubisches Polynom W, geschrieben werden. Durch das
Anwenden quadratischer Mischungsregeln gibt diev&dedlich-Kwong—Gleichung die
Abweichung von der Idealitat aufgrund der Komprieiisit wieder.

Eine andere Modifikation der van-der-Waals-Gleidhist die von Peng und Robinson [79]:

_ RT _ a(T)
V,=b V,_(V,+b)+b(V, -b)

p (2.13)

Beide Gleichungen in ihrer originalen Form sind n8trdgleichungen, seit deren
Publizierung viele wichtige Modifikationen entstamdsind.

Die Berechnung der thermodynamischen Fluideigerimrhamithilfe einer kubischen
Zustandsgleichung erfolgt auf der Annahme einesiggeten) Einkomponentensystems.
Wenn das Fluid ein Gemisch darstellt, missen dierfetera und b der imaginaren
Komponente aus den Parametern der reinen realen pémenten mithilfe von
Mischungsregeln berechnet werden. Die Mischungstegeerden verwendet, um die
Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Modekiinl Mehrkomponentensystemen zu
beschreiben. Diese zwischenmolekularen Krafte komwegstarkt zum Ausdruck, wenn die
Unterschiede zwischen den Molekuleigenschaften di@éviolekilgrofRe, Molekilmasse oder
Polaritat an Bedeutung gewinnen. Die quadratistisschungsregeln beinhalten einen Satz
binarer Wechselwirkungsparametgrund lj;, die entsprechend im Anziehungsparamater
und Kovolumenparametér vorkommen:
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EDWRIS (aa )°l-k,) (2.14)

b=Z§j:xixj(q ;b" j(l—lij) (2.15)

Die binaren Wechselwirkungsparameter fungiererKalsekturfaktoren, die die Abweichung
des Systems von der idealen Mischung beider Komypenebeschreiben. Ihre Bestimmung
kann nur anhand experimenteller Daten erfolgen.

Die Parametea undb sind mit den kritischen Parametern der reinen 8teérkntpft, die fur
die Peng-Robinson Gleichung folgende Form annehmen:

a= 0,4572&R°T}

(2.16)
P,
b=0,0778" "< (2.17)

(o

Die Temperaturabhéngigkeit des Parametdeann man in detr - Funktion schreiben:

a(T)=aa(T) (2.18)
a= [1+ m(l—Tr)O'S]Z (2.19)
m=0,3746+ 1 542- 0 2699 (2.20)

In dieser Gleichung ist die dimensionslose Gidf3ger azentrische Faktor, der als Malf3 fur
die Abweichung eines Molekils von der Kugelform daaftlich seiner Polaritat dient. Er

weist bei einatomigen Gasen den Wert null auf uaiahk je nach Komplexitat und Polaritat
des Molekils, Werte bis eins erreichen. Mit deribigbn des azentrischen Faktors:

wz—log(ﬁj -1 (2.21)
c/T.=07

bedarf man bei seiner Bestimmung der Kenntnis dégigBngsdampfdruckeps einer
Substanz bei der reduzierten Temperdiur=0,7. Die letztgenannte GroéRe hangt mit der
kritischen Temperatur der Substanz zusammen:

T
T =— 2.22
T (2.22)

C

Mit einer Zustandsgleichung wird in Verbindung naiiner Mischungsregel ein Modell
gebildet, welches zur Berechnung von Phasenglewdebeen herangezogen werden kann.
Dieses Modell wird in der Flash-Rechnung angewendetiche erlaubt, anhand der
Bruttozusammensetzung des Gemisches die Zusammengeh der flissigen und der
Dampfphase zu bestimmen
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3 Messmethode

Die Messungen der Phasengleichgewichte in den dnnénd ternaren Systemen (C©
Hexanal) und (C® + Hexanal + M) erfolgten analytisch mit einer online-gaschromato
graphischen Analyse. Im Gegensatz zu der syntlhetisMethode, wo die Zusammensetzung
des eingesetzten Gemisches bekannt ist und welehegdgebener Temperatur in der
Ermittlung der Druckwerte besteht, bei denen einemégene Mischung in  zwei Phasen
zerfallt, impliziert die analytische Methode dientitttiung der Zusammensetzungen aller im
Gleichgewicht koexistierender Phasen, die bei @aiidem Druck oder Temperatur erhalten
werden. Dies kann entweder durch Entnahme vondarabs jeder Phase und anschliel3ender
physikalisch-chemischen Analyse aul3erhalb der Gdeiwichtszelle erfolgen, oder mithilfe
von spektroskopischen Methoden innerhalb der Gigialchtszelle [80]. Hier wurde das
zuerst genannte Verfahren angewendet. Eventuedieirig@jen des Gleichgewichtszustandes
wahrend der Probenahme konnten dabei durch dien@witung der Probevolumina
gegenuber dem Zellenvolumen vermieden werden.

Die analytische Methode ist zuverlassiger als drathetische Methode, in der durch
Variierung des Druckes oder der Temperatur ein {Hiey des Gemisches bekannter
Zusammensetzung vom homogenen in den heterogerstanduerreicht wird, der die Lage
der Phasengrenzlinie bestimmt. Die letztgenanntehdk= wird angewendet, wenn die
analytische Ermittlung des Phasengleichgewichtestnmoglich bzw. erschwert ist, z.B.
wenn aufgrund &hnlicher Dichte die Auftrennung &rasen in der Nahe des kritischen
Punktes nicht vollstandig gelingt [80].
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4 Materialien

Bei allen Messungen wurde Hexanal mit einer zeréiften Reinheit von 99,7 % von
MERCK verwendet.

Bei den Messungen im System (£®©Hexanal) wurde Kohlendioxid von Messer Griesheim
(Reinheit 4,5, d.h. 99,996 % Grverwendet.

Bei den ternédren Messungen wurden Gasmischungetem@ibxid 4.5 /Stickstoff 5.0 (Air
Liquide) folgender Zusammensetzung eingesetzt:

-25Vol% CQ/ 75 Vol% N
- 75Vol% CQ/ 25 Vol% N
- 50 Vol% CQ /50 Vol% N

Bei der gaschromatographischen Analyse wurden kefild als Tragergas, synthetische Luft
(80 % N, 20 % Q), sowie Wasserstoff 6.0 von Messer Griesheim aieige.

Die Analyse erfolgte mit den Gaschromatographen |efgwackard 5980 A und 6980, die
mit Warmeleitfahigkeit- und Flammenionisationsdébe&n (WLD bzw. FID) ausgestattet
waren.

Bei dem System (CO+ Hexanal) wurde eine Kapillarsaule von J&W Sdfenimit einer 1
pum dicken Polyethylenglykolfiimbeschichtung (DB-WA)>€iner Lange von 30 m und einem
Innendurchmesser von 0,53 mm eingesetzt.

Die Messungen im terndren Stoffsystem {GOHexanal + N) erfordern einer Auftrennung
der beiden Gase, was durch den Einsatz einer RTOQPL Kapillarsaule aus Polystyrol-
Divynylbenzol-Copolymer von RESTEK mdglich war.
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Fur die Messungen der binaren Phasengleichgewstlete eine Autoklavenapparatur mit
Sichtfenstern und einem Druckkompensationssystetec(340.2072-1) und fur die spateren
Messungen des Dreikomponentensystems zusatzliehSHiFEC- Sichtzelle zur Verfliigung,
wobei die letztere ausschlie3lich zur Messung wsndren Systemen verwendet wurde. Bei
beiden Apparaturen werden die Proben aus den Aawekl bzw. der Sichtzelle Uber
Autosampler durch eine beheizte Leitung (RESTEKIcoSteef, 1/16™ 0,030") zur
gaschromatographischen Analyse gefordert. Die tges, wie Druck und Temperatur
innerhalb der Autoklaven, die Temperatur der Preberer, die Leitungstemperatur, sowie
die Temperatur des G&Kompressorkopfes wurden von einem Datenlogger 84870A)
aufgenommen und konnten an dem Monitor abgelesetene

Im Folgenden werden der Aufbau, die Arbeitsweiseiddre Anlagen sowie die
Vorgehensweise bei der Durchflihrung von Gleichgbtsimessungen erlautert.

5.1 Autoklavenapparatur

Die Messanordnung zur Ermittlung der binaren Phglsehgewichte setzt sich aus zwei
Hochdruckautoklaven mit einem Volumen von jeweils rél, dem Probenahmesystem und
einem analytischen Teil (Gaschromatograph) zusammén Autoklaven sind mit einem
magnetischen Schwenkmechanismus zur schnellerenckung des Phasengleichgewichtes
ausgestattet.

Die Autoklaven sind aus rostfreiem Stahl angefedigd fur Betriebstemperaturen bis 600°C
und Betriebsdriicke bis 100 MPa zugelassen. Sielbas{eweils aus einem 250-mm langen,
unten verschlossenen Rohr von einem Innendurchmesse20 mm. Die Zellkérper werden
mit Hilfe von jeweils vier 250 W — Heizpatronen rdin eine Heizregelung KS20 der Firma
PMA auf die entsprechende Temperatur gebracht uhdinem Isoliermantel zur Minderung
von Warmeverlusten versehen. Die Temperaturen imaleeren Teilen der Autoklaven, in
den Zuleitungen sowie im Kopf des g®ompressors wurden separat mittels Heizreglern der
Firma Isopad GmbH geregelt. Die Temperatur deredelurde mit Thermoelementen (Ni-
CrNi) mit einer Genauigkeit von 0.1 K gemessen. buuckmessung innerhalb der Zellen
dienten kalibrierte Druckaufnehmer von WIKA (Typ1823.510).
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Abb. 5.1 Messanordnung zur experimentellen Ermittlung der binaren Phasengleichgewichte

Der Ausgleichkolben im Oberteil der Autoklaven egii¢ht das Erhalten eines konstanten
Druckes innerhalb der Autoklaven, wobei bis zu I2/wlumen verdrangt werden kann. Als

Druckmedium fungiert Stickstoff aus einer Druckd@sthe. Die Ausgleichskolben erfordern

bei hoheren Betriebstemperaturen eine Kihlung, dwrsh einen Thermostaten (Haake)
sichergestellt werden kann. Als Uberdruckschutzrabf3le in der Probenahmeleitung

wurden Sicherheitsventile (0,7 MPa) montiert, dieesn Beschadigen und Fluten der
gaschromatographischen Saule mit dem Autoklavefhinbebeugten.

Beide Autoklaven sind mit einem Saphirsichtfensteersehen, das auf jeweils

unterschiedlicher Hohe der Druckzelle angebradhtDss sich im unteren Teil des einen
Autoklaven befindende Fenster erméglicht die Bebhaty der Phasengrenze nach der
Eindosierung von Hexanal. Dadurch wurde gesiclaass der Ausgang der Kapillare des
Probenehmers des entsprechenden Autoklavs sichistéér Fliissigphase befand. Durch das
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Einstellen gleicher Driicken und Temperaturen irdéeiAutoklaven konnte die Entnahme
der Probe aus der Gasphase des anderen Autoklagkeichen Bedingungen vorgenommen
werden, wobei der Ausgang der Kapillare zur Probereadurch das im oberen Teil des
Autoklavs angebrachte Saphirfenster beobachten emer#tonnte. Der Aufbau der
Autoklavenanlage ermoglichte auf diese Weise Gggehchtsmessungen nur bei getrennten
Systemen, bei denen die beprobten Phasen nichkt dindeinander im Gleichgewicht
standen; daher war eine Sicherstellung gleichecldrund Temperaturbedingungen in beiden
Autoklaven fur Ermittlung der Phasengleichgewiclte essentieller Bedeutung.

5.2 Sichtzellenapparatur

Fur die Phasengleichgewichtsmessungen des Sys@@sH Hexanal + B) steht eine mit
zwei Probenehmern ausgestattete Sichtzelle miabi@m Volumen vom Sitec (29,5 ml) zur
Verfugung. Die Messanordnung der Sichtzellenapparaist analog zu der der
Autoklavenapparatur. Ein wesentlicher Unterschied®ichtzelle besteht in der Mdglichkeit,
simultane Phasengleichgewichtsmessungen durchanfiihin denen die untersuchten
Phasenzusammensetzungen von Phasen eines undbeesSseistems stammen. Dadurch
konnen Unterschiede in den Druckwerten fir die Mesge aus der flissigen und der
gasférmigen Phase ausgeschlossen werden. Dies duirch das Anbringen von zwei
Probenehmern an der Zelle zur Entnahme von Praledex unteren fliissigen Phase und der
oberen gasférmigen Phase ermdglicht. Die Umschglturwischen den beiden
Probennehmern geschieht mit Hilfe eines 6-Wegelgef8wagelok). Ein weiterer Vorteil der
optischen Zelle liegt in der Mdglichkeit der Beobamg des Zelleninhaltes, womit die
eventuelle Bildung weiterer Phasen beobachtet wekdan.

Die Zelle ist aus dem rostfreien Stahl 1.4571 udb42 angefertigt und ist mit einem grof3en
Saphirfenster ausgestattet. Die maximalen Betrigicke liegen bei 100 MPa, die maximalen
Betriebstemperaturen bei 700 °C. Ahnlich wie die bmtersuchung des binaren Systems
angewendeten Autoklaven, ist die Zelle mit Heizpa#n beheizt und mit einem
Ausgleichskolben zur Druckhaltung wahrend der Pnabene ausgestattet. Die technische
Zeichnung der Sichtzelle befindet sich im Anhang.

5.3 Probenahmesystem

Sowohl in der Autoklaven- als auch in der Sichtasdlpparatur erfolgt die Probenahme aus
der flissigen und der Dampfphase durch den pnesohain Probenehmer (Sampler) der
Firma ROLSIM (Abb. 5.2, 5.3) Da die enthommenen ProberuimBereich liegen, werden
durch diesen Vorgang praktisch keine Druckverlustairsacht. Der Probenehmer besteht aus
einem Kapillarrohr, das auf einer Seite in der ultauck befindlichen Gleichgewichtszelle
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und auf der anderen in einer vom Tragergas desydiographischen Kreislaufes (11, 12, O)
durchflossenen Kammer miindet.

SSM
T
Gaschromatograph

Abb. 5.2 Schematische Darstellung des Probenehmesgsslaufes

Das Tragergas fliel3t ununterbrochen durch den Samdit Hilfe einer Mikrometerschraube

(D) wird mechanische Spannung erzeugt und damigewisser Druck auf den Metallbalg
ausgedibt, der die Offnung der Probenahmekapillatesimem konischen Stift, an dem eine
Titannadel (N) befestigt ist, fast vollstandig atbdet. Eine vollstandige Abdichtung des
Kapillarausgangs wird durch das Beaufschlagen detalNalges (Be) mittels der Uber den
Presslufteinlass (1) zugefuhrten Pressluft (CA)eiett. Die Pressluft wird wéahrend der
Probeentnahme weggenommen, so dass das Kapillaguwich den auf dem Federbalg
befindlichen Nadelstift nicht vollstandig abgedighitst (Abb. 5.3). Dieses kleine Leck ist hier
erforderlich, um durch die Nadelbewegung die Offpater Kapillare zu erméglichen und
dadurch eine Probe in das flieBende Tragergas aebeag Sowohl die mit Hilfe der

Zeitschaltuhr (T) einstellbare Offnungszeit, alsctau der auf dem Manometer (SSM)
angezeigte Vordruck (Pressluftdruck) werden augéreonitorbox eingestellt.
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Tragergas —» Tragergas —» 2 ________

—| |~ —

geschlossen offen

Abb. 5.3 Positionen des Nadelstiftes bei Normalzwsid (geschlossen) und wéahrend der
Probenahme (offen)

Die Offnungszeit des Probenehmers betragt in @égeRvon 0,2 bis 0,5 sec und ist durch den
Systemdruck bestimmt. Auch der Vordruck wird unierticksichtigung des aktuellen
Drucks im System eingestellt und betragt von 0,2BaMbei einem Systemdruck von 3,0
MPa) bis 0,5 MPa (Systemdruck: 12 — 15 MPa). B&daen bestimmen das Volumen der
entnommenen Probe, was sich in den analysiertekflRelaen der Probenkomponente
bemerkbar macht. Ein zu niedrig eingestellter Vietrkann verursachen, dass die Offnung
der Kapillare nach Entnahme der Probe nicht vaildith von dem Nadelstift abgedichtet
wird. Dies fuhrt zu kontinuierlicher Ablassung d&stoklaveninhaltes und zum Ansprechen
des Sicherheitsventils beim Uberschreiten des Qvaedes von 0,7 MPa in der Leitung.
Andererseits fihrt ein zu hoher Vordruck zur Mindey der Elastizitat des Metallbalges, was
nach mehrfachen Probenahmen eine Einstellung deroMieterschraube unmdéglich macht,
was dann in der Regel wiederum eine extreme Pomtiong des Nadelstiftes zur Folge hat.
Dies aul3ert sich in der GroRe des auf diese Weiggesellten Tragergasflusses, der die
Probe zum GC transportiert: schon bei geringem #alifen der Schraube wird der Fluss zu
grol3, was auch eine Flutung der GC-Saule mit ddmalirdes Autoklaven, der jetzt dem
Tragergasfluss kontinuierlich zulauft ist, auslost

Um das Auskondensieren der dampfformigen Probe daclientnahme zu verhindern, bzw.
das Verdampfen der Probe aus der flissigen Phasdeva@aschromatographischen Analyse
zu erreichen wird der Sampler und die Verbindunpsdlkeie mittels einer
Widerstandsheizung auf 150 °C beheizt und mittalsere Temperaturregelung (TR)
kontrolliert.

Die Probenahmekapillaren hatten bei den SamplernAdéoklavenapparatur verschiedene
Langen, da die Gleichgewichtsmessungen in sepakdésszellen stattfanden, von denen in
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jedem nur aus einer Phase die Probe gezogen wedeEnde jeder Probenahmekapillare
war im Saphirfenster sichtbar, um die Enthnahme Rlebe aus der entsprechenden Phase
sicher zu stellen. Bei identischen Druck- und Terapgbedingungen sowie eindosierter
Hexanalmenge und damit den gleichen Gleichgewiastanden, sorgte auf diese Weise die
kirzere Kapillare in einem der Autoklaven fir diattahme der Probe aus der sich im
unteren Teil befindenden flissigen Phase, wahnmenanderen aus der oberen dampfférmigen
Phase durch eine entsprechend lange Kapillare embem wurde. Im Gegensatz dazu waren
in der Sichtzellenapparatur die Kapillaren der bri@robennehmer von gleicher Lange. lhre

Anbringung im oberen und dem unteren Teil der Zsitdherte die Entnahme der Probe aus
der koexistierenden Phase.
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6 Versuchsdurchflihrung

6.1 Versuchsdurchfiihrung bei bindrem Stoffsystem

Vor jeder Neubeladung der Autoklaven werden beiddleA mit CQ gespilt und
anschlieBend mit einer Vakuumpumpe einige Stundeg evakuiert. Nach der Evakuierung
werden die Autoklaven mit C{befullt und der Inhalt gaschromatographisch anatysim
die Anwesenheit eventueller Verunreinigungen auddiefien.

Als erstes wird Hexanal in die Zelle eingefullt. diesem Zweck wird eine 50 ml-Spritze
(Hamilton) mit vorher destilliertem Hexanal aus em Schlenk-Gefald unter
Argonatmosphére befillt und die abnehmbare Nadelhdeine 3 cm-lange Kapillare ersetzt,
die an einem Ende durch eine entsprechende Vetdulmg an die Spritze adaptiert und am
anderen mit einer Sitec-Verschraubung verseheisth Anschlie3en an ein 3-Wegeventil
im unteren Teil des Autoklaven erfolgte bei gedféme Ventil die Eindosierung des flissigen
Hexanals direkt in die Messzelle. Das Totvolumen\derschraubung am Autoklaven wurde
im Weiteren nicht berticksichtigt, da die genaue §edes Hexanals auf die Einstellung des
Gleichgewichts im binaren System keinen Einflusg balange die gegenseitige Sattigung
zwischen C@ und hexanalreichen Phasen (Phasengleichgewidtigrsgestellt werden
konnte.

Flissiges C@wird mit Hilfe eines Membranhochdruckkompressoos \Sitec (Sitec, Typ
750.2102, maximaler Druck 100 MPa) in die Autokiaven denen das zuvor eindosierte
Hexanal vorlag, eingepresst.

Das Beflllen der Autoklaven mit den Komponentemlgie bei ca. 50 °C. Die Autoklaven
wurden bei den Messungen der 80 und der 110 °@Gdsoien durch Betatigung des
Heizreglers auf die erforderliche Temperatur gelran der Regel war die Einstellung eines
geringfugig hoéheren Druckes als der beabsichtigtdwert erforderlich, da aufgrund des
Einlosens des COIm Hexanal wahrend der ersten paar Stunden naoh Rleflllen ein
Druckabfall von 0,3-0,8 MPa beobachtet wurde.

6.2 Versuchsdurchfiihrung bei terndrem Stoffsystem

Im Gegensatz zu binaren Stoffsystemen ist ein Gd@wicht zwischen den Phasen im
Dreikomponenten-System alleine durch die Angabe Doumck, Temperatur und Volumen

nicht vollstandig definiert. Die Zusammensetzung da Gleichgewicht verbleibenden

Phasen ist in diesem Fall noch von der Zusammamsgtder Einsatzmischung abhangig.
Daher erfordert die Ermittlung des Phasenverhali@nternaren Stoffsystem bei gegebenem
Druck, Temperatur, sowie bei festgelegtem Systeomieh den Einsatz verschiedener
Mischungen, deren Verteilung zwischen die flissigel die dampfférmige Phase auf
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6 Versuchsdurchfiihrung

unterschiedliche Weise erfolgt. Aus diesem Grundrden bei Ermittlung der
Phasengrenzlinien des Dreikomponentensystems, bastént gehaltenem Druck und
Temperatur, verschiedene Mengenverhaltnisse derpdoenten untersucht. Dies wurde
vorwiegend durch den Einsatz kommerzielles/QD,-Mischungen mit unterschiedlichen
Volumenanteilen beider Gase realisiert. Die gasigem Komponenten CQund N werden,
anders als beim Beflllen der Autoklaven bei bindPéiasengleichgewichten, noch vor dem
Hexanal mittels einer Spritzenpumpe (ISCO 100D)aner 2 L Steigrohrflasche in die Zelle
gefordert. Die anschlieBende Eindosierung des Hegaarfolgte mittels einer weiteren
Spritzenpumpe (ISCO, 100DX) uber das im unteren| Taéer Sichtzellenanlage
angeschlossene Feindosierventil.
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7 Gaschromatographische Analyse

Die Online-Analyse der Proben aus den Gas- und skfasen erfolgte mit dem
gaschromatographischen Analysensystem ChemStationAgilent, das zur Steuerung und
Datenerfassung auf den Gaschromatographen HP58@0H26890 angewendet wurde. Im
Bereich Method and Run Control kénnen verschiedene Parameter abge&andert und neue
Methoden erstellt werden. Die Auswertung wird imréeh Data Analysis vorgenommen.

Die Berechnung der Peakflachen erfolgt mit Hilf@es Integrationsalgorithmus, welcher
nach der Identifizierung eines Peaks eine dazuggh8&asislinie bestimmt, was im Falle von

zu kleinen oder zu grossen und nicht erfassten lamvigespalteten Peaks auch manuell
erfolgen kann. Zur Analyse des Stoffsystems {GOHexanal) wurde eine entsprechende
Methode erstellt, deren Profile im Folgenden austet sind:

Anfangstemperatur: 90 °C

Aufheizrate: 15 °C / min

Endtemperatur: 140 °C

Haltezeit der Endtemperatur: O min

- Inlettemperatur: 250 °C

- Tragergasvolumenstrom in der Saule: 8,8 iy

Fur die Analyse des terndren Stoffsystems {COHexanal + N) fur den HP6890-
Gaschromatograph wurde die wie folgt charakteatisidviethode erstellt:

- Anfangstemperatur I: 30 °C

- Haltezeit I: 10 min

- Anfangstemperatur II: 30 °C

- Aufheizrate 1l: 30 °C/min

- Endtemperatur II: 140 °C

- Haltezeit der Endtemperatur Il: 15 min

- Inlettemperatur: 250 °C

- Volumenstrom des Tragergases in der Saemb/ min

Eine lange Haltezeit bei niedriger Temperatur vdh °€ bei der chromatographischen
Analyse des Systems mit Stickstoff war hier erfdide, um eine ausreichende Auflosung
der Peaks der beiden Gase @d N zu erreichen. Andererseits konnte ein zu langd®hla

der niedrigen Temperatur von 30 bis 40 °C zum Mfessmmen des Hexanalspeaks fuhren.
Daher sollte nach Erreichen der Retentionszeitedebegasformiger Komponenten die
Ofentemperatur des Gaschromatographen moéglichseB&uf hohe Werte gebracht werden.
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8 Versuchsauswertung

Die experimentellen Untersuchungen im Zweistoffsyst(CQ + Hexanal) sollen den
isothermen Zusammenhang zwischen dem Druck und Zissammensetzung der im
Gleichgewicht verbleibenden Phasen bei ausgewahliemperaturen wiedergeben. Im
ternaren Stoffsystem (GG Hexanal + N) soll die isotherme und isobare Abhangigkeit der
Gleichgewichtszusammensetzung von den eingeselttdverhaltnissen der Komponenten
ermittelt werden. Die Untersuchungen sollen hierfigi Druck- und Temperaturwerte
erfolgen, die als Prozessbedingungen der Hexamwban in Uberkritischem COin
Erwagung gezogen werden. Die durch die Messunggedaizkten Druckbereiche liegen fur
das System (CO+ Hexanal) bei 2,5 - 16,2 MPa fir 50, 80 und 1C0 Das System (CO+
Hexanal + N) wurde bei Temperaturen von 50 und 80 °C und Ubtécken von 4 bzw. 5 bis
25 MPa untersucht.

Es wird von der Tatsache ausgegangen, dass das matersuchte bindre Gemisch als
Randsystem des Reaktionsgemisches angesehen weadenund der fur dieses System
ermittelte Verlauf der Phasengrenzlinien den Phgreeizlinien des terndren Systems bei
verschwindender Menge der dritten Komponente (StafR entspricht.

Mit der Ersetzung des als Oxidationsmittel beildexkanaloxidation fungierenden Sauerstoffs
durch Stickstoff wurden die homogenen und heteregeBereiche der Reaktionsmischung
ermittelt, wobei gleichzeitig die tatsachliche Catidnsreaktion unterdriickt werden konnte.

8.1 Bestimmung der Phasenzusammensetzung

Die Einstellung des Gleichgewichtes wurde durctei@élRige Probenahme beobachtet und
erfolgte meistens innerhalb von 8-12 Stunden nachBeladung der Autoklaven bzw. nach
Anderung der Gleichgewichtsbedingungen (Druck- ofiemperaturanderung). Es konnte
keine Verkirzung der zur Einstellung des Gleichgewds notwendigen Zeit durch das
Schwenken der Autoklaven festgestellt werden. Destand des Gleichgewichts im System
wurde als der Zustand definiert, in dem Druck urednperatur, sowie die Flachenverhaltnisse
der Komponentenpeaks in den chromatographischektrpekonstante Werte angenommen
haben. In der Regel betrug der Temperaturabfallh nder Druckanderung durch das
Einpressen des GObzw. nach der Neubeladung der Zelle nur einigadGCelsius und
erreichte nach 1-2 Stunden stabile Werte. Im Getderdazu dauert die Stabilisierung des
Druckes mehrere Stunden, wobei ein anfanglichertiégmsn einen kontinuierlichen Abfall
Uberging, der von der Auflosung des Gases in dasskgkeit herriihrt. Besonders grol3e
Unterschiede zwischen dem Anfangs- und Enddruclderudemzufolge unter Bedingungen
beobachtet, die weit von den kritischen Parametim® Gemisches entfernt sind, d.h. bei
niedrigeren Druck- und Temperaturwerten, wo dehianterschied der Komponenten grof3
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8 Versuchsauswertung

ist. Im Folgenden werden die Anderungen des Peslidliéverhaltnisses der Komponenten,
das direkt dem Molenbruch proportional ist, der pematur und des Druckes wahrend der
Gleichgewichtseinstellung im System (€®Hexanal) beispielhaft dargestellt.

Bezogen auf das dargestellte Beispiel des Peakfidethalnis-, Temperatur- und

Druckverlaufes bei 110 °C und 10,6 MPa, wurde defdBgewichtszustand im System (€0

+ Hexanal) nach 10 Stunden erreicht. Aus den natedZeit erhaltenen Werten wird, wie

im folgenden beschrieben, ein Mittelwert gebildeiduzur Erstellung des Phasengleich-
gewichtsdiagramms in p,x- Darstellung herangezogen.

Gasphase: 110 T, 10,6 MPa

0,976

0,974 -

0,972 | *e

0,97 - 0,0
* 00 12 K o
% o * o 905 ¢ ¢ 00¢% % ®,
% ¢ 03
0,968 1 *, .’0”.’“%"0 0”,,’ ¢ .

Aco (Acce + Arexard)

0,964

0 5 10 15 20 25
Zeit/ Stunden

Abb.8.1 Zeitlicher Verlauf des Mengenverhaltnisses wahrend der Einstellung des
Gleichgewichts im System (C@+ Hexanal)

Tenperaturverlauf: 110 T, 10,6 MPa (Gasphase)

114

110

Temperatur / T

102 T T T T
o 5 10 15 20 25

Zeit / Stunden

Abb. 8.2 Temperaturverlauf wahrend der Einstellung des Phasengleichgewichtes im System
(CO,+ Hexanal)
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Druckverlauf: 110 C, 10,6 MPa (Gasphase)
10,95
10,9 -
10,85 -
10,8 -
10,75 A
10,7 -
10,65 -
10,6 -
10,55 -
10,5 ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25

Zeit/ Stunden

Druck / MPa

Abb. 8.3 Druckverlauf wahrend der Einstellung des Rasengleichgewichtes im System
(CO, + Hexanal)

8.2 Ermittlung der Phasenzusammensetzung im System(CO, +
Hexanal) (+N))

Zur Ermittlung der Gleichgewichtszusammensetzunddsd®’hasen wurden die Volumina der
Komponenten basierend auf der Kalibrierung mit minexternen Standard aus den
Peakflacher§ gewonnen und daraus die Molenbriiche berechnetKBlierierung erfolgte
jeweils fur die Einzelkomponente. Zur Erstellungr dEalibrierkurven wurden die
Peakflachen von CQHexanal, bzw. Nin Abhangigkeit vom eindosierten Volumen fir jede
Komponente aufgetragen. Die Steigung der auf digsese erhaltenen Geraden stellt einen
Proportionalitatsfaktor zwischen dem Volumen und é@etsprechenden Peakflache der
jeweiligen Komponente dar. Bei der Bestimmung desafnmensetzung der Phasen konnten
daher die Volumina herangezogen werden, die dunthaahe Division der Peakflachen durch
die Steigung der entsprechenden Kalibriergeradeiitteit werden:
v =2
a

(8.1)

Anschlie3end konnten die Stoffmengen anhand dearirgen Volumina berechnet werden.
Fur CQ und N erfolgte die Umrechnung der Volumina in die Sta#figen lUber das Gesetz
der idealen Gase. Bei Raumbedingungen, welche ériEdstellung der Kalibriergeraden
durch Eindosierung von verschiedenen Volumina alemponenten herrschten, konnten
CO; und N als ideale Gase angesehen werden und die Komptiedtsfaktoren bei
Berechnung der Stoffmengen unbericksichtigt bleiben
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Mit der Kenntnis des vom idealen Gas bei der Teatpewvon 273,15 K und dem Druck von
0,1 MPa angenommenen Volumens von 22,4 donnte die tatsachliche Menge des.CO
bzw. N, in jeder Phase ermittelt werden:

TV, =TV (8.3)
Hierbei stehfl fir die Temperatur, bei der die Kalibrierung dgefiihrt wurde (20 °C) ist
das aus der Kalibrierung resultierende Volumen@@sbzw. N, bei der Kalibriertemperatur,
Vo das Volumen des idealen Gases bei der Tempéfatu73,15 K.

Das Volumen des Hexanals wurde Uber seine DiphHiei Raumtemperatur in die Masse
und anschlie3end in die Stoffmengamgerechnet:

m= pV (8.4)
_m
n=1 (8.5)

Die entsprechenden Stofmengenanteile ergaben grch das Dividieren der Stoffmenge der
Komponente durch die Summe aller Stoffmengen:

n
CO
Xeo, = : (8.6)
N, +N +n

Hexanal

8.3 Ermittlung der Zusammensetzung des Systems (G@ Hexanal + N)

Zusatzlich wurde neben der Gleichgewichtszusamnizmsg der Phasen im ternaren System
die allgemeine Zusammensetzung des Stoffsystemsmipets Die Gasanteile wurden im
Allgemeinen aus der Gasgleichung:

pV =ZnRT (8.7)

berechnet, wobe flr den Druckwert steht, welcher von der Gasmiagh(CGQ + N,) nach
dem Befillen des Autoklaven bei 50 °C angenommerdeund betrug in der Regel 4 MPa.
So hohe Driucke entsprachen den Mengen beider Gigsegrforderlich waren, um gut
integrierbare Peakflachen zu erhalten. Anderer&ait® bei hohen Driicken nicht mehr vom
Idealgasverhalten ausgegangen werden. Das Gasfpemisde daher als ideale Mischung
realer Gase betrachtet: das bekannte Volumenveihélteider Gase lasst eine direkte
Ermittlung der Partialdriicke zu, wobei fup Nas ideale Gasgesetz (8.2) gilt. Fur,@auss
der KompressibilitatsfaktoZ einbezogen werden. Dieser konnte fir die versemed
Druck— und Temperaturbedingungen tabellierten DEg&hentnommen werden.
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Die Temperatur der Phasengleichgewichtsmessungehmit der Genauigkeit vott 0,1 K
gemessen, die Temperaturkonstanz wahrend der \terdaetrug etwa 0,8 K. Damit kann
die Temperatur mit der Genauigkeit vdm= + 0,9 K angegeben werden. Die Genauigkeit der
Druckmessung betrug 0,1 MPa.

Die Bestimmung der Zusammensetzung der im Gleicigwstehenden Phasen ist mit
einem Fehler behaftet, der aus zweierlei Quelletanade kommt.

Einerseits wurden zur Berechnung der Volumina demponenten in beiden Phasen
Kalibrierfaktoren eingesetzt, deren Wert zur Bereoly der Stoffmengen herangezogen
wurde. Die Ungenauigkeiten der Kalibrierfaktoregsultieren aus der Streuung der zur
Erstellung der Kalibriergeraden herangezogenen teuAkdererseits ist aus der Streuung der
Messpunkte innerhalb der Messreihe resultierentigissscher Fehler zu beriicksichtigen,
welcher sich in Abweichungen der Flachenverhdlenisser Komponenten in den
Chromatogrammen widerspiegelt. In diesem Zusamnmmentharden bei der Betrachtung der
Unsicherheiten bei der Ermittlung der Molenbricblgénde Punkte behandelt.

Mittelwertbildung der Stoffmengen jeder Komponentein einer Messreihe
- 1
n==>n, (9.1)
n

Hierbei stehtn fur den Mittelwert der innerhalb der Messreihe a@lem Peakflachen der
jeweiligen Komponente unter Verwendung der Kalitfaktoren ermittelten Stoffmengen.
kennzeichnet die Zahl der Messpunkte in der Mdssrei steht fir den jeweiligen Wert
(Stoffmenge). Die Umrechnung der Signalflachen ie 8toffmengen geschieht Uber die
Volumina der Komponenten und ihren direkten Zusamimeag mit der Stoffmenge fir Gase
(COz und Np), bzw. tber die Dichte und Molmasse (Hexanal). Dimgenauigkeit, die sich flr
die zur Kalibrierung eingesetzten Volumina aus ddleseungenauigkeit ergibt, wurde
vernachlassigt, da es angenommen werden kann,ddesses mit in die Abweichung der zur
Erstellung der Kalibrierkurven genommenen Punkibgeit.

Berechnung der Standardabweichunds der Kalibrierungskurve

Die Standardabweichun® wurde mittels Summation der negativen und der tpesi
Abweichungen bestimmt. Hierbei ist die relative Ad@hung in beiden Richtungen fur jede
Komponente dem relativen Fehler gleich gesetztpdeErmittlung der Kalibrierfaktoren fur
die analysierten Stoffe auftrat und der sich aus Steeuung der Punkte der aufgestellten
Kalibrierkurven ergeben hat. Fur die Kalibriergegatbn CQ und N betrug dieser Fehler
0,5- 0,75 %, das ermittelte Hexanalvolumen war 3vi2t3,6 % Fehler behaftet. Diese Fehler
ergaben sich aus der Abweichung der einzelnen Hirstellen von Kalibriergeraden
herangezogenen Werte, welche das Verhahmisler Peakflached zu dem eindosierten
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Volumen V; darstellen, zu dem mit der Methode der kleinstemadpaten erhaltenen

Kalibriergeraden resultierendem Wert.

— 1
m==>'m (9.2)
Nz

2 1 X T N\2

-_— - 9.3
s n_liZ:l‘,(m m) (9.3)
o%Fehler =100 (9.4)

X

Unter Beriicksichtigung der maximalen und minimaléerte der Stoffmengenzahlen und

n’", welche bei der Umrechnung der Volumina in dieff8tengenzahlen aus dem relativen

Fehler der Kalibriergerade resultieren, ergibt sidie Standardabweichun@ der aus
einzelnen Messreihen ermittelten mittleren Stoffgeszahlen der jeweiligen Komponenten:

1 & -, [1e . -
S:\/m;(ni _ni) +\/m;(ni _ni) (95)

Bestimmung des Vertrauensbereiches des Mittelwertes

Der mittlere FehlerAxdes Mittelwertesx wurde fur die Stoffmengem,,, n.,, Und Nye

unter Einbeziehung der statistischen Sicherheit @an und des dazugehérigen Faktors
berechnet, der zusatzlich von der Anzaldler Messungen abh&ngig ist.

-t
AX=——s (9.6)
Jn
Aus einer typischen Messreihe von n =15-25 Medsgiamund der gaul3schen Sicherheit P =
63,8 %, welche bei physikalischen Messungen erfajggemaf ausreichend und sinnvoll

sind, wurde fir t ein tabellarischer Wert von 1g@3unden [82].

Bestimmung des Messfehlereinflusses auf die Berealmg der Stoffmengenanteile

Anhand des Fehlerfortpflanzungsgesetzes:

—_lroF =V (oF )
AF—\/(&AXJ +(a—yij +... (9.7)

wurden Ausdricke fur den mittleren Fehler des Honkivertes der zu ermittelnden
Molenbriiche erstellt. Zur Ermittlung der Fehler datoffmengenanteile wurde folgende
Funktion gebildet:

g=— N U (9.8)
n+n +n. v
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(Ej‘ _ u'v—zuv' (9.9)

Vv \Y

Hierbei steht & fur den Stoffmengenanteil der Komponentan der gasférmigen bzw.

flissigen Phasey, njundny fur die Stoffmengen der Stoffe im Systeny; GO, und Hexanal.
FUr das binare System (GG Hexanal) vereinfacht sich die Berechnung durch di
Gleichsetzung der aufNbezogenen GroR3en auf Null.

Im Z&ahler der FunktiorF=¢ sind Ableitungen des Stoffmengenanteils nach deifrSenge
der jeweiligen Komponente enthalten, die wegen

on

e 9.10
n (9.10)
und

on. _ on

on, on,
folgende Formen annehmen:

aQZNZ = nCOZ + nHexanaI > (912)

Ny, (N2 +Neoy + Neanar)

0¢ - 0y, - _ Nz . (9.13)

anCOZ a{Hexanal (nN2 + nCOZ + nHexanaI)

aQ(TCOZ - nNZ + nH@(anal > (914)

ar]COZ (nNZ + nCOZ + r]Hexanal)

aQ(TCOZ - aéTCOZ - — nCOZ > (915)

anNZ agH@(anal (nNZ + nCOZ + r]Hexanal)

afH@(anal - nNZ + nCOZ > (916)

ar]Hexanal (nNZ + nCOZ + r]Hexanal)

aQzHexanaJ - aEHexanal = nHe><anal (917)

2
ony, 0¢coz (N2 + Neoz + Nyeanar)

Damit ergeben sich fur die Stoffmengenantgile, ¢ ,und ¢&,...., Fehler, die als

Funktionen der Stoffmengen aller im System vorhardeKomponenten auftreten:

AEsz\/(ggNz AF\NZ] +[6fN2 AF\COZJ +[ O<n2 AﬁHexanaI] (9.18)

nN2 nCOZ anHexanaJ
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2 2 2
AECOZ:\/[@AECOZJ +(afﬂAﬁsz +(MAEHexanalj (9.19)

al'.ICOZ I'.INZ anHexanal
2 2 2
DS o = Mﬂﬁme + MAF\NZ + MAECOZ (9.20)
a Hexanal nN2 ancog
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[l ERGEBNISSE UND DISKUSSION

10 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

10.1 Experimentelle Ergebnisse des binaren SysterftSO, + Hexanal)

In Abb. 10.1 sind die Phasengleichgewichte in einBm-Diagramm dargestellt. Das
Phasenverhalten ist hier in der Form von Loslictskeathermen bei den Temperaturen 50, 80
und 110 °C und Drticken zwischen 2,6 und 15,2 MRaige Die einzelnen Messwerte sind
im Anhang zusammen gestellt. Die experimentellene®avurden im weiteren Teil der
Arbeit mit einer Zustandsgleichung korreliert.
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Abb. 10.1 Experimentelle Isothermen der Phasengldigewichte im System C@+ Hexanal

Zur besseren Ubersicht ist die rechte Seite desdeiegramms, die der G@&eichen,
gasférmigen Phase entspricht vergro3ert in Abl2 dirgestellt.

41



10 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

16
A
14 + A
o
12 -
o

o - A o
o 10
> o o
=S gt A o
3 o ©
g o

61 A o o

A o
a4 o
o50C o °
2L o80T o
A110C
0 |
0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1

Stoffmengenanteil CO,

Abb. 10.2 Experimentelle Isothermen der Phasengldigewichte im System (C® + Hexanal)
(Gasphase)

Beginnend mit den niedrigen StoffmengenanteilenC&® auf der linken Seite des p,x-
Diagramms in Abb.10.1, erstrecken sich die gemessdtllissigphasenisothermen bis zu
einem CQ-Stoffmengenanteil von knapp 0,9. Sie stellen digsatnmensetzungen der
gasgesattigten flussigen Phasen dar. Die aus @@ Hexanal bestehenden binaren
Stoffsysteme, deren Zusammensetzungen links vosedi€urve liegen, stellen homogene
Mischungen dar. Eine isobare Anderung der Zusametemsg, die einer Verschiebung nach
rechts entspricht, resultiert in einem Ubergang Zoeterogenen Bereich: eine Dampf-
Flassigkeits-Entmischung erstreckt sich bis zu Karve auf der rechten Seite des p,x-
Diagramms. Sie stellt die Zusammensetzung der metaHal gesattigten dampfférmigen
Phase, die Uberwiegend aus Q@d nur kleinen Mengen Hexanal besteht, dar. D €
Hexanal-Gemische, deren Anteil an £62i den betreffenden Druckwerten rechts von diesen
Punkten liegt, bilden wiederum nur eine Phase.

Unter isothermen Bedingungen zeigt der Verlauf easengrenzlinien eine Zunahme des
Hexanalgehaltes in der G@eichen dampfformigen Phase mit steigendem Drugk m
gleichzeitiger Zunahme des GAnteils in der flissigen hexanalreichen Phase.1Hi® °C
steigt beispielsweise der Hexanalanteil in dep-@chen Phase von 2,75 mol% (97,25 mol%
CO,) bei 4,9 MPa auf 5,2 mol% (94,8 mol% g®ei 14 MPa. Die Erh6hung des Druckes hat
eine Anndherung der Zusammensetzung beider Phasdrolge. Am kritischen Punkt der
Mischung kommt es zur Angleichung der Dichte undatumensetzungen beider Phasen; es
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kann nicht mehr zwischen Dampf und Flussigkeit tsti@ieden werden- es existiert eine
Uberkritische Phase.

Unter isobaren Bedingungen steigt die Loslichkess dHexanals im COmit steigender
Temperatur an. Der absolute Wert der Hexanalmengaer dampfformigen Phase bleibt
dabei sehr klein. Gleichzeitig verschlechtert siehLdslichkeit des COIim Hexanal, so dass
eine Verschiebung in Richtung kleinerer £@nteile in beiden Phasen mit zunehmender
Temperatur zur Verbreiterung der Mischungslucketfih

Die Lo6slichkeit von Hexanal in Uberkritischem €@urde von Xu bei 50, 70 und 90 °C
untersucht [83]. In Abb. 10.3 sind die eigenen Datier gasformigen Phase mit den
Loslichkeitsisothermen von Xu zusammen gestellt.
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Abb. 10.3 Ldslichkeitsisothermen von Hexanals im Cg@als Stoffmengenanteil des C®in der
Gasphase. Vergleich der eigenen Messergebnisse den Daten von Xu [83]

Die Messungen von Xu wurden mit einer synthetisdidethode durchgefiihrt und zeigen im
Vergleich mit den eigenen Daten nur eine geringeckaibhangigkeit. Die 50 °C-Isotherme
zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den eigeneremadie Lage der 70 °C- Isotherme von
Xu kann bei Beriicksichtigung der Streuung der esgdbaten bei 80 °C bei héheren Driicken
und trotz fehlender Mdglichkeit eines direkten Meichs als durchaus Ubereinstimmend mit
den eigenen Daten angesehen werden. Der TrendOdéC-®sothermen von Xu passt im
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nahkritischen Bereich gut zu den eigenen Messuridgnnahezu druckunabhéngige Verlauf
zu hoheren C@Gehalten weicht dagegen stark von den eigeneneWeath. Die Daten von
Xu deuten auf eine Verringerung der Hexanallogkih mit steigender Temperatur hin,
insbesondere wenn man den Verlauf der 70- und 96thermen betrachtet. Dies steht im
Gegensatz zu den eigenen Messdaten und ist aucknwkss kleinen Messbereiches nicht
wirklich einschatzbar. Der Messbereich der Daten Mo beschrankt sich auf die Nahe des
kritischen Punktes, was einen direkten Rickschhuss das Verhalten des Systems bei
niedrigen Dricken ausschlief3t.

Das Konzept der integrierten Abtrennung der wahigrdReaktion entstehenden Hexansaure
bedarf der Kenntnis ihrer Loslichkeit bei dem watdreler Reaktion herrschenden Druck, der
Temperatur, sowie des Phasenverhaltens. Ein Velhglder gegenseitigen Ldslichkeiten in
den Systemen (CO+ Hexanal) und (Co+ Hexansaure) (Byun [76], Xu [83], Bharath [84])
ist in Abb. 10.4 gezeigt. Abb. 10.5 stellt einemgréR3erten Ausschnitt von Abb. 10.4 dar, in
der die Ldslichkeit von Hexanal und Hexansaure @, @ls Stoffmengenanteil von GO
dargestellt ist.
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Abb. 10.4 Phasenverhalten der Systeme GG Hexanal (eigene Daten) und CO+ Hexansaure
(Literaturdaten: Byun [76], Xu [83] Bharath [84])

Obwonhl fur beide Systeme nur die 80 °C- Isothermeere direkten Vergleich des
Loslichkeitsverhaltens erlaubt, liegen die Isothemn®0 und 55 °C, sowie 100 und 110 °C
jeweils so nah beieinander, dass auch hier dasRbahalten von Hexanal und Hexansaure
verglichen werden kann. Aus den Phasendiagrammigierb&emische ist ersichtlich, dass
der Zweiphasenbereich fir Hexansaure grof3er igtialdexanal. Die im C@geldste Menge
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an Hexanal ist bei vergleichbaren Temperaturen egri@ks die entsprechende Menge an
Hexansaure. Diese erwartete hohere MischbarkeitHgasinals lasst sich mit niedrigerem
Molekulargewicht sowie mit geringerer Polaritat dddehyds erklaren. Neben dem starker
polaren Charakter der Carbonsaure kann die Tendeoez Dimerisierung der
Carbonsauremolekiile, die insbesondere bei kirzéretten eine grol3e Rolle spielt [85],
zusatzlich zur Herabsetzung der Mischbarkeit detadsaure mit C@beitragen. Dies macht
sich in einem mit Hexanal verglichen niedrigerentender Hexansaure in der Gasphase
bemerkbar.
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Abb. 10.5 Loslichkeit in Systemen C@ + Hexanal (eigene Daten) und CO+ Hexansaure
(Literaturdaten: Byun [76], Xu [83], Bharath[84]) als Stoffmengenanteil CQ in der Gasphase

Die Loslichkeit von CQ in der flissigen hexanal- bzw. hexansaurereicheas® wird in
ahnlicher Weise durch die Polaritdtsunterschiede psveiligen Systemkomponenten
beeinflusst. Dementsprechend 10st sich bei fesggmbeDruck und Temperatur in Hexanal
mehr CQ als in Hexansaure. Einen direkten Vergleich derlitbkeiten liefern die 80 °C-
Isothermen. AulRer bei niedrigen Driicken bis zu 5aNBgen die Entmischungsdriicke von
(CO, + Hexansaure) links von denen des (G(Hexanal)-Systems. Konsequenterweise liegt
der kritische Druck des Systems mit Hexanal baimgeren Driicken.

Die niedrigere Loslichkeit des GAn Hexansaure im Vergleich zum Hexanal kann der
relativen Lage der entsprechenden Isothermen k@iubd 110 °C enthommen werden. Die
Tatsache, dass der flissigkeitsseitige Teil dethésme des Systems mit der Carbonsaure
links von dem des Systems mit Aldehyd liegt bedeutlass der Unterschied in der

45



10 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Loslichkeit des C@in beiden Komponenten grolier ist, als die durehuwtn 10 °C hoéhere
Temperatur verbesserte Loslichkeit des,@CHexanal.

Bezlglich der fir diese Arbeit im Vordergrund stetien Oxidationsreaktion liefert das
Phasendiagramm des Systems {GOHexanal) Aussagen Uber Druck- und Temperatur-
bereiche, bei denen die fir Verbesserung des @to$jports erforderliche Homogenitat
erreicht wird. Die Ldslichkeit des Hexanals im £6 in der Nahe des kritischen Druckes des
Gemisches am hochsten. Die maximalen Konzentratioes Aldehydes, die flr eine in der
Gasphase verlaufende homogene Oxidation angestbtden, konnen durch
Temperaturerh6hung erreicht werden. Das Tempeetualten ist nicht extrapolierbar, da
die binare kritische Kurve in derartigen Systemeéwfly Uber ein Druckmaximum lauft.
Dahinter nimmt mit steigender Temperatur die gegiige Mischbarkeit wieder zu bzw.
werden die kritischen Driucke wieder kleiner.

Dem Verhalten des Systems (£® Hexansaure) bei 80 °C kann man entnehmen, dass d
Gasphase auch bei hoheren Temperaturen nahezuhl@fdsth aus C@ besteht. Der
entsprechende Anteil des ¢@ der flissigen Phase steigt bei dem Uberganféheren
Temperaturen. Fur die Abtrennung des Produktesdeuns Reaktionsmedium kdnnte eine
Temperatur von 50 °C und ein Druck von 6 MPa aubexd sein, um den Uberwiegenden
Teil des CQ mit der Gasphase dem Prozess zu entziehen, somge a®@ Hexansaure
angereicherte Flissigphase zu erhalten, die durdn eveiteren Abscheidungsprozess von
dem restlichen C@Qgetrennt werden konnte.

10.2 Modellierungsergebnisse des Systems (€®Hexanal)

Die Phasengrenzlinien, die die Ldslichkeit vom&@d Hexanal in Abhangigkeit von Druck
und Temperatur beschreiben, wurden durch die Kertglg der experimentellen Daten mit
einer Zustandsgleichung erhalten.

Zur Korrelation der experimentellen Daten wurde Basgrammpaket PE (Phase Equilibria
[86]) mit einer Vielzahl der zur Verfiugung stehendéustandsgleichungen verwendet. Die
Korrelation wurde mit der Peng-Robinson (PR)-Glaioyy ausgefuhrt, die in der
ingenieurtechnischen Anwendung, neben den Redliwbrg (RK)- und Redlich- Kwong-
Soave (SRK)-Zustandsgleichungen wegen ihrer Eit@ittund guten Anwendbarkeit Uber
grolRe Temperatur- und Druckbereiche am haufigstemr Beschreibung von
Phasengleichgewichte in Gemischen angewendet \Wirel. PR-EOS mit den klassischen
quadratischen Mischungsregeln lieferte eine gutedéfigabe der Phasengrenzlinien. Zum
Vergleich wurden die Messdaten auch mit den bemateren Gleichungen, der Redlich-
Kwong- und der Redlich-Kwong-Soave-Gleichung koertl Die Korrelation mittels der RK-
Gleichung erwies sich als unzureichend fur die \Wigdbe der experimentellen Daten und
wird im Weiteren nicht dargestellt. Im Gegensatzuat die Korrelation mittels der SRK-
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Gleichung zufrieden stellend und vergleichbar nmen dergebnissen, die mittels der PR-
Gleichung erhalten wurden.

Durch Anpassung an die experimentellen Daten wurdié@n jede Gleichung zwei
temperaturabhangige Wechselwirkungsparametgr,und |; ermittelt, die in beiden
Gleichungen in identischer Grol3enordnung lagen. Baeametek; und lj; treten, wie im
Unterkapitel 2.3.7 beschrieben, in den Anziehungsd Kovolumentermen der kubischen
Zustandsgleichung auf:

EDWRIS (aa )°l-k,) (10.1)

b:ZZj:xixj(b' ;b" ](1—|ij) (10.2)

Die Berechnung der Phasengrenzlinien durch PEda&fta die Angabe der kritischen Daten
der reinen Komponentenl.,, p., sowie des azentrischen Faktaks Fir CQ sind alle
erforderlichen GrofRen aus der Literatur erhaltlji], fur Hexanal wurden die kritische
Temperatur und der kritische Druck ebenso Litedsten enthnommen [88]. Der azentrische
Faktor des Hexanals wurde vom Programm nach deKkessler- Methode berechnet [89].
Die vom PE verwendeten Werte sind in der folgenbalmelle dargestellt.

Tab. 10.1 Kritische Werte der Temperatur T, des Druckesp, und des azentrischen Faktorsw
fir CO, und Hexanal

Komponente Tc/°C pc/ MPa W
CG, 30,95 7,374 0,225
Hexanal 319,65 3,46 0,3778

Die bindren Wechselwirkungsparameter wurden duranirMerung folgender Funktion
erhalten:

n exp _ gcalc 2
OF:\/Ez('ﬁ g;ex:(i j (10.3)

Nz

wobei &%®unc&®°entsprechend fiir den experimentell ermittelten bedechneten CO

Stoffmengenanteil in jeder Phase stehen. Die mert@iFunktion OF stellt eine mittlere

quadratische Abweichung, RRMSD (Relative Root M8gnare Deviation), dar.

Die Werte der RRMSD-Funktion sowie die Wechselwngsparameter fir die gemessenen
Isothermen, die fir die PR- und die RKS-Gleichungemalten wurden, sind in der Tabelle
10.2 zusammen gestellt.
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Tab. 10.2 Werte der temperaturabhéangigen Wechselwkungsparameter und der
Fehlerfunktion RRMSD fir das System CQ + Hexanal

T/°C Peng-Robinson Redlich-Kwong-Soave

Kij li RRMSD k; li RRMSD
50 0,0740 -0,0060 2 7x10t 0,0768 -0,0120 2,7x10*
80 0,0715 -0,0049 1 3«10 0,0725 -0,0062 1,2¢10"
110 0,066 -0,0026  1,2x10" 0,0680 -0,0260 1,2x10"

Die Ergebnisse der Datenkorrelation sind in AblGl@argestellt. Fir beide verwendeten
Zustandsgleichungen wird eine gute Wiedergabe xjgrenentellen Daten gefunden. Auch
der nahkritische Bereich wird verninftig wieder gegn. In vergleichbaren Systemen
neigen kubische Zustandsgleichungen oft zu eireket Uberzeichnung der Isothermen
am kritischen Punkt der Mischung. Dies zeichnet &iei den Berechnungen hier praktisch
nur bei 110 °C ab. Auch die Verwendung von andéigcthungsregeln, wie der Stryjek-
Vera- und Mathias-Klotz-Prausnitz-Mischungsregdiefert in Verbindung mit der Peng-
Robinson Gleichung keine Anderungen im Verlauf Beasengrenzlinien. Die Einfiihrung
eines dritten anpassbaren Parameters in den Mdlots Prausnitz-Mischungsregeln fuhrt
zu einem Fehler, da durch das Programm keine Kgewer erreicht wird. Dies geschah
unabhangig von den Startwerten, die im ProgrammNails voreingestellt wurden und
verandert werden konnten.

Fur die Korrelation der Daten mittels der PR- ued $RK-Gleichungen wurden als Start-
werte fur die Wechselwirkungsparameter die vorestgjiten Wertek;=0 undl;=0 gesetzt.
Mithilfe der Zustandsgleichung kénnen nun die Barei homogener Mischungen des
Systems sowie der Uberkritische Bereich, der eiokstéandige Mischbarkeit tber den
gesamtem Molenbruchbereich zulésst, innerhalb gpsrienentell abgedeckten Bereiches
zuverlassig interpoliert werden.
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Abb. 10.6 Experimentelle Isothermen der Phasengldigewichte im System (CQ@ + Hexanal)
korreliert mit der Peng-Robinson (PR)-und Redlich-Kwong-Soave (SRK)-Zustandsgleichung

10.3 Experimentelle Ergebnisse des ternaren SysterfGO,+Hexanal+ N)

Die Zugabe von Stickstoff in das vorher untersudimére Stoffsystem (COr Hexanal) soll
vor dem Hintergrund der in dieser Arbeit betradtePartialoxidation die Anwesenheit von
Sauerstoff ersetzen und die Untersuchung von deEseftuss auf die Loslichkeit der
organischen Komponente ermoglichen. Auch wenn fér Rleaktion der Partialoxidation
bezuglich des Hexanals nur leicht Uberstéchioseia Gemische mit Sauerstoff (hier
Stickstoffgehalten) sinnvoll sind [57], wurde zunVerstandnis des gesamten
Phasendiagramms ein grol3erer Bereich der Zusamtaengesrmittelt:

- CG (43 mol% ) + Hexanal ( 46 mol%) +,N11 mol%)
- CG (40 mol%) + Hexanal (20 mol% ) +,{40 mol% )
- CG (33 mo%) + Hexanal (40 mol%) +N 27 mol%)

- CO2 (17 mol%) + Hexanal (36 mol% ) + N2 (431%%)

Die Messungen wurden fur den Druckbereich von 420idViPa bei einer Temperatur von
50 °C und von 5 bis 20 MPa bei 80 °C durchgefibig. Ergebnisse sind in den Abbildungen
10.7 bis 10.14 als x-p-Diagramm dargestellt.
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Abb. 10.7 Phasengleichgewichte (VLE) im terndren Sgem [CO, (43 mol%) + Hexanal
(46 mol%) + N, (11 mol%)] bei T=50 °C. Bei Symbolen mit nicht eigezeichneten Fehlerbalken
entspricht der Fehler der Gré3e der Symbole.
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Abb. 10.8 Phasengleichgewichte (VLE) im terndren Syem [CO, (40 mol%) + Hexanal
(20 mol%) + N, (40 mol%)] bei T=50 °C. Bei Symbolen mit nicht eigezeichneten Fehlerbalken
entspricht der Fehler der Grol3e der Symbole.
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Abb. 10.9 Phasengleichgewichte (VLE) im terndren Sgem [CO, (33 mol%) + Hexanal
(40 mol%) + N, (27 mol%)] bei T=50 °C. Bei Symbolen mit nicht @éigezeichneten Fehlerbalken
entspricht der Fehler der Groéf3e der Symbole.
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Abb. 10.10 Phasengleichgewichte (VLE) im ternaren yStem [CO, (17 mol%) + Hexanal
(36 mol%) + N, (47 mol%)] bei T=50 °C. Bei Symbolen mit nicht eigezeichneten Fehlerbalken
entspricht der Fehler der Gréf3e der Symbole.
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Abb. 10.11 Phasengleichgewichte (VLE) im ternaren yStem [CO, (43 mol%) + Hexanal
(46 mol%) + N, (11 mol%)] bei T=80 °C. Bei Symbolen mit nicht eigezeichneten Fehlerbalken
entspricht der Fehler der Gré3e der Symbole.
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Abb. 10.12 Phasengleichgewichte (VLE) im ternaren yStem [CO, (40 mol%) + Hexanal
(20 mol%) + N, (40 mol%)] bei T=80 °C. Bei Symbolen mit nicht eigezeichneten Fehlerbalken

entspricht der Fehler der Gréf3e der Symbole.
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Abb. 10.13 Phasengleichgewichte (VLE) im ternaren yStem [CO, (33 mol%) + Hexanal
(40 mol%) + N, (27 mol%)] bei T=80 °C. Bei Symbolen mit nicht eigezeichneten Fehlerbalken
entspricht der Fehler der Grol3e der Symbole.
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Abb. 10.14 Phasengleichgewichte (VLE) im ternaren yStem [CO, (17 mol%) + Hexanal
(36 mol%) + N, (47 mol%)] bei T=80 °C. Bei Symbolen mit nicht eigezeichneten Fehlerbalken
entspricht der Fehler der Gré3e der Symbole.

Analog zum binaren System ohne Stickstoff steigt@®e,-Anteil in der flissigen Phase mit
zunehmendem Druck an. Auch die Loslichkeit von KStioff steigt mit dem Druck an;
allerdings ist sie deutlich geringer als die Ldskeit des CQin der fliissigen Phase, was an
dem Verhalten der entsprechenden Stoffmengenatgilgleichen Anteilen von GQund N

in der Gesamtmischung, wie bei dem Stoffmengenasatbiltnis im System (40 mol% GO
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20 mol% Hexanal, 40 mol% JN zu erkennen ist. Die im Vergleich mit G@iedrigere
Verringerung der Loslichkeit des Stickstoffs im Heal lasst sich auf die grol3eren
Unterschiede in Masse und Molekulgré3e zwischemumdl Hexanal zurlckfihren. In jedem
Fall nimmt die Loslichkeit von Hexanal mit zunehrdem Druck und zunehmendem
Stickstoffanteil in der Mischung ab.

In Abb. 10.15-10.18 ist die Abhangigkeit der,-Nund CQ-Stoffmengenanteile in der
hexanalreichen flissigen Phase vom Druck fur diesclegedenen Mischungen bei jeweils 50
und 80 °C dargestellt. Die zu erwartende Verringgrder Gasloslichkeit in der Flissigphase
mit der Temperatur ist im Rahmen der Messfehlehtnzu erkennen. Lediglich in dem
Gemisch [CQ (40 mol%) + Hexanal (20 mol%) +,N40 mol%)] ist dies als Trend zu
erkennen.
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Abb. 10.15 Vergleich der Ldslichkeit von CQ und N, als Stoffmengenanteil in der Flissigphase
des ternédren Stoffsystems: [C@(43 mol%) + Hexanal (46 mol%) + N (11 mol%)] bei T=50 und
80 °C. Bei Symbolen mit nicht eingezeichneten Fehbamlken entspricht der Fehler der GroRRe
der Symbole.
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Abb. 10.16 Vergleich der Ldslichkeit von CQ und N, als Stoffmengenanteil in der Flissigphase
des ternaren Stoffsystems [C®(40 mol%) + Hexanal (20 mol%) + N (40 mol%)] bei T=50 und
80 °C. Bei Symbolen mit nicht eingezeichneten Fehmbmlken entspricht der Fehler der Grole
der Symbole.
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Abb. 10.17 Vergleich der Loslichkeit von CQ und N, als Stoffmengenanteil in der Fliissigphase
des ternaren Stoffsystems [C®(33 mol%) + Hexanal (40 mol%) + N (27 mol%)] bei T=50 und
80 °C. Bei Symbolen mit nicht eingezeichneten Fembmlken entspricht der Fehler der Grole
der Symbole.
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Abb. 10.18 Vergleich der Loslichkeit von CQ und N, als Stoffmengenanteil in der Fliissigphase
des ternaren Stoffsystems [C®(17 mol%) + Hexanal (36 mol%) + N (47 mol%)] bei T=50 und
80 °C

In den Abbildungen 10.7 bis 10.14 ist eine sigmifite Druckabhangigkeit der drei
Mischungskomponenten im Rahmen der Mel3unsichenheichwer auszumachen. Im Trend
nehmen der Stickstoff- und Hexanalgehalt der Gomehichtszusammensetzungen leicht zu,
der Stoffanteil an Kohlendioxid entsprechend ale Démperaturabhangigkeit ist hier starker
ausgepragt. Dies lasst sich durch den Vergleich Mischungen bei zwei Temperaturen
feststellen. Bei 80 °C ist der Hexanalanteil in @Gaxsphase deutlich héher als der bei 50 °C
fur die gleichen Einsatzgemische. Die durch Tentpesteigerung erhéhte Loslichkeit des
Hexanals in der Gasphase kann beispielhaft derlddoig 10.19 fir eine Einsatzmischung
bestehend aus 17 mol% &@6 mol% Hexanal und 47 mol% Mntnommen werden.
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Abb. 10.19 Vergleich der Loslichkeit von Hexanal @ Stoffmengenanteil in der Gasphase des

terndren Stoffsystems [CQ (17 mol%) + Hexanal (36 mol%) + N (47 mol%)] bei T=50 und
80 °C
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Der Zusammenhang zwischen der Stickstoffmenge imteBy und dem Ausmal3 der
Herabsetzung des Hexanalmengenanteils in der Gaspéasst sich nur indirekt feststellen,
weil das Verhaltnis der Stoffmengenteile von G@d Hexanal aus technischen Griinden bei
der verwendeten Versuchsapparatur nicht konstdralgs werden konnte. So entspricht bei
den untersuchten Gemischen der hohe StoffmengeindeseStickstoffs von 47 mol% einem
niedrigeren Stoffmengenanteil an Hexanal in der pBase im Vergleich zu der
Einsatzmischung mit 11 mol%,NAbb. 10.20-10.21). Gleichzeitig ist der Stoffmengnteil
des Hexanals im Gesamtsystem im letzten Fall héilsem ersten. Der Unterschied zwischen
den N-Mengen in beiden Gemischen ist jedoch deutlichenhdis der des Hexanals (vgl.
Abb.10.15 und 10.18), wodurch der geringe EinfldssStickstoffmenge auf das Ausmal} der
Herabsetzung der HexanallGslichkeit in der Gasplekannt werden kann. Die auf diese
Weise erhaltenen Unterschiede in HexanalmengemritGdsphase in Abhangigkeit von dem
Stickstoffanteil bleiben jedoch sowohl fiir 50 algla fur 80 °C eher gering. Zusatzlich wird
dieser Vergleich durch die beschréankte Anzahl des#punkte und starke Streuung der
Messwerte erschwert.
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Abb. 10.20 Stoffmengenanteil des Hexanals in der Gphase der ternaren Stoffsysteme [CO

(17 mol%) + Hexanal (36 mol%) + N (47 mol%)], sowie [CQ (42 mol%) + Hexanal (45 mol%)
+ N, (11 mol%)] bei T=50 °C
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Abb. 10.21 Stoffmengenanteil des Hexanals in der Gphase der terndren Stoffsysteme [CO
(17 mol%) + Hexanal (36 mol%) + N (47 mol%)], sowie [CQ (43 mol%) + Hexanal (46 mol%)
+ N, (11 mol%)] bei T=80 °C
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10.4 Modellierungsergebnisse des Systems (C®Hexanal + N)

Die Korrelierung des ternaren Stoffsystems mit eestandsgleichung erfordert bei den hier
verwendeten quadratischen Mischungsregeln im Aligeen die Ermittlung eines Satzes der
bindren Parameterwerte fir jede bindre Komponeptabknation, die fur deren
zwischenmolekulare Krafte stehen. Diese Paramet@weerden durch Anpassung an die
experimentellen Daten erhalten. Im ersten Schetethnet das Programm PE EOS durch
Minimierung der Fehlerfunktion OF, in diesem FaisdRRMSD, die Parameter, die die
experimentellen Daten optimal wiedergeben. Im zveBchritt werden die gefundenen, bzw.
vorgegebenen Parameter zur Berechnung der Phaselngen mit der Zustandsgleichung
eingesetzt. Im ternaren Stoffsystem (COHexanal + N) wurden die Daten nur mit der
Peng-Robinson-Gleichung korreliert.

Die Anpassung der Parameter fir einzelne Komponpatee kann durch das Programm
direkt im Mehrkomponentensystem aus den Daten rern@toffmischungen durchgefiihrt
werden. Da jedoch die Wechselwirkung zwischen besten Arten von Molekilen als
unabhangig von der Anwesenheit weiterer Molekiladgagenommen wird, ist der Einsatz
der fUr binare Stoffsysteme ermittelten Wechselumdgsparameter bei der Berechnung von
Dreistoffsystemen gerechtfertigt. Bei der Korralatider Phasengleichgewichte im ternaren
System (CQ@+ Hexanal + M) wurden daher die Parameterwerte ¥pmund|l;; Gbernommen,
die fur das binare Randsystem (C©Hexanal) durch Anpassung an die zuvor gewonnenen
Messdaten des binaren Systems erhalten wurden.

Der Parametersatk; und |; fur das Paar (N + Hexanal) wurde aufgrund fehlender
experimenteller Daten fir eine Anpassung an dieeexntellen Daten des binaren
Subsystems dem zuvor vermessenen ternaren Sys@m(Bexanal + N), entnommen.

Die Werte vonk; undlj;, welche in der Tab. 10.3 dargestellt sind, wurdanim Falle des
Paares (Co+ Hexanal) aus den bindaren Messdaten tbernommeRalim des Randsystems
(Hexanal + N) erfolgte die Optimierung der Werte durch Minimieg der RRMSD-
Funktion.

Tab. 10.3 Bindre Wechselwirkungsparameterk;; und l;; im System (CQ + Hexanal + N)

Temperatur / °C iK lj
CO, - Hexanal 50 0,0740 -0,0060
80 0,0715 -0,0049
CO-N, 50 0 0
80 0 0
N,- Hexanal 50 0,073 -0,0051
80 0,0710 -0,0046
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Die Wechselwirkungsparameter fir das Komponenteng@&®, + N,) wurden zu Null
gesetzt. Diese Annaherung war auch wegen der imhfblgenden beschriebenen
Notwendigkeit, einen fur verschiedenen Dricke opten Parametersatz zu erhalten,
erforderlich. Die Werte voik; und | fir das Paar (N+ CQO,) konnten durch Nullsetzung
auch in anderen Dreistoffsystemen, (COn-Butan + N) [90] und (CQ + Cyclohexan + B
[91] die experimentellen Daten gut wiedergeben wedden in [92] wegen einer davon nur
geringen Abweichung der Wechselwirkungsparameterdem gegebenen Stoffsystem
gerechtfertigt.

Die Abweichungen der aus dem Berechnungsprogransultierenden Werte von den
experimentellen Daten wurden im ternarem Systefnt @ogegeben, da eine Optimierung der
Parametek;; undlj;, die in diesem Fall nur fir das Randsystem«NHexanal) durchgeflhrt
wurde, in einem ternaren System mit dem verwend@tegramm nur fir einen festegelegten
Druckwert erfolgen kann. Aus diesem Grund war diemiElung eines optimalen
Parametersatzes, der die Korrelierung der Messdadefestgelegter Temperatur im ganzen
untersuchten Druckbereich bertcksichtigt, nicht letg Bei der beschréankten Menge an
Daten, die jeweils fur einen konstanten Druck emdin, ist der Wert von RRMSD im
ternaren System ziemlich grof3 und liegt fur einedsothermen in der GréRenordnung von
10™. Zur Korrelation der Messdaten wurden die Paramigteind |;; herangezogen, die fiir
beide Temperaturen, 50 und 80 °C, durch Minimierdeg Funktion RRMSD bei 5 MPa
ermittelt wurden. Bei diesem Druck war die auf died/eise erhaltene Abweichung am
geringsten; dieselben Werte wurden auch bei demrandDriicken eingesetzt, wobei die
experimentellen Daten gut wieder gegeben werdentkonDie Werte vok; undlj; konnten
fur die Berechnung bei anderen Driicken, direkt & erogramm Ubergeben werden. In
diesem Fall erfolgte die Berechnung der Phasentfnezz ohne weitere, vorherige
Anpassung der Wechselwirkungsparameter.

In Abb. 10.22 und 10.23 sind die PhasendiagrammnseSystem (C@+ Hexanal + N) bei
Temperaturen von 50 und 80 °C und Dricken bis zuMEa in Form eines Gibbschen
Phasendreiecks dargestellt. Dabei geben die SdaerDreiecke die binaren Randsysteme
wieder. Der heterogene Bereich ist durch die Phpsealinie (Binodale) begrenzt. Die
Binodalkurve gibt die Gleichgewichtszusammenseteangvieder und wird durch die
Korrelierung der Messwerte (in den Abbildungen Blsnkte eingezeichnet) mit der PR-
Zustandsgleichung erhalten. Die im Gleichgewiclghehden Phasen weisen bei isobar-
isothermen Bedingungen verschiedene Zusammensetzunguf, die von dem
Stoffmengenverhéltnis der eingesetzten Einsatzmrsgén abhangig sind. Die Punkte auf der
Biondalkurve, die die Zusammensetzungen der im cBtgwicht stehenden Phasen
kennzeichnen, sind durch Konoden verbunden.

60



10 Experimentelle Ergebnised Modellierung

CO;

)\
awika WD
7
V) o\
( — A\

A
E ‘ ‘

Hexanal N,

Hexanal N

61



10 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Hexanal N,

CO,

Hexanal N>

62



10 Experimentelle Ergebnised Modellierung

50 C
12,5 MPa

Hexanal N

50 C
15 MPa

Hexanal

63



10 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

CO;

50 C
17,5 MPa

Hexanal N,

Hexanal N,

Abb. 10.22 Ergebnisse der Phasengleichgewichtsmesgan im System (CQ + Hexanal + N) bei
50 °C, korreliert mit der Peng-Robinson Gleichung nt quadratischen Mischungsregeln
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Abb. 10.23 Ergebnisse der Phasengleichgewichtsmesgan im System (CQ + Hexanal + N) bei
80 °C, korreliert mit der Peng-Robinson Gleichung nt quadratischen Mischungsregeln

Die experimentell ermittelten Stoffmengenanteilasen teilweise grofRe Abweichungen von
den durch die Zustandsgleichung errechneten WariEnnsbesondere bei geringen Anteilen
bestimmter Komponenten, wie im Falle des Hexamalder Gasphase oder des Stickstoffs in
der Flussigphase bei niedrigeren Dricken. Im ersSttie betragt die relative Abweichung bis
zu 38 %. Die maximale Abweichung des gemessendmtiogenanteils des Hexanals in der
Gasphase vom berechneten Wert bei 80 °C und 1P& bklauft sich jedoch auf nahezu
95 %. Auch die maximale relative Abweichung des gesenen Stickstoffanteils in der
Flissigphase erreicht bei 50 °C und 4 MPa einereexhohen Wert von 97 %, in der Regel
Uberschreitet er jedoch 34 % nicht. Ein MaR furldiereinstimmung der Messdaten mit dem
Modell stellt neben der Abweichung von den Phassmmien auch die gegenseitige
Konsistenz der vom Programm berechneten Konodemenitexperimentellen Konoden dar,
die durch Verbindung der experimentell ermittelteaten bei gleicher Temperatur und
gleichem Druck in beiden Phasen erstellt wurdenisEsu erkennen, dass die Steigung aller
Konoden in einem Diagramm fiir hohe Driicke kaumiedriwahrend sie fir niedrige Driicke
sehr unterschiedlich ist.

Die anhand der gemessenen Stoffmengenanteilelenstglonoden weisen im Allgemeinen
einen flacheren Verlauf auf als die berechneteresDmacht sich besonders bei stell
verlaufenden Konoden bei niedrigen Driicken bemerkbas System weist im ganzen
gemessenen Druckbereich eine groRe Mischungsliidkderen Ausdehnung mit steigendem
Druck kleiner wird. Bei niedrigeren Dricken weisdie Konoden eine starke Neigung auf,
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die mit steigendem Druck weniger ausgepragt wirdi. ) MPa wird der Konodenverlauf
anndhernd parallel im ganzen Zusammensetzungshei®@ie gegenseitige Ausrichtung der
Konoden gibt die zwischen den Komponenten herrstdreiwWechselwirkungen wieder. Die
sehr begrenzte Mischbarkeit des Hexanals mit deoks$off spiegelt sich in der Lange der
Konnode wieder, die an der Hexanak—\Seite des Dreieckes liegt. Eine Zunahme im-CO
Anteil entspricht der Bewegung von dieser Seite weglie Richtung der C® Ecke, die
reinem CQ entspricht, wobei die Konoden immer steiler werdeie Steigung der Konnode
bezuglich der Hexanal-N Seite des Gibbschen Dreiecks ist ein Mald fiur den
Verteilungskoeffizienten des GQzwischen beiden Phasen. Eine grol3e positive Sigigu
bedeutet in diesem Fall, dass sich,G@rwiegend in der Gasphase anreichert. Dies ist de
Wechselwirkung zwischen GQund Hexanal zuzuschreiben, welche bei Gleichhgltties
Hexanal-Stickstoff-Stoffmengenverhaltnisses beichteeitiger Erhdhung der GO Menge
verstarkt zum Ausdruck kommt.

Das aus den Gasen bestehende Randsystem (\0,) ist vollig mischbar und bleibt beim
Auflésen sehr kleiner Mengen an Hexanal bei 5 Miga @,2 mol% bei 50 °C und ca. 1 mol%
bei 80 °C) homogen. Mit steigendem Druck wird da@sungsvermoégen des {N COy)-
Gemisches groRRer; bei 50 °C und 20 MPa l6st siatkemgasférmigen Phase 4- bis 10-mal
mehr Hexanal. Bei 80 °C fihrt eine Druckerh6hung auf 20 MPa zur Zunahme der
Loslichkeit bis auf 4 mol%. Es ist ersichtlich, daBe héchsten Loslichkeiten jeweils bei sehr
geringen N-Anteilen auftreten, wo das Gemisch naherungsweilse binares System
betrachtet werden kann. Diese hohen Ld&slichkeitatspeechen in diesem Fall dem
nahekritischen Bereich des binaren Systems ,(GO Hexanal). Eine durchgehende
Homogenitat stickstoffarmer Mischungen (< 2,5 md) tritt beispielsweise bei 50 °C und
ca. 10 MPa auf, was beinahe dem bindren System (€®lexanal) entspricht, dessen
kritischer Druck bei Gber 9 MPa liegt. Fur hohereliéke erhélt man dementsprechend
homogene Bereiche mit hoheren Stickstoffanteilenaldg liegt bei 80 °C der Bereich des
grofdten Loslichkeitsvermdgens des Gasgemisches vieeschwindendem Anteil des
Stickstoffs, wo das praktisch bindre System {COHexanal) nahekritisch wird und die
beiden Phasen in eine berkritische Phase ubergBieser Ubergang wird bei ca. 15 MPa
erreicht.

Bei der Betrachtung der Ldslichkeit des Hexanalslen Gasphase bei konstantem Druck,
konstanter Temperatur und festgelegtem Verhaltarsbeiden Gase GQund N fallt auf,
dass der Hexanalanteil dann in der Gasphase abnimemn er in der Gesamtmischung
ansteigt. Dies liegt daran, dass der Hexanalantgidem Stickstoffanteil zusammen hangt
und ein Austausch von GQlurch Stickstoff die Loslichkeit des Hexanals ir €sasphase
verringert.

Das Losungsverhalten des €@ der hexanalreichen flissigen Phase kann ausC@er
Hexanal-Seite des Dreiecks beobachtet werden. BePG und 5 MPa z.B. ist dieses
Randsystem bei einem G@nteil von 45 mol% gesattigt, bei 80 °C erreichaimmit 33
mol% einen deutlich niedrigeren GGehalt. Diese Tendenz bleibt fir die beiden Isotten
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auch bei hohen Dricken erhalten, solange die ¢&hiéis Werte der Mischung nicht
Uberschritten werden. Dieses Verhalten entsprient [dothermen des binéren Stoffsystems,
welchem sich beide ternaren Systeme bei verschwidea N-Anteil in  der
Gesamtmischung anndhern. Die 80 °C-Flussigkeitsesote ist gegeniber der 50 °C-
Isotherme nach links zu niedrigeren £8loffmengenanteilen hin verschoben. Noch vor
Erreichen des Druckes von 10 MPa wird @ Hexanal bei 50 °C vollig mischbar und der
Fllssigkeitsast der Binodalkurve 16st sich von detsprechenden Seite des Dreiecks — bei
dem Zweikomponentensystem (£® Hexanal) liegt bei diesem Druck der kritischestamnd
vor. Die durch Temperaturerh6hung verursachte Hrigang des C@Gehaltes im Hexanal
ist geringfigig und geht mit minimal hoherer Lokkeit des Stickstoffs bei
Temperaturerhndhung einher. Dies zeigt das Randsy@te+ Hexanal) mit einem NGehalt
von 10 mol% bei 50 °C und 12,5 MPa, wahrend diditlikeit des Stickstoffs bei 80 °C bei
dem gleichem Druck 10,13 mol% betréagt. Die hohaislichkeit des Stickstoffs im Hexanal
bei 80 °C tritt im ganzen Druckbereich auf.

10.5 Einfluss des Stickstoffs auf die binare Loslikeit CO, / Hexanal

Abbildung 10.24 zeigt die 50 °C- Isotherme des &yst (CQ + Hexanal), sowie die
Isothermen des Dreistoffsystems (O Hexanal + B), bei deren Erstellung der
Stickstoffanteil unberticksichtigt geblieben isteBwurde durch die Normierung der Summe
der Stoffmengeanteile von GOund Hexanal auf Eins erzielt. Beim Vergleich der
Flussigkeitsisothermen im linken Teil des Diagramii@# auf, dass die Anwesenheit von
Stickstoff in groBem Mal3e das Loslichkeitsvermoges Hexanals fir COnherabsetzt. Je
gréRer dabei der Stickstoffanteil ist, desto wenige, ist in der Gleichgewichtsmischung
enthalten.

Die Mischungslucke wird durch die Zugabe von Stickszu dem CQ + Hexanal-Gemisch
deutlich gréRer und schlief3t sich im untersuchtemckbereich nicht. Die Isothermen nehmen
im Vergleich zu den Isothermen, die in System o8tekstoff erhalten wurden, einen sehr
steilen Verlauf an; mit steigendem Druck nimmt digslichkeit von CQ im Hexanal bei
Anwesenheit von Stickstoff nur geringfligig zu. Einaloges Verhalten wird auch bei den
entsprechenden Isothermen bei 80 °C beobachtet 18I#6)
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Abb. 10.24 Gegenseitige Loslichkeit von CQund Hexanal des ternaren Systems (CG- Hexanal
+ N,) bei 50 °C im Vergleich mit dem binédren System ola Stickstoffzugabe. Die Isothermen des
terndren Systems wurden durch Normierung der Summaealer Stoffmengeanteile von C®@ und
Hexanal auf Eins erhalten.

Den Abbildungen 10.25 und 10.27 kann die Loslichkem Hexanal im C@ in der
Gasphase entnommen werden, welche im System rokis&iff bei 50 und 80 °C aulftritt. Aus
der 80 °C-Isotherme ist ersichtlich, dass bei Areméeit von Stickstoff die auf GO
bezogene Menge an Hexanal gréf3er ist als im birfiystem. Die Aussage Uber den Einfluss
von Stickstoff auf die binare Ldslichkeit vom Hexabei 50 °C ist wegen der Streuung der
bindren Daten nur beschrankt moglich; es lasst gdbch auch hier feststellen, dass ein
Stickstoffanteil von 47 mol% im Gesamtsystem zieeimdheren Ldslichkeit von Hexanal in
CO, fuhrt, als im System ohne Stickstoff erreicht warckann. Die fir 80 °C erhaltenen
Isothermen zeigen deutlich, dass die Ldslichkeih Wexanal im C@ mit steigendem
Stickstoffanteil des Gesamtsystems erhoht wird.
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Abb. 10.25 Gegenseitige Loslichkeit von CQund Hexanal in der Gasphase des Systems (¢®©
Hexanal+ N,) bei 50 °C im Vergleich mit dem bindren System (afe Stickstoffzugabe). Die
Isothermen des terndren Systems wurden durch Normiang der Summe der Stoffmengeanteile

von CO, und Hexanal auf Eins erhalten.
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Abb. 10.26 Gegenseitige Loslichkeit von Cund Hexanal des ternaren Systems (C£& Hexanal

+ N,) bei 80 °C im Vergleich mit dem bindren System (ate Stickstoffzugabe). Die Isothermen
des ternaren Systems wurden durch Normierung der Sume der Stoffmengeanteile von C®
und Hexanal auf Eins erhalten.
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Abb. 10.27 Gegenseitige Loslichkeit von CQund Hexanal in der Gasphase des Systems (¢®

Hexanal+ N,) bei 80 °C im Vergleich mit dem binaren System (ake Stickstoffzugabe). Die
Isothermen des terndren Systems wurden durch Normiang der Summe der Stoffmengeanteile
von CO, und Hexanal auf Eins erhalten.

FUr den Oxidationsprozess zur Umwandlung von HexaniaSauerstoff zu Hexanséaure in
einer homogenen, einphasigen ~dngebung hat das bisher betrachtete Phasenverhalte
folgende Konsequenzen. Der nach der Messung désehirSystems (CO+ Hexanal) grof3
erscheinende Bereich homogener bzw. Uberkritisbhischungen wird durch Zugabe von
Stickstoff als Modellsubstanz fur Sauerstoff disdti verkleinert. Die technisch sinnvollen
Stoffmengenanteile von Hexanal sind wegen der &icis¢éellenden Abfuhr der
Reaktionswarme auf unter 20 Gew.% (10 mol%) zu dxeggn, dies konnte im bindren
System bereits bei niedrigen Driicken tber 8 MPa8B€eiC bzw. 6 MPa bei 50 °C erreicht
werden. Aus der Betrachtung des terndren Phasaitgrh resultiert nun, dass zumindest in
der Anfangsmischung bei angemessenen Dricken naseRhvorliegen, in denen der
Hexanalgehalt entweder zu hoch (Flissigphase) fidezinen sinnvollen Prozess zu niedrig
ist. Diese Beschréankung durch das Phasenverhadtam &llerdings technisch vergleichsweise
einfach durch mehrmalige (Batch) bzw. mehrfache gadbe entlang eines Reaktors im
kontinuierlichen Verfahren tberwunden werden.
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11 Prozesssimulation

Im Anschluss an die Phasengleichgewichtsmessungah -bberechnungen sollte ein
Verfahrenskonzept zur Synthese von Hexanséure scntggen und betrachtet werden. Fir
die in diesem Rahmen vorgenommene Prozesssimulatiode das ASPEN University
Lifecycle Package verwendet. Als Programmmethodedeudie ,PRMHV2 Property
Method“ gewahlt, die auf dem Peng-Robinson-MHV24Andsgleichungsmodell basiert, das
eine Erweiterung der Peng-Robinson Gleichung dé#rsteer Entscheidung fir diese
Methode liegt die Tatsache zugrunde, dass die Rehgason Gleichung bereits vorher zur
Beschreibung der binaren und ternaren Stoffsystnfiodgreich angewendet wurde. Dartber
hinaus ist die PRMHV2 Property Method fir Mischumgeon polaren mit unpolaren
Komponenten geeignet.

Das Anlagendesign, das zur Simulation des Prozessgswendet wurde, zeigt Abb. 11.1.
Die Kernkomponente stellt der kontinuierlich bedieeae Reaktor mit den
Betriebsbedingungen 100 °C und 20 MPa dar. DiedEnssoffe Kohlendioxid, Hexanal und
Sauerstoff werden getrennt gefdrdert, vorgewdrmd um Reaktor vereinigt. Dahinter
erfolgen eine Kihlung, eine Druckminderung und emwveeistufige Phasentrennung zur
Produktgewinnung bzw. zur Ruckfuhrung des Kohlexidis.
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Abb. 11.1 Prozessschema zur Simulation

11.1 PRMHV2 Property Method

Die ausgewahlte Methode zur Simulation des Proze$3@MHV2, basiert auf der Peng-
Robinson-Gleichung mit den modifizierten Huron-Middischungsregeln. Diese Methode ist
besonders fur hohe Driicke und Temperaturen geeigrteauch fir Gemische in der Nahe
des kritischen Punktes anwendbar. Sie gehort zusdgenannten ,Flexible and Predictive
Equation-of-State Property Methods* von ASPEN. Biesd besonders gut dazu geeignet,
Mischungen von polaren und unpolaren Komponentemesdeichten Gasen wie GQzu
behandeln.

Die modifizierten Huron-Vidal-Mischungsregeln wendeherbei mit der UNIFAC-
Gruppenbeitragsmethode zur Abschatzung der Aktskteffizienten kombiniert. Sie
basieren auf der Voraussetzung, dass bei flisssghwilicher Dichte der Mischung die
Zustandsgleichung den Aktivitatskoeffizientenmoelellentspricht Die mit der UNIFAC-
Gleichung ermittelten Aktivitatskoeffizienten, wkk die Wechselwirkungen zwischen den
Molekulen des Gemisches wiedergeben, werden hieabéidie Wechselwirkungen der
Strukturgruppen zurtickgefuhrt. Die vom UNIFAC-Mddebei niedrigen Dricken
vorhergesagten Wechselwirkungen kénnen dadurch fdie Berechnung der
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Wechselwirkungen bei beliebigen héheren Driuckenetsider MHV2-Regeln herangezogen
werden.

Die Gibbsche Exzess-Energ@® ist bei allen Druck- und Temperaturwerten tibegdoide

Beziehung mit dem Fugazitatskoeffizientgrnverbunden:
GE=RTInp-Y xRTIng" (11.1)

Hierbei steht ¢’ fur den Fugazitatskoeffizienten der reinen Kompueei bei den

Systemtemperaturen und Dampfdricken, wie sie mit dastandsgleichung berechnet
wurden.

Bei beliebig grofiem Druck wird das Gemisch gem&8eain Modell flissigkeitsahnlich. Das
Totalvolumen des Gemisches kann in diesem Fall Yelumenparameteb des Gemisches
gleich gestellt werden:

V(p=w)=b (11.2)
Das Exzessvolumen kann folglich Null gesetzt werden
VE(p=w)=0 (11.3)

Die Gl. (11.1) nimmt damit folgende Form an:

a a 1
Z=VY'x I =GE(p=oo 11.4
o= 2 oA n(p =) (11.4)
mit
A= L 1tA (11.5)
A=A, 1+,

Mit den Parameterm, und A, kann die Zustandsgleichung im Allgemeinen wie éoid
geschrieben werden:

RT a
(\/m - b) (V + Alb)(\/m + Azb)
Im Falle der Peng-Robinson-Gleichung betragen diearReter A, und A,entsprechend

1-+/2 bzw.1++/2.

Fur leichte Gase liefert das UNIFAC-Modell keine a&Nselwirkungen. Die Wahl der
beschriebenen Simulationsmethode ist jedoch audigitorer Eignung fir Reaktionssysteme,
die Stoffe unterschiedlicher Polaritat enthalterereghtfertigt und stellt somit eine
Kompromisslésung dar.

p= (11.6)
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11.2 Ldsung der Zustandsgleichung durch Flash-Bereaungen

Innerhalb eines bestimmten Druckbereiches kodnnein eeem typischen Verlauf der
Isotherme V(p) unterhalb der kritischen Temperatur drei LOosungggr kubischen
Zustandsgleichung vorliegen, wovon die mittlere haggsch instabil ist [93, 94]. Die beiden
anderen Losungen entsprechen dem Molvolumen d&si@jén und der gasférmigen Phase.
Gewohnlich werden in  Simulationsprogrammen zu Bamaogen von Phasengleich-
gewichtenK-Verteilungsfaktoren benutzt, die auf einfache Weist Fugazitatskoeffizienten
in Verbindung stehen:

K ==t=<L (11.7)

Bei einem Zustand mit festgelegtprund T werden die Volumina&* und VY, die neben der
Zusammensetzungundy der flissigen und der gasférmigen Phase zum Fimdem" und
#" bendtigt werden, durch das Lésen eipdf-T- Beziehung erhalten:

p=p(T.V'y)=pTV"x (11.8)

In der Regel sind die zwei letzten Gleichungen musan mit der Bedingung der
Fugazitatengleichheit ausreichend, um #leFaktoren in einem Mehrkomponentensystem
bestehend aus zwei oder mehr Phasen zu finden [95].

Die am meisten bei der Projektierung von Anlaged 8imulationen verwendete Methode ist
die Losung einer Flash-Gleichung. In diesem Faltdee bei gegebenem, p und den
VerteilungsfaktorenK; als Ergebnis die Phasenante#eder vorhandenen Phasen vom
Programm geliefert. Mit der Einhaltung der Stoffioiz erfolgt anschlieRend eine Trennung in
Fraktioneno der dampfférmigen Phase und @-der Flussigkeit.

2= (11.9)
n

Die Phasenzusammensetzungen ergeben sich aus ldeagBichungen der Stoffe in den
jeweiligen Phasen und den Phasenanteilen. DabdiKyisolange geschatzt und die Flash-
Gleichung neu berechnet bis die Gleichheit der E#fen der jeweiligen Komponente in
allen Phasen erflllt wird und damit die Ergebnidse Iteration der Zusammensetzung im
Gleichgewicht entsprechen.
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11.3 Festlegung der Reaktionsbedingungen

Die Hauptkomponente des Anlagenschemas zur Prazesason stellt ein stdchiometrischer
Reaktor RStoic dar, mit dem sich die Reaktion &ilsometrischer Basis mit vorgegebenem
Umsatzgrad simulieren lasst.

Die Bestimmung der Massenstrome erfolgte anhandtterhiometrie der Hexanaloxidation:

2GCH120 + O - 2 GH120,.

Ausschlaggebend fur die Festlegung der Druck- undmperaturwerte in den
Simulationsblocken ist die Anzahl von Phasen, @iejeweilige Operationsschritt bevorzugt.
Hierbei wurden fir die Oxidation von Hexanal diepexmentellen Ergebnisse der
Phasengleichgewichtsmessungen im System, (€CBexanal + N) herangezogen. Um die
gewlnschte Homogenitat des Ausgangsgemisches Aishelten, wurde der Druck auf der
Basis der Korrelationsergebnisse der Phasenglembigee im Reaktor auf 20 MPa gesetzt.
Die auf 100 °C festgelegte Temperatur ist hoher diss Temperaturwerte der beiden
vermessenen Isothermen des Dreistoffsystems. Hinpdeaturen unter 100 °C wurde von
ASPEN bei den vorgegebenen stochiometrischen Stoiflen der Eingangsstoffe
unabhangig von dem Druckwert keine Konvergenz @ntaind eine weitere Berechnung der
Massen- und Energiestrome erfolgte nur unter Adgsstbestimmter Blocke.

Bei so festgelegten Werten vanund p liegt das bindre System (GG Hexans&ure) in
Abhangigkeit der Zusammensetzung einphasig vor. Beiicksichtigung des maximalen
Gewichtanteils des Hexanals von 20 Gew.% kann daaousgegangen werden, dass
ausreichend kleine Mengen an Hexansaure entstedtenjass ein homogener Zustand
wahrend der gesamten Reaktion und auch im Proditktsy(Hexansaure + GDvorliegt.
Die Simulationsergebnisse weisen in dieser Hins@ht gute Ubereinstimmung mit den
Literaturdaten auf [76], die fur die Reaktionsbepingen, 100 °C und 20 MPa, der direkten
Néhe des kritischen Punktes der bindren Mischun@, (€ Hexanséaure) entsprechen. Fuir
ausreichend kleine Anteile der Hexanséaure, die nei§offmengenanteil von 0,1 nicht
Uberschreiten, liegt ein homogenes Gemisch vor.

Eine zusatzliche Simulation wurde fir den Druck 2k MPa und die Temperatur von
110 °C bei Erhaltung der Stéchiometrie der Reaktsmwie einem maximalen eingesetzten
Anteil des Hexanals von 20 Gew.% durchgefuhrt. ®i&edingungen wurden fur die
Hexanaloxidation von Kruse at al. [57] als aus #swher Sicht im Bezug auf hohe
Umsatzgrade als vorteilhaft ermittelt, wobei jedodér hohe Druck zur Sicherung der
Homogenitat ausgewahlt wurde. Der Unterschied zuloe 20 MPa und 100 °C erreichten
Ergebnissen macht sich bei Einhaltung des fir Halxeorgegebenen Umsatzes von 99 %
vor allem im Phasenverhalten des Reaktionsgemisicbeserkbar. Bei dem Druck von 25
MPa liefert die Simulation sowohl mit der Peng-Rwuin-Gleichung als auch mit anderen
von ASPEN zur Verfigung gestellten Zustandsgleigennzwei Phasen, dabei ist der Anteil
der Dampfphase im Reaktor nach der Reaktion vod @eitlich niedriger, als der fast 100%-
ige Dampfphasenanteil, der fur bei 100 °C und 2@Mmalten wurde.
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Nach der Reaktion werden die Ausgangstrome auf €emaperatur von 40 °C und einen
Druck von 6 MPa gebracht. Bei diesen Bedingungegt die Mischung, welche den Reaktor
verlasst und hauptsachlich aus Hexansaure undb€&eht, in zwei Phasen vor. Eine gréRere
Reduzierung des Druckes an dieser Stelle wirde eiteren Verlauf des Prozesses die
Kompressionsenergie zwecks Ruckfihrung des @Ostark erhdhen, daher soll in einem
zweiten Schritt eine weitere Separation vorgenommemaden, nach dem nur noch eine kleine
Menge an C@ hoéher komprimiert werden muss. Dadurch kann awberdichergestellt
werden, dass die in der flussigen Phase enthalleransaure einen moglichst hohen Anteil
erreicht.

11.4 Ubersicht tiber die verwendeten Bedingungen

Drei Eingangstrome wurden spezifiziert, die die badlisse der beiden Edukte, des
Sauerstoffs und des Hexanals, sowie des Reaktiahisms CQ reprasentieren. Sie werden
im Schema entsprechend als 02, C6AL und CO2 daigesBei Einhaltung der
Reaktionsstéchiometrie und des hinsichtlich dertBswmie begrenzten Hexanalanteils von
20 Gew.% ergeben sich die Massenstrome durch ectsgmde Umrechnung der
Stoffmengen mithilfe der Molekulargewichte. Mit em Faktor skaliert ergeben sie einen
gesamten Massenstrom von ca. 500 kg/h, der furRéadktion dieser Art eine typische Grolie
ist. Die einzelnen Massenstrome des Sauerstoffs, Hkxanals, sowie des G®etragen
entsprechend: 16, 100 und 385 kg/h.

Druck- und Temperaturerhéhung der Eingangstrome

Das Verdichten der Reaktanden, des Sauerstoffs ded Hexanals, sowie des
Reaktionsmediums CQauf den festgelegten Reaktionsdruck von 20 MP&] wiittels des
von ASPEN zur Verfugung gestellten Modells ,Pumpdrgenommen. Der mechanische
Wirkungsgrad der Pumpen wurde auf 0,6 festgelegt. wird angenommen, dass die
Verdichtung adiabat verlauft, was fir grol3e Volusteime und dadurch kleine
reibungsbedingte Warmeverluste annahernd zutreffgnBei Vorgabe des Ausgangsdruckes
wird in den Blécken PUMPO2, PUMPCG6AL und PUMPCO2 dirforderliche Leistung
berechnet. Die Parameter der Simulation zeigt Tal.
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Tab. 11.1 Eingangsstrome und vorgegebene Werte fdie Pumpen

PUMPO2 PUMPCG6AL | PUMPCO2

Massenstrom m [kg/h] 16 100 385

Vorgegebene Parameter

Eingangsdruck [MPa] 0,1 0,1 6,0
Ausgangsdruck [MPa] 20 20 20
Eingangstemperatur [°C] -200 20 20
Mechanischer Wirkungsgrad 0,6 0,6 0,6
Isentroper Wirkungsgrad 1 1 1

Anschlie3end werden die Strome auf die Reaktionséeatur von 100 °C gebracht, was in
dem Simulationsschema durch die Heizblocke HEIZGEIZC6AL und HEIZCO2
symbolisiert ist. Der in vorigem Schritt eingestliDruck wird dabei konstant gehalten
(Tab. 11.2).

Tab. 11.2 Eingangsstrom und vorgegebene Werte fidlie Heizung der Eingangsstrome
HEIZO2 HEIZC6AL HEIZCO2

Massenstrom m [kg/h] 16 100 385

Vorgegebene Parameter

Druck [MPa] 20 20 20
Temperatur [°C] 100 100 100
Reaktor

Aus den in ASPEN vordefinierten ReaktormodellendeuRStoic gewahlt, welches in Fallen
von Reaktionen unbekannter Kinetik angewendet veiodyie in Fallen, in denen die Kinetik

eine untergeordnete Rolle spielt. Diese Optionrdgfd nur die Angabe der Stochiometrie der
Reaktion. In der Simulation wurden die Koeffiziemtder einfachen Oxidationsgleichung
eingesetzt:

2 C6H120 + 02> 2 C6H1202

Ein stochiometrischer Betrieb des Reaktors entspritem vollstandigen Umsatz. Dieser
wurde im Modell RStoic mit dem Faktor 0,99 korrigieAhnlich hohe Umsatzgrade kénnen
anhand der kinetischen Untersuchungen von Krugebi&7Temperaturen von 110-150 °C bei
langer Reaktionszeit angenommen werden. Mit Tenwpenaniedrigung wurden in dem
untersuchten Temperatur-bereich von 110 — 150 t@edSelektivitaten erreicht.

80



11 Prozesssimulation

Zusatzlich kann von ASPEN die Reaktionswarme ueferenzbedingungen berechnet
werden. Dies erfolgte gemaf3 der Defaulteinstell@id?5 °C und 1,01325 bar.
Die Eingabedaten des Blocks REAKTOR sind in TabEl83 angegeben.

Tab. 11.3 Eingangsstrom und vorgegebene Werte dBgaktors

Massenstrom m [kg/h] 501

Vorgegebene Parameter

Umsatz 0,99
Druck [MPa] 20
Temperatur [°C] 100

Kihlung des Reaktionsausgangstromes und Auftrennunder Produkte

Nach der Reaktion wird der Reaktorinhalt in KUEHUf &0 °C gekuhlt und Uber das
Drosselventil V1 auf den niedrigeren Druck von 6aiebracht. In diesem Zustand treten sie
in einen Abscheider SEP1 ein, in dem eine Trenm&sgGemisches in die dampfférmige und
die flussige Phase erfolgen soll. Mit diesem Stkuotl der grol3e C@ANteil, der sich in der
Dampfphase angereichert hat, tber den Kihler K1DQi2n Prozess zuriickgefiihrt werden
(Tab 11.4).

Tab. 11.4 Ausgangstrome und vorgegebene Werte zuriiKlung und Auftrennung des Gemisches
nach dem Austritt aus dem Reaktor

KUEHL | V1 SEP1 K1CO2

Massenstrom m [kg/h] 501 501 501 231

Vorgegebene Parameter

Temperatur [°C] 40 - 40 20
Druck [MPa] 20 6 6 6

Das hier verwendete Separatormodell basiert a@r ditashberechnung, mit der anhand der
vorgegebenen Parameter die Anzahl der Phasen umth d@isammensetzung, sowie die
Warmeeffekte ermittelt werden. Neben den hier amgeleten isotherm-isobaren
Bedingungen (Tp-flash), sind die Berechnungen nomiinationen vonl oderp mit der
Warmeleistung oder dem Dampfphasenanteil moéglichs Aler Flashberechnung Flash2,
welche hier angewendet wurde, resultiert eine A&aftung in eine Gas- und eine
Flissigphase. Die obere, dampfformige Phase deseRtranners SEP1, die praktisch
ausschlie3lich C®enthalt, wird mittels des Kuhlers K1CO2 auf diedrigere Temperatur
gebracht und kann dem Prozess zuriickgefthrt weki@nden Kompressor KOMPR wird
der adiabate Wirkungsgrad gleich Eins gesetzt,ewas reibungsfreie Stromung fordert. Dies
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setzt voraus, dass der Volumenstrom bezogen aldatitaktflache der Wande grol3 gehalten
werden muss.

Die untere, flissige Phase wird mittels eines awmeiDrosselventils V2 auf den Druck
0,1 MPa gebracht, bevor die weitere AbscheidungRteduktes im Separator SEP2 erfolgt.
Das restliche C@®aus der oberen Phase des SEP2 wird mithilfe despkessors KOMPR
auf 6 MPa verdichtet und erreicht somit den deng&mngsgangsdruck entsprechenden Wert
(Tab. 11.5).

Tab. 11.5 Vorgegebene Werte fiir den zweiten Auftrerungsschritt

V2 SEP2 KOMPR | K2CO2

Massenstrom m [kg/h] 270 270 147 147

Vorgegebene Parameter

Druck [MPa] 1 0,1 6 6
Temperatur [°C] - 20 - 20
Mech. Wirkungsgrad - - 0,6 -
Isentroper Wirkungsgrad | - - 1 -

11.5 Simulationsergebnisse

Unter Einbeziehung der fiur die Reaktions- und Pssfithrung festegelegten Bedingungen
wurden mit ASPEN PLUS anhand von Stoff- und Endntp@zgleichungen die bendtigte
bzw. gewonnene Warmeleistung der einzelnen Bloekedhnet. Dartiber hinaus wurden die
mit der auf der Peng-Robinson-Zustandsgleichung mibdifizierten Huron-Vidal-
Mischungsregeln basierenden Methode die Phasenmusiasetzungen in den Prozessblécken
ermittelt. Im Folgenden sind die aus der Simulatesultierenden Daten dargestellt.

Druck- und Temperaturerhbhung der Eingangstréme

Fur die Pumpen zur Verdichtung der Ausgangsstromelevneben der bendtigten Leistung
auch die so genannte Haltedruckhohe (N®#$Bh) berechnet. Dieser Parameter fasst alle
Einzeldaten der gewahlten Pumpe, die auf den DamkSaugstutzen der Pumpe Einfluss
nehmen kénnen, wie Dichte, Temperatur und Dampkddes Fordermediums, Druckverluste
in der Saugleitung, Druck im Ansaugbehdlter und gSabzw. Zulaufhéhe fir einen
bestimmten Forderstrom in einem einzigen Wert zimsam(Tab.11.6).

Der hochste Energiebedarf entfallt auf £@as sich auf die hohe Férdermenge dieser
Komponente zurtckfiihren lasst. Eine Verringerung @€,-Menge ist jedoch wegen der
vorgegebenen, durch die hohe Reaktionswarme bedingerdinnung des Eduktgemisches
nicht zweckmaRig bzw. erfordert weitere reaktioclstesche Untersuchungen.
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11 Prozesssimulation

Tab. 11.6 Simulationsergebnisse fur die Pumpen

PUMPO2 PUMPC6AL | PUMPCO2
Nettoenergiebedarf [W] 106,955 1149,24 3460,54
Volumenstrom [rﬁ/ h] 0,011609 0,12474 0,53391
NPSHvorh. [J / kg] 64,7195 123,420 388,017

Die berechneten Werte der Warmeleistung, die fumderaturerhhung der drei
Forderstrome bendtigt wird, sind in der Tabelleridezeigt.

Auch bei der Aufwarmung der Komponenten auf diekdeastemperatur von 100 °C entfallt
die hochste Leistungsaufnahme auf ;,C®lierbei kénnte die hohe Reaktionswarme der
Oxidation von Hexanal zur Erwarmung der StromedearReaktion genutzt werden.

Tab. 11.7 Simulationsergebnisse fur die Heizung d&ingangsstrome

HEIZO2 HEIZC6AL | HEIZCO2
Warmeleistung [W] 2000,5 4504,8 13248,0
Ausgangsdruck [MPa] 20 20 20
Ausgangstemperatur [°C] 100 100 100
Dampfphasenanteil am Ausgang 1 0 1

Reaktor

Die Simulationsergebnisse von REAKTOR sind in dabdllen 11.8 und 11.9 gezeigt. Die
infolge der Oxidation entstehend Warme ist sehihhdaher ist ihre Nutzung im Prozess z.B.
zur Aufheizung der Eingangstrome nahe liegend.

Fur die vorgegebenen Mischungsanteile der Einsdfesbei den gegebenen Temperatur-
und Druckbedingungen liegt nach der Reaktion eakgsch homogenes Gemisch vor. Die
gleichméaRige Verteilung der Komponenten zwischenddre Phasen entspricht den
Bedingungen am kritischen Punkt des Gemisches, am dlie Angleichung der
Zusammensetzungen der Phasen erreicht wird.
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11 Prozesssimulation

Tab. 11.8 Simulationsergebnisse des Reaktors

Reaktionswarme [J/ kmol]

-0.26408E+09

Produktionsleistung [kmol/h] 0,49421
Warmeleistung [W] -88455
Anteil Dampfphase 0,9999

Tab. 11.9 Zusammensetzung im Reaktor

Gleichgewichtszusammensetzung
Komponente | XN Y ()
({0 0,89699 0,89703
0, 0,59594E-03 0,59605E-03
Hexansaure 0,10135 0,10135
Hexanal 0,10238E-02 0,10238E-02

Der aus dem Reaktor austretende Produktstrom éntelen dem COvorwiegend die
infolge der Oxidationsreaktion entstehende Hexams&{Tab.11.10). Der auf 99 %
festgelegte Hexanalumsatz ergibt bezogen auf demaBgstrom von 100 kg/h einen
Massenstrom an nicht umgesetztem Hexanal von 1 k@i nicht abreagierte Menge an
Sauerstoff ist Uber das stochiometrische Verhates Oxidationsmittels zur Hexanalmenge
in dem Eingangsstrom bestimmit.

Tab. 11.10 Massenstrome der Komponenten des aus d&waktor austretenden
Gemisches [kg/h]

CG, 385,000
0, 0,1860
Hexans&ure 114,8140
Hexanal 1,000

Auftrennung der Produkte

Infolge der Kihlung des aus dem Reaktor austretei@Emisches von 100 auf 40 °C geht
dieses vom dampfformigen in den flissigen Zustatr.i Durch die anschlieRende
Dekompression im Drosselventil V1 auf 6 MPa wird diuftrennung in zwei Phasen initiiert.
Der dem Gleichgewichtszustand, welcher im Separ&i#P1l erreicht wird, entsprechende
Anteil der Gasphase, betragt iber 50 Gew.%. Diedmesen beiden Prozessschritten sowie
mit der anschlieRenden Kihlung der dampfformigen-&izhen Dampfphase verbundenen
Warmeeffekte sind zusammen mit entsprechenden Réatedlen in der Tabelle 11.11
gezeigt.
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11 Prozesssimulation

Tab. 11.11 Simulationsergebnisse der Prozessblockar Phasentrennung des Gemisches nach
dem Austritt aus dem Reaktor und zur Kithlung der Danpfphase

KUEHL | V1 SEP1 K1CO2
Warmeleistung [W] -20354 - 13214 -11731
Anteil Dampfphase 0 - 0,54 0
Druckabfall [MPa] - 14 - -

Die Komponentenanteile der entsprechenden Phaserinsiabelle 11.12 dargestellt.

Tab. 11.12 Zusammensetzung in den Prozessbldockenr Rhasentrennung des Gemisches nach

dem Austritt aus dem Reaktor und zur Kiihlung der Danpfphase

KUEHL
Komponente | X () Y(I)
CO, 0,77795 0,99901
0, 0,17072E-03 0,96033E-03
Hexansaure 0,21967 0,13886E-04
Hexanal 0,22063E-02 0,10954E-04
SEP1
Komponente | X () Y ()
CO, 0,77795 0,99901
0, 0,17072E-03 0,96033E-03
Hexansaure 0,21967 0,13886E-04
Hexanal 0,22063E-02 0,10954E-04
K1CO2
Komponente | X Y (D)
CO, 0,99901 0,99743
0, 0,96033E-03 0,25700E-02
Hexansaure 0,13886E-04 0,10671E-07
Hexanal 0,10954E-04 0,13816E-06

In der Tabelle 11.13 sind die Massenfliisse der Kmmpten nach der Phasentrennung im
Separator SEP1 aufgelistet. Weitere Simulationdeigee fur diesen Operationschritt

befinden sich in der Tabelle 11.14.
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11 Prozesssimulation

Tab. 11.13 Massenstrome der
Gemisches [kg/h]

Komponenten des aus deBeparator SEP1 austretenden

SEP1- SEP1-
Flissigphase | Dampfphase
(6{0 154,038 230,932
O, 0,0248 0,00504
Hexansaure 114,806 0,0085
Hexanal 0,994 0,00576

Bei der Auftrennung im Separator SEP1 geht die He&are praktisch vollstandig in die
flissige Phase uber, die neben dem unter 1 % ldsgeAnteil des Hexanals noch beachtliche
Mengen an C@ enthalt. Die Erh6hung des Hexansaureanteils in ales dem SEP1
austretenden Flussigkeit wird durch Entspannursg@emisches Uber das Drosselventil V2
sowie den zweiten Phasentrenner SEP2 realisierie vDrgegebenen Bedingungen von
p=0,1 MPa undl = 20 °C bedingen hierbei den hohen Dampfphasemnardri 0,74. Die
Stoffmengenanteile der einzelnen Komponenten in laikiden Phasen im Gleichgewichts-
zustand koénnen der Tabelle 11.15 entnommen werB&m. Kompression des in der
Dampfphase enthaltenen gQvelche fiir die Rickfihrung dieses Mediums in &eozess
notwendig ist, hat einen hohen Temperaturanstiegilmer 300 °C zur Folge. Die Nutzung
der Kompressionswarme konnte auch hier zur Aufimgjaler Eingangstrome der Edukte und
des CQ genutzt werden und damit zur Eliminierung der Kiilg des komprimierten GO
Stromes filhren. Das aus den beiden Dampfphase®eg@ratoren stammende O@nter den
Eingangsbedingungen des Pumpenblocks kann numiRrzess zuriickgefuhrt werden.

Tab. 11.14 Simulationsergebnisse fur den zweiten Atennungsschritt

V2 SEP2 KOMPR | K2CO2
Ausgangstemperatur [°C] | - - 352 -
Warmeleistung [W] - 12421 - -24063
Nettoenergiebedarf [W] - - 14421 -
Anteil Dampfphase - 0,74 1 0
Druckabfall [MPa] 5,9 - - -
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11 Prozesssimulation

Tab. 11.15 Phasenzusammensetzung der Prozesseingeitdes zweiten Auftrennungsschrittes

SEP2

Komponente | X Y (I)
({0 0,13178 0,99966
O, 0,50009E-05 0,22759E-03
Hexansaure 0,85984 0,2356BE-
Hexanal 0,83727B2 0,90517E04

K2C0O2
Komponente | X(1) Y (I)
COo, 0,99966 0,99939
0, 0,22759E03 0,60979E-03
Hexansaure 0,2356684 0,18272E-07
Hexanal 0,90517B4 0,11518E-05

Der Unterschied zwischen dem Ausgangsstrom desa©dem Reaktor und der Summe der
beiden C@-Massenstrome aus der Dampfphase von SEP1 und &gP2 den Verlust an
CO,, der sich auf 7 kg belauft (Tab. 11.16). Dies mdmdi der eingesetzten GOMenge

einen Anteil von 1,8 % aus.

Tab. 11.16 Massenstrome der Komponenten des aus deBeparator SEP2 austretenden
Gemisches in kg/h

SEP2-Flussigphase | SEP2-Dampfphase
CG, 6,666 147,3724
0O, 0,0001839 0,0244
Hexansaure 114,7964 0,0092
Hexanal 0,9639 0,0003
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12 Zusammenfassung und Ausblick

Die Kenntnis des Phasenverhaltens der Stoffsystg@® + Hexanal) und (CO+
Hexanal + N) stellt eine wichtige Grundlage fir die Bewertuwhgy Durchfihrbarkeit
und die Auslegung der partiellen Hexanaloxidatiantberkritischem C@dar. Der
Ersatz des Sauerstoffs durch Stickstoff als ModbBsanz erlaubte unter Vermeidung
der eigentlichen Reaktion die Bestimmung der figr Reaktionsfihrung erforderlichen
homogenen Zustandsbereiche.

Die auf experimentellem Wege untersuchten und niitere Zustandsgleichung
korrelierten  Flussig-Dampf-Gleichgewichte im bindéreStoffsystem bei den
Temperaturen von 50, 80 und 110 °C erlauben, dieekr@gischen Bereiche des
Gemisches sowie die maximale Loslichkeit des Edukim hochkomprimierten
Medium zu bestimmen. Dartber hinaus wurde durchMiBesungen die Bildung einer
zweiten flussigen Phase, welche fur Gemische vop @@ Alkoholen in der Literatur
berichtet wurde, im System GKHexanal ausgeschlossen. Die Loslichkeit des Hagan
in CO; steigt bei konstant gehaltenem Druck mit der Teape.

Im terndren Gemisch (GO+ Hexanal + N) schlagt sich der Verlauf der
Phasengrenzlinien des bindaren Systems ,(CO Hexanal) im Verhalten des
entsprechenden Randsystems nieder. Zur Korreldg@ohasengleichgewichte konnten
hierfir die an die bindren Daten angepassten teaatypabhangigen Wechselwirkungs-
parameter herangezogen werden.

In Anwesenheit von Stickstoff ist die Menge desotgidn Hexanals in der Gasphase
kleiner im Vergleich zur bindren Mischung (€G Hexanal). Die stickstofffrei
berechnete Léslichkeit des Hexanals in ,Ofurde jedoch durch die Zugabe von
Stickstoff gesteigert, da sichpbNornehmlich in der Gasphase anreichert und @ie
fluissige Phase ausweicht. Wegen der HerabsetzungHdeanall6slichkeit in der
Gasphase steigt jedoch seine Menge in der Flisssgpbei der Zugabe von Stickstoff.
Infolge dessen ist der Anteil an Hexanal in dersBifgjphase bezogen auf das gel6ste
CO, grolRer als im bindren System und die Mischunggiftk das Komponentenpaar
(CO, + Hexanal) vergrol3ert sich betrachtlich.

Die Modellierungsergebnisse der Phasengleichgewidhssen es zu, die fur die
Reaktionsfihrung erwinschten homogenen Bedingungeéen vorliegenden
Phasengrenzlinien in Abhangigkeit von Druck, Teraparund der Zusammensetzung
der Einsatzmischung zu entnehmen. Diese liegen f&tibchiometrische
Stoffmengenverhaltnisse zwischen Hexanal und udter Beriicksichtigung des in
Bezug auf die Exothermie der Reaktion maximal zagg#gnen Gewichtsanteils an
Hexanal von 20 %, fir 50 °C bei 15 MPa und fur & Bei 17,5 MPa vor. Eine
homogene Mischung liegt jedoch unter Berlcksicimgguder stochiometrischen
Verhaltnisse der Reaktanden bereits vor, bevorRlateau erreicht wird, an dem der
Uberkritische Zustand im Dreiecksdiagramm erkaneriden kann. Beispielsweise wird
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der kritische Zustand der Mischung fur die 50 °Gtherme bei 12,5 MPa nur flr einen
Stoffmengenanteil des Hexanals unter 0,05 erre®&itm selben Druck jedoch ist die
Mischung auch bei einem Wert des Stoffmengenanteits0,1 homogen, wenn sie die
stochiometrische Menge an Stickstoff bzw. Sauefrstmi 0,05 enthalt.

Die auch in der anschlieBenden Prozesssimulatigaveendete Zustandsgleichung von
Peng und Robinson liefert beim Einsatz der Hurodal/Mischungsregeln eine
Bestatigung der Homogenitdt des Reaktionsgemisairger den oben genannten
Bedingungen. Die Abscheidung des Produktes vom tiReeknedium kann durch die
Kihlung des Produktgemisches und einer zweistufig@imasentrennung unter
Druckreduktion realisiert werden. Eine RuUckfUhrurdpes aus der jeweiligen
Dampfphase abgezogenen ffordert eine Kompression sowie eine Kihlung unter
die kritische Temperatur. Die Verluste an £ die infolge einer unvollstdndigen
Auftrennung in der FlUssigphase verbleiben, belasfeh auf 1,8 %.

Ausblick

Die Fuhrung der Aldehydoxidation in Uberkritisch&fedien ist wegen der hohen
Kompressionskosten fir das €@ur bei Gewinnung eines zusatzlichen Nutzens als
rentabel zu betrachten. Aufgrund der besondereenSchaften bietet sich hier eine
Kopplung der Reaktion mit der Trennung des Produlitech die Anderung der Druck-
und Temperaturbedingungen an. Hierbei ist die Kaantles Phasenverhaltens des
reaktiven Systems sowie die aus der Literatur @ger bekannte Kinetik das
ausschlaggebende Kriterium, dem eine Aussage lib&ahktionsgeschwindigkeit, die
Konzentrationen der entstehenden NebenproduktelUdesatz sowie die Selektivitaten
zu entnehmen sind. Im Bezug auf die hohe Seledtivatur Hexansaure bei 110 °C,
sowie das Vorliegen des Uberkritischen Zustandek;her fir dieses Stoffsystem schon
bei 100 °C knapp Uber einem Druck von 20 MPa dntenird, ware die zuséatzliche
Untersuchung der Kinetik der Hexanaloxidation besdn Bedingungen zweckmaRig.
Ein eventueller Einfluss der Druckerniedrigung lmpo auf die in der Literatur
verwendeten Daten bei 25 MPa und 110 °C bei einerhaltnismaRig geringflgigen
Temperaturunterschied von 10 °C, konnte hierdurebtdtigt bzw. ausgeschlossen
werden. Andererseits ist aufgrund der bei der zlishen Simulation erhaltenen
Ergebnisse der heterogene Charakter der Reaktieasumg bei 25 MPa und 110 °C zu
bertcksichtigen  bzw. durch weitere Messungen deaséhverhaltens in einem
guarternéren Stoffsystem (G® Hexanal + Hexanséure +)Nzu untersuchen.

Das Vorliegen einer homogenen Reaktionsmischungubeollstandigem Umsatz des
Hexanals, in der sowohl das Edukt Hexanal, wie ades Produkt Hexansaure
vorhanden sind, kann durch Messung der Phaseng®igbhte des entsprechenden
quarternaren Stoffsystems bei verschiedenen Zusasetmingen der Einsatzmischung
bzw. durch Ermittlung des kritischen Punktes desdflung, festgestellt werden. Das
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Auftreten mehrerer Phasen in dem urspriinglich h@meg Reaktionsgemisch, welches
den Stofftransport wesentlich beeintrachtigen kastrdadurch auszuschlieRen.

Als Konsequenz der schnellen Reaktion in Uberkhiésn Kohlendioxid in einem
integrierten Prozess bietet sich der Einsatz éinesinuierlich arbeitenden Reaktors an.
Die hohe Warmeentwicklung der Reaktion kdnnte Hierspielsweise durch einen
Rohrbiindelreaktor auf sichere Weise abgefuhrt werdéndererseits kann die
Reaktions- und die Kompressionswarme des dampfimiCQ- Stromes fir die
Aufheizung der Ausgangstréme von Sauerstoff,, @@d Hexanal effizient genutzt
werden.
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Anhang

V  ANHANG

A. Phasengleichgewichtszusammensetzung im SystenQC+ Hexanal)

T=50 °C
Druck XCO, | XHexanal | Pruck YCO, | YHexanal
[MPa] [MPa]
6 02406 | 07594 ,3 | 09913 [00087
+0,0091 | +0,0085 +0,0142 | +0,0003
a4 03298 [ 06702 36 09945 [ 0,005
+0,0087 | +0,0084 £0,0177 | +0,0002
2g 03675 | 0,6325 4o 09979 [00021
£0,0129 | +0,0140 +0,0112 | +0,0001
51 | 04798 | 05202 55 09976 | 0,0024
£0,0148 | +0,0081 +0,0315 | +0,0001
6 | 06251 | 03749 64 |09932 |00068
+0,0173 | +0,0084 £0,0102 | +0,0002
;g 07388 | 02612 .5 | 09968 [00032
+0,0107 | +0,0053 +0,0171 | +0,0001
6o 08410 |0,1590 g 09933 [00067
£0,0110 | +0,0032 £0,0215 | +0,0002
gg 09702 [0,0298
+0,0161 | +0,0005
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Anhang

T=80 °C
Druck XCO, XHexanal Druck YCO, YHexanal
[MPa] [MPa]
34 0,2387 0,7613 3.2 0,9849 0,0151
+0,0056 10,0049 +0,0213 10,0005
45 0,3106 0,6894 46 0,9879 0,0121
+0,0083 10,0062 +0,0100 10,0003
58 0,3992 0,6008 55 0,9857 0,0143
10,0107 10,0035 +0,0097 10,0003
74 0,488 0,5120 73 0,987 0,0130
+0,0138 10,0058 +0,0168 10,0003
85 0,5413 0,4587 8.9 0,9859 0,0141
10,0163 +0,0036 +0,0058 10,0003
10 0,6217 0,3783 102 0,9814 0,0186
10,0192 10,0067 +0,0160 10,0005
10.8 0,6789 0,3211 111 0,984 0,0160
+0,0105 10,0039 +0,0158 10,0004
12.4 0,7915 0,2085 128 0,9735 0,0265
10,0191 10,0024 10,0202 40,0003
T=110°C
Druck XCO, XHexanal Druck YCO, YHexanal
[MPa] [MPa]
4.9 0,9751 0,0249
10,0213 10,0003
52 0,3098 0,6902 54 0,9741 0,0259
10,0114 +0,0045 10,0216 +0,0007
78 0,3912 0,6088 81 0,9718 0,0282
10,0162 +0,0041 10,0077 +0,0004
10,6 0,5258 0,4742 103 0,9732 0,0268
10,0193 +0,0045 10,0108 +0,0005
13.6 0,6798 0,3202 14 0,948 0,0520
10,0173 +0,0046 10,0193 +0,0015
14.8 0,7316 0,2684 152 0,9456 0,0544
+0,0165 +0,0038 10,0203 +0,0011
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B. Phasengleichgewichtszusammensetzung im Systen©Q({G+ Hexanal + N)

T=50 °C

Feed: 43mol% CO,, 46 mol% Hexanal, 11 mol% N

Druck XCO, | XHexanal XN, YCO, | YHexanal YN,
[MPa]
4 |0.2775 0,7205 0,002 0,6395 0,0022 0,3605
+0,01884 | +0,04143 | £0,00014 |+0,0490 |+0,00034 | +0,0149
¢ |03523 0,6274 0,0203 0,6979 0,0021 0,3021
+0,01811 | +0,02717 | £0,0011 |+0,0524 |+0,0002 | +0,0243
75 | 03758 0,5823 0,0419 0,5687 0,0024 0,4313
+0,01962 | +0,03529 | +0,00214 |+0,0487 |+0,0003 |+0,0269
10 | 03897 0,5459 0,0644 0,5666 0,0029 0,4334
+0,01734 | +0,03046 | +0,00402 |+0,0308 |+0,0003 |+0,027
T=50 °C
Feed: 40mol% CO,, 20 mol% Hexanal, 40 mol% N
Druck XCO, | XHexanal XN, YCO, | YHexanal YN,
[MPa]
. |01832 0,8106 0,0062 0,5878 0,0020 0,4102
+0,0204 |+0,0354 |+0,0009 |+0,0222 |+0,0005 |+0,0175
£ |0.2120 0,7554 0,0326 0,4888 0,0020 0,5092
+0,0131 | +0,0470 | £0,0074 | +0,0228 | +0,0005 | +0,0300
75 | 03552 0,6022 0,0426 0,4936 0,0020 0,5044
+0,0222 | +0,0318 | £0,0059 | +0,0300 | +0,0006 | +0,0309
10 | 03677 0,5795 0,0528 0,4719 0,0028 0,5253
+0,0266 | +0,0427 | £0,0076 | +0,0235 | +0,0006 | +0,0298
125 | 04008 0,5167 0,0825 0,4566 0,0043 0,5391
+0,0303 | +0,0237 | £0,0168 |+0,0287 |+0,0011 | +0,0390
15 | 04003 0,5092 0,0905 0,4343 0,0040 0,5617
+0,0208 | +0,0314 |£0,0203 |+0,0206 |+0,0010 | +0,0364
175 | 0.3896 0,4905 0,1199 0,4302 0,0038 0,5660
+0,0199 | +0,0200 | +0,01532 |+0,0262 | +0,0007 | +0,0338
o | 04095 0,4589 0,1316 0,4288 0,0086 0,5626
+0,0278 | +0,0373 | 40,0251 |+0,0229 | 0,0022 | +0,0396
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Anhang

T=50 °C

Feed: 33mol% CGO,, 40 mol% Hexanal, 27 mol% N

Druck XCO, XHexanal XN, YCO, YHexanal YN,
[MPa]
4 0,1625 0,8227 0,0148 0,3895 0,0019 0,6086
+0,01378 | +0,03529 | +0,00258 | +0,0162 +0,00059 | +0,0321
5 0,1667 0,7995 0,0338 0,3696 0,0022 0,6282
+0,01539 | +0,03078 | +0,0087 +0,0191 +0,00054 | +0,0349
75 0,2439 0,7201 0,036 0,3745 0,0021 0,6234
' +0,01632 | +0,03413 | £0,0086 +0,0187 +0,0006 +0,0355
10 0,2665 0,6695 0,064 0,3817 0,0022 0,6161
+0,01383 | +0,03629 | £0,01923 | +0,0242 +0,00043 | +0,0395
125 0,316 0,6068 0,0772 0,3344 0,0039 0,6617
’ +0,0225 +0,0523 +0,01861 | +0,0242 +0,00045 | +0,0396
T=50 °C
Feed: 17mol% CGO,, 36 mol% Hexanal, 47 mol% N
Druck XCO, XHexanal XN, YCO, YHexanal YN,
[Mpa]
4 0,0659 0,9036 0,0305 0,2783 0,0020 0,7197
+0,0146 +0,0466 +0,01091 | +0,0227 +0,00044 | +0,0279
5 0,0749 0,8689 0,0562 0,1887 0,0021 0,8092
+0,01357 | +0,0435 +0,01751 | +0,0118 +0,0006 +0,0440
75 0,1097 0,8328 0,0575 0,1933 0,0019 0,8048
' +0,02455 | +0,0249 +0,01534 | +0,0134 +0,0005 +0,0411
10 0,1278 0,8136 0,0586 0,2138 0,0020 0,7842
+0,01612 | +0,0395 +0,02064 | +0,0158 +0,0003 +0,0387
125 0,1705 0,7199 0,1096 0,1954 0,0041 0,8005
’ +0,01216 | +0,0333 +0,0219 +0,0153 +0,0008 +0,0318
15 0,1407 0,7698 0,0895 0,1836 0,0036 0,8128
+0,01306 | +0,0409 +0,01883 | +0,0159 +0,0007 +0,0533
175 0,1648 0,6358 0,1994 0,1722 0,0038 0,8240
’ +0,0185 +0,0275 +0,0483 +0,0113 +0,0008 +0,0383
20 0,1498 0,6903 0,1599 0,1765 0,0048 0,8187
+0,01264 | +0,0230 +0,0282 +0,0158 +0,0011 +0,0492
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Anhang

T=80 °C

Feed: 43mol% CGO,, 46 mol% Hexanal, 11 mol% N

Druck

XCO, XHexanal XN, YCO, YHexanal YN,
[MPa]
5 0,3298 0,6652 0,005 0,7216 0,0112 0,2672
+0,01537 | +0,03692 | +£0,00166 | +0,0172 +0,00315 | +0,0122
75 0,3784 0,5877 0,0339 0,6211 0,0113 0,3676
+0,02793 | +0,04102 | £0,00795 | +0,0257 +0,00191 | +0,0225
10 0,4095 0,5476 0,0429 0,5943 0,017 0,3887
+0,02637 | +0,04244 | £0,01125 | +0,0218 +0,00513 | +0,0152
12,5 0,4176 0,5288 0,0536 0,5793 0,0124 0,4083
+0,03332 | +0,03823 | +£0,01045 | +0,0298 +0,00422 | +0,0276
T=80 °C
Feed: 40 mol% CQG, 20 mol% Hexanal, 40 mol% N
Druck XCO, XHexanal XN, YCO, YHexanal YN,
[MPa]
5 0,2725 0,7029 0,0246 0,5546 0,0108 0,4346
+0,01914 | +0,02573 | £0,00519 | +0,0309 +0,00256 | +0,0239
75 0,3101 0,6706 0,0193 0,5464 0,0106 0,443
+0,02214 | +0,01837 | +£0,00517 | +0,0333 +0,00247 | +0,0206
10 0,3498 0,6012 0,049 0,5155 0,011 0,4735
+0,02291 | +0,02784 | +£0,01446 | +0,0195 +0,00293 | +0,0215
12,5 0,3754 0,5698 0,0548 0,5128 0,0122 0,475
+0,02587 | +0,02348 | +£0,01052 | +0,0237 +0,00236 | +0,0289
175 0,3866 0,5103 0,1031 0,5004 0,0257 0,4739
+0,02235 | +0,02184 | +0,01914 | +0,0241 +0,0078 10,0273
20 0,3778 0,5107 0,1115 0,4687 0,0244 0,5069
+0,0223 10,0256 10,0248 10,0185 +0,0059 10,0231
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Anhang

T=80 °C
Feed: 33 mol% CG, 40 mol% Hexanal, 27 mol% N
Druck XCO, XHexanal XN, YCO, YHexanal YN,
[MPa]
5 0,1866 0,7854 0,028 0,4639 0,0106 0,5255
10,0134 10,0311 +0,00516 | +0,0239 +0,00365 | +0,0140
75 0,2165 0,7467 0,0368 0,4195 0,0103 0,5702
+0,01474 | +0,03076 | +0,00777 | +0,0131 +0,00273 | +0,0202
10 0,2493 0,6894 0,0613 0,4154 0,014 0,5706
+0,01384 | +0,03116 | +0,01053 | +0,0236 +0,00294 | +0,0366
12,5 0,2602 0,6489 0,0909 0,3619 0,0121 0,626
+0,01663 | +0,03257 | +0,0214 10,0168 +0,00244 | +0,027
15 0,3004 0,6019 0,0977 0,3885 0,0212 0,5903
+0,01751 | +0,02486 | +0,01746 | +0,0193 +0,00517 | +0,0300
175 0,2787 0,6185 0,1028 0,3582 0,0174 0,6244
+0,01859 | +0,01954 | +0,02381 | +0,0198 +0,003 10,0333
20 0,2963 0,5895 0,1142 0,2977 0,0199 0,6824
10,0171 10,0228 10,0206 10,0150 +0,0038 10,0330
T=80 °C
Feed: 33 mol% CG, 40 mol% Hexanal, 27 mol% N
Druck XCO, XHexanal XN, YCO, YHexanal YN,
[MPa]
5 0,1027 0,8624 0,0349 0,2286 0,0098 0,7616
+0,00683 | +0,03251 | +0,00516 | +0,0153 +0,00218 | +0,0296
75 0,1287 0,8206 0,0507 0,2184 0,0098 0,7718
+0,00588 | +0,04636 | +0,00458 | +0,0128 +0,00298 | +0,0283
10 0,1442 0,7669 0,0889 0,2216 0,0100 0,7684
+0,00737 | +0,02354 | £0,00909 | +0,0212 +0,00232 | +0,0386
125 0,1497 0,7385 0,1118 0,1899 0,0113 0,7988
+0,01051 | +0,03013 | +0,0092 10,0127 +0,00202 | +0,0449
15 0,1397 0,7377 0,1226 0,1993 0,0194 0,7813
+0,00851 | +0,0329 +0,00765 | +0,0181 +0,00331 | +0,0519
175 0,1758 0,6955 0,1287 0,2293 0,0121 0,7586
+0,01287 | +0,03248 | +£0,00782 | +0,0153 +0,00204 | +0,0313
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