e
by'a
~
.
-
g
e
e
-,
2
%
e
c
"
y
a
e
3
»
.

7













Entwicklung eines destillationsbasierten Verfahrens
zur Herstellung von Trioxan

An der Fakultdt Maschinenbau der Universitdt Stuttgart zur Erlangung der Wiirde

eines Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.) eingereichte Dissertation

von
Dipl.-Ing. Thomas Griitzner

aus Niirnberg

Hauptberichter: Prof. Dr.-Ing. Hans Hasse

Mitberichter: Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl

Tag der miindlichen Priifung:  09.03.2007

Institut fiir Technische Thermodynamik und
Thermische Verfahrenstechnik
der Universitit Stuttgart

2007



ii

Quod me nutrit me destruit

Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek

Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der
Deutschen Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind
im Internet iiber http://dnb.d-nb.de abrufbar.

@©Copyright Logos Verlag Berlin 2007
Alle Rechte vorbehalten.

ISBN 978-3-8325-1627-7

Logos Verlag Berlin

Comeniushof, Gubener Str. 47

10243 Berlin ’

Tel.: +49 030 42 85 10 90

Fax: +49 030 42 85 10 92

INTERNET: http://www.logos-verlag,.de



Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand wihrend meiner Zeit als wissenschaftlicher Mitarbeiter
von Herrn Prof. Dr.-Ing. Hans Hasse am Institut fiir Technische Thermodynamik und
Thermische Verfahrenstechnik (ITT) der Universitit Stuttgart von Oktober 2001 bis
April 2006. In diesen Jahren hatte ich das Gliick, zusammen mit tollen Kollegen an ei-
nem hervorragend ausgestatteten Institut arbeiten zu diirfen. Ohne die tatkriiftige Hilfe
und Unterstiitzung dieser Kollegen wiire die vorliegende Arbeit nicht zustande gekom-
men.

So méchte ich zuvorderst Herrn Prof. Dr.-Ing. Hans Hasse meinen Dank ausprechen, der
die Arbeit anregte und iiber die gesamte Zeit mit sehr grofem Engagement betreute. Ich
danke ihm insbesondere fiir die vielen fachlichen Gespriche die mich an seinem breiten
Wissen teilhaben liesen und das stets in mich gesetzte Vertrauen.

Besonders hervorheben méchte ich aufierdem Herrn Dr. rer. nat. Michael Maiwald,
dem ich fiir die vielen fruchtbaren Diskussionen, die gewéhrten Einblicke in die NMR-
Spektroskopie, die Unterstiitzung bei meinen Messungen, und natiirlich fiir die vielen
schonen Touren in den Bergen, herzlich danke.

Ein besonderer Dank geht an Herrn Dr. Sergei Blagov, dessen Tiire immer offen stand
und dessen Personlichkeit und Fachkenntnis mich nachhaltig prigten, sowie an Herrn
Dr.-Ing. Michael Ott fiir seine erstklassige Programmierarbeit und seine stets gewiihrte
Hilfe.

Stellvertretend fiir die herzliche und kollegiale Atmosphére am Institut méchte ich die
Herren Thorsten Schnabel, Oliver Steinhof, Dr.-Ing. Jiirgen Stoll und Dr.-Ing. Sascha
Grob nennen, die viel dazu beitrugen, mich in Stuttgart sehr wohl zu fiihlen.
Desweiteren danke ich allen Studierenden, die mich im Laufe der Zeit bei meiner Arbeit
unterstiitzt haben: Meine Studien- und Diplomarbeiter, Christian Dahlberg, Florian Zie-
ker, Martin Tenzer, Johanna Schell, Christian Langmaack und Bastian Speckle, deren
Arbeiten ich withrend meiner Zeit am ITT betreuen durfte und die allesamt wesentliche
Beitriige geleistet haben, sowie Frau Cunhui Wu, Frau Adriana Gomez-Mejia, Herrn
Armin Lau und Herrn Pryadishi Panda fiir ihre Arbeit als wissenschaftliche Hilfskriifte.
Auch die hervorragende Betreuung des Rechnernetzes durch Herrn Martin Bittner darf

an dieser Stelle nicht unerwihnt bleiben.

Die hier vorgestellte Arbeit erfolgte in enger Kooperation mit der BASF AG in Ludwigs-

hafen, von deren Seite ich stets volle Unterstiitzung erfahren habe. Insbesondere sind

iii



hier die Herren Dr.-Ing. Neven Lang, Dr. rer. nat. Eckhard Strifer und Dr.-Ing. Markus
Siegert hervorzuheben. Fiir seine Unterstiitzung bei der Arbeit mit Chemasim und die
vielen beantworteten Fragen danke ich herzlich Herrn Dr. rer. nat. Roger Bottcher. Die
experimentelle Arbeit im Destillationstechnikum wurde von Frau Tanja Kirchner und

ihrem Team mit groflem Engagement betreut.
Herrn Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl sei fiir die Ubernahme des Koreferats herzlich ge-

dankt.
Fiir die stets gewidhrte Hilfe und Unterstiitzung in allen Lebenslagen die vergangenen

Jahre hindurch, geht ein von Herzen kommendes 'Dankeschén’ an Inge und Hubert (1)
Breunig. Last not Least der herzlichste Dank an meine Eltern, die immer vorbehaltlos

zu mir standen und mir von klein auf in allen erdenklichen Situationen stets den Weg

ehneten. Danke!

Brig, den 01. Juni 2007 Thomas Griitzner

iv



Inhaltsverzeichnis

Formelzeichen x
1 Abstract 1
2 Einfiihrung 5
3 Grundlagen 11
KB L S0 DI 7 i e e e e e e S S R N Y SR 11
SEeManomerer Pormaldehyd o -0 0 s i L s e v s e s 11
3.1.2 Wissrige und methanolische Formaldehydlésungen . . . ... .. 11
IR T e e R R P s 15
L T o 1 e T I I iy
B T o e e e 50 U e SRS L S 18
a2 akRliRehe Grandlagen . .o 0 . .. e sl e e e e 18
Sl LIRS LT S e e e SRR SN RO 21
3235 Onantitative NMR-Spektroskopie. - . < vcoov v v oo vowwm oo au 26
azassErpernotellerAutbati s o e s s s w e e w s 29
S aiEMadelieranp e Seas 0 L L s e iy e s s e 31
3.3.1 Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht . . . . . .. ... ........ 34
thd SR Rt R S S s I e e O L e b s 36
CEN LB s na s T N SR s e T P 36
3.34 Reaktionsgleichgewicht und Reaktionskinetik . . . . . ... . ... 36
3.3.41 Gleichgewicht und Kinetik der Polymerisationsreaktionen 38

3.3.42 Gleichgewicht und Kinetik der Trioxan- und Nebenkom-
ponentenbildung . ifel dl- bl i i v e e s 40
ol aGHetnadelly o el e s s e b 42
3.4 Modellimplementierung in Chemasim und gPROMS . . . . . .. ... .. 46
47

358 Realnpiietiinbionalinten: « - eaih 0 e e e



4 Verfahrensentwicklung
Grand der Tochmik - o < v o «ov = = o 05 o 0 FriS SRR

4.1
4.2

5 Experimente

5.1

5.2

5.3

51
51

EutwicklungdesNeuverfahrens 52

4.2.1

Verfahreusidee.............................53

4.2.2 Rechnergestiitzte Variantenentwicklung . . . - - . o s s 57

4991 cofos-ADBIYEE o v eon voe s se S ENEEERERIE R 58
4229 Arbeitsweise von Process Analyser Prototype . . . . ... 8
4223 Ergebnisse der Machbarkeitsuntersuchungen . . . . . .. 63

FostotoflOslchkeiten . . o s o « o 55 v e o = oe v =s o SR CiE RIS 67
5.1.1 Versuchsaufbau . . . . . R . SR
5.1.2 Versuchsdurchfihrung . . . . . . -« -« oo s oo mmmmes 69
53 Trpebnisse . .oo.ows s 555w m s e o o o SRERRESEE RS 72
5.1.3.1 Formaldehydloslichkeit in wissrigen Systemen . . . . . . 72
5.1.3.2 ‘Trioxanloslichkeit in Wasser . . . . . . . - o v cwen-e 73
Bl DHSKUSEION: . o v 0 oo o= 5 555 56 o w o= = s e siataimiEol 08 2 T4
DESETHEION. o o o o wimmim moom o B 5 6 5 % 5 0 & 4 5 e et an st SRR 76
521 Versuchsaufbam . . . . . . .« oo o i eooe o eeesmosnssin 76
5.2.2 Versuchsdurchfilhrung . . . . . . . . o o o v o oo m s s 8
B8 iroeBnisse . o5 c s m s B s 8 s 6 E Sk - b e s mere s 80
5.2.3.1 Versuche bei unendlichem Riicklauf . . . . . .. ..... 80
5.2.3.2 Versuche bei endlichem Riicklauf . . . .. ... ... 83
50 HREESO « = s smm o s o5 o s w5 o s MRS BNRLL 87
Reaktionsgleichgewicht und Reaktionskinetik . . . . . . . . ... ... .. 88
B3 VersudhESHIBaN. « = v s v h & s e 2 e w g o d bl BESTR S 90
532 Yermuchsdurchfihfinig . o oov v 50 v wow 3w o @ s ale e R, s 92
E321 Probenvorbersitinl « 5 v v 05w oo 0 s ST 92
5322 Boaltions-MOAHOHNgE « & cwle o o ow 2l BhEs L 95
5.3.3 Frgebnisse der NMR-Messungen . - . . . .. ... .....-.-. 95
5.3.3.1 Methodische Untersuchungen . . . . .. ... ...... 96
5.3.3.2 Gleichgewicht der Trioxan- und Nebenkomponentenbil-
BT 5 %5 5 im0 0 0 o1 0 foniodn 8 B « ) BB NG v 5 oG 99
o 5.3.3.3 Kinetik der Haupt- und Nebenreaktionen . .. . .. .. 100
3.4

Ergebnisse der Vorversuche

o



5.4 Dampf-Fliissigkeits

5.4.1 Versuchsaufbau
5.4.2 Versuchsdurchfithrung
5.4.3 Ergebnisse .
5.4.4 Diskussion .

6 Modellierung und Simulation

6.1 Destillationsversuche
6.1.1 Simulation in Chemasim
6.1.2 Simulationsergebnisse

6.1.3 Parametervariation

L8 Tl T T T N A O e e e AL i

2 Renkhona el ¥ S ke lre by RS e I e R et el

6.2.1 Kinetikmod

6220 SImulatiONSOTEOBINESe &/ . . oo 5 ksl ol oees 5t o O 9 et s e

I T T T T o e e S R W W I i S L e N

24 dteraturvergleichl oo oo o DL i SR B SR el e

6.3 Gesamtverfahren
6.3.1 Aufbau der

L L an (s el e L S s T T AR S e

6.3:2°= SunulationsspeziflealIoNen . . o o . o 5 @ e i e e s e s

633 S IARIONSerBebIEE o L e e e e e v o i e T e i

6.3.4 Diskussion
7 Zusammenfassung

Literaturverzeichnis

A Erweiterte Grundlagen

A.1 Berechnung pauschaler Konzentrationen . . . .. ... ..........

A.2 Analysenmethoden

A N TmSnIRERBEROAE . . o o . o T Wi S e et e EEE
0 8 (0 I D (e B (T e RS N b e
K23 GO BNRlYEE ol iisis v S wmniis i ¢ nd o o m g B B

A24 GC/MS-An
A.3 Probenherstellung

s S T P e S R R R T

107
109
110
112
114
117

119
119
119
122
130
130
132
132
138
142
145
150
150
155
157
160

161

165

) Iy
17
178
178
178
179
180
181



B Modellierung 183
B.1 Dampfdriicke Sl 55 IR
B2 UNIFAC Parameter . . . « - & = = =« = = o «lalaiuia oG iER et 184
B.3 Enthalpiemodell . . . . .« ¢ o oo o v oo el iR S 186
B.4 Dichtemodell . 189
B.5 Reaktionstechnische Parameter . 191

B.5.1 Gleichgewichtskonstanten 191
B.5.2 Reaktionskinetische Konstanten . . . . . - .« o« oo v e e 192

C Experimentelle Ergebnisse 195
.1 Langzeiteffekte . : v« v v s o v v v v v s s sp o aBmaasis. 19
09 PeststoMosHAhKEIt . < - « o c o v v v o0 = s o e 2.5 o sn slaEigREG i 197

C.2.1 System Formaldehyd / Wasser . . . . . . -« .« ocvnennc-. 197
c.2.2 SystemTrioxan/Wasser......_................200
C.2.3 Korrelation der Loslichkeitsgrenzen . . . . . . « « « « = =+« ... 201
03 Destillation . - - - « v o o o o o 2 = s = s o o =2 5 s s s> = 2o et e 203
C.4 Reaktionskinetik und Reaktionsgleichgewicht . . . . . . ... .......20
C.4.1 Initialisierung des Gleichungssystems . . . . . . . . .. ......209
C.4.2 Bildung von Methanol und Ameisenséure . . . . . . . ... .... 210
C.4.3 Ergebnisse der NMR-Messungen . . . . . . . . . .. 0 oununs.n 211
C.4.4 Ergebnisse der Vorversuche zur Bestimmung des chemischen Gleich-
EEWIEIEEE .« o oo s w o @ w e e e e e e e S 225
C.5 Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht . . . . . . . . ... ... ........ 228

D Simulationsergebnisse 231

D.1 Simulation der Destillationsversuche . . . . . . . . . . ... ... ..... 231



Formelzeichen

Lateinische Buchstaben

A B
a;

=0
Tpp

Korrelationsparameter
Aktivititskoeffizient der Komponente 3
Magnetischer Fluf§

Molaritit, Korrelationsparameter
Isobare spezifische Wirmekapazitit
Korrelationsparameter

Energie, Korrelationsparameter
Korrelationsparameter

Plancksches Wirkungsquantum
Spezifische Enthalpie der Komponente i
Spezifische Reaktionsenthalpie
Spezifische Verdampfungsenthalpie
Spinquantenzahl

Komponente i

Anzahl der Reaktionen

Reaktion j

Verteilungskoeffizient der Komponente ¢
Gleichgewichtskonstante der Reaktion j
Molare Pseudogleichgewichtskonstante
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Reaktion j
Drehimpuls

Molmasse der Komponente i

Masse der Komponente 7

Massenstrom

Anzahl aller Komponenten im Stoffsystem
Molzahl der Komponente i

Eingewogene pauschale Formaldehydmalzahl



.
l’j,l’,,f,

Pauschale Molzah! der Komponente ¥
Anzahl theoretischer Stufen

Druck

Srandarddruck (1 bar)

Dampfdruck der Komponente i
Riicklaufverhiltnis, Anzahl chemischer Reaktionen, Allg. Gaskonstante

Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion J

Selektivitit

Temperatur in K

Kritische Temperatur in K

Reduzierte Temperatur in K

Zeit, Temperatur in “C

Umsatz

Volumen

Molares Volumen

Molanteil der Komponente 1
Pseudo-Molanteil der Komponente 1
Massenanteil der Komponente 1

Pauschaler Massenanteil der Komponente 3
Molanteil der Komponente i in der Gasphase

Rackett Parameter

Griechische Buchstaben

relative Abweichung, Richtungsvektor der Magnetisierung
magnetogyrisches Verhiltnis

Aktivititskoeffizient der Komponente i

Abweichung

chemische Verschiebung der Komponente i

Magnetisches Moment

Frequenz

Lamorfrequenz

stochiometrischer Koeffizient der Komponente i in der Reaktion j
Molare Dichte



Indizes (hochgestellt)

0
©
+

*

o]

rp

= Bg Y iy

Startzeitpunkt
Referenzzustand
Hinreaktion
Riickreaktion

Salzfrei, Referenzwert
Messung

Exzess

Feed

Massenbezogen
Liquid

Vapor

Indizes (tiefgestellt)

AS
AZ

DMSO
FA
ges

GG

GZ

1S
MeFo

MeOH

min

MG;

Aktivitdtsbezogen

Ameisensiure

Angeregter Zustand

Kritische Gréfie

Dimethylsulfoxid

Feed

Formaldehyd

Gesamt

Gleichgewichtszustand

Grundzustand

Komponente 7

Interner Standard

Reaktion j

Kopf

Methylformiat, Reaktion zu Methylformiat
Methanol

Mischung

Minimum

Methylenglykol mit i CH,O-Gruppen,

Sumpf, Standardsubstanz



SAC Schwefelsdure

Tri Trioxan

Wa Wasser

T Molbezogen

Abkiirzungen

AS Ameisensiure

DMSO Dimethylsulfoxid

ERETIC Electronic Reference to Access in Vivo Concentrations
Exp Experiment

FA Formaldehyd

FI1D Free Induction Decay

GC Gaschromatograph

GC/MS Gaschromatograph-Massenspektrometer
HF, Hemiformal

HF. Poly (oxymethylen)hemiformal

IS Interner Standard

ITT Institut fiir Technische Thermodynamik und Thermische Verfahrenstechnik
MeFo Methylformiat

MeOH Methanol

MG, Methylenglykol

MG; Poly(oxymethylen)glykol mit i CH,O-Gruppen
MG, Poly(oxymethylen)glykol

NMR Nuclear Magnetic Resonance

pH pH-Wert

ppm Parts Per Million

POM Polyoxymethylen

PTFE Polytetrafluorethylen

RF Relative Responsefaktor

SAC Schwefelsiure

TIC Total Ion Chromatogram

Tri Trioxan

VR Virtuelle Referenz

Wa Wasser



Markennamen

ASPEN PLUS ist ein eingetragener Warenname der Aspen Technology Inc., USA
Chemasim ist ein eingetragener Warenname der BASF AG, Ludwigshafen
gPROMS

ist ein eingetragener Warenname der Process Systems Enterprise Ltd., UK

MATLAB ist ein eingetragener Warenname der The Mathworks Inc., USA



@




1 Abstract

The aim of the present work is the development of a process for the production of triox-
ane (C3HO;), the cyclic trimer of formaldehyde (CH,0). Trioxane is synthesised from
aqueous formaldehyde solutions using concentrated sulfuric acid as a catalyst [122], and
is mainly used as a raw material for the polymerisation of the high performance polymer
polyoxymethylene (POM). Unlike the highly reactive formaldehyde, which is technically
used in aqueous solutions, trioxane is stable under neutral and alkaline conditions, and
represents the only substance that can be used for a long term storage of formaldehyde
without water. POM - also known as acetal — shows exceptional features in terms of
mechanical, chemical and temperature stability [32, 122], and is used for high perfor-
mance appliances, e. g. valves or gear boxes. POMs are available as homopolymers and
copolymers [122]. The first are produced from highly purified formaldehyde, the latter
from pure trioxane. The copolymers usualy are preferred in applications as they have
advanced properties, such as improved chemical resistance [97, 122]. This work deals

solely with the trioxane process, finally leading to the copolymeric POMs.

The fact that the POM market grows with 5 % p. a. as an average during the past
decade [61], forces the trioxane producers to expand their production capabilities in or-
der to satisfy the trioxane demand on a competitive basis. The state-of-the-art trioxane
process however is complex, and comprises an extraction step [122], that makes tedious
solvent recovery necessary [42, 114, 122], so that it would be highly desireable having

other options.

The development of the new trioxane process presented here, was carried out on the
basis of a fundamental understandig of the physical and chemical behaviour of aqueous
formaldehyde solutions, that was gained during the past two decades. F ormaldehyde
and water react yielding methylene glycol and poly(oxymethylene) glycols. This is why
aqueous formaldehyde solutions always are complex reacting mixtures, that are neither

theoratically nor experimentally easy to study. Only with the introduction g M spece
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troscopy for analyzing formaldehyde solutions the development of reliable vapor-liquid
equilibrium models became possible. No other analytical technique allows the quantifi-
cation of the different formaldehyde species, that is necessary for model development.
The most significant work on this field stems from the group of Maurer at University of
Kaiserslautern [77, 78] from 1986 and was further improved and developed by Hasse [55],
Hasse et al. [52, 54, 56], Hahnenstein et al. [50, 49], Albert [4], Albert et al. [1, 2, 3, 3, 6]
and Kuhnert [64]. Other work stems from Kogan [63], Brandani et al. [21] and Olson
and Svenson [86]. The models from Maurers group explicitly consider the reactions lea-
ding to the different oligomers in chemical equilibrium. Chemical and phase equilibria
are coupled in a thermodynamic consistent manner, using activities. The latest model
stems from Kuhnert [64] and allows an accurate discription of the vapor-liquid equilibria
as well as the chemical equilibria of aqueous and methanolic formaldehyde solutions. Ott
[87, 89] extended the work of Kuhnert in 2004 to process development. The major ad-
vance of Ott’s model is a kinetic discription of the reactions leading to the different
formaldehyde oligomers. His work closed the gap that existing models were unable to
describe processes, e. g. absorption, in which it is not adaquate to assume that chemical
equilibrium is reached on a theoratical stage. Ott validated his model using distillation

experiments with formaldehde / water / methanol mixtures.

In the present work, the models by Kuhnert and Ott [64, 89] where extended to the
inert component trioxan taken from the model of Albert [4] and implemented in the
process simulation tool Chemasim to carry out all incidental calculations within the
scope of this work. Thus for the first time a reliable computer aided design of the tri-
oxane process became possible. In a first step, this software tool was used for studies of
the phase behaviour of formaldehyde / water / trioxane mixtures using distillation line
diagrams. The system exhibits a complex topology. There is a low-boiling azeotrope in
the binary system formaldehyde / water, another low-boiling azeotrope in the binary
System trioxane / water as well as an overall low-boiling azeotrope in the ternary system.
The resulting distillation boundaries seperate the system into three distillation regions,
which cannot be overcome by simple distillation processes. However, the calculations
showed a sufficient pressure dependence of the distillation boundaries that led to the
principle idea of a pressure swing distillation process for producing pure trioxane. The
basic process contains a reactor for trioxane synthesis, followed by a distillation train

Consisting of three columns, operated at different pressures.
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Distillation experiments were carried out, in order to validate simulation results, na-
mely the pressure dependence of the azeotropic points, the distillation boundaries and
to prove the feasibility of the separations in each column. The experimental findings
verified the simulation results. After this proof of feasibility, an oo/oco-analysis approach
was used to identificate feasible and optimal separation trains for the process. For that
purpose the software Process Analyser Prototype, a development of the Institute of Ther-
modynamics and Thermal Process Engineering at the University of Stuttgart, was used
[99]. With this tool the feasibility of any given seperation train can be studied based on
rigorous thermodynamics by solving the mass balances, considering the thermodynamic
constraints of distillation boundaries and azeotropes. Two promising column trains are
discused within this work. Both processes are simulated rigorously using the Chemasim

process simulator. The simulation results proved the applicability of the co/co-analysis.

Besides the above mentioned work on conceptual process design, other experimental and
theoratical work was carried out in order to achieve a thorough understanding of the
process. Highly concentrated aqueous formaldehyde solutions are technically preferred,
since the amount of water that has to be handled in the process should be as small as
possible. However, the higher the formaldehyde concentration, the greater is the risk
that solid precipitation occurs. Solid precipitation is a serious problem in process ope-
ration and has to be avoided. Regarding the importance of aqueous formaldehyde it
is surpising, that the literature contains only few, contradictory data on formaldehyde
solubility in aqueous solutions [127, 29]. The present work closes this gap. The solubi-
lity of formaldehyde in aqueous solutions was studied in experiments. The influence of
temperature, overall formaldehyde concentration and the addition of sulfuric acid and
methanol was investigated. The study covers also the solubility of trioxane in aqueous
solutions. The experimental data on solubility was correlated by simple polynominal

functions.

Moreover, a reliable kinetic model for the trioxane synthesis was developed. Existing li-
terature data in this field is contradictory and not reliable [9, 11, 12, 34, 57, 59, 81, 101].
The kinetic model also covers the most important side reactions, i. e. the formation
of formic acid and methyl formate. Here the number and quality of available data is
poor as well [35, 41, 47, 58, 84, 85, 106, 130]. '"H NMR spectroscopy was used for reac-

tion monitoring. For the signal quantification a novel technique was applied, in which
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electronically generated NMR signals are used as reference. Mainly highly concentrated
formaldehyde solutions were studied, due to their technical importance. The measure-
ments led to a reliable set of experimental data on reaction kinetics which was used for
the development of a kinetic model. The model takes the different oligomers occuring
in aqueous formaldeyde into account, and allows reliable predictions in a wide range of

composition and temperature.

The presence of an electrolyte, such as sulfuric acid, in a distillation column causes a
higher volality of trioxane with respect to water, leading to a higher trioxane fraction in
the distillate. Based on that finding, vapor-liquid equilibrium measurements were carried
out to study the influence of salts on the phase equilibrium in the systems trioxane /
water and formaldehyde / water. Both, the trioxane as well as the formaldehyde volality

are raised by addition of salts.



2 Einfiihrung

In den letzten Jahrzehnten dringen technische Kunststoffe aufgrund ihrer kontinuier-
lich verbesserten Produkteigenschaften und niedrigen Preise immer weiter in Anwen-
dungsgebiete vor, die bisher metallischen Werkstoffen vorbehalten waren. Eine wich-
tige Klasse dieser Kunststoffe sind die thermoplastischen Polyoxymethylene (POM),
die auch als Polyacetale bezeichnet werden. Polyoxymethylene zeichnen sich durch her-
vorragende mechanische Eigenschaften, wie hohe Abriebfestigkeit, Schlagzihigkeit und
Formbestédndigkeit sowie eine sehr gute thermische und chemische Bestéindigkeit aus
[32, 122]. Aus ihnen werden in der Feinmechanik und im Apparatebau mechanisch hoch-
beanspruchte Bauteile gefertigt, wie beispielsweise Getriebe, Ventile oder Skibindungen.
Man unterscheidet zwischen den homopolymeren und den copolymeren Acetalkunst-
stoffen. Erstere werden aus hochreinem Formaldehyd, letztere aus wasserfreiem Trioxan
(C3HgOs), dem zyklischen Trimeren des Formaldehyds, synthetisiert [97, 122]. In vielen
technischen Anwendungen werden die copolymeren Polyoxymethylene bevorzugt, da sie
gegeniiber den homopolymeren POM iiberlegene Eigenschaften, wie beispielsweise eine

bessere chemische Bestiindigkeit, zeigen [122].

Das zur Herstellung der copolymeren POM benétigte Trioxan wird sdurekatalysiert aus
wiisstigen Formaldehydlésungen gewonnen, wobei meist konzentrierte Schwefelsiure als
Katalysator zum Einsatz kommt [122]. Trioxan ist stabil in neutralen und alkalischen
Lisungen, 1Bt sich aber in saurer Um gebung fast vollstédndig zu Formaldehyd depolyme-
risieren. Es ist die einzige Substanz, in der Formaldehyd wasserfrei gespeichert werden
kann, eine Eigenschaft, die immer dann vonnéten ist, wenn bereits Spuren von Wasser
im Proze negative Auswirkungen zeigen. Dies trifft auf die Polymerisation der POM zu,
wo bereits die Anwesenheit weniger ppm Wasser zu einem Abbruch der Kettenreaktion
fithrt. Aus diesem Grund wird fast die gesamte Weltjahresproduktion an Trioxan, rund

400.000 t (122}, zur Herstellung dieser Kunststoffe herangezogen.
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Da der Markt fiir POM weltweit jahrlich mit ca. 5 % wiichst [61], sehen sich die Hersteller

von Trioxan veranlasst ihre Produktionskapazitdten auszubauen. Die reine Erweiterung

bestehender Anlagen scheidet dabei oft aus. Die derzeit betriebenen Trioxanprozesse

; R 2
beinhalten eine Extrationsstufe zur Trioxanabtrennung, die eine aufwindige Losemit

telaufbereitung erforderlich macht [42, 114, 122]. Die Trioxanproduzenten konnen ihre

Kosten durch die Nutzung von Optimierungspotentialen senken, oder nach einem neu-
en, vereinfachten Verfahrensweg suchen, um Trioxan auch in Zukunft wettbewerbsfihig
herzustellen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde in enger Kooperation mit der
BASF AQ, Ludwigshafen, ein neues Verfahren zur Herstellung von Trioxan entwickelt.
Der wesentliche Vorteil gegeniiber dem Altverfahren besteht in dem Verzicht auf die

Extraktionsstufe und einer rein destillativen Produktaufbereitung.

Im globalen Wetthewerb der chemischen Industrie werden kurze Entwicklungszyklen
immer wichtiger. Dies wird durch eine mehrstufige, evolutionéire Verfahrensentwicklung
erreicht, deren einzelne Arbeitsstufen sich ergiinzen und nicht chronologisch, sondern
zeitlich iiberlappend ausgefiihrt werden [25, 123]. Bei der Verfahrensentwicklung werden

mehrere Phasen unterschieden [25]:

e Wihrend der Phase der Prozefisynthese wird die grundlegende Verfahrensidee er-

arbeitet und orientierende Simulationen und Experimente durchgefiihrt.

¢ In der Ausarbeitungsphase ist das gewithlte Verfahrenskonzept abzusichern. Dies
geschieht in der Regel durch Versuche in Kleinanlagen (Miniplants), sowie durch

rigorose, detailierte Prozefisimulation.

e In der dritten und letzten Phase geht es um das scale-up von der Kleinanlage auf
den BetriebsmafBstab sowie um die genaue Auslegung der technischen Ausriistung

(detailed engineering).

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit den ersten beiden Phasen der Verfahrensentwick-
lung. Die Moglichkeit einer solchen Verfahrensentwicklung erdffnete sich erst durch die
in den letzten zwei Jahrzehnten erzielten Fortschritte im Verstiindnis der physikalisch-
chemischen Eigenschaften wissriger Formaldehydlosungen, dem Edukt der Trioxansyn-
these. Reiner Formaldehyd liegt unter Normalbedingungen als farbloses, stechend rie-
chendes, brennbares und hochreaktives Gas vor und ist technisch praktisch bedeutungs-
los. Er wird deshalb meist in wiissrigen Lésungen mit Formaldehydanteilen zwischen

20 und 50 Gew.-%, gehandhabt, die aufgrund des Herstellverfahrens noch Reste an
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Methanol enthalten. Methanol wird dariiber hinaus aufgrund seiner stabilisierenden
Wirkung den Lésungen auch gezielt zugesetzt, um den Ausfall festen Formaldehyds
u vermeiden [127]. Aufgrund seiner hohen Reaktivitdt liegt Formaldehyd in diesen
Lissungen nicht als Reinstoff vor, sondern reagiert sowohl mit Wasser als auch mit Me-
thanol unter Bildung von Oligomeren (vgl. Abschnitt 3.1). Wissrige und methanolische
Formaldehydldsungen sind also komplexe, reagierende Multikomponentensysteme, die
weder experimentell noch theoretisch einfach zu untersuchen sind. Erst mit dem Ein-
satz der NMR-Spektroskopie zur Analyse dieser Lésungen konnten die unterschiedlichen
Qligomere getrennt voneinander quantifiziert werden. Die daraus gewonnenen Ergeb-
nisse bildeten die Grundlage fiir die Entwicklung von Modellen zur Beschreibung des
Dampf-Fliissigkeits Phasengleichgewichtes. Arbeiten hierzu stammen insbesondere aus
der Gruppe von Maurer an der Universitit Kaiserslautern. Die grundlegenden Arbeiten
von Maurer [77, 78] aus dem Jahr 1986 wurden in den Jahren danach von Hasse [55],
Hasse et al. [52, 54, 56], Hahnenstein et al. [50, 49], Albert [4] Albert et al. [1, 2, 3, 5, 6]
und Kuhnert [64] kontinuierlich fortentwickelt. Daneben existieren noch Arbeiten von
Kogan [63], Brandani et al. [21] sowie von Olson und Svenson [86]. Alle Modelle aus der
Gruppe von Maurer beriicksichtigen explizit die Oligomerbildungsreaktionen als Gleich-
gewichtsreaktionen. Phasen- und chemisches Gleichgewicht werden unter Verwendung
von Aktivititen thermodynamisch konsistent modelliert. Die jiingste Fortentwicklung
der Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodelle stammt von Kuhnert [64] aus dem Jahr

2004.

Ebenfalls im Jahr 2004 erweiterte Ott [87, 89] das Modell von Kuhnert um thermische
Trennprozesse simulieren zu konnen. Da die Verwendung von Gleichgewichtsmodellen
bei der Simulation von Prozessen, wie z. B. der Absorption, zu Problemen fiihrt, wenn
aufgrund niedriger Temperaturen oder kurzer Verweilzeiten nicht davon ausgegangen
werden kann, da8 chemisches Gleichgewicht auf den theoretischen Stufen erreicht wird,
erweiterte Ott das Modell von Kuhnert um eine kinetisch kontrollierte Betrachtung
der Oligomerbildungsreaktionen. Mit dem Modell von Ott, das sowohl fiir wiissrige als
auch fiir methanolische Formaldehydldsungen verwendet werden kann, gelang es zum
ersten Mal auch komplexere, von der Verweilzeit beeinflusste Prozesse mit guter Ge-
nauigkeit berechnen zu kénnen, wie Ott am Beispiel der Simulation realer Konzentrati-
onsprofile aus Destillationsversuchen zeigen konnte [88, 89]. Die Implementierung dieser

Stoffdatenmodelle in Softwaretools zur Prozefisimulation erméglicht erstmals ein rech-

nergestiitztes Verfahrensdesign im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Trioxan.
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Als Simulator wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit Chemasim verwendet, da
sich zu Beginn der Arbeiten grofe Konvergenzprobleme bei der Simulation mit AS-
PEN PLUS abzeichneten. Zur Implementierung in den Simulator Chemasim wurde das
Gleichgewichtsmodell von Kuhnert [64] sowie das reaktionskinetische Modell von Ott

[89] um die inerte Komponente Trioxan aus der Arbeit von Albert [4] erweitert.

Die Entwicklung der grundlegenden Verfahrensidee erfolgte auf Basis einer Analyse des
Phasenverhaltens im betrachteten Stoffsystem. Zunichst wurden die reaktiven Destil-
lationslinien im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Trioxan berechnet. Es zeigt sich
eine komplexe Topologie des Stoffsystems mit mehreren bindren Azeotropen und einem
ternfiren Azeotrop. Dies fiihrt zu einer Gliederung in drei durch Destillationsgrenzen
voneinander getrennte Destillationsgebiete. Die aus den Rechnungen erhaltenen Befunde
fiilhrten zu einer Verfahrensidee, bei der Trioxan rein destillativ mit einem Druckwechsel-
verfahren hergestellt werden kann. Das Verfahren benétigt keine weitere Extraktionsstu-
fe zur Aufreinigung des Trioxans. Die Identifizierung realisierbarer Verfahrensvarianten
erfolgte mit Hilfe eines am Institut fiir Technische Thermodynamik und Thermische Ver-
fahrenstechnik der Universitit Stuttgart entwickelten Programms zum rechnergestiitz-
ten Prozefidesign auf Basis der oo/oo-Analyse, Process Analyser Prototype [99]. Mit
Hilfe dieses Tools wurden mehrere aussichtsreiche Prozefivarianten generiert, von de-
nen zwei im Rahmen der vorliegenden Arbeit vertieft behandelt werden. Parallel zu
den Arbeiten zum ProzeBdesign wurden Destillationsversuche in einem Technikum der
BASF AG zur experimentellen Absicherung der Simulationsergebnisse durchgefiihrt. Die
Ergebnisse dieser Versuche dienten der Validierung der Rechnungen, insbesondere der
Lage und Druckabhingigkeit der Azeotrope und Destillationsgrenzen und bestitigten
die Simulationsergebnisse. Aufbauend auf diesen positiven Befunden erfolgte in einem
weiteren Schritt die geschlossene, rigorose Simulation der beiden aussichtsreichsten Ver-

fahrensvarianten mit dem Simulationswerkzeug Chemasim.

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung eines reaktionskine-
tischen Modells zur Beschreibung der Trioxanbildung sowie der Bildung der wichtigsten
Nebenprodukte Ameisensiure und Methylformiat. Friihere Versuche aus der Literatur,
das chemische Gleichgewicht und die Kinetik der Trioxanbildung zu messen und zu he-
schreiben [9, 11, 12, 34, 57, 59, 81, 101], sind schlecht dokumentiert — sie enthalten

meist keine tabellierten Ergebnisse - widerspriichlich und kénnen fiir die Verfahrens-
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entwicklung so nicht herangezogen werden. Auch zur Nebenkomponentenbildung gibt
es in der Literatur nur wenige Daten [35, 41, 47, 58, 84, 85, 106, 130]. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurden daher eigene Messungen zur Schaffung einer belastbaren Da-
tenbasis durchgefiihrt. Dazu erfolgten mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie zahlreiche
Experimente, in denen die Reaktionskinetik und die Lage des chemischen Gleichgewichts
gemessen wurden. Bei diesen Untersuchungen wurde eine neuartige Methode zur Refe-
renzierung des Analytenpeaks angewendet und mit der herkémmlichen Methode des
internen Standards systematisch verglichen. An die Ergebnisse wurde im Rahmen der
Arbeit ein neu entwickeltes reaktionskinetisches Modell angepasst. Das Modell erlaubt
eine deutlich verbesserte Auslegung des Trioxanreaktors als dies auf Basis der bisher in

der Literatur verdffentlichten Studien moglich war.

Untersuchungen der Reaktionskinetik auf Basis des neuentwickelten Modells ergaben
dariiber hinaus, daf§ aus reaktionskinetischer Sicht die in technischen Prozessen hohen
rugegebenen Mengen an Schwefelséiure (0,10 - 0,13 g g~') nicht erforderlich sind. Die
Anwesenheit eines Elektrolyten, wie beispielsweise des Katalysators Schwefelséure, im
System zeigt allerdings eine positive Auswirkung auf die Trioxan-Destillation. Es kommt
zu einer relativen Erhéhung der Trioxanfliichtigkeit, ein Befund, der auf den Aussalz-
effekt zuriickzufiihren ist. Hierzu wurden Versuche mit Mischungen aus Formaldehyd,
Wasser und Salz sowie Trioxan, Wasser und Salz in einer Drehwendelapparatur durch-
gefiihrt, die AufschluB iiber die Moglichkeit der Siuresubstitution durch Salze geben
sollten. Sie bestiitigen die Erhéhung der Trioxanfliichtigkeit durch Elektrolytzugabe.

Dariiber hinaus wurden Grundlagenuntersuchungen zur Feststoffloslichkeit wéssriger
Formaldehyd- und Trioxanmischungen durchgefiihrt. Trotz der groBen Bedeutung wiissri-
ger Formaldehydlosungen fiir die chemische Industrie gibt es bisher nur zwei, sich wi-
dersprechende Veriffentlichungen, in denen der Versuch unternommen wurde, die Fest-
stoffidslichkeit zu messen [127, 29]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden in
Abhiingigkeit von pauschaler Formaldehydkonzentration, Siuremenge, Methanolmenge,
Temperatur und Abkiihlgeschwindigkeit, die Feststoffldslichkeit gemessen. Die Korrela-
tion der Ergebnisse erfolgte mit einfachen Polynomansitzen. Die erzielten Ergebnisse

erlauben das Vermeiden von Feststoffausfall im Labor und im spiiteren Prozess.
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Die vorliegende Arbeit umfasst somit alle theoretischen und praktischen Untersuchun-
gen, die zur Bewertung der Machbarkeit des neuentwickelten Verfahrens erforderlich

sind und kommt zu einer positiven Bewertung der Durchfijhrbarkeit.



3 Grundlagen

3.1 Stoffsystem

3.1.1 Monomerer Formaldehyd

Formaldehyd (CH,0) ziihlt zu den reaktivsten organischen Verbindungen [122] und ist
in der chemischen Industrie einer der wichtigsten und hiufig nicht substituierbaren C-1
Bausteine. Seine Bedeutung spiegelt sich in der Weltjahresproduktion von ca. 12 Mil-
lionen Tonnen wider [122]. Bei Umgebungsbedingungen liegt monomerer Formaldehyd
als ein farbloses, stechend riechendes und reizendes Gas vor und ist in dieser Form
aufgrund seiner Reaktivitit und seines Aggregatszustandes technisch praktisch bedeu-
tungslos. Monomerer Formaldehyd reagiert sowohl mit Wasser als auch mit Alkoholen
unter Bildung von Oligomeren. Seine Normalsiedetemperatur betriagt 254 K, bei Tem-

peraturen ab ca. 423 K beginnt die thermische Zersetzung gemifi Gleichung 3.1.

2CH,0 = CO + CH30H (3.1)

3.1.2 Wissrige und methanolische Formaldehydldsungen

Technisch wird Formaldehyd meist in wissrigen Losungen gehandhabt, die aufgrund
des Herstellungsprozesses oder zur Vermeidung von Feststoffausfall noch Anteile von
Methanol enthalten. In wissrigen Losungen liegt nur ein kleiner Teil des Formaldehyds
monomer vor (vgl. Abbildung 3.1), der iiberwiegende Anteil reagiert mit Wasser un-
ter Bildung von Methylenglykol (Gleichung 3.2) und weiter zur homologen Reihe der
Poly(oxymethylen)glykole (Gleichungen 3.3 und 3.4).

CH,0 + H,0 = HO(CH,0)H (3.2)
HO(CH,0)H + HO(CH,0)H = HO(CH,0),H + H,0 (3.3)
HO(CH,0), ,H+ HO(CH,0)H = HO(CH,0) H + H,0 (3.4)

11
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Analog verhilt sich Formaldehyd in methanolischer Losung, wo er mit Methanol gy

Hemiformal (Gleichung 3.5) und weiter zur homologen Reihe der Poly(oxymethylen)-

hemiformale reagiert (Gleichungen 3.6 und 3.7).
CH,O + CH;0H = CH3;0(CH,0)H (35)
CH,;0(CH,0)H + CH;0(CH,0)H = CH30(CH,0),H + CH;0H  (3)

CH;;O(CH-ZO)H,lH+CH30(CH20}H = CH30(CH,0) H+CH;0H (37

Bei wissrigen und methanolischen Formaldehydlosungen handelt es sich somit nicht um

einfache Binirsysteme, sondern um komplexe, reagierende Multikomponentenmischu-

gen.

Die oben vorgestellten Gleichungen werden meist in der Literatur als Mechanismus fir
die Polymerisationsreaktionen zugrundegelegt [54, 55, 56, 64, 127]. Allerdings erscheint
ein Reaktionsweg walrscheinlicher, bei dem in jedem Schritt der hochreaktive monome-
re Formaldehyd anstelle des Methylenglykols, bzw. des Hemiformals, als Edukt beteiligt
ist (siehe Gleichungen 3.8 — 3.11). Dieser Ansatz wurde bereits von Walker [127] vorge-
schlagen, aber erst in der Arbeit von Ott [89] aufgegriffen und weiterverfolgt.

CH>0 + HO(CH,0)H = HO(CH,0),H (38)
CH;0 + HO(CH,0), \H = HO(CH,0)H (3.9
CH20 + CH30(CH,0)H = CH;0(CH,0),H (3.10)

CH,0 + CH30(CH,0),_|H = CH30(CH,0),H (3.11)

Bei der Angabe des Formaldehydanteils unterscheidet man zwischen ,pauschalen® und

»Wahren® Stoffmengenanteilen. Bei der Angabe des pauschalen Formaldehydanteils wird

der gesamte in Losung befindliche Formaldehyd, unabhingig von der Spezies, in der

er i N
gebunden ist, angegeben. Demgegeniiber stehen die wahren Stoffmengenanteile, bei

deren Angabe zwischen den unterschiedlichen Spezies in denen Formaldehyd gebunden

ist, differenziert wird. Gleiches gilt im vorliegenden S

toffsystem auch fiir Wasser und
Methanol.
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Der mathematische Zusammenhang zwischen wahren und pauschalen Konzentrationen

ist in Anhang A.1 dargestellt.

Wesentlich fiir das Verstéindnis der physikalischen und chemischen Eigenschaften wissri-
ger und methanolischer Formaldehydlosungen ist die Kenntnis der Verteilung des Formal-
dehyds auf die unterschiedlichen Oligomere mit ihren spezifischen Eigenschaften. Die
Verteilung kann mit Hilfe der NMR-Spektroskopie direkt gemessen werden [50, 55, 71,
73, 87]. Aufbauend auf solchen Messungen wurden auch Stoffdatenmodelle entwickelt,

die eine Berechnung der Verteilung erlauben (siehe hierzu Abschnitt 3.3).

Bei niedrigkonzentrierten wissrigen Losungen liegt der iiberwiegende Anteil des Formal-
dehyds in den kurzkettigen Oligomeren MG, - MG3 vor. Monomerer Formaldehyd ist
praktisch nicht vorhanden. Mit ansteigendem pauschalen Formaldehydgehalt werden
verstérkt langerkettige Oligomere gebildet. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 3.1
gezeigt. Alle dargestellten Ergebnisse beruhen auf Berechnungen mit dem Gleichge-
wichtsmodell von Kuhnert [64]. Die dargestellte Losung mit einem pauschalen Formal-
dehydanteil von 37 Gew.-% ist bei 60°C stabil und fliissig, wohingegen die Losung mit 80
Gew.-% pauschalen Formaldehyd bei dieser Temperatur instabil ist und Feststoffausfall
auftritt. Dies ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, daff die langkettigen Oligomere nicht

in Losung zu halten sind.

Die stabilisierende Wirkung von Methanol wird aus Abbildung 3.2 ersichtlich. In me-
thanolischer Losung zeigt sich eine stark ausgepriigte Verschiebung der Verteilung zu

den kurzkettigen Oligomeren.
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Abbildung 3.1: Anteil der in unterschiedlichen Oligomeren geb\mdenen. C'HEO-
Gruppen im System Formaldehyd / Wasser bei zwei unterschiedlichen
pauschalen Formaldehydanteilen und t = 60°C. Berechnet nach Kuh-

nert [64].
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Abbildung 3.2: Anteil der in unterschiedlichen Oligomeren gebundenen CH,0-

Gruppen im System Formaldehyd / Wasser und Formaldehyd / Me-
thanol bei gleichem pauschalen Formaldehydanteil von 0,37 g g,

Berechnet nach Kuhnert [64].
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Tine Erhohung der Temperatur fiihrt ebenfalls zur bevorzugten Bildung kiirzerer Oli-

gomere. Allerdings ist dieser Effekt nur schwach ausgepriigt (vgl. Abbildung 3.3). Bei
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Abbildung 3.3: Anteil der in unterschiedlichen Oligomeren gebundenen CH;0-
Gruppen im System Formaldehyd / Wasser bei einem pauschalen
Formaldehydanteil von 0,37 g g~ und t = 60°C bzw. t = 120°C.
Berechnet nach Kuhnert [64].

Storungen des chemischen Gleichgewichts erfolgt der Kettenlingenausgleich in wéssri-
gen Formaldehydlésungen immer schneller als in methanolischen Losungen [50, 87, 89].
Die von Ott [87, 89] durchgefiihrten Verdiinnungsexperimente zeigen, daf bei den dort
gewihlten Versuchbedingungen (t = 20 — 50°C, p = 1 bar und pH =2 7) der Ausgleich

der Ketten in wissrigen Losungen nach spétestens 60 min abgeschlossen ist. Kinetische

Rechnungen bei Temperaturen oberhalb von 100 °C ergeben Zeitdauern im Bereich

< 5 min (vgl. Anhang C.4.1).

3.1.3 Trioxan

Ein bedeutendes Folgeprodukt des Formaldehyds ist Trioxan (Abbildung 3.4), das zy-
Klische Trimere des Formaldehyds. Trioxan wird siurekatalysiert aus wiissrigen Formal-

dehydlssungen gewonnen und liegt bei Umgebungsbedingungen als kristalliner Feststoff
vor. Seine Normalsiedetemperatur betrigt 388 K. Trioxan ist stabil in neutraler und

basischer Umgebung, 1Bt sich aber in Anwesenheit starker Sduren (z. B. Schwefelsdure)
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fast vollstindig zu Formaldehyd depolymerisieren und stellt die einzige Verbindung dar,

die eine wasserfreie Speicherung von Formaldehyd erlaubt. Nahezu die gesamte Weli-

jahresproduktion von Trioxan, rund 400.000 Tonnen, werden fiir die Herstellung von

Hochleistungskunststoffen, den Polyoxymethylenen (POM) verwendet [122].

Abbildung 3.4: Trioxan (C3HsOs).

Als Katalysator wird bei der technischen Trioxansynthese in der Regel Schwefelsiure
verwendet [34, 92, 115, 116, 127], aber auch andere homogene und heterogene Kata-
lysatoren kénnen zum Einsatz kommen (80, 31, 131]. Pauschal wird Trioxan aus drei
monomeren Formaldehydmolekiilen gemifi Gleichung 3.12 gebildet. Wahrscheinlicher er-
scheint aber der Ringschluss des linearen MG3 unter Wasserabspaltung nach Gleichung
3.13. Dieser Mechanismus wurde bereits 1969 von Savchenko vorgeschlagen [101]. Auch
Gruznov et al. [47] und Balashov et al. [9] formulieren die Trioxanbildung als Ring-
schlufl linearer Poly(oxymethylen)glykole mit mindestens drei Formaldehydsegmenten.
Das Gleichgewicht der gezeigten Reaktionen liegt sehr weit auf der Seite der Edukte.

3CH,0
HO(CH,0),H

= (CH,0), (3.12)
Ht

= (CH,0), + H,O (3.13)
Ebenfalls siurekatalysiert werden neben Trioxan auch héhere zyklische Verbindungen
wie Tetroxan oder Pentoxan gebildet. In der Literatur [24] wird davon ausgegangen,

daf} der Gleichgewichtsumsatz von Tetroxan bei nur 1,3 % des Trioxans und der des

Pentoxans noch deutlich darunter liegt.

Neue Befunde aus der vorliegenden Arbeit weisen darauf hin, daf die Tetroxankonzentra-

tion im Gleichgewicht deutlich hoher sein konnte als in [24] angegeben (vgl. Abbildung
3.8).
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3.1.4 Nebenkomponenten

Es gibt eine grofie Anzahl weiterer Reaktionen, die unter bestimmten Bedingungen in
wissrigen und methanolischen Formaldehydlésungen ablaufen kinunen und von denen
hier nur die fiir diese Arbeit relevanten vorgestellt werden. Ein umfassender Uberblick

iiber die Reaktionen des Formaldehyds ist bei Walker zu finden [127].

Bei hohen Temperaturen in alkalischer oder saurer Umgebung reagiert Formaldehyd mit
Wasser unter Bildung von Ameisensdure und Methanol gemi#fl Gleichung 3.14. Diese

Reaktion ist in der Literatur als Cannizzaro-Reaktion! bekannt [127].
H*JOH~
2 CH,0 + H,0 = HCOOH + CH3;0H (3.14)
Die entstehenden Produkte Ameisensiure und Methanol kénnen in einer Folgereaktion

zu Methylformiat verestern:

HCOOH + CH3;0H = HCO,CH;3 + ;0 (3.15)

Diese Reaktion findet auch in neutraler Umgebung statt, wird aber in saurem Medium
stark beschleunigt. AuBerdem kénnen in saurer Umgebung und bei hohen Temperaturen
Methanol und Hemiformal zu Methylal reagieren (vgl. Gleichung 3.16). Dies ist der
erster Vertreter der homologen Reihe der Vollacetale. Da in der vorliegenden Arbeit
ausschlieBlich methanolarme Lisungen verwendet wurden, wird Methylal nicht weiter

berticksichtigt.

CH,0(CH,0)H 4 CH,OH = CHyO(CH,0)CH; + H;0 (3.16)

Unter Cannizzaro-Reaktion versteht man aligemein die Disproportionierung cines Aldehyds-
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3.2 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) ist eine wichtige Analysenme-
thode, die seit vielen Jahren vor allem in der organischen Chemie zur Strukturauik[ﬁnmg
sehr erfolgreich eingesetzt wird. Das Verfahren ermdglicht die berithrungsfreie, qualitati-
ve und quantitative Analyse einer Probe. Die NMR-Spektroskopie liefert Informationen
iiber die Verkniipfung der untersuchten Atome (in der Regel 'H, *C, Y0, “F gder
31P) und ist damit auch zur Strukturaufklirung von komplexen Molekiilen geeignet,
Dariiber hinaus werden quantitative Analysen auch ohne die Notwendigkeit einer vor-
herigen Kalibrierung ermdglicht. Die Grundlagen werden hier kurz zusammengefasst,

Fiir eine weiterfithrende Betrachtung sei auf die Literatur verwiesen [36, 60, 83].

3.2.1 Physikalische Grundlagen

Der Kernspin (Spinguantenzahl J # 0) ist die Voraussetzung der in der NMR-Spektros-
kopie genutzten Eigenschaft des Kernmagnetismus. Da nicht alle Kerne iiber einen Spin
verfiigen, kénnen auch nicht alle Isotope eines Elements mit der NMR-Spektroskopie
untersucht werden. Besonders interessant fiir die NM R-Spektroskopie sind aufgrund ih-
rer weiten Verbreitung in organischen Substanzen die Isotope 'H und *C (natiirlicher
Kohlenstoff besteht zu 99 % aus '2C ohne Kernspin und nur zu 1 % aus 3C mit Kern-
spin). Die durch den Spin bewegte Kernladung verleiht dem Atomkern ein magnetisches
Moment p, dessen Betrag das -fache des mechanischen Drehimpulses L ist.

g = fef (3.17)

Der auftretende Proportionalititsfaktor 7 ist das magnetogyrische Verhiltnis, das fir
Jjeden Kern andere Werte annimmt.

Ein Kern mit Spin ist in der Lage, in \Vechse[wirkung mit einem Hufleren Magnetfeld

zu treten. Das Spinmoment kann ehne &GuBeres magnetisches Feld aufgrund der ther
mischen Bewegung in alle Raumrichtungen zeigen (vgl. Abbildung 3.5). Werden Keme
mit der Spinquantenzahl [ — 0,5 ("H oder
eingebracht, so prézidiert
{vel. Abbildung 3.6)

'3C) in ein duBeres, statisches Magnetfeld B
thre Drehimpulsachse um den Richtungsvektor dieses Feldes
- Die Frequeng vy dieser Kreiselbewegung, die Lamor-Frequenz 83,

ist nach Gleichung 3.18 um so grafler, je stirker das Magnetfeld By ist.
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iy, = by (3.18)

Die Quantenmechanik erlaubt 27/+1 mégliche Spinzusténde. Damit ergeben sich fiir Ker-
ne mit I = 0,5 (*H, '*C) zwei mogliche Zustéinde: Prizession um den Richtungsvektor
des duBeren Magnetfeldes (Grundzustand) oder in Gegenrichtung (angeregter Zustand).
Andere Energieniveaus sind unzulidssig. Da der Grundzustand den energetisch giinstige-
ren Zustand darstellt, wird er von mehr Kernen eingenominen als der angeregte Zustand.
Die Verteilung der Kerne auf die beiden Zusténde wird durch die Boltzmann-Verteilung
beschrieben. Abbildung 3.5 zeigt schematisch die Verteilung der Kerne in unterschiedlich
starken Magnetfeldern. Die daraus resultierende Energiedifferenz der beiden Zusténde

lautet damit
ABpogn = Bcz— Eaz=2-p-By=h-v (3.19)

Der Energieunterschied steigt mit zunehmender Flufidichte. Bei einem konstanten ma-
anetischen FluB By liegt fiir jeden NMR-aktiven Kern die Frequenz elektromagnetischer
Strahlung v fest, die zur Anregung notwendig ist. Diese wird als Resonanzfrequenz be-
zeichnet und liegt iiblicherweise im MHz-Bereich. So betrigt beispielsweise bei einem
magnetischen Flufi von By = 9.4 T die Resonanzfrequenz fiir Protonen v = 400 MHz.
Allerdings wird das duflere Magnetfeld durch die Elektronenhiille um das Proton leicht
abgeschwiicht. Die Abschwiichung und damit das resultierende Magnetfeld am Kern-
ort ist proportional zur Elektronendichte in der Umgebung des Kerns und damit von
den den Kern umgebenden Atomen. Weil die Lamor-Frequenz direkt proportional zum
Magnetfeld ist, erfolgt eine Frequenzverschiebung von bis zu einigen hundert Hertz fiir
individuelle Protonen im Molekiil, und die Kerne in verschiedenen Molekiilen werden

NMR-spektroskopisch unterscheidbar.

Da die Resonanzfrequenz eines bestimmten Kerns proportional zu By und A S

zum eingesetzten Spektrometer ist, mufl zur Charakterisierung des Molekiils eine von

By unabhingige Grife gefunden werden. Dies ist die chemische Verschiebung nach Glei-

chung 3.20.

(3.20)
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4 Entgegen der Feldrichtung

Energie

Ohne Feld
B,=70T B,=14,0T
300 MHz 600 MHz

In Feldrichtung

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Energienieveaus angeregtf:r Zustinde
und des Grundzustandes bei verschieden starken magnetischen Fluf-
dichten.

=

Abbildung 3.6: Der Vektor p priizidiert in einem statischen Magnetfeld mit der Lamor-

Frequenz v um die Richtung des Vektors der magnetischen Flufidichte
By.

Dabei ist v* die Resonanzfrequenz einer Referenzsubstanz, meist Tetramethylsilan (TMS).

deren Protonen besounders stark abgeschirmt sind [71]. Die chemische Verschiebung ist

fiir eine bestimmte Komponente in allen NMR-Geriiten identisch und lisst somit einen

vom Meflsystem unabhéngigen Vergleich der Spektren zu.
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3.2.2 NMR-Messung

Fiir Messungen wird die zu untersuchende Probe in den MeSbereich des Spektrometers
cingebracht, in dem die magnetischen Feldlinien duBerst homogen verlaufen. Das Ma-
gnetfeld wird in der Regel von sehr starken supraleitenden Kryomagneten erzeugt. Der
MeBbereich ist von einer Sende- und Empfiingerspule umgeben. Zur Anregung des Kern-
spins emittiert die Sendespule elektromagnetische Strahlung, deren magnetischer Feld-
vektor in Wechselwirkung mit den Kernspins tritt. Die Anregung fiihrt zum Ubergang
einiger Kerne vom Grund- in den angeregten Zustand, was mit einer Richtungsinde-
rung des magnetischen Gesamtmomentes der untersuchten Probe einhergeht. Das durch
die elektromagnetische Anregung induzierte magnetische Feld kann so gesteuert werden,
daB der Richtungsvektor der Gesamtmagnetisierung einen bestimmten Winkel, den sog
Pulswinkel a, zum Richtungsvektor des Feldes By einnimmt. Damit die Gesamtmagne-
tisierung einen mdoglichst hohen Anteil senkrecht zum Richtungsvektor des Feldes [,
besitzt (transversalen Anteil), wird der Pulswinkel im Allgemeinen so gewihlt, dafi o -

90" ist.

Die Richtungsinderung des magnetischen Gesamtmoments induziert in der Empfinger-
spule einen Wechselstrom mit der Resonanzfrequenz, der iiber einen Zeitraum von weni-
gen Sekunden detektiert werden kann. Nach und nach relaxieren die angeregten Kerne
wieder in den Grundzustand und die urspriingliche Boltzmann-Verteilung stellt sich
erneut ein. Wihrend dieser Relaxation nimmt der transversale Anteil der Gesamtma-
guetisierung ab und der longitudinale Anteil (parallel zum Richtungsvektor des Auleren
Magnetfeldes) nihert sich seinem Anfangszustand. Die Zeiten, die bis zur longitudinalen
Relaxation (T}-Zeit) bzw. zur transversalen Relaxation des Systems vergehen (Ty-Zeit),
stellen wichtige KenngroBen in der NMR-Spektroskopie dar. Insbesondere die Ty-Zeit
ist fiir quantitative Messungen von grofier Bedeutung. Bei quantitativen Analysen wird
awischen zwei Anregungspulsen in der Regel 5 - T) gewartet, was einer Relaxation dor
Magnetisierung von 99,3 % enspricht. Die individuellen Relaxationszeiten hingen dabei
von der Position der unterschiedlichen Kerne im Molekiil sowie von der Art der Probe

b und lassen sich experimentell ermittein.

. A . - uls gesen-
Um ein Probenspektrum aufzunehmen, wird ein kurzer und energiereicher Puls g

det, der einen breiten Frequenzbereich simultan mit ausreichender Leistung anregt. An-

schliefend detektiert die Empfingerspule die Uberlagerung der Magnetisierung aller
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angeregter Kerne. Das so erhaltene Signal wird FID genannt (Free Induction Decay
vgl. Abbildung 3.7). Die interferierenden Frequenzanteile des FID werden anschliefend
mit Hilfe der Fouriertransformation aus der Zeitdoméne in die Frequenzdoméne trans-
formiert. Als Ergebnis erhilt man ein Spektrum, das die einzelnen Signalpeaks enthilt.

Diese Vorgehensweise wird auch Puls-Fouriertransformationstechnik genannt.

A

Signal
7]
©
jau
Qo
@

Empfanger

3
Zeit

Abbildung 3.7: Signalbild einer NMR-Messung. Einem von der Sendespule gesende-
ten Anregungspuls folgt der von der Empfiingerspule aufgezeichnete,
zeitlich abklingende FID.

Abbildung 3.8 zeigt als Beispiel ein 400 MHz 'H-NMR-Spektrum einer wissrigen Formal-
dehyd(lij?ung mit einer Ausgangszusammensetzung von 7y = 0,61 gg ', Zoa = 0,052¢gg
~(m

und Zp,yis0 = 0,0289 g g™ bei t = 106 °C. Das Spektrum wurde 7,5 h nach Séurezugabe

aufgenommen.
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Die Poly(oxymethylen)glykole zeigen Signale in zwei unterschiedlichen Bereichen: Me-
thylgruppen zwischen 3,7 und 4,0 ppm (nur dieser Bereich wird fiir die Quantifizierung
verwendet) sowie um 2,3 ppim. Das Trioxansignal tritt bei 4,1 ppm auf. Ein weiteres Si-
gnal bei ca. 4,0 ppm konnte als die zyklische Verbindung Tetroxan identifiziert werden,
Wasser liegt zwischen 4,2 und 4,8 ppm, die Virtuelle Referenz bei 5,4 ppm und DMSO bei
1,8 ppm. Ferner sind folgende Nebenprodukte zu erkennen: (1) Ameisensiure, (2) Metha-
nol (OCH3) und (5) Methylformiat. Sehr kleine Anteile von Methylal zeigen sich in den
Signalen (4) fir -OCH,— und (7) fiir -OCH;. Peak (3) repriisentiert die CHy-Gruppen
der Poly(oxymethylen)hemiformale. Dimethylsulfid als Zerfallsprodukt von DMSO ist
durch Signal (8) gekennzeichnet. Signal (6) kann nicht mit voller Sicherheit zugeord-
net werden, steht aber wahrscheinlich fiir CH,-Gruppen von HCOO-CH,-OCH;. Die
(*)-Signale beschreiben *C-Satelliten. Diese kommen aufgrund von Kopplungserschei-
nungen zustande, wenn ein Wasserstoffkern an einen NMR-aktiven '*C-Kern gebunden
ist. Die Protonen erscheinen in diesem Fall als Dupletts im Spektrum. Fiir eine tiefer-

gehende Erlduterung sei auf die Literatur verwiesen [36, 60, 83].

Das Spektrum zeigt eine typische Eigenschaft der hier untersuchten Mischungen. Die Zu-
tabe von grofieren Sauremengen in die Probe fiihrt zu einer deutlichen Verschlechterung
der Signale. So sind im siurefreien System Formaldehyd / Wasser einzelne Mittel- und
Endgruppen unterschiedlicher Poly(oxymethylen)glykole in getrennten Peaks zu erken-
nen [50, 49, 71, 89]. Die Zugabe schon geringer Sduremengen (ca. 1 Gew.-%) fihrt zur
Degeneration der einzelnen Peaks. Es ist nur noch ein einzelnes, breites Signal, welches
den gesamten pauschalen Formaldehyd repréisentiert, zu erkennen (vgl. Abbildung 3.8).
Der Grund hierfiir liegt in der Tatsache, daB aufgrund der hohen S#urezugabe und der
damit verbundenen Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit die mittlere Lebensdauer
der Molekiile kiirzer wird als die Zeitspanne der Spektrenaquirierung. Als Folge kénnen
keine Einzelsignale mehr erkannt werden, da ein Wasserstoffkern wihrend der Aquisa-

tionsdauer zu mehreren Spezies gehéren kann (siehe zu diesem Effekt auch einschligige
Fachliteratur, z. B. [13}).

Zur Untersuchung der Kinetik schnell ablaufender chemischer Reaktionen wurde auf-
grund der kurzen 7)-Zeiten im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausschlieflich die ‘H-
I:f:[i—\f};;e;{trozikopie a‘ngt-awendet. Im untersuchten Stoffsystem liegen die T}-Zeiten der

. -Spektroskopie im Bereich von rund 50 ms, wihrend sie bei der *C-NMR-
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Spektroskopie im Bereich von rund 10 s liegen. Neben der langsameren Relaxation ist
bei der ¥C-NMR-Spektroskopie auch die Empfindlichkeit deutlich schlechter. Um ein
Spektrum mit einem vergleichbaren Signal-zu-Rausch-Verhiltnis wie bei einem einzigen
1f.Spektrum zu erhalten, miissen in der *C-NMR-Spektroskopie hunderte, manchmal
sogar tausende, Einzelspektren gemittelt werden. Damit ist die '3C-NMR-Spektroskopie
zur Verfolgung schnell ablaufender Kinetiken ungeeignet. Die 'H-Spektren wurden durch
Mittlung von jeweils 5 Einzelspektren akquiriert. Durch die Spektrenmittelung wird
ein hervorragendes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis erzielt. Die Zeit zwischen den einzelnen
Aufnahmen betrug meist 15 s um eine ausreichende Relaxation der Kerne zu gewihr-

leisten.

In wiissrigen Losungen ist damit zwangsliufig ein Wasserpeak im Spektrum vorhanden,
der in der Regel sehr breit ist (Signalbreite 1-2 ppm) und andere Peaks in diesem Bereich
iiberlagern kann. Die Verbreiterung des Wassersignals liegt an der Ausbildung von Was-
serstoffbriickenbindungen, wodurch die untersuchten Protonen auch mit benachbarten
Molekiilen verkniipft sind. Die Moglichkeit der Losungsmittelunterdriickung bringt oft
nicht den gewiinschten Nutzen, so dafl meist noch Teile des Losemittelpeaks im Spek-

trum sichtbar bleiben [71].
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3.2.3 Quantitative NMR-Spektroskopie

Prinzipiell kénnen die aus einer NMR-Messung nach Integration erhaltenen Peakflichen
direkt miteinander verglichen werden, da sie direkt proportional zur Anzahl der Kerne
der Molekiile sind, die durch die verschiedenen Peaks reprisentiert werden. Es besteht
damit ein direkter Zusammenhang zwischen Peakflichenanteilen und Stoffmengenantei-
len. Ein direkter Vergleich von Absolutwerten von bestimmten Signalen in unabhingig
voneinander aufgenommenen Spektren zur Quantifizierung ist hingegen nicht maglich.
Konnen keine Vergleiche zwischen Peakfliichanteilen von Signalen unterschiedlicher Stof-
fe in einem Spektrum durchgefiihrt werden, z. B. weil nur ein quantifizierbarer Peak
auftritt, ist die Zugabe eines Standards erforderlich. Der Einsatz eines Standards ist
auflerdem angeraten, wenn sehr kleine mit sehr grofien Peaks verglichen werden miissen,
da es dabei sonst zu Ungenauigkeiten bei der Quantifizierung kommen kann. Bei der

Wahl des Standards gibt es prinzipiell drei Méglichkeiten [71]:

# Ein interner Standard wird in bekannter Menge direkt in die zu messende Probe
gegeben. Aus einem Vergleich der Peakflichen der zu quantifizierenden Kompo-
nente mit der des Standards kann so direkt die Stoffmenge der zu messenden
Komponenten ermittelt werden. Die Verwendung eines internen Standards kann
aber zu Problemen fiihren, da durch die Zugabe in das zu untersuchende System
cingegriffen wird. Die Standardsubstanz darf die Eigenschaften der Probe nicht
verindern, sie darf sich nicht zersetzten, mit Komponenten der Probe reagieren

oder Peaks der zu untersuchenden Komponenten iiberlagern.

e Die erwihnten Probleme kénnen durch Verwendung eines externen Standards
vermieden werden. Dieser wird in einem separaten Behiilter, aber gleichzeitig mit
der Probe in den Mefibereich des Spektrometers eingebracht. Allerdings ist die Ver-
wendung eines externen Standards nicht in allen Versuchsanordnungen méglich.
So kann diese Technik im allgemeinen nicht in der Online-NMR-Spektroskopie

angewendet werden. Weitere Nachteile dieser Technik werden in [71] genannt.

Eine neue Quantifizierungsméglichkeit in der NMR-Spektroskopie ist die Verwen-
dung eines virtuellen, elektronisch erzeugten Standardsignals. Dieser Weg wurde
bereits 1969 von Mahon [70] vorgeschlagen, aber erst in den letzten Jahren unter
dem Namen ERETIC (Electronic Reference to Access in Vivo Concentrations)
umgesetzt (7, 8, 16, 110]. Sie wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit als Virtu-
elle Referenz (VR) [71, 72, 73] bezeichnet. Bei der VR-Technik wird wihrend



KAPITEL 3. GRUNDLAGEN 97

der Akquisition des Probenspektrums durch eine nicht benétigte Spule ein expo-
nentiell abfallendes, FID-dhnliches Signal im Bereich der Resonanzfrequenz des
untersuchten Kerns erzeugt und in die Probe eingestrahlt. Dieses Signal wird von
der Empfingerspule aufgenommen und téuscht das Vorhandensein einer weiteren,
virtuellen Komponente in der Probe vor. Der Bezug in der spiteren Quantifi-
zierung des Spektrums erfolgt dann auf den Peak der VR, die vor Beginn der
Messung gegen eine wirklich vorhandene Substanz kalibriert werden muss. Dies
kann entweder in einem Vorversuch oder, wie in dieser Arbeit, durch Zugabe eines
internen Standards geschehen, auf dessen Signal die VR kalibriert wird. Die VR
hat den Vorteil, daf ihr Signal aufgrund der Stabilitit der Elektronik reprodu-
zierbar konstant ist und das Verfahren auch in Proben eingesetzt werden kann, in

denen weder interne noch externe Standards verwendet werden konnen.

StandardmiBig werden bei NMR-Experimenten die im Spektrum enthaltenen Peaks di-
rekt und automatisch, d. h. ohne eine manuelle Anpasung der Signalbanden, integriert
um die Fliichenanteile zu erhalten. Diese Routinen sind Teil der NMR-Herstellersoftware.
Die Direktintegrationsverfahren liefern allerdings keine zuverlissigen Ergebnisse, wenn
Peaks iiberlagert sind oder in der zeitlichen Abfolge der Spektren zu ,shiften” beginnen

und aus dem der Software vorgegebenen Integrationsbereich heranswandern.

Zu Beginn eines Versuches wird mit Hilfe von Zusatzspulen das Magnetfeld im Mefibe-
reich homogenisiert, ein Vorgang der als ,shimmen* bezeichnet wird. Andern sich die
magnetischen Eigenschaften der Probe (Suszeptibilitét) wéihrend des Versuchs, beispiels-
weise aufgrund einer verinderten Zusammensetzung infolge einer ablaufenden Reaktion,
s0 kann dieser zeitaufwiindige Vorgang nicht wiederholt werden, was zu einer Verschlech-
terung der Homogenitit des Magnetfelds und damit zur Verschlechterung der Qualitét
der aufgenommenen Spektren fiihren kann. Inhomogenitéten im Magnetfeld kénnen eine
Signalverschiebung im Spektrum (Signalshift), bzw. Peaks mit Doppel- oder Mehrfach-

spitzen hervorrufen, die die Anwendung der Direktintegration unmdglich machen.

Wenn aufgrund der beschriebenen Probleme kein automatisiertes Verfahren zur Signal-
integration zur Anwendung kommen kann, ist eine manuelle Anpassung der einzelnen
Signale erforderlich. Dazu wurde ein MATLAB-basiertes Programm verwendet, welches
im Rahmen der Arbeiten von Ott [89] am ITT entwickelt wurde. Nachdem die zu quanti-

fizierenden Spektren durch eine Phasenkorrektur (phasing) und eine Nullinienkorrektur
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(baseline correction) aufbereitet wurden, werden sie als x-y-Datei in die Auswertesoftwa-
re exportiert. Die Peaks werden dort durch die Anpassung einer oder mehrerer Lorentz-
Gauf-Kurven korreliert und anschlieBend integriert, um die Peakflichen zu erhalten. Die
Anpassung der Lorentz-GauB-Kurven kann dabei automatisch durch das Programm er-
folgen oder manuell vom Benutzer gestenert werden. In der vorliegenden Arbeit wurden
die Anpassung des besseren Ergebnisses wegen manuell durchgefiihrt. Auf diese Weise
gelingt auch die Integration teilweise iiberlagerter Peaks sehr zuverldssig. Eine vertiefte
Beschreibung des verwendeten Programms findet sich bei Ott [89]. Ein Beispiel ist in
Abbildung 3.9 gezeigt.

---------------- Lorentz-Gauss Kurve
Angepasstes Signal

Wasser Formaldehyd

A,

Intensitat

Trioxan

4.6 4.4 40
J/ppm

Abbildung 3.9: Beispiel der Anpassung der Peaks von Formaldehyd, Wasser und Tri-
oxan durch mehrere Lorentz-Gaufi-Kurven.
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Dort ist der Signalverlauf eines im Rahmen dieser Arbeit akquirierten Spektrums darge-
stellt. Trioxan befindet sich an der Flanke des Wasserpeaks und wird von diesem teilweise
iiberlagert. Auch der Wasser- und Formaldehydpeak sind nicht scharf voneinander ge-
trennt. Eine direkte Integration der Peaks wiirde in diesem Fall zu keinem brauchbaren
Ergebnis fithren. Die einzelnen Peaks miissen durch Lorentz-Gaufi-Kurven so angepasst
werden, dafl die superpositionierten Intensititen der Kurven mit denen der Peakbanden
im gesamten Spektrum iibereinstimmen. Da die im Experiment erhaltene Peakform in
keinem Fall dem Verlauf einer Lorentz-Gauf-Kurve entspricht, ist immer mehr als ei-
ne Lorentz-GauB-Kurve zur Anpassung eines Peaks erforderlich. Anschlieffend werden
die Lorentz-GauB-Kurven den einzelnen Komponenten zugeordnet und integriert. Als
Ergebnis erhilt man die Peakflichenanteile der Komponenten. Der Anpassungsvorgang
ist ein zeitraubender Prozefl, da die einzelnen Lorentz-GauB-Kurven in der Regel sehr
lange manuell manipuliert werden miissen, bis der superpositionierte Verlauf mit dem
Signalpeak iibereinstimmt. Fiir die Auswertung eines Spektrums ist ca. 1 Stunde zu
veranschlagen, wobei eine Reaktionskinetik typischerweise aus 10 bis 20 Einzelspektren
besteht.

3.2.4 Experimeteller Aufbau

Das am ITT vorhandene NMR-Spektrometer ist ein 400 MHz Geriit der Firma Varian
{Varian Unity INOVA) und steht in einer eigens dafiir geschaffenen Laborumgebung. Die
Untersuchung der Proben kann neben der herkéminlichen Methode der Einfiihrung von
Probenrihrchen in den MeBbereich des Spektrometers auch online im Durchflufl durch-
gefiihrt werden. Die Miglichkeit der Online-NMR-Spektroskopie erdffnete sich erst mit
der Entwicklung besonderer Durchfluprobenkopfe. Bei dieser Methode ist das Spektro-
meter direkt an eine Anlage, beispielsweise einen geriihrten Reaktor, gekoppelt. Die zu
untersuchende Reaktionslosung wird kontinuierlich aus dem Reaktor entnommen, durch
die Messzelle des Spektrometers gepumpt und wieder in den Reaktor zuriickgefiihrt (vgl.
Abbildang 3.10). Die Temperaturen kénnen dabei bis 130 °C, die Driicke bis 300 bar
reichen. Diese Technik bringt zuniichst Zeitvorteile gegeniiber der gewdhnlichen NMR-
Spektroskopie in Probenrhrchen, da die Zeit zum Probenvorbereiten, -einbringen, Tem-
perieren und Homogenisieren des Magnetfeldes entfillt. Die Zeit fiir die Uberfithrung
der Probe vom Reaktor zum Spektrometer liegt in der GroBenordnung von 30 Sekunden.

Die gesamte in Abbildung 3.10 skizzierte Infrastruktur, wie beispielsweise die Transfer-
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leitungen oder die Pumpe, l:i3t sich heizen, um bei der Untersuchung hochkonzentrierter
Formaldehydlésungen Feststoffausfall zu vermeiden. Es ist also moglich, technisch rele-
vante, reagierende Mischungen online, weitgehend storungsfrei, zu vermessen. Fiir die-
se Mischungen lassen sich mit der Durchfluss-NMR-Spektroskopie aussagekriftige und

quantitativ auswertbare NMR-Spektren gewinnen [71]-[76, 104].

‘—ui > it ok
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Abbildung 3.10: Experimenteller Aufbau der Online-NMR-Kopplung zwischen einem
Laborreaktor und dem NMR-Spektrometer. C1: Temperierter La-
borreaktor, C2: Probenschleife, z. B. zum Eindosieren von Kataly-
sator, F1: Einlassfilter, NMR: NMR-Spektrometer, P1: beheizte Do-
sierpumpe, V14: Regelventil zur Einstellung des Splitverhiltnisses
(eine genaue Beschreibung findet sich in [71]-[74)).
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3.3 Modellierung

Um die Verfahrensauslegung rechnergestiitzt durchzufiihren, miissen geeignete Stoffda-
tenmodelle in ein Prozefisimulationswerkzeug implementiert werden. Die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit in der Prozefsimulation verwendeten Modelle gehen auf die
Arbeiten von Maurer aus dem Jahr 1986 zuriick [77, 78]. Maurer betrachtete bereits
wissrige und methanolische Formaldehydmischungen und beriicksichtigte erstmals ne-
ben den physikalischen Wechselwirkungen in der Flissigphase auch die Oligomerre-
aktionen (Gleichungen 3.2-3.7) unter Verwendung aktivititsbasierter Gleichgewichts-
konstanten thermodynamisch konsistent als Gleichgewichtsreaktionen. Die Berechnung
der Aktivititskoeffizienten erfolgt mit der Gruppenbeitragsmethode UNIFAC [37]. Das
Modell wurde in den folgenden Jahren kontinuierlich fortentwickelt (z.B. von Hasse
55, 56, 54]) und auf weitere Komponenten erweitert. Mit der Arbeit von Albert [4] aus
dem Jahr 1999 lag schliefilich ein verbessertes Modell vor, das neben wiissrigen und me-
thanolischen Ldsungen auch verschiedene inerte Substanzen, darunter Trioxan, explizit
beriicksichtigt. Das Modell von Albert zeigt allerdings Schwiichen bei der Vorhersage
von Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichten, wenn Wasser und Methanol gemeinsam in der
Losung vorhanden sind. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dafi der monomere Formalde-
hyd, iiber den nach Gleichungen 3.2 und 3.5 der Wasserzweig mit dem Methanolzweig
gekoppelt ist, nicht genau genug wiedergegeben wird [64]. Dieses Problem wurde mit
der Arbeit von Kuhnert [64] behoben. Unter Beriicksichtigung neuer Messungen erlaubt
die Modellversion von Kuhnert eine sehr genaue Berechnung von Dampf-Flissigkeits
Gleichgewichten im System Formaldehyd / Wasser / Methanol. Allerdings wird Trioxan

als inerte Komponente nicht mehr beriicksichtigt.

Die genannten Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodelle wurden von den Autoren si-
multan an experimentelle Daten zum chemischen Gleichgewicht in der fliissigen Phase
sowie zum Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht angepasst. Ein Uberblick iiber die, fiir die
Anpassung verwendeten, experimentellen Datensédtze zum Dampf-Fliissigkeits Gleich-
gewicht sind in den Arbeiten von Albert [4] und Hasse [56] zu finden. Im Randsystem
Formaldehyd / Wasser wurden die meisten Daten zum Dampf-Fliissigkeits Gleichge-
wicht im Unterdruckbereich gemessen. Nur Albert et al. [5] und Blazhin et al. [20]
stellen Datensitze zur Verfiigung, die bis zu einem Druck von 5 bar reichen und einen
Temperaturbereich von 343 K bis 425 K abbilden. Im Randsystem Wasser / Triox-

an liegen ausschlieBlich Datensétze bei Driicken p < 1 bar vor. Das ternidre System
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Formaldehyd / Wasser / Trioxan wurde bisher nur von Hasse [55] und Maurer [78] -
tersucht, ebenfalls bei Driicken p < 1 bar. Das Modall vou Kulintey Sttt
an neue, am ITT durchgefithrte, NMR-Messungen zum chemischen Gleichgewicht i
System Formaldehyd / Wasser, Formaldehyd / Methanol und Formaldehyd / Wasser |
Methanol angepafit [64]. Aufgrund dieser Datenlage mufi die Anwendung der Dampt.
Fliissigkeits Gleichgewichtsmaodelle bei htheren Driicken mit Vorsicht erfolgen, da diese

Zustandsbereiche weit von den Bedingungen entfernt sind, bei denen die Modellanpas-

sung erfolgte.

Werden die oben genannten Modelle zur Beschreibung des Dampf-Fliissigkeits Gleichge-
wichts in ein Werkzeug zur Prozefisimulation implementiert, so ergeben sich Abweichun-
gen bei der Nachrechnung experimentell ermittelter Kolonnenprofile von Destillations-
oder Absorptionsprozessen auf der Basis des Gleichgewichtsstufenmodells 88, 89]. Dies
ist darauf zuriickzufiihren, da8 unter bestimmten Bedingungen, wie z. B. niedrigen Tem-
peraturen, die Zeiten bis zur Gleichgewichtseinstellung der verschiedenen Oligomere auf
einer Stufe in der Regel hoher ist als ihre mittlere Verweilzeit. Reaktionskinetische Ef
fekte spielen daher bei der Berechnung realer Prozesse eine wichtige Rolle und konnen
mit den oben genannten Modellen nicht erfafit werden. Ott [89] entwickelte deshalb in
seiner Arbeit, auf Basis des Stoffdatenmodells von Kuhnert [64], einen thermodyna-
misch konsistenten reaktionskinetischen Ansatz zur Beschreibung der Oligomerbildung
in wiissrigen oder methanolischen Formaldehydlésungen. Er validierte sein Modell in

zahlreichen Simulationen anhand experimenteller Ergebnisse aus Destillationsversuchen.

Die Ausgangssituation der vorliegenden Arbeit 148t sich damit folgendermafien zusam-
menfassen: Das neueste Stoffdatenmodell im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Me-
thanol von Kuhnert, das auch Grundlage des ProzeBmodells von Ott ist, beinhaltet
explizit kein Trioxan. Trioxan ist lediglich bei der Modellversion von Albert als inerte
Komponente beriicksichtigt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen die Berechnu-
gen aber auf Basis der am weitesten entwickelten Modelle durchgefiihrt werden, d. b
nach Kuhnert [64] bzw. Ott [89]. Beide Modelle verwenden dasselbe UNIFAC-Modell
zur Beschreibung des physikalischen Phasengleichgewichts, das aus dem Modell von A-
bert hervorgegangen ist. Um Trioxan in die Berechnung mit einbeziehen zu kdnner,
werden die Modelle von Kuhnert [64] und Ott [89] im Rahmen der vorliegenden Arbeit

um die UNIFAC-Parameter sowie die Dampfdruckkurve fiir Trioxan aus der Arbeit von
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Albert [4] erweitert (vgl. Anhang B). Das um Trioxan erweiterte Gleichgewichtsmodell
von Kuhnert [64] wird in dieser Arbeit Modell I, das um Trioxan erweiterte reaktions-
kinetische Modell von Ott [89] Modell II genannt. DaB die Erweiterung der genannten
Modelle um die Trioxanparameter zuldssig ist, verdeutlicht Tabelle 3.1. Dort werden
im Ternirsystem Formaldehyd / Wasser / Trioxan fiir unterschiedliche Gemischkonzen-
trationen und Driicke Ergebnisse fiir das Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht miteinander

verglichen.

Tabelle 3.1: Vergleich typischer Ergebnisse des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts im
Stoffsystem Formaldehyd / Waser / Trioxan von Modell I mit denen von
Modell Albert [4].

Fliissigkeit Albert Modell T
[+ [ZREEE e [ af) [ | v [sBV [sFF [ ] o
| bar gg ! gg | °C gg " °C
10 0,30 | 0,60 | 0,10 || 0,181 | 0,461 | 0,358 | 96,21 | 0,187 | 0,462 | 0,351 | 96,05
0,50 | 0,30 | 0,20 || 0,235 | 0,290 | 0,475 | 96,66 | 0,252 | 0,283 | 0,465 | 96,54
10| 0,30 | 0,60 | 0,10 || 0,312 | 0,441 | 0,247 | 135,71 | 0,314 | 0,443 | 0,243 | 135,66
0,50 | 0,30 | 0,20 || 0,405 | 0,290 | 0,305 | 134,90 | 0,419 | 0,283 | 0,298 | 134,73

Im biniren Randsystem Wasser / Trioxan wird UNIFAC zu UNIQUAC und beide Mo-
delle rechnen identisch. Im Biniirsystem Formaldehyd / Wasser kommt es aufgrund der
Modelliiberarbeitung von Kuhnert [64] zu Abweichungen. Kuhnert konnte in seiner Ar-
beit zeigen, daf sein Modell dem vom Albert [4], insbesondere bei der Wiedergabe mono-
meren Formaldehyds, iiberlegen ist. Die relative Abweichung zwischen dem Modell von
Albert [4] und Modell I bei der Vorhersage von Trioxan im Ternirsystem Formaldehyd
/ Wasser / Trioxan liegt im fiir die vorliegende Arbeit maBgebenden Zustandsbereich

stets unter 3 %.

Modell IT wird in der vorliegenden Arbeit fiir die Simulation von Destillationsversuchen
verwendet (vgl. Abschnitt 6.1), nicht aber zur reaktionskinetischen Modellierung der Tri-
oxansynthese in der homogenen Fliissigphase, bei der hohe Sduremengen eingesetzt wer-
den (vgl. Abschnitt 6.2.1). Hierfiir steht kein verlifiliches Aktivititskoeffizientenmodell
zur Verfiigung. Deshalb wurde fiir diesen Fall auf die Verwendung des hochentwickelten
aktivititsbasierten Modells von Ott [89] verzichtet und auf das Altere molanteilbasierte

Modell von Hahnenstein et al. [49] zuriickgegriffen. Dessen Ergebnisse sind fiir die elek-
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trolytfreien binidren Mischungen aus Formaldehyd und Wasser sowie Formaldehyd ung
Methanol, auch im Hinblick auf den Gleichgewichtszustand, als gut zu bewerten [8)]
Die extrem aufwindige Entwicklung eines Aktivititskoeffizientenmodells fiir die hier be.

trachteten chemisch reagierenden Elektrolytlésungen wire nicht angemessen gewesen.

3.3.1 Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht

Die Eigenschaften wiissriger und methanolischer Formaldehydlsungen werden neben
starker physikalischer Realeffekte auch wesentlich von den ablaufenden Reaktionen be
stimmt. Aus diesem Grund werden in den Modellen zur Beschreibung des Dampf-
Fliissigkeits Gleichgewichts neben physikalischen Wechselwirkungen auch die chemischen
Reaktionen 3.2 — 3.7 beriicksichtigt. Diese werden in Modell I thermodynamisch konsi-

stent unter Verwendung von Aktivitiiten als Gleichgewichtsreaktionen formuliert.

Zur Beschreibung des Phasengleichgewichts wird davon ausgegangen, daB die Dampf-
driicke der Oligomere mit mehr als einem Formaldehydbaustein (MG; und HF; miti> )
so niedrig sind, da88 diese Komponenten nicht in die Gasphase iibertreten kénnen. Damit
wird in der Gasphase lediglich die Bildung des MG, respektive HF,, beriicksichtigt. Im
Phasengleichgewicht stehen somit die Stoffe Formaldehyd, Wasser, Methanol, MG, HF,
und Trioxan. Eine schematische Darstellung des Modells zur Berechnung der Dampf
Flisssigkeits Gleichgewichte ist in Abbildung 3.11 gezeigt. Aufgrund der Tatsache, daf
formaldehydhaltige Losungen in technischen Prozessen selten bei Driicken oberhalb §
bar vorliegen, werden Realeffekte in der Gasphase vernachlissigt und die Beschreibung
des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts erfolgt iiber das erweiterte Raoultsche Gesetz

nach Gleichung 3.21. Die Aktivititskoeffizienten 7 werden mit der Gruppenbeitragsme-
thode UNTFAC [37] berechnet.

g% = poy (321
mit i = FA, Wa, MG,, MeOH, HF,, Tri

Die Reaktionen sind iiber aktivititsbasierte Gleichgewichtskonstanten K,(T) therme-
d . 5 . .
ynamisch konsistent mit dem Phasengleichgewicht gekoppelt. Die Gleichgewichtskor-

t
stanten der Methylenglykol- und der Hemiformalbildung in der Gasphase sind mit der
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Gas CH,O + HO &= HOCH,0OH
—_—
=

CH,0 + CH,OH HOCH,OCH,

CH,0 H,0 CH,OH HOCHOH HOCH,OCH, (CH,0),

C o

CHO0 HO CHOH HOCHOH HOCH,OCH, (CH,0),

Liquid
CH,O + HO &= HOCH,OH
HO(CH,0),,H + HOCH,OH = HO(CH,0)H + H,0 nz2
CH,0 + CH,0OH = HOCH,OCH,
HO(CH,0),,CH, + HOCH,OCH, e HO(CH,0),CH, + CH,OH n=2

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts im
Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Methanol / Trioxan.

Fliissigphase iiber das Raoultsche Gesetz verbunden:

AV UMG p°
K(T)ve, = M‘?
Cp TMGH TMG: piml - (3.22)

g S
TFATWa YFATWa PraPwa

) -
K(T)e, = 2o .P
: YralYwa P
S
_ _Tan | R PER e (3.23)

5 5
TFATWa 7YFATWa PraPwa

Fiir die Gleichgewichtskonstanten der Poly(oxymethylen) glykole und Poly(ox_vmethylen}-

hemiformale gilt:
TMG.T 1 TW
K = S M ne g (3.24)
MG, 1 TMG:  TMGn 1 TMGy
THFn T Fn TWi
K(T)];{Fn = SRHEL W l‘l,_ﬂ‘_ n>2 (3'25)
THF,—1 THF; THFa_1 THF:

Die zur Beschreibung der Gleichgewichtskonstanten erforderlichen Korrelationen mit

den zugehorigen Parametersiitzen sind in Anhang B.5.1 zusammengefafit.
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3.3.2 Enthalpie

Neben der Beschreibung der Phasengleichgewichte, ist die Wiedergahe Npr Futhaine:

differenzen beim Mischen und Verdampfen sowie die Druckabhingigkeit der Enthalpie

von grofer Bedeutung fiir die Auslegung von Trennprozessen. Das im Rahmen der vor-

liegenden Arbeit verwendete Enthalpiemodell stammt von Albert [4], der unter Beriick-
sichtigung weiterer experimenteller Daten [51, 53, 68] auf das von Hasse [55] entwickelte
Modell aufbaute. Auch Kuhnert und Ott greifen in ihren Arbeiten auf dieses Modell zur
Enthalpiemodellierung zuriick. Die dabei erzielten Vorhersagen stimmen gut mit indu-

striellen Daten iiberein [107]. Das Enthalpiemodell ist in Anhang B.3 dokumentiert.

3.3.3 Dichte

Fiir die Simulation thermischer Trennprozesse werden bei der Verwendung eines Gleich-
gewichtsstufenmodells in der Regel keine hydrodynamischen Eigenschaften bendtigt.
Angaben zur Dichte der Mischung sind aber dann erforderlich, wenn Berechnungen mit
dem reaktionskinetischen Modell nach Ott [89] durchgefiihrt werden. Dort muB das Vo-
lumen der flissigen Phase, in der die Reaktionen stattfinden, bekannt sein, da sich die
fiir die Rechnung benétigte Verweilzeit aus dem dem Simulator vorgegebenen Apparate-
volumen und den Volumenstrémen errechnet. Die Umrechnung zwischen Massenstrom
und Volumenstrom, aus dem sich iiber das jeweilige Apparatevolumen die Verweilzit
berechnet, erfolgt iiber die Molzahlen und die molare Dichte der Mischung. Letztere
muf} damit bekannt sein. Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendete Model
geht auf Ott [89] zuriick und ist in Anhang B.4 aufgefiihrt. Die zur Erweiterung um
Trioxan erforderlichen Daten stammen von der BASF AG, Ludwigshafen und sind im

BASF-Abschlufibericht vollstéindig dokumentiert [46].

3.3.4 Reaktionsgleichgewicht und Reaktionskinetik

Die zeitliche Anderung der Molzahl einer Komponente i in homogener Phase bei ei-
nem gekoppelten Reaktionssystem bestehend aus R reversiblen Reaktionen, ist mit den

Reaktionsgeschwindigkeiten gekoppelt iiber:

dnl 2R
VY (320
j=1
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Da bei einer reversiblen Reaktion die Hin- und Riickreaktion jeweils als einzelne Reak-
tionen betrachtet werden, wird iiber 2R Gleichungen summiert. Zur Beschreibung der
Reaktionsgeschwindigkeiten r; gibt es eine Reihe unterschiedlicher halb- oder vollempi-
rischer Ansiitze. Alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit beriicksichtigten Reaktionen
werden mit Stofansiitzen modelliert. Eine thermodynamisch konsistente Beschreibung
erfordert die Formulierung der chemischen Reaktionen, genau wie die der physikalischen

Phasengleichgewichte, in Aktivitéten:
N N;
o= K- [f@)"sl =k - Tl (3.27)
i=1 i=1

N; steht fiir die Anzahl der Komponenten, die in der betrachteten Reaktion als Edukte

auftreten.

Die Darstellung der Reaktionsgeschwindigkeit r; iiber Aktivitiiten hat sich erst in den
letzten Jahren durchgesetzt. Dies liegt nicht zuletzt daran, daf} sich im Gegensatz zu Mo-
lanteilen die Aktivititskoeffizienten nicht direkt messen lassen. Hiufig wird deshalb die

Reaktionsgeschwindigkeit, thermodynamisch inkonsistent, in Molanteilen ausgedriickt:
N

Tj“ = kJ" v Hx';u]dl (328)
i=1

Alle weiteren Umformungen werden fiir die thermodynamisch konsistente Modellierung
(Gleichung 3.27) vorgenommen, gelten aber genauso fiir den thermodynamisch inkonsi-

stenten Fall (Gleichung 3.28), wenn in den Gleichungen auf die Aktivititskoeffizienten

%; verzichtet wird.

Einsetzen der Gleichung 3.27 in Gleichung 3.26 liefert:

dn 2R Nj e
G R V'jg,m-k; 'E[l(ri’)’i) %

2R *

N
Tpen - Vij° -, (zifyi)luiﬁl_ (3.29)
j=1 g i=1

Weiterhin wird die Annahme getroffen, daf die molare Dichte des Reaktionssystem

konstant bleibt:

(3.30)
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Damit kann fiir die Stoffnlengenﬁnderungsg{.’schwindigk&il in einem homogenen System

gekoppelter Reaktionen

2R Nj
(:T? = g 3 viy - Ky - [T (i) (331)
j=1 i=1

geschrieben werden.

Das chemische Gleichgewicht beschreibt einen Zustand, in dem die durch eine Reaktion
hervorgerufene Stoffmengeninderungsgeschwindigkeit, z. B. in der Formulierung nach
Gleichung 3.31, zu Null wird. Fiir eine reversible Reaktion bedeutet dies, daB Hin- und
Riickreaktion gleich schnell verlaufen, also ein dynamisches Gleichgewicht vorliegt. Wie
bereits in Abschnitt 3.3.1 vorweggenommen, wird die Lage des chemischen Gleichge-
wichts iiber unterschiedlich definierte Gleichgewichtskonstanten definiert. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wird nur die thermodynamisch konsistente Gleichgewichtskon-

stante K, sowie die auf Molanteilen beruhende Gleichgewichtskonstante K, verwendet.

K,

Ny
[1my (33)
=1

Ky

NJ
TI=" (3.33)
=1

»ei wird die chemische Gleichgwichtskonstante hiufig temperaturabhingig korreliert:

K(T) = exp (A + (T"/%) : (3.34)

Um bei einer reversiblen Reaktion thermodynamisch und chemische Konsistenz zu gewihr-
leisten, muf§ fiir die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion folgender

Zusammenhang gelten:

X = K(T); fir j=1,...,R (3.33)

3.3.4.1 Gleichgewicht und Kinetik der Polymerisationsreaktionen

Die Formulierung der Methy lenglykol- und Hemiformalbildung sowie der Oligomerenbil-

dung in wissrigen und methanolischen Formaldehydlgsungen als Gleichgewichisreaktic-
nen ist integraler Bestandteil der Modellierung des Dampf-Fliissigkeits Phasengleichge:

wichts und wurde bereits in Abschnitt 3.3.1 besprochen. Fiir die Auslegung thermischer
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Trennverfahren sind allerdings héufig kinetische Effekte zu beriicksichtigen, die im we-
sentlichen durch die Kinetik der Poly(oxymethylen)glykol-, bzw. der Poly(oxymethylen)-
hemiformalbildung bestimmt sind [55, 88, 88]. Obwohl lange bekannt ist, dag fehlende
kinetische Informationen Probleme bei der Verfahrensauslegung bereiten (z. B. [127]),
gab es in der Vergangenheit nur wenige Versuche, die Reaktionsgeschwindigkeiten der
Oligomerbildung zu quantifizieren. Dies geschah z. B. in den Arbeiten von Wadano et
al. [125] und Skarbal und Leutner [111] aus den Jahren 1934 und 1937. Beide Arbeiten
verwenden allerdings einen mittlerweile verworfenen Reaktionsmechanismus. Einzig die
Bildungskinetik von Methylenglykol in der fliissigen Phase war Gegenstand einer grifie-

ren Anzahl von Arbeiten (ein Uberblick ist in der Dissertation von Hasse zu finden [55)).

Erstmals in der Arbeit von Hasse [55] wurde der Versuch unternommen, neben der
Methylenglykolbildung auch lingerkettige Oligomere in das reaktionskinetische Modell
mit einzubinden und die Kinetik pH-abhéngig zu modellieren. Die Untersuchungen be-
schrinkten sich aber auf das Biniirsystem Formaldehyd / Wasser. Im Jahr 1996 haben
Hahnenstein et al. [49] mit Hilfe der NMR-Spektroskopie eine pH-abhingige Reaktions-
kinetik fiir das Ternirsystem Formaldehyd / Wasser / Methanol entwickelt. Die kineti-
schen Ansitze sind in diesem Modell in Molenbriichen formuliert und lassen sich damit
nicht thermodynamisch konsistent an eine Phasengleichgewichtsrechnung koppeln. Erst
2004 mit der Arbeit von Ott [89] erfolgte die thermodynamisch konsistente Modellierung
eines teaktionskinetischen Ansatzes zur Beschreibung der Oligomerbildungsreaktionen
im Terndrsystem Formaldehyd / Wasser / Methanol auf Basis von Aktivititen. Ott
verfolgte dabei zwei unterschiedliche kinetische Ansiitze. Er parametrierte sowohl eine
Reaktionskinetik, der der Mechanismus nach den Reaktionen 3.2 bis 3.7 zugrunde liegt
(Kinetik 1), als auch eine, die durch die alternativen Reaktionen 3.8 bis 3.11 (Kine-
tik 1) beschrieben wird. Die Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktionen ki passte
Ott an experimentelle NMR-Daten an. Eine vollstindige Zusammenfassung der Para-
meter findet sich in Anhang B.5. Die Geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktion sind
itber Gleichung 3.35 aus den thermodynamisch konsistent formulierten Gleichgewichts-
konstanten K,; nach Kuhnert (Tabelle B.10 im Anhang) zu errechnen. Durch einen
Vergleich von Simulationsergebnissen mit experimentell ermittelten Reaktionskinetiken
konnte Ott zeigen, daB Kinetik II die experimentellen Ergebnisse besser wiedergibt als
Kinetik I. Aus diesem Grund wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit im verwendeten

reaktionskinetischen Modell (Modell 1I) ausschlieBlich Kinetik II verwendet.
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3.3.4.2 Gleichgewicht und Kinetik der Trioxan- und
Nebenkomponentenbildung

In der Literatur sind nur wenige Verdffentlichungen zu finden, die sich mit der Auf-

klirung und Beschreibung der Reaktionsgleichgewichte und -kinetiken der Trioxan- so-

wie der Nebenkomponentenbildung befassen. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit

untersuchten Nebenreaktionen beschriinken sich auf die Cannizzaroreaktion sowie die

Veresterung der Ameisensiure zu Methylformiat (Gleichungen 3.14 und 3.15). Tabelle
3.2 gibt einen {Iberblick iiber die verfiigbare Literatur, die im Anschlufl kurz disku-
tiert wird. Die Daten sind zusammengenommen widerspriichlich, iiberwiegend schlecht
dokumentiert — so fehlen in der Regel tabellierte Ergebnisse — und gehen von unter-

schiedlichen Modellvorstellungen beziiglich des Reaktionsmechanismus aus.

Tabelle 3.2: Literatur zu Reaktionsgleichgewicht und -kinetik der Trioxanbildung in
wiissrigen Formaldehydldsungen sowie der Bildung der Nebenkomponen-
ten Ameisensdure und Methylformiat in den betrachteten Mischungen.

Trioxanbildung Cannizzaroreaktion Methylformiatbildung |
Autoren Jahr Autoren Jahr Autoren Jahr Jl
Gruznov et al. [47 1996 Gruznov et al. [47] 1996 Indu et al. [58] 1993 |
Gruznov et al. [48 1980 || Ogorodnikov et al. [85] | 1986 Gladii et al. [41] 1990 |
Bartholomé et al. [12] | 1971 - - Ogorodnikov et al. [84] @
Petrov et al. [92] 1970 . = Schulz [106] 193
Savehenko [102] 1970 < = Smith [112] 1930 |
Elenkov et al. [34] 1969 - - Williams et al. [130] | 1928 |
Savchenko [101] 1969 | - - Euler [35] IQUH
Moedritzer u. 1966
v.Wazer [81] ) 5 ® ]
Jandl u. Ambros [59] | 1965 - - -
Walker [128] 1947 - N z

Triozansynthese

In der Literatur finden sich einige Arbeiten, die sich mit dem chemischen Gleichgewicht
(101, 81} baw. der chemischen Kinetik [12, 34, 47, 48, 59, 92, 128, 102] der Trioxanbil
dung beschiftigen. Die meisten Autoren, die die chemische Kinetik untersucht haben,
betrachten Formaldehyd lediglich als pauschale Komponente und vernachlissigen dabei
den Binfiuf der Oligomere auf die Reaktion. Die zugrunde liegende Reaktionsgleichung
ist dann stets Gleichung 3.12. Dieses Vorgehen ist nach den Erkenntnissen dieser Arbeit
wenig aussichtsreich (vgl. Abschnitt 6.2.1). Gruznov et al. [47] gehen in ihrer Arbeit
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von der Hypothese aus, dafi Trioxan aus lingerkettigen Poly(oxymethylen)glykolen ge-
bildet wird, verdffentlichten die Ergebnisse aber lediglich in grafischer Form ohne ein
kinetisches Modell anzugeben. Bartholomé et al. [12], Jandl et al. [59] und Elenkov et
al. [34] beschreiben die Trioxanzersetzung als autokatalytische Reaktion. Dieser Befund
wird durch die vorliegende Arbeit nicht bestiitigt, und ist wahrscheinlich auf eine fehler-
hafte Analytik zuriickzufiihren, zumal die autokatalytische Beschleunigung (z. B. in der
Arheit von Elenkov et al. [34]) nur sehr schwach ausgepriigt ist. Fiir die Untersuchun-
gen wurden von den meisten Autoren mit der Titration bzw. Gaschromatographie zwei
Analysenmethoden verwendet, die der Komplexitit des betrachteten Stoffsystems nicht
gerecht werden [72]. Moedritzer [81] nutzte dagegen mit der LH-NMR-Spektroskopie
eine leistungsfihige Analysenmethode fiir seine Messungen zum Trioxangleichgewicht,
verwendete aber deuteriertes Wasser und mit Phosphorséure einen uniiblichen Katalysa-
tor. AuBerdem dokumentierte Moedritzer nicht, in welchen Mengen die Phosphorsiure
mgegeben wurde. Zusitzlich ist es nicht belegt, dafl die gemessenen Gleichgewichte
im System Trioxan / D;O auf normales Wasser iibertragbar sind, auch wenn die Po-
Iy(oxymethylen)glykol Gleichgewichte vom Lésemittel (D2O oder H,0) unabhéngig sind
[50].

Cannizzaro-Reaktion

In der Literatur sind zahlreiche Veroffentlichungen zur Cannizzaro-Reaktion zu finden.
Allerdings sind Arbeiten zur siurekatalysierten Cannizzaro-Reaktion im hier vorliegen-
den Stoffsystem selten. Kinetische Ansiitze wurden von den russischen Arbeitsgruppen
um Ogorodnikov [85] und Gruznov [47] verdffentlicht. Tn der Arbeit von Gruznov et al.
wurde die NMR-Spektroskopie als Analysemethode verwendet und neben Angaben zur
Reaktionskinetik auch Gleichgewichtskonstanten versffentlicht. Allerdings sind in bei-

den Arbeiten die Ergebnisse nicht tabelliert.

Veresterung

Die Lage des chemischen Gleichgewichtes bei der Veresterung von Ameisensidure und Me-

thanol, bzw. der Hydrolyse von Methylformiat war Gegenstand verschiedener Arbeiten,

die bis in das Jahr 1901 [35] zuriickreichen. Das Gleichgewicht wird in diesen Arbeiten

immer in K, angegeben. Die von den verschiedenen Autoren ermittelten Gleichgewichts-

— o e —— sreioki
konstanten sind widerspriichlich und liegen beispielsweise fiir £ = 100°C in einem Bereic

zwischen 0,97 und 7,13. Indu et al. [58] fanden eine Abhingigkeit der Lage des chemi-
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schen Gleichgewichts von der Schwefelsidurekonzentration. Die Aufklarung der chepi.
schen Kinetik dieser Reaktion war erst Gegenstand weniger Untersuchungen. Arbeite,
hierzu stammen von Smith [112] aus dem Jahr 1939 und Ogorodnikov et al. [84] aus den
Jahr 1987. Zur Katalyse der Reaktion wurde von diesen Autoren entweder Salz- ods
Schwefelséiure verwendet. Smith formuliert die Kinetik auf Basis eines Mechanismus, der
die Veresterung als irreversible Reaktion beschreibt. Ogorodnikov et al. gehen von eine;

reversiblen Reaktion aus, haben aber nur Experimente mit einer einzigen Einwaager.

sammensetzung durchgefiihrt.

Es gibt keine Arbeiten in der Literatur, in denen die Anbindung der Angaben zur Bil
dung von Trioxan bzw. Ameisensiure und Methylformiat (Gleichgewicht oder Kinetik)
an eine Modellierung des Phasengleichgewichts beschrieben wiire. Die genannten Stoff
werden in Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsberechnungen immer als inerte Komponen-
ten beriicksichtigt, wie z. B. Trioxan bei Albert [4] oder Ameisensiure und Methylformiat

bei Kuhnert [64].

Da die in der Literatur versffentlichten Madelle zu allen drei Reaktionen widerspriichlich
sind und keine der genannten Veréffentlichungen eine verliissliche Datenbasis fir die
Anpassung eines kinetischen Modells bereitstellt, wurden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit zahlreiche Kinetikexperimente durchgefiihrt (siche Abschnitt 5.3) und auf dieser
Grundlage das reaktionskinetische Modell (vgl. Abschnitt 3.3.4.3) parametriert. Darauf
wird in Kapitel 6.2.1 detailliert eingegangen. Ein vertiefter Vergleich zwischen den in
Tabelle 3.2 genannten Veréffentlichungen mit den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten

experimentellen und modellierten Ergebnissen ist in Abschnitt 6.2.4 zu finden.

3.3.4.3 Kinetikmodell

Das in diesem Abschnitt vorgestellte Kinetikmodell basiert auf der Arbeit von Hab-
nenstein et al, [49] und dient ausschlieilich der Beschreibung homogener Reaktionsk-
netiken. Es kann nicht thermodynamisch konsistent an ein Dampf-Fliissigkeits Gleick-
gewichtsmodell gekoppelt werden. Die im betrachteten Stoffsystem zur reaktionskinet
schen Modellierung der Trioxanbildung, der Cannizzaro-Reaktion sowie der Veresterug
#u Methylformiat beriicksichtigten Reaktionen sind in Tabelle 3.3 zusammengefadt. Die
Trioxanbildung wird aus MG; gemi Gleichung 3.13 beschrieben. Ott [89] konnte z¢&
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gen, dafl eine Beschriinkung der Kettenlingen sowohl im Wasser- als auch im Metha-
nolzweig auf 10 Formaldehydbausteine sinnvoll und notwendig ist. So werden hier also
die Komponenten MG, bis MGq, Trioxan, Wasser, monomerer Formaldehyd, Metha-
nol, Ameisensiure, Methylformiat und Schwefelsiure beriicksichtigt. Unter Verwendung
von StoBansiitzen gemif Gleichung 3.28 zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindig-
keit ergibt sich rein formal das System der Gleichungen 3.36 - 3.47 zur Beschreibung
der Stoffmengeninderungsgeschwindigkeiten. Auf Basis dieses Kinetikmodells erfolgt die
rechnerische Beschreibung der durchgefiihrten und in Abschnitt 5.3 vorgestellten Kine-
tikversuche.

Der Bildung der Oligomere liegt der Mechanismus nach Gleichung 3.3 und 3.4 zugrunde,
bei dem die Polymerisation iiber das MG, erfolgt. Die Geschwindigkeitskonstanten sind
bei Hahnenstein et al. [49] temperatur- und pH-abhéngig formuliert, wobei die Reakti-
onsgeschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- und Riickreaktionen, k7 bzw. &, tiber die
chemische Gleichgewichtskonstante K nach Gleichung 3.35 miteinander gekoppelt sind.

Die Parameter sind in Anhang B.5.2 dokumentiert.

Auf die Anpassung der verbleibenden reaktionskinetischen Parameter ok B B

K, und k7, an die Versuche wird in Abschnitt 6.2.1 eingegangen.

Indizes beschreiben die Reaktionen geméaf Tabelle 3.3.
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Tabelle 3.3: Uberblick iiber die bei der Modellierung der reaktionskinetischen Fxpari.
mente beriicksichtigten Reaktionen.

Nr. Reaktion =
+
1 HO(CH,0),H = (CH,0), + H,0
7] CHL,0 + H,0 = HO(CH,0)H
3 | HO{CIL,0)H + HO(CILO)H = HO(CILO),H + H,0
4 | HO(CH,0),H + HO(CH,0)H = HO(CH,0),H + H,0
5 || HO(CH,0),H + HO(CH,0)H = HO(CH,0),H + H,0
6 HO(CH,0),H + HO(CH,0)H = HO(CH,O),H + H,0
7| HO(CH,0),H + HO(CH,0)H = HO(CH,0),H + H,0
8 HO(CH,O),H + HO(CH,O)H = HO(CH,O).H + H,0
9 || HO(CH,0), H + HO(CH,0)H = HO(CH,0),H + H,0
10 HO(CHQO)BH +HO(CH,0)H = HO(CHQO)QH + H,O
11 [ HO(CH,0) H + HO(CH:,S))H = HO(CH,0),0H + H,0
H
H+
13 HCOOH + CH30H = HCO,CH; + H,0
dnpa .
dt = (kE cIMG, T 2. kl_2 * TAS - TMeOH * TSAC — k;— *Tpp " Tw
~2-ky - 2y - Tw - 1CSAG) " Nges (3.36)
anGl - (k+ ] B 11
di 2 $FA‘.IW+2-k3':I:MG?-J‘:w-l-Zki_.IMGi_].zW
=4
k7 5 11
T T T
2 " ITMG, — 2- k3 Tyvg, — Z kf -z, , - IMG}) 5 e (3.37)
d?’tg\,.[(}J o
R + 2 _
dt (EMGz " Thyg, Tk TTMGy T Tw — k; CTMG, * Tw
Bt
N L TMG, 131\1(;1) - Vigen (3.38)
My
T T
dt ( 173 TsAC - Tw + kY - Tua, - 2me, + K - ong, - aw

~kf -z i -
1 MG; " Tsac — k5 - Tme. - +
4" TMG, - Tw — k7 - Ty, - $MG:) - Nges (339)
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dnyg, - =
dt = (kiﬁ-l IMG,  TMG K T, Tw — K - T - Tw
Kt T, -xml) g fiir 4<i<9 (3.40)
dn =
%ﬂ = (kﬁ - TMGe * TMa; — ki1 Tmagg Iw) “Tlges (3.41)
dnw - =
= (kf - TMGs - Tsac + K - Tma, + Kl - Tas - Tvecon + kiz - Tmeon - Tas - Tsac
11 1
+Z k;* s IMG;_, " TMG; — Z kr S EMGi_; " Tw — kl_ *XTyi " TSAC " TW
i=3 i=3
—k;— *TFA "TW — kf:; * TMeFo " TW — k,{l:! - .’E;A = :l‘w) * Nges (3.42)
Aoy i
d;“ = (k;r - TM@, - Tsac — K1 © Tovi - Tsac Iw) - Tlges (3.43)
dn g
d_:s = (kg'z . :L'%A - Zsac - Ew + ki3 - TuMero - Tw
—kfz * TMeOH * TSAC " TAS — k?_-; " TAS -'EMe()}l) * Nges (3.44)
dnyeon i
e (kf; - T%y - Tsac - Tw + k3 - Tnteko - Tw
—ki3 - TmeOH * TSAC * Tas — ki3 Tas - IMeOH) * Miges (3.45)
dnyger =
—d—:—u - (kfrg - TAs - TMeoH — K13 * TMero mw) * Tges (3.46)
drese (3.47)
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3.4 Modellimplementierung in Chemasim und
gPROMS

Als Prozefsimulationswerkzeug wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit Chemasi
verwendet. Ott [88, 89] hat seine Simulationen von Destillationsprozessen in formalde-
hydhaltigen Mischungen in ASPEN PLUS durchgefiihrt. Schon zu Beginn der vorlie-
genden Arbeit zeigte sich aber, dal ASPEN PLUS bei den hier betrachteten extren
komplexen Mischungen zwar zur Berechnung einzelner Kolonnen geeignet ist, bei der

Verschaltung mehrerer Apparate mit Riickfiihrstrémen aber nicht zu behebende Kop-

vergenzprobleme auftreten.

Die in Kapitel 3.3.1, 3.3.2, 3.3.3 und 3.3.4.1 beschriebenen Modelle mufiten zunichst
in die Prozefisimulationssoftware implementiert werden. Da in Chemasim haufig ande-
re Korrelationen verwendet werden als in den Originalarbeiten, z. B. DIPPR-Ansatz
anstelle der Antoine-Gleichung zur Berechnung der Dampfdruckkurven, kénnen die Mo-
delle nicht ohne Abwandlung aus den Originalarbeiten entnommen werden. Bei den
in Chemasim hiufig verwendeten DIPPR-Korrelationen handelt es sich um funktionale
Zusammenhénge, die vom Design Institute for Physical Property der AIChE vorgeschla-
gen werden. Die Implementierung der Modelle in Chemasim machte eine Neuanpassung
fiir das Enthalpiemodell, das Dichtemodell, die Dampfdruckkurven sowie der tempe-
raturabhiingigen biniren Wechselwirkungsparameter des UNIFAC Modells erforderlich.
Zusitzlich wurden in einigen Fillen BASF-interne Reinstoffparametersiitze verwendet,
Die von Chemasim verwendeten Korrelationen [27, 28] wurden dabei so an die Korre-
lationen aus den Qriginalarbeiten angepasst, daf§ sich im betrachteten Zustandsbereich
(t = 0°C - 150°C) nur unbedeutende Abweichungen ergeben. Die relative Abweichung
liegt in einem Bereich unter 2 %. Die in Chemasim implementierten Modelle werden in
[46] ausfiihrlich beschrieben.

Zur Simulation der reaktionskinetischen Experimente wurde das reaktionskinetische Mo-
dell der G]cichungen 3.36 - 3.47 in den gleichungsbasierten dynamischen Simulator

gPROMS implementiert, Dagzuy waren keine \-’erﬁnderungen der Modellstruktur erfor-
derlich.
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3.5 Reaktive Destillationslinien

Mit der Implementierung von Modellen zur Berechnung des Dampf-Fliissigkeits Gleich-
gewichts in Chemasim wird erstmals ein rechnergestiitztes, konzeptionelles Verfahrens-
design im betrachteteten Stoffsystem méglich. Zur Beurteilung des Phasenverhaltens in
den betrachteten Mischungen aus Formaldehyd, Wasser und Trioxan wurden Destillati-
onslinien bei verschiedenen Driicken berechnet und in ein Gibbsches Dreiecksdiagramm
eingetragen. Die Berechnung erfolgte auf Basis von Modell I unter Beriicksichtigung der
Methylenglykol- und Poly(oxymethylen)glykolbildung bis MGq. Die fiir die Verfahrens-
entwicklung entscheidenden Fragestellungen, wie z. B. Art und Anzahl von Azeotropen
sowie das Auftreten und die Anzahl von Destillationsgebieten, kénnen nun beantwortet
werden. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wird spéter die Grundidee des Neuverfah-

rens entwickelt.

Die Darstellung der Ergebnisse im Dreiecksdiagramm erfolgt unter Angabe pauschaler
Massenanteile. Die Regressionsvorschrift nach der die Destillationslinien zu berechnen

sind, zeigt Gleichung 3.48.

Ki-z8 = gyt =2 (fiir R — o0) (3.48)
Im Rahmen dieser Arbeit sind ausschliefilich Destillationslinien und keine Riickstandsli-
nien dargestellt. Destillationslinien entspringen und enden in singuliren Punkten (Rein-
stoffe oder Azeotrope) und stellen bei unendlichem Riicklauf Kolonnenkonzentrations-
profile dar. Uber die Unterschiede zwischen Destillation- und Riickstandslinien sei auf

die entsprechende Literatur verwiesen, z. B. [129, 124].

Die Abbildungen 3.12 und 3.13 zeigen die reaktiven Destillationslinien des Systems
Formaldehyd / Wasser / Trioxan bei 1 und 4 bar im Gibb’schen Dreiecksdiagramm. In
den bindren Randsystemen Wasser / Formaldehyd und Wasser / Trioxan tritt jeweils
ein biniires Leichtsiederazeotrop auf; im Ternéirsystem ein giobales Leichtsiedeazeotrop.
Im Bereich des biniiren Randsystems Formaldehyd / Trioxan sowie im Ternirsystem bei
hohen Formaldehyd / Wasser - Verhiiltnissen ist mit Feststoffausfall zu rechnen. Dieser
Konzentrationsbereich ist im Diagramm rein qualitativ als schwarz unterlegte Fliche

dargestellt.
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Formaldehyd

— Destillationslinie
— Destillationsgrenze
« Azeotrop

Wasser L 91.'9"0 Trioxan
100,0°C 1129
ehyd / Wasser / Tr-

Abbildung 3.12: Reaktive Destillationslinien im System Formald
oxan bei p = 1 bar. Angabe in pauschalen Massenanteilen.

Formaldehyd

—— Destillationslinie
—= Destillationsgrenze
*  Azeotrop

136,4°C
Feststoffausfall

Wasser i
B et

Abbildung 3.13: Rﬂaktivta Destillationslinien im System Formaldehyd / Wasser J T
oxan bei p = 4 bar. Angabe in pauschalen Massenanteilen.
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Das Modell sagt neben den in Abbildungen 3.12 und 3.13 dargestellten Azeotropen
noch weitere vorher. Beispielsweise ein Schwersiederazeotrop im System Formaldehyd
| Wasser und ein Schwersiederazeotrop im System Formaldehyd / Wasser / Trioxan,
die aber alle im Gebiet des zu erwartenden Feststoffausfalls liegen und daher hier nicht
dargestellt werden. Dariiber hinaus ist die Belastbarkeit der Ergebnisse der Rechnung in
einem Zustandsbereich fern des Anpassungspunktes nicht gesichert. Entsprechend der
genannten Befunde unterteilt sich das hier interessierende Zustandsgebiet in drei Be-
reiche, die durch Destillationsgrenzen voneinander getrennt sind, welche durch einfache

Destillation nicht zu iiberwinden sind.

Der Vergleich der Abbildungen 3.12 und 3.13 zeigt eine Druckabhiingigkeit, sowohl der
biniren Azeotrope als auch des terndren Azeotrops. Die druckabhingige Lageverschie-
bung der Azeotrope ist fiir drei unterschiedliche Driicke in Abbildung 3.14 zusammen-

gefafit.

Formaldehyd

— Destillationsgrenze
* Azeotrop

Wasser.

Abbildung 3.14: Druckabhingigkeit der Azeotrope und Destillationsgrenzen llTJ Sy-
stem Formaldehyd / Wasser / Trioxan bei verschiedenen Driicken.
Angabe in pauschalen Massenanteilen.

Bei der Bewertung der Befunde aus diesen Simulationsrechnungen ist zu beriicksichtigen,
daB das der Rechnung zugrunde liegende Phasengleichgewichtsmodell, nur auf Mess
gen bei niedrigeren Driicken beruht (vgl. Abschnitt 3.3). Im Gegensatz zu den beiden

un-
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dargestellten und vielfach vermessenen Binirazeotropen, finden sich in der frei zugdngli-
chen Literatur keine Daten zur Lage und Druckabhingigkeit des Terndrazeotrops. Einzig
Brunner [23] hat im Rahmen einer BASF internen Untersuchung die Druckabh{mgig.
keit des terndren Azeotrops bei vier unterschiedlichen Driicken vermessen. Die Werte
der Modellvorhersage stimmen sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen iiberein.
Die grofiten relativen Abweichungen finden sich beim Formaldehyd, mit einem relati.
ven Fehler von bis zu 25 %, wihrend die absoluten Abweichungen sehr gering sind und

0,0045 g g ' nicht iibersteigen. Eine Gegeniiberstellung der MeBdaten mit den Modell-

vorhersagen ist in [46] zu finden.



4 Verfahrensentwicklung

4.1 Stand der Technik

Ein vereinfachtes FlieBbild des gegenwirtig bevorzugten Herstellungsprozesses von Tri-
oxan nach [122] ist in Abbildung 4.1 2u finden. Das von der BASF betriebene Verfahren
zur Herstellung von Trioxan wurde Anfang bis Mitte der 60er Jahre des letzten Jahrhun-

derts entwickelt [40, 39, 93, 114, 115, 116] und ist seit dieser Zeit erfolgreich im Einsatz.

Aufbereitung der Nebenstrome

J

FA - Reaktion o ; [Trioxan -
7 z t ki i "
Formaidehya fAnreicheru zu Trioxan Destiitation 4{ e 'D"J'_"Anremhemn Trioxan
Abbildung 4.1: Vereinfachtes BlockflieBbild des Verfahrens zur Herstellung von Triox-

an nach [122].

Dem Verfahren wird wiissrige Formaldehydlésung mit einem pauschalen Formaldehy-
danteil von rund 0,50 g g~' und einem Methanolanteil von ca. 0,010 g g=' zugefiihrt. In
cinem ersten Schritt erfolgt die destillative Aufkonzentrierung der Formaldehydidsung
um den Wasserballast in den nachfolgenden Schritten zu verkleinern. Die aufkonzentrier-
te Formaldehydlésung wird einem Reaktor zugefiihrt, in dem die Umsetzung zu Triox-

an erfolgt. Die aus dem Reaktor ablaufende Losung enthilt aufgrund der ungiinstigen

Gleichgewichtslage der Reaktion nur geringe Mengen an Trioxan, was einé Aubdy

ge Aufreinigung erforderlich macht. Zuerst wird Trioxan destillativ angereichert und
iiber Kopf einer Kolonne entnommen. Aus thermodynamischen Griinden kann Triox-
an dabei nicht in reiner Form gewonnen werden, der Verlauf der Destillationsgrenzen

macht dies unmoglich (vgl. Abschnitt 3.5). Der trioxanteiche Kopfstrom wird deshalb
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in einer nachgeschalteten Extraktionsstufe mit einem geeigneten Losemittel extrahiert,
das anschlieBend in mehreren weiteren destillativen Trennungen wieder abgetrennt wird,
Am Ende des Aufreinigungsprozesses verlifit nahezu reines Trioxan das Verfahren. Der
wesentliche Nachteil aller bestehenden Trioxanverfahren ist die Tatsache, daB sie eine

Extraktionsstufe beinhalten, welche eine sehr aufwindige Regenerierung des Raffinat-

und Extraktstroms erforderlich macht [42, 114, 122].

National wie auch international gab es wihrend der letzten Jahrzehnte zahlreiche For-
schungsaktivititen mit dem Ziel der Verbesserung des bestehenden Verfahrens. So wurde
beispielsweise versucht, durch Kristallisation [126] oder Pervaporation [38] reines Tri-
oxan zu erzeugen bzw. die Reaktionsfiihrung durch eine verbesserte Verschaltung der
Formaldehydaufkonzentrierung mit dem Reaktionsteil neu zu gestalten [79], um nur eini-
ge wenige Beispiele zu nennen. Die Forschungsaktivitiiten reichen dabei bis in die jingste
Vergangenheit hinein. So schlagen Tanaka und Ogino [117, 118] vor, die Extraktion mit
iiberkritischem Kohlendioxid durchzufithren, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
deutlich erhthen soll. Die zahlreichen Ideen lieferten zwar Impulse fiir die Verbesserung
und Optimierung des Trioxanverfahrens, waren aber nicht in der Lage die Extraktions-

stufe zu ersetzen.

Basierend auf den neuen, in Kapitel 3.5 vorgestellten Erkenntnissen zum physikalisch-
chemischen Verhalten des betrachteten Stoffsystems, wurde im Rahmen dieser Arbeit
ein Neuverfahren entwickelt, das ohne Extraktion auskommt und damit eine wesentliche

Vereinfachung im Vergleich zum bisherigen Verfahren darstellt.

4.2 Entwicklung des Neuverfahrens

Wie in Kapitel 3.5 gezeigt wurde, sind die im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser |
Trioxan auftretenden Azeotrope und Destillationsgrenzen, druckabhéngig. Auf diesem
Befund baut die Grundidee des Neuverfahrens auf, in dem Trioxan rein destillativ durch
Druckwechseldestillation gewonnen wird.
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4.2.1 Verfahrensidee

Der erste Entwurf des Neuverfahrens wurde auf Basis der Kenntnis der Druckabhéngig-
keit der Azeotrope zunichst noch ohne Rechnerunterstiitzung entwickelt. Das Vorge-
hen bei der Verfahrensentwicklung richtet sich dabei nach den Vorgaben der Feed- und
Produktspezifikationen unter Beriicksichtigung heuristischer Regeln fiir den Verfahrens-
entwurf [19] sowie der erforderlichen Riickfiihrungen [121]. Eine rechnergestiitzte Ent-
wicklung von Varianten ist aktuell Gegenstand intensiver Forschung [69, 119], aber noch
weit von einer praktikablen Anwendung entfernt. Das Ergebnis des ersten Verfahrensent-
wurfs ist in Abbildung 4.2 zu sehen. Diese erste Variante enthilt bereits alle wesentlichen

Merkmale des Neuverfahrens und ist geeignet, dessen Grundprinzipien zu erkliiren.

'
8]
K1 K2 K3
R1
n @ 3 G
Formaldehyd / m
Wasser

Wasse

@

Trioxan

Abbildung 4.2: Vereinfachtes BlockflieBbild der Grundidee des Neuverfapren_s zur Her-
stellung von Trioxan. (R1 := Reaktor, K1 — K3 := Destillationskolon-

nen).

Dem Verfahren wird konzentrierte wiissrige Formaldehydldsung (Strom 1) als Feed zu-

gefiihrt. Vor dem Reaktor findet eine Vermischung des Feeds mit dem zuriickgefiihrten

Sumpfprodukt der ersten Kolonne (Strom 4) statt, die allerdings wenig an der resultlie-
renden Zusammensetzung des Stroms 2 éndert, da Strom 1 und 4 dhnliche Konzent.rz'ztm-
nen aufweisen. Die den Reaktor verlassende Mischung enthilt aufgrund der ungiinstigen
Gleichgewichtslage nur wenig Trioxan und muB in einer ersten, bei 1 bhar betriebenen,
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Kolonne (K1) aufkonzentriert werden. Dieser Trennschnitt ist in Abbildung 4.3 darge.
stellt. Das Sumpfprodukt besteht im wesentlichen aus Formaldehyd und Wasser, un(
wird vor den Reaktor zuriickgefiihrt. Der iiber Kopf gezogene Strom ist trioxanteich g

hat in etwa die Zusammensetzung des terniren Azeotrops bei 1 bar (vgl. Abbildung 43)

Um reines Trioxan gewinnen zu kdnnen, ist ein Druckwechsel erforderlich, der die De.
stillationsgrenzen so verschiebt, dafl der Zustandspunkt des Feeds der Kolonne K2 iy
dem Destillationsgebiet liegt, in dem reines Trioxan den Schwersieder darstellt (vgl. Ab.
bildung 4.4). Prinzipiell sollte der Druckwechsel so erfolgen, daB daraus eine Tniglichst
grofie Verschiebung der Destillationsgrenzen resultiert, was zu giinstigeren Hebelverhil.
nissen der Trennschnitte und damit zu einem niedrigeren Riickfiihrstrom fiihrt. Die res-
lisierbaren Driicke unterliegen aber neben konstruktiven auch physikalisch-chemischen
Beschrinkungen. Da das Stoffsystem bei niedrigen Temperaturen zu Feststofausfl
neigt, muss der Druck stets so grofB§ sein, daf die korrespondierende Siedetemperatur
hoher als die Temperatur der Lislichkeitsgrenze ist (vgl. Abschnitt 5.1). Bei Tempe
raturen oberhalb 150 °C besteht die Gefahr des Zerfalls von Formaldehyd [127], was
ebenfalls ausgeschlossen werden muss. Aus den beiden genannten Restriktionen resul-

tiert ein realisierbarer Druckbereich von etwa 0,8 bis 6 bar.

Die Destillationskolonne K2 wird im vorliegenden Fall bei einem Druck von 4 bar be
trieben. Die vorherige Vermischung der Stréme 5 und 10 hat kaum Einflu auf de
resultierende Zusammensetzung des Stromes 6. Der in der zweiten Kolonne angestrebte
Trennschnitt ist in Abbildung 4.4 dargestellt und fithrt 7u reinem Trioxan im Sumpf der
Kolonne und zu einem Destillat (Strom 8) mit einer Zusammensetzung in der Nihe dr

Destillationsgrenze.

Um eine Aufpegelung des Wassers im Prozess zu verhindern, ist eine Wasserabtrennug
erforderlich, die in Kolonne K3 hei reduziertem Druck, z. B. 1 bar, durchgefiibrt wird
Die Destillationsgrenzen verschieben sich erneut, so daB die Zusammensetzung des St
mes 8 nach dem Druckwechsel in dem Destillationsgebiet liegt, in dem reines Wess#
als Sumpfprodukt gewonnen werden kann. Den durchzufiihrenden Trennschnitt 22
Abbildung 4.5. Die Kopfzusammensetzung (Strom 10) entspricht erneut in etwa der &
terndren Azeotropes, so dafy sich fiir die Riickfithrung dieses Stroms eine Vermischuts
mit dem Kopfprodukt der Kolonne K1 (Strom 5) anbietet.
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Die Katalyse im Reaktor erfolgt homogen durch konzentrierte Schwefelsiure. Da diese
den absoluten Schwersieder darstellt, wird sie im Kreislauf (Reaktor - Abtriebsteil K1
- Riickfiithrung Strom 4 - Reaktor) zirkulieren, der somit komplett als Reaktionszone
anzusehen ist. Aufgrund des niedrigen Dampfdrucks wird die Schwefelsdure nicht in die

nachfolgenden Apparate mitgeschleppt.

Formaldehyd

*—=
Trennschnitt

Destillationsgrenze

Y

Wasser Trioxan
Abbildung 4.3: Angestrebter Trennschnitt in der Destillationskolonne K1 bei p = 1,0
bar. Angaben in pauschalen Massenanteilen. Zahlen: Stromnummern

aus Abbildung 4.2.
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Farmaldehyd

*—9
Trennschnitt

Destillationsgrenze

Wasser Trioxan

Abbildung 4.4: Angestrebter Trennschnitt in der Destillationskolonne K2 bei p = 40
bar. Angaben in pauschalen Massenanteilen. Zahlen: Stromnummern

aus Abbildung 4.2.

Formaldehyd

a3
Trennschnitt

Desﬁllaﬁon;g-;anze

Wasser Trioxan

Abbildung 4.5: lz:lge:trebit)er Trennschnitt in der Destillationskolonne K3 bei p=10
T. Angaben in pauschalen Massen: i 2 2
aus Abbildung 4.5 senanteilen. Zahlen: Stromnummern



KAPITEL 4. VERFAHRENSENTWICKLUNG 57

4.2.2 Rechnergestiitzte Variantenentwicklung

Bei der Optimierung der oben vorgestellten Verfahrensvariante tritt schnell das Problem
auf, daff die Massenbilanzen des Gesamtverfahrens aufgrund der im Prozef§ vorhande-
nen Riickfithrungen hochgradig gekoppelt sind, wobei Abhéngigkeiten auftreten, die nur
noch mit dem Einsatz von Rechnern studiert werden konnen. Wird das in Abbildung
41 vorgestellte Verfahren hinsichtlich seiner Massenbilanzen analysiert, so zeigt sich,
daB die Bilanzkopplungen hier zu derart starken Auswirkungen auf das besprochene

Verfahren fiihren, dafl dessen Umsetzung praktisch unmdoglich wird.

Die Massenbilanzkopplungen sollen an dem in Abbildung 4.6 gezeigten Beispiel verdeut-
licht werden. Es wird nur der Reaktor und die erste Kolonne des oben beschriebenen
Verfahrens analysiert. Betrachtet werden Bilanz 1 (Stréme 2, 4 und 5), Bilanz 2 um
Kolonne K1 (Strome 3, 4 und 5) sowie Bilanz 3 (Stréme 1, 2 und 4). Aus der Tatsa-
che, da8 alle jeweils bilanzierten Stréme auf einer Geraden im Dreiecksdiagramm liegen
miissen, folgt in diesem Fall, daf sdmtliche hier bilanzierten Strome, also 1, 2, 3, 4
und 5, auf der selben Gerade liegen miissen. Diese ist dariiber hinaus identisch mit der
Stéchiometrielinie, iiber die die Strome 2 und 3 verbunden sind. Eine wesentliche Kon-
sequenz der Bilanzierung ist, daB die Zusammensetzung des Feedstroms (Strom 1) nicht
mehr frei wihlbar ist, wenn der Zustand des Kopfstroms 5 spezifiziert wurde. Dies stellt
eine technisch nicht hinnehmbare Beschrinkung dar. Versuche, das oben beschriebene
Verfahren zu optimieren, konnen systematisch und sinnvoll nur dann erfolgen, wenn die
Einfliisse der Massenbilanzrestriktionen erkannt und beriicksichtigt werden. Die Massen-
hilanzanalyse von Verfahrensvarianten ist bei Vorhandensein mehrerer Riickfiihrungen

derart komplex, daB sie nicht ohne Rechnerunterstiitzung erfolgen kann.

Aus diesem Grund wurde zum konzeptionellen Prozefidesign ein neuentwickeltes Pro-

gramm zur Machbarkeitsanalyse von Verfahrensvarianten verwendet. Dabei handelt es

sich um ein am ITT von Blagov entwickeltes Programin mit dem Namen Process Analy-
ser Profotype [18], mit dessen Hilfe die prinzipielle Machbarkeit von Trennsequenzen und

Kolonnenverschaltungen gepriift werden kann [99]. Das Programm arbeitet auf Basis der

o0/oo-Analyse. Im folgenden Abschnitt werden die Grundlagen sowie die Arbeitsweise

von Process Analyser Prototype kurz erlautert.
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Bilanz 1 o,

Bilanz 2-

Abbildung 4.6: Bilanzierung des Reaktors R1 und der Kolonne K1 des Verfahrens aus
Abschnitt 4.2.1.

4.2.2.1 oo/oo-Analyse

Die co/co-Analyse ist ein Werkzeug zum konzeptionellen ProzeSdesign, welches ausge-
hend von Pionierarbeiten russischer Arbeitsgruppen in den 60er Jahren, insbesondere
von der Lomonossov Universitit in Moskau, in den vergangenen Jahren intensiv er
forscht wurde. Es gibt eine grofie Fiille von Arbeiten zu diesem Thema, von denen hier
nur die herausragenden Vertffentlichungen von Bekiaris et al. [14], Bekiaris und Morari
[15], Petlyuk und Avet’yan [91] sowie Laroche et al. [67] genannt werden sollen. Einen

sehr guten Ubersichtsartikel zum Thema haben Widagdo und Seider [129] veréffentlicht.

Die co/oco-Analyse geht von einer perfekten Trennleistung einer Destillationskolonne
aus, die durch unendliche Stufenzahl und unendliches Riicklaufverhiltnis erreicht wird
und sowohl auf zeotrope als auch auf azeotrope Stoffsysteme angewandt werden kaun.
Unter diesen Voraussetzungen entsprechen die Destillationslinien den Kolonnenkonzen-
trationsprofilen [129]. Urspriinglich nur fiir einzelne Kolonnen gedacht, konnte eine Reihe
von Autoren, darunter Blagov et al. [17] zeigen, daB auch komplexe Verschaltungen mit
d%esem Konzept behandelt werden kinnen. Es darf davon ausgegangen werden, dif
die durch oo/ oo-Analyse gewonnenen Erkenntnisse zur Machbarkeit einer Kolonnenver-

schaltung auch im realen Fall Giiltigkeit besitzen [67).



KAPITEL 4. VERFAHRENSENTWICKLUNG 59

Die co/oo-Analyse gibt Auskunft iiber die erreichbaren Kopf- und Sumpfzusammenset-
zungen einer destillativen Trennung. Am Beispiel eines ternéiren Gemisches mit bindrem
Leichtsiederazeotrop ist dies in Abbildung 4.7 dargestellt. Daraus ergeben sich direkt
die prinzipiell erzielbaren Trennschnitte, die ebenfalls in Abbildung 4.7 dargestellt sind

und folgenden Anforderungen geniigen miissen [14, 15]:

¢ Die Massenbilanz muf§ erfiillt sein.
¢ Das Kolonnenprofil liegt auf einer Destillationslinie.

¢ Das Kolonnenprofil enthélt mindestens einen singuldren Punkt.

Fiir das in Abbildung 4.7 dargestellte azeotrope System mit nur einem Destillations-
gebiet ergeben sich mit den oben genannten Punkten genau drei prinzipiell erlaubte
Typen von Trennschnitten. Bei frei withlbarer Zusammensetzung des Feedstromes, hat
das Kopfprodukt bei Trennungen der 1. Art (vgl. Abbildung 4.7), die Zusammenset-
zung des bindren Leichtsiederazeotrops, wihrend der Sumpf an beliebiger Stelle auf der
Dreiecksfliche liegen kann. Bei Trennschnitten der 2. Art ist das Sumpfprodukt der
globale Schwersieder, wihrend die Kopfkonzentration alle zulissigen Werte annehmen
kann. Trennungen der 3. Art verlaufen derart, dafl das Konzentrationsprofil iber die
biniren Randsysteme liuft und den Sattelpunkt des Mittelsieders als singuldren Punkt
enthélt.

4.2.2.2 Arbeitsweise von Process Analyser Prototype

Die Arbeitsweise von Process Analyser Prototype zur Beurteilung der Machbarkeit mogli-
cher Verfahrensvarianten soll anhand eines einfachen Beispieles erldutert werden. Alle
Ausfithrungen beziehen sich auf Ternirsysteme. Das Programm ist aber im Prinzip
in der Lage, auch quaterniire Systeme oder Multikomponentensysteme zu analysieren.
Ausfiihrlich wird in [33] und [99] auf die Funktionsweise von Process Analyser Prototype

eingegangen.
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Destillationslinie
— = Kopfprodukte
— Sumpfrodukte

= Azeotrop
s—aTrennschnitt

a)

b)

M

Abbildung 4.7: A
nwendung der oo/oo-Analyse in einem Terndrsystem mit bindrem

Leichtsi ogli

terschiséz?iziaz?trop- a) Magliche Kopf- und Sumpfprodukte. b) U

s e lypen erreichbarer Trennschnitte. (S := Schwersieder
‘= Mittelsieder, L := Leichtsieder: F := Feed') - E
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Ein terniires, azeotropes Gemisch soll in einer Verschaltung aus drei Destillationskolon-
nen in die reinen Komponenten getrennt werden (vgl. Abbildung 4.8). Die von Process
Analyser Prototype zu beantwortende Frage ist die nach der prinzipiellen Machbarkeit
einer Trennsequenz, die vom Nutzer vorzugeben ist, da Process Analyser Prototype nicht

in der Lage ist, selbststéindig Trennsequenzen zu generieren.

Das Trennproblem wird von Process Analyser Prototype mit einer Reihe linearer Glei-
chungen und Ungleichungen beschrieben. Es gilt also, wie weiter unten noch ausgefiihrt
wird, letztlich ein lineares Gleichungssystem bestehend aus allen sich aufgrund des Flief-
bildes ergebenden Gesamt- und Stoffmengenbilanzen sowie verschiedener Ungleichungen
21 lssen. Wenn das resultierende Gleichungssystem lisbar ist, eine Frage die bei linea-
ren Gleichungssystemen immer sicher beantwortet werden kann, handelt es sich bei der

vorgegebenen Kolonnensequenz um eine realisierbare Trennung.

Das Vorgehen wird anhand des in Abbildung 4.8 gezeigten Beispiels erklart. Zunichst ist
fiir jeden der 8 Strome des gegebenen FlieBbilds die Zusammensetzung sowie die Fluf-
rate unbekannt. Wird der Feed vollstindig spezifiziert, so verbleiben fiir die restlichen
7 Strome bei einem Ternirsystem 28 unbekannte Variablen. Aufgrund der Schliefbe-
dingung sind dann noch 21 Variablen linear unabhiingig. Fiir jede Kolonne sowie den
Mischpunkt vor Kolonne K1 kénnen drei Stoffmengenbilanzen formuliert werden, was 12
unabhéingige Gleichungen ergibt. Damit stehen 21 Variablen 12 Gleichungen gegeniiber.
Dariiber hinaus miissen dem Programm thermodynamische Informationen vorgegeben
werden, was iiber die Beschreibung der Topologie des Zustandsraumes, in Form von
Azeotropen und Destillationsgrenzen, erfolgt. Uber die Definition der Position der im Sy-
stem auftretenden Azeotrope und Destillationsgrenzen geht implizit auch der Druck ein,
der deren Lage bestimmt. Die Destillationsgrenzen werden, um die Linearitit des ma-
ug vorgegeben (vgl. Abbildung 4.8b).
gemiif der in Abschuitt 4.2.2.1

thematischen Problemes zu wahren, als Polygonz

Nach dieser Vorgabe erkennt Process Analyser Prototype,

genannten Bedingungen fiir Trennungen im oo /oo-Fall, welche Trennschnitte prinzipiell

anfireten knnen. Das Ergebnis ist fiir ein ternires System it zwei Destillationsfeldern
in Abbildung 4.8 dargestellt. Um Rechenleistung einzusparen,
Trennschnitte zugeordnet werden. Soll in Kolonne K1 reines B im Kopf erzielt werden,
50 kann der Nutzer nur die Trennschnitte 1 und 6 in Abbildung 4.8 fiir diese Kolon-
priift Process Analyser Prototype jede

kiénnen den Kolonnen

ne zulassen. Erfolgt keine derartige Einengung,
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Destillationsgrer
Azeotrop
o——a Trennschnitt

a) ‘E tc

Feed

)
>

A 4 B

Abbildung 4.8: Beispiel zur Arbeitsweise von Process Analyser Prototype in einem
Terniirsystem mit zwei Destillationsgebieten. a) Zu priifende Trennse-
quenz. b) Linearisierte Destillationsgrenze und vom Programm ermit-
telte prinzipielle Trennschnitte.

mdgliche Kombination.

Jeder Trennschnitt ergibt im Ternéirsystem aufgrund der oben beschriebenen Zwénge
der oo/co-Betrachtung immer zwei zusitzliche Gleichungen, sowie eine gewisse Anzahl
an Ungleichungen (vgl. die sechs in Abb. 4.8 gezeigten Fille). Trennschnitt 1 beispiels-
weise, der zu reinem B im Kopf fiihrt und dessen Sumpfprodukt unter Wahrung der
Massenbilanz iiberall im Destillationsgebiet A-Azeotrop-B-A liegen kann, fithrt auf die
Zusammenhinge 4.1-4.5. Fiir das Kopfprodukt muf gelten:

zp = 0 (4.1)
Ze = 0 (4-2}

Das Sumpfprodukt muf} innerhalb gewisser Grenzen liegen, die iiber eine Reihe von

Ungleichungen beschrieben werden:

A%

Ty 0 (Grenze Randsystem C - B) (43)

e 2 0 (Grenze Randsystem B — A) (44)

F(zc,za) > 0 (Grenze linearisierte Destillationsgrenze Azeotrop — A) (45)
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Die Lage des Trennschnittes 1aBt sich damit iiber zwei Gleichungen und drei Ungleichun-
gen beschreiben. Analog kann die Lage aller in Abbildung 4.8 dargestellten Trennschnitte
durch zwei Gleichungen und mehrere Ungleichungen beschrieben werden,

Durch die Zuordnung von Trennschnitten zu den Kolonnen K1-K3 werden dem Glei-

tungssystem sechs Gleichungen und eine gewisse Anzahl an Ungleichungen hinzugefiigt,

da jewels drei der in Abbildung 4.8 gezeigten Trennschnitte kombiniert werden. Damit

stehien den 21 unbekannten Variablen 18 Gleichungen gegeniiber. Das Gleichungssystem

ist somit noch immer unterbestimmt und a8t eine unendliche Anzahl an Lésungen

. Um die Machbarkeit der postulierten Kolonnenverschaltung untersuchen zu kénnen,

miissen simtliche Gleichungen und Ungleichungen simultan betrachtet werden. Die Un-
gleichungen definieren eine Untermenge des gesamten Lésungsraumes innerhalb dessen,
mit Hilfe eines Optimierungskriteriums, eine optimale Lisung gefunden werden kann.
Ein sinvolles Kriterinm wiire beispielsweise die Minimierung der Summe aller riick-
2ufiibrenden Stréme. Wird durch die Optimierung eine Losung gefunden, so ist das
vorgeschiagene FlieBbild machbar. Auch der umgekehrte Fall ist richtig: Wenn eine Ko-
lonnenverschaltung machbar ist, dann hat sie immer zumindest eine einzige Lisung, die
dann mit der optimalen Losung identisch ist. Aufgrund der Tatsache, daB das mathe-
matische Problem linear ist, werden existierende Lésungen immer sicher gefunden.

Chemische Reaktionen kbnnen in der verwendete Version von Process Analyser Proto-
fype als Gleichgewichtsreaktionen beriicksichtigt werden, so daB auch Reaktoren, im auf
Machbarkeit zu priffenden F liefibild, beriicksichtigt werden kénnen. Fiir eine Vertiefung

der Diskussion zur Arbeitsweise des Programms sei auf [33] verwiesen.

4223 Ergebnisse der Machbarkeitsuntersuchungen

it Hilfe von Process Analyser Prototype konnte fiir das Trioxanverfahren eine Reihe
Von machbaren Kolonnenverschaltungen identifiziert werden. Kriterium fiir die Optirmie-
Tungsaufgabe ist die Minimierung der Summe der Riickfiihrungen. Im Rahmen dieser
Arbeit wird auf zwei der ermittelten Verschaltungen eingegangen, die in den Abbildun-
gen 4.9 und 4 19 dargestellt sind. Bei der Variante 1 handelt es sich um eine Erweiterung
nd V“b%ﬁemng der in Kapitel 4.2.2 erliuterten Verfahrensidee, die bereits zum P.a—
fent angemeidet ist [108]. Erweitert wird das Verfahrensschema um die Aufkonzentrie-
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rungsstufe des Formaldehyds, einen dem Reaktor vorgeschalteten Fallfilmverdampfer,
dessen Kopfprodukt aus niedrig konzentrierter wiissriger Formaldehydiosung besteht,
das vor Kolonne K3 gefiihrt wird. Verbessert wird das Verfahren durch eine giinstigere
Platzierung von Strom 12, so daB es nicht zu den harten, reglementierenden Massen-
bilanzkopplungen kommt, die in Kapitel 4.2.2 beschrieben werden. Die Analyse desin
Abbildung 4.9 dargestellten FlieSbildes ergibt auflerdem, daB das Verfahren nur funk-
tioniert, wenn alle drei Kolonnen bei unterschiedlichen Driicken (hier: 1, 4 und 2 bar)

betrieben werden. Eine Kombination von nur zwei Driicken, z. B. 1, 4 und 1 bar, fithrt

zu keiner Losung.

Ein interessanter Ansatz ist die in Abbildung 4.10 dargestellte Variante 2, die ebenfalls
patentiert wurde [90]. Hier erfolgt die Wasserabtrennung iiber den Sumpf einer dem
Reaktor vorgeschalteten Kolonne, die bei 4 bar betrieben wird. Das formaldehydreiche
Kopfprodukt wird dem Reaktor zugefiihrt. Die dem Reaktor nachgeschaltete Kolonne
K2 hat in Variante 2 eine andere Funktion als in Variante 1. In ihr soll trioxanarmes
Sumpfprodukt entstehen, das vor den Reaktor zuriickgefiihrt wird. Das Kopfprodukt ist
formaldehydarm, mu88 aber nicht zwingend trioxanreich sein. Die Trioxananreicherung
erfolgt iiber die Mischung der Stréme 8 und 12 sowie in der nachfolgenden Kolonne
K3. In diesem Trennschnitt fillt ein trioxanreiches Kopfprodukt an (Strom 10) sowie
ein aus Formaldehyd und Wasser bestehendes Sumpfprodukt, das als Strom 11 vor die
erste Kolonne riickgefiihrt wird. Nach einem Druckwechsel in Kolonne K4 liegt die Zu-
sammensetzung von Strom 10 in dem Destillationsgebiet, in dem reines Trioxan als

Sumpfprodukt zu gewinnen ist.

Die Tabellen 4.1 und 4.2 zeigen fiir die beiden diskutierten Varianten in Ausziigen die
mit Process Analyser Prototype ermittelten Stromleisten. Spezifiziert wurden hierzu die
Feed- sowie die Produktzusammensetzung (vergleiche Tabellen) und ein Feedstrom von
1,0 kg h~'. Dariiber hinaus wurde fiir die Simulation spezifiziert, da das Sumpfprodukt
in Kolonne K1 in Variante 1 und K2 in Variante 2 einen pauschalen Formaldehydantel
von < 70,0 Gew.-% aufweisen mu8. Diese Vorgabe soll zu machbaren Verfahrensvarian-
ten fithren, die auch im spiiteren Betrieh ohne die Gefahr von Feststoffausfall betrieben
werden kinnen (vgl. Abschnitt 5.1). Die Trioxansynthese im Reaktor erfolgt unter der
Annahme chemischen Gleichgewichtes gemiB Gleichung 6.1.
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Abbildung 4.9: Vereinfachtes BlockflieBbild eines Neuverfahrens (Variante 1) zur Her-
stellung von Trioxan. (W1 := Fallfilmverdampfer, R1 := Reaktor, K1 —
K3 := Kolonnen).
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Abbildung 4.10: Vereinfachtes Blockfliefbild eines Neuverfahrens (Variante 2) zur
Herstellung von Trioxan. (R1 := Reaktor, K1 - K4 := Kolonnen).

Eine geschlossene Simulation und vertiefte Diskussion der vor

anten ist in Abschnitt 6.3 zu finden.

gestellten Verfahrensvari-
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Tabelle 4.1: Stromleiste nach Process Analyser Prototype zur Variante 1 des Neuver-
fahrens (vgl. Abbildung 4.9).

Strom 1 2 3 4 5 6 7
Massenstrom / kg ' || 1,0 | 0,568 | 0,432 | 44,40 [ 44,40 [ 47,984 [ 43,883
i Jgg! 0,49 | 0,655 | 0,272 | 0,439 | 0,428 | 0,404 | 0436
RONIT S 0,51 | 0,345 [ 0,728 | 0,561 | 0,561 | 0,537 | 0,564
i) gg! 00 | 00 | 00 | 00 [0011] 0059 | 00
Strom 8 9 10 11 12 13
Massenstrom / kg h ! || 4,152 | 3,662 | 4,094 | 0,490 | 3,584 | 0,510
i fgg? 0,067 | 0,076 | 0,097 | 0,0 | 0,110 | 0,0
i Jggt 0,252 | 0,285 | 0,332 0,0 |0,237| 10
ol = 0,682 | 0,639 | 0,571 | 1,0 | 0653| 00

Tabelle 4.2: Stromleiste nach Process Analyser Prototype zur Variante 2 des Neuver-
fahrens (vgl. Abbildung 4.10).

Strom 1 5 3 3 g 5 7
E’{gﬁsenstrom/kg h~' || 10 | 1,628 | 1,118 | 0,510 | 50,50 | 50,50 | 49,382
""f%;;’:)/ gg 0,49 | 0,391 | 0,570 | 0,0 | 0,434 | 0,424 0431
Ta /B8 0,51 | 0,609 | 0,430 | 1,0 | 0,566 | 0,566 | 0,569
T /g8 00 | 00 | 00 | 0,0 | 0,0 |0010] 00
I?/};z;znstro =¥ 5 9 10 11 12 13
T fl/ kg h T | 1,118 3,226 | 2,598 | 0,628 | 2,108 | 0,490
Ta /BB 0,132 | 0,094 | 0,060 | 0,234 | 0,074 | 0,0
Twy /B 0,430 | 0,336 [ 0,232 | 0,766 | 0,286 | 0,0
[T /g™ 104380570 | 0,708 | 0,0 |0640] 1,0




5 Experimente

5.1 Feststoffloslichkeiten

Um den Wasserballast in Produktionsprozessen zu reduzieren, wird Formaldehyd bevor-
mgt in hochkonzentrierten Lésungen eingesetzt. Diese Losungen neigen aufgrund ihrer
ungiinstigen Kettenlédngenverteilung zu Feststoffausfall in Form langkettiger Poly(oxy-
methylen)glykole, was sowohl im Betrieb als auch bei experimentellen Laboruntersu-
chungen zu vermeiden ist. Aus industrieller Sicht, insbesondere vor dem Hintergrund
eines neu zu entwickelnden Verfahrens, ist eine genaue Kenntnis der Feststofflislichkeit
des Formaldehyds in wiissrigen Systemen von grofiem Interesse. In der Literatur sind
trotz der grofien Bedeutung des Formaldehyds fiir die chemische Industrie nur sehr we-
nige Arbeiten zu diesem Thema zu finden [127, 29]. Die verdffentlichten Daten sind
aufierdem alt und widerspriichlich und stellen damit insgesamt keine belastbare Da-
tenbasis dar. Wie in Abbildung 5.1 gezeigt, unterscheiden sich die Ergebnisse aus der
Literatur eklatant. Sowohl Walker [127] als auch Credali et al. [29] geben einen linearen
Verlauf der Lislichkeitsgrenze an, wobei aber die angegebenen Temperaturen an der

Lislichkeitsgrenze um bis zu 50 K differieren.

Neben den wéssrigen Formaldehydsystemen ist auch die Loslichkeit von Trioxan in Was-
ser technisch von Bedeutung. Obwohl es sich dabei um kein reagierendes System han-
delt, sind ebenfalls nur sehr wenige, inkonsistente Angaben zur Loslichkeit offentlich
zugiinglich [22, 100], die in Abbildung 5.2 dargestellt sind. Die Abbildungen 5.1 und 5.2
enthalten neben den Literaturangaben bereits die im Rahmen der vorliegenden Arbeit

ermittelten Ergebnisse zur Feststoffidslichkeit. Siehe hierzu Abschnitt 5.1.3.1und 5.1.3.2.

In den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Experimente wurde der
EinfluB der Abkiihlgeschwindigkeit, sowie bei Messungen mit Formaldehyd rusiitzlich

der Einfluf von Schwefelsiure und Methanol, auf den Feststoffausfall untersucht.

67
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Abbildung 5.1: Vergleich der Literaturangaben nach Walker [127] und Credali et al.
[29] zur Léslichkeit von Formaldehyd in Wasser und Vergleich mit
Ergebnissen eigener Experimente.
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Abbildung 5.2: Vergleich der Literaturan
et al. [100]
Ergebnissen

craturangaben nach Brandani et al. [22] und Sagu
zur Loslichkeit von Trioxan in Wasser und Vergleich mit
eigener Experimente.
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5.1.1 Versuchsaufbau

Die Versuchsdurchfithrung erfolgte in einem einfach gestalteten Aufban, der in Abbil-
dung 5.3 dargestellt ist. Ein die zu untersuchende Losung enthaltendes Headspase-GC
Vial taucht in ein mit Triethylenglykol als Wirmetriigermedium gefiilltes Glasgefsf} ein.
Das Vial ist druckstabil bis ca. 15 bar, enthilt einen magnetischen Riithrer und wird
mit einem PTFE-Aluminium Septum verschlossen. Die Temperatureinstellung erfolgt
iiber einen thermostatisierbaren und temperaturgeregelten Magnetriihrer (TKA Werke,
Modell "ETS D4 fuzzy”). Die Temperatur im Vial wird iiber ein durch das Septum

gefiibrtes PTige Widerstandsthermometer gemessen.
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Abbildung 5.3: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Loslichkeitsgrenzen von Formal-
dehyd in Wasser sowie Trioxan in Wasser. 1: PT 190 Widerstandsther-
mometer; 2: Thermostat zur Regelung der Heizbadtemperatur; 3: Sep-
tum; 4: Probenvial; 5: Heizbad; 6: Riihrfisch; 7: Heizplatte; 8: Unter-
suchte Lésung.

5.1.2 Versuchsdurchfithrung

Fiir die Untersuchung der Feststoffléislichkeiten sind insbesondere Messungen im tech-
nisch besonders interessanten Bereich hochkonzentrierter Formaldehydigsungen (pau-
schaler Formaldehydanteil > 50 Gew.-%) wichtig. Die sehr aufwindige Herstellung der
fiir die Versuche erforderlichen Mischungen erfolgt in einem Diinnschichtverdampfer

nach dem von Schilling et al. [104] beschriebenen Prinzip und ist in Anhang A.3 de-
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tailliert beschrieben. Die so hergestellten Mischungen enthalten weniger als 0,2 % Me-
thanoll. Fiir die Durchfiihrung der Loslichkeitsversuche muBl gewdhrleistet sein, daf
die aufkonzentrierte Formaldehydlésung im chemischen Gleichgewicht vorliegt. Um den
Ausfall von Feststoff wiithrend der Gleichgewichtseinstellung zu vermeiden, erfolgte ei.
ne Konditionierung der Lésungen bei hohen Temperaturen (ca. 100-120 °C) in einem
Trockenschrank. Unter diesen Bedingungen erfolgt eine schnelle Einstellung des che.
mischen Gleichgewichts. Gleichzeitig verbessert sich die physikalische Laslichkeit des
Formaldehyds so weit, daff auch langkettige Oligomere in Losung gehalten werden und
die gesamte Losung ohne Eintriibung fliissig bleibt [45]. Wiahrend der Lagerung hoch-
konzentrierter Formaldehydlésungen bei erhéhten Temperaturen wurden einige Beob-

achtungen zum Langzeitverhalten gemacht, die in Abschnitt C.1 im Anhang diskutiert

werden.

Die Konditionierungsdauer betrug zwischen 4 und 24, in seltenen Fillen 48 Stunden, um
zum einen die Gleichgewichtseinstellung sicherzustellen und zum anderen unerwiinschte
Langzeiteffekte zu minimieren. Die konditionierte Lisung darf bei den experimentel-
len Arbeiten nicht in Kontakt mit kiihlen Bauteilen kommen, da sonst ein irreversibler
Ausfall von festem Formaldehyd auftritt, was die Lésung fiir die Experimente unbrauch-
bar macht. Es ist jederzeit sicherzustellen, daf simtliche mit der Ldsung in Beriihrung
kommende Teile (Spritzen, Kaniilen, Riihrfische etc.) auf Temperaturen von iiber 100 °C

geheizt sind, was die experimentelle Handhabung dieser Lésungen sehr aufwindig macht.

Zur Durchfiihrung eines Versuches ist ein Teil der Losung in das druckdichte Probenvial
zu liberfiithren. Dies geschah mit einer erwiirmten Spritze, mit der die Probenldsung aus
der Vorlage entnommen und volumetrisch in das im Thermostaten auf Versuchstempe-
ratur gebrachte Vial dosiert wurde (10 ml +/- 0,1 ml). War die Zugabe von Methanol
oder Schwefelsiiure in die Probe erforderlich, so erfolgte dies ebenfalls mit einer Spritze
durch das Septum hindurch. Die zudosierten Substanzen miissen dabei ebenfalls vor-
temperiert sein, was insbesondere bei der Verwendung konzentrierter Schwefelsdure ein
sehr vorsichtiges Arbeiten erfordert. Zuletzt wurde das Thermometer durch das Septum

gefithrt um die Temperatur innerhalb der Probelésung bestimmen zu kénnen.

T Top Bl e e T
II;: Rahm_en der vorliegenden Arbeit wird fiir alle Versuche in wiissrigen Formaldehydsystemet
ohne zusitzliche Methanolzugabe von einem Methanolanteil von 0,002 g g~ nach zweimaligen
Durchlaufen des Dijnnschichtverdampfers ausgegangen.
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Zu Versuchsbeginn war das Heizbad, je nach Konzentration der untersuchten Lésung,
auf Temperaturen zwischen 90°C und 120°C eingestellt. Die gewdhlte Starttempera-
tur sollte mindestens 10 K oberhalb der Temperatur der Laslichkeitsgrenze liegen, um
Feststoffausfall zu Versuchsbeginn sicher auszuschlieen. Anhaltswerte fiir die Tempera-
turen der Loslichkeitsgrenze wurden in Stichversuchen ermittelt. Bei Versuchsstart muf}
die Formaldehydlosung im Probenglas wasserklar und fliissig vorliegen, es darf sich keine
Triibung eingestellt haben. Die Temperatur wurde anschliefend mit drei unterschiedli-
chen Geschwindigkeiten (siehe Tabelle 5.1) abgesenkt, bis schlieBlich der Feststoffausfall
durch Eintriibung der Losung sichtbar wurde. Die Kontrolle der Losung erfolgte visuell.
Es zeigte sich, da8l die visuelle Kontrolle des Feststoffausfalls zu gut reproduzierbaren Er-
gebnissen fiihrt. Neben der Abkiihlrate wurden der pauschale Formaldehydgehalt, sowie
die Schwefelsiure- und Methanolkonzentration variiert. Die genauen Versuchsbedingun-
gen, sowie die zugehorigen Temperaturen an der Lislichkeitsgrenze sind in Anhang C.2

zusammengefafit.

Tabelle 5.1: Bei den Untersuchungen zum Feststoffausfall im System Formaldehyd /
Wasser eingestellte Abkiihlgeschwindigkeiten.

Abkiihlgeschwindigkeit / K min~!
langsam 0,067
mittel 2,50
schnell 7,0

Das experimentelle Vorgehen bei der Untersuchung der Trioxanldslichkeit ist prinzipiell
identisch mit dem oben beschrichenen Verfahren. Allerdings kann hier neben der visuel-
len Kontrolle des Feststoffausfalls noch eine alternative Methode angewendet werden, da
sich, im Gegensatz zum System Formaldehyd / Wasser, eine klare Trennung der festen
und fliissigen Phase einstellt und Trioxan gaschromatographisch leicht zu messen ist.
Es wurde ein iibersiittigtes und damit zweiphasiges, Gemisch aus Trioxan und Wasser
hergestellt und iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden geriihrt, um die Einstellung
des Gleichgewichts zwischen den Phasen sicherzustellen. Anschliefend wurde aus dem
fliissigen Uberstand eine Probe gezogen und im QGC der Trioxangehalt bestimmt. Bei
den Versuchen wurden, anders als im System Formaldehyd / Wasser, lediglich der Triox-
ananteil und die Abkiihlgeschwindigkeiten variiert. Eine tabellarische Zusammenfassung

von Versuchsbedingungen und -ergebnissen findet sich ebenfalls in Anhang @.2;
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Der Gesamtfehler der Messungen wird im wesentlichen durch Fehler bei der optischen
Ermittlung des Feststoffausfalls sowie der Handhabung der hochkonzentrierten Formal.
dehydlésungen bestimmt. Die Reproduzierbarkeit des Feststoffausfalls liegt typischer-
weise in einem Bereich von 3 K. Die Analyse des Formaldehyds erfolgte nafichemisch
durch Titration (vgl. Anhang A.2.1). Der relative Fehler liegt hier bei 2 %. Die gaschro-
matographische Analyse des Trioxans ist in Anhang A.2.3 beschrieben. Hier kann vop
einem relativen Fehler von 4 % ausgegangen werden. Der Fehler bei der Einwaage des

Trioxans ist dagegen zu vernachlissigen.

5.1.3 Ergebnisse

5.1.3.1 Formaldehydldslichkeit in wissrigen Systemen

Zuniichst wurde der Einflul der Abkiihlgeschwindigkeit auf die Formaldehydlgslichkeit
ohne weitere Zugabe von Methanol und Schwefelsiure untersucht. Die Ergebnisse sind
fiir die Abkiihlgeschwindigkeiten 0,067 K min~! sowie 7,0 K min~! in Abbildung 5.4
gezeigt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird auf die Darstellung der Ergebnisse fiir
die Abkiihlgeschwindigkeit von 2,5 K min ! verzichtet, die Werte sind aber zusammen

mit den anderen Ergebnissen in Anhang C.2 dokumentiert.

Die Variation der Abkiihlgeschwindigkeit zeigt, daf durch schnelles Abkiihlen in den
iibersiittigten, metastabilen Bereich der Lésung vorgedrungen wird. Bei einer Kiihlge-
schwindigkeit von 7,0 K min~! liegt die Loslichkeitsgrenze im Mittel 9 K unterhalb der
bei einer Kiihlgeschwindigkeit von 0,067 K min~!. Letztere kann als thermodynamische
Léslichkeitsgrenze angesehen werden, da Kontrollversuche bei noch geringerer Kiihlge-
schwindigkeit zu keiner weiteren Verschiebung der Loslichkeitsgrenze gefiihrt haben. Sie
wurde bereits in Abbildung 5.1 gezeigt.

Zur Priifung des Einflusses von Methanol und Schwefelsiure wurden Versuche mit 0,015
bzw. 0,10 g g Schwefelsiure, sowie 0,018 g g~' Methanol durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 5.5 dargestellt. Die Abkiihlgeschwindigkeit bei allen Versuchen
betrug 0,067 K min~!, so daB die Unterkiihlung keine Rolle spielt. Siamtliche Lslich-
keitsgrenzen lassen sich gut linear approximieren. Die Experimente zeigen deutlich die
stabilisierende Wirkung des Methanols. So verschiebt die Zugabe von 0,018 g g™+ Me-

thanol die Grenze des Feststoffausfalls um ca. 6 K zu niedrigeren Temperaturen. Der
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Abbildung 5.4: Feststoffausfall im System Formaldehyd / Wasser bei langsamer und
schneller Abkithlung (Abkiihlgeschwindigkeit 0,067 K min~! und
7,0 K min™!).

gegenteilige Effekt tritt bei Zugabe von Schwefelsidure auf. Bei Zugabe von 0,015 g g~

Schwefelsiinre verschiebt sich die Lislichkeitsgrenze um ca. 12 K zu hiheren Tempera-
turen, die Zugabe von 0,10 g g~' bewirkt eine Verschiebung der Loslichkeit um ca. 30 -
40 K. Die gleichzeitige Zugabe von 0,015 g g~' Schwefelsiure und 0,018 g g~ Methanol
bewirkt eine gegenseitige Kompensation der Effekte, die resultierende Lislichkeit liegt

in etwa bei der ohne zusitzliche Reagenzien.

5.1.3.2 Trioxanléslichkeit in Wasser

Die Lslichkeitsversuche im System Trioxan / Wasser wurden ohne zusitzliche Zuga-

be weiterer Substanzen durchgefiihrt, einzig die Trioxankonzentration und die Abkiihl-

geschwindigkeiten gemé Tabelle 5.1 wurden variiert. Die Ergebnisse der Messungen

wirden bereits in Abbildung 5.2 gezeigt. Die Loslichkeitsgrenze zeigt hier, im Gegen-
satz zu den wissrigen Formaldehydsystemen, keinen linearen Verlauf. Die Variation der

Kiihlgeschwindigkeit hat keinen mefibaren Effekt auf die Lage der Loslichkeitsgre
s0 daf in der in Abbildung 5.2 dargestellten Laslichkeitsgrenze Messungen mit allen

nze,
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Lbbildung 5.5: Einfluff der Zugabe von Methanol und Schwefelsiure auf die Fest-
stoffldslichkeit von Formaldehyd im System Formaldehyd / Wasser
(Abkiihlgeschwindigkeit von 0,067 K min~1).

durchgefiihrten Abkiihlgeschwindigkeiten eingehen. Ferner zeigen beide Methoden zur
Bestimmung der Laslichkeitsgrenze, visuelle Kontrolle und gaschromatographische Ana-
lyse der iibersittigten Losung, eine hervorragende Ubereinstimmung. Die Ergebnisse
beider Methoden sind in Abbildung 5.2 zusammen eingetragen, in Tabelle C.4 im An-
hang aber getrennt ausgewiesen.

5.1.4 Diskussion

Ein Vergleich der ermittelten Loslichkeitsgrenzen mit der Literatur zeigt in beiden unter-
suchten Stoffsystemen eine gute ﬁbereinstimmung des qualitativen Verlaufs der Kurven
(vgl. Abbildung 5.1 und Abbildung 5.2). Die Laslichkeitsgrenze von Formaldehyd 146t
sich linear approximieren, wihrend die Trioxanléslichkeit in Wasser einen S-farmigen
Verlauf aufweist. Quantitatiy stimmen die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergeb-
nisse im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser gut mit den Ergebnissen von Walker [127]

iberein. Der Unterschied in den Lislichkeitsgrenzen betriigt hier meist weniger als 2 K.
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Lediglich in einem Konzentrationsbereich mit einem pauschalen Formaldehydanteil von
< 60 Gew.-% steigt die Differenz auf ca 6 K. Im Stoffsystem Trioxan / Wasser stimmt
die gemessene Loslichkeitsgrenze quantitativ gut mit der von Sagu et al. [100] iiberein.
Die maximale Abweichung betrigt hier 2,5 K.

Die Saurezugabe bewirkt eine starke Verminderung der Loslichkeit von Formaldehyd.
Die Erklirung fiir diesen Befund ist der durch die Bildung von Hydrathiillen um die dis-
soziierten Sdureionen hervorgerufene Aussalzeffekt. Das Wasser steht dann nicht mehr
fiir die Losung des Formaldehyds zur Verfiigung. Diese Bindung des Wassers an die
lonen des Elektrolyten kann, dhnlich wie bei einer Erhohung des pauschalen Formal-
dehydanteils (vgl. Abbildung 3.1), zu einer Verschiebung zu lingerkettigen Oligomeren
fiihren, was auch die verringerte Loslichkeit erklirt. NMR-Messungen von Ryabova et al.
98] im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Schwefelsiure mit Saurekonzentrationen
von bis 7u 20 Gew.-% zeigen genau diese postulierte Zunahme lingerkettiger Oligomere
mit steigendem Siuregehalt und stiitzen damit die Theorie. Die NMR-Messungen (z. B.
[50, 89]) zur Entwicklung der verwendeten Stoffdatenmodelle wurden in moderat sauren
Lsungen (pHp, = 2) durchgefiihrt und zeigten keine Auswirkung des pH-Wertes auf

die Gleichgewichtskonstanten der auftretenden Oligomere.

Im Gegensatz zu den anderen im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Ex-
perimente, wurde bei den Feststoffloslichkeiten keine detaillierte Modellierung durch-
gefiilirt. An die in diesem Abschnitt gezeigten Loslichkeitsgrenzen werden einfache Po-
lynomfunktionen angepasst. Die parametrierten Funktionen sind in Anhang C.2.3 dar-

gestellt.

? Die Messungen wurden als '*C-NMR-Spektroskopie bei ¢ = 30°C durchgefiirt und erlauben eine

Differenzierung in MGy, MGg und lingerkettige Oligomere.
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5.2 Destillation

Zur experimentellen Uberpriifung der Machbarkeit der in Kapitel 4.2.1 vorgestellten
Trennschnitte wurden im Destillationstechnikum der BASF AG, Ludwigshafen, zahlrei.
che Destillationsversuche durchgefiihrt. Die Versuche wurden auch deshalb erfordertich,
da in der Litertur keine Daten zur destillativen Trennung von Mischungen aus Formal-

dehyd, Wasser und Trioxan verdffentlicht sind.

Die Versuche lassen sich einteilen in solche, die bei unendlichem und solche, die bei
endlichem Riicklaufverhiltnis gefahren wurden. Durch Versuche bei unendlichem Riick-
lauf erfolgte die Validierung der rechnerisch vorhergesagten Lage des terniiren Azeotrops
bei verschiedenen Driicken. Versuche, die mit endlichem Riicklauf durchgefiihrt wurden,
dienten der experimentellen Uberpriifung der verschiedenen angestrebten Trennschnitte
(vgl. Abschnitt 4.2.1).

Jie Destillationsexperimente zeigen in ihrer Gesamtheit die grundsétzliche Machbarkeit
des Mehrdruckverfahrens. Auf einen Vergleich zwischen den experimentellen Ergebnis-

sen und der rigorosen Simulation wird in Abschnitt 6.1 eingegangen.

5.2.1 Versuchsaufbau

Fiir die Destillationsversuche wurden zwel unterschiedliche Destillationskolonnen ver-
wendet: eine Vakuum-Glaskolonne (50 mm Innendurchmesser, auf 3,5 m mit Montz
A3-500 gepackt) fiir den Druckbereich von 0,11 bar sowie eine Druckkolonne aus Edel-

stahl (30 mm Innendurchmesser, 60 Glockenbiden) fiir den Druckbereich von 1-16 bar.

Bei der Packungskolonne kann von einem NTSM-Wert von 6 ausgegangen werden {82,
womit sich die Zahl von 21 theoretischen Béden ergibt. Der Zulauf erfolgt bei der
Packungskolonne auf dem dritten KolonnenschuB, was zu 12 theoretischen Stufen im
Verstirkungs- und 9 im Abtriebsteil fiihrt. Der Bodenwirkungsgrad der Druckkolonne
wird aufgrund von Erfahrungen mit anderen Stoffsystemen mit 0,5 angenommern, s0 daf

aus den 60 praktischen Béden 30 theoretische Stufen resultieren. Der Feedzulauf erfolgt
bei dieser Kolonne auf Stufe 21.
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FlieBbilder beider Anlagen finden sich in den Abbildungen C.2 und C.3 in Anhang C.3.

Die wesentlichen KenngréBien sind in den Tabellen 5.2 und 5.3 zusammengefasst.

In beiden Versuchsanlagen sind die Kolonnen sowie alle peripheren Bauteile zur Ver-
meidung von Feststoffausfall elektrisch begleitbeheizt. Daneben verfiigen die Anlagen
iiber Temperaturmefi- und Probennahmestellen entlang der Kolonne zur Aufnahme von

Temperatur- und Konzentrationsprofilen.

Tabelle 5.2: Kenngrofen der Vakuumkolonne.

Tvp: Vakuum-Packungskolonne, Glas
Betriebsdruck: 0,1-1 bar

Innendurchmesser: 50 mm

Schiisse: 7 (0,5 m je Schuss)

davon Abtriebsteil: 3

Packung: Montz A3-500

Spez. Oberfliche: 500 m? m~3

Verdampfer: Naturumlauf mit 4 Heizkerzen
Kondensator: Total- und Nachkondensator

Temperaturmesung: Kopf, Sumpf sowie

zwischen allen Schiissen
Probennahme: Kopf und Sumpf

sowie unterhalb der Schiisse 2, 5, 7

Tabelle 5.3: Kenngrofien der Druckkolonne.

Typ: druckfeste Bodenkolonne, Edelstahl
Betriebsdruck: 1-10 bar

Innendurchmesser: 30 mm

Schiisse: 5 (12 Glockenbdden je Schuss)
davon Abtriebsteil: 3,5

Verdampfer: stehender Fallfilmverdampfer
Kondensator: Total- und Nachkondensator

Temperaturmesung: Kopf, Sumpf, '
Verdampfer und Riicklaufteiler sowie
auf den Béden 2, 10, 14, 22, 26, 34, 46, 50
Probennahme: Kopf- und Sumpf
sowie unterhalb der Schiisse 2, B i
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Das Regelungskonzept der Vakuumkolonne sieht vor, daf Zulauf- und Destillatstron
mittels Waagenregelung konstant gehalte
fers konstant eingestellt wird. Der Sumpfaustrag sowie der Riicklaufstrom werden tbe

n werden und die Heizleistung des Verdamp-

Stand geregelt. Bei der Druckkolonne wird ebenfalls der Zulaufstrom iiber eine Waagen-
regelung konstant gehalten. Das Riicklaufverhiiltnis 148t sich iiber eine Pendelung direkt

vorgeben. Die Verdampferleistung ist fest vorgegeben und der Sumpfaustrag iiber Stand

geregelt. Beide Anlagen sind vollautomatisiert und werden von einem Rechner iiber ein

Prozefleitsystem gesteuert.

5.2.2 Versuchsdurchfithrung
Einen Uberblick iiber den Umfang der durchgefiihrten Versuche gibt Tabelle 5.4.

Tabelle 5.4: Uberblick iiber die durchgefiihrten Destillationsversuche.

p / bar | Unendlicher Riicklauf | Endlicher Riicklauf
0.8 Z D12, D13, D14, D15
1,0 D1, D2, D3 D16, D17
4,0 D4, D5, D6, D7, Dg, D9 D18, D19
5,0 - D11
6,0 D10 - |

Wie in Abschnitt 4.2.1 erldutert wurde, unterliegen die im Verfahren realisierbaren
Driicke neben konstruktiven auch physikalisch-chemischen Beschriinkungen, so da8 die
Versuche in einem Druckbereich zwischen 0,8 und 6 bar durchgefiihrt wurden. Die Her-
stellung der FeedlGsungen ist in allgemeiner Form in Anhang A.3 beschrieben, wobei hier
die Formaldehydlésung nur einmal durch den Diinnschichtverdampfer gefahren wurde.

Die Feedlosung wird in beheizten Kesseln gelagert, um Feststoffausfall zu vermeiden.

Versuche bei unendlichem Riicklauf wurden ausschlieBlich in der Druckkolonne bel
Driicken von 1, 4 und 6 bar durchgefiihrt. Experimente bei Driicken unterhalb 1 bar
wurden nicht realisiert, da im Unterdruckbereich bereits vertrauenswiirdige Messungen

von Brunner [23] zur Lage des Terniirazeotrops existieren.

Zur Versuchsdurchfithrung wurde der Kolonnensumpf mit Feed der gewiinschten Tu-

sammensetzung befiillt und daraus bei unendlichem Riicklauf solange verdampft, bis
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sich ein stationiirer Betriebszustand, gekennzeichnet durch ein stationiires Temperatur-
profil, einstellte. Dies geschah in der Regel innerhalb von ein bis zwei Stunden nach
Versuchsbeginn. Die Probennahme erfolgte ungefihr zwei Stunden nach Erreichen die-

ses stationdiren Betriebszustandes.

Die Versuche bei endlichem Riicklauf wurden bei Driicken von 0,8 und 1 bar in der
Vakuumkolonne und bei 4 und 5 bar in der Druckkolonne durchgefiihrt. Dazu wurde
¢in konstanter Feedstrom eingestellt und der Kopf- und Sumpfaustrag in Betrieb ge-
nommen. Es stellte sich nach rund einer Stunde ein stationérer Betriebszustand ein, der
durch ein zeitlich konstantes Temperaturprofil sowie konstante Zu- und Abstréme ge-
kennzeichnet war. Die Probenahme erfolgte auch hier ca. zwei Stunden nach Erreichen

dieses Zustandes.

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Versuchsdurchfiihrung wurde bei den mei-
sten Versuchen die Probenahme zweimal, in wenigen Fillen dreimal durchgefiihrt. Zwi-
schen den einzelnen Probenahmen wurde jeweils die erneute Einstellung eines stati-
oniren Betriebszustands abgewartet. Aufgrund der Gefahr des Feststoffausfalls aus
Lésungen mit hoher Formaldehyd- bzw. Trioxankonzentration, ist die Probennahme
sehr aufwindig. Dies gilt insbesondere bei der Probenahme aus der Vakuumkolonne,
die in ein vorher evakuiertes Probengefaf erfolgte. Zur Vermeidung des Feststoffausfalls
wiihrend der Probenentnahme, sowie spiiter bei der Lagerung der Proben bei Raum-
temperatur, waren die Probenahmestutzen und -gefiiBe vorgewirmt und das Lisemittel
Dioxan (Wassergehalt < 0,001 g g~!) wurde in den Probennahmegefiflen zur sofortigen
Verdiinnung der Probe vorgelegt. Dioxan verhilt sich im hier vorliegenden Stoffsystem
inert und stellt dariiber hinaus ein gutes Losemittel fiir Formaldehyd dar. Das Verhiltnis
Probe zu Lisemittel betrigt dabei ca. 1:2. Um bei den gezogenen Proben die Bildung
von Nebenprodukten auf ein Minimum zu reduzieren, wurde die Analyse in der Regel

am Tag der Probenahme durchgefiihrt.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Proben wurde der pauschale Formaldehyd-

gehalt mit der Natriumsulfitmethode bestimmt (vgl. Anhang A.2.1), die Wassergehalts-
bestimmung erfolgte iiber die Karl-Fischer-Titration (vgl. Anhang A.2.2). Trioxan wurde

gaschromatographisch ermittelt. Der relative Fehler bei der Bestimmung des Trioxanan-
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rgehalts- sowie Formaldehydbestimmung bei 2 %. Tur
nergebnisse wird die SchlieBbedingung herangezogen.
durch unterschiedliche Methoden ermittelten
was fiir die Giite der Analysen spricht. Aus

teils liegt bei 1 %, bei der Wasse:
Bewertung der Giite der Analyse
Es zeigte sich, daB die Summe der drel
Massenanteile zwischen 0,97 und 1,05 hegt,
Griinden der Vergleichbarkeit werden samtliche Massenanteile pach Gleichung 51 nor

miert, wodurch erst eine sinnvolle Darstellung der Massenanteile im Dreiecksdiagramn
moglich wird.

s
= {51

N
p I g
=1

i

5.2.3 Ergebnisse

5.2.3.1 Versuche bei unendlichem Riicklauf

Die Versuche bei unendlichem Riicklauf dienen der Uberpriifung der Lage des terniren
Leichtsiederazeotropes bei unterschiedlichen Driicken. Um im Destillationsexperiment
das globale ternire Leichtsiederazeotrop als " Pinchpoint” im Kolonnenkopf niherungs:
weise zu erreichen, muf die theoretische Forderung nach unendlich vielen theoretischen
Trennstufen in der Praxis durch die Verwendung einer ausreichend hohen Kolonne ¥
nigstens angenihert werden, Wie aus Tabelle 5.5 am Beispiel eines Versuches bed un-
endlichem Riicklauf zu sehen ist, wurde dies in den Versuchen der vorliegenden Atbeit
erreicht; die wesentliche Anderung in der Zusammensetzung des Gemisches findet b
reits im ersten KolonnenschuB statt, auf den dariiber liegenden Stufen bleibt sie nahezu
llmveréindert (vgl. insbesondere die Trioxan- und Wasserkonzentrationen). Die Bauhthe
ist also ausreichend und damit eine Vergleichbarkeit der expeﬁmenteilen mit den be-

rechneten Azeotropzusammensetzungen sichergestellt.

Zur méglichst genauen Lokalisierung des Ternéirazeotrops wurden Versuche it Binwad-
i";zg‘jfr;‘:;:it:!;ggn d:r;:_hgefﬁhn,_die in allen drei relevanten Destillationsgebie’e
T l. Sin IB. Ergebnisse der Destillatzusammmensetzung der Versuche
>rienen gestellt, und mit der nach dem Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodeﬂ
gefﬁhrten}M;r:::::e;iZusammens_etzung verglichen. Die Mittelwerte aus den durd
mﬂm sehr gut mit den berechneten Werten {iberein., V3

urch die BASF AG, Ludwigshafen mit einer Methode die des it At0o

A.2.3 entspricht. Der verw tOSAm
3 s endete F
relativen Fehler sehr klein werden &?ﬁhmmdmgaph e - o s
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Tabelle 5.5: Konzentrationsprofil des Versuchs D2 (p = 1,0 bar. Unendlicher Riicklauf.
Einwaagezusammensetzung: 1':(,,.':] =0,1182 g g}, ig,',',‘_) = 0,3705 g g,
i = 05113 gg7").

Probennahmestelle | Trioxan | Formaldehyd | Wasser
5 Jeg

Destillat 0,6929 0,0449 0,2622
Schuss 5 0,7160 0,0371 0,2469
Schuss 4 0,7117 0,0358 0,2525
Schuss 3 0,6927 0,0358 0,2715
Schuss 2 0,7021 0,0306 0,2673
Schuss 1 0,6983 0,0261 0,2756
Sumpf 0,3197 0,0576 0,6227

zum einen fiir die Giite der Experimente, zum anderen fiir die gute Vorhersagekraft des
verwendeten Modells spricht. Die groBte relative Abweichung mit rund 6 % ergibt sich
beim pauschalen Formaldehydanteil. Absolut betrigt sie 0,0025 g g~ !.

Tabelle 5.6: Destillatzusammensetzungen verschiedener Versuche bei p = 1,0 bar und
unendlichem Riicklauf und Vergleich mit berechnetem Azeotrop nach Mo-

dell I
Versuch [ Trioxan | Formaldehyd | Wasser
T
D1 0,7125 0,0333 0,2542
D2 06838 | 0,0491 | 0,2672
D3 0,6880 0,0466 0,2654
Mittelwert | 0,6947 | 0,0430 | 0,2623

Modell I 0,6931 0,0455 0,2614

Die bei 4 bar durchgefiihrten Versuche sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst. Dieser
Druck stellt fiir das verwendete Rechenmodell bereits eine weite Extrapolation dar,
da die Anpassung im wesentlichen an Experimente im Druckbereich bis 1 bar erfolg-
te (vgl. Abschnitt 3.3). Trotz dieser Tatsache ist die maximale relative Abweichung
zwischen der berechneten und der aus drei Messungen gemittelten Azeotropzusammen-
setzung mit ca. 6,5 % (bei Wasser) zwar gréBer als bei den Versuchen bei 1 bar, aber

dennoch zufriedenstellend gering. Der ebenfalls bei 4 bar durchgefithrte Versuch D9
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Tabelle 5.7: Destillatzusammensetzungen verschiedener Versuche bei p = 4,0 bar und
Vergleich mit berechnetem Azeotrop nach Modell 1.

Versuch Trioxan l Formaldehyd I Wasser

Iim /gg_l
[ D6 0,6001 0,1428 0,2571
D7 70,5997 0,1632 02371
D8 0,6089 0,1459 02452
[Mittelwert | 0,6029 | 0,1506 0,2465

[ ModellI | 0,5856 | 0,1607 0,2537

(siche Tabelle C.10 in Anhang C.3) stellt aufgrund grofer Abweichungen in der Zu-
sammensetzung einen Ausreifier dar und wird nicht zur Berechnung des Mittelwertes
herangezogen Die Ergebnisse der Versuche bei 4 bar lassen vermuten, dafl das terére
Azeotrop, und damit die Destillationsgrenze, die zwischen dem Terndrazeotrop und dem
Biniirazeotrop im System Wasser / Trioxan verlduft, leicht zu hoheren Trioxankonzen-
trationen hin verschoben liegt, als rechnerisch vorhergesagt. Der absolute Unterschied
von rund 1,5 Gew.-% in der Trioxanzusammensetzung ist Zwar gering, aber aufgrund der
grofien Bedeutung der Lage des terniren Azeotrops auf die Daurchfiihrbarket des Verfab-
vens nicht zu vernachlissigen. Dieser Befund wird dariiber hinaus durch das Ergebuis des
Versuchs bei 6 bar gestiitzt. Aufgrund der aufwindigen experimentellen Durchfiihrung
konnte bei diesem Druck allerdings nur ein einzelnes Experiment erfolgreich gefahren
werden (Versuch D10, siehe Tabelle C.10 in Anhang C.3). Hier zeigt sich die bereits bei 4
bar erkennbare Abweichung zwischen berechnetem und gemessenem Ternérazeotrop bei
gleicher Tendenz noch deutlicher. Die Zusammensetzungen von Kopf- und Sumpfpro-
dukt liegen in unterschiedlichen, rechnerisch ermittelten Destillationsgebieten. Wihrend
das rechnerische Azeotrop einen Trioxananteil von iy, = 0,48 g g’ aufweist, liegt
der Trioxananteil des gemessenen Kopfprodukts bei rund 5 = 0,55 g g Da Kopt-
und Sumpfzusammensetzung bei unendlichem Riicklauf auf einer Destillationslinic -
und damit in einem Destillationsgebiet — liegen miissen, ist davon auszugehen, da das
Ternirazeotrop sowie die Destillationsgrenze in der Realitéit zu deutlich hoéheren Tri-
oxankonzentrationen hin verschoben sein muB. Bei der Anwendung von Modell [ ist o

diesem Drud] i .
ruckbereich also mit grofen Ungenauigkeiten in den Vorhersagen zu rechnen.

Em:a vollstindige Dokumentation aller Versuche die bei unendlichem Riicklauf durch-
gefiihrt wurden ist in Anhang C.3 zu finden
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5.2.3.2 Versuche bei endlichem Riicklauf

Die bei endlichem Riicklauf durchgefiihrten Destillationsversuche sollten die Realisier-
barkeit der erforderlichen Trennschnitte in den unterschiedlichen Destillationsbereichen
beweisen und damit die prinzipielle Machbarkeit des Verfahrens zeigen. Hierzu wurden
sowohl in der Vakuum- (bei 0,8 und 1 bar) als auch in der Druckkolonne (bei 4 und 5
bar) Destillationsversuche durchgefiihrt.

Die Feedstrome rhe betrugen zwischen 0,10 kg h~' und 2,50 kg h~', die Riicklauf-
verhiltnisse wurden sehr hoch gewéhlt (R = 2,0-11,0), um die Kolonne auch bei gerin-
gen Destillatabzugsmengen fluiddynamisch ausreichend zu belasten. Eine vollsténdige
Dokumentation der Versuchsbedingungen sowie der ermittelten Kolonnenprofile ist im
BASF-AbschluBbericht zu finden [46] zu finden. Die in diesem Abschnitt diskutierten
Experimente sind in Anhang C.3 dokumentiert. Die Analyse der Gesamtmassenbilanz
in beiden verwendeten Kolonnen ergibt Verluste von ca. 3 % des Zulaufstromes. Die
Bilanzierung der einzelnen Komponenten ergibt Fehler in etwa der gleichen Grofenord-
mung. Die Bilanzfehler sowie Analyseungenauigkeiten sind dafiir verantwortlich, daf} die
Zusammensetzung von Feed-, Sumpf- und Destillatstrom in den hier gezeigten Dreiecks-

diagrammen in der Regel nicht auf einer Geraden liegen.

Abbildung 5.6 zeigt die Ergebnisse des Versuches D15, der bei einem Druck von 0,8 bar in

der Vakuumkolonne durchgefiihrt wurde. Die Feedzusammensetzung wurde mit

~{m)

Im =00584gg!, 2™ = 0,2889 g g ' und ) =0,6527 g g~ in etwa entsprechend

. = #hlt. Neben
der im spateren Trioxanverfahren zu erwartenden Zusammensetzung gewihlt. N

der Analyse von Feed sowie Kopf- und Sumpfprodukt wurden auf den Schiissen 2, 5 und

7 Proben zur Analyse gezogen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Der

erreichte Trennschnitt entspricht dem in dieser Kolonne angestrebten Trennergebnis,

. dren
mit einer Zusammensetzung des Kopfproduktes sehr nahe am vorhergesagten terna

Azeotrop. Die Profilproben stimmen gut mit dem Verlauf der Destillationslinien in die-

sem Bereich {iberein.

Abbﬂdung 5.7 zeigt zwei Versuche bei 1 bar (D16 und D17), die mit unterschiedlichem

2 nsetzun
Split in der Vakuumkolonne durchgefithrt wurden. Obwohl die Feedzusaminense zung

i : i i em Destil-
beider Versuche nicht exakt identisch war, ist zu erkennen, wie bei verringerte
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Abbildung 5.6: Trennschnitt und Kolonnenprofil des Destillationsversuchs DI5 bei
endlichem Riicklauf (p = 0,8 bar; R = 6,5; iy = 2,50 kg h~* und
Tkopt | Thsumps = 0,087). K := Destillat, S := Sumpf, F := Feed, 52,
S5, S7 = Profilproben. Angaben in pauschalen Massenanteilen.

latabzug und damit kleinerem Splitverhiiltnis, der Trennschnitt zum terniiren Azeotrop
hin verschoben wird. Dies macht deutlich, wie gro8 der Einflufi der Massenbilanz auf die
Zusammensetzung der Kopf- und Sumpfstrome ist. Der Ubersichtlichkeit halber wird in
Abbildung 5.7 auf die Darstellung der Profilproben verzichtet (siehe hierzu Tabelle .12
in Anhang C.3). Auch die bei 1 bar experimentell ermittelten Ergebnisse bestiitigen die

praktische Durchfiihrbarkeit der in der ersten Kolonne nach dem Reaktor zu lisenden

Trennaufgabe.

Die im neuen Trioxanverfahren bei 4 bar betriebene Kolonne hat die Aufgabe, reines Tri-
oxan als Sumpfprodukt zu gewinnen. Zur Uberpriifung des Trennschnitts wurden mehre-
re Versuche durchgefiihrt. Hierbei ergaben sich grofie Schwierigkeiten aufgrund des Fest-
stoffausfalls, was zu zahlreichen Versuchsabbriichen fiihrte. Dennoch konnten zwei Expe-
rimente (D18 und D19) erfolgreich abgeschlossen werden. Die Ergebnisse des Versuches
D18 sind in Abbildung 5.8 dargestellt und bestitigen die rechnerische Vorhersage des

Trennschuittes. Der erreichte Trioxananteil im Sumpf betriigt ié?:lpr,m =099 gg "
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Abbildung 5.7: Trennschnitt und Kolonnenprofil der Destillationsversuche D16
(p =1,0 bar; R = 6,5; thp = 1,0 kg h™" und ritkopt / Msumps = 0,25)
und D17 (p = 1,0 bar; R = 11; e = 1,0 kg h=! und hepr /
tsumpt = 0,176). K := Destillat, S := Sumpf, F := Feed, 52, 55,
S7 := Profilproben. Angaben in pauschalen Massenanteilen.

Die Tatsache, daff die ermittelte Kopfzusammensetzung etwas links der Destillations-
grenze liegt, lift sich mit Schwierigkeiten bei der Probennahme in Verbindung mit

Ungenauigkeiten der Analytik erkldren.

Die Wasserabtrennung in der dritten Kolonne des Verfahrens wurde ebenfalls experimen-

tell untersucht. Abweichend zu dem im Verfahrensdesign geplanten Druck, wurde der

l Versuch bei 5 bar durchgefifhrt. Insgesamt ist dieser Trennschnitt der unkritischste, da

Formaldehyd und Trioxan in Konzentrationen anfallen, bei denen nicht mit Feststoffaus-

fll 21 rechnen ist. Die Ergebnisse des Versuches D11 sind in Abbildung 5.9 gezelg- Der

Split wurde bei diesem Versuch nicht optimal eingestellt, so daB im Kolonnensumpf kein

‘ reines Wasser erreicht wurde. Trotzdem ist zu erkennen, daf der Trennschnitt prinzi-

piell moghich ist und die Ausschlensung reinen Wassers technisch kein Problem darstellt.
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Abbildung 5.8: Trennschnitt und Kolonnenprofil des Destillationsversuchs DI8
(p=4,0 bar; R = 3,0; i = 0,1 kg h~! und TKopt [ Msumpr = 0,429).
K := Destillat, S := Sumpf, F := Feed, S2, S5, S7 := Profilproben.
Angaben in pauschalen Massenanteilen.

Formaldehyd

Trennschnitt

Destillationsgrenze

Trioxan

Abbildung 5.9: Trennschnitt und  Kolonnenprofil des Destillationsversuchs D11
(p=5,0bar; R = 2,0; e = 0,25 kg h~! und Tiicopt / Msumpt = 1,632).
K := Destillat, § := Sumpf, F := Feed, 82, S5, S7 := Profilproben.
Angaben in Pauschalen Massenanteilen.
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Die Ergebnisse der in diesem Abschnitt gezeigten Versuche bei Driicken von 0,8 bar, 1
wd 4 bar sind in Anhang C.3 tabellarisch zusammengefaBt. Eine vollstiindige Doky-
mentation simtlicher durchgefithrter Versuche findet sich in [46] .

5.2.4 Diskussion

Die Destillationsversuche bei endlichem Riicklauf bestitigen die praktische Durchfiihr-
barkeit der in den verschiedenen Kolonnen des newen Trioxanverfahrens erforderlichen
Trennschnitte. Dieser Befund ist ein wesentlicher Meilenstein auf dem Weg der Ver-
fahrensentwicklung. Die bei unendlichem Riicklauf durchgefiihrten Versuche bestitigen
dariiber hinaus die Extrapolierbarkeit des verwendeten Modells bis zu Driicken von rund
4 bar. Die berechneten und die analysierten Zusammensetzungen des terniiren Leichtsie-
derazeotropes zeigen in diesem Druckbereich eine gute Ubereinstimmung. Bei Driicken
Tber 4 bar treten allerdings Abweichungen zwischen Modell und Experiment auf.

Wie aus den in Anhang C.3 gezeigten Tabellen der Versuchsergebnisse hervorgeht, sind
tdiese gut reproduzierbar. Trotz der sehr aufwiindigen Versuchdurchfiihrung liegen die
absoluten Abweichungen in den Konzentrationen fast immer unter 0,05 g g~'. In diese
Abweichungen gehen simtliche Unsicherheiten, beginnend von Anlageniustationfiritit,
iiber die Probennahme sowie der Konditionierung der Proben, bis hin zu oben erwiihnten
Aualyseunsicherheiten ein.
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5.3 Reaktionsgleichgewicht und Reaktionskinetik

Da es in der Literatur weder zur siurekatalysierten Bildung von Trioxan aus wissrigen
Formaldehydlésungen noch zu den technisch bedeutenden Nebenreaktionen (Cannizzaro-
Reaktion und Methylformiatbildung nach Gleichungen 3.14 und 3.15) verldssliche Daten
gibt, wurden eigene Experimente zur Bestimmung der Kinetik und der Gleichgewichts-
lage dieser Reaktionen durchgefiihrt. Dazu wurden mit Hilfe der '"H-NMR-Spektroskopie
unter Variation der Probenzusammensetzung, der Sdurekonzentration sowie der Tempe-
ratur, 58 Experimente durchgefiihrt, die als belastbare Datenbasis fiir die Entwicklung
eines reaktionskinetischen Modells dienten (vgl. Abschnitt 3.3.4.3). Einen Uberblick iiber
die Bedingungen dieser Kinetikversuche geben die Tabellen 5.8-5.11.

Tabelle 5.8: Uberblick iiber die reaktionskinetischen Experimente bei t = 60°C.

Einwaage / gg™!
Versuch
FA Wa Tri | SAC | DMSO
R25 0,2931 | 0,6489 | - 0,0348 | 0,0250
R22 0,2781 | 0,6553 - 0,0406 | 0,0259

Tabelle 5.9: Uberblick iiber die reaktionskinetischen Experimente bei t = 87°C.

Einwaage / g g!
Versuch

FA | Wa | Tu | SAC [DMSO
Rb52 N 0,7944 | 0,1129 | 0,0495 | 0,0432
R54 - | 0,6786 | 0,2243 | 0,0587 | 0,0384
R55 - 0,6807 | 0,2250 | 0,0586 | 0,0356
R56 = 0,6198 | 0,2033 | 0,1404 | 0,0365
R32 [ 0,2772 [ 0,6606 | - | 0,0360 | 0,0262
R31 0,2776 | 0,6604 - 0,0362 | 0,0257
R30 0,2863 | 0,6786 - 0,0102 | 0,0249
R47 0,4312 | 0,4430 - 0,1005 | 0,0254
R46 0,4319 | 0,4441 - 0,1016 | 0,0224
R44 0,4588 | 0,4692 - 0,0488 | 0,0233
R45 0,4608 | 0,4705 - 0,0422 | 0,0265
R21 0,4679 | 0,4738 - 0,0287 | 0,0296
R42 0,4779 | 0,4855 - 0,0120 | 0,0245
R43 0,4792 | 0,4839 - 0,0107 | 0,0243
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Tabelle 5.10: Uberblick iiber die reaktionskinetischen Experimente bei t = 106°C.

Einwaage / g g!

Versuch

FA Wa Tri SAC [ DMS0 |
R53 " 0,8038 | 0,1140 | 0,0491 | 0,0332 |
R58 z 0,6816 | 0,2249 | 0,0582 | 0,0353
R50 5 0,6763 | 0,2235 | 0,0663 | 0,0339
R60 = 0,6207 | 0,2031 | 0,1409 | 0,0353
R4l | 02572 | 06176 - 0,0989 | 0,0263
R39 | 0.2619 | 0.6276 - 0,0849 | 0,0256
R40 | 0,2619 | 0,6276 = 0,0849 | 0,0256
R16 | 0,2670 | 0,6560 - 0,0479 | 0,0291
RI7 | 0,2791 | 0,6585 - 0,0407 | 0,0217
R36 | 0,2776 | 0,6604 - 0.0362 | 0.0257
R37 |0,2772 | 0,6606 = 0,0360 | 0,0262
R38 | 0,2772 | 0,6606 = 0,0360 | 0,0262
R18 |0,2831 | 0,6667 = 0,0222 | 0,0280
R33 | 0.,2862 | 0,6784 - 0,0100 | 0,0254
R34 | 0,2862 | 0,6784 - 0,100 | 0,0254
R35 | 0,2862 | 0,6784 = 0,100 | 0,0254
R51 | 0,4331 | 0,4402 = 0,0976 | 0,0291
R50 | 0,4387 | 0,4438 - 0,0948 | 0,0227
R48 | 0,4659 | 0,4685 = 0,0413 | 0,0243
R19 | 0,6170 | 0,3585 - 0,00084 | 0,0162
R20 | 0,6163 | 0,3575 - 0,0010

Neben den NMR-Untersuchungen wurde in einer Reihe von Vorversuchen die Gleich-
gewichtslage der Trioxanbildung durch nafichemische Bestimmung des Formaldehydge-
haltes mit der Natriumsulfitmethode ermittelt. Die Methode und die experimentelle
Durchfithrung orientieren sich dabei an #lteren Arbeiten zu diesem Thema (12, 34, 59,
127]. Es sollte die Zuverlissigkeit dieser Methode, und damit verbunden, die Belastbar-
keit der vergffentlichten Daten geklirt werden. Bei diesen Messungen wurden ebenfalls
unterschiedlich konzentrierte Formaldehyd- bzw. Trioxanlésungen verwendet sowie der
Anteil an Schwefelséiure und die Temperatur variiert. Wie im noch folgenden Abschnitt
5.3.4 gezeigt wird, sind die erzielten Ergebnisse als unzuverldssig einzustufen, so dafl im
weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit nur noch kurz auf diese Messungen eingegangen
wird. Sie wurden auch nicht zur spiteren Modellanpassung herangezogen. T The i
EﬂtWicklung des reaktionskinetischen Modells verwendeten Gleichgewichtsdaten stam-
men aus den Messungen der Reaktionskinetik. Eine tabellarische Zusammenstellung der

durchgefiihrten Vorversuche ist in Anhang C.4.4 zu finden.
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Tabelle 5.11: Uberblick iiber die reaktionskinetischen Experimente bei t = 110°C.

[ Einwaage / g g™*

Versudh | ——Wa [TH [ SAC [DMSO
R6L | 0,3055 | 0,6221 | - | 0,0467 | 0,0257
R24 | 0,4607 | 04831 | - | 0,0293 [ 0,0270
Ri5 | 0,4628 | 0,4705 | - | 0,0412 | 0,0255
R49 | 0,4656 | 0,4682 | - | 0,0396 | 0,0266
Ri4 | 0,5279 | 0,3479 | - | 0,0989 | 0,0254
R7 | 0,5621 | 0,3602 | - | 0,0489 | 0,0289
R8 | 0,5685 | 0,3320 | - | 0,0638 | 0,0348
Ri_ | 0,5702 | 0,3652 | - | 0,0484 | 0,0162
R3 | 0,5728 | 0,3665 | - | 0,0424 | 0,0182
RZ | 0,5777 | 0,368 | - | 0,0316 | 0,0218
R6 | 0,5797 | 0,3701 | - | 0,0282 | 0,0220
R9 | 0,5863 | 0,3492 | - | 0,0342 | 0,0303
R12_ | 0,5881 | 0,3130 | - | 0,0783 | 0,0204
R4 | 0,5867 | 0,3230 | - | 0,0635 | 0,0268
Ri3 | 0,5943 | 0,3282 | - | 0,0579 | 0,019
RI1_ [ 0,5950 | 0,3646 | - | 0,0225 | 0,0179
RI0_ | 0,6055 | 0,3592 | - | 0,0134 | 0,0219
R5 | 0,6160 | 0,3367 | - | 0,0283 | 0,0190
R27 | 0,6502 | 0,2939 | - | 0,0318 | 0,0241
R26 | 0,6551 | 0,2957 | - | 0,0318 | 0,0231
R23 [ 10,6588 | 0,2809 | - | 0,0341 | 0,0262

5.3.1 Versuchsaufbau

Beim Aufbau ist zwischen den unterschiedlichen Arten der Versuche zu unterscheiden.
Beim Einsatz der NMR-Spektroskopie zur Reaktionsverfolgung kam iiberwiegend die
konventionelle Rshrchenmethode zum Einsatz. Hierbei wird das mit der Probe gefiillte
NMR-Réhrchen in die Mefizone des Spektrometers eingebracht und dort vermessen. In

diesem Fall ist auBer den NMR-Einrichtungen kein weiterer Versuchsaufbau erforderlich.

Neben der Rihrchen-NMR-Spektroskopie kam in einigen Versuchen auch die Online-
NMR-Spektroskopie zum Einsatz. Dabei wurde ein Glasdruckreaktor direkt an den im
Durchflufi betriebenen MeBkopf des Spektrometers gekoppelt (vgl. Abbildung 3.10). Am
ITT liegt jahrelange Erfahrungen mit der Technik des * Online-Reaction-Monitoring”
[71] - [76] in technischen Mischungen vor. Der verwendete Druckreaktor wurde im Rab-

men der vorliegenden Arbeit konstruiert und gebaut und wird hier kurz beschrieben.
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Finen 3-D Schnitt durch den Reaktor zeigt Abbildung 5.10.

Das ReaktionsgefaB besteht aus einem zylindrischen Glaskérper, der zu einer Seite ge6ff-
net und zur gegeniiberliegenden Seite mit einem halbkugelférmigen Boden versehen ist.
Das Reaktionsvolumen betriigt ca. 100 mL, der maximal zulidssige Druck 10 bar. Der
(lasreaktor ist zwischen zwei Metallringe eingelassen, die am oberen und unteren Ende
als AbschluB fiir einen zylindrischen Doppelmantel aus Glas dienen, in dem ein Heizme-
dium zirkuliert (vgl. Abbildung 5.10). Verschlossen wird der Reaktor mit einer Deckel-
platte aus dem Kunststoff Polyetheretherketon (PEEK), die mit zahlreichen Bohrungen
die Moglichkeit bietet, sehr variabel z. B. Thermometer, Druckmefidosen oder Zu- und

Ableitungen anzuschlieBen. Die Riihrung erfolgt magnetisch.

Beim experimentellen Aufbau der Online-Kopplung ist die Gefahr des Feststoffausfalls
aus den hochkonzentrierten formaldehydhaltigen Lésungen besonders gro8, insbeson-
dere in unzureichend beheizten oder isolierten Abschnitten der Leitungen, z. B. beim
Eintritt der Vorlaufleitung in den Probenkopf des Spektrometers. Aufgrund der kleinen
Leitungsquerschnitte fiihrt Feststoffausfall dort fast immer zum Stillstand der Stromung

Abbildung 5.10: Schnitt durch den Glasdruckreaktor. (1: Ede‘Stal‘i\bodlenglattf_;
2. PTFE Aufnehmerpfanne; 3: Heizmediumzulauf; 5: Glast “Tcg_
behiilter; 6: Deckelplatte aus PEEK; 7: Edelstahl Flanschring; =

Glasdoppelmantel; 10, 11: Dichtung).
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und damit zu einer Begiinstigung des weiteren Feststoffausfalls. Tritt der Feststoffyys.
fall innerhalb des Probenkopfes des Spektrometers auf, wird ein Ausbau mit aufwing.
ger Reinigung oder Austausch der Leitungen erforderlich. Unter Umsténden kann der
Probenkopf dabei sogar Schaden nehmen. Dies ist der Grund, warum der @iberwieger.
de Anteil der Messungen, insbesondere bei hochkonzentrierten Formaldehydlasungen,
konventionell in NMR-Rohrchen unter Verwendung eines Réhrehenprobenkopfes durch.
gefiihrt wurde. Nur ein kleiner Teil der Untersuchungen erfolgte als DUI‘Chﬂussmwsung
mit Online-Kapplung des Reaktors an das Spektrometer. Sie dienten im wesentlichen
der methodischen Weiterentwicklung dieser Technik zur Reaktionsverfolgung hochkon-

zentrierter Formaldehydldsungen bei hohen Temperaturen.

Der Versuchsaufbau fiir die Vorversuche zur Bestimmung des chemischen Gleichgewich-
tes war sehr einfach. Er bestand im wesentlichen aus einer Reihe als Batchreaktoren
dienender, magnetisch geriihrter, druckfester Headspace GC-Vials, die in ein thermo-
statisiertes Triethylenglykolbad eintauchten. Die Vials waren gegen die Umgebung mit
PTFE-Silikon Septen verschlossen, durch die mit Spritzen Komponenten (z. B. Schwe-
felsdure) zugegeben oder Proben zur anschlieBenden Analyse entnommen werden konn-
ten. Der Versuchsaufbau entspricht dem der Versuche zur Feststoffloslichkeit (vgl. Ab-
bildung 5.3) mit dem Unterschied, da8 bei den Gleichgewichtsexperimenten keine Ther-

mometer in die Vials gefiihrt wurden.

5.3.2 Versuchsdurchfiihrung

5.3.2.1 Probenvorbereitung

Alle untersuchten Proben bestehen entweder aus wiissrigen Formaldehyd- oder wissti-
gen Trioxanlésungen. Die Herstellung der Proben ist in Anhang A.3 beschrieben. Fir die
NMR-Messungen wurden zusitzlich ca. 0,05 g g~! Dimethylsulfoxid (DMSO) als inter-
ner Standard in die Probe eingewogen, was einem Anteil von rund 2 Gew.-% entspricht.
In Vorexperimenten zeigte sich, da DMSO bei den vorliegenden Versuchsbedingungen
stabil ist und im NMR-Spektrum ein gut zu integrierendes Signal, weit entfernt von den
anderen Analyten erzeugt. AuBerdem liegt die Siedetemperatur von DMSO bei Umge
bungsdruck bei ¢ = 189 °C und damit deutlich oberhalb der maximal eingestellten Ver-
suchstemperatur. Nach der Herstellung werden hochkonzentrierte Formaldehydlisungen

zur Konditionierung bej erhdhter Temperatur im Trockenschrank gelagert. Dabei kommt
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o5 bereits zur Bildung von Ameisenséure und damit einhergehend zu einer Verringerung
des pH-Wertes [127]. Infolge dieser pH-Absenkung bildet sich Trioxan, entsprechend
Reaktionsgleichung 3.13, bereits wihrend der Lagerung. Auf Effekte bei der Lagerung
hochkonzentrierter Formaldehydlosungen bei hohen Temperaturen wird in Anhang C.1
cingegangen. Um die Veranderung der Zusammensetzung der Probe durch ablaufende
Nebenreaktionen zu minimieren, wurde die Lagerdauer so kurz wie méglich gehalten.
Der Zeitraum zwischen der Probenherstellung und der Verwendung im Versuch betrug in
der Regel nicht mehr als 36 Stunden. Der Gehalt an pauschalem Formaldehyd wird mit
der Natriumsulfitmethode bei einem relativen Fehler von 2 % bestimmt (vgl. Anhang
A21). Der Wagefehler bei der Einwaage einer Probe ist so gering, dafl er gegeniiber
dem Analysefehler vernachlissigt werden kann.

Die experimentelle Handhabung konzentrierter Formaldehydlésungen ist aufgrund de-
ren Neigung zum Ausfall festen Formaldehyds experimentell #uflerst anspruchsvoll und
wurde bereits in Abschnitt 5.1.2 beschrieben.

Proben fiir Rihrchen-NMR

Die Finwaage des Versuchsansatzes erfolgte in ein mit einem PTFE-Septum verschlos-
senes, druckstabiles Headspace-GC Vial. Zur Vermeidung von Feststoffausfall durch
Abkithlung wihrend der Probenpréparation befand sich das Glas in einer Bohrung ei-
nes auf ca. 100 °C geheizten Kupferblocks. Die gesamte Anordnung befand sich auf
einer Laboranalysenwaage. Die Einwaage von ca. 10 g der mit bidestilliertem Wasser
auf die gewiinschte Konzentration eingestellten Formaldehydlosung erfolgte mit einer
vorgewirmten Spritze durch das Septum des Vials. Auf gleiche Weise erfolgte das Zudo-
sieren des internen Standards. Zuletzt wurde, zum Starten der Reaktion, die gewiinschte
Menge des Katalysators — konzentrierte Schwefelsdure zugegeben, deren Massenanteil
mit Titration auf 0,94 g g~ bestimmt wurde. Da die Zugabe von Schwefelsiure das
Problem des Feststoffausfalls in wiissrigen Formaldehydldsungen verschirft {(vel. Ab-
schnitt 5.1.3.1), muB bei diesem Arbeitsschritt unbedingt darauf geachtet werden, daf
die Saure selbst auf eine ausreichend hohe Temperatur gebracht wird (> 100 °C), was
ihre Handhabung suBerst gefihrlich werden la8t. Nach Siurezugabe startet die Reaktion
und alle nachfolgenden Arbeitsschritte sind so zeitsparend wie miglich durchzufiihren,
um schnellstméglich mit dem NMR-Reaktions-Monitoring beginnen zu kinnen. Nach In-

jektion der Saure in die Reaktionslosung wurde das Probenglas durch kurzes Schiitteln
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homogenisiert und gepriift, ob sich keine Feststoffpartikel in der Lésung gebildet haben,
War dies nicht der Fall, wurde ca. 1 mL der Reaktionslésung mit einer Spritze entnon.
men und in ein druckfestes NMR-Probenréhrchen (Glasdruckréhrehen stabil bis 17 bar,
524-PV-7, WILMAD, Buena, NJ 08310, USA) iiberfiihrt, welches sich zur Temperierung
in einem mit heiflemn Triethylenglykol gefiillten Zylinder befand. Um ein Aufkochen der
Probe im NMR-Réhrchen wihrend der spiteren Messung zu verhindern, wurde dieses
nach der Befiillung mit ca. 5 bar Stickstoff beaufschlagt. Anschliefiend wurde das Réhr-
chen so schnell wie méglich in das NMR-Spektrometer eingebracht, um mit der Messung
so zeitnah wie méglich zu beginnen. Die Zeiten zwischen Reaktionsstart und der Akqui-

rierung des ersten Spektrums betrugen, je nach experimentellem Ablauf, zwischen drei

und zwanzig Minuten.

Proben fiir Online-NMR
Die Probenvorbereitung fiir die Online-NMR-Messung ist identisch mit der oben be-

schriebenen Methode zur Befiillung des NMR-Réhrchens, mit dem einzigen Unterschied,
dafl zur Durchfiihrung der Online-Versuche mindestens 50 mL der Reaktionslosung
in den Glasdruckreaktor eingebracht werden miissen. Dazu wird der Reaktor auf ca.
100 °C vorgeheizt. Die im Trockenschrank konditionierte Formaldehydlésung wird mit
der gewiinschten Menge an internen Standard versetzt und in den Glasdruckreaktor
gefiillt, der anschliefend sofort verschlossen wird. Eine Fiillung iiber einen Stutzen
durch den Deckel des Reaktors kann aufgrund der fehlenden Beheizung der Deckel-
platte nicht durchgefiihrt werden. Die Gefahr des Feststoffausfalls ist aufgrund der bei
diesen Versuchen mit maximal 0,50 & g ! relativ niedrigen Formaldehydanteile weniger
akut. Die Schwefelsdure wird in eine mehrfach gewickelte Schlauchleitung eingewogen,
deren eines Ende mit dem Reaktor verbunden wird und deren anderes Ende an die
Helium-Druckgasversorgung angeschlossen wird. Zum Starten der Reaktion wird die

Schwefelsiiure mit Uberdruck in den Reaktor injiziert.

Proben fiir Vorversueche

Die vorgeheizte und konditionierte Ausgangslésung wurde mit einer vorgewarmten Sprit-
ze in ein 20 mL Headspace GC-Vial injiziert, das in einem Triethylenglykolbad auf eine
Temperatur von rund 100 *C themostatisiert wurde. Nach VerschlieBen des Vials mit
einem PTFE-Septum wurde die gewlinschte Menge Schwefelsiure zum Reaktionsstart

durch das Septum mit Hilfe einer Spritze volumetrisch in das Vial dosiert.
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5.3.2.2 Reaktions-Monitoring

Die Versuchsdauer der NMR-Messungen betrug je nach Experiment und Versuchsziel
swischen ca. 60 min und 2 1/2 Tagen. Dazu wurden jeweils im Abstand weniger Mi-
uuten, 7 Beginn der Kinetik, bis hin zu Stunden am Ende der Kinetik, 'H-Spektren
durch Mittlang von jeweils 5 Einzelspekiren akquiriert. Die Spektrenanswertung erfolg-

te durch Integration der Einzelspektren wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben.

Bei den Vorversuchen wurden in Abstdnden von mehreren Stunden ca. 1,5 mL Pro-
be mit einer Spritze durch das Septum entnommen, mit 0,1 M Natronlauge neutrali-
siert und anschlieBend mit Hilfe der Natriumsulfitmethode auf Formaldehyd untersucht.
Die Trioxanbildung, bzw. der Trioxanverbrauch kann dann aus der Formaldehyddiffe-
renz zwischen bekannter Einwaage und Analyse zuriickgerechnet werden. Einen genauen
{Iberblick iiber die experimentellen Daten aus den Vorversuchen findet sich in den Ta-

bellen C.26 und C.27 im Anhang.

5.3.3 Ergebnisse der NMR-Messungen

Im folgenden werden exemplarisch einige Ergebnisse der Kinetikmessung dargestellt und
diskntiert. Eine tabellarische Zusammenstellung der in der vorliegenden Arbeit bespro-
chenen Versuche ist in Anbang C.4 zu finden. Die vollstindige tabellarische Dokumen-
tation aller durchgefithrten Kinetikexperimente ist dem BASF-AbschluBbericht [46] zu
entnehmen. In diesem Abschnitt wird zuniichst kurz auf systematische Untersuchungen
eingegangen, um im Anschlufi die Ergebnisse zum chemischen Gleichgewicht, der Triox-

ankinetik sowie der Kinetik der Nebenprodukte getrennt vorzustellen.

Die Darstellung der Kinetikverliufe in den folgenden Abschnitten 5.3.3.1 und 5.3.3.3
erfolgt in "Pseudomolanteilen” 7; iiber der Zeit. Mit Pseudomolanteil wird die auf die
éingewogene pauschale Formaldehydmenge, bzw. bei Experimenten mit vorgelegtem Tri-

oxan auf die eingewogene Trioxanmenge, bezogene Stoffmenge einer Komponente ¢ be-

zeichnet:

(5-2)

)
3«

L)
[
)
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Die Verwendung dieses Mafles fiir die Zusammensetzung einer Probe erfolgt aufgrung
der Tatsache, daB andere MaBe, wie z. B. der Stoffmengenanteil, wegen der sich indery.

den Gesamtstoffmenge fiir stéchiometrische Vergleiche ungeeignet sind [72].

5.3.3.1 Methodische Untersuchungen

Um sicherzustellen, dafi die mit der neuen Referenzierungsmethode VR ermittelten Fy.
gebnisse konsistent zu herkémmlich erzielten Ergebnissen (Interner Standard als Refe.
renz) sind, sowie zur methodischen Weiterentwicklung der Online-NMR in komplexen
technischen Mischungen, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Untersuchungen
durchgefiihrt. Diese umfassen auch die I"Jberpriifung der Reproduzierbarkeit der durch-

gefithrten Experimente.

Vergleich Virtuelle Referenz — Interner Standard

Die Virtuelle Referenz (VR) wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit systematisch
mit den Ergebnissen der herkémmlichen Quantifizierung iber einen Internen Standard
verglichen. Dazu wurden alle Versuche sowohl iiber den, allen Proben zugegebenen, in-

ternen Standard als auch itber die VR quaatifiziert.

Die Auswertung der Versuche zeigt, daB der relative Unterschied in den Ergebnissen zwi-
schen Bezug auf internen Standard und VR in der Regel kleiner als 5 % ist. Nur bei sehr
langen Versuchszeiten kommt es teilweise zu relativen Abweichungen von bis zu 10 %,
was sich mit der Zersetzung des internen Standards DMSO erkldren li8t. Diese zeigt
sich im NMR-Spektrum am Auftreten von Zersetzungsprodukten, z. B. Dimethylsulfid
(vgl. vollstindiges NMR-Spektrum in Abbildung 3.8). Als Ergebnis der Zersetzung des
Standards werden die durch Bezug auf diesen berechneten Stoffmengen der Komponen-
ten grofier. In Abbildung 5.11 ist dieses Verhalten exemplarisch fiir einen Versuch (RS)
am Beispiel der Ameisensiure gezeigt,

Die hier durchgefiihrten methodischen Arbeiten zur Probenquantifizierung zeigen, daf
die VR auch in hochkonzentrierten, komplexen technischen Lasungen ein leistungsfihi-
ges Quantiﬁzierungsverfahren darstellt.
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Abbildung 5.11: Experimentelle Kinetik der Ameisenséurebildung bei Bezug auf VR
sowie auf den Internen Standard DMSO (Experiment R8, t = T10°C,
Einwaage: () = 0,5867 g g ', Ziar = 0,0635 g g7')-

Vergleich Rohrchen-NMR — Online-NMR

Die methodischen Arbeiten zum Online-Reaktions-Monitoring wurden aus den oben ge-
schilderten Griinden nur mit vergleichsweise niedrigkon zentrierten Formaldehydlsungen
durchgefiihrt (i(;:) < 0,50 g g !, Versuche R49 und R61). Die beiden Versuche lassen
keinen direkten Vergleich mit Rohrchen-Messungen zu, da es aufgrund der komplizierten
Finwaage der Séure in den Druckreaktor nicht gelang, in ihrer Zusammensetzung ver-
gleichbare Proben herzustellen. Die durchgefiihrten Versuche zeigen allerdings, daB die
Online-Technik in den untersuchten Mischungen durchfithrbar ist und gute Ergebnisse
liefert. Die erreichten Gleichgewichtswerte entsprechen denen vergleichbarer Réhrchen-
messungen. Die Strenung der Einzelwerte der Online-Reaktionskinetik liegt im selben

Bereich wie bei den Rihrchenmessungen (vgl. Tabellen C.22 und C.25 in Anhang C.4).

Reproduzierbarkeit

; g ist
Da es sich beim untersuchten Stoffsystem um eine reagierende Mischung handelt, 15

o schwierig, identische Bedingungen fiir Reproduktionsversuche einzustellen. Deshalb

erden. Die Ergebnisse ge-
NMR-

kinnen hier nur &hnliche Versuche untereinander verglichen W

ben AufichluB iiber die Reproduzierbarkeit vom Einwiegen der Probe, iiber die
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Analytik bis zur Auswertung der Signale. In Abbildung 5.12 ist beispielhaft der Kine.
tikverlauf der Trioxanbildung fiir drei unterschiedliche Messungen gezeigt (Versuch R37,
R38 und R36 — vgl. Tabelle 5.10). Dabei wurde fiir die Kinetikmessung R37 und R3g
derselbe Versuchsansatz verwendet, wobei zwischen den beiden Kinetikexperimenten ei.
ne Zeitspanne von ca. 6 h lag. Versuch R36 wurde mit einem anderen Versuchsansatz,

mit nahezu identischer Zusammensetzung durchgefiihrt.

v | v V‘
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Abbildung 5.12: Experimentelle Reaktionskinetik im System Formaldehyd |/ Wasser
/ Trioxan / Schwefelsiure bei ¢ = 106°C. Versuche R36 (Einwaage:

-(m) o
Tpa = 0,277(6 g8 L, 2% = 0,0362 g g!), R37 und R38 (beide mit
~\m

Einwaage: Zp' = 0,2772 g g, #0n%. = 0,0360 g g ).

Die Untersuchungen zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung des reaktionskinetischen
Verlaufs sowie des chemischen Gleichgewichts der untersuchten Proben. Die Versuche
R36 und R38 zeigen, obwohl es sich um unterschiedliche Versuchsansitze handelt, eine
relative Abweichung von < 5 %. Die Versuche R36 und R37 liegen iiber die gesamte
Versuchszeit ca. 10 % auseinander. Werden die kleinen absoluten Werte der Stoffinen-
gen bzw, Pseudomolenbriiche betrachtet, ist diese Streuung als sehr niedrig einzustufen

und belegt die Zuverlissigkeit sowohl der Probenherstellung als auch der Analytik.
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£33.2 Gleichgewicht der Trioxan- und Nebenkomponentenbildung

[m hier betrachteten Reaktionssystem ist die Trioxanbildung in einem Reaktionsnetz-

serk mit anderen Reaktionen verkniipft (vgl. hierzu Modellvorstellung des Reaktions-

mechanismus nach den Gleichungen 3.36 - 3.47). Das Abreagieren von Formaldehyd in

die Nebenprodukte verringert nach und nach die pauschale Formaldehydkonzentration

im System, damit die Oligomerenverteilung und damit wiederum die Trioxankonzentra-

tion. Dies zeigt sich in einer Trioxanabnahme bei Messungen iiber einen langen Zeitraum
{vgl. Versuch R24 in Abbildung 5.15). Da die Cannizzaro-Reaktion irreversibel verlduft

(vgl. Abschnitt 5.3.3.3) wiirde bei einer hinreichend langen Reaktionsdauer Formaldehyd
und Trioxan vollsténdig in die Nebenprodukte reagieren. Iin chemischen Gleichgewicht
wire also nur noch Wasser, Methanol, Ameisensiiure und Methylformiat vorhanden.
Strenggenommen kann also im vorliegenden System keine Gleichgewichtskonstante der
Trioxanbildung durch Messung bestimmt werden. Da die Nebenreaktionen aber deutlich
Jangsamer ablaufen als die Trioxanbildung, kann fiir einen technisch relevanten Zeitraum
durchaus ein , Psendogleichgewicht® erreicht werden, bei dem die gebildete Trioxanmen-
ge praktisch konstant bleibt. Wird der Einflufl der weiter ablaufenden Nebenreaktionen
anf die Gesamtmolzahl vernachliissigt, was legitim ist, kann die Gleichgewichtskonstante
K, nach Gleichung 3.33 angegeben werden, wobel pauschale Stoffmengenanteile cinge-
setzt werden. Eine Diskussion der Gleichgewichtslage sollte aber aus den genannten
Griinden nicht losgeldst von der Kinetik erfolgen und wird aus diesem Grund im fol-
genden Abschnitt behandelt. Eine Zusammenfassung ermittelbarer Gleichgewichtskon-
stanten der im folgenden detailliert besprochenen Versuche ist in Tabelle 5.12 zu finden.
Hierbei ist der Versuch R27 aufgrund grofler experimenteller Schwierigkeiten die auf
den hohen Saureanteil zuriickzufithren sind, als Ausreifier zu werten. Die Pseudogleich-
gewichtskonstante K, der betrachteten Reaktionen liegt im Mittel bei 0,13 und zeigt
nur eine schwache Temperaturabhiingigkeit. Fiir alle weiteren durchgefiihrten Versuche
kann die Gleichgewichtslage, sofern sie innerhalb der Versuchsdauer erreicht wurde, aus

denim BASF-AbschluBbericht [46] dokumentierten NMR-Ergebnissen ermittelt L

Methanol und Methylformi-

Fiir die untersuchten Nebenkomponenten Ameisensaure,
Gleichgewichts-

at konnte auch bei Versuchen mit sehr langen MeBzeiten (61 h) kein

mstand erreicht werden. Die bei der Cannizzaro-Reaktion gebildeten Komponenten

- S : 0 i m an und
Ameisensiure und Methanol steigen linear iiber den gesamten Versuchszeitrau

streben keinem Gleichgewichtszustand entgegen, ein Befund, der mit verdffentlichten
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Tabelle 5.12: Experimentell ermittelte Pseudogleichgewichtskonstanten f(x der hier
besprochenen Versuche.

Versuch
’ R4 | R27 [R24] R46 RBO%
T/°C|] 110 | 110 [110] 87 106J
K, /- ]0,1403 | (0,068) | - |0,1225]0,144

Daten konform geht [47, 127]. Bei der Veresterung zu Methylformiat handelt es sich
um eine Gleichgewichtsreaktion (vgl. Abschuitt 3.3.4.2). Wie die, in Abschnitt 5.333

gezeigten Kinetiken belegen, wird im Rahmen der hier durchgefiihrten Versuche Me.
thylformiat aber beschleunigt gebildet und kein Gleichgewicht erreicht. Dies steht der
Annahme einer Gleichgewichtsreaktion nicht entgegen, sondern ist durch die dauerhafte

und schnellere Produktbildung durch die Cannizzaro-Reaktion zu erkliren.

5.3.3.3 Kinetik der Haupt- und Nebenreaktionen

In diesem Abschnitt werden exemplarisch fiir représentative Versuche bei unterschiedli-
chen Versuchsbedingungen die gemessenen Reaktionskinetiken gezeigt und diskutiert. In
dem fiir das Trioxanverfahren besonders interessanten Zustandsbereich (:E(FT >0,50gg™"
und ¢ > 100°C) ist Trioxan in der Regel bereits beim ersten aufgenommenen NMR-
Spektrum im chemischen Gleichgewicht. Dennoch wird auch in diesen Fillen in den
unten stehenden Abbildungen Trioxan dargestellt, um die Grofenordnung der Neben-
produktbildung und damit ihre Bedeutung auf die Trioxanselektivitit zu verdeutlichen.
Die in diesem Abschuitt gezeigten MeBdaten werden in Abschnitt 6.2.2 noch einmal

zusammen mit den durchgefiihrten Simulationen der Reaktionskinetik gezeigt und dis-
kutiert.

Ein bei allen Kinetikversuchen beobachtetes Phénomen ist, daBl der Zuwachs an Me-
thanol und Ameisensiiure zwar in guter Ndherung linear, aber nicht &quimolar verliuft.
Dieser Befund steht im Gegensatz zu den Vorstellungen des chemischen Mechanismus,
wie er in den Gleichungen 3.14 und 3.15 beschrieben ist. In Versuchen, bei denen wissrige
Formaldehydigsungen vorgelegt wurden, wird Ameisenséiure stets schneller als Meths
nol gebildet. Dies kann bei einer hinreichend langen Versuchsdauer zu einer Kreuzung

der beiden Verliufe fiihren, da zu Beginn der Versuche aufgrund der unvollstandigen
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Abirennung meist mehr Methanol als Ameisensiiure vorliegt. Umgekehrt verhilt es sich
bei Versuchen mit wéissrigen Trioxanldsungen als Vorlage. Hier wird Methanol schneller
gebildet als Ameisensdure. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist unklar. Eine Reihe von
in Betracht kommenden Moglichkeiten werden in Anhang C.4.2 diskutiert.

Abbildung 5.13 zeigt die Reaktionskinetik einer typischen Klasse von Experimenten,
bei denen die technisch relevanten, hochkonzentrierten Formaldehydlésungen vermessen
werden. Liegt der pauschale Formaldehydgehalt der Einwaage iiber 60 Gew.-%, muf} die
Versuchstemperatur, um Feststoffausfall auszuschlieBen, so hoch gewihlt werden, daf
Trioxan in der Regel bereits beim ersten aufgenommenen NMR-Spektrum im chemischen
Gleichgewicht vorliegt. Am Beispiel des Versuches R4 ist dieses Verhalten in Abbildung
3.13 gezeigt.
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1@ Methyiformiat
44— 1 [

e L

0,02 m

0,01—ﬁ.: ~— — i . G s
N O | ‘ |

0,00 e - -
a 20000

X, / mol mol”

o~

T

o
T T G T

40000
Zeit/s

60000

Abbildung 5.13: Reaktionskinetik im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / :{:Ot
an / Schwefelsiure bei ¢ = 110°C (Versuch R4, Einwaage: Tpp

06478 g g !, 4 = 00635 g87") -

Nach einer gewissen Zeit — bei Versuch R4 sind es ca. 5 Stunden — erreicht der Anteil an
: . i nd
NEbEHkomponenten in der Reaktionslosung den des gewiinschten Faplisiies THoRaICE

iibertrifft ihn im weiteren Fortgang des Experiments. Dies belegt die grofie Bedeutung
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der Nebenreaktionen auf die Selektivitét der Trioxanbildung. Im Gegensatz zu Trioxa,
erreichen die Nebenprodukte Methanol und Ameisenséure im zeitlichen Rahmen de;
durchgefiihrten Versuche (19,5 Stunden bei Versuch R4) keinen Gleichgewichtszustand,
Methylformiat wird in deutlich geringerem Umfang als Methanol und Ameisenséure ynd
erst nach einem gewissen Zeitverzug gebildet. Dieser ist dadurch zu erkliren, daf erst iy
ausreichender Menge die fiir die Veresterung notwendigen Produkte Ameisensiure und
Methanol gebildet werden miissen, bevor die Reaktion in merklichem Umfang abliuft,
Die Methylformiatkonzentration steigt bis zum Versuchsende kontinuierlich an, bis am

Ende von Versuch R4 die gebildete Methylformiatstoffmenge rund 17 % der des Trioxans

betrigt.

Versuche, den pauschalen Formaldehydanteil weiter zu erhdhen, waren aufgrund ex-
perimenteller Schwierigkeiten, insbesondere des Feststoffausfalls (vgl. Abschnitt 5.1),
nicht erfolgreich. Aulerdem bereitet die Spektrenauswertung in diesem Fall grofBe Pro-
bleme, da der Trioxanpeak bei den vorherrschenden Bedingungen meist an der Flanke
des Wasserpeaks liegt und nur schwer auswertbar ist. Abbildung 5.14 zeigt mit R27
einen Versuch, der mit einem pauschalen Formaldehydanteil von :E;,f;) = 0,6902 g g
erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Auch hier ist Trioxan bereits beim ersten aufge-
nommenen Spektrum im chemischen Gleichgewicht. Die oben angesprochenen Probleme
bel der Peakauswertung des Trioxans werden durch die starke Streuung im Diagramm
sichtbar, wobei ab 14.000 s Trioxan vollstdndig von Wasser verdeckt wird und gar nicht
mehr ausgewertet werden kann. Ameisensiure und Methanol steigen linear an, wobei
der Methanolanstieg erneut geringer ist als der der Ameisensiure. Die Bildung von Me-

thylformiat kann bei Versuch R27 nicht beobachtet werden.

Um eine mogliche Gleichgewichtseinstel]ung der Nebenkomponenten Methanol, Amei-
sensdure und Methylformiat erkennen zu kénnen, wurden mehrere Langzeitversuche
durchgefiihrt, die iiber eine Zeitspanne von rund 60 Stunden liefen. Diese Versuche sind
fiir die spitere Entwicklung des reaktionskinetischen Modells von grofler Bedeutung,
denn sie geben AufschluB dariiber, ob die Nebenkomponentenbildung reversibel oder
irreversibel beschrieben werden mufl. Die Versuchsbedingungen wurden so gewihlt, daf
zum einen das schnelle Ablaufen der Reaktion gewdhrleistet ist (¢ = 110 °C), zum
anderen aber die Gefahr des Feststoffausfalls iiber den langen Versuchszeitraum klein

bleibt (mittelkonzentrierte Loésungen mit einem pauschalen Formaldehydanteil ven ca
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Abbildung 5.14: Reaktionskinetik im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Trioxan

/ Schwefelsiure bei t = 110°C (Versuch R27, Einwaage: ) =
06902 g g, i0. = 00318 g g7').

ilﬁ:) =0,50 g g '). Abbildung 5.15 zeigt die Reaktionskinetik des Versuches R24, der
iiber einen Zeitraum von ca. 2,5 Tagen lief. Trotz der langen Dauer wachsen Metha-
nol und Ameisenséure bis zum Ende linear, ohne sich einem Gleichgewichtsznstand an-
suihern. Gut sind die unterschiedlichen Bildungsgeschwindigkeiten der beiden Kompo-
penten zu erkennen. Trioxan ist zum Zeitpunkt der Akquirierung des ersten Spektrums
bereits im Gleichgewicht, nimmt aber gegen Ende des Versuches ab, was dem Abreagie-
ren des Formaldehyds in die Nebenprodukte und der damit verbundenen Riickreaktion
des Trioxans zum Formaldehyd zuzuschreiben ist. Der Methylformiatanstieg verlauft
awar deutlich langsamer als die Cannizzaro-Reaktion, dennoch liegt Methylformiat bei

Versuchsende in derselben Groflenordnung wie Trioxan vor.
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Abbildung 5.15: Reaktionskinetik im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Triox-
an / Schwefelsiure bei ¢t = 110°C (Versuch R24,Einwaage: i\; =
0,4891 g g1, 740, = 0,0203 g g~ ).
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Abbildung 5.16: Reaktionskinetik im Stoffsystem Formaldehyd /| Wasser / Triox
an / Schwefelsdure bei ¢ = 87°C (Versuch R46, Einwaage: 1"7(:\” i
04319 g g1, 0%, = 0,102 g g™Y).
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In einer weiteren Klasse von Versuchen wurden die Bedingungen so gewihit, dag die
Trioxanbildung sehr langsam erfolgt und zu Beginn der Reaktion kaum Nebenprodukte
gebildet werden. Die Untersuchung einer langsamen, zeitlich gut aufgeldsten und von
Nebemproduktbildung ungestbrten Trioxanbildung ist notwendig, um bei der spiteren
Anpassung des reaktionskinetischen Maodells die Trioxanbildungsreaktion ohne konkur-
rierende Einfliisse von Nebenreaktionen beschreiben zu kénnen. Abbildung 5.16 zeigt
einen solchen Versuch, der mit einem eingewogenen pauschalen Formaldehydanteil von
iy =04319g g~ und einem Schwefelsiureanteil von FUn). = 0,10 g g~ bei einer Tem-
peratur von ¢ = 87°C durchgefiihrt wurde. Die Trioxanbildung erfolgt langsam genug, um
sie zeitlich gut auflosen zu kénnen und die Nebenprodukte Ameisensiure und Methanol
bilden sich hier nur in geringem Umfang. Methylformiat entsteht bei den vorliegenden
Versuchsbedingungen nicht. Die Tatsache, daB zu Beginn des Versuches bereits alle drei
Komponenten vorliegen ist bei Ameisensiure und Trioxan auf die Lagerung, bei Metha-
nol auf die unvollstindige Abtrennung im Diinnschichtverdampfer zuriickzufiihren.

In der Abbildungen 5.17 sind die Ergebnisse eines Versuchs mit Trioxanvorlage gezeigt
(Versuch R60). Bei diesem Versuch liegt die Bildungsrate von Methanol deutlich iiber

der von Ameisenséiure, ein Phinomen, das bei allen Versuchen mit Trioxanvorlage auf-
tritt.



KAPITEL 5. EXPERIMENTE

106
0,20 T T
& Trioxan ’ 5
{ v Methanol
o Ameisenséaure 1 [
0,15 ; SRR Wi ot o e
A | |
|
|
i
1 [y e T ST S
i
005 e o Potonn oo Lo G
s S B e
=6 -
E —~
] ‘
E o124 —— S e
o i .
0,010 - - - |
0,008 . N I v
| o
| | |
0.006 = G £ . '_...___,7,,,‘, Av/ { —t— =
] o |
0,004 = E . g P i 2 .
) I | |
o002 4 . HI S 4
i i =
g ' '
0,000 — T P e
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800
Zeit/ s

Abbildung 5.17: Reaktionskinetik im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Trioxan
/ Schwefelsiure bei ¢ = 106°C (Versuch R60, Einwaage: il =
0,4333 g g1, 53531:2, =0,1002 g g 1).
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514 Ergebnisse der Vorversuche

e n Abschnitt 5.3 bereits beschrieben, wird bei diesen Versuchen die in der Probe
vorliegende Menge an Trioxan aus der Differenz der Formaldehydkonzentration zwi-
<hen Analyse und Einwaage bestimmt. Wenn von Versuchen mit Formaldehydvorlage
pisgegangen wird, kommt es bei dieser Methode zu grofien Fehlern, da die Menge des
ghildeten Trioxans sehr klein ist. Mitunter ergeben sich rechnerisch physikalisch sinn-
e, weil megative, Gleichgewichtskonstanten. Generell ist bei dieser Methode nicht zu
ghennen, inwieweit Nebenreaktionen ablaufen und das Trioxangleichgewicht beeinflus-
¢, da Nebenkomponenten nicht detektiert werden kinnen. Ein anderes Problem liegt
af experimenteller Seite in Undichtigkeiten der Reaktionsgefifie, hervorgerufen durch
fie Terstirung der Septen aufgrund der hohen Siureanteile in den Reaktionsmischungen

in Kombination mit hohen Temperaturen.

Als Ergebnis streuen die ermittelten Gleichgewichtskonstanten stark, sind nicht repro-
dwierbar und in einigen Fallen physikalisch sinnlos. Es ist davon auszugehen, daf} alle
it dieser Methode gewonnenen Daten aus der Literatur wenig belastbar sind. Auf eine
witere Betrachtung und Diskussion der Ergebnisse wird im Rahmen der vorliegenden
Abeit verzichtet. Eine Darstellung samtlicher im Rahmen dieser Arbeit durchgefiibrten
Versuche ist in Anhang C.4.4 zu finden.

3.3.5 Diskussion

Die mit Hilfe der NMR-Spektroskopie durchgefiihrten Experimente zur Untersuchung
dés Reaktionsgleichgewichts und der Reaktionskinetik liefern eine umfangreiche und
belastbare Datenbasis zur Entwicklung eines reaktionskinetischen Modells. Die Unter-
sichng des chemischen Gleichgewichts zeigt, dafl erwartungsgemf sowohl bei Hio:
aldehyd- als auch bei Trioxanvorlage identische Gleichgewichtswerte erreicht werden.
Wird die Gleichgewichtslage bei Versuchen mit einer pauschalen Formaldehydvorlage
7on 30 Gew.-% betrachtet, so scheint die Gleichgewichtskonstante mit steigender Saure-
menge leicht anzusteigen. Betrachtet man hingegen alle Versuche zusammengenomimen,
% kann neben einer leichten Temperaturabhéingigkeit keine weiteren systematischen
Abhingigkeiten auf die Lage des chemischen Gleichgewichts erkannt we
abildung ist im technisch wichtigen Zustandsbereich hoher Formaldehy

rerlauft um
%0 und hoher Temperaturen nach sehr kurzen Zeiten abgeschlossen und verldnf

rden. Die Triox-

dkonzentratio-
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GréBenordnungen schneller als die konkurrierenden Nebenreaktionen. Insgesams bele.

gen die durchgefiihrten Experimente die Leistungsfihigkeit der NMR-Spektroskopie i,

Reaktions-Monitoring komplexer technischer Gemische.
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5.4 Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht

Das Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht des vorliegenden Stoffsystems mit den beiden
technisch relevanten bindren Randsystemen Formaldehyd / Wasser und Trioxan / Was-
o wurde bereits von zahlreichen Autoren untersucht. Es sei in diesermn Zusammenhang
auf die Zusammenstellung von vertrauenswiirdigen Arbeiten in der Dissertation von Al-

bert [4] verwiesen.

Trioxan wird siurekatalysiert in homogener Reaktion gebildet und sowohl in den Triox-
anverfahren nach dem Stand der Technik, wie auch im hier entwickelten Neuverfahren,
. ¢iner dem Reaktor nachgeschalteten Destillationsstufe iiber Kopf aufkonzentriert. Die
Auwesenbeit eines Elektrolyten hat meist grofie Auswirkungen auf das Phasengleichge-
wicht, Dennoch gibt s in dem hier betrachteten System keine verdffentlichten Daten
yam Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht unter Beriicksichtigung eines Elektrolyten. Diese
[/ntersuchungen sind in den reagierenden formaldehydhaltigen Mischungen, insbesonde-
re wenn es sich bei dem Elektrolyten um Schwefelsiure handelt, juBerst komplex und

schwierig in ihrer Durchfithrung.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Messungen des Dampf-Fliissigkeits Gleich-
gevichts der bindren Randsysteme Formaldehyd / Wasser und Trioxan / Wasser bei
Anwesenheit unterschiedlicher Salze in einer Drehwendelapparatur durchgefiibrt. Die
nigrundeliegende Motivation stiitzt sich auf Hinweise aus der Patentliteratur, die Salzen
einen positiven Einfluf auf die Fliichtigkeit von Trioxan in wissrigen Formaldehydlésun-
gen bescheinigen [10, 26, 93], sowie in der Erkenntnis dieser Arbeit, daf die technisch
zugegebenen Mengen an Schwefelséure aus reaktionstechnischer Sicht nicht erforderlich
sind (vgl. Abschnitt 6.2.3). Im Gegenteil sprechen mehrere Griinde gegen eine hohe
Schwefelsaurekonzentration im Verfahren. So stellt sie hinsichtlich der Korrosiviti
auch unter Sicherheitsaspekten ein grofies Problem dar. Auflerdem katalysiert sie in
erheblichem MaBe unerwiinschte Nebenreaktionen. Gleichwohl hat sie aufgrund der Bil-
dung von Hydrathiillen um die dissoziierten Ionen in wiisstiger Losung einen positiven

Einfluf auf die Fliichtigkeit von Trioxan.

t und
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Es ist eine Verfahrensroute denkbar, in der die Schwefelsdurezngabe auf die katalytisch
\d die positiven Eigenschaften auf das Phasen.
gleichgewicht durch ein inertes und leicht zu handhabendes Salz erreicht werden. Die

rsuche sollen kliren, ob diese Stofirichtung erfolgversprechend it.

erforderliche Menge reduziert wird ur

hier durchgefiihrten Ve

5.4.1 Versuchsaufbau

Die Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmessungen wurden in einer im Gleichstrom bei
Unterdruck betriebenen Drehwendelapparatur durchgefiihrt, die in Abbildung 5.18 dar-
gestellt ist. Diese Apparatur eignet sich insbesondere zur Vermessung von Dampf-Flissig
keits Gleichgewichten in reagierenden Mischungen. Eine grundlegende Beschreibung fin-
det sich in [55, 56].

Bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Experimente wurde die
Drehwendelapparatur sowohl zur Vermessung des Dampf-Flilssigkeits Gleichgewichts in
den reagierenden formaldehydhaltigen Stoffsystemen, wie auch im nichtreagierenden Sy-
stem Trioxan / Wasser / Salz, eingesetzt. Der vorgewiirmte Feed wird am oberen Ende
der Apparatur aus einem Vorlagebehilter auf eine antimongetriinkte Graphitdrehwendel
aufgegeben, von dieser erfaBt, auf den beheizten Doppelmantel des senkrecht stehen-
den Verdampferrohres verteilt und nach unten gefordert, wobei ein Teil des Gemisches
verdampft. Bei Ankunft der Phasen in der Phasentrennkammer hat sich thermodyna-
misches Gleichgewicht zwischen Fliissig- und Dampfphase eingestellt und es erfolgt die
Trennung beider Phasen. Die Fliissigphase wird durch einen als Dampfsperre dienenden
Syphon und weiter durch einen Kiihler geleitet. Der Dampf wird durch das Dampf
austrittsrohr gefiihrt und im Kondensator niedergeschlagen. Beide Phasen werden an-

schlieBend getrennt voneinander in Probengefifen aufgefangen.

Die Temperatur wird iiber ein PT g~ Widerstandsthermometer in der Phasentrennkam-

mer auf + 0,1 K genau gemessen. Die Druckregelung? erlaubt das Einstellen von Driicken

zwischen 20 und 900 mbar und wird iiber eine Vakuumpumpe und ein an die Stickstaf-

versorgung angeschlossenes Druckregelventil auf = 1,0 mbar konstant gehalten, wobel

die absolute Abweichung eine Gréfenordnung von 7 mbar erreichen kann. Die Temperie-

rung der Anlage erfolgt iiber Wirmetrigerfluide (Triethylenglykol zum Heizen, Wasser
4MKS Instruments: Type 250 Controller und PR4000
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s Kihlen), die im Doppelmantel zirkulieren. Dabei werden verschiedene Zonen d
er

Anlage unterschieden.

| =120 cm

Abbildung 5.18: Drehwendelapparatur zur Messung von Dampf-Fliissigkeits Gleich-
gewichten. 1:= Verdampferrohr, 2:= Drehwendel, 3 := Phasentrenn-
kammer, 4 := Syphon, 5 := Kiihler, 6 := Dampfleitung, 7:= Konden-
sator, 8 := Auffangbehilter, 9 := Planschliffverbindung , 10+=Pro-
bengliiser, 11 := Abtropfnase, 12 := Unterdruckanschlu8, 13 := Ther-
mometerfiithrung, 14 := Heizmantel, 15 := Feedzulauf, 16 := Magnet-
kupplung, 17 := Antriebswelle.
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Das Verdampferrohr wird auf die gewiinschte Verdampfungstemperatur geheizt. Der
Kondensator, der Kiihler sowie der Auffangbehilter werden auf eine mindestens 30
niedrigere Temperatur als das Verdampferrohr gebracht. Hier ist darauf zu achten, daf
die Temperatur nicht so niedrig ist, daf# in den anfallenden Proben oder bereits i
Kondensator Feststoffausfall auftritt. Der Feedvorlagebehilter ist auf eine Temperatur
geheizt, die in etwa 10 K unter der des Verdampferrohres liegt, so dafl thermisches Gleich-
gewicht zwar nahezu erreicht wird, aber noch kein Verdampfen einsetzt. Ein wesentliches
Merkmal des verwendeten Apparates ist, dal der Druck iiber eine Druckregelung und
die Temperatur iiber die Heizmantelregelung getrennt voneinander eingestellt werden

kénnen. Aus diesen beiden Parametern resultiert die Abdampfrate.

5.4.2 Versuchsdurchfiihrung

Der Ansatz der zu untersuchenden Feedlosungen erfolgt fiir das System Trioxan / Wasser
durch Einwaage. Im System Formaldehyd / Wasser wird eine weitgehend methanolfreie,
wiissrige Formaldehydldsung durch zweimaliges Durchlaufen des Diinnschichtverdamp-
fers erzeugt. Beide Methoden sind in Anhang A.3 ausfiihrlich beschrieben. Nach der
Herstellung der Feedldsung und der im Falle der wiissrigen Formaldehydlésungen erfor-
derlichen Konditionierung im Trockenschrank zur Einstellung des chemischen Gleich-
gewichtes, werden ca. 100 mL der Lésungen in den Vorlagebehilter der Drehwendel-
apparatur gefiillt, die sich zu diesem Zeitpunkt bereits im Betriebszustand befindet.
Unterdruck ist angelegt und die Betriebstemperaturen eingestellt. Das Feed wird iiber

ein Regelventil dem Verdampferrohr zudosiert.

Bei der Versuchsdurchfiihrung, insbesondere bei der Untersuchung der reagierenden

formaldehydhaltigen Mischungen, ist auf folgende Punkte zu achten:

Es muf sichergestellt sein, dafi das Feed durch Konditionierung vor dem Versuch

den Zustand chemischen Gleichgewichtes sicher erreicht hat.
e Der Feedvorlagebehilter muf nahe an der Versuchstemperatur sein.

e Die Verweilzeiten im Apparat sollten ausreichend hoch sein. Der Feedzulauf sollte

aus diesem Grund 30 mL h~! nicht iiberschreiten.

Der Zulaufstrom muf wihrend des gesamten Versuchs konstant gehalten werden.
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, Dic Abdampfrate sollte moglichst klein sein, um das chemische Gleichgewicht der
anmigm storen. Sie mufl aber grof genug sein, um eine analysier-
are Menge an Dampf zu erhalten. Praktisch bewihrt haben sich Abdampfraten
von 8-10 %.

%Eﬁmm eine sehr grofle Anzahl unterschiedlicher Stoffe zur Verfiigung,
Jbinin den Patentschriften [10, 26, 95] werden iiber 50 Substanzen genannt. Bei den
tir durchgefiibrten Versuchen wurde eine Auswahl aufgrund folgender Uberlegungen
pinfex: Die zu verwendenden Salze sollten billig, verfiigbar und ungiftig sein. Die
{rdmfiibrenden Versuche kfnnen kein systematisches Screening aller moglichen Sal-
wdurstellen. Sie dienen dazu, die prinzipielle Beeinflussung des Phasengleichgewichtes
tirch Elektrolytzugabe auf die untersuchten Stoffsysteme zu erkennen. Folgende Salze
wurden in die Betrachtung mit einbezogen: HCOONa, Fe(I1)SO4, KCl, K35804, CaCls,
(§,000Na, NH,HSO,, NaCl, NaHSO,, NaNOj;, NaSO3, NagPO,, NapyHP Oy, NaySOq,
(150, und MgCly. Messungen erfolgten, wie weiter unten erliutert wird, aber nur fiir
NaClund CaCl,.

Die Versuche wurden bei einem Druck von 0,8 bar durchgefiihrt. Dies entspricht dem zu
swartenden Druck in der ersten Kolonne des Verfahrens nach Variante 1 (vgl. Abschnitt
122). Tuerst wurden wassrige Trioxanlosungen mit 5 bzw. 10 Gew % der Salze herge-
stellt,das Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht in der Drehwendelapparatur vertnessen und
s Ergebnis mit dem salzfreien Phasengleichgewicht verglichen. In einer nachfolgenden
Vesichsreihe wurde der Einflu der Salze auf das bindre Randsystem Formaldehyd /
Wesser untersucht. Die Analyse von Trioxan erfolgte mit GC/MS bei einer relativen
Abveichang von ca. 3 %, die Formaldehydanalyse erfolgte nafichemisch durch die Na-
tiumsulfitmethode. Beide Analysentechniken sind in Anhang A.2 ausfiihrlich erldutert.
Dertelative Fehler in der Massenbilanz ist bei den durchgefiihrten Versuchen < 5 %. Die
Untersuchung der elektrolythaltigen Fliissigphase mit GC/MS macht fiir jedes Salz ¢ine
dgee Kallibrierung erforderfich. Da die verwendeten Salze praktisch keinen Dampf-
ik anfweisen, wird das Salz komplett der Fliissigphase zugeschlagen, wahrend die
Undensierte Gasphase als salzfrei betrachtet wird. Die Berechnung des Salzanteils in
fr lisigphase erfolgt iiber die Einwaagekonzentration des Feeds sowie die Massen-
bz, Obwoh) Messungen im System Formaldehyd / Wasser / Trioxan + Elektroly
I vilnschenswert wiren, konnten sie, obwohl geplant, nicht mehr im Ralumen der
legenden Arbeit durchgefiihrt werden.
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5.4.3 Ergebnisse

Es erwies sich als schwierig, aus der oben genannten Liste an Salzen, die fiir die hier v
liegenden Versuchbedingungen passende auszuwiihlen. Im Biniirsystem Formaldehyd /
Wasser waren die Substanzen Na;SOy, K250y, Fe(11)SO4, CuSO4, MgCl,, KCI, NaPo),
Nay,HPO,;, HCOONa sowie NaSO; nicht im gewiinschten Umfang v
5 Gew.-% loslich und schieden daher aus. NH4HSO4 und NaHSO, bilden beim Dic
soziieren Saure (HSOj ), was die Bildung bzw. den Abbau von Trioxan katalysiert und
daher Messungen des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts mit der vorhandenen Apps-
ratur praktisch unmdéglich macht. Die restlichen oben aufgefiihrten Salze sind in den
untersuchten Randsystemen anwendbar. Im Hinblick auf eine spitere Verwendung im
Verfahren zusammen mit Schwefelsdure und bei langen Verweilzeiten in einem Reaktor
sind allerdings weitere Probleme zu erwarten. NaCl bildet zusammen mit Schwefelsiure
leichtfliichtiges HCI, so dafl in einem Proze das Salz permanent ersetzt werden miifite.
CaCl, wird mit Schwefelsiure zu dem praktisch unléslichen CaSO, umgesetzt, was zu
sofortigem Feststoffausfall fithren wiirde. NaNQy ist ein Oxidationsmittel und bei ho-
hen Temperaturen explosiv. Die Auswahl an geeigneten Salzen ist also im betrachteten

Stoffsystem nicht trivial.

Zur Untersuchung des Elektrolyteinflusses auf das Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht
wurden im Rahmen dieser Arbeit nur die Salze NaCl und CaCl, in Anteilen von 5 und
10 Gew.-% verwendet. Die Ergebnisse fiir das binire Randsystem Trioxan / Wasser bei
0,8 bar sind in Abbildung 5.19 dargestellt. Aufgetragen ist dort der salzfrei gerechnete
Verteilungskoeffizient K ;‘(n’-"] nach Gleichung 5.3 iiber der salzfreien Trioxankonzentra-
tion in der Fliissigphase a:;.(r‘i“J nach Gleichung 5.4. Die Versuche wurden in einem Zu-
standsbereich durchgefiihrt, in dem Trioxan im salzfreien System der Leichtsieder ist.

Die dem Diagramm zugrundeliegenden MeBergebnisse sind in Anhang C.5 dokumentiert.

(m)V

* T s "

B S (5.3)
Ty

mit

B e o VDR (54)
My + Mya

Bei einem Vergleich der experimentell ermittelten Werte mit den rechnerischen Vorher-

sagen fiir das salzfreie System ist ein deutlicher EinfluB des Salzes auf das Phasengleich-
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Abhildung 5.19: Auswirkungen unterschiedlicher Elektrolyte auf das Dampf-Flissig-
keits Gleichgewicht im System Trioxan / Wasser / Salz bei
p = 0,8 bar. Rechnungen nach dem Modell von Albert [4].

gewicht zu erkennen. Der Verteilungskoeffizient bei Zugabe von 10 Gew.-% NaCl liegt
rind 40 % hoher als im salzfreien System. Die Zugabe von 10 Gew.-% CaCl; scheint
¢inen noch groferen Einflull zu haben. Bei cinem Trioxananteil in der Fliigsigphase von
Iﬁ =008 gg" erhoht sich der Verteilungskoeffizient um 130 % von rund 4,5 auf rund
105. Die Zugabe von 5 Gew.-% NaCl verschiebt das Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht
mr geringfiigig, wihrend die Zugabe von 5 Gew.-% CaCly den Verteilungskoeffizienten
m rund 25 % erhoht. Die Grundversuche ohne galzzugabe liegen deutlich unterhalb

der mit UNIQUAC und den Daten von Albert [4] berechneten Werte.

Die Ergebnisse der Messungen in wiissriger Formaldehydltsung gind in Abbildung 5.20

m)
8. TpA —
dagestelit. Die Untersuchungen wurden mit einer Feedzusammensetzung von ca. TrA

04 g g durchgefidhrt. Hier ist Formaldehyd im siurefreien System der Schwersiedfil‘»

Dic Experimente sind wiederum den Ergebnissen der Berechnung des Dampf-Fliissig-
: i 3 en

keits Gleichgewichts in salzfreien Systemen mit M. odell T gegeniibergestellt- Aufgetrag

: o ‘halen salz-
it der siurefreie Verteilungskoeffizient nach Gleichung 5.5 iiber dem pauschalen
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freien Formaldehydanteil der Fliissigphase.
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Abbildung 5.20: Auswirkungen unterschiedlicher Elektrolyte auf das Dampf-Fliissig-
keits Gleichgewicht im System Formaldehyd / Wasser / Salz bei
p = 0,8 bar. Rechnungen nach Modell I.

Die Versuche ohme Salzzugabe stimmen sehr gut mit den berechneten Werten iiberein.
Die Versuche mit Salzzugabe fiihren alle zu einer Erhéhung des Verteilungskoefizienten
von Formaldehyd: 5 Gew.% NaCl und CaCl; erhéhen K ,f-f:") jeweils um rund 13 %. Die
Zugabe von 10 Gew.% NaCl und CaCl; erhoht den Verteilungskoeffizienten um rund
25 %, wobei die Werte nahe bei Eins liegen. Dieser Befund deutet auf eine ausgeprégte

Verschiebung des azeotropen Punktes durch Salzzugabe hin.



(APITEL 5. EXPERIMENTE v

5.4.4 Diskussion

Die Zugabe von NaCl und CaCl, zu den Binérsystemen Trioxan / Wasser und Formalde-
iyd | Wasser fiihrt zu einer Erhéhung der Fliichtigkeit von Trioxan, respektive Formal-
iyd. Der groBe EinfluB des Elektrolyten auf das Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht
4er untersuchten Mischungen konnte damit bewiesen werden. Bei den hier untersuch-
o Losungen war die ErhShung der Trioxanfliichtigkeit bel der Zugabe gleicher Salze
in gleicher Konzentration stets stirker ausgepriigt als die Erhéhung der Formaldehyd-
fiichtigkeit. Ob dies auch im fiir die vorliegende Arbeit entscheidenden Ternérsystem
Formaldehyd / Wasser / Trioxan der Fall ist, konnte aus Zeitgriinden nicht mehr iiber-
ift werden. Die fiir die Studie gewéhlten Salze sind aufgrund der Bildung leichtfliichti-
ger (HC) baw. schwerlislicher (CaSO,) Reaktionsprodukte ohnehin nicht zusammen mit
Sdwefelsiute einsetzbar. Die Ergebnisse lassen aber den Schlufl zu, daB eine teilweise
Substitution der Schwefelsiure durch geeignete Elektrolyte moglich wére. Ein interes-
santer Ansatz ist dariiber hinaus die Verwendung von Salzen, die bei Dissoziation zu
einer pH-Absenkung fiihren, was die Méglichkeit einer noch wirksameren Substitution
erifinen kinnte. Dies war allerdings nicht Bestandteil der durchgefiihrten Uuntersuchun-

gen.

Die Auswirkung der Verschiebung des Azeotrops im System Formaldehyd / Wasser +
Elektrolyt auf das Verfahren sollte Gegenstand spiiterer Untersuchungen sein. Dabei ist
aich eine Veriinderung der Formaldehydlaslichkeit in die Betrachtungen mit einzubezie-

hen.
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6 Modellierung und Simulation

6.1 Destillationsversuche

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Simulation der in Abschnitt 5.2.3.2
vorgestellten Destillationsversuche bei endlichen Riicklaufverhéltnissen gezeigt und dis-
kutiert. Die Simulationen wurden in Chemasim sowohl auf Basis des Modells I wie auch
des Modells IT durchgefiihrt und die Ergebnisse miteinander verglichen. Ott [88, 89] ist
bei seinen Untersuchungen zu dem Schlufi gekommen, daf$ Destillationskolonnenprofile
im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Methanol mit dem Gleichgewichtsmodell nach
Kuhnert nicht adiiquat zu beschreiben sind. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden

diese Studien auf das Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Trioxan ausgedehnt.

6.1.1 Simulation in Chemasim

Fine Destillationskolonne verfiigt bei vorgegebenem Feed (Strom und Zusammenset-
2ung), Druck, Stufenzahl und Zulaufstufe iiber zwei Freiheitsgrade. In der vorliegenden
Arbéit wurden Riicklaufverhaltnis und Kolonnensplit (das Verhiltnis von Destillat- zu

Sumpfstrom) spezifiziert. Diese Werte wurden entsprechend der experimentellen Werte

des zu simulierenden Versuchs vorgegeben. Chemasim selbst ist ein gleichungsbasier-
ter Flowsheet-Simulator mit integrierter Modellbibliothek. Durch Ausw
Modelle und deren Verkniipfung durch Strome wird das Fliefibild erzeugt. Der Auf-
bau des Flowsheets zur Simulation einfacher Destillationskolonnen ist in Abbildung 6.1
dargestellt. Das fiir die Abbildung der Destillationskolonne verwendete Apparatemodell

atheitet auf Basis des Gleichgewichtsstufenmodells. D. h. alle eine theoretische Stufe
Gleichgewicht, nicht aber zwangsliufig

ahl geeigneter

vetlassenden Strome stehen im physikalischen
in chemischen Gleichgewicht. Fiir die beiden im Rahmen der Arbeit verwendeten Mo-
delle bedeute dies, daB sowohl bei Modell I als auch bei Modell IT von physikalischern
Phasengleichgewicht der eine theoretische Stufe verlassenden Strome ausgegangen wird.

; . ) 111,
B Verwendung des Modells T wird dariiber hinaus, im Gegensatz zu det Madel
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auch chemisches Gleichgewicht eingestellt. Da die Reaktionen im Modell IT kinetisch

kontrolliert sind, entscheidet dort die Verweilzeit und damit der Stufen-Holdup, iiber

den erreichten Reaktionsumsatz.

Abbildung 6.1: Aufbau des FlieBbildes in Chemasim zur Simulation der Destillations-
versuche.

In Chemasim, genau wie in anderen verfiigharen Programmen zur Prozefisimulation,
kann ein Kolonnenmodell gewéhlt werden, in dem der Kopfkondensator sowie der Sumpf-
verdampfer bereits integriert und damit fester Bestandteil des Apparatemodells sind.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Verdampfer und Kondensator allerdings
als eigenstindige Apparate abgebildet. Dies geschieht zum einen, um einen besseren
Uberblick iiber die Stréme zu bekommen und zum anderen, um die im reaktionskine-
tischen Modell erforderlichen Apparatevolumina zuordnen zu konnen. Als Apparate-
modell fiir Verdampfer und Kondensator wird ’Stufe’ gewihlt, was einer theoretischen
Trennstufe entspricht. Der Dampfstrom im Kondensator (Strom 10 in Abbildung 6.1)
und der Fliissigkeitsstrom im Verdampfer (Strom 7 in Abbildung 6.1) werden zu Null
gesetzt. Die Definition des Riicklaufs erfolgt in Apparat 6 (Chemasim-Modell "Teiler’),

als Definition des Verhiltnisses der Strome 13 zu 12. Aulerdem kann der Kolonnensplit
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i Verhltnis der Stréme 12 zu 5 definiert werden. Um im fliissigen Feed, dessen 7.

l“gwmeben wird, vor dem Eintritt in die Kolonne chemisches
(ichgewicht zu erreichen, ist der Kolonne eine theoretische Stufe vorgeschaltet, in der
e Oligomerbildungsreaktionen aktiviert sind. so duf die Komponenten des austreten-
4 Rissigheitsstroms im chemischen Gleichgewicht vorliegen. Der Dampfstrom dieser
fearetischen Stufe (Strom 2 in Abbildung 6.1) wird ebenfalls zy Nyl gesetzt. Fiir Ein-
wheiten zu den verwendeten Modellen aus der (‘hl-masim-!\l()dellbibliothek wird anf
e Dokumentation [27] verwiesen.

L Durchfiihrung von Simuiationsrechnungen auf Grundlage des in Abbildung 6.1 ge-
wigen Fliefbilds sind abhiingig vom verwendeten Modell verschiedene Vorgaben zu
nychen. Erfolgt die Berechnung anf Basis von Modell 1, so sind Feedzusammensetzung
ud strom, die Anzahl der theoretischen Stufen der Kolonne sowie die Zulanfstufe, das
Ricklsufverhaltnis, der Kolonnensplit und der Druck vorzugeben. Simulationen auf der
Biss von Modell I erfordern dariiber hinaus Angaben zur Verweilzeit. Dies erfolgt in
Chemasim durch Vorgabe eines Volumens fiir jeden Apparat bzw. jede Stufe der Ko-
longe. Mit Hilfe des Dichtemodells (vgl. Abschnitt 3.3.3) erfolgt die Umrechnung in
\ohmenstréme, aus denen mit den Apparatevolumina direkt die Verweilzeit folgt. Tn
Tabelle 6.1 sind die vorgegebenen Apparate- und Stufen-Hodups fiir die beiden verwen-
tten Kolonnen aufgefiihrt. Die Daten stammen aus Messungen an den verwendeten
Anlagen [f5].

Tabelle 6.1: Holdups der verwendeten Destillationskolonnen.

'W Verdampfer | Kondensator | th. Stufe
i |
m
Vakuumkolonne || 2,5.10 2 2,0-10~1 1,64-10;5j
Druckkolonne 2,5-10 % 120075 | 8010~

Damitsichi‘ﬁ‘eﬂdsm bei Verwendung von Modell 11 sicher chemisches Gleichgewicht
enstellen kanm, wrird dlas Volumen der der Kolonne vorgeschalteten Gleichgewichtsstufe

w1 goetat,
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6.1.2 Simulationsergebnisse

In diesem Abschuitt werden die Ergebnisse der Simulationen der bereits in Abschnitt
5.2.3.2 vorgestellten Destillationsversuche (Versuche D15, D17 und D18) vorgestellt und
diskutiert. Tabelle 6.2 fafit die der Simulation vorgegebenen Werte Feedstrom und -zu-
sammensetzung, Riicklaufverhiltnis, Kolonnensplit und Druck dieser Versuche zusam-
men. Auf eine Darstellung des Versuches D11, der bei einem Druck von 5 bar durch-
gefiihrt wurde, wird verzichtet, da hier keine Profilproben zum Vergleich entnommen
werden konnten. Dafl der in diesem Versuch erreichte Trennschnitt mit den Erwartungen
iibereinstimmt konnte bereits in Abschnitt 5.2.3.2 gezeigt werden. Bei den vorgestellten
Versuchen handelt es sich um eine repriisentative Auswahl. Die Simulationsergebnisse
der im Rahmen der vorliegenden Arbeit diskutierten Versuche sind in Anhang D.1 zu
finden. Der BASF-AbschluBibericht [46] enthilt eine vollstindige Dokumentation aller

durchgefiithrten Versuche.

Tabelle 6.2: Simulationsvorgaben der in diesem Abschnitt diskutierten Destillations-
versuche.

Di5 | Di7 | Di8

=(m) -1

Tpp pecd / B8 0,6527 | 0,5750 | 0,0385

o) ea JBET 0,2889 | 0,3320 | 0,0839

Ziy voed | BB 0,0584 | 0,093 | 0,8776
Feedstrom / kg h™! 2,50 1,0 0,1

Stufe Feedzulauf / - 9 9 21
Riicklaufverhaltnis / - 6,5 11,0 3,0
Split rng g’ [ - 0,087 | 0,176 | 0,428
Druck / bar 0,8 1,0 40 |

Abbildung 6.2 und 6.3 zeigen die Konzentrationsprofile des Destillationsversuches D15
iiber der Kolonnenhshe' sowie im Dreieicksdiagramm. In Abbildung 6.2 sind die Si-
mulationsergebnisse der beiden verwendeten Modelle nebeneinandergestellt, wihrend in
Abbildung 6.3 (Dreiecksdiagramm) allein das nach Modell IT berechnete Profi darge-
stellt ist.

Die Simulationen zeigen, dafi die verwendeten Modelle qualitativ iibereinstimmende

T, z
?1‘31 df:rkll‘::.rstel]ung nach 'Abblldlmg 6.2, 6.5 und 6.7 sind die Profile der aus den Stufen ablaufenden
iissigkeit dargestellt. Die Zusammensetzung des Destillatstroms wird als Stufe 22 angegeben.
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Abbildung 6.2: Simulation des Destillationsversuches D15. Vergleich der nach Mo-
dell I (I) und Modell IT (II) berechneten Konzentrationsprofile mit
MeBergebnissen. Angaben in pauschalen Massenanteilen.

Ergebnisse liefern. Quantitativ wird das experimentelle Ergebnis von dem reaktionski-
netischen Modell etwas besser als nach dem Gleichgewichtsmodell wiedergegeben. Die
gofie Abweichung der Zusammensetzung auf n, = 4 bel Formaldehyd und Wasser ist
wahrscheinlich einem Analysenfehler zuzuschreiben. Das Kolonnenprofil in Abbildung
63 zeigt die typische Verzerrung des Profils in Richtung Feedzusammensetzung. Von
dieser abgesehen, entspricht die Form des Profils wie erwartet der des idealen Verlaufs
der Destillationslinie.
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Trennschnitt

Destillationsgrenze
—_—
simuliertes Profil

[ d
Experiment

\Trioxan

Wasser.
Abbildung 6.3: Simulation des Destillationsversuches D15. Vergleich nach Modell I
berechneten Konzentrationsprofils mit MeBergebnissen. Angaben in

pauschalen Massenanteilen. (S := Sumpf, S1 - S3 := Profilproben,

F := Feed, K := Destillat, D := simuliertes Destillat). Die Zusammeu-

setzung von gemessenem und simuliertem Sumpfprodukt sind iden-

tisch.

24w Expeimengp————— 3\
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Abbildung 6.4: Simulation des Destillationsversuches D15, Vergleich der nach Mo-
dell I (T) und Modell IT (II) berechneten Temperaturprofile.
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Jie Simulationen zeigen, dafl die verwendeten Modelle qualitativ iibereinstimmende
prgebnisse liefern. Quantitativ wird das experimentelle Ergebnis von dem reaktionski-
tschen Modell etwas besser als nach dem Gleichgewichtsmodell wiedergegeben. Die
e Abweichung der Zusammensetzung auf ng, = 4 bei Formaldehyd und Wasser ist
ahrscheinlich einem Analysenfebler zuzuschreiben. Das Kolonnenprofil in Abbildung
43 it die typische Verzerrung des Profils in Richtung Feedzusammensetzung. Von
{ieser abgesehen, entspricht die Form des Profils wie erwartet, der des idealen Verlaufs

der Destillationslinie.

Abbildung 6.4 zeigt die durch Modellrechnung vorhergesagten Temperaturen. Beide Mo-
delle ergeben einen sowohl qualitativ als auch quantitativ iibereinstimmenden Verlauf
des Temperaturprofils. Ein Vergleich mit MeBwerten kann nicht vorgenommen werden,
4 die in der Vakuumkolonne experimentell ermittelten Temperaturen aufgrund eines
Kalibrierfehlers nicht verwertbar sind. Einzig die im Destillatstrom gemessene Tempe-

mtur erscheint verlaBlich und wird auch im Diagramm dargestellt.

Diesich aus der Simulation des Versuches D15 ergebenden Befunde sind ghnlich denen
des Versuches D17, der bei einem Druck von 1 bar durchgefiihrt wurde. Die Konzentra-
timsprofile des Versuchs sind in Abbildung 6.5 und 6.6 dargestellt. Auf die Darstellung
des Temperaturprofils wird aufgrund der fehlerhaften Messung verzichtet. Das expe-
imentell ermittelte Konzentrationsprofil wird von beiden Modellen gut beschrieben.
Modell IT gibt die MeBwerte des Kolonnenprofils im Verstarkungsteil etwas besser, die
im Abtriebsteil dagegen etwas schlechter wieder als das Modell I. Die relativen Abwei-
cungen liegen hier in einer GréBenordnung von 10 9%. Dieser Befund ergibt sich bei
llen Versuchen, die bei Driicken von p < 1,0 bar durchgefiihrt wurden. Sumpf- und

Destillatzusammensetzung werden von beiden Modellen sehr gut vorhergesagt.

Die beiden bisher diskutierten Versuche betreffen Destillationsexperimente bei niedrigen
Dricken, die beide im selben Destillationsgebiet liegen. Abbildung 6.7 und 6.8 S
die simulierten Profile des Versuches D18 bei einem Druck von 4 bar. Aufgrund expe-
fmenteller Schwierigkeiten stehen bei diesem Versuch nur die Destillat- und Sumpfzu-
simmensetzungen sowie die Profilproben des Abtriebsteils der Kolonne zur Verfiigung.
Es zeigt sich, daB bei diesen Versuchsbedingungen beide Modelle pr
Profil liefern, Die Modellvorhersage ist jedoch, vor allem im Abtriebsteil, nicht gut.

aktisch identische
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‘ Abbildung 6.5: Simulation des Destillationsversuches D17. Vergleich der nach Mo-
i dell 7 (1) und Moedell JI {II) berechneten Konzentrationsprofile mit

| Megergebnissen. Angaben in pauschalen Massenanteilen.
Formaldehyd
Trennschnitt
Destillationsgrenze

simuliertes Profil

e
Experiment

Abbildung 6.6: Simulation des Destillationsversuches D17, Vergleich des nach dem
Modell II berechneten Konzentrationsprofils mit Mefiergebnissen. An-
gaben in pauschalen Massenanteilen (S := Sumpf, S1 — 83 := Profil-
proben, F := Feed, K := Destillat, D := simuliertes Destillat).
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e Destillat- und Sumpfzusammensetzungen werden allerdings von beiden Modellen
iredigend vorhergesagt. Die Tatsache, da so gut wie keine Unterschiede zwischen
ki chgewichtsmo‘ieu und reaktionskinetischem Modell auftreten, liegt an den hohen
Teperaturen in der Kolonne und den damit stark beschleunigten Reaktionen, die un-
i diesen Bedingungen sehr schnell ins Gleichgewicht fiihren.

Die grofle Abweichung zwischen Modellvorhersage und Experiment zeigt sich auch bei
tem i Abbildung 6.9 dargestellten Temperaturprofil. Im Abtriebsteil ergeben sich Ab-
wichungen von 30 K sowie ein qualitativ falscher Verlauf, wihrend die Modellvorhersage
in Verstirkungsteil sehr gut mit dem Experiment korreliert. Insbesondere die Abwei-

dung der Siedetemperatur im Sumpf von 6 K ist in dieser Hohe erstaunlich.

Kieine Variationen des Kolonnensplits zeigen eine starke Auswirkung auf die Profile,
inshesondere auf das Temperaturprofil. In beiden Abbildungen (6.7 und 6.9) ist das Er-
gebuis einer Variante eingetragen, die mit einem um 4 % erhohten Split gerechnet wurde.
Dies liegt im Bereich der Schwankungen der die Kolonne verlassenden Strome, die bei
dicsem Versuch sehr klein sind. Wie ein Vergleich der Variante mit dem urspriinglich
berechneten Temperaturprofil zeigt, ergibt sich eine verbesserte Vorhersage. Insheson-
dere die Siedetemperatur im Kolonnensumpf wird deutlich besser getroffen. Auch die
Konzentrationsprofile stimmen in der Variante besser mit dem Experiment iiberein. Der
bei der urspriinglichen Simulation auftretende Unterschied in der Sumpftemperatur von
md § K st anf die grofie Steigung der Siedelinie des Systems Wasset / Trioxan zuriick-
atfibren. So siedet eine Mischung von 0,99 g g~ Trioxan bei 4 bar bei 157,2 °C, eine
Mischung von 0,995 g g~* Trioxan bei 161 °C und reines Trioxan bei 161,9 °C. Insge-
st z¢igt der Versuch, daB bei Verwendung der Modelle bei hohen Driicken Vorsicht
hinsichtlich der quantitativen Aussagen angezeigt ist- Allerdings ist auch zu beriicksich-
tgn,daf die Versuche bei diesen Bedingungen sehr schwierig in der Durchfiihrung sind
und fehlerbehaftet sein kinnen.
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Abbildung 6.7: Simulation des Destillationsversuches D18. Vergleich der nach Mo-

Wasser

dell I (I) und Modell II (11) berechneten Konzentrationsprofile mit
Mefergebnissen. Angaben in pauschalen Massenanteilen.

Formaldehyd

Destillationsgrenze

simuliertes Profil

e
Experiment

Abbildung 6.8: Simulation des Destillationsversuches D18. Vergleich des nach Mo-

dell 'II berechneten Konzentrationsprofils mit MeBergebnissen. Anga-
ben in pauschalen Massenanteilen. (S := Sumpf, S1 := Profilproben,
F := Feed, K := Destillat, D := simuliertes Destillat).
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Abbildung 6.9: Simulation des Destillationsversuches D18. Vergleich der na(?h Mav
dell I (T) und Modell II (II) berechneten Temperaturprofile sowie einer

Variation mit erhohtem Splitverhiltnis (Split = 0,450) mit experimen-
tell ermittelten Temperaturen.
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6.1.3 Parametervariation

In diesern Abschnitt wird der Einfluf des Stufen- und Apparate-Holdups auf die mit
dem Modell IT gewonnenen Ergebnisse der Simulationen diskutiert. Wie aus Abbildung
6.10 zu ersehen ist, ruft eine Variation des Stufen-Holdups in einem bestimmten Bereich
eine sehr sensible Reaktion des reaktionskinetischen Modells hervor. Der Stufen-Holdup
wurde dabei in dem Bereich der zu erwartenden Werte variiert. Zusétzlich wurde die
Simulation auch fiir schr groBe Werte des Holdups durchgefiihrt, um den Ubergang
zum Gleichgewichtsmodell (Modell I') zu untersuchen. So erstreckt sich der variierte Be-
reich iiber sechs Griflenordnungen zwischen 1,0-107% m® und 1,0 m®. Die Simulationen
fanden auf Grundlage des Versuchs D15 statt. In Abbildung 6.10 wird nur das Kolon-
nenkonzentrationsprofil fir Formaldehyd aufgetragen. Die Holdups fiir Verdampfer und
Kondensator werden dabei konstant gehalten (rhp = 2,50 kg h~!, Holdup Verdampfer:
2,5:10~* m?*, Holdup Kondensator: 2,0-10~* m?).

Aus Abbildung 6.10 geht hervor, daf§ die Holdupvariation im wesentlichen Auswirkungen
auf den Verstdrkungsteil der Kolonne hat. Liegt der Stufen-Holdup in einem Bereich von
Werten, die technisch zu erwarten sind, zwischen 1,0-10~° m® und 1,0-10~% m3, so rea-
giert das Modell sehr sensibel. Bereits relativ kleine Anderungen des Holdups bewirken
deutliche Verschiebungen des Konzentrationsprofils. Eine Vergrofierung des Holdups von
1,0:107* m® auf 1,0 m® zeigt dabei praktisch keine Auswirkung auf den Konzentrations-
verlauf. Bei den daraus resultierenden Verweilzeiten stellt sich chemisches Gleichgewicht

auf jeder Stufe ein und das Modell vollzieht den Grenziibergang zu Modell .

Eine Variation des Verdampfer-Holdups zwischen 1,0-10~° m® und 1,0 m? bei konstantem
Boden-Holdup von 1,64-10~5 m? sowie konstantem Kondensator-Holdup von 2,5-10~* m*
zeigt keine Auswirkung auf das Kolonnenprofil. Die Variation des Kondensator-Holdups,
bei konstant gebaltenen Holdups der Stufen und des Verdampfers, zeigt erst bei 1,0-10 %m0’
Auswirkungen auf das Kolonnenprofil. Dieses Volumen liegt in einer technisch irrelevan-

ten Gréfienordnung.

6.1.4 Diskussion

Beide verwendeten Modelle sind in der Lage, die experimentell gemessenen Kolonnen-

konzentrationsproﬁle qualitativ richtig wiederzugeben. Das reaktionskinetische Modell
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Abbildung 6.10: EinfluB des Boden-Holdups auf das Konzentrationsprofil auf Grund-
lage des Versuchs D15. Angaben in pauschalen Massenanteilen.

’ gt im Verstéirkerteil der Kolonnen stets geringere Abweichungen vom experimentell
gmessenen Profil als das Gleichgewichtsmodell. Im Abtriebsteil der Kolonne beschreibt
‘ bizteres die gemessenen Konzentrationen stets besser, wobei die relativen Abweichungen
u den Vorbersagen basierend auf Meodell 11 in diesem Bereich sehr gering sind und in
l ter Grifenordnung weniger Prozentpunkte liegen. Bei hohen Driicken und damit hohen
Temperaturen, ist kein Modellunterschied mehr zu erkennen. Die bereichsweise grofien
‘ hiswirkungen auf das Kolonnenprofil bei kleinen Variationen des Stufen-Holdups ist
wt dem Hintergrund der Tatsache, da$ der Holdup in vielen Fiillen nicht zuverlassig

bekannt ist, die groBte Gefahr fiir die Pradiktivitit des reaktionskinetischen Modells.

Isgesamt zeigt sich, daB mit fundierten Daten zum Apparate- und Stufen-Holdup mit
Vodell IT Ergebnisse erzielt werden konnen, die denen des Modells T in der Regel an
’ oS iiberlegen sind. Bei der Berechnung einzelner Kolonnen ist das Konvergenz-
vrkalten von Modell IT nur geringfiigig schlechter als das von Modell I. Das reaktions-
Kinetische Modell sollte immer dann verwendet werden, wenn gesicherte Angaben zum

F]‘“‘*iﬂkeﬂx-ﬂoldup der simulierten Apparate verfiigbar sind.

i

b
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6.2 Reaktionskinetik

Ein wichtiges Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines reaktionskinetischen
Modells zur Beschreibung der Trioxanbildung, der Methanol- und Ameisensdurebildung
durch die Cannizzaro-Reaktion sowie der Folgereaktion zu Methylformiat. Die Grundla-
ge der Modellentwicklung bilden die in Abschnitt 5.3 vorgestellten Kinetikversuche. Alle
in diesem Zusammenhang anfallenden Programmier- und Simulationsarbeiten wurden

mit dem dynamischen Simulator gPROMS durchgefiihrt.

6.2.1 Kinetikmodell

Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendete Kinetikmodell wurde in Abschnitt
3.3.4.3 vorgestellt. Seine Merkmale lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Formulierung der Kinetik in Molanteilen,

e Beriicksichtigung der Methylenglykol- und Poly(oxymethylen)glykolbildung auf
Basis des Modells von Hahnenstein et al. [49],

e Vernachlissigung der Hemiformal- und Polyoxy(methylen)hemiformalbildung,
e Trioxanbildung aus MGy entsprechend Gleichung 3.13,

e Beriicksichtigung der Bildungskinetik der Nebenkomponenten Methanol, Ameisen-

séure und Methylformiat,

e Beriicksichtigung der Abhiingigkeit der reaktionskinetischen Parameter von Grofien

wie Temperatur oder Katalysatormenge durch geeignete Korrelationen,

e Giiltigkeit iiber einen weiten Konzentrations- und Temperaturbereich.

In Vorarbeiten wurde gezeigt, dafl es nicht sinnvoll ist, ein Modell auf Basis pauschalen
Formaldehyds nach Gleichung 3.12, also ohne Beriicksichtigung von Methylenglykol und
der Poly (oxymethylen)glykolbildung, zu entwickeln. Zwar ist es meist mdglich, dieses ein-
fache Modell an einzelne Versuche anzupassen, aber die sich ergebenden Abweichungen
bei der Beschreibung von Versuchen bei unterschiedlichen Versuchsbedingungen gehen
deutlich iiber die des oben besprochenen Modells hinaus. Damit zeigt sich, daff der

Komplexitit des vorliegenden Multikomponentensystems durch die Beriicksichtigung
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Mpo]y(uxymethylen)giykole Rechnung getragen werden muf.

Jie von Hahnenstein et al. [49] ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Methyl-
agykol- und Poly(oxymethylen)glykolbildung sind nur bis zu einem minimalen pH-
Wert von 1 definiert. Die Reaktionen sind dort bereits so schnell, daf} eine weitere Ab-
erkung des pH-Wertes praktisch keine effektive Beschleunigung mehr briichte. Aus die-
om Grund wurde der pH-Wert fiir die Geschwindigkeitskonstanten der Methylenglykol-
undPoly(uxymethylen)g}yko]bildung in den Simulationsrechnungen immer zu eins ge-
wizt, auch wenn die untersuchten Systeme aufgrund der hohen zugesetzten Sduremen-
g dentlich saurer waren. Ein weiterer Punkt der bei der Modellentwicklung beachtet
serden mub, ist der ElektrolyteinfluB auf das Oligomergleichgewicht. Wie im Abschnitt
513 bei den Feststofflslichkeiten gezeigt wurde, fithrt Siurezugabe zu einem verstirk-
v Peststoffansfall aus whssrigen Formaldehydlgsungen. Dieser Effekt wurde der Bil-
¢mg von Hydrathiillen um die Ionen zugeschrieben, so daf effektiv weniger Wasser
air Lisung des Formaldehyds zur Verfiigung steht. Dieser Effekt kann einen Einflufi
auf die Verteilung der Oligomere haben. Wahrscheinlich werden sich verstarkt linger-
kttige Spezies ausbilden. Aus den in Abschnitt 3.2.3 benannten Griinden kann diese
eventuell auftretende Verschiebung des Gleichgewichts analytisch nicht erfafit werden.
Allerdings finden sich entsprechende Hinweise in der Literatur [98]. Die Gleichgewichts-
lonstanten sind bei Hahnenstein et al. [49, 50] nur in Abhéingigkeit von der Temperatur
formuliert, kémnen also einen Einfluss der Schwefelsdure auf das Oligomergleichgewicht
icht beschreiben. Aus diesem Grund wurde bei der Entwicklung des reaktionskine-
tischen Modells zungichst versucht, die Gleichgewichtskonstanten der Methylenglykol-
und Paly(oxymethylen)glykolbildung, K52, K3 und K4 1%, andie Experimente mit
anzupassen, um die Vorhersagekraft des Modells zu erhshen. Dieses Vorgehen fiihrt je-
doch zu Ergebnissen, die physikalisch nicht sinnvoll erscheinen, insbesondere zu einer
Erhtiung des Anteils an monomerem Formaldehyd nach der Neuanpassung um einen
Faktor 50. Dieser Weg wurde daraufhin nicht weiterverfolgt und alle weiteren Rechnun-

gen mit den Originalparametern nach Hahnenstein et al. [49] durchgefiihrt.

Diein Abschnitt 5.3.3.3 beschriebenen Versuche zeigen einen nahezu linearen Anstieg
der Konzentrationen der Nebenkomponenten Methanol und Ameisenséure, 50 daf die

ngehtrige Reaktionsgleichung als irreversibel betrachtet werden kann. Wie dort bereits

m"‘“g entsprechend den Reaktionspummern in Tabelle 3.3
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diskutiert wurde, nimmt der Anteil an Methylformiat wihrend der hier durchgefiihr-
ten Versuche stetig zu, wobei der Reaktionsfortschritt deutlich langsamer als bei der
Cannizzaro-Reaktion ist. Da es sich bei dieser Reaktion um eine Gleichgewichtsreakti-
on handelt, muB die Zunahme der Konzentration von Methylformiat auf den stetigen
Anstieg der durch die Cannizzaro-Reaktion gebildeten Produkte herrithren. Da diese
Reaktion nicht allein, sondern immer im oben beschriebenen Reaktionsnetzwerk unter-
sucht wurde, ist die Anpassung einer Gleichgewichtskonstanten hier nur sehr schwer
méglich. Bei Anpassung der reaktionskinetischen Parameter k5 und ki zeigt sich, daf
die Ergebnisse der Fitroutine in einem weiten Bereich schwanken und stark vom Start-
wert abhiingen. Selbst wenn die Reaktion irreversibel behandelt wird, lassen sich die
Versuchsergebnisse noch gut beschreiben. Zusitzlich tritt Methylformiatbildung nur bei
Versuchen bei 110 °C auf, so daf auf Grundlage der durchgefiihrten Experimente kei-
ne Temperaturabhingigkeit modelliert werden kann. Aufgrund dieser Schwierigkeiten
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein pragmatischer Weg gewihlt. Die Re-
aktion wird als Gleichgewichtsreaktion beschrieben, wobei die Gleichgewichtskonstante
K ;13 auf Eins gesetzt wird. Dieser Wert entspricht dem von Williams et al. [130]. Die
Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion kf; wurde an die Versuche bei 110 °C an-
gepasst. Das Vorgehen wird weiter unten genauer beschrieben. Damit ergeben sich ins-
gesamt vier an die gemessenen Reaktionsverliufe anzupassende kinetische Parameter:
Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Trioxanbildung (ki und k), die Ameisenséure-
bzw. Methanolbildung (k,) sowie die Methylformiatbildung (k).

Die Initialisierung des Gleichungssystems ist nicht trivial, da die Konzentrationen zum
Startzeitpunkt nicht bekannt sind, gPROMS zum Lésen des Differential-Algebra-Systems
aber vorgegeben werden miissen. Einwaagekonzentrationen kénnen nicht verwendet wer-
den, da aufgrund der Lagerung bereits dic Bildung von Trioxan, Methanol und Amei-
sensdure eingesetzt hat. Die Werte der ersten NMR-Messung kinnen ebenfalls nicht
verwendet werden, da sie erst einige Minuten nach der Séurezugabe durchgefiihrt wur-

de. Das Vorgehen bei der Initialisierung des Gleichungssystems wird in Anhang C.4.1
néher beschrieben,

Die Anpassung der reaktionskinetischen Parameter erfolgte in mehreren Schritten. Die
fiir die Parameteranpassung herangezogenen Experimente sind in Tab. 6.3 zusammen-

gefasst. Die verwendete Fitroutine wird von gPROMS bereitgestellt und funktioniert
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wf Basis der Mazimum-Likelihood-Methode [43]. Das Kinetikmodel] wurde zuniichst
an jeden einzelnen Versuch separat angepasst. Wie weiter oben bereits erwihnt streuen
die Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Methyiformiatbildung stark und
hingen vom gewéhlten Startwert in der Fitroutine ab, Dennoch werden sie in diesem
ensten: Anpassungsschritt mitberechnet um eine fiir Jedes Experiment optimale Lésung
wu erhialten. Somit ergibt sich fiir jeden Versuch ein Satz von fiinf Werten fiir die Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstanten &', k7, k,, & und K13, mit denen das jeweilige
Experiment bestméglich zu beschreiben ist. Bei Versuchen, bei denen die Trioxanbil-
dung bereits beim ersten aquirierten NMR-Spektrum den Gleichgewichtswert erreicht
bat, wird anstelle von k" und k| die Gleichgewichtskonstante K x,1 angepasst. Die Er-
gebnisse dieser Anpassung sind in Tabelle 6.3 gezeigt, wobei auf die Darstellung der

Parameter der Methylformiatbildung verzichtet wurde.

Die dort zusammengefaBten Parameter erlauben eine Wiedergabe der Mefiwerte der
Trioxan-, Ameisensiiure- und Methanolbildung mit einer relativen Abweichung von in
der Regel unter 5 %, stets aber unter 10 %. Nachdem die optimalen Parametersiitze der
Finzelversuche ermittelt waren, wurden zuerst die ermittelten Gleichgewichtskonstanten

K, temperaturabhiingig, entsprechend Gleichung

F L e (A + (_7_%5) , (6.1)

korreliert. Der angepaBte Parametersatz ist im BASF-Abschlufibericht [46] zu finden.
Fiir die Temperatur von 110°C ergibt sich fiir K, der Wert 0,206.

Der zweite Schritt der Anpassung konzentriert sich ausschlielich auf die Hingeschwin-
digkeitskonstante der Trioxanbildung, k; . Damit die Nebenkomponentenbildung die Tri-
oxanbildungskinetik nicht beeinfluBt, erfolgt die Anpassung allein an Versuche, bei denen
“im einen die Trioxanbildung zeitlich gut aufgeldst ist, also relativ langsam ablduft, und
7im anderen nur fiir einen Zeitbereich, in dem sich die Nebenkomponenten nicht oder
mr schwach bilden, um deren EinfluB auf die Hauptreaktion vernachlissigen zu konnen.
Fiir den Parameterfit wird die Gleichgewichtskonstante K ; in Form der Korrelation 6.1
‘orgegeben, so dafl die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion keinen anpafibaren

e in e
Freiheitsgrad mehr darstellt. Die so ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k" konne
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Tabelle 6.3: Ergebnisse der Parameteranpassung an die reaktionskinetischen Experi-
mente. k", k; und K, aus Kinetik der Trioxanbildung. & aus Kinetik

der Ameisensiure-, bzw. Methylformiatbildung.

[ Versuch PR A [ kb Koy =K [ K
6= S_l =
R 6,3613 0,2119
R2 13,0 0,1922
R3 nicht nicht 16,554 0,2426
R4 messbar | messbar 8,750 0,1823
—R5 | 13,00 0,2105
I R6 | 13,1856 0,1901
R7 15,400 0,1993
RS 12,0 0,2171
R10 0,120 0,6114 12,240 0,1963
Ril 0,1483 0,7836 | 12,20 0,1893
R12 nicht nicht 17,227 0,2284
R13 messbar | messbar | 12,950 0,1809
R14 11,20 0,2146
R15 0,0870 0,450 10,70 0,1933
R16 0,0120 0,10 4,230 0,120
R18 0,0068 0,0545 2,46 0,1248
R19 0,0300 0,1570 6,810 0,1910
R21 0,0120 0,0740 3,420 0,1620
R22 2,210 % | 3,33-102 | 0,30 0,0661
R23 0,1483 0,9430 1127 0,1572
R24 0,0870 | 0,6855 | 10,950 0,1270
R26 nicht nicht 16,10 0,1991
R27 messbar | messbar | 16,128 0,1343
R42 2,3-1073 0,0180 1,5050 0,1278
R43 2,2.1073 0,0180 1,5780 0,1222
R44 || 3,7-103 | 0,0248 | 1,060 0,1492
R45 2,86-107% | 0,01904 1,0821 0,1502
R46 0,0103 0,0710 1,2535 0,1451
R48 0,0180 0,130 3,310 0,1385
| R50 0,0370 0,2552 4,40 0,1450

tiber den rein temperaturabhiingigen Ansatz

kf /s = exp (A + %) (6:2)

gut beschrieben werden. Der Parametersatz ist wiederum in [46] zu finden. Fiir £ = 110°C
ergibt sich fiir k" der Wert 0,1003 s~!.
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[m dritten Schritt wird der Fitroutine sowohl Gleichung 6.1 als auch Gleichung 6.2 vor-
gegeben, so daB die Trioxanbildungsreaktion vollstindig beschrieben ist. Anschliefend
wird kf der Cannizzaro-Reaktion an simtliche Versuche einzeln angepasst. Es zeigt sich,
daB die sich ergebenden Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten gut in Abhingigkeit
des pauschalen Massenanteils von Formaldehyd und Schwefelsiure zum Zeitpunkt der

Finwaage (t = 0 s) sowie der Temperatur nach Gleichung

kst = AR /gg)+B-(Ens /g5 ") +exp (c+ (TLjK)) (6.3)

korreliert werden. Der sich ergebenden Parametersatz ist in [46] vollstiindig dokumen-
tiert. Fiir eine Temperatur von beispielsweise 110°C, einen pauschalen Formaldehydan-
teil von 0,65 g g~* und einen Siureanteil von 0,06 g g~! ergibt sich der Wert fiir &k}, zu
1,128 57!

Zur Beschreibung der Veresterungsreaktion hat sich aufgrund der stark schwankenden
und von den gewiihlten Startwerten abhiingigen Ergebnisse der Parameteranpassung wie
bereits erwiihnt ein pragmatischer Weg als giinstig erwiesen. Die Gleichgewichtskonstan-
te K13 wird zu Eins gesetzt und die Hinreaktionsgeschwindigkeitskonstante simultan
an alle Versuche mit messbarer Methylformiatbildung angepasst, wobei die oben er-
mittelten Korrelationen zur Beschreibung der Trioxan- und Ameisensiurebildung der
Fitroutine vorgegeben werden. Sowohl die Gleichgewichts-, als auch die Hinreaktions-
geschwindigkeitskonstante wird temperaturunabhéingig korreliert. Versuche bei niedri-
geren Temperaturen, bei denen kein Methylformiat gemessen wurde, lassen sich mit
diesen Parametern trotzdem beschreiben, da aufgrund der nur in geringem Umfang ge-
bildeten Produkte der Cannizzaro-Reaktion auch die Methylformiatbildung aus Mangel
an Edukten praktisch nicht abliuft. Fiir die Veresterung ergeben sich damit folgende

Parameter:

Kyi3 = 1und ki = 3,4841-107° sl

Als Ergebnis der Anpassung stehen nun Korrelationsfunktionen aller benotigten reakti-

onskinetischen Parameter zur Verfiigung.
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6.2.2 Simulationsergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Simulationen mit dem neu entwickelten
reaktionskinetischen Modell anhand der in Abschnitt 5.3.3.3 vorgestellten Kinetikexpe-
rimente gezeigt. Wie aus den Abbildungen auf den folgenden Seiten hervorgeht, kinnen
mit dem Modell die qualitativen Verldufe der Konzentrationen aller Komponenten gut
wiedergegeben werden. Die unvermeidlichen quantitativen Abweichungen sind, was den
Trioxangleichgewichtswert anbetrifft, unsystematisch (Uberschiitzung 2. B. bei Versuch
R4, Abbildung 6.11 und R24, Abbildung 6.12, Unterschitzung z. B. bei Versuch R27,
Abbildung 6.13 und R46, Abbildung 6.14).

Ahnlich verhilt es sich mit der Simulation der Nebenprodukte Ameisensiure und Metha-
nol. Auch hier sind die Abweichungen in der Bildungsrate unsystematisch (ﬂberschﬁtzung
z. B. bei Versuch R4, Abbildung 6.11 oder Unterschiitzung z. B. bei Versuch R27, Ab-
bildung 6.13). Systematische Abweichungen der Bildungsraten der Nebenkomponenten
in Abhéngigkeit der Temperatur oder der Séurekonzentration kénnen nicht festgestellt
werden. Dies wird aus einem Vergleich der Versuche R27 und R24 deutlich, die bei-
de bei t = 110°C und Z{h), &~ 0,030 g g~ durchgefiihrt wurden. Die Wiedergabe des
Nebenproduktes Methylformiat ist qualitativ und quantitativ in fast allen Versuchen
zufriedenstellend. Die Simulation eines Versuches mit Trioxanvorlage (Versuch R60) ist
in Abbildung 6.15 dargestellt. Auch hier ist die Wiedergabe simtlicher Komponenten

als gut zu bewerten.
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Abbildung 6.11: Ergebnisse des reaktionskinetischen Versuchs R4 (ig\.) =
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6.2.3 Diskussion

Das hier reaktionskinetisch untersuchte Stoffsystem ist aufgrund der auftretenden Forma)-
dehydreaktionen und der hohen Sduremengen duerst komplex. Dariiber hinaus kany
Formaldehyd aufgrund der grofien Elektrolytmengen, im Gegensatz zu elektrolytarmen
Systemen, nur pauschal analysiert werden. Dies macht die Erweiterung des verwendeten
reaktionskinetischen Ansatzes nach Hahnenstein et al. [49] zu siurehaltigen Systemen,
z. B. durch die Einfiihrung der Elektrolytkonzentration in die Korrelation der Gleichge-

wichtskonstanten, praktisch unmoglich.

Mit dem im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten reaktionskinetischen Mo-
dells wurde erstmals der Versuch unternommen, die wahre Zusammensetzung wiissriger
Formaldehydlésungen in die reaktionskinetische Modellierung im betrachteten Stoffsy-
stem mit einzubeziehen. Dieser Ansatz geht damit in der Modellierungstiefe deutlich
iiber alle vorhandenen Kinetikmodelle hinaus. Die Anpassung erfolgte iiberwiegend an
Versuche deren Zusammensetzung im technisch interessanten Zustandsbereich hochkon-
zentrierter Formaldehydlosungen lagen (pauschale Formaldehydanteile > 50 Gew.-%).
Das Modell beschreibt die Mehrheit der zugrunde gelegten Versuche mit relativen Ab-
weichungen unter 15 %. Diese Zahl ist vor dem Hintergrund der kleinen absoluten Werte
der Molanteile der erfassten Komponenten zu sehen. Eine Extrapolation des Modells in
Bereiche niedriger Formaldehydkonzentrationen ist moglich. So wird der Versuch R22
mit einem pauschalen Formaldehydgehalt von 30 Gew.-% nahezu perfekt wiedergege-
ben, die relativen Abweichungen sind hier meist kleiner 5,0 %. Allerdings zeigt sich bei
den Simulationen der Versuche mit niedrigem pauschalen Formaldehydgehalt eine leich-
te Tendenz, die Trioxanbildung zu schnell vorherzusagen sowie den Gleichgewichtswert

zn iiberschitzen.

Als entscheidendes Ergebnis der Modellentwicklung besteht nun die Moglichkeit, die
Trioxanbildung hinsichtlich ihrer Selektivitat und ihres Umsatzes zu untersuchen und
damit eine belastbare Auslegung des Reaktors zn ermoglichen. Abbildung 6.16 zeigt
Simulationsergehnisse bei denen die Zeit t* dargestellt ist, bei der 99 % des Gleichge-

wichtsumsatzes erreicht werden. Die Simulationen wurden als Variation eines Basisver-

suchs (R10) bei ¢ = 110°C (Anfangszusammensetznng: Mwa = 3,771 g, mpy = 6,357 8,
Maeon = 0,025 g, mgag = 0,1372 g mas = 0,025 g) durchgefiihrt. Es wurde ledig-

lich die Menge an Schwefelsiure geiindert, so dafB sich Massenanteile zwischen 0,007
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wd 0177 g g=* ergeben. Aus der Abbildung geht erwartungsgemsf hervor, daf die
Erhohung der Saurekonzentration zu einer starken Beschleunigung der Reaktion fiihrt.
Die Selektivitat, berechnet nach Gleichung 6.4, nimmt fiir den Zeitpunk t* fiir alle ge-

zeigten Simulationen Werte zwischen 0,95 und 0,97 an.

s = (i nmieo) - [Peal
(ﬁ'FA,tztl == ﬁFA) - Ve (6.4)
Tryi
U = Iy -

T, GG

Wird die Selektivitit mit dem Umsatz (nach Gleichung 6.5) verglichen, so wird deut-
lich, daff auch mit geringeren Sdurekonzentrationen innerhalb kurzer Zeiten praktisch
Vollumsatz bei hoher Selektivitit erreicht werden kann. In Abbildung 6.17 sind die
Ergebnisse einer Simulation bei ¢ = 110°C mit 5 und mit 13 Gew.-% Schwefelsidure
gezeigt. Nach 1000 s wird bei 5 Gew.-% Schwefelsaure ein Umsatz von bereits 98 %
erreicht, bei einer Selektivitit von rund 97 %. Bei den im Rahmen der vorliegenden
Arheit entwickelten Verfahrensentwiirfe (vgl. Abschnitt 4.2.2) sind Verweilzeiten im Be-
reich weniger Minuten aber nicht zu realisieren. Neben dem Reaktor selbst mufi auch
der Abtriebsteil der ersten Kolonne nach dem Reaktor, der Sumpf dieser Kolonne und
die gesamte Riickfiihrung als Reaktionszone betrachtet werden, da iiberall dort Schwe-
felsiure vorhanden ist. Die Verweilzeit wird also letztlich von der Abdampfrate des
Sumpfverdampfers der ersten Kolonne gesteuert. Wird beriicksichtigt, daf technische
Abdampfraten deutlich unter 10 % liegen, ist fiir das Verfahren mit Reaktorverweilzei-
ten im Bereich von rund 1 h und dariiber zu rechnen. Aus reaktionskinetischer Sicht ist
also die Zugabe von 13 Gew.-% oder mehr Schwefelsiure nicht erforderlich, und auch

nicht erstrebenswert.
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Abbildung 6.17: Vergleich der Simulationsergebnisse fiir Selektivitit und Umsatz,
¢ = 110°C mit 5 und 13 Gew.-% Schwefelsiure. Berechnung auf Basis
des Versuches R10.
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6.24 Literaturvergleich

Im Gegensatz zn den anderen in dieser Arbeit durchgefithrten Studien gibt es auf dem
Gebiet der chemischen Kinetik der untersuchten Reaktionen eine Reihe von Veriffentli-
chungen, die bereits grundsétzlich diskutiert wurden und in Tabelle 3.2 zusammengefasst
sind. An dieser Stelle soll die Diskussion anhand von Simulationsergebnissen mit dem

neuentwickelten reaktionskinetischen Modell weiter vertieft werden.

Triozansynthese

Die von Bartholomé et al. [12], Jandl et al. {59] und Elenkov et al. [34] postulierte au-
tokatalytische Trioxanzersetzung wird durch die vorliegende Arbeit nicht bestiitigt. Die
vom reaktionskinetischen Modell vorhergesagte Stoﬂ'mengeniinderungsgeschwindigkeit
d—;’fﬁ nimmt vom Reaktionsstart bis zum Gleichgewichtszustand kontinuierlich ab. Den-

noch wird der von Bartholomé et al. als Beweis fiir eine Autokatalyse herangezogene

Sformige Verlauf von "‘:;‘:“ iiber der Zeit auch durch das hier entwickelte Modell vor-
hergesagt, wie in Abbildung 6.18 am Beispiel des Versuches R56 zu sehen ist. Daf} es bei
dieser Auftragung Zu einem S-formigen Kurvenverlauf kommt, ergibt sich arithmetisch
durch die Quotientenbildung und kann nicht als Beweis fiir eine Autokatalyse herange-
zogen werden. Die von den Autoren gezogene SchluBfolgerung, es diirfe aufgrund der
Autokatalyse keine Reaktion erster Ordnung beziiglich der Komponenten in Reaktion
3.12 angesetzt werden, entfiillt somit. Denn wie die vorliegende Arbeit zeigt, kann der
Konzentrationsverlauf auch dann gut wiedergegeben werden, wenn die Reaktionsord-

ning aller Reaktanden zu Eins gesetzt wird.

Die von Gruznov et al. [48] gemessene Kinetik der Trioxanbildung erscheint, in Ge-
fensatz zu den oben genannten Arbeiten, relativ verliisslich, da hier der Formaldehy-
danteil nicht durch Titration sondern NMR-spektroskopisch ermittelt wurde. Die dort
angegebenen Kinetikverliufe werden in Abbildung 6.19 mit den Ergebnissen des reak-
tionskinetischen Modells verglichen. Dazu mufiten Annahmen getroffen werden, da die
Ergebnisse hej Gruznov et al. [48] in Molarititen dargestellt werden. Die Umrechnung
der Molaritsiten in Stoffmengenanteile, die fiir das kinetische Modell erforderlich sind, er?
folgte iiber das in Anhang B.4 dargestellte Dichtemodell. Gruznov et al. [48] geben zwei
kinetische Verliufe zur schwefelsiurekatalysierten Trioxanbildung aus wéssrigen Formal-
dehydlﬁSungen bei ¢ = 100 °C an. Die in Experiment 1 bei Gruznov et al. [48] genannte

_ . 2 4ssri mal-
nitiale Formaldehydkonzentration von 14,5 mol L' entspricht einer wissrigen For
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Abbildung 6.18: Vergleich der gemessenen Reaktionskinetik mit LiOdEHVOIhll?IS? nf)am
Beispiel des Versuches R56 (Einwaage: :i:t:] =04654 gg’, F40 =
0,0401 g g! bei t = 110°C).

dehydlssung mit ca. 0,41 g g~! Formaldehyd. In Experiment 2 entsprechen 20,1 mol L
rund 0,55 g g1 Formaldehyd. Die Schwefelsdurekonzentration von 0,28 mol L™ in Ex-
periment 1 und 0,26 mol L-! in Experiment 2 entspricht einem Massenanteil von ca.
0,025 g g~'. Damit liegen die Versuche prinzipiell in einem Zustandsgebiet, das mit dem
im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten Kinetikmodell zu beschreiben ist. Wie
in Abbildung 6.19 zu erkennen ist, werden die Bildungsraten vom Modell bei Expe-
riment 1 gut, bei Experiment 2 jedoch zu hoch vorhergesagt. Die Gleichgewichtslage
wird in beiden Féllen ebenfalls zu hoch berechnet, wobei die qualitativen Verliufe er-

wartungsgemif iibereinstimmen und die experimentelle Gleichgewichtslage in derselben
Gréfilenordnung wie die berechnete liegt.

Cannizzaro-Reaktion

Ogorodnikov et al. [85] und Gruznov et al. [47] veréffentlichten reaktionskinetische Mo-
delle zur Cannizzaro-Reaktion im hier untersuchten Stoffsystem. Die Modelle sind aller-
dings nur schwer mit den Ergebnissen der hier durchgefiihrten Versuche zu vergleichen.

Die in den genannten Arbeiten postulierten Kinetiken sind in Molarititen (mol L™')
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Abbildung 6.19: Vergleich der experimentellen Kinetikverldufe aus Gruznov et al. [47]
mit Modellvorhersage.

formuliert, was wieder die Umrechnung in Stoffmengenanteile iiber das Dichtemodell
erforderlich macht. Ogorodnikov et al. [85] haben ihre Versuche zudem bei wesentlich
hoheren Temperaturen (403-423 K) durchgefiihrt. Dariiber hinaus haben die Autoren
die Cannizzaro-Reaktion in ein Netzwerk aus Nebenreaktionen eingebunden (z. B. den
irreversiblen Zerfall von Ameisensiiure zu Kohlenstoffmonoxid und Wasser), so dafi die
postulierte Kinetik auch nur in diesem Netzwerk sinnvoll formuliert ist. Die verwendete
Analytik ist bei Gruznov et al. [47] mit NMR-Spektroskopie vertrauenswiirdiger als bei

Ogoradnikov et al. [85], wo Gaschromatographie verwendet wurde-

keine MeBwerte verdftentlicht sind, kann

Dain der Arbeit von Ogorodnikov et al. [85]
1 Nach-

das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Kinetikmodell nicht zu derer
rechnung verwendet werden. Auch ist es unmoglich, das kinetische Modell von Ogorod-
uikov et al. [85] auf die experimentellen Daten der vorliegenden Arbeit anzuwenden, da

dort keine Aussagen zur Temperaturabhéingigkeit der reaktionskinetischen Parameter

[85] als auch von Gruznov et al. [47]

kreaktion etwa um

gemacht werden. Sowohl von Ogorodnikov et al.
wird gefunden, daf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Riic

vier Grafienordnungen kleiner als die der Hinreaktion ist, was das Gleichgewicht prak-
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tisch vollkommen auf die Produktseite verschiebt. Dieser Befund ist im Einklag mit der
in der vorliegenden Arbeit getroffenen Annahme, dafl die Reaktion irreversibel verliuft.
Auch die von Gruznov et al. [47] getroffene Aussage, da8l die Geschwindigkeit der Formal-
dehyddisproportionierung viel kleiner ist, als die der Trioxanbildung, bestétigt sich in

der vorliegenden Arbeit.

Ein Vergleich der Methanolbildung, berechnet mit dem im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelten Kinetikmodell, mit den Angaben von Gruznov et al. [47] ist in Abbildung 6.20
zu finden. Der Versuch von Gruznov et al. [47] wurde bei £ = 100 °C mit einer pauscha-
len Formaldehydkonzentration von 19,6 mol L™ und 0,16 mol L' durchgefiihrt, was
0,54 g g~! Formaldehyd und 0,014 g g~ Schwefelséiure entspricht. Leider sind nur sebr
wenige Werte dokumentiert. Es zeigt sich qualitativ und quantitativ eine gute Uber-
einstimmung, obwohl der Versuch iiber 400 h geht und damit deutlich iiber die Zeiten

hinausreicht, die in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden.
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ildung 6.20: Vergleich einer experimentell gemessenen Methanolkinetik aus Gruz-
nov et al. [47] mit Modellvorhersagen.
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Veresterung

Die Ergebnisse der durchgefithrten Versuche zeigen, daB sich auch nach Tagen kein
(leichgewicht zwischen den Edukten Ameisensidure und Methanol und dem Produkt
Methylformiat einstellt. Die Reaktion lduft im Gegenteil bis zum Versuchsende weiter
beschleunigt ab. Diese Ergebnisse widersprechen nicht den Arbeiten [35, 41, 58, 106, 130],
die bei Temperaturen zwischen 293 K und 423 K eine Pseudogleichgewichtskonstante
K, zwischen 0,97 und 7,13 vorhersagen. Der Grund fiir das Nichterreichen eines Gleich-
gewichtszustandes bej der Veresterung von Ameisensdure zu Methylformiat liegt an der
uverminderten Bildung der Edukte Methanol und Ameisenséure iiber den gesamten
Teitraum eines Versuches hinweg. Die Konzentration dieser Komponenten steigt da-
bel mit der Zeit an, da sie schneller gebildet werden als sie abreagieren. Genau dieses
Anwachsen der Eduktkonzentrationen schligt sich in einer beschleunigenden Methylfor-
miathildung nieder. Versuche im System Ameisensdure / Methanol zur Bestimmung der
Reaktionskinetik und des Gleichgewichts der Methylformiatbildung wurden im Rahmen
der vorliegenden Arbeit nicht durchgefiihrt.

Fin kinetisches Modell der Veresterung wurde von Ogorodnikov et al. [84] verffentlicht.
Die Bildungsrate von Methylformiat wird durch dieses Modell stark iiberschiitzt. Al-
lerdings haben Ogorodnikov et al. [84] mit Losungen gearbeitet, in denen die Edukte
Methanol und Ameisensiure in deutlich hsheren Konzentrationen vorlagen, als dies bei

den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Versuche der Fall war.
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6.3 Gesamtverfahren

Die beiden in Abschnitt 4.2.2.3 vorgestellten Verfahrensvarianten wurden mit dem Pro-
zefisimulator Chemasim nachsimuliert. Die geschlossene Simulation des Gesamtverfab-
rens liefert zum einen den theoretischen Beweis fiir dessen prinzipielle Machbarkeit. Zum
anderen wird ein Werkzeug bereitgestellt, mit dessen Hilfe im Rahmen des Verfahrens-

designs Parametervariationen oder Optimierungsaufgaben durchgefiihrt werden kinnen.

6.3.1 Aufbau der Simulation

Simtliche Simulationen wurden auf Basis von Modell I zur Beschreibung des Dampf-
Fliissigkeits Gleichgewichts durchgefiihrt. Das reaktionskinetische Modell IT wird nicht
verwendet, da die zu dessen Anwendung erforderlichen Angaben zu den Apparatevolumi-
na, die zur Verweilzeitberechnung benétigt werden (vgl. Abschnitt 6.1.4), in dem hier be-
schriebenen friihen Stadium der Verfahrensentwicklung, anders als bei der Nachrechnung
der Destillationsversuche in Abschnitt 6.1.2, nicht vorhanden waren. Das Abschatzen der
Apparatevolumina fiir die Simulation wiirde eine nicht quantifizierbare Unsicherheit in

die Ergebnisse einbringen.

Wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben, erfolgte die Verfahrenssimulation in Form einer
rigorosen Flowsheetsimulation in Chemasim. Es werden Blicke generiert, die in ihrer
Funktion fiir die verschiedenen Apparate (z. B. Destillationskolonne) steben und iiber
Strome miteinander verbunden sind. Abbildungen 6.21 und 6.22 zeigen die in Chema-
sim implementierten FlieBbilder der beiden Verfahrensvarianten. Die verschiedenen dort
dargestellten Apparate sind in den Tabellen 6.4 und 6.5 zusammengefafit. Bei allen ver-

wendeten Kolonnenmodellen handelt es sich um Gleichgewichtsstufenmodelle.

Der Aufbau der Destillationskolonnen entspricht dem in Kapitel 6.1.1 beschriebenen.
Kopfkondensator und Sumpfverdampfer sind als theoretische Stufe (Chemasim-Modell
'Stufe’ [27]) implementiert und kondensieren bzw. verdampfen 100 % ihres Zulaufstro-
mes. Die Vorgabe des Riicklaufverhiltnisses wird durch Definition des Verhiltnisses
der aus einem Teiler, der den Kopfkondensatoren der Kolonnen vorgeschaltet ist, aus-
tretenden Stréome verwirklicht (vgl. FlieBbilder in Abbildungen 6.21 und 6.22). Der in

bei i .
iden Varianten vorhandene Trioxanreaktor ist als theoretische Trennstufe implemen-
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tiert, wobei die Trioxanbildungsreaktion als Gleichgewichtsreaktion entsprechend der
in Abschnitt 6.2.1 dargestellten Gleichgewichtskonstante nach Gleichung 6.1 modelliert
ist. Die Reaktion wird im Reaktor homogen fliissig durchgefiihrt, was durch Nullsetzen
des Dampfstromes der theoretischen Trennstufe realisiert wird. In homogen fliissiger
Phase kommt es nicht zu Inkonsistenzen aufgrund der Tatsache, daf in dem verwen-
deten Dampf-Fliissigkeits Gleichtgewichtsmodell Akti vititen verwendet werden, bei der
Beschreibung der Trioxanreaktion aber Stoffmengenanteile, da das Dampf-Fliissigkeits
Gleichgewicht hier keine Rolle spielt. Die Trioxanreaktion im Abtriebsteil der ersten Ko-
lonne nach dem Reaktor sowie in deren Sumpfstufe werden bei den Simulationen nicht

beriicksichtigt, ebenso die Nebenreaktionen und die Komponente Methanol.

Tabelle 6.4: Apparateliste zur Simulation der Verfahrensvariante 1 des Neuverfahrens
in Chemasim.

Eerparat p / bar Funktion | Chemasim—Madell ]
E Vormischer 0,1 Einstellen des chem. Gleichgewichtes Stufe
2| Wio 0,1 Aufkonzentrierung Feed Stufe
3] M 1,0 Mischen von Feed_R mit S_K200 Teiler
1] R0 1.0 Gleichgewichtsreaktor Stufe
5] e 10 Mischen von S_R100 mit K_K400 Teiler
6] W22 0,8 Flashverdampfer Stufe
7] K200 0.8 mehrstufige Destillation Kolonne
B KK K200 0,8 Kondensation des Destillats von K200 Stufe
9 KKo00 | 08 Riicklaufteiler Teiler
10] S.K200 0.8 Sumpfteiler Teiler
[ SVK00 | 038 Verdampfer Stufe
—1_2-_ K300 4,0 mehrstufige Destillation Kolonne
13| KX K300 4,0 Kondensation des Destillats von K300 St}1f6
U KK300 | 4,0 Riicklaufteiler Teiler
5] SK0 | 4,0 Sumpfteiler Teiler
Tﬁ—w 4,0 Verdampfer S‘t‘ufe
?T 2,5 Mischen von K_K300 mit K_-W10 Teiler
B8] K400 2:5 mehrstufige Destillation Kolonne
18] KX X400 2,5 | Kondensation des Destillats von K300 St-}lfe
D] KKioo 2,5 Riicklaufteiler Te_ﬂEl'
2| SKi00 2,5 Sumpfteiler TEI];'T
2| SVKd00 x5 Verdampfer Stufe _
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Tabelle 6.5: Apparateliste zur Simulation der Verfahrensvariante 2 des Neuverfahrens
in Chemasim.

[ Apparat | p / bar Funktion Chemasim-Modell
1 | Vormischer 4,0 Einstellen des chem. Gleichgewichtes Stufe
2 Mi 4,0 Mischen von Feed mit S_K400 Teiler
3 K100 4,0 mehrstufige Destillation Kolonne
4 | K. K.K100 4,0 Kondensation des Destillats von K100 Stufe
5 K_K100 4,0 Riicklaufteiler Teiler
6 S_K100 4,0 Sumpfteiler Teiler
7 | S VX100 4,0 Verdampfer Stufe |
LS M2 1,0 Mischen von K_K100 mit S_K300 Teiler f
9 R200 1.0 Gleichgewichtsreaktor Stufe [
K300 1,0 mehrstufige Destillation Kolonne |
K_K K300 1,0 | Kondensation des Destillats von K300 Stufe [
K K300 1,0 Riicklaufteiler Teiler
S_K300 1,0 Sumpfteiler Teiler
S_V_K300 1,0 Verdampfer Stufe
M4 1,0 Mischen von K_K300 mit K_K500 Teiler
M4.2 1,0 Flashverdampfer Stufe |
K400 10 mehrstufige Destillation Kolonne
K_K_K400 1,0 Kondensation des Destillats von K400 Stufe
K_K400 1,0 Riicklaufteiler Teiler
S-K400 1,0 Sumpfteiler Teiler
S_V_K400 1,0 Verdampfer Stufe
| K500 | 40 mehrstufige Destillation Kolonne
K_K_K500 4,0 Kondensation des Destillats von K500 Stufe ’
K_K500 4,0 Riicklaufteiler Teiler ’
5.K500 4,0 Sumpfteiler Teiler
S.V_K500 4,0 T Verdampfer Stufe ‘
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Abbildung 6.22: Aufbau des FlieBbildes in Chemasim zur Simulation des Nenverfahrens nach Variante 2.
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3.2 Simulationsspezifikationen

7ur Durchfithrung der Simulation sind Chemasim eine Reihe von Spezifikationen vorzu-
geben, auf die im folgenden kurz eingegangen wird. Aus Griinden der Vergleichbarkeit
der Ergebnisse wird fiir beide Varianten ein Feed mit gleicher Zusammensetzung defi-
niert. Die Feedzusammensetzung betréigt .i".'g:) =049 g g~! und i&,}"; = 0,51 g g ! bei
t=80°C und p = 1 bar. Der zuzufiihrende Feedstrom wird nicht explizit vorgegeben,
sondern ergibt sich aus dem spezifizierten Produktstrom von 7irs = 1000 kg h™'. Ferner
muf jedem Apparat ein Druck zugewiesen werden. Eine Zusammenstellung der gewéhl-
ten Driicke beider Verfahrensvarianten ist den Tabellen 6.4 und 6.5 zu entnehmen. Bei
den Destillationskolonnen wird grundsiitzlich die Anzahl der theoretischen Trennstu-
&0 sowie die Feedzulaufstufe definiert. Daneben imiissen aber zwei weitere Vorgaben
pro Kolonne gemacht werden. Dies geschieht meist iiber die Spezifikation einer Kompo-
nente eines Abstroms oder des Splits (als Verhiiltnis von Kopf- zu Sumpfabzug) sowie
des Riicklaufverhiltnisses. Z. B. wird in Kolonne K_400 der Verfahrensvariante 1, das
Sumpfprodukt auf i(\{,'-',] =099 g g ! und das Riicklaufverhalinis R auf 3,33 spezifi-
diert. Fiir die beiden im Rahmen der vorliegenden Arbeit diskutierten Beispiele sind die
Spezifikationen fiir Verfahrensvariante 1 in Tabelle 6.6 und fiir Verfahrensvariante 2 in

Tabelle 6.7 gezeigt.

Einige Spezifikationen, wie die Wasser- und Trioxanreinheiten sowie der Trioxanstrom

stellen vom Verfahren einzuhaltende Randbedingungen dar, wihrend andere in einem

gewissen Umfang variiert und optimiert werden konnen, um die Randbedingungen mit

beispielsweise moglichst geringem Energieeinsatz 2u erreichen. Zu letzteren gehoren

tischer Stufen bzw. der Zulaufstufe de
ben er-

die Spezifikationen zu der Anzahl theore r ein-

hiiltnisse. Einige der gemachten Vorga

zlnen Kolonnen sowie der Riicklaufver
hydanteils

geben sich aufgrund technischer Erfordernisse. Die Festlegung des Formalde .
nsvariante 1 und K300 in Verfahrensvariante 2

im Sumpfstrom von K200 in Verfahre )
dar, um Fest-

weise die tolerierbare Obergrenze
den Gesamtenergiebedarf

rmaldehydanteilen

af 7 = 0,70 g g stellt beispiels
stoffausfall im Sumpf der Kolonnen anszuschlieffen. Versuche,

en stets zu sehr viel hoheren Fo

des Verfahrens zu minimieren, fiihr .
ydanteils an dieser

im Sumpf dieser Kolonnen, so dafi die Beschriankung des Formaldeh

Stelle erforderlich wird.
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Tabelle 6.6: Spezifikationen fiir die Variante 1 des Neuverfahrens.

[ Apparat | Strom Spezifikation
W10 - p = 0,1 bar

- Split =1
R100 - p = 1,0 bar
K200 - p = 0,8 bar

5 Split = 0,336
= Stufenzahl ny, = 15
. Zulauf auf ny, = 9
SK202] z0)=070gg"’
K300 - p = 4,0 bar
- Stufenzahl n,, = 17
= Zulauf auf n,, = 13
= R = 1,67
S K3002 | 2% = 0,999999 g g1
S_K300 m = 1000 kg h™!
K400 - p = 2,5 bar
= Stufenzahl ny, = 18
- Zulauf auf ny, = 12
5 BE=303
SK3002| z0—099gg™”

Es sei darauf hingewiesen, dafl die getroffenen Vorgaben, sofern es sich nicht um die
einzuhaltenden Spezifikationen des Verfahrens handelt, nicht das Ergebnis einer syste-
matischen Optimierung — beispielsweise hinsichtlich des Gesamtenergiebedarfs — sind.
Die Vorgaben wurden aber so gewihlt, daff die sich ergebenden Stréme und Wiirme-
menge in einem technisch sinnvollen Rahmen liegen. Aufgrund der Vielzahl variierbarer

Parameter stellen die vorgestellten Losungen also ein Suboptimum dar, das sicherlich

weiteres Optimierungspotential enthélt.

Dariiber hinaus stellt es ein gewisses Problem dar, die Simulationen beider Verfahrensva-
rianten so durchzufiihren, daf die Ergebnisse vergleichbar sind. Um die Vergleichbarkeit
zu gewihrleisten, wird ein identisches Feed eingesetzt sowie die Gesamtzahl der theo-
retischen Stufen als Summe der Stufen der Einzelkolonnen in beiden Varianten zu 50
gesetzt. Der spezifizierte Split in der ersten Kolonne nach dem Reaktor der Verfahrens-
variante 1 wurde so eingestellt, daB der im Kreis zu fithrende Sumpfabzug so gering
wie méglich wird. Der jm Gesamtverfahren hichste auftretende Strom ist der die erste

Kolonne nach dem Reaktor verlassende Sumpfstrom (Strom S_K2002) mit 50,5 t h™".
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Tabelle 6.7: Spezifikationen fiir die Variante 2 des Neuverfahrens.

Apparat | Strom Spoziﬁkat?’
K100 - p = 4,0 bar
- i =)

- Stufenzahl ny, = 12
= Zulauf auf ny, =9
SK100 | {7 =099gg"
R200 - p = 1,0 bar
K300 - p = 1,0 bar
- Split = 0,208
- Stufenzahl ny, = 10
- Zulauf auf ny, =7
S_K300 iy = 0,70 g g~
K400 - p = 1,0 bar
- Stufenzahl ny, = 11
- Zulauf auf ny, = 8
- =10
- Split =1
K500 - p = 4,0 bar
- Stufenzahl ny, = 17
- Zulauf auf ny, = 14

- R=170
{4 m -
S.K500.2 | =0 =0,999999 g g

S_K500 i = 1000 kg h 1

Auchin der Verfahrensvariante 2 fiihrt die Spezifikation des Splits in der ersten Kolonne
tach dem Reaktor dazu, daB der hichste im Verfahren auftretende Strom 50,5 t h™! be-

trigt. Hier ist es allerdings der Feedstrom der ersten Kolonne nach dem Reaktor (Strom
FR2W).

63.3 Simulationsergebnisse

Mit den im vorherigen Abschnitt genannten Spezifikationen ist das Verfahren geschlos-
%0 2ur Lisung zu fiihren. Die Angabe von Simulationsergebnissen beschrinkt sicF auf
einzelne Strome. Die beiden Varianten werden untereinander verglichen. D atiiber hinans
¥ird ¢in Vergleich mit den Ergebnissen des Softwaretools Process Analyser Prototype

angestell,
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Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewihrleisten, sind Process Analyser Pro-
totype die gleichen Vorgaben zu machen, wie der rigorosen Simulation. Das Programm
16st, wie in Abschnitt 4.2.2.2 beschrieben, die Massenbilanzen eines vorgegebenen Ver-
fahrensflieBbildes. Neben der Feedzusammensetzung und dem Feedstrom wurde auch die
zu erzielende Wasser- und Trioxanreinheit vorgegeben. Dariiber hinaus wurde, um die
erhaltenen Ergebnisse mit dem Suboptimum aus der rigorosen Simulation vergleichen
zu kénnen, der aus den Chemasim-Simulationen erhaltene Wert fiir den Feedstrom,
nicht aber dessen Zusammensetzung, in die erste Kolonne nach dem Reaktor vorge-
geben. Als Optimierungskriterium wird in Variante 1 die Minimierung der Summe der

Strime 125 ko200 Und itk k400, SOWie in Variante 2 die Minimierung der Summe der Strime

TIK_K500 und rits_k400 gewéihlt.

Die Tabelle 6.8 zeigt den Vergleich der Ergebnisse der rigorosen Simulation mit denen
von Process Analyser Prototype fiir die Verfahrensvariante 1. Insgesamt zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung der Ergebnisse beider Vorgehensweisen. Die grofiten Abweichun-
gen zwischen Process Analyser Prototype und Chemasim finden sich im Split der ersten
Kolonne nach dem Reaktor. Bei spezifiziertem Feedstrom (siehe oben) wird im von Pro-
cess Analyser Prototype ermittelten Optimum ein deutlich geringerer Strom iiber Kopf
gezogen (vgl. Tabelle 6.8). Fiir das Gesamtverfahren ist die Summe der iiber Kopf ge-
zogenen Stréme der Chemasim-Simulation immer groer als bei der Vorhersage durch
Process Analyser Prototype. Dies ist im Einklang mit der bereits erwihnten Tatsache,
daB es sich bei der rigorosen Simulation um keine optimierte Variante handelt. Wie
aus Tabelle 6.8 zu erkennen ist, stimmen die Zusammensetzungen der Strame sehr gut

iiberein, Die selben Aussagen gelten auch fiir die gerechnete Verfahrensvariante 2.

Die aufsummierte Verdampferleistung der Variante 1 betrigt rund 18,1 MW bei 1000 kgh™
Produkt, woran Kolonne K_200 den grifiten Anteil hat. Hierbei sind noch keine Wirmein-
tegrationsmaBnahmen beriicksichtigt, mit denen der Gesamtenergiebedarf des Verfah-

rens reduziert werden kénnte.

Die aufsummierte Verdampferleistung der Variante 2 liegt, ohne weitere Beriicksichti-
gung von Mafinahmen zur Wirmeintegration, bei 18,2 MW und ist damit in etwa so grof
wie die der Variante 1. Allerdings triigt in Variante 2 Kolonne K100 mit ruad 8,0 MW
den grifiten Anteil am Gesamtenergiebedarf des Verfahrens.
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Tabelle 6.8: Ergebnisse der Simulation des Neuverfahrens nach Variante 1 nach Mo-
dell I sowie nach Process Analyser Prototype.

F_K300 | K.K300 [ STK300 | K_K400 [ SK400
1t | TFeed
Modell 1 5,40 2,950 0,485 4,90 0,515
Process Analyser Pt. | 4,152 3,662 0,490 3,584 0,510
2 et
Modell T 0,064 0,071 | 8,5-10~7 0,10 0,01
Process Analyser Pt. | 0,067 0,076 0,0 0,11 0,0
T leg!
Modell T 0,267 0,294 1,5-10~7 0,260 0,990
Process Analyser Pt. | 0,252 | 0,285 0,0 0,237 1,0
e fgg!
Modell T 0,669 0,636 0,999999 | 0,638 0,0
Process Analyser Pt. | 0,682 0,639 1,0 0,653 0,0

Tabelle 6.9: Ergebnisse der Simulation des Neuverfahrens nach Variante 2 nach Mo-
dell T sowie nach Process Analyser Prototype.

I S_K100 [ K_K300 | K_K500 [ KIK400 | SK500
;[ Mived
Modell T 0,515 3,570 2,60 3,085 0,485
Process Analyser Pt. | 0,510 | 1,118 | 2,108 | 2,598 0,490
~(m}) =1
i /88 -
Modell T 0,01 0,409 | 0,078 | 0,066 | 1,2-10
Process Analyser Pt. 0,0 0,132 0,074 0,060 0,0
i [gg! -
Modell T 0,000 | 0,442 | 0,288 | 0,242 |8,76:10
Process Analyser Pt. 1,0 0,430 0,286 0,232 0,0
T
Modell 1 0,0 0149 | 0634 | 0,692 | 0,999999
Process Analyser Pt. | 00 | 0438 | 0640 | 0,708 | 10 |
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6.3.4 Diskussion

Beide untersuchten Verfahrensvarianten sind geschlossen zu simulieren, was ihre prip-
zipielle Machbarkeit unter Beweis stellt. Die grundlegenden Aussagen, die wihrend des
konzeptionellen Prozessdesigns mit Hilfe von Process Analyser Prototype getroffen wur-
den, wurden durch die rigorose Simulation bestitigt. So zeigt sich in der geschlossenen
Simulation, daff Variante 1 nur dann zu einer konvergenten Losung gefiihrt werden kann,
wenn der Druck der Kolonne K400 zwischen den Druckniveaus der Kolonnen K200 und
K300 liegt. Der Aufbau des FlieSbilds des gewiinschten Prozesses, der in der Regel
schrittweise erfolgt, kann auf Grundlage der Berechnungen mit Process Analyser Pro-
totype deutlich effektiver durchgefiihrt werden, da der Anwender bereits eine dezidierte
Vorstellung der Griflenordnung und der Zusammensetzung der unterschiedlichen Strome
besitzt. Aufbauend auf einem von Process Analyser Prototype gefundenen Optimum fiir
eine Verfahrensvariante ist es prinzipiell méglich, auch eine geschlossene rigorose Simula-
tion aufzubauen, die sehr nahe an diesem Optimum liegt. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurde auf die Darstellung dieses Vorgehens verzichtet, da nur die prinzipielle
Machbarkeit beider Verfahrensvarianten zu beweisen war und die ProzeBoptimierung

nicht im Mittelpunkt des Interesses stand.



7 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der .\"euentwicklung eines Verfahrens zur Her-
stellung von Trioxan, dem zyklischen Trimeren des Formaldehyds. Im Gegensatz zum
aktuellen Stand der Technik arbeitet das im Rahmen dieser Arbeit entworfene Verfahren
rein destillativ und kommt somit ohne die bisher bei der Trioxanherstellung benstigte
Extraktionsstufe aus, die eine aufwiindige Aufarbeitung des Losemittelstroms erforder-
lich macht.

Die Verfahrensentwicklung erfolgte mehrstufig, wobei experimentelle und theoretische
Arbeiten aufeinander aufbauen und sich gegenseitig ergiinzen. In einem ersten Schrit
wurde das existierende Stoffdatenmodell von Kuhnert [64] zur Beschreibung des Damp

Fliissigkeits Gleichgewichts wiissriger und methanolischer Formaldehydlésungen sowie
das reaktionskinetische Modell von Ott [89] um die inerte Komponente Trioxan er-
weitert — dies fiihrt zu Modell I und Modell II — und in das Prozefisimulationspro-
gramm Chemasim implementiert. Auf Basis von Modell I wurde das Phasenverhalten
im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Trioxan berechnet. Die sich ergebenden re-
aktiven Destillationslinien zeigen eine komplexe Topologie mit mehreren biniiren und
einem terndren Azeotrop, so da$ sich drei Destillationsgebiete ergeben, die durch De-
stillationsgrenzen voneinander getrennt sind. Die Destillationsgrenzen laufen von den
Leichtsiederazeotropen in den biniren Randsystemen Formaldeyd / Wasser und Wasser
/ Trioxan zn einem globalen terniiren Leichtsiederazeotrop. Untersuchungen zur Druck-
abhingigkeit der Azeotrope ergaben, dafl simtliche auftretenden azeotropen Punkte
und damit anch die Destillationsgrenzen abhiingig vom eingestellten Systemdruck sind.
Die Verschiebung der Destillationsgrenzen bei einer Druckerhohung von 1 auf 4 bar ist
ausreichend groB, um ein rein destillatives Druckwechselverfahren anwenden zu kénnen.
Die maximal mdgliche Druckinderung unterliegt physikalisch-chemischen Beschrénkun-
gen. Nach unten hin kann der Druck nicht tiefer als 0,8 bar abgesenkt werden, da die
karrespondierenden Temperaturen so niedrig sind, da8 Feststoff in Form festen Formal-
dehyds ausfallt, nach oben hin liegt die Grenze bei Driicken deren korrespondierende

161
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Temperaturen zu einer Zersetzung des Formaldehyds fithren. Auf Basis der ausgefiihrten

Rechnungen wurde ein erstes Verfahrensschema entwickelt.

Die rein rechnerisch ermittelten Befunde zur Druckabhingigkeit der Azeotrope sawie die
erforderlichen Trennschnitte wurden experimentell in Destillationsversuchen im Stoffsy-
stem Formaldehyd / Wasser / Trioxen iiberpriift. Dabei wurden Versuche in einem
Druckbereich zwischen 0,8 und 5 bar durchgefiihrt. Die Untersuchungen bestitigten die
rechnerisch gewonnenen Befunde, zeigten aber bei Driicken oberhalb 4 bar Abweichun-
gen von den Modellvorhersagen. Begleitend zu den Destillationsexperimenten erfolgte
die rigorose Simulation der Versuche auf Basis des Gleichgewichtsmodells (Modell ])
sowie des reaktionskinetischen Modells (Modell IT) in Chemasim. Es zeigte sich, daf
Modell 1T prinzipiell die Kolonnenprofile mit der geringsten Abweichung beschreibt, wo-
bei die Untersuchungen ergaben, daf das reaktionskinetische Modell II sehr sensibel auf
kleine Anderungen des Stufenholdups der Destillationskolonne reagiert. Diese miissen
zur Simulation bekannt sein, was die rein pradiktive Anwendung von Medell IT zum
konzeptionellen Verfahrensdesign, ohne genaue Kenntnis des Holdups schwierig werden
lafit. Sind keine belastbaren Daten hierzu verfiigbar, ist auch das Gleichgewichtsmodell
(Modell I) einsetzbar, auf dessen Basis bei allen im Rahmen der vorliegenden Arbeit

durchgefiihrten Rechnungen gute quantitative Ergebnisse zu erzielen waren.

Auf diese Arbeiten aufbauend erfolgte auf Basis der o0/oo-Analyse mit Hilfe des am
ITT entwickelten Programms Process Analyser Prototype eine Auswahl machbarer Ko-
lonnenverschaltungen, von denen zwei im Rahmen der vorliegenden Arbeit niher un-
tersucht wurden. Die technische Machbarkeit beider Verfahrensvarianten wurde durch
die rigorose Simulation im ProzeBsimulator Chemasim unter Verwendung von Modell I
nachgewiesen. Daneben konnte durch einen systematischen Vergleich der Ergebnisse der
rigorosen Prozefisimulation mit denen der o0 /oo-Analyse bewiesen werden, daB Process

Analyser Prototype in der Lage ist, machbare Verfahrensvarianten zu identifizieren.

Neben den Arbeiten zum konzeptionellen ProzeBdesign wurden im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit noch weitere grundlegende Untersuchungen durchgefiihrt. Ein wesentli-
cher Beitrag wurde zur Modellierung der Reaktionskinetik und der chemischen Gleich-
gewichte der Trioxanbildung sowie der Nebenreaktionen der Ameisensiurebildung und

deren Veresterung zu Methylformiat geleistet. Auf Basis von 'H-NMR-Messungen wurde
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s auf Stoffmengenanteilen beruhendes Modell zur Beschreibung der chemischen Kine-
¢ der genannten Reaktionen entwickelt, welches von einer Trioxanbildung aus MG,
ausgeht und die verschiedenen Oligomere in wissrigen Formaldehydlosungen bis ein-
«ilieflich MGyq beriicksichtigt. Die Quantifizierung der Signale erfolgte mit der neuen
Technik der virtuellen Referenzierung, die systematisch mit der herkémmlichen Metho-
de des internen Standards verglichen wurde. Es zeigte sich, daB die VR insbesondere
bei Langzeitversuchen zuverlissigere Ergebnisse liefert, da keine Gefahr des Abbaus
der Referenzsubstanz besteht. Der Schwerpunkt der Experimente lag auf der Untersu-
chng hochkonzentrierter Formaldehydlosungen bei hohen Anteilen von Schwefelsiure,
also des technisch besonders interessanten Zustandsbereichs. Das hier entwickelte Mo-
dell ermdglicht die qualitative und quantitative Beschreibung der Reaktionskinetik im
reagierenden System Formaldehyd / Wasser / Trioxan / Schwefelsdure und stellt ein
leistungsfahiges Werkzeug zur Auslegung von Trioxanreaktoren dar.

Neue, belastbare Ergebnisse wurden auflerdem bei der Beschreibung der Feststoffloslich-
ketsgrenze wiissriger Formaldehyd- und Trioxanlosungen erzielt. In der technischen An-
wendung sind oft hochkonzentrierte Formaldehydlésungen erwiinscht, um den Wasser-
ballast zu minimieren. Damit steigt aber die Gefahr des Ausfalls festen Formaldehyds,
vas im technischen Betrieb zu vermeiden ist. Trotz der groBen Bedeutung des Formal-
dehyds gibt es in der Literatur keine verlisslichen Daten zu den Loslichkeitsgrenzen.
Die vorliegende Arbeit schliefit diese Liicke. Es wurde in Abhiingigkeit des pauschalen
Formaldehydanteils, der Abkiihlgeschwindigkeit sowie der Zugabe weiterer Substanzen
wie Methanol und Schwefelsiure die Loslichkeitsgrenze gemessen. Bel wiissrigen Triox-
anlisungen erfolgte die Bestimmung der Feststoffidslichkeitsgrenze unter Beriicksichti-
gung des Einflusses des Trioxananteils sowie der Abkﬁhlgeschwindigkeiten. Die Ergeb-

tisse wurden mit Hilfe einfacher Polynomansiitze korreliert.

Daneben erfolgten experimentelle Untersuchungen zur teilweisen Substitution der stark

korrosiven Schwefelsiure durch Salze. Im Rahmen der Kinetiksimulationen konnte ge-
zigt werden, daB die technisch zugegebenen Mengen an Schwefelsdure von ca.

10 Gew.-% aus reaktionskinetischer Sicht nicht erforderlich sind, sondern im Gegenteil,
llerdings hat die Schwe-

die Bildung unerwiinschter Nebenkomponenten verstirken. A
Aussalzeffekt kann

Fesiure einen positiven EinfluB auf die Trioxanfliichtigkeit. Dieser

auch durch die Verwendung eines geeigneten Salzes erreicht werden. Die Zugabe an

—
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Schwefelsiure kann dann auf die katalytisch erforderliche Menge reduziert werden. Aus
einer grofien Zahl in Betracht gezogener Salze wurde fiir die experimentellen Arbeiten
NaCl und CaCl, ausgewiihlt. Durch Messung von Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichten
in den Systemen Formaldehyd / Wasser / Salz und Trioxan / Wasser / Salz konnte
gezeigt werden, daf} die Zugabe dieser Salze sowohl die Fliichtigkeit von Formaldehyd

als auch die von Trioxan erhéht, letztere in deutlich gréerem Umfang.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden damit alle zur Beurteilung des Neuverfah-
rens erforderlichen theoretischen und experimentellen Arbeiten durchgefiihrt und dessen
technische Machbarkeit nachgewiesen. Das Gesamtverfahren ist durch eine Reihe von
Patenten geschiitzt [66, 108]' und wird zum jetzigen Zeitpunkt in einem Technikum der

BASF AG, Ludwigshafen, betrieben.

e :
Die im Mai 2006 offengelegten Patentschriften.
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A Erweiterte Grundlagen

A1 Berechnung pauschaler Konzentrationen

\ahre und pauschale Zusammensetzung wissriger und methanolischer Formaldehydltsun-
g sing fiber die Mengenbilanzen miteinander gekoppelt. Mit den in Abschnitt 3.1
| dargestellten Reaktionen konnen folgende Ausdriicke fiir die pauschalen Molzahlen' ge-

schrieben werden:

o0 oo
| fifgA = TFA + Zi s Mo + Z L T (A1)
i1 i=1
o~
i flwa = Nwa+ Z MG (A.2)
i=1
oc
fiMe = TiMeoH T Z THF; (R3)
I =1
J 2 (‘:\.‘;}
= A5
fias = RAS LA
2 (A.6)
TiMefo = TiMefo
‘ 3 (A.T)
| Nisac = TMNSAC

Fir die Gesamtmolzahl gilt:

oo oo
; i A.8)
g, + Nwa + Z numa; + Nime + Z nup; + i (

i=l

| -

. . 5 Pk i A9
figes = fipa + fiwa + fime + fvvi + TiAs + Tinefo + fisac (A-9)

’ Und fir die wahren und pauschalen Molenbriiche:

n; (A.10)
& = — %
NGes
' ) 5 (A.11)
Iy — =
NGes

L - i
Uhne Bericksichtigung von Methylal nach Gleichung 3.16.
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A.2 Analysenmethoden

A.2.1 Natriumsulfitmethode

Die Natriumsulfitmethode [127] stellt das Standardverfahren zur quantitativen Formal-
dehydanalyse dar. Dabei handelt es sich um ein titrimetrisches Verfahren, bei dem
Formaldehyd vollstindig, auch das in Methylenglykol, den Poly(oxymethylen)glykolen,
bzw. Hemiformal und den Poly(oxymethylen)hemiformalen, nicht aber das im zyklischen
Trioxan gebundene Formaldehyd, mit Natriumsulfit umgesetzt wird. Pro Mol Formal-
dehyd ensteht hierbei ein Mol Natronlauge, entsprechend der Gleichung A.12, die mit

Schwefelsiure zuriicktitriert wird.

CH,0 + Na;SO3 + H,0 = NaOH + H,C(NaSO,)OH (A12)

Die relative Genauigkeit kann mit 2 % angenommen werden. Das genaue Vorgehen bei
der Analyse wiissriger oder methanolischer Formaldehydlosungen ist bei Hasse beschrie-

ben [55].

A.2.2 Karl-Fischer-Titration

Zur Bestimmung des Wassergehalts wird die Karl-Fischer-Titration herangezogen. Die
Analysen wurden auf dem Titrierstand ”701 KF” der Firma ”Metrohm” durchgefiihrt.
Als Titriermedium wurde Methanol (Wassergehalt < 0,001 g g~'), als Titrant Hydranal
Composite 5 der Firma ”Riedel-de Haén” verwendet. Damit Metylenglykol sowie die
Poly(oxymethylen)glykole das chemisch gebundene Wasser freisetzen, sind Temperatu-
ren tiber 50 °C erforderlich. Die Oligomere reagieren dann mit dem vorgelegten Methanol

gemif folgender Gleichungen:

HO(CH,O)H + CHyOH = HO(CH,O)CH, + H;0 (A13)

HO(CH,0),H + CH;OH = HO(CH,0), CHj; + H,0 (A.14)

Da das bei diesen Reaktionen freiwerdende Wasser vollstindig durch den Titranten
umgesetzt wird, laufen obige Reaktionen vollstéindig ab. Damit ist der durch Titrati-

on ermittelte Wassergehalt der pauschale Wassergehalt der Probe. Eine tiefergehende
Beschreibung findet sich bei Ott [89].
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123 GC-Analyse

e ische Analyse von Proben erfolgte mit einem HP 5890 Gaschroma-
tographen mit Handinjektion, der mit einem Wirmeleitfihigkeitsdetektor ausgestattet
sz, Als Saule wurde die 30 m Chrompacksiule CP Wax 52 CB mit einem Innendurch-
gesser von 0,32 mm und einer Schichtdicke von 0,25 pm verwendet. Die Integration der
Signal erfolgte mit Hilfe der Auswertesoftware BORWIN (V 1.21.60) der Firma ” JMBS
Developments” -

Jur Quantifizierung von Proben wird der interne Standard Acetonitril verwendet. Die
Kalibrierung erfolgt mit einer Reihe von Kalibrierlosungen, deren Zusammensetzung
Jurch Finwaage bekannt sind, iiber die Bestimmung des relativen Responsefaktors RF.
Dieser ist nach Gleichung A.15 definiert.

RF, = ‘hs ™ (A.15)
A; mys

Der Responsefaktor hiingt meist von der Zusammensetzung der Probe ab RF = f(z) und
vird linear korreliert. Ist der Zusammenhang RF = f(z) aus der Kalibrierung bekannt,
kamn die Masse des Analyten m; aus der Gleichung

m; = RE: éz‘l_‘i - TS (A.16)

berechnet werden.

Die Analyse formaldehydhaltiger Systeme wurde nach folgender Methode durchgefiihrt:

Injektionsvolumen: 0,20 uL

Split: 1:100

Trigergas: Helium

Fluf: 1 mL min™"

Analysendauer: 10 min

Injektortemperatur: 250 °C

Ofentemperatur: 6 min bei 40 °C, dann mit 70 °C min~! auf 120 °C
Detektortemperatur: 250 °C

Der relative Fehler der GC-Analyse bei Handinjektion Tiegt bei 5 %-
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A.2.4 GC/MS-Analyse

Die GC/MS-Analyse erfolgte mit einem Perkin-Elmer Clarus 500 System. Der Gaschro-
matograph wird mit einem Auto-Probensampler betrieben und ist mit der 30 m Chrom-
packsiule CP Wax 52 CB mit einem Innendurchmesser von 0,25 mm und einer Schicht-
dicke von 0,25 pm bestiickt. Das Massenspektrometer verfiigt iiber einen Quadrupol-
Massenfilter mit einem Scanbereich von 1-1200 m/z und ist mit einem Photomultiplier
als Detektor ausgeriistet. Die Tonisierung erfolgt bei diesem System durch Elektronen-
stofionisation (EI) durch eine 70 eV Elektronenquelle. Die Auswertung der Signale er-

folgte mit Hilfe der Auswertesoftware Perkin-Elmer TurboMass V 5.0.

Als interner Standard wurde Acetonitril oder Dimethylsulfoxid verwendet. Die Kalibrie-
rung fiir quantitative Analysen erfolgte iiber eingewogene Standardlésungen mit Hilfe

der TurboMass Software.

Zur Analyse formaldehydhaltiger Proben wird folgende GC-Methode verwendet:

Injektionsvolumen: 0,20 puL

Split: 1:50

Trigergas: Helium

FluB: 1 mL min~!

Analysendauer: 7,50 min

Injektortemperatur: 250 °C

Ofentemperatur: 2,30 min bei 60 °C, dann mit 45 °C min™! auf 250 °C

Die zugehirige MS-Methode lautet:

Scanmodus: Totalion (TIC), baw. Singleion bei quantitativen Analysen
Scanbereich: 20-300 m/z
Transferlinetemperatur: 150 °C

Ionenquellentemperatur: 180 °C

Der relative Fehler der GC/MS-Analyse bei automatischer Injektion liegt bei 4 %.
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A.3 Probenherstellung

Im Rahmen der durchgefiihrten Versuche war der Ansatz unterschiedlicher Proben er-
forderlich. Grundsétzlich lassen sich die verwendeten Gemische in solche unterteilen, die
Farmaldehyd enthalten und solche die kein Formaldehyd enthalten.

Formaldehydfreie Proben
Hierzu gehoren die folgenden Mischungen:

o Wasser / Trioxan,
s Wasser / Trioxan / Schwefelsiure und

¢ Wasser / Trioxan / Salz.

Die Herstellung dieser Mischungen erfolgt durch Einwaage der entsprechenden Sub-
stanzen auf einer Analysenwaage. Der bei der Einwaage auftretende absolute Fehler ist
<0,005 g.

Formaldehydhaltige Proben
Hierzu zéhlen die folgenden Mischungen:

* Formaldehyd / Wasser,

» Formaldehyd / Wasser / Schwefelsiure,
¢ Formaldehyd / Wasser / Salz,

* Formaldehyd / Wasser / Trioxan,

¢ Formaldehyd / Wasser / Methanol,

* Formaldehyd / Wasser / Trioxan / Schwefelséure,

* Formaldehyd / Wasser / Methanol / Schwefelséure und
* Formaldehyd / Wasser / Trioxan / Salz.

p— hyditsungen
Die zur experimentellen Verwendung bereitgestellten wiissrigen Formalde Yaj o gD -
®liten oftmals hochkonzentriert sein und moglichst wenig Methanol enthalten. Die
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Bereitstellung von methanolarmen Formaldehydldsungen erfolgte ausgehend von han.
delsiiblichen Lésungen mit einem pauschalen Formaldehydanteil von 30 Gew.-% in einer
Diinnschichtverdampferanlage, die bei 100 mbar im Vakuum betrieben wird [104]. In
dieser ist es moglich, in einem Durchlauf eine handelsiibliche Formaldehydlosung mit
einem pauschalen Formaldehydgehalt von 30 Gew.-% auf ca. 80 Gew.-% pauschalen
Formaldehyd im Sumpfprodukt aufzukonzentrieren, wobei das Konzentrat bei Raum-
temperatur noch iiber einen Zeitraum von 30 min bis zu 2 Stunden fliissig vorliegt [105].
Der Grund hierfiir liegt in der Tatsache, dafl die Losung im Sumpf aufgrund der sehr
kurzen Verweilzeiten im Apparat mit einer Kettenlingenverteilung anfillt, die der der
Feedlésung entspricht, Formaldehyd also iiberwiegend in kurzkettigen Oligomeren ge.
bunden vorliegt. Erst nach einem Zeitraum von vielen Minuten bis hin zu Stunden fiihrt

das Anwachsen der Ketten zu Feststoffausfall.

Um den Methanolgehalt des Sumpfproduktes auf ein Minimum zu reduzieren, wird
nach dem ersten Durchlauf durch den Diinnschichtverdampfer das Sumpfprodukt mit
bidestilliertem Wasser auf einen pauschalen Formaldehydanteil von ca. 30 Gew.-% riick-
verdiinnt und fiir einen zweiten Durchlauf als Feed ecingesetzt. Das nach dem zweiten
Durchlauf anfallende Sumpfprodukt enthilt pauschale Formaldehydanteile zwischen 60
und 80 Gew.-% bei einem Restmethanolgehalt von < 0.2 Gew.-%. Die so entstande-
nen wissrigen Formaldehydldsungen werden bis zum Versuchsbeginn in einem Trocken-
schrank bei Temperaturen > 100 °C mindestens 2 h gelagert. In dieser Zeit stellt sich
das chemische Gleichgewicht zwischen den Oligomeren ein, die hohen Lagertemperatu-

ren verhindern gleichzeitig den Ausfall festen F ormaldehyds [45].

Die oben aufgefiihrten Mischungen werden dann durch Riickverdiinnung mit bidestil-
liertem Wasser und Einwaage der unterschiedlichen benétigten Substanzen auf einer
Analysenwaage hergestellt. Der Wiigefehler ist gegeniiber dem auftretenden Analyse-

fehler (siehe oben) zu vernachliissigen.
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B Modellierung

In Rehmen der vorliegenden Arbeit wurden fijr Rechnungen sowohl das Gleichgewichts-
modell nach Kuhnert [64] als auch das reaktionskinetische Modell nach Ott [89] um die
inrte Komponente Trioxan aus der Arbeit von Albert [4] erweitert (fiithrt zu Modell |
und Modell IT) und fiir die Berechnungen verwendet. Als Grundlage der Modellierung
tomogener Kinetiken kam auBerdem das reaktionskinetische Modell nach Hahnenstein
dal. [9) zum Einsatz. An dieser Stelle werden alle verwendeten Modelle noch einma]
msammengefafit und aufgefiihrt. Die konkrete Umsetzung der Modelle der Originalar-
beiten im Prozefsimulator Chemasim wird im BASF-Abschlufibericht [46] ausfiihrlich

erliutert.

B1 Dampfdriicke

De Dampfdriicke sind nach Antoine korreliert und entstammen der Arbeit von Kuhnert
64 auf die auch Ott zuriickgreift (89]. Die Parameter fiir Trioxan stammen aus der
Arbeit von Albert {4].
B
&) = . (B.1)
In{p / kPa) A+ T/K) 7 C

Tabelle B.1: Antoine-Parameter zur Berechnung des Dampfdruckes der reinen Kom-
ponenten nach Modell I und Modell I1.

A B C

| Formaldehyd 14,4625 | ~2204,13
Wasser 16,2886 | -3816,44

Methanol 16,5725 | -3626,55
Methylenglykol | 17,4364 | -4762,07 | -51,21
Hemiformal 19,5736 | -5646,71 0,0

[ Trioxan 14,3796 | -3099,47

183
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B.2 UNIFAC Parameter

Die Berechnung der Aktivitéitskoeflizienten +; erfolgt in allen verwendeten Modellen mit
der Cruppenbeitragsmethode UNIFAC [37]. Die beriicksichtigten Strukturgruppen sind
in Tabelle B.2 gezeigt und decken das quaterniire Stoffsystem Formaldehyd | Wasser /
Methanol / Trioxan ab.

Zwei der biniiren Wechselwirkungsparameter sind dabei temperaturabhiingig nach Glei-

chung B.2 korreliert. Die Parameter sind in Tabelle B.5 zusammengefafit.

B

+ @R (B.2)

QiJ/K ==inid

Tabelle B.2: UNIFAC-Gruppenaufteilung im Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Me-
thanol / Trioxan.

Stoff Gruppenaufteilung |
Formaldehyd 1 CH,0O

Wasser 1 H,O

Methanol 1 CH;0H

Methylenglykol 1 HO(CH,O)H

Hemiformal 1 CH30, 1 CH;OH
Polyoxymethylenglykol | (n-1) CH,O, 2 OH, 1 CH,
Polyoxyhemiformal (n-1) CH,O, 1 CH30, 1 CH,OH
Trioxan 1 (CH,0);

Die Oberféichen- und Volumenparameter fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
beriicksichtigten Strukturgruppen sind bei beiden Modellen identisch und in Tabelle B.3
zusammengefasst. Tabelle B.4 zeigt die biniiren Wechselwirkungsparameter von Modell [
und Modell II.
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Tabelle B.3: UNIFAC Volumen-

und Oberflichenparameter r und q fiir Modell [ und

Modell IT (nach Kuhnert [64), Parameter fiir Trioxan nach Albert [4]).

| Nummer [ Gruppe

r q

1 OH 1,0000 | 1,2000

2 CH,O 0,9183 ] 0,7800

3 CH, 0,6744 | 0,5400

1 H,0 0,9200 | 1,4000

5 HO(CH,O)H | 2.6744 | 2.9400

6 CH,OH 1,4311 | 1,4320

T CH;0 1,1450 | 1,0880

8 CH,OH 1,2044 | 1,1240 |
9 (CH,0); 2,7540 | 3,300

Tabelle B.4: UNIFAC Wechselwirkungsparameter a; fiir Modell I und Modell IT (nach
Kuhnert [64], Parameter fiir Trioxan nach Albert [4]).

Gruppe | 1 ] 2 3 4 5 | 6 [ 9
L F 28,06 | 1564 | 353,5 | 3535 |-137,1 | 112,82 | -137,1 | 28,06
2 a3y - $3.36 | 867,90 | 189,21 | 2384 | 0.0 | 2384 | cze(T)
E 986,5 | 251.5 = 1318,0 | 1318,0 | 6972 | 447,77 | 697,2 | 251,5
4 [ 2291 25451 300,0 = 189,52 | 289,6 | -219,29 | cus(T) | 80,63
5 -229.1 | 59,20 | 300,0 |-191,82 - 2806 | -142,35 | 289.6 | 80,63
6 249,1 | -1286 | 16,51 | -181,0 | -181,0 < 1286 0,0 16,67
T 116481 0,0 | 272,96 | 423,75 | 774,81 | 2384 - | 2384 0,0
8 2491 | -1286 | 16,51 | asa(T) | -181,0 | 0,0 | -1286 -2 : 87,7
L 9 | 2377 [ ag(T) | 83,36 | 3794 | 3794 [ 239,6 | 0,0 392, =

Tabelle B.5: Temperaturabhiingigkeit der UNIFAC-Wechselwirkungzparameter fiir
Modell T und Modell II (nach Kuhnert {64] und Albert {4]).

Parameter A B
oo 5549 | -2,479
s | THBN | 8001
— 151,6 | -114100
=2 ’ 900
[ s 1018,0 | 329
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B.3 Enthalpiemodell

Die Enthalpieberechnung erfolgt auf Basis des Modells von Albert [4]. Die Exzessent-
halpien in der fliissigen Phase werden in den Modellen vernachlissigt, die Enthalpien
der reinen gasférmigen Komponenten Formaldehyd, Wasser, Methanol und Trioxan bei

Bezugstemperatur T®=273,15 K zu Null gesetzt:
RLE — (B3)

BY(TS) =30 (B.4)
mit i = FA, Wa, Tri.

Die Reinstoffenthalpien in der Gasphase ergeben sich nach Gleichung B.5 iiber eine
Integration, ausgehend vom Bezugszustand.
=
W (T) = f &Y (T)dT (B3)

™

mit i = FA, Wa, Tri.

Die Reinstoffenthalpien in der Fliissigphase ergeben sich aus den Reinstoffenthalpien

der Gasphase nach Abzug der Verdampfungsenthalpie.
h(T) = kY (T)— Ahyy(T) (B.6)

mit i = FA, Wa, Tri.
Bei Kenntnis der Reaktionsenthalpien lassen sich mit den Reinstoffenthalpien von Formal-

dehyd und Wasser in der Gasphase die Enthalpien von Methylenglykel in der Gasphase
berechnen.

Mia,(T) = hia(T) + WY (T) + AhY g, ®7)
Analog zu Gleichung B.6 gilt dann fiir Methylenglykol in der Fliissigphase:

hie, (T) = A, (T) — Ay, (T) (B3)
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Poly(oxymethylen)glykole treten nur in der Fliissigphase auf. Ihre Enthalpien kénnen
bei Kenntnis der Reaktionsenthalpien berechnet werden:

hic(T) = Ry, ,(T) — hix(T) + hiag, (T) + Ahg e, (B.9)
mit i > 2,
Fir die Gas- und die Fliissigphase ergibt sich die Enthalpie nach:
¥ (T,y) = Zy.— -l (T) (B.10)
hM(T,z) = > i hi(T) (B.11)

mit i = alle in der Phase auftretenden Komponenten.

Die molaren Wiirmekapazitiiten der benétigten Reinstoffe berechnen sich nach Gleichung
B12. Die zugehirigen Parameter sind in Tabelle B.6 zu finden und sind der Arbeit von
Albert [4] entnommen.

G /Kmol? K = A+B-(T/K)+C-(T/K)2+D-(T/K)® (B.12)

Tabelle B.6: Parameter zur Berechnung der molaren Witrmekapazitiiten ¢y von Rein-

stoffen im Zustand des idealen Gases.

I " | B B D ]
Formaldehyd | 3,314-10 2 | -1,183 -10 ° | 6,653-10 ° :
Wasser 3,00-10 2 | -1,131-10 * | 6,434-10 7 -1,22-10~§11
Methanol | 2,115-10 2 | 7,092-10° | 2,587-10° | -2,852-10"
Triazan 6,90310° | 263110 | - =

e Berechnung der Verdampfungsenthalpien Ak, (T) erfolgt fiir Wasser nach folgender
Gfl’,iﬁ.hm]g:
) w

In dieser Gleichung sind T, und T',, reduzierte Temperaturen bei der gesuchten Tempe-
0 T baw, der Referenztemperatur T',. Den Parametersatz fiir Wasser zeigt Tabelle
By

(B.13)

1-T;
Ahy(T) / kI mol™' = Ah(T)) (T?T‘,
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Tabelle B.7: Parameter zur Berechnung der molaren Verdampfungsenthalpie von Was-
ser.

" T | 15 | ARATH] . W
K kJ mol~! -

Wasser [ 647,30 | 373,15 | 40,661 | 0,33714 |

Die molaren Verdampfungsenthalpien der restlichen Reinstoffe kénnen mit Hilfe der
Clausius-Clapeyron-Gleichung aus den Dampfdruckkurven abgeschiitzt werden. Werden
die Dampfdruckkurven nach Antoine korreliert, so ergibt sich folgender Zusammenhang

fiir die molare Verdampfungsenthalpie:

AT /Al e SRl i (B.14)

()

Die Reaktionsenthalpie der Methylenglykolbildung in der Gasphase wurde von Albert
nach Gleichung B.15 temperaturabhiingig korreliert.

—43,374
(1 .- 3% 954)2'
(T/K)

Die iibrigen benétigten Reaktionsenthalpien wurden von Albert mit Hilfe der van't Hoff-

Ah e, (T) / kI mol™ = — (B.15)

Gleichung abgeschétzt und sind in Tabelle B.8 zusammengefaBt.

Tabelle B.8: Reaktionsenthalpien nach Albert [4]. (Nummerierung der Reaktionen ent-
sprechend Tabelle 3.3).

‘ Reaktion Ahg
kJ mol !

3 (Bildung MG,) -7,23

{ 4-11 (Bildung MG,;~3) -4,53
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B4 Dichtemodell

Indiesemm Abschnitt wird das Dichtemodell nach Ott [89] dargestellt. Das molare Volu-

wen einer fliissigen Mischung wird nach der Methode von Rackett [96] berechnet. Einer
Methode, die auch von Poling et al. [94] empfohlen wird.

N s serm 5T
. R Tey - ZLH0-T/Tm?)
vk / m® kmol ™! — "Bm

B.16
prm { ]
Der Rackett-Parameter der Mischung Z g, errechnet sich nach:
Bon = S0t (B17)
Fiir Wasser gilt:
Zuwa = 0,2432. (B.18)
Fir alle iibrigen Kompenenten gilt:
i B o= PaiVUd (B.19)
ZR: = Ze T ?T;i .
Die krtischen MischungsgroBien berechnen sich nach folgenden Gleichungen:
(1 — ky)
T = ZZJ:; & - Ve - Vg - (T - Tg) ™ 2, (B.20)
: 7
8(vq - vg)*® (B.21)
ki = 1- TR . e
(":ija + ch ' )
T d Bi22
sl TS Z I;T_ (a2
pun § pci
(B.23)

e = _5_ i + Vi
i

Die bendtigten Reinstoffdaten hat Ott [89] fiir Formaldehyd und Wasser aus der Lite-
Tt entnommen und fiir die iibri gen Stoffe abgeschitzt. Die Werte sind in T-abelle B.;.Q
MsammengefaBt. Werte fiir Trioxan wurden in der Arbeit von Ott nicht ermittelt. [.)!&
se sind der Parameterdatenbank der BASF entnommen und im BASF-Abschlufibericht

(46} dokumentiert.
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Tabelle B.9: Reinstoffeigenschaften zur Berechnung der molaren Dichte nach Ott [39).

Komponente || Molmasse T De v Zie
g mol ! K kPa | dm® mol T -

Formaldehyd 30,026 408,0 | 6590 0,1150 0,2234
Wasser 18,015 647,13 | 22055 0,0559 0,2293
MG, 48,041 566,9 | 7830 0,1295 0,2152
MG, 78,067 611,9 | 6470 0,2035 | 0,2589
MG; 108,093 656,6 | 5440 0,2775 0,2764
MG, 138,119 701,5 | 4630 0,3515 0,2793
MGs 168,145 746,9 | 4000 0,4255 0,2738
MGg 198,171 793,3 | 3480 0,4995 0,2636
MG, 228,197 841,2 | 3060 0,5735 0,2509
MGsg 258,223 890,7 | 2710 0,6475 0,2369
MGy 288,249 942,6 | 2420 0,7215 0,2225
MGy 318,275 997,0 | 2170 0,7955 0,2083




l

T ANHANG B. MODELLIERUNG

191

B.5 Reaktionstechnische Parameter
B.5.1 Gleichgewichtskonstanten

Die chemischen Gleichgewichtskonstanten der verwendeten Modelle (Modell T und Mo-
dell 1) sind thermodynamisch konsistent in Aktivititen formuliert und nach ikiisbiing

B24 korreliert. Die zugehérigen Parametersiitze sind in der Tabelle B.10 zu finden.

B

lll(h’(T)) = A+(?/ET)

(B.24)

Tabelle B.10: Parameter zur Berechnung der chemischen Gleichgewichtskonstanten fiir
Modell I und Modell I1.

Parameter A B ]

Ky, aus [62] | -16,984 | 5233,2
 Kimc2 0,005010 | 8345

Ky oouce 0,01312 | 542,1

Die in Tabelle B.10 aufgefiihrten Werte gelten fiir den Reaktionsmechanismus nach
Gleichung 3.2-3.4. Dieser Mechanismus liegt Modell I zugrunde (bzw. der von Ott for-
milierten Kinetik I — vergleiche Abschnitt 3.3.4.1). Das reaktionskinetische Modell 11
verwendet dagegen die Gleichungen 3.8 und 3.9 zur Beschreibung der Methylenglykol-
wd Poly(oxymethylen)glykolbildung (die von Ott [89] formulierte Kinetik I1 vergleiche
Abschnitt 3.3.4.1). Die Umrechnung der in Tabelle B.10 dargestellten Gleichgewichts-

kstanten zwischen dem Mechanismus I (Gleichung 3.2-3.4) und dem Mechanismus II
(Glittrung 3.8 - 3.9) erfolgt nach folgender Vorschrift:
K;-:ghanismm 1o Ki:&eghanismus I (B.25)
1 r]
K&l&ﬂhmismus I = KMachanismus I I(&igclhﬂnism“ﬂ 1 (B.?G)

sind die chemischen Gleich-

In reaktionskinetischen Modell von Hahnenstein et al. [49] .
4 kor-

Eewichtskonstanten in Molenbriichen formuliert und ebenfalls mit Gleichung B.2
teliert, Dig zugehibrigen Parameter finden sich in Tabelle B.11.

|
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Tabelle B.11: Parameter zur Berechnung der chemischen Pseudogleichgewichtskon-
stanten in der Fliissigphase K, nach Hahnenstein et al. [49]

Parameter l A B

K& \q, aus [109] [ -2,325 [ 2579,0
K)E,MGQ 0,01449 | 560,9
K nomao ~0,1084 | 460.4

B.5.2 Reaktionskinetische Konstanten

Kinetik nach Ott [89]

Ott hat seine Reaktionskinetik fiir das Stoffsystem Formaldehyd / Wasser / Metha-
nol formuliert. Da das Modell in der vorliegenden Arbeit ausschlieflich fiir wissrige
Formaldehydlésungen verwendet wird, sind im folgenden nur die Korrelationen fiir die

Methylenglykol- und Poly(oxymethylen)glykolbildung angegeben.

Ott hat meist die Riickreaktionsgeschwindigkeitskonstanten der betrachteten Reakti-
onen angepasst, einzige Ausnahme ist die MG,-Bildung, bei der die Geschwindigkeits-
konstante der Hinreaktion angegeben ist. Die Kopplung von Hin- und Riickreaktionsge-
schwindigkeitskonstanten erfolgt iiber die Gleichgewichtskonstante K, nach Gleichung
3.35. Fiir die Methylenglykolbildung (Reaktion 3.2) ist die Geschwindigkeitskonstante
nach Gleichung B.27 korreliert. Die Parameter sind in Tabelle B.12 gezeigt.

k/s' = A-exp( (B.27)

)

abelle B.12: Parameter zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der MG, -Bildung nach Reaktion 3.2 nach Ott [89].

I A | B

[N, ] 0,785 - 10° | -2936

Fiir die Bildungsreaktionen der Poly(oxymethylen)glykole hat Ott [89] neben der Tem-
peratur- auch die pH-Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten beriicksichtigt. Die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Poly(oxymethylen)glykolbildung ist nach Glei-
chung B.28 korreliert. Ott gibt zwei unterschiedliche Parametersitze an: Fiir Tempera-

turen < 95°C (Tabelle B.13) sowie fiir Temperaturen > 95°C (Tabelle B.14).
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Lo G 2 G
ks = (exp(c, (m)-pH —exp( %%)-;;Hqucs)
B
-exp (A ~ m) (B.28)

| Tabelle B.13: Parameter zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der Poly(oxymethylen)glykolbildung bei t < 95°C nach Ott [89].

=R A B Ci [ G [l s | G
TG, | 4,76 | 4220,32 | -6,46 | -2040,33 | -3,23 | -1661,38 | 28,53
Koy, | 13,89 | 7865,13 | 4,78 | 223,07 | 7,24 | -78,93 | 352597

Tabelle B.14: Parameter zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanter
der Poly(oxymethylen)glykolbildung bei t > 95°C nach Ott [89].

A - |G (455 s g, | Cs |
g, | 1,29 [ 3180,77 [ -5,90 [ -1862,43 | -3,30 -1672,68 | 28,39 |
Kyc, | 11,32 | 7063,13 | 4,77 | -226,97 | 7,27 | -68,59 | 3525,97
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Kinetik nach Hahnenstein et al. [49]
In der Arbeit von Hahnenstein et al. [49] ist fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

eine temperatur- und pH-abhingige Korrelation angegeben. Gleichung B.29 fiir kK{Gl
sowie Gleichung B.30 fiir kg (mit n > 2). Die zugehérigen Parameter sind in Tabelle
B.15 (fiir k¥, ) zu finden.

kva, /578 = (1+C-107°" + G- 10°7) -exp (A - (T/LK)) (B.29)

- Cs
; e = .10—PH — 3 Y.10FH]).
ki/s (1 + C;-10 + exp (Cg (T/K)) 10 )

B =3 :
exp (A = '(T,/—K)) H miti1 = NIGQ, weny MGn (BBU)

Tabelle B.15: Parameter zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der Poly(oxymethylen)glykol- und der Poly(oxymethylen)hemiformal-
bildung nach Hahnenstein et al. [50].

A B Ch G Cs |
Bt 8,962 [ 1913,0 | 870,0 [ -6,30 - 108 =
kE,G mitn > 2 | 23,12 | 8551,0 | 247,3 -0,8380 3102,0




¢ Experimentelle Ergebnisse

(.1 Langzeiteffekte

Bei der Lagerung hochkonzentrierter wiissriger Formaldehydlésungen (FA-Anteil héher
130 gg') treten einige Effekte auf, die zum jetzigen Zeitpunkt teilweise noch unver-
standen sind. Wahrend der Lagerung bei hohen Temperaturen bildet sich Ameisensiure
asprechend Gleichung 3.14. Die damit verbundene Absenkung des pH-Werts kata-
Irsiert die Reaktion hin zum Trioxan. GC-Messungen ergeben, dafi der Trioxangehalt
wissriger, hochkonzentrierter Formaldehydlésungen (FA-Anteil 0,50-0,60 g g~!) mit ei-
wem typischen pH-Wert von ca. 3 - 4 bei einer Lagerung bei 100 °C nach 24 h 0,0014
s, nach 48 h 0,003 g g~! und nach 72 h 0,0053 g g~' betriigt. Wahrend dieser
Teit bildet sich eine Komponente in derselben GroBenordnung wie Trioxan, die als Te-
troxan identifiziert wurde. Die Messungen zeigen, daBl Tetroxan in groBerem Umfang
entsteht als bisher in der Literatur angenommen [24]. Abbildung C.1 zeigt ein Total-lon-
(hromatogramm (TIC) einer wissrigen Formaldehydlésung mit 0,51 g g~! Formaldehyd
1ach 72 h Lagerung bei ¢ = 80 °C. Die verwendete GC/MS-Methode ist in Anhang A24
dokumentiert. Der Peak bei einer Retentionszeit von 5,46 min kann Tetroxan zugeordnet
werden, Abbildung C.1 zeigt auBerdem das Massenspektrum von Tetroxan. Auch wenn
s Massenspektrum von keiner guten Qualitiit ist, es fehlen im gezeigten Fall charakte-

tistische Massen bei m/z von 90 und 120, konnte Tetroxan durch Aufstockung Moty

wihgewiesen werden. Dariiber hinaus konnte experimentell gezeigt werden, daf§ dieser
Stoff Schwersieder im vorliegenden System ist. Aus dieser Tatsache kann folgen, daf es
in Verfahren zur Aufkonzentrierung dieser Spezies kommen kann, mit negativen Aus-

Virkungen fiir den Gesamtprozef.
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Abbildung C.1: a) GC/MS-TIC-Chromatogramm. 0,51 g g~ FA in Wasser nach 72 h Lagerung bei ¢ = 80
1: Formaldehyd; 2: Methanol, 3: Trioxan, 4: Tetroxan.
b) Massenspektrum von Tetroxan.

°C im Trockenschrank.
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Ein weiterer ungeklérter Punkt bei der Lagerung von Formaldehydproben sind Lan zeit
effekte, die nach einigen Wochen zum irreversiblen Ausfall festen Formaldehyds fsl;rer;
kinnen. Dies kann auf Kettenlingenwachstum hinweisen, das zu sehr langkettigen Poly-
(oxymethylen)glykolen fiihrt, die in Form von Paraformaldehyd ausfallen. Eine Analy:e
der vorhandenen Kinetikmodelle zeigt allerdings kein solches Verhalten.

Iusammenfassend muB festgestellt werden. daB die Lagerung wiissrige Formaldehydlssung
beeinfluft. Die Auswirkungen auf die Losung hiingen von einer Vielzahl unterschiedlicher
Parameter ab und sind nicht immer reproduzierbar.

C.2 Feststofflslichkeit

Die Versuche zur Laslichkeit von Formaldehyd und Trioxan in wissrigen Systemen sind
n diesem Abschnitt tabellarisch zusammengefaBt.

C.21 System Formaldehyd / Wasser

Tabelle C.1: Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen des Feststoffausfalls
in wassrigen, formaldehydhaltigen Systemen. Abkiihlgeschwindigkeit:
2,50 K min~'. Zusammensetzung in pauschalen Massenanteilen.

SAC [MeOH| FA Temperatur—l
g8 "C
0,0 0,002 | 0,6509 65,60
0,6987 72,93
0,5354 42,81
0,5656 | 46,51
0,6412 59,86
0,015 | 0,002 | 0,7214 81,79
0,7214 78,18
0,7282 | 80,26

0,7766 89,98
0,8058 93,60
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Tabelle C.2: Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen des Feststoffausfalls
in wissrigen, formaldehydhaltigen Systemen. Abkiihlgeschwindigkeit:
0,067 K min~!. Zusammensetzung in pauschalen Massenanteilen.

SAC | MeOH [ FA [ Temperatur | SAC [MeOH | FA | Temperatur
*C gg ! 0

0,4610 27,46 0,5555 78,10
0,4648 32,60 0,5139 70,72
0,5134 | 42,83 0,4593 | 58,07
06132 | 61,32 05951 | 9725
0,6647 73,38 0,5977 92,17

0,0 0,602 | 0,6691 2531 0,5016 73,30
0,6799 66,98 0,5396 92,40
0,6975 78,05 0,5370 90,13
0,6975 86,72 0,4837 82,15
0,7100 83,59 0,10 | 0,002 | 0,6159 105,86
0,7407 89,88 0,3866 44,28
0,7457 86,86 0,3831 41,11
0,5134 45,37 4{ 0,4315 63,46
0,5854 77,61 0,4820 79,50
0,6490 83,69 0,3535 29,10
0,6975 | 90,12 05323 | 90,74
0,7100 100,00 0,5910 99,12
0,7408 95,48 0,5914 92,12
0,7457 102,62 0,5517 95,00 J

0,015 | 0,018 | 0,4512 22,21
0,4835 39,30
0,6047 61,18
0,6284 64,50
0,6895 78,60
0,6958 82,07
0,7408 89,56
0,7457 | 101,61
0,4648 22,04
0,4967 39,02
0,0 | 0,018 |0,6057 52,38
0,6935 69,00
0,7334 80,38
0,7647 88,25
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MC&W der experimentellen Untersuchungen des Feststoffausfalls
in 'h;'l?‘n. formaldehydhaltigen Systemen. Abkiihlgeschwindigkeit:
70 K min™'. Zusammensetzung in pauschalen Massenanteilen.

SAC|MeOH| FA | Temperatur | SAC | MeOH FA

- P Temperatur
g8 C g ] "
0,5354 37,81 0,7774 85,57
0,5530 42,20 0,015 | 0,002 | 0,7774 83,62
0,5545 40,82 0,8058 83,38
0,5545 40,50 0.5354 40,80
0,5851 45,62 0.5656 43,72
0,5906 48,07 0,6412 58,44
10,5906 46,66 0,0375 | 0,002 | 0,7214 76,5
0,6412 58,80 0,7282 i AT
0,6509 60,71 0,7766 85,06
0,6987 68,25 0,7774 89,98
00 | 0,002 | 0,7214 73,93 0,8058 93,31
0,7234 69,89
7282 82,70
0,7282 81,32
0,7293 83.17

0,7339 78,53
0,7339 74,20
0,7339 74,18
0,7766 86,01
0,7766 93,05
0,7774 85,69
0,8058 87,71
0,5354 39,70
0,5530 44,03
0,5545 40,35
0,5851 4564
0,5906 46,66
0,6412 57,61
0015 | 0,002 | 0,6615 65,20
0,7214 73,70
0,7240 79,64
0,7282 77,64
0,7201 73,83
0,7348 80.53
0,7766 87,47
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C.2.2 System Trioxan / Wasser

Tabelle C.4: Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der Trioxanléslichkeit in

Wasser.
Trioxan | Temperatur
gg! °C
0,2037 28,13
0,2430 28,775
0,3000 33,72
0,3781 39,73
0,448 42,620
0,4643 43,39
0,4941 44,35
0,4960 44,20
0,540 45,920
0,5551 45,00
0,5880 45,96
0,5992 16,25
0,5999 145,24
0,6011 45,37
0,6159 46,38
0,6540 45,90
0,6776 46,19
0,6990 46,74
0,736 47,340
0,7495 47,14
0,7551 46,38
0,780 47,950
0,8928 47,86
0,8994 46,73

Die kursiv gesetzten MeBwerte wurden gaschromatographisch ermittelt.
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|
023 Korrelation der Loslichkeitsgrenzen

Die ennittelten Loslichkeitsgrenze fiir Formaldehyd in wissrigen Systemen wird nach
| flgender Korrelation beschrieben:

. ¥

Tabelle C.5: Parameter zur Beschreibung der Laslichkeitsgrenzen nach Korrelation
C.1

Bedingung A | B
Formaldehyd / Wasser
0,002 g g ' CH;0H
00gg ", HaSO, 204,30 | -64,07
Abkiihlgeschwindigkeit 0,067 K min !
Formaldehyd / Wasser

0,002 g g' CH;0H

0015 g g H.SO, 215,52 | -57,93
Abkiihlgeschwindigkeit 0,067 K min ™'
 Formaldehyd / Wasser

0,002 g g~' CH;0H

0,10 g g 'H,SO, 264,80 | -56,97
Abkiihlgeschwindigkeit 0,067 K min !
Formaldehyd / Wasser

0018 g g~' CH;OH

00gg " HaSO, 200,21 | -66,92
J_\ﬁ:ﬁhlg@chwindigkeit 0,067 K min~!
Formaldehyd / Wasser

0,018 g g' CH;0H,

0,015 g g~! HySO, 215,52 | -57,93
Abkiihlgeschwindigkeit 0,067 K min~"
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Die Lislichkeitsgrenze von Trioxan in Wasser wird nach folgender Korrelation beschrie-

(m) \ ° (m) \ ® (m) \ 4 (m) \ 3
t/°C = A(——;‘“l) +B(;§"1) +c(;:‘1) +D g——xg‘l)
g
(m) \ 2 (m)
Lpri Lvi
+ K ﬁj—l +F e +G (C.2)

Tabelle C.6: Parameter zur Beschreibung der Laslichkeitsgrenzen nach C.2.

ben:

[TK B G B E F G |
[ 1856,6 [ -5146,7 | 5378,7 | -2533,2 | 369,7 | 126,93 [ 0,0 |
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(.3 Destillation

i
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Abbildung C.2: Fliefibild der Vakuumkolonne [120]-
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Abbildung C.3: FlieBbild der Druckkolonne [120].
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In den Tabellen C.7 - C.11 sind die Ergebnisse der Destillationsversuche tabellarisch zn-
sammengefasst. Zur Uberprﬁfung der Reproduzierbarkeit der Messungen wurden hiiufig
mehrere Probennahmen withrend eines Experiments durchgefiihrt. Zwischen den einzel-
nen Entnahmen wurde erneut die Einstellung des stationiren Betriebszustandes abge-

wartet. Die Reproduktionsversuche sind mit (R) gekennzeichnet.

Die angegebenen Zusammensetzungen sind nach Gleichung 5.1 normiert.

Tabelle C.7: Experimentelle Kolonnenkonzentrationsprofile bei unendlichem Riicklauf
in der Druckkolonne bei p = 1,0 bar. Zusammensetzung in pauschalen

Massenanteilen.
Experiment D1 Experiment D2 Experiment D3
Tri | FA T Wa Tri | FA Wa Tri FA Wa
g8 g " 28
Feed 0,7800 | 0,0200 | 0,200 0,5113 | 0,1182 | 0,3705 || 0,7600 | 0,0700 [ 0,1700
Kopf 0,7101 | 0,0277 | 0,2622 || 0,6929 | 0,0449 | 0,2622 || 0,6992 [ 0,0162 | 0,2846
Kopf (R1) 0,7125 | 0,0333 | 0,2542 || 0,6838 | 0,0491 | 0,2671 - E -
Schuss 5 0,7236 | 0,0087 | 0,2677 || 0,7160 | 0,0371 | 0,2469 || 0,6921 | 0,0153 | 0,2006
Sthuss5 (R1) | - - - 5 = = 0,6880 | 0,0466 | 0,2654
Schuss 4 0,6796 | 0,0074 | 0,3130 || 0,7117 | 0,0358 | 0,2525 || 0,7005 | 0,0096 | 0,2899
Schuss 3 0,6790 | 0,0073 | 0.3137 || 0,6927 | 0,0358 | 0,2715 | 0,6602 | 0,0080 | 0,3317
Schuss 3 (R1) | 0,6580 | 0.0246 | 0,3174 || 0,6766 | 0,0523 | 0,2711 || 0,6783 | 0,0540 | 0,2677
Schuss 2 0,6977 | 0,0072 | 0,2951 || 0,7021 | 0,0306 | 0,2673 || 0,7012 | 0,0042 | 0,2946
Schuss 1 0,6972 | 0,0085 | 0,2943 {[ 0.6983 | 0,0261 | 0,2756 [| 0,6870 | 0,0034 | 0,3097
Schuss 1 (R1) | - = = = = < 0,6831 | 0,0501 | 0,2579
Sumpf 0.7897 | 0,0240 | 0,1863 || 0,3197 | 0,0576 | 0,6227 || 0,9860 | 0,0013 [ 0,0127
Sumpf (RI) 0,8417 | 0,0302 | 0,1281 |[ 0,3748 | 0,1364 | 0,4888 - - -
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Tabelle C.8: Experimentelle Kolonnenkonzentrationsprofile bei unendlichem Riicklauf
in Druckkolonne bei p = 4,0 bar. Zusammensetzung in pauschalen Mas-

senanteilen.
Experiment D4 Experiment D5
Tri | FA | Wa Tri | FA | Wa
gg’ T
Feed 0,2108 | 0,0231 | 0,7661 || 0,7800 | 0,0200 [ 0,2000
Kopf 0,6287 | 0,0607 | 0,3105 || 0,6467 | 0,0675 | 0,2858
Kopf (R1) 0,6405 | 0,0583 | 0,3012 || 0,6260 | 0,0811 | 0,2929
Schuss 5 - - - 0,4591 | 0,0227 | 0,5182
Schuss 4 - - - - - -
Schuss 3 0,6225 | 0,0013 | 0,3762 || 0,6730 | 0,0008 | 0,3262
Schuss 3 (R1) | - 3 — [ 0,6742 | 0,0007 | 0,3252
Schuss 2 0,0404 | 0,0012 | 0,9584 || - : 3
Schuss 1 0,0408 | 0,0012 | 0,9580 || 0,6432 | 0,0002 | 0,3566
Schuss 1 (R1) - - - 0,5928 | 0,0007 | 0,4065
@npf 0,0021 | 0,0011 | 0,9969 || 0,9346 | 0,0002 | 0,0652

Tabelle C.9: Experimentelle Kolonnenkonzentrationsprofile bei unendlichem Riicklauf
in Druckkolonne bei p = 4,0 bar. Zusammensetzung in pauschalen Mas-

senanteilen.
Experiment D6 Experiment D7
Tri | FA T Wa Tri FA Wa
2 88
[ Feed 0,8400 | 0,0600 | 0,1000 ]| 0,6000 | 0,0500 | 0,3500
Kopf 0,6001 | 0,1428 [ 0,2571 [[ 0,5911 | 0,1694 0,2395
Kopf (R1) - - - 0,6151 | 0,1394 | 0,2454
Kopf (R2) - = - 0,5928 | 0,1808 | 0,2265
Schuss 2 0,6351 | 0,0018 | 0,3631 = - -
Sumpf 0,7528 | 0,0039 | 0,2433 & 2 =
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Tabelle C.10: Expe-rimcntellp Kolonnenkonzentrationsprofile bei unendlichem Riick-
lauf in Druckkolonne bei p = 4.0 bar und p = 6,0 bar (D10). Zusam-
mensetzung in pauschalen Massenanteilen.

Experiment D8

Experiment D9

Experiment D10

Ti | FA | Wa | Tri | FA | Wa Tri FA Wa
g£8 g ! gg
Feed 0,7000 | 0,0500 | 0,2500 || 0,6200 | 0,1200 [ 0,2600 [ 0,6000 | 0,1000 | 0,3000
Kopf 0,5920 | 0,1833 | 0,2247 ][ 0,5569 | 0,2059 [ 0,2371 || 0,5535 | 0,2586 | 0,1879 |
Kopf (R1) | 0,6083 | 0,1445 | 0,2471 || 0,5879 | 0,2074 | 0,2046 | 0,5393 | 0,2563 | 0,2045
Kopf (R2) | 0,6263 | 0,1098 | 0,2639 || 0,5869 | 0,2091 | 0,2039 || 0,5372 | 0,2511 | 0,2116
Sumpf = e . 0,5925 | 0,0018 | 0,4058 [ 0,4790 | 0,0096 | 0,5114

Tabelle C.11: Experimentelle Temperaturprofile der Destillationsversuche bei endli-
chem Riicklauf.

Boden D15 | D16 | D17 Boden | DI8
' T C
Kopf 852 [ 914 [ 91,6 Kopf 134,2
Boden 10 | 91,3 | 97,8 | 97,5 || Boden 29 | 134.4
Boden 16 | 92,0 | 98,6 | 98,2 Boden 25 | 135,0
Boden 13 | 91,7 | 98,1 | 97,9 || Boden 23 | 135,5
Boden 10 | 91,5 | 98,0 | 97,5 || Boden 19 | 135,5
Boden 7 | 91,8 | 98,0 | 97,6 || Boden 17 | 1359
Boden 4 | 92,4 | 98,3 | 98,1 || Boden 13 136,0
Sumpl | 94,3 | 100,2 | 99,8 || Boden 11 136,3

Boden 7 | 165,3
Boden 1 | 166,8
[ Sumpf | 166,1 ]
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Tabelle C.12: Experimentelle Kolonnenkonzentrationsprofile und Versuchsbedingungen der Destillationsversuche bei endlichem Riick-

lauf. Zusammensetzung in pauschalen Massenanteilen.

Experiment D15 Experiment D16 Experiment D17 Experiment D18 Experiment D19
T | FA | Wa Ti | FA | Wa Ti | FA | Wa s G Y T | FA | Wa
gt g g8 ge " ge’
Feed 0,0584 | 0,6527 | 0,2889 | 0,0760 | 0,6040 [ 0,3190 || 0,0930 [ 0,5750 | 0,3320 || 0,8776 | 0,0385 | 0,0839 || 0,8447 | 0,0478 | 0,1075
Kopf 0,6525 | 0,0877 | 0,2598 || 0,5360 | 0,1470 | 0,3170 || 0,6030 | 0,1230 | 0,2740 || 0,6307 | 0,0645 | 0,3047 || 0,6279 | 0,0743 | 0,2978
Schuss 7 0,0236 | 0,2308 | 0,7456 || 0,0130 | 0,2690 | 0,7180 || 0,0200 | 0,2850 | 0,6940 - - - - - -
Schuss 5 0,0231 | 0,3525 | 0,6249 | 0,0110 | 0,3880 | 0,6020 || 0,0280 | 0,3260 | 0,6470 - - - - - -
Schuss 2 0,0098 | 0,4440 | 0,5462 || 0,0000 | 0,5750 | 0,4250 [ 0,0000 | 0,5230 | 0,4770 || 0,9922 | 0,0016 | 0,0062 . % -
Schuss 1 - - - - * - " - - 0,9769 | 0,0014 | 0,0216 - - -
Sumpf 0,0093 | 0,6957 | 0,2949 || 0,0000 | 0,7070 | 0,2930 || 0,0000 | 0,6460 | 0,3540 || 0,9959 | 0,0033 | 0,0007 || 0,983 | 0,0 | 0,0017
R/~ 6,5 6,5 11,0 3,0 20
mp [kgh! 2.5 1,0 1,0 0,10 0,10
Split mXmg" /- 0,0875 0,250 0,176 0,428 0,667
p / bar 0,8 1,0 1,0 4,0 4,0
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C.4 Reaktionskinetik und Reaktionsgleichgewicht

(.4.1 Initialisierung des Gleichungssystems

Da es sich bei dem von gPROMS 2zu 16senden reaktionskinetischen Modell um ein Ditfe-
rentialgleichungssystem handelt, muf dieses vor der Durchfiihrung einer Simulation bzw.
ciner Parameteranpassung initialisiert werden. Das heifit, es sind die Startwerte fiir die
Konzentrationen jeder Komponente bei t = 0 s, also zum Zeitpunkt des Reaktionsstarts
bei Siurezugabe, vorzugeben. Da die Initialisierung des Gleichungssystems nicht trivial
ist, wird im folgenden genauer darauf eingegangen. Fiir die Startzusammensetzung kann
nicht die Einwaagekonzentration verwendet werden, da aufgrund der hohen Tempera-
turen wihrend der Lagerung bereits die Reaktionen ablaufen, die zu den zu messenden
Haupt- und Nebenprodukten fithren (vgl. Anhang C.1). Die dem Simulator vorgege-
benen Startwerte fiir die Nebenkomponenten Methanol und Ameisensiure, die bereits
vor Versuchsbeginn vorhanden sind, werden durch Linearisierung der MeBwerte und
deren Extrapolation bis ¢t = 0 s ermittelt. Methylformiat wird stets zu Null gesetzt.
Die Trioxanbildungsrate wihrend der Lagerung ist aus GC/MS-Messungen bekannt
(vel. Anhang C.1), so daf8 die Trioxanmenge bei Versuchsbeginn aus diesem Zusam-
menhang, in Abhiingigkeit der Lagerungsdauer, abgeschitzt wird. Fiir den verwendeten
Katalysator Schwefelsiure wird der Wert der Einwaage als Startwert definiert. Die Poly-
(oxymethylen)glykole (MG, - MG o) werden zu Null gesetzt. Der gesamte eingewogene
Formaldehyd wird dem Simulator zu { = 0 s als monomerer Formaldehyd vorgege-
ben. DaB dieses Vorgehen berechtigt ist, zeigt Abb. C.4 am Beispiel von MGy. Dort
ist die Bildungskinetik ausgehend von einer wissrigen Formaldehydlosung mit pauschal
63 Gew.-% Formaldehyd bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Die Rechnungen auf
Basis des Modells von Hahnenstein et al. [49] zeigen, da bei Temperaturen von 60 b
beelts nach 40 s, bei 80 °C nach 20 s, chemisches Gleichgewicht erreicht wird, Soll das
reaktionskinetische Modell verwendet werden, um Simulationen bei Temperaturen un-
terhalb von 60 °C durchzufithren, so ist durch eine geeignete Routine sicherzustellen, ash

i 5 i liegen.
die Olignmere beim Start der Reaktion bereits im chemischen Gleichgewicht vorheg
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Abbildung C.4: Einfluff der Temperatur auf die Gleichgewichtseinstellung van MG; in
einer wissrigen Formaldehydlésung ausgehend von 63 Gew.-% pau-
schalen Formaldehyd. Gerechnet nach Hahnenstein et al. [49].

C.4.2 Bildung von Methanol und Ameisensiure

Die Tatsache, dafi bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit experimentell bestimmten
Kinetiken die Bildung von Methanol und Ameisensiure nicht dquimolar verliuft steht
im Widerspruch zum postulierten Mechanismus (vgl. Gleichung 3.14). Eine Reihe von

Griinden kommen in Betracht, die hier kurz diskutiert werden.
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o Eine Erklarung wire das Ablaufen weiterer, bisher nicht beriicksichtigter Reaktio-

nen, die entweder Methanol oder Ameisensiiure zehren oder bilden. Allerdings sind
in der Literatur keine Hinweise auf derartige Reaktionen zu finden und auch die
Konsultation von Organikern [30] lieferte keine Erkenntnisse in dieser Richtung.
Auflerdem sollten weitere ablaufende Reaktionen durch Zu- oder Abnahme von
Komponentenpeaks im NMR-Spektrum zu erkennen sein, was aber nicht der Fall
ist. Insbesondere die Reaktion von Methanol zu Methylal findet nicht statt, was
konform zu den Arbeiten von Gruznov et al. ist [47]. Die Bildung, bzw. der Ver-
brauch von Ameisenséiure und Methanol durch unbekannte Reaktionen erscheint
aufgrund der genannten Punkte unwahrscheinlich, auch wenn nach jetzigem Stand
des Wissens eine Uberlagerung von Folgeproduktpeaks mit Wasser oder Formal-

dehyd im NMR-Spektrum nicht vollstindig ausgeschlossen werden kann.

Eine weitere Moglichkeit fiir das langsamere Anwachsen des Methanols bei Versu-
chen mit Formaldehydvorlage wiire das Abdampfen des leichtfliichtigen Methanols
aus der Lisung im Laufe des Versuches. Uberschligige Berechnungen zeigen aller-
dings, daB dies, aufgrund des sehr kleinen Gasvolumens im NMR-Druckréhrchen

(ca. 5 mL), den beobachteten Methanolverlust nicht erkldren kann.

Weiterhin ist eine fehlerhafte Auswertung der NMR-Spektren denkbar. Dies er-
scheint aufgrund der Tatsache, da8 das beschriebene Phinomen bei allen Versu-
chen auftritt, als wenig wahrscheinlich. AuBerdem konnen die Peaks von Methanol
und Ameisenséiure im Spektrum meist direkt, d. h. ohne die fehlertriichtigere ma-
muelle Bandenanpassung, integriert werden, was einen Fehler in der beobachteten

Grofienordnung weiter unwahrscheinlich werden 1aft.

C4.3 Ergebnisse der NMR-Messungen

In den Tabellen C.13 - C.24 sind die Ergebnisse der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
diskutierten Kinetikversuche dokumentiert. Die vollstiindige tabellarische Zusammenfas-
sung aller durchgefiihrten Versuche ist im BASF _Abschlufibericht [46] zu finden. Angege-
ben sind die absoluten Peakfliichen als Ergebnis der Integration der 'H-NMR-Spektren

. . k
sowie die pauschalen Einwaagen in absoluten Stoffmengen. Mit diesen Angaben
gegebenen

onnen

sowohl die absoluten Stoffmengen als auch die Pseudomolanteile zu jedem an

Zeitpunkt berechnet werden.
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Tabelle C.13: Absolute Peakflichen Versuch R4 bei t = 110 °C. Einwaage: npa = 0,1967 mol, nw, = 0,1805 mol, ngac = 0,0065 mol,

npmso = 0,0035 mol.

| Zeit AS [ MeFo | VR | Wasser | Tri | FA | MeOH | DMSO
m -
372,00 | 0,00440 | 0,00000 4 o_mmmco_ 27,70088 | 1,89624 I_lwmqowcww % 0,20013 | 1,78678
465,00 0,01316 | 0,00000 | 0,57310 | 55,53136 | 3,76969 | 50,24887 | 0,40479 | 3,47827
559,00 0,03170 | 0,00000 | 1,31791 | 127,21821 | 9,23732 | 122,03360 | 0,96088 | &,05314
746,00 0,04746 | 0,00000 | 1,30730 | 117,91630 | 8,62834 | 118,74658 | 0,97241 | 7,98494
1213,00 | 0,10478 | 0,00000 | 1,68571 | 166,84669 | 11,27575 | 148,28537 | 1,37279 | 10,34817
1981,00 | 0,11901 | 0,00000 | 1,18178 | 109,17430 | 7,90568 | 113,90533 | 1,11729 7,26053
3648,00 | 0,22422 | 0,00000 | 1,16776 | 109,71033 | 7,79838 | 103,96991 | 1,41559 | 7,26960
6516,00 | 0,42375 | 0,00000 | 1,18299 | 104,57569 | 8,24884 | 99,48522 | 1,96370 | 7,31651
13883,00 | 2,58883 | 0,03980 | 3,28772 | 328,39896 | 22,39271 | 320,06738 | 9,83957 | 20,53956
30251,00 | 5,52124 | 0,17601 | 3,32544 | 333,78004 | 21,03448 | 304,38760 | 17,8840 | 20,37818
52018,00 | 9,03184 | 0,42626 | 3,31650 | 328,20947 | 21,90283 | 284,49437 | 27,97580 | 20,31882
66485,00 | 10,88587 | 0,60645 | 3,24836 | 316,00255 | 21,34347 | 272,26240 | 33,10730 | 19,82983
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Tabelle C.15: Absolute Peakfliichen Versuch R10 bei t = 110 °C.Einwaage: npay = 0,2119 mol, ny, = 0,2095 mol,ngac = 0,0014 mol,

npMso = D“coww mol.

Zeit AS [ MeFo | VR [Wasser | Tri [FA[ MeOH [ DMSO
m -
647,00 |0,12254 | 0,00000 ] 0,28373] - | 4,60447 | - | 0,50862 | 3,76647
720,00 | 0,13444 | 0,00000 | 0,30736 | - | 4,88748 | - | 0,55099 | 4,10793
834,00 | 0,16601 | 0,00000 | 030327 | - | 6,26224 | - | 0,73478 | 5,41984
1021,00 | 0,17522 | 0,00000 | 0,40279 - 5,99116 - 0,74162 | 5,47813
1688,00 | 0,13668 | 0,00000 | 0,28364 - 5,07311 - 0,52025 | 3,85033
9406,00 | 0,06226 | 0,00000 | 0,11689 | - | 2,04572 | - | 0,23600 | 1,64169
3423,00 | 0,16048 | 0,00000 | 0,27948 - 5,35693 - 0,58393 | 3,88295
5341,00 | 0,07873 | 0,00000 | 0,11661 - 2,07188 - 0,27119 | 1,67368
8458,00 | 0,25124 | 0,00000 | 0,31947 | - | 6,34203 | - | 0,80617 | 4,61168
16076,00 | 0,60304 | 0,00000 | 0,52318 - 9,80079 - 1,79468 | 7,66413
32693,00 | 4,07860 | 0,00000 | 2,16846 - 42,70309 | - | 11,19858 | 32,19538
43744,00 | 0,27017 | 0,00000 | 0,11688 | - | 2,01108 | - | 0,70810 | 1,68447 |
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Tabelle C.17: Absolute Peakflichen Versuch R27 bei t = 110 °C. Einwaage: npa = 0,2243 mol, ny, = 0,1690 mol, ngac = 0,0034 mol,

npuso = 0,0032 mol.

Zeit AS | MeFo | VR | Wasser | TH FA | MeOH | DMSO
] -
257,00 | 0,10696 | 0,00000 | 0,16339 | 21,27360 | 6,00444 | 43,00871 | 0,41563 | 1,96489
350,00 | 0,09914 | 0,00000 | 0,12382 | 28,52391 | 2,50052 | 39,54288 | 0,36846 | 1,77192
44400 | 0,08734 | 0,00000 | 0,13175 | 24,80562 | 2,83179 | 35,06701 | 0,33246 | 1,58468
631,00 | 0,08853 | 0,00000 | 0,11091 | 23,32915 | 2,49003 | 36,59002 | 0,32955 | 1,55050
1298,00 | 0,09573 | 0,00000 | 0,11498 | 24,48049 | 2,32685 | 34,15930 | 0,35649 | 1,55052
2016,00 | 0,10436 | 0,00000 | 0,11759 | 23,89977 | 2,25402 | 35,64546 | 0,41842 | 1,56460
2073,00 | 0,11838 | 0,00000 | 0,12392 | 24,42021 | 2,35066 | 34,75762 | 0,44062 | 1,56696
4711,00 | 0,14276 | 0,00000 | 0,10924 | 22,80083 | 2,22339 | 35,54702 | 0,49929 | 1,54511
7228,00 | 0,18255 | 0,00000 | 0,13389 | 25,16720 | 1,09146 | 33,74930 | 0,61507 | 1,56988
13946,00 | 0,92770 | 0,00000 | 0,38426 | 76,83670 | 7,87513 | 115,40660 | 2,82232 | 5,03136
28763,00 | 0,46396 | 0,00000 | 0,11459 | 27,76220 | - 31,58792 | 1,40007 | 1,50714
47181,00 | 2,39116 | 0,00000 | 0,38232 | 29,35777 | - | 160,13489 | 6,01262 | 4,87949
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Tabelle C.19: Absolute Peakflichen Versuch R37 bei t = 106 °C. Einwaage: npa = 0,1340 mol, nw, = 0,5309 mol, ngac = 0,0053 mol,

npuso = 0,0035 mol.

Zeit AS [MeFo[VR | Wasser [ Tri | FA [ MeOH [ DMSO
= 2
132,00 | 0,00460 132,0000 | 0,1120 | 31,9000 | 0,29400 | 2,5200
220,00 | 0,00526 129,0000 | 0,1190 | 31,0000 | 0,28500 | 2,4300
309,00 | 0,00485 127,0000 | 0,1710 | 30,4000 | 0,27700 | 2,3800
397,00 | 0,00493 126,0000 | 0,1800 | 29,8000 | 0,26900 | 2,3700
486,00 | 0,00527 126,0000 | 0,2560 | 29,7000 | 0,26600 | 2,3600
574,00 | 0,01110 266,0000 | 0,5690 | 63,9000 | 0,56600 | 4,9900
839,00 | 0,01250 263,0000 | 0,7000 | 62,6000 | 0,56600 | 4,9900
1076,00 | 0,01320 964,0000 | 0,8620 | 63,5000 | 0,58200 | 5,0100
1373,00 | 0,00705 122,0000 | 0,4570 | 29,3000 | 0,27600 | 2,3200
1670,00 | 0,00013 152,0000 | 0,6370 | 36,0000 | 0,34400 | 2,8900
1966,00 | 0,00972 152,0000 | 0,6630 | 36,3000 | 0,33800 | 2,8900
363,00 | 0,00034 151,0000 | 0,7010 | 36,1000 | 0,34200 | 2.8700
2710,00 | 0,01160 151,0000 | 0,7560 | 36,0000 | 0,34200 | 2,8700
3307,00 | 0,01290 149,0000 | 0,7680 | 35,3000 | 0,34400 | 2,8600
4202,00 | 0,01490 149,0000 | 0,8470 | 35,6000 | 0,35600 | 2,8500
5097,00 | 0,01600 149,0000 | 0,8450 | 35,5000 | 0,35100 | 2,8500
7192,00 | 0,02060 148,0000 | 0,8130 | 35,2000 | 0,36600 | 2,8400
9888,00 | 0,02720 147,0000 | 0,8320 | 35,0000 | 0,38200 | 2,8400
11684,00 | 0,03060 147,0000 | 0,8230 | 35,0000 | 0,39200 | 2,8600




, [ ooLr's | 000Lr'0 | 0009°'zy | ore6'o | 0ooo‘ost [ - - | 068800 | 00'98L0T
| 00LF'€ | 00€9%'0 | 000€°ZF | 01€6'0 | 0000081 | - - | 0L0£0°0 | 00'6868
_ 00SF'e | 001EF'0 | 0009'ZF | 0L16°0 | 0000°08T | - - | 0PET0'0 | 00'F6E9
, 00VF'e | 000280 | 000¥'ZF | 0026'0 [ D000'TST | - - | 0£610°0 | 00'66LF
_ 00SF'€ | 00TTF'0 | 0002'CF | 0.26°0 | 0000°E8T | - - | 0¥910°0 | 00'F06E
00SF'E | 00L1F°0 | 0008'ZF | 01.8'0 | 0000°Z8T | - - | 0SFT10°0 | 00°800E
00SK'€ | 00€T#'0 | 000Z'¢k | 0£18'0 [ 0000281 | - - | opero'o | 00'€92T
009%°'¢ | O0TTF'0 | 0006'ZF | 099L°0 | 0000'Z8T | - - | 0TT10°0 | 00°8ISIT
0006'TT | 0000F'T | 0000°9FT | 00LT'C | 0000°L29 | - - | 0L£80°0 | 00°ELET
0088'L | 00£68'0 | 0006'96 | 00TT'L | 0000°9TV | - - | 08610°0 | 00°826
0088'2 | 000160 | 0006'26 | 0288'0 | 0000'L1% | - - [ ogL10'0 | 00299
0068°L | 00116'0 | 0001'86 | 0L19°0 | 0000°9TF | - -1 089100 | 00°L6€
00£F'8 | 006960 | 0000°601 | 0ZOE'0 | 0000'FFY | - - | 099100 | 00°CEL
= S
[OSNA [ HOPW [ va [ i [ mssep [9A o[ SV wz |

; : "Tow ggpo‘p = OSNAu
10U £600°0 = PVSu ‘lowr 60gg0 = *Mu ‘ot gpg1‘p = Viu :aFeemurg D, 90T = 3 10q §EY TONSIA TOYIFIHEI] INI0SAY :0Z2°D PAEL




ANHANG C. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

220

Tabelle C.21: Absolute Peakfliichen Versuch R46 bei t = 87 °C. Einwaage: npy

Npymso = C,OOM.N mol.

= 0,1929 mol, nyw, = 0,3297 mol, ngyc = 0,0139 mol,

Zeit AS [MeFo [VR] Wasser | Tri | FA | MeOH | DMSO |
B :
| 22,00 J0,05780] - 121,0000 | 1,0400 [ 69,0000 [ 0,69800 | 3,0400
66,00 | 0,05530 | - 124,0000 | 1,0700 | 70,8000 [ 0,68900 | 3,090
198,00 | 0,05680 | - 131,0000 | 1,4000 [ 74,1000 | 0,71200 [ 3,2400
331,00 | 0,05770 | - 134,0000 | 1,7200 | 74,9000 | 0,73100 | 3,3000
464,00 | 0,06060 | - | 135,0000 | 2,0200 | 75,0000 | 0,73700 | 3,3500
| 776,00 (006440 - | 136,0000 | 2,5000 | 76,0000 | 0,75300 | 3,3900
1089,00 [ 0,06600 [ - | 137,0000 | 2,8200 | 75,9000 | 0,76900 | 3,3900
1401,00 [0,06750 [ - | 138,0000 | 3,0000 | 75,8000 [ 0,77200 | 3,4200 |
2014,00 Tooria0 T 140,0000 | 3,2800 | 75,7000 | 0,78800 | 3,4600
2777,00 [0075201 - 141,0000 | 3,4300 | 77,1000 | 0,79100 | 3,5000
4048,00 [0,07970 [ - 141,0000 | 3,4600 | 77,3000 | 0,80600 | 3,5100
| 8319,00 [0,00450 [ - 141,0000 | 3,4600 | 76,5000 | 0,86300 | 3,5400
11735,00 [ 0,10800 | - | 142,0000 | 3,4700 | 77,7000 | 0,90100 | 3,5600
| 17852,00 [ 0,13200 [ - | - [141,0000 | 3,450 | 76,3000 | 0,07900 3,5600 |
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Tabelle C.23: Absolute Peakfliichen Versuch R56 bei t = 87 °C. Einwaage:mnyy

npmMmso = C.OC@.— :__C_.

= O,Dm»m =~¢~“ Nya = D.Wmmm Hﬁo—q Nsac "onOHwQ Eor

m Zeit | AS [MeFo| VR | Wasser | Tri | FA | MeOH [ DMSO
S -
22,00 [ 0,00000 ] - - | 8,3000 | 4,0800 | 0,4720 [ 0,00000 | 0,2290
155,00 10,00000 1 - - | 8,5500 | 3,7300 | 0,8240 [ 0,00000 | 0,2310
287,00 [0,00000 | - - | 8,7600 | 3,4500 | 1,2700 | 0,00000 | 0,2390
672,00 [0,00003 [ - - 19,0300 | 2,5100 | 2,7100 | 0,00006 | 0,2540
985,00 |0,00012] - -1 9,4700 | 1,2600 | 3,9500 | 0,00049 | 0,2630
1402,00 [ 0,00021 | - - | 96100 | 0,7600 [ 4,5300 [ 0,00091 | 0,2660
2015,00 | 0,00028 [ - -1 9,7000 | 0,3630 | 4,9900 [ 0,00203 | 0,2700
2777,00 | 0,00083 | - [ - ]9,7300 [ 0,2460 | 5,1100 [ 0,00284 | 0,2700
3540,00 | 0,00118 | - | - | 9,7600 [ 0,2320 | 5,1400 | 0,00409 | 0,2710
4902,00 ) 0,00185 | - | - | 9,7600 | 0,2370 | 5,1500 | 0,00659 | 0,2720
| 7465,00 10,00306 | - -1 9,7900 | 0,2290 | 5,1600 | 0,01030 | 0,2740
[ 10027,00 [0,00422 T - - 19,7400 | 0,2330 | 5,1500 | 0,09490 | 0,2760 |
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Tabelle C.25: Absolute Peakflichen Versuch R61 bei t = 110 °C.Einwaage: npy = 0,5021 mol, Ny,

tpmso = 0,0115 mol.

= 1,7047 mol,ngpe = 0,0235 mol,

Zeit AS | MeFo [VR] Wasser | Tri | FAT MeOH [ DMSO

8 -

0,00 |1,63000] - - 1280,0000 ] 0,1200 | - [1,55000 | 5,7700
142,00 | 1,10000 | - -1 203,0000 [ 0,5970 | - [1,04000 | 4,0700
284,00 | 1,15000 [ - - | 204,0000 | 0,8800 | - [1,04000 | 4,0700
426,00 | 1,16000 | - | - 203,000 | 1,0800 | - | 0,98200 | 4,0100
568,00 | 1,18000 | - - | 205,0000 | 1,2100 | - {1,03000 | 4,0900
860,00 | 1,11000 [ - - | 206,0000 | 1,1500 [ - [1,05000 | 4,0900
1081,00 | 2,00000 | - - 1 374,0000 | 2,2200 | - |1,76000 | 7,2600
1302,00 | 1,19000 | - - 1212,0000 | 1,5800 | - 11,01000 | 4,0900
1523,00 | 2,07000 [ - - | 389,0000 | 2,3600 | - |1,69000 | 7,0600
1744,00 | 1,13000 | - - | 223,0000 | 1,3000 | - | 1,12000 [ 4,2100
1965,00 | 1,96000 | - - 1407,0000 | 2,4000 [ - 11,85000 [ 7,4200
2186,00 | 1,18000 | - | - [226,0000 [ 1,6400 | - | 1,02000 | 4,1100
262800 | 1,17000 ] - | - 1231,0000 | 1,5100 | - |1,12000 | 4,2400
Wm:.oo | 1,16000 | - -1 237,0000 | 1,5300 | - ] 1,25000 | 4,3600
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C.4.4 Ergebnisse der Vorversuche zur Bestimmung des
chemischen Gleichgewichtes

Auf den folgenden Seiten sind die experimentellen Ergebnisse der Vorversuche zur Be-
stimmung des chemischen Gleichgewichts von Trioxan im System Formaldhyd / Wasser
| Trioxan / Schwefelséiure zusammengefafit.



=

-

Wu Tabelle C.26: ”\nqmwwwm zur Bestimmung des chemischen Gleichgewichtes von Trioxan im System Formaldehyd / Wasser / Trioxan bei

Einwaage Zeit Ergebnis Reproduktion 1
Versuch
figa | Nwa | v | fsac | Zeit | fipa | fomm fipn | finy

W mol h mol mol
GOl 0 0,435 | 0,133 | 0,0018 | 22 | 0,407 | -0,00234 | 0,397 [ 0,00089

W Go2 0 0,435 | 0,133 [ 0,0018 | 22 {0,393 | 0,00229 | 02378 | 0,00746

(4] G03 0 0,761 | 0,0666 | 0,00314 [ 23 | 0,211 | -0,00376 | 0,199 [ 0,000297

) G4 0 | 0,760 | 0,0666 | 0,00314 | 23 | 0,193 | 0,00213 | 0,195 [ 0,00175

w GO05 0 0,598 | 0,0999 | 0,00247 | 24 | 0,291 | 0,00286 | 0,288 | 0,00388

M G06 0 0,597 [ 0,0999 | 0,00247 [ 24 | 0,291 | 0,00303 | 0,286 [ 0,00460
GO7 0 0,923 | 0,0333 | 0,00381 [ 26 |l 0,100 | -2,3 -10~° | 0,105 | -0,00154
GO8 0 10,923 0,0333 | 0,00381 | 26 | 0,110 | -0,00351 | 0,105 | -0,00182
G23 | 0,165 | 0,660 0 0.00749 | 140 [ 0,160 | 0,00164 0,162 | 8,38 -10-*
G24 | 0,166 | 0,663 0 0,00728 | 140 | 0,161 | 0,00161 | 0,161 [ 0,00159
G25 | 0,285 | 0,511 0 0,0076 | 140 || 0,276 | 0,00320 [ 0,272 | 0,00454
G26 [ 0,286 [ 0,513 0 0,00772 | 140 } 0,265 ) 0,00725 | 0,262 | 0,00806
G27 | 0,469 | 0,365 0 0,0088 | 144 || 0,429 [ 0,0133 [ 0427 0,0140
G28 | 0,486 | 0,377 0 0,00958 | 312 || 0,289 | 0,0657 | 0,225 0,0870
G29 | 0,173 | 0,665 0 0,0197 | 145 || 0,151 | 0,00756 [0,155 0,00603
G30 0,174 | 0,669 0 0,0196 | 168 || 0,148 | 000871 0,147 | 0,00898 I_
G31 | 0,305 | 0,504 0 0,0206 | 145 || 0,223 | 0,0274 0,235 | 0,0231 1"
G32 | 0,304 | 0,503 0 0,0206 | 168 | 0,219 | 0,0285 0,219 | 0,0282 Q

226
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C.5 Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht

In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse der Analysen der Dampf- und Fliissig-

phasen der Messungen zum Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht in den Bindrsystemen
Trioxan / Wasser, Trioxan / Wasser / Salz, Formaldehyd / Wasser sowie Formaldehyd

/ Wasser / Salz zusammengefaft.

Tabelle C.28: Ergebnisse der Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichte unter dem Einfluf

von NaCl und CaCl, auf das System Trioxan / Wasser bei p = 0,8 bar.
Die Berechnung der Massenanteile erfolgt ohne Beriicksichtigung der

Salze.
Salz Temperatur | 2500 | | i " [ 259 | K§ | m* [ m¥]
# °C gg - g

90,2 0,200 | 0,150 | 0,437 | 291 [n. V. |n. V.
: 91,6 0,120 | 0,070 | 0,256 | 3,61 | 11,31 | 2,03
91,6 0,120 | 0,080 | 0,270 | 3,28 | 12,06 | 1,67
5 Gew.-% NaCl 90,1 0,200 | 0,126 | 0,495 | 393 |n. V. | o V.
e 90,0 0,200 | 0,126 | 0,509 | 401 |n. V. |0 V.
89,0 0,198 | 0,176 | 0,696 | 3,95 | 12,48 | 1,26
90,0 0,198 | 0,135 | 0,651 | 4,83 | 12,76 | 2,35
10 Gew.-% NaCl 91,1 0,198 | 011 | 0,651 | 597 | 11,92 0,30
91,1 0,198 | 0,106 | 0,66 | 6,11 | 12,26 | 0,32
92,0 0,118 | 0,088 | 0,602 | 6,85 | 10,63 | 0,73
806 0,210 | 0,142 [ 0,530 | 3,80 | 12,38 | 1,26
90,1 0,210 | 0,114 | 0,585 | 5,11 | 12,30 | 3,09
5 Gew.-% CaCl, 91,1 0,120 | 0,076 | 0,438 | 5,75 | 11,24 | 1,52
91,9 0,120 | 0,072 | 0,474 | 6,50 | 11,88 | 1,66
89,1 0,210 | 0,143 | 0,588 | 4,11 | 12,91 | 1,45
91,1 0,200 | 0,123 | 0,610 | 4,93 | 10,10 | 3,35
89,1 0,200 | 0,153 | 0,560 | 3,66 | 11,34 | 1,04
10 Gew.-% CaCl, | 90,0 0,200 | 0,120 | 0,660 | 5,56 | 12,81 | 2,46
91,4 0,200 | 0,100 | 0,753 | 7,59 | 11,32 | 0,77
92,0 0,121 | 0,080 | 0,835 | 10,40 | 11,38 | 1,47

92,2 0,120 | 0,061 [ 0,535 | 8,80 | 10,65 | 1,92 |
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Tabelle C.29: Ergelfnismp der Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichte unter dem Einfluff
von Na_('] und CaCl, auf das System Formaldehyd / Wasser bei p = 0,8
bar. Die Berechnung der Massenanteile erfolgt ohne Beriicksichtigung

der Salze.
Salz me[‘wratur il | Z20 " [ FT iy | mt [ mY
C g8 - g
- 93,9 0,438 | 0,455 | 0,355 | 0,78 | 13,00 | 1,73
939 0,107 | 0,105 | 0,127 | 1,20 | 12,23 0,91 |
| 949 0,426 | 0,447 | 0,405 | 0,00 | 12,56 | 1,20
5 Gew.-% NaC) 95,8 0,426 [ 0,460 | 0,404 | 0,88 | 9,35 | 3,38
95,5 0,426 | 0.452 | 0,396 | 0,876 | 11,1 | 1,87
96.9 0,430 | 0,430 | 0,426 | 0,99 | 10,70 | 1,91
10 Gew.-% NaCl 97.8 0,430 | 0,457 | 0,434 | 0,95 | 14,50 | 5,35
982 0,430 | 0,442 | 0,433 | 0,98 | 16,79 | 5,73
5 Gew.-% CaCl, 946 040 | 0,432 | 0,373 | 0,86 | 13,19 ] 2,40
94,1 040 | 0,425 | 0,387 | 0,91 | 11,1 | 0,72
95,1 0,447 | 0,448 [ 0,431 | 0,96 [10,92]
10 Gew.-% CaCl, 95,7 0,447 | 0,453 | 0,420 | 0,93 | 9,85
98,5 0,447 | 0,445 | 0,429 | 0,96
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D Simulationsergebnisse

D.1 Simulation der Destillationsversuche

Auf den folgenden Seiten sind die Simulationsergebnisse der im Rahmen der vorliegenden
Arbeit diskutierten Destillationsversuche bei endlichem Riicklaufverhiltnis tabellarisch
zusammengefasst. Einen vollstindigen Uberblick iiber die Simulationsergebnisse aller
durchgefiihrten Destillationsversuche gibt der BASE-Abschlubericht [46] .

231
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Tabelle D.1: Simulation des Versuches D15 nach Modell T und Modell II (Stufe
sammensetzung). Zusammensetzung in pauschalen Massenanteilen.

22 & Destillatzusammensetzung, Stufe 1 £ Sumpfzu-

Modell T Modell 1T
th. Stufe BAW) “Wa [ T8 t TA | Wa | Tu t
g8 °C g8 °C
22 0,0529 | 0,2695 | 0,6777 | 85,6580 || 0,0612 | 0,2626 | 0,6763 | 85,2356
21 0,0991 | 0,4072 | 0,4937 | 85,6580 || 0,1022 | 0,3985 0,4993 | 85,4014
20 0,1731 | 0,6391 | 0,1878 | 88,2694 || 0,1759 | 0,6316 0,1925 | 88,0785
19 0,2048 | 0,7303 | 0,0650 | 90,8038 || 0,2112 | 0,7225 | 0,0664 | 90,7352
18 0,2140 | 0,7451 | 0,0409 | 91,4497 | 0,2244 | 0,7342 [ 0,0414 91,4109
17 0,2200 | 0,7430 | 0,0370 | 91,5633 [ 0,2347 | 0,7279 0,0374 | 91,6222
16 0,2276 | 0,7358 | 0,0366 | 91,5858 | 0,2471 | 0,7158 | 0,0371 | 91,5344
19 0,2389 | 0,7243 | 0,0368 | 91,5982 | 0,2635 | 0,6990 | 0,0375 | 91,5320
14 0,2563 | 0,7064 | 0,0373 | 91,6194 | 0,2858 | 0,6761 | 0,0381 | 91,5324
13 0,2840 | 0,6778 | 0,0381 | 91,6670 || 0,3168 | 0,6441 | 0,0391 | 91,5471
12 0,3291 | 0,6313 | 0,0396 | 91,7820 | 0,3601 | 0,5993 | 0,0406 | 91,5994
11 0,4018 | 0,5561 | 0,0420 | 92,0708 || 0,4204 | 0,5368 | 0,0428 | 91,7456
10 0,5074 | 0,4471 | 0,0456 | 92,7653 || 0,3008 | 0,4535 | 0,0458 1 92,1220
9 0,6261 | 0,3254 | 0,0486 | 94,1003 | 0,6247 | 0,3265 | 0,0487 | 93,9882
8 0,6305 | 0,3278 | 0,0418 | 94,2411 | 0,6291 | 0,3289 | 0,0420 | 94,1529
T 0,6348 | 0,3301 | 0,0351 | 94,3811 || 0,6336 | 0,3311 | 0,0353 | 94,3081
6 0,6390 | 0,3323 | 0,0287 | 94,5170 || 0,6380 | 0,3331 | 0,0289 | 94,4554
5 0,6430 | 0,3343 | 0,0227 | 94,6470 || 0,6425 | 0,3346 | 0,0229 | 94,5924
4 0,6471 | 0,3358 | 0,0172 | 94,7728 || 0,6479 | 0,3348 | 0,0174 | 94,7151
3 0,6525 | 0,3353 | 0,0122 | 94,9109 || 0,6556 | 0,3320 | 0,0124 | 94,8175
2 0,6649 | 0,3272 | 0,0079 | 95,1403 || 0,6705 | 0,3215 | 0,0080 | 94,8908
3} 0,7052 | 0,2907 | 0,0041 | 95,8032 || 0,7044 | 0,2913 | 0,0043 | 94,9565
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Tabelle D.3: Simulation des Versuches D17 nach Modell I und Modell I (Stufe 22 £ Destillatzusammensetzung, Stufe 1 £ Sumpfzu-

sammensetzung). Zusammensetzung in pauschalen Massenanteilen.

Modell T Modell 1T 5
th. Stufe | FA | Wa | Tn t FA | Wa | 1In t
" i °C gg °C

22 0,0805 | 0,2993 | 0,6201 | 92,3726 || 0,0898 | 0,2901 | 0,6201 | 91,0946
21 0,1591 | 0,4925 | 0,3485 | 92,3726 || 0,1624 | 0,4835 | 0,3541 | 92,0202
20 0,2287 | 0,6646 | 0,1067 | 95,6856 || 0,2318 | 0,6585 | 0,1097 | 95,5134
19 0,2500 | 0,7137 | 0,0363 | 97,3478 || 0,2553 | 0,7075 | 0,0372 | 97,2840
18 0,2556 | 0,7213 | 0,0231 | 97,7056 || 0,2635 | 0,7130 | 0,0235 | 97,6623
17 0,2589 | 0,7202 | 0,0208 | 97,7689 |l 0,2698 | 0,7090 | 0,0212 | 97,7220
16 0,2632 | 0,7163 | 0,0205 | 97,7807 || 0,2774 | 0,7017 | 0,020 | 97,7229
15 0,2695 | 0,7099 | 0,0206 | 97,7851 || 0,2873 | 0,6917 | 0,0210 | 97,7116
14 0,2795 | 0,6997 | 0,0208 | 97,7914 || 0,3006 | 0,6781 | 0,0213 | 97,6967
13 0,2953 | 0,6837 | 0,0211 | 97,8058 | 0,3187 | 0,6596 | 0,0216 | 97,6809
12 0,3206 | 0,6578 | 0,0216 | 97,8410 || 0,3436 | 0,6342 | 0,0222 | 97,6688
11 0,3619 | 0,6157 | 0,0224 | 97,9299 || 0,3781 | 0,990 | 0,022 | 97,6722
10 0,4278 | 0,5483 | 0,0239 | 98,1571 || 0,4259 | 0,5500 | 0,0240 | 97,7222
9 0,5238 | 0,4502 | 0,0260 | 98,7062 || 0,5231 | 0,4506 | 0,0262 | 98,5482
8 0,5322 | 0,4570 | 0,0107 | 99,0395 || 0,5321 | 0,4570 | 0,0109 | 98,9367
7 0,5359 | 0,4597 | 0,0043 | 99,1837 || 0,5368 | 0,4588 | 0,0044 | 99,1149
6 0,5380 | 0,4602 | 0,0017 | 99,2468 || 0,5406 | 0,4576 | 0,0018 | 99,1047
5 0,5404 | 0,4589 | 0,0007 | 99,2830 || 0,5458 | 0,4535 | 0,0007 | 99,2304
1 0,5454 | 0,4543 | 0,0003 | 99,3270 || 0,5549 | 0,4448 | 0,0003 | 99,2476
3 0,5583 | 0,416 | 0,0001 | 99,4269 || 0,5718 | 0,4280 | 0,0001 | 99,2638
2 0,5908 | 0,4092 | 0,0000 | 99,6985 || 0,6035 | 0,3964 | 0,0000 | 99,3141
1 0,6622 | 0,3378 | 0,0000 | 100,4503 || 0,6606 | 0,3394 | 0,0000 | 99,5375
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