3.2. Reaktivextraktionsmodelle

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten modelltheoretischen Lésungsansatze fir die
Reaktivextraktion diskutiert und soweit mdglich und erforderlich anhand von Beispielen
verdeutlicht.

3.2.1. Reaktion und Transport in der dispersen Phase

Dieser Abschnitt befaldt sich ausschliel3lich mit Lésungsansatzen fur den reaktionsgekoppelten
Transport im Einzeltropfen. Hierbei wird ein moglicher Stofftransportwiderstand auf Seiten der
kontinuierlichen Phase, verursacht durch laminare Grenzfilme oder geringe Ld&slichkeit der
Ubergangskomponenten im Kontinuum, vernachlassigt.

3.2.1.1. Irreversible Reaktion 1. Ordnung in starrer Kugel

Eine Losung des Stofftransportproblems fir (quasi) starre Kugeln, in denen der diffusive Transport
wesentlich grolRer als der konvektive Transport ist, wurde zuerst von Newman (7) fur den rein
physikalischen Transport gegeben und dann von Crank (8) auf irreversible chemische Reaktionen
1. Ordnung erweitert. Der Transport der Ubergangskomponente geniigt folgender
Differentialgleichung, die die instationdre Ficksche Diffusion mit gekoppelter chemischer Reaktion
fur Kugelsymmetrie reprasentiert:
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mit den Randbedingungen
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Gl.3.2.1. beschreibt einen ProzeR, bei dem die Ubergangskomponente in den Tropfen eindringt,
zum Zeitpunkt t = 0 noch nicht vorhanden ist und mit dem in groRem molaren Uberschufl
vorhandenen Tropfenmaterial gemalR einer Reaktion pseudo-1.0rdnung abreagiert. Die
Konzentration des anderen Reaktionspartners &ndert sich bei diesem Vorgang nicht, steckt somit
formal im Wert der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kg. In der Realitdt konnte ein Prozel}
gemall Gl.3.2.1. beim Stoffibergang von Brom aus verdinnter wassriger Losung in einen
Styroltropfen vorliegen.

Setzt man zur Vereinfachung der Ergebnisse
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so erhalt man fur die (stationare) mittlere Konzentration ¢ im Tropfen
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und den Beschleunigungsfaktor @ , der sich darstellt als Quotient aus Molenstromdichte bei
Uberlagerter chemischer Reaktion zu rein physikalischem Transport:
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3.2.1.2. Turbulente Zirkulation im Tropfen mit irreversibler Reaktion 1. Ordnung

Die zuerst von Handlos und Baron (10) fir den rein physikalischen Transport der
Ubergangskomponente gegebene Lésung der partiellen Differentialgleichung, entwickelt auf der
Basis der Gedanken von Kronig und Brink (14) wird von Wellek, Andoe und Brunson (15) flr

irreversible Reaktionen 1. Ordnung angegeben. Dieses Modell gilt fur Pe —» . Es wird
angenommen, dafd zwischen zwei Stromungsschichten gemald Abb.3.1.1. nach einer Zirkulation
um den Wirbelring Konzentrationsausgleich eingetreten ist. Substituiert man wieder zur
Vereinfachung

) kR+16un exp [ —g'(kR+16un)]
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so resultiert fur die mittlere Konzentration ¢ im Tropfen

(50]

— _ _2 B .
c = 1 8 g An Uy (3.2.6.)

n=1

fur die dimensionslose Molenstromdichte N



00
- 2 . [ ]
N = 4 E An Mo u, (3.2.7.)

Sh = (3.2.8.)

und fur den Beschleunigungsfaktor ¢
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Die System-Eigenwerte fur A und p (n = 1,...7) werden von Hertjes (16) angegeben.

3.2.1.3. Laminare Zirkulation mit irreversibler Reaktion 1. Ordnung

Fir den Bereich Pe =1 bis Pe = 100 existieren keine analytischen Losungen der den
Reaktivextraktionsprozess charakterisierenden Differentialgleichung. Dort wurden von Wellek, An-
doe und Brunson (15) numerische Losungen erarbeitet, denen folgende partielle
Differentialgleichung zugrunde liegt:

dc _ 92c . 2)c Jd2c . cot © dc ) dc
j—(}' = TR +RDR+R2992 + R ',‘)—9+Pel(1—R)cos 93—R-+

2R% -1 . dc
+ = 51ne~j—é] ch (3.2.10.)

mit den Randbedingungen
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Die reagierende Komponente befindet sich zunachst - wie auch bei den vorher diskutierten
Modellen - in der kontinuierlichen Phase, tritt dann in den Tropfen Uber und reagiert dort gemaf
einer chemischen Reaktion 1. Ordnung. Dies setzt voraus, dal der Reaktionspartner in der
dispersen Phase in hohem UberschuR vorhanden bzw. die disperse Phase selbst ist. Abb.3.2.1.
zeigt, dal? mit zunehmender Reaktionsgeschwindigkeitskonstante die mittlere Konzentration ¢ der
noch nicht abreagierten Ubergangskomponente im steady-state sinkt. Das FlieRgleichgewicht wird
mit zunehmendem kg schneller erreicht. Firr ke > 640 und 1< 10 = verschwindet der EinfluR der
Peclet-Zahl auf c.

Entsprechende Kurvenverlaufe fir die instationdre Molenstromdichte N sind in Abbildung 3.2.2. als
Funktion von 1 auf getragen. Der wellenformige Verlauf der Kurven fur kleine Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten resultiert aus der Wechselwirkung zwischen reiner Diffusion und konvektiven
Stromungen im Tropfen. Dies Verhalten besagt andererseits, dal’ fir hohe kr der EinfluR der
internen Zirkulation im Tropfen vernachlassigbar ist.

Der wellenférmige Verlauf des Beschleunigungsfaktors ®< im Bereich mittlerer k r (bei Pe > 0) ist
ebenfalls auf die laminare Tropfenzirkulation zurtckzufihren. Dies ist aus Abb.3.2.3. ersichtlich.
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Abb.3.2.1.: Dimensionslose
mittlere Konzentration, Pe=40 (15)
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Abb.3.2.2.: Dimensionslose Molenstromdichte Pe=40 (15)
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Abb.3.2.3.: Reaktionsbeschleunigungsfaktor, Pe=40 (15)



3.2.1.4. Tropfenoszillation mit irreversibler Reaktion 1. Ordnung

Von Brunson und Wellek (11) wurde ein Modell entwickelt, mit dessen Hilfe der Einflu3 von
Tropfenoszillationen bei reaktionsgekoppeltem Stoff Ubergang erfalt werden kénnen soll; eine
experimentelle Verifizierung ist jedoch nicht bekannt. Fir die Molenstromdichte N gilt:
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und fur den Beschleunigungsfaktor
kr %r * b2€
= 1+ w5 THE (3.2.12.)

mit b: = 0,687 und b2 =0,396 . ¢ ist definiert als das Verhaltnis zwischen maximaler
Ellipsengrenzflache des Tropfens (Ellipsoids) und einer volumengleichen Kugel vermindert um 1.

3.2.1.5. Laminare Zirkulation mit irreversibler Reaktion 2. Ordnung

Bei Vorliegen einer chemischen Reaktion 2. Ordnung in einem Tropfen mit laminarer Zirkulation
kommt es zur Ausbildung einer Reaktionszone bzw. bei Momentanreaktionen (kr -» « ) zur
Formierung einer Reaktionsfront, die sich senkrecht zu den Stromungslinien in Richtung auf das
Wirbelringzentrum ausbreitet. Dies konnte von Tyroler, Hamielec, Johnson und Leclair (17)
experimentell anhand des Ubergangs von Essigséure aus Cyclohexanol als kontinuierliche Phase
in einem Wassertropfen, der NaOH und Phenolphthalein enthielt, gezeigt werden.

Eigene Filmaufnahmen zu dieser Thematik konnten sehr deutlich die Entfarbung des anfanglich
violetten Tropfens durch die eindringende Essigsaure demonstrieren. Schon nach einer Einlaufzeit
von ein bis zwei Sekunden kommt es zur Ausbildung der durch die Impulstibertragung von der
kontinuierlichen zur dispersen Phase induzierten torusformigen Strémung. Die Reynoldszahl fur
Tropfen der GrolRe 10-20 pl ist kleiner als 1, hervorgerufen durch die groRe dynamische Viskositat
von Cyclohexanol (68 cP bei 20°C).

Auch hier waren es wiederum Brunson und Wellek (9), die das zugehdrige Modell zweier
gekoppelter partieller Differentialgleichungen als erste numerisch lsten:
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Mit A und B werden hier die dimensionslosen Konzentrationen der Komponenten A und B
bezeichnet (s.Formelverzeichnis). Reaktand A befindet sich urspriinglich in der kontinuierlichen
Phase und reagiert dann nach Stoff Ubergang in den Tropfen mit B, das im Kontinuum unlgslich
ist.

Abbildung 3.2.4. zeigt die Gesamtmenge A , die bis zu einem definierten Zeitpunkt in den Tropfen
Uibergegangen ist (unabhangig davon, ob A abreagiert ist oder nicht) als Funktion der dimensions-
losen Zeit T fir unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k r. Der Endwert von A mt

betragt 1 + 1/Rc (mit Ausnahme von k = 0).

Die maximale Aufnahmekapazitat des Tropfens fur B hangt somit von der Ausgangskonzentration
von A ab, die stbchiometrisch abreagiert, sowie dem Anteil von B, der sich im Tropfen physikalisch
l6st. Im Hinblick auf die Komplexizitéat des partiellen Differentialgleichungssystems nach Gl. 3.2.13
verlaufen die Extraktionskurven gemaf Abb. 3.2.4. fur unterschiedliche kr verbliffend monoton,
so dal sich die Frage stellt, ob zur Auslegung von Reaktivextraktionsprozessen im technisch-
industriellen Bereich ein so hoher modelltheoretischer Aufwand getrieben werden muf3. Die
numerische Losung des Gleichungssystems 3.2.13. erforderte mit Sicherheit Rechenzeiten in der
GrofRenordnung von 10.000 Sekunden auf einem Rechner wie der Cyber 76-12 (Maneframe
Rechenzentrum UNI Hannover 1981).

Abb. 3.2.5. zeigt ebenfalls die Gesamtmenge der Ubergangskomponente im Tropfen als Funktion
von T, jedoch bei unterschiedlichen Werten von Rc . Ein Konzentrationsverhaltnis von Rc = 0

ist gleichbedeutend mit einem hohen UberschuR an B bezuglich der Ubergangskomponente A im
Tropfen, so dal3 die Reaktivextraktion gemal einem Zeitgesetz pseudoerster Ordnung ablauft.

Das andere Extrem liegt vor, wenn kein B vorhanden ist (Rc — « ). Es liegt dann ein rein
physikalischer Stofffcransport gemafd dem Modell von Kronig und Brink (14) vor.
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Abb.3.2.4.: Gesamtmenge der Ubergangskomponente
als Funktion der Zeit in dimensionsloser Darstellung (9)
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Abb.3.2.5.: Gesamtmenge der Ubergangskomponente
als Funktion der Zeit in dimensionsloser Darstellung
fur verschiedene Konzentrationsverhaltnisse Rc (9)



