6.1.5. Einzeltropfenreaktivextraktion von Salicylsdure mit und ohne Amberlite LA-2

Die Extraktion aus einem wassrigen Kontinuum in eine disperse organische Phase hinein ist
zweifellos die technisch am haufigsten angewandte Variante aller denkbaren Stoffaustausch-
richtungen in Flassig/Flissig-Mehrphasensystemen. Im Hinblick auf eine Vergleichsméglichkeit mit
den bereits diskutierten Ergebnissen zur Einzeltropfenreaktivextraktion von Phenol und
Dichlorphenol wurden deshalb Messungen zur Reaktivextraktion von Salicylsdure aus einem
wassrigen Kontinuum unter Verwendung des fliissigen lonenaustauschers Amberlite LA-2

durchgefihrt.
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Abb.6.24: Enhancement-Faktor fur die Phenol-Reaktivextraktion im laminaren Stromungsbereich

Die Extraktion von Carbonsauren mit dem sekundaren Amin LA-2 erfolgt durch Salzbildung in der
organischen Phase. Saureanionen koénnen nur in Gegenwart von Protonen extrahiert werden.
Daher wird der Gesamtprozel3 auch als lonenpaarextraktion bezeichnet. Weitere Details zum Stoff-
system Salicylsaure/LA-2 wurden bereits in Abschnitt 5.1.1.1 besprochen. Salicylsdure wurde des-
halb als Ubergangskomponente gewahlt, weil einerseits der Verteilungskoeffizient fiir das System
Xylol/Wasser in der Nahe von 1 liegt und zum anderen die Saurestarke von Salicylsdure etwa um
den Faktor 50 groRer ist als die gewohnlicher Carbonséuren (z.B. Essigsaure oder Propionsaure).
Hieraus resultiert eine wesentlich vergroRerte Gleichgewichtskonstante und es wird sichergestellt,
daf3 die Komplexbildung zwischen dem sekundaren Amin LA-2 und Salicylsdure immer quantitativ
erfolgt; d.h. freies Amin und freie Salicylsaure kdnnen in der organischen Phase nicht neben-ein-
ander vorliegen, sondern reagieren momentan unter Salzbildung bis eine der beiden Komponen-
ten vollstandig umgesetzt ist.

In Tabelle 6.25 sind alle Parametervariationen aufgefiihrt, die zur Untersuchung der lonenpaar-
extraktion von Salicylsaure (SS) eingestellt wurden.



LA-2 SS VT kt Higbie

(Vol.g) (mM) (nl) .10-3 kc(cm/s)
(cm/s)
- 5 20 2,2
50 3,2
200 2,9
- 17 20 2,6
50 2,8
1 1 20 4,8
50 4,9

1 5 20 3,5 13

50 4'2 11,7

200 9,0 9,2

50 4,1 11,7

200 11,0 9,2
5 17 20 5,0
50 3,5

Tab.6.25: Eingestellte Parameter zur Untersuchung der Reaktivextraktion von Salicylsdure
mit Amberlite LA-2 und ermittelte Stoffdurchgangskoeffizienten.

Ein Vol.-% LA-2 entspricht einer Konzentration von 22,1 mmol/l. Die in Tab.6.25. verzeichneten
Stoff durchgangskoeffizienten k. sind aus den Anfangsextraktionsgeschwindigkeiten berechnet
worden und werden am Schlul3 dieses Abschnitts im Zusammenhang diskutiert. Die experimen-
tellen Untersuchungen erbrachten, dal3 sich das Salicylsdure-LA-2-System in vielfacher Hinsicht
selbst im Falle der nichtreaktionsgekoppelten Extraktion ungewdhnlich verhalt. So resultieren bei
der Aufnahme des Gleichgewichtsextraktionsgrades als Funktion der Extraktionszeit fir unter-
schiedliche TropfengroRen deutlich verschiedene MeRkurven in Abhangigkeit der Salicylsaure-
konzentration im Kontinuum. Obwohl der Verteilungskoeffizient im Falle der hdheren Salicylsaure-
konzentration von 17 mM groRer ist als bei 5 mM steigt im letzteren Fall der Gleichgewichts-
extraktionsgrad schneller an; s. hierzu Abb.6.26.

In einem idealen Extraktionssystem sollten die Kurven 1 und 4 bzw. 2 und 5 nahezu identische
Verlaufe aufweisen! Die geringere Extraktionsgeschwindigkeit bei der héheren Salicylsdure-
konzentration im Kontinuum, die in der N&he der Loslichkeitsgrenze liegt, kdnnte verursacht
werden durch Dimerisation der Salicylsaure in der organischen Phase aufgrund der hohen
Konzentration (wie dies von kurzkettigen aliphatischen Carbonsauren her bekannt ist).
Dimerisation bedeutet Erh6hung des Molekulargewichts und damit verbunden eine Verminderung
des diffusiven Transports im Tropfen.

Abb.6.27 zeigt eine Gegenlberstellung von physikalisch bedingter Extraktion und dem reaktions-
gekoppelten Stofftransport unter Verwendung von 5 Vol.-% LA-2 (110 mM). Auch hier treten
wiederum ungewdhnliche Ergebnisse auf, die eine Interpretation der Daten erschweren. Im Falle
der Reaktivextraktionskurven tritt bei 110 mM ein deutlicher Knick in den Reaktivextraktions-kurven
auf. Dieser Knick markiert den vollstdndigen Verbrauch des Flissigionenaustauschers LA-2.



1
1
2
ohne
Reaktion
0,751 4

0
®
) 5
g 3
g 0,5 T
®
§ Vi(ul)  SS(mM)
§ 1 20 5
3
() 2 50 5
£ 0,251
] / 3 200 5
o

4 20 17

5 50 17

100 200 300

Extraktionszeit (s)

Abb.6.26: Salicylsdureextraktion mit reinem Xylol

Vom Beginn der reaktionsgekoppelten Extraktion bis zum Zeitpunkt des vollstdndigen Umsatzes
von LA-2 tritt eine stetige VergroRerung der Extraktionsgeschwindigkeit auf, die zwar gering,
jedoch signifikant ist. Die Ursache hierfir muf3 darin gesehen werden, dal’ die Gleichgewichts-
konstante des Komplexbildungsvorgangs mit zunehmendem LA-2-Uberschuf3 abnimmt, oder
andersherum ausgedriickt, im Verlaufe einer Extraktion zunimmt (2). Als Folge der Reaktions-
kopplung im Tropfen und der hierdurch bedingten Aufrechterhaltung eines hohen Konzentrations-
gradienten erfolgt die Extraktion in der Anfangsphase effektiv geman einer Kinetik 0.Ordnung.

Selbst nach vollstandiger Komplexierung des LA-2 in der dispersen Phase (oberhalb von 110 mM)
erfolgt die Extraktion nicht wie in einem herkbmmlichen System. Extraktionskurven gewdhnlicher
Systeme ergeben sich durch Hintereinanderschalten der Kurven 3 und 4 bis zur Stéchiometrie mit
den Kurven 1 und 2. Im vorliegenden Fall findet somit eindeutig eine "Uberstdchiometrische"



Extraktion statt. Diese ist mit Sicherheit bedingt durch die Bildung héherer Komplexe, in denen pro
Amin 2 und mehr Salicysduremolekiile gebunden werden. Ein deutliches Indiz hierfir ist das An-
wachsen der tberstéchiometrischen Extraktion mit der Salicylsdurekonzentration im Kontinuum.

In Abb.6.28 sind alle Ergebnisse zusammengefal3t, die mit 1 Vol.-% LA-2 im Tropfen erhalten
wurden. Auch hier werden wiederum fir 1 bzw. 17 mM Salicylsdure im Kontinuum deutliche
"Knicke" im Verlauf der Extraktionskurven erhalten; bei einer Konzentration von 5 mM Salicylsdure
hingegen resultiert an der Stelle vollstandigen Umsatzes von LA-2 im Tropfen ein Wendepunkt.
Die in Tabelle 6.25 aufgefihrten Stoffdurchgangskoeffizienten k; beziehen sich auf die Anfangs-
extraktionsgeschwindigkeiten. Auf der Basis der Zweifiimtheorie resultiert k; aus einer Gleich-
setzung der Molenstromdichten in der kontinuierlichen Phase j. und der dispersen Phase jq .

Gl 3.2 .50aund 3. 2. 50b gelten analog mit umgekehrten Vorzeichen aufgrund der entgegen-
gesetzten Richtung des Stofftransports:

kt = 0 (6.1.6.)

Obiger Ausdruck resultiert fir den nichtreaktionsgekoppelten Transport, bei dem die Stoffliber-
gangskoeffizienten lediglich fluiddynamisch beeinflu3t sind. Fir den Reaktivextraktionsfall ist kg
zusatzlich eine Funktion der Konzentrationen der Reaktionskomponenten Salicylsaure und LA-2
und somit zeitabhangig, wie dies bereits fir k. im Falle der Dichlorphenol-Rreaktivextraktion
ausfuhrlich diskutiert worden ist; die Verhéaltnisse liegen hier also genau umgekehrt.

Wiederum er6ffnen auch hier die Reaktivextraktionsergebnisse die Mdglichkeit zur Separation des
Stoffdurchgangskoeffizienten k; in die aussagekréftigeren Stofflibergangskoeffizienten k. und kg,
Aufgrund der entgegengesetzten Stoffiibergangsrichtung weist G1.6.1.6. einen etwas anderen Bau
auf als Gleichung 5.4. Fir den Fall hohen LA-2-Uberschusses im Tropfen verschwindet der Wider-
stand in der dispersen Phase und k; geht tber in k. . Dieser Grenzfall er6ffnet wiederum die Még-
lichkeit zur Ermittlung von k; fir den rein physikalischen Transport. Er steht im vollstdndigen Ein-
klang mit dem in Abschnitt 3.2.4.1. abgeleitetenbimolekularen Grenzflachenreaktionsmodell fir
den Fall hohen Komplexbildneriiberschusses; s.hierzu GI.3.2.59.

Die experimentell erhaltenen Stoffdurchgangskoeffizienten sind in den Abbildungen 3.2.29-3.2.31
als Funktion der Salicylsdurekonzentration im Kontinuum, des Tropfenvolumens und der LA-2-
Konzentration im Tropfen dargestellt. Offenbar unter dem EinfluR@ der intensivsten
Zirkulationsbewegung, die der Phasengrenze Uber lange Zeiten nicht komplexiertes LA-2 zuflihrt,
ergeben sich fur den 200 pl-Tropfen bei hohen Salicylsdurekonzentrationen die grof3ten
Stoffdurchgangskoeffizienten.

Leider ist fur das Salicylsaure-LA-2-System auf experimentellem Wege nicht eindeutig zu klaren,
ob die Komplexbildnerkonzentration tatsachlich hoch genug war um den Stoffibergangswiderstand
der dispersen Phase vollstandig abzubauen, da bei LA-2-Konzentrationen lber 5 Vol.-% die
Fluiddynamik im Tropfeninneren aufgrund wachsender Viskositat zu stark beeinflu3t wird und
somit eine Vergleichbarkeit mit kleinen LA-2-Konzentrationen nicht mehr gegeben ist (der Tropfen
wird zunehmend "starrer”). Die experimentell ermittelten Stoffdurchgangskoeffizienten weisen
allerdings in ihrer Quantitat im Falle des 200 pl-Tropfens darauf hin, daf3 ein solcher vollstandiger
Abbau des Widerstandes inner-halb der dispersen Phase stattgefunden hat. Berechnet man den
Stoffibergangskoeffizienten k. nach Higbie, so ergibt sich selbst bei Anrechnung der gesamten
Tropfenoberflache als Austausch-fliche mit 9,2 - 10° cm/s ein geringerer Wert als der experi-
mentell ermittelte Stofflibergangskoeffizient von 11,0 - 10°cm/s fur den 200 pl-Tropfen.
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Abb.6.27.: Einzeltropfenextraktion von Salicylsdure mit und ohne LA-2 in Xylol
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Abb.6.28.: Einzeltropfenreaktivextraktion von Salicylsaure mit 1 Vol.-% LA-2 in Xylol



Abb.6.29.: Stoffdurchgangskoeffizient als Funktion der Salicyl-sdurekonzentration
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Abb.6.30.: Stoffdurchgangskoeffizient als Funktion des Tropfenvolumens
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Abb.6.31: Stoffdurchgangskoeffizient als Funktion der LA-2-Konzentration im Tropfen

Die zur Berechnung notwendigen Stoffdaten entnehme man Abschnitt 11.1. Den Stofflibergangs-
koeffizienten ermittelt man nach folgender Beziehung:

T
D 4D
—_ dt = /== 6.1.7.
f Tt T ( )
O

7 ist die Zeit, die ein Fluidelement benétigt, um vom vorderen zum hinteren Staupunkt des
Tropfens zu gelangen. In diesem Zeitabschnitt findet zwischen Fluidelement und Tropfen ein
instationarer Stoffaustausch statt.
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Im Gegensatz zur Einzeltropfenreaktivextraktion von Phenol und Dichlorphenol aus dem Tropfen
heraus, wo Vergleichsdaten fiir k. nach Higbie auf der Basis der halben Tropfenoberflache als
Austauschflache angegeben wurden, sind die Stoffdurchgangs und -Ubergangskoeffizienten flr
den Transport in den Tropfen hinein unter Anrechnung der gesamten Tropfenoberflache zustande
gekommen. Diese nur scheinbare Inkonsequenz wird in Abschnitt 9 diskutiert.

In Abb.6.32 ist der zeitliche Verlauf des auBergewdhnlich groRen Stoffdurchgangskoeffizienten fir
den 200 pl-Tropfen bei einer Salicylsdurekonzentration von 17 mM und 1 Vol.-% LA-2 als Funktion
der Extraktionszeit neben entsprechenden Daten fur kleinere Tropfen und den Fall der nicht-
reaktionsgekoppelten Extraktion vergleichend abgebildet. Alle Kurven, die sich auf reaktions-
gekoppelte Extraktionen beziehen, verlaufen entsprechend der bereits erorterten Extraktions-
beschleunigung durch ein Maximum.
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Abb.6.32.: Instationdre Stoffdurchgangskoeffizienten bei der Einzeltropfenextraktion
von Salicylsdure ohne und mit Reaktion (LA-2)



INach vollstandigem Verbrauch von LA-2 im Tropfen tritt der Extraktionsprozefl3 dann in eine
"nachreaktive Phase ein". Bei gewohnlichen Extraktionssystemen sollte k; dann wieder auf den
Wert zurtickfallen, der fir rein physikalische Extraktionen erhalten wird. Dall die
reaktionsgekoppelten Stoffdurchgangskoeffizienten im hier konkret vorliegenden Salicylsadure/LA-
2-System auch fir lange Extraktionszeiten hohere Werte aufweisen als bei der rein physikalischen
Extraktion ist offenbar auf die Bildung hoéherer Komplexe und der hierdurch bedingten
Uberstdchiometrischen Extraktion zurickzufihren.



