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Zusammenfassung

Die Grenzflacheneigenschaften in Fliissig-Fliissig-Systemen konnen prinzipiell mit der
inkompressiblen Dichtegradiententheorie in Kombination mit einem geeigneten Modell fiir die
Aktivititskoeffizienten berechnet werden. Bisher erfolgten diese Berechnungen im Fliissig-
Fliissig-Phasengleichgewicht und somit kann dieser Ansatz nur fiir die physikalische Extraktion
angewendet werden. Im Falle der Reaktivextraktion muss neben dem Phasengleichgewicht
auch noch das Reaktionsgleichgewicht beriicksichtigt werden. Weiterhin muss die Kinetik der
chemischen Reaktion beschrieben werden, die zum Superpositionszustand, also der
Uberlagerung von Phasen- und Reaktionsgleichgewicht, fiihrt. Im Rahmen dieser Dissertation
wird eine neue Theorie entwickelt, die es erlaubt das Phasengleichgewicht, die Kinetik und
Thermodynamik der chemischen Reaktion, sowie die Grenzflicheneigenschaften in jedem
Zeitschritt, zu berechnen. Diese neue theoretische Vorstellung wird exemplarisch am Beispiel
der Veresterungsreaktion 1-Hexanol + Essigsdure 2 Wasser + Hexylacetat demonstriert.
Die Realititen in den beiden koexistierenden Phasen werden mit dem NRTL-Ansatz
beriicksichtigt, wobei die notwendigen Modellparameter ausschlieBlich an Dampf-Fliissig
Gleichgewichtsdaten der bindren Randsysteme, im Fall von Wasser + 1-Hexanol und Wasser
+ Hexylacetat an Fliissig-Fliissig  Gleichgewichtsdaten, angepasst wurden. Das
Reaktionsgleichgewicht unter Beriicksichtigung der Aktivititen konnte dabei mit dem gleichen
Parametersatz beschrieben werden, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden an
experimentellen Kinetikdaten angepasst. Die Einstellung des chemischen Gleichgewichtes
wurde durch einen formalkinetischen Ansatz erfasst. Durch Anwendung dieser
Modellvorstellungen innerhalb der modifizierten Dichtegradiententheorie gelang es die Grenz-
flaicheneigenschaften wihrend der Einstellung des Reaktionsgleichgewichts vorherzusagen.
Aufgrund der sehr kleinen Reaktionsgeschwindigkeit ist eine experimentelle Uberpriifung der
berechneten zeitabhidngigen Grenzflichenspannungen mittels der Spinning-Drop Methode
moglich. Zusitzlich erlaubt die Theorie eine ortliche Auflosung der Grenzschicht zu jedem
Zeitschritt, sodass die innere Struktur der Grenzfliche sowohl zeitlich, als auch ortlich,

aufgelst werden konnte.



Abstract

The interfacial properties of liquid-liquid systems can basically be calculated, if the
incompressible formulation of the Density Gradient Theory is combined with an appropriate
model for the activity coefficients. Until now, these calculations were performed solely for
liquid-liquid systems in phase equilibria, therefore this approach can only be deployed for
physical extraction processes. When considering reactive extraction processes, the chemical
equilibrium of the occurring chemical reaction has to be taken into account additionally to phase
equilibrium. Furthermore the kinetics of the chemical reaction, which leads to the superposition
state (superposition of phase- and chemical equilibrium), needs to be described. Within the
scope of this thesis a new theory is developed, which is capable of predicting the phase
equilibrium, the thermodynamics and kinetics of the chemical reaction, as well as the interfacial
properties at every time step. This new theoretical approach is demonstrated on the
esterification reaction 1-Hexanol + Acetic Acid 2 Water + Hexylacetate.

The real effects in both liquid phases have been described by the NRTL activity coefficient
model, whereas the model parameters has been adjusted to binary vapor-liquid equilibrium data.
In the case of the binary subsystems Water + 1-Hexanol and Water + Hexylacetate the model
parameters where adjusted to liquid-liquid equilibrium data. The chemical equilibrium could
be depicted with the same set of parameters and had been formulated thermodynamic
consistently with the activities of the educts and the products. Experimental reactive kinetic
data was used to obtain the reaction rate constants of forward and backward reaction, after that
the kinetics of the esterification reaction had been described with differential rate equations.
With the application of this theoretical framework inside the incompressible Density Gradient
Theory, the interfacial properties of the quaternary liquid-liquid system could be predicted with
high accuracy as the system is moving towards the superposition state. Due to the very slow
reaction rate of the auto catalyzed esterification reaction, the experimental validation of the time
depending interfacial properties was possible. Therefore Spinning-Drop tensometry was used.
Additionally, the developed theory is capable of calculating the density- and concentration
profiles inside the interface. This inner structure of the interface could be obtained with spatial

resolution as a function of time.
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1. Einleitung 1

1. Einleitung

,,Das Universum ist nicht nur fremdartiger, als wir denken, es ist auch fremdartiger als wir

«

denken konnen.
Werner Heisenberg

Der grofite Aufwand bei technischen Herstellungsverfahren in der chemischen Industrie entféllt
auf die vor- und nachgelagerten Trennoperationen. Der klassische Produktionsprozess ist
gekennzeichnet durch sequenzielle Prozessfithrung, also das Verschalten von klar definierten
Unit-Operations zur Realisierung verschiedenartiger, verfahrenstechnischer Grundoperationen
wie beispielsweise Reaktion oder Stofftrennung. Die Investitions- und Betriebskosten konnen
bei der sequenziellen Verfahrensfilhrung, abhingig von den chemischen und
thermodynamischen Eigenschaften des Stoffsystems, sehr hoch sein. Vorteilhaft sind die
geringere Komplexitit in der Auslegung, die gute Beherrschbarkeit des gesamten Prozesses
und hohe Freiheitsgrade bzgl. der Wahl der Prozessparameter. Durch die reaktive Trenntechnik,
also die simultane Durchfithrung von Reaktion und Stofftrennung in einem Apparat, kann die
Anzahl der sich an die Reaktion anschlieBenden Trennschritte verringert werden und somit
ganze Trennkolonnen eingespart werden. Im Fall der Reaktivdestillation von Methylacetat
konnte, im Vergleich zum bestehenden, konventionellen Prozess, auf sechs Trennkolonnen
verzichtet werden ', Hierfiir ausschlaggebend ist die Tatsache, dass bei chemischen
Gleichgewichtsreaktionen das Reaktionsgleichgewicht, durch die in-situ Abtrennung von
Produkten, positiv beeinflusst werden kann, wodurch eine teils vollstindige Umsetzung der
Edukte und eine verbesserte Selektivitit erreicht werden kann 2. Allerdings sind die Vorteile
der reaktiven Trennprozesse mit einer deutlich gestiegenen Komplexitit verbunden, die
thermodynamische Modellierung und Simulation des Prozesses ist dadurch mit hohem
Aufwand verbunden.

Die Entwicklung von reaktiven Trennprozessen als Alternative zur klassischen Prozessfithrung
nimmt sowohl in der Forschung, als auch in der industriellen Anwendung, stetig zu, die
chemische Reaktion kann mit verschiedenartigen Trennoperationen kombiniert werden,
beispielsweise in der Reaktivdestillation P ™ in der Reaktivextraktion B! ! in der
Reaktivkristallisation 18] in der Reaktivadsorption !'!%in der Reaktivabsorption '!! und in
der Reaktivpervaporation 1%,

Die thermodynamische Modellierung von reaktiven Trennprozessen beinhaltet im
Wesentlichen die Beschreibung des Phasengleichgewichtes, des Reaktionsgleichgewichts mit

zusitzlicher Beriicksichtigung der Reaktionskinetik und die Beschreibung der Grenzflédche. Bei
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den technisch relevanten Stoffsystemen handelt es sich in allen Fillen sowohl um
Mehrkomponentenmischungen, als auch um Mehrphasensysteme.

In Hinblick auf die Reaktivextraktion handelt es sich um Fliissig-Fliissig Systeme. Die
Beschreibung des fliissigen Zustandes stellt dabei, aufgrund ihrer Stellung zwischen Gas und
Festkorper, eine besondere Schwierigkeit dar. Im Gegensatz zum gasformigen und festem
Zustand gibt es fiir den fliissigen Zustand kein idealisiertes Modell, z.B. das ideale Gas oder
der ideale Festkorper, welches exakt beschrieben werden kann. Die Beschreibung der
Eigenschaften einer Fliissigkeit muss deshalb entweder iiber systematische Korrekturen vom
Zustand des idealen Gases erfolgen oder, im Fall der Gittertheorien, die Fliissigkeit als Kristall
mit Fehlstellen und erhohter Beweglichkeit der Teilchen betrachten. Die Korrektur des
Idealgaszustands liefert nur bei nicht zu groflen Dichten der Fliissigphase zuverldssige
Ergebnisse, wihrend die Gittertheorien systematisch den Feststoffcharakter der Fliissigkeit
tiberbewerten und deshalb meist nur in der Nihe des Tripelpunktes anwendbar sind.

Die Beschreibung der Reaktionskinetik kann {iber Reaktionszeitgesetze erfolgen, diese lassen
sich herleiten, indem die Kontinuititsgleichung fiir die Teilchenkonzentrationen aufgestellt
wird.  Darin  werden die  zeitlichen = Konzentrationsinderungen  iiber  die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k; und die Aktivititen a; der Edukte und Produkte
bestimmt. Fiir einfache chemische Reaktionen konnen die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten z.B. aus der Theorie des Ubergangszustands von Eyring !'3! berechnet werden. Zur
Beschreibung technisch relevanter Reaktionen ist in den meisten Féllen eine Anpassung an
experimentelle Kinetikdaten unvermeidbar. Die Beschreibung der Aktivititen in den
Reaktionszeitgesetzen muss iiber das gleiche thermodynamische Modell erfolgen, welches
auch die zwischenmolekularen Wechselwirkungen, die zum fliissigen Phasenzustand fiihren,
beschreibt.

Im inhomogenen Gebiet der Phasengrenze dndern sich die thermodynamischen ZustandsgrofSen
beim Ubergang zwischen den homogenen Bulkphasen kontinuierlich und werden damit zu
ortsabhéngigen Grofen. Die Freie Energie F des inhomogenen Gebiets wird somit zu einem
Funktional der Zustandsgroen, wihrend sie fiir die homogene Bulkphase nur eine Funktion
dieser ist. Aus dem Funktional der Freien Energie des inhomogenen Systems lassen sich die
ortsaufgelosten Verldufe der Dichte und der Konzentration in der Grenzschicht berechnen.
Diese Dichte- bzw. Konzentrationsprofile in der Grenzschicht spielen eine besondere Rolle
sowohl in der klassischen, physikalischen Fliissig-Fliissig Extraktion, als auch in der
Reaktivextraktion. Die Einstellung des Phasengleichgewichts bei der physikalischen Fliissig-

Fliissig Extraktion bedingt einen Stofftransport der beteiligten Komponenten durch die
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Phasengrenzfliche und wird insbesondere durch die innere Struktur der Grenzfliache
beeinflusst. Eine Abbildung der inneren Struktur der Grenzfldche ist durch die ortsaufgeldsten
Dichte- bzw. Konzentrationsprofile gegeben. Im Fall der Reaktivextraktion findet die
chemische Reaktion oftmals an der Phasengrenzfliche statt, lokal vorliegende Dichte- und
Konzentrationsgradienten wirken sich dann auf die Aktivitdten der beteiligten Komponenten
aus, wodurch die innere Struktur der Grenzfldche die Reaktionsgeschwindigkeit mitbestimmt.
Die Berechnung der ortsaufgelosten Verldufe in der Grenzschicht erfolgt bisher in der Literatur
mit Zustandsgleichung ¥ oder GE-Modell >} 16! nur ausschlieBlich in bis zu terniren
Systemen, ohne Beriicksichtigung von Dissoziation oder chemischer Reaktion. Bei der
Modellierung von Reaktivextraktionsprozessen wird die thermodynamische Beschreibung der
Grenzfliche in den meisten Fillen vollstindig vernachléssigt. Das in dieser Arbeit entwickelte
physikalische Modell fiir Reaktivextraktionen, durchgefiihrt anhand der autokatalysierten
Hexylacetat-Synthese bei Raumtemperatur, legt besonderes Augenmerk auf die Berechnung
der Grenzfldchenprofile, diese werden sowohl zeitlich als auch ortlich aufgeldst. Sind die
ortsaufgelosten Profile im inhomogenen Gebiet in Abhéngigkeit der Zeit bekannt, knnen
daraus  weitere  Grenzflicheneigenschaften, wie  Grenzflichenspannung  oder
Grenzflichendicke, ebenfalls als Funktion der Zeit, ausgerechnet werden. Die zeit- und
ortsabhiingigen Dichte- und Konzentrationsverldufe im inhomogenen Gebiet werden
ausfiihrlich diskutiert und deren Einfluss, beispielsweise auf die Reaktionsgeschwindigkeit,
herausgearbeitet.

Die Beschreibung des gesamten Zustandsgebiets, bestehend aus homogener Bulkphase und
inhomogener Grenzfliche, erfolgt dabei einheitlich mit dem gleichen thermodynamischen
Modell. Dieses Modell wird weiterhin verwendet um den Superpositionszustand (Uberlagerung
von Phasen-, Reaktions- und Dissoziationsgleichgewicht) sowie die Reaktionskinetik
thermodynamisch konsistent zu modellieren. Im Gegensatz zu bisher erfolgten Arbeiten werden
zur Modellierung der Gleichgewichtszustinde keine Loslichkeiten von vornerein
ausgeschlossen, sondern die Gleichheit des chemischen Potentials in den auftretenden Phasen
fiir jede in der Mischung vorliegende Komponente gefordert und gelost. Die Beschreibung der
Gleichgewichtskonstanten K der auftretenden Reaktionen, der Dissoziationskonstanten Kp und
der Reaktionskinetik erfolgt thermodynamisch exakt iiber Aktivititen, auf eine in der Literatur
ibliche, vereinfachende, konzentrationsbasierte Beschreibung wird verzichtet.

Die umfassende Betrachtung beinhaltet dabei die physikalische Modellbildung, die
Bereitstellung  einer  vollstindigen und validierten, thermodynamisch-chemischen

Stoffdatenbasis und die damit verbundene Parametrisierung des Modells, sowie die
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Durchfiihrung von Experimenten zur Validation der theoretischen Modellbildung.
Zusammenfassend stellt diese Arbeit ein neues, konzeptionelles Werkzeug zur Vorhersage von
vielfdltig, iiberlagerten Gleichgewichtzustinden in komplexen Mehrphasensystemen dar,
welches in der Lage ist, auch die zeitabhingigen Dynamiken, die zum Erreichen des

Gleichgewichtszustands fiihren, detailliert vorherzusagen.
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2. Stand der Literatur

., Glaube denen, die die Wahrheit suchen, und zweifle an denen, die sie gefunden haben.
André Gide

Die Reaktivextraktion, also Reaktionen in Fliissigkeiten mit Mischungsliicke, wird in der

Literatur hauptsichlich an der Gewinnung von organischen Verbindungen (Essigsiure [!7-[18)

[19], [20], [21]’ e [22], [23], [24]

Ameisensidure "1 Buttersdure ', Propionsaure (191 " Citronenséur
Salicylsdure (251, 126}, 271 - Aminoséduren ?®, Chlorbenzoesiduren [*! d,l-Phenylalanin 301, 311
Phenol 2!, Penicillin V 2!) aus verdiinnten Losungen durch Komplexbildner und anhand der
Extraktion von Schwermetallen aus wissrigen Losungen durch Komplexbildner
(Hydrometallurgie) diskutiert. Die Reaktivextraktion von Schwermetallen wird in der Literatur
hauptsichlich am von der EFCE vorgeschlagenen Testsystem 33 zur Extraktion von Zink-
Ionen, Zn®*, aus wiissrigen Losungen mittels des Kationentauschers Di-(2-ethylhexyl)-

phosphorsiure in verschiedenen Verdiinnungsmittel diskutiert.

Bei der Reaktivextraktion organischer Sduren kommen als Extraktionsmittel hauptsédchlich
tertiire Amine zum Einsatz (34} 351 [361. [371. [381. [391. 1401, [41. [421. 193] Dyje starken Wechselwirkungen
zwischen Amin und Séure fiithren zur Bildung von Amin-Sdure Komplexen. Durch die, als
organische Base, hohe Affinitdt des Amins wird eine hohe Selektivitét bzgl. der Sdure erreicht.
Wiihrend die Extraktion organischer Sduren mit konventionellen Losungsmittel sehr ungiinstige

t [44], [45], [46]’

Verteilungskoeffizienten aufweis kann durch die Anwesenheit des Amins der

Verteilungskoeffizient deutlich erhoht werden "), Amine werden mit diesem Hintergrund auch

in der Hydrometallurgie zur Metallsalzextraktion 8

oder bei der Aufarbeitung von
Kernbrennstoffen ! eingesetzt. Primire und sekundire Amine sind bei der Reaktivextraktion
organischer Sduren in den meisten Fillen als Extraktionsmittel ungeeignet: im Fall der priméren
Amine ist die relativ gute Loslichkeit, im Vergleich zu den sekundédren und tertidren Aminen,
in Wasser unerwiinscht, wahrend sekundidre Amine bei der destillativen Regeneration des
Extraktionsmittels zur Amidbildung neigen. Quartire Ammoniumverbindungen weisen im
Gegensatz zu den tertiiren Aminen deutlich ungiinstigere Verteilungskoeffizienten auf 1%,
konnen im Gegensatz zu den anderen Aminen aber sowohl die undissoziierte als auch die
dissoziierte Form der Sduremolekiile binden °!!. Die tertiiren Amine binden dagegen nur die
undissoziierte Form der Sdure, weswegen die Reaktivextraktion organischer Séduren bei
niedrigen pH-Werten vorteilhaft ist.

[52], [53], [54]

Sowohl die experimentelle Untersuchung als auch die thermodynamische

Modellierung >} 561 1571 1381 1591 1601, [61] qeg Fliissig-Fliissig Phasengleichgewichts stellt dabei,
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aufgrund der Anzahl und Art der beteiligten Komponenten, eine gro3e Herausforderung dar.
Das Reaktivsystem besteht meist aus einer wéssrigen und einer organischen Phase (z.B. Toluol
[561. (571 1581 1591 * Chloroform [361- 1571 1391 [611 * Methylisobutylketon 156 371 1591 1601y mjt hohem
Phasenvolumenanteil, auf die sich die zu extrahierende Sdure und das Amin als
Komplexbildner verteilen. Die Loslichkeit des tertiiren Amins und des organischen
Losungsmittels in Wasser ist dabei sehr gering, nichtsdestotrotz muss hier bereits ein
quaternidres Verteilungsgleichgewicht beschrieben werden. Wird zu dessen Beschreibung

vereinfachend der Nernst sche Verteilungskoeffizient D; der Komponente i in Phase I und 11

5! Gl. 1

verwendet, so zeigt dieser experimentell eine pH-Wert Abhéngigkeit, die mit Gl. 1 nicht erklért
werden kann. Da das Nernst’sche Verteilungsgesetz (Gl. 1) nur fiir ideal verdiinnte Losungen
gilt (x; » 0 und x; — 1), muss fiir reale Mischungen die Definition

V(TP xy)  xi Gl. 2

KV,i = D T

il1 I 1N\~ I
yi (T,P,x; ..Xy) X

verwendet werden. Gl. 2 erklirt die pH-Wert Abhéngigkeit des Verteilungskoeffizienten Kv
der Komponente 1, da dessen Aktivititskoeffizient y;, neben Temperatur T und Druck P, von

der Konzentration aller in der Mischung befindlichen Komponenten x; ... Xy, also auch xy_ o+,

abhingig ist. In den extrem hohen und extrem niedrigen pH-Wert Bereichen ist diese
Abhiingigkeit allerdings weniger stark ausgeprigt [*!, da der Grenzaktivititskoeffizient y;°
konstant ist. Die Abhiingigkeit des Nernst schen Verteilungskoeffizienten vom pH-Wert ist fiir
verschiedene Stoffsysteme in der Literatur (03 1641- 1651 beschrieben.

Werden die Gleichgewichte thermodynamisch rigoros modelliert (Maurer et al. >3- 11]) miissen
neben dem Fliissig-Fliissig Phasengleichgewicht weiterhin die Reaktionsgleichgewichte der
verschiedenen Komplexreaktionen, die Dissoziation der Siure in der wissrigen Phase, die
Dimerisierung der Sédure in der organischen Phase, die Protonierung des Amins und die
Autoprotolyse von Wasser beachtet werden. Die Dissoziation der Sdure in der wissrigen Phase
in ein H30O" Kation und das entsprechende Sdureanion kann iiber die Dissoziationskonstante Kp

beriicksichtigt werden. Zur Beschreibung der Aktivitdtskoeffizienten der ionischen

[55] - [61] [66]

Komponenten wird in vielen Fillen die Pitzer-Gleichung fir die Freie
Exzessenthalpie starker Elektrolyte in wéssriger Losung verwendet. Darin werden die
Wechselwirkungen zwischen den ionischen Komponenten iiber einen modifizierten Debye-

Hiickel Beitrag abgebildet, fiir die Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen ionischen
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und nicht-ionischen Komponenten bzw. zwischen nicht-ionischen Komponenten werden binére
und terndre Wechselwirkungsparameter, die an experimentelle Daten angepasst werden
miissen, verwendet. Thermodynamisch exakt miisste zur Berechnung des Phasen- und
Dissoziationsgleichgewicht die Gleichheit der chemischen Potentiale sowohl fiir die nicht-
ionischen Komponenten, als auch der ionischen Komponenten simultan gefordert und gelost
werden. Allerdings miissten dann die Referenzzustinde der chemischen Potentiale von nicht-
ionischen und ionischen Komponenten ineinander umgerechnet werden, da fiir nicht-ionische
Spezies in den meisten Fillen der Referenzzustand reine Fliissigkeit und fiir ionische Spezies
der Referenzzustand unendliche Verdiinnung verwendet wird, die Umrechnung miisste ebenso

[551- 1611 yereinfachen die

in den Dissoziationskonstanten beriicksichtigt werden. Maurer et al.
Modellierung indem sie bestimmte Loslichkeiten ausschlieBen, z.B. die der ionischen
Komponenten in der Losungsmittelphase oder die des organischen Losungsmittels in der
wissrigen Phase.

Die Dimerisierung der Sdure in der organischen Losungsmittelphase wird iiber die
Dimerisierungskonstante Ky beriicksichtigt, diese wird iiber spektroskopische Untersuchungen
ermittelt 1%,

Die Protonierung des Amins erfolgt an der Phasengrenzfliche, anschlieBend beginnt, ebenfalls
an der Phasengrenze, die schrittweise Komplexbildung mit der Sdure durch lonenpaarbildung,
zumeist allerdings nur mit den Sduremolekiilen die nicht dimerisiert vorliegen. Der entstandene
Komplex wird dann von den Losungsmittelmolekiilen der organischen Phase solvatisiert. Die
schrittweise =~ Formation der Komplexe kann wie das Dissoziations- und
Dimerisierungsgleichgewicht tiber Gleichgewichtskonstanten K; beschrieben werden, oftmals
ist aber, neben den bendtigten Konstanten, nicht einmal die eigentliche, mehrstufige
Komplexbildung bekannt. Auch die Wassermolekiile konnen direkter Bestandteil der
entstehenden Siure-Amin Komplexe sein . Quantitative Aussagen iiber die Komplexbildung
sind messtechnisch iiber infrarotspektroskopische Untersuchungen zwar moglich, die
erhaltenen Spektren sind dabei allerdings sehr komplex und mehrdeutig interpretierbar. Es
lassen sich allerdings Riickschliisse auf die Stochiometrie der Komplexbildung und die
qualitative Lage des Gleichgewichts ziehen ¢ 57) Im Fall der Essigsiure ist aufgrund der
weniger komplexen Spektren eine quantitative Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten
moglich B!,

Durch die sehr geringen Loslichkeiten von Wasser, Sdure und ionischen Spezies in der

organischen Losungsmittelphase bzw. von Amin und Losungsmittel in der wissrigen Phase ist

die Annahme der Phasengrenze als Reaktionsort gerechtfertigt, da nur dort ein ausreichende
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Teilchenzahldichte aller zur Komplexbildung benétigter Reaktanden vorliegt. Zur
Beschreibung des reaktiven Stoffiibergangs kann zunéchst eine prinzipielle Einteilung des
Stoffsystems in reaktionslimitiertes oder transportlimitiertes Regime erfolgen [“°!. Im Fall der
Reaktionslimitierung ist der Zu- und Abtransport der Edukte und Produkte sehr viel schneller
als die chemische Umsetzung, im Fall der Transportlimitierung verlduft die chemische
Reaktion wesentlicher schneller, als der Stofftransport der Reaktionsteilnehmer zu und von der
Phasengrenze. Die experimentelle Bestimmung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts
kann mithilfe einer Zweiphasenriihrzelle, analog zur Lewis-Zelle 671, erfolgen. Dabei wird die
Stofftransportrate zwischen den Phasen in Abhéngigkeit der Riihrerdrehzahl untersucht. Ist die
Stofftransportrate unabhiingig von der Riihrerdrehzahl liegt Reaktionslimitierung vor:
Stofftransportkinetik > Reaktionskinetik. Erhoht sich dagegen die Stofftransportrate mit
steigender Drehzahl des Riihrers liegt Transportlimitierung vor: Reaktionskinetik >>
Stofftransportkinetik. Eine schematische Ubersicht der Reaktivextraktion organischer Siuren
aus wissrigen Losungen mittels Amine als Extraktionsmittel und Komplexbilder zeigt

Abbildung 1.

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Reaktivextraktion einer organischen Sidure HA aus einer wissrigen
Losung mittels organischem Losungsmittel LM und Amin als Extraktionsmittel und Komplexbildner. x, y und z

ist die Anzahl der am Komplex beteiligten Sdure-, Amin- und Wassermolekiile.

Organische Phase

HA Amin H,0 LM (HA),(Amin) (H,0),
1 t 1 ¢
ool |

HA Amin H,0 LM xHA+yAmin+zH,0

H,0 + HA 2 H;07+ A™
Wiissrige Phase Amin + H;0% 2 AminH* + H,0
2 H,0 2 H;0* + OH"™

Liegt Transportlimitierung vor, kann die Modellierung des Stofftransports iiber die Zwei-Film
Theorie 18, die Penetrationstheorie [¢°!, die Oberfliichenerneuerungstheorie %!, Fick-Diffusion

71} oder Maxwell-Stefan Diffusion 72! "3 erfolgen. Im Rahmen der Zwei-Film Theorie wird
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davon ausgegangen, dass der Stofftransportwiderstand in zwei laminaren Grenzschichten 6,
und 6, liegt, die an der Phasengrenzfliche angrenzen. Auflerhalb von 6; und 6, werden die
Bulkphasen als ideal durchmischt mit konstanter Konzentration modelliert, direkt an der
Phasengrenzfliche wird thermodynamisches Gleichgewicht unterstellt. Nur innerhalb der
Grenzschichten §; und 6, treten lineare Konzentrationsgradienten auf, die einen diffusiven
Stofftransport bedingen. Durch die Stationarititsbedingung wird eine Stoffakkumulation in der
Phasengrenze ausgeschlossen. Der Stoffiibergangskoeffizient 3; berechnet sich nach der Zwei-

Film Theorie iiber:

D;; Gl. 3
Bi = 5.

mit dem Diffusionskoeffzienten D;;. Grundsitzliche Schwierigkeiten bei der Verwendung von
Gl. 3 bereitet die Bestimmung der Grenzschichtdicke §;, da diese nicht experimentell
zugénglich ist.

Die Penetrationstheorie beschreibt den Stofftransport an der Phasengrenze im Gegensatz zur
Zwei-Film Theorie als instationdren Vorgang auf Basis des zweiten Fick 'schen Gesetz. Darin
wird angenommen, dass aus der turbulenten Bulkphase starre Fluidelemente an die
Phasengrenze transportiert werden, dort die konstante Verweilzeit t verbleiben und
anschlieBend, durch Verdringung von nachriickenden Fluidelementen, wieder in den Kern der
Phase gelangen. Wihrend der definierten Verweilzeit Tt erfolgt instationidre Diffusion der
Ubergangskomponenten und damit instationire Beladung des Fluidelements. Integration des

zweiten Fick’schen Gesetzes liefert einen Ausdruck fiir den Stoffiibergangskoeffizienten,

dieser ist nun zeitabhingig:

Gl. 4

mit der Verweilzeit an der Phasengrenze t. Analog zur Grenzschichtdicke 6 in der Zwei-Film
Theorie ist die Verweilzeit T in der Penetrationstheorie prinzipiell unbekannt und experimentell
nicht zugénglich.

Die Oberflichenerneuerungstheorie geht von einem stidndigen Austauschvorgang der Teilchen
an der Phasengrenze aus, als Verweilzeitfunktion wird das natiirliche Zerfallsgesetz gewihlt,
wodurch sich unterschiedliche Verweilzeiten der Fluidelemente ergeben. Dem wird quantitativ
mit der Einfithrung des Oberflachenerneuerungsfaktors Rechnung getragen, der das Verhiltnis
der zeitlich erneuerten Grenzfliche zur gesamten Grenzfliche angibt. Der

Stoffiibergangskoeffizient berechnet sich nach:
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B; = sDj; Gl. 5
mit dem Oberflichenerneuerungsfaktor s.
Das erste Fick’sche Gesetz behandelt die Vorginge der bindren Diffusion analog dem
Fourier'schen Gesetz der Wirmeleitung, fiir den molaren Diffusionsstrom J; der Komponente i

relativ zum Bezugssystem gilt:

Ji = —cmDi;Vx; Gl 6

mit der molaren Konzentration des Gemisches cm, dem Diffusionskoeffizienten D;; der
Komponente i in Komponente j, dem Nabla-Operator V und dem Molenbruch x;. Eine
allgemeine Erweiterung des Fick’schen Gesetz fiir Mehrkomponentensysteme stammt von

Onsager "4

(J) = —cym [D] (Vx) Gl. 7
dabei steht ( ) fiir ein Spaltenvektor und [ ] fiir eine Matrix. Fiir ein N Komponentensystem
sind N - 1 Stoffstromgleichungen und (N - 1)? Diffusionskoeffizienten notwendig. Die
Beschreibung der molekularen Diffusion nach Gl. 6 und GI. 7 ist nur in idealen Mischungen
gerechtfertigt, da Konzentrationsgradienten als Ursache des Stofftransports vorausgesetzt
werden d.h. der Stofftransport nach Gl. 6 und Gl. 7 kommt erst zum Erliegen, wenn oOrtlich
tiberall die gleiche Konzentration herrscht. In Mehrphasensystemen treten allerdings im
thermodynamischen Gleichgewicht Konzentrationsdifferenzen zwischen den koexistierenden
Phasen auf, ohne dass (Netto)-Stofftransport auftritt, da im Gleichgewicht die chemischen
Potentiale der Komponenten 1...NC (NC: Number of Components, Anzahl der Komponenten)
in den auftretenden Phasen, und nicht deren Konzentrationen, gleich sind. Im erweiterten
Maxwell-Stefan Modell ist deshalb, anders als im phdnomenologischen Modell nach Fick, die

Art der treibenden Kraft ein Gradient des chemischen Potentials Vy; . Fiir den binédren Fall gilt:

]i = _CMgi,jvui Gl. 8
mit dem Maxwell-Stefan Diffusionskoeffizient D;; der Komponente i in Komponente j. Wird

der thermodynamische Faktor I' eingefiihrt mit

dInvy; Gl. 9
Fij = 8ij + Xj a—X
) T,P,Xi¢]'

kann Gl. 8 in dhnlicher Gleichungsstruktur wie die Fick 'sche Diffusion beschrieben werden:

Ji = —em®y;T Vg - Gl. 10
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In Gl. 9 bezeichnet &;; das Kronecker Delta, also 6;; = 1 fiir i = j und §;; = 0 fiir i # j. Der
thermodynamische Faktor I' korrigiert somit den Konzentrationsgradient, iiber die
Beschreibung der Konzentrationsabhingigkeit des Aktivititskoeffzienten, zu einem Gradient
des chemischen Potentials und beschreibt damit die Abweichungen des Stofftransports im
Vergleich zu dem in einer idealen Mischung. Taylor und Krishna 7! geben eine praktikable

Matrizenschreibweise der Stofftransportgleichung (GI. 10) fiir Mehrkomponentensysteme an:

(J) = —cm [B] 71 [T (Vx). Gl 11

Die Elemente der Matrix [B] berechnen sich nach:

NC
o X N Z < X ) Gl 12
Y Din Dik/i,p

k=1

Werden die Stoffstrome beider Diffusionsmodelle (Gl. 7 und Gl. 11) gleichgesetzt, wird

folgender Zusammenhang zwischen den Transportkoeffizienten D;j; und D;; erhalten:

[D] = [B]1[I] . Gl. 13

Die Umrechnung der experimentell zugidnglichen Fick’schen Diffusionskoeffizienten in
Maxwell-Stefan Diffusionskoeffizienten ist iber die Beschreibung der
Konzentrationsabhingigkeit von Iny; vom verwendeten Modell abhingig. Fiir ideale
Mischungen wird [['] zur Einheitsmatrix und das Maxwell-Stefan Modell reduziert sich zum
Fick ’schen Modell.

Die Ausdriicke der Stoffiibergangskoeffizienten, die beispielsweise aus der Zwei-Film Theorie,
der Penetrationstheorie oder der Oberflichenerneuerungstheorie erhalten werden, beschreiben
mittlere Stoffiibergangskoeffizienten und miissen ans Experiment angepasst werden. Werden
die Bedingungen des Stofftransports gedndert oder das Stoffsystem gewechselt, ist eine neue
Anpassung erforderlich, die Extrapolationsfahigkeit der angepassten
Stoffiibergangskoeffizienten sollte als sehr gering eingeschitzt werden. Reale Effekte wie die
Abhingigkeit des Stofftransportwiderstand vom pH-Wert, vom vorliegenden Stromungsfeld
oder unterschiedliche Stoffiibergangskoeffizienten von Monomeren und Dimeren werden von
den zugrundliegenden, sehr vereinfachten Modellvorstellungen nicht abgebildet und miissen
deshalb messtechnisch erfasst werden, was eine Vielzahl an im Vorfeld durchgefiihrten
Experimenten notwendig macht 7%, Werden hingegen zur Beschreibung des Stofftransports die
Maxwell-Stefan Gleichungen verwendet, kann eine rdumlich und zeitlich aufgeloste
Beschreibung des Stofftransports erfolgen. Da alle realen Effekte sich in der Beschreibung des

chemischen Potentials wiederspiegeln, werden erhohte Anforderungen an das verwendete
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Modell gestellt, auf experimentellem Wege miissen allerdings nur die Fick schen
Diffusionskoeffizienten ermittelt werden.

Die Reaktivextraktion von Schwermetallen aus wissrigen Losungen wird in der Literatur
hauptsichlich anhand des Schwermetall-ITons Zn?>* und des Kationentauschers Di-(2-
ethylhexyl)-phosphorsdure (D2EHPA) diskutiert. Dieses System wird von der EFCE als
Testsystem zur Reaktivextraktion 3 vorgeschlagen, da es preisgiinstig und einfach verfiigbar
ist, eine sichere und stabile Prozessfiihrung erlaubt, physikalische Eigenschaften iiber einen
weiten Konzentrationsbereich  verfiigbar sind und Reaktionsgleichgewichte und
Reaktionskinetiken, oft in Abhéngigkeit des pH-Wertes, bekannt sind 771, Das Phasen- und
Reaktionsgleichgewicht des Systems Zn**/D2EHPA in verschiedenen Verdiinnungsmitteln
wird in der Literatur beschrieben, z.B. in n-Dodekan 78} "1 Isopar-H 3%, Kerosin 8! oder
Decalin ", Das Hauptaugenmerk liegt dabei allerdings meist in der Aufklirung der
Komplexstochiometrie, im ersten Schritt muss die Reaktionsgleichung des Metallkations mit

dem Kationentauscher gefunden werden, allgemein lautet diese:

n—+x
Me™ + == (RH), = MeRy(RH), + nH* Gl 14

dabei bezeichnet Me das Metallkation, n die Wertigkeit des Metalls, y den Assoziationsgrad
des Ionentauschers, (RH), den Ionentauscher und MeR,(RH), den sich bildenden

Metallkomplex. Die Wertigkeit des Metalls und der Assoziationsgrad des Ionentauschers sind
meist im Vorfeld bekannt, wihrend der sich bildende Metallkomplex prinzipiell unbekannt ist
und von verschiedensten Faktoren abhingig ist. Bei der Extraktion von Zink liegt der
Ionenaustauscher D2EHPA beispielsweise in aromatischen Losungsmitteln als Monomer RH,
in aliphatischen Losungsmitteln dagegen als Dimer RoH» vor 82831 nach GI. 14 hat dies
Auswirkungen auf die Stochiometrie der Komplexbildung. Weiterhin bestimmt der gebildete
Metallkomplex auch die Anzahl der Protonen die von D2EHPA gegen das Metallkation
ausgetauscht werden, in letzter Konsequenz also die pH-Wert Abhingigkeit der Reaktion.
Oftmals kommt es auBerdem zu einer Anderung des bestehenden Komplexes mit steigender
Metallkonzentration. Die Bestimmung des Metallkomplexes ist auch fiir die Berechnung der
auf Konzentrationen basierenden Gleichgewichtskonstanten K. unumgénglich, fiir Gl. 14 lautet
diese:
_ [MeR,(RH),J[H]"

c n+x Gl 15
[Me™+][(RH),] ¥
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wobei die eckigen Klammern um eine Spezies hier fiir die Konzentration ¢ dieser Komponente
stehen. Die Metallkonzentrationen in der wissrigen Phase, Me™, und in der organischen Phase,
MeRn(RH)x, sind experimentell, beispielsweise iiber Atomabsorptionsspektroskopie,
zuginglich. Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K¢ nach Gl. 15 wird aber auch die

Konzentration des unbeladenen Ionentauschers (RH), im Gleichgewicht (also nach der

Extraktion) benotigt. Diese gibt Aufschluss iiber die maximale Beladungskapazitit des
Ionenaustauschers, hingt aber explizit von dem sich bildenden Metallkomplex MeRn(RH)x ab.
Zur Bestimmung des Metallkomplexes wird hidufig die sogenannte Anstiegsanalyse
angewendet, allerdings wird dort die Annahme getroffen, dass die Konzentration des
unbeladenen lonentauschers im Gleichgewicht (nach der Extraktion) gleich der Konzentration
des unbeladenen lonentauschers am Anfang ist: [(RH)y=o] = [(RH)y -] Dies ist nur
zuldssig, wenn die extrahierte Metallmenge sehr klein gegeniiber der eingesetzten Menge an
Ionentauscher ist, bei technisch-relevanten Prozessen wird allerdings eine ann#dhernde
Vollbeladung des Ionentauschers angestrebt. Die Annahme, dass die Konzentration des
unbeladenen Ionentauschers vor und nach der Extraktion konstant bleibt, ist dann nicht haltbar.
Bei hohen lonentauscherbeladungen muss der organische Komplex dann experimentell,
beispielsweise iiber FTIR-Spektroskopie, ermittelt werden oder die Abweichungen der
Stochiometrie der Komplexbildung werden beriicksichtigt, indem die Konzentrationen iiber
entsprechend berechnete Aktivititskoeffizienten zu Aktivititen korrigiert werden %, Die
Berechnung der Nichtidealititen kann in der wissrigen Phase mithilfe des Pitzer-Modells !
erfolgen, in der organischen Phase mithilfe der Loslichkeitsparameter des Modells der
reguliren Losung nach Hildebrand und  Scott %],

Zinkchlorid/Chlorwasserstoff/D2EHPA/Isododekan  vergleicht Bart 3¢ die aus der

Fir das Stoffsystem

konzentrationsbasierenden bzw. aktivitdtsbasierenden Gleichgewichtskonstanten berechnete
Konzentration von Zink in der organischen Phase im Gleichgewicht. Dabei kann durch die
Verwendung der  aktivititsbasierenden  Gleichgewichtskonstanten  eine  bessere
Ubereinstimmung zwischen Modellierung und Experiment erhalten werden. Eine detaillierte
Ubersicht iiber die Reaktivextraktion von Schwermetallen aus wissrigen Losungen mittels
Komplexbildner gibt Bart 7).

Weitere, durch Nichtidealititen, verursachte Effekte, die oftmals unbeachtet bleiben sind die
Koextraktion von Wasser, die beispielsweise bei der Reaktivextraktion von Nickel 38! auftritt
und entsprechend in der Komplexstochiometrie beriicksichtigt werden muss, und die
polynukleare Komplexbildung %% die oftmals in Anionentauschersystemen zu beobachten

ist. Neben der aufwendigen Beschreibung der Uberlagerung des Phasengleichgewichts mit den
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vielfiltigen Reaktionsgleichgewichten, muss weiterhin die Kinetik der komplexen
Reaktionsmechanismen beriicksichtigt werden. Die Reaktionskinetiken des Systems
Zn**/D2EHPA in verschiedenen Verdiinnungsmitteln wird in der Literatur beschrieben z.B. in
Dodekan 781 in Heptan 1 'in Kerosin °?!, in Isopar-H 931 oder in Cumol P, Als Reaktionsort
wird dabei immer die Grenzschicht von wéssriger und organischer Phase angenommen, was
experimentell belegbar ist . Die kinetischen Parameter der Reaktionsgeschwindigkeits-

961 ermittelt werden, bei Kenntnis der

gleichungen konnen mit einer Nitsch-Zelle
Gleichgewichtkonstanten kann die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Hin- oder
Riickreaktion substituiert werden, da Gl. 14 eine Gleichgewichtsreaktion beschreibt. In den
Reaktionszeitgesetzen werden in der Literatur aber mehrheitlich Konzentrationen statt
Aktivititen verwendet. Samant et al. 7! modellieren das Fliissig-Fliissig Phasengleichgewicht,
das Reaktionsgleichgewicht und die Reaktionskinetik thermodynamisch konsistent iiber die
Aktivititen der Edukte und Produkte mithilfe des UNIQUAC Modells 8!, Dabei handelt es
sich allerdings um hypothetische Modellrechnungen. Die Diskussion erstreckt sich auf den
Einfluss von Reaktionskinetiken und Stofftransportkinetiken auf Reaktivextraktionsprozesse.
Zur Beschreibung des Stofftransportes wird das Zwei-Film Modell in Kombination mit
Maxwell-Stefan  Diffusion (ebenfalls basierend auf Aktivititen) verwendet. Die
Charakterisierung der Stofftransport- und Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt iiber die
dimensionslose = Damkohler-Zahl, die das  Verhiltnis von  Verweilzeit zu
Reaktionsgeschwindigkeit bzw.  Stofftransportgeschwindigkeit angibt. Uber eine
Freiheitsgradbetrachtung wird die Uberlagerung von Phasen- und Reaktionsgleichgewicht
ausfiihrlich diskutiert. AnschlieBend werden, iiber das Verhiltnis der Damkohler-Zahlen von
Reaktion und Stofftransport, verallgemeinerte  Auslegungsvorschriften fiir den
Reaktivextraktionsprozess anzugeben. Dazu gehdren Phasenvolumenverhiltnisse zwischen
disperser und kontinuierlicher Phase, benotigte, mittlere TropfengroBen, Holdups und
Verweilzeiten. Das erstellte physikalische Modell ermoglicht eine zeitabhiingige Beschreibung
der Reaktivextraktion, beschrinkt sich dabei aber auf Modellsysteme d.h. alle auftretenden
Parameter z.B. die Gleichgewichtskonstante K, die Reaktionsgeschwindigkeits-konstanten ki,
die Diffusionskoeffizienten D;, die Damkdhler-Zahlen Day, und Da;, als auch die Parameter der
UNIQUAC Gleichungen werden willkiirlich festgelegt. Die Frage, ob das erstellte Modell in
der Lage ist reale oder technisch relevante Stoffsysteme abzubilden und quantitativ zu
beschreiben bleibt unbeantwortet 7).

Bei der Reaktivextraktion organischer Séduren aus wissrigen Losungen und bei der

Reaktivextraktion von Schwermetallen aus wassrigen Losungen mittels Komplexbildner ist
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man aufgrund der im vorigen Abschnitt diskutierten Probleme von einem physikalischen
Modell, welches die Mehrheit der auftretenden Phinomene einheitlich quantitativ beschreibt,
weit entfernt. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist demzufolge die Erstellung eines
einheitlichen, thermodynamischen Modells zur reaktiven Extraktion in reaktionslimitierten

Stoffsystemen.
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3. Theorie

., Ein Experte ist ein Mann, der hinterher genau sagen kann, warum seine Prognose nicht

gestimmt hat. “

Winston Churchill

3.1  Phasengleichgewicht

Gibbs % definierte eine Phase als zusammenhingenden, Ortlichen Bereich der homogen ist, in
dem also keine Gradienten von thermodynamischen ZustandsgroBen auftreten. Im
thermodynamischen Phasengleichgewicht, formal erreicht als Grenzfall Zeit t — oo, sind das
thermische Gleichgewicht, das mechanische Gleichgewicht und das stoffliche Gleichgewicht
simultan erfiillt. Diese Gleichgewichtsbedingungen fordern, dass die Temperatur T, der Druck
P und die chemischen Potentiale p; der Komponenten i = 1...NC in den auftretenden Phasen

a, 3, ... , A gleich sind:

Toc:TB =---=T)‘ Gl. 16
p*=pB =..=p2 Gl. 17
uf‘=uiﬁ=---=uf‘- Gl. 18

Im thermodynamischen Gleichgewicht sind erzwungene Anderungen der Temperatur dT, des
Druckes dP und des chemischen Potentials dy; nicht unabhéngig voneinander, sondern iiber die
Gibbs-Duhem Gleichung festgelegt:
NC Gl 19
_SAT + VdP + 2 ndw = 0

i=1

mit der Entropie S, dem Volumen V und der Stoffmenge n;.
3.2  Reaktionsgleichgewicht

Das Reaktionsgleichgewicht einer chemischen Reaktion kann prinzipiell iiber die
Gleichgewichtskonstante K beschrieben werden, diese ist mit der Freien Reaktionsenthalpie

Arg™ verkniipft iiber:

K= exp (—ARg+) Gl. 20
RT )°

Die Freie Reaktionsenthalpie Agg™ setzt sich dabei aus der Reaktionsenthalpie Agh* und der

Reaktionsentropie Ags* zusammen:
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ARg+(T, P) = ARh+ (T, P) - TARS+(T, P) . Gl. 21
Die Reaktionsenthalpie Agh* und die Reaktionsentropie Ags™ kénnen berechnet werden, wenn

die Bildungsenthalpien Agh¢; und die Bildungsentropien Agsg; der an der Reaktion beteiligten

Komponenten i bekannt sind:

NC

Agh* (T, P) = Z AghZ (T, P)v; Gl. 22
i=1
NC

Ags*(TP) = ) Apsti(T, Py, Gl. 23

i=1
mit den stdchiometrischen Koeffizienten v;. Die Standardbildungsenthalpien Aghg;(T*,P™)
und die Standardbildungsentropien Agsg;(T*,P*) sind bei Tabellierungsbedingungen T* =
298,15 Kund P* = 1 bar fiir viele reine Verbindungen als thermodynamische Standdarddaten
bekannt. Elementen in ihrer stabilen Form bei T* und P* wird eine Standardbildungsenthalpie
von Null zugewiesen. Fiir Verbindungen ist die Standardbildungsenthalpie die mit der
Umgebung ausgetauschte Enthalpie, um die Verbindung aus den Elementen bei T und P*
herzustellen. Als Bezugspunkt der Entropie wird der dritte Hauptsatz der Thermodynamik
verwendet, dieser besagt, dass die Entropie am absoluten Nullpunkt verschwindet. Findet die
Reaktion bei Temperaturen T und Driicken P statt, die nicht den Tabellierungsbedingungen
entsprechen, miissen die Standardbildungsenthalpien und Standardbildungsentropien von T*

und P* auf die Bildungsenthalpien und Bildungsentropien bei T und P umgerechnet werden:

T P
ov;

Aghg; (T, P) = Aghg;(T*, P*) + f cp; dT + f [vi —T(a—Tl> ]dp Gl. 24

T+ pt P

T P a

Cp; Vi

Agsgi (T, P) = Apsgi(T*,P*) + f - AT+ f _(_1) dpP.

4T g \0T/p Gl. 25

mit der spezifischen, isobaren Wirmekapazitit ¢, und dem spezifischen Volumen v. Gl. 24 und
Gl. 25 sind nur giiltig, wenn kein Phasenwechsel auftritt.

Die Bedingung des Reaktionsgleichgewichts dG = 0 lautet mit der differentiellen
Fundamentalgleichung der Freien Enthalpie dG und T, P = konstant:

NC Gl. 26

Z:ViP-i =0.

i=1

Die Definition des chemischen Potentials der Komponente i in einer Mischung ist:
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w(T,P,x;) = i + RTIna; Gl. 27
mit dem chemischen Potentials des Bezugszustand pf und der Aktivitit a; = xjy;. Als
Bezugszustand wird oftmals der reine Stoff bei Systemtemperatur T und Systemdruck P
gewdhlt: 1 = p;o(T,P). Werden Reaktionsgleichgewichte betrachtet, bietet es sich an als
Bezugszustand die Freie Bildungsenthalpie Aggg; (T, P) des reinen Stoffs bei Systemtemperatur

T und Systemdruck P zu wihlen, dies ist moglich da fiir reine Stoffe p = g ist, also: ui+ =

Aggdi (T, P). Wird Gl. 27 mit Gl. 26 kombiniert, ergibt sich damit:

NC NC Gl. 28
—Z\)i Angi = zVi RTlnai .
i=1 i=1

Da die linke Seite in Gl. 28 der negativen Freien Reaktionsenthalpie —Agg™ entspricht, kann

Gl. 20 auch geschrieben werden als:

NC
—Agg?t ~ - Gl. 29
exp RT = a;' =K.

Werden Fliissigphasenreaktionen betrachtet, kann die Druckabhédngigkeit der Freien

Reaktionsenthalpie Aggr hiufig vernachlidssigt werden, die Gleichgewichtskonstante K ist dann
ausschlieBlich eine Funktion der Temperatur.

Bei chemischen Gleichgewichtsreaktionen kann die Gleichgewichtskonstante K ebenfalls aus
den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hinreaktion ki und der Riickreaktion ko erhalten

werden. Die Reaktionszeitgesetze der hypothetischen Reaktion

|VA|A+|VB|B+“'(:) |VK|K+|VL|L+"’ Gl. 30

lauten

1 dx; v v Gl. 31
v =] [ ] o7
1 )

Im Gleichgewicht verschwindet der zeitliche Konzentrationsgradient, das Verhiltnis der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von Hin- und Riickreaktion entspricht dann der

Gleichgewichtskonstanten K:

k, . Gl. 32
k—zz 1_[3\;1 =K.

i
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3.3 Dissoziationsgleichgewicht

Die Dissoziation einer Sdure S mit einer Komponente eines Losungsmittels in ein Sdureanion
A" und ein Kation K" kann ebenfalls als chemische Gleichgewichtsreaktion beschrieben
werden. Enthilt das Losungsmittel Wasser kann, aufgrund der hohen Protonenaffinitdt von

Wasser, geschrieben werden:
S+ H,0 2 H;0" + A~ Gl. 33
und im Fall der Essigsdure:

CH;COOH + H,0 2 H;0* + CH;CO0™ . Gl. 34

Die Dissoziationskonstante Kp ist dann gegeben durch:

_ d(H;0%)d(CH;C007) Gl. 35

Kp .
d(CH3COO0H)3(H,0)

Der negative, dekadische Logarithmus der Aktivitdt der H3O* Kationen entspricht dabei dem

pH-Wert:

pH = —logyo(ap,o+) - Gl. 36

Da die Beschreibung der Aktivititskoeffizienten der nicht-ionischen Komponenten vom
verwendeten Modell abhéngt, wird in vielen Féllen die auf Konzentrationen basierende
Dissoziationskonstante Kp . angegeben, als Konzentrationsmall wird dabei einheitlich die

Konzentration ¢ (mol/l) gewdhlt:

_ CH;0MC(CH;C007) Gl. 37

Kpc .
' C(CH;CO0H)C(H,0)

Wird die Dissoziation von schwachen Sduren (z.B. Essigsdure) in Wasser betrachtet, bleibt die

Konzentration von Wasser cy,o anndhernd konstant und wird deshalb mit der

Dissoziationskonstante Kp . zur Sdurekonstante Ks zusammengefasst:

C(H;0%)C(cH3C00™ 1 Gl. 38

Ks:KD,c*CH20:<(H3 )~(CHs )* l).
C(CH3COOH) mo

Der negative, dekadische Logarithmus der Sidurekonstante Ks ergibt den sogenannten pKs-

Wert:

C(1;0+)C(cHzc00™) | Gl. 39

pKs = —logyo *—
C(CH3COOH) mo

Fiir Essigsdure in Wasser bei 25 °C betriigt die Sdurekonstante "% K, = 1,75 = 107>, das

entspricht einem pKs-Wert von pKs =4,75.
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34 Verwendete Modelle

Zur konkreten Berechnung des Phasengleichgewichts, des Reaktionsgleichgewichts oder des
Dissoziationsgleichgewichts ist ein thermodynamisches Modell zur Beschreibung der
Aktivititskoeffizienten notwendig. Prinzipiell konnen diese aus Zustandsgleichungen oder G-
Modellen erhalten werden. Im Rahmen der Modellierung iiber GE-Modell wird die
Druckabhingigkeit des Aktivititskoeffizienten vernachlissigt, dieser ist dann nur eine Funktion
der Temperatur und der Zusammensetzung. Die Bedingung des mechanischen Gleichgewichts
(Gl. 17) kann dementsprechend nicht gefordert und gelost werden, in letzter Konsequenz
bedeutet das, dass die Dichten der koexistierenden Phasen, im Gegensatz zur Modellierung iiber
Zustandsgleichungen, nicht berechenbar sind, wenn GE-Modelle verwendet werden. In den
folgenden Abschnitten wird auf die Zustandsgleichung und das GE-Modell eingegangen, die in

dieser Arbeit Verwendung finden.
3.4.1 Non-Random-Two-Liquid (NRTL) Modell

Renon und Prausnitz 9! entwickelten das NRTL Aktivititskoeffizientenmodell basierend auf
der Theorie der lokalen Konzentration von Wilson "%! und dem Zwei-Fliissigkeiten-Modell
von Scott 19 Das NRTL-Modell liefert quantitative Beschreibungen und Vorhersagen fiir
stark nicht-ideale VLE und LLE Mehrkomponentensysteme und ist anwendbar auf vollstindig
mischbare Systeme sowie Systeme die eine Phasenentmischung zeigen. Die Beschreibung der

spezifischen Freien Exzessenthalpie g® fiir ein Mehrkomponentensystem erfolgt iiber:

gE NC NC NC
RT Z % Z TG / Z Gix Gl. 40
i=1 j=1 I=1
mit
Gji = eXp(—(inTji) Gl. 41
und
. — oii 8 Gl. 42
It RT
und
O(ji = aij . Gl. 43

Die Parameter g;; und gj; beschreiben die Wechselwirkungsenergie zwischen gleichartigen i-i
Molekiilen bzw. j-j Molekiilen, wohingegen der Parameter g;; die Wechselwirkungsenergie

zwischen verschiedenartigen i-j Molekiilen in der Mischung beschreibt. Die dimensionslose
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Differenz der Wechselwirkungsenergien zwischen gleichartigen und verschiedenartigen
Molekiilen, Tj; , wird als temperaturabhéngig angesehen:

b Gl. 44

T

Der Parameter o;; in Gl. 41 beschreibt die nicht-zuféllige, wechselwirkungsbedingte lokale

T]'i = a]-i +

Anordnung von i und j Molekiilen um ein zentrales Molekiil in der Mischung, dieser wird als
temperaturunabhiingig angenommen. Daraus folgt, dass das NRTL-Modell in dieser
Formulierung fiinf Parameter pro binirem System aufweist. Die Freie Exzessenthalpie G ist

mit dem Aktivititskoeffizienten y; der Komponente i verkniipft iiber:

9 (GE /RT) | Gl. 45

Iny; = I
1

T,P,n]-#i
Die Anwendung der Gl. 45 auf GI. 40 liefert einen analytischen Ausdruck zur Beschreibung

des Aktivititskoeffizienten der Komponente 1 eines Mehrkomponentensystems innerhalb des

NRTL-Modells:

NC NC
Iny; = eriGjixj /Z Gixp |+ .. Gl. 46
=1 =1
NC NC
Z [( ijX ]/Z G1]X1> < Z Tr]Gr]Xr/z G1]X1>]
=1

3.4.2 Perturbed Chain Statistical Association Fluid Theory (PC-SAFT)
Zustandsgleichung

Basierend auf Arbeiten von Wertheim et al. der die Storungstheorie auf assoziierende Stoffe
anwendete [1041- [1051. 11061 T107] " entwickelten Chapman et al. [108] [109) [HOL U1 gje Statistical
Association Fluid Theory (SAFT) Zustandsgleichung fiir assoziierende Fluide. Die
grundlegende Idee dieser Theorie besteht darin, dass sich die Eigenschaften eines realen Fluids
von denen eines Harte Kugel Referenzfluids durch angenommene, kovalentartige Bindungen
zwischen den Harten Kugeln, dispersive Wechselwirkungen und assoziative
Wechselwirkungen unterscheidet. Gross und Sadowski 12! [113] erweiterten die SAFT-
Zustandsgleichung zur sogenannten Perturbed Chain Statistical Association Fluid Theory (PC-
SAFT) Zustandsgleichung. Als Referenzfluid wird in der PC-SAFT Zustandsgleichung nicht

mehr das Harte Kugel Fluid verwendet, sondern das Harte Ketten Fluid, ein Fluid aus, von
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Harten Kugeln gebildeten, kettenférmigen Molekiilen, die jeweils aus mehreren Segmenten m
bestehen. Indem Gross und Sadowski 11211131 die thermodynamische Stérungstheorie zweiter
Ordnung auf das Harte Ketten Referenzfluid anwendeten, entwickelten sie einen Ausdruck fiir
die dispersive Wechselwirkung der von der Segmentzahl m abhingig ist und deshalb den
Einfluss der Abweichung von der Kugelgestalt des betrachteten Molekiils auf die Anzahl der
ausgebildeten, zwischenmolekularen Wechselwirkungen abbilden kann. Die dispersive
Wechselwirkung ist dabei als Beitrag zur Freien Energie F formuliert, die Beitrige zur Freien
Energie F aufgrund der Bildung von Harten Ketten und assoziativen Wechselwirkungen sind
identisch zur urspriinglichen SAFT Zustandsgleichung. Die Freie Energie des Systems wird als

Summe der Beitrdage der verschiedenartigen Wechselwirkungen formuliert:
F = Fldeal 4 pHarteKetten 4 pDispersion | pAssoziation Gl. 47

Dabei reprisentiert F1? den Beitrag des idealen Gases und der idealen Mischung zur Freien
Energie F:

NC
F'deal — RTIn(pRT) + RT z x; Inx; . Gl. 48

i=1
Zur Beschreibung des Beitrags der Harten Ketten zur Freien Energie entwickelten Chapman et
al. "% die Harte Ketten Zustandsgleichung, indem sie die thermodynamische Storungstheorie
erster Ordnung von Wertheim 1041 1051 1141y f Harte Kugeln anwendeten. Die Harten Kugeln
besitzen ein konstantes Volumen und zeigen nur abstoBende Wechselwirkungen, die
kovalentartige Wechselwirkung die zur irreversiblen Verbindung zu Harten Ketten fiithrt, wird
dann als Storung, des auf AbstoBung basierenden Referenzsystems Harte Kugeln, aufgefasst.
Die Harten Ketten eines reinen Stoffes i sind deshalb durch die Segmentzahl m; und den
Segmentdurchmesser o; vollstindig charakterisiert. Der Beitrag der Harten Ketten, welche sich
aus m; sphérischen Segmenten aus Harten Kugeln mit dem Segmentdurchmesser o;

zusammensetzt, zur Freien Energie F ist:

NC

fFHarteKetten — pT (ths — Z Xi(mi — 1) In ggs> Gl. 49
i=1

mit der mittleren Segmentzahl m, der Freien Energie der Harten Kugeln F™, dem Molenbruch

xi und der radialen Verteilungsfunktion der harten Kugeln gﬂs. Die mittlere Segmentzahl ist

definiert als:
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NC
m= Z Xijm; . Gl. 50
i=1

Der Ausdruck des Beitrages der Harten Kugeln zur Freien Energie F™ wurde von Carnahan und

Starling "' entwickelt, Boublik %! und Mansoori et al. "!"! erweiterten diesen fiir

Mischungen, er ist gegeben durch:

hs _ 1< 3010a o (Zz ) ~ )l Gl 51
RT[zo -0  GA-3)? % JIn(1=%)

wobei (;, definiert ist durch

s
(G, = gpz xim;dj! n = {0,1,2,3}. Gl. 52

Der Segmentdurchmesser o;, der der Nullstelle des Wechselwirkungspotentials entspricht, ist
temperaturunabhiingig, iiber eine Korrelation die von Chen et al. "'® vorgeschlagen wurde,
wird dem Volumen bzw. dem Durchmesser eines Segmentes d; eine Temperaturabhingigkeit

unterstellt:

3€i
d; = o; (1 —0.12 exp (kBT)> Gl. 53

mit der Wechselwirkungsenergie ¢;, die dem Minimum des Wechselwirkungspotentials
entspricht. Die Beschreibung der radialen Verteilungsfunktion eines Fluids, bestehend aus

Harten Kugeln, erfolgt iiber:

g =y (09 ) 36 (49 % Gl 54
Too1-3 \di+d;)(1-3)2 \di+d;) (1-)3° ’

Der Beitrag zur Freien Energie F, aufgrund der Ausbildung von dispersiven

Wechselwirkungen, ist gegeben durch:

NC NC

Dis Sl]
FPSP = —2RTmpl, X;Xjm;m; 1]

i=1]= Gl. 55
NC NC

81] 3
.. RTmtpmCy1, XjXjm; m] Gi]- .

i=1 j=
Dieser Ausdruck wird innerhalb der PC-SAFT Theorie entwickelt, indem die Storungstheorie
von Barker und Henderson 1% 11201 quf das Harte-Ketten Referenzfluid angewendet wird. Die

dispersiven Segment-Segment Wechselwirkungen werden also als Storung des Harte-Ketten
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Referenzfluid aufgefasst, welches nur abstoBende Wechselwirkungen zeigt. Henderson [!2!]
zeigt, dass die Reihenentwicklung der Storung fiir dispersive Wechselwirkung schnell
konvergiert und deshalb nach dem zweiten Glied abgebrochen werden kann. Die Terme I; und
I> in GI. 55 sind urspriinglich integrale Ausdriicke die das Wechselwirkungspotential und die
radiale Verteilungsfunktion enthalten. Wird die Temperaturabhingigkeit der radialen

Verteilungsfunktion vernachléssigt, konnen I und Iz in Potenzreihen entwickelt werden:

6

I, = Z all Gl. 56

i=0

und

6
I, = z b . Gl. 57
i=0

Die Koeffizienten der Reihen, aj und bi, hdngen dabei nur von der Kettenldnge, also der

mittleren Segmentzahl m, ab und werden nach einem Ansatz von Liu et al. [1?2): 1231 peschrieben:

m-—1 m—1m-—2 Gl. 58
aj = ag; + ?au + = = azi
und

m-—1 m—1m-—2 GIl. 59
bi = bO,i + — bl,i + T m bZ,i .

Die Koeffizienten ax; und bx; werden innerhalb der PC-SAFT Zustandsgleichung an
experimentelle Daten von n-Alkanen angepasst und als universelle Konstanten behandelt, diese

sind in Gross et al. ''?! zu finden. Die Abkiirzung C;in Gl. 55 ist gegeben durch:

8, -23 20<3—27<§+12<§—2<§>'1 Lo
TR I R (RN TG 2y ' '

Fiir nicht-assoziierende Stoffe besitzt die PC-SAFT Zustandsgleichung drei anpassbare

Reinstoffparameter: die Segmentzahl m;, den Segmentdurchmesser o; und die
Dispersionswechselwirkungsenergie €;. Fiir Mischungen werden die konventionellen

Berthelot-Lorentz Mischungsregeln angewendet:

1 Gl. 61
i. e e s
Ojj 2(011+0]])

und

sij = 1/8118jj(1 - kl]) . Gl. 62
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Der binire Wechselwirkungsparameter kj; korrigiert dabei die geometrische Mischungsregel
fir die Dispersionswechselwirkungsenergie der Mischung €;;, dieser kann an binére

Gleichgewichtsdaten angepasst werden.
Der Beitrag zur Freien Energie aufgrund von assoziativen Wechselwirkungen ist gegeben

durch:

NC NS XAi 1
FAssoziation = RT Z X; Z (ln XAi _ 5 + E) Gl. 63
i=1 Ai=1

wobei X% den Molenbruch der Molekiile, die nicht am Assoziationsplatz A; gebunden sind,

angibt, die innere Summe liduft dabei iiber alle Assoziationsplitze des betrachteten Molekiils i.
Dieser Ausdruck, welcher die Freie Energie F mit dem Molenbruch der Molekiile, die nicht an
einer Assoziationsstelle A; gebunden sind, verbindet, wurde urspriinglich von Wertheim 104}
[1051, T106L T107] entwickelt, Chapman et al. [0 [ 11241 11251 erweiterten die Theorie auf
Mischungen. Darin werden assoziierenden Molekiilen eine oder mehrere Assoziationsstellen
zugeordnet, die Assoziationsplitze werden dabei 1in Elektronenakzeptor- und
Elektronendonatorgruppen unterteilt, die starke, kurzreichweitige Wechselwirkungen wie z.B.
Wasserstoffbriicken ausbilden. Uber die verfiigbaren Assoziationsschemata, die die Anzahl der
Assoziationsstellen an verschiedenen Molekiilklassen beschreibt, geben Huang und Radosz [1%°]
einen detaillierten Uberblick. Der Molenbruch der Molekiile die nicht an der exemplarischen

Assoziationsstelle A; gebunden sind, folgt direkt aus der Massenbilanz:

-1

NC NS
XAi=(1+ pz X; z XBipAiBi | Gl. 64
i=1  Bj=1

Befinden sich zwei oder mehr Komponenten in der Mischung, die assoziative
Wechselwirkungen ausbilden, muss wegen der impliziten Form der Gl. 64 ein zusitzliches,
nicht-lineares Gleichungssystem gelost werden, um den Molenbruch der ungebundenen
Molekiile an den Assoziationsstellen Aj, Bj, etc. zu erhalten. Assoziiert nur eine Komponente
in der Mischung kann Gl. 64 als quadratische Gleichung in XA geschrieben werden und ist
somit analytisch 16sbar. Der Term A4iBi in GI. 64 beschreibt die Assoziationsstirke zwischen
den Assoziationsstellen A;j und B;. Wird die radiale Verteilungsfunktion der Harten Kugeln g{}s
verwendet und die Richtungsabhingigkeit der Mayer-Funktion vernachléssigt, kann die

Assoziationsstirke zwischen Assoziationsstelle Aj und B; berechnet werden iiber:
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gAiBi GI. 65
AAiBi = ghsicAiBig? (exp( ) — 1) :

kT
¢2iBi beschreibt darin die Wechselwirkungsenergie zwischen den Assoziationsstellen A; und
Bi, k2iBi das Assoziationsvolumen zwischen den Assoziationsstellen A; und Bi, beide GroBen

werden innerhalb der PC-SAFT Zustandsgleichung als anpassbare Parameter behandelt. Fiir

Mischungen werden die Mischungsregeln nach Wolbach und Sandler ''>! verwendet:
sAiBj — %(EAiBi + sAJ'B]') Gl 66
und
— 3
G. . G. .
KAiBj = /AiBicAiBj < ) > . Gl. 67
1/2 (o-ii + 0']']')

Zur Berechnung von Phasengleichgewichten wird das chemische Potential p; benotigt, dies

kann erhalten werden iiber:

0F Gl. 68
K = ( ) .

ani T,V,n]-;:i

3.5 Dichtegradiententheorie
3.5.1 Reinstoffe

Die Dichtegradiententheorie (DGT) wurde zunéchst von van der Waals (28] formuliert, er
betrachtete die Grenzschicht als endlichen Bereich zwischen der fliissigen und dampfformigen
Phase eines reinen Stoffes, in der die Dichte sich kontinuierlich @ndert. Lord Rayleigh [!*) kam
durch die Messung der Reflexion von polarisiertem Licht an Fliissig-Dampf Grenzfldachen zu
demselben Schluss. Cahn und Hilliard %! reformulierten die DGT und wendeten sie zur
Berechnung von Grenzflicheneigenschaften reiner Stoffe an, Poser und Sanchez [!*!]
generalisierten die DGT fiir Mehrkomponentensysteme. Die Dichtegradiententheorie liefert
einen Ausdruck fiir die Freie Energiedichte eines inhomogenen Systems. Das inhomogene
System ist hier die Grenzschicht, da dort Gradienten von Zustandsgréen, im Fall reiner Stoffe
der Dichte, auftreten. Im inhomogenen Gebiet hingt somit die Freie Energie von der lokalen
Dichte als auch der Dichte der unmittelbaren Umgebung, den Dichtegradienten, ab. Die
grundlegende Annahme der Dichtegradiententheorie ist, dass sich die Dichte senkrecht zur
Grenzfliche, auf einer Lingenskala, die vergleichbar ist mit der Reichweite der

zwischenmolekularen Wechselwirkungen, nur unwesentlich dndert, dadurch kénnen die Dichte
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und ihre Ableitungen als unabhingig voneinander betrachtet werden. Die Freie Energie im
inhomogenen Gebiet kann dann in eine Taylorreihe entwickelt werden, als Entwicklungspunkt
fo wird die Freie Energie verwendet, die dieses System mit der lokal vorliegenden Dichte hiitte,
wenn es homogen wire. Die folgenden Herleitungen der Berechnungsgleichungen fiir die
Oberflichenspannung und die Dichteprofile reiner Stoffe sind sinngemidfl von Cahn und
Hilliard *%1 entnommen. Vernachlissigt man in der Taylorreihenentwicklung der Freien
Energie im inhomogenen Gebiet Terme dritter und hoherer Ordnung ergibt sich fiir die

volumenbezogene Freie Energie f des inhomogenen Gebiets:

i _ of dp
) o P
f(p, Vp, V?p) = fo(p) +Z a(@) (axi) o
- 7)), Gl. 69
_]:i_/
z of AW z o°f (r?p) op
. 4 a( azp ) axian - a(@)a(@) (i)' an .
ij 9%; 0%, . Y e 0x; 0
o <

ij ij

Hierbei werden die drei Raumrichtungen des kartesischen Koordinatensystems k = x, y, z der
Variable xk durch i und j substituiert. Die Summen ) L; , ZK%j und ZKfj stellen
symmetriebeschreibende Tensoren dar, fiir isotrope Medien ist die Freie Energie invariant

gegeniiber Spiegelung (x; > —X;) und Rotation (x; = X;), daraus ergibt sich:

Li=0 Gl. 70
und fiiri =]
L of Gl. 71
Mij T aV2p
0
und
2 of GL 72
Ki,j =Ky, = W 0.

Fiir 1 # j gilt hingegen:

K=K =0. Gl. 73

Lj =

Die Taylorreihenentwicklung der volumenbezogenen Freien Energie (Gl. 69) wird damit zu:
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_ _ of 0%f
2. — 2 o 2
f(p, Vp, Vp) = fo(p) + <6V2p>ov p+ <6(Vp)2>0 (Vp)=. Gl. 74
Kl KZ

Die Freie Energie F™ des inhomogenen Systems wird erhalten, indem iiber das Volumen V

integriert wird:

pinh — f (F(p) + k1 V2p + 1, (Vp)?) V.. Gl. 75
\'%4

Da die Losung des Volumenintegrals [ k;V?p dV aufgrund des Laplace-Operators V2= A nicht
bekannt ist, wird es iiber den GauBschen Integralsatz in ein Volumenintegral mit (Vp)? und ein

Oberfldchenintegral mit (Vp) substituiert:

dk, N
jKlvzp dv = —f (d_p) (Vp)ZdV+fK1an dA. Gl. 76
v v A

Das Produkt niVp beschreibt den Dichtegradienten normal zur Oberfliche dA. Wird als
Integrationsgrenze die Grenze zur Bulkphase verwendet, verschwindet der Dichtegradient Vp

und damit auch das Oberfldchenintegral und es ergibt sich:

. - dx
Finh — j fO(p) + (_d_pl + K2> (Vp)Z dv . GlL. 77
V e ——

K
Die Freie Energie eines inhomogenen Systems F™ mit Volumen V besteht nach GI. 77 aus
zwei Anteilen. Der erste Term im Integranden beschreibt die Freie Energie des Systems, wenn
es mit der lokal vorliegenden Dichte homogen wire, der zweite Term beschreibt den Anteil des
lokalen Dichtegradienten zur Freien Energie. Betrachtet man die Grenzschicht eindimensional

in z-Richtung (senkrecht zur Grenzfldche) wird aus Gl. 77:

T d? Gl. 78
Finh = A] fO(p)+K(E) dz.

—00

Anwendung der Euler-La-Grange Gleichung

/ dpy ([ _ 0! \ G1. 79
k“(&) (@) )=°

auf den Integranden I in GI. 78 ergibt:
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_ dp\* /dp dp - dp\?

0w +x() - () (2¢()) - - <() =0 .50
und damit

_ dp 2

fo(p) = K(E) : Gl. 81

Anwendung von GI. 81 auf Gl. 78 ergibt:

oo

Finh = 27 j fo(p) dz. Gl. 82

Durch Ausnutzung der Euler-La-Grange Gleichung muss also der Anteil des lokalen
Dichtegradienten zur Freien Energie (zweiter Term im Integranden in GIl. 78) nicht explizit
ausgerechnet werden, sondern kann durch die volumenbezogene Freie Energie als Funktion der
lokalen Dichte f,(p) substituiert werden.

Vom numerischen Standpunkt aus betrachtet, ist die Integration der Gl. 82 unvorteilhaft, da die
Freie Energie f, von der lokalen Dichte p abhingig ist und diese sich in z-Richtung #ndert,
wihrend iiber diese Richtung integriert wird, dz. Die Berechnung der Freien Energie des
inhomogenen Systems F™" ist allerdings ebenfalls im Dichteraum zuginglich, dafiir muss Gl.

82 vom Ortsraum in den Dichteraum integraltransformiert werden. Umstellen von GI. 81 liefert:

, K
dz = |= dp. Gl. 83
fo(p)

Durch Substitution von dz nach Gl. 83 in Gl. 82 folgt eine Berechnungsvorschrift der Freien

Energie des inhomogenen Systems im Dichteraum:

_ * = Gl. 84
Finh = ZAJ /Kfo(p)dp.

Im Rahmen der Dichtegradiententheorie entspricht die Oberfldchenspannung o dem Integral

iber das groBle thermodynamische Potential AQQ, dieses ist allgemein definiert iiber:

NC
AQ =g— 2 x;pSeW Gl. 85
i=1
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Das grof3e thermodynamische Potential beschreibt also im Allgemeinen die Differenz zwischen
der Freien Enthalpie g eines (z.B. inhomogenen) Systems und der Freien Enthalpie dieses
Systems, wenn es mit den lokal vorliegenden Zustandsgroflen x; im Gleichgewicht vorliegen

wiirde, dies ist fiir eine bindre Mischung schematisch in Abbildung 2 dargestellt.

Abbildung 2. Schematische Darstellung des groen thermodynamischen Potentials AQ eines bindren,
zweiphasigen Systems. Die fette, durchgezogene Linie beschreibt die Freie Enthalpie g des inhomogenen Systems.
Die diinne, durchgezogene Linie beschreibt die Freie Enthalpie g dieses Systems, wenn es sich mit dem lokal
vorliegenden Molenbruch x; im thermodynamischen Gleichgewicht befinde, diese Doppeltangente tangiert
weiterhin die im Gleichgewicht vorliegende Bulkphasenkonzentrationen x} und x}'. Die Differenz im Intervall x} -

xI zwischen beiden Kurven entspricht dem groBen thermodynamischen Potential AQ.

Freie Enthalpie g [ J / mol |

T

. ; . .
I II
X, Molenbruch x, [ - ] X,
Wird statt der Freien Enthalpie g die Freie Energie f verwendet, kann GI. 85 geschrieben
werden:
NC NC
AQ=g—2XiuiGGW=f+ PV—ZXiu?GW Gl. 86
i=1 i=1

Da die Grenzschicht nur eindimensional betrachtet wird, entspricht P in GIl. 86 der
Normalkomponente des Drucktensors im inhomogenen Gebiet, diese entspricht dem

thermodynamischen Gleichgewichtsdruck. Mit dem entwickelten Ausdruck fiir die Freie
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Energie eines inhomogenen Systems (Gl. 84) und der Anwendung von Gl. 86 auf reine Stoffe,

lisst sich eine Berechnungsvorschrift fiir die Oberflichenspannung o™V reiner Stoffe angeben:

oV =2 f \/x (fo(p)p + PLV — uG&Wp)dp = 2 J VkAQ dp . Gl. 87

Die formale Integration von —oo bis oo in Gl. 87 kann durch die Integration iiber das
inhomogene Gebiet (also von pV bis pl) ersetzt werden, da eine Integration iiber die homogene

Bulkphase kein Beitrag zu ¥ nach Gl. 87 liefert:

L

p
oV =2 j VkAQdp . Gl. 88
pV

Das Dichteprofil innerhalb der Grenzschicht mit eindimensionaler Ortsauflosung kann aus der
Integration der GIl. 83 erhalten werden, wenn das groBe thermodynamische Potential AQ)

verwendet wird:

>
K
72—z = f /Edp Gl. 89

pV+pl
2

mit der Ortskoordinate z bei der Dichte p* mit p* € [p — p¥]. Die Ursprungskoordinate zo wird

VL
willkiirlich auf den Wert Null festgelegt bei P ;Lp .

3.5.2 Mischungen

Die folgenden Herleitungen der Berechnungsgleichungen fiir die Grenzflichenspannung und
die Dichte- bzw. Konzentrationsprofile von Mehrkomponentensystemen sind sinngeméf3 von
Poser und Sanchez [*!! entnommen.

Sei g;; die Wechselwirkungsenergie zwischen Teilchen i und j und T der Ortsvektor in einem
N-Teilchen System. Die Innere Energie U des Volumens V bei ausschlieBlich angenommenen

Paar-Wechselwirkungen ist:
. NC NC
Uur) 1 .
Tzizzsij(r)' Gl. 90
i
Wird ein zwischenmolekulares Wechselwirkungspotential uj; angenommen, kann die

Wechselwirkungsenergie &; zwischen zwei Teilchen an der Position ¥ und dem

zwischenmolekularen Abstand § formuliert werden als:
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- - - - - Gl. 91
g;(r) = p;(1) f pi(f + S)uy;(s) ds

mit den Partialdichten der Komponenten i und j, p; und p;. Wird die Partialdichte der

Komponente j fiir die Umgebung t + § in eine Taylorreihe mit Entwicklungspunkt § = 0 unter

Vernachlissigung Terme dritter und hoherer Ordnung entwickelt, ergibt sich:
- - - - g 1 N —\2
pj(F +3) = p;(®) + Vp;(3 — 0) + - V2p;(3 - 0) Gl. 92
und GI. 91 wird zu:

ey = p D@ f uy @) ds + p ) j 3 Vp, uy(3) ds + ...
Gl. 93

1 - 22v2 -
Epi(r) s°V<pju;;(s) ds.
Da das Wechselwirkungspotential uj; nur vom Abstand der Teilchen $ abhingig ist,

verschwindet das Integral [ 8 Vp;uy;(8) ds und Gl. 93 wird zu:

£;(F) = —pi®p; D) — p;(H)V2p; (B)ic) Gl. 94
mit
K = —4n ] s%uj;(s) ds Gl 95
O'i]'
und

b Gl. 96
ij_ 2 4
K, =—§T[ s*ujj(s) ds.

O'i]'
Dabei  bezeichnet oj den  Hartkugeldurchmesser, also die  Nullstelle des
Wechselwirkungspotentials u;;. Mit der Taylorreihenentwicklung der Wechselwirkungsenergie

g ergibt sich fiir die Innere Energie U des Volumens V (Gl. 90):
NC NC

NC NC

U(F) 1 - 1 - —> 1 - - 1

2= Y a® =5 Y (- @py@®xl — pOPpy@xY) . G197
i j i j

Wird weitergehend angenommen, dass die Entropie S des inhomogenen Systems nur eine
Funktion der lokalen Dichte, aber unabhéngig von den Dichtegradienten der lokalen Umgebung

ist S # f(Vp;, V2p;), folgt mit der integralen Fundamentalgleichung der Freien Energie F

F=U-TS Gl. 98
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bzw. auf das Volumen bezogen

_F U S Gl. 99
fVVTV

und dem entwickelten Ausdruck fiir die volumenbezogene Innere Energie U/V (Gl. 97) ein

Ausdruck fiir die Freie Energiedichte F / V eines inhomogenen Systems:
NC NC

F(F)_F(r) Zzpmpm G p“)

fo () Gl. 100
NC NC

1 N2 > i)
250 ) @OV
i

In Gl. 100 werden dabei alle Terme die keine Abhédngigkeit von den Dichtegradienten

aufweisen zur GroBe f,(¥) zusammengefasst. Die Freie Energie des Systems wird erhalten,

wenn GI. 100 tiber das Volumen V integriert wird:

NC NC
. _ 1 ..
Finh(y) = j fo(F)+§ZZpi(F)v2p,-(?)K‘; dv Gl. 101
\% i j

bzw. wenn in einer Dimension (z-Richtung, senkrecht zur Grenzfldache) tiber den Abstand

integriert wird:

© NC NC ()
Finh:Af fo(z)+zzz 0.(2) p] W . Gl 102

Der Dichtegradient (dp;/dz) verschwindet in der Bulkphase (z — o0) und Gl. 102 vereinfacht

sich zu:
0 NC NC do dp
inh _ p1 ] 1] Gl. 103
F —A] fo(z)+zzzd i) | dz.

Die verallgemeinerte Euler-La-Grange Gleichung ist:

oL d ( oL )_
aq(t) dt\ag(t)) Gl. 104
mit dem Integral in der Form
= [ Lt.a, d@)at. . 105

In GI. 103 ist das Integral gegeben mit:
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d 1.1
sz (z pl,dpl)dz Gl. 106

Anwendung der allgemeinen Euler-La-Grange Gleichung (Gl. 104) auf den Integranden in GI.
103 ergibt:

_ NC
ofp(z) d |1 dp; i

—_ |z — = Gl. 107
dp; dz|24. dz e =0
j
und damit
of 1 2
0@ 1N =0, GL. 108

api 2 dz?
j

Diese partiellen Differentialgleichungen werden mit dp;/dz multipliziert und anschlieBend

wird tiber alle Komponenten in der Mischung i = 1...NC summiert:
NC NC

dp; dp;
fo(Z)——ZZdZ‘ dZ’ Wl=o0. Gl. 109

Nach anschlieBender Integration folgt:

1NC NCd dp
f,(2) == 01 D, GL. 110
fo(2) ZZZ dz dz ‘
1

Damit kann Gl. 103 geschrieben werden:

Finh = 2A ffo(z) dz. Gl 111

Um die numerische Losung des Integrals (Gl. 111) zu vereinfachen, wird das Integral vom

Ortsraum in den Dichteraum transformiert werden, Gl. 109 liefert dazu:

dp; dp;

11 Pi “Pj

i 2% Jo. dp, Gl. 112
2f,(2) .

Substitution von dz nach Gl. 112 in GI. 111 ergibt:

Finh = /24 j /K'fo(p) dp, Gl. 113

mit der Abkiirzung '’

dz =
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NC NC do. d
K'=szgﬁﬁ. Gl 114
5 dp, dp;

Mit der Definition des grofen thermodynamischen Potentials AQ (GIl. 85) folgt eine
Berechnungsvorschrift der Ober- bzw. Grenzflichenspannung eines

Mehrkomponentensystems:

- Gl. 115
c=2 J. K’ <f0(pi)p - Z pipiEW + PGGW> dp, = V2 f Vi'AQ dp;.

Gl. 115 stellt eine Verallgemeinerung der Gl. 87 fiir Mehrkomponentensysteme dar. Die
Integrationsgrenzen —oo bis oo konnen durch p} bis pl! ersetzt werden, da eine Integration iiber
die Bulkphasen keinen Beitrag zur Grenzflichenspannung nach Gl. 115 liefert, da dort der

Integrand Null wird:

II
P1

0=\/§f\/mdp1. Gl. 116
Pl

Die Partialdichteprofile in der inhomogenen Grenzschicht konnen aus der Integration der GI.
112 erhalten werden, wenn dort ebenfalls das grof3e thermodynamische Potential () verwendet

wird:

p1
KI
Z—17p = f SAG dp, Gl 117
11

pi+pt
2
mit der Ortskoordinate z an der Partialdichte p} € [p} ... p}!]. Die Ursprungskoordinate zo wird

1 11
willkiirlich auf den Wert Null festgelegt bei prl .
Der Einflussparameter des reinen Stoffes i« in Gl. 114 wird bei der konkreten Berechnung von
Grenzflicheneigenschaften als anpassbarer Parameter angesehen und an einen Datenpunkt der

Oberflichenspannung des reinen Stoffes bei einer Temperatur zwischen Tripelpunkt und

kritischem Punkt angepasst, wihrend fiir den Einflussparameter der Mischung Klzl die

geometrische Mischungsregel verwendet wird: KIZ] = KiZiK'.]Z]. Die Berechnung der Ober- bzw.

Grenzflachenspannung von Mischungen mittels einer Zustandsgleichung und DGT stellt dann
eine reine Vorhersage dar, keine Grenzflicheneigenschaften der Mischung miissen im Vorfeld

zur Parametrisierung des Modells vorliegen.
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Da die Beschreibung des groBBen thermodynamischen Potentials A vom verwendeten Modell
abhingt, ist keine allgemeingiiltige Stammfunktion bekannt. Die Integrale zur Berechnung der
Grenzflichenspannung (Gl. 116) und der ortlich aufgelosten Dichte- bzw.
Konzentrationsprofile (Gl. 117) im inhomogenen Gebiet miissen deshalb numerisch integriert
werden. Zur numerischen Losung der Integralausdriicke fiir Mehrkomponentensysteme
miissen allerdings die Partialdichten p; der verschiedenen Komponenten bekannt sein, diese
sind in der Grenzschicht nicht unabhéngig voneinander, sondern gekoppelt. Wenn fiir den
Einflussparameter kj;; die geometrische Mischungsregel verwendet wird, konnen die
zusammenhidngenden Partialdichten im inhomogenen Gebiet ausgerechnet werden, indem das

folgende nichtlineare Gleichungssystem geldst wird:

0 \/K_110

Gl 118

)
S a0 e 0 \ _(E)
Vi | )

Kij 0 0 \/K_H/

3.5.3 Inkompressible Mischungen (inkDGT)

Die inkompressible Dichtegradiententheorie (inkDGT) wurde entwickelt 32! und auf
Mischungen angewendet [} 18l ym die Dichtegradiententheorie auch in Kombination mit
einem GE-Modell benutzen zu konnen. In der inkDGT wird angenommen, dass die Dichte in
den koexistierenden Phasen gleich ist und der Druckeinfluss auf die Dichte vernachldssigt
werden kann, die Freie Energie F wird dann dquivalent zur Freien Enthalpie G. Wird die Dichte
nicht betrachtet, sind die Molenbriiche x; der vorliegenden Komponenten i = 1 ... NC die
einzigen thermodynamischen Zustandsgrofen in einer Mischung, dessen Wert sich im
inhomogenen Gebiet, also der Grenzschicht, dndert. Sinnvoller wire es hier von einer
,Konzentrationsgradiententheorie* zu sprechen, da sich die aufgestellten Funktionale hier
ausschlieBlich auf die Ortsabhingigkeit der Konzentration und nicht der Dichte beziehen. Da
sich bei reinen Stoffen ausschlieBlich die Dichte in der Grenzschicht dndert, sind die
Grenzflicheneigenschaften reiner Stoffe nicht mehr tiber die inkDGT zuginglich. Dies stellt

aber genau genommen kein Nachteil dar, da die inkDGT mit einem GE-Modell kombiniert wird
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und die Phasengleichgewichtseigenschaften reiner Stoffe ebenfalls mittels GE-Modell nicht
zugénglich sind. Wihrend in der urspriinglichen Formulierung der DGT die Anzahl der
Variablen, die sich im inhomogenen Gebiet dndern, gleich der Anzahl der Komponenten ist
(N=1-p,N=2 - pyg,p, usw.), reduziert diese sich im Falle der inkDGT umeins (N = 2 -
x1,N =3 = xq,X, usw.) und ist deshalb vom numerischen Standpunkt aus betrachtet
effizienter. Nachteilhaft ist, dass der Einflussparameter x in der inkompressiblen Formulierung
seine physikalische Bedeutung verliert und an einen Datenpunkt der Grenzfldchenspannung der
bindren Mischung angepasst werden muss, wihrend dieser in der DGT aus der
Autokorrelationsfunktion bzw. dem Wechselwirkungspotential prinzipiell aus der Theorie
vorhergesagt werden kann bzw. an einen Datenpunkt der Oberflichenspannung zwischen
Tripel- und kritischem Punkt des reinen Stoffs angepasst werden kann.

Die Berechnungsgleichungen fiir die Grenzflichenspannung und die Konzentrationsprofile der
inkDGT werden im Folgenden vorgestellt, auf eine Herleitung der Gleichungen wird an dieser
Stelle verzichtet, da diese weitgehend analog zu den GI. 90 - Gl. 118 erfolgen kann, wenn die
Partialdichte p; durch den Molenbruch x; ersetzt wird. Die originalen Herleitungen sind in der
Literatur zu finden [1%2.  Die Berechnung der Grenzflichenspannung eines

Mehrkomponentensystems im Konzentrationsraum erfolgt iiber:

II II

X1 X1 NC
c=12 f VirQdx, = V2 f K* <g(xi) — inuFQ> dx;. Gl 119
| < '

1
mit
NC NC

K" :ZZKU dx; dx; - GL 120
— L 2 dx; dx;
i

Die Konzentrationsprofile im Ortsraum berechnen sich iiber:

2= 129 = oag X Gl 121

I

mit der Ortskoordinate z beim Molenbruch x; € [x} ...x!!]. Die Ursprungskoordinate zo wird

1 II
willkiirlich auf den Wert Null festgelegt bei X1+TX1 . Die zusammenhingenden Molenbriiche

im inhomogenen Gebiet konnen ausgerechnet werden, indem das folgende nichtlineare

Gleichungssystem gelost wird:
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Gl. 122

[
/-~
<Y}
o)
N—
Il
ol

3.6  Das Reaktivsystem Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsiure

Die Veresterung von Essigsidure (C2H402) mit 1-Hexanol (CsH140) zu Hexylacetat (CsHi602)
und Wasser (H20) ist eine chemische Gleichgewichtsreaktion, die iiber Oxonium-Ionen (H30™),

gebildet aus der Dissoziation der Essigsdure mit Wasser, autokatalysiert wird. Die Netto-
Reaktionsgleichung lautet:

H;0* GIl. 123
C2H402 + C6H14O — C8H1602 + Hzo

Fiir die Veresterung von Carbonsduren mit Alkoholen wird ein Reaktionsmechanismus

vorgeschlagen 33!, der sich in sechs Zwischenschritte unterteilen ldsst, im Fall der Veresterung

von Essigsidure mit 1-Hexanol ergibt sich:

H o H OH"
| Vi | Va
He— ¢ — + HO* T H—C—C + H,0 (I)
N D
OH OH
H H
H i H H H H H H
OH*
I R R R I B
H—(C—C +H—C—C—=C—C—C—C—0H _—
| on [ O T B
H H H H H H H

o n

H—(C—0C—0H
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(I11)
+ H0"
(IV)
+ H,0

H OH
|

H—C—C—0H

H.O

H OH
H—(C—C—0OH
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H : H
Ol OH" VI
H—(C—C + HO0 T—— H—C—C . WO
| . i
H O H H H H H H O #mw H H H H
[ (N R
H—(C—C—C—C—C—C—H H—C—C—C—C—C—C—H
[ I L I
H H H H H H H H H H H H

Es wird angenommen '3, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die nukleophile
Addition von 1-Hexanol an die ionisierte Essigsdure (II) ist, die zuvor durch das H3O" Kation
protoniert wurde (I). Der Addition-Elimination Mechanismus ist vollstandig reversibel, die
Anlagerung des Alkohols an das protonierte Essigsduremolekiil bildet dabei den
Additionsmechanismus (II), die Abspaltung von Wasser bildet den Eliminationsschritt (V). Die
Reaktionsgeschwindigkeit der Hin- und Riickreaktion nach der Netto-Reaktionsgleichung (GI.
123) bei 25°C im Fall der Autokatalyse ist, aufgrund des sehr kleinen Dissoziationsgrad der

Essigsdure bei 25°C, ebenfalls sehr gering 3%,

Die Gleichgewichtskonstanten von
Veresterungen der Essigsdure mit Alkoholen liegen bei 25°C typischerweise zwischen 1-10
(1351 Im industriellen MaBstab wird die Hexylacetatsynthese entweder homogen mit starken

Mineralsiuren oder heterogen mit stark sauren Ionenaustauscherharzen katalysiert 13!,

3.7  Modellierung und numerische Verfahren

Der folgende Abschnitt setzt sich mit der Modellierung der zeitabhingigen
Grenzflacheneigenschaften chemisch reagierender, quaternidrer, fliissig-fliissig Systeme bei
Raumtemperatur T = 298,15 K auseinander. Dabei wird im Detail auf das zu l6sende
Gleichungssystem, sowie auf die innerhalb der Modellierung getitigten Annahmen
eingegangen. Exemplarisch wird dies anhand der Modellbildung mittels GE-Modell erldutert.
Die Verwendung eines GE-Modells stellt so gesehen die erste Vereinfachung dar, weil innerhalb
der Modellierung mittels GE-Modell der Aktivititskoeffizient nur von der Temperatur und der

Zusammensetzung, nicht aber vom Druck abhiingig ist. In letzter Konsequenz bedeutet das,
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dass das Phasengleichgewicht, das Reaktionsgleichgewicht oder auch das
Dissoziationsgleichgewicht vom Druck unabhiingig betrachtet werden, die Losung der
Gleichgewichtsbedingung des mechanischen Gleichgewichts (Gl. 17) entféllt. Die Dichten der

beiden koexistierenden Phasen sind deshalb nicht zuginglich.

Annahme 1: Das thermodynamische Verhalten des Reaktivsystems wird vom Druck

unabhingig betrachtet.

Die Annahme 1 ist insofern gerechtfertigt, als dass hier ein Fliissig-Fliissig System betrachtet
wird, diese zeigen in der Regel nur eine sehr schwach ausgeprigte Druckabhingigkeit.

Im ersten Schritt wird das Phasengleichgewicht des quaterniren Systems Wasser (W), Hexanol
(H), Hexylacetat (HA) und Essigsédure (E) berechnet, dazu werden zunéchst die Temperatur T
und die Feed-Stoffmengen der vorliegenden Komponenten niy, nfj, nfj, und nf (also auch

nges) zum Zeitpunkt t = 0 vorgegeben. Zunichst unbekannt sind die Stoffmengen der einzelnen

Komponenten in Phase I und Phase II: nles, niy, Ny, Njja, NE, Nhes, Dy, N, Njja, NE. Die

Berechnung von beispielsweise nlges, nly, nl, nk, nll und nl kann iiber numerisches Losen der
thermischen und stofflichen Gleichgewichtsbedingung (Gl. 16 und Gl. 18) mit Kopplung der
Massenbilanz erfolgen. Da die Ergebnisse der theoretischen Modellbildung experimentell
validiert ~werden, wird hier die extensive Formulierung der stofflichen
Gleichgewichtsbedingung gewihlt, somit konnen die experimentellen Einwaagen, nach
Umrechnung mit der Molmasse M;, direkt als Feed-Stoffmengen zum Zeitpunkt t = 0 verwendet
werden. Die thermische Gleichgewichtsbedingung wird indirekt mit T = T! = T erfiillt.
Folgende Gleichungen miissen simultan gelost werden:

I I I I I 11 11 I 1
Nw \ Tl Nw Ny NDya Ng |\ [ Dw ) j Tl Ny Ny Ny D ~0 GL 124
AL A ' i L JYw RIS TRREINN TR .

) I ) ) I
ges ges Nges Nges Nges ges Nges Nges Nges Nges

I I I I 1 1 VA | 1
I 1 Dw DNy Nyp Dg Ny \ yf~ng Bw DH Do DE |
YH T N N [N N - I YH T N TN AN TN =0 Gl 125
n n n n n n n n
ges ‘lges llges llges ges ges ‘lges llges llges

II 11 11

I I I I I 1 I
Nya Ny Ny Ny Dg NyHa Ny Ny Ny N
YhA TI' ) I I I - II YHA TIIJ II ) II ) II ) II = 0 Gl 126
n n n

ges Nges INges Nges ges ges Nges Nges Nges

I 0 I 11 VR N 1
L (! Nw Ny Nya Ng \ [ Dg 11 (i Nw Ny Nga Ng \ 0
YE O Y e m | VYE N T T T

ges Nges Nges Nges

ges ges Nges Nges MNges Gl. 127
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) - ()
ges ges
Nges — Nges =0 Gl. 128
() - ()
Gl. 129
(nges> (nges>

1’1 1’1
ges ges
_ _ELL
I 11
Nges Nges

Die GroBen nées, nly, nif, nl;, nll und nk in den Gl 124 - GI. 129 werden in dieser Arbeit

numerisch iiber das Powell-Verfahren iteriert, die restlichen unbekannten Groen konnen iiber

die Massenbilanz ersetzt werden:

I _ ,4F I
1’lges - 1’lges 1’lges Gl. 130

Njjp = Nhes — Ny — Njj — N Gl 131
Nia = Nia — Nig Gl. 132
ol = nf — ol Gl. 133

Fiir den benotigten Ausdruck des Aktivitidtskoeffizienten y; in Phase I und Phase II in den GI.
124 - GI. 127 wird der analytische Ausdruck des NRTL-Modells (Gl. 46) verwendet.

Das quaternire Fliissig-Fliissig Phasengleichgewicht wird durch das
Dissoziationsgleichgewicht der Essigsdure (Gl. 35) iiberlagert, deshalb miisste eigentlich das
zu 16sende Gleichungssystem (Gl. 124 - GI. 129) um die Erfiillung der Dissoziationskonstanten

in den jeweiligen Phasen

KL — (aIH30+)(aICHsCOO‘) —0 Gl 134
(aly) (@k)
und
KU (aE3°+)(ag“3C°°_) _ Gl. 135
P (all) (all

erweitert werden. Allerdings miissten dann die ionischen Komponenten H;O" und CH3;COO"

als eigene Komponenten behandelt werden, fiir die auch die Gleichheit des chemischen
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Potentials in beiden Phasen (Gl. 124 - GIl. 127) gefordert werden miisste. Da der
Dissoziationsgrad von Essigsdure allerdings sehr gering ist, kann davon ausgegangen werden,
dass die Konzentration Xy, o+ und Xcp,coo- ebenfalls sehr niedrig ist. Innerhalb dieser Arbeit
spiegeln sich die ionischen Komponenten in der Massenbilanz deshalb nur ,,undissoziiert” in
der Stoffmenge von Wasser bzw. Essigsidure wieder. Zudem werden Gl. 134 und GI. 135 nicht
zusammen mit den Gl. 124 - Gl. 129 gelost, das Dissoziationsgleichgewicht also entkoppelt
vom Phasengleichgewicht betrachtet. Weiterhin werden die Aktivitdtskoeffizienten der

ionischen Spezies yy, o+ und Ycu,coo- vereinfachend als Eins angenommen.

Annahme 2: Die ionischen Komponenten werden in der Massenbilanz vernachléssigt.

Annahme 3: Die Aktivititskoeffzienten der ionischen Komponenten werden als Eins

angenommen: Yy,o+ = YcHscoo~ = 1.

Annahme 4: Das Dissoziationsgleichgewicht wird entkoppelt vom Phasengleichgewicht

betrachtet.

Mit Yy,0+ = YcHscoo- = 1 und unter Ausnutzung der Elektroneutralititsbedingung Xy o+ =
XcHscoo- kann die Konzentration an H3O" Kationen berechnet werden, wenn die

Dissoziationskonstanten K} und K¥ bekannt sind:

Xzot =  Kpawag Gl. 136

Innerhalb dieser Arbeit wird fiir beide Phasen die Dissoziationskonstante von Essigsdure in
reinem Wasser verwendet. Da die wasserreiche Phase fast ausschlieBlich Wasser und
Essigsdure enthilt, bildet die Annahme die Realitit hier gut ab. Fiir die wasserarme Phase ist
eine niedrigere Dissoziationskonstante zu erwarten d.h. hier wird die berechnete Konzentration

von H30" Kationen vermutlich leicht iiberschitzt.

Annahme 5: Fiir beide Phasen wird die Dissoziationskonstante von Essigsdure in reinem

Wasser verwendet.

Ist die Berechnung des Phasen- und Dissoziationsgleichgewicht erfolgt, wird die dazugehorige
Phasengrenzschicht ortlich eindimensional aufgelost. Dazu wird die Grenzschicht zunéchst in
N Stiitzstellen diskretisiert und iiber eine Referenzkomponente (z.B. Wasser) mit der

Schrittweite A

_ X{N + x{,{, Gl. 137
N
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im Intervall xiy - xi, abgetastet. An jedem Diskretisierungspunkt im inhomogenen

Konzentrationsraum wird dann die Konzentration der anderen Komponenten berechnet, indem

Gl. 122 fiir jede Stiitzstelle N gelost wird. Anwendung der GI. 122 auf das vorliegende Problem

ergibt:
(00) < 1J9) ) 0 Gl. 138
Kw/H | 32— — KH/HA =
Oxw Txy,XHA Oxy T xw.xHA
00 a0 ~0 GI. 139
“wyHa\ gy —_— “H/HA\ Gyt S -

Im quaterniren System zeigen nur die beiden bindren Randsysteme Wasser + Hexanol (W/H)

und Wasser + Hexylacetat (W/HA) eine Fliissig-Fliissig Entmischung, daher gilt ky /g =

KH/HA = Ku/E = Kua/g = 0 und es ergibt sich mit Gl. 85:

w (T, Xw, Xu, Xpa, Xg) — Wiy — HE(T, Xw, X, Xga, Xg) + pgo =0 GL 140
Hw (T, Xw, Xu, Xpa, Xg) — HstW — upa (T, Xw, Xg, Xga, Xg) + uggw =0 Gl 141

Interessant an Gl. 140 und Gl. 141 ist, dass diese von den Einflussparametern Ky /i und Ky /4,

die zuvor an einen Datenpunkt der Grenzflichenspannung des bindren System Wasser +
Hexanol bzw. Wasser + Hexylacetat angepasst werden miissen, unabhéngig sind. Dies ist ein
Hinweis auf die Tatsache, dass bei ausgerechnetem Phasengleichgewichtszustand die
Konzentrationsverldufe in der Grenzschicht bereits durch das verwendete Modell festliegen.
Die Grenzflichenspannung nach GIl. 113 stellt gewissermaBlen das Integral iiber diese
Konzentrationsverldufe dar, die experimentelle Information der Grenzflachenspannung die in
Kij enthalten ist, skaliert somit lediglich den aufsummierten Wert, der iiber die Integration der
Konzentrationsprofile erhalten wird. Die simultane, numerische Losung der Gl. 140 und GI.
141 erfolgt in dieser Arbeit mit dem mehrdimensionalen Sekantenverfahren, anschlieend sind
die zusammenhédngenden Konzentrationen Xx; im inhomogenen Konzentrationsraum an jeder
Stiitzstelle N bekannt, die Grenzflachenspannung kann dann iiber numerische Integration der
Gl. 119 berechnet werden. Dazu wird in dieser Arbeit das Romberg-Verfahren verwendet. Um
die Grenzschicht in einer Dimension ortlich aufzulésen, muss jede Stiitzstelle N vom
Konzentrationsraum in den Ortsraum integraltransformiert werden, dazu muss fiir jede
Stiitzstelle N die GIl. 119 ebenfalls numerisch integriert werden, anschlieBend sind die
Konzentrationsprofile x; = f(z) bekannt. Die im Konzentrationsraum gewéhlte, dquidistante
Schrittweite A nach GIl. 137 entspricht im Ortsraum nicht dquidistanten Abstidnden. Die

Integraltransformation nach GI. 119 fiir jede Stiitzstelle N 16st gewissermalen die dquidistanten
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Abstinde zwischen den Stiitzstellen im Konzentrationsraum in nicht zwingend dquidistante
Abstinde der Einheit [m] im Ortsraum auf, dieser Effekt ergibt sich aus dem nicht-linearen
Charakter der Funktion (A}, Gl. 85) die integraltransformiert wird.

Das gesamte Zustandsgebiet, bestehend aus beiden homogenen Bulkphasen und inhomogener
Grenzschicht, ist nach Losen der Gl. 124 - Gl. 133 und GI. 140 - Gl. 141 zum aktuellen
Zeitpunkt t bekannt. Im nichsten Schritt muss die Dynamik des Systems, bedingt durch die
ablaufende Veresterungsreaktion (GIl. 123) in beiden Phasen, beschrieben werden. Dazu
miissen zunichst die Reaktionszeitgesetze (Gl. 31) fiir das folgende Problem formuliert werden,

es ergibt sich:

i = —k,[a};aLa!, o+] +ky[al akal .+ Gl. 142
dt 1|9 9E dHz0* [ T R2|9H 9E 9H;0* | :
d)ji =k :a}* ag aIHao+: ks :aIH ag ahgo{ Gl. 143
dj/:v = k4 :ah al; aIH3O+: -k, :a}{ al; aIH3O+: GL 144
dzim = k :aIH ak a{{30+: -k, :aIH ak a{{30+: GL 145
d);% = —lafal all ajf o0 + ko alf af af or Gl. 146
d)jf = —lu[alt af af g | + Ko all ol a0 Gl. 147
d)jiv = Jafallall all o0 ] — ko alt a af v Gl. 148
d);%A = lafaliall ajj o0 | = ko all af af o0 Gl. 149

Zur Beschreibung der Aktivititen a; in den Gl. 142 - Gl. 149 wird ebenfalls der analytische
Ausdruck des NRTL-Modells (Gl. 46) verwendet. Wie anhand den GIl. 142 - GIl. 149 zu
erkennen ist, wird fiir die Modellierung formal eine trimolekulare Reaktion unterstellt. Streng
genommen gibt es dafiir keine Rechtfertigung, Popken et al. 3”1 zeigen allerdings anhand der
Methylacetatsynthese, dass die Modellierung der Kinetik von Veresterungsreaktionen, die
autokatalytisch ablaufen, quantitativ am besten mit experimentellen Daten iibereinstimmt,
wenn formal eine trimolekulare Reaktion unterstellt wird.

Durch die ablaufende chemische Reaktion in beiden Phasen wird das System vom bestehenden
Gleichgewichtszustand zum Zeitpunkt t = O in einen neuen Gleichgewichtzustand t + At

tiberfithrt. Da die Reaktionskinetik im Fall der Autokatalyse sehr gering ist, wird davon
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ausgegangen, dass sich das System zu jedem Zeitpunkt t in einem Phasengleichgewichtszustand
befindet (quasi-stationdrer Vorgang), der Superpositionszustand (Phasen- und
Reaktionsgleichgewicht) wird allerdings erst nach endlich vielen Zeitschritten erreicht. Um den
Zustand des Systems zum Zeitpunkt t + At zu erhalten, werden die Reaktionszeitgesetze (Gl.
142 - GI. 149) simultan integriert, gleichzeitig werden die Phasengleichgewichtsbedingungen
und die Massenbilanz (Gl. 124 - Gl. 133) gelost. Im Gegensatz zum Zeitpunkt t = 0 werden in
den Gl. 124 - GI. 133 allerdings die Feed-Stoffmengen nicht mehr vorgegeben, sondern ergeben
sich aus der simultanen Integration der Reaktionszeitgesetze. Dazu werden die Anderungen Ax;

in Anderungen An; umgerechnet werden, fiir die Komponenten i in den Phasen I und II ergibt

sich dann:
n!(t + At) = nl(t) + An! Gl. 150
und
nll(t + At) = ni'(t) + An!! Gl. 151
1 1 1 -

Die Stoffmengen n{*(t + At) fiir « = I, II kénnen anschlieBend als Feed-Stoffmengen zum
Zeitpunkt t + At angesehen werden, die Gesamtstoffmenge nges (t = 0) bleibt aber erhalten, da

Gl. 123 eine stoffmengenerhaltene Reaktion beschreibt Y}; v; = O:

nf (t+ At) = (nl(©) + An}) + (nf'(©) + An{). Gl. 152

Die Reaktionszeitgesetze werden in dieser Arbeit mit einem Runge-Kutta Verfahren 4.
Ordnung integriert.

Da die Reaktionszeitgesetze (Gl. 142 - Gl. 149) thermodynamisch konsistent iiber die
Aktivitdaten formuliert werden, wird nach einer endlichen Anzahl an Integrationszeitschritten,
zusitzlich zum Phasen- und Dissoziationsgleichgewicht, das Reaktionsgleichgewicht erreicht,
neben den Gl. 124 - GI. 129 ist dann zusitzlich die Bedingung des Reaktionsgleichgewichts
(GL. 29) in beiden Phasen erfiillt:

I I I I 1 I 1 1 1 1
Ng L[ Nw Ny Nya DNg g )0 (1 Nw Ny Nya DNg
ol ) YE ol 'l nl ol YH e S S Y
ges ges ges ges ges ges ges ges ges _ O

I
Nges
I I T I I I I 1
Ow \or (pr Bw My Oya D ) (Bwa )1 (01 Bw Dy Dua DE Gl. 153
ol JYwl R g o gt ol JYea\ L T T
ges ges llges Ilges llges ges ges lges llges llges

K —

und
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1 1 n . I I I oI 1
Ng 1 pu Nw Ny Nga DNg Ny \. 1 TH Nw Ny Ngy DNg
ol YE Y U Y Y ol JYH QI QI il o pll
ges ges ges ges ges ges ges ges ges ges _ 0

II TR TR T II TR TR T :
Ow \ou (oo Bw My Oua B ) (Dga )y (po Bw D Dpa D Gl 154
i ATV Rl | ey gy | ey sl A eyl 6 7.9 Ry gy | ey |
ges ges lges lges Ilges ges ges lges Ilges llges

KII _

Durch die Annahme eines quasi-stationdren Vorgangs wird das Reaktionsgleichgewicht
erreicht, indem zeitlich verschiedene Phasengleichgewichtszustinde durchlaufen werden. Mit
jedem Reaktionszeitschritt und dem darauf folgenden neuen Phasengleichgewichtszustand
verringert sich die Freie Enthalpie G des Systems, bis sie im Superpositionszustand
(Uberlagerung Phasen-, Dissoziations- und Reaktionsgleichgewicht) im globalen Minimum ist.
Da die Reaktionsgeschwindigkeit der Veresterungsreaktion im Fall der Autokatalyse bei
Raumtemperatur sehr gering ist, kann davon ausgegangen werden, dass die
Stofftransportgeschwindigkeit, die zum Erreichen der neuen Phasengleichgewichtszustinde
nach den jeweiligen Reaktionszeitschritten fithrt, um Grofenordnungen hoher ist, was die

Annahme eines quasi-stationidren Vorgangs rechtfertigt.

Annahme 6: Die  Stofftransportgeschwindigkeit ist  wesentlich  hoher als die
Reaktionsgeschwindigkeit, das Erreichen des Reaktionsgleichgewichts wird
deshalb als quasi-stationdrer Vorgang behandelt d.h. es werden nur

Gleichgewichtszustidnde durchlaufen.

Weiterhin werden isotherme Zustandsidnderungen unterstellt d.h. die Reaktionsenthalpie Agh*
wird vernachlissigt, es tritt keine Warmetonung auf. Die Temperatur T des Systems betréagt

T =298,15 K = konstant.

Annahme 7: Die Reaktionsenthalpie Agh* wird zu Null angenommen, die Temperatur des

Systems dndert sich dadurch zeitlich nicht, sie betrdagt T = 298,15 K = konstant.
3.8 Spinodale und Kkritischer Punkt

Da die Ergebnisse der theoretischen Modellbildung experimentell validiert werden, ist es
vorteilhaft die Grenze zwischen instabilen und metastabilen Gebiet zu kennen. Werden
Mischungen im instabilen oder metastabilen Bereich angesetzt, bewegt sich das System mit
unbekannten Zeitkonstanten auf den zugehorigen Gleichgewichtszustand zu, diese
Zeitkonstanten konnen sich allerdings im metastabilen und instabilen Bereich um
GroBenordnungen unterscheiden. Die Grenze zwischen instabilem und metastabilen Gebiet ist
durch die Spinodale gegeben. Wird die Freie Enthalpie G eines bindren Systems iiber dem

Molenbruch aufgetragen, entspricht der Wendepunkt der Grenze von metastabilen Gebiet zu
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instabilen Gebiet, mathematisch ist der Wendepunkt durch das Verschwinden der zweiten

Ableitung gegeben:
902G —0
0x? o - Y Gl. 155

Die Spinodalbedingung (GI. 155) unterliegt nicht der Massenbilanz und muss deshalb separat
fiir die, im bindren Fall, ,,linke* und ,,rechte* Grenze des instabilen Gebiets zum metastabilen
Gebiet gelost werden. Der kritische Punkt ist fiir monodisperse, binire Systeme gleichzeitig der
Extrempunkt der Spinodalkurve d.h. dort verschwindet sowohl die zweite Ableitung als auch

die dritte Ableitung der Freien Enthalpie G nach der Konzentration:

0%G B 3G — 0
axf TP_ axf TP_ . Gl. 156

Die Spinodalbedingung auf quaternédre Systeme angewendet, fordert, dass die Determinante,

die die zweiten Ableitungen der Freien Enthalpie G nach den Molenbriichen x1, X2, x3 enthilt,

verschwindet:
0’g d%g d%g
ox?2 TP 0x4 0X, P 0x, 0%X3 P
< a%g > (62g> ( 0°g ) Gl. 157
det ) =0.
0%, 0%q Tp 0x5 Tp 0x, 0X3 Tp

d%g d%g d%g
0x3 0%y ), \0%30%z /)., 0x5 )1 p

’

Im Gegensatz zu binédren und terndren Systemen, konnen in quaterndren Systemen unendlich
viele kritische Punkte existieren, diese bilden die kritische Linie, die die kritischen Punkte der
terndren Randsysteme verbindet. Die kritische Linie kann ausgerechnet werden, indem

zusitzlich zu Gl. 157 folgende Determinante verschwindet:
(6D1> (aDl) <6D1>
0%y /1 p 0%2/ 1 p 0x3/1p
2 2 2
det <6g> (a_f) <6g> _o Gl. 158
0%, 0%, Tp 0x5 Tp 0%, 0X3 Tp .

d%g d%g d%g
0x3 0%Xq Tp 0X3 0X, Tp 0x3 Tp

’

mit
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Gl. 159

(o), )

92g ot 0%z 0%1 )1, 0x3 TP

T \0x,0%3) d%g 0%g '
0X3 0%X4 TP 0x3 0%, TP/

Die Losung der Gl. 157 - Gl. 158 erfolgt in dieser Arbeit mit dem mehrdimensionalen Newton-

Verfahren, die dort benétigte Inverse der Jacobi-Matrix erfolgt mit dem GauB-Jordan

Algorithmus.
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4. Experimente

,,Ideen, wie absolute Gewissheit, absolute Genauigkeit, endgiiltige Wahrheit und so fort, sind

‘

Erfindungen der Einbildungskraft und haben in der Wissenschaft nichts zu suchen. *
Max Born

Der folgende Abschnitt befasst sich mit den experimentellen Methoden die in dieser Arbeit
Verwendung finden. Neben der experimentellen Validierung der dynamischen Modellierung,
wurden zundchst Fliissig-Fliissig Phasengleichgewichte und die Grenzflichenspannung in
Abhingigkeit der Konzentration bei T = 298,15 K der Systeme vermessen, zu denen keine
experimentellen Daten in der Literatur verfiigbar sind. Im Fall von Phasengleichgewichtsdaten
betrifft das das Terndrsystem Wasser + Hexanol + Hexylacetat, im Fall von
Grenzflichenspannungen das Binidrsystem Wasser + Hexylacetat, die Terndrsysteme Wasser +
Hexanol + Essigsdure, Wasser + Hexylacetat + Essigsdure, Wasser + Hexanol + Hexylacetat,
sowie das Quaterndrsystem Wasser + Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure. Messungen des
Fliissig-Fliissig Phasengleichgewichts erfolgten mittels Gaschromatographie, zur Messung der
Grenzflichenspannung kam Spinning-Drop Tensiometrie zum Einsatz. Zur Untersuchung der
Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten K  wurde  weiterhin  die
Temperaturabhédngigkeit der isobaren Wirmekapazitidt von Hexylacetat mittels dynamischer

Differenzkalorimetrie vermessen.
4.1 Chemikalien

I-Hexanol (CAS: 111-27-3) mit einer Reinheit min. 98 % (g/g, GC) zur Synthese und
Essigsidure (CAS: 64-19-7) mit einer Reinheit von 100 % (Ph. Eur., reinst.) wurden von Carl
Roth erworben, Hexylacetat (CAS: 142-92-7) mit einer Reinheit von 99 % (g/g, GC) wurde
von Sigma Aldrich erworben. Die erhaltenen Stoffe wurden ohne weitere Aufreinigung
verwendet. Weiterhin wurde bidestilliertes Wasser verwendet. Bevor die zu vermessenden
bindren, ternidren und quaterndren Proben angesetzt wurden, wurden die Einwaagen der
gekauften Reinstoffe mittels Ultraschallbad Badelin Sonorex RKI150 entgast. Um
sicherzustellen, dass sich die angesetzten Mischungen im Fliissig-Fliissig Gleichgewicht

befinden, wurden die Proben fiir zwolf Stunden in ein temperiertes Wasserbad gestellt.
4.2  Biegeschwinger

Die Dichtemessungen dieser Arbeit werden mit einem Biegeschwinger Anton Paar DMA 38

durchgefiihrt. Der Biegeschwinger ist als U-Rohr ausgefiihrt, dessen offene Enden fest
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eingespannt sind. Dieser U-Rohr Schwinger wird zu einer ungedampften Schwingung angeregt,
die Entdimpfung wird auf elektromagnetischem Wege realisiert. Grundlegendes Messprinzip
dabei ist, dass die Eigenfrequenz des Biegeschwingers von der schwingenden Masse abhiingig
ist. Die Messzelle des Anton Paar DMA 38 Biegeschwingers hat ein konstantes Volumen von
0,7 Milliliter, die Eigenfrequenz ist dadurch in letzter Konsequenz von der Dichte
abhingig, m = pV. Durch die elektromagnetische Entddmpfung kann die mechanische
Schwingung in eine Wechselspannung gleicher Frequenz umgewandelt werden, die
Periodendauer der Schwingung ist dann mit hoher Auflosung messbar. Die Periodendauer T
steht mit der Dichte des im U-Rohr befindlichen Mediums in folgendem Zusammenhang:

T2 — A
P=—7 Gl. 160

mit den Gerdtekonstanten A und B des jeweiligen Biegeschwingers. Ihre Werte sind mittels

Kalibriermessungen an zwei Substanzen bekannter Dichte p; und p, bestimmbar.
4.3  Spinning-Drop Tensiometrie

Die Messungen der Grenzfldchenspannung zwischen zwei fliissigen Phasen werden in dieser
Arbeit mit einem Spinning-Drop Tensiometer SVT 20N von Dataphysics durchgefiihrt. Die
rotierende Kapillare, AuBendurchmesser 6.22 Millimeter und Innendurchmesser 4.0
Millimeter, ist wihrend einer Messung vollstindig mit der Phase mit der hoheren Dichte und
einem Tropfen (ca. 1 Mikroliter) der Phase mit der niedrigeren Dichte gefiillt. Wird die
Gravitationskraft auf den Tropfen, der mit hoher Geschwindigkeit um seine Léngsachse rotiert,
vernachléssigt, gibt es zwei maf3gebliche Krifte die auf den Tropfen wirken: die Trigheitskraft
und die Grenzflichenkraft. Da die Kapillare mit hoher Geschwindigkeit rotiert, entspricht die
Triagheitskraft der Zentrifugalkraft. Durch die Rotation wird der in der Kapillare befindliche
Tropfen in Richtung seiner Rotationsachse gestreckt, wihrend die Grenzflichenkraft den
Tropfen zu einer Kugel formt, um die Oberfldche zu minimieren. Im Kréftegleichgewicht sind
beide Krifte betragsmifBig gleich groB3 und die Tropfenform &ndert sich nicht mehr. Die
Gesamtenergie E des, um seine Lingsachse rotierenden Tropfens, setzt sich aus der Inneren
Energie U, der kinetischen Energie der Rotation Er und der Grenzflichenenergie Eg

zusammen:

E=U+Eg+E,. Gl. 161

Die kinetische Energie der Rotation Ey ist gegeben durch:
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1 1. 162
ER=§I(02 Gl 16

mit dem Trigheitsmoment I und der Winkelgeschwindigkeit w. Da die Form des Tropfens im

Gleichgewicht als zylinderformig angenommen wird, ist das Triagheitsmoment gegeben durch:

= lmrz Gl. 163
2

mit der Masse m und dem Radius des Zylinders r. Daraus folgt fiir die Energie der Rotation:

1 1 Gl. 164
Eg = Zmrzoo2 = ZAerzwz.

Die Grenzfliachenenergie E; ist das Produkt aus Grenzflachenspannung o und Grenzfldache A,

fiir einen Zylinder also:

1.1
EG=2T[1"L0'=TO'. Gl. 165

Die Gesamtenergie des Tropfens ist damit gegeben durch:

1 2V GI. 166
E=U +ZAer2w2 +—o.

Im Gleichgewicht ist die Gesamtenergie E minimiert und dndert sich nicht mehr mit dem

Tropfenradius, es ergibt sich:

0E 1 2V Gl. 167
=(=) =ZapVro?-=
(01‘)@,@ g PPYTeT TR 0

da die Innere Energie U nicht vom Radius abhidngig ist. Umstellen nach der

Grenzflichenspannung ergibt die sogenannte Vonnegut-Gleichung [13%:

1 1. 1
o= ZApr%oz. Gl. 168

In GI. 168 ist die Grenzflichenspannung abhéngig von der Dichtedifferenz der beiden fliissigen
Phasen Ap, dem Tropfenradius r und der Rotationsgeschwindigkeit w. Die Tropfenform wird
computerunterstiitzt von der Kamera des Spinning-Drop Tensiometers aufgenommen und iiber
die Anzahl der registrierten Pixel in den Tropfenradius umgerechnet, die
Rotationsgeschwindigkeit ist iiber die Drehzahl des Motors einstellbar und die Dichtedifferenz
muss im Vorfeld vermessen worden sein. Da in der Energiebilanz (Gl. 161 - Gl. 168) eine
zylindrische Tropfenform angenommen wird, muss die Winkelgeschwindigkeit bzw.
Rotationsgeschwindigkeit immer so eingestellt werden, dass das Verhéltnis von Tropfenlidnge
L zu Tropfenradius r mindestens vier betrdgt: L/r > 4. Ist dieses Verhiltnis fiir bestimmte

Systeme nicht realisierbar, muss die Kriimmung der Grenzfliche an den Zylinderenden iiber
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die Young-La-Place Gleichung beriicksichtigt werden. Der Ausdruck von Vonnegut wird dann
iiber einen Reduktionsfaktor n korrigiert, der beriicksichtigt, dass der Zylinderradius immer
kleiner als der urspriingliche Radius der Kugel ist, wenn die externe Zentrifugalkraft abwesend

ist. Der generalisierte Young-La-Place Ausdruck 3% ist:

n
o = (n — 1)2Apr3w?. Gl. 169
2—n

Fiir einen Reduktionsfaktor n =~ 1,3478 wird der generalisierte Young-La-Place Ausdruck zur

Vonnegut Gleichung.
4.4  Gaschromatographie

Messungen der Fliissigphasenkonzentrationen, genauer gesagt des Massenbruches wi, werden
in dieser Arbeit mittels des Gaschromatographen Agilent 6890 Autosampler durchgefiihrt.
Dabei wird eine Kapillarsdule Hewlett Packard INNOWax® zusammen mit einem Split-
Injektor, einem Wirmeleitfdhigkeitsdetektor und einem Flammenionisationsdetektor
eingesetzt. Der Front-Injektor hat ein Injektionsvolumen von 1 Mikroliter. Der Split-Injektor
arbeitet bei einer Temperatur von 493 K, einem Druck von 0,365 bar und einem Split-Verhéltnis
von 20:1 mit dem Tridgergas Helium, der Gesamtvolumenstrom betrigt 30,8 ml/min. Die
Kapillarsdule hat eine Lange von 30 Meter, einen Innendurchmesser von 0,35 Millimeter, eine
Filmdicke von 0,5 Mikrometer und arbeitet bei einem konstanten Druck von 0,365 bar, einer
konstanten Temperatur im Inneren des Ofens von 403 K und einem Volumenstrom von 0,7
ml/min. Die Laufzeit betrdgt 16 Minuten.

Der Flammenionisationsdetektor (FI-Detektor) arbeitet bei einer Temperatur von 513 K mit
einem Heliumvolumenstrom von 40 ml/min, einem Luftvolumenstrom von 450 ml/min und
einem Helium Spiilgasvolumenstrom von 20 ml/min. Der Wirmeleitfihigkeitsdetektor (TC-
Detektor) arbeitet ebenfalls bei einer Temperatur von 513 K, einem Referenzvolumenstrom von
20 ml/min und einem Helium Spiilgasvolumenstrom von 6,3 ml/min. Die rechnergestiitzte
Aufnahme und Auswertung der Analysedaten erfolgt mit der HP-GC-ChemStation [40]
Software. Alle vermessenen Proben werden mit dem FI-Detektor und dem TC-Detektor
untersucht, allerdings ist der FI-Detektor dem TC-Detektor im Bereich Sensitivitit, Auflosung
und Linearitit liberlegen. Analyten die keine Kohlenwasserstoffverbindungen aufweisen (z.B.
Wasser) sind allerdings nicht mit einem FI-Detektor detektierbar, wihrend der TC-Detektor
universelle Detektion ermoglicht. Da die Gaschromatographie keine absolute Messmethode ist,
muss eine Kalibrierung vorgenommen werden, die die integrierte Peak-Flache IPA; (Integrated
Peak Area) der aufgenommenen Chromatogramme mit dem Massenbruch wi des Analyten

verbindet. Zu diesem Zweck werden zunichst vier Proben mit bekannter Konzentration doppelt
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(identische Einwaagekonzentrationen) vermessen, fiir weitere Rechnungen wird dann der
Mittelwert der integrierten Peak-Fliche verwendet. Die Ergebnisse der Kalibrierung fiir

Hexylacetat, 1-Hexanol und Wasser sind in Anhang A1 gegeben.
4.5 Dynamische Differenzkalorimetrie

Messungen der spezifischen, isobaren Wirmekapazitit cp werden in dieser Arbeit mittels dem
dynamischen Differenzkalorimeter MicroDSC7 Evo durchgefiihrt. Wihrend der Messung wird
der Probe und einer Referenzsubstanz ein Wirmestrom Q zugefiihrt und die Temperatur iiber
der Zeit gemessen. Da die Probe und die Referenzsubstanz verschiedene spezifische, isobare
Wirmekapazititen besitzen, unterscheidet sich ebenso der bendtigte Warmestrom um die
Temperatur beider Substanzen um 1 Kelvin zu erhéhen. Allerdings versucht die Regeleinheit
des DSC die Temperatur der Probe und der Referenzsubstanz identisch zu halten, indem die
zugefiihrte Wiarme variiert wird. Aus dieser Information, die Differenz der zugefiihrten
Wirmestrome um beide Proben auf gleicher Temperatur zu halten, kann die spezifische, isobare
Wirmekapazitit ermittelt werden, wenn die spezifische Wirme der Referenzsubstanz bekannt
ist. Wihrend der Messungen im Temperaturbereich 20 °C - 100 °C, wird die Temperatur der
Probe (1 ml) und der Referenzsubstanz mit einer Heiz-/Kiihlrate von +0.1 K/min verindert.
Fiir ganzzahlige Werte der Temperatur (21°C, 22°C, etc.) wird die Temperatur fiir 600 s
konstant gehalten und die spezifische, isobare Warmekapazitit aufgenommen. Fiir weitere

Rechnungen wird dann der Mittelwert aus Aufheizvorgang und Abkiihlvorgang verwendet.
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5. Ergebnisse und Diskussion

,,Die Wahrheit triumphiert nie, ihre Gegner sterben nur aus. “

Max Planck
5.1 Phasengleichgewicht und Grenzflicheneigenschaften
5.1.1 Reine Stoffe

Die in Kapitel 3.5 vorgestellte Dichtegradiententheorie liefert einen Ausdruck fiir die Freie
Energie bzw. Freie Enthalpie inhomogener Systeme, das inhomogene System ist hier die
Grenzschicht. Zusitzlich muss die Freie Energie bzw. Freie Enthalpie des homogenen Systems,
also der Bulk Phasen, beschrieben werden, deshalb muss zur konkreten Berechnung von
Grenzflicheneigenschaften die Dichtegradiententheorie mit einer Zustandsgleichung oder
einem GE-Modell kombiniert werden. Betrachtet man die Grenzflicheneigenschaften von
reinen Stoffen, dndert sich innerhalb der, eindimensional angenommenen, Grenzschicht als
einzige Variable die Dichte, deshalb ist in diesem Fall nur die Kombination mit einer
Zustandsgleichung moglich, in dieser Arbeit wird dafiir die PC-SAFT Zustandsgleichung
verwendet. Der in der Dichtegradiententheorie auftauchende Einflussparameter k; wird dabei
an einen experimentellen Wert der Oberfldchenspannung angepasst, alternativ kann er iiber eine
Ortsintegration des zwischenmolekularen Wechselwirkungspotentials (Gl. 96) erhalten
werden. Beide Herangehensweisen werden in dieser Arbeit verfolgt. In Abbildung 3 ist die
berechnete Oberflachenspannung von Essigsdure, 1-Hexanol, Hexylacetat und Wasser vom
Tripelpunkt bis zum kritischen Punkt im Vergleich zu experimentellen Daten aus der Literatur
(Wasser !"*11] 1-Hexanol %2, Hexylacetat !*?!, Essigsiure ['44) dargestellt. Die verwendeten
Reinstoffparameter der PC-SAFT Zustandsgleichung sind der Literatur (Wasser 2B '3,
Essigsdure '3 1-Hexanol '3, Wasser 4C %!, Hexylacetat [146!) enthommen und in Anhang
A2, Tabelle 1 gegeben. Der Einflussparameter k; wurde fiir 1-Hexanol, Hexylacetat und
Essigsdure im Rahmen dieser Arbeit selber angepasst, fiir Wasser 2B und Wasser 4C dagegen
der Literatur ['** entnommen. Die Werte der Einflussparameter k; sind im Anhang A2, Tabelle
2 gegeben. Die assoziative Wechselwirkung innerhalb der PC-SAFT Theorie wird fiir 1-
Hexanol und Essigsdure mit dem Assoziationsschema 2B beschrieben, fiir Wasser wird das
Schema 2B sowie 4C verwendet, im Fall von Hexylacetat wird, wegen seines unpolaren
Charakters, auf einen Beitrag zur Freien Energie aufgrund von Assoziation verzichtet. In
Abbildung 3 ist zu erkennen, dass der sigmoidale Verlauf der Oberflichenspannung von Wasser

in Abhingigkeit der Temperatur mit dem Assoziationsschema 4C zufriedenstellend



5. Ereebnisse und Diskussion 56

wiedergegeben werden kann, das Assoziationsschema 2B zeigt deutliche Abweichungen im

Vergleich zu den experimentellen Daten.

Abbildung 3. Vergleich der mit der PC-SAFT Zustandsgleichung berechneten Oberflichenspannung (Wasser
Assoziationsschema 2B: kurz gestrichelte-gepunktete Linie, Wasser Assoziationsschema 4C: dicke,
durchgezogene Linie, 1-Hexanol: lang gestrichelte-gepunktete Linie, Hexylacetat: diinne, durchgezogene Linie,
Essigsiure: gestrichelte Linie) des VLE’s der Reinstoffe mit experimentellen Daten aus der Literatur (Vierecke:

U4l Dreiecke: Hexanol !4?) Sterne: Hexylacetat ['4¥, Kreise: Essigsdure “4). Zur besseren

Wasser
Unterscheidbarkeit der betrachteten Stoffe sind berechnete und experimentelle Werte um den Faktor a verschoben,

Wasser: a = 0 mN/m, 1-Hexanol: a = 0 mN/ m, Hexylacetate: a = -5 mN/m, Essigsdure: a = -10 mN/m.
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Clark et al. 47 zeigen ebenfalls exemplarisch anhand der SAFT-VR Zustandsgleichung, dass
das Phasenverhalten, kalorische Eigenschaften, sowie die Oberflichenspannung von Wasser
quantitativ am besten beschrieben wird, wenn dem Wassermolekiil vier Assoziationsstellen

S [147]

zugeordnet werden. Sie kommen weiterhin zu dem Schlus , dass Parametersitze, die

AB im Vergleich zur

wesentlich hohere Werte der Assoziationswechselwirkungsenergie €
Dispersionswechselwirkungsenergie € aufweisen, eine physikalisch fundierte Beschreibung der
Assoziation von Wasser liefert. Mit Parametersitzen die diesem Kriterium unterliegen, welches
im Fall von Wasser zutreffend sein muss, stimmt der Assoziationsgrad (Anteil der Donor- und

Akzeptorgruppen die nicht an der Assoziation teilnehmen) am besten mit experimentellen
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Messungen 8] die iiber IR-Spektroskopie erhalten werden, iiberein. In dieser Arbeit wird
Wasser, neben dem Assoziationsschema 4C, zusidtzlich mit dem Assoziationsschema 2B
beschrieben, da die ,richtige Wahl des Assoziationsschemas fiir den reinen Stoff, keine
generelle Aussage tiber die ,,richtige Wahl* in einer Mischung, mit weiteren assoziierenden
Komponenten, treffen kann. Zu diesem Schluss kommen auch Liang et al. (1491

Weiterhin sieht man Abbildung 3, dass im Falle von 1-Hexanol, Hexylacetat und Essigsidure
die berechnete Oberflichenspannung iiber den gesamten Temperaturbereich sehr gut mit den
experimentellen Daten iibereinstimmt. Der Einflussparameter k; wurde jeweils an den
Messwert der Oberflachenspannung bei T = 298,15 K angepasst. Alternativ kann der Wert des
Einflussparameters  k;  iiber die  Ortsintegration des  zwischenmolekularen
Wechselwirkungspotentials nach Gl. 96 erfolgen. Wird fiir das zugrundeliegende

Wechselwirkungspotential uijin Gl. 96 das Lennard-Jones Potential angenommen, folgt aus der

Integration der GI. 96 fiir den Einflussparameter k;:

48 o GL. 170
T2

Hier héngt ¥; nur von den beiden Parametern ab, die das Lennard-Jones
Wechselwirkungspotential ~ beschreiben, = dem  Hartkugelradius O und  der
Wechselwirkungsenergie €; beim Gleichgewichtsabstand. Da der anziehende Teil des Lennard-
Jones Potential streng genommen nur die Dispersionswechselwirkung beschreibt, wird diese
Vorgehensweise zunidchst an Molekiilen mit unpolaren Charakter, Stickstoff, Methan und
Kohlenstoffdioxid, getestet. Fiir die benotigten Werte von o; und €; werden vereinfachend die
Reinstoffparameter der PC-SAFT Zustandsgleichung verwendet, diese werden der Literatur
entnommen (Stickstoff [!1?], Methan [!'2, Kohlenstoffdioxid !''?!) und sind im Anhang A2,
Tabelle 1 gegeben. Streng genommen ist diese Vereinfachung im Allgemeinen nicht zuléssig,
da das angenommene Wechselwirkungspotential der Dispersion innerhalb der PC-SAFT
Theorie ein modifiziertes Square-Well Potential ist [''2l. Die nach Gl. 170 vorhergesagten
Werte des Einflussparameters k; sind im Anhang A2, Tabelle 3 gegeben; dort gegeniibergestellt
sind die Werte des Einflussparameters k; die erhalten werden, wenn k; an einen experimentellen
Wert der Oberflichenspannung angepasst wird, diese sind fiir Stickstoff und Methan im
Rahmen dieser Arbeit angepasst worden, im Fall von Kohlenstoffdioxid der Literatur %
entnommen. In Abbildung 4 sind die, mit der PC-SAFT Zustandsgleichung in Kombination mit
der DGT, berechneten Oberflachenspannungen fiir Stickstoff, Methan und Kohlenstoffdioxid,

einmal mit vorausgesagtem Wert des Einflussparameter x;, einmal mit angepasstem Wert des
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Einflussparameter k; im Vergleich zu experimentellen Daten aus der Literatur (Stickstoff 151,

Methan !, Kohlenstoffdioxid ") zu sehen.

Abbildung 4. Vergleich der berechneten Oberflichenspannungen mit der PC-SAFT Zustandsgleichung fiir
Stickstoff, Methan und Kohlenstoffdioxid mit vorhergesagtem Einflussparameter k; (Stickstoff: kurz gestrichelte-
gepunktete Linie, Methan: lang gestrichelte Linie, Kohlenstoffdioxid: kurz, gestrichelte Linie) und angepasstem
Einflussparameter «k; (Stickstoff: fette, durchgezogene Linie, Methan: diinne, durchgezogene Linie,
Kohlenstoffdioxid: lang gestrichelte, gepunktete Linie) im Vergleich zu experimentellen Daten aus der Literatur

(Vierecke: Stickstoff ['>!l Sterne: Methan '>!l, Dreiecke: Kohlenstoffdioxid '>').
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Mit angepasstem Einflussparameter k; werden die Oberflachenspannungen als Funktion der
Temperatur fiir Stickstoff, Methan und Kohlenstoffdioxid in hervorragender Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten wiedergegeben, wird der Einflussparameter k; iiber das
zwischenmolekulare Wechselwirkungspotential vorhergesagt liegt nur noch, besonders in der
Nihe des Tripelpunktes, qualitative Ubereinstimmung vor. Fiir Kohlenstoffdioxid sind die
Abweichungen zum Experiment {iber den gesamten Temperaturbereich deutlich zu erkennen
(Abbildung 4).

2

Graham et al. !!°?! haben fiir Kohlenstoffdioxid ein Quadrupolmoment von 13,4%¥10%° Cm

gemessen, woraus ersichtlich wird, dass Kohlenstoffdioxidmolekiile nicht nur dispersive
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Wechselwirkungen ausbilden und deshalb die Beschreibung der Wechselwirkung durch das
Lennard-Jones Potential unzureichend ist. Fiir Stickstoff berichten Graham et al. 52! dagegen
einen experimentellen Wert des Quadrupolmoments von nur 4,72%10*° Cm?, der vorausgesagte
Wert des Einflussparameters k; liegt deshalb auch deutlich niher am Wert, der durch
Anpassung erhalten wird (Anhang A2, Tabelle 3). Durch die Vorhersage des
Einflussparameters k; wird die Groenordnung des angepassten Wertes in allen drei Fillen
getroffen, allerdings steigt die Abweichung, der im nichsten Schritt berechneten
Oberflachenspannung im Vergleich mit experimentellen Daten, mit steigender Polaritéit der
Stoffe. Daher ist fiir stark assoziierende Stoffe (z.B. Wasser) mit noch groleren Abweichungen
zu rechnen. Angesichts der Tatsache, dass experimentelle Oberflichenspannungen fiir die
meisten Reinstoffe verfiigbar sind und der Einflussparameter k; deshalb mit vertretbarem
Aufwand angepasst werden kann, stellt die reine Vorhersage der Oberflichenspannung ein

niitzliches theoretisches Mittel dar, soll hier aber nicht weiter verfolgt werden.
5.1.2 Binire Mischungen

Im néchsten Schritt werden die Grenzflacheneigenschaften der bindren Randsysteme im
quaternidren Reaktivgemisch (1-Hexanol, Essigsidure, Hexylacetate und Wasser) untersucht, die
bei T = 298,15 K eine Fliissig-Fliissig Entmischung zeigen. Wasser + 1-Hexanol und Wasser +
Hexylacetat bilden bei Raumtemperatur ein LLE, wihrend die restlichen, bindren Randsysteme
bei Raumtemperatur ein VLE bilden. Das VLE ist nicht Gegenstand dieser Arbeit und wird an
dieser Stelle nicht weiter untersucht.

Im bindren Fall treten in der Grenzschicht, im Gegensatz zu den Reinstoffen, nicht nur
Gradienten der Dichte auf, sondern ebenfalls Gradienten der Konzentration der beiden
Komponenten. Die Konzentration ist, im Gegensatz zur Dichte, mit einem GE-Modell
zugénglich, sodass in den bindren Mischungen die Grenzflicheneigenschaften mit einer
Zustandsgleichung (PC-SAFT), sowie einem GF-Modell (NRTL) in Kombination mit der DGT
bzw. inkDGT berechnet werden. Die Parameter des NRTL-Modells der sechs bindren
Randsysteme im System Wasser, Hexanol, Hexylacetat und Essigsdure sind von Schmitt et al.
(1331 1541 {ibernommen. Schmitt et al. (131134 pagsen die Parameter der biniren Randsysteme
Wasser + 1-Hexanol und Wasser + Hexylacetat an Fliissig-Fliissig Gleichgewichtsdaten, fiir
die restlichen, bindren Randsysteme an Fliissig-Dampf Gleichgewichtsdaten an, bei der
Parameteranpassung werden experimentelle Daten aus der Literatur sowie eigene Messdaten
verwendet. Fiir detailliertere Informationen zu den zur Anpassung verwendeten Daten und zur
mathematischen Anpassungsprozedur siehe Schmitt >°!. Die verwendeten Parameter der sechs

biniren Randsysteme sind im Anhang A3, Tabelle 4 und Tabelle 5 gegeben.
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5.1.2.1 Wasser + 1-Hexanol

In Abbildung 5 ist das berechnete LLE des binédren System Wasser + 1-Hexanol im Temperatur-
Molenbruch Diagramm bei einem Druck von P = 1,013 bar im Vergleich zu drei
experimentellen Datensitzen aus der Literatur [!54- (15611157 aroestellt. Zur Berechnung werden
das NRTL GE-Modell sowie die PC-SAFT Zustandsgleichung benutzt, die verwendeten
Reinstoffparameter der PC-SAFT Zustandsgleichung sind im Anhang A2, Tabelle 1, die
verwendeten Bindrparameter des NRTL-Modells im Anhang A3, Tabelle 4 gegeben.

Abbildung 5. Berechnetes Temperatur-Molenbruch Diagramm des bindren System Wasser + 1-Hexanol bei P =
1,013 bar (dicke, durchgezogene Linie: NRTL, gestrichelte Linie: PC-SAFT EOS (2B-2B), diinne, durchgezogene
Linie: PC-SAFT EOS 4C-2B) im Vergleich zu experimentellen Daten aus der Literatur (Vierecke 3%, Kreise 131,
Sterne [1571).
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Weiterhin wird eine quadratische Temperaturabhéngigkeit des bindren
Wechselwirkungsparameters kj; in Gl. 62 angenommen, fiir das Bindrsystem Wasser + 1-

Hexanol mit den Assoziationsschemata 2B-2B lautet dieser:

ki = 2,536 * 107 T2 + 1,946 « 1073 T — 0,3361 Gl 171
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und bei Wahl der Assoziationsschemata 4C-2B:
kij =—-2366+10"°T?+2,193 10" 3T —-0,5471. Gl 172

Um die quadratische Temperaturabhéngigkeit zu beschreiben, wurde k;; an drei Datenpunkte
der wasserarmen Phase (T = 273,15 K, T =293,15 Kund T = 333,15 K) des Datensatzes von
Stephenson et al. 1°®! angepasst, dies ist im System Wasser + 1-Hexanol notwendig um die
Kriimmung der Binodalen der wasserarmen Phase quantitativ beschreiben zu kdnnen.

In Abbildung 5 ist zu erkennen, dass das NRTL-Modell und die PC-SAFT EOS (2B-2B) die
experimentellen Daten mit hoher Genauigkeit wiedergeben, wohingegen die PC-SAFT EOS
(4C-2B) stiarkere Abweichungen zu den experimentellen Daten, sowohl in der wasserreichen
als auch in der alkoholreichen Phase, zeigt. Dies lésst die Schlussfolgerung zu, dass Wasser in
Mischungen, mit anderen, assoziierenden Komponenten wie Alkoholen, besser mit zwei als mit
vier Assoziationsplitzen pro Molekiil beschrieben werden kann. Assoziiert beispielsweise ein
freies Elektronenpaar des Sauerstoffatoms von Wasser mit dem Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe des Alkohols, ist es denkbar, dass sterische Effekte verhindern, dass das
andere, freie Elektronenpaar des Sauerstoffatoms noch an assoziativen Bindungen teilnehmen
kann. Der lange Kohlenwasserstoffrest des 1-Hexanol Molekiils konnte diese
Assoziationsstelle ,,abschirmen®, wodurch die Anzahl an Assoziationsplédtzen in der Mischung
stark abnimmt und deshalb die Beschreibung iiber das Schema 2B bessere Ergebnisse liefert
als das Schema 4C. Die Wahl der verschiedenen Assoziationsschemata zur Beschreibung der
Assoziation von Wasser als Reinstoff und in Mischungen ist Gegenstand aktueller Diskussion
[158]. [159]. [160]. [161]. [162]. [1631. [164] 7,1 Beschreibung der Loslichkeiten in biniren Mischungen,
bestehend aus Wasser und Kohlenwasserstoffen, kommt Kleiner [1*®! zum dem Schluss, dass
nur das Assoziationsschema 4C eine fundierte Beschreibung ermdéglicht. Zu diesem Schluss
kommen auch Haarmann et al. "%, Solms et al. ! berichten, dass spektroskopische Daten,
beispielsweise der Anteil der Donor- und Akzeptorgruppen die nicht an einer Assoziation
teilnehmen, ebenfalls am besten mit dem Assoziationsschema 4C fiir Wasser beschrieben
werden konnen. Ob spektroskopische Daten im Rahmen der Parameteranpassung Verwendung
finden sollten, ist ebenfalls Gegenstand aktueller Diskussion 16111621 Fiir wiissrige Losungen
die Kohlenstoffdioxid oder Stickstoff enthalten, kommen Aparicio-Martinez et al. 1! hingegen
zu dem Schluss, dass das Assoziationsschema 3B am besten geeignet ist. Fouad et al. [!%4
schlagen fiir bindre Wasser-Alkohol Mischungen vor, dass zwischen verschiedenen
Assoziationsschemata, in Abhidngigkeit der Wasserkonzentration, gewechselt werden sollte.

Eine abschliefende Beantwortung zur richtigen Wahl des Assoziationsschemas fiir Wasser ist



5. Ereebnisse und Diskussion 62

gegenwirtig nicht moglich.

Weiterhin ist in Abbildung 5 zu erkennen, dass die Loslichkeit des Alkohols in der
wasserreichen Phase sehr gering ist und kaum von der Temperatur abhéingt, wohingegen die
Loslichkeit von Wasser in der alkoholreichen Phase mit der Temperatur deutlich zunimmt. Die
geringe Loslichkeit des Alkohols in der wasserreichen Phase resultiert aus dem stark unpolaren
Charakter des Kohlenstoffrests von 1-Hexanol, allerdings kann die Hydroxylgruppe des
Alkohols Wasserstoffbriicken mit Wasser ausbilden, was zum stark nicht-idealen Verhalten im
bindren System Wasser + 1-Hexanol beitrdgt. Das stark nicht-ideale Verhalten zeigt sich
ebenfalls, wenn das System Wasser + 1-Hexanol mittels der Gruppenbeitragsmethode
UNIFAC vorhergesagt wird: Magnussen et al. %! berichten, dass die Konzentration des
Alkohols in der wasserarmen Phase vom UNIFAC-Modell deutlich iiberschitzt wird, die
Loslichkeit des Alkohols in der wasserreichen Phase wird dagegen um knapp eine
Zehnerpotenz unterschitzt.

Ausgehend vom berechneten Phasengleichgewicht wird im néchsten Schritt die
Grenzflichenspannung im bindren LLE Wasser + 1-Hexanol untersucht, dazu miissen die
Einflussparameter k; bekannt sein. Wird die PC-SAFT EOS mit der DGT kombiniert, konnten
prinzipiell die, an die Oberflichenspannung der Reinstoffe angepassten, Einflussparameter k;
fiir Wasser und 1-Hexanol verwendet werden (Anhang A2, Tabelle 2). Um eine verbesserte
Beschreibung der Grenzflichenspannung zu erhalten, wird der Einflussparameter k; fiir Wasser
in der Mischung Wasser + 1-Hexanol neu festgelegt, im Fall des Assoziationsschemas 2B auf
K8 sser = 1,473 * 1072° Jm®mol~2 und im Fall des Assoziationsschemas 4C auf K qsser =
1,356 * 1072° Jm®mol~2. Erfolgt die Berechnung der Grenzflicheneigenschaften durch die

Kombination des NRTL-Modells mit der inkDGT muss der Einflussparameter k;; an einen

experimentellen Wert der Grenzfldchenspannung des bindren Systems angepasst werden, da
die Eigenschaften der Reinstoffe nicht zugénglich sind. In Abbildung 6 ist die mit beiden
Modellen (NRTL + inkDGT und PC-SAFT EOS + DGT) berechnete Grenzflichenspannung
im Vergleich zu experimentellen Daten aus der Literatur %! sowie eigenen Messungen,
dargestellt. Villers et al. [!%! geben allerdings nicht die urspriinglichen Messdaten an, sondern
die Koeffizienten eines an die Messwerte angepassten Polynoms 2. Grades. Die
Grenzflichenspannungen bei T = 298,15 K und T = 318,15 K %! werden durch eigene
Messungen validiert, dazu wurden pro Temperatur vier Proben mittels Spinning-Drop
Tensiometers vermessen, der Mittelwert der Messungen ist in Abbildung 6 dargestellt. Die

Messdaten befinden sich im Anhang A4, Tabelle 6 und Tabelle 7. Die vierfache Wiederholung



5. Ereebnisse und Diskussion 63

der Messung dient in erster Linie zur Bestimmung der Standardabweichung des Spinning-Drop

Tensiometers, diese betriagt +£0.05 mNm~L.

Abbildung 6. Berechnete Grenzfldchenspannung im bindren System Wasser + 1-Hexanol bei P = 1,013 bar (dicke
durchgezogene Linie: NRTL + inkDGT, gestrichelte Linie: PC-SAFT EOS 2B-2B + DGT, diinne, durchgezogene
Linie: PC-SAFT EOS 4C-2B + DGT) im Vergleich mit experimentellen Daten aus der Literatur (Vierecke [0

und eigene Messungen (Kreise).
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Wie in Abbildung 6 zu erkennen ist, stimmen die eigenen Messungen fiir beide Temperaturen
sehr genau mit den Literaturdaten ! {iberein, im niichsten Schritt werden die Messpunkte fiir
beide Temperaturen, T = 298,15 K und T = 318,15 K, dazu verwendet den

Einflussparameter k;; fiir die Modellierung NRTL + inkDGT anzupassen, anschlieBend wird

eine lineare Temperaturabhéngigkeit von k;; angenommen und es ergibt sich:

Ki;[Jmolm™*] = [1,058 * 1073 T + 0,066] * 1077 .. Gl 173

Wie in Abbildung 6 zu erkennen ist, gibt die Kombination von NRTL + inkDGT die
Grenzflichenspannung im bindren System Wasser + 1-Hexanol iiber den gesamten
Temperaturbereich ausgezeichnet wieder, das temperaturabhingige Maximum der

Grenzflachenspannung wird ebenfalls hervorragend getroffen. Die Vorhersage mittels der PC-
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SAFT EOS 2B-2B + DGT stimmt fiir hohe Temperaturen, in der Nihe des kritischen Punktes,
gut mit den experimentellen Daten {iiberein, fiir tiefere Temperaturen féllt allerdings die
Grenzflichenspannung nur unwesentlich ab, was im Widerspruch zum Experiment steht. Das
temperaturabhingige Maximum in der Grenzflichenspannung ist im Vergleich zu den
experimentellen Daten deutlich zu tieferen Temperaturen verschoben. Wird die PC-SAFT EOS
+ DGT mit den Assoziationsschemata 4C+2B verwendet, liegt nur noch qualitative
Ubereinstimmung vor, die Abweichungen zum Experiment sind iiber den gesamten
Temperaturbereich deutlich zu erkennen (Abbildung 6), das temperaturabhingige Maximum
wird bei zu hohen Temperaturen vorhergesagt. Da die Wahl der Assoziationsschemata 4C-2B
bei der Beschreibung des LLEs schon deutlichere Abweichungen im Vergleich zur Wahl der
Assoziationsschemata 2B-2B gezeigt hat (Abbildung 5), féllt die im nichsten Schritt berechnete
Modellierung der Grenzflichenspannung ebenfalls schlechter aus. Die viel zu niedrig
berechnete Grenzflichenspannung bei tiefen Temperaturen im Fall der Schemata 4C-2B
resultiert beispielsweise direkt aus der Unterschitzung der Konodenlidnge bei tiefen

Temperaturen (Abbildung 5).
5.1.2.2 Wasser + Hexylacetat

In Abbildung 7 ist das berechnete LLE des bindren System Wasser + Hexylacetat im
Temperatur-Molenbruch Diagramm bei einem Druck von P = 1,013 bar im Vergleich zu zwei
experimentellen Datensitzen aus der Literatur 154 U671 dargestellt. Die Modellierung erfolgt
mit dem NRTL Modell, sowie der PC-SAFT Zustandsgleichung. Die verwendeten
Reinstoffparameter der PC-SAFT EOS sind im Anhang A2, Tabelle 1, die verwendeten
Binédrparameter des NRTL-Modells im Anhang A3, Tabelle 5 gegeben. Zur Beschreibung der
bindren Mischung Wasser + Hexylacetat mittels PC-SAFT EOS wird Wasser mit dem
Assoziationsschema 2B beschrieben, Hexylacetat wird als nicht assoziierend betrachtet. Um
eine quantitativ Beschreibung des LLE’s mit der PC-SAFT EOS zu gewihrleisten, wird im
bindren System Wasser + Hexylacetat eine lineare Temperaturabhédngigkeit des bindren
Wechselwirkungsparameters K;; angenommen. Dazu werden zwei Datenpunkte (T = 298,15 K
und T = 318,15 K) der wasserreichen Phase aus dem Datensatz von Schmitt et al. '>* verwendet

und man erhalt:
kij =9,493x10"*T —0,339. Gl. 174

In Abbildung 7 ist zu erkennen, dass die experimentellen Messwerte der wasserarmen Phase

beider Datensiitze 154 1167) im Temperaturbereich T = 300 K - 320 K eine leichte Streuung

[154]

aufweisen. Schmitt et al. messen die Konzentration von Hexylacetat mittels
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Gaschromatographie und Warmeleitfahigkeitsdetektor, die Wasserkonzentration wird mittels
AnschlieBend wird die Massenbilanz mithilfe der

Karl-Fischer Titration bestimmt.
Feedkonzentrationen und den gemessenen Konzentrationen in den koexistierenden Phasen

iberpriift und eine mittlere relative Abweichung von 2,8 % festgestellt. Die Kalibrierung erfolgt

mittels der Methode des internen Standards.

Abbildung 7. Berechnetes Temperatur-Molenbruch Diagramm des binédren System Wasser + Hexylacetat bei P =

1,013 bar (durchgezogene Linie: NRTL, gestrichelte Linie: PC-SAFT EOS 2B-ohne) im Vergleich zu

experimentellen Daten aus der Literatur (Sterne ['*, Dreiecke [1671),
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1671 messen beide Konzentrationen, Wasser und Hexylacetat, mittels

Stephenson et al.

Gaschromatographie und Wirmeleitfahigkeitsdetektor, zur Kalibrierung dient das Standard-
Additionsverfahren. Beide Autorengruppen [!34: 1671 geben allerdings nicht an, wie viel Zeit
zum Erreichen des Phasengleichgewichtes abgewartet wird. Die Messdaten aus der Literatur

[134]. 1167 ywerden vom NRTL-Modell iiber den gesamten Temperaturbereich sehr genau
die PC-SAFT EOS beschreibt das LLE zufriedenstellend, groBere

wiedergegeben,
Verwendung der PC-SAFT EOS bei der Beschreibung der

Abweichungen treten bei
wasserarmen Phase bei tieferen Temperaturen auf. Die Loslichkeit von Hexylacetat in der

wasserreichen Phase bzw. die Loslichkeit von Wasser in der esterreichen Phase ist noch
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geringer als im bindren System Wasser + 1-Hexanol, da Hexylacetat im Gegensatz zu 1-
Hexanol keine Hydroxylgruppe mehr besitzt, was zum unpolaren Charakter des Esters, und
damit zur schlechten Losbarkeit in Wasser, beitrdgt. Wird die Loslichkeit des zugehdrigen
Alkans, Hexan, betrachtet, sinkt die Loslichkeit noch weiter, die quantitative Beschreibung des
LLE’s mithilfe der PC-SAFT EOS muss dann iiber eine quadratische Temperaturabhingigkeit
des bindren Wechselwirkungsparameters kj; erfolgen U9 Vega et al. %% modellieren die
Loslichkeit der homologen Reihe der Alkane in Wasser mit der Soft-SAFT EOS, die
quantitative Beschreibung des LLE gelingt dabei mit einem konstanten Wert des biniren
Wechselwirkungsparameters k;;. Die im néchsten Schritt berechnete Grenzflidchenspannung ist
in Abbildung 8 im Vergleich zu eigenen Messungen, die mittels Spinning-Drop Tensiometer
durchgefiihrt werden, dargestellt. Dazu werden fiir zwei Temperaturen, T = 298,15 Kund T =
318,15 K, jeweils zwei Proben vermessen, der Mittelwert der Messungen ist in Abbildung 8

dargestellt. Die Messdaten befinden sich im Anhang A4, Tabelle 8 und Tabelle 9.

Abbildung 8. Berechnete Grenzflichenspannung im bindren System Wasser + Hexylacetat bei P = 1,013 bar
(durchgezogene Linie: NRTL + inkDGT, gestrichelte Linie: PC-SAFT EOS 2B-ohne + DGT) im Vergleich mit

eigenen Messungen (Kreise) mittels Spinning-Drop Tensiometers.
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Zur Berechnung der Grenzflachenspannung mittels der Kombination PC-SAFT EOS + DGT
konnten die, an die Oberflichenspannung der Reinstoffe angepassten, Einflussparameter x; fiir
Wasser und Hexylacetat verwendet werden (Anhang A2, Tabelle 2). Um eine quantitativ
bessere Beschreibung der Grenzflichenspannung in Abhédngigkeit der Temperatur zu
gewihrleisten, wird der Einflussparameter k; fiir Wasser in der Mischung Wasser + Hexylacetat
neu festgelegt: k22, ... = 3,015 * 1072 Jm>mol~2. Fiir die Kombination NRTL + DGT muss
der Einflussparameter x;; ebenfalls an einen Datenpunkt der binéren Mischung angepasst

werden, dazu wird der, in dieser Arbeit vermessene, Datenpunkt bei T = 298,15 K verwendet
und es ergibt sich der Einflussparameter k; [Jmolm™*] = 2,965 * 10~7. Betrachtet man die
berechneten Verldufe der Grenzflichenspannung in Abbildung 8 fillt auf, dass die Kombination
NRTL + inkDGT die experimentellen Daten mit hoher Genauigkeit wiedergibt, wohin gegen
die Kombination PC-SAFT EOS + DGT nur fiir hohe Temperaturen zufriedenstellende
Ergebnisse liefert. FEine Begriindung dafiir liefert das dazugehorige, berechnete
Phasengleichgewicht (Abbildung 7): fiir hohe Temperaturen werden die gemessenen
Konzentrationen auf der Binodalen von der PC-SAFT EOS deutlich besser wiedergegeben,
aufgrund der Gl. 115 sind die Modellierungsergebnisse der Grenzflichenspannung innerhalb
der DGT sehr vom vorher berechneten Phasengleichgewicht abhingig. Die Abweichungen
zwischen der mit dem NRTL Modell berechneten Binodalen und den experimentell,
gemessenen Werten (Abbildung 7) ist iiber den gesamten Temperaturbereich gering, als
Resultat fillt auch die Modellierung der Grenzflichenspannung iiber den gesamten
Temperaturbereich deutlich besser aus (Abbildung 8).

Die Beschreibung der Phasengleichgewichte und Grenzflicheneigenschaften fiir
Mehrkomponentensysteme (N = 3) im folgenden Kapitel erfolgt ausschlieBlich mittels der
Kombination NRTL + inkDGT, die Modellierung mittels der PC-SAFT EOS + DGT wird aus
folgendem Grund nicht weiter verfolgt: fiir eine quantitative Beschreibung des LLE’s Wasser
+ 1-Hexanol sind mindestens drei bindre Datenpunkte, kij; = f(T?), zur Beschreibung des LLE"s
Wasser + Hexylacetat mindestens zwei bindre Datenpunkte, ki = f(T), erforderlich. Der
pradiktive Charakter einer Zustandsgleichung, Mischungseigenschaften aus den Eigenschaften
der Reinstoffe vorherzusagen, ist hier nicht mehr vorhanden, die Parametrisierung dhnelt, in
Bezug auf die Anzahl der verwendeten biniren Datenpunkte, der Parametrisierung eines G-
Modells. Bei der Berechnung der Grenzflidcheneigenschaften im System Wasser + 1-Hexanol
und Wasser + Hexylacetat mittels PC-SAFT EOS + DGT muss zudem der Einflussparameter
K; von Wasser ebenfalls an Bindrdaten angepasst werden, eine quantitative Beschreibung ist

trotzdem nur bedingt moglich (Abbildung 6 und Abbildung 8). Als Vorteil, der
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Herangehensweise mittels Zustandsgleichungen im Vergleich zu GE-Modellen, kann
angesehen werden, dass die Dichten der koexistierenden Phasen prinzipiell ausgerechnet
werden konnen. Fiir die bindren Systeme Wasser + 1-Hexanol und Wasser + Hexylacetat sind
die berechneten Dichten der wasserreichen und wasserarmen Phase im Vergleich zu eigenen
Messungen (Anhang A4, Tabelle 8 und Tabelle 9 (Wasser + Hexylacetat), Anhang A4 Tabelle
10 (Wasser + Hexanol)) in Abbildung 9 dargestellt.

Abbildung 9. Vergleich der mittels PC-SAFT EOS berechneten Dichten bei P = 1,013 bar in den bindren LLE’s
Wasser + 1-Hexanol (dicke, durchgezogene Linie: PC-SAFT EOS 2B-2B, diinne, durchgezogene Linie: PC-SAFT
EOS 4C-2B) und Wasser + Hexylacetat (gestrichelte Linie) im Vergleich zu eigenen Messungen die mittels
Biegeschwinger durchgefiihrt wurden (Wasser + 1-Hexanol: Dreiecke, Wasser + Hexylacetat: Sterne). Zur
besseren Unterscheidbarkeit der betrachteten Stoffe sind berechnete und experimentelle Werte um den Faktor a

verschoben, Wasser + 1-Hexanol: a = 0 kg/m?®, Wasser + Hexylacetat: a = 200 kg/m?.
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Die verwendeten Reinstoffparameter der PC-SAFT EOS sind im Anhang A2, Tabelle 1
gegeben, die Berechnung des temperaturabhingigen, bindren Wechselwirkungsparameters
erfolgt fiir Wasser + Hexanol 2B-2B nach Gl. 171, fiir Wasser + Hexanol 4C-2B nach GI. 172
und fiir Wasser + Hexylacetat nach GI. 174. Die Dichte der wasserarmen Phase wird in beiden

Fillen, Wasser + 1-Hexanol und Wasser + Hexylacetat, sehr genau von der PC-SAFT EOS
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wiedergegeben, auch die Beschreibung der Temperaturabhingigkeit der Dichte gelingt
zufriedenstellend. Die Dichte der wasserreichen Phase zeigt im Bindrsystem Wasser +
Hexylacetat und im Bindrsystem Wasser + 1-Hexanol, wenn die Assoziationsschemata 2B-2B
verwendet werden, deutliche Abweichung zu den experimentellen Daten. Werden fiir das
System Wasser + 1-Hexanol hingegen die Assoziationsschemata 4C-2B verwendet, gelingt eine
quantitative Beschreibung der Dichte der wasserreichen Phase, allerdings haben die
Modellierungsergebnisse im Kapitel 5.1.2. gezeigt, dass, bei Verwendung der
Assoziationsschemata 4C-2B, die Beschreibung der Loslichkeit deutliche Abweichungen zum
Experiment zeigt. Der vermeintliche Vorteil, dass die Dichten der koexistierenden Phasen bei
der Vorgehensweise mittels Zustandsgleichung bekannt sind, kann bei derartigen
Abweichungen nicht mehr gegeben sein, weswegen fiir die Mehrkomponentensysteme (N > 3)

auf eine Modellierung mittels Zustandsgleichung verzichtet wird.
5.1.3 Ternire Mischungen

Im quaterniren Reaktivgemisch (1-Hexanol, Essigsdure, Hexylacetate und Wasser) werden nun
die terndren Randsysteme untersucht, die bei T = 298,15 K eine Fliissig-Fliissig Entmischung
zeigen: Wasser + 1-Hexanol + Essigsidure, Wasser + Hexylacetat + Essigsidure und Wasser + 1-
Hexanol +  Hexylacetat. Die Modellierung der Phasengleichgewichte und
Grenzflicheneigenschaften erfolgt mittels der Kombination NRTL + inkDGT, die bendtigten
Parameter des NRTL-Modells fiir die bindren Randsysteme sind im Anhang A3, Tabelle 4 und
Tabelle 5 gegeben. Die Berechnung der Phasengleichgewichte und Grenzflicheneigenschaften

der terndren Randsysteme stellen eine reine Vorhersage dar.
5.1.3.1 Wasser + 1-Hexanol + Essigsiure

In Abbildung 10 ist das mit dem NRTL Modell berechnete Phasendiagramm des terndren LLE s
Wasser + 1-Hexanol + Essigsdure bei T = 298,15 K im Vergleich zu experimentellen
Datensitzen aus der Literatur 154110911701 garoegtellt.

Die Messungen zweier Autorengruppen >4 0] Jegen einen sehr ihnlichen Verlauf der
Binodalen nahe. Die experimentellen Daten der dritten Autorengruppe 17% weisen eine starke
Streuung auf, Fahim et al. 7% messen die Konzentrationen von 1-Hexanol und Essigsiure
mittels Gaschromatographie und Flammenionisationsdetektor. Da Wassermolekiile vom
Flammenionisationsdetektor nicht detektiert werden, wird die Wasserkonzentration iiber die
Massenbilanz bestimmt 7% allerdings mit der Annahme, dass die Dichte der wasserreichen
Phase der von reinem Wasser entspricht. Der experimentelle Fehler bei der Bestimmung der

Konzentration von 1-Hexanol wund Essigsdure wirkt sich somit direkt auf die
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Wasserkonzentration aus, des Weiteren ist die angenommene reine Wasserphase eine

(1541, 11691 werden

Vereinfachung. Die experimentellen Werte der ersten beiden Autorengruppen
vom NRTL Modell in sehr guter Ubereinstimmung vorhergesagt, allerdings iiberschitzt das
Modell geringfiigig die Konzentration an Wasser in der wasserarmen Phase, eine quantitative

Beschreibung der Binodalen ist aber iiber den gesamten Konzentrationsbereich gewéhrleistet.

Abbildung 10. Berechnetes Phasendiagramm bei T = 298,15 K im ternidren LLE Wasser + 1-Hexanol + Essigsédure
(durchgezogene Linie: Binodale NRTL, gestrichelte Linie: Spinodale NRTL, schwarzer Kreis: kritischer Punkt

NRTL) im Vergleich zu experimentellen Daten aus der Literatur (Kreise 134, Vierecke [1®, Dreiecke ['7%),
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Nach der Berechnung des terndren Phasengleichgewichts erfolgt im néchsten Schritt die
Berechnung der Grenzflicheneigenschaften mittels der Kombination NRTL + inkDGT. Im
terndren System Wasser + 1-Hexanol + Essigsdure zeigt nur das bindre Randsystem Wasser +
1-Hexanol bei T = 298,15 K eine Fliissig-Fliissig Entmischung. Grunert et al. [!5Fehler! Textmarke
nicht definiert.] 70i0en, dass der Einflussparameter Kjj zur Berechnung der terndren Mischung, dann
dem Einflussparameter k;; der binéren Mischung entspricht, allerdings ist im Einflussparameter
der Mischung «* (Gl. 120) noch die Information der lokal vorliegenden

Konzentrationsgradienten enthalten. Der Einflussparameter k;; des Binédrsystems Wasser + 1-
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Hexanol wird iiber die GI. 173 mit T = 298,15 K erhalten: k;;[Jmolm™*] = 3,82 * 10~7. Da in

der Literatur keinerlei experimentelle Daten der Grenzflichenspannung fiir dieses
Ternédrsystem verfiigbar sind, werden eigene Messungen mittels Spinning-Drop Tensiometer
durchgefiihrt, die gemessenen Grenzfldchenspannungen, Dichten und
Einwaagekonzentrationen sind in Anhang AS, Tabelle 11 gegeben. In Abbildung 11 ist die
berechnete Grenzflichenspannung als Funktion der Essigsdurekonzentration in Phase II

(wasserreiche Phase) im Vergleich zu den eigenen, experimentellen Messungen dargestellt.

Abbildung 11. Berechnete Grenzflichenspannung als Funktion der Konzentration an Essigsdure in Phase II im
terndren System Wasser + 1-Hexanol + Essigsédure bei T = 298,15 K (durchgezogene Linie: NRTL + inkDGT) im
Vergleich mit eigenen Messungen (Vierecke) mittels Spinning-Drop Tensiometer. Rechts oben im Gibbs
Diagramm des terndren LLE’s sind zusitzlich die Konoden eingezeichnet, fiir die die Grenzflichenspannung

gemessen wird.

1,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Xywasser | MOl / mol |

Grenzflichenspannung 65 [ mN /m ]
1

T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

II

Essigsidure [ mol / mol ]

Molenbruch x

Mittels der Kombination NRTL + inkDGT gelingt dabei eine hervorragende Ubereinstimmung
iber den gesamten Konzentrationsbereich im Vergleich zum Experiment. Das ist dahingehend
bemerkenswert, da die Berechnung der Grenzflicheneigenschaften in der ternidren Mischung
allein aus den Bulkeigenschaften des Ternérsystems, sowie dem Einflussparameter x;;, der an

einen Datenpunkt der Grenzflichenspannung des bindren, entmischendem Randsystems
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angepasst wird, erfolgen kann. Grunert et al. ['! untersuchen das von der EFCE fiir Fliissig-
Fliissig Extraktion vorgeschlagene ['71 11721 ternzire Testsystem Wasser + Aceton + Toluol, die
Berechnung des Phasengleichgewichts erfolgt mit dem GE-Modell nach Koningsveld-Kleintjes,
die Berechnung der Grenzflicheneigenschaften durch die Kombination GE-Modell + inkDGT.
Die berechneten Grenzflichenspannungen !> stimmen hier ebenfalls iiber den gesamten
Konzentrationsbereichen sehr genau mit dem Experiment iiberein, auch die
Temperaturabhédngigkeit der Grenzflichenspannung kann quantitativ in der terndren Mischung

beschrieben werden !,
5.1.3.2 Wasser + Hexylacetat + Essigsiaure

Das nichste terndre Randsystem welches bei T = 298,15 K eine Fliissig-Fliissig Entmischung
zeigt, ist das System Wasser + Hexylacetat + Essigsidure. In Abbildung 12 ist das mit dem
NRTL Modell berechnete Phasendiagramm bei T = 298,15 K im Vergleich zu experimentellen

Daten aus der Literatur ['* dargestellt.

Abbildung 12. Berechnetes Phasendiagramm bei T = 298,15 K im terndren LLE Wasser + Hexylacetat +
Essigsdure (durchgezogene Linie: Binodale NRTL, gestrichelte Linie: Spinodale NRTL, schwarzer Kreis:

kritischer Punkt NRTL) im Vergleich zu experimentellen Daten aus der Literatur (Vierecke ['#).
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In Abbildung 12 sind neun experimentelle Datenpunkte ["* zu sehen, Schmitt et al. [!54
vermessen vier Konoden (8 Datenpunkte), beim letzten Datenpunkt, in der Nihe des kritischen
Punktes, kann keine Fliissig-Fliissig Entmischung mehr festgestellt werden. Wie in Abbildung
12 zu erkennen ist, sagt das NRTL Modell das Fliissig-Fliissig Phasengleichgewicht iiber den
gesamten Konzentrationsbereich sehr genau vorher, die Wasserkonzentration in der
wasserarmen Phase wird vom Modell leicht iiberschitzt. Die Mischungsliicke ist im Vergleich
zum terndren System Wasser + 1-Hexanol + Essigsdure deutlich grofler, da die Polaritdt von
Hexylacetat geringer als von 1-Hexanol ist, die Loslichkeit in Wasser nimmt dementsprechend
ebenfalls ab, die Liange der Konoden zu. In beiden untersuchten Ternédrsystemen fungiert die
Essigsdure als Losungsvermittler, es entstehen dadurch geschlossene Mischungsliicken. Der
Polarititsunterschied Wasser - Hexanol ist durch das Vorhandensein der Hydroxylgruppe am
Alkohol deutlich geringer als der Polarititsunterschied Wasser - Hexylacetat, die kritische
Konzentration an Essigsiure ist deshalb im Ternédrsystem Wasser + Hexylacetat + Essigsdure

deutlich hoher (xgssigséure = 0,31) als im Terndrsystem Wasser + 1-Hexanol + Essigsidure

(ngsigséure = 0,22).

In Abbildung 13 ist die berechnete Grenzflachenspannung (NRTL + inkDGT) in Abhéngigkeit
der Konzentration von Essigsidure in Phase II (wasserreiche Phase) im Vergleich zu eigenen,
experimentellen Messungen dargestellt. Die Messdaten befinden sich im Anhang AS, Tabelle
12. Da von den bindren Randsystemen nur das System Wasser + Hexylacetat bei
Raumtemperatur ein LLE bildet, entspricht der Einflussparameter k;; zur Berechnung der
Grenzflicheneigenschaften der terndren Mischung dem Einflussparameter «k;; des
Binirsystems Wasser + Hexylacetat k;;[Jmolm™*] = 2,96 * 1077. Wie in Abbildung 13 zu
erkennen ist, beschreibt die Kombination NRTL + inkDGT die Grenzfldchenspannung in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten, die Abweichungen zwischen Modellierung
und Experiment nehmen allerdings zu, je ndher man dem kritischen Punkt kommt. Dabei legt
der Verlauf der experimentell gemessenen Grenzflichenspannung in Abhédngigkeit der
Konzentration die Vermutung nahe, dass der kritische Punkt selbst vom Modell richtig
vorausgesagt wird, dies wird auch durch den Messpunkt !> im einphasigen Gebiet belegt
(Abbildung 12). Die Abweichungen zwischen modellierter und gemessener
Grenzflichenspannung in der Niéhe des kritischen Punktes (Abbildung 13) resultieren deshalb
eher aus der fehlerhaften Berechnung der Steigung der Konoden nahe des kritischen Punktes.
Schmitt et al. 1> vermessen nur Konoden weit weg vom kritischen Punkt, verweisen aber auf
die Messungen von Blanco et al. [!73! des ternidren LLE’s Wasser + Hexylacetat + Essigsiure.

Blanco et al. '3 vermessen Konoden sehr nahe des kritischen Punktes, Schmitt et al. [
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vergleichen diese experimentelle Daten mit der Modellierung mittels NRTL-Modell. Die
Abweichungen zwischen vorhergesagter Binodalen und experimentellen Daten nimmt deutlich

zu, je niher man dem kritischen Punkt kommt 154,

Abbildung 13. Berechnete Grenzflichenspannung als Funktion der Konzentration an Essigsédure in Phase II im
terndren System Wasser + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K (durchgezogene Linie: NRTL + inkDGT)
im Vergleich mit eigenen Messungen (Vierecke) mittels Spinning-Drop Tensiometer. Rechts oben im
Phasendiagramm des terndren LLE’s sind zusdtzlich die Konoden eingezeichnet, fiir die die

Grenzflachenspannung gemessen wird.
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5.1.3.3 Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat

Das terndre System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat zeigt bei T = 298,15 K eine Fliissig-
Fliissig Entmischung, durch die Abwesenheit des Losungsvermittlers Essigsdure entsteht, im
Gegensatz zu den terndren Systemen Wasser + 1-Hexanol + Essigsdure und Wasser +
Hexylacetat + Essigsdure, eine offene Mischungsliicke.

In Abbildung 14 ist das mit dem NRTL Modell berechnete Phasendiagramm bei T = 298,15 K
im Vergleich zu experimentellen Daten aus der Literatur 150 167 sowie eigenen Messungen,
die mittels Gaschromatographie durchgefiihrt wurden, dargestellt. Da in der Literatur nur das

Phasengleichgewicht der biniren Systeme Wasser + 1-Hexanol (! und Wasser + Hexylacetat
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[167] experimentell vermessen wurde, werden eigene Konzentrationsmessungen im terniiren
System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat mittels Gaschromatographie durchgefiihrt. Dazu
werden sechs Proben unterschiedlicher Feedzusammensetzung hergestellt und die
Konzentration aller drei Komponenten in der wasserarmen Phase untersucht, die Bestimmung
der Konzentration von 1-Hexanol und Hexylacetat erfolgt {iiber einen
Flammenionisationsdetektor, die Bestimmung der Wasserkonzentration iiber einen
Wirmeleitfihigkeitsdetektor. Die Feedzusammensetzungen der sechs vermessenen Proben,
sowie die Konzentrationsmessungen in der wasserarmen Phase sind im Anhang AS, Tabelle 13
gegeben und in Abbildung 14 dargestellt. Die aufgenommenen Chromatogramme des
Flammenionisationsdetektors und des Wirmeleitfihigkeitsdetektor sind im Anhang A6,

Abbildung 4 - Abbildung 15 gegeben.

Abbildung 14. Berechnetes Phasendiagramm bei T = 298,15 K im terndren LLE Wasser + 1-Hexanol +
Hexylacetat (durchgezogene Linie: Binodale NRTL, gestrichelte Linie: Spinodale NRTL) im Vergleich zu

experimentellen Daten aus der Literatur (Viereck %), Kreis 171 und eigenen Messungen (Sterne).

0,0

Molenbruch Xy, [ Mol / mol ]

Das vom NRTL-Modell vorausgesagte Phasendiagramm im terndren System Wasser + 1-
Hexanol + Hexylacetat (Abbildung 14) zeigt sehr gute Ubereinstimmung mit den

experimentellen Messungen, die iiber Gaschromatographie erhalten werden. Allerdings wird
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die Wasserkonzentration in der wasserarmen Phase vom Modell leicht iiberschitzt, dieser Trend
ist auch im terndren System Wasser + Hexylacetat + Essigsdure erkennbar. Die Binodale, die
die Konzentrationen der wasserreichen Phase beschreibt, ist in Abbildung 14 optisch nicht
erkennbar, da die Loslichkeit von 1-Hexanol und Hexylacetat in der wasserreichen Phase
extrem gering ist, fiir den Alkohol liegt diese im Bereich 10 bis 10" Molprozent, fiir den Ester
zwischen 107 bis 10 Molprozent. Da eine der beiden koexistierenden Phasen somit nahezu
aus reinem Wasser besteht, hat Wasser in diesem Ternirsystem ein sehr hohes chemisches
Potential, was zum stark nicht-idealen Verhalten des Systems beitragt.

In Abbildung 15 ist die im nidchsten Schritt mittels NRTL + inkDGT berechnete
Grenzflichenspannung als Funktion der Hexylacetatkonzentration in Phase I im Vergleich zu

eigenen Messungen, die iiber das Spinning-Drop Tensiometer erhalten werden, dargestellt.

Abbildung 15. Berechnete Grenzflichenspannung als Funktion der Konzentration an Hexylacetat in Phase I im
terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat bei T = 298,15 K (durchgezogene Linie: NRTL + inkDGT)
im Vergleich mit eigenen Messungen (Vierecke) mittels Spinning-Drop Tensiometer. Links oben im
Phasendiagramm des terndren LLE’s sind zusitzlich die Konoden eingezeichnet, fiir die die

Grenzflachenspannung im ternidren System gemessen wurde.
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Die Messwerte der Grenzflichenspannung in Abbildung 15 befinden sich im Anhang AS,
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Tabelle 14. Da im terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat zwei entmischende,
binidre Randsysteme existieren (Wasser + 1-Hexanol und Wasser + Hexylacetat), gehen die
Einflussparameter k;; beider Systeme in die Berechnung der Grenzflacheneigenschaften ein.
Diese sind bereits aus den vorherigen Kapiteln bekannt und betragen k; ; [Jmolm™*] = 3,82 *
1077 (i: Wasser, j: 1-Hexanol) und x;;[Jmolm™*] = 2,96 * 1077 (i: Wasser, j: Hexylacetat).
Da dieses System eine offene Mischungsliicke bildet, existiert kein kritischer Punkt,
dementsprechend fillt die Grenzflichenspannung auch im gesamten Konzentrationsbereich
nicht auf den Wert Null, sondern dndert sich kontinuierlich vom Wert des entmischenden
Bindrsystem Wasser + 1-Hexanol zu dem Wert des entmischendem Bindrsystem Wasser +
Hexylacetat. Die Kombination NRTL + inkDGT sagt die gemessene Grenzflachenspannung
iber den gesamten Konzentrationsbereich sehr genau vorher, allerdings nimmt die Abweichung
zwischen berechneten und gemessenen Werten mit der Konzentration von Hexylacetat zu,
nichtsdestotrotz ist die DGT in der Lage, die stark nicht-lineare Abhéngigkeit der
Grenzflichenspannung von der Konzentration quantitativ wiederzugeben.

Grunert et al. !9 sagen die Grenzflichenspannung mittels der Kombination Koningsveld-
Kleintjens + inkDGT im terndren LLE Wasser + 1-Butanol + Benzol vorher, welches ebenfalls
eine geschlossene Mischungsliicke bildet. Die Vorhersage der Grenzflichenspannung als
Funktion der Konzentration gelingt ebenfalls quantitativ !¢, Allerdings fillt auf, dass die nach
dem GE-Modell nach Koningsveld-Kleintjes berechnete Binodale umso groBere Abweichungen
zum Experiment zeigt, je hoher die Wasserkonzentration in der organischen Phase ist. Die
Modellierung der Grenzfldchenspannung mittels der Kombination Koningsveld-Kleintjens +
inkDGT stimmt hingegen fiir hohe Wasserkonzentrationen in der organischen Phase am besten
mit experimentellen Messungen iiberein. Da die Modellierungsergebnisse der inkDGT nach GI.
119 sehr stark von den Modellierungsergebnissen des Phasengleichgewichts abhingen,
verwundert dies.

Die Dichtegradiententheorie ermoglicht weiterhin die ortliche Auflosung der Grenzschicht,
dadurch konnen beispielsweise die Konzentrationsverldufe der verschiedenen Komponenten im
inhomogenen Gebiet als Funktion der Grenzschichtkoordinate z, die senkrecht zur planar
angenommenen Grenzflache verlduft, in Mehrphasensystemen berechnet werden. In Abbildung
16 sind die Konzentrationsverldaufe von 1-Hexanol im terndren System Wasser + 1-Hexanol +
Hexylacetat iiber der Grenzschichtkoordinate z fiir fiinf verschiedene Konoden abgebildet, vier
Konoden befinden sich in der Nédhe des bindren Randsystems Wasser + Hexylacetat. Die
Grenzschichtkoordinate z ist hier als Produkt zAp formuliert, dieser Umstand ergibt sich durch

die Verwendung der inkompressiblen Formulierung der DGT. Wird die Koordinate in der
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Einheit [m] benoétigt, muss entsprechend mit der Differenz der spezifischen Volumina
multipliziert werden. Werden die vier Konoden in der Nihe des bindren Randsystems Wasser
+ Hexylacetat betrachtet, weist der ortliche Verlauf der Konzentration von 1-Hexanol in der
eindimensional angenommenen Grenzschicht sowohl ein Maximum als auch ein Minimum auf,
wobei das Maximum deutlich stirker ausgeprégt ist. Das Minimum kann als direkte Folge der
Massenbilanz interpretiert werden: da eine fast reine Wasserphase mit einer fast reinen
Esterphase im Gleichgewicht steht, muss sich die hohe Bulkkonzentration von Wasser bzw.
Hexylacetat im inhomogenen Gebiet, innerhalb kiirzester Langenskalen, drastisch verringern,
am Schnittpunkt der Konzentrationsverldufe von Wasser und Hexylacetat entsteht als Folge fiir

1-Hexanol ein Verdringungseffekt.

Abbildung 16. Mittels NRTL + inkDGT berechnete Konzentrationsverldufe von 1-Hexanol im terndren System
Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat als Funktion der Grenzschichtkoordiante z fiir fiinf verschiedene Konoden,
vier Konoden liegen sehr nahe des binidren Randsystems Wasser + Hexylacetat. Weiterhin ist mittig im Bild das
zugrundliegende Phasengleichgewicht abgebildet, hier sind zusitzlich die fiinf Konoden eingezeichnet, fiir die der

Konzentrationsverlauf von 1-Hexanol als Funktion der Grenzschichtkoordiante z dargestellt ist.
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Das Maximum im Konzentrationsverlauf von 1-Hexanol legt nahe, dass sich diese Komponente

in der Grenzschicht anreichert, angesichts der sehr geringen Loslichkeit in der polaren,
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wasserreichen Phase und in der unpolaren esterreichen Phase, ist der Aufenthalt von 1-Hexanol
in der Grenzschicht, bei geringen Feedkonzentration des Alkohols, begiinstigt. Durch die, im
Gegensatz zur Bulkphase, erhohte Konzentration von 1-Hexanol in der Grenzschicht, treten im
inhomogenen Gebiet hohe ortliche Konzentrationsgradienten auf, da die Konzentration von 1-
Hexanol kontinuierlich, vom hohen Wert an der Stelle der Anreicherung, auf den niedrigen
Wert in der wasserreichen Bulkphase, abfallen muss. Wird die Konode betrachtet, die weit vom
bindren Randsystem Wasser + Hexylacetat entfernt liegt (Abbildung 16), verschwindet die
Anreicherung des Alkohols in der Grenzschicht. 1-Hexanol besitzt durch die Hydroxylgruppe
einen polaren Teil, der Kohlenwasserstoffrest ist allerdings stark unpolar, die esterreiche
Bulkphase I hat ebenfalls unpolaren Charakter, die wasserreiche Bulkphase Il ist dagegen stark
polar. Ist die Feedkonzentration von 1-Hexanol sehr gering, ist der Aufenthalt in der
Grenzschicht begiinstigt, da dort die Hydroxylgruppe zur wasserreichen Phase und der
Kohlenwasserstoffrest zur esterreichen Phase ausgerichtet werden kann. Entfernt man sich
allerdings vom bindren Randsystem Wasser + Hexylacetat, steigt also die Feedkonzentration
von I-Hexanol, bietet die Grenzschicht nicht mehr geniigend Raum, sodass die
Bulkphasenkonzentration von 1-Hexanol, besonders in der esterreichen Phase, ansteigt. Mit
steigender Bulkphasenkonzentration von 1-Hexanol finden die Alkoholmolekiile dort eine fiir
sie gilinstigere Umgebung vor, die Anreicherung in der Grenzschicht verschwindet, der
Konzentrationsverlauf im inhomogenen Gebiet weist entsprechend kein Maximum mehr auf
(Abbildung 16). Grunert et al. %! berichten im terniiren System Wasser + 1-Butanol + Benzol
ebenfalls von einer Anreicherung des Alkohols in der Grenzschicht, diese féllt aber deutlich
geringer aus, da 1-Butanol schon bei geringeren Feedkonzentrationen beginnt, die benzolreiche
Phase zu bevorzugen. Generell kann in Fliissig-Fliissig Gleichgewichten der Schluss gezogen
werden, dass Anreicherungseffekte einer Komponente in der Grenzschicht zunehmen, je mehr
sich die Polaritit der phasenbildenden Stoffe unterscheidet und je ndher der
Verteilungskoeffizient Ky; (Gl. 2) des Losungsvermittlers i am Wert Eins liegt. Der
Losungsvermittler ist dabei die Komponente die sowohl polare, als auch unpolare, funktionelle
Gruppen besitzt. Anreicherungseffekte werden rechnerisch ebenfalls erhalten, wenn die DGT
mit einer Zustandsgleichung kombiniert wird. Schiifer et al. ' untersuchen beispielsweise das
terndre System DMF + n-Decan + n-Dodecan mittels der Kombination PCP-SAFT EOS +
DGT, der Losungsvermittler n-Decan reichert sich fiir geringe Feedkonzentrationen ebenfalls

in der Grenzschicht an, fiir hohere Feedkonzentrationen verschwindet die Anreicherung.
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5.1.4 Quaternire Mischung

5.14.1 Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsiure

LLE im quaterniren Fliissig-Fliissig Gleichgewicht

In diesem Kapitel werden das LLE und o
Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K diskutiert. Die Modellierung
des Phasengleichgewichts erfolgt mittels des NRTL-Modells, die verwendeten Parameter der
sechs bindren Randsysteme sind im Anhang A3, Tabelle 4 und Tabelle 5 gegeben. Zur
Berechnung der Grenzflicheneigenschaften werden weiterhin die Einflussparameter der
entmischenden Bindrsysteme bendtigt, diese sind aus den vorherigen Kapiteln bekannt und
betragen k;;[Jmolm™*] = 3,82 * 1077 (i: Wasser, j: 1-Hexanol) und «;;[Jmolm™*] = 2,96 *
1077 (i: Wasser, j: Hexylacetat). Bei der Berechnung des Phasengleichgewichts und der
Grenzflicheneigenschaften der quaterndren Mischung handelt es sich um reine Vorhersagen.
Die Darstellung quaterndrer Phasengleichgewichte erfolgt in einem Tetraeder, dessen vier
Dreiecksflichen die terndren Randsysteme darstellen. Zur Berechnung des
Phasengleichgewichts im gesamten Phasentetraeder, kann das von den Binodalen der ternédren

Randsysteme eingeschlossene Volumen, in einzelne, quaternire Schnitte zerlegt werden. Zur

Berechnung eines quaternidren Schnitts wird das Verhiltnis zweier Molenbriiche XiI / x]-I

vorgegeben und konstant gehalten (nur das Verhiltnis x! / XJ-I bleibt konstant, x} und x]-I dndern

sich ebenfalls innerhalb eines Schnittes), die Molenbriiche aller anderen Komponenten kann

dann iiber Losung der Isoaktivititsbedingung und der Massenbilanz erfolgen. Wird

beispielsweise die Temperatur T = T' =TU, x};, und x}; vorgegeben, konnen die iibrigen
11

Molenbriiche x; 5, x5, xi, xB, x11, Il iiber die Losung der stofflichen Gleichgewichts-

bedingung und der Massenbilanz erfolgen, in der intensiven Formulierung lauten diese:

Xw Yw (TI'X{N:X%{:X%—IA;X%;) — X\ Y (T“ xixhbxl xi) =0 Gl 175
xh Vi (T xby, xbp, xbaxk) — xB vl (T b, xH, xt,, xH) = 0 Gl. 176
XHaA YIHA(TI' Xw) Xi Xigas XIIEI) — Xiia YHA(TH xixh kb o x) =0 Gl. 177
xk vE (T xdy, Xl xba,xb) — x§ yE (T xdh, ], xll, xH) = 0 Gl. 178
1—x{y—xfj—xjja —xg =0 Gl 179
1—xyy —X{] —Xjjpa —xg =0 GI. 180

Nach Losung der Gl. 175 - Gl. 180 fiir verschiedene Verhiltnisse x} / x]-I = konstant sind die

quaternidren Binodalschnitte bekannt, diese bilden in Summe die quaternire Binodalflédche.
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Abbildung 17. Berechnetes Phasengleichgewicht bei T = 298,15 K im quaterndren LLE Wasser + 1-Hexanol +

Hexylacetat + Essigsdure (dunkelblaue Fliche: Binodalfliche NRTL, hellblaue Flidche: Spinodalfliche NRTL,

dicke, schwarze Linie: kritische Linie NRTL) mit Frontalsicht auf das ternére Randsystem Wasser + 1-Hexanol +
Essigsiure.
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Abbildung 18. Berechneter Phasentetraeder bei T = 298,15 K im quaterniren LLE Wasser + 1-Hexanol +

Hexylacetat + Essigsdure (dunkelblaue Fliche: Binodalfliche NRTL, hellblaue Fliche: Spinodalfliche NRTL

dicke, schwarze Linie: kritische Linie NRTL) mit Frontalsicht auf das ternire Randsystem Wasser + Hexylacetat
+ Essigsiure.
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Die Berechnung der quaterniren Spinodale erfolgt nach der Gl. 157, zur Berechnung miissen
ebenfalls zwei Konzentrationen vorgegeben werden. Die Berechnung der kritischen Punkte des
quaternidren Systems erfolgt durch simultanes Losen der Gl. 157 - Gl. 158, hierfiir muss nur
noch die Konzentrationen einer Komponenten spezifiziert werden, in Summe bilden die
quaterndren, kritischen Punkte die kritische Linie. Die Binodalfldche, die Spinodalfliche und
die kritische Linie fiir das quaternidre System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure
bei T = 298,15 K sind in Abbildung 17 und Abbildung 18 zu sehen. Schmitt ['! vermisst im
quaterndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure fiinf Konoden und gibt
zusitzlich die Einwaagekonzentration fiir jede Konode an. Um die quantitative
Vorhersagequalitit des NRTL Modells fiir das quaternédre Phasengleichgewicht zu tiberpriifen,
werden diese Konoden, unter Einbeziehung der Feedkonzentrationen iiber die Massenbilanz,
nachgerechnet, der Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Konoden ist in den
Abbildung 19 und Abbildung 20 dargestellt. Zur besseren Unterscheidbarkeit der fiinf Konoden
selbst und der Unterscheidbarkeit zwischen Modellierung und Experiment, sind drei der fiinf
Konoden in Abbildung 19 und zwei der fiinf Konoden in Abbildung 20 dargestellt. Die
Konoden im quaternédren System entsprechen Vektoren im Phasentetraeder, die Abweichungen
zwischen gemessenen und berechneten Konoden sind deshalb optisch schwer quantifizierbar.
Im Anhang A7, Tabelle 15 sind deshalb zusitzlich die berechneten, relativen Abweichungen
zwischen den gemessenen und berechneten Konzentrationen jeder Komponente in Phase I und
IT gegeben. Die mittlere, relative Abweichung in der wasserarmen Phase betrigt 6,64 %, die
der wasserreichen Phase dagegen 61,74 %. Dies erscheint angesichts der sehr guten
Modellierungsergebnisse in den terndren Randsystemen ungewohnlich hoch, allerdings
resultiert diese Abweichung in der wasserreichen Phase mafBgeblich aus der fehlerhaften
Vorhersage der sehr geringen Loslichkeit vom Ester in Wasser, diese wird vom NRTL Modell
im quaterniren System prinzipiell um fast eine Zehnerpotenz iiberschitzt. Beispielsweise wird
fir Konode 5 (Anhang A7, Tabelle 15) eine Konzentration von Hexylacetat in der
wasserreichen Phase von Xiexylacett = 0,0006 gemessen, das NRTL-Modell sagt aber eine
Konzentration von Xgexylacetat = 0,0023 vorher, das entspricht einer mittleren, relativen
Abweichung von fast 300 %. Wird aber beispielsweise die mittlere, relative Abweichung aller
Datenpunkte von Wasser betrachtet, betrigt diese nur 2,36 %, die von Essigsidure nur 3,69 %.
Die mittlere, relative Abweichung von 61,74 % in der wasserreichen Phase ist somit fast
ausschlieBlich auf die iiberschitzte Esterkonzentration zuriickzufiihren, die Vorhersage der
Konzentration der iibrigen Komponenten erfolgt meist mit einem mittleren, relativen Fehler

von unter 5 % (Anhang A7, Tabelle 15).
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Abbildung 19. Darstellung von drei gemessenen 1% und den zugehorigen, berechneten Konoden (NRTL) im
Phasentetraeder des quaternidren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K. Die
durchgezogenen Linien stellen die mittels NRTL-Modell vorhergesagten Konoden dar, die gestrichelten Linien

sind die gemessenen Konoden.
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Abbildung 20. Darstellung von zwei gemessenen [1>51 und den zugehorigen, berechneten Konoden (NRTL) im
Phasentetraeder des quaternidren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K. Die
durchgezogenen Linien stellen die mittels NRTL-Modell vorhergesagten Konoden dar, die gestrichelten Linien

sind die gemessenen Konoden.
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Angesichts der Tatsache, dass die NRTL-Parameter der sechs bindren Randsysteme auch an

Fliissig-Dampf Gleichgewichtsdaten angepasst worden sind [133 [154]

, stellt das die gute
Extrapolationsfihigkeit des NRTL-Modells unter Beweis. Allerdings miissen im System
Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsidure zwei verschiedene Parametersitze fiir VLE
und LLE verwendet werden !5 154 wenn auch die Temperaturabhingigkeit der genannten
Gleichgewichte quantitativ beschrieben werden soll. Parada [!"¥ gibt zur Beschreibung des
Stoffsystems Wasser + 1-Butanol + Butylacetat + Essigsdure mit dem UNIQUAC Modell
ebenfalls zwei getrennte Parametersitze fiir VLE und LLE an. Im néchsten Schritt werden die

Grenzflicheneigenschaften im quaterndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat +

Essigsdure untersucht.

Abbildung 21. Berechnete Grenzflichenspannung als Funktion der Konzentration an Essigsdure in Phase II im
quaterndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K (durchgezogene Linie:
NRTL + inkDGT) im Vergleich mit eigenen Messungen (Vierecke) mittels Spinning-Drop Tensiometer. Rechts
oben im Diagramm ist weiterhin der dazugehorige Phasentetraeder mit dem quaternidren Schnitt (blaue Linie),
entlang dessen die Grenzflichenspannung berechnet wurde bzw. die fiinf Konoden, fiir die die

Grenzflachenspannung vermessen wurde, eingezeichnet.
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In Abbildung 21 ist die mittels NRTL + inkDGT berechnete Grenzflichenspannung als
Funktion der Essigsdurekonzentration in Phase Il im Vergleich zu eigenen Messungen, die iiber
Spinning-Drop Tensiometrie erhalten wurden, dargestellt. Die Messdaten befinden sich im
Anhang A7, Tabelle 16. Die quaternire Binodale, entlang dessen die Grenzflichenspannung
berechnet wird (Abbildung 21), besitzt einen kritischen Punkt, dementsprechend fillt die
Grenzflichenspannung vom Wert im terndren Randsystem Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat

(XEssigsqure = 0 in Abbildung 21) auf den Wert 0 am kritischen Punkt (Xgsgigssure = 0,259 in

Abbildung 21) ab. Das NRTL Modell in Kombination mit der inkDGT gibt die
Grenzflichenspannung iiber den gesamten Konzentrationsbereich sehr genau wieder. Die
Vorhersage der Grenzflichenspannung des quaterndren LLE s erfolgt dabei ausschlieBlich tiber
die berechneten Bulkeigenschaften des Quaternirsystems, sowie der beiden Einflussparameter
Kw/u und Ky/ma, diese wurden zuvor an einen Datenpunkt der Grenzflachenspannung der
bindren Mischung angepasst. Die Parametrisierung im Rahmen der inkDGT erfordert somit nur
zwel experimentell, ermittelte Datenpunkte, anschlieend kann die Grenzflichenspannung im
gesamten Konzentrationsbereich des Phasentetraeders vorhergesagt werden.

In der Nihe des ternidren Randsystems Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat verlaufen die
Konoden der betrachteten, quaterndren Binodalkurve (Abbildung 21) nahezu waagerecht, da
die Loslichkeit von Essigsdure in der wasserarmen und wasserreichen Phase, bei geringen
Feedkonzentrationen der Essigsdure, sehr d@hnlich ist. Ndhert man sich dagegen dem kritischen
Punkt an, wird die wasserarme Phase von der Essigsdure stark bevorzugt, die Konoden werden
deshalb immer steiler. Die steigende Loslichkeit in der wasserarmen Phase bei steigender
Feedkonzentration der Essigsiure, und damit der Ubergang von nahezu waagerechten zu sehr
steilen Konoden, wird vom NRTL Modell nicht einwandfrei beschrieben, wodurch sich fiir

Essigsdurekonzentration in der wasserarmen Phase (0,05 < xgssigséure < 0,1) etwas hohere

Abweichungen der Grenzflachenspannung im Vergleich zum Experiment ergeben (Abbildung
21). Insgesamt liefert die inkDGT in Kombination mit dem NRTL Modell eine sehr akkurate
Vorhersage der Grenzfldchenspannung als Funktion der Konzentration, nach Kenntnisstand des
Autors ist in der Literatur noch nie die Modellierung der Grenzflachenspannung quaternérer
Fliissig-Fliissig Gleichgewichte erfolgt.

Die inkDGT ermoglicht weiterhin die Berechnung von ortlich eindimensional aufgelosten
Konzentrationsprofilen innerhalb der Grenzschicht, im folgenden Abschnitt werden diese fiir
drei verschiedene Konoden berechnet und diskutiert. Die betrachteten Konoden liegen dabei

alle auf einer quaterniren Binodalkurve mit x! / x]-I = konstant. Fiir die erste Konode sind die

Konzentrationsverldufe von Wasser, 1-Hexanol, Hexylacetat und Essigsidure iiber der
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Grenzschichtkoordinate zAp in Abbildung 22 dargestellt, die betrachtete Konode liegt sehr nahe
der terndren Randsysteme Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat und Wasser + Hexylacetat +
Essigsdure. Die Konzentration von 1-Hexanol und Essigséure ist in den Bulkphasen sehr gering,
eine fast reine Wasserphase steht mit einer fast reinen Esterphase im Gleichgewicht, die
Konzentrationsverldufe von Wasser und Hexylacetat sind dementsprechend steil, da die
Loslichkeit von Wasser in der stark unpolaren Esterphase bzw. die Loslichkeit von Hexylacetat
in der stark polaren Wasserphase sehr gering sind. Der molekulare Aufbau von 1-Hexanol und
Essigsidure besteht sowohl aus polaren als auch unpolaren Gruppen, die Hydroxylgruppe des
Alkohols besitzt polaren Charakter, wihrend der Kohlenwasserstoffrest unpolar ist, bei der
Essigsdure ist die Carboxygruppe polar, der Kohlenwasserstoffrest CHz dagegen unpolar. Zur
Verteilung dieser beiden Stoffe stehen allerdings nur eine stark polare Bulkphase (wasserreiche

Phase) und eine stark unpolare Bulkphase (esterreiche Phase) zur Verfiigung.

Abbildung 22. Mittels NRTL + inkDGT berechnete Konzentrationsverldufe von Wasser (dicke, durchgezogene
Linie), 1-Hexanol (gestrichelt, gepunktete Linie), Hexylacetat (gestrichelte Linie) und Essigsdure (diinne,
durchgezogene Linie) als Funktion der eindimensionalen Grenzschichtkoordiante z bei T = 298,15 K. Weiterhin
ist links im Bild der zugrundeliegende Phasentetraeder mit der quaternidren Binodale (blaue Linie) und der hier

betrachteten Konode eingezeichnet.
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Halten sich Hexanol und Essigsédure allerdings vermehrt in der Grenzschicht auf, kénnen dort
die funktionellen Gruppen entsprechend zur wasserreichen oder esterreichen Phase ausgerichtet
werden, sodass jede funktionelle Gruppe, je nach Polaritit, eine fiir sich giinstigere Umgebung
vorfindet. Es liegt deshalb die Vermutung nahe, dass sich 1-Hexanol und Essigsidure bei derart
geringen Bulkphasenkonzentrationen in der Grenzschicht anreichern, dies entspricht einem
Extremum in den Konzentrationsverliufen im inhomogenen Gebiet. VergroBert man die
Konzentrationsprofile bei kleinen Werten der Grenzschichtkoordinate zAp in Abbildung 22,

was Ortlicher Nihe zur unpolaren Esterphase entspricht, kann sowohl im 6rtlichen
Konzentrationsverlauf von 1-Hexanol, als auch im ortlichen Konzentrationsverlauf von

Essigsdure ein Maximum festgestellt werden, das ist stark vergrofert in Abbildung 23
dargestellt.

Abbildung 23. Mittels NRTL + inkDGT berechnete Konzentrationsverldufe von 1-Hexanol (gestrichelt,
gepunktete Linie) und Essigsdure (durchgezogene Linie) als Funktion der eindimensionalen

Grenzschichtkoordiante z bei T = 298,15 K. Weiterhin ist links im Bild der zugrundeliegende Phasentetraeder mit

der quaternédren Binodalen (blaue Linie) und der hier betrachteten Konode eingezeichnet.
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Diese Maxima in den Konzentrationsverldufen entsprechen Anreicherungseffekten von

Essigsdure und 1-Hexanol in der Grenzschicht. Die Maxima beider Komponenten befinden sich
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dabei an unterschiedlichen Stellen in der Grenzschicht, da ansonsten die Massenbilanz ) x; = 1
nur eingehalten werden konnte, wenn gleichzeitig eine Abreicherung von Wasser oder
Hexylacetat an dieser Stelle vorliegen wiirde, dies wiirde einem Minimum im
Konzentrationsverlauf entsprechen. In der Regel weisen allerdings die Konzentrationsprofile
der phasenbildenden Stoffe keine Extrempunkte auf, wodurch die Maxima von Essigsdure und
1-Hexanol versetzt zueinander in der Grenzschicht auftreten. In Abbildung 23 ist zu erkennen,

dass das Maximum der Essigsdure wesentlich stirker ausgeprigt ist, als das von 1-Hexanol.

Abbildung 24. Mittels NRTL + inkDGT berechnete Konzentrationsverldufe von Wasser (dicke, durchgezogene
Linie), 1-Hexanol (gestrichelt, gepunktete Linie), Hexylacetat (gestrichelte Linie) und Essigsdure (diinne,
durchgezogene Linie) als Funktion der eindimensionalen Grenzschichtkoordiante z bei T = 298,15 K. Weiterhin
ist links im Bild der zugrundeliegende Phasentetraeder mit der quaterniren Binodalen (blaue Linie) und der hier

betrachteten Konode eingezeichnet.
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Eine Erkldrung dafiir liefert der Verteilungskoeffizient Kv; beider Komponenten, fiir
Essigsiure liegt dieser deutlich ndher am Wert Eins. Ein Verteilungskoeffizient von Ky ; > 1
impliziert direkt, dass eine von beiden Bulkphasen von diesem Stoff bevorzugt wird, die
Anreicherung in der Grenzschicht kann dann nur noch bedingt mit dem Vorfinden einer lokal

giinstigeren Umgebung verbunden sein, wenn eine erhohte Bulkphasenkonzentration der
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entsprechenden Komponente vorliegt.

Wird eine Konode auf der gleichen, quaterndren Binodalkurve (blaue Linie im Phasentetraeder
in Abbildung 22 und Abbildung 23) betrachtet, die weiter entfernt vom terndren Randsystem
Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat liegt, verschwindet die Anreicherung des Alkohols in der
Grenzschicht, wihrend die Anreicherung der Essigsdure weiter zunimmt, dies ist in Abbildung
24 zu erkennen. Auf der hier betrachteten Konode wird die esterreiche Phase von 1-Hexanol
stark bevorzugt, die Loslichkeit ist deutlich hoher als in der wasserreichen Phase, was das
Verschwinden der Anreicherung in der Grenzschicht erklirt. Die Loslichkeit der Essigsdure ist
dagegen in beiden Bulkphasen fast identisch, was auch am nahezu waagerechten Verlauf der
Konode im Phasentetraeder zu erkennen ist, was zu einer vermehrten Anreicherung im

inhomogenen Gebiet fiihrt.

Abbildung 25. Mittels NRTL + inkDGT berechnete Konzentrationsverldufe von Wasser (dicke, durchgezogene
Linie), 1-Hexanol (gestrichelt, gepunktete Linie), Hexylacetat (gestrichelte Linie) und Essigsdure (diinne,
durchgezogene Linie) als Funktion der eindimensionalen Grenzschichtkoordiante z bei T = 298,15 K. Weiterhin
ist links oben im Bild der zugrundeliegende Phasentetraeder mit der quaternidren Binodalen (blaue Linie) und der

hier betrachteten Konode eingezeichnet.
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Da die Gesamtkonzentration der Essigsdure in beiden Bulkphasen hoher ist als auf der zuvor

betrachteten Konode (Abbildung 22 und Abbildung 23) steigt auch die Loslichkeit von Wasser
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in der esterreichen Phase bzw. die Loslichkeit von Hexylacetat in der wasserreichen Phase, da
die Essigsidure als Losungsvermittler agiert. Das ist auch daran zu erkennen, dass im gesamten
Phasentetraeder das Fliissig-Fliissig Gleichgewicht verlassen wird und eine homogene Phase
entsteht, wenn die Konzentration der Essigsdure einen bestimmten, je nach Konzentrationen
der anderen drei Komponenten, Wert iiberschreitet. Wird auf der gleichen, quaterniren
Binodalen eine Konode betrachtet, die schon sehr nahe am kritischen Punkt liegt, verschwindet
auch die Anreicherung der Essigsidure in der Grenzschicht (Abbildung 25), die
Konzentrationsverldufe aller Komponenten in der Grenzschicht weisen nun den typischen
Tangens Hyperbolicus Verlauf auf. Auf der in Abbildung 25 betrachteten Konode ist die
Feedkonzentration der Essigsdure im Gegensatz zu den zuvor betrachteten Konoden weiter
gestiegen, als Losungsvermittler hat die Essigsdure dementsprechend die Bulkphasen in dem
Sinne veridndert, dass die beteiligten Komponenten Wasser, 1-Hexanol und Hexylacetat nun in
beiden Bulkphasen erhoht vorhanden sind. Das wird selbstverstindlich auch durch die Néhe
zum kritischen Punkt deutlich: dort ist die Konzentration des Losungsvermittlers Essigsdure so
hoch, dass der Zerfall in zwei fliissigen Phasen keine Verringerung der Freien Enthalpie G mehr
zur Folge hat, die Losung ist homogen. Die Steigung der Konoden in der Nihe des kritischen
Punktes (Abbildung 25) ist erheblich grofler, als in der Nihe des terndren Randsystems Wasser
+ 1-Hexanol + Hexylacetat (Abbildung 22) wo der Verlauf nahezu waagerecht ist d.h. dass jede

Komponente bevorzugt eine Bulkphase, wodurch Anreicherungseffekte nicht mehr auftreten.
5.2 Kinetik und Reaktionsgleichgewicht der Veresterungsreaktion

Das chemische Gleichgewicht der Veresterungsreaktion von 1-Hexanol mit Essigsidure zu
Hexylacetat und Wasser wird iiber die Gleichgewichtskonstante K beschrieben, diese wird, wie
in Kapitel 3.2 beschrieben, auf zwei verschiedenen Wegen ermittelt: die
Gleichgewichtskonstante K ist iiber die Freie Reaktionsenthalpie Agg™ definiert (Gl. 20), diese
kann aus thermodynamischen Standarddaten, den Standardbildungsenthalpien Aghg; und den
Standardbildungsentropien Agsg;, berechnet werden (Gl. 21 - Gl. 23). Findet die betrachtete
Reaktion nicht bei Tabellierungsbedingungen statt, miissen zusitzlich die isobaren
Wirmekapazititen cp; als Funktion der Temperatur bekannt sein, um Aghg; und Agsg; auf die
vorliegenden Bedingungen umzurechnen (Gl. 24 und GIl. 25). Weiterhin kann die
Gleichgewichtskonstante K iiber das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ki
und k> der Hin- und Riickreaktion erhalten werden (Gl. 32), diese konnen beispielsweise aus
Messungen erhalten werden, bei denen die Konzentrationen der Edukte und Produkte iiber der

Zeit gemessen werden. Beide Vorgehensweise zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten K
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werden in diesem Kapitel fiir die Temperaturen T = 298,15 K und T = 353,9 K verfolgt.
Dadurch soll untersucht werden, welcher der beiden Wege im Allgemeinen eine genauere
Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K zulisst.

Wird die Gleichgewichtskonstante K iiber thermodynamische Standarddaten berechnet, werden
zunichst die Standardbildungsenthalpien Aghg;(T*,P*) und die Standardbildungsentropien
Agsg(T*, P™) der Edukte und Produkte bendtigt. Diese werden fiir Wasser '), Essigsiure 7%
und 1-Hexanol ['7%1 der Literatur entnommen. Im Fall von Hexylacetat sind keine
thermodynamischen Standarddaten in der Literatur verfiigbar, diese werden deshalb iiber eine
Korrelation 7" abgeschiitzt, wobei den im Molekiil auftretenden funktionellen Gruppen Werte
der Bildungsenthalpie und Bildungsentropie zugeordnet werden, diese werden dann, je nach
auftretender Art und Anzahl im Molekiil, additiv behandelt. Diese Gruppenbeitragsmethode
wird  beispielsweise ~auch von  Schmitt " verwendet. Die Werte der
Standardbildungsenthalpien Aghg; (T, P*) und der Standardbildungsentropien Agsg;(T*,P1)
sind fiir Wasser, 1-Hexanol, Hexylacetat und Essigsdure im Anhang A8, Tabelle 17 gegeben.
Da die Gleichgewichtskonstante K neben Tabellierungsbedingungen T* und P* auch bei der
Temperatur T = 353,9 K untersucht wird, werden weiterhin die isobaren Wirmekapazititen cp
als Funktion der Temperatur benotigt. Dafiir werden entsprechende Polynome, cp = f(T), fiir
Wasser '8 1-Hexanol "7 und Essigsiure 18! der Literatur enthommen. Die Form der
Polynome, sowie die darin auftretenden Koeffizienten, sind im Anhang A8, Tabelle 18
gegeben. Die Temperaturabhingigkeit der isobaren Wirmekapazitit von Hexylacetat ist in der
Literatur nicht verfiigbar, deshalb werden eigene Messungen mittels DSC im
Temperaturbereich T = 298,15 - 358, 15 K durchgefiihrt. Die aufgenommenen Messwerte sind
in Abbildung 26 dargestellt.

Die untersuchte Probe von Hexylacetat wird dabei zunéchst iiber eine Aufheizrampenfunktion,
anschlieend iiber eine Abkiihlrampenfunktion vermessen, der genaue Messablauf ist im
Kapitel 4.5 beschrieben. Die Mittelwerte fiir jede Temperatur aus Aufheiz- und Abkiihlvorgang
werden verwendet, um eine lineare Regression durchzufiihren, das dadurch erhaltene Polynom
1.Grades ist im Anhang A8, Tabelle 18 gegeben. Bei Kenntnis von Aghg;(T*,P1),
Agsgi(T*,P*) und cp; = f(T) kann die Gleichgewichtskonstante K als Funktion der
Temperatur vorhergesagt werden. Fiir die Veresterungsreaktion nach GI. 123 bei T = 298,15 K
und T = 353,9 K betrigt diese:

K(T = 298,15 K) = 127,03 Gl. 181

und
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K(T = 353,9K) = 84,51. Gl. 182

Die Werte der Gleichgewichtskonstanten nach Gl. 181 und Gl. 182 implizieren, dass das
chemische Gleichgewicht stark auf der Produktseite liegt. Auffillig sind die ungewdohnlich
hohen Werte bei beiden Temperaturen, auflerdem wird hier eine Abnahme der
Gleichgewichtskonstanten mit steigender Temperatur vorhergesagt. Diese Auffilligkeiten
unterstreichen  die =~ Notwendigkeit  einer  experimentellen = Untersuchung  der
Gleichgewichtskonstanten. Schmitt (1551 yermisst fiir die Temperaturen T = 298,15 Kund T =
353,9 K die autokatalysierte Reaktionsgeschwindigkeit in homogener Losung fiir die

Veresterungsreaktion von Essigsdure mit 1-Hexanol zu Hexylacetat und Wasser.

Abbildung 26. Experimentelle DSC Messungen der spezifischen, isobaren Wirmekapazitit von Hexylacetat. Zur
Messungen werden eine Aufheizrampenfunktion (Kreise), sowie eine Abkiihlrampenfunktion (Vierecke)
verwendet. AnschlieBend werden aus linearer Regression die Polynome 1.Grades cp = A; + BT bestimmt
(Aufheizvorgang: durchgezogene Linie - cp = 164,2 + 0,33T [R? = 0,9960], Abkiihlvorgang: gestrichelte Linie -
cp = 140,1 + 0,40T [R? = 0,9965]). Fiir die weiteren Rechnungen wird der Mittelwert von A; und B; verwendet,

diese sind im Anhang AS, Tabelle 18 gegeben.

Spezifische, isobare Wirmekapazitit ¢, [ J/molK ]

258 == T T T T T T T T T T T T T T T T T
301 308 315 322 329 336 343 350 357

Temperatur [ K ]

Fiir beide Temperaturen werden die Konzentrationen von fiinf verschiedenen Proben, mit

jeweils unterschiedlicher Anfangszusammensetzung, iiber der Zeit mittels Gaschromatografie
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1551 zu  finden. Diese

gemessen. Die experimentellen Werte sind bei Schmitt
Konzentrationsmessungen als Funktion der Zeit konnen zur Anpassung der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion, ki und ko, in den
formulierten Reaktionszeitgesetzen (Gl. 142 - GIl. 149) verwendet werden. Da nur die
Konzentrationen, nicht die Aktivititen, gemessen werden konnen, die Reaktionszeitgesetze
aber thermodynamisch konsistent iiber die Aktivitditen formuliert sind, wird auch hier das
NRTL Modell verwendet, um zu den experimentell erhaltenen Konzentrationen x; = f(t) den
entsprechenden Aktivititskoeffzienten y; = f(t) zu bestimmen. Die rechte Seite der GI. 142 -
Gl. 149 ist damit, bis auf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, bekannt. Die linke Seite,
genauer  gesagt der  zeitliche  Konzentrationsgradient, = wird  iiber  einen
Vorwirtsdifferenzenquotient approximiert und kann somit ebenfalls aus den experimentellen
Informationen beschrieben werden. AnschlieBend wird mit Hilfe der Methode der kleinsten

Fehlerquadrate folgendes Funktional aufgestellt, welches anschlieBend fiir alle Datenpunkte

jeder experimentell, vermessenen Probe minimiert wird:

ND 1] —x[i + 1] dx. CALC\ 2 |
ZZ([ 1]—t1+1]l Id_t]l ) = min-. Gl. 183

i=1]j

Die duBlere Summe lauft dabei tiber alle gemessenen Datenpunkte ND (Number of Data Points)
zu den verschiedenen Zeitpunkten t, die innere Summe lduft tiber alle Komponenten NC des
aktuellen Zeitpunktes t. Die Minimierung des Funktionals nach Gl. 183 erfolgt im Rahmen
dieser Arbeit mit dem Simplex-Verfahren. Dadurch werden fiir beide Temperaturen fiinf Werte
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir Hin- und Riickreaktion erhalten, aus dem
Verhiiltnis ergeben sich entsprechend GI. 32 fiinf Werte der Gleichgewichtskonstante K pro
Temperatur. Die durch die Minimierung der Gl. 183 erhaltenen Werte von ki, k, und K sind fiir
beide Temperaturen im Anhang A9, Tabelle 19 und Tabelle 20 gegeben, fiir weitere
Rechnungen wird der Mittelwert der fiinf Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten pro
Temperatur verwendet. Um die erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten quantitativ zu
validieren, werden die experimentell, untersuchten Mischungen >/ nachgerechnet, indem die
Reaktionszeitgesetze mit den experimentell vorliegenden Anfangsbedingungen x;(tg)
integriert ~ werden.  Die  experimentellen  Kinetikdaten x; = f(t), sowie  die
Modellierungsergebnisse der integrierten Reaktionszeit-gesetze sind fiir die Proben I-V (T =
298,15 K) und die Proben VI-X (T = 353,9 K) im Anhang A9, Abbildung 16 — Abbildung 24
dargestellt. Als ausgewdhltes Beispiel zur Diskussion sind in Abbildung 27 die experimentellen

Kinetikdaten 15! und die Modellierungsergebnisse der Reaktionszeitgesetze fiir Probe II zu
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sehen. Wie in Abbildung 27 zu erkennen ist, vermisst Schmitt '3 die Reaktionskinetik im
einphasigen, homogenen Bereich des Phasentetraeders. Da die
Reaktionsgeschwindigkeitskostanten ki und kz aber nur von der Temperatur abhéngig sind (GI.
32), konnen diese im Rahmen der thermodynamischen Modellierung auch fiir die Modellierung
im Zweiphasensystem verwendet werden. Die Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
in beiden Phasen sind zusitzlich identisch, da sich das System fiir t = 0 bis t - o im

thermischen Gleichgewicht befindet.

Abbildung 27. Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T = 298,15 K.
Vergleich zwischen experimentellen Daten !5 (Sterne: 1-Hexanol, Kreise: Hexylacetat, Dreiecke: Essigsiure,
Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeigesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-Hexanol,

gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsédure, diinne, durchgezogene Linie: Wasser).
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Weiterhin féllt in Abbildung 27 auf, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der
Veresterungsreaktion im Fall der Autokatalyse sehr gering ist, die zeitlichen
Konzentrationsgradienten verschwinden nach etwa 50 Tagen, was dem Erreichen des
chemischen Gleichgewichts entspricht. Findet die Veresterungsreaktionen in den auftretenden
Phasen eines Mehrphasensystems statt, ist damit zu rechnen, dass das Erreichen des chemischen

Gleichgewichts noch wesentlich mehr Zeit beansprucht, da dort neben dem chemischen
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Gleichgewicht gleichzeitig die Isoaktivitdtsbedingungen eingehalten werden miissen, was
Einschrinkungen im Reaktionsverlauf zur Folge hat. Weiterhin wird der Freiheitsgrad des
Systems dadurch stark verringert. Das chemische Gleichgewicht nach GI. 29 spannt hingegen
im homogenen, einphasigen Bereich des Phasentetraeders ein Volumen auf, hat
dementsprechend unendlich viele Losungen.

Weiterhin ist in Abbildung 27 zu erkennen, dass die Integration der Reaktionszeitgesetze mit
den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten aus der Minimierung von Gl. 183 die
experimentellen Kinetikdaten sehr zufriedenstellend wiedergibt. Dies trifft auch auf die
experimentellen Proben bei T = 298,15 K I, III, IV, V und die Proben bei T = 353,9 K VI-X
zu (Anhang A9, Abbildung 16 - Abbildung 24).

Abbildung 28. Vergleich der Gleichgewichtskontanten K bei T = 298,15 K und T = 353,9 K die iiber zwei
verschiedene Wege erhalten werden: die halbausgefiillten Symbole (Viereck T = 298,15 K, Kreis T = 353,9 K)
reprisentieren die Gleichgewichtskonstanten die iiber thermodynamische Standarddaten berechnet werden, die
leeren Symbole (Vierecke T = 298,15 K, Kreise T = 353,9 K) sind die, die iiber Anpassung an die experimentell,

vermessenen Proben '3 (I-X) erhalten werden.
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In Abbildung 28 erfolgt der Vergleich zwischen der aus thermodynamischen Standarddaten
vorhergesagten Gleichgewichtskonstanten K und der aus dem Verhiltnis der beiden
experimentell ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erhaltenen Gleichgewichts-
konstanten K. Zunéchst fillt auf, dass die Werte der Gleichgewichtskonstanten K, die aus dem
Verhiltnis der experimentell zuginglichen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erhalten
werden, fiir beide Temperaturen streuen. Dies bedeutet, dass hier eine
Konzentrationsabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante beobachtet wird, die laut Theorie
nicht auftreten darf, da die Gleichgewichtskonstante K nur von der Temperatur T und dem
Druck P abhingig ist (Gl. 20). Allerdings wird im Experiment nur die Konzentration der Edukte
und Produkte bestimmt, letztendlich also die Gleichgewichtskonstante Kx gemessen, die eine
Konzentrationsabhingigkeit aufweist. Die anscheinend auftretende
Konzentrationsabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K ist also eine Folge der
Berechnung der Aktivititskoeffizienten mit dem NRTL-Modell, welches nicht vollstindig in
der Lage ist, tiber die Berechnung von K, , die Konzentrationsabhingigkeit von K = KK,
aufzuheben. Da die Parameter des NRTL-Modells an die Phasengleichgewichte (VLE und
LLE) der bindren Randsysteme angepasst werden, erscheint es aber auch nicht verwunderlich,
dass damit die Lage des chemischen Gleichgewichts nicht voll erfasst werden kann. Zudem
wird von Grob '8! anhand der Butylacetatsynthese gezeigt, dass das NRTL-Modell die
Konzentrationsabhéngigkeit von Ky iiber die Vorhersage von K, wesentlich besser nivellieren
und damit das chemische Gleichgewicht wesentlich zuverldssiger vorhersagt bzw. beschreibt
als beispielsweise das UNIQUAC-Modell, das COSMO-RS-Modell oder die PC-SAFT
Zustandsgleichung.

In Abbildung 28 fillt zudem auf, dass die iiber thermodynamische Standarddaten berechnete
Gleichgewichtskonstante fiir beide Temperaturen wesentlich hohere Werte annimmt, als wenn
diese aus kinetischen Messungen erhalten wird. Allerdings kann davon ausgegangen werden,
dass die aus dem Experiment erhaltene Gleichgewichtskonstante eine zuverldssigere
Beschreibung des chemischen Gleichgewichts liefert als die aus thermodynamischen
Standarddaten Vorausgesagte. Die Standardbildungsenthalpien Aghg; werden zwar ebenfalls
auf experimentellem Wege ermittelt, beispielsweise liber die kalorimetrische Bestimmung von
Verbrennungsenthalpien, die Standardbildungsentropien Agsg; entziehen sich allerdings der
experimentellen Bestimmung und miissen berechnet werden. Der dabei gemachte Fehler ist in
den meisten Fillen nicht abschitzbar. Fiir Hexylacetat als Produkt der Veresterungsreaktion
sind zudem keine thermodynamischen Standarddaten in der Literatur verfiigbar, sodass zur

Abschitzung eine Gruppenbeitragsmethode verwendet wird, hier ist ebenfalls der gemachte
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Fehler nicht abschitzbar.

Die Temperaturabhédngigkeit der Gleichgewichtskonstanten ist ein weiterer Hinweis darauf,
dass die experimentell ermittelten Gleichgewichtskonstanten die Realitdt besser abbilden:
Schmitt 1 vermisst die Reaktionswirme der Hauptreaktion (Gl. 123) und gibt eine
endotherme Wirmeténung mit einer Reaktionsenthalpie von Agh* = 2,8 kJ/mol bei einer
Temperatur von T = 393,15 K an. Geht man davon aus, dass die Reaktionsenthalpie im
Temperaturintervall T = 293,15 - 393,15 K nicht ihr Vorzeichen wechselt, muss nach der
Van-"t-Hoff Gleichung

dInK Agh*
( oT )P = RT?2 Gl. 184

die Gleichgewichtskonstante K mit steigender Temperatur T ebenfalls zunehmen. Bei den
experimentell ermittelten Gleichgewichtskonstanten 1ist das der Fall, bei den aus
thermodynamischen Standarddaten vorhergesagten Gleichgewichtskonstanten ist das Gegenteil

der Fall (Abbildung 28).
5.3  Uberlagerung Phasengleichgewicht + Reaktionsgleichgewicht

Im folgenden Abschnitt wird der Superpositionszustand, also die Uberlagerung von Phasen-
und Reaktionsgleichgewicht, berechnet und diskutiert. Dieser Zustand stellt immer den vom
System angestrebten Endzustand, mit minimierter Freier Enthalpie G, dar. Das
Gleichungssystem zur Beschreibung des quaternidren Phasengleichgewichts (GI. 175 - GI. 180)
muss deshalb um das Reaktionsgleichgewicht in beiden Phasen erweitert werden. Wird
beispielsweise die Temperatur T = T' =T und x{, vorgegeben, konnen die iibrigen
Molenbriiche xlj, x}ja, x5, xi, xH, xI1, I iiber die Losung der stofflichen Gleichgewichts-

bedingung, der Massenbilanz und der Bedingung des Reaktionsgleichgewichts erfolgen, in der

intensiven Formulierung lauten diese:

1 I I I I I I 1l )0 ) G |

xiv Yw (TLx{y, xip Xha xg) — xw Yiv (T Xy, Xi, XHa, Xg ) = 0 Gl. 185
I I I i I I

xip Vi (TLxw Xl xhaxg) — x4 Vi (T X, Xt Xja, Xg ) = 0 Gl. 186
11 10 I I I 11 I I

XHA YHA(T » Xw» XH) XHA» XE) XHA YHA(T Xw: XH'XHA'XE =0 Gl. 187
I I I Y (! I

XE YE (T XW'XH’XHA’XE) - X (T XW’XH’XHA’XE 0 Gl. 188
—xby —xL —xL, —xL = Gl. 189

1—Xw—Xyg—Xga —Xg =0 .

1—xiy —xfl —xll, —xF =0 Gl. 190
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Il o1 o1 I INJ JLpl oI 1 I I
1 X V(T w, Xio Xha Xe)XE YE(T' Xw, Xi Xha Xg) Gl. 191
1,1 I oI LI LI 1\,I -1 I oI I LI 1)y~
xw Y (T X, Xip, Xiza, XE)XHiaVia (T' Xy, Xip Xia Xi;)
11 11 11 1 I I I
m_ (T Xw, XH,XHA, XE )XE YE (T XW’XH’ XHA XE _ Gl. 192

II II 11 11 I II 11
(T Xw' XH' XHA' XE )XHAYHA(T XW' X Xpgar XE

Um den Superpositionszustand auszurechen, miissen allerdings nur die Gl. 185 - Gl. 191
simultan gelost werden, da GI. 191 und GI. 192 durch das simultane Fordern der GI. 185 - Gl.
188 linear voneinander abhéngig sind, da durch Erfiillung des thermischen Gleichgewichts
K = K' = K" gilt und durch Erfiillung des stofflichen Gleichgewichts a! = all. Die zusitzliche
Bedingung des Reaktionsgleichgewichts verringert somit den Freiheitsgrad um FEins, zur
Berechnung des quaterndren Phasengleichgewichts miissen neben Temperatur T und Druck P
die Molenbriiche zweier Komponenten (Freiheitsgrad = 4) vorgegeben werden, zur Berechnung
des Superpositionszustandes nur noch die Temperatur T, der Druck P und der Molenbruch einer
Komponente (Freiheitsgrad = 3). Die Druckabhingigkeit wird zwar innerhalb der Modellierung
mittels GE-Modell vernachlissigt, dieser gilt aber nichtsdestotrotz als spezifiziert und taucht
deshalb in der Freiheitsgradbetrachtung auf. Der erhaltene Freiheitsgrad von Drei bei
Berechnung des Superpositionszustand kann auch iiber die Gibbsche Phasenregel erhalten

werden, diese lautet:

F=K-P+2-R Gl. 193

mit dem Freiheitsgrad F, der Anzahl an Komponenten K, der Anzahl an Phasen P und der
Anzahl voneinander unabhingiger Reaktionen R. Fiir ein quaternires (K = 4), zweiphasiges (P
= 2) System mit ablaufender Veresterungsreaktion (R = 1) gilt F = 3. Die Losung des
Gleichungssystem zur Berechnung des Superpositionszustand (Gl. 185 - Gl. 192) erfolgt in
dieser Arbeit mit dem Powell-Verfahren.

In Abbildung 29 und Abbildung 30 ist das quaterndre Phasengleichgewicht und der
Superpositionszustand des quaternidren Reaktivsystems Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat +
Essigsdure bei T = 298,15 K zu sehen. In Abbildung 29 und Abbildung 30 ist das quaternére
Phasengleichgewicht durch die Binodalfliche (hellblau) gegeben, eine Linie auf dieser
Binodalfliche (dunkelblau) entspricht dem Superpositionszustand. Die Binodalfliche wird
durch einzelne, quaternire Binodalkurven mit x} / x]-I = konstant aufgespannt. Da entlang des
Superpositionszustands (dunkelblaue Linie) nicht das Verhiltnis zweier Molenbriiche X;/x;
konstant bleibt, werden mehrere quaternire Schnitte mit x/ / x]-I = konstant (hellblaue Linien)

von der Binodalen des Superpositionszustands ,,gekreuzt®.
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Abbildung 29. Uberlagerung von Phasengleichgewicht und chemischem Gleichgewicht im quaterniren
Reaktivsystem Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K (hellblaue Linien:
Phasengleichgewicht, dunkelblaue Linie: Phasengleichgewicht + chemisches Gleichgewicht, schwarze dicke

Linie: kritische Linie).
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Abbildung 30. Uberlagerung von Phasengleichgewicht und chemischem Gleichgewicht im quaterniren
Reaktivsystem Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K (hellblaue Linien:
Phasengleichgewicht, dunkelblaue Flidche: Phasengleichgewicht + chemisches Gleichgewicht (mit

eingezeichneten Konoden), schwarze dicke Linie: kritische Linie).
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In Abbildung 30 sind weiterhin die Konoden des Superpositionszustands eingezeichnet, dieser
erscheint dann als Flidche, wiirden die Konoden des Phasengleichgewichts, also der quaternédren
Schnitte x! / X]-I = konstant, ebenfalls eingezeichnet werden, wiirde sich ein Volumen ergeben.

Diese Uberlegungen sind konsistent mit der Freiheitsgradbetrachtung.
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5.4 Zeitabhiingige Grenzflicheneigenschaften

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit der Modellierung der zeitabhidngigen
Grenzflicheneigenschaften im quaterndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat +
Essigsdure und der experimentellen Validierung der Grenzflichenspannung tiber Spinning-
Drop Tensiometrie. Die Vorgehensweise zur theoretischen Modellbildung wird im Kapitel 3.7
ausfiihrlich beschrieben, Spinning-Drop Tensiometrie wird im Kapitel 4.3 niher beschrieben.
Die quantitative Vorhersagegenauigkeit des erstellten physikalischen Modells wird dabei
anhand zweier Mischungen, mit unterschiedlichen Feedzusammensetzungen zum Zeitpunkt t =
0, iiberpriift. Mischung I befindet sich bei t = 0 im terndren Randsystem Wasser + Hexylacetat
+ Essigsdure, Mischung II bei t = O bereits im quaterndren System. Nach Einwaage und
Ansetzen der Mischungen wird die Grenzflichenspannung des quaterniren Zweiphasensystems
tiber mehrere Monate in variierenden Zeitabstinden mittels Spinning-Drop Tensiometrie
vermessen. Dies ist moglich, da die Reaktionskinetik, im Fall der Autokatalyse durch die
Dissoziation der Essigsdure, sehr gering ist, das System befindet sich dadurch zu jedem
Zeitpunkt im  Phasengleichgewicht. Die  Aufnahme eines Messpunktes der
Grenzflichenspannung mittels Spinning-Drop Tensiometer dauert in etwa dreillig Minuten, die
Konzentrationen in beiden Phasen dndern sich durch die chemische Reaktion in dieser Zeit nur
unwesentlich, da die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von Hin- und Riickreaktion bei T =
298,15 K sehr klein sind ( ki = 3,449%107 1/s, ko =4,291%107 1/s, Anhang A9, Tabelle 19 und
Tabelle 20). Experimentell ist also der Verlauf der Grenzflichenspannung der reaktiven
Mischung iiber der Zeit zugéinglich. Da aufgrund der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit das
Erreichen des Superpositionszustands sehr lange dauert, wird in dieser Arbeit nur der
Anfangszeitraum, 150 Tage, experimentell untersucht. Allerdings treten im Anfangszeitraum,
im Hinblick auf das Reaktionsgleichgewicht, auch die groften Gradienten des chemischen
Potentials auf, fiir t > O werden diese immer kleiner, um fiir t — oo zu verschwinden:
dp/dt(t — o) — 0. Da die Dynamik des Systems also im Anfangszeitraum am
ausgepragtesten in Erscheinung tritt, eignet sich dieser Zeitraum auch am besten zur
quantitativen Validierung des entwickelten Modells. Die instationdre Modellierung des
Reaktivsystems wird dabei mit den experimentell vorliegenden Anfangsbedingungen

(Temperatur und Feedstoffmengen zum Zeitpunkt t = 0) durchgefiihrt.
5.4.1 Instationire Modellierung Mischung I
Die untersuchte Mischung I befindet sich im terndren Startsystem Wasser + Hexylacetat +

Essigsiure (nf¢ed  (t = 0) = 61,25 mol, nﬁi‘;;;lacetat(t =0) = 57,97 mol und ng‘;ggséure (t=
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0) = 11,89 mol). Da der Superpositionszustand in der Nihe des terndren Randsystems Wasser
+ 1-Hexanol + Essigsidure liegt (Abbildung 29 und Abbildung 30), treten in Mischung I nach
Erreichen des Phasengleichgewichtes als quasi-stationirer Zustand, immer noch hohe, in Bezug
auf das Reaktionsgleichgewicht, Gradienten des chemischen Potentials auf. Die Einstellung des
Phasengleichgewichts wird dabei als instantan angenommen d.h. die terndre Mischung befindet
sich zum Zeitpunkt t = 0 (mit T(t,), nk(ty), nfja(ty), nk(ty)) im Phasengleichgewicht, die
zugehorige Konode ist in Abbildung 31 schwarz dargestellt.

Abbildung 31. Phasengleichgewicht (hellblaue Fliche) und Superpositionszustand (dunkelblaue Linie) im
quaterndren Reaktivsystem Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K. Die schwarze
Konode reprisentiert das ternidre Phasengleichgewicht der Mischung I fiir t = 0, die roten Linien kennzeichnen den
Reaktionsverlauf fiir t > 0 auf der Binodalfldche (quasi-stationdrer Vorgang) und die dunkelblaue Konode den

erreichten Superpositionszustand fiir t — oo.
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Das auf das Phasengleichgewicht folgende Dissoziationsgleichgewicht wird ebenfalls als
instantan angenommen d.h. nach Uberlagerung von Phasen- und Dissoziationsgleichgewicht
befindet sich das System immer noch im Zeitpunkt t = 0. Da sich neben den nicht-ionischen

Komponenten Wasser, 1-Hexanol, Hexylacetat und Essigsdure nun, durch die Dissoziation der
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Essigsidure, zusitzlich die ionischen Komponenten H3O* und CH3COO™ im System befinden,
lauft die Hin- und Riickreaktion der Veresterungsreaktion mit den Reaktionsraten
riin = k;agagay, o+ und r?%* = k,ayapaay,o+ in beiden Phasen ab. Die Kinetik der
Veresterungsreaktion wird im Gegensatz zur Kinetik der FEinstellung des Phasen- und
Dissoziationsgleichgewicht in der Modellierung nicht vernachlidssigt. Werden die
Reaktionszeitgesetze jeder Komponente in beiden Phasen einen Zeitschritt integriert und
gleichzeitig die Phasengleichgewichtsbedingungen geldst, wird das System vom bestehenden
Phasengleichgewichtszustand zum Zeitpunkt t = 0 in einen neuen Phasengleichgewichtszustand
t =t + At iiberfiihrt. Das System bewegt sich somit fiir t > 0 auf den Superpositionszustand, die
Uberlagerung von Phasen- und Reaktionsgleichgewicht, zu, indem zeitlich verschiedene
Phasengleichgewichtszustinde durchlaufen werden. Der Reaktionsverlauf kann somit auf der
quaterndren Binodalfldche visualisiert werden. Der Reaktionsverlauf der Mischung I ist in
Abbildung 31 durch die beiden roten Linien auf der Binodalfldche, entsprechend Phase I und
IL, gekennzeichnet. Zu jedem Punkt des Reaktionsverlaufs der wasserarmen Phase gibt es genau
einen zugehorigen Punkt des Reaktionsverlaufs der wasserreichen Phase, werden diese beiden
Punkte verbunden, ergibt sich die Konode des aktuellen Phasengleichgewichtszustands.
Beim Betrachten der Abbildung 31 entsteht zunidchst der FEindruck, dass die
Veresterungsreaktion hauptsédchlich in der wasserarmen Phase abléduft, da der Reaktionsverlauf
der wasserarmen Phase sich iliber nahezu die gesamte Binodalfliche zieht, wihrend der
Reaktionsverlauf der wasserreichen Phase nur auf einem kleinen Ausschnitt auf der
Binodalfliche erkennbar ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist allerdings in beiden Phasen
identisch, da sich das System zu jedem Zeitpunkt im thermischen Gleichgewicht T = T! = TU
befindet, dadurch gilt auch k] = k! und k} = k!, da die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
nur eine Funktion der Temperatur sind, wenn die Druckabhingigkeit des
Reaktionsgleichgewichts vernachléssigt wird. Weiterhin befindet sich das System zu jedem
Zeitpunkt in einem Phasengleichgewichtszustand, es gilt also a} = all fiiri = 1...NC. Wird die

Reaktionsrate iiber r" = kjayagay o+ bzw. rRick

= kjawapaay,o+ beschrieben, ergeben
sich damit gleiche Reaktionsraten in beiden Phasen, diese bestimmen allein die zeitliche
Konzentrationsénderung jeder Komponente. Die unterschiedlichen Reaktionsverldufe auf der
Binodalfliche ergeben sich einerseits aus der unterschiedlichen Zusammensetzung der beiden
Phasen zum Zeitpunkt t = 0, anderseits aus der Tatsache, dass jedem Reaktionszeitschritt ein
Stofftransportzeitschritt folgt, der das System in einen anderen Phasengleichgewichtszustand

tiberfiihrt d.h. die entstandenen Edukte und Produkte in der wasserreichen Phase werden zu

grof3en Teilen in die wasserarme Phase tiberfiihrt. Dies wird auch deutlich wenn man bedenkt,
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dass iiberall im Zweiphasengebiet des Phasentetraeders eine fast reine Wasserphase mit einer
wasserarmen Phase koexistiert. Die Dauer des Stofftransportschrittes konnte explizit berechnet
werden, wenn das Differentialgleichungssystem der Reaktionszeitgesetze um die
Stofftransportgleichungen (Gl. 10) erginzt werden wiirde. Dazu miissten allerdings die
Transportkoeffizienten, genauer gesagt die Maxwell-Stefan Diffusionskoeffzienten D;j,
bekannt sein. Werden hingegen, wie in dieser Arbeit, die Reaktionszeitgesetze simultan mit den
Phasengleichgewichtsbedingungen und der Massenbilanz gelost, wird nur der Endzustand des
durch die Reaktion ausgelosten Stofftransports berechnet, beide Vorgehensweisen
unterscheiden sich lediglich in der Zuginglichkeit des =zeitlichen Beitrags des
Stofftransportschritts. Da die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in der Groenordnungen
107 1/s liegen, ist die Reaktionskinetik der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, wodurch die
Annahme von instantanen Stofftransporttransportschritten die Realitit gut abbildet.

Nach endlich vielen Reaktionszeitschritten, und dem damit verbundenem Durchlaufen von
zeitlich variierenden Phasen- und Dissoziationsgleichgewichtszustinden, wird zusétzlich das
Reaktionsgleichgewicht erfiillt. In Abbildung 31 ist dieser Zustand durch die dunkelblaue
Konode gekennzeichnet, diese gehort zum dunkelblauen, quaternédren Schnitt, welche den
Superpositionszustand  darstellt. Dabei wird fiir jede, im instabilen Bereich des
Phasentetraeders, zum Zeitpunkt t = 0 angesetzte Mischung fiir t — o ein anderer
Superpositionszustand erreicht, die Konode liegt dabei aber stets auf dem dunkelblauen Schnitt
in Abbildung 31.

Vom terndren System zum Zeitpunkt t = 0, bis zum Erreichen des Superpositionszustandes fiir
t—> oo, dndern sich nahezu alle thermodynamischen Eigenschaften, insbesondere die
Grenzflacheneigenschaften, kontinuierlich mit der Zeit. Dies betrifft die Ortlichen
Konzentrationsprofile in der Grenzschicht, die Grenzschichtdicke, sowie die
Grenzflichenspannung. Letztere ist experimentell {liber Spinning-Drop Tensiometrie
zuginglich. Die aufgenommenen Messdaten der Grenzfldchenspannung als Funktion der Zeit
fiir Mischung I sind im Anhang A10, Tabelle 21 gegeben, die Vermessung erstreckt sich auf
einen Zeitraum von 150 Tagen. In Abbildung 32 ist die gemessene Grenzflichenspannung als
Funktion der Zeit im Vergleich zu den Ergebnissen der dynamischen Modellierung dargestellt.
Zunichst fillt auf, dass das Erreichen des Reaktionsgleichgewichts ungefahr 6000 Tage in
Anspruch nimmt, Grund dafiir ist die sehr geringe Reaktionsgeschwindigkeit im Fall der
Autokatalyse durch die Essigsdure. Weiterhin nimmt die Grenzflichenspannung iiber der Zeit
kontinuierlich ab, dafiir gibt es zwei Griinde: der Wert der Gleichgewichtskonstante K betréagt

K (T =298,15 K) =0,81 (Anhang A9, Tabelle 19) d.h. das chemische Gleichgewicht liegt leicht
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auf Seiten der Edukte 1-Hexanol und Essigsédure. Da die angesetzte Mischung I sich bei t = 0
im terndren Randsystem Wasser + Hexylacetat + Essigsdure befindet, steigen fiir t > 0 die
Konzentration von 1-Hexanol und Essigsdure an, das ist auch am Reaktionsverlauf in
Abbildung 31 zu erkennen. Da die Essigsdure, und in geringerem MaBle auch der Alkohol, in
der quaterndren Mischung als Losungsvermittler fungieren, ist die Zunahme dieser beiden
Komponenten mit einer Abnahme der Grenzflichenspannung verbunden. Zudem tritt die
hochste Grenzflachenspannung im gesamten Phasentetraeder im binidren Randsystem Wasser
+ Hexylacetat auf, da sich der Superpositionszustand nahe des ternidren Randsystem Wasser +
1-Hexanol + Essigsdure befindet, ist dies ein weiterer Hinweis, dass die Grenzflichenspannung

abnehmen muss.

Abbildung 32. Zeitlicher Verlauf der Grenzflichenspannung der Mischung I (nf, (t = 0) = 61,25 mol, nfj, (t = 0)
= 57,97 mol und nk(t = 0) = 11,89 mol) bei T = 298,15 K. Vergleich zwischen dynamischer Modellierung
(durchgezogene Linie) und Experiment (Spinning-Drop Tensiometrie: Dreiecke). Im kleinen Diagramm ist der
gesamte Prozess vom terndren Randsystem zum Zeitpunkt t = 0, bis zum Erreichen des Superpositionszustand

zum Zeitpunkt t = 6000 Tage, im groBen Diagramm nur der Anfangszeitraum von 300 Tagen dargestellt.
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Wie in Abbildung 32 zu erkennen ist, ist das in dieser Arbeit entwickelte Modell in hohem

MaBle in der Lage, den zeitlichen Verlauf der Grenzflichenspannung der reagierenden
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Mischung vorherzusagen, fiir den gesamten experimentell iiberpriiften Zeitraum von 150 Tagen
liefert die dynamische Modellierung ausgezeichnete, quantitative Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Da die Gradienten des chemischen Potentials asymptotisch gegen Null gehen,
wihrend sich das System auf den Superpositionszustand zubewegt, nehmen auch die
Reaktionsraten zeitlich immer weiter ab. Aus dem Grund ist auch fiir den Zeitraum nach 150
Tagen quantitative Ubereinstimmung zwischen dynamischer Modellierung und Experiment zu
erwarten, da die innerhalb der instationdren Modellierung getitigten Annahmen umso besser
erfiillt sind, je kleiner die Reaktionsgeschwindigkeit ist.

Bemerkenswert ist, dass die Parametrisierung des innerhalb dieser Arbeit entwickelten
dynamischen Modells nur anhand von Gleichgewichtsdaten erfolgt, der zeitliche Verlauf der
Grenzflichenspannung der reagierenden Mischung wird vollstindig vorhergesagt. Die
Parameter der bindren Randsysteme des NRTL-Modells werden an bindre VLE und LLE
Gleichgewichtsdaten angepasst, prinzipiell konnen hier jegliche Eigenschaften verwendet
werden z.B. die Siedetemperatur als Funktion der Konzentration TW = f(x;) oder die
Exzessenthalpie  als  Funktion der Konzentration hE =f(x;). Neben den
Gleichgewichtseigenschaften zur Parametrisierung des GE-Modells miissen die
Gleichgewichtskonstanten der betrachteten chemischen Reaktionen bekannt sein, in dieser
Arbeit ist das die Dissoziation der Essigsdure mit Wasser und die Veresterung von 1-Hexanol
und Essigsdure zu Hexylacetat und Wasser, also Kp und K. Weiterhin muss pro
entmischendem, bindrem Randsystem ein Datenpunkt der Grenzflichenspannung bei einer
Temperatur bekannt sein, um die entsprechenden Einflussparameter k; der
Dichtegradiententheorie zu erhalten. Damit wird deutlich, dass die Parametrisierung des
dynamischen Modells mit einer minimalen Anzahl an ans Experiment angepasste Parameter
auskommt, die quantitative Ubereinstimmung der instationiren Modellierung im Vergleich
zum Experiment (Abbildung 32) stellt die ausgezeichnete Vorhersagefihigkeit der
Systemdynamik durch die thermodynamisch konsistente Modellierung unter Beweis.
Wihrend des Reaktionsverlaufs im fliissigen Zweiphasensystem (Abbildung 31), dndert sich
die Grenzflichenspannung kontinuierlich iiber der Zeit (Abbildung 32), dementsprechend
liegen zu jedem Zeitpunkt unterschiedliche Konzentrationsverldufe der beteiligten
Komponenten innerhalb der inhomogenen Grenzschicht vor. Im folgenden Abschnitt werden
die ortlich aufgelosten Konzentrationsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten diskutiert: t = 0,
t > 0 und t = oo. Die Konzentrationsprofile konnen, aufgrund der sehr geringen Dimensionen
der Grenzschicht, experimentell nicht validiert werden. Allerdings ist die

Grenzflachenspannung proportional zum Integral iiber die Konzentrationsverldufe in der
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Grenzschicht. Da die berechnete Grenzflachenspannung ausgezeichnet mit experimentellen
Messungen iibereinstimmen (Abbildung 32), ist das ebenfalls ein Hinweis auf eine gute
Abbildung der Realitit in der ortsaufgeldsten Grenzschicht. In Abbildung 33 sind zunéchst die
Konzentrationsprofile der Mischung I zum Zeitpunkt t = 0 zu sehen, zu diesem Zeitpunkt
befindet sich das System im terndren Randsystem Wasser + Hexylacetat + Essigsidure, die

betrachtete Konode ist im Phasentetraeder in schwarz dargestellt.

Abbildung 33. Mittels NRTL + inkDGT berechnete Konzentrationsverlaufe der Mischung I von Wasser (dicke,
durchgezogene Linie), Hexylacetat (gestrichelte Linie) und Essigsdure (diinne, durchgezogene Linie) als Funktion
der eindimensionalen Grenzschichtkoordiante z bei T = 298,15 K zum Zeitpunkt t = 0. Weiterhin ist links im Bild
der zugrundeliegende Phasentetraeder mit Binodalfliche (hellblau), Superpositionszustand (dunkelblau),

kritischer Linie (schwarz, dick) und der hier betrachteten Konode (schwarz, diinn) eingezeichnet.
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Auf der betrachteten Konode zum Zeitpunkt t = O steht eine polare, wasserreiche Bulkphase
mit einer unpolaren, esterreichen Bulkphase im Gleichgewicht, der Molenbruch von Wasser
bzw. Hexylacetat in der jeweiligen Phase ist nahe Eins. Durch den starken Unterschied der
Polaritdat von Wasser und Hexylacetat erstreckt sich die Konodenlidnge fast iiber den gesamten
Konzentrationsbereich des terndren Phasendiagramms, was einen hohen Wert der

Grenzflichenspannung zur Folge hat (Zeitpunkt t = 0 in Abbildung 32). Der
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Verteilungskoeffizient der Essigsidure Kyg = xL/x¥ liegt in der Nihe von Eins d.h. die
Essigsdure priferiert weder die wasserreiche noch die esterreiche Phase, die
Bulkphasenkonzentration in Phase I und II ist nahezu identisch. Dadurch kommt es zu einer
starken Anreicherung der Essigsdure in der Grenzschicht, dies wird durch das ausgeprigte
Maximum im Konzentrationsverlauf deutlich (Abbildung 33). Auffillig ist, dass sich das
Maximum deutlich nédher der wasserreichen Bulkphase befindet, dort findet die Essigsdure,
durch entsprechende Ausrichtung der polaren Carboxygruppe bzw. der unpolaren
Methylgruppe, die fiir sich giinstigste Umgebung vor. Fiir t > 0 ist allerdings mit dem
Verschwinden der Anreicherung der Essigsdure in der Grenzschicht zu rechnen: die
Gleichgewichtskonstante der Veresterungsreaktion ist kleiner als Eins d.h. das chemische
Gleichgewicht liegt auf Seiten der Edukte, dadurch wird die Gesamtkonzentration an
Essigsdure als Edukt ansteigen. Eine erhohte Bulkphasenkonzentration schliet wiederrum eine
Anreicherung in der Grenzschicht aus. Dies wird bereits deutlich wenn Mischung I zum
Zeitpunkt t = 500 Tage betrachtet wird (Abbildung 34). Die roten Linien auf der Binodalfldche
in kennzeichnen den Reaktionsverlauf nach 500 Tagen, zunéchst fillt auf, dass sich das System
bereits auf den Superpositionszustand (dunkelblaue Linie in Abbildung 34) zubewegt hat. Die
Konode die den Gleichgewichtszustand zum Zeitpunkt t = 500 Tage beschreibt (rote Konode
in Abbildung 34), liegt jetzt innerhalb des Phasentetraeders und nicht, wie zum Zeitpunkt t = 0,
auf der randseitigen Dreiecksfliche. Das bedeutet, dass nicht unerhebliche Mengen an 1-
Hexanol, ebenfalls Edukt der Veresterungsreaktion, durch die ablaufende chemische Reaktion
entstanden sind. Dementsprechend sind zum Zeitpunkt t = 500 Tage (Abbildung 34) auch die
Konzentrationsprofile aller Komponenten, Wasser, Hexylacetat, 1-Hexanol und Essigsédure, zu
sehen. Die Gesamtkonzentration der Essigsdure ist nach 500 Tagen ebenfalls angestiegen.
Diese bevorzugt inzwischen die esterreiche Phase, die Bulkphasenkonzentration dort ist etwas
hoher im Vergleich zur wasserreichen Phase, der Verteilungskoeffizient Ky g = xk/x ist
somit etwas grofer als Eins, wenn Phase I die esterreiche und Phase II die wasserreiche Phase
kennzeichnet. Durch die erhohte Bulkphasenkonzentration nimmt die Anreicherung in der
Grenzschicht ab, das macht sich durch das nicht mehr so ausgeprigte Maximum im
Konzentrationsprofil der Essigsdure im Vergleich zum Zeitpunkt t = 0 bemerkbar (Abbildung
33 und Abbildung 34). Die Konzentrationserhohungen der Essigsdure und 1-Hexanol von t =0
bis t = 500 Tage sind auch dadurch zu erkldren, dass im Anfangszeitraum bevorzugt die
Riickreaktion abliduft bzw. der Uberlagerungszustand von Phasen- und Reaktionsgleichgewicht

in der Nihe des terndren Randsystem Wasser + 1-Hexanol + Essigsiure liegt.
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Abbildung 34. Mittels NRTL + inkDGT berechnete Konzentrationsverldufe der Mischung I von Wasser (dicke,
durchgezogene Linie), Hexylacetat (gestrichelte Linie), 1-Hexanol (gepunktet, gestrichelte Linie) und Essigsédure
(diinne, durchgezogene Linie) als Funktion der eindimensionalen Grenzschichtkoordiante z bei T = 298,15 K zum
Zeitpunkt t = 500 Tage. Weiterhin ist links im Bild der zugrundeliegende Phasentetraeder mit Binodalfldche
(hellblau), Superpositionszustand (dunkelblau), kritischer Linie (schwarz, dick), Konode fiir t = 0 (schwarz, diinn)
und der hier betrachteten Konode (rot, diinn) eingezeichnet. Die roten Linien auf der Binodalflidche kennzeichnen

den Reaktionsverlauf der Phase I und Phase II nach 500 Tagen.
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In Abbildung 35 sind die Konzentrationsprofile im inhomogenen Gebiet zum Zeitpunkt t =
1000 Tage dargestellt, mittig ist weiterhin der Phasentetraeder mit Reaktionsverlauf auf der
Binodalflidche, sowie die Konode des Gleichgewichtszustandes zum Zeitpunkt t = 0 (schwarz)
und Zeitpunkt t = 1000 Tage (violett) eingezeichnet. Die Bulkphasenkonzentration der
Essigsdure in der esterreichen Phase ist inzwischen so hoch, dass nur noch eine marginale
Anreicherung in der Grenzschicht auftritt, das Maximum im Konzentrationsprofil ist nur noch
sehr schwach ausgeprigt (Abbildung 35). Die Zunahme von Essigsdure und 1-Hexanol ist mit
einer starken Abnahme der Hexylacetatkonzentration verbunden. Der Anstieg der
Bulkphasenkonzentration von Essigsdure ist im Phasentetraeder optisch auch daran zu
erkennen, dass sowohl die wasserreiche, also auch die esterreiche Phase fiir t > O an Hohe auf

der, wenn der Phasentetraeder mit kartesischen Koordinaten beschrieben werden wiirde, z-
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Achse gewinnen. Da die Essigsdure im quaterndren System als Losungsvermittler fungiert,
existiert immer eine kritische Konzentration der Essigsdure bei der das zweiphasige Gebiet

verlassen wird und die Losung homogen mischbar ist.

Abbildung 35. Mittels NRTL + inkDGT berechnete Konzentrationsverldufe der Mischung I von Wasser (dicke,
durchgezogene Linie), Hexylacetat (gestrichelte Linie), 1-Hexanol (gepunktet, gestrichelte Linie) und Essigsédure
(diinne, durchgezogene Linie) als Funktion der eindimensionalen Grenzschichtkoordiante z bei T = 298,15 K zum
Zeitpunkt t = 1000 Tage. Weiterhin ist mittig im Bild der zugrundeliegende Phasentetraeder mit Binodalfldche
(hellblau), Superpositionszustand (dunkelblau), kritischer Linie (schwarz, dick), Konode fiir t = 0 (schwarz, diinn)
und der hier betrachteten Konode (violett, diinn) eingezeichnet. Die violetten Linien auf der Binodalflache

kennzeichnen den Reaktionsverlauf der Phase I und Phase II nach 1000 Tagen.
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Mit steigender Bulkphasenkonzentration der Essigsdure ndhert man sich also immer dem
jeweiligen kritischen Punkt auf der kritischen Linie an. Da am kritischen Punkt selber die
Grenzschichtdicke z gegen unendlich divergiert, ist ein Anstieg des Losungsvermittlers auch
immer mit einer Zunahme der Grenzschichtdicke verbunden, dieser Effekt ist bei Betrachtung
der Abbildung 33, Abbildung 34 und Abbildung 35 deutlich zu erkennen. Die
Grenzschichtdicke ist zwar thermodynamisch nicht definiert, kann aber beispielsweise dadurch

abgeschitzt werden, indem iiberpriift wird, ab wann an die Konzentrationsprofile eine Tangente
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angelegt werden kann, die weniger als 1% von einer horizontalen Tangente abweicht. Die
horizontale Tangente am Konzentrationsprofil ist gleichbedeutend mit der Bulkphase, da dort
keine Gradienten der thermodynamischen ZustandsgroBen auftreten. Wird oben genannte
Methode angewendet ergibt sich fiir die verschiedenen Zeitpunkt t =0 s, t = 500 Tage und t =
1000 Tage Grenzschichtdicken von zAp = 0,12 mol/m?, zAp = 0,182 mol/m? und zAp = 0,21
mol/m? d.h. der Abstand zur kritischen Linie nimmt fiir t > O kontinuierlich ab. Wird die
Grenzschichtdicke in der physikalischen Einheit [m] benétigt, muss entsprechend mit dem
molaren Volumen v [m*/mol] multipliziert werden. Dieser Umstand ergibt sich aus der
Tatsache, dass die inkompressible Formulierung der DGT verwendet wird, diese wird mit
einem GF-Modell kombiniert, aus welchem die Dichtedifferenz der koexistierenden Phasen
nicht ausgerechnet werden kann. Obige Uberlegungen sind aber grundsitzlicher Natur und
gelten sowohl fiir die GroBe z in [m], als auch fiir die Groe zAp in [mol/m?].

In Abbildung 36 sind die Konzentrationsprofile der Mischung I zum Endzeitpunkt (t = 6000
Tage) im iiberlagerten Zustand aus Phasen- und Reaktionsgleichgewicht dargestellt, mittig ist
weiterhin der Phasentetraeder, sowie die Konode des Gleichgewichtszustandes zum Zeitpunkt
t = 0 (schwarz) und Zeitpunkt t = 6000 Tage (dunkelblau) eingezeichnet. Das Zeichen fiir
ungefihr gleich (=) ist hier notwendig, da der Gradient des chemischen Potentials beziiglich
des Reaktionsgleichgewicht asymptotisch gegen Null geht d.h. der Superpositionszustand wird
formal nur fiir t — oo erreicht.

Da sich der Superpositionszustand von Mischung I relativ nahe der kritischen Linie befindet,
sind die Konzentrationsprofile im inhomogenen Gebiet fiir t = oo sehr flach, da sich die
Zusammensetzungen der beiden Bulkphasen nicht mehr so stark voneinander unterscheiden
wie fiir t = 0 und t > 0. Dies wird auch durch die hohen Gesamtkonzentrationen der
Losungsvermittler Essigsdure und 1-Hexanol fiir t — oo begiinstigt (Abbildung 36), was
letztendlich aus dem Wert der Gleichgewichtskonstanten K bei 298,15 K resultiert. Durch die
Nihe zur kritischen Linie ist auch die Grenzschichtdicke z im Vergleich zu den Zeiten t = 0
und t > 0 weiter gestiegen, z(t - o) = 0,282 mol/m? (Abbildung 36). Durch die hohe
Bulkphasenkonzentration von Essigsédure in der wasserarmen Phase ist jegliche Anreicherung
dieser Komponente in der Grenzschicht verschwunden, die Konzentrationsprofile aller

Komponenten weisen fiir t — oo den typischen Tangens Hyperbolicus Verlauf auf.
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Abbildung 36. Mittels NRTL + inkDGT berechnete Konzentrationsverldaufe der Mischung I von Wasser (dicke,
durchgezogene Linie), Hexylacetat (gestrichelte Linie), 1-Hexanol (gepunktet, gestrichelte Linie) und Essigsédure
(diinne, durchgezogene Linie) als Funktion der eindimensionalen Grenzschichtkoordiante z bei T = 298,15 K zum
Zeitpunkt t = 6000 Tage. Weiterhin ist mittig im Bild der zugrundeliegende Phasentetraeder mit Binodalfldche
(hellblau), Superpositionszustand (dunkelblau), kritischer Linie (schwarz, dick), Konode fiir t = 0 (schwarz, diinn)

und der hier betrachteten Konode (blau, diinn) eingezeichnet.
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Durch die ablaufende Veresterungsreaktion in beiden fliissigen Bulkphasen, dndern sich neben
der Grenzflichenspannung und den ortlichen Konzentrationsprofilen in der Grenzschicht alle
weiteren thermodynamischen Eigenschaften mit jedem Zeitschritt. Durch die Annahme eines
quasi-stationdren Vorgangs befindet sich das System zu jedem Zeitpunkt in einem
Phasengleichgewichtszustand (Reaktionsverlauf auf der Binodalfliche), wodurch sich auch
zeitlich variierende Zustdnde beziiglich des Dissoziationsgleichgewichts ergeben, da die

Dissoziationskonstante Kp

_ 3(H;0")3(CH;C007) Gl. 35
A(CH3;CO0H)3(H,0)

Kp

von den Aktivititen von Wasser und Essigsdure abhédngig ist und durch die auftretende

Reaktion gilt: acy,coon(t) unday,o(t). Wird fiir beide Bulkphasen die gleiche



5.4 Zeitabhingige Grenzflicheneigenschaften 113

Dissoziationskonstante Kp unterstellt und die Elektronneutralititsbedingung ausgenutzt,
ergeben sich nach Gl. 35 fiir beide Bulkphasen I und II gleiche Konzentrationen an H3O* Ionen,
Xy,0+> da zu jedem Zeitpunkt t gilt: al(t) = all(t). Wird hingegen vereinfachend die auf

Molenbriichen basierende Dissoziationskonstante Kp x

Koo = X(H;0M)X(CH;C007) Gl. 194
Dx —

X(CH3COOH)X(H,0)

verwendet, ergeben sich unterschiedliche Molenbriiche an H3O* Ionen in beiden Phasen, da
sich die Molenbriiche Xy,o und Xcp,coon, iIm Gegensatz zu den Aktivititen acy,coon
und ay, o, in beiden Phasen unterscheiden. Bei Verwendung der Dissoziationskonstante Kp

wird die Konzentration an H;O* Ionen berechnet iiber:

Xh3o+ = ngo+ = JKDaCH3COOHaH20 Gl 136
bei Verwendung der Dissoziationskonstante Kp x ergibt sich
X%{30+ = \/KDXXICH300HX{{20 G195
und
Gl. 196

X£{30+ = \/KDXXEH3OOHXEZO'
In Abbildung 37 ist fiir Mischung I der Molenbruch der H3O" Ionen iiber der Zeit dargestellt,
die sich bei Verwendung der Dissoziationskonstanten Kp bzw. Kp x ergeben. Zunéchst fillt auf,
dass die aus der aktivititsbasierenden Dissoziationskonstante Kp vorhergesagte Konzentration
an H3O" Ionen in beiden Phasen deutlich hoher ist, als die, die aus der Vorhersage der
konzentrationsbasierenden Dissoziationskonstante Kp x erhalten wird. Da die H3O* Ionen die
Veresterungsreaktion katalysieren, bewirken unterschiedliche Konzentrationen an H3O" Ionen
unterschiedliche Zeitkonstanten um das Reaktionsgleichgewicht zu erreichen. Im Fall der
Verwendung von Kbp ist das Reaktionsgleichgewicht nach t = 6000 Tagen erreicht, bei der
Verwendung von Kpx ergibt sich eine Zeitkonstante von t = 8000 Tagen (Abbildung 37). Da
die H3O" Ionen im Reaktivsystem als Katalysator wirken, verdndert der Molenbruch an H3O*

Tonen xy, o+ allerdings nur die Kinetik, hingegen nicht den prinzipiellen Reaktionsverlauf. Die

Verwendung von Kp bzw. Kp x fithrt deshalb zum gleichen Reaktionspfad auf der Binodalfldache
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(rote Linien im Phasentetraeder in Abbildung 37), der erreichte Superpositionszustand (blaue

Konode im Phasentetraeder in Abbildung 37) ist ebenfalls identisch.

Abbildung 37. Zeitlicher Verlauf des Molenbruchs an H3O" Ionen xy, o+ bei Verwendung der aktivititsbasierten
Dissoziationskonstante Kp in der wasserreichen und wasserarmen Phase (dicke, durchgezogene Linie) und der
konzentrationsbasierten Dissoziationskonstante Kpx in der wasserreichen Phase (gepunktet, gestrichelte Linie)
und der wasserarmen Phase (gestrichelte Linie). Weiterhin ist rechts unten im Bild der zugrundeliegende
Phasentetraeder mit Binodalfldche (hellblau), Superpositionszustand (dunkelblau), kritischer Linie (schwarz,
dick), Konode fiir t = 0 (schwarz, diinn) und dem Reaktionsverlauf auf der Binodalfliche (rote Linien)

eingezeichnet.
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Der identische Reaktionsverlauf auf der Binodalfliche, sowie der identische
Superpositionszustand fiir t = oo, bei Verwendung von Kp und Kpyx, ergibt sich auch aus der
Tatsache, dass das Dissoziationsgleichgewicht in dieser Arbeit entkoppelt vom Phasen- und
Reaktionsgleichgewicht betrachtet wird. In den formulierten Reaktionszeitgesetzen (GIl. 142 -
Gl. 149) hat, mit YH,0* = 1, die Konzentration der H;O" Ionen X, 0+ mathematisch, fiir einen
Integrationsschritt At, nur die Funktion einer Konstanten inne. Die numerische Integration der
Reaktionszeitgesetze (Gl. 142 - GIl. 149) wird nur von GroBen beeinflusst, die von den

Konzentrationen x; abhiingig sind, da die zeitlichen Anderungen dx;/dt betrachtet werden.
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Wiirden die ionischen Komponenten als eigene Komponenten mit al, g+ = ah o+ und
H30 Hs0

a{:H300— = aICIH3OO_ betrachtet werden und die Erfiillung des Dissoziationsgleichgewichts

simultan zu den restlichen Gleichgewichtsbedingungen gefordert und geldst werden, wiirden
auch die Konzentrationen xy,o+ und Xcu,coo-» wegeny; = f(X; ...xy), Einfluss auf die
numerische Integration der Reaktionszeitgesetze bzw. auf die zeitliche Anderung der
betrachteten =~ Konzentration  dx;/dt nehmen. Durch die  Entkopplung des
Dissoziationsgleichgewichts kann die Konzentration an H3O" Ionen in jedem Zeitschritt aus
dem Phasengleichgewichtszustand ausgerechnet werden, der Reaktionsverlauf auf der
Binodalfliche zum Superpositionszustand ist damit aber von Xy, o+ unabhéngig.

In Abbildung 37 ist auBerdem zu erkennen, dass die Konzentration an H3O* Ionen iiber der Zeit
zunimmt, egal ob die Dissoziationskonstante Kp oder Kpx verwendet wird. Dieser Umstand
ergibt sich direkt aus dem Wert der Gleichgewichtskonstanten K bei 298,15 K, diese betragt
K =0,81, das Gleichgewicht liegt damit leicht auf Seiten der Edukte Essigsdure und 1-Hexanol.
Durch die Zunahme von Essigsédure iiber der Zeit, nimmt auch die Anzahl an dissoziierten
Essigsduremolekiilen iiber der Zeit zu. Da das Reaktionsgleichgewicht nahe des terndren
Randsystems Wasser + 1-Hexanol + Essigsdure liegt, nimmt die Hexylacetatkonzentration von
t = 0 bis t = oo stetig ab, die Wasserkonzentration, sowohl in der wasserarmen als auch in der
wasserreichen Phase, nimmt allerdings zu. Durch die erhohte Wasserkonzentration in beiden
Phasen wird die Dissoziation der Essigsidure weiter begiinstigt.

Mit der Annahme yy,o+ = 1 kann aus Abbildung 37 auch der pH-Wert beider Phasen nach
Gl. 36 bestimmt werden. Zum Zeitpunkt t = 0 betréigt die Konzentration xy, o+ bei Verwendung
von Kp in beiden Phasen XIH30+ = Xg3o+ = 0,00148, bei Verwendung von Kpx XIH30+ =
0,0009 und xg30+ = 0,000225. Das wiirde einem pH-Wert in beiden Phasen von 2,83 bei
Verwendung von Kp entsprechen, bei Verwendung von Kpx ergibt sich ein pH-Wert in Phase 1
von 3,04 in Phase I und von 3,65 in Phase II zum Zeitpunkt t = 0. Da die wéssrige Phase zum
Zeitpunkt t = 0 fast hauptsichlich aus Wasser und Essigsiure (Xpexylacetat (t = 0) = 2,35%107%)
besteht, kann der berechnete pH-Wert mit dem von reiner Essigsdure in Wasser verglichen
werden. Wird beispielsweise eine wissrige Losung mit einer Konzentration der Essigsidure von
Ccrzcoon = 0,01 mol/l betrachtet, ergibt sich nach Umformen der Gl. 38:

1 Gl. 197
pH = > (—logKs — log ccu,coon)-
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Mit der Sdurekonstante K = 1,75 * 10> [100] ergibt sich nach GI. 197 ein pH-Wert von 3,375.
Die aus den Dissoziationskonstanten Kp bzw. Kpx erhaltenen Werte (pH = 2,83 und pH = 3,04)
sind etwas niedriger, insgesamt ist die Ubereinstimmung aber sehr zufriedenstellend. In letzter
Konsequenz wird der pH-Wert bei Verwendung von Kp und Kpx leicht unterschitzt, die
Konzentration an H3O" Ionen also leicht iiberschitzt. Auerdem liefert die Verwendung von
Kpx im Vergleich zu Kp geringfiigig genauere Werte des pH-Wertes.

Da durch den niedrigen Wert der Dissoziationskonstante (GroBenordnung 107) die
Konzentration der Ionen ebenfalls als sehr niedrig angenommen werden kann, ist auch die

Annahme von Yy,o+ = YcHscoo- = 1 in erster Niherung gerechtfertigt.

In Abbildung 38 ist der Verlauf der Grenzflichenspannung von Mischung I iiber der Zeit
dargestellt, wenn die Dissoziationskonstanten Kp bzw. Kpx verwendet werden. Der Verlauf o =
f(t) bei Verwendung von Kp entspricht dem in Abbildung 32. Beide Trajektorien in Abbildung
38 unterscheiden sich ausschlieBlich in den Dissoziationskonstanten Kp und Kpx, fiir die
Gleichgewichtskonstante K wird in beiden Fillen die auf Aktivitdten basierende Konstante
verwendet. Es fidllt zunidchst auf, dass bei Verwendung der aktivititsbasierenden
Dissoziationskonstanten Kp die experimentellen Spinning-Drop Messungen iiber der Zeit
zuverldssiger vorhergesagt werden konnen, obwohl die Verwendung von Kpx eine etwas
genauere Berechnung des pH-Wertes, in letzter Konsequenz also der H3O" Konzentration,
zuldsst. Bei Verwendung von Kp wird die H3zO" Konzentration, letztendlich also die
Reaktionsgeschwindigkeit, iiberschitzt, der zeitliche Verlauf der Grenzfldchenspannung zeigt
trotzdem geringere Abweichungen zum Experiment als bei der Verwendung von Kpx
(Abbildung 38). Eine mogliche Erkldrung dafiir, konnte die Vernachldssigung der ablaufenden
Reaktion in der Phasengrenze sein, innerhalb der Modellierung findet die Reaktion nur in
beiden Bulkphasen statt. Die Reaktionsgeschwindigkeit konnte dadurch wiederrum
unterschétzt werden und somit die iiberschitzte Konzentration an H3;O* Ionen bei Verwendung
von Kp nivellieren. Dies erscheint plausibel angesichts der Tatsache, dass Essigsdure, und in
geringerem Mafle 1-Hexanol, in der Nihe des terndren Randsystems Wasser + Hexylacetat +
Essigsdure eine starke Anreicherung in der Grenzschicht aufweisen (Abbildung 22 und
Abbildung 23). Die Edukte der Veresterungsreaktion weisen somit in der Grenzschicht erhohte
Konzentrationen auf, durch die ortliche Ndhe zur wasserreichen Phase liegt auch eine hohe
Konzentration an H3O" Ionen als Katalysator vor, weiterhin sind durch die geringen
Dimensionen der Grenzschicht der Zu- und Abtransport der Edukte und Produkte in Phase I
und II begiinstigt. Diese nicht beriicksichtigten Effekte konnen die iiberschitzte

Reaktionsgeschwindigkeit, bedingt durch die Verwendung der Dissoziationskonstante von
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Essigsiure in reinem Wasser fiir beide Phasen, und die damit verbundene Uberschiitzung

von Xy, o+, nivellieren.

Abbildung 38. Zeitlicher Verlauf der Grenzflichenspannung der Mischung I (nf, (t = 0) = 61,25 mol, nf, (t = 0)
= 57,97 mol und nk(t = 0) = 11,89 mol) bei T = 298,15 K. Vergleich zwischen dynamischer Modellierung mit
der Dissoziationskonstanten Kp (durchgezogene Linie), der Dissoziationskonstanten Kpyx (gestrichelte Linie) und
Experiment (Spinning-Drop Tensiometrie: Dreiecke). Im kleinen Diagramm ist der gesamte Prozess vom ternédren
Randsystem zum Zeitpunkt t = 0, bis zum Erreichen des Superpositionszustand zum Zeitpunkt t ~ 6000 Tage, im

grofen Diagramm nur der Anfangszeitraum von 300 Tagen dargestellt.
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5.4.2 Instationire Modellierung Mischung II

Die untersuchte Mischung II befindet sich fiir t = O bereits im quaterniren System Wasser +
1- Hexanol + Hexylacetat + Essigsidure (nfes.. (t = 0) = 58,63 mol, nf°%L, . ) (t=0)=46,45
mol, NS acetat (t = 0) = 20,01 mol und nEiefciure (t = 0) = 9,12 mol). Es soll damit anhand
einer weiteren Mischung mit anderen Anfangsbedingungen die Vorhersagequalitit des
erstellten, theoretischen Modells und dessen experimentelle Validierbarkeit gepriift und gezeigt
werden. Aus folgendem Grund wird eine zum Zeitpunkt t = 0 quaternédre Mischung untersucht:
die bereits untersuchte Mischung I befindet sich fiir t = O im terndren System Wasser +
Hexylacetat + Essigsiure d.h. die Uberpriifung des erstellten Modells fiir Zustinde, sehr weit
weg vom Superpositionszustand, ist bereits iiberpriift. Mischungen im terniren Randsystem
Wasser + 1-Hexanol + Essigsiure sind fiir die Uberpriifung des erstellten Modells ungeeignet,
da sich der Superpositionszustand, Phasengleichgewicht und Reaktionsgleichgewicht, sehr
nahe dieses Randsystems befindet und das System sich deshalb iiber der Zeit kaum &ndert, der
Einfluss der chemischen Reaktion auf die dynamische Entwicklung der Zustandsgroflen ist
marginal. Mischungen im terndren Randsystem Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat sind
ebenfalls ungeeignet, da die Veresterungsreaktion durch die Abwesenheit der Essigsiure, und
damit der Abwesenheit der H3O* Ionen, nicht ablaufen kann. Aus diesem Grund wird als
untersuchende Mischung II eine quaternire Mischung gewihlt.

In Abbildung 39 und Abbildung 40 ist zunichst die Mischung Il fiir t =0, t > O und t > 0 im
Phasentetraeder, mit Frontalsicht auf das ternidre Randsystem Wasser + 1-Hexanol + Essigsidure
(Abbildung 39) und mit Seitenansicht auf das ternidre Randsystem Wasser + Hexylacetat +
Essigsdure (Abbildung 40) bei T = 298,15 K dargestellt. Zum Zeitpunkt t = 0 befindet sich das
System im quaterndren Phasengleichgewicht (mit T(ty), niy(ty), nfa(ty), nk(ty)), die
entsprechende Konode ist Abbildung 39 und Abbildung 40 in schwarz dargestellt. Fiir t > 0
findet die Veresterungsreaktionen in beiden Bulkphasen statt (roten Linien in Abbildung 39
und Abbildung 40, wodurch sich wiederrum zeitlich durchlaufende Gleichgewichtszustinde
(Reaktionsverlauf auf der Binodalfliche) ergeben. Da sich der Reaktionsverlauf auf der
Binodalfliche durch simultanes Losen der Reaktionszeitgesetze, der
Phasengleichgewichtsbedingungen und der Massenbilanz ergeben, wird formal fiir t — o
zusitzlich das Reaktionsgleichgewicht erfiillt, der Superpositionszustand ist erreicht (blaue
Konode in Abbildung 39 und Abbildung 40). Der erreichte Superpositionszustand fiir
Mischung II liegt dabei wiederrum auf dem quaternidren Schnitt, auf dem Phasen- und
Reaktionsgleichgewicht simultan erfiillt sind (dunkelblaue Linie in Abbildung 39 und
Abbildung 40).



119

Abbildung 39. Phasengleichgewicht (hellblaue Fliache) und Superpositionszustand (dunkelblaue Linie) im
quaterndren Reaktivsystem Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K in Frontalansicht.
Die schwarze Konode reprisentiert das quaternidre Phasengleichgewicht fiir t = 0, die roten Linien kennzeichnen
den Reaktionsverlauf fiir t > 0 auf der Binodalfldche (quasi-stationédrer Vorgang) und die dunkelblaue Konode den

erreichten Superpositionszustand fiir t — oo.
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Abbildung 40. Phasengleichgewicht (hellblaue Fliache) und Superpositionszustand (dunkelblaue Linie) im
quaterniren Reaktivsystem Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsdure bei T = 298,15 K in Seitenansicht.
Die schwarze Konode reprisentiert das quaternidre Phasengleichgewicht fiir t = 0, die roten Linien kennzeichnen
den Reaktionsverlauf fiir t > 0 auf der Binodalfldche (quasi-stationédrer Vorgang) und die dunkelblaue Konode den

erreichten Superpositionszustand fiir t — co.
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Der Abstand zwischen dem Phasengleichgewichtzustand zum Zeitpunkt t = O und dem
Superpositionszustand fiir t — oo ist fiir Mischung II wesentlich geringer als fiir die zuvor
untersuchte Mischung I. Unter Abstand kann hier sowohl die Strecke im Konzentrationsraum
auf der Binodalfliche, die zum Erreichen des Reaktionsgleichgewichts durchlaufen werden
muss, als auch das Verhiltnis der Aktivititen Edukte/Produkte zum Zeitpunkt t zum Verhéltnis
der Aktivtiten der Edukte/Produkte fiir t — oo (Gleichgewichtskonstante K) verstanden werden.

Wird eine Reaktionsvariable Ay definiert iiber

Awasser (t) aHexylacetat (t)
)\ER =

- aHexanol(t) aEssigséure(t) Gl. 198

so geht diese fiir t — oo in die Definition der Gleichgewichtskonstanten K iiber. Ay beschreibt
somit wie nahe, im zeitlichen Sinne, das System dem Reaktionsgleichgewicht bereits ist. Fiir
den Zeitpunkt t = 0 ergibt sich fiir Mischung II eine Reaktionsvariable von )\;‘{ = 7,21, fiir den
Zeitpunkt t — oo entsprechend der Gleichgewichtskonstanten K bei 298,15 K eine
Reaktionsvariable von 7\;‘” = 0,81. Fir Mischung I ist 7\;’ nach GI. 198 nicht definiert, da zum
Zeitpunkt t = O gilt: agexanol = 0, nach dem ersten Reaktionszeitschritt und fiir den
unmittelbaren Anfangszeitraum ergeben sich Reaktionsvariablen in der
GroBenordnung Ai ~10°, fiir t — o ergibt sich ebenfalls 7\;” = 0,81. Der Wert der
Reaktionslaufzahl ~ gibt  direkt  Aufschluss  iiber die  zeitlich  auftretenden
Konzentrationsgradienten in der Mischung, da die zeitabhingigen Aktivititen iiber die
Reaktionszeitgesetze, die dynamische Entwicklung des Systems bestimmen. Die in der
Mischung II auftretenden Gradienten des chemischen Potentials beziiglich des
Reaktionsgleichgewichts sind demzufolge klein. In Abbildung 39 und Abbildung 40 ist zu
erkennen, dass fiir t > 0 hauptsichlich die Konzentration von 1-Hexanol zunimmt und die von
Hexylacetat abnimmt. Die Konzentrationen von Wasser und Essigsidure bleiben iiber der Zeit
in erster Niherung konstant, das gilt auch fiir die Konodenlidnge im Zeitraum t, bis t,,. Das
legt die Vermutung nahe, dass sich die Grenzflachenspannung von Mischung II zeitlich nur
unwesentlich dndert, da die Linge der Konode proportional zur Grenzflachenspannung
angesehen werden kann, da die Endpunkte der Konoden den Integrationsgrenzen in Gl. 119
entsprechen. Durch die Anderungen der Konzentrationen, von hauptsichlich 1-Hexanol und
Hexylacetat, wird sich auch der Verlauf des grolen thermodynamischen Potentials AQ nach GI.
85 geringfiigig dndern, wodurch insgesamt mit einer leichten Abnahme der

Grenzflichenspannung iiber der Zeit zu rechnen ist.
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In Abbildung 41 ist der zeitliche Verlauf der Grenzflichenspannung von Mischung II
dargestellt, die Betrachtung umfasst die Vorhersage des erstellten, physikalischen Modells und
die experimentelle Validierung mittels Spinning Drop Tensiometrie. Die aufgenommenen

Messdaten befinden sich im Anhang A10, Tabelle 22.

Abbildung 41. Zeitlicher Verlauf der Grenzflichenspannung der Mischung II (nf, (t = 0) = 58,63 mol, nfj(t = 0)
= 46,45 mol, nfj,(t = 0) = 20,01 mol und nE(t=0)= 9,12 mol) bei T = 298,15 K. Vergleich zwischen
dynamischer Modellierung (durchgezogene Linie) und Experiment (Spinning-Drop Tensiometrie: Kreise). Im
kleinen Diagramm rechts ist der gesamte Prozess vom quaternédren System zum Zeitpunkt t = 0, bis zum Erreichen
des Superpositionszustand zum Zeitpunkt t = 1500 Tage, im groen Diagramm nur der Anfangszeitraum von 300
Tagen dargestellt. Weiterhin ist links im Bild der zugrundeliegende Phasentetraecder mit Binodalfldche (hellblau),
Superpositionszustand (dunkelblau), kritischer Linie (schwarz, dick), Konode fiir t = 0 (schwarz, diinn) und dem

Reaktionsverlauf auf der Binodalfléiche (rote Linien) eingezeichnet.
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Wie in Abbildung 41 zu erkennen ist, féllt die Grenzfldchenspannung zeitlich insgesamt leicht
ab, fiir kleinere Zeitintervalle von 300 Tagen bleibt sie anndhernd konstant. Der Vergleich
zwischen Modellierung und Experiment zeigt auch fiir die untersuchte Mischung II sehr gute
Ubereinstimmung, besonders der Gradient (do/dt) wird vom Modell in hoher Genauigkeit
vorhergesagt. Der absolute Wert der Grenzflichenspannung wird vom Modell allerdings

zeitlich konstant um ca. 0,25 mN/m unterschitzt. Diese Abweichung tritt allerdings schon zum
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Zeitpunkt t = 0 auf, ist also nicht auf die Modellierung der Dynamik zuriickzufiihren, sondern
ergibt sich aus Unzulédnglichkeiten in der Beschreibung des groBen thermodynamischen
Potentials AQ bzw. indirekt durch leichte Abweichungen in der Vorhersage des quaterniren
Phasengleichgewichts im Vergleich zum Experiment. Die Beschreibung der zeitlichen
Entwicklung des Systems erfolgt allerdings nahezu mit gleicher Genauigkeit wie bei der
untersuchten Mischung I. Das in dieser Arbeit entwickelte, physikalische Modell ermoglicht
somit eine akkurate Vorhersage der durch die chemische Reaktion bedingte Dynamik, sowohl
fiir sehr grofe, als auch sehr kleine Werte der Reaktionsvariablen A. Auf experimentellem
Wege miissen nur Gleichgewichtseigenschaften der bindren Randsysteme zur Parametrisierung
des verwendeten Modells, die Gleichgewichtskonstante K, die Dissoziationskonstante Kp und

ein Datenpunkt oEXP

pro entmischendem Binirsystem ermittelt werden. Das Modell ist damit
in der Lage, mit einer minimalen Anzahl an experimentellen Informationen quantitative
Vorhersagen fiir reaktive Extraktionsprozesse zu gewéhrleisten, Bedingung dafiir ist, dass die

chemische Reaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

., Eine Katze in Handschuhen fingt keine Mduse. *
Benjamin Franklin

In der vorliegenden Arbeit wurde ein physikalisches Modell zur Vorhersage von
Reaktivextraktionsprozessen bei sehr kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten (k; << 1/s) anhand
der Veresterungsreaktion 1-Hexanol + Essigsdure & Hexylacetat + Wasser bei
Raumtemperatur entwickelt und anhand von Experimenten validiert.

Dazu wurden zunichst die Phasengleichgewichte der binédren und terndren Randsysteme, sowie
des quaternédren Systems Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat + Essigsidure, mittels der PC-SAFT
Zustandsgleichung und des NRTL GE-Modells berechnet und mit experimentellen Daten aus
der Literatur, sowie eigenen Messungen mittels Gaschromatographen, iiberpriift. Die
Modellierung mittels Zustandsgleichung wurde nach Untersuchung der bindren Randsysteme
nicht weiterverfolgt, da eine quantitative Beschreibung der Fliissig-Fliissig Gleichgewichte mit
der PC-SAFT EOS nur unter Einbeziehung einer Vielzahl von Parametern, die an
experimentelle Daten der Mischung angepasst werden miissen, bedingt moglich war. Das
NRTL GE-Modell liefert hingegen quantitative Vorhersagen der Fliissig-Fliissig
Gleichgewichte, die modellierten und experimentellen Werte zeigen hohe Ubereinstimmung
tiber sehr grofle Temperatur- und Konzentrationsbereiche. Die Parameter des NRTL-Modells
werden dabei der Literatur entnommen und sind hauptsdchlich an bindre Fliissig-Dampf
Gleichgewichtsdaten, im Fall der bindren Randsysteme Wasser + 1-Hexanol und Wasser +
Hexylacetat an Fliissig-Fliissig Gleichgewichtsdaten, angepasst. Die
Entmischungsgleichgewichte der terndren Randsysteme und des quaternidren Systems konnten
anschlieBend innerhalb dieser Arbeit rein pridiktiv mit hoher Qualitit vorhergesagt werden.
Im nichsten Schritt wurde das NRTL GE-Modell mit der inkompressiblen Formulierung der
Dichtegradiententheorie kombiniert, nach der erfolgten Berechnung der Bulkeigenschaften
konnte so das inhomogene Zustandsgebiet der Phasengrenzfliche einheitlich beschrieben
werden. Aus der thermodynamischen Beschreibung der homogenen Bulkphasen und der
inhomogenen  Grenzfliche wurden mittels der Dichtegradiententheorie  weitere
Grenzflacheneigenschaften berechnet, dazu zédhlen die ortsaufgelosten Konzentrationsprofile
im inhomogenen Gebiet, die Grenzschichtdicke und die experimentell iiberpriitbare
Grenzflichenspannung. Die experimentelle Validation der Grenzfldchenspannung erfolgte in
dieser Arbeit mittels Spinning-Drop Tensiometrie. Das NRTL GE-Modell in Kombination mit

der inkompressiblen Dichtegradiententheorie hat sich dabei als sehr leistungsfahiges Werkzeug
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zur Beschreibung von Fliissig-Fliissig Grenzflichen herausgestellt. Die innerhalb der
inkompressiblen Dichtegradiententheorie auftretenden Einflussparameter k; wurden dabei an
nur jeweils einen Datenpunkt der Grenzflichenspannung oEXP der biniren Randsysteme
Wasser + 1-Hexanol bzw. Wasser + Hexylacetat angepasst. Die Berechnung der
Grenzflicheneigenschaften der ternidren Systeme und des quaternidren Systems erfolgte rein
pradiktiv mit relativen Abweichungen von unter fiinf Prozent. Eine Beschreibung von Fliissig-
Fliissig Grenzflichen quaternirer Systeme wurde bis jetzt in der Literatur nicht vorgenommen.
Ohne Einfithrung zusitzlicher Parameter konnte auBlerdem erstmalig in dieser Arbeit die
instationdre Modellierung von Fliissig-Fliissig Grenzflachen erfolgen. Der zeitliche Verlauf der
Grenzflichenspannung, bedingt durch die ablaufende chemische Reaktion, konnte dabei durch
detaillierte Modellbildung mit sehr hoher Genauigkeit vollstindig vorhergesagt werden. Die
Validation der modellierten, zeitabhéngigen Grenzflichenspannung erfolgte ebenfalls mittels
Spinning-Drop Tensiometrie. Durch die Wahl einer autokatalysierten Veresterungsreaktion und
der damit sehr geringen Reaktionsgeschwindigkeit, handelt es sich, zum Erreichen des
Uberlagerungszustandes von Phasen-, Reaktions- und Dissoziationsgleichgewicht, um einen
quasi-stationdren Vorgang, wodurch die experimentelle Uberpriifung der instationiren
Modellierung mittels Spinning-Drop Tensiometrie moglich war. Der Vergleich zwischen der
berechneten und gemessenen Grenzflachenspannung als Funktion der Zeit zeigte ebenfalls
ausgezeichnete Ubereinstimmung, fiir die dynamische Modellierung miissen dafiir nur die
Parameter des NRTL-Modells, die Gleichgewichtskonstante K, sowie die
Dissoziationskonstante Kp bekannt sein. Das in dieser Arbeit entwickelte Modell kommt somit
mit einer minimalen Anzahl an Parameter aus, die ans Experiment angepasst werden miissen.
Zudem konnte erstmalig der Effekt einer chemischen Bulkphasenreaktion auf Fliissig-Fliissig
Grenzflichen quantitativ beschrieben werden und der Einfluss der Reaktion auf die
Konzentrationsprofile in der inhomogenen Grenzschicht ortlich und zeitlich aufgeldst werden.
Die Dynamik des Systems, bedingt durch die ablaufende Veresterungsreaktion, wurde dabei
erfasst, indem das Modell, NRTL und die inkompressible Dichtegradiententheorie, durch das
Differentialgleichungssystem  der  Reaktionszeitgesetze  erweitert  wurde. Die
Reaktionszeitgesetze werden thermodynamisch konsistent iiber die Aktivititen der Edukte und
Produkte sowie den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ki und k;, formuliert. Die Evaluation
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erfolgt innerhalb dieser Arbeit iiber die Minimierung
der Fehlerquadratsumme von formulierten Reaktionszeitgesetzen und experimentellen
Reaktivkinetikdaten, x; = f(t), aus der Literatur. Die Aktivititskoeffizienten der Edukte und

Produkte als Funktion der Zeit konnten wiederrum mit NRTL Modell beschrieben werden.
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Die Beschreibung des Phasengleichwichts, des inhomogenen Zustandsgebietes der
Phasengrenze, des Dissoziationsgleichgewichts Wasser + Essigsdure 2 H3O" + CH3COO:,
sowie der Reaktionskinetik bzw. des Reaktionsgleichgewichts 1-Hexanol + Essigsidure &2
Hexylacetat + Wasser erfolgte dabei mit einem Parametersatz des NRTL-Modells. Die
Uberlagerung von Phasen-, Dissoziations- und Reaktionsgleichgewicht als Grenzfall fiir t — oo

konnte dabei zuverldssig vorhergesagt werden.

Drei der innerhalb der instationiren Modellierung getitigten Annahmen sind mit
Einschrinkungen  beziiglich  der  Ubertragbarkeit —auf  bestimmte  technische
Reaktivextraktionsprozesse, beispielsweise die Reaktivextraktion organischer Sduren aus
wissrigen Losungen, verbunden. Die Erste ist die Unterstellung von ausschlieBlich isothermen
Zustandsdnderungen bzw. der Vernachldssigung  jeglicher reaktionsbegleitender
Wirmetonung. Die Zweite ist die des reaktionslimitierten Stoffsystems und die damit
verbundene, vernachlidssigte Modellierung des Stofftransportzeitschritts. Die Dritte ist die nicht
explizite Beachtung der Ionen in der Massenbilanz bzw. die Vernachldssigung der
Aktivitdtskoeffizienten der Ionen. Soll das innerhalb dieser Arbeit entwickelte physikalische
Modell erweitert werden, konnen die drei genannten Annahmen aufgegeben werden. Dazu
miisste  das verwendete Modell dann eine temperaturabhingige Beschreibung
verschiedenartiger Gleichgewichte ermoglichen, das Differentialgleichungssystem der
Reaktionsdynamik um entsprechende Stofftransportgleichungen erweitert werden und die
Beschreibung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen im fliissigen Phasenzustand um die
langreichweitige Coulomb Wechselwirkungen ergénzt werden. Die Aufgabe der drei genannten
Annahmen wiirde einerseits die Anzahl an im Vorfeld durchzufiihrenden Experimente erhohen,
andererseits ergibt sich selbstverstindlich eine deutliche gestiegene Komplexitit der
Gleichungsstruktur durch die Modellerweiterungen, dadurch wiirde sich aber eine noch
detailliertere =~ Beschreibung und  Vorhersage  von  technisch  durchgefiihrten
Reaktivextraktionsprozessen ergeben. In diesem Sinne will ich diese Arbeit mit einem Zitat von

Francois de La Rochefoucauld schlieen:

., Es gibt zweierlei Arten von Neugier: die eine aus Eigennutz, die uns antreibt zu erfahren, was
uns niitzen kann; die andere aus Stolz, die dem Trieb entspringt, zu wissen, was andere nicht

wissen.
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Anhang

Anhang Al — Kalibriergerade Gaschromatografie

Anhang. Abb. 1. GC-Kalibriergerade fiir Hexylacetat. Die Dreiecke sind experimentelle Daten (IPA; Mittelwert

aus zwei Messungen bekannter Konzentration (identische Einwaagekonzentration)) des FI-Detektors. Die

durchgezogene Linie ist die aus linearer Regression erhaltene Kalibriergerade.

140000

120000

100000

—

IPA. [ a.u. ]

Experiment:

A Hexylacetat (FI-Detektor)
Kalibriergerade: IPA; = A; w;
Hexylacetat Ay, = 588305, R? = 0.9992

80000

60000

40000

20000

0,00

T
0,10 0,15

w;[g/g]

T
0,05

0,20

Anhang. Abb. 2. GC-Kalibriergerade fiir 1-Hexanol. Die Dreiecke sind experimentelle Daten (IPA; Mittelwert aus

zwei Messungen bekannter Konzentration (identische Einwaagekonzentration)) des FI-Detektors.

durchgezogene Linie ist die aus linearer Regression erhaltene Kalibriergerade.

—

IPA. [ a.u. ]

140000 m
| |Experiment:
O 1-Hexanol (FI-Detektor)
120000 - |Kalibriergerade: IPA; = A; w;
| |—— 1-Hexanol Ay = 651254, R* = 0.9888
100000
@]
80000
60000 —
m]
40000
20000 —
0 T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

w;[g/g]

Die



Anhang. Abb. 3. GC-Kalibriergerade fiir Wasser. Die Dreiecke sind experimentelle Daten (IPA; Mittelwert aus
zwei Messungen bekannter Konzentration (identische Einwaagekonzentration)) des TC-Detektors. Die

durchgezogene Linie ist die aus linearer Regression erhaltene Kalibriergerade.
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Anhang A2 — Reinstoffparameter

Anhang. Tab. 1. Reinstoffparameter PC-SAFT Zustandsgleichung.

Stoff ml-] ol[A] e[K] KAB[-] AB[K] Quelle
Wasser 2B 1,0656 3,007 366,51 0,034868 2500,7 [113]
1-Hexanol 3,5146 3,673 262,32 0,005747 25389 [113]
Essigsdure 1,3403 3,8582 211,59 0,075550 30444 [113]
Wasser 4C 1,0656 3,007 366,51 0,01 1800 [145]
Hexylacetat 4,8447 3,583 241,42 / / [146]
Stickstoff 1,2053 3,3130 90,96 / / [112]
Methan 1,0000 3,7039 150.03 / / [112]
CO» 2,0729 2,7852 169,21 / / [112]

Anhang. Tab. 2. Einflussparameter k; fiir die reinen Stoffe Wasser, 1-Hexanol, Hexylacetat und Essigsiure.

Stoff Einflussparameter k; [ Jm® / mol? | Quelle
Wasser 2B 1,379%102° [145]
Wasser 4C 0,835%1020 [145]
1-Hexanol 2.,708*101° diese Arbeit
Hexylacetat 6,817*101° diese Arbeit
Essigsiure 1,138*10°1° diese Arbeit

Anhang. Tab. 3. Vorausgesagte und angepasste Werte des Einflussparameters x; fiir die reinen Stoffe Stickstoff,

Methan und Kohlenstoffdioxid.

Stoff kPred [ Jm® / mol? | Quelle ki [ Jm® / mol? ] Quelle
Stickstoff 1,30%1020 diese Arbeit 1,04%¥10%0 diese Arbeit
Methan 3,76%¥102%0 diese Arbeit 1,95%10% diese Arbeit
CO, 1,01%102° diese Arbeit 2,31%¥10°2° [150]




Anhang A3 — Parameter Binire Mischungen

Anhang. Tab. 4. Verwendete NRTL-Parameter zur Beschreibung der bindren Systeme Wasser + 1-Hexanol,

Wasser + Essigsdure und 1-Hexanol + Essigséure.

Komponente i Wasser Wasser 1-Hexanol Quelle
Komponente j 1-Hexanol Essigsdure Essigsdure

aj -0,1522 2,1656 0,8255 [154]
aj -3,177 -1,1818 -2,8409

bj; 1945,07 -174,40 -351,26

b;; 1381,31 236,42 1091,75

o = o 0,3323 0,3 0,2

Anhang. Tab. 5. Verwendete NRTL-Parameter zur Beschreibung der bindren Systeme Wasser + Hexylacetat, 1-

Hexanol + Hexylacetat und Hexylacetat + Essigséure.

Komponente i Wasser 1-Hexanol Hexylacetat Quelle
Komponente j Hexylacetat Hexylacetat Essigsdure

aj - 1,7481 2,1656 5,8822 [154]
ajj -1,3148 -1,1818 -2,9897

bj; 3545,58 -174,40 -1264,46

b;; 998,70 236,42 801,34

o = 0,2 0,3 0,2




Anhang A4 — Messungen binire Systeme

Anhang. Tab. 6. Eigene experimentelle Messungen im bindren System Wasser + 1-Hexanol der
Grenzflachenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und der Dichte (Biegeschwinger) der schweren Phase p4

und der leichten Phase p, bei T = 298,24 K.

Probe o[mN/m] T[K] p; [g/cm’] px[g/cm?]
I 6,44 298,30 0,996 0,827
II 6,38 298,24 0,996 0,827
I 6,38 298,23 0,996 0,827
v 6,41 298,20 0,996 0,827
Mittelwert 6,40 298,24 0,996 0,827

Anhang. Tab. 7. Eigene experimentelle Messungen im bindren System Wasser + 1-Hexanol der
Grenzflachenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und der Dichte (Biegeschwinger) der schweren Phase p4

und der leichten Phase p, bei T =316,50 K.

Probe o[mN/m] T[K] p; [g/cm’] py[g/cm?]
I 6,59 315,99 0,989 0,813
11 6,64 315,66 0,989 0,813
111 6,69 315,59 0,989 0,813
v 6,66 318,79 0,989 0,813
Mittelwert 6,65 316,50 0,989 0,813

Anhang. Tab. 8. Eigene experimentelle Messungen im bindren System Wasser + Hexylacetat der
Grenzfliachenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und der Dichte (Biegeschwinger) der schweren Phase p,

und der leichten Phase p, bei T = 298,08 K.

Probe o[mN/m] T[K] p;[g/cm?] py[g/cm?]
I 17,56 298,18 0,997 0,869
I 17,54 297,99 0,997 0,869
Mittelwert 17,55 298,08 0,997 0,869




Anhang. Tab. 9. Eigene experimentelle Messungen im bindren System Wasser + Hexylacetat der
Grenzflachenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und Dichte (Biegeschwinger) der schweren Phase p; und

der leichten Phase p, bei T = 318,06 K.

Probe o[mN/m] TI[K] p; [g/cm’] py[g/cm?]
I 17,83 318,05 0,990 0,851
11 17,85 318,07 0,990 0,851
Mittelwert 17,84 318,06 0,990 0,851

Anhang. Tab. 10. Eigene experimentelle Messungen der Dichte (Biegeschwinger) im bindren System Wasser +

1-Hexanol der schweren Phase p; und der leichten Phase p,.

T[K] prlg/em’] pzlg/em’]
288,15 0,997 0,833
293,15 0,997 0,830
298,15 0,996 0,827
303,15 0,995 0,823
308,15 0,993 0,819
313,15 0,990 0,815




Anhang A5 — Messungen ternire Systeme

Anhang. Tab. 11. Eigene experimentelle Messungen im terndren System Wasser + 1-Hexanol + Essigsdure der

Grenzflachenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und der Dichte (Biegeschwinger) der schweren Phase p4

und der leichten Phase p, fiir verschiedene Einwaagekonzentrationen bei T = 298,15 K.

xheed xgg;dgsaure o[mN/m] T[K] p;[g/cm’] Py [g/cm?]
0,8448 0,0193 5,29 298,24 1,002 0,835
0,8197 0,0506 4,03 298,26 1,010 0,848
0,7860 0,1034 2,15 298,17 1,022 0,873
0,7361 0,1554 0,95 297,95 1,029 0,901
0,7084 0,1908 0,32 298,21 1,028 0,931

Anhang. Tab. 12. Eigene experimentelle Messungen im ternidren System Wasser + Hexylacetat + Essigsdure der

Grenzflachenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und der Dichte (Biegeschwinger) der schweren Phase p,

und der leichten Phase p, fiir verschiedene Einwaagekonzentrationen bei T = 298,15 K.

xEeed xfeed o[mN/m] TIK] | pilg/em’] | pplg/em’]
0,8637 0,0513 9,97 298,56 1,016 0,876
0,8213 0,0911 6,89 298,10 1,027 0,883
0,7800 0,1492 4,77 297,47 1,035 0,900
0,7140 0,2162 2,26 297,86 1,046 0,910




Anhang. Tab. 13. Eigene experimentelle Messungen im terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat der

Konzentrationen der wasserarmen Phase (Phase I) mittels Gaschromatographie + Flammenionisationsdetektor (1-

Hexanol,  Hexylacetat) bzw.  Wirmeleitfahigkeitsdetektor ~ (Wasser)  fiir verschiedene
Einwaagekonzentrationen bei T = 298,15 K.

Probe Xffauylacetat X1 Hexanol XWasser X1 Hexanol Xiexylacetat

I 0,01 0,09 0,2727 0,6566 0,0706

I 0,018 0,082 0,2285 0,6363 0,1351

11 0,025 0,075 0,2177 0,5901 0,1921

v 0,08 0,02 0,0846 0,1789 0,7364

\% 0,085 0,015 0,0725 0,1362 0,7911

VI 0,09 0,01 0,0701 0,0898 0,8401

Anhang. Tab. 14. Eigene experimentelle Messungen im terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat der

Grenzflachenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und der Dichte (Biegeschwinger) der schweren Phase p,

und der leichten Phase p, fiir verschiedene Einwaagekonzentrationen bei T = 298,15 K.

xheed XES:ngéure o[mN/m] T[K] p;[g/cm’] Py [g/cm?]
0,9 0,024 7,39 296,65 0,996 0,839
0,9 0,045 8,39 296,95 0,995 0,848
0,9 0,065 9,89 298,16 1,018 0,877
0,9 0,085 13,04 297,15 1,007 0,872




Anhang A6 — Chromatogramme Gaschromatographie

Anhang. Abb. 4. Aufgenommenes Chromatogramm des Flammenionisationsdetektors fiir Probe I
(Einwaagekonzentrationen: Xpexylacetat = 0,01 und Xgexanol = 0,09) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.
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Anhang. Abb. 5. Aufgenommenes Chromatogramm des Wirmeleitfihigkeitsdetektor fiir Probe I
(Einwaagekonzentrationen: Xtexylacetat = 0,01 und Xgexanol = 0,09) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.
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Anhang. Abb. 6. Aufgenommenes

(Einwaagekonzentrationen: Xexylacetat = 0,018 und Xgexanol =

Chromatogramm des

0,082) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.

GC-Signal [ pA ]

Anhang. Abb. 7. Aufgenommenes

(Einwaagekonzentrationen: Xgexylacetat = 0,018 und Xmexanol =

Flammenionisationsdetektors fiir Probe II
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Anhang. Abb. 8. Aufgenommenes Chromatogramm des Flammenionisationsdetektors fiir Probe III
(Einwaagekonzentrationen: Xexylacetat = 0,025 und Xuexanol = 0,075) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.
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Anhang. Abb. 9. Aufgenommenes Chromatogramm des Wirmeleitfihigkeitsdetektor fiir Probe III
(Einwaagekonzentrationen: XHexylacetat = 0,025 und Xgexanol = 0,075) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.

3000

2500 +

1500 Hexylacetate

1000

GC-Signal [ uV ]

Zeit t [ min |



Anhang. Abb. 10. Aufgenommenes Chromatogramm des Flammenionisationsdetektors fiir Probe IV
(Einwaagekonzentrationen: Xgexylacetat = 0,08 und Xgexanol = 0,02) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.
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Anhang. Abb. 11. Aufgenommenes Chromatogramm des Wirmeleitfihigkeitsdetektor fiir Probe IV
(Einwaagekonzentrationen: XHexylacetat = 0,08 und Xgexanol = 0,02) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.
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Anhang. Abb. 12. Aufgenommenes Chromatogramm des Flammenionisationsdetektors fiir Probe V
(Einwaagekonzentrationen: Xexylacetat = 0,085 und Xgexanot = 0,015) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.
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Anhang. Abb. 13. Aufgenommenes Chromatogramm des Wirmeleitfahigkeitsdetektor fiir Probe V
(Einwaagekonzentrationen: XHexylacetat = 0,085 und Xgexanol = 0,015) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.
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Anhang. Abb. 14. Aufgenommenes Chromatogramm des Flammenionisationsdetektors fiir Probe VI
(Einwaagekonzentrationen: Xgexylacetat = 0,09 und Xgexanol = 0,01) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.

60000
50000
| |
— 40000 +
d
|
=
B0 30000
o p—(
(/IJ 1
O 20000 Hexylacetate
10000 1-Hexanol
T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Zeit t [ min ]

Anhang. Abb. 15. Aufgenommenes Chromatogramm des Wirmeleitfihigkeitsdetektor fiir Probe VI
(Einwaagekonzentrationen: XHexylacetat = 0,09 und Xgexanol = 0,01) der wasserarmen Phase I bei T = 298,15 K im

terndren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat.
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Anhang A7 — Messungen quaternire Systeme

|X{5xp _X%V[ODl

Anhang. Tab. 15. Mittlere, relative Abweichung %ARDy (%ARDX = [T] * 100) zwischen fiinf

gemessenen Konoden ! und fiinf berechneten Konoden im quaterniren System Wasser + 1-Hexanol +

Hexylacetat + Essigsédure bei T = 298,15 K.

mittlere, relative Abweichung
Konode | Messung 5! Rechnung

% ARDx
Xlyasser 0,8386 0.8390 0,0477
Xhexanol 0,0066 0,0136 106,3636
XHexylacetat 0,0008 0,0022 180,0000
XEssigsaure 0,1540 0,1451 5,7597
XWasser 1 0,4378 0,4948 1.4432
Xl anol 0,1879 0,1778 5,3539
XHexylacetat 0,0605 0,0580 4.0661
XBssigsaure 0,2638 0,2693 2,0773
XDyasser 0,8249 0,8275 0,3164
XL exanol 0,0082 0,0151 84,2683
XHexylacetat 0,0012 0,0029 145,0000
XEssigsiure 0,1656 0,1545 6,7331
XL o ? 0,5052 0,5072 0,3880
XU anol 0,1665 0,1602 3,7838
XHexylacetat 0,0593 0,0579 2,4283
XBssigsiure 0,2690 0,2748 2,1524
Xl yasser 0,8066 0,8129 0,7835
X, exanol 0,0109 0,0174 59,2661
XHexylacetat 0,0021 0,0039 85,2381
XEssigsaure 0,1805 0,1658 8,1330
XL cser ’ 0,5312 0,5259 0,9996
X1 nol 0,1424 0,1412 0.8216
XHexylacetat 0,0540 0,0542 0,3704
XEssigsiure 0,2723 0,2787 2,3430
XD yasser 0,7242 0,7046 2,7078
Xl exanol 0,0182 0,0276 51,3736
XHexylacetat ! 0,0132 0,0237 79,5455
XEssigsiure 0,2437 0,2442 0,1847




XM o sser 0,5595 0,6174 10,3414
X ool 0,0686 0,0488 28,9213
XHexylacetat 0,0701 0,0489 30,3138
XBssigsaure 0,3018 0,2850 5,5567
XD yasser 0,8427 0,8346 0,9600
Xk exanol 0,0064 0,0146 128,5938
XHexylacetat 0,0006 0,0023 288,3333
XEssigsiure 0,1503 0,1484 1,2375
X cer : 0,4787 0,5056 5,6131
XHexanol 0,2019 0,1728 14,4279
XHexylacetat 0,0574 0,0524 8,6934
XBssigsiure 0,2620 0,2693 2,7672

Anhang. Tab. 16. Eigene experimentelle Messungen im quaternéiren System Wasser + 1-Hexanol + Hexylacetat
+ Essigsdure der Grenzflichenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und der Dichte (Biegeschwinger) der

schweren Phase p; und der leichten Phase p, fiir verschiedene Einwaagekonzentrationen bei T = 298,15 K.

xheeder | xfesd | xEe | olmN/m] | TIK] | pilg/em] | plg/em’]
0,928 0,028 0,034 5,13 297,45 1,008 0,856
0,902 0,022 0,066 3,69 297,35 1,018 0,871
0,812 0,032 0,138 1,49 297,85 1,032 0,901
0,720 0,040 0,211 0,47 297,45 1,034 0,933




Anhang A8 — Thermodynamische Standdarddaten und Wirmekapazitiiten

Anhang. Tab. 17.

Standardbildungsenthalpie

Aghg;

und  Standardbildungsentropie

bei

+
Agsg;

Tabellierungsbedingungen (T*= 298,15 K und P*= 1bar) von Wasser, 1-Hexanol, Essigsidure und Hexylacetat.

Wasser 1-Hexanol Essigsdure Hexylacetat
Standardbildungsenthalpie Aghg; [ kJ/mol ] -285,83 -377,5 -484,5 -581,5
Standardbildungsentropie Agsg; [ J/ molK] 70 287,4 159,8 399,7
Quelle [175] [176] [176] [177]

Anhang. Tab. 18. Polynomische Ausdriicke und Koeffizienten der spezifischen, isobaren Wirmekapazitit von

Wasser, 1-Hexanol, Essigsdure und Hexylacetat.

A; [ J/molK ] B; [ J/molK?] C; [ J/molK?] D; [ J/molK*] E; [ JK3*/mol ]
Wasser -203,6060 1523,290 -3196,413 2474,455 3,855326
[178]
T T \? T \* 10002E;
Cowasser = A+ By (1000) +G <1000> *+Di (1000) T
Ai[J/gK]  Bi[J/gK®] GCi[J/gK®] Di[J/gK*] Ei[J/gK’] Fi[J/gK®]
1-Hexanol 2,37095 -0,0851173 -0,195794 -0,00639224  0,053459 -0,0905721
[179]
=A;+B T C T\ D LY E Ty F T\
co-nesaner =+ B (75) + & (55) +Pi(55) + B+ (55) * 7 (00)
A;i [ J/molK ] B; [ J/molK?]
Essigsdure 50,5326 0,2433
[180]
Cp,Essigsaure = Aj T BiT
A; [ J/molK ] B; [ J/molK?]
Hexylacetat 152,18 0,36795
[diese Arbeit]
Cp Hexylacetat — A; + BT




Anhang A9 — Chemisches Gleichgewicht

Anhang. Tab. 19. Angepasste Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ki, der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante k», der Gleichgewichtskontanten K und deren Mittelwerte bei T = 298,15 K.

Probe ki[1/s] ko[ 1/s] KI[-]

I 3,566%107 3,211*107 1,11

I 2,604*107 4,209*107 0,61

I 2,169%107 4,460*107 0,48

v 6,349%107 6,674%107 0,95

\Y% 2,558*107 2,904#107 0,88
Mittelwert 3,449%107 4,291+10°7 0,81

Anhang. Tab. 20. Angepasste Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ki, der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante k,, der Gleichgewichtskontanten K und deren Mittelwerte bei T = 353,9 K.

Probe ki[1/s] ko[ 1/s] K[-]
VI 2,080%107° 1,831%*10° 11,36
VII 5,618%10° 6,953*107 8,079
VIII 1,286%107 3,547%10°° 3,625
IX 1,200%107 8,414*%107 14,26
X 1,398#10 1,758%*107 7,952

Mittelwert 1,305%105 1,734%10°¢ 9,05




Anhang. Abb. 16. . Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T = 298,15 K

von Probe I. Vergleich zwischen experimentelle Daten 13! (Sterne: 1-Hexanol, Dreiecke: Essigsiure, Kreise:

Hexylacetat, Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeitgesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-

Hexanol, gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsdure, diinne, durchgezogene Linie:

Wasser).
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Anhang. Abb. 17. Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T = 298,15 K von

Probe III. Vergleich zwischen experimentelle Daten [ (Sterne: 1-Hexanol, Dreiecke: Essigsdure, Kreise:

Hexylacetat, Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeitgesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-

Hexanol, gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsdure, diinne, durchgezogene Linie:

Wasser).
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Anhang. Abb. 18. Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T =298,15 K von
Probe IV. Vergleich zwischen experimentelle Daten '3 (Sterne: 1-Hexanol, Dreiecke: Essigsiure, Kreise:
Hexylacetat, Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeitgesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-
Hexanol, gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsdure, diinne, durchgezogene Linie:

Wasser).
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Anhang. Abb. 19. Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T = 298,15 K von
Probe V. Vergleich zwischen experimentelle Daten "'>>! (Sterne: 1-Hexanol, Dreiecke: Essigsdure, Kreise:
Hexylacetat, Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeitgesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-
Hexanol, gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsdure, diinne, durchgezogene Linie:

Wasser).
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Anhang. Abb. 20. Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T = 353,9 K von
Probe VI. Vergleich zwischen experimentelle Daten '3 (Sterne: 1-Hexanol, Dreiecke: Essigsiure, Kreise:
Hexylacetat, Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeitgesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-
Hexanol, gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsdure, diinne, durchgezogene Linie:

Wasser).
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Anhang. Abb. 21. Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T = 353,9 K von
Probe VII. Vergleich zwischen experimentelle Daten ['>°! (Sterne: 1-Hexanol, Dreiecke: Essigsiure, Kreise:
Hexylacetat, Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeitgesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-
Hexanol, gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsédure, diinne, durchgezogene Linie:

Wasser).
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Anhang. Abb. 22. Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T = 353,9 K von
Probe VIIL. Vergleich zwischen experimentelle Daten '35 (Sterne: 1-Hexanol, Dreiecke: Essigsdure, Kreise:
Hexylacetat, Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeitgesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-
Hexanol, gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsdure, diinne, durchgezogene Linie:

Wasser).
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Anhang. Abb. 23. Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T = 353,9 K von
Probe IX. Vergleich zwischen experimentelle Daten "> (Sterne: 1-Hexanol, Dreiecke: Essigsiure, Kreise:
Hexylacetat, Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeitgesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-
Hexanol, gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsdure, diinne, durchgezogene Linie:

Wasser).
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Anhang. Abb. 24. Konzentrations-Zeit Diagramm der autokatalysierten Hexylacetatsynthese bei T = 353,9 K von
Probe X. Vergleich zwischen experimentelle Daten 15! (Sterne: 1-Hexanol, Dreiecke: Essigsdure, Kreise:
Hexylacetat, Vierecke: Wasser) und Modellierung iiber die Reaktionszeitgesetze (dicke, durchgezogene Linie: 1-
Hexanol, gestrichelte Linie: Hexylacetat, gepunktete, gestrichelte Linie: Essigsdure, diinne, durchgezogene Linie:

Wasser).
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Anhang A10 — Zeitabhiingige Messungen quaternires System

Mischung I:

Anhang. Tab. 21. Zeitabhiingige, experimentelle Messungen im quaterndren System Wasser + 1-Hexanol +
Hexylacetat + Essigsdure (Mischung I) der Grenzfldchenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und der Dichte

(Biegeschwinger) der schweren Phase p; und der leichten Phase p, fiir die Einwaagekonzentrationen Xwagser =

0’4671, X1-Hexanol = 0, XHexylacetat = 0,4421 und XEssigsiure = 0,0908 beiT = 298,15 K.

Zeit [ Tage ] o[mN/m] TI[K] p; [g/cm’] Py [g/cm?]
0 10,21 24,70 1,015 0,876
10 9,88 24,93 1,014 0,877
24 9,46 24.82 1,014 0,877
32 9,53 24,93 1,014 0,877
38 9,44 25,09 1,014 0,877
52 9,33 25,07 1,013 0,878
59 9,24 25,18 1,013 0,878
73 9,17 24,75 1,013 0,878
89 8,76 24.80 1,013 0,878
101 8,52 24,66 1,013 0,878
122 8,19 24 .81 1,013 0,878
150 8,16 24,87 1,012 0,878




Mischung II:

Anhang. Tab. 22. Zeitabhiingige, experimentelle Messungen im quaterndren System Wasser + 1-Hexanol +
Hexylacetat + Essigsdure (Mischung II) der Grenzflachenspannung (Spinning-Drop Tensiometer) und der Dichte
(Biegeschwinger) der schweren Phase p; und der leichten Phase p, fiir die Einwaagekonzentrationen Xwasser =

0,4368, Xi-Hexanol = 0,3460, XHexylacetat = 0,1490 und Xggsigsaure = 0,0682 bei T = 298,15 K.

Zeit [ Tage ] o[mN/m] T[K] p; [g/cm’] Py [g/cm’]

0 5,19 24,91 1,006 0,852

10 4,98 24,99 1,005 0,852

22 4,98 24,99 1,006 0,852

43 4,95 24,78 1,006 0,852

71 5,15 25,02 1,005 0,852

84 4,98 24,81 1,005 0,853
102 4,87 25,01 1,005 0,853




