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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Grenzflachen zwischen koexistenten fluiden Phasen beanspruchen seit jeher
das Interesse von Wissenschaft und Technik, urspringlich angeregt durch das
inharente Zusammentreffen von Zustanden und Vorgangen, gekennzeichnet
durch gleichzeitig [Lit. 11 makroskopische und molekulare Langenskalen (z.B.
adsorbierte monomolekulare Schichten). Dieser Sachverhalt ist flr das relevante
interdisziplinare Forschungsgebiet "Phasengrenzen” bis heute pragend, allerdings
auch charakterisiert durch ein, gegenuber den dreidimensionalen Bulkphasen fur
fluide Phasengrenzen bescheidenes Methodenarsenal, Faktum, das bis heute den
Wissensstand begrenzt auf Beispielfalle, die den interessanten Sonderstatus der
Phasengrenzen charakterisieren [Lit. 2], ohne auch nur in etwa der stofflichen
Vielfalt chemischer Systeme Rechnung tragen zu konnen.

Grolde Fortschritte waren dennoch maoglich weil man es verstanden hat, auf Basis
der Grundkenntnisse zu den Grenzflachenphanomenen die Wissenslicken durch
gekonnte Empirie zu Uberbricken. Fur die chemische Industrie war eine solche
Vorgehensweise unverzichtbar, weil sowohl in der Reaktions- wie in der Trenn-
technik Uberwiegend zwei- und mehrphasige Systeme und damit Phasengrenzen
eine Rolle spielen, deren Einfluss auch durch Heranziehung von richtig
angewandter Empirie berucksichtigt werden kann [Lit. 3].

An die Grenze empirischer Vorgehensweise sto3t man jedoch beispielsweise bei
der anvisierten Miniaturisierung von Computerbausteinen bis in molekulare
Abmessungen. Es lassen sich zwar molekulare Monoschichten Lage flr Lage
deponieren (LB-Verfahren) [Lit. 4], die detaillierte Anordnung der Einzelmolekile
ist jedoch nicht sicher genug vorherzusagen bzw. zu quantifizieren, um
gewulnschte Transporteigenschaften oder elektrische, elektronische oder optische
Eigenschaften von ultradinnen Schichten gezielt zu realisieren.

Noch wesentlich komplexere Verhaltnisse hat man in biologischen Systemen zu
erwarten. Als sichergestellt kann jedoch davon ausgegangen werden, dass die
Grenzflachenvorgange an biologischen Membranen wesentlich beteiligt sind an
der Steuerung unter anderem des physiologischen Stoffwechselgeschehens
[Lit. 5].



Einleitung 2

Auf Kinetik ausgerichtete Messungen an kinstlichen Modellsystemen (Vesikel,
Liposomen) und an auf Wasserphase gespreiteten Monoschichten sind als
experimenteller Approach aufzufassen, uUber den sich an Beispielsystemen
mindestens ein erster Eindruck Uber die Grundprozesse der Membranpassage

gewinnen lasst [Lit. 6].
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2 Grenzflachenprozesse und Stofftransport an fluiden

Phasengrenzen

Der Stoffaustausch zwischen koexistenten, kontaktierten fluiden Phasen wird —
seit eh und je allgemein akzeptiert — durch die Folge “Antransport — Grenzflachen-
durchtritt — Abtransport” behandelt [Lit. 7], beispielsweise fur eine physikalische

Extraktion entsprechend dem Gradientenbild in Abb. 1.

Wasser Solvent

Antransport

Abtransport
Grenzflachendurchtritt

Abb. 1: Schematische Darstellung der Konzentrationsprofile bei einer physikalischen Extraktion

* kennzeichnet die Grenzflachenkonzentration

Solche Vorgange des Phasenwechsels von Molekillen sind insbesondere in der
Trenntechnik bedeutsam entsprechend der Ublicherweise zweiphasigen Stoff-
austauschsysteme. Beim physikalischen Stoffubergang ist der Grenzflachen-
durchtritt durch eine Umsolvatisierung gekennzeichnet, die sehr schnell ist, sodass
an der Grenzflache mit eingestelltem Gleichgewicht [Z]*/[A]* gerechnet werden
kann. In diesem Fall sind die Stoffstrome ausschliellich bestimmt durch die
stromungsabhangigen Transportprozesse. Informationen zum Grenzflachendurch-
tritt sind nicht zuganglich.

Diese transportlimitierten Stoffstrdme n sind bestimmt durch die Konzentrations-
unterschiede zwischen den gut durchmischten Bulkphasen ¢ und der Grenzflache

c* entsprechend Gl. 1,
n=p-(c-c%) Gl. 1

wobei der Transportkoeffizient B, empirisch bestimmt, den Einfluss der

grenzflachennahen Stromung beinhaltet.
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Die Filmvorstellung [Lit. 8] beschreibt die stationare Diffusion durch einen der
Grenzflache benachbarten Film, dessen Dicke 6 stromungsabhangig ist, womit der

Transportkoeffizient durch
B=D/5 Gl. 2

gegeben ist.

Die Penetrationstheorie [Lit. 9] beschreibt den Stofftransport durch instationare
Diffusion in Volumenelemente, die mit stromungsabhangiger Verweilzeit t an der
Phasengrenze verweilen und diffusiv beladen (Aufnehmerphase) oder entladen
(Abgeberphase) werden. Aus diesem Modell resultiert als eine Losefunktion des
2. Fick'schen Gesetzes die Gl. 3

f=2-|— Gl.3

Die grenzflachenrelevanten, seit langem bekannten und trotzdem nach wie vor
aktuellen Themen betreffen Sonderfalle: den Tensideinfluss auf den Stoffaus-
tausch [Lit. 10] und den Marangonieffekt [Lit. 11].

Die Arbeiten zur Wirkung von Tensiden auf den Stoffaustausch sind fast aus-
schliel3lich ausgerichtet auf fluiddynamische Wirkungen von Adsorptionsschichten,
durch deren Anwesenheit stromungsinduzierte Gradienten der Grenzflachen-
spannung auftreten, die das grenzflachennahe Stromungsprofil markant andern
(Abb. 2) mit stets gegebener Reduktion der Stoffstrome [Lit. 12].
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Abb. 2: Grenzflachennahes Stromungsprofil bei Anwesenheit von Tensiden (= starre Phasen-

grenze Abb. a) und bei Abwesenheit von Tensiden (= fluide Phasengrenze Abb. b)

Die zugrunde liegende Physik des Vorganges ist seit langem bekannt und in
einschlagigen Monographien dargestellt [Lit. 10].

Die andere mit dem Stoffaustausch an Phasengrenzen verbundene klassische
Thematik betrifft den sogenannten Marangonieffekt [Lit. 11].

Man versteht darunter ein mikroskopisches Spreitungsphanomen, das durch die
Grenzflachenaktivitat einer am Stoffaustausch beteiligten Komponente verursacht
dazu fUhrt, dass spontane lokale Gradienten der Grenzflachenspannung auftreten,
die durch den entsprechenden zweidimensionalen Ausgleichsprozess der
Spreitung zu einer grenzflachennahen Extrastromung fuhren, die den Stofftrans-
port beschleunigt (Abb. 3) [Lit. 13].

X K

edlihm— gl gl g R ||

SN

Abb. 3: Marangonikonvektion (Rollzellen) an der Phasengrenze, bedingt durch Gradienten in der

Grenzflachenspannung durch den Stofflibergang einer grenzflachenaktiven Komponente

Die den Marangonieffekt auslésenden értlichen, an der Phasengrenze lokalisierten

Gleichgewichtsstorungen sind bisher nicht zuganglich. Sichergestellt ist jedoch,
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dass die Intensitat der spontanen Extrastromung mit der makroskopischen Gleich-

gewichtsstérung des betreffenden Stoffaustauschsystems (Bulkphase) ansteigt.

Der gegenuber einem transportlimitierten Stoffstrom andere Grenzfall ist die
Limitierung der Stoffstrome durch den Grenzflachendurchtritt selbst, gesteuert
durch eine eben da ablaufende chemische Reaktion. In einem solchen Fall ist die
chemische Reaktion sehr langsam gegenuber den Transportprozessen gleich-
bedeutend damit, dass die Grenzflachenkonzentrationen c¢;* nahezu identisch sind
mit den Bulkkonzentrationen c; entsprechend Abb. 4 flr den Beispielfall einer

chemischen Metallextraktion.

Wasser Solvent
Me = Me* | |
> } 1
| | AX = AX*
| + <
| |
1 1
H=H" < | |
D I I
| |
| | —
| | MeX, = MeX,*
| 1 -
> n
Stoffaustausch

Abb. 4: Gradientenbild des Stofflibergangs bei Limitierung durch Grenzflachenreaktion (¢* = ¢;)

Entsprechend der grof’en technischen Bedeutung von Metallextraktion in der
Hydrometallurgie [Lit. 14] existieren auch zahlreiche Publikationen zum
chemischen Stoffubergang, bei denen der Reaktionsort Phasengrenze a priori
vorausgesetzt wird und in denen die aufgenommenen Messreihen als gesteuert
durch Grenzflachenreaktion interpretiert werden. Diesbezlglich eindeutige
Beweisfuhrungen sind schwierig, weil ein direkter messtechnischer Zugang zur
Erfassung der Grenzflachenkonzentrationen und damit der graduellen Gleich-
gewichtsstorung an der Phasengrenze nicht besteht.

Die zur Zeit einzige Mdglichkeit der Identifizierung von Reaktionslimitierung liegt in
der generellen Eigenschaft begrindet, dass bestimmende Reaktionsablaufe zum
Unterschied von Transportprozessen stromungsunabhangig sind [Lit. 15 - 18].

Selbst bei der Realisierung stromungsunabhangiger Stoffstrome bleibt noch die
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Frage nach dem Reaktionsort, weil Stromungsunabhangigkeit auch bei
homogenen Reaktionen oder bei einer sogenannten Schichtenreaktion gegeben

ist.

2.1 Grenzflachenprozess bei der Gasabsorption

Ausgerichtet auf die Erfassung des Grenzflachenprozesses liegen fur die
Gasabsorption nur ganz wenige Arbeiten vor [Lit. 19, 20]. Die methodische
Vorgehensweise ist im Prinzip stets dadurch charakterisiert, dass
einkomponentige Gasphasen (O,, CO,, N;) unter definierten Diffusions-
bedingungen moglichst kurzzeitig mit Wasser kontaktiert werden. An dem
Prinzipbild (Abb. 5) der Kontaktzeitabhangigkeit der Konzentrationsprofile einer
instationaren Diffusion in einem Wasserfilm auf einer rotierenden Walze (Abb. 6)
ist ablesbar, wie sich ausgehend von langen Kontaktzeiten mit Gleich-
gewichtseinstellung an der Phasengrenze mit abnehmenden Kontaktzeiten Nicht-
gleichgewichtszustande realisieren lassen, aus denen sich mit den Absorptions-
raten die Geschwindigkeitskonstanten des Grenzflachenprozesses errechnen
lassen [Lit. 20].

Gas Flussigkeit

Phasengrenze

Abstand

Abb. 5: Grenzflachennahe Konzentrationsverlaufe mit kontaktzeitabhangiger (74 < 15 ... t,) Grenz-

flachenkonzentration c* bei der Gasabsorption

Der springende Punkt solcher Messungen des physikalischen Stoffaustausches,
die fur die Absorption von Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxyd in Wasser

durchgefiuihrt wurden, betrifft die hochaufwandige methodische Realisierung
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hinreichend kurzer Kontaktzeiten t, die an frei fallenden laminaren Strahlen
(t>8*10" s) [Lit. 19] bzw. an einer rotierenden Walze (t > 2 * 10 s) [Lit. 20]
erzielt werden konnten. Aus den Resultaten beider Methoden konnte der StoRaus-
beutefaktor a fur die Sauerstoffkollision mit der Wasseroberflache Ubereinstim-
mend zu rund 10 bestimmt werden. Fiir die CO,-Kollision mit der Wasserober-

flache erwies sich der Grenzflachenprozess als zu schnell bzw. die Kontaktzeiten

als zu lang, um hinreichend genau fassbar zu sein.

Abb. 6: Messprinzip der Absorption in einem an einer rotierenden Walze kontinuierlich neu

gebildeten Flussigkeitsfilm (Sp1: Ablésekante, d: & Walze, &;: Filmdicke, |: Messstrecke)

Festzuhalten ist, dass die Gasabsorption mit chemischer Folgereaktion in der
Flissigphase systematisch weithin erschlossen ist [Lit. 3], dass dabei jedoch der

Aspekt des Grenzflachenvorganges nahezu vollkommen unbeachtet blieb, obwohl

insbesondere fur sogenannte augenblickliche Folgereaktionen kinetische

Konstellationen vorliegen, fur die statt der subsummierten Gleichgewichts-

bedingung der Gaskomponente Nichtgleichgewichtszustdnde an der Phasen-
grenze in Erwagung zu ziehen waren.
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3 Chemischer Stoffaustausch an flussig/flussig-

Phasengrenzen

Zu diesem Thema ist zunachst die aullerordentliche Vielfalt chemischer
Extraktionssysteme bemerkenswert [Lit. 14, 21], die alle ihren Ursprung im
sogenannten Manhattan-Projekt haben, in dem ausgehend von der Uran- und
Plutoniumseparation das Potential der chemischen Metallionenextraktion erkannt
wurde [Lit. 22]. Inzwischen ist nicht nur das chemisch extraktive Purex-Verfahren
zur Wiedergewinnung von Kernbrennstoffen weltweit angewandt, sondern man hat
daraus das Potential der zweiphasigen Komplexchemie erkannt und damit ein Tor
geoffnet zu extraktiven Metallgewinnungsverfahren (Hydrometallurgie), die sich als
optimale Technologie durchgesetzt haben.

Noch in Entwicklung ist die Anwendung der chemischen Extraktion in der
Umwelttechnik, insbesondere im Zusammenhang von Schwermetallseparationen
aus belasteten Abwassern im ppm-Bereich. Die spezifische Zielrichtung solcher
Verfahrensentwicklung muss darauf gerichtet sein, die entsprechenden Abwasser-
grenzwerte zu realisieren, bei gleichzeitiger Konzentrierung der Metallionen uber
extreme Phasenverhaltnisse in der Extraktions- und Reextraktionsfuhrung, die in
klassischen Extraktionsapparaten, Mixer-Settler oder Kolonnen, bei weitem nicht
realisierbar sind. Mit nachgewiesener Konzentrierung um den Faktor 10° ist der
Hohlfaserapparat gegenlber Festionenaustausch punkto Konzentrierung um den
Faktor 10 Uberlegen [Lit. 23].

3.1 Charakterisierung chemischer Stoffaustauschsysteme

Der Stoffaustausch in chemischen flissig/flissig-Systemen ist durch die

Stochiometrie der betreffenden Umsetzung zwischen den Phasen, z.B. gemaf
Me** +2HX <= MeX, +2H" Gl. 4

charakterisiert, wobei die stochiometrischen Koeffizienten aus den Exponenten

des Extraktionsgleichgewichtes
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_[MeXz]-[H'T?
[Me*"]- [HXT?

Gl 5

ex

resultieren. Technisch bedeutsam ist an diesem Beispiel, dass die Gleichgewichts-
lage Uber die Protonenkonzentration zu steuern ist, sodass sich bei selektiven
Komplexbildnern und hohem pH-Wert das gewlnschte Kation als Komplex in der
Solventphase separieren lasst. Durch nachfolgenden Mineralsdurekontakt wird
gemall dem Schema in Abb. 7 eine Reextraktion und Konzentrierung unter

Regenerierung der Solventphase erreicht.

schwermetall-
haltiges

Abwasser Metallkonzentrat

| owex 1

abgereicherte Mineralsdure
waBrige Phase

Abb. 7: Verfahrensschema Extraktion / Reextraktion

Sofern solche Extraktionen in sogenannten Mixer-Settler-Apparaten durchgefiihrt
werden, sind die Apparateauslegungen auf Basis der Gleichgewichtsrechnung
moglich. Die Berucksichtigung der Stoffaustauschkinetik ist technologisch
bedeutsam fur die flussig/flissig-Kontaktierung in sogenannten Kolonnenverfahren
[Lit. 24], bei denen die Phasen in jedem Querschnitt des Apparates im
Ungleichgewicht stehen. Deswegen ist die Kenntnis der Stoffaustauschkinetik fur
die Berechnung derartiger Extraktionsapparate unverzichtbar [Lit. 25].

Im Zusammenhang mit erforderlichen Kenntnissen zur Kinetik stellt sich die Frage
nach dem limitierenden Schritt und in diesem Kontext auch die Frage nach einer
Methodik, die es gestattet, Limitierung durch Transportprozesse von der

Limitierung durch eine chemische Reaktion zu unterscheiden. Zu diesem Aspekt
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ist essentiell, dass Transportprozesse der an der Reaktion beteiligten Spezies
stromungsabhangig sind, wahrend limitierende chemische Reaktionen sich als
stromungsunabhangig zu erkennen geben [Lit. 26, 27].

Deswegen sind Messungen der Stromungsabhangigkeit der Stoffstrome
unverzichtbar und zwar unter fluiddynamischen Bedingungen, die es gestatten, die

limitierenden Grenzfalle eindeutig zu identifizieren.

3.2 Stromungsabhangigkeit der Stoff- und Warmeubertragung in einer
NITSCH-Riihrzelle

1973 wurde fir den Stoff- und Warmeaustausch zwischen kontaktierten flissigen
Phasen eine Arbeit publiziert mit dem Vorschlag einer speziellen Strémungs-
fuhrung in einer neu konzipierten Ruhrzelle (Abb. 8), durch die limitierende

Transportprozesse signifikant erkannt und charakterisiert werden konnen [Lit. 28].

+

Abb. 8a: Riuhrzelle Abb. 8b: Strémungsbild Abb. 8c: Horizontalschnitt mit
Innenrohr a), Auf3enring b) und
vertikale Strémung

erzwingende Leitplatten c)

FUr diese durch die spezielle Stromungsfuhrung charakterisierte Ruhrzelle und
den Fall gleicher Reynoldszahlen in beiden Phasen steigen die Transport-
koeffizienten fir den Stoff- und den Warmeaustausch zwischen den fllissigen

Phasen proportional mit dem Betrag der Reynoldszahl bzw. der zugrunde
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liegenden Ruhrdrehzahl

[Lit. 26, 29].

Die Abb. 9 zeigt

Beispielfalle fur die Drehzahlabhangigkeit der transportlimitierten Warme- und

charakteristische

Stoffubertragung.
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Abb. 9a: Drehzahlabhangigkeit der Warme- Abb. 9b: Drehzahlabhangigkeit des Stoffstromes

Ubergangszahl o im System H,O/CCl, im System Zink/Dithizon in Riihrzelle

und Tropfensaule (- virtuelle Dreh-

(no/ny = const = 0.79)
zahl) bei Variation der Zinkkonzentration

Die auswertbare Stromungsvariation ist dabei fur eine optimierte Ruhrerform nach
unten begrenzt durch die Forderung nach vollstandiger Vermischung im Kern der
kontaktierten Phasen (Drehzahl ngwss 2 50 U/min), wahrend die Obergrenze um
Nrwss = 400 U/min durch die Bedingung einer stabilen makroskopischen Phasen-
grenze (keine Tropfenabldsung) definiert ist. Die geometrischen Abmessungen der
betreffenden Ruihrzelle wurden nach dem Prinzip der Minimierung der Tragheits-
krafte gewahlt [Lit. 28] und sind seit der Einflhrung dieser Zelle streng
beibehalten, sodass eine Vergleichbarkeit verschiedener Stoffsysteme hinsichtlich
der Stromung als sichergestellt zu betrachten ist. Nur die ersten Arbeiten aus dem
Arbeitskreis Nitsch sind hinsichtlich der Drehzahlen zu korrigieren entsprechend

anfanglich eingesetzter nicht optimierter Rihrerform.
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In Abb. 9b sind die Drehzahlabhangigkeiten der flachenspezifischen Stoffstréme
n [mol/m%s] fir die Zinkextraktion mit Dithizon aufgetragen flir variable
Zinkkonzentrationen als Parameter. Mit eingetragen sind die bei gleichen
Konzentrationsbedingungen an Einzeltropfen gemessenen flachenbezogenen
Stoffstrdome und zwar durch Definition einer virtuellen Drehzahl, die aus einer
linearen Extrapolation der Drehzahlabhangigkeit im transportlimitierten Bereich
(Abb. 9b) resultiert. Obwohl die volumenbezogene Flache an Tropfen gegenuber
der in der Ruhrzelle etwa um den Faktor hundert hoher liegt [Lit. 26] zeigt sich,
dass damit eine perfekte Beschreibung, insbesondere auch der mit abnehmender
Zinkkonzentration sich entwickelnden Strémungsunabhangigkeiten, mdglich ist.
Dieses Resultat zeigt daruber hinaus eindeutig, dass der Stoffstrom flachen-
proportional ist, womit sich die Interpretation einer limitierenden Volumenreaktion

(Arbeitskreis Freiser [Lit. 30]) in der Wasserphase eindeutig ausschliel3en |asst.

Die mit der optimierten Geometrie erzeugte RuUhrzellenstromung wurde mit
bildgebenden Verfahren gemessen. Die Stromungsgeschwindigkeiten liegen, im
auleren Ringspalt gemessen, im Bereich bis ca. 7 cm/s [Lit. 31].

Der fur die Erfassung des Warmestromes zwischen den Phasen erforderliche
aufwandige kalorimetrische Betrieb der Zelle erlaubt durch Vergleich mit dem
transportlimitierten Stoffstrom die Charakterisierung des grenzflachennahen
Transportprozesses. Durch Vergleich von Warme- und Stofftransport (Abb. 9a und
9b) lasst sich signifikant zeigen, dass der Warme- und Stofftransport an der

Phasengrenze entsprechend der Penetrationstheorie als instationarer Prozess

ablauft [Lit. 28] (Proportionalitdt von a ~+a beim Warmetransport entspricht
B~ VD beim Stofftransport).

3.3 Stoffaustauschkinetik in Dithizonsystemen

FiUr die chemische Extraktion in flussig/flussig-Systemen ist zu konstatieren, dass,
verglichen mit einer reaktiven Gasabsorption, eine riesige Fulle unterschiedlicher
Extraktionssysteme bearbeitet wurde [Lit. 21], allerdings fast ausschlieRlich mit
Blick auf die Gleichgewichtslagen und auf deren Klassifizierung unter dem Aspekt

der Komplexchemie sowie ausgerichtet auf synergistische Effekte und
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technologische Relevanz. Eine systematische, geschweige denn abgeschlossene
Erkundung und Bearbeitung der Stoffaustauschkinetik in Analogie zur chemischen
Absorption liegt nicht vor. Bezeichnend ist hierzu eine Monographie uber
Extraktionschemie [Lit. 14], die sich auf 650 Seiten fast ausschlieldlich mit
Prinzipien und Anwendung der Metallextraktion befasst, wobei auf lediglich 10

Seiten einfachste Grundlagen der Extraktionskinetik angesprochen sind.

Zu den ersten Autoren, die Uber Kinetik der chemischen Extraktion publiziert
haben, gehort die Gruppe um Freiser, die in mehreren Arbeiten Uber die Extraktion
zweiwertiger Schwermetallionen mit dem solventseitig zugesetzten Komplex-
bildner Dithizon (Abb. 10) berichten, die aus Messungen in Emulsionen auf Grund
der bei hohen Schuttelfrequenzen frequenzunabhangigen Konzentrations-
anderungen postulierten, dass der zeitliche Extraktionsverlauf durch eine in der

Wasserphase ablaufende Komplexbildungsreaktion gesteuert ist [Lit. 32].

T
N

H S

N\

(|:

Abb. 10: Komplexbildner Diphenylthiocarbazon (Dithizon)

Ausgelost durch die Feststellung, dass diese Schlussfolgerung zwar zutreffend
sein kann, sich auf Basis der angewandten Methodik aber als mehrdeutig erweist,

wurden die Dithizonsysteme zu "Haustieren" im Arbeitskreis Nitsch.

Ausschlaggebend dafur waren verschiedene Systemeigenschaften der Dithizon-
systeme:

- eine eindeutige Stochiometrie,
starke Unterschiede der Gleichgewichtskonstanten (Tabelle 1) durch
Variation des Kations (Zink, Cadmium, Kobalt) [Lit. 16],
- eine extrem niedrige wassrige Dithizonkonzentration, bedingt durch stark

einseitige Verteilungsgleichgewichte zugunsten der Solventphase sowie

- vernachlassigbare Grenzflachenaktivitat des Komplexbildners.
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Tabelle 1: Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten verschiedener Systeme [Lit. 16]

Kation Solvent Kggw Khin [M/S] Krick [M/s]
cd*™ CCly 39 294 * 107 7.53*10"
Zn** CCl, 200 42 %107 0.21 * 10~
Co"™* CCl, 39 0.72*107 0.018 * 10”7
cd*™ CHCI; 3.4 3.0*107 0.88* 10”7
Zn* CHCI3 4.4 0.42 * 107 0.095 * 10~
Zn** CsHsCl 20 8.0 * 107 0.4*107

Mitbestimmt durch diese Systemeigenschaften, vor allem aber identifizierbar Gber

die fluiddynamisch definierte und Gberblickbare Rihrzellenmethodik, resultierte ein

kinetisch interessantes neuartiges Systemverhalten.
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Abb. 11a: Drehzahlabhangigkeit des Stoffstromes Abb. 11b: Drehzahlabhangigkeit des Stoffstromes
bei der Cadmiumkomplexierung mit bei der Cadmiumkomplexierung mit
Dithizon im System Wasser/CHCI; bei

Variation der Cadmiumkonzentration

Dithizon im System Wasser/CCl, bei

Variation der Cadmiumkonzentration

Das eigentliche SchlUsselergebnis ist aus Abb. 11a fir Wasser/CCls und Abb. 11b
fur Wasser/CHCI; ablesbar [Lit. 16, 26]. Fur beide Falle zeigt sich, erkennbar an

dem proportionalen Anstieg der Stoffstrome mit der Drehzahl, dass der
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Stofflibergang bei hohen Cadmiumkonzentrationen durch Transportprozesse
limitiert ist. Mit abnehmender Metallkonzentration tritt mit zunehmender
Deutlichkeit ein Ubergang in eine Strdmungsunabhangigkeit auf, der darauf
hindeutet, dass verbunden bzw. verursacht durch die Abnahme der vorgegebenen
Cadmiumkonzentration eine chemische Reaktion austauschbestimmend wird.

Aus der Auswertung der Anfangsstrome n im reaktionslimitierten Bereich der

Stromungsunabhangigkeit resultiert

d[MeX2]-V _ 5 _ i Me] *HX]"

at A H" Gl. 6
entsprechend der einfachsten Reaktionsfolge
KDiss
HX — > X + H schnell
Me* + X —K 5 Mex: langsam
MeX® + X —— MeX: schnell
gemaR der die experimentelle Geschwindigkeitskonstante durch k = k- K., [m/s]

festgelegt ist [Lit. 16, 26].
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4 Reaktionsort Phasengrenze

Bei der technischen Anwendung der chemischen Extraktion muss aus Kosten-
grinden darauf geachtet werden, dass die angewandten, meist teuren Komplex-
bildner wasserunloslich sind; eine Forderung, die durch Hydrophobisierung der
eingesetzten Komplexbildner Uber geeignete Substitution mit aliphatischen oder

aromatischen Gruppen realisiert wird.

Dadurch, dass die Metallionen exklusiv wasserloslich, die Komplexbildner durch
die Hydrophobisierung nahezu exklusiv solventloslich vorliegen, wird oft davon
ausgegangen, dass die betreffende Extraktionsreaktion auf den Ort der Phasen-
grenze lokalisiert ablauft, obwohl in Analogie zur chemischen Gasabsorption bei
schnellen Reaktionen auch sogenannte Schichtenreaktionen auftreten kdnnen, bei
denen die chemische Reaktion innerhalb der fluiddynamischen wasserseitigen
Grenzschicht stattfindet und deswegen auch stromungsunabhangig ist [Lit. 33].

Die Sicherstellung der fir die vorliegende Arbeit bedeutsamen Annahme
"Reaktionsort Phasengrenze" wird auf indirektem Wege vorgenommen in Bezug
auf Experimente, die sich einerseits auf die Kopplung zweier Stoffstrome,
andererseits auf die Wirkung von Tensidschichten auf die Stoffubertragung

beziehen.

4.1 Kopplung von Stoffaustauschprozessen

FUr den reaktiven StoffUbergang von Zink- und Cadmiumionen mit Dithizon wurde
die Kinetik (Ruhrzellenmessungen) fur den stromungsunabhangen Bereich der
Einzelkationen als Grenzflachenreaktion behandelt [Lit. 34], mit dem Resultat

einer analogen Konzentrationsabhangigkeit beider Systeme geman

d[MeX2]-V _ 5 _ i [Me] “HX]"

A e Gl. 7

bei jeweils deutlich unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten fur die

Komplexierung von Zink (k = 8.6 * 107 m/s) und Cadmium (k = 1.57 * 10 m/s).
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Die Kopplung beider Reaktionen im Fall der Koextraktion wurde rechnerisch Uber
die fur beide Reaktionen gemeinsame Protonen- und Komplexbildner-
konzentration an der Phasengrenze vorgenommen und damit die Annahme
"Reaktionsort Phasengrenze" vorgegeben [Lit. 34]. Ein signifikantes Beispiel fur
die Ubereinstimmung der auf Basis dieser Vorgaben berechneten Koextraktionen
mit dem gemessenen Verlauf in Abb. 12 zeigt, dass die der Rechnung zugrunde

liegende Annahme der Phasengrenze als Reaktionsort zutrifft.

ZnDz; - Gleichgewichtskonz, — — — — — —

+
U

L7
T

/EdDZz

Cuedz, 105/kmol /m?

~

o~° Dz,

] o (dDz, -Gleichgewichtskonz, — — — — — —

1 1 1 1 1
0 3000 6000 5000 12000 15000
Zeit [s]

Abb. 12: Koextraktion von Zink und Cadmium (Modell = Linie / Experiment = Punkte)

Ein analoges Resultat ergibt sich bei entsprechender Vorgehensweise fir die
Kopplung der in diesem Fall transportlimitierten Extraktion von Salpetersaure und
Uranylkation mit Tributylphosphat (TBP) als Komplexbildner. Unter Zugrunde-
legung der Aquilibrierung an der Phasengrenze ergibt sich fiir die Kopplung liber
die flr beide Reaktionen gemeinsamen Tributylphosphat- [TBP]* und [NO37*-
Konzentration an der Phasengrenze ein berechneter Extraktionsverlauf, der mit
dem Experiment sehr gut Ubereinstimmt (Abbildung 13). Signifikant ist vor allem
ein ausgepragtes Maximum der NO3;TBP-Komplexkonzentration, dessen Auftreten
ausschlieBlich durch die Kopplung der beiden Grenzflachenprozesse verursacht
ist [Lit. 35].
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Abb. 13: Zeitabhangigkeit der prozentuellen Gleichgewichtseinstellung (Modellierung = Linie und

Messpunkte = Symbole)
a) Salpetersaure-TBP-Komplex und

b) Urankomplex bei der Extraktion aus Wasser in Hexan (TBP-beladen)

Diese Resultate fur die total ungewdhnliche Zeitabhangigkeit der Konzentration
bei Koextraktion sind in der Ubereinstimmung von Modellrechnung und
Experiment ein sehr starkes Indiz fir die Realitdt des in der Rechnung

vorausgesetzten "Reaktionsortes Phasengrenze".

4.2 Stoffaustauschkinetik in Anwesenheit von Tensiden

Hierzu liegen publizierte Ruhrzellenmessungen fur die Stromungsabhangigkeit der
Zinkionenkomplexierung mit Dithizon vor [Lit. 36, 37]. Der Indikator fir den
"Reaktionsort Phasengrenze" wird in dem experimentellen Befund gesehen, dass
ionische Adsorptionsschichten nur im Falle der Reaktionslimitierung (Stromungs-
unabhangigkeit der  Stoffstrdme) vorzeichenspezifisch den  Stoffstrom
beeinflussen. Anionenaktive Adsorbate flihren zu massiver Beschleunigung der
Komplexbildungsreaktion, wahrend kationische Tenside durch Absto3ung der
Zinkkationen an der Phasengrenze die reaktionslimitierten Stoffstrome "bremsen"
(Abb. 14). Fir solche Effekte, die durch das Ladungsvorzeichen einer Monolayer
gesteuert sind [Lit. 37] und wesentlich den Ablauf einer stromungsunabhangigen
chemischen Reaktion dirigieren, ist die Annahme "Reaktionsort Phasengrenze"

aulderst naheliegend.
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Abb. 14: Zinkstrom bei unterschiedlichen Ladungsvorzeichen der Tensidmonolayer als Funktion

der Zinkkonzentration im Dithizonsystem

Diese Argumentation stoffspezifischer Adsorbateffekte als Beleg fiur den
"Reaktionsort Phasengrenze" heranzuziehen wird auch dadurch gestutzt, dass die
Tensideffekte im transportlimitierten Bereich der chemischen Reaktion hinsichtlich
der Stromungsabhangigkeit (Ruhrzellenmessungen) der Stoffstrome ein vdllig
anderes Bild liefern: Unabhangig von der Art der Tensidkomponente (kationisch,
anionisch oder neutrales Tensid) und des Stoffaustauschsystems (chemische oder
physikalische Extraktion) resultiert stets die gleiche in Abb. 15 gezeigte
Abhangigkeit, die ausschliellich durch die adsorptive Belegung in ihrer

"dampfenden" Wirkung auf die grenzflachennahe Stromung bestimmt ist [Lit. 36].

4] v-10°IMolni?s™] <D

H,0/CCl,
Zn =1072
3 HDz =1,2510"
pH =518

| nwlUmin™)
100 200 300 400 500

Abb. 15: Drehzahlabhangigkeit des transportlimitierten Zinkstromes bei variabler Tensidbelegung
der Phasengrenze mit dem Belegungsgrad und von (1) bis (6) zunehmender Tensid-

konzentration
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4.3 Schichtenreaktion

Auf eine indirekte Weise wird der "Reaktionsort Phasengrenze" fir das

Zink / Dithizon-System auch dadurch gestitzt, dass im Falle der entsprechenden

sehr langsamen Cobaltdithizonat-Extraktion (k,, ~10%k.,), nachgewiesen durch

ne, ~ VCo (siehe Abb. 16), eine sogenannte Schichtenreaktion stattfindet

[Lit. 16], deren Merkmal — Wurzelabhangigkeit und Strdomungsunabhangigkeit —

aus der Gasabsorption mit schneller Folgereaktion bekannt ist [Lit. 3].

15
. a8 2 |
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2 ‘3
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Abb. 16: Drehzahl- und Konzentrationsabhangigkeit der Stoffstrome bei der Cobaltkomplexierung
mit Dithizon im System Wasser/CHCl;

Es ist damit gezeigt, dass der "Reaktionsort Phasengrenze" flr die chemische
Extraktion nicht generell, sondern nur bei entsprechend schnellen Reaktionen zu
erwarten ist, wobei Uber die Reaktionsordnung im stromungsunabhangigen
Bereich eine eindeutige Unterscheidbarkeit zwischen Schichten- und Grenz-
flachenreaktion gegeben ist (vgl. Abb. 16 mit Abb. 9b).
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5 Kinetik der Kopplung Transport / Grenzflachenreaktion

Die erste vollstandig behandelte und experimentell belegte Kinetik der Kopplung
von Grenzflachenreaktion und Stofftransport wurde am Beispiel der Zinkextraktion
mit Dithizon durchgefuhrt [Lit. 16, 26]. Der Schlissel zum Zugang lag in der
Charakteristik der Ruhrzellenstromung, durch die sich eine eindeutige ldentifi-
zierung der Grenzfalle der Limitierung nachweisen liel3:

Proportionalitat von Stoffstrom und Drehzahl flr limitierende Transportprozesse
und Drehzahlunabhangigkeit der Stoffstrome fur limitierende Grenzflachen-

reaktionen zeigt Abb. 17.

£ Mischkinetik

Stoffstrom

reaktionslimitiert

Riihrerdrehzahl

Abb. 17: Drehzahlabhangigkeit der Anfangsstoffstrome in der Ruhrzelle in den kinetischen
Grenzfallen: Transportlimitierung und Reaktionslimitierung sowie einem dazwischen-

liegenden Beispiel der Mischkinetik (schematisch)

Fir diese Grenzfalle sind in Abb. 18 die wasserseitigen Konzentrationsgradienten
dargestellt: Fur [Zn]* =[Zn]ygw* liegt Transportlimitierung, fur [Zn]* = [Zn] liegt

Reaktionslimitierung vor. Dazwischen liegt ein Beispielfall der Mischkinetik.
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Abb. 18: Gradientenbild der Zinkionen an der wasserseitigen Phasengrenze fir die kinetischen

Falle: Reaktionslimitierung, Mischkinetik und Transportlimitierung

Fur die Kinetik der Grenzflachenreaktion (Ordnungen und Geschwindigkeits-
konstante) resultiert Uber die Auswertung der gemessenen weitgehend
stromungsunabhangigen Anfangsraten in Extraktionsrichtung (Dithizonatbildung)
die Gleichung (Gl. 8),

[Zn] " -[HX]"

N, =k
R [H]*

Gl. 8
aus der sich Uber die Anwendung der kinetischen Gleichgewichtsbedingung fur
das experimentell ermittelte Extraktionsgleichgewicht die Kinetik der Reextraktion
ableiten lasst (Gl. 9) [Lit. 26]:

[ZnX:]" -[H]"

foilZnXed
[HX]

Gl.9

Die damit zugangliche vollstandige Kinetik der in Extraktionsrichtung ablaufenden

Grenzflachenreaktion gemaf}
Ae=n-n Gl. 10
ist mittels der Stationaritatsbedingung fiir Stoffstrom n. und Reaktionsstrom n,
Ny =nNg Gl. 11
und den Transportgleichungen

hT,i = ﬂi '(Ci _C;) Gl. 12
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zu koppeln. Wesentlich ist dabei die fur die Rihrzellenstrémung im transport-
limitierten Bereich gegebene Proportionalitat des Transportkoeffizienten B mit der
Ruhrerdrehzanhl.

Eine aus der Kinetik ableitbare Auftragung der separierten Transport- und
Reaktionswiderstande nach [Lit. 26, 38] in GI. 13

1 1 +i
B const-ng,.. Ke Gl. 13
| i i W B (z) B
zeigt anhand des resultierenden Ordinatenabschnitts (— =—=————) in der
kR khin [Zn] *

reziproken Auftragung in Abb. 19 das Auftreten von der Zinkkonzentration

abhangiger Reaktionswiderstande [Lit. 38].
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Abb. 19: Reziprokauftragung entsprechend Gl. 13 fir die Phasengrenze H,O/CCl, mit den
Anfangsbedingungen aus Abb. 9b (geflllte Symbole = frei fallender Tropfen)

Der Befund deckt sich mit den gemessenen Stromungsabhangigkeiten der
Stoffstrdme in Abb. 9b:

Bei vorgelegten Zinkkonzentrationen von 102 und 10 mol/l besteht Transport-
limitierung mit entsprechendem vernachlassigbarem Ordinatenabschnitt in der
reziproken Auftragung (Abb. 19). Die bei niedrigen Zinkkonzentrationen (10
5* 10 mol/l) auftretenden Stromungsunabhangigkeiten (Abb. 9b) liefern in dem
der Widerstandsgleichung (Gl. 13) entsprechenden Auftrag Reaktionswiderstande

1/kgr, die mit der Zinkkonzentration reziprok ansteigen.
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6 Kenntnisstand zur chemischen Extraktionskinetik

Der derzeitige Kenntnisstand zur Kinetik der chemischen Extraktion lasst sich wie

folgt charakterisieren:

Bemerkenswert ist, dass bis dato eine Systematik kinetischer Grenzfalle, die einen
Uberblick verschaffen kénnte analog der seit vielen Jahren erschlossenen
chemischen Gasabsorption [Lit. 39], fur reaktive flussig/flissig-Systeme nicht
vorliegt.

Der fur eine belastbare Kinetik essentielle Unterschied zur Gasabsorption betrifft
die Lokalitat des chemischen Reaktionsablaufs insofern, als Metallionen exklusiv
wasserloslich, in der Technik relevante Komplexbildner durch chemische
Hydrophobisierung (Verlustminimierung) nahezu exklusiv apolar vorliegen, sodass
fur kinetische Ansatze die Annahme des Reaktionsortes Phasengrenze nahe liegt,
zumal die relevanten lonenreaktionen als sehr schnell ablaufend ("augenblick-
liche" Reaktion) anzusehen sind [Lit. 40].

Dieser qualitativen Plausibilitat wegen ist die a priori Annahme von Grenzflachen-
reaktionen in der Literatur seit jeher und bis heute sehr verbreitet [Lit. 33, 41 - 46].
Eine hinsichtlich Zweiphasenkinetik vollstandig ausgearbeitete alternative Hypo-
these geht auf Hughes [Lit. 47] zurlck, die sich auf Stoffaustauschexperimente an
einer rotierenden Membran bezieht, in deren Poren die flussig/flissig-Grenzflache
lokalisiert ist. Durch die beidseitig der Membran induzierten laminaren Rotations-
stromungen sind die Transportprozesse nach Levich [Lit. 10] auswertbar.
Kernpunkt ist das zugrunde gelegte Modell einer wasserseitig lokalisierten
Reaktionsschicht, deren Dicke durch die wasserseitigen Konzentrationen des
Komplexbildners und dessen Komplexierungsrate bestimmt ist. Diese kinetische
Konstellation entspricht dem bekannten Fall der Gasabsorption mit schnellen
Folgereaktionen [Lit. 48]. Der Haupteinwand gegen das Postulat der Reaktions-
schicht bei der Extraktion muss in der Vernachlassigung der Grenzflachenreaktion
gesehen werden, fur die aus dem Verteilungskoeffizienten ablesbar, verglichen mit
der Wasserseite eine um Grdélkenordnungen hdhere Komplexbildnerkonzentration
vorliegt. Durch diese Vernachlassigung sind die im Fit bestimmten Geschwindig-
keitskonstanten (k = 10'° I/mol-s) zu hoch [Lit. 33].



Kenntnisstand zur chemischen Extraktionskinetik 26

Das generelle Problem der flissig/flissig-Kinetik ist die methodische Unzugang-
lichkeit der Grenzflachenkonzentrationen, sodass die fur die Kinetik wesentliche
Frage nach der alternativen Reaktions- oder Transportlimitierung nur auf
indirektem Weg geklart werden kann.

Einige methodisch neue Entwicklungen sind erwahnenswert:

Unter Anwendung der unter Diffusionsbedingungen eingesetzten ATR-Spektro-
skopie [Lit. 18] ist fur die Kupferextraktion mit Kelex 100 gezeigt, dass sich durch
die zeitlichen Entwicklungen der Gradienten qualitativ schlieRen lasst, dass sich
mit abnehmenden Konzentrationen zunehmend Gleichgewichtsstérungen an der
Phasengrenze abzeichnen.

Eine andere auf die Erfassung der Grenzflachenreaktion ausgerichtete neu in
Vorschlag gebrachte Methodik ist die im Zentrifugalfeld in 3-Sekundenschritten
zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie der Komplexbildung beim chemischen
Stoffaustausch zwischen ultradiinnen Filmen [Lit. 15]. Als Testreaktion wird die
zweiphasige Komplexierung von Nickel und Zink mit einer derivatisierten Pyridyl-
komponente angewandt. Unter Vorgabe eines plausiblen Reaktionsmechanismus
und der Annahme vernachlassigbarer Transporteinflisse wurden die Aus-
wertungen trotz sehr schwacher Konzentrationsunterschiede mit der
Konzentrationsunabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten als bestatigt
angesehen.

Eine weitere in Vorschlag gebrachte Methodik gestattet flr eine Ruhrzellen-
stromung die Erfassung der grenzflachennahen Konzentrationsgradienten in einer
raumlichen Auflosung von 1 um [Lit. 49]. Das Messprinzip beruht auf einer
chemischen Sonde (Fluoreszenzfarbstoff), die auf Laseranregung hin sensitiv auf
die Mikroumgebung reagiert. Diese im Prinzip interessante, weil allgemein
anwendbare Methodik der Gradientenerfassung, funktioniert der geforderten
glatten Phasengrenze wegen nur bis zu einer Drehzahl von 60 U/min, bei der die
zu detektierenden Gleichgewichtsstorungen (Zink / Dithizon-System) zu schwach
sind, um erkennbar zu sein.

Zusammenfassend zu den neu begangenen methodischen Wegen lasst sich
sagen, dass das Problem erkannt, die angewandten Mittel zur eindeutigen
Erfassung von Gleichgewichtsstorungen an der Phasengrenze aber noch nicht

ausreichen.
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7 Konzeption und Problemstellung

Ein hinsichtlich Stoffaustauschkinetik nicht bekanntes Systemverhalten liegt bei
der chemischen Extraktion insofern vor, als aus der groRen Anzahl ver-
schiedenster chemischer Zweiphasensysteme kein einziges beanspruchen kann,
hinsichtlich der verschiedenen moglichen Konzentrationseinflisse uberblickbar zu
sein, und zwar verursacht durch die fast durchweg gro3e Anzahl von Einfluss-
grolien, die solche Systeme kennzeichnen. Bekannt ist lediglich fir die Dithizon-
extraktion zweiwertiger Metalle, dass die Limitierung von der Metallionen-
konzentration abhangig ist (Abb. 9b).

Wollte man auf experimentellem Weg die Konzentrations- und Stromungsab-
hangigkeiten der Stoffstrdome empirisch ermitteln, beispielsweise um Konzen-
trationsbereiche etwaiger stromungsunabhangiger Reaktionswiderstande zu
identifizieren, so musste fur eine empirische ErschlieBung des Systemverhaltens

der Zusammenhang nach Gl. 14
Stoffstrom = f([Me], [HX], [H], [MeX,], Re) Gl. 14

ermittelt werden. Wurde fur diesen Fall jede gegenseitige Abhangigkeit der
Variablen p mit nur m =6 Messpunkten belegt werden, so ergabe sich fur die
vollstandige Erfassung eine Anzahl N von ca. 8000 Messungen gemaR N =mP
[Lit. 50] (Tabelle 2).

Tabelle 2: Gesamtanzahl der Messungen bei verschiedenen Messpunkten

p = Zahl der Variablen N = Messungen
5 7776
6 46 656

Deswegen ist der empirische Weg nicht zielflihrend und dies ist ein Grund dafur,
dass der Wissensstand zur Erfassbarkeit der Kinetik chemischer Reaktionen an

flussig/flussig-Phasengrenzen als marginal einzuordnen ist.

Dies war der Ausgangspunkt fir unsere Entscheidung eine auf die vorliegenden

"Dithizondaten" bezogene und damit Uberprufbare Modellierung zu entwickeln und
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durchzufiihren, um damit Uberblick tUber das Systemverhalten hinsichtlich der
Konzentrationsabhangigkeit der Limitierung (anteilige Reaktionswiderstande)
herbeizufuhren.

Ermutigt hat uns, dass in dem Zink / Dithizon-System ein reales Modellsystem
vorlag, von dem die kinetischen Gleichungen und der Reaktionsort bekannt sind,
so dass, bezogen auf die uns aulerdem bekannte Stromungsabhangigkeit der
Transportprozesse im Stromungsfeld der Ruhrzelle, die Voraussetzungen fur eine

physikalisch begrindete Modellierung vorliegen.
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8 Modellierung

Die Modellbildung basiert ausschlieBlich auf der Grundlage naturwissenschaft-
licher Gesetzmaligkeiten, mit Bezug auf die Stromungsverhaltnisse in der
Ruhrzelle als Stoffaustauschapparat, ohne Einbeziehung von Anpassungs-

parametern [Lit. 51].

Die angewandten Daten und Gleichungen beziehen sich auf Extraktion bzw.
Reextraktion im System Zinksulfat, Schwefelsaure und Dithizon im L&sungs-
mittelpaar Wasser/Toluol bei ausdricklicher Abwesenheit der in friheren
Experimenten [Lit. 16, 26] angewandten Puffersysteme, um deren Einfluss auf die
Solvatisierung und damit auf die Reaktionsrate der beteiligten Komponenten
auszuschliefsen und um die Anzahl der Einflussgro3en niedrig zu halten. Aus dem

entsprechenden experimentell bestimmten Gleichgewicht [Lit. 37] gemaf

MeX.]-[HF
o :—[ )(2]_[]2 Gl. 15
[Me]-[HX]
(Kex = 30) resultiert die stochiometrische Gleichung
Me +2HX — MeX.+2H Gl. 16

durch deren Koeffizienten die Relationen der sog. individuellen Stoffstrome (Abb.
1) festgelegt sind:

|| =] Pgg, | = 05| Ay | = 0.5:|n, | Gl. 17

HX

Fir alle kinetischen Gleichungen wird, wie oben begrindet, vorausgesetzt, dass
die fur den Stoffaustausch erforderliche chemische Reaktion auf den Ort der
Phasengrenze lokalisiert ist. Dies entspricht einem Zustand, der durch exklusive
Loslichkeiten der Reaktionsteilnehmer in der Wasserphase (lonen) bzw. in der

Solventphase (Komplex und Komplexbildner) gekennzeichnet ist.
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Dementsprechend sind die vier individuellen Transportgleichungen

N, =B, -([Z0]-[Zn] ) Gl. 18a
Ay = Boe - ([AX]— [HX] *) Gl. 18b
Ay = Bone - [ZNXe]" = [Z0X:]) Gl. 18¢
n, =B, -(HI" - [H]) Gl. 18d

zu berucksichtigen, wobei sich die mit einem Stern markierten Konzentrationen

auf die Wasserseite bzw. auf die Solventseite der Phasengrenze beziehen.

Die bei chemischer Extraktion notwendigerweise durch die Stéchiometrie bedingte
Kopplung der Stoffstrome bedeutet, dass sich eventuelle elektrostatische Effekte
des lonentransportes in der Wasserphase (entgegengerichtete Gradienten der H*-
und Zn"*-Konzentration) nur in den Betrdgen der Transportkoeffizienten duern

kénnen, sofern die Transportwiderstande in der Wasserphase von Einfluss sind.

FiUr die Stromungsabhangigkeit der Transportkoeffizienten wird mit Bezug auf die
entsprechenden Experimente (Stoff- und Warmeaustausch in der Ruhrzellen-
stromung, Abb. 9a bzw. Abb. 9b) vorausgesetzt, dass stets ein proportionaler

Anstieg des Transportkoeffizienten mit der Drehzahl gemaf
B =const -ng . Gl. 19

(const = 4.3 * 10° [m]) besteht fiir eingestellte gleiche Reynoldszahlen in beiden
Phasen. Dabei wird fur den groften Teil der angestellten Modellrechnungen der
Einfachheit halber davon ausgegangen, dass die vier individuellen Transport-
koeffizienten (Gl. 18a - d) bei gleicher Drehzahl von gleichem Betrag sind.

Zugrunde gelegt wird also die flr alle Komponenten gleiche Proportionalitats-
konstante in Gl. 19. Einflisse variabler Koeffizienten auf die Limitierung werden

separat betrachtet.

Die kinetische Gleichung der Grenzflachenreaktion ist aus den weitgehend
stromungsunabhangigen "Plateauraten" fur die Extraktionsrichtung experimentell

ermittelt und fur die Anfangsgeschwindigkeit der Hinreaktion mit
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= o [znl"HX)

Hin * GI 20
[H]

gegeben. Die die entsprechende Ruckreaktion beschreibende kinetische
Gleichung ergibt sich aus der experimentell bestimmten Kinetik der Hinreaktion

(Gl. 20) wunter Zugrundelegung der kinetischen Gleichgewichtsbedingung

Npjin = Npyeye UDET

_k _[ZnX.] HI Gl 21
* k [Zn]-[HX]? '

ZU

- - [MeX.]"-[H]"
Mo = K —— Gl. 22
Riick [HX]
Dieser mit der EinfUhrung der kinetischen Gleichgewichtsbedingung gegebene
Zusammenhang von Grenzflachenkinetik und Gleichgewicht ermdoglicht die

Kopplung der grenzflachenlokalisierten Reaktionskinetik mit der Transportkinetik.

FUr die quasi stationare Behandlung von Stofftransport und Grenzflachenkinetik
(n; =ng) resultiert, bezogen auf den Transport von Zinkionen, die fir die
Extraktion angewandte Modellgleichung

R CAL M S R ) S i (P
o HI* - HX]*

=B, (1Zn] -[2n]*) Gl. 23

mit den Zahlenwerten k = 8.32 * 107 m/s (experimentell bestimmt fur die Hinreak-

tion) und k=277 * 108 m/s fir die Geschwindigkeitskonstante der Ruckreaktion.
Da die Rechnungen Uberwiegend auf die Erfassung der Konzentrationsabhangig-
keiten gerichtet waren, wurden diese Uberwiegend fur den Beispielfall
Bi =P =0.68 * 10° m/s (entsprechend ngr wss = 100 U/min) durchgefiihrt.
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8.1 Reaktionswiderstand

Die auf Basis von GIl. 23 durchgefiuhrten Modellrechnungen sind darauf
ausgerichtet, die Konzentrationsgebiete mit hohem Reaktionswiderstand, d.h.
solche mit ausgepragten Nichtgleichgewicht an der Phasengrenze zu identifi-
zieren. Die Rechtfertigung dieser Vorgehensweise ist durch die in analoger Weise
vollzogene Berechnung der Koextraktion von Cadmium und Zink erbracht (Abb.

12), die durch verschiedenste Experimente hervorragend bestatigt ist [Lit. 34].

Der Reaktionswiderstand ist dabei definiert Uber die auf eine der vier Komponen-
ten bezogene Gleichgewichtsstorung c* - c*4qw an der Phasengrenze, die durch
Bezugnahme auf den dazugehdrigen maximalen, bei Transportlimitierung

bestehenden Gradienten ¢ - c*ggw, fir Zn gemafd

« [Zn*-[zn]”

= ®.100 [%
* = Znl- [zl [%] Gl. 24

ggw

als prozentueller Reaktionswiderstand angegeben wird. Fur den Grenzfall
[Zn]* = [Zn] resultiert AR* = 100% gleichbedeutend mit ausschlieRlicher Reaktions-
limitierung, fur [Zn]" = [Zn]gew” geht der Reaktionswiderstand zu Ar* = 0%,

entsprechend vollstandiger Transportlimitierung (Abb. 20).

Wasser Solvent

Grenzflachenkinetik
< (maximale Gleichgewichts-
stérung)

<4— Mischkinetik

Transportkinetik (Gleichgewicht/
maximaler Gradient)

Abb. 20: Kinetische Grenzfalle der Extraktion

Die beiden Grenzfalle sind charakterisiert gemal [Zn]* =[Zn] flr vollstandige

*

Reaktionslimitierung (Gl. 24) und gemal [Zn]* = [Zn]gew” in der Definitions-

gleichung
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p " = 120 - [2n] ’
[Zn]-[Zn],;

ggw

-100  [%] Gl. 25

fur vollstandige Transportlimitierung.

In der Durchfihrung der Berechnungen ist als Bezugskomponente die Metall-
ionenkonzentration (Extraktionsrichtung) oder die Komplexkonzentration in der
Solventphase (Reextraktion) sinnvoll als die Komponente, die in Gl. 23 bzw. GI. 32
nur in einem der beiden kinetischen Reaktionsterme auftritt.

Aus der Zielgrof3e "Reaktionswiderstand" resultiert das Berechnungskonzept, das
primar darauf hinaus lauft, fir vorgegebene Bulkkonzentrationen unter Zugrunde-
legung von Gl. 23 iterativ jeweils alle vier "Sternkonzentrationen" zu ermitteln,
wobei entsprechend der stochiometrischen Kopplung der Stoffstrome (Gl. 17) und

der Stationaritatsbedingung die Gleichungen

Bz (1Zn] = [ZN]*) = B -(IZnX2]" ~[ZNXo]) Gl. 26a

1

Bun (1201 [ZN1) = B {([HX] - [HXT") Gl. 26b
B,.-([Zn] - [Zn]") = %BH ([HI* ~[H]) Gl. 26¢

zu berlcksichtigen sind.

Die in der Definitionsgleichung des Reaktionswiderstandes (Gl. 24) auftretenden
Gleichgewichtskonzentrationen an der Phasengrenze (z.B. [Zn]*4qw) Sind aus den
jeweils vorgegebenen Bulkkonzentrationen mit der Gleichgewichtsbedingung (Gl.
15) fur die Phasengrenze unter Hinzuziehung der stochiometrieabhéngigen
Transportgleichungen (Gl. 26a - ¢) zuganglich (Anhang Kap. 18.1).

FUr den in dieser Arbeit Uberwiegend in Betracht gezogenen Fall gleicher Trans-
portkoeffizienten fur gleiche Stromung und gleicher Volumina beider Phasen
entsprechen die derart berechneten vier Gleichgewichtskonzentrationen an der
Phasengrenze (transportlimitierte Stoffubertragung) denen, die Uber Bilanzierung
aus den Bulkkonzentrationen uUber das Extraktionsgleichgewicht bestimmt sind.
FUr den Fall speziesabhangiger Betrage der Transportkoeffizienten sind die fur die

Ermittlung der Reaktionswiderstande erforderlichen Gleichgewichtskonzentra-
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tionen an der Phasengrenze von den Betragen der Transportkoeffizienten und

dem Umsatzgrad abhangig (Kap. 11.3.2 und Anhang Kap. 18.6).

Die Vorgehensweise der Losung des aus Gl. 23 und Gl. 26a - ¢ resultierenden
Gleichungssystems von vier linear unabhangigen Gleichungen mit vier
Unbekannten erfolgt nach mathematischer Umformung zum Polynom 3. Grades
iterativ mit Hilfe von Berechnungsprogrammen in FORTRAN, die Losungsroutinen
mit einem relativen Fehler von 10® % (= Abbruchkriterium) verwenden (Anhang
Kap. 18.1).

8.2 Modelluiberpriifung

Diese ist darauf konzipiert, die fur das Modellsystem Zink / Dithizon vorliegenden
Daten zur Grenzflachenkinetik und zur Stromungsabhangigkeit der Transport-
koeffizienten (Ruhrzellenstrémung) anzuwenden, um uber Gl. 23 und GIl. 19 die
Stromungsabhangigkeit der Stoffstrome flr variable Zinkkonzentrationen zu
berechnen.

In Abb. 21 sind derart Uber das Modell berechnete Drehzahlabhangigkeiten der
Stoffstrome den experimentellen Resultaten gegenubergestellt, erganzt durch die
berechnete Stromungsabhangigkeit der mit Gl. 24 definierten Reaktionswider-
stdnde (Abb. 22).

Als Ergebnis lasst sich konstatieren, dass der wesentliche Befund des Ubergangs
von einer Transportlimitierung bei hoher Zinkkonzentration (lineare Drehzahlab-
hangigkeit) zu einer mit abnehmender Zinkkonzentration deutlich hervortretenden
Stromungsunabhangigkeit der Stoffstrome (Reaktionslimitierung) vom Modell
richtig wiedergegeben wird; insofern also die Eignung des Modells als nach-

gewiesen angesehen werden kann.
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Kinetik des Sondensystems in der Rihrzelle

1.2e-9

condensystomBorechmnsgeaNh. 002
Konzentrationen:
[HX]=1.25*10" kmol/m?

10694 [H]=1.00* 10" kmol/m?
[ ZnX, ] = 0.00 kmol/m?

8.0e-10+

—— [Zn]=2.00 * 10" kmol/m?

[Zn] = 1.00 * 10" kmol/m?
———— [Zn] =5.00 * 10" kmol/m®
—-—-- [Zn] = 2.00 * 10" kmol/m?
— — [Zn]=1.00 * 10" kmol/m?
——— [Zn] = 5.00 * 10 kmol/m?
——— [2Zn] = 2.00 * 10™ kmol/m?
—— [2Zn] = 1.00 * 10™ kmol/m?

[Zn] = 5.00 * 10" kmol/m?

6.0e-10+

4.0e-10q

Anfangsstoffstrom n,, [kmol/m?*s]

2.0e-104 O [Zn] =1.00 * 10" kmol/m? Messung M
® [Zn] =5.00 * 10" kmol/m? Messung M
Y [Zn]=2.00* 10™ kmol/m?® Messung M
O [Zn] = 1.00 * 10 kmol/m* Messung M
0.0 A [Zn] = 5.00 * 10°® kmol/m? Messung M
. T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Drehzahl der wss. Phase ng .. [U/min]

Abb. 21: Strémungsabhangigkeit der Stoffstrdme bei verschiedenen Zinkkonzentrationen im

Zink / Dithizon-System (Wasser/Toluol) (Berechnung = Linie / Messung = rote Punkte)

Die in Abb. 22 auf Basis der Modellgleichung GIl. 23 berechneten Drehzahl-
abhangigkeiten der Reaktionswiderstande zeigt vor allem, dass Drehzahl-
unabhangigkeit nur bei sehr hohem Reaktionswiderstand auftritt, der im
Beispielfall (Abb. 21) fiir [Zn] < 10 kmol/m?® gegeben ist. Die nach MaRgabe der
Zinkkonzentration starke Auffacherung demonstriert das Auftreten einer Uber zwei
Grollenordnungen der Zinkkonzentration auftretenden Mischkinetik im Drehzahl-
fenster der Rihrzelle. Erst im Konzentrationsbereich [Zn] = 10™ kmol/m? kann mit
vernachlassigbarer Gleichgewichtsstorung (RW = 0) gerechnet werden.

Fir diesen mit abnehmender Metallionenkonzentration auftretenden
charakteristischen Ubergang von einer Transportlimitierung zu einer strémungs-
unabhangigen Reaktionslimitierung gibt es in Dithizonsystemen zahlreiche
Beispiele ([Lit. 16, 26] sowie Abb. 11a und Abb. 11b), die hier nur deswegen nicht
zugezogen sind, weil durch die dabei stets angewandten Puffersysteme die hier
angestrebte annahmefreie und einfachste quantitative Behandlung der

Reaktionswiderstande nicht moglich ist.
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Reaktionswiderstand im Sondensystem in der Rihrzelle

Konzentrationen:
100 T sondensystemBerechnunggegMichi_002
[HX]=1.25* 10" kmol/im® e 107
[H"1=1.00*10™ kmol/m?
1.0*10*
_— 20*10*
. 80+
R
= - 50*10*
E -
*
Q’x 60 * 403
3 1010
5 / - —
S / 7 -
3 / p 7 P 20 10° [Zn**1= 2.0 * 10" kmol/m?
S 40 / Y - P [Zn**]=1.0 * 10" kmol/m?
2 p S e [Zn*]= 5.0 * 10° kmol/m?
= / / ———s [Zn™]= 2.0 * 10 kmol/m?
~ ++. -3
g Y, / P s s | ——— [2n™1=1.0*10°kmolim?
o [ SO0 0= 5.0 10 kmol/im®
201 /- - ————  [2Zn*]=2.0* 10" kmol/m?
/7 7 [Zn*™"] = 1.0 * 10" kmol/m?
< T [Zn*] = 5.0 * 10°° kmol/im?
7 prad * 401
g 107107
0 T 7 T T 1
0 50 100 200 250 300
Drehzahl der wss. Phase n, .. [ U/min ]

Abb. 22: Strdmungsabhangigkeit der Reaktionswiderstdnde Ar* bei Variation der Zinkkonzentration
im Beispielsystem Zink/Dithizon (Wasser/Toluol)

In Abb. 23a + b sind die Reaktionswiderstande der gemessenen Konzentrations-

bedingungen nach Abb. 21 in die berechneten Konzentrationsverlaufe Ar* = f([Zn])

bei verschiedenen Drehzahlen in roter Farbe eingetragen. Es wurde nahezu der

maximale Bereich des Reaktionswiderstandes erfasst.

Extraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = ([Zn])

100

Gogeiin_varZn_ X1 256-4_Hie4_001

80

— [2nT-[2n ]
[Zn]-[ZnT"

@ Experimente

60 | oo

404 [HX]=125* 10* kmol/m? ®
[H]=1.00*10* kmol/m®
[ ZnX,] = 0.0 kmol/m®

20

Reaktionswiderstand 4z* [ %]

Nrwss = 100 U/min

log ( [Zn] - Konzentration [ kmol/m*])

Abb. 23a: Experimente bei ng yss = 100 U/min

Extraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f([Zn])

100

80

_— [Zn]*—[Zn]*ggw )
[Zn1-120 Ty,
60 @ Experimente

[HX]=1.25* 10" kmol/m?
[H]=1.00*10* kmol/m?
[ ZnX,] = 0.0 kmol/m? ®

40

Reaktionswiderstand 4,* [ %]

209 Ng e =200 U/min

log ( [Zn] - Konzentration [ kmol/m®])

Abb. 23b: Experimente bei ng wss = 200 U/min
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9 Reaktionswiderstande Ar* bei Stoffstromrichtung

Extraktion

Entsprechend der Ausrichtung der Arbeit auf eine Beurteilung der Bedeutung von
Grenzflachenreaktionen an flissig/flissig-Phasengrenzen ist die Konzentrations-
abhangigkeit der Gleichgewichtsstérung, ausgedrickt mit dem prozentuellen
Reaktionswiderstand Ar* (Gl. 24), der zentrale Aspekt, wobei der Ruckgriff auf die
Modellrechnung zur Ermittlung der Grenzflachenkonzentrationen c* (Gl. 23) als
Schlusselmethodik aufzufassen ist, weil gesicherte Methoden zur Messung der
Grenzflachenkonzentrationen c* an flussig/flissig-Phasengrenzen bisher nicht
bestehen.

Die Anwendung der Modellierung zur Bestimmung der Konzentrationsabhangig-
keit der Stoffaustauschlimitierung wurde fur die Extraktionsrichtung systematisch

gegliedert in die Abhangigkeiten

AR* = f(Zn) fur variable Protonen- und HX-Konzentrationen
(Anhang 18.2.1, Abb. D 1.1 - D 1.3),

AR* = f(HX) fur variable Protonen- und Zinkkonzentrationen
(Anhang 18.2.2, Abb. D 2.1 - D 2.3) sowie

AR* = f(H) fur die Variation von HX- und Zinkkonzentrationen

(Anhang 18.2.3, Abb. D 3.1 - D 3.3),
wobei die Konzentrationen ohne Ricksicht auf das Dithizonsystem (Sattigungs-
konzentration Dithizon in Toluol um 10 mol/l) breitgefachert variiert wurden mit
dem Ziel, einen generellen Uberblick Uber die Konzentrationsabhéngigkeit des

kinetischen Verhaltens eines chemischen Extraktionssystems zu gewinnen.

9.1 Ermittlung der Reaktionswiderstande (Extraktion)

Entsprechend der Definitionsgleichung des Reaktionswiderstandes

« [Zn]"-[2zn]"
* o Zn-[zn]*

@100  [%] Gl. 24

ggw
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mussen fur die jeweils vorgegebenen Bulkkonzentrationen die Gleichgewichts-
konzentrationen [Zn]*gqw der Bezugskomponente Zink bzw. deren Grenzflachen-
konzentration [Zn]* ermittelt werden.

Die Gleichgewichtskonzentrationen [Zn]*gqw resultieren tUber eine Bilanzierung aus
dem Extraktionsgleichgewicht (Gl. 21) unter Vorgabe der Zink-, der Protonen- und
der HX-Konzentration fiir Anfangsbedingungen [ZnX:] =0 (Extraktion) und fiir
jeweils gleiche Volumina beider Phasen.

Als Beispiel sind fiir drei Falle ([H] = const=10*; [HX] =107, [HX]=10" und
[m(] = 10 kmol/m?) Gleichgewichtswerte in Abhangigkeit von der vorgegebenen

Zinkkonzentration aufgetragen (Abb. 24 a - c).

ion: = ion- * = ion- * =
Extraktion: [Zn] aow = f([Zn]) Extraktion: [Zn] p— f([Zn]) Extraktion: [Zn] aaw f([Zn])
1 1 1
0 0 o o 0
~ 4| [H1=10%10*kmolime rd _ 4] [H']1=1.0%10" kmolim? ~ 31 [H1=1.0"10" kmolm®
T ) [HX]=1.0*10"° kmol/m* / & 2] [HX]=1.0%10"kmolime T a [HX]= 1.0 * 10% kmol/m?
3 - 3 = - L
2 51 Naye =100 Umin /, 2 1 nuu =100 Uimin g 31 e = 100 Uimin .
= . < N < /
- 7 s G 54 K
o 'd 120" B 7’ T 7/
<. re i ” o P
X / N P4 N ~ [zn™*]
Z s = =
g ., rd o ’ 4 g ,/
e o () e
- 16
U 13

-1 -7
A1 0 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 41 0 9 8 7 6 5 4 3 2 4 0 1 A1 0 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1

log ([ Zn"* ] - Konzentration [ kmol/m?]) log ([ Zn** ] - Konzentration [ kmol/m®]) log ([ Zn"" ] - Konzentration [ kmol/m*])

Abb. 24a: [HX] = 10° kmol/m®  Abb. 24b: [HX] = 10% kmol/m®  Abb. 24c: [HX] = 10?2 kmol/m?

Abb. 24a - c: Gleichgewichtskonzentrationen [Zn]* 44, bei der Extraktionsrichtung in Abhéngigkeit der

Zinkionenkonzentration [Zn] bei verschiedenen HX-Konzentrationen und konstantem pH = 4.0

Fir die Abhangigkeit [Zn]* = f(Zn) ist die Anwendung der Modellgleichung (GI. 23)
erforderlich; darauf ausgerichtet auf Basis der kinetischen Daten und der vier
Bulkkonzentrationen die Grenzflachenkonzentration [Zn]* zu berechnen (Abb.
25a - c).
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Extraktion: [Zn]* = f([Zn]) Extraktion: [Zn]* = f([Zn]) Extraktion: [Zn]* = f([Zn])

1 1 1
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Abb. 25a: [HX] = 10° kmol/m®  Abb. 25b: [HX] = 10 kmol/m®  Abb. 25¢: [HX] = 10?2 kmol/m?

Abb. 25a - ¢: Grenzflachenkonzentrationen [Zn]* bei der Extraktionsrichtung in Abhangigkeit der Zink-

ionenkonzentration [Zn] bei verschiedenen HX-Konzentrationen und konstantem pH = 4.0

Ursprunglich Uberraschend waren die aus diesen Daten zuganglichen Verlaufe der
Reaktionswiderstande (Abb. 26a - c), die sich abhangig von den vorgegebenen

HX-Konzentrationen als sehr unterschiedlich darstellen.

Gleichgewichtsstérung A * = f([Zn]) Gleichgewichtsstérung A * = f([Zn]) Gleichgewichtsstérung A * = f([Zn])
100 100 100
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Abb. 26a: [HX] = 10° kmol/m®  Abb. 26b: [HX] = 10 kmol/m®  Abb. 26¢c: [HX] = 102 kmol/m?

Abb. 26a - c: Reaktionswiderstand Ar*zn bei der Extraktion in Abhangigkeit der Zinkkonzentration

[Zn] bei verschiedenen HX-Konzentrationen und pH = 4.0

Der bei hohen HX-Konzentrationen glockenférmige Verlauf der Reaktions-
widerstande zeigt an, dass der maximale Reaktionswiderstand etwa bei
[Zn] =5 * 10° kmol/m® nach beiden Konzentrationsseiten transportlimitiert wird,
wahrend bei Vorgabe niedriger HX-Konzentrationen S-formige Abhangigkeiten
resultieren, die bei niedriger Zinkkonzentration mit hohem Reaktionswiderstand
durchgehend reaktionslimitiert und nur gegen hohe Zinkkonzentrationen

transportlimitiert werden.
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9.2 Konzentrationsabhangigkeiten der Reaktionswiderstande (Extraktion)

Als grober Uberblick zum Systemverhalten sind aus den Diagrammblattern im
Anhang Kap. 18.2 fur die 3 Abhangigkeiten (Ar* =f(Zn), Ar*=f(HX) und
AR* = f(H)) der Reaktionswiderstande (RW) von den Konzentrationen jeweils 3

herausgegriffene Beispiele gezeigt, aus denen charakteristische Merkmale
ablesbar sind.

9.2.1 Ar* = f(Zn)

Flr diese Abhangigkeit ist aus den Diagrammblattern (Anhang Abb. D 1.1 bis
D 1.3) feststellbar, dass bei allen pH-Werten (10 = [H] = 10® kmol/m?), abhéngig
von der vorgegebenen HX-Konzentration, ausgedehnte Bereiche der Zink-
konzentration existieren, die durch hohe Reaktionswiderstande (RW) und damit
fassbare Grenzflachenreaktionen gekennzeichnet sind. Auffallend ist, dass bei
den verschiedenen pH-Werten bei jeweils gleich gewahlten Parameterbetragen
([HX] = [H]) Bereiche hoher, konstanter Reaktionswiderstande auftreten (Abb. 27).

Gleichgewichtsstérung Ag* = f([Zn]) Gleichgewichtsstorung A * = f([Zn]) Gleichgewichtsstérung A * = f([Zn])

AR max =

A= ss.szvﬂ/.\
.
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. . ~1.0* 10"

0 . v % w04 [H1=1.0*10" kmol/m* [ ®  [HX]=1.0"10"kmol/m®
{:X]]jioo “1100"kkmrnoc:1/mrr:3 [HX]=1.0*10* kmol/m® i Ness = 100 Umin

N ss = 100 U/min

Reaktionswiderstand 4.* [ % ]
Reaktionswiderstand 4.* [ % ]
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log ([Zn"" ] - Konzentration [kmol/m*]) log ([Zn"" ] - Konzentration [ kmol/m®])
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In;g ([Zn"" ] - Konzentration [ kmol/m?])
Abb. 27a: [HX] = [H] = 10" mol/l  Abb. 27b: [HX] = [H] = 10* molll  Abb. 27¢c: [HX] = [H] = 10® mol/l

Abb. 27a - ¢: S-férmiger Verlauf des Reaktionswiderstandes in Abhangigkeit von der Zinkionen-

konzentration bei aquimolaren Konzentrationsbedingungen [HX] = [H]

Bei allen pH-Werten als "Blattparameter" (Anhang Abb. D 1.1 - D 1.3) zeigen die
Verlaufe der konzentrationsabhangigen RW einen systematischen Gang mit dem
vorgelegten Verhaltnis [HX]/[H]: Wahrend im Grenzfall hoher Protonen-
konzentration (pH =1) bei Erhaltung eines S-féormigen Verlaufes des RW mit
zunehmender HX-Konzentration ein ausgepragter Abfall des maximalen
Reaktionswiderstandes von 95% ([HX] = 107 kmol/m?3) auf 2.39% ([HX]=10°
kmol/m?3) auftritt (Abb. 28 und Anhang Abb. D 1.1),
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Abb. 28a: [HX] = 1.0 * 10” mol/l
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Abb. 28b: [HX] = 1.0 * 10™* mol/l
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Abb. 28¢: [HX] = 1.0 * 10 mol/l

[HX]/[H] = 10

Abb. 28a - ¢: Verminderung des maximalen Reaktionswiderstandes bei S-férmigem Verlauf durch

Abnahme der HX-Konzentration und pH = const = 1.0

zeigt sich mit abnehmender Protonenkonzentration systematisch ausgepragt ein

Ubergang vom S-férmigen Verlauf bei niedrigen HX-Konzentrationen mit deren

Anstieg der Grenzfall einer glockenartigen Funktion (Abb. 29 und Anhang

Abb. D 1.2). An dem systematischen Auftreten erkennbar sind Glockenverlaufe

des RW, verursacht durch extreme Zahlenwerte des Verhaltnisses [HX]/[H].

Deswegen sind bei pH = 6 die glockenartigen Funktionen des RW und bei pH = 1

die S-formigen Verlaufe des RW dominant.
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Abb. 29a: pH=1.0
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Abb. 29c: pH =6.0

[HX] / [H] = 10°

Abb. 29a - ¢: Verhalten des Reaktionswiderstandes in Abhangigkeit von der Zinkkonzentration bei
[HX] = 10™ kmol/m? und zunehmenden pH-Werten

Im Ubrigen sei darauf hingewiesen, dass bei den Standardauftragungen der

berechneten Konzentrationsabhangigkeiten der Reaktionswiderstande (Anhang

Abb. D11-D13, D21-D23 und D3.1-D3.3 sowie

in Kap. 18.4.1)
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durchgehend Transportkoeffizienten fur die Drehzahl 100 U/min zugrunde gelegt
wurden. Dies bedeutet, dass die erzielbaren Maximalwerte des Reaktions-

widerstandes bei 400 U/min im allgemeinen deutlich hoher zu erwarten sind.
9.2.2 AR* = f(HX)

Das Charakteristikum dieser Abhangigkeiten ist darin zu sehen, dass unabhangig
von den vorgegebenen Zink- und Protonenkonzentrationen sich stets
glockenartige Verlaufe der Reaktionswiderstande ergeben (Anhang Abb. D 2.1 bis
D 2.3). Auffallend ist der Sachverhalt, dass die maximalen Werte fir Ag* um 90%
wieder bei aquimolaren Konzentrationen von vorgelegten Zink- und Protonen-

konzentrationen auftreten (Abb. 30).
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Abb. 30a: [Zn] = 10" kmol/m®*  Abb. 30b: [Zn] = 10* kmol/m®  Abb. 30c: [Zn] = 10°° kmol/m?

Abb. 30a - c: Glockenférmiger Verlauf des Reaktionswiderstandes in Abhangigkeit der HX-Konzen-

tration bei Aquimolaritat ([Zn] = [H]) und verschiedenen Zinkkonzentrationen in Extraktionsrichtung

9.2.3 Ag* = f(H)

Die unter Variation der Zinkkonzentration als Parameter fur konstante HX-
Konzentration berechneten Abhangigkeiten des Reaktionswiderstandes von der
Protonenkonzentration (Anhang Abb. D 3.1 bis D 3.3) sind nachweisbar gepragt
durch die Anderungen der AR* = f(HX) Funktionen mit der Protonenkonzentration,
deren Form und Lage sich mit dem pH-Wert andert. Dies ist der Grund daflr, dass
die erwarteten "Glockenkurven" nur im Bereich sehr kleiner Zinkkonzentrationen
auftreten (Abb. 31).
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Abb. 31a - ¢: Verlauf des Reaktionswiderstandes in Extraktionsrichtung bei variabler Protonen-

konzentration und verschiedenen dquimolaren Konzentrationen von Zink und HX

Zusammenfassend ist aus diesem Uberblick zum Systemverhalten hinsichtlich

Limitierung zu konstatieren, dass Nichtgleichgewichtszustande beim chemisch ge-

steuerten Stoffaustausch eine grof3e Rolle spielen kdnnen; erkennbar an zum Teil

ausgedehnten Zustandsgebieten (auch im Bereich sehr hoher Konzentrationen!),

in denen erkennbar an hohen Reaktionswiderstianden Grenzflachenreaktionen

limitieren und damit fassbar sind.

9.3 Verlauf der konzentrationsabhangigen Reaktionswiderstande im Blick

der kinetischen Gleichung

Die konzeptionelle Ausrichtung auf die Erfassbarkeit limitierender Grenzflachen-

reaktionen

Konzentrationsabhangigkeiten der

uber

Konzentrationsvariation

ist Uber

die

Reaktionswiderstande

Berechnung der

realisierbar, nach-

gewiesen unter Zugrundelegung des in puncto Grenzflachenkinetik bekannten
Zink / Dithizon-Systems.

Die bei diesen Berechnungen bei Konzentrationsvariation zutage tretenden

Verschiedenartigkeiten

der

Widerstandsverlaufe Ar* = f(cj)

als Mall der

Gleichgewichtsstérung sind als solche fir Interpretationen nicht geeignet. Der
Zugang dafur eroffnet sich durch Analyse und Diskussion der der Widerstands-

berechnung zugrunde liegenden kinetischen Gleichung; darauf ausgerichtet die
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Abhangigkeit der verschiedenen Grenzflachenkonzentrationen von der Variation
der Bulkkonzentrationen hinsichtlich Plausibilitat und Charakteristik zu prifen.

Ziel ist die Aufdeckung und Begrundung der Konzentrationswahl zur Erschliel3ung
der Grenzflachenkinetik als Wegweiser fur die experimentelle ErschlieRung
kinetisch unbekannter chemischer Extraktionssysteme.

Die nachfolgende Gliederung ist orientiert an charakteristischen Beispielen der
Konzentrationsabhangigkeit der Widerstandsverlaufe fur die Stoffaustausch-
richtung Extraktion.

9.3.1 S-formiger Verlauf von AR* = f(Zn)

Dieser fur die Variation der Zinkkonzentration haufig auftretende, zu hohen
Reaktionswiderstanden fuhrende und deswegen kinetisch bedeutsame Fall, wird
an dem Widerstandsverlauf diskutiert, der durch Vorgabe [HX] = [H] = 10™ kmol/m?
charakterisiert ist (Abb. 32).
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Abb. 32: Widerstandsverlauf als Ag* = f(Zn) bei aquimolaren Bedingungen [HX] = [H] = 10™* mol/l

Nach MalRgabe des Reaktionswiderstandes lassen sich hinsichtlich Limitierung

drei Bereiche unterscheiden:

[Zn] 5.0 * 10° kmol/m? Reaktionslimitierung,
1.0 * 102 2 [Zn] 2 5.0 * 10™° kmol/m? Mischkinetik,
[Zn] = 1.0 * 10 kmol/m? Transportlimitierung,

letztlich als Resultat der zugrunde liegenden Modellgleichung (Gl. 23)
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Zn

[HI*

2 XS [ZnXe]" [H]
Zn [HX]*

=B, ([Zn]-[zn]")

Gl. 23

durch deren iterative Losung die in Tabelle 3 aufgelisteten Grenzflachen-

konzentrationen ¢;* erhalten werden.

Tabelle 3: Grenzflachenkonzentrationen und Reaktionswiderstand bei verschiedenen Zinkkonzen-

trationen und aquimolaren Bedingungen [HX] = [H] = 10™* mol/l bezogen auf 100 U/min

Nr [Zn] [Zn]* [Zn]*ggw [HX]* [HI* [ZnX]* | AR™izn)

[ kmol/m3] [ kmol/m?3 ] [ kmol/m3] [ kmol/m3] [ kmol/m3] [kmol/m®] | [%]
1] 1.0%10° |0.8914 *10™°|0.0323 * 10° | 9.9998 * 10™ | 1.0000 * 10 | 0.1086 * 10° | 88.78
2| 1.0*10" [0.8914*107]0.0325* 10" |9.9978 * 10° | 1.0002 * 10 | 0.1086 * 10" | 88.78
3| 1.0*10° [0.8918*10°|0.0348 * 10°|9.9784 * 10™ | 1.0022 * 10 | 0.1082 * 10™ | 88.79
4| 1.0*10° [0.8954*10°|0.0663 * 10> |9.7908 * 10™ | 1.0209 * 10 | 0.1046 * 10™ | 88.80
5 1.0*10" [0.9193*10%|0.6241*10™"|8.3851 * 10| 1.1615 * 10 | 0.0807 * 10™ | 78.52
6 [ 1.0*10° [0.9703*10°[0.9539 * 107 | 4.0557 * 10™ | 1.5944 * 10 | 0.0297 * 10™ | 35.58
7 1.0*107 0.0100 0.0100 [ 0.7969 * 10° | 1.9203 * 10 [ 0.0046 * 10° | 5.59
8| 1.0*107 0.1000 0.1000 [0.1301*10°|1.9870 * 10*[4.9349 * 10° | 0.50
9 1.0*10° 1.0000 1.0000 | 0.0301*10™[1.9970 * 10™ | 4.9849 * 10° | 0.04

Reaktionslimitierung: Dieser Bereich

ist gekennzeichnet durch die erflllte

Bedingung [Zn]* >> [Zn]*qgw und vernachlassigbaren H- und HX-Gradienten
(Tabelle 3, Zeile 1-4), sodass in Gl. 23 die betreffenden Bulkkonzentrationen
anwendbar sind, d.h. entsprechend der vorgegebenen Aquimolaritat ([HX] = [H])
kénnen die beiden Quotienten [HX]/[H] =[H}J/[HX]=1 (GIl. 27) auller Betracht
bleiben:

B ([Zn]-[Zn]*) =k-[Zn]*—k-[ZnX,] Gl. 27

Berucksichtigt man daruber hinaus, dass aus Bilanzgrinden fur die betrachteten

Anfangsbedingungen ([Zn] - [Zn]*) = ([ZnX2]* - 0) zu setzen ist, gleichbedeutend

mit [ZnXy]* << [Zn]*, darf damit und wegen k >>k der Rickreaktionsterm
vernachlassigt werden und fur den reaktionslimitierten Stoffaustausch resultiert

Ay = k-[Zn] Gl. 28
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Diese einfache Proportionalitat von Stoffstrom und Zink-Bulkkonzentration bis zu

etwa [Zn] = 5 * 10 kmol/m? in Abb. 33 entspricht der begriindeten Vereinfachung.

Anfangsstoffstrom n,; in Abh. von [ Zn™ ]

£ 161 o
Q °
E 1.4 4 .
:
o 12 °
* 1.0 §
QE 0.8 ¢
g ‘ [H"]=1.0* 10™ kmol/m?
S o6 } . [HX]= 1.0 * 10* kmol/m®
€N 0
5 ooal Lo Mg = 100 Ulmin
5 |
(o] 24
E 0. .. }
£ oo

T T T T T T
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[Zn"* ] - Konzentration * 10 [ kmol/m? ]

Abb. 33: Proportionalitat von h[Z,,] ~ [Zn] bei aquimolaren Bedingungen [HX] = [H] = 10™* kmol/m?

(rot markiert: der lineare Bereich)

Transportlimitierung: Dieser bei hohen Zinkkonzentrationen (Abb. 33) auftretende
Grenzfall zeigt sich an ausgepragten Protonen- und HX-Gradienten, wobei wegen
[HX]* << [HX] der Dithizontransport limitiert (Tabelle 3, Zeile 7 - 9).

Bildet man mit den Sternkonzentrationen aus Tabelle 3 die der kinetischen
Gleichung (Gl. 23) entsprechenden Betrage der drei mikroskopischen Stoffstrome
(Transportterm sowie Hin- und Ruckreaktion), so ist an den aufgelisteten Betragen
(Tabelle 4) von Hin- und RUckreaktion erkennbar, wie sich von starken

Gleichgewichtsstérungen n,, >>n,, (Tabelle 4, Zeile 1 -5) bei niedrigen Zink-

riick

konzentrationen ausgehend, im Bereich der Transportlimitierung bei hohen
Zinkkonzentrationen Anndherung an eingestelltes Gleichgewicht (n,;, = N )

vollzieht (Tabelle 4, Zeile 7 - 8). Die Graphische Darstellung der Werte in Tabelle 4
ist in Abb. A 3 (Anhang Kap. 18.4) gezeigt.
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Tabelle 4: Mikroskopische Anfangsstoffstrome bei verschiedenen Zinkkonzentrationen und

aquimolaren Bedingungen fir [HX] = [H] = 10" kmol/m?

[Zn] [kmol/m3] | Ntz [KMOI/M?*S] | NRpinzn; [KMOI/M?*S] | NR ruejzn) [KMoOI/M?*s]

Nr

Zink Transport Hinreaktion Riickreaktion
1 1.00 * 10°® 7.3859 * 107™° 7.3358 * 107"° 2.9798 * 107"/
2 1.00 * 10”7 7.3833 * 107 7.3332* 10" 2.9799 * 1071
3 1.00 * 10° 7.3576 * 1073 7.3078 * 103 2.9812*10°™
4 1.00 * 107 7.1140 * 107" 7.0669 * 1072 2.9927 * 107"
5 1.00 * 10 5.4905 * 107" 54618 * 107" 3.0682 * 1073
6 1.00 * 107 2.0210 * 10710 2.0312*107° 3.2054 * 10772
7 1.00 * 107 3.1291 * 10710 3.3994 * 1071° 3.0421 * 10"
8 1.00 * 10" 3.3558 * 10719 5.3868 * 1071° 2.0674 * 10710
9 1.00 * 10° 3.3898 * 10710 1.2417 * 10° 9.0637 * 10710

Fir die Widerstandsverlaufe AR* = f(Zn) bei Aquimolaritat [HX] = [H] ergibt sich auf
Basis der kinetischen Gleichung also ein vollstandig plausibles Bild, das im
Bereich der Reaktionslimitierung gepragt ist durch eine vernachlassigbare
Wirkung von [HX]/[H] sowie [H]/[HX] fur die beiden Reaktionsterme.

Aus diesem Befund ist die Sonderrolle aquimolarer Konzentrationen ([HX] = [H])
und die Notwendigkeit kleiner Zinkkonzentrationen plausibel, ein Sachverhalt, der
fur die ErschlieBung der Grenzflachenkinetik anderer chemischer Extraktions-

systeme relevant sein sollte.
9.3.2 Glockenformiger Verlauf von Ar* = f(Zn)

Aus den systematisch angelegten Datenblattern zum Verlauf der von der Zink-
konzentration abhangigen Reaktionswiderstande geht eindeutig hervor, dass
glockenformige Verlaufe in Bereichen auftreten, die durch die Vorgabe [HX] >> [H]
gekennzeichnet sind (Abb. D 1.1 - D 1.3, Anhang Kap. 18.2.1).

Als charakteristisches Beispiel wird die Vorgabe [HX] = 10 und [H] = 10® kmol/m?*
(Abb. 34a) gewahlt, als ein Fall, der aus L&slichkeitsgriinden von Dithizon auch
experimentell realisierbar ist und bei Drehzahlen von 400 U/min zu einem
Maximalwert von RW = 80.73% (Abb. 34b) fuhrt, also naherungsweise reaktions-

limitiert ablauft.
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Abb. 34a: Glockenformiger Widerstandsverlauf

AR* = f(Zn) fiir [HX] = 10" kmol/m? und
[H] = 10 kmol/m?

Abb. 34b: Drehzahlabhangigkeit von Ag* =
fiir [HX] = 10 kmol/m?® und
[H] = 10 kmol/m?

(Zn)

Der auffallende Unterschied zur S-Form (z.B. fiir [HX] =[H] = 10° kmol/m?3) ist
darin zu sehen, dass bei "Glockenverlauf* nicht nur zu hohen, sondern auch zu
niedrigen Zinkkonzentrationen Transportlimitierung (ArR* — 0) auftritt.

Die Anwendung der kinetischen Modellgleichung liefert die Konzentrations-
zustande (Tabelle 5) sowie die drei daraus berechneten mikroskopischen
Anfangsstoffstrome (Tabelle 6) und damit die plausible Interpretation fir das

"glockenférmige" Widerstandsverhalten:

Tabelle 5: Grenzflachenkonzentrationen und Reaktionswiderstand bei verschiedenen Zink-

konzentrationen und Bedingungen [HX] = 10 und [H]= 10 kmol/m?

[Zn] [Zn]* [Zn]*gqw [HX]* [H]* [ZnX]* | AR*izn)

[mol/l]| [ kmol/m3] [ kmol/m3] [ kmol/m3] [ kmol/m3] [ kmol/m3] [%]
1| 10® | 8.267 * 10" | 3.468 * 107'° | 9.9998 * 10| 1.0198 * 10° | 9.9173 * 10° | 0.83
2| 107 [ 9.699 10" [ 4.802* 10" |9.9980 * 10* | 1.1981 * 10° | 9.9030 * 10° | 0.97
3| 10° [2.3610*10° | 3.012*107° | 9.9805 * 10™ | 2.9528 * 10° | 9.7639 * 10" | 2.36
4( 10° [1.3243*10°|1.531*107° [9.8265* 10" | 1.8351 * 10° | 8.6757 * 10° | 13.24
5( 10" [4.8608 * 10°|2.0889 * 107 [ 8.9722 * 10* | 1.0378 * 10" | 5.1392 * 10™ | 48.50
6| 10° |8.2092 * 10*|5.6867 * 10* |6.4183 * 10* | 3.5917 * 10* | 1.7908 * 10* | 58.48
7| 102 [9.6226 * 10°|9.5197 * 10° | 2.4527 * 10* | 7.5573 * 10 | 3.7737 * 10™ | 21.43
8l 107 | 0.995* 107" | 0.995* 10" |4.1351 * 10° | 9.5965 * 10 | 4.7932 * 10* | 2.90
9| 10° 0.9995 0.9995 |6.5431*10°]9.9446 * 10”|4.9673 * 10*| 0.25




Reaktionswiderstande Ar* bei Stoffstromrichtung Extraktion

49

Tabelle 6: Mikroskopische Anfangsstoffstrome bei verschiedenen Zinkkonzentrationen und
[HX] = 10 und [H] = 10°® kmol/m?

[Zn] [kmol/m®] |ntznp [KMOI/M?*S] | NR hinjzn) [KMOI/M?*S] | NR ryejzn) [KMoOI/M?*s]
Nr Zink Transport Hinreaktion Riickreaktion
1] 1.00*10° 6.7438 * 107 6.7438 * 107 2.8050 * 10"
2| 1.00*10” 6.7340 * 10 6.7341* 10 3.2910 * 10"
3| 1.00*10° 6.6395 * 107" 6.6395 * 107 8.0113* 107"
4] 1.00*107 5.8995 * 107" 5.8999 *10™" 44934 * 10
5| 1.00*10" 3.4946 * 107 3.4963 * 10 1.6486 * 10"
6| 1.00*107 1.2178 * 10 1.2205 * 10 2.7792 * 107
7| 1.00*10% 2.5661 * 10~ 2.5983 * 10~ 3.2247 * 107"
8| 1.00*10" 3.2594 * 107 3.5679 * 107 3.0850 * 10
9| 1.00*10° 3.3778 * 10° 5.4715* 107 2.0937 * 10°

Aus dem Vergleich der beiden Reaktionsterme (Tabelle 6) zeigt sich ausgehend
von sehr groRen Unterschieden von Hin- und Ruckreaktion bei sehr kleinen Zink-
konzentrationen (Tabelle 6, Zeile 1-5) eine Anndherung der beiden mikro-
kinetischen Reaktionsterme bei hohen Zinkkonzentrationen (0.1 und 1.0 kmol/m?,
Tabelle 6, Zeile 8 + 9), die vom Standpunkt der Kinetik einem eingestellten Gleich-
gewicht nahe kommt. Aus den fur diese beiden Zinkkonzentrationen aus Tabelle 5
([HX]* << [HX])
schliellen, dass (analog zum S-férmigen Verlauf) die Transportlimitierung einseitig
durch den HX-Transport bestimmt ist (Tabelle 5, Zeile 8 + 9).

Fir die Transportlimitierung im Falle [Zn]<10° kmol/m*® (Abb. 34a) ist der

ablesbaren ausgepragten HX-Gradienten ist eindeutig zu

Vergleich der beiden Reaktionsterme (Tabelle 6), die einen Nichtgleichgewichts-
zustand signalisieren, nicht ergiebig.

Die Erklarung ist aus den mit der kinetischen Gleichung berechneten, in Tabelle 5
aufgelisteten Konzentrationen fiir den Bereich [Zn] <10° kmol/m* ablesbar.
Analog zum S-formigen Verlauf sind zwar auch hier die H- und HX-Gradienten
vernachlassigbar, entsprechend den stark verschiedenen [HX] (10 kmol/m?3) und
[H] (10° kmol/m?) Bulkkonzentrationen resultiert in der kinetischen Gleichung fiir
den Reaktionsterm der Faktor 10° ([HX)/[H]) und fur den Reextraktionsterm der
Faktor 10 ([H)/[HX)]).
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Diese massive Abweichung von der Aquimolaritét ist verantwortlich fir den
glockenférmigen Verlauf des Reaktionswiderstands.

Fir die Identifizierung der Transportlimitierung entscheidend sind die bei kleinen
Zinkkonzentrationen auftretenden Zinkgradienten (Zeile 1 -3 in Tabelle 5). Aus
dem ablesbaren Befund [Zn]* << [Zn] ist die flr Reaktionslimitierung geltende
Bedingung [Zn]* = [Zn] auszuschliel3en, limitierend ist ausschliel3lich der Zink-

transport entsprechend n = g -[Zn].

Der Sachverhalt einer extrem einseitigen Gleichgewichtslage von [Zn]*ggw << [ZN]*
(siehe Tabelle 5, Zeile 1 - 4) ist ohne Wirkung auf den limitierenden Transport,
erklart aber das Auftreten der starken Unterschiede der beiden Reaktionsterme in
Tabelle 6. Als Schlussfolgerung ergibt sich, dass Annaherung der kinetischen
Reaktionsterme stets Transportlimitierung bedeutet, dass aber der Umkehr-
schluss, aus ungleichen Reaktionstermen auf Reaktionslimitierung zu schlief3en,
nicht erlaubt ist. Zu prufen ist in solchen Fallen die Moglichkeit einer Transport-

limitierung, gekennzeichnet durch [Zn]* << [Zn].
9.3.3 Glockenformiger Verlauf von Ag* = f(HX)

Aus den entsprechenden Datenblattern (Abb. D 2.1 - 2.3, Anhang) zeigt sich, dass
die Reaktionswiderstande Agr* = f(HX) im gesamten Bereich der variierten Zink-
und Protonenkonzentration sich stets in Glockenform darstellen, entsprechend
dem gewahlten Beispiel in Abb. 35 mit maximalen Reaktionswiderstanden, die bei

hinreichender Drehzahl durchgehend um 90% liegen.
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Extraktion: Reaktionswiderstand Az* = f([HX])
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Abb. 35: Widerstandsverlauf als Ag* = f(HX) bei aquimolaren Bedingungen [Zn] = [H] = 10" mol/l

Dieser Sachverhalt, der Uber eine HX-Variation von etwa zwei Grélienordnungen

gegebener hoher Reaktionswiderstand ist bedeutsam, weil dadurch die Moglich-

keit sichergestellt ist, die Reaktionsordnung hinsichtlich des Komplexbildners zu

fassen.

Tabelle 7: Grenzflachenkonzentrationen und Reaktionswiderstand bei verschiedenen Dithizon-

konzentrationen und dquimolaren Bedingungen fur [Zn] = [H] = 10® kmol/m?

Nr [HX] [HX]* [HX]*ggw [Zn]* [Zn]*ggw AR*(zn]
[ kmol/m?3] [ kmol/m?3] [ kmol/m?3] [ kmol/m?3 ] [ kmol/m?3] [%]
111.0*10™ [ 0.9942*10™ | 0.9941*10™ | 1.0000 * 10° | 1.0000 * 10° | 2.35
2 [1.0*10° | 0.9556 *10° | 0.9463*10° | 9.9998 * 10" | 9.9997 * 107 | 17.37
3[1.0*10° | 0.8581*10° | 0.7044 *10° | 9.9929 * 10" | 9.9852 * 107 | 51.97
4110*10" | 0.8153* 10" | 0.3548 *10" | 9.9077 * 10" | 9.6774*10" | 71.38
5(1.0*10° | 0.8385*10° | 0.2482*10° | 9.1926 * 10" | 6.2411* 10" | 78.52
6 [ 1.0*10° | 0.9223*10° | 0.8009 *10° | 6.1172* 10" | 4.6264 * 10 | 60.99
7 [ 1.0*10* | 0.9836*10* | 0.9800* 10* | 1.7993* 10" | 3.1235*10"" | 17.99
8 [ 1.0%10° | 0.9981*10° | 0.9980*10° | 2.3610*10° | 3.0120*10™ | 2.36
9(10%10% | 1.00*107? 1.00 * 10 2.4424*10° | 3.0012*10™ | 0.24
10 1.0*10" | 1.00* 10" 1.00*10" | 2.4510*10™ | 3.0001 * 107" | 0.03

Die Glockenform ist dabei begrindet durch die reziproke Position der HX-Konzen-

tration in den beiden Reaktionstermen der kinetischen Gleichung (Gl. 23), deren

Auswertung zu den in Tabelle 7 aufgelisteten Grenzflachenkonzentrationen flhrt.
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Die Grenzfalle der Transportlimitierung (Ar* — 0) sind analog zur Glockenform
AR* =f(Zn) in Abb. 34a aus den Konzentrationen in Tabelle 7 eindeutig zu
identifizieren:

Fir den Bereich sehr niedriger HX-Konzentrationen (Beispiel 107° kmol/m?) sind
zur Veranschaulichung die aus den Zahlenwerten von [HX]* und [HX]*yqw (Tabelle
7, Zeile 1) resultierenden HX-Gradienten aufgetragen (Abb. 36). Aus dem
geringen Unterschied von [HX]* und [HX]*4gw zeigt sich eindeutig der Fall einer
durch den HX-Transport gegebenen Limitierung, in Ubereinstimmung mit den bei
[HX] = 107"° kmol/m® sehr nahe liegenden Betragen fiir die beiden Reaktionsterme
in Tabelle 8.

Konzentrationsgradienten [ HX] = 10" kmol/m?
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Abb. 36: Konzentrationsgradienten von [HX] = 10™"° kmol/m? bei aquimolaren Bedingungen
[Zn] = [H] = 10 kmol/m? (Werte aus Tabelle 8, Zeile 1)

Im anderen Grenzfall hoher HX-Konzentration ([HX] =102 kmol/m?) ist die
Limitierung durch den Zinktransport bestimmt, ablesbar aus der erfillten
Transportbedingung [Zn]* << [Zn] (bei [HX]= 102 kmol/m? fiir [Zn] = 10° kmol/m?
resultiert [Zn]* = 2.4 * 107 kmol/m?3). Der aus Tabelle 8 ablesbare Befund extremer
Unterschiede der beiden Reaktionsterme ist plausibel, verursacht durch die
extrem niedrige Gleichgewichtskonzentration [Zn]*ggw (bei [HX] = 102 kmol/m? fiir
[Zn] = 10 kmol/m? resultiert [Zn]*qw = 3.0 * 107 kmol/m?), die fiir den transport-

limitierten Stoffstrom unerheblich ist (Tabelle 8, Zeile 9).
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Tabelle 8: Mikroskopische Anfangsstoffstrome bei verschiedenen Dithizonkonzentrationen und

aquimolaren Bedingungen fur [Zn] = [H] = 10"® kmol/m?

pd
<

[HX] [kmol/m?]

Dithizon

NT [zn] [kmoI/mz*s]

Transport

NR hin[zn] [kmol/m?*s]

Hinreaktion

Riickreaktion

nR,rue[Zn] [kmO'/mz*S]

1.00* 107"

1.9685 * 10°"®

8.2718 * 107"/

8.0750 * 107"/

1.00 * 107

1.5091 * 107™®

7.9502 * 107®

6.4410 * 107®

1.00 * 10

4.8264 * 107

7.1238 * 107

2.2973*10°°

1.00 * 1077

6.2791 * 107

6.5990 * 107"

3.1989 * 107

1.00 * 10°

5.4905 * 1073

5.5215* 1073

3.1018 * 107

1.00 * 107

2.6403 * 10712

2.6424 * 1072

2.0741*10

1.00 * 10™*

5.5765 * 1072

5.5771 * 1072

6.1047 * 107®

1.00 * 107

6.6395 * 10712

6.6395 * 10712

8.0113* 107"

©| 0 N| O g | W N =~

1.00 * 107

6.7834 * 10712

6.7834 * 1072

8.2878 * 1078

N
o

1.00 * 107

6.7983 * 10712

6.7983 * 10712

8.3168 * 1077

Darstellung der Werte aus Tabelle 8 in Abb. 37 unten.
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Abb. 37: Mikroskopische Anfangsstoffstrome bei dquimolaren Bedingungen, Werte aus Tabelle 8
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10 Reaktionswiderstande Ar* bei Stoffstromrichtung

Reextraktion

Bei der chemischen Extraktion von Metallionen ist es Ublich, den unter Regene-
ration der komplexbeladenen Solventphase stattfindenden Komplexzerfall, mit
Metallabgabe an eine saure Wasserphase (Abb. 38), als Reextraktion zu

bezeichnen.

Wasser Solvent

|
|
|
|

L A D
1
|

Me* - - - 4 - - - -
Me | /
n <=
Stoffstrom

Abb. 38: Schematische Darstellung der Konzentrationsgradienten in Reextraktionsrichtung

FUr das hier behandelte Dithizon- bzw. Zinkdithizonatsystem ist diese Stoffaus-

tauschrichtung Uber die stéchiometrische Gleichung
ZnXz +2H — Zn+2HX Gl. 29
mit der Gleichgewichtsbeziehung analog Gl. 15 fur Extraktion

1 [Zn]-[HXP?
Ko [ZnXo]-[HP

Gl. 30

charakterisiert (1/Kex = 1/30) und in der technischen Anwendung Uber die

Protonenkonzentration gesteuert.
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10.1 Ermittlung der Reaktionswiderstande (Reextraktion)

Die Zielsetzung fur die rechnerische Erfassung des Systemverhaltens ist analog

zur Extraktionsrichtung darauf gerichtet, Uber die Berechnung der Konzentrations-

abhangigkeiten des Reaktionswiderstandes Agr*, stets auf das Edukt ZnX:

bezogen, hier definiert durch

*

ZnX.] —[ZnX
. :[ n 2] [ n Z]fgw 100 [%] GI 31
[ZnX2] - [ZnXo]

ggw

*

einen Uberblick zur Konzentrationsabhangigkeit der Stoffaustauschlimitierung fiir
die Reextraktion zu gewinnen.
Die erstellten Diagrammblatter (Anhang Kap. 18.2, Abb. D 4 - D 6) betreffen

AR* = f(ZnX2) fur variable HX- und Protonenkonzentration,
AR* = f(H) fur variable HX- und Zinkkomplexkonzentration sowie
AR* = f(HX) fur die Variation von H- und Komplexkonzentration.

Die fur die Berechnung der Reaktionswiderstande fur vorgegebene Bulk-

*

sw an der

konzentrationen erforderlichen Gleichgewichtskonzentrationen [ZnX,]

Phasengrenze errechnen sich fur den Fall gleicher Transportkoeffizienten aus der
Gleichgewichtsbeziehung Uber entsprechende, die Stdchiometriefaktoren

berucksichtigende Bilanzierung.

Drei Beispielfalle fur [ZnX,].., = f([ZnXz] ) bei Variation der Protonenkonzentration

*
ggw

bei [HX] = 10 kmol/m?® sind in Abb. 39a - ¢ gezeigt.

Reextraktion: [ ZnX, ], = f([ZnX}]) Reextraktion: [ ZnX, "o, = f([ZnX;]) Reextraktion: [ ZnX, ], = f([ZnX}])
1 [y Py 1 [Ty
0 0
~ . " // 44 [H1=1.0*10% kmolim® ' %] [H'1=1.0*10* kmolim® rd
& 29 [H']=1.0%10" kmol/m* = 5] [HX]=1.0*10* kmol/m® r'e 7 11 [HX]=10* 10" kmolim® /
E 5] [HX]=1.0*10" kmolim? /7 £ e S 2
S 4 o S gy = 100 Uimin S N = 100 Ulmin e
E 5] nge=100Umin E 4 / E s 7
e o/ ] : / : i Pl
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P . s
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log ([ ZnX, ] - Konzentration [kmol/m®]) log ([ ZnX, ] - Konzentration [ kmol/m?]) log ([ ZnX, ] - Konzentration [kmol/m®])
Abb. 39a: pH=1.0 Abb. 39b: pH =2.0 Abb. 39c: pH =4.0

Abb. 39a - c: Grenzflachengleichgewichtskonzentrationen [ZnX,]* ,, in Abhangigkeit der Zinkkom-

ggw
plexkonzentration [ZnX,] fur verschiedene Protonen- und gleicher HX-Konzentration (10'4 kmol/m?)
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Die fUr die Berechnung des Reaktionswiderstandes erforderliche Abhangigkeit

[ZnX2]1" = f([ZnX.] ) ist wie bei der Extraktion iterativ nur iiber die Modellgleichung

moglich, die unter Austausch der beiden Reaktionsterme der der Extraktions-

B-([ZnX.] - [ZnX.]") =

[ZnXe] H” ;- [Zn]"-[HX]

[HX]*

richtung zugrunde gelegten Gl. 23 entspricht.

Mit den dadurch zuganglichen Grenzflachenkonzentrationen [ZnX:]* (Abb. 40a -

¢) und den Gleichgewichtskonzentrationen [ZnX:]

Gl. 31 definierten Reaktionswiderstande zuganglich, zugeordnet den jeweiligen

Bul

R T N I

&

log ([ZnX,]* [kmol/m?])

3

-1

kkonzentrationen.

Reextraktion: [ ZnX, |* = f([ ZnX, ])

*

Reextraktion: [ ZnX, * = f([ ZnX, )

ggw

[H]”

[H"]1=1.0*10" kmol/m® rd
[HX]=1.0*10" kmolim®
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[HX
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Abb. 40a: pH=1.0
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log ([ ZnX, ] - Konzentration [ kmol/m®])

Abb. 40b: pH = 2.0

1

Gl. 32

Reextraktion: [ ZnX, ]* = f([ ZnX, ])

(Abb. 39a - ¢) sind die mit

[H

log ([ZnX,]* [kmol/m?] )
E R S N

&

o

HR‘ws

1=1.0* 10" kmol/m® /
[HX]=1.0*10* kmol/m® ./
. = 100 U/min '//
e
/./
e

-10

40 9 8 7 6 S5 4 3 2 A

log ([ ZnX, ] - Konzentration [ kmol/m®])

Abb. 40c: pH = 4.0

Abb. 40a - c: Grenzflachenkonzentrationen [ ZnX,, ]* bei der Reextraktion in Abhangigkeit der

Zinkkomplexkonzentration [ ZnX, ] bei verschiedenen pH-Werten und [HX] = const = 10™* kmol/m?

Die entsprechenden Beispielfalle Ar* = f(ZnX;) der konzentrationsabhangigen
Reaktionswiderstande zeigen in Abb. 41 fur abnehmende Protonenkonzentration
mit dem Gang von der Glockenform Uber die Buckelform zur S-Form einen

Verlauf, der analog auch bei der Extraktion auftritt (Abb. 26), dort allerdings flr

den Fall der Variation von [HX] als den bestimmenden Einflussparameter.

0

1
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REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ ZnX, ]) REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ ZnX, 1) REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = ([ ZnX, 1)
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log ([ ZnX, ] - Konzentration [ kmol/m®]) log ([ZnX, ] - Konzentration [ kmolim]) log ([ ZnX, ] - Konzentration [ kmolim*])
,1-

Abb. 41a:pH=1.0 Abb. 41b: pH=2.0 Abb. 41c: pH =4.0

Abb. 41a - c: Gleichgewichtsstdrung Arjznx* bei der Reextraktion in Abhéngigkeit von der Zink-

komplexkonzentration [ ZnXz ] bei verschiedenen pH-Werten und [HX] = const = 10™* kmol/m?

Verschiebungen in der Analogie von Extraktion und Reextraktion, die durchaus
auftreten, sind wesentlich bestimmt durch die in den beiden kinetischen
Reaktionstermen unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten (vgl. Gl. 23 und
Gl. 32, Austausch der beiden Reaktionsterme).

Bezogen auf die Form Agr*=f(c) besteht Analogie zwischen Extraktion und
Reextraktion sofern das Edukt Zn durch ZnX; und das Edukt HX durch Proton

getauscht wird.

10.2 Konzentrationsabhangigkeiten der Reaktionswiderstande (Reextraktion)

10.2.1 AR* = f(ZnX2)

Es ergeben sich analog zur Extraktionsrichtung (vgl. Abb. 27) bei aquimolaren
Bedingungen von Protonen und Komplexbildner weite Konzentrationsbereiche mit

hohem Reaktionswiderstand, also Erfassbarkeit der Grenzflachenkinetik (Abb. 42).
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REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ ZnX, ] REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ ZnX, 1) REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ ZnX, ])
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Abb. 42a: [HX] = [H] = 102 mol/l Abb. 42b: [HX] = [H] = 10° mol/l Abb. 42c: [HX] = [H] = 10 mol/l

Abb. 42a - c: Gleichgewichtsstérung in Reextraktionsrichtung in Abhangigkeit der Zinkkomplex-

konzentration bei verschiedenen aquimolaren Bedingungen von HX- und Protonenkonzentration

Fur [HX]=const=10* kmol/m? zeigt sich mit zunehmendem pH eine
Verringerung des Plateaus des Reaktionswiderstands von 95% Uber 45% bis zu
8% (Abb. 43). Auch dieses Verhalten entspricht der Extraktion fur Variation von
[HX] und konstanter, hoher Protonenkonzentration, gemafy Abb. 28 bei pH = 4.0 in

Extraktionsrichtung.
REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = ([ ZnX, ]) REEX : Gleichgewichtsstorung Ag* = f([ ZnX, ]) REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ ZnX, ])
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Abb. 43a: pH=3.0 Abb. 43b: pH =5.0 Abb. 43c: pH =6.0

Abb. 43a - c: Verringerung des Plateaus der Gleichgewichtsstérung bei [HX] = const = 10™* kmol/m?

und zunehmenden pH-Werten in Abhangigkeit der Zinkkomplexkonzentration bei der Reextraktion

Die Anderung des Verhaltnisses von [H])/[HX] von eins (&quimolar) zu hohen
Zahlenwerten (10%) bedingt nach Abb. 44 eine Verschiebung der S-Form iiber
S-Buckel zu glockenformigen Verlauf des Reaktionswiderstands (vgl. Extraktion
Abb. 29).
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REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = ([ ZnX, ]) REEX : Gleichgewichtsstorung Ag* = f([ ZnX, ]) REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ ZnX, 1)
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Abb. 44a: [H]/[HX] = 1.0 Abb. 44b: [H]/[HX] = 10 Abb. 44c: [H)/[HX] = 10

Abb. 44a - c: Verlauf des Reaktionswiderstandes von der Zinkkomplexkonzentration bei

verschiedenen vorgegebenen Verhaltnissen [H]/[HX] und pH = const = 4.0 in Reextraktionsrichtung

10.2.2 Ag* = f(H)

Entsprechend der Extraktionsrichtung (Ar* = f(HX), Abb. 30) resultiert durchweg
glockenformiger Verlauf des Reaktionswiderstands mit der Protonenkonzentration.
Besonders herausgestellt in Abb. 45 zeigt sich die Verschiebung des Maximums in

der GroRenordnung der HX-Konzentration bei aquimolaren Bedingungen.

REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([H" ]) REEX : Gleichgewichtsstdrung Ag* = f([H" ]) REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([H" ])
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Abb. 45a: [HX] = 102 kmol/m®  Abb. 45b: [HX] = 10 kmol/m®  Abb. 45¢: [HX] = 10°® kmol/m?

Abb. 45a - c: Verschiebung des Maximums bei glockenférmigen Verlauf des Reaktionswider-

standes mit der H-Konzentration in Reextraktionsrichtung

10.2.3 Ag* = f(HX)

Beispielhaft in Abb. 46 zeigt sich das Verhalten des Reaktionswiderstands mit der
HX-Konzentration als Kombination (Mischform) von der S-Form aus der Abhangig-
keit der Zinkkomplexkonzentration und der Glockenform aus der Protonen-

abhangigkeit bei pH = 4.0 und verschiedenen ZnX,-Konzentrationen.
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REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ HX]) REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ HX]) REEX : Gleichgewichtsstérung Ag* = f([ HX])
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Abb. 46a: [ZnX,] = 102 kmol/m® Abb. 46b: [ZnX,] = 10 kmol/m® Abb. 46¢: [ZnX,] = 10 kmol/m?

Abb. 46a - c: Mischformen aus "Glocke" und S-Form im Verlauf der Gleichgewichtsstorung in

Abhangigkeit der Zinkkomplexkonzentration bei der Reextraktion

Festzuhalten ist jedenfalls, dass nach Maligabe der Modellrechnung auch im Fall
der Reextraktion ausgedehnte Konzentrationsgebiete vorliegen, die hohe
Reaktionswiderstande und dementsprechend ausgepragte Nichtgleichgewichts-
zustande der Phasengrenze kennzeichnen (z.B. Anhang Kap. 18.3.1, Abb. D 4.2).
Diese Resultate verweisen darauf, dass eine Uber die Modellrechnung ermdglichte
gezielte Konzentrationswahl die Grenzflachenreaktion der Reextraktion erfasst

werden kann. (Vergleiche hierzu Datenblatter im Anhang Kap. 18.3.1 - 18.3.3.)
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11 Zur Erkennung von Nichtgleichgewichtszustanden

Hierzu sollen zwei Systemeigenschaften angeschnitten werden, die durch die
Madglichkeit der Modellrechnung zutage treten und die fur die Erkennung von
Reaktionswiderstanden brauchbar sind, sofern neue Systeme experimentell
aufgegriffen werden, fur die die zur Modellierung erforderlichen Vorkenntnisse zur
Kinetik fehlen.

11.1 Stromungsabhangigkeit der Reaktionswiderstande

Der Einfluss der Ruhrzellenstromung in den zugrunde gelegten Modellgleichungen
(Gl. 23 und GI. 32) steckt implizit in der Stromungsabhangigkeit der Transport-
koeffizienten, flr die aus empirischen Messungen der Warme- und Stoffuber-
tragung in der Rihrzellenstréomung die Proportionalitdt von Transportkoeffizient
und Ruhrerdrehzahl nachgewiesen ist (Abb. 9a und Abb. 9b).

Die Abhangigkeit der individuellen Transportkoeffizienten gemal® Gl. 19
(B = const * nruss) ist nur fur einseitige Widerstandslagen (ci* << ¢;) zu erfassen,
die durch entsprechende Wahl der Bulkkonzentrationen und der Stoffaustausch-
richtung realisiert werden konnen, unter Berucksichtigung des Extraktions-
gleichgewichts (Gl. 21), durch das die stochiometrischen Faktoren (Flusskopplung
Gl. 17) der vier Sternkonzentrationen festlegt sind.

Experimentell sicherzustellen ist dabei, dass bei den gewahlten Konzentrations-
bedingungen Transportlimitierung vorliegt, identifizierbar Uber die fur die
Ruhrzellenstromung (Rewss = Reso)  charakteristische  Proportionalitat  von
Stoffstrom und Drehzahl.

In dieser Arbeit wurde in den Modellrechnungen fast durchweg vorausgesetzt,
dass man in erster Naherung bei gegebener Stromung gleiche Betrage fir die vier
Transportkoeffizienten annehmen kann, sodass die fur einseitigen Widerstand
experimentell festgestellten Betrage fur Bux = const * nrwss auch fur den ZnXs-,
den Zn?*- und den H*-Transport als zutreffend anzusehen sind.

Fir eine experimentelle Uberpriifung dieser Annahmen miissten die in Abb. 47

schematisch angezeigten Konzentrationsprofile eingestellt werden.
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Abb. 47a: Extraktionsrichtung Abb. 47b: Reextraktionsrichtung

Uber ein systematisch angelegtes derartiges fir verschiedene Systeme durchzu-
fuhrendes Versuchsprogramm sollten fur die Geometrie der Rihrzellenstrémung
die Voraussetzungen zuganglich sein fur die Erstellung einer bisher nicht
vorliegenden tragfahigen Korrelation der individuellen Transportkoeffizienten (Sh)

in Abhangigkeit von der Stromung (Re) und der relevanten Stoffkonstanten.

Der Uber die Betrage der individuellen Transportkoeffizienten gegebene
Stromungseinfluss auf die Reaktionswiderstande ist gegenliber deren Konzen-
trationsabhangigkeit weniger bedeutend. In den Abb. 48a und Abb. 48b sind
beispielhaft flir einen glockenférmigen und einen S-féormigen Agr*-Verlauf die im
Rahmen der maximalen Stromungsanderungen erzielbaren Auswirkungen auf den
Reaktionswiderstand angefiihrt: Wahrend sich durch Konzentrationsanderungen
unterschiedliche Gebiete von Reaktionswiderstanden erschliefen lassen
(z.B. Anhang Kap. 18.2.4), ist die spezifische Wirkung der Stromung vor allem

essentiell fur die Identifizierung von Reaktions- und Transportlimitierung (Abb. 48).
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REEX: Gleichgewichtsstorung Ag* = f(ZnX,)
Extraktion: Gleichgewichtsstérung Ag*=f(Zn)
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Abb. 48a: Stromungseinfluss auf Ag* = f(ZnX;) Abb. 48b: Stromungseinfluss auf AR* = f(Zn)
Reextraktionsrichtung Extraktionsrichtung

In diesem Zusammenhang ist die fur das kinetisch bekannte Dithizonsystem Uber
die Modellgleichungen zugangliche Berechenbarkeit der Stromungseinflisse auf
den Stoffstrom von Interesse um die Verlaufe n,, =f(n,,) hinsichtlich Aussagekraft

fur kinetisch nicht bekannte Systeme bewerten zu kénnen. Die wichtigste Frage
betrifft dabei die Identifizierung der Reaktionslimitierung.

Die entsprechenden Modellrechnungen zeigen, dass im Stromungsfenster der
Ruhrzelle (etwa 50 < nrwss < 400 U/min) ideale Bedingungen fur die Identifizierung
der Reaktionslimitierung (Plateauraten) stets vorliegen, wenn aquimolare Bulk-
konzentrationen vorgegeben werden. Wahlt man dabei in der Auftragung relative,
z.B. auf ngrwss = 50 U/min bezogene Stoffstrome, so resultieren hinsichtlich der
Drehzahlabhangigkeit flr die Extraktion und die Reextraktion je eine Masterkurve
(Abb. 49) fur alle aquimolaren Konzentrationen, stets gekennzeichnet durch hohe
Reaktionswiderstande und entsprechende Plateauraten, d.h. Bedingungen fiur die

Erfassung der kinetischen Gleichung. Die besonders markant ausgepragte



Zur Erkennung von Nichtgleichgewichtszustanden 64

Stromungsunabhangigkeit im Fall der Reextraktion ist verursacht durch deren im
Vergleich zur Extraktionsrichtung niedrigen Geschwindigkeitskonstante (vgl. k

und k in GI. 23 und GI. 32).

Extraktion - Reextraktion: rel. Anderung von Niznxg
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Abb. 49: Masterkurve der Anfangsstréme bei &quimolaren Bedingungen

Aus dem Sachverhalt, dass Extraktion (Kex =30) und Reextraktion (Kex = 1/30)
durch unterschiedliche Gleichgewichtslagen gekennzeichnet sind, ist die Annahme
naheliegend, fur die Erfassung einer nicht bekannten Grenzflachenkinetik die
Messung bei aquimolaren Konzentrationsbedingungen als generell vielver-
sprechend anzusehen.

Die Sonderstellung aquimolarer Bulkkonzentrationen fir die Identifizierung von
Reaktionslimitierung wird unterstrichen durch die Stromungsabhangigkeiten an
herausgegriffenen Beispielen fur nicht-aquimolare Bulkkonzentrationen. In
Betracht gezogen wurden flir festgelegte Protonen- und HX-Konzentration in
Extraktionsrichtung ([H] = 10* und [HX] =102 kmol/m?®) und in Reextraktions-
richtung ([HX]=10° und [H]=10° kmol/m® die Drehzahlabhangigkeit fiir

verschiedene Metall- bzw. Komplexkonzentrationen (Abb. 51).
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Abb. 50a: Ag* = f(Zn), [HX] = 10" kmol/m?
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Abb. 50b: Ag* = f(ZnXy), [H] = 10" kmol/m?

Abb. 50a + b: Konzentrationsabhangigkeit des Reaktionswiderstandes von der Metallspezies in

Extraktions- und Reextraktionsrichtung
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Abb. 51a + b: Drehzahlabhangigkeit der relativen Anfangsstoffstrome der Metallspezies zu den

Konzentrationen (markiert in Abb. 50) in Extraktions- und Reextraktionsrichtung

An
hangigkeiten sogenannter bezogener Stoffstrome zeigt sich sowohl fur die
Extraktionsrichtung (Abb. 51a) wie fur die Reextraktionsrichtung (Abb. 51b), dass
fur 1 >> [HX]/[H] bzw. 1 >>[H]/[HX] trotz hoher Reaktionswiderstande (um 80%)

Stromungsunabhangigkeit

den entsprechenden beispielhaften Auftragungen der Stromungsab-

deren Erkennung durch nicht eindeutig ist,
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insbesondere wenn man fir experimentelle Messwerte Ungenauigkeiten der

gemessenen Stoffstrome einbezieht.

Extraktion: Drehzahlabhangigkeit von n,,
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Abb. 52: Drehzahlabhangigkeit des Anfangsstoffstromes mit dazugehdriger Transportgerade

In solchen Situationen ist das Auftreten von Reaktionswiderstanden erkennbar,
wenn zum Vergleich der fur vorgegebene Drehzahlabhangigkeit der
Transportkoeffizienten stets zugangliche Grenzfall der Transportlimitierung
herangezogen wird (Abb. 52). Das Beispiel zeigt, dass trotz der wenig
ausgepragten Drehzahlunabhangigkeit, erkennbar an den niedrigen Stoffstromen
verglichen mit der Transportgeraden, offensichtlich ein starker Reaktionswider-
stand vorliegt, fir den sogar ein numerischer Zugang besteht, sofern davon
ausgegangen wird, dass die Transportkoeffizienten der vier beteiligten Spezies
von gleichem Betrag und bekannt sind.

In der Transportgleichung
Ny, = B, -([Zn]-[Zn]") Gl. 33

ist mit dem stets messbaren Stoffstrom n mit bekannten Betragen fir Bz, und
Bulkkonzentration Zn, die virtuelle Grenzflachenkonzentration [Zn]* zuganglich,
sodass mit der aus den Transportgeraden zuganglichen Gleich-

gewichtskonzentrationen [Zn]*yqw der Reaktionswiderstand Ar*zn) berechenbar ist.
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11.2 Reaktionswiderstiande und Equilibrierungszeiten

Aus der Definitionsgleichung des Reaktionswiderstandes ist eindeutig, dass z.B.
bei gleichen Bulkkonzentrationen ein Anstieg von Ar* eine Zunahme von c* und
damit eine Abnahme des Transportgradienten (c-c*) bedeutet, und allein
deswegen durch Reaktionswiderstande ein Anstieg der Equilibrierungszeiten tg zu

erwarten ist (Tabelle 9).

Tabelle 9: Abnahme des Transportgradienten mit Anstieg des Reaktionswiderstandes und der

Einstellzeit tg 509, (50% Gleichgewichtseinstellung) am Beispiel der Reextraktion gemaf

Abb. 53
[ZnX2] [ZnX] - [ZnX2]* [ZnXa]*ggw AR* te 509
[ kmol/m?3 ] [ kmol/m?3 ] [ kmol/m?3] [ %] [ min ]
1.00 * 10° 9.5524 * 107 1.2005 * 10 4.48 157
1.00 * 10”7 7.3479* 107 1.2044 * 10 26.51 209
1.00 * 10° 3.5984 * 1077 1.2043 * 10 63.58 508
1.00 * 107 1.3114 * 10° 3.7755 * 10° 78.93 1093
REEX : Gleichgewichtsstorung Ag* = ([ ZnX, ])
100
[H"]=1.0*10" kmol/m?
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Abb. 53: Konzentrationsabhangigkeit des Reaktionswiderstandes beispielhaft fir Reextraktion
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Die Ermittlung solcher Einstellzeiten (Tabelle 9) ist auf Basis der Modell-
gleichungen (Gl. 23 bzw. GI. 32) mdéglich durch stufenweise Berechnung jeweils
stationar behandelter aufeinanderfolgender kleiner Umsatze.

Entsprechend Gl. 34 lasst sich mit nach Gl. 32 berechnetem absoluten Stoffstrom

n,, bekanntem Phasenvolumen (Vyss) und Austauschflache (A) fir ein
hinreichendes kleines Zeitintervall (dt = 1 s) der Zinkstrom bestimmen.
% =n, = B-([ZnX:]-[ZnX-]") Gl. 34

Fur das folgende Zeitintervall (Berechnungsschritt) andern sich die Bulk-

konzentrationen entsprechend der Massenbilanz.

Charakteristische Resultate flr den so in Zeitstufen von 1 s berechneten zeitlichen
Verlauf des Umsatzes dieser Reextraktion sind beispielhaft far 50%ige und
10%ige Equilibrierung unter Variation des Reaktionswiderstandes durch Vorgabe

variabler Komplexkonzentrationen (Tabelle 9) in Abb. 54a + b gezeigt.

Reextraktion Konzentration / Zeit Verlauf bei versch. Ag* Reextraktion Konzentration / Zeit Verlauf bei versch. Ag*

Abb. 54a: Anstieg der 50% Equilibrierungszeit mit

zunehmendem Reaktionswiderstand
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Abb. 54b: Verlauf der 10% Equilibrierungszeit mit

zunehmendem Reaktionswiderstand



Zur Erkennung von Nichtgleichgewichtszustanden

69

Wahlt man als Kontrastprogramm Komplexkonzentrationen flir einen transport-

limitierten Umsatzablauf (Ag* <5 %) gemafR Bedingungen

in Abb. 53, so

resultieren die Daten in Tabelle 10.

Tabelle 10: Nahezu konstante 50% Equilibrierungszeiten bei verschiedenen ZnX,-Konzentrationen

und Reaktionswiderstand (Ar* < 5%) und Bedingungen nach Abb. 53

[ZnXz] [ZnX2,ggw] [Znggw] AR*znx] te 50%
[ kmol/m? ] [ kmol/m? ] [ kmol/m?3] [ %] [ min ]
1.00*10™ | 1.2005* 10° | 9.9999 * 107" 0.05 % 150
5.00*10™ | 1.5005* 107"° | 4.9999 * 1077 0.24 % 150
1.00*10° | 1.2005* 10" | 9.9999 * 10™"° 0.49 % 151
5.00*10° | 1.5003*10™ | 4.9999 * 10 2.34 % 154

Die Auftragungen [Zn]/ [Zn]ggw = f(t) in Abb. 55a + b fur 90% und 50% Umsatz

zeigen konzentrationsunabhangige Einstellzeiten.

Reextraktion Konzentration / Zeit Verlauf bei versch. Ag*

Reextraktion Konzentration / Zeit Verlauf bei versch. Ag*
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Abb. 55a: Konzentrationsunabhangige

Equilibrierungszeit fir 90%igen

Umsatzgrad (Ag* < 5%)

Abb. 55b: Konzentrationsunabhangige
Equilibrierungszeit fir 50%igen

Umsatzgrad (Ag* < 5%)

Uber die Messung von Einstellzeiten bei Variation der Komplex- (Reextraktion)

oder der Metallkonzentration (Extraktion) sind also ohne Kenntnisse der Kinetik
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("neue Systeme") Konzentrationsbereiche zu identifizieren, die durch Grenz-

flachenwiderstand oder durch Transportlimitierung charakterisiert sind.

11.3 Zum Einfluss der Systemkonstanten auf den Reaktionswiderstand

11.3.1 Variation der Geschwindigkeitskonstante

Die Geschwindigkeitskonstanten flr die Komplexbildung von lonen beziehen sich
stets auf Reaktionen in homogener Phase (Wasser), sie werden bei
bimolekularem Ablauf in der Dimension [I/mol-s] angegeben und liegen dem
Betrag nach je nach Kation und Komplexbildner sehr unterschiedlich bis zu
kno = 10° I/mol-s [Lit. 40] als Obergrenze einer chemisch limitierten Kinetik.

Um die in heterogener Skala auftretenden Konstanten einer Grenzflachenreaktion
bewerten zu konnen, ist eine Umrechnung in eine homogene Skala erforderlich,
die sich auf Basis der fur das Dithizonsystem postulierten kinetischen Reaktions-

gleichung mit der Einfihrung einer Grenzflachendicke h; gemaf

d[MeX.]-V _
dt-A-h,

[Me**]-[HX]

Diss [H+] Gl 35

k k
hJ

realisieren lasst [Lit. 52]. A-h; entspricht dabei dem Volumen, in dem die Reaktion
ablauft, k/h, ist die auf homogene Skala bezogene Geschwindigkeitskonstante des

limitierenden Schrittes.

Wahlt man zur Abschatzung h; = 10 A als eine plausible Grolenordnung der
Grenzflachendicke, so resultiert die auf homogene Skala bezogene Geschwindig-
keitskonstante der Komplexierung von Zink mit Dithizonanion X" mit einem Betrag
von k/hy =2.37 * 107 I/mol's, ein Betrag der groRenordnungsmaliig mit homogen
ablaufenden gemessenen Komplexierungen von Zinkionen Ubereinstimmt
[Lit. 53, 54].

Daran orientiert wurde der Variationsbereich (0.1*k.__ <k <10*k

norm norm

) der

Geschwindigkeitskonstanten gewahlt um auf Basis von Gl. 23 deren Einfluss auf

den konzentrationsabhangigen Verlauf der Reaktionswiderstande abschatzen zu



Zur Erkennung von Nichtgleichgewichtszustanden

71

konnen. Um den Einfluss der Gleichgewichtslage auszuschalten wurde das

Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstante gemal K, = E/R konstant gehalten.

Die Ergebnisse solcher Rechnungen sind beispielhaft fur die Drehzahl 100 und
400 U/min aus der Abb. 56 und Abb. 57 ablesbar:
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Abb. 56a: AR*[zn = f(Zn) und nNgwss = 100 U/min
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Erwartungsgemal} steigen die Reaktionswiderstande, insbesondere im Anstiegs-
bereich, jeweils abgegriffen bei gleichen Konzentrationen, stark mit abnehmender
Geschwindigkeitskonstante (z.B. Abb. 56a) an.

Zusammenfassend Iasst sich konstatieren, dass sich Reaktionslimitierung fast bis
zu den Maximalwerten der chemisch bestimmten Geschwindigkeitskonstante

(homogene Skala) durch geeignete Wahl der Konzentrationen erfassen lasst.
11.3.2 Variation der Transportkoeffizienten

Liegt ein chemisches Extraktionssystem vor, dessen im Prinzip leicht zugangliche
Stochiometrie und Gleichgewichtskonstante Kex bekannt und dessen Grenz-
flachenkinetik gesucht ist, so missen die Experimente ausgerichtet sein auf die
Messung der Drehzahlabhangigkeit der Stoffstrome mit dem Ziel Konzentrations-
bedingungen zu finden, bei denen sich die Stoffstrome als stromungsunabhangig,
ausschlieflich dirigiert durch die damit erfassbare Grenzflachenkinetik erweisen.
Will man sich dazu ein Bild verschaffen Uber den Einfluss variabler Transport-
koeffizienten auf die Stromungsabhangigkeit der Stoffstrome, so ist der einfachste,
weil rechnerisch durchfuhrbare Weg durch Zugrundelegung der Dithizonkinetik
gegeben.

Der Verdeutlichung der Effekte wegen wurden die vier Transportkoeffizienten mit
der Vorgabe B = 0.1 * Binorm Und B = 10 * Binorm (€ntsprechend GI. 19 mit Variation
von const) jeweils einzeln variiert, um den individuellen Einfluss erfassen zu

konnen.

Um der zu erwartenden Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionswiderstande
Rechnung zu tragen wurden die Drehzahlabhangigkeiten der Stoffstrome
exemplarisch fiir [H] = [HX] = const = 10 kmol/m? bei Variation der Zinkkonzen-
tration ([Zn] = 10, 107, 10 kmol/m?) zur Berechnung ausgewahlt.

Die zur Beurteilung der "Koeffizienteneffekte" gewahlte Vorgehensweise ist
ausgerichtet auf die Berechnung der Stromungsabhangigkeit der Stoffstrome als
der Abhangigkeit, die auch an Kkinetisch nicht bekannten Systemen zur
ErschlieBung der Kinetik experimentell ermittelt werden kann.

Der komplette Satz der beispielhaft berechneten Stromungsabhangigkeiten der

Stoffstrome ist im Anhang Kap. 18.6 platziert. Charakteristisch unterschiedliche
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Abhangigkeiten sind kurz skizziert, durch den Einfluss der vorgegebenen
Zinkkonzentration bestimmt:

Fur [Zn] = 102 kmol/m? zeigt Abb. 58a, dass die Stoffstrome bei den gewahlten
Konzentrationen unabhangig von der Variation des Zinkkoeffizienten und nahezu
deckungsgleich sind mit dem berechneten Verlauf eines transportlimitierten
Stoffstroms. Dieser Befund zeigt, dass der individuelle Zinktransport fur den
Stoffstrom unbedeutend ist.
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Abb. 58a: Variation von Bz fir Zn = 10 kmol/m? Abb. 58b: Variation von By, fir Zn = 10 kmol/m?

Linien = Transportlimitierung Linien = Transportlimitierung

Konsistent damit ist die resultierende Aufspaltung der kalkulierten Transport-
limitierung fur die Variation des Dithizonkoeffizienten (Abb. 58b) als die transport-
bestimmende Komponente (sieche auch Abb. 47a). Nur im Grenzfall
Bux = 10 * Bux.norm Mit entsprechend schnellem Dithizontransport treten deutliche
Reaktionswiderstande auf, ablesbar im Abfall der Stoffstréme im Vergleich mit der
zustandigen Transportgeraden.

Fir den Beispielfall von [Zn] = 10™° kmol/m® (Abb. 59) resultiert fir die Bz,-Variation
zwar ein deutlicher Abfall der Stoffstrome gegenuber der Transportgeraden, der
fur hohe Stromungszustande eindeutig nennenswerte Reaktionswiderstande
signalisiert, im Drehzahlfenster der Ruihrzelle ist jedoch bei den gewahlten

Konzentrationen die gewunschte Drehzahlunabhangigkeit (Plateaurate) nicht
realisierbar.
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Abb. 59a: Variation von Bz, fir Zn = 10 kmol/m* Abb. 59b: Variation von B fir Zn = 107 kmol/m?

Im Falle der Variation des Dithizonkoeffizienten liegt der Stoffstrom insbesondere
fur Bux = 10 * Brx.norm Weit unterhalb der zustandigen Vergleichsgeraden mit einem

drehzahlabhangigen Verlauf, der sich deutlich einer Plateaurate nahert.
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Abb. 60a: Variation von Bz, fiir Zn = 10™*kmol/m® Abb. 60b: Variation von By, fir Zn = 10 kmol/m?

Fir die Vorgabe von [Zn] = 10 kmol/m? zeigen die Abb. 60a und Abb. 60b, dass
sowohl hinsichtlich des Zink- wie auch des Dithizonkoeffizienten die bei Transport-
limitierung zu erwartenden Aufspaltungen der Transportgeraden vollstandig in den
Hintergrund treten, verursacht durch hohe Reaktionswiderstande, die bei hin-

reichend hohen Transportkoeffizienten (Bz, = 10 * Bznnorm und Brx = 10 * Brx norm)
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zur Stromungsunabhangigkeit der Stoffstrome fihren. Die Auftragungen der
relativen Stoffstrome (Abb. 61a + b) zeigen deutlich ausgezeichnete Plateauraten
fur hohe Koeffizientenbetrage, nur fur sehr langsamen Transport (f = 0.1 * Binorm)

wird der stromungsunabhangige Bereich im Fenster der Ruhrzellenstromung nicht

erreicht.
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Abb. 61a: rel. Stoffstrom bei Variation von Bz, Abb. 61b: rel. Stoffstrom bei Variation von B

Auch fiir die Zinkvorgabe von 10° kmol/m® sind die Reaktionswiderstiande so
hoch, dass abgesehen von den sehr niedrigen Transportkoeffizienten markante

Drehzahlunabhangigkeiten, d.h. Erfassbarkeit der Grenzflachenkinetik moglich ist

(Abb. 62).
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Abb. 62a: Variation von Bz, fir Zn = 10° kmol/m*® Abb. 62b: Variation von B fir Zn = 10 kmol/m?

Zusammenfassend lasst sich konstatieren, dass fur die vorgegebenen HX- und H-
Konzentrationen ([HX]=[H]=10* kmol/m3®) die Wahl niedriger Zinkkonzen-
trationen wesentlich ist flr die Realisierung der reaktionsdirigierten Plateauraten
und dass mit Annaherung an solche Zustande die Bedeutung der Betrage der

Transportkoeffizienten weitestgehend in den Hintergrund tritt.
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12 Modellanwendung am Beispiel der Reextraktion

Ausgehend davon, dass zur Richtung Reextraktion im Zink / Dithizon-System
keine gemessenen Kkinetischen Daten vorliegen (Kap. 8), stellt sich die
experimentelle Aufgabe, uber Messungen der Einstellzeiten zu prufen, ob die auch
fur die Reextraktion durch das Modell prognostizierten Bereiche der Reaktions-

limitierung verifizierbar sind.

12.1 Experimentelle Bedingungen

Die Festlegung gunstiger Konzentrationsbedingungen orientiert sich an den
berechneten Konzentrationsabhangigkeiten der Reaktionswiderstande fur die
Reextraktion (Abb. 63), wobei die Auswahl der einzusetzenden Konzentrationen
darauf ausgerichtet sein muss, von hohen Reaktionswiderstanden ausgehend
innerhalb eines analytisch geeigneten Konzentrationsfensters eine grol3e

Variationsmaoglichkeit des Reaktionswiderstandes zu realisieren.
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Abb. 63: Reaktionswiderstande im Ubergang von Transport- zu Reaktionslimitierung im messbaren

Konzentrationsfenster (2.0 * 10° < [ZnX,] < 5.0 * 10™* kmol/m?)

Eine hierfur gunstige Konstellation zeigt die Auftragung in Abb. 63 mit den
relevanten Daten in Tabelle 11, aus denen die maximale Ar*-Variation ablesbar
ist. Der Drehzahlbereich zwischen 100 und 400 U/min markiert dabei die fur den
ublichen RUhrzellenbetrieb mit planarer Phasengrenze mogliche Stromungs-
variation. Auch der Konzentrationsbereich ist begrenzt, nach unten durch
Genauigkeitsanspriuche an die eingesetzte kontinuierliche Extinktionsmethodik,

nach oben durch die Nahe der Loslichkeitsgrenze des Zinkdithizonats in Toluol.

Tabelle 11: Daten zu Abb. 63; Anderung des Ag* mit der Drehzahl bei ausgewéhlten [ ZnX, ]

- _ _ AR* 800 U/min
[ZnX:] AR* 100 U/min AR* 400 U/min )
cmol/m? (%] (%] virtuell
mol/m
[ ] 0 0 (%]
5.0*10° 16.93 37.87 49.68
5.0*10° 53.30 72.71 79.78
5.0*10™ 77.69 88.21 91.53
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Der beachtliche, die Daten in Abb. 63 erganzende Einfluss der Protonen-
konzentration ist beispielhaft fur die virtuelle Drehzahl ng wss = 800 U/min aus Abb.
64 ersichtlich, wobei die gunstigste Auswahl geeigneter Reaktionsbedingungen
fast "Geschmackssache" ist: bei pH 2.0 ist der maximale Reaktionswiderstand
(Bereich 40% bis 92%) einbezogen, bei pH 1.0 ist stattdessen der durch das

Konzentrationsfenster dirigierte Bereich des Reaktionswiderstands maximal (8%
bis 82%).
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Abb. 64: Abhangigkeit des Reaktionswiderstands (Ubergang von Transport- zu Reaktions-

limitierung) bei der Reextraktion bei versch. Protonenkonzentration im messbaren

Konzentrationsbereich 2.0 * 10° < [ZnX,] < 5.0 * 10™* kmol/m?

Der fur die Durchfuhrung der Reextraktionsexperimente jedoch entscheidende
Aspekt tritt zutage aus den berechneten Umsatzzeiten fur variable Reaktions-
widerstande (Abb. 65): Die Einstellzeiten, berechnet fur die Ruhrzelle mit planarer
Phasengrenze, andern sich fir das gemal Abb. 63 relevante Konzentrations-
gebiet bis in den Bereich mehrerer Tage; ein Effekt, der wegen der Empfindlichkeit
des Dithizonsystems insbesondere gegenuber Licht, Luftoxidation und Spuren
tensidischer Kontaminationen keine Verlasslichkeit der Messung gewahrleisten

kann. Aus diesen Grinden musste fur die Ubliche, bei uns bewahrte Messtechnik
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"Ruhrzelle" eine Modifikation angewandt werden, die insbesondere stark verklrzte

Einstellzeiten zu realisieren gestattet.

Reextraktion: 90% - Umsatzzeit bei versch. Ag*
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Abb. 65: Abhangigkeit der Einstellzeit fur 90% Umsatz vom Reaktionswiderstand bei planarer

Phasengrenze und verschiedenen ZnX,-Konzentrationen

Die Beschleunigung der uber zeitliche Konzentrationsanderung verfolgbaren
Stoffaustauschvorgange kann im Prinzip sehr einfach herbeigeflhrt werden durch
VergrofRerung der spezifischen Phasengrenze Fs=A/V. Dafur wurde der
Zusammenhang von Einstellzeit und spezifischer Phasengrenze auf Basis der
Modellrechnung ermittelt und zwar fur den Fall einer niedrigen (ArR* = 33.26%,
Abb. 66a) und einer hohen Reaktionslimitierung (Ar* = 91.82%, Abb. 66b).
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Reextraktion: Berechnung bei Transportlimitierung
Einfluss der spezifischen Austauschflache

Reextraktion: Berechnung bei Reaktionslimitierung
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50

29 min 720 min

40 -

30 A
[ZnX, 1= 1.89 * 10° kmol/m®
[H]=1.00*10? kmol/m?

[ZnX, 1= 4.92 * 10* kmol/m®
[H]=1.00*10? kmol/m?
20 A

Fapom = 11.31m"

Fspom = 1131 m"

S,norm S,norm

rel. Umsatz [Zn]/[Zn ], * 100 [%]
rel. Umsatz [Zn]/[Zn ], * 100 [%]

800 1000 1200 1400
Zeit [min]

T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zeit [min]

Abb. 66a: Anderung der spezifischen Austausch- Abb. 66b: Anderung der spezifischen Austausch-
flache Fg bei niedrigem Ag*zn) = 33.26% flache Fg bei hohem Ag*zn; = 91.82%

Die hierzu in Tabelle 12 fur 50%ige Gleichgewichtseinstellung zusammengefasste
Auswertung zeigt, dass unabhangig von der Limitierung stets Proportionalitat
bestent zwischen der Einstellzeit und dem Reziprokwert der spezifischen
Phasengrenze, sodass der Zusammenhang von Konzentration und Einstellzeit
auch in flussig/flussig-Dispersionen aussagekraftig sein kann, sofern sich
hinsichtlich der spezifischen Flache definierte Dispersionen einstellen lassen, mit

dem Vorteil, kurze Einstellzeiten zuganglich zu machen.

Tabelle 12: Proportionaler Zusammenhang der 50%-Umsatzzeit mit der reziproken spezifischen
Austauschflache 1/Fs zu den Konzentrations-Zeit-Kurven in Abb. 66a und Abb. 66b

(Fs.norm €ntspricht Rihrzelle mit planarer Phasengrenze)

[ZnX:] AR*[zn) 0.5 * ( 1/Fs,norm) ( 1/Fsnorm) 2.0 * ( 1/Fs,norm)
[ kmol/m3] [ %] [ min ] [ min ] [ min]
1.89 * 10° 33.26 14.5 29 59
4.92*10* 91.82 360 720 1440

12.2 Stoffaustauschmessung in Dispersion (Emulsion)

Beschritten wurde der naheliegende Weg einer Ruhrzellendispersion, die sich bei
unserer angewandten Standardzelle (Vwss = Vorg = 400 cm?®) bei Nrwss = NRorg =

600 U/min insofern als optimal erweist, als beim Stopp der Ruhrer fast sofort die
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fur eine Probennahme erforderliche Klarung der organischen Phase eintritt und
etwa maximal 5 Sekunden nach Wiederinbetriebnahme der Ruhrvorrichtung die
Redispergierung abgeschlossen erscheint. Aus dieser nur qualitativen
Beobachtung besteht der Eindruck, abgestitzt durch die glatten Verlaufe der
zeitlichen Konzentrationsanderungen (Abb. 67), dass die Tropfengrdlien,
abgeschatzt etwa im Durchmesserbereich von 2 mm, Uber den Umsatzverlauf und
trotz Unterbrechung wegen Probennahme konstant bleiben. Fur die
TropfengroRen scheint nach Beobachtung auch die Variation der Konzentration
ohne Einfluss zu sein, insofern plausibel, als im Modellsystem Grenzflachen-

aktivitaten der Komponenten auszuschlief3en sind.
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Abb. 67: Gemessene Umsatz- / Zeit-Kurven aus der Versuchsreihe Dispersion in der Apparatur

Ruhrzelle mit Regressionskurven zur Bestimmung der %-Umsatzzeiten
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Phanomenologisch erwahnenswert ist schliel3lich auch das bei den gewahlten
Bedingungen (Drehzahl nrwss = Nrorg = 600 U/min) stets gegebene in Abb. 68
schematisch gezeigte Auftreten zweier Emulsionen: eine “Toluol in Wasser” - und
eine “Wasser in Toluol“ - Dispergierung, getrennt durch eine sehr wellige, aber
trotzdem eindeutig erkennbare Phasengrenze Wasser / Toluol, die in etwa in der
Hohe der bei niedrigen Drehzahlen auftretenden planaren Phasengrenze
positioniert ist. Dieser Befund deutet darauf, dass die beiden Volumina der
dispergierten Phasen (“Wasser in Toluol® und “Toluol in Wasser®) etwa von
gleichem Betrag, durch eine Probennahme sehr grob ermittelt, fir jede Phase bei

etwa 5 Vol% liegen.

Abb. 68: Schema der Emulsionsbildung bei den Dispersionsversuchen
- oben: Wasser in Toluol dispergiert

- unten: Toluol in Wasser dispergiert

Unter der Annahme von kugelférmigen Tropfen mit dem Durchmesser d resultiert

mit der Oberflache des Einzeltropfen nach
A =7x-d? Gl. 36

und dem Volumen des Tropfens

Vv, =Z.4° Gl. 37
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mit dem Dispersionsgrad
DDisp = szs,dispers / Vorg GI 38

(Vwss.dispers = Volumen der wassrigen Phase im Phasenvolumen der organischen

Phase Vo) fur die gesamte Austauschflache die Gleichung

Adispers = E;i;p = 'AT = Ez;p = Gl. 39

(Faktor 2, da Dispersion in organischer und wassriger Phase vorliegt). Somit gilt

fur die auf die organische Phase bezogene gesamte spezifische Austauschflache

l:S,dispers

A ispers 12D is} =
FS,dr'spers = \?P = d 2 [m 1] Gl. 40

org

In Tabelle 13 ist der VergroRerungsfaktor der spezifischen Austauschflache von
planarer Phasengrenze zu Dispersion als das Verhaltnis Fsgispers / Fsplanar fUr
verschiedene TropfengroRen und Dispersionsgrade Dpisp, angegeben. Man sieht,

dass selbst kleine Dispersionsgrade die Austauschflache erheblich vergroliern.

Tabelle 13: VergroRerungsfaktor Fg gispers / Fs pianar der spezifischen Austauschflache bei

verschiedenen Dispersionsgraden und Einzeltropfendurchmesser der Dispersion

d=2.0mm d=1.5mm d=1.0mm
Dpisp = 5.0 % 26 36 52
Dpisp = 10.0 % 52 70 106

12.3 Vergleich von Experiment und Berechnung

FUr die Auswertung der Ruhrzellendispersionen sind die Messungen aus Abb. 67
herangezogen und in Abb. 69a bis zur 50%igen Gleichgewichtseinstellung auf-
getragen. Als wesentliches Resultat ist die ausgepragte Zunahme der
Einstellzeiten mit dem Anstieg der solventseitig vorgelegten Komplexkonzentration

festzustellen, entsprechend dem aus der Modellrechnung (Abb. 64) resultierenden
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Anstieg der Reaktionswiderstande im Konzentrationsbereich zwischen 1.89 * 10°

und 4.92 * 10 kmol/m? fiir [ZnX.] (Abb. 69):

Tabelle 14: Ubersicht der Versuchsmatrix der Dispersionsversuche entsprechend Abb. 67

[ZnX3] [HX] ts09% AR*znx] Nr.
[ kmol/m?3] [ kmol/m?3 ] [ min ] [ %]
1.89 * 10°® 2.18*10°% 5.5 34.14 12
2.40*10° 2.77 * 107 10 72.93 15
9.25*10° 1.07 * 10°® 20 85.33 14
4.92*10* 5.68 *10° 34 91.84 13

50

rel. Umsatz [Zn]/[Zng, 1 [%]

Reextraktion: Dispersionsversuche Nr. 12-15
Vergleich der gemessenen Umsatz / Zeit

40 4

30 4

20 1

[H"]=1.00* 10 kmol/m*

// NRwss NRorg = 600 U/min
/ e
/
% 7 togs, = 5.5 Min
r o
tepe, = 10 min
/ s 50%

L . tsg0, = 20 min
// : A
/// ——— tgge, = 34 min

/
0 10 20 30

Zeit [ min]

40

Abb. 69a: 50%-Umsatz-Zeit-Kurven Messung

rel. Umsatz [ Zn ] /[angw] *100 [%]

Reextraktion: Berechnung der Versuche Nr. 12-15
bei 800 U/min und planarer Phasengrenze

50

40 /

—

-
-
—
-
~
-

-
- FS,p\anar

[H"]=1.00* 10 kmol/m?

=A/V=11m’

=

30 1 // -
/ 7 Nruwss = 800 U/min
// y e
e Ag*=3414% 30 min
4 Agr=7293% 98 min
/
wdil, e Ay*=85.33% 265 min
1/ ——— AZ=09184% 721min
)
) ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800

Zeit [min]

Abb. 69b: 50%-Umsatz-Zeit-Kurven

Berechnung

FUr einen quantitativen Vergleich der gemessenen Umsatz-Zeit-Verlaufe der

Dispersion mit den Resultaten der auf planare Phasengrenze einer Rihrzellen-

stromung bezogenen Modellrechnung wurde eine solche unter Zugrundelegung

vergleichsgerechter Parameter durchgefuhrt. Fir den Transportkoeffizient wird

dabei der Betrag Bsoo (800 U/min) verwendet, entsprechend dem experimentellen

Befund, dass der Koeffizient flir den Stoffaustausch dispergierter Tropfen sich als

doppelt so hoch ergibt [Lit. 26] wie der der maximal realisierbaren Ruhrzellen-

stromung (NRr wss max = 400 U/min).



Modellanwendung am Beispiel der Reextraktion 86

Zum Vergleich der flr verschiedene Konzentrationen experimentell ermittelten
Einstellzeiten (Abb. 69a) sind diese den fir planare Phasengrenze und gleiche
Konzentrationen berechneten Umsatzverlaufen in Abb. 69b gegenubergestellt. In
beiden Fallen sind Auffacherungen der zeitlichen Verlaufe zu konstatieren, jedoch
gekennzeichnet durch stark unterschiedliche Zeitachsen, die durch die stark
verschiedenen spezifischen Phasengrenzflachen, Fs = 300 m™ fiir die Dispersion
und Fs =11 m™ fiir die planare Phasengrenze, bestimmt oder mitbestimmt sind.
Dieser Aspekt lasst sich quantifizieren, weil Uber die Modellrechnung gezeigt ist,
dass die Einstellzeiten flr vorgegebene Konzentrationen proportional mit der

reziproken spezifischen Flache ansteigen (Tabelle 12).

Vergleich Messung / Berechnung an planarer PG

800
700 )/ reextraktion_versuche_pH20_001 ,D/ )/
250
<
E 200 A
= ® Ax=34% Nr.12
[0} " planare Phasengrenze
N o0 A*=73% Nr.15
2 1907 A A=85% Nr.14
= O A*=92% Nr.13
&2 100 -
L
N
S 501
0 I T T T T

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

rez. spez. Austauschflache 1/F, [ m]

Abb. 70: Vergleich der gemessenen und berechneten 50%-Einstellzeiten der Versuchsmatrix

Die entsprechenden Auftragungen in Abb. 70 zeigen, dass die Aufspaltung der
Einstellzeiten fUr die vier unterschiedlichen Reaktionswiderstande in guter
Naherung der entspricht, die flr planare Phasengrenze berechnet wurde, d.h. die
verschiedenen Zeitachsen in Abb. 69a+b sind ausschliellich durch die

Unterschiede der spezifischen Flachen verursacht.
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Fir die mit abnehmendem Grenzflachenwiderstand zunehmenden Abweichungen

der fur die Dispersion gemessenen Einstellzeiten (Abb. 70) sind verschiedene

Aspekte in Erwagung zu ziehen:
Die Messkurven zur Bestimmung der Einstellzeiten (Abb. 67) sind zum
Teil schwach belegt, sodass Fehler in der Bestimmung der Einstell-
zeiten nicht auszuschlielen sind. Solche Ungenauigkeiten sind
insbesondere bei kurzen Einstellzeiten, also niedrigem Reaktions-
widerstand, zu erwarten.
Bei der analytischen Konzentrationsbestimmung von [ZnX3] zwischen
4.9*10™ kmol/m® (hoher Reaktionswiderstand) und 1.9 * 10° kmol/m?
(niedriger Reaktionswiderstand) sind mit abnehmender Konzentration
zunehmende Messungenauigkeiten zu erwarten, die dem Trend in der
Abweichung in Abb. 67a entsprechen.
Ein weiterer Trend koénnte auch durch den Gang der Limitierung
verursacht sein, insofern als die Bedeutung der Betrage der
Transportkoeffizienten (ArR* = 94%, kein Einfluss) mit Abnahme des
Reaktionswiderstandes zunehmen (Ar* = 34%, starker Einfluss). Dieser
Gesichtspunkt betrifft die Einstellzeiten an planarer Phasengrenze, fur
die in der Rechnung Transportkoeffizienten fur die Drehzahl 800 U/min
vorgegeben sind (Abb. 9b). Fehler in der Abschatzung dieser virtuellen
Drehzahl fihren zu Anderungen der Transportkoeffizienten, die
wiederum mit abnehmenden Reaktionswiderstdanden zunehmend
gewichtig die berechneten Einstellzeiten fur planare Phasengrenze
(Abb. 70) verschieben kdnnten.

AbschlieRend lasst sich sagen, dass die in sich koharenten Befunde Uber den
Zusammenhang von Reaktionswiderstand und Einstellzeit den Schluss zulassen,
dass die fur die Reextraktion bisher nur Uber die Modellrechnung bestimmte
Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionswiderstande als durch die Dispersions-

messungen verifiziert aufzufassen ist.

Das wesentliche Resultat ist darin zu sehen, dass die aus dem Vergleich der
Einstellzeiten begrindbaren hohen Reaktionswiderstande erstmals fur eine

Reextraktion eine Limitierung durch Grenzflachenreaktion belegen.
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13 Kinetische Analyse zur Europiumextraktion mit
D2EHPA

13.1 Aufgabenstellung

Zur Extraktion von Europium (Eu®*) mit dem solventseitig angebotenen Komplex-
bildner D2EHPA (Bis-(2-ethylhexyl)-Phosphorsaure) in iso-Dodekan liegen aus
dem eigenen Arbeitskreis Messungen zur Konzentrationsabhangigkeit der Stoff-
Ubertragung vor [Lit. 55, 56 ], die in der Riuhrzelle punkto Stromungsabhangigkeit
durchgefuhrt, sich deswegen dazu eignen hinsichtlich Stoffaustauschkinetik
analysiert zu werden.

In der unterlegten Annahme, dass die den Stoffaustausch steuernde Europium-
komplexierung auf den Ort der Phasengrenze lokalisiert stattfindet, wird die An-
wendung der Kopplung von Transport und Grenzflachenreaktion zur Auswertung
der Messwerte hinsichtlich Limitierung sowie mit dem Ziel vorgenommen, Uber die
Stoffaustauschkinetik die Konzentrationsbereiche zu identifizieren, in denen
Grenzflachenwiderstande auftreten, die Aussagen zur Grenzflachenreaktion
gestatten.

Abgesehen von chemischen Aspekten liegt ein spezielles Interesse am D2EHPA-
System insofern vor, als der Phosphorsaureester ahnlich zu zahlreichen anderen
Extraktionsmitteln, aber anders als Dithizon, durch ausgepragte Grenzflachen-
aktivitat gekennzeichnet ist, sodass sich ahnlich zu [Lit. 57] die Frage stellt, wie
sich eine der Grenzflachenreaktion vorgelagerte Adsorption in der Kinetik

auswirkt.
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13.2 Ergebnisse

13.2.1 Gleichgewichtslage und Stochiometrie

Vorliegende systematische Messungen der Europiumverteilung D = [E_u]/[Eu]W
[Lit. 56] bei Variation der D2EHPA- und der Protonenkonzentration als Parameter
fuhren unter Vorgabe einer HX-Dimerisation (HX = D2EHPA) in der Solventphase
zum Extraktionsgleichgewicht (Gl. 41)

_ [EuX (FX ]y - Hlp Gl 41

U, - [(HX)E,,,

(Kggw = 15), aus dem sich die Stochiometrie der mit dem Stoffaustausch

ablaufenden Reaktion
Eu* +2(HX), —= EuX,(HX) + 3H* Gl. 42

ableitet.

13.2.2 Stromungsabhangigkeit der Stoffstrome

An den in der Ruhrzelle gemessenen Drehzahlabhangigkeiten der Stoffstrome

_ d[EuX,(HX)]-V

. Gl. 43
dt- A

erkenntlich existieren zwei charakteristische Grenzfalle, die offensichtlich durch

die vorgegebene D2EHPA-Konzentration bestimmt, nachfolgend besprochen sind.
13.2.2.1 Grenzfall [(HX)2] = 10 kmol/m?

Relevant sind die Abb. 71a-d, die sich auf variable HX-Konzentrationen
beziehen, wobei in Abb. 71a - ¢ die Eu- und H-Konzentration konstant gehalten ist,
wahrend in Abb. 71d die Eu-Konzentration eine GroRenordnung héher und die H-

Konzentration eine Grélienordnung niedriger gewahlt ist.
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Drehzahlabhangigkeit der Messpunkte /
berechnete Transportgerade (B, =7.1* 10 m/s)

2.5e-10
o [ (HX),]= 1.0 * 107 kmol/m?
£ [Eu]=1.00* 10°° kmol/m?
3 20e104 pH = 1.1
£
— ® Messung
~ 15e-10 4 Transportgerade
o) (berechnet) o
<
£
£ 10e10
2
=]
g .
©  5.0e-11
=
8
c
<
0.0 . . . ‘
0 100 200 300 400

Drehzahl der wss. Phase ng . [ U/min ]

Abb. 71a: Drehzahlabhangigkeit pH = 1.1 und
[(HX)z] = 1.0 * 10 kmol/m?
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Abb. 71c: Drehzahlabhangigkeit pH = 1.1 und
[(HX)2] = 5.0 * 10 kmol/m?
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Abb. 71b: Drehzahlabhé&ngigkeit pH = 1.1 und
[(HX)2] = 2.0 * 10 kmol/m?
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Abb. 71d: Drehzahlabhangigkeit pH = 2.0 und
[(HX)2] = 5.0 * 10 kmol/m?

An der durchgangig auftretenden Proportionalitat von Stoffstrom und Drehzahl ist

eindeutig darauf zu schlie3en, dass der betrachtete Bereich hoher HX-Konzentra-

tionen durch Transportlimitierung gekennzeichnet ist, entsprechend eingestelltem

Gleichgewicht an der Phasengrenze. Mit der Annahme, dass die Transport-

koeffizienten der beteiligten vier Komponenten bei gegebener Strébmung von

gleichem Betrag sind, lassen sich die mit der Gleichgewichtsbedingung (Gl. 42)

und der stochiometrischen Kopplung (Gl. 41) fur die jeweils vorgegebenen

Bulkkonzentrationen auftretenden

berechnen.

vier

Grenzflachenkonzentrationen  cggw*
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Tabelle 15: Bulk- und Gleichgewichtskonzentrationen der jeweiligen Komponenten fur

Bedingungen in Abb. 71d

ci-Bulk ci-GGW
Komponente
[ kmol/m?3] [ kmol/m?3 ]
Eu 1.0*10* 2.94 107
(HX)2 5.0 * 10 4.98 *10°
EuX3(HX) 0.0 1.0*10™
H 1.0 * 10 1.03 * 10

Fir den Beispielfall in Abb. 71d zeigt der Vergleich der Bulk- mit der zugehdrigen
Grenzflachenkonzentration (Tabelle 15) die Situation eines einseitigen

Widerstands ([Eu]* << [Eu]), sodass mit n=p-[Eu] aus dem gemessenen

Stoffstrom der individuelle Transportkoeffizient Peg, und dessen Drehzahl-
abhangigkeit gemaly Gl. 19 zuganglich ist. Fur die Standarddrehzahl 100 U/min
resultiert mit By = 7.1 * 10° m/s ein Zahlenwert, der fiir gleiche Drehzahl sich
nahe dem fiir Dithizon gemessenen (Bux = 6.8 * 10° m/s) liegt. Dieser Befund ist
eine Stutze fur die durchgehend getroffene Annahme gleicher Zahlenwerte der
Koeffizienten bei gleicher Drehzahl.

In den Abb. 71a - d sind die mit diesen Zahlenwerten der Transportkoeffizienten
berechneten Drehzahlabhangigkeiten der Stoffstrome gegenubergestellt. Die
Ubereinstimmung der Messwerte mit den unter Zugrundelegung der
Transportkoeffizienten berechneten Transportgeraden ist bis auf Abb. 71a sehr
zufriedenstellend.

Festgehalten ist daher, dass der Europiumtransfer bei hoher HX-Konzentration
stets transportlimitiert ist, sodass sich aus den vorliegenden Experimenten keine

Aussagen zu einem Reaktionswiderstand treffen lassen.
13.2.2.2 Grenzfall [(HX)2] < 10 kmol/m?

Verglichen mit den bei hohen HX-Konzentrationen stets der Drehzahl
proportionalen Stoffstromen zeigen die Messungen bei ca. hundertfach niedriger
D2EHPA-Konzentration ein deutlich differenziertes Verhalten in der Stromungs-

abhangigkeit der Stoffstrome.
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In den Abb. 72a - d sind Beispiele fur die Drehzahlabhangigkeit der Stoffstrome
aufgetragen, die in der Abflachung des Stoffstromanstieges mit der Drehzahl ein
Verhalten zeigen, das fur das Auftreten von Reaktionswiderstanden
charakteristisch ist.
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Abb. 72a: Drehzahlabhangigkeit pH = 3.1 und Abb. 72b: Drehzahlabhangigkeit pH = 3.1 und
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Abb. 72c: Drehzahlabhangigkeit pH = 2.95 und Abb. 72d: Drehzahlabhangigkeit pH = 3.75 und
[(HX).] = 1.0 * 10”° kmol/m? [(HX),] = 1.0 * 10”° kmol/m?

Zusatzlich zu den Messpunkten aufgetragen sind in den Abbildungen die fur die
jeweilige Konzentration berechneten Vergleichsgeraden fir den Fall einer
Transportlimitierung mit entsprechender Gleichgewichtseinstellung an der

Phasengrenze sowie die Ergebnisse der berechneten Modellierung in roter Farbe.
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13.3 Kinetik der Grenzflachenreaktion

Potentiell aussagekraftige Auswertungen beschranken sich auf den Bereich
niedriger HX-Konzentrationen, bei denen eine hinreichend deutliche parabolische
Drehzahlabhangigkeit der Stoffstrome (virtuelle Plateaurate) zu erkennen ist, mit
einer Ausrichtung auf die Erfassung der Reaktionsordnungen der Reaktions-
teilnehmer.

Die dafur gewahlte Vorgehensweise zielt stets darauf, die aus der Lage der
Messpunkte bei ngwss = 300 U/min vorliegenden Stoffstrome fur die Auswertung

hinsichtlich der Konzentrationsabhangigkeiten der Ordnung heranzuziehen.

13.3.1 Reaktionsordnung Europium

Dafiir liegen Variationen der Eu-Konzentration zwischen 10 und 5 * 10”7 kmol/m?
vor fiir [(HX)2] =1 * 10 kmol/m® und pH = 3.1 (Abb. 73a-d). Die aus diesen
Auftragungen abgegriffenen Stoffstrome fir ngwss = 300 U/min sind in Tabelle 16

und in Abb. 74 zusammengefasst.
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Abb. 73a: Drehzahlabhangigkeit pH = 3.1 und Abb. 73b: Drehzahlabhangigkeit pH = 3.1 und
[Eu] = 1.0 * 10° kmol/m? [Eu] = 5.0 * 10 kmol/m?
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Abb. 73c: Drehzahlabhangigkeit pH = 3.1 und Abb. 73d: Drehzahlabhangigkeit pH = 3.1 und
[Eu] = 1.0 * 10 kmol/m? [Eu] = 5.0 * 107 kmol/m?

Tabelle 16: Experimentell ermittelte Werte der Anfangsstoffstrome bei ng wss = 300 U/min zur

Bestimmung der Reaktionsordnung bzgl. Europium (vgl. Abb. 74)

[Eu] Niey (300 U/min)
Abbildungs-Nr.
[ kmol/m?3] [ kmol/m#*s ]
1.00 * 107 9.90 * 107" Abb. 73a
5.00 *10° 6.60 * 107" Abb. 73b
1.00 * 10° 1.39 * 10" Abb. 73c
5.00 * 107 6.90 * 10772 Abb. 73d
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Europium: Bestimmung der Reaktionsordnung bzgl.
des Metalls aus den Anfangsstoffstromen (300 U/min)
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Abb. 74: Auftrag der Stoffstrdme bei ng wss = 300 U/min zur Bestimmung der Eu-Reaktionsordnung

Im Rahmen der durchgefiihrten Messungen resultiert n., ~[Eu] entsprechend

einer ersten Ordnung.

13.3.2 Reaktionsordnung Protonenkonzentration

Hierzu liegen Messungen fur [Eu] =5 * 10" kmol/m* und [(HX)] =1* 10"° kmol/m?*

far pH = 2.95 und 3.75 (Abb. 75a + b) vor.
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Abb. 75a: Drehzahlabhangigkeit pH = 2.95
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Abb. 75b: Drehzahlabhangigkeit pH = 3.75
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Die in Tabelle 17 aufgelisteten und in Abb. 76 aufgetragenen Messdaten zeigen
eine Proportionalitdt der Stoffstrome mit der reziproken Protonenkonzentration

entsprechend einer Reaktionsordnung H™.

Tabelle 17: Experimentell ermittelte Werte der Anfangsstoffstrome bei ng wss = 300 U/min zur

Bestimmung der Reaktionsordnung bzgl. der Protonen (vgl. Abb. 76)

H* 1/[H* Niey (300 U/min
[H'] [H'] i€y ( ) Abb.-Nr.
[ kmol/m?3 ] [ m3kmol ] [ kmol/m#*s ]
1.12*10° 891.27 1.58 * 107"° Abb. 75a
1.78 * 10™ 5623.35 6.50 * 107"? Abb. 75b

Protonen: Bestimmung der Reaktionsordnung bzgl.
der Protonen aus den Anfangsstoffstromen (300 U/min)
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[ (HX),1= 1.0 * 10™ kmol/m?
5e-12 A
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rez. Konzentration der Protonenin 7/[H] [ m®kmol]

Abb. 76: Auftrag der Stoffstrodme bei ng yss = 300 U/min zur Bestimmung der H-Reaktionsordnung

13.3.3 Reaktionsordnung D2EHPA-Konzentration

Hierzu liegen fiir [Eu] = 5107 kmol/m? bei pH = 3.1 und 2.95 zwei Messreihen zur
Drehzahlabhéngigkeit vor, die bei [(HX)] =10* kmol/m® (Abb. 73d) und
[(HX)2] = 10 kmol/m* (Abb. 75a) zur HX-Ordnung aussagekraftig sein sollten trotz

einer kleinen "Unscharfe" im pH-Wert.
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Tabelle 18: Experimentell ermittelte Werte der Anfangsstoffstrome bei ng wss = 300 U/min zur
Bestimmung der Reaktionsordnung bzgl. der [D2EHPA] (vgl. Abb. 77)

HX HX),1%° Niey1 (300 U/min
[(HX)-] [(HX)-] N i€y ( ) oH-Wert Abb.-Nr.
[ kmol/m?3] [ (m3/kmol)~~ ] [ kmol/m#*s ]
1.00 * 10 1.00 * 107 6.90 * 1077 3.1 Abb. 73d
1.00 * 10° 3.16 * 10~ 1.58 * 1072 2.95 Abb. 75a

D2EHPA: Bestimmung der Reaktionsordnung bzgl.
(D2EHPA), aus den Anfangsstoffstromen (300 U/min)
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Abb. 77: Auftrag der Stoffstrodme bei ng yss = 300 U/min zur Bestimmung der HX-Reaktionsordnung

Die in Tabelle 18 zugeordneten Stoffstrdme, in Abb. 77 hinsichtlich [(HX),]%°
aufgetragen, liefern die Proportionalitdt von Stoffstrom mit der Wurzel aus der

Dimerenkonzentration.

13.4 Reaktionsfolge und kinetische Gleichung

Die Auswertung hinsichtlich der Reaktionsordnungen im Bereich [(HX)] < 10™
kmol/m® flhren zur Konzentrationsabhangigkeit der reaktionslimitierenden

Anfangsstoffstrome gemaf

*0.5

5 _ IEUX,(HX)]-V _ ¢ [Eu*T" {(HX),]

N * Gl. 44
dt- A [H']

mit k =1.7*10° (kmol/m-s?)*° gemittelt aus allen Anfangsstoffstromen bei

Drehzahl ng wss = 300 U/min (z.B. Abb. 75a).
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Zur Herleitung einer vollstandigen Geschwindigkeitsgleichung ist die Formulierung
einer mit den experimentell ermittelten Konzentrationsabhangigkeiten in Einklang
stehenden Reaktionsfolge erforderlich. Getroffen werden dabei folgende
Annahmen:

1) Die den Stofftransport steuernde chemische Reaktion ist lokalisiert auf den
Ort der Phasengrenze.

2) An der Phasengrenze zu Wasser wird ausschlie3lich der monomere Anteil
der in der Solventphase Uberwiegend dimer vorliegenden Komplexbildner-
molekule adsorbiert.

3) Fir die monomere HX-Adsorption wird eine Isotherme nach Langmuir
angenommen.

4) Fur die experimentell festgestellte Konzentrationsabhangigkeit (Gl. 44) wird

von der einfachsten Reaktionsfolge

(HX), ——= 2HX schnell

HX — HX,, schnell

HX,, — X + H’ schnell
Eu* + X —— EuX* langsam

EuX* + X" —— EuX; schnell

EuX; + X*—— EuX, schnell

EuX, + HX—— EuX;(HX) schnell

ausgegangen, wobei lediglich die vor dem langsamsten Schritt ablaufenden
Reaktionen zu berucksichtigen sind.
Auf Basis dieser angenommenen Reaktionsfolgen resultieren folgende
quantitative Zusammenhange:

eingestelltes Gleichgewicht Monomer / Dimer in der Solventphase:
Koim = [HXT? /[(HX),] Gl. 45
daraus Monomerkonzentration in der Grenzflachenumgebung:

[HX] =Ky, - [(HX),] Gl. 46

mit eingestelltem Adsorptionsgleichgewicht der Monomeren HX:
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_ k1 '[HX]*

[HX],q :
k, +[HX]

Gl. 47

und eingestelltem Dissoziationsgleichgewicht der adsorbierten D2EHPA-

Molekule:
_[HT-IXT
Diss — [HX];d G| 48
Gl. 47 eingesetzt in Gl. 48:
. K, -k, -[HX]
(X1 =~ * Gl. 49
[H°] -(k, +[HX])
Gl. 46 eingesetzt in Gl. 49:
. KI. 'k'KO'.s' m( 0.5
[X*] — f/ss 1 Dlgvs [( _)2] — Gl 50
[H ](kz + KD}m [(HX)z] '
liefert fUr den limitierenden Schritt, gemaf
d[EuX*1-V . R
% =Ny =Ky, - [EU] - [X7] Gl. 51
mit Gl. 50:
R = khin 'K;Nss Kgusn ) k1 '[(m()z]*(l5 ) [EU] Gl. 52

[H'T - (k, + K3, - [(HX),1°°

Dim

Aus der formalen Diskussion der abgeleiteten Geschwindigkeitsgleichung (Gl. 52)
ergeben sich bezuglich der (HX),-Konzentration analog zu den experimentellen

Ergebnissen zwei Grenzfalle:

Der fir niedrige HX-Konzentrationen relevante Fall k, >> K22 .\[(HX),] liefert die

Gleichung (Gl. 53)
_ Kun  Kigs Ko - K, - [(HX),1™° - [Eu]’

n ;
) kz'[H+]

Gl. 53
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die hinsichtlich der Konzentrationsabhangigkeiten dem experimentell festgestellten
Zusammenhang (Gl. 44) entspricht.

Der andere Grenzfall fir ky << KS5 -\[[(HX),], der fir den Bereich hoher HX-

Konzentrationen zu erwarten ist, liefert fur die entsprechende Grenzflachen-

reaktion die Beziehung

. . Eul
ng :khin'K 1'IIEH+§||'

Diss

-k

Gl. 54

die sich einer experimentellen Uberpriifung entzieht, weil bei hoher HX-Konzen-
tration ([(HX).] = 10 kmol/m?3) stets Transportlimitierung vorliegt (s. Abb. 71a - d).

13.5 Grenzflachenkinetik und HX-Adsorption

Anders als Dithizon ist der Komplexbildner D2EHPA ahnlich zu anderen in der
Metallextraktion gebrauchlichen Extraktionsmitteln gekennzeichnet durch Grenz-
flachenaktivitat. Abb. 78a zeigt hierzu den durch D2EHPA-Adsorption
verursachten Abfall der Grenzflachenspannung im System H,O /iso-Dodekan

Uuber der Dimerenkonzentration.

Grenzflichenspannung Grenzflachenspannung Wasser / D2EHPA
in iso-Dodekan, 20 °C und pH = 2.0

50

0.050

45T e g T ————————————1 | oo
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Regression 3.0rder

0.045 -
40

35 4 0.040 7 Regression:

f=y0+a*x+b*xA2+C*xA3
Y0 = -0.0301502
0.035 1 3'=.0.00837423
b=-2.6936 * 10°
¢ =1.30396 * 10°

30 1

25 4 °
® WasserpH=2.0 ° cme

20 A L —
/e AN

0.030

Monomer:
0.025 +

15 [HX] = sqrt (3.8 * 10° * [(HX),] )

Grenzflachenspannung y [ N/m]

° )
\ oo /
N T 0.020 4

Grenzflachenspannung (20°C, Ring) [mN/m]

1o Jeensans o ‘ ‘ ‘ ‘ . . Kom = 3.8%10°
1e9 1e8 1le7 1e6 1e5 1e4 1e3 1e2 1e-1 1et0 1le+l 0.015 . . . . .
log ( Konzentration Dimer (DEHPA), in iso-Dodekan [mol/l] ) -16 -14 -12 -10 -8 6
In ( Konzentration Monomer [(HX)] [ kmol/m®])

Abb. 78a: Grenzflachenspannung als f((HX),) von  Abb. 78b: Grenzflachenspannung als f(In[HX])
Wasser/iso-Dodekan bei pH = 2.0 von Wasser/iso-Dodekan bei pH = 2.0

Weil aus Grinden der Wechselwirkung an der Grenzflache zu Wasser davon

auszugehen ist, dass nur der in iso-Dodekan monomer vorliegende Anteil des
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Komplexbildners adsorbiert, wird Uber Gl. 46 die der Dimerenkonzentration
entsprechende Monomerkonzentration berechnet (Anhang Kap. 18.7). Aus dem
Abfall der Grenzflachenspannung Uber der Monomerkonzentration (Abb. 78b) wird
uber die Gibb’s-Gleichung

[=—om Gl. 55

die Grenzflachenkonzentration HX,y (I') berechnet und in Abb. 79a als

Adsorptionsisotherme aufgetragen.

Grenzflachenbelegung Wasser / D2EHPA Bestimmung von k, aus Langmuir
in iso-Dodekan, 20 °C und pH = 2.0

30000

3.0e-9 o o 2
’;\E 5 25000 [RAX]*/ [HX],q =K, / Kk, + [HX]*/ K,
D 2569 2
IS mitk, =2.6*10° [ kmol/m?]
X o
= yoes +® 20000
.0e-9 <
' T
El + 15000 - ® Messung
B 1509 ;? —— lin. Regression
g <
Qo
S 10e9 2 10000 1
5 ® Auswertung der Messpunkte _*_(; b[0] = 3994.64
© ¢ —— Langmuir'sche Adsorption 'E 5
N 5.0e-10] — — Séttigungsbelegung k, = 2.6 * 10°° kmol/m? 2 5000 - b[0] =k,/k; =>k,=1.04*10
[0 q
O]
0.0 ; . . ; 0 T T T T T T T T
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
Konzentration Monomer [ HX] [ kmol/m? ] Verhéltnisfaktor [HX]*/k, [a.u.]
Abb. 79a: Grenzflachenbelegung als f(HX) Abb. 79b: Bestimmung von k, aus Regression

Mit der unterlegten Adsorption nach Langmuir (Gl. 47) ergibt sich der Betrag von
k¢, der als Sattigungsbelegung (Abb. 79a) direkt abgegriffen werden kann (k1 = 2.6
* 10" kmol/m2). Zu k, ergibt sich ein Zugang (ber die umgeformte Isothermen-
gleichung gemalf}

[HX] _[HXT ke
[HX]ad k’l k’l

Gl. 56

Uber die in der entsprechenden Auftragung (Abb. 79b) aus dem Ordinaten-
abschnitt ks / k1 zuganglich ist. In Abb. 79b ist hierzu beispielhaft eine Auswertung
gemaR Gl. 56 aufgetragen, aus der sich der Konstantenbetrag k, = 1.04 * 10°
kmol/m?® errechnet. Zwei weitere Auswertebereiche (Anhang 18.8) zeigen, dass

eine gewisse Tendenz in dem Ordinatenabschnitt und damit in den k»-Betragen
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besteht, die aus Tabelle 20 ablesbar ist. Mit dieser Vorgehensweise soll dem
Sachverhalt der nicht sehr genauen Messwerte der Grenzflachenspannung (Abb.
78a) Rechnung getragen werden, die bei der Auswertung nach der Gibb’s-
Gleichung (Gl. 55) zu Fehlerbreiten in der berechneten adsorptiven Belegung
fuhren kdnnen.

Der Betrag von k, ist bedeutsam, weil damit der Konzentrationsbereich

abgeschatzt werden kann, in dem ky >> K52 .\/[(HX),] vorliegt als Voraussetzung
fur den mit Gl. 53 aus dem vorgelagerten Mechanismus abgeleiteten Grenzfall
einer Reaktionslimitierung, die fiir [(HX)2] £ 10* kmol/m? experimentell verifiziert
ist.

In Tabelle 19 sind die unter Zugrundelegung der Dimerisierungskonstante Kpim

[Lit. 47] berechneten Betrage von 4K -[(W)z] fur unterschiedliche HXs-

Dim

Konzentrationen aufgelistet.

Tabelle 19: Dimer — Monomerverteilung im System H,O / iso-Dodekan, berechnet mit

Kpim = 3.8 * 10™ kmol/m? (Vorgehensweise Anhang 18.7)

[(HX):] - Konzentration | [(HX).] - Konzentration [HX] - Konzentration
Einwaage [ kmol/m? ] [ kmol/m?3] [ kmol/m?3 ]
(bezogen auf Dimer) DIMER MONOMER

1.00 * 10°® 1.05 * 107" 2.00 * 10°
1.00 * 10”7 1.03 * 10 1.98 * 10”7
1.00 * 10° 8.76 * 10°® 1.83*10°
1.00 * 10° 3.91*10° 1.22 *10°
1.00 * 10™ 7.36 * 10° 5.29 * 10°
1.00 * 10° 9.07 * 10™ 1.86 * 10™
1.00 * 10 9.70 * 10° 6.07 * 10™

Vergleicht man diese Zahlenwerte mit den Betragen von k; (Tabelle 20), so
resultiert verglichen mit den experimentellen Ergebnissen tendenziell ein

plausibles Ergebnis:
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Tabelle 20: k; - Betrage fir verschiedene Auswertebereiche der Adsorptionsisotherme (Abb. 79a)

zum Vergleich mit Monomer- und Einwaagekonzentration in Tabelle 19

Messbereich [(HX).] ko-Betrag

[ kmol/m?3] [ kmol/m?3 ]
9.0*10°-2.85*10° 1.04 * 10°
9.0*10°-8.81*10° 1.83*10°
9.0*107-2.66* 10 3.18*10°

Fir [(HX)2] < 10°° kmol/m? kann die Bedingung kz >> K35 -\[(HX),] (Tabelle 19) als
erfillt  angesehen werden, fir [(HX)2]=102 kmol/m® ist dagegen
ko << K2° .\J[(HX),]. Diese Resultate sind in Ubereinstimmung mit den

Experimenten insofern als fiir hohe ([(HX)2]=10? kmol/m?®) und niedrige
([(HX)2] < 10 kmol/m?) Komplexbildnerkonzentrationen experimentell festgestellt,
ein kinetisch markant verschiedenes Verhalten auftritt (vgl. Gl. 53 und Gl. 54), das
offensichtlich mit den Zahlenwerten von k;, Kpim und [(HX)2] in Zusammenhang
steht.

Diese Einbeziehung der Adsorptionsdaten stutzt durchaus den in Vorschlag
gebrachten Mechanismus; etwas unbefriedigend ist lediglich, dass der Bereich der
limitierenden Grenzflachenreaktion gemaR Experiment bei [(HX)2] < 10 kmol/m?
vorliegt, wahrend orientiert an der Adsorptionskonstanten k, Komplexbildner-
konzentrationen [(HX),] < 10°® kmol/m? sich als erforderlich darstellen.

Eine mogliche Ursache dieser Diskrepanz liegt bei dem angewandten Zahlenwert
von Kpim , der aus Messungen der D2EHPA-Verteilung (Wasser / Kerosin) ermittelt
wurde bei einer Elektrolytbeladung der wassrigen Phase mit 0.5 Mol Natriumsulfat
[Lit. 58].

FUr eine weitere Sicherstellung der vorgeschlagenen Grenzflachenkinetik sollte
deswegen mit Prioritdt eine zielgerichtete Bestimmung von Kpi, aufgegriffen

werden.
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13.6 Modellierung Europium-System

Unter der Voraussetzung, dass die im Bereich [(HX)2] <10™* kmol/m® aus den
Drehzahlabhangigkeiten bei nrwss =300 U/min erreichten Stoffstrome als
angenahert drehzahlunabhangig angesehen durch die Geschwindigkeit der
Grenzflachenreaktion bestimmt sind, kann auf Basis der experimentell bestimmten
Gleichung (Gl. 57)

i [Eul[HX] Gl. 57

i =
[H]

der Betrag der globalen Geschwindigkeitskonstante der mikroskopischen

Hinreaktion zu k = 1.7 *10°° (kmol/m-s?)*® berechnet werden.

Unter Anwendung der kinetischen Gleichgewichtsbedingung K, =E/E ergibt

sich der Zahlenwert zu k =1.13*107 (m°/kmol - s?)** und mit der Gleichgewichts-

beziehung (Gl. 58)

k  [EuX,(HX)], -[H]:
= Joow 'L Jggw Gl. 58
99 k [Eu]ggw ' [(HX)Z]ZQW

resultiert fur die Rickreaktion die kinetische Gleichung (Gl. 59)

5 _ i X (HX)]-THT

. " Gl. 59
[(HX).]

sodass unter Einbeziehung der auf den wasserseitigen Europiumtransport

bezogenen Transportgleichung
Ne, = Pe, - ([Eul - [Eul?) Gl. 60

die fur quasistationare Bedingungen resultierende Kopplung Transport / Grenz-

flachenreaktion mit der Modellgleichung (Gl. 61)

i = B ((Eu] - [Eup) = £ IENIHX):] (WX, (HX))- [HT Gl 61
Eu Eu [H] [(HX)2]15

erfasst ist.



Kinetische Analyse zur Europiumextraktion mit D2ZEHPA 105

Geht man wie beim Dithizonsystem davon aus, dass flr die vier eingehenden
Transportkoeffizienten deren Drehzahlabhangigkeit = const * nrwss durch den
gleichen Konstantenbetrag (hier: const= 7.1 * 10® m/s) gekennzeichnet ist, so
mussen zur Anwendung der Modellgleichung zusatzlich nur die aus den
stochiometrischen Koeffizienten (Gl. 62) resultierenden Kopplungsbedingungen

der vier Stoffstrome gemaf

. 1 1.
Ne, = 2 Nkix), = Neuxyhxy = 3 Ny Gl. 62

berlcksichtigt werden.

Derart berechnete Drehzahlabhangigkeiten (rot markiert) der Anfangsstoffstrome
sind fur verschiedene Eu-Konzentrationen in Abb. 73a - c ([HX3] = 10* kmol/m?,
pH = 3.1) und verschiede pH-Werte in Abb. 75a + b ([HXz] = 10, [Eu]=5* 10~
kmol/m?3) den experimentellen Ergebnissen gegenubergestellt.

Die Ubereinstimmung der Messpunkte mit den aus der Modellgleichung
berechneten Verlaufen ist zufriedenstellend. Die unterschiedliche Auspragung
angenaherter Plateauraten (vergleiche z.B. Abb. 75a+ b) ist Ausdruck der
Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionswiderstande, die sich auch im Vergleich
der Modellverlaufe mit den in allen Abbildungen eingetragenen
"Transportgeraden" (virtuelle Transportlimitierung) ausdrickt. Auch hier konnte,
wie in Kap. 11.1 behandelt, aus der Differenz der Strome fur jeweils gleiche

Drehzahl der Reaktionswiderstand berechnet werden.

Zusammenfassend lasst sich konstatieren, dass sich durch die hergeleiteten
kinetischen Gleichungen das chemische Stoffaustauschverhalten eines
grenzflachenaktiven Komplexbildners durch die Einbeziehung der Adsorption
plausibel interpretieren lasst. Die beiden Grenzfalle hoher und niedriger HX-
Konzentration entsprechen dem Sattigungszustand bzw. dem Linearanstieg der

Adsorptionsisotherme.
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14 Zusammenfassung

Mit der generellen Zielrichtung, ausgerichtet auf die Kinetik von Grenzflachen-
reaktionen an flissig/flissig-Phasengrenzen (Nicht-Gleichgewichtszustande),
befasst sich diese Arbeit mit der Konzentrationsabhangigkeit der Limitierung
chemischer Extraktionssysteme mit dem Ziel, die Bereiche einer Reaktions-

kontrolle zu identifizieren.

Ausgehend von der Feststellung, dass ein solches Vorhaben des der zahlreichen
EinflussgroRen wegen gewaltigen Aufwandes auf experimentellem Wege de facto
nicht machbar ist, wurde eine Modellierung der Kopplung Stofftransport/Grenz-
flachenreaktion angewandt mit dem Ziel, erstmals das kinetische Systemverhalten
auf dem Wege der Modellrechnung hinsichtlich Konzentrationsvariation zu
erfassen.

Das einer modellhaften Behandlung zugrunde gelegte Beispielsystem betrifft die
Extraktion von Zinkionen mit Dithizon als solventseitigen Komplexbildner, als ein
System, fur das in einem sehr begrenzten Konzentrationsbereich bereits in
friheren Jahren der Ubergang von einer Transportkinetik in eine Grenzflachen-
kinetik experimentell sichergestellt war.

Weil die beiden limitierenden Grenzfalle durch eine markant unterschiedliche
Stromungsabhangigkeit  charakterisiert sind, die transportbestimmenden
Stromungen aber stark geometrieabhangig sind, muss die Modellrechnung sich
auf den im Experiment angewandten Stoffaustauschapparat "Ruhrzelle" beziehen,
dessen Charakteristik methodisch beglinstigt ist durch eine Proportionalitat der
Transportkoeffizienten mit der Reynoldszahl als Mal der Stromung.

Die kinetischen Daten der das Modellsystem kennzeichnenden Grenzflachen-
reaktion (Geschwindigkeitskonstanten und Reaktionsordnungen) beziehen sich
auf einen Konzentrationsbereich, der durch Strdémungsunabhangigkeit der gemes-
senen Stoffstrome als Merkmal einer Reaktionslimitierung gekennzeichnet ist.

Auf Basis dieser aus Experimenten ableitbaren Vorgaben fuhrt die Kopplung von
quasi stationarer Grenzflachenreaktion und Stofftransport zur Modellgleichung
Gl. 23
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o2 IEX)T o [ZnXe] HI

5 o g~ P (@0 - 120) Gl. 23

mit der die anderweitig methodisch unzuganglichen, flr vorgegebene Bulk-
konzentrationen sich einstellenden Grenzflachenkonzentrationen c¢;* iterativ
berechenbar sind.

Durch die auf die Konzentrationsabhangigkeit der Limitierung ausgerichtete Auf-
gabenstellung ergibt sich mit den berechenbaren Grenzflachenkonzentrationen c¢;*
die Moglichkeit, einen die Gleichgewichtsstorung an der Phasengrenze

beschreibenden prozentuellen Reaktionswiderstand gemafn

« [Zn*-[zZn]”

= ®.100 [%
* = Znl- [zl [%] Gl. 24

ggw

zu definieren und zu berechnen, der alle kinetischen Zustande zwischen den
Grenzfallen der Reaktionslimitierung (¢ =c¢) und der Transportlimitierung
(ci* = ci,ggw) physikalisch korrekt zu beschreiben gestattet.

Nachdem die Ergebnisse dieser Modellrechnung bemessen an den vorliegenden
kinetischen Daten sich als tragfahig erwiesen, wurde die Konzentrations-
abhangigkeit der Reaktionswiderstande fur die Richtung Extraktion Uber die
Berechnung AR* = f(Zn)uxn, AR* = f(HX)zan und Ar* = f(H)znnx fur jeweils stark
variierte Parameterwerte ermittelt.

Das wichtigste Ergebnis dieser Modellrechnungen liegt in der Feststellung, dass
die jeweilige Limitierung sehr charakteristisch variiert mit dem Bukett der
vorgelegten vier Bulkkonzentrationen und dass hohe Reaktionswiderstande, die
Erfassbarkeit der Grenzflachenreaktion bedeuten, sehr verbreitet sein missen.
Eine entsprechende, im Prinzip analoge modellhafte Behandlung der Reextraktion
(Komplexzerfall) wird fur das Dithizonsystem moglich durch das Postulat der
kinetischen Gleichgewichtsbedingung, durch das auf Basis der Extraktionskinetik
und des Extraktionsgleichgewichtes die Reextraktionskinetik hinsichtlich der
Geschwindigkeitskonstante und der Reaktionsordnung ableitbar ist.

Auf Basis dieser dadurch zuganglichen kinetischen Daten wird die Modell-
gleichung der Reextraktion formuliert, aus der die Grenzflachenkonzentrationen zu
bestimmen sind, von denen ausgehend Uber die Widerstandsberechnung die

Konzentrationsabhangigkeit der Limitierung zuganglich ist.
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Die entsprechenden Berechnungen zeigen, dass hinsichtlich Konzentrations-
abhangigkeit der Reaktionswiderstande und damit der Limitierung strenge
Ahnlichkeit zur Extraktion auftritt, sofern die Bedeutung der EinflussgroRen

abstrakt nach MalRgabe von Edukten und Produkten verglichen wird.

Die Plausibilitat dieser Uber die Reaktionswiderstande dargestellten Resultate
lasst sich anhand der Modellgleichung (Gl. 23) nachweisen, die unter anderem
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Protonen- und die Komplexbildner-
konzentration HX in den beiden Reaktionstermen reziprok auftreten. Aus diesem
Sachverhalt resultiert, dass der Einfluss dieser beiden Konzentrationen bei
Aquimolaritat vollstandig in den Hintergrund tritt und zwar stets verbunden mit sehr
hohen Reaktionswiderstanden. Weil dieser Befund unabhangig von den absoluten
Konzentrationen sowie gleichermalien bei Extraktion und Reextraktion auftritt,
wird darin ein Prinzip gesehen, das wegweisend sein kann flr die kinetische

ErschlieBung von Grenzflachenreaktionen.

Durch Zugrundelegung des kinetisch bekannten Modellsystems konnte auch das
Problem der experimentellen Erkennung von Grenzflachenwiderstanden ziel-
fuhrend aufgegriffen werden, das sich stets stellt, wenn kinetisch unbekannte

Systeme aufgegriffen werden.

Experimenteller Zugang zur Grenzflachenkinetik ist methodisch nur maoglich fur
Konzentrationen, die im engen Fenster der Ruhrzellenstromung zu stromungs-
unabhangigen Stoffstromen fuhren. Durch die modellhaft mogliche, hinsichtlich
Konzentrationseinfluss systematische Berechnung der Strdmungsabhangigkeit der
Stoffstrome zeigt sich, dass Stromungsunabhangigkeit bei aquimolaren
Parameterkonzentrationen optimal realisierbar ist.

Als im Prinzip einfachster Weg zur qualitativen Aufdeckung von Grenzflachen-
widerstanden wird die Messung von Einstellzeiten eines vorgegebenen Umsatz-
grades in Vorschlag gebracht. Es wird durch Modellrechnung gezeigt, dass die
Einstellzeiten im Falle vorliegender Reaktionswiderstande stark konzentrations-
abhangig sind, wahrend im Kontrast der transportlimitierte Prozess punkto

Einstellzeit konzentrationsunabhangig ist.
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In Anwendung dieses Sachverhaltes konnte flr Beispiele der Reextraktion aus
Messungen in Emulsionen eine Konzentrationsabhangigkeit der Einstellzeiten
festgestellt werden, die sehr zufriedenstellend mit den Modellprognosen uber-
einstimmt. Auf diesem neuen Weg wurde derart erstmals das Auftreten von

Nichtgleichgewichtszustanden bei einer Reextraktion experimentell verifiziert.

Eine weitere Anwendung der Modellrechnung wurde am Beispielfall der Europium-
extraktion mit dem industriell verbreitet angewandten Komplexbildner D2EHPA
(Bis-(2-ethylhexyl)-Phosphorsaure) aufgegriffen. Fur dieses System lagen
systematisch angelegte Messungen der Konzentrations- und Stromungs-
abhangigkeit der Stoffstrome vor; durchgefihrt im Standardtyp "Ruhrzelle",
wodurch die dem Dithizonsystem analogen Voraussetzungen fur die Modellierung

realisiert sind.

Als wesentliches Resultat ist die ohne Fitting zufriedenstellende Ubereinstimmung
von Messung und Modellrechnung hervorzuheben, wodurch auch die der

Rechnung zugrunde gelegte Kinetik sichergestellt ist.

Ein besonderes Merkmal des Systems ist durch die Grenzflachenaktivitat des
Komplexbildners gegeben, deren Berlcksichtigung durch eine als zutreffend
nachgewiesene Langmuirisotherme zu einer kinetischen Gleichung fuhrt, die mit
der Prognose zweier Grenzfalle der Komplexbildnerkonzentrationen die System-
eigenschaften der Grenzflachenreaktion zutreffend wiedergibt. Diese Grenzfalle
korrelieren mit dem Anfangs- und dem Sattigungsbereich der Langmuirisotherme,
wodurch punkto Grenzflachenkinetik erstmals eine Einbeziehung der sehr

verbreiteten Grenzflachenaktivitat von Komplexbildnern vorgestellt ist.
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15 Ausblick "Kolonne"

Ausgehend von den Ergebnissen in Kap. 11.2, dass auftretende Reaktionswider-
stdnde an der Grenzflache eine Verlangerung der prozentualen Einstellzeit des
Gleichgewichts mit sich bringen und zu signifikant langeren Umsatzzeiten in einem
Reaktor fuhren, gilt es fur einen technisch effizienten Prozess Konzentrations-
bereiche, in denen Grenzflachenkinetik limitierend ist, zu meiden.

Orientiert an Arbeiten aus dem Arbeitskreis, die Messung und Modellierung eines
Extraktionssystems an pulsierenden Siebbodenkolonnen [Lit. 59] betreffend, gilt
es mit dem vorhandenen Modell den Einfluss von Reaktionswiderstanden auf die
Anzahl der erforderlichen "Bdéden" und damit der Kolonnenhéhe abzuschatzen.
Entsprechend dem verifizierten Modell von Ihle [Lit. 59] bezogen auf eine flussig-
keitspulsierte Siebbodenkolonne, schematisch dargestellt in Abb. 80, wird die
Berechnung mit Berucksichtigung der bekannten Grenzflachenkinetik
(Zink / Dithizon-System) dem Fall der Transportlimitierung mit eingestelltem

Gleichgewicht an der Phasengrenze gegentber gestellt.
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Abb. 80: Schema der pulsierenden Kolonne (links) mit Bilanzierung der Stoffstrome eines Bodens

(rechts); (Index e: Eingang, a: Ausgang)

Hierzu wird die "Kolonne" in eine Anzahl von n Einzelb6den unterteilt (Abb. 80), an
denen der Umatz anhand der Stoffstrome bestimmt und bilanziert wird. Die
Summe aller Einzelbdden fuhrt, angefangen von Boden 1 am Ful’ der Kolonne, zu

den gewahlten Einlaufkonzentrationen der wassrigen Phase bzw. zur
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Auslaufkonzentration der organischen Phase am Kolonnenkopf. Fir die
Berechnung der virtuellen Kolonne gilt:
Das Volumen der Einzelboden ist gleich und entspricht einer Ruhrzelle.
Das Phasenverhaltnis der Volumenstrome (wassrig/organisch) betragt 1.
Die Kontaktzeit in einem Einzelboden ist 1 Sekunde.
Die sich einstellende Dispersion im Einzelboden entspricht der Dispersion
in der Ruhrzelle (Kap. 12.2), womit die spezifische Austauschflache
bekannt ist.
Der Transportkoeffizient wird wie in Kap. 12.3 zu Brropfen) = 2 * Bmax Rihrzelle
angenommen.
Mit diesen Annahmen lassen sich modellhaft flr jeden Einzelboden die Grenz-
flachenkonzentrationen, der Reaktionswiderstand und der Stoffstrom bestimmen
und Uber Summation die erforderliche Anzahl der Boden bis zum Umsatzkriterium
(80% HX-Umsatz) berechnen. In Abb. 81 sind fir [Zn] =102 kmol/m* und
aquimolare Bedingungen [HX]=[H]=10"* kmol/m®* die so berechneten
Konzentrationsverlaufe unter Berucksichtigung der Grenzflachenkinetik (Abb. 81a)
denen bei eingestelltem Gleichgewicht (Abb. 81b) gegenubergestellt.
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Abb. 81a: Konzentrationsverlaufe von [Zn] und Abb. 81b: Konzentrationsverlaufe von [Zn] und
[ZnX;] bis 80% HX-Umsatz mit [ZnX;] bis 80% HX-Umsatz mit
Grenzflachenkinetik Transportkinetik

Entsprechend den Bedingungen in Abb. 81 zeigt sich der Verlauf des Reaktions-
widerstandes in Abb. 82.

[ kmol/m?]

Zinkkomplexkonzentration
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Kolonne: Reaktionswiderstand im Boden Kolonne: Reaktionswiderstand im Boden
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Abb. 82a: Verlauf von Ar* Gber die Einzelbd6den Abb. 82b: Verlauf von Ag* Uiber die Einzelboden
Bedingungen wie Abb. 81a Bedingungen wie Abb. 81b

Bei einem Reaktionswiderstandsanteil von ca. 43% im ersten Boden (Abb. 82a)
zeigt sich ein Anstieg der Anzahl der Bdéden um ca. 50% (9 Bdden bei
Gleichgewicht, gegenuber 14 Bdden Kinetik). Bei hoheren Reaktionswiderstanden
von ca. 80% (Abb. 84a) sind die Effekte, ausgedrickt durch die erforderliche
Bodenzahl, deutlich starker (Abb. 83).
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Abb. 83a: Konzentrationsverlaufe von [Zn] und Abb. 83b: Konzentrationsverlaufe von [Zn] und
[ZnX;] bis 80% HX-Umsatz mit [ZnX;] bis 80% HX-Umsatz mit

Grenzflachenkinetik eingestelltem Gleichgewicht
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Kolonne: Reaktionswiderstand im Boden
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Abb. 84a: Verlauf von AR* im Einzelboden

Bedingungen wie Abb. 83a
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Abb. 84b: Verlauf von AgR* im Einzelboden

Bedingungen wie Abb. 83b

Noch drastischer zeigt sich der Einfluss des Reaktionswiderstandes (ArR* = 97%)

bei Zinkkonzentrationen von [Zn]=10* kmol/m® (Abb. 85), die in puncto

Konzentrationswahl technischen Bedingungen nahe kommt.
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Abb. 85a: Konzentrationsverldufe von [Zn] und

[ZnX;] bis 80% HX-Umsatz mit
Grenzflachenkinetik
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16 Zeichenerklarung

Symbol Bezeichnung Einheit

a Temperaturleitfahigkeit m?/s

A Flache m?

Ar Flache des Einzeltropfens m?

C Konzentration kmol/m?®, mol/l

c Grenzflachenkonzentration kmol/m?®, mol/l

Co Kobalt -

Cd Cadmium -

CdDz; Cadmiumdithizonat -

d Durchmesser m

D Diffusionskoeffizient m?%/s

Doisp Dispersionsgrad -

dt Zeitintervall S

Eu Europium -

EuX3(HX) Europiumkomplex -

Fs spezifische Austauschflache m’’

Fs,dispers spez. Austauschflache der Dispersion m”

Fs planar spez. Austauschflache in der Ruhrzelle m’

H Proton -

HDz Komplexbildner Dithizon -

hy Grenzflachendicke m

HX Komplexbildner -

[ Komponente i -

j Stoffstrom kmol/m**s

Kk Geschwindigkeitskonstante (nach Stéchiometrie)
K Geschwindigkeitskonstante Hinreaktion (nach Stochiometrie)
k Geschwindigkeitskonstante Ruckreaktion  (nach Stéchiometrie)
K4 Langmuir-Konstante kmol/m?

ka2 Langmuir-Konstante kmol/m?3, mol/I

Kex; Keew  Gleichgewichtskonstante (nach Stéchiometrie)
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Kbim Dimerisationskonstante kmol/m3, mol/l
Koo Dissoziationskonstante kmol/m?3, mol/I
Kho Geschw.konst. homogener Reaktionen (nach Stéchiometrie)
kr Reaktionskonstante (nach Stochiometrie)
m Messpunkte -
n Stoffstrom kmol/m?*s
N Anzanhl -
Ng Reaktionsstrom kmol/m?*s
F]R "Hin"-Reaktionsstrom kmol/m**s
N, "Ruck"-Reaktionsstrom kmol/m?#*s
n, Transportstrom kmol/m?*s
NRorg, NO Drehzahl der organischen Phase min”’
NrRwss, Nw  Drehzahl der wassrigen Phase min™’
Me Metall -
MeX Metallkomplex -
p Parameteranzahl -
PG Phasengrenze -
Re Reynoldszahl; Verhaltnis von Tragheits- -
kraft zu innerer Reibungskraft
Re1, Re;  Reynoldszahl der Phase 1 bzw. 2 -
Resol Reynoldszahl der Solventphase -
Rewss Reynoldszahl der wassrigen Phase -
RwW Reaktionswiderstand [ %]
Sh Sherwoodzahl; Verhaltnis von Stofftrans- -
port zu Diffusion
t Zeit S
te Equilibrierungszeit min
TBP Tributylphosphat
Vv Volumen m?3
V1 Volumen des Einzeltropfens m?3
Zn Zink -
ZnXs Zinkkomplex, Zinkdithizonat -



Zeichenerklarung

116

o Warmeubergangszahl J/Im**K
Stofftransportkoeffizient m/s

Bi Stofftransportkoeffizient der Komponentei m/s

) Grenzschichtdicke m

T Kontaktzeit S

AR* Reaktionswiderstand [ %]

At* Transportwiderstand [ %]

T in der Solventphase

[ ] Konzentration kmol/m?3, mol/|

Superscript:

* Grenzflache

Indices:

ad adsorbiert

eq Equilibrium

ggw Gleichgewicht

[ individuell

tot total
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18.1 Berechnung der Grenzflachenkonzentrationen im System Zink/Dithizon

18.1.1 Gleichungssystem GS-GGW und GS-Stern

Zur Berechnung des Anfangsstoffstromes nach Gl. 12 und des Reaktionswider-
stands definiert nach Gl. 24

« _[Zn]"-1[Zn],,
w = zn]-(znl’ Gl. 24

ggw

sind die experimentell nicht zuganglichen Konzentrationen der Zinkkomponente an
der Grenzflache, die Grenzflachenkonzentration [Zn]* und die Grenzflachen-
konzentration bei eingestelltem Gleichgewicht an der Phasengrenze [Zn]ggw” zu
bestimmen.

Bei eingestelltem Gleichgewicht an der Phasengrenze gilt
n.=n, Gl.A1

und nach Gl. 8 und GI. 9 das Gleichungssystem "Gleichgewicht" (GS-GGW)

. [Znly, - HX1., - [ZnXolh, - [HI
GS-GGW ke XL _ e 120Xz ) - (L Gl.A2
[H]ggw [HX]ggw

und die Stationaritat an der Phasengrenze, bedingt durch den Antransport und die

chemische Reaktion, fuhrt nach

A, =F, - A, GLA3

entsprechend Gl. 8 und Gl. 9 fir die Zinkkomponente

2z —rznty —  LZMTEXTT o [ZnXe]" [H]®
GS-Stern B, - ([Zn]-[Zn]") =k (AT k (AXT"

GlLA4

zum Gleichungssystem "Stern" (GS-Stern).
Die Grenzflachenkonzentrationen [m]*, [H]* und [ZnX:]* lassen sich Uber den

stéchiometrischen Zusammenhang in Gl. 17 und den allgemeinen Transport-

gleichungen GI. 18a - d durch die Zinkkomponente beschreiben.
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(FX) = [FX) -2 Pz - 2 GLAS
[HI* = [H] + lfzn (1Zm - (2n) GLAG
(ZnX,]* = (ZnX;)+ L2 (1Zn) - 1Zn]) GLAT

ZnXy

Die Zusammenhange in Gl. A 5 - 7 werden fur die Grenzflachenkonzentrationen in
die Gleichungssysteme GS-GGW und GS-Stern eingesetzt und die resultierenden

Polynome 3. Grades gelost.

18.1.2 Lésung des Gleichungssystems GS-GGW

GlLAS5-7inGl. A2 fuhrt zu

[Zn],,

ggw

(W]—Zfzn-([zm (Znl%, )

HX

f([Zn]

ggw )_

ggw )

[H]+ /fZ" 1z -1zZn)’

H

Gl.LAS8
(@nXe] - Pz [z, ) (1 + lfzn (1Zn] - [Zn1", )
_ k . ZnX2 H

[AX] - ﬂﬁzn (1Zn] - [Zn).*

HX

ggw )

mit der Nebenbedingung, dass [H]ggw* # 0 und [HX]ggw* # O gilt auch die

nennerfreie Variante.

f([Zn),,, ) = K., -[Zn],,

ggw ggw

. 2
- ([AX]- [fzn (Zn1-1zn15, )

GlLA9

—(ZnX)- Lo ((zn) - 1zn); 2

ZnX2

)-((H]+ /fZ" (Zn]-1Zn%,, )

ggw

Die gesuchte Zinkkonzentration [Zn]qgw* erfullt die Bedingung: f([Zn]ggw*) = 0.
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18.1.3 Lésung des Gleichungssystems GS-Stern

Analog der Loésung fir GS-GGW qilt fur GS-Stern:

iz @1 -2 Sz -1z

F(1Zn1) = B, -(Zn - [Zn]) -k - 2 B *
1+ 2 20) 2

H

Gl. A10

(20X~ P (1zn) - 1zn]')- (H] + 2-;2” 1z - 1Zn]"))
+ k_ . ZnX2 — 2 : ﬂ H
(FX1-2 Pz - gzt

HX

mit der Nebenbedingung, dass [H]* # 0 und [HX]* # O gilt auch die nennerfreie

Variante.

(20l = K -[2n)™ (HX) -2 L 2o 200)?

HX

k- ZnXa) (2~ 120T)- (0 + = L (2 - 2n))P GLAT

ZnX2 H

B2 ZY) (M) + 2 - 2 ) (X - P 2 - 2

H HX

Die gesuchte Zinkkonzentration [Zn]* erflillt die Bedingung: f([Zn]*) = 0.

D.h. es werden in den Gleichungssystemen GS-GGW und GS-Stern die
Nullstellen gesucht (z.B. Newton'sches Naherungsverfahren) mit der Losungs-
einschrankung, dass die aus GIl. A14-16 resultierenden Grenzflachen-

konzentrationen der anderen Spezies, [m]*, [H]* und [ZnX:.]* positive

Ldsungen haben.
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18.1.4 Mathematischer Beweis fiir eine Losung im Gleichungssystem GS-GGW

Es gilt zu beweisen, da ein Polynom n-ten Grades Uber n Nullstellen verfigen
kann, dass in dem durch die Nebenbedingungen (Konzentrationen > 0)
eingeschrankten Losungsbereich exakt nur eine Nullstelle des Gleichungssystems
GS-GGW vorliegt.

Nebenbedingungen:
1. Nebenbedingung bei der Extraktion:
7 v 2
[ZnX=]-[HY _ ]
[Zn]-[HXT? 7
ist gleichbedeutend mit k -[Zn]-[HXT? -k -[ZnX,]-[H? = 0

2. Nebenbedingung: Stéchiometrie

[Zn] > [Zn]ggw™> O

[HX]ggn™ > O (HX1%, =[HX]- 2P (zn)-(zn2, )
Hlggw® > 0 (H, = [H+ 2P (zn)-1zn2, )
[ZnXalgou® > O (ZnX,1%, =[ZnX,]+ Loz -(zn]%, )

ZnXy

Loésungsintervall fir [Zn]ggw®, je nach der limitierenden Komponente:

Fall 1:  [Zn] > [Znlggw™ > O fir [HX]> 22 . [zn]
Fall2:  [Zn]> [Znlggw® [211] —%-[HX] fir [HX] < %-[Zn]
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Die GS-GGW-Funktion lautet:

o - [Hl

ggw ggw

f(Zn]..*)=k-[Zn]>, - [HX1*: — k-[ZnX,]

ggw ggw ggw

mit der Steigung

F([Zn]y, ) =

ggw

*
ggw

*
ggw

- £2 - . . - 2 -
k -[HX],,, +k%~[2n]ggw -[HX],,, +k&-[H]ggi + k%-[Zan]

HX ZnX, H

-[H]

mit der Nebenbedingung 2 : [HX]ggw", [Hlggw* und [ZnXz]ggw™ > O,
ist auch f'([Zn]ggw*) > 0 (Summe aus positiven Werten!)

und damit die Funktion GS-GGW im Definitionsbereich streng monoton steigend.

Obere Grenze des Definitionsbereichs ist in den Fallen 1 und 2 :
[Zn]ggw™ = [ZN]
eingesetzt mit den Nebenbedingungen aus 2 in GS-GGW

f([Zn),,,* =[2Zn)) = k -[Zn] - [HXT* - k -[ZnX,]-[H]

ggw

gilt nach Bedingung 1: f([Zn] ., *=[Zn])>0

ggw

Untere Grenze des Definitionsbereichs fur den Fall 1:
[Zn]ggw* =0
eingesetzt in GS-GGW

(20l * =0) =k -(ZnX, 1+ 4= (Zn])- () + 22 2n]) <0

ggw
ZnX, H

d.h. der Funktionswert der unteren Grenze des Definitionsbereichs fiir den Fall 1
im GS-GGW ist negativ.

Untere Grenze des Definitionsbereichs fur den Fall 2 :

[Zn]ogu* = [2n1—%~[HX1

Zn
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eingesetzt in GS-GGW

f([Zn]

ggw

- [Zn]—z%[HX]): K -([anzl+&-[HXD-([H]+%-[HXD2)

Zn ZnXy H

f([Zn],,,* =[Zn] —%[HX]) <0

Zn

d.h. der Funktionswert der unteren Grenze des Definitionsbereichs fur den Fall 2

im GS-GGW ist wie im Fall 1 auch negativ.

Somit gilt fir die Funktion GS-GGW im Definitionsbereich im Fall 1 und Fall 2
folgende Bedingungen:

f([Zn]ggw™) ist stetig

f([Zn]ggw™) ist streng monoton steigend, da f'([ZNn]ggw”) > O

der Funktionswert der oberen Grenze des Definitionsbereichs

f([ZNn]ggw™ = [£ZN]) > O (positiv)

der Funktionswert der unteren Grenze f([Zn]ggw* = 0) < O fiir den Fall 1

und f([Zn],,,* = [Zn] - %{HX]) <0 fur den Fall 2 (negativ).

zn
Eine Funktion, die 0.g. Bedingungen erflillt, kann in dem betrachteten Bereich, hier
der Definitionsbereich, nur eine einzige Nullstelle besitzen.

Somit ist bewiesen, dass das GS-GGW unter den angegebenen
Nebenbedingungen ausschliel3lich nur eine einzige Lésung (in diesem Fall fur die

Grenzflachenkonzentration bei eingestelltem Gleichgewicht an der Phasengrenze)
hat.

Ein analoger jedoch sehr viel komplexerer Beweis lasst sich fur GS-Stern durch-

fuhren.
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se10 12 T
310712, 11077
. so10 10
0 o0 0
-se10 2 1+
f(x) fx) -se0 0 4+
—re10 114+
-1e10 0 T
—1se0 10+ _
-1500 0 T
Zoq0 1 21077
0 X 10—4 0 X 1'0_10-4
Abb. A 1a: GS-GGW-Ldsung Abb. A 1b: GS-Stern-Lésung

Abb. A 1a+ b: Graphische Darstellung zur Losung der Gleichungssysteme GS-GGW und GS-Stern
x-Achse: Variable ist die [Zn]yq.*- bzw. [Zn]*-Konzentration, y-Achse: Funktion

Konzentrationsbedingungen: [Zn] = 10 und [HX]=[H] = 10™* kmol/m? (&dquimolar)
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18.1.5 Algorithmus zur Modellierung

( stat )

A 4

Eingabe der Anfangsbedingungen
der Parameter c;,

Bi' khin' Kggw' nR,wss

A4

Festlegen der Startwerte fir
den Berechnungsschritt i

A 4

*
4>| Berechnung von ¢* ¢,

Neue Startwerte fur die
LGsungsroutine c*yg,,

alle ci*ggw >0

A 4

A 4

Berechnung von ¢*

Neue Startwerte fur die nein
Lésungsroutine c*

Berechnung von
Ag™ und npz,,

Ausgabe der BerechnungsgrofRen

i=i+1 P Berechnung der Startwerte fiir den
nachsten Berechnungsschritt

Abb. A 2: Flussdiagramm zur Modellierung

Umsatz
erreicht

Speichern der Ergebnisse
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18.1.6 Aproximierte Losungen zu GS-GGW und GS-Stern

Bestimmung des Reaktionswiderstandes nach Kruis
Entsprechend GI. 13 und Abb. 19 (Kap. 5) Iasst sich nach Kruis [Lit. 26, 28] der
Reaktionswiderstand aus der Stoffstromgleichung (Gl. A 12) wie folgt bestimmen:
P [HX]-2-G,[ZnX]
“2 1 G [H] Gl. A 12
Pu PBzx, 2k[Zn]*

Mit der Definition von Gy:
_ k[HP
2k [Zn]* [HX]*

Gl.A13

1

Mit folgenden Annahmen:
1) Es gelten Anfangsbedingungen: [HX] = [HX]a, [ZNn] = [ZNn]a, [ZnX2] =0
2) G << 1 berechnet, nachdem aus n = g,(c; —c,*)und bekanntem Stoffstrom
die jeweiligen Grenzflachenkonzentrationen bestimmt wurden [Lit. 38]
3) Die Transportkoeffizienten der Komponenten sind gleich: Brux = Bzn = Bznx
4) EinflUhren eines auf den Komplexbildner HX bezogenen "Overall"-Trans-

portkoeffizienten nach

= o B IFXI- (X, ) Gl A 14

mit [HX],, ~0, folgt aus GI. A 12-14:

11 H)
ﬂtot const - nR,wss E : [Zn]*

Gl. A15

Entgegen der in Kap. 7.1 und 18.1.4 beschriebenen exakten Berechnung der

Grenzflachenkonzentrationen und Reaktionswiderstande lassen sich diese mit

gewissen Annahmen aus der reziproken Auftragung l uber S
n const - Ng ¢

ermitteln.
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1) Grenzflachenkonzentration [Zn]*
Die Grenzflachenkonzentration von Zink ist Lésung von
K. [Zn]™- [HX] k. [ZnX2]"-[H]

— B-(1Zn]-[Zn]*) =
(AT AXT B-([Zn]-[Zn]*)=0 Gl. 23

Mit folgenden Annahmen:

1) es gelten Annfangsbedingungen, d.h. [ZnX;] =0
2) und [Zn] << [HX], [H]: [HX]" = [HX], [H]" =[H]

lasst sich aus Gl. 23 [Zn]* bestimmen zu

. Zn]-p-[H
(zny =22 1L Gl A 16
BIH]+ k[HX]
Eingesetzt in die Transportgleichung  n,, = g-([Zn]-[Zn]*) folgt:
: k -[HX
Ny, = p-1Zn]- HX]__ Gl. A17
B-H]+k - [HX]
In der reziproken Form:
1 [H] 1
Gl.A18

fo  k-[HX]-zn] f-12n]

Mit B = const. * nrwss €rkennt man in der reziproken Auftragung den drehzahl-

unabhangigen Anteil des Reaktionswiderstandes.

2) Gleichgewichtskonzentration [Zn]ggw

Entsprechendes Vorgehen aus der Gleichgewichtsbedingung

k [ZnX:]., -[H),
= K 120Xl Wl Gl. 21
k [Zn]ggw ’ [HX]ggw
fiihrt mit den Annahmen [H],, = [H], [HX],, =[HX]
und der Anfangsbedingung [ZnX3]a =0 [ZnX2],,, =[£n]-[Zn],,, zu:
Zn]-[H]?
[Zn] . = L2n]-[A] Gl.A19

[HP +K,, -[HX]?

Eingesetzt in die Transportgleichung (bei Transportlimitierung herrscht an der

Grenzflache Gleichgewicht) resultiert



Anhang 131

. K_ -[HX]?
Nz, = B-1Zn]- ——= [ ]—2 Gl. A 20
[H] +Kex [HX]
und in der reziproken Form:
1 1 1 H1?
—=—( 7] Gl. A 21

— = + —)
ng,, B [Zn] K, -[Zn]-[HX]

Mit B = const. * nruss ist im Gegensatz zu Gl. A 18 kein drehzahlunabhangiger

Ordinatenabschnitt in der reziproken Auftragung ersichtlich.

3) Reaktionswiderstand

Aus der Definition des Reaktionswiderstandes nach Gl. 24
. (2] -[2n],
R = Znl-1znl* Gl. 24

ggw

resultiert far [Zn]* GI. A 16 und [Zn]ggw* GI. A. 19 eingesetzt in Gl. 24:

BrIHl [H?
x, < BIHI K HXT HE + Ky 1HX] Gl. A22
- HI”
[HT +K,, -[HXT’
Umgeformt:
: B:HI__ [HP+K, [HX? _ [H] Gl. A 23

T BHI+k-HXE K, X K, -[AXT

So erkennt man in GI. A 23 einen relativ einfachen Ausdruck zur Berechnung des
Reaktionswiderstandes, gegliedert in einen strdomungsabhangigen (Terme, die 8
enthalten) und in einen strdmungsunabhangigen Anteil, der stark vom Verhaltnis
[HX]/[H] (Aquimolaritat) gepragt ist.

Nach Gl. A 23 berechnete Reaktionswiderstande fur aquimolare Bedingungen und
kleine Zinkkonzentrationen zeigen, verglichen mit den exakten Losungswerten,
sehr gute Ubereinstimmung. Somit kann GI. A 23 in erster Naherung anzeigen, ob
mit Konzentrationserniedrigung der Zinkionen Reaktionslimitierung und damit die

Grenzflachenkinetik erfasst werden kann.
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18.2 Konzentrationsabhangigkeiten der Reaktionswiderstande (Extraktion)

Die Diagrammblatter zum Verlauf des Reaktionswiderstandes in

Extraktionsrichtung sind folgendermalien systematisch angeordnet:

[ kmol/m?3 ] [ kmol/m? ]
18.2.1 AR* = f(Zn) [HX] = 10%, ... ,10™ [H] =102, 10, 10°
18.2.2 AR* = f(HX) [Zn] =107, ... 10 [H] = 102, 10, 10
18.2.3 AR* = f(H) [Zn]=107%, ... 10 [HX] =102, 10*, 10®
18.2.4 AR* = f(Zn, HX) 3D-Betrachtung [H] = 102, 10, 10®

Die Diagrammblatter zum Verlauf des Reaktionswiderstandes in Reextraktions-

richtung sind entsprechend angeordnet:

[ kmol/m? ] [ kmol/m?3 ]
18.3.1 AR* = f(ZnXy) [H] = 10%, ... ,10™ [HX] = 10* 10, 108
18.3.2 AR* = f(H) [ZnX,] = 10°°, ... 107 [HX] = 10* 10, 108

18.3.3 AR* = f(HX) [ZnX5] = 10°°, ... 107 [H] =107, 103, 10°
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18.2.1 Diagrammblatter zur Extraktion: Ag* = f(Zn)

Diagrammblatt: Abb. D 1.1 [HX] = 107" - 10°® kmol/m? und [H] = 10 kmol/m?
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Diagrammblatt: Abb. D 1.2 [HX] = 10" - 10® kmol/m3 und [H] = 10™* kmol/m?

Extraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f(Zn)
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Diagrammblatt: Abb. D 1.3 [HX] = 10" - 10® kmol/m? und [H] = 10 kmol/m?
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1 00 dggwhin_varZn_HX1e-1-1e-7_H1e-6_001
80 | @ [Zn"T-[Zn" ], AR max = 66.41 %
[Zn*]-[2Zn" 1",
60 o\
L ]
40 + ! ..
[ ]
[H"1=1.0*10° kmol/m? K .
— * -1 3

, | [HX1=1.0*10" kmol/m R \

Ngyss = 100 U/min ./ L
I N

-10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1

log ([ Zn™ ] - Konzentration [ kmol/m?])

Reaktionswiderstand 4,* in %

1 00 dggwMin_varZn_HX1e-1-1e-7_H1e-6_001
804 | e [Zn7] (207, AR max = 66.41 %
(20 -z T
60 1 o\
! ]
©0+ [H]=1.0*10°kmolim® & .
[HX]=1.0* 102 kmol/m? e .
20 4 Ng,s = 100 U/min 4 ‘
7/ ~

Extraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f(Zn)

++

log ([Zn"" ] - Konzentration [ kmol/m3®])

Reaktionswiderstand 4.* in %

Extraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f(Zn)

1 00 ‘dggwMin_varZn_HX1e-1-1e-7_H1e-6_001
[H"1=1.0*10° kmol/m?
801 [HX]=1.0* 10 kmol/m?
Nees = 100 Ujmin Agmay = 66.46 %
60 0\
o [Zn"T-[Zn" Ty, .
40 - [Zn7]- 120" g, ! °
[J ]
[ ] [ ]
[ ]
20 [ ] \
7/ I
o N ,

-10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1

log ([ Zn"™ ] - Konzentration [ kmol/m31])

Reaktionswiderstand 4g* in %

80

60

40

20

10 9 -8 7 6 5 4 3 2 A

Extraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f(Zn)

e o ot
- % 404 5
[ o 1z przay,, | FAX1= 107107 kmolim
[Z0"1-120" 1"y | Nyss = 100 U/min
| * AR max = 66.87 %
! -
] I
iy .
y \
/ o
'Y X

oli

log ([Zn"" ] - Konzentration [ kmol/m3])

Reaktionswiderstand 4g* in %

Extraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f(Zn)

100 dggwhin_varZn_HX1e-1-1e-7_H1e-6_001
[H"1=1.0*10° kmol/m?
. [HX]=1.0*10®° kmol/m?
Ar'mac = 7062 % N wee = 100 U/min
.‘\ :
60 - /
o °
¢ comm comm o0s® °
40 - °
()
o [Zn"]-[Zn" T, \
20 - [Zn"]-[2Zn" 1"y,
°
.\ Soump oo

log ([ Zn™ ] - Konzentration [ kmol/m?])

Reaktionswiderstand 4,* in %

100

60

40

20 4

Extraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f(Zn)

lI-__‘\
807 A: = 88.82%

- oo oo [H]=1.0* 10® kmol/m?
[HX]= 1.0 * 10 kmol/m?

Ngwss = 100 U/min

*
'R max

o [Zn"T-[Zn" Ty,

[72'144» T-1zn™ ]*,ggw

‘ﬁ.—.—

ounm
40 9 8 7 6 5 4 3 2 A

N

log ([ Zn™ ] - Konzentration [ kmol/m?])




Anhang

136

18.2.2 Diagrammblatter zur Extraktion: Ag* = f(HX)

Diagrammblatt: Abb. D 2.1 [Zn] = 107" - 10°® kmol/m? und [H] = 102 kmol/m?
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Diagrammblatt: Abb. D 2.2 [Zn] = 10" - 10® kmol/m? und [H] = 10™* kmol/m?
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Diagrammblatt: Abb. D 2.3 [Zn] = 10" - 10® kmol/m? und [H] = 10™* kmol/m?
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18.2.3 Diagrammblatter zur Extraktion: Ag* = f(H)

Diagrammblatt: Abb. D 3.1 [Zn] = 107" - 10 kmol/m® und [HX] = 10 kmol/m?

Reaktionswiderstand Az* [ % ]

Extraktion: Gleichgewichtsstérung A * = f(H)

100 ‘GggwMin_varH_Znle-1-1e-7_HX1e-2_001
Zn**1=1.0*10" kmol/m?
(20 17002 KMo = o7 76%
o] [HX]=1.0*102kmol/m
Nguwss = 100 U/min !\
60 4 :
° [ ]
w0 Al L (]
[ ]
/
[ ]
20 4 L \
[ ]
. \

-2 -1 -10 9 -8 -7 6 5 4 3 -2 -1 0 1 2 3

log ([ H] - Konzentration [ kmol/m?])

Reaktionswiderstand Ag* [ % ]

100

[ ]
[ ]
491 [Zn"™1=1.0* 10 kmol/m? .
[HX]=1.0* 102 kmol/m? A
209 ng e = 100 Uimin o Ay ‘i

0 T T T T T T T T T

%] / '1,‘

°
60 § oonmp comm commp oo oo o 009”

Extraktion: Gleichgewichtsstérung A * = f(H)

GgguMin_varH_Zne-1-1e7_HX162 001

ARt = 9149 %

Py

0 -9 8 7 -6 5 4 3 2 1 0 1

log ([ H] - Konzentration [ kmol/m?])

Reaktionswiderstand 4z* [ % ]

Extraktion: Gleichgewichtsstérung A * = f(H)

100

Ggguhlin_ varH_znte-1-Te-

A me = 95.22 % -,

/o
e S

*
R [H]

60 A / .

© CUED coIED comED commD cctmD oo

[ ]
91 [Zn"1=1.0*10® kmol/m? .
[HX]=1.0* 10 kmol/m? A
207 Ng e = 100 U/min “
0 T T T T T T T T T

10 -9 -8 7 6 5 4 3 2 4 0 1
log ([ H] - Konzentration [ kmol/m®])

Reaktionswiderstand A45* [ % ]

100 1

80

60 -

40

20 -

Extraktion: Gleichgewichtsstérung A * = f(H)

Agtnn = 95.66 % -,
! 3
[Zn*™]1=1.0*10™ kmol/m? . 'i
[HX]=1.0* 10 kmol/m? .
[ ]
Nrwss = 100 U/min N
.} .
.. [ ]
® Am N S
* ‘L

II---__/

log ([ H] - Konzentration [kmol/m®])

Reaktionswiderstand Az* [ % ]

Extraktion: Gleichgewichtsstérung A * = f(H)

100 dggwhi 1X1e-2_00"
gt = 95.70% -
ol [Z071=10710%kmoims £ %
[HX]=1.0*10%kmol/m* ."
[ ]
Ngwss = 100 U/min °
60 :
[ ]
: [ ]
40 4 .. °
. e
o Ay °
20 4 (] ‘L
[ ]
0 9 CUNED CONED CONED SomD .— /

0 9 8 7 6 5 -4 3 2 4 0 1

log ([ H] - Konzentration [kmol/m*])

Reaktionswiderstand Az* [ % ]

100

80

60 -

40 1

20 A

Extraktion: Gleichgewichtsstérung A * = f(H)

Agtnn = 95.71% -,
!/ -
[ ]
[ ]
[ ]
[Zn™]1=1.0* 10 kmol/m? : .
[HX]=1.0*107 kmol/m® & o
[ ] [ ]
NRwss = 100 U/min ° °
o. ‘I
[ ]

SOID-CONED-COUED- I o0

0 9 8 7 6 -5 -4 3 2 4 0 1

log ([ H ] - Konzentration [kmol/m*®])




Anhang

140

Diagrammblatt: Abb. D 3.2 [Zn] = 10" - 10® kmol/m? und [HX] = 10 kmol/m?
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Diagrammblatt: Abb. D 3.3 [Zn] = 10™" - 10 kmol/m? und [HX] = 10 kmol/m?
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18.2.4 3D-Betrachtung des Reaktionswiderstandes Ar* = f(Zn, HX)

Extraktion: Gleichgewichtsstérung pH = 2.0 Extraktion: Gleichgewichtsstérung pH = 2.0

=
-
[4
—_ <]
s E
el &
x @
i ]
iy 2
5 3
B s
2 -
3 &
5
£ N
[}
3
o
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AR* = f(Zn, HX) bei pH = 2.0, 4.0 und 6.0. Deutlich erkennbar die Verschiebung der grof3en
Bereiche hohen Reaktionswiderstandes mit dem pH-Wert, festzuhalten an der pinkfarbenen
Referenzlinie ([HX] = 10 kmol/m3)
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18.3 Konzentrationsabhangigkeiten der Reaktionswiderstande (Reextraktion)
18.3.1 Diagrammblatter zur Reextraktion: AR* = f(ZnX2)
Diagrammbilatt: Abb. D 4.1 [H] = 107" - 10® kmol/m? und [HX] = 10 kmol/m?
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Diagrammblatt: Abb. D 4.2 [H] = 10™" - 10" kmol/m? und [HX] = 10 kmol/m?
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Diagrammblatt: Abb. D 4.3 [H] = 10™" - 10" kmol/m? und [HX] = 10® kmol/m?
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18.3.2 Diagrammblatter zur Reextraktion: Ag* = f(H)

Diagrammblatt: Abb. D 5.1 [ZnX3] = 107 - 10 und [HX] = 10 kmol/m?

100

Reaktionswiderstand 4,* in %

80

60 q

40 4

20 1

Reextraktion: Gleichgewichtsstérung A" = f(H")

A

R max

=78.96 %

[Zn" 1 -[Zn" I, - ".\
[Zn*]-[Zn" ] ._/ b

ggw

[ZnX]=1.00 * 10" kmol/m®* o
[HX]=1.00*10* kmolim® ®

NRwss

/

=100 U/min

>
HXte-4_001 .‘.“ ‘

log ([ H"]- Konzentration [ kmol/m?®])

Reaktionswiderstand 4g* in %

Reextraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f(H")

100

80

60

[ZnX]=1.00 * 10 kmol/m?
[HX]=1.00*10* kmol/m?

MR wss

*
AR max

=79.24 %

=100 U/min

40 4

e [ZnT]-[Zn™ I"gqw ./ A

[Zn*"]-[2Zn™ T oou °

°
40....

log ([ H"]- Konzentration [ kmol/m?])

100

Reaktionswiderstand A4,* in %

Reextraktion: Gleichgewichtsstérung A" = f(H")

80

60 q

40 -

20 1

[ZnX]=1.00 * 10 kmol/m?

- * 1074 AR max = 82.00 %
[HX]=1.00*10" kmol/m? e
Ngwss = 100 U/min
‘ 7N\
4 S+ o
[Zn7]-12Zn" Ty, .
°
()
: \
L]
L]

log ([ H"]- Konzentration [ kmol/m?®])

Reaktionswiderstand 4g* in %

Reextraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f(H")
100
[ZnX]=1.00* 10 kmoI/m3 AR ax = 92.19 %
HX1=1.00*10™ kmol/
_|[HX1= y \
Nguss = 100 U/min

60
L]

L]
[Zn" T -[2Zn"
[Zn™]-[Zn™" ]*

agw
)

40

20 +

§

log ([ H"]- Konzentration [ kmol/m?])

100

Reextraktion: Gleichgewichtsstérung A" = f(H")

80

60 q

40 -

20 4

Reaktionswiderstand 4,* in %

o A =9525%
[Zn™ -[zZn" ], (Y
[ ]

[Zn™]-[zZn" "

4

ggw

[ZnX]1=1.00*10°

[ HX

R WSS

[ ]
S
kmol/m? ° .
1=1.00*10"*
kmol/m?

=100 U/min

i

:
s
;
o

SCHED-O0NER

log ([ H"]- Konzentration [ kmol/m?®])

Reaktionswiderstand 4g* in %

Reextraktion: Gleichgewichtsstérung

100

= f(H)

°
80

™ A 9566 %
[Zn* T -[20" T, .,
[ ]

[Zn*]-[Zn™ "

!

ggw

60

40 -

R WSS

20 +

[ZnX]=1.00*10°

[HX]=1.00*10"

\

kmol/m? .

kmol/m? ::
°
=100 U/min )
)
.

A

log ([ H"]- Konzentration [ kmol/m?])




Anhang

147

Diagrammblatt: Abb. D 5.2 [ZnX3] = 107" - 10 und [HX] = 10 kmol/m?
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Diagrammblatt: Abb. D 5.3 [ZnX,] = 107" - 10°° und [HX] = 10°® kmol/m?*

Reextraktion: Gleichgewichtsstérung Ag* = f(H")
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18.3.3 Diagrammblatter zur Reextraktion: Ag*

(HX)

Diagrammblatt: Abb. D 6.1 [ZnX5] = 10" - 10 kmol/m? und [H] = 10" kmol/m?
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Diagrammblatt: Abb. D 6.2 [ZnXz] = 107" - 10°® kmol/m® und [H] = 10™ kmol/m?*
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Diagrammblatt: Abb. D 6.3 [ZnX2] = 107" - 10 kmol/m? und [H] = 10 kmol/m?
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18.4 Mikroskopische Stoffstrome zu Ag* = f(Zn)

Entsprechend der in Kap. 9.3.1 erwahnten und in Abb. 32 gezeigten Abhangigkeit
des Reaktionswiderstandes von der Zinkkonzentration bei aquimolaren
Bedingungen (S-férmiger Verlauf) sind die Verldufe der mikroskopischen Anfangs-
stoffstrome, separiert in Hin- (nrnn) und RUck-Reaktionsstrom (ngpe) und
Transportstrom (n7), gemalf den absoluten Werten in der Tabelle 4 aufgetragen in
Abb. A 3.

Reaktionswiderstand Az* = f([Zn]) Mikroskopische Anfangsstoffstrome
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S 80 J \ ° [H"]=1.0* 10" kmol/m® MM%%
. [H*]=1.0*10" kmol/m? £ 197 [HX]=1.0*10" kmolim® o v
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Abb. 32: AR* = f(Zn) bei &quimolarer Bedingung  Abb. A 3: Mikroskopische Anfangsstoffstrome
[HX] = [H] = 10™ kmol/m? bei dquimolarer Bedingung
[HX] = [H] = 10™ kmol/m?

Deutlich ist in Abb. A 3 erkennbar fUr hohe Zinkkonzentrationen die Transport-
limitierung, gleichbedeutend mit der Tatsache, dass Hin- und Ruck-Reaktions-
strom sich einem gleichem Betrag nahern, entsprechend eingestelltem
Gleichgewicht an der Phasengrenze. Fir kleine Zinkkonzentrationen liegt eine
Differenz  der Reaktionsstrome in  mehreren  Grof3enordnungen vor,

gleichbedeutend mit Ungleichgewicht an der Phasengrenze (Reaktionslimitierung).
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18.5 Numerische Sensitivitatsanalyse

Im allgemeinen geben die Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse Aufschluss Uber die
Empfindlichkeit der Messgrofie gegen die jeweiligen Parameter, d.h. um welchen
Betrag Ay sich die betrachtete MessgroRe y bei einer Anderung von Ax der
Parametergrofe x andert, wahrend alle anderen EinflussgroRen konstant gehalten
werden. Im Falle einfacher funktioneller Zusammenhange y = f(x) lasst sich die
Anderung df(x)/dx = f(x) = y' Uber die Ableitung der Funktion explizit berechnen,
jedoch in komplexeren (physikalisch /chemischen) Systemen mit mehreren
EinflussgrofRen ist man auf numerische Sensitivitatsanalysen angewiesen.

Die Modellrechnung ermdoglicht es, einen einzelnen Parameter p um den Betrag
Ap unter Konstanthaltung aller anderen Einflussgré3en zu variieren.

Hierzu werden die relativen Anderungen der BerechnungsgréRen Stoffstrom n,,
und Reaktionswiderstand Ay, in Abh&ngigkeit von den Konzentrationen, den

fluiddynamischen und den kinetischen Parametern p betrachtet.

Somit gilt fur den Sensitivitdtskoeffizienten der BerechnungsgrofRe folgende

Definition:
SK,.,_pz(d.”’J / (dpj 100 [%)] Stoffstrom
) n; p
dAy,
SK, =( R’J/{‘”)j 100 [%] Reaktionswiderstand
"\ AR p
. f(p) und  dn, =[f(p+Ap)-f(p)
mit

f, =
Ag; =f(p) und dAg, =|[f(p+ Ap)—f(p)

Der Sensitivitatskoeffizient der Berechnungsgrof3e beziglich eines Parameters
Skip ist der Quotient aus der relativen Anderung der BerechnungsgroRe zu der
relativen Anderung der ParametergroBRe; ein Mal der Empfindlichkeit des
Parameters auf die Berechnungsgrofe (0 < SK;, < 1). Betragt der Sensitivitats-
koeffizient 1, so bewirkt eine Anderung des Parameters um 100 % eine Anderung

der Berechnungsgrofie um 100 %.
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Da beide BerechnungsgroRen n, und Agr* von folgenden EinflussgroRen
abhangen
hi und Ar* = f (c;, Bci,khin,Kggw)

gelten hierfur die Parameter

1) die Transportkoeffizienten P = Bzn Buxc> By s Banx,
2) die kinetischen Daten P =K K. K.
3) die Konzentrationen p =[Zn],[HX],[H],[ZnX,]

Die Sensitivitat gegentber den jeweiligen Konzentrationen lasst sich aus den

Konzentrationsabhangigkeiten der BerechnungsgroRe ablesen.

Die absolute Anderung der Drehzahlabhangigkeit der Anfangsstoffstrome bei
Variation der Transportkoeffizienten Buyx und By um den Faktor 2 bzw. 0.5 mit den
Konzentrationsbedingungen nach Abb. 21 fir ausgewahlte Zinkkonzentrationen
(Transportlimitierung: [Zn] = 102 kmol/m3; Mischkinetik: [Zn] = 10 kmol/m? und
Reaktionslimitierung: [Zn] = 10 kmol/m3) ist in Abb. A 4a, der direkte Einfluss auf

den Reaktionswiderstand in Abb. A 4b gezeigt.
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Abb. A 4a: Sensitivitat bzgl. Anfangsstoffstrom Abb. A 4b: Sensitivitat bzgl. Reaktionswiderstand
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Werden als Parameter des Sensitivitatskoeffizienten der Berechnungsgrofie
"Reaktionswiderstand" die kinetischen Groélken einbezogen, so zeigen sich mit
fallender Zinkkonzentration ausgepragte Sensitivitdatsanderungen der relevanten
EinflussgrofRen (Abb. A 5a - c).

Transportlimitierung: [Zn] = 1.00 * 10 kmol/m? Mischkinetik: [Zn] =1.00 * 10 kmol/m?
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Abb. A 5a: Transportlimitierung
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Es zeigt sich neben dem starken Einfluss des Transportkoeffizienten Byx im trans-
portlimitierten Bereich (Abb. A 5a) ein geringer Einfluss von By auf den Reaktions-
widerstand, letztlich verursacht durch die spezifische Lage des Extraktionsgleich-
gewichts. Mit abnehmender Zinkkonzentration, gleichbedeutend mit hoherem
Reaktionswiderstand, werden die Sensitivitaten zunehmend vom Einfluss der

Geschwindigkeitskonstanten dominiert.
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18.6 Variation der Transportkoeffizienten

In den verschiedenen Bereichen der Limitierung — Transportlimitierung bis

Reaktionslimitierung — soll bei aquimolaren Bedingungen ([HX]/[H]=1) der

Einfluss der verschiedenen Transportkoeffizienten auf den zu messenden

Anfangsstoffstrom gezeigt werden.

18.6.1 Transportlimitierung bei der Zinkkonzentration [Zn] = 102 kmol/m?
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Variation von (8, bei [Zn] = 102 kmol/m®
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Abb. A 6a: abs. Stoffstrom bei Variation von Bz,
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Abb. A 7a: abs. Stoffstrom bei Variation von PBux

rel. Anfangsstoffstrom np,,; / 1y soymin

Variation von B, bei [Zn] = 107 kmol/m®
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Abb. A 6b: rel. Stoffstrom bei Variation von 2,
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Abb. A 7b: rel. Stoffstrom bei Variation von PByx
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Abb. A 8a: abs. Stoffstrom bei Variation von By
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Abb. A 9a: abs. Stoffstrom bei Variation von Bz.x
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Abb. A 8b: rel. Stoffstrom bei Variation von By

rel. Anfangsstoffstrom np,,, / Ay soymin

Variation von B, bei [Zn] = 107 kmol/m?
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Abb. A 9b: rel. Stoffstrom bei Variation von Bznx
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18.6.2 Mischkinetik bei der Zinkkonzentration [Zn] = 10™ kmol/m?

Variation von B, bei [Zn] = 10 kmol/m®
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Abb. A 10a: abs. Stoffstrom bei Variation von Bz,
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Abb. A 11a: abs. Stoffstrom bei Variation von Byx

rel. Anfangsstoffstrom np,, / . coymin
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Abb. A 10b: rel. Stoffstrom bei Variation von Bz,

rel. Anfangsstoffstrom np,, / Nz soymin
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Abb. A 11b: rel. Stoffstrom bei Variation von Byx
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L . . - .3
Variation von B, bei [Zn] = 10~ kmol/m?® Variation von p,, bei [Zn] = 10" kmol/m?
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Abb. A 12a: abs. Stoffstrom bei Variation von By Abb. A 12b: rel. Stoffstrom bei Variation von By
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Abb. A 13a: abs. Stoffstrom bei Variation von Bz.x Abb. A 13b: rel. Stoffstrom bei Variation von Bz.x
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18.6.3 Reaktionslimitierung bei der Zinkkonzentration [Zn] = 10 kmol/m?*

Anfangsstoffstrom n,,, [ kmol/m*'s ]

Variation von B, bei [Zn] = 10 kmol/m®

o0 o Brzy = Bei
o
vt ezt 1104 i o O Bpy=10*B,
[Zn]=1.0* 107 kmol/m? v Bgw=01%By
4e-10 1 { :)](] :1 10‘(2 : 1 kkml‘/)'/Ta ——— By = Pa(Transp.)
=1. mol/m o =10*8. (T )
[ 20X = 0.0 fhoolim® Py = 10 B, (Transp.)
Bzm = 01" B (Transp.)
3e-10
2e-10 4
1e-10
g o o 9 ¢ v v
g v vV v
v v
0 : : : : :
] 100 200 300 400 500 600
Drehzahl der wss. Phase ng .. [U/min]

Abb. A 14a: abs. Stoffstrom bei Variation von Bz,
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Abb. A 15a: abs. Stoffstrom bei Variation von Byx
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Abb. A 14b: rel. Stoffstrom bei Variation von Bz,
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Abb. A 15b: rel. Stoffstrom bei Variation von Bux
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Variation von B, bei [Zn] = 10™* kmol/m?
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Abb. A 16a: abs. Stoffstrom bei Variation von By
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18.7 Monomer / Dimer-Verteilung von D2EHPA in iso-Dodekan

Die stéchiometrische Gleichung der Monomer / Dimer-Verteilung lautet
(HX), & 2HX Gl. A 11
bei eingestelltem Gleichgewicht

_ [HXT
o " [(HX),]

Gl. A12

mit dem Wert Kpim = 3.8 * 10 kmol/m?3 [Lit. 58].
Zu berucksichtigen ist die Massenbilanz bezogen auf die Gesamtmenge an
Dimeren (Einwaage) [(HX)2 ges]-

[(HX),...1 = [(HX),] +%[HX] Gl A 13

Gl. A 12 eingesetzt in GI. A 13 flhrt zu

_[HXTF 1

[(HX), 4051 = +§[HX ] GlL.A14

Dim

Somit Iasst sich die Monomerkonzentration [HX] berechnen

Kom £ Ko +16- Ky - [(HX), ]

[HX] = — Gl. A 15
4
als die chemisch sinnvolle Lésung von GIl. A 15
2
[HX] _ - KDim + \/KDim +16- KDim ’ [(HX)z,ges] Gl A16

4
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Tabelle A 1: D2EHPA-Verteilung Monomer / Dimer in iso-Dodekan mit Kp;,, nach [Lit. 47]

[(HX)Z,ges] [ kmol/m?3 ]

[(HX)z] [kmol/m?]

[HX] [ kmol/m®]

Einwaage DIMER DIMER MONOMER
1.00 * 10° 1.05* 107" 2.00 *10°
5.00 * 10° 2.60*107 9.95*10°
1.00 * 10”7 1.03 * 10 1.98 * 10”7
5.00 * 10 2.39*10° 9.52 * 10~
1.00 * 10° 8.76 * 10° 1.83*10°
5.00 * 10° 1.38*10°® 7.24*10°
1.00 * 10® 3.91*10° 1.22*10°
5.00 * 10® 3.24 %107 3.51*10°
1.00 * 10™ 7.36 * 10° 5.29 * 10°
5.00 * 10™ 4.36 * 10™ 1.29 * 10™
1.00 * 10° 9.07 *10™ 1.86 * 10™
5.00 * 10° 479 *10° 427 *10™
1.00 * 10 9.70 * 107 6.07 * 10™

D2EHPA : Monomer / Dimer-Verteilung in iso-Dodekan

3 verteilungHX_001

1K

Dim

log ( [(HX),], [HX] kmol/m?)

= 3.8 * 10™° kmol/m?

Dimer: [(HX),]
Monomer: [HX]

log ([(HX), gesamd [ kmol/m*])

Abb. A 18: Verteilung von Monomer / Dimer von D2EHPA in iso-Dodekan bezogen auf Einwaage
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18.8 Bestimmung der Langmuir-Konstante k;
Verschiedene Konzentrationsbereiche zur Bestimmung von k; nach Abb. 79b:
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Abb. A 19d: 9.0 * 10”° < [(HX),] < 2.66 * 10

[(HX).]-Konzentrationsbereich [ kmol/m?]

ko-Wert [ kmol/m?]

9.0*107-2.85*10° 1.04 * 107
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