3.2.2. Reaktion und Transport in der kontinuierlichen Phase

Die in diesem Abschnitt diskutierten Modellvorstellungen besitzen groRBe Ahnlichkeiten mit
Konzeptionen zum reaktionsgekoppelten Ubergang in Gas/Flussig-Systemen, sind mit diesen
kompatibel bzw. sogar abschnittweise identisch. Der Grund hierfur liegt in der Vernachlassigung
der speziellen Tropfenfluid-dynamik, der Vernachlassigung von raffinatseitigen Transport-
widerstanden (bei Gas/Flussig-Systemen die Gasphase) und der Annahme, die Phasengrenze sei
nicht gekrimmt. Dies fihrt zu einer entscheidenden Vereinfachung der partiellen Differential-
gleichungen, die den Prozel3 charakterisieren, und gestattet sogar die Herleitung analytischer
Losungen. Jedoch sind zur Angabe analytischer Ldsungen dennoch Randbedingungen
erforderlich, die im Hinblick auf die physikalische Realitat des reaktionsgekoppelten Transports nur
mit Einschrankung haltbar sind.

Eine kritische Randbedingung ist die Konzentration der Ubergangskomponenten an der Phasen-
grenze. Diese wird im allgemeinen (unter dem Zwang der Losbarkeit der System-gleichungen) als
konstant angenommen. Naturgemald hangt sie jedoch von der momentanen Konzentration im
Tropfen ab. In solchen Fallen (siehe Abschnitt 3.2.2.1) sind in Wirklichkeit also nur quasi-stationare
Lésungen moglich, bei denen die Anderungen im System sehr viel schneller erfolgen als die der
Randbedingungen. Dies entspricht jedoch im Falle der Reaktivextraktion an Einzeltropfen und in
Dispersionen nicht in jedem Falle der physikalischen Realitat.

Zur Beschreibung des gesamten Verlaufs einer Reaktivextraktion (fitting) werden quasi-stationére
Losungen zweckmaRigerweise in ein lIterationsverfahren (wie bei der numerischen Integration)
eingebettet, da die aktuellen Randbedingungen nach kurzen Zeitabschnitten jeweils neu definiert
werden miissen.

3.2.2.1. Instationare Reaktivextraktion bei einer Reaktion 1. Ordnung

Ausgehend von der partiellen Differentialgleichung fur die eindimensionale reaktionsgekoppelte
Diffusion eines Stoffes A
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ergibt die nachfolgende Integration unter den Randbedingungen des Filmpenetrationsmodells von
Toor, Méar ehe llo (ohne chemische Reaktion) und Huang, Kuo (5,6)

x=0 t>0 CA= Caj
X=L t>0 CA= CaL
x>0 t=0 CA= CaL

fur die Molenstromdichte (6)
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Gleichung 3.2.15. besitzt jedoch den Nachteil, dal3 cai in der Regel bei instationédren Prozessen
unbekannt ist und sich somit nur Abschatzungen bezuglich dieser Gré3e vornehmen lassen. Geht
die Dicke eines Oberflachenelementes gegen « (a — 0) und cai = 0 liegen die Randbedingungen
der Penetrationstheorie vor und Gl.(3.2.15.) kann zu GI.(3.2.16.) reduziert werden.
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Diese Gleichung wurde ebenfalls von Danckwerts fir reaktionsgekoppelten Stofftransport auf der
Basis der Penetrationstheorie von Higbie abgeleitet. Bei Verschwinden von k folgt die von Higbie
fur rein physikalischen Transport abgeleitete Beziehung:
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Aus GI.(3.2.15.) ist die mittlere Molenstromdichte j berechenbar:

_ B+Cp 148 Car V1+B
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Wenn a verschwindet, resultiert aus GI.(3.2.18.) die urspriinglich von Danckwerts abgeleitete
Gleichung des Oberflachenerneuerungskonzepts
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Verschwindet 3 in Gl.( 3.2.18.) erhalt man die von Hatta auf der Basis der Filmtheorie abgeleitete
Beziehung fiir reaktionsgekoppelten Stofftransport:
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Tritt keine Reaktion auf (k, = 0) wird GI.(3.2.18.) reduziert auf die zuerst von Toor und Marcello
gefundene Form

= VD *s -1 | (C (3.2.21.)
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Zusammengefaldt stellen sich somit im Falle einer Reaktion 1. Ordnung in einer Phase die
Penetrationstheorie von Higbie, die Oberflaichenerneuerungstheorie von Danckwerts und die
Filmtheorie von Hatta als Grenzfélle des Filmpenetrationskonzepts von Huang, Kuo und Toor,
Marchello dar.

Die Beziehung von Toor und Marchello gestattet mit beachtlichem Erfolg, instationare Anlauf
Vorgange an Flussig/Flussig-Phasen-grenzeh (Tropfen) zu beschreiben, sofern keine chemische
Reaktion auftritt. Dies wird anhand des Vergleichs mit experimentellen Ergebnissen zur Extraktion
von Phenol noch gezeigt.

Vergleicht man den instationéren Filmdiffusionsprozeld mit der klassischen Filmtheorie von Lewis
und Whitman sowie der Penetrationstheorie von Higbie durch Bildung des Verhéltnisses der
Molenstromdichten gemalR entsprechender Modelle erhdlt man direkt das Verhéaltnis von
instationarem zu stationarem Stoffiibergangskoeffizienten, dargestellt in Abb.3.2.6. als Funktion
der dimensionslosen Zeit V(D * t/ 5°).
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Abb.3.2.6.: Verhaltnis von instationarem zu stationarem Flu3 (Lewis/Whitman)

Man erkennt aus der Darstellung, daf? das Filmpenetrationskonzept von Toor und Marchello fir
geringe dimensionslose Zeiten ( < 0,5) in die Danckwertsche Oberflachenerneuerungstheorie
iibergeht; fiir lange Zeiten dagegen (V(D *t/ &%) > 2 ) stellt sie sich als Grenzfall die Filmtheorie
von Lewis und Whitman dar. Prinzipiell zeigt die Penetrationstheorie von Danckwerts einen
ahnlichen Verlauf des Stofflibergangskoeffizienten als Funktion der Zeit wie die Danckwertsche
Oberflachenerneuerungstheorie, jedoch ergibt sich hier aus der mathematischen Ableitung ein
Faktor von N(1/11 ) .

Die Beschleunigung des Stofftransports bei gekoppelter chemischer Reaktion im Vergleich zum
rein physikalischen Transport, ausgedriickt als Quotient der Stoffiilbergangszahlen ku/k'L ergibt fir
das Filmpenetrationskonzept:
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Auf die Bedeutung des Reaktionsmoduls M wird im nachsten Abschnitt noch ndher eingegangen.
Fur vy -» O resultiert das von der Oberflachenerneuerungstheorie postulierte Ergebnis:
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Fir y -» = ergibt sich der entsprechende Ausdruck fiir die Filmtheorie

k
§-p--=m

2d

/2 otn ) 1/2 (3.2.24.)

Das gleiche Ergebnis liefert auch eine stationare Behandlung des 2. Fickschen Gesetzes mit
Uberlagerter chemischer Reaktion 1. Ordnung, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird. Die
aufgezeigten Querbeziehungen zwischen den erdrterten Modellen lassen sich folgendermalien
zusammenfassen:

1. Bezuglich des Einflusses einer Reaktion 1. Ordnung auf den Stofftransport kommen alle
Modelle praktisch zur gleichen Vorhersage.

2. Sollen konkrete Werte fur den Stoffiibergangskoeffizienten sowie den
Reaktionsbeschleunigungsfaktor bei Vorliegen einer chemischen Reaktion vorhergesagt
werden, ist das Resultat abhéngig von der Modellauswahl.

3.2.2.2. Irreversible Reaktion 1. Ordnung in Diffusionsgrenzschicht; stationédre Behandlung

Modellgleichung fiir die Uberlagerung der Diffusion in einem stagnierenden Grenzfilm mit einer
irreversiblen Reaktion 1. Ordnung ist wiederum
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Im stationaren Fliel3gleichgewicht verschwindet der zeitvariable Term dc/ot. Integration von
Gl.(3.2.25.) zwischen z =0 und z = 1 ergibt dann

g— = cosh (%- V M) +sinh (%W} {g‘z'm ~ coth (W)J

o)
(3.2.26.)

mitc=co beix=0 und c=c+ beix=1.

Abbildung 3.2.7. zeigt die graphische Darstellung der eindimensionalen steady-state Diffusion bei
Uberlagerter chemischer Reaktion 1. Ordnung gemaf Gl. 3.2.26. in Abh&ngigkeit der dimensions-
losen Ortskoordinate z/I fiir verschiedene Reaktionsmodule VM , die das Verhaltnis von reaktions-
gekoppeltem Transport zu rein physikalischem Transport charakterisieren. Fir sehr langsame
Reaktionen mit YM = 0,1 und geringer resultiert das lineare Konzentrationsprofil gemaR dem 1.
Fickschen Gesetz:
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Abb. 3.2.7.: Eindimensionale steady-state-Diffusion mit chemischer Reaktion (R.O. =1)

Eine VergrofRerung der Transportgeschwindigkeit ist somit bei gewohnlichen Zweiphasensystemen
(mit D = 10° cmzls, | =107 cm) erst ab etwa k; = 0,1 s und hoher bemerkbar. LaRt man c* in
Gl.(3.2.26.) nicht verschwinden, so erfolgt eine zweiseitige Diffusion.

Aus Gl.(3.2.26.) ergibt sich die Molenstromdichte fiir mittlere bis hohe Reaktionsgeschwindigkeiten
bzw. mittlere bis lange Diffusionswege zu

C

sinh ( W)

Fir VM 24 ist coth(VM) = 1 und sinh™ ' (VM) < 0,037, so daB

j = kD - |c_-coth( Yo - (3.2.28.)

r
Gl.(3.2.28.) gegen Gl.(3.2.29.) konvergiert.

j = k D - c (3.2.29.)

Durch Division von GI.(3.2.28) durch GI.(3.2.27) erhalt man den durch die Reaktivextraktion
hervorgerufenen Beschleunigungsfaktor ® des Stoffaustausches:

$ - Vu - coth (VM) (3.2.30.)



® ist als Funktion von VM in Abbildung 3.2.8. dargestellt.
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Abb. 3.2.8. Reaktionsbeschleunigungsfaktor ® als Funktion des Moduls VM

Man erkennt, dal3 eine splrbare Beschleunigung der Extraktion, hervorgerufen durch die Gber-
lagerte irreversible Reaktion 1.0rdnung, erst ab Werten von etwa YM = 0,5 signifikant in Erschei-
nung tritt. Fir VM = 2 und groRer tritt eine direkte Proportionalitat zwischen dem Reaktions-
beschleunigungsfaktor ®und dem Reaktionsmodul VM auf.

3.2.2.3. Bimolekular irreversible Momentanreaktion in Diffusionsgrenzschicht

Beide Phasenkerne seien ideal durchmischt, ein Transportwiderstand auf Seiten der dispersen
Phase sei zu vernachlassigen. Die Reaktion tritt innerhalb der Diffusionsgrenzschicht auf. Auf-
grund der extrem hohen Reaktionsgeschwindigkeit existieren innerhalb der Grenzschicht keine
Bereiche, in denen die Reaktionskomponenten nebeneinander vorliegen kénnen. Die Komponen-
ten reagieren in einer Reaktionsfront innerhalb der Diffusionsgrenzschicht, die zudem wandert, da
die Konzentrationen in den Phasenkernen von Kontinuum und disperser Phase sich aufgrund des
Extraktionsvorgangs zeitlich &ndern. Der Stofflibergang erfolgt in ein endliches Kontinuum. Eine
Prinzipskizze des reaktiven Transportes zeigt Abb.3.2.9.
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a ist die spezifische Phasengrenzflache pro Volumen disperser Phase. Weiterhin gilt: cq = H*ci. Es
ergeben sich nachfolgende Beziehungen fir die Konzentrationsdnderung der Ubergangskompo-
nenten in der dispersen Phase:

dcd é Dd-a
Tat T s T Ca
D -¢
mit § = 1 + DC_CC

Dieser Ausdruck fur ®ist aus der Gasabsorption bestens bekannt (18). Zusammengefal3t ergibt
sich somit nachfolgende Beziehung fur die Konzentrationsanderung in der dispersen Phase, die
ihrerseits von den momentanen Konzentrationen in beiden Phasen abhéangt:

DCCCH Dda
= (']+ Ddcd ).H_d'_..cd (3.2.31.)
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dt

Durch Massenbilanzierung mit Hilfe der Anfangskonzentration cqo und cco laRt sich c¢c durch cqg
ausdrucken und im Anschluf? daran GI. 3.2.31. integrieren. Als Ergebnis resultiert der Restanteil-
verlauf in der dispersen Phase als Funktion der Zeit

v& °c,0 °c,0 Dd }
— — 4 ’ o ——s
cq(t) Pev. " P Pec, @ D V. o
S - c d,0 + d,o . _ ciii-D _J% b
d,o D4 A Dy vy TSP TE TV g
—= 4+ D — = 4+D — ¢
H cVv H cV
C C

(3.2.32.)

Dieses Uberraschende Resultat zeigt, dafl3 die Extraktion in der endlichen Zeit t beendet werden
kann, der Restanteil verschwindet dann. Setzt man zur Ermittlung dieser Zeit cq(t) = 0, so ergibt
sich als Zeitpunkt fir den Abschluf® der Extraktion

Pa_, Va
J‘ HDC VC

t = In |1 + ———— (3.2.33.)
e Dda/H + Dca Vd/Vc ccyo‘_Yﬂ
Cd,o vc

Dieser Zeitpunkt liegt jedoch nur dann im Endlichen, wenn die urspringlich im Kontinuum vorhan-
dene Molzahl c¢o * Ve groR3er ist als die entsprechende Molzahl cq, *V4 des anderen Reaktanden
in der dispersen Phase. Dies wird deutlich durch Berechnung des Bruches im Argument des In in
Gl. 3.2.33. Man setzt

T = te(Dda/H + Dca vd/vc)/J (3.2.343)
Dd . Vd
HDC Vc
B = S v (3.2.34Db)
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T ist hier eine dimensionslose Zeit, die sich zusammensetzt aus dem tatsachlichen Endzeitpunkt te
der Extraktion, den stoffspezifischen Gréf3en Dy, D¢ , H, den Anlagenkenngrof3en Vg, Ve sowie den
Anfangskonzentrationen. Mit der obigen Vereinfachung ergibt sich

T = In(1+B) (3.2.35.)

Abb.3.2.10. zeigt die graphische Darstellung von G1.3.2.35. Im linken Bereich fir B « 1 gilt T = B,
da In (1+B) fur kleine B gegen B konvergiert. Die Steigung der Kurve betragt 1. Dies ist der

UberschuRbereich in dem cco * Ve >> Cgo* Vd .
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Im stdchiometrischen Bereich, wo cco ¢ Vc nur wenig kleiner als cq0 * Vg ist, konvergiert die
Steigung der Kurve gegen 0, T jedoch gegen « . Es sei nochmals erwahnt, dal3 die hier
geschilderten Zusammenhange nur Glltigkeit besitzen, wenn kein Transportwiderstand in der
dispersen Phase auftritt und die Reaktion in der Diffusionsgrenzschicht auf Seiten der
kontinuierlichen Phase stattfindet bzw. umgekehrt. Als Abschatzungsformel fir den bei
Reaktivextraktionen nétigen minimalen Zeitbedarf sollte Gl. 3.2.32. jedoch gut geeignet sein.



