3.3. Parameterermittlung

Die Parameterermittiung bei Reaktivextraktionen bildet keine neuartige Fragestellung. Sie kann
anhand der den Prozel3 charakterisierenden Modellgleichungen durch eine Vielzahl von gelaufigen
Parameteroptimiermethoden erfolgen (24). Die einfachsten Verfahren bilden der Koeffizienten-
vergleich und die lineare Regression. Liegen komplexe Modellgleichungen vor, so ist es haufig
madglich, die Parameter mit Hilfe der Methode der statistischen Momente zu gewinnen. Die
experimentelle Vorgehensweise wird in Abschnitt 4. skizziert. An dieser Stelle sollen kurz die
Regression und die Momentenmethode besprochen werden.

3.3.1. Parameterermittlung durch Regression

Die Zweiphasennitrierung in einer Rihrzelle von Chlorbenzol mit HNO3/H2SO, Gemischen liegt im
Bereich langsamer bis hoher Reaktionsgeschwindigkeit. Gemal3 Oberflachenerneuerungstheorie
von Danckwerts (25) gilt:
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c’, ist die Sattigungskonzentration von Chlorbenzol in der wassrigen Phase. Quadrierung von
Gl1.3.3.1. und Umformung fuhrt zu
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In dieser Form ergibt ergibt eine Auftragung von (r/c%, )’ als Funktion von k.. canos (S. Abb. 3.3.1.),
sofern k, bekannt ist, oder nur als Funktion von cunos €ine Gerade. Ist dagegen der Stoffuiber-
gangskoeffizient k fur die Reaktivextraktion bekannt, so kann der Diffusionskoeffizient D bzw. das
Produkt k.D und die spezifische Austauschflache a aus Achsenabschnitt und Steigung der
Geraden bestimmt werden.
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Abb.3.3.1.: Danckwerts Plot zur Bestimmung der Stofftransportparameter k; urd a (26)



3.3.2. Momentenmethode

Die Ermittlung von Modellparametern mit Hilfe der Methode der statistischen Momente wird im
folgenden am Beispiel der Extraktionsvorgénge erértert, die von extrem langsamen chemischen
Reaktionen Uberlagert sind. Das mathematische Modell wird gegeben durch GI.3.2.52, die Ldsung

durch GI. 3.2.53.

Ganz allgemein kénnen Reaktivextraktionsmodelle, reprasentiert durch gewdhnliche Differential-
gleichungen, partielle Differentialgleichungen oder Differentialgleichungssysteme, mit Hilfe der
Methode der statistischen Momente behandelt werden, wenn die Lésungsfunktionen fir t -» -« und
t -» + = verschwinden. D.h. der Wert der betreffenden Konzentrations/Zeit-Funktion muf3 irgend-
wann in der friihen Vergangenheit 0 gewesen sein bzw. in der fernen Zukunft irgendwann einmal
zu 0 werden. Ob diese Bedingung von der Losungsfunktion tatsachlich erfillt wird, kann man im
Verlaufe der mathematischen Behandlung sehen, ohne die Lésungsfunktion selbst zu kennen. Das
typische Erscheinungsbild von Funktionen, die mit Hilfe der Methode der statistischen Momente
zwecks Parameterermittlung behandelt werden kdnnen, zeigt Abb. 3.3.2, Kurve 1 und 2.
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Abb.3.3.2.: Funktionsverlaufe, deren charakteristische Parameter mit Hilfe der Momentenmethode
berechnet werden kdénnen.

Die Kurven entsprechen somit den Funktionsverlaufen typischer Verteilungsfunktionen. Die
Funktionen, reprasentiert durch Kurven 3 und 4, kénnen nicht direkt mit Hilfe der Momenten-
methode behandelt werden, da ihre Funktionswerte im Unendlichen nicht verschwinden, sondern
einen konstanten Wert auf weisen. Dieser kann z.B. bedingt sein durch die Einstellung einer
Gleichgewichtsverteilung zwischen zwei flissigen Phasen. Mit Hilfe eines Tricks kénnen diese
Funktionen jedoch trotzdem behandelt werden:

Man verwendet statt der Originalfunktionen 3 und 4 einfach deren 1. Ableitungen, deren
Funktionswerte dann im Unendlichen wieder verschwinden. Die Vorgehensweise zur Anwendung
der Momentenmethode auf Reaktivextraktionsmodelle wird im folgenden skizziert.

Behandelt man das Differentialgleichungssystem 3.2.52. mit Hilfe der Laplace-Transformation, so
erhalt man folgendes Ergebnis fir den Konzentrationsverlauf C,(s) in der Raffinatphase und den
Konzentrationsverlauf Cy(s) in der Extraktphase:
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Die Rucktransformation von GI.3.3.3. aus dem Laplace-Raum in den Echtzeitbereich ergibt die
bereits bekannte Losungsfunktion 3.2.53. Die Stoff transportparameter sowie die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante kdnnen ohne Ricktransformation in den Echtzeitbereich entweder aus
G1.3.3.3a oder aus 3.3.3b mit Hilfe der Momentenmethode gewonnen werden. Die statistischen
Momente sind definiert als
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m, bezeichnet das n-te absolute Moment der betrachteten Funktion im Echtzeitbereich um den
Ursprung (t = 0) , U, sind die entsprechenden normierten Momente. Einsetzen von G1.3.3.3a in
3.3.4. und Weiterbehandlung nach GI.3.3.5. liefert folgendes Ergebnis:
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Die GI.3.3.7. und 3.3.8. stellen nichts anderes dar als zwei Bestimmungsgleichungen zur
Ermittlung der unbekannten Parameter ka; bzw ka, und k;.

Verschwindet k; in G1.3.3.3., d.h. betrachtet man den rein physikalischen Stofftransport, so liefern
die Momente nach GI.3.3.4. keine endlichen Werte mehr. Dies Iaf3t sich formal damit begriinden,
daR der Laplace-Parameter s nun als Multiplikator im Nenner von 3.3.3. auftritt. Der physikalische
Grund liegt in der Einstellung eines Verteilungsgleichgewichts zwischen Raffinat- und Extrakt-
phase; die Ubergangskomponente wird nun nicht mehr, wie bei Vorliegen von chemischen
Reaktionen in der Extraktphase vollig umgesetzt. Dieses Verhalten entspricht der Kurve 3 in
Abb.3.3.2. Soll dennoch die Momentenmethode zur Ermittlung der Parameter herangezogen
werden, so ist statt der unbekannten Losungsfunktion c.(t) deren erste Ableitung heranzuziehen.
Die entsprechende Laplace Transformierte hierfir lautet
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dc1(t)

Echtzeitbereich Taplace-Raum
(unbekannt)

Bei sehr kleinen Werten von k; (# 0) resultieren dann die nachstehenden Ausdrtcke fur p," und ;' :
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Im Gegensatz dazu liefern in Bezug auf k; hohe k; die Ausdrticke
lim ul = = (3.3.12.)
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Der gesamte Bereich fur p'(k:) und W' (k;) bei definierten Werten von k; ist in Abb.3.3.3. Darge-
stellt. Die Grenzbereiche werden durch die Gleichungen 3.3.10-13 charakterisiert. Die eigentliche
MeRvorschrift zur Ermittlung der Momente m wird gegeben durch

0
— n.
m, = ft c1(t)dt (3.2.14.)
o)

entspricht somit der Aufnahme von Konzentrations/Zeitverlaufen analog den Kurven 1 und 2 in
Abb.3.3.2. Die mefltechnische Problematik liegt im allgemeinen in der Ungewil3heit, wann die
Messungen abzubrechen sind. Insbesondere ab n = 3 gehen auch geringe Abweichungen von null
fur grof3e t noch deutlich in die Werte der statistischen Momente ein (entsprechendes gilt fur
Mel3fehler).
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°a’Cai
Gesamtmenge des ilibergegangenen Stoffes
A+(1—B)/Rc

spezifische Phasengrenze
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Kon i . = .
zentration von A; C CA/CAl

Konzentration der Komponente A bzw. B

Konzentration von A an der Phasengrenze

Konzentration von A an der Phasengrenze

Konzentration von A im Bulk des Extrakts
Diffusionskoeffizient

Phasengrenzfldche

Erdbeschleunigung

Verteilungskoeffizient (org./wédssr.Phase)
Molenstromdichte mit Reaktion
Molenstromdichte ohne Reaktion

mittlere Molenstromdichte
Stofflibergangskoeffizient
Stoffiilbergangskoeffizient ohne Reaktion

Stoffibergangskoeff. incl.Reaktion; k_= k

L o]
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
k., = ky-x?/D bei R.O. = 1; k,-rr-cg_ /D
b8i R.0. = 2 R-T o
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
R.0. =1 : 1/s; R.O0. = 2;

Porenlédnge, Diffusionsweg

dimensionslose GroBe kr-D/kI"2 = kr-lz/D

Molenstromdichte, N = j(er/cAiD)
Reaktionsordnung

Pecletzahl, Pe = 1/4- ( e )., /D
ecletzahl, Pe = . o 1g roVyq

c
Radius, dimensionslos; r/rT

z°xAi/cBo
Dp/Dp

(=)

(cm? /cm?)
(=)
(=)
(mol/cm?)
(mol/cm?)
(mol/cm?)

(mol/cm3)
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Re Reynoldszahl; Re = v-2rTg/Q
r radiale Koordinate
Reaktionsgeschwindigkeit
s Oberfldchenerneuerungsfrequenz
Sh Sherwoodzahl, Sh = kd}T/D
Zeit

Volumen

radiale Geschwindigkeitskomponente

t

Y

v Stromungsgeschwindigkeit

v

v tangentiale Geschwindigkeitskomponente
zZ

(=)

(cm)

(mol/ (cm3 - s)

(1/s)
(-)
(s)
(cm?)
(cm/s)
(cm/s)

(cm/s)

stO8chiometrischer Koeffizient (a + zB —= Prod.)

Griechische Symbole

-1

« dimensionslose GroBe & = DA/(kr-Lz) = M
B dimensionslose GrdBe s/kr

A dimensionslose GriBe g4~ = &/8

g Diffusionsgrenzschichtdicke

9 Dichte

n Viskositdat

Breitengrad bei Kegelkoordinaten
Zeit, dimensionslos; &= D-tﬂﬁf
Stromfunktion nach Stokes

Potentiallinien; Linien gleicher Stré&-
mungsgeschwindigkeit

Tropfenoszillationsfrequenz

Bl €39

Beschleunigungsfaktor kL/kﬁ

Indizes
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B Komponente

b
A
o) kontinuierliche Phase
d disperse Phase

i Grenzfldche

o) Anfangsbedingung

IJ Komoonente I in Phase J

(cm)
(g/cm?)
(g/cm s)

(=)

(-)
(1/s)
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