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1 Einfiihrung

Formaldehyd z&hlt mit einer weltweiten Jahresproduktion von ca. 12 Mil-
lionen Tonnen zu den wichtigsten Zwischenprodukten der chemischen In-
dustrie. Der grofite Teil des hauptséichlich aus Methanol hergestellten
Formaldehyds wird in der Kunstharzproduktion (Harnstoff-, Phenol- und
Melaminharze) und in der Synthese von Polyacetalkunststoffen verwendet

2.

Formaldehyd wird aufgrund seiner hohen Reaktivitdt nicht in reiner Form,
sondern meist in wéssrigen, methanolhaltigen Lésungen eingesetzt, in de-
nen er iiberwiegend chemisch gebunden in Form einer Vielzahl von Reak-
tionsprodukten (Oligomeren) vorliegt.

Die Destillation formaldehydhaltiger Mischungen ist eine technisch bedeu-
tende Trennoperation. Die Auslegung destillativer Trennverfahren setzt
die Kenntnis thermophysikalischer Eigenschaften voraus. Dampf-Fliissig-
keits Gleichgewichte und kalorische Gréfien formaldehydhaltiger Mischun-
gen wurden in den letzten Jahren eingehend von Maurer und Mitarbeitern
an der Universitit Kaiserslantern untersucht und modelliert {3, 4, 5, 32,
34, 36, 43, 45, 50]. Jedoch gibt es in der Literatur wegen der Komple-
xitdt des betrachteten Stoffsystems bislang nur wenige Arbeiten zur Mo-
dellierung und Simulation destillativer Trennungen formaldehydhaltiger
Mischungen.[23, 26, 53, 54]. Die Trennleistung in Destillationskolonnen
zir Aufarbeitung formaldehydhaltiger Mischungen wird neben den star-
ken Realeffekten in der fliissigen Phase durch reaktionskinetische Effekte
beeinflusst, da die Zeiten bis zur Einstellung des chemischen Gleichge-
wichts in der Regel grofler als die iiblichen Verweilzeiten auf einer Stu-
fe sind. Einige Autoren haben auf die langsamen Reaktionen der Oli-
gomere und deren erhebliche Auswirkungen auf Destillationsprozesse in
thren Arbeiten hingewiesen [26, 31, 33, 34, 54, 58, 71]. Ein reaktions-
kinetisches Modell fiir das System Formaldehyd—Wasser—-Methanol wurde
bisher nur von Hahnenstein et al. [31] angegeben. Dieses Modell wurde
jedoch nur in den Systemen Formaldehyd—Wasser und Formaldehyd—Me-
thanol bei niedrigen Temperaturen validiert. AuBerdem ist dieses Modell
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zu keinem Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell konsistent und soll-
te daher nicht in Prozesssimulationen angewendet werden. Des Weiteren
gibt es in der Literatur keine experimentellen Destillationsdaten, die fiir
den technischen MaBstab von Bedeutung sind und fiir die Validierung
eines Modells verwendet werden kénnen. Die vorliegende Arbeit befasst
sich deshalb mit der Entwicklung eines thermodynamisch konsistenten
reaktionskinetischen Modells formaldehydhaltiger Mischungen sowie der
Prozesssimulation destillativer Trennungen dieser Systeme auf der Basis
neuer, umfangreicher experimenteller Destillationsdaten.

Fiir die Entwicklung des reaktionskinetischen Modells musste die Daten-
basis von Hahnenstein et al. [31] auf den fiir die Destillation formalde-
hydhaltiger Mischungen wichtigen Temperaturbereich erweitert werden.
Die Messungen wurden mit quantitativer, online "H-NMR Spektroskopie
durchgetiihrt und decken einen grofien Temperatur- und pH-~Wert Bereich
ab (20 °C < t < 100 °C und 2 < pH < 8). Die reaktionskinetischen Kon-
stanten konnten somit in Abhingigkeit dieser Gréen korreliert werden.
Dabei wurde erstmals ein reaktionskinetischer Ansatz gewiihlt, bei dem
der monomere Formaldehyd zu den Oligomeren reagiert. Als Grundlage
fiir Prozesssimulationen diente das Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts-
modell von Albert et al. [5]. Dabei stellte sich heraus, dass das chemi-
sche Gleichgewicht des Systems Formaldehyd-Wasser-Methanol mit die-
sem Modell nicht ausreichend genau beschrieben wird. Dies ist jedoch
die Grundlage fiir die Entwicklung eines reaktionskinetischen Modells. In
einer Kooperation mit der Universitét Kaiserslautern wurden daraufhin
zusitzliche '*C-NMR spektroskopische Gleichgewichtsmessungen im Sy-
stem Formaldehyd-Wasser-Methanol durchgefiihrt [49] und das Modell
[5] von Kuhnert iiberarbeitet [43].

Fir die Validierung des Modells sind umfangreiche Destillationsdaten not-
wendig. In der Literatur sind bisher nur wenige Daten zu Formaldehyd-
Destillationen zu finden [18, 23, 53, 54]. Diese Daten sind jedoch nur
an kleinen Bodenkolonnen durchgefiihrt, viele Jahre alt und kaum auf
die industriellen Trennoperationen zu iibertragen. Daher wurden im Rah-
men eines EU Projektes mit dem Acronym INTINT (Intelligent Column
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Internals for Reactive Destillation) umfangreiche Destillationsversuche fiir
das System Formaldehyd—Wasser—Methanol im Labormassstab in Koope-
ration mit der BASF AG durchgefiihrt.

Tiir die Prozesssimulationen wurde der in der Industrie weit verbreite-
te kommerzielle Simulator ASPEN PLUS! verwendet. Das Modell wird
iiber externe Programme an den Simulator hinzugelinkt. Es kénnen ver-
schiedene, technisch wichtige thermische Trennprozesse wie die Destilla-
tion und Absorption/Desorption formaldehydhaltiger Mischungen simu-
liert werden.

Simulationen der Destillationsversuche mit dem iiberarbeiteten Gleich-
gewichtsmodell ohne reaktionskinetische Effekte zeigen, dass die Reakti-
onskinetik mit in die Modellierung einbezogen werden muss. Durch die
Implementierung der in dieser Arbeit entwickelten Reaktionskinetiken in
das Cesamtmodell kann das komplexe Verhalten des Systems Formalde-
hyd-Wasser-Methanol bei der Destillation zuverlassig beschrieben wer-
den. Das hier entwickelte Modell wird bereits in der industriellen Praxis

eingesetzt.

"Produkt der Firma Aspen Technology, Inc., Cambridge, Massachusetts, B
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2 Grundlagen

2.1 Chemische Grundlagen

2.1.1 Waissrige und methanolische Formaldehydlésungen

Reiner monomerer Formaldehyd ist bei Normalbedingungen ein farbloses,
stechend riechendes Gas und ist wegen seiner hohen Reaktivitét technisch
bedeutungslos. In der Regel wird Formaldehyd in wéssrigen Losungen ein-
gesetzt, in denen er iiberwiegend chemisch gebunden vorliegt. Aufgrund
des Herstellungsprozesses, bei dem Methanol mit Luft oxidiert wird, lie-
gen in diesen wissrigen Formaldehyd-Losungen geringe Mengen Methanol
vor. Die Anwesenheit von Methanol ist in vielen Fillen sogar erwiinscht,
da Methanol die Losungen stabilisiert und somit Feststoffausfall vorbeugt.
Die Loslichkeitsgrenze ist stark temperaturabhéingig und wird durch die
Zugabe von Alkoholen erheblich beeinflusst. In wissrigen und methanoli-
schen Losungen liegt Formaldehyd hauptsiichlich in Form von langketti-
gen Polymeren vor [2, 71], die nur in diesen Losungen existieren und nicht
isoliert werden kénnen.

In wassriger Losung hydratisiert Formaldehyd unter der Bildung von Me-
thylenglykol (HO (CH,0) H):

CH20 + H,0 = HO (CH,0) H o)
N ——

MG,
Unter Wasserabspaltung bilden sich aus Methylenglykol Polyoxymethy-
lenglykole (HO (CH20),H n>2):

HO (CH,0) H + HO (CH,0) H = HO(CH,0),H +H,0  (II)
G P

MG,
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HO(CH»0),,_,H + HO (CH,0) H = HO(CH,0)_H +H,0 (111)
N ——

MG,

In methanolischen Lésungen laufen #hnliche Reaktionen ab, die zur Bil-
dung der Halbacetale Hemiformal (HO (CH20) CH3) und Polyoxymethy-
lenhemiformalen (HO (CH20),,CHz n > 2) fithren:

CH,0 + CH;0H = HO (CH,0) CHj (IV)
HF,

HO (CH,0) CH; + HO (CH,0) CH; = HO(CH,0),CH; +CH3OH (V)

HF3

HO(CH,0), _,CHs + HO (CH,0) CH; = HO(CH:0),,CH; +CH;OH

o

HF».

(VD

Alternativ zu den Reaktionen (II), (III), (V) und (VI) kann auch ein
Reaktionsschema betrachtet werden, bei dem der monomere Formalde-

hyd zu den héheren Oligomeren reagiert:

CH,O + HO (CH,0) H = HO(CH20),H (VII)

CH,0 + HO (CH,0),,_,H = HO(CH20),H 7 =2 (VIII)
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CH,0 + HO (CHzO) CHj3 = HO(CH20)2CH3 (IX)

CH,O + HO (CH0),_,CHs = HO(CH,0),CH; n>2  (X)

Bei der Formulierung von Reaktionskinetiken hingt die Quantifizierung
davon ab, welcher der oben aufgefiihrten Mechanismen zugrunde gelegt
wird. Bei der Betrachtung von Gleichgewichtsreaktionen werden in der
Literatur sehr haufig die Reaktionen (I)+(VI) verwendet. Walker [71] gibt
jedoch als weitere mégliche Reaktionen auch die Reaktionen (VII)+(X)
an.

Die Reaktionen in wissrigen und methanolischen Formaldehyd-Systemen
sind selbstkatalysierend. Die Reaktionsgeschwindigkeiten hiingen neben
der Temperatur auch vom pH-Wert der Losung ab. Der pH Wert einer
wiissrigen Formaldehyd-Lésung mit niedrigem Methanol Gehalt liegt bei
etwa 4-5.

In der Gasphase liegen neben monomerem Formaldehyd, Wasser und Me-
thanol nur Methylenglykol und Hemiformal vor. Der Anteil der Poly(oxy-
methylen)glykole und Poly(oxymethylen)hemiformale kann in der Gas-
phase aufgrund der niedrigen Dampfdriicke vernachléssigt werden. Die
Reaktionen (II), (III), (V), (VI) oder (VII)+(X) miissen daher nur in der
fliissigen Phase beriicksichtigt werden. Formaldehyd liegt in der fliissigen
Phase fast ausschliesslich chemisch gebunden vor. Jedoch kann der Gehalt
an monomeren Formaldehyd in der Gasphase betriichtlich sein.

Die oben genannten Reaktionen finden stets in wissrigen, methanolischen
Formaldehyd-Lésungen statt. Dariiberhinaus gibt es weitere Reaktionen,
die nur unter bestimmten Bedingungen auftreten. Beziiglich weiterfiihren-
der Literatur wird auf Ullmann [2] und Walker [71] verwiesen. Im Folgen-
den werden die wichtigsten dieser Reaktionen kurz dargestellt.

]



2.1 Chemische Grundlagen .

a) Bildung von Ameisenséure (Cannizzaro Reaktion)

2CH;0 + H,O = CH3;0OH + HCOOH (XI)

Die Bildung der Ameisensiure findet vor allem im alkalischen Be-
reich bei hohen Temperaturen statt.

b) Bildung von Vollacetalen

HO (CH,0) CH3 + CH30H = H3CO (CH,0) CHz + H,O0  (XII)

HO(CH,0), CH3 + CH;OH = H3CO(CH20),,CHs + H,0 n>2 .
(XIII)

Die Bildung von Vollacetalen findet im sauren Bereich bei hohen
Temperaturen statt. Die Vollacetale bilden, &hnlich wie die Poly-
(oxymethylen)glykole und Poly(oxymethylen)hemiformale, ebenfalls
eine homologe Reihe. Die ersten drei Glieder dieser Reihe sind:

Methylal (n=1)
Dimethoxydimethylether — (n=2)
- Trimethoxydimethylether  (n=3)

2.1.2 Trioxan

Trioxan (vgl. Abbildung 1), das zyklische Trimere des Formaldehyds, ist
eines der wichtigsten Ausgangsprodukte fiir die Herstellung von Poly-
acetalkunststoffen. Trioxan verhalt sich in wassrigen und methanolischen
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Formaldehyd-Loésungen chemisch inert, sofern keine starken Sauren zuge-
setzt werden. Trioxan ist unter Normalbedingungen eine farblose, kristal-
line Substanz. Seine Schmelztemperatur liegt bei ca. 335 K und seine Nor-
malsiedetemperatur betrigt ca. 387,7 K [2]. Durch die Méglichkeit, Triox-
an zu depolimerisieren, kann es praktisch fiir alle Formaldehydreaktionen

eingesetzt werden.

Abbildung 1: Strukturformel des Trioxans

2.2 Modellierung
2.2.1 Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Dampf-Fliissigkeits Gleichge-
wichtsmodell basiert auf dem Modell von Maurer [50] und wurde in den
vergangenen Jahren stetig weiter entwickelt (3, 4, 5, 32, 34, 36, 43, 45].
Neben den starken Realeffekten werden die Eigenschaften in wissrigen
und methanolischen Formaldehyd-Lésungen entscheidend durch die che-
mischen Reaktionen beeinflusst. Bei diesem Modell werden die chemischen
Reaktionen in der Gas- und Fliissigphase sowie physikalische Wechselwir-
kungen in der Fliissigphase beriicksichtigt, so dass die Einbeziehung wei-
terer, nicht reagierender Stoffe méoglich ist. Die thermodynamischen Ei-
genschaften formaldhydhaltiger Mischungen wurden aufierdem von zahrei-
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chen anderen Autoren  untersucht.

Abbildung 2 zeigt schematisch die wesentlichen Annahmen des Dampf-
Fliissigkeits Gleichgewichtsmodells. In der fliissigen Phase treten die in
Kapitel 2.1.1 beschriebenen Reaktionen (I)+(VI) auf. In der Gasphase
wird lediglich die Bildung von Methylenglykol und Hemiformal betrach-
tet, da die Dampfdriicke der Poly(oxymethylen)glykole und Poly(oxy-
methylen)hemiformale vernachlissigt werden. Durch die Berechnung von
experimentellen Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichten wurde in dieser Ar-
beit getestet, wieviele Reaktionen in der fliissigen Phase beriicksichtigt
werden miissen. Fiir den technisch interessanten Formaldehydkonzentra-
tionsbereich stellte sich heraus, dass 10 reversible Polymerbildungsreaktio-
nen im Wasserzweig (Reaktion (III), n = 10) und im Methanolzweig (Re-
aktion (VI), n = 10) notwendig und ausreichend sind. Die Beschrénkung
auf eine maximale, konstante Kettenliange ist erforderlich, da bei der Im-
plementierung des Modells in den Prozesssimulator ASPEN PLUS eine
variable Kettenlinge, die von der pauschalen! Formaldehydkonzentra-
tion abhéingt, nicht zu realisieren ist. Bei 10 reversiblen Reaktionen pro
Reaktionszweig hat man ein System mit 23 Komponenten vorliegen.

In der Praxis treten bei der Aufarbeitung formaldehydhaltiger Mischun-
gen Driicke bis maximal 5 bar auf, so dass die Gasphase annéhernd als
ideal betrachtet und das Phasengleichgewicht durch das erweiterte Raoult-
sche Gesetz beschrieben werden kann:

pf I'i ’Yi :p yi ri = FA1 W) MG}’ ME? HFI (1)

Zuséitzlich miissen die Bedingungen fiir das chemische Gleichgewicht fiir
beide Phasen erfiillt sein. Die Gleichgewichtskonstanten der Methylenglykol-
und Hemiformalbildung in der Gasphase sind mit denen der Flissigphase
durch das erweiterte Raoultsche Gesetz (Gleichung (1)) verkniipft:

9, 41, 52, 64, 66, 0]
iicksichtigung

fQuellen vgl. Referenz: [7, 8, 11, 12, 14, 15, 16, 25, 29, 33, 40, 3
"Unter sbauschaler* Konzentration wird die Konzentration ohne Ber
der chemischen Reaktionen verstanden, wie sie sich aufgrund iiblicher Analyseverfahren
oder der Einwaage ergibt. Die Berechnung pauschaler Konzentrationen ist im Anhang

AL aufgefithrt.
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v

FA + W = MG
FA 4+ ME = BHF

FA W MG, ME HF

4 4 f f }

!’ ' v Y Y L

FA W MG ME HF
Ry o el S0t ek
MG..1 + MG = MO, =+ W ifa>9
HF,.: + ' HF s (HF, (5 EME (6 59)

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Dampf-Fliissigkeits Gleich-
gewichts im System Formaldehyd-Wasser—Methanol

KT, ~ =" SMECT0
YrA YW P
_ _TMG: MG _Pug, Po @)
TFA TW YFA YW DPga Py
KT, = 2. R
YFA YME P
2 ZHE: . = | THP; 'P}’lplpo (3)

TFA TME YFA YTME Dia Ple

Fiir die Gleichgewichtskonstanten der Poly(oxymethylen)glykole und Poly-
(oxymethylen)hemiformale gilt:

K(De, = —CxIW . _ MG, Tw
IMGn_y TMG;  YMG,_; MG,

K(D)he = ZHETNE ' ov, TyE
THF, _, IHF, YHF, _; YHF,
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Fiir die Auswertung der Gleichgewichtsbedingungen werden Angaben zu
den Reinstoffdampfdriicken, den Gleichgewichtskonstanten und den Akti-
vitétskoeffizienten bendétigt. Die Aktivitéitskoeffizienten werden nach der
UNIFAC-Gruppenbeitragsmethode berechnet [27]. Da die Konzentratio-
nen der Komponenten im System Formaldehyd—Wasser—-Methanol im che-
mischen Gleichgewicht mit dem bis zu Beginn dieser Arbeit vorliegenden
neuesten Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell von Albert et al. [5]
nur mit teilweise hohen Abweichungen vorhergesagt werden, wurde ei-
ne Modelliiberarbeitung vorgenommen, die in Kooperation mit der Uni-
versitdt Kaiserslautern durchgefiihrt wurde. Hierfiir wurden *C-NMR-
Gleichgewichtsmessungen am Institut fiir Technische Thermodynamik und
Thermische Verfahrenstechnik der Universitit Stuttgart und am Insti-
tut fiir Organische Chemie der Universitit Kaiserslautern fiir das System
Formaldehyd—Wasser—Methanol bei verschiedenen Konzentrationen bis zu
Temperaturen von 110 °C durchgefiihrt [49] (s. Kapitel 3.1.1). Kuhnert
[43] iiberarbeitete innerhalb dieser Kooperation das Modell von Albert et
al. [5] unter Beriicksichtigung der neuen Datenbasis. Die gute Wiederga-
be des chemischen Gleichgewichts ist Voraussetzung fiir die Entwicklung
eines reaktionskinetischen Modells. Bei der Modelliiberarbeitung wurden
auBerdem alle verfiigharen Daten zum chemischen Gleichgewicht in den
Systemen Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol sowie um-
fangreiches Datenmaterial zu Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichten aus der
neueren Literatur miteinbezogen. Da Methylenglykol und Hemmiformal
nicht in reiner Form existieren, mussten auch Reinstoffeigenschaften dieser
Komponenten angepasst werden. Die Bestimmung der Parameter erfolg-
te durch simultanes Anpassen von UNIFAC-Wechselwirkungsparametern,
Antoine Konstanten und Parametern fiir die chemischen Gleichgewichts-
konstanten. Die Parameter dieser Anpassung sind dem Anhang A.4 zu

entnehmen.

Neben der guten Wiedergabe der experimentellen Daten zum chemischen-
und Dampf-Fliissigkeits Gleichgewicht ist ein weiterer Vorteil des Modells
von Kuhnert [43], dass die Gleichungen (1)=+(5) thermodynamisch konsi-
stent formuliert sind. In allen bisherigen Arbeiten iiber Simulationen von
Formaldehyd-Destillationen wurden nur Modelle verwendet, bei denen die
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chemischen Gleichgewichte nicht in Aktivitdten, sondern in Molenbriichen
formuliert wurden. Dieses Vorgehen fiithrt zu Problemen bei der Berech-
nung von Siede- und Taulinien, besonders in der Nihe von azeotropen
Punkten [35]. Abbildung 3 zeigt als Beispiel ein p-X-y Diagramm im Sy-
stem Formaldehyd—Wasser bei 140 °C, das mit einem inkonsistenten ther-

modynamischen Modell berechnet wurde.

as0] — Siedelinie | : ki
= 1

4300 -- Taulinie . R

420

410

p/kPa

400

390

3701/,

360

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05
Xea Yea/ mol mol ™

XFa~ Yra

Abbildung 3: Thermodynamisch inkonsistente ~Modellierung des
Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts im System Formalde-
hyd-Wasser bei 140 °C

Die Siede- und Taulinie zeigen in der Nihe des azeotropen Punktes an
Stelle eines Beriihrungspunktes zwei Schnittpunkte. Azeotrope Punkte
kénnen mit solch einem Modell daher nicht wiedergegeben werden.

2.2.2 Reaktionskinetik

Fiir die thermische Aufbereitung formaldehydhaltiger Mischungen spielt
die Reaktionskinetik eine entscheidende Rolle, da die Einstellung des che-
mischen Gleichgewichtes iiblicherweise lénger dauert als typische Ver-
weilzeiten in technischen Apparaten [31]. Hasse [34] formulierte einen
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reaktionskinetischen Ansatz zweiter Ordnung fiir wissrige Formaldehyd-
Systeme. Dieser Ansatz wurde von Hahnenstein et al. [31] mit Hilfe von
NMR-spektroskopischen Untersuchungen auf das System Formaldehyd—
Wasser-Methanol erweitert. Die Validierung des Modells von Hahnen-
stein et al. [31] erfolgte jedoch nur fiir niedrige Temperaturen und lieferte
fiir das System Formaldehyd—Wasser—Methanol keine quantitativ befriedi-
gende Ergebnisse. Das reaktionskinetische Modell von Hahnenstein et al.
31] kann auBlerdem nicht thermodynamisch konsistent mit dem Dampf-
Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell aus Kapitel 2.2.1 kombiniert werden,
da dieses Modell in Molenbriichen formuliert ist. Ein reaktionskinetischer
Ansatz, der auf Molenbriichen basiert, fiihrt bei Berechnung des Dampf-
Fliissigkeits Gleichgewichts mit Aktivitdten zu einem thermodynamisch
inkonsistenten Modell. Bei der Berechnung der Siede- und Taulinie treten
die in Kapitel 2.2.1 erwéihnten Probleme auf. Daher musste ein reaktions-
kinetisches Modell entwickelt werden, das, wie das Dampf-Fliissigkeits
Gleichgewichtsmodell auch, auf Aktivitdten basiert.

Die Molzahlinderung einer Komponente i in homogener Phase bei ei-
nem System gekoppelter, reversibler Reaktionen j ist mit der Reaktions-
geschwindigkeit gekoppelt iiber:

2R

dﬂ.,; =V Z Vij - ‘T'; (6)
dt et

Summiert wird iiber 2 R Reaktionsgleichungen, da Hin- und Riickreaktion
einer reversiblen Reaktion als jeweils eine Reaktion betrachtet wird.

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit 7; gibt es verschiedene halb- oder vollem-
pirische Ansitze. Der hier gewéhlte Ansatz ist in Aktivitaten formuliert,
um die thermodynamische Konsistenz sicherzustellen:

N
SR | (e g
i=1

N; steht hier fiir die Anzahl der Komponenten, die in der betrachteten Re-
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aktion als Edukte auftreten. Einsetzen der Gleichung (7) in Gleichung (6)
liefert:

ey 2R N; .
aﬁ =yl ZWJ kg H(l‘i’ﬁ)l‘y:'}‘
j=1 =1
2R g N e
= gy Vig 2 -] Go)* ® |
Jj=1 f i=1

k*
kj o ;J (9) )

die Gleichung fiir die Molzahlinderung in einem homogenen System mit
gekoppelten Reaktionen:

dn; e s
T = Mmes D viiki[] (@)™ (10)
j=1 L

Ti

Um bei einer gegebenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einer rever-
siblen Reaktion die thermodynamische Konsistenz sicherzustellen, muss
die andere Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aus der folgenden Bezie-
hung berechnet werden:

kT
K(T)jzﬁ_— fir j=1,...,R (11)

J
Fiir die reaktionskinetischen Berechnungen wird Gleichung (10) auf formal-
dehydhaltige Mischungen angewendet. Dadurch erhilt man einen Satz ge-
koppelter, gewshnlicher, nichtlinearer Differentialgleichungen erster Ord-
nung. Ott et al. [55] zeigten, dass sich der reaktionskinetische Ansatz
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nach Gleichung (10) erfolgreich auf die Reaktionen (I)+(VI) der biniren
Randsysteme Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol anwen-
den l4sst. Dieser reaktionskinetische Ansatz wird im Folgenden als Kine-
tik I bezeichnet.

Werden mit Hilfe von Ubergangszustinden die moglichen Reaktionen im
Detail betrachtet, so ist es energetisch giinstiger, dass an Stelle der Reak-
tionen (II), (III), (V) und (VI) der hochreaktive monomere Formaldehyd
durch Additionsreaktionen zu den Oligomeren reagiert. Die Reaktionen
(1), (IIT), (V) und (VI) sind theoretisch nur iiber sdurekatalysierte Uber-
gangszustéande moglich (S2,-Mechanismus). Diese Ubergangszustéinde sind
ionisch und liegen somit auf relativ hohem Energieniveau. Die Wahr-
scheinlichkeit, dass derartige Ubergangszustinde auftreten, ist sehr gering.
Wiirde der Mechanismus der Kinetik I in formaldehydhaltigen Mischun-
gen auftreten, so miisste neben der Bildung von Halbacetalen stets auch
die Bildung von Vollacetalen im Experiment beobachtet werden. Die Bil-
dung von Vollacetalen wird jedoch nur im stark sauren Bereich beobach-
tet. Daher wird in dieser Arbeit fiir die Simulation der Destillationen der
Reaktionsmechanismus der kettenbildenden Reaktionen mit monomerem
Formaldehyd verwendet (Reaktionen (I), (IV) und (VII)<(X)) und in den
nichsten Abschnitten dargestellt. Dieser Reaktionsmechanismus wird als
Kinetik IT bezeichnet. Der Gleichgewichtszustand ist derselbe wie der,
der sich mit Kinetik I einstellt, da die Reaktionen des neu formulierten
Mechanismus linear von den Reaktionen (I)+-(VI) abhéngig sind.

a) System Formaldehyd-Wasser

Wendet man Gleichung (10) auf die Reaktionen (I), (VII) und (VIII)
an, so ergeben sich die folgenden Differentialgleichungen fiir die Mol-
zahlinderungen der im Wasserzweig auftr etenden Komponenten:
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d ¥
’;? = Nges |—kite, - TFA - TFA - TW - YW T kyig, - TMG, © MG,
oo
= Z kg, * TMGa_y - TMGa_; * TFA * TFA
n=2
o0
+ Z kg, * TMGn * MG, (12)
n=2
dnw Ar
—Et_ = Mges * [*"kﬁql *TFA *YFA " TW " YW + kMG1 *IMG, * 'YMGI]
(13)
anG e
& = e [, - TFa - 1EA - Tw - YW — kg, - TMa; - MG
5 {C}GZ “ZFA © TFA - TMG, MG, +k[\TjG2 - TMG2 "')’MGzJ
(14)
anGn i =3
dt = TNges* [kMGn *TMG,_1 °TMG,,_1 " TFA " FA
—kyg, " TMG, - MG,
+
— kMG, - TMG, MG, * TFA - YFA
+ kITJGn.;.]_ i IMGn+1 3 FyMGn-pl] (15)

b) System Formaldehyd-Methanol

Die zeitliche Molzahlinderungen der Komponenten im System Form-
aldehyd—Methanol berechnet man durch Anwendung der Gleichung (10)
auf die Reaktionen (IV), (IX) und (X):

anA
i _ . -
Q& =  MNges [ k]-]]:'J *ZTFA " YFA ' TME * YME + kﬂpl * THF, * YHF;

oo
— E R e
HF, " “*'HF,_, * THF,_; * TFA * YFA

n=2

a5 Z kgp_ - zur, - YHF, | (16)
n=2
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anE

o + .
Tl [_ka " TFA " VTPA - TME * YME + kg, - THF, * THF, |
(17)
dnﬂpl
i 4 i,
di T e [kﬂpl " TFA *YFA * TME - YTME _kHFl " THF, - VHF,
- =
~kgF, - Tra - YFA - THF, - YHF, + kg, - TuF, * YHF, |
(18)
dnHFﬂ
dt L [}"f{FF,, *THF,,—1 " YHF,._1 " TFA * YFA
— kgF, * THF, * THF,
_kl-;F,,H - LHF, " YHF, * TFA " JFA
+ kﬁFnH "L HE 3" 7HFn+1] (19)

c) System Formaldehyd—Wasser—Methanol

Die Reaktionen im System Formaldehyd—Wasser—Methanol setzen
sich additiv zusammen aus den Reaktionen der binidren Randsy-
steme Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd—Methanol. Die Re-
aktionen (I), (IV) und (VII)+(X) gelten daher auch fiir das System
Formaldehyd-Wasser—Methanol. Bis auf die zeitliche Molzahlénde-
rung des Formaldehyds sind die Gleichungen (13)-+(15) und die Glei-
chungen (17)+(19) giiltig. Die entsprechend formulierte Differential-
gleichung des Formaldehyds setzt sich additiv aus den rechten Seiten
der Gleichung (12) und Gleichung (16) zusammen.

2.2.3 Enthalpie

Die Berechnung der Enthalpien der einzelnen Komponenten in formal-
dehydhaltigen Mischungen erfolgt nach Albert [3], der das Modell von
Hasse [34] erweitert hat. Kuhnert hat bei der Neuanpassung des Dampf-
Fliissigkeits Gleichgewichtsmodells keine Anderung des Enthalpiemodells
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vorgenommen. Wendet man das Modell nach Kuhnert [43] auf das Ent-
halpiemodell von Albert (3] an, so ergeben sich nur gerinfiigige Abwei-
chungen, die vernachlissigt werden kdnnen . Eine wesentliche Annahme
des Enthalpiemodells ist die Vernachlassigung der Exzessenthalpie in der
fliissigen Phase. Weiterhin werden die Enthalpien der reinen, gasférmigen
Komponenten Formaldehyd, Wasser und Methanol bei T® = 273,15K zu
null gesetzt. Es gilt daher:

hL'E == 0 (20)

RY(T®)=0 i=FA ,W,ME (21)

Die Berechnung der Reinstoffenthalpien von Formaldehyd, Wasser und
Methanol in der Gasphase erfolgt durch Integration vom Bezugszustand:

T
hY(T) = / cy(T)dT i=FA, W,ME (22)
TS

Die Reinstoffenthalpien dieser Komponenten in der fliissigen Phase folgen
aus der Enthalpie der Gasphase und den Verdampfungsenthalpien:

hi(T) = hY(T) — Avhi(T) i=FA,W,ME (23)

Mit den Reinstoffenthalpien von Formaldehyd, Wasser und Methanol las-
sen sich mit Hilfe der Reaktionsenthalpien und der Verdampfungsenthal-
pien die Enthalpien von Methylenglykol und Hemiformal berechnen:

kot (T) = A¥a(T) + by (T) + AphYe, (24)

Vv
hie, (T) = h¥a(T) + hi(T) + ArhYe, (25)
fpersenliche Mitteilung von C. Kuhnert
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hY(T) = hY (T) — Avhi(T) i=MG,,HF, (26)

Hohere Methylenglykole und Poly(oxymethylen)hemiformale treten nur in
der Fliissigphase auf. Deren Enthalpien kénnen daher mit den bekannten
Reaktionsenthalpien in der Fliissigphase berechnet werden.

hic, (T) = Mg, _, (T) — hw(T) + hire, (T) + Arhlig, n22 (27)

higr, (T) = hIﬁFnﬁ(T) — hig(T) + hizp, (T) + Arhp, n>2  (28)

Die kalorischen Gréfien kénnen der Arbeit von Albert [3] entnommen wer-

den.

Die Berechnung der Enthalpien der Gas- und Fliissigphase erfolgt dann

aus:

e Z Y; - th (T) i = alle Komp. in der Gasphase (29)

= Ewi -hE(T) i = alle Komp. in der Fliissigphase (30)

224 Dichte

Fiir die Modellierung und Simulation thermischer Trennverfahren wer-
den in der Regel auch hydrodynamische Eigenschaften des Gemisches
benstigt. Hierfiir muss auch die Dichte der Mischung bekannt sein. Hat
man ferner chemische Reaktionen bei der Auslegung thermischer Tren-
napparate zu beriicksichtigen, so muss das Volumen der Phase, in der
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die Reaktionen stattfinden, bekannt sein. Die Umrechnungen zwischen
dem Massenstrom, dem Volumenstrom, dem Volumen der betrachteten
Phase, der Verweilzeit und der Gesamtmolzahl geschieht iiber die Dichte
der Mischung. Bei der Simulation von Destillationsprozessen formaldehyd-
haltiger Mischungen, bei denen reaktionskinetische Effekte beriicksichtigt
werden, muss somit die Dichte der fliissigen Phase bekannt sein. Walker
[71] gibt fiir wassrige Formaldehyd-Losungen eine empirische Gleichung
zur Berechnung der Dichte bei 18 °C an. Diese Gleichung ist zwar fiir
unterschiedliche Formaldehydkonzentrationen giiltig, eine Extrapolation
auf andere Temperaturen ist jedoch nicht mdoglich. Eine weitere empiri-
sche Korrelationsfunktion fiir die Dichteberechnung wissriger Formalde-
hyd-Lésungen ist in [42] zu finden. Dort ist jedoch nicht angegeben, welche
Genauigkeit diese Funktion besitzt und in welchem Temperatur- und Kon-
zentrationsbereich sie giiltig ist. Winkelman und Beenackers [73] stellten
auf der Basis experimenteller Daten aus der Literatur [44, 65, 71] eine neue
empirische Korrelationsfunktion auf. Auch diese Funktion ist lediglich fiir
das System Formaldehyd-Wasser giiltig. Eine empirische Korrelations-
funktion fiir die Dichteberechnung des Systems Formaldehyd-Methanol
bei 18 °C ist nur in Walker [71] zu finden. Auch diese Funktion ist fiir die
Extrapolation ungeeignet. Andere Literaturangaben fiir die Berechnung
der Dichte formaldehydhaltiger Mischungen sind nicht bekannt. Keine
der in der Literatur angegebenen Gleichungen ist jedoch auf das System
Formaldehyd-Wasser-Methanol anwendbar. auBerdem sind rein empiri-
sche Korrelationsfunktionen fiir die Extrapolation auf Temperaturen und
Konzentrationen, die nicht fiir die Anpassung verwendet wurden, meist
ungeeignet. Die Dichteberechnung bei Destillationsprozessen formalde-
hydhaltiger Mischungen muss Jedoch iiber einen groSlen Temperatur- und
Konzentrationsbereich fiir das System Formaldehyd-Wasser—Methanol er-
folgen. In der vorliegenden Arbeit wurde daher die Methode nach Rackett
[59] fiir die Berechnung der Dichte verwendet. Die Methode nach Rackett
kann 'auf sehr unterschiedliche Stoffsysteme angewendet werden und wird
::;1 Z:glzz at;t(:;:?demp]f;}ﬂe\l; [60]. Es miissen keine Parameter an Messda-
b oy il len. ie -orhersage beruht auf Reinstoffeigenschaften

geln. Verschiedene Autoren geben hierzu unterschiedliche

F o
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Mischungsregeln an [60]. In der vorliegenden Arbeit wird die Mischungs-
regel nach Spencer und Danner [67] verwendet,.

Die Methode nach Rackett ldsst sich jedoch nicht direkt auf formalde-
hydhaltige Mischungen anwenden, da das Berechnungsverfahren die kriti-
schen GroBen benétigt. Die kritischen Grofien sind Reinstoffeigenschaften,
die fiir Methylenglykol, Hemiformal und fiir die Poly(oxymethylen)glykole
und Poly(oxymethylen)hemiformale unbekannt sind. Diese Komponenten
existieren nur in formaldehydhaltigen Mischungen und kénnen nicht iso-
liert werden. Im Folgenden wird die Vorgehensweise der Dichteberechnung
kurz skizziert und an experimentellen Daten die Validierung aufgezeigt.

Das molare Volumen einer fliissigen Mischung berechnet sich nach Racketts
Methode aus [59]:

1 (AT T )3T
foa BT Z1[=Lm ]

m

v (31)

Pcm

worin Zg, der Rackett Parameter der Mischung ist. Der Rackett Para-
meter der Mischung errechnet sich aus den Rackett Parametern der reinen

Komponenten wie folgt:

Hm = Z T;ZRi (32)
i

Um hochgenaue Berechnungsverfahren zu erhalten, kann man die Rackett
Parameter der reinen Stoffe an Messdaten anpassen. Eine andere Moglich-
keit besteht darin, die Rackett Parameter der reinen Komponenten mit
den kritischen Realgasfaktoren gleichzusetzen [1, 59]. Diese Annahme wur-
de ausser fiir Wasser und Methanol auch in der vorliegenden Arbeit getrof-
fen. Die Racket Parameter fiir Wasser und Methanol wurden der ASPEN
PLUS Datenbank entnommen. Die Firma ASPEN Technology hat diese
Parameter an Reinstoffdichten angepasst und in einer Datenbank abge-

legt.
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Die Racket Parameter fiir Wasser und Methanol sind durch die folgenden

Werte bestimmt:

Faw =0,2432 (33)

ZrMe = 0,2353 (34)
Fiir alle {ibrigen Komponenten gilt:

Zri=Zci= fidas (35)
DeciVUci

Die kritischen Gréfilen der Mischung berechnen sich aus folgenden Glei-
chungen:

172 (1 —kij)

iy = szxjvcivcj (TeiTe;) Pt (36)
e cm
g
g, e Tal) (37)
i b
(Uci i+ UC.i)
T(:m Tci
Lo . 38
Decm Z 2p‘:i Sy
VUem = Zzivci (39)

Wie aus den Gleichungen (35)-+(39) erkennbar ist, werden fiir die Berech-
nung des molaren Volumens die kritischen GréBen der Reinstoffe benétigt.
Da diese GroBen fiir die Oligomere in formaldehydhaltigen Mischungen
experimentell nicht messbar sind, musste eine Gruppenbeitragsmethode
angewendet werden. Es wurde die Methode nach Joback und Reid an-
gewendet [38, 60]. Da fiir die Berechnung der kritischen Temperatur die
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Normalsiedetemperatur benétigt wird, musste auch diese GréBe nach einer
anderen Gruppenbeitragsmethode berechnet werden. Diese Gruppenbei-
tragsmethode wurde ebenfalls von Joback entwickelt und ist in [60] be-
schrieben. Die Reinstoffgréfen, die nach den Gruppenbeitragsmethoden
berechnet wurden, sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die ReinstoffgroBen von
Formaldehyd, Wasser und Methanol in Tabelle 1 wurden der Literatur
[60] entnommen.

Mit der berechneten kritischen Temperatur, dem kritischen Druck, dem
kritischen Volumen und dem kritischen Realgasfaktor kann das molare
Volumen und somit die Dichte formaldehydhaltiger Mischungen berech-
net werden. Die Abbildungen 4 und 5 zeigen einen Vergleich der Dich-
teberechnung zwischen der Rackett-Methode und der nach Winkelman
und Beenackers [73] angegebenen Korrelationsfunktion bei unterschied-
lichen Temperaturen. Der relative Fehler nach der Rackett-Methode ist
im Vergleich zu den experimentellen Daten unter 1,7 %. Dieses Ergebnis
ist vor dem Hintergrund einer rein prédiktiven Berechnung als sehr gut
zu bewerten. Abbildung 6 zeigt die Dichteberechnung mit der Rackett-
Methode fiir das System Formaldehyd-Wasser—Methanol. Die relativen
Abweichungen liegen hier iiber einen grofien Konzentrationsbereich un-
ter 0,8 %. Im Gegensatz zu angepassten empirischen Korrelationsfunktio-
nen zur Dichteberechnung formaldehydhaltiger Mischungen, die auch nur
fiir die Systeme Formaldehyd—Wasser und Formaldehyd—Methanol im an-
gegebenen Temperatur- und Konzentrationsbereich giiltig sind, ist diese
Berechnungsmethode vollsténdig prédiktiv.



24

Grundlagen

Tabelle 1 : Ergebnis der Abschitzung von Reinstoffeigenschaften der

Methylenglykole und Hemiformale nach der Methode von Jo-
back und Reid [38], Reinstoffeigenschaften von FA, W und
ME nach [60]

Komp. | Molmasse T T Pe Ve Ze
/ (gmol™) | /K /K | /kPa | / (cm®mol™!)

FA 30,026 254,05 | 408,00 | 6590 0,1150 0,2234
W 18,015 373,15 | 647,13 | 22055 0,0559 0,2293
ME 32,042 337,85 | 512,60 | 8097 0,1180 0,2242
MG, 48,041 | 406,64 | 566,9 | 7,83 0,1295 0,2152
MG, 78,067 | 451,94 [ 6119 | 6,47 0,2035 0,2589
MGs 108,093 497,24 | 656,6 5,44 0,2775 0,2764
MGy 138,119 542,54 701,5 4,63 0,3515 0,2793
MGs 168,145 587,84 746,9 4,00 0,4255 0,2738
MGe 198,171 633,14 | 793,3 3,48 0,4995 0,2636
MG, 228,197 678,44 | 841,2 3,06 0,5735 0,2509
MGg 258,223 723,74 | 890,7 2,71 0.6475 0,2369
MGg 288,249 769,04 942.6 2,42 0,7215 0,2225
MG 318,275 814,34 | 997,0 2,17 0,7955 0,2082
HF, 62,068 359,76 5228 5,61 0,1845 0,2382
HF, 92,094 405,06 | 568,5 4,77 0,2585 0,2608
HF, 122,120 | 450,36 | 613,3 | 4,10 0,3325 0,2676
HF4 152,146 495,66 | 657,8 3,57 0,4065 0,2652
HF5 182,172 540,96 | 702,3 3,13 0,4805 0,2577
HFg 212,198 586,26 7474 25T 0,5545 0,2472
HF7 242224 631,56 | 793,5 2,50 0,6285 0,2351
HF, 272,250 | 676,86 | 8408 | 2,21 0,7025 0,2223
HFg 302,276 722,16 889.,9 1,99 0,7765 0,2093
HFio | 332302 | 767,46 | 9412 | 181 0,8505 0,1965




2.2 Modellierung 25

p / kg/dm®

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Xpal 9 g’

Abbildung 4: System Formaldehyd—Wasser: Dichten bei t = 18 °C; O:

experimentelle Daten nach Walker [71]; ——: Winkelman
und Beenackers [73] (Korrelation); —: diese Arbeit (Vor-
hersage)
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Abbildung 5: System Formaldehyd-Wasser: Dichten bei t = 25 °C; O:
experimentelle Daten nach Skelding und Ashbolt [65]; ——:
Winkelman und Beenackers [73] (Korrelation); —: diese

Arbeit (Vorhersage)
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Abbildung 6: System Formaldehydeasser-Methanol: Dichten bei t =
18 °C und Zpa= 0,37 g-g!; O: experimentelle Daten
nach Walker [71]; —: diese Arbeit (Vorhersage)

2.2.5 Destillation

Die Modellierung eines Destillationsprozesses kann auf verschiedene Ar-
ten erfolgen. Falls kinetische Effekte beriicksichtigt werden miissen, ist
entscheidend, in welchen Zeitskalen sich der Stoffiibergang und die Reak-
tionskinetik bewegen. Ist der Stoffiibergang der limitierende Zeitfaktor,
so wird die Kolonnenhohe segmentiert und fiir jedes einzelne Segment
einen Stoffiibergangsansatz formuliert. Die Konzentrationen der Kompo-
nenten #ndern sich in Richtung der Kolonnenhéhe innerhalb eines Seg-
ments nicht. Sind die Zeitskalen von Stoffiibergang und Reaktionskinetik
in der gleichen Gréfenordnung, so muss der Stoffiibergang mit iiberlager-
ten reaktionskinetischen Effekten beriicksichtigt werden. Da die Zeitskalen
des Stoffiibergangs bei wissrigen und methanolischen formaldehydhalti-
gen Systemen klein gegeniiber den Zeitskalen der Reaktionskinetik sind

(s. Kapitel 4.2), wird hier nicht weiter auf Stoffiibergangsmodelle einge-
gangen.
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Ein in der Praxis bewihrtes Modellierungsverfahren ist das Modell der
Trennstufen. Hierbei wird die Kolonne als ein Apparat mit mehreren hin-
tereinander geschalteten Trennstufen betrachtet.

Bei dem Modell der Trennstufen kénnen unterschiedliche Annahmen ge-

troffen werden:

Stufenmodell I: Physikalisches und chemisches Gleichgewicht

Bei diesem Modell wird davon ausgegangen, dass sich innerhalb ei-
ner Stufe das physikalische Gleichgewicht an der Phasengrenze und
zusitzlich das chemische Gleichgewicht in den Bulkphasen einstellt.
Es gelten daher die folgenden Beziehungen:

B —a (40)

K
ZU?;'[J.I"J':O j=1,.-.,R (41)
1

Dieses Modell entspricht also dem einer theoretischen Trennstufe.

Stufenmodell II: Physikalisches Gleichgewicht und reaktionskineti-
sche Effekte

Miissen reaktionskinetische Effekte mit in die Modellierung einbe-
zogen werden, so werden im einfachsten Fall die Bulkphase auf der
betrachteten Stufe als vollstindig durchmischt angenommen und der
Reaktionsumsatz in Abhingigkeit von der Verweilzeit auf der Stu-
fe ermittelt. Fiir die aus der Stufe ablaufenden Stréme wird weiter
physikalisches Gleichgewicht angenommen. Fiir dieses Modell gilt:

w = ui )

K
S viomig#0  j=1.--.F (43)

i
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Dieses Modell geht bei hohen Verweilzeiten der Komponenten in das
Modell der theoretischen Trennstufe (Stufenmodell I) iiber.

In dieser Arbeit wurden fiir die Simulationen der Destillationsversuche

beide Modelle verwendet.

2.3 NMR-~Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) ist ein wichtiges
analytisches Verfahren, das nicht nur fiir qualitative, sondern auch fiir
quantitative Analysen verwendet werden kann. Die interessantesten in-
genieurwissenschaftlichen Anwendungen sind NMR-Bildgebungsverfahren
(NMR imaging) [6, 13, 28], MAS(magic angle spinning)-NMR-Spektroskopie
(22, 37] und die hochaufiésende Online-NMR-Spektroskopie (47, 48, 51,
72).

In vielen technischen Prozessen miissen komplexe Mehrkomponentenmi-
schungen aufbereitet werden. Die NMR-Spektroskopie eignet sich beson-
ders gut fiir die Analyse solcher Mischungen. Der Vorteil der NMR-Spe-
ktroskopie ist vor allem die Anwendbarkeit auf Mischungen mit chemisch
dhnlichen Komponenten (hier kénnen andere analytische Methoden wie
z. B. UV- oder IR-Spektroskopie hiufig nur schwer angewendet werden)
ohne notwendige Kalibrierung. Weiterhin lassen sich die Komponenten
vieler chemisch reagierender Mischungen nicht trennen, oder sie reagie-
ren sensitiv auf Temperatur- und Konzentrationséinderungen, so dass sich
chromatographische Methoden, wie z. B. die Gaschromatographie, nicht
anwenden lassen. Die Online-NMR-Spektroskopie hat auBerdem den Vor-
teil, dass unter Druck gearbeitet und dadurch das Sieden der zu untersu-
chenden Fliissigkeit verhindert werden kann. Da es sich bei formaldehyd-
haltigen Mischungen um komplexe Mehrkomponentengemische handelt,
die sich nicht voneinander trennen lassen und bei denen die Komponen-
ten 0?1emisch sehr dhnlich sind, kénnen die wahren Konzentrationen dieser
i N e

ie physikalischen Grundlagen und die Aus-
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wertung von NMR-Spektren eingegangen. Fiir detailliertere Ausfiihrun-
gen iiber NMR-Spektroskopie sei auf weiterfiihrende Literatur verwiesen
30, 47].

2.3.1 Physikalische Grundlagen

Die NMR-Spektroskopie beruht auf dem Kernmagnetismus von Atom-
kernen. Nur bestimmte Kerne sind NMR-aktiv, die wichtigsten sind 'H,
F, 31p 13C ynd !70. Voraussetzung fiir den Kernmagnetismus ist ein
Drehimpuls der Atomkerne mit einer Spinquantenzahl I ## 0 (Kernspin).
Durch den Drehimpuls des Atomkerns wird ein magnetisches Spinmoment
erzeugt, das ohne dusseres magnetisches Feld aufgrund der thermischen
Bewegung in alle Raumrichtungen zeigen kann. Legt man ein dusseres Ma-
gnetfeld By an, so kénnen sich die magnetischen Momente in Richtung des
Feldes By oder in Gegenrichtung ausrichten. Die Ausrichtung in Richtung
des susseren Feldes besitzt eine geringere Energie als die Ausrichtung in
Gegenrichtung. Das dussere Magnetfeld B wird in der Regel durch sehr
starke Kryomagnete mit supraleitenden Eigenschaften erzeugt.

Sei Ey die Energie eines Kerns mit Spin 1/2 (z. B 1H- und 'C-Kern)
ohne #usseres Magnetfeld, so folgt fiir die Energiezustinde dieses Kerns
im Magnetfeld By:

En = Eo—p-Bo (parallel) (44)
Ey = Eo+up-Bo (antiparallel) (45)
Daraus folgt eine Energiedifferenz der beiden Zustinde von
AEmag‘n = Eu = ETT =2 ¢ Bo (46)
Da es giinstiger ist, den energetischen CGrundzustand anzunehmen, beset-

zen immer mehr Kerne den energetischen Grundzustand als den angereg-
ten Zustand. Die Verteilung der Kerne auf die Energieniveaus wird durch
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die Boltzmann-Verteilung beschrieben. Abbildung 7 zeigt schematisch die
Verteilung der Kerne auf den Grundzustand und angeregten Zustand in
Abhingigkeit der dusseren Feldstidrke. Regt man die Kerne durch elek-
tromagnetische Strahlung an, so kénnen zusitzlich hohere Energieniveaus

besetzt werden.

4 entgegen der Feldrichtung

Energie

in Feldrichtung

B,=0 B=235T B=70T B=14T
100 MHz 300 MHz 600 MHz

Abbildung 7: Population der Energieniveaus der Atomkerne bei Einwir-
kung eines dusseren Magnetfeldes

Um einen Kern anzuregen (Energiezufuhr) wird er einer elektromagneti-
schen Welle der Energie

AEgtran = h-v (47)

ausgesetzt. Fiir die Anregung des Kerns mu8 die Resonanzbedingung

A-Es-t:rahl = Al‘jvm:;gm, (48)

erfiillt sein. Aus Gl (46), (47) und (48) folgt die Resonanzfrequenz des
Kerns:

(49)

Die Resonanzfrequenz eines Protons betrigt bei einem Magnetfeld von
Bo =9,4 T 400 MHz.
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Die Probe ist umgeben von einer Sende- und Empfiangerspule. Die Sende-
spule sendet zur Anregung der Kernspins elektromagnetische Strahlung
aus, deren magnetischer Feldvektor mit den Kernspins in Wechselwir-
kung tritt. Hierdurch werden die Kerne energetisch angeregt (verstirkte
Besetzung angeregter Kernspinquantenzusténde) und die Richtung ihrer
magnetische Momente veréndert. Es dndert sich auch die Richtung des
magnetischen Gesamtmomentes. Die Richtungsinderung der Gesamtma-
gnetisierung induziert in der Empfingerspule einen Wechselstrom mit der
Resonanzfrequenz. Danach richtet sich die Gesamtmagnetisierung wieder
nach der Boltzmann-Verteilung aus (s. Abbildung 7).

Das durch die elektromagnetische Strahlung induzierte magnetische Feld
kann so gesteuert werden, dass der Vektor der Gesamtmagnetisierung
einen bestimmten Winkel a (Pulswinkel) zu dem Richtungsvektor des
dusseren Feldes By einnimmt. Der Pulswinkel wird so gewéhlt, dass er
direkt nach der Anregung o = 90° betrigt. Die Gesamtmagnetisierung
besitzt dann nur einen transversalen Anteil (senkrecht zum Richtungs-
vektor des #usseren Feldes By). Nach Beendigung der Energieeinstrahlung
strebt das System wieder die Boltzmann-Verteilung an. Der transversale
Anteil der Gesamtmagnetisierung nimmt ab und der longitudinale Anteil
(parallel zum Richtungsvektor des dusseren Feldes Bp) nahert sich seinem
Grundzustand. Die Zeit der longitudinalen Relaxation bezeichnet man als
Ty-Zeit und die bis zur Relaxation des transversalen Anteils als T5-Zeit.
Fiir quantitative Messungen ist die T1-Zeit von grofier Bedeutung. Man
wartet in der Regel 5- T} bis die néichste Pulsanregung erfolgen kann, was
einer Erholung der Magnetisierung von 99,3 % entspricht.

Zur Aufnahme des gesamten Spektrums wird heute die Puls-Fouriertrans-
formationstechnik eingesetzt. Hierbei wird ein sehr kurzer, energierei-
cher Anregungspuls ausgesendet, der alle Frequenzbinder mit geniigen-
der Leistung anregt. Die Empfingerspule detektiert dabei die Uberla-
gerung der Magnetisierung aller angeregten Kerne. Das so erhaltene Si-
gnal wird FID (free induction decay) genannt. Mit Hilfe der Fourier-
Transformation werden die Frequenzanteile der interferierenden Signale

aus der Zeitdomiine in die Frequenzdoméne transformiert.
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Aus Griinden der Vergleichbarkeit von NMR-Spektren verschieden starker
Spektrometer wird die Verschiebung der Resonanzfrequenzen gegeniiber
der Arbeitsfrequenz als chemische Verschiebung 4 angegeben. Unter Ar-
beitsfrequenz versteht man die Resonanzfrequenz einer Referenzsubstans.
In den meisten Fillen wird hierfiir Tetramethylsilan (TMS) verwendet.
Die chemische Verschiebung ist definiert als:

V—UrMs
vTMms

5 10° ppm (50)

Bei der Online-NMR-Spektroskopie [49] wird ein Apparat direkt mit dem
NMR-Spektrometer verbunden und die zu untersuchende Probe im Durch-
fluss gemessen. Die Online-NMR-Spektroskopie ist besonders geeignet fiir
reaktionskinetische Messungen, bei denen ein Reaktor mit dem NMR-
Spektrometer gekoppelt ist. Fiir diese Messungen ist die geringe Zeit-
verzogerung vom Reaktor zum NMR-Spektrometer und die geringe Emp-
findlichkeit der magnetischen Eigenschaften der Probe auf das homogene
Magnetfeld (die magnetische Suszeptibilitit der Probe kann sich durch
Reaktion verandern) wichtig. Wihrend bei der iiblichen NMR-Messung
ca. 5-10 Minuten Zeitverzégerung entstehen durch Probenaufbereitung,
Shim (Homogenisierung des Magnetfeldes) und Lock (Frequenzstabilisie-
rung), kann bei der Online-NMR-Spektroskopie eine Zeitverzogerung von
ca. 1 Minute erreicht werden. Ein weiterer Vorteil ist die riickwirkungsfreie
Messung, bei der der eigentliche Prozess nicht gestért wird. Bei der Online-
NMR-Spektroskopie wird jedoch eine spezielle Durchflusszelle bendtigt,
bei der die einzustellende Verweilzeit von der T)-Zeit der Kerne in der zu

untersuchenden Substanz abhiangt. Abbildung 8 zeigt den schematischen
Aufbau einer solchen Zelle.

Im Vormagnetisierungsvolumen Viormagn. werden die Kerne gemiiss der
Boltzmannverteilung magnetisiert. Im darauffolgenden aktiven Volumen
‘@km werden die Kerne angeregt und die Anderung der Gesamtmagneti-
sierung detektiert. Die Spule dient hierbei als Sende- und Empfingerspule.
Voraussetung fiir quantitative Messungen ist, dass die Boltzmannvertel
lung bei der Magnetisierung erreicht wird. Fiir diese Einstellung ist, wie
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1 Spule
Vv

vormagn.
Abbildung 8: Schematischer Aufbau der Durchflusszelle bei der Online-
NMR-Spektroskopie

v

bei der Relaxation nach der Anregung, die T)-Zeit der Kerne verantwort-
lich.

Hat man ein Gemisch vorliegen, bei dem die zu untersuchenden Kom-
ponenten C- oder H-Atome enthalten, so kann die 'H- oder *C-NMR-
Spetroskopie angewendet werden. Verwendet man Wasser als Losungs-
mittel, so hat die *C-NMR-Spetroskopie den Vorteil, dass kein H~Atom
der zu untersuchenden Molekiile mit dem Wasser in Wechselwirkung tritt
und dadurch sehr breite Signale hervorruft, die die anderen Signale iiber-
lagern . Des Weiteren befinden sich die '*C-Signale eines einzigen Mo-
lekiils innerhalb eines grofien Bereichs der chemischen Verschiebung. Dies
fiihrt dazu, dass die Auswertung der Spektren erleichtert wird. Nachteilig
ist jedoch, dass 13C-Messungen grofere T1-Zeiten haben und, wegen der
niedrigen relativen Haufigkeit von 13C-Kernen, viele Spektren aufgenom-
men werden miissen, um ein gutes Signal-Rausch Verhéltnis zu erhalten.
Daher kann man 3C-Spektren nur in groBen Zeitabstéinden aufnehmen.
Die '3C-NMR-Spetroskopie wird deshalb in erster Linie auf quantitati-
ve Gleichgewichtsmessungen und Strukturaufklirungen angewendet. Mes-
szeiten konnen jedoch bei der 13C-NMR-Spetroskopie durch verschiedene
Pulsanregungen (Ernst-Bedingungen) verkiirzt werden [10, 24]. Der Puls-
winkel o (Ernst-Winkel) wird dabei so gewihlt, dass er kleiner als 90 °ist.

tHierbei kommt es zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken, s. Kapitel 2.3.2.
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Durch die Anwendung kleinerer Pulswinkel werden so die Relaxationszei-
ten verkiirzt. Diese Messtechnik ldsst sich im allgemeinen nicht auf quan-
titative Messungen anwenden. Unter bestimmten Bedingungen ist jedoch
der quantitative Fehler vernachléssighar. Will man relativ schnelle reak-
tionskinetische Messungen durchfiihren, so ist die H-NMR-Spetroskopie
hiufig besser geeignet. Die Kerne relaxieren eher, und man kann innerhalb
kurzer Zeit viele Spektren aufnehmen.

Ublicherweise verwendet man bei der NMR-Spektroskopie fiir den Lock
und den Shim deuterierte Lésungsmittel. Bei der quantitativen Messung
von Reaktionskinetiken ist dies jedoch nicht immer méglich, weil das
Deuterium den Verlauf der Kinetik beeinflussen kann. Moderne NMR-
Magnete besitzen jedoch eine sehr gute Bp-Stabilitit, so dass der Lock
nicht unbedingt erforderlich ist. Die Magnetfeldhomogenisierung kann mit
einem automatischen Shim-Prozess ('H field mapping) durchgefiihrt wer-
den [47].

Bei der NMR-Spektroskopie treten im Spektrum hiufig Multipletts auf,
die darauf zuriickzufiihren sind, dass chemisch nicht #quivalente Ker-
ne miteinander koppeln. Dies kénnen 'H-'H oder 'H-!3C Kopplungen
sein. Bei der quantitativen NMR-Spektroskopie kénnen die Multipletts die
Auswertung erheblich stéren. Bei der '*C-NMR-Spektroskopie wird dann
héufig die Methode der Protonenbreitbandentkopplung (inverse gated de-
coupling) angewendet, die auch auf quantitative Messungen angewendet
werden kann.

2.3.2 Spektrenauswertung

Bei der quantitativen Analyse von NMR-Spektren macht man von der
Tatsache Gebrauch, dass die Zahl der angeregten Atomkerne proportional
zur jeweiligen Peakfliche ist. Da die Proportionalitétsfaktoren alle gleich
sind, besteht ein direkter Zusammenhang zwischen den Peakfliichenan-
teilen und den Molenbriichen der zu untersuchenden Komponenten. Die

Berechnung von Peakflichenanteilen fiir formaldehydhaltige Mischungen
ist im Anhang A.2 gegeben.
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Wihrend der Auswertung von NMR-Spektren kann es zu Problemen kom-
men, die verschiedene Ursachen haben. Verwendet man z. B. Wasser
als Lésungsmittel, so entsteht bei der 'H-NMR-Spektroskopie ein brei-
tes Wassersignal, das die anderen Signale iiberlagern kann. Dies liegt an
der Ausbildung von Wasserstoffbriicken, wodurch die Protonen zusitz-
lich mit benachbarten Molekiilen verkniipft sind. Dadurch verzindert sich
auch die Resonanzfrequenz dieser nicht mehr fest lokalisierbaren Kerne.
Die Verbreiterung der Signale kann 1-2 ppm betragen. Da bei Messungen
von schnellen Reaktionskinetiken wegen der kiirzeren Tj-Zeiten nur die
IH-Spektroskopie angewendet werden kann, ist die Uberlagerung von Si-
gnalen nicht zu vermeiden. Die Technik der Lésungsmittelunterdriickung
kann angewendet werden [47], jedoch kann oft nur ein Teil des Lésungs-
mittelpeaks unterdriickt werden, da die Unterdriickung der anderen aus-
zuwertenden Peaks verhindert werden muss.

Ist das Magnetfeld wihrend der Messung nicht homogen, so kénnen da-
durch zusétzliche Probleme bei der Spektrenauswertung entstehen. Bei
der Messung von Reaktionskinetiken im Durchfluss-NMR-Verfahren &ndert
sich die chemische Zusammensetzung der Probe und damit auch die ma-
gnetische Eigenschaft (Suszeptibilitit). Durch mehrere Zusatzspulen wird
das Magnetfeld homogen eingestellt (Shim). Da das Shimmen ein sehr
zeitaufwendiger Arbeitsschritt ist, kann das Magnetfeld nicht wihrend der
Messung neu eingestellt werden. Bei schlechtem Shim erhélt man Peaks
mit Mehrfachspitzen, die die Auswertung erschweren.

Die quantitative Auswertung von Spektren, bei denen der Shim nicht op-
timal eingestellt ist oder bei denen sich aufierdem die Signale iiberlagern,
kann nur durch computergestiitzte Bandenauflésung geschehen. Hierbei
werden den einzelnen Peaks Banden zugeordnet, die durch eine angepasste
mathematische Funktion dargestellt werden. Die Summe der Intensitéten
aller Banden muss das gesamte Spektrum wiedergeben. Die angepassten
mathematischen Funktionen kénnen integriert werden, und man erhélt
somit die Peakflichenanteile der detektierten Molekiilgruppen.

Abbildung 9 zeigt als Beispiel ein 'H-NMR-Spektrum eines Formalde-
hyd-Wasser Gemisches, das wihrend einer reaktionskinetischen Messung
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aufgenommen wurde. Die Nomenklatur der detektierten Gruppen ist in
Kapitel 3.1.1.2 dargestellt. Man erkennt, wie sich das gesamte Spektrum
aus der Summe der Intensititen aller Banden zusammensetzt. In diesem
Fall werden einzelne experimentelle Peaks durch mehrere Banden wieder-
gegeben, was die Zuordnung der Banden und die Auswertung zusétzlich

erschwert.
,7 | S = T
— experimentelles |
E Spekirum 4
2+
~ --. angepasstes
Eis Spektrum
i £ — Einzelbande |
ESl
w
Iz §
[}
= 1
23, 28 44 20, AN AR o Ad 36 Ik
S8/ ppm
Abbildung 9: 'H-NMR-Formaldehyd—Wasser-Spektrum nach
Verdiinnung mit Wasser bei T =313K, pH = 4,01,
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nach Verdiinnung, Anpassung durch Lorentz-Gauss
Funktionen

Als mathematische Funktion einer einzelnen Bande wurde eine Lorentz-
Gauss Funktion gewihlt:

1(6)=

1

;3% 3 exp [ (5 — bma)?]  (51)

1+a2-(6—6max)

Der Lorentz- Anteil gibt ein ideales N MR-Signal wieder, wiithrend der Gauss-
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Anteil statistische Messabweichungen beriicksichtigt. Die Funktion hat 4
anzupassende Parameter a, b, Imax und dmax, wobei I, und 8., die
Intensitéit und die chemische Verschiebung am Maximum der Bande sind.
Da jeder Peak durch mindestens eine Bande wiedergegeben wird (s. Ab-
bildung 9), liegt ein Optimierungsproblem vor mit einer groen Anzahl
anzupassender Parameter. Da die anzupassenden Parameter physikalisch
nicht abgeschitzt werden kénnen, ist es schwierig, geeignete Startwerte
fiir die Anpassung zu finden.

Das Auffinden geeigneter Startwerte und die Anpassung wurde innerhalb
der MATLAB T Umgebung umgesetzt. Dafiir wurde eine graphische Be-
nutzeroberfliche programmiert, die das experimentelle Spektrum einliest
und graphisch darstellt. Die einzelnen Banden nach Gleichung (51) kénnen
per Mausklick auf der Graphik positioniert und verandert werden. Dabei
indert MATLAB automatisch die Werte der Lorentz-Gauss Parameter.
Bei der Positionierung der Banden wird auBerdem das gesamte berechnete
Spektrum dargestellt, so dass sofort die Qualitét der Startwerte beurteilt
werden kann. Gibt die Uberlagerung aller Banden das gesamte Spektrum
gut wieder, so kann der Anpassungsalgorithmus gestartet werden.

Die Anpassung der Parameter erfolgte mit einer modifizierten Newton-
Methode [17]. Als Abbruchkriterium wurde die Minimierung der Fehler-
quadratsumme gew&hlt

i i ()= i [Texp (0i) — Icale (5:‘)]2 (52)

t=1 i=1

Ieale (8;) ist hierbei die Summe aller mit Gleichung (51) berechneten Ein-
zelintensititen an der Stelle d;:

)
Teate (83) = D Tr,cale () (53)
k=1

"Mathematische Programmierumgebung der Firma The Mathworks, Inc., Masachu-

setts, U.S.A
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Das automatisierte Anpassen von Spektren einer kinetischen Versuchsrei-
he ist nicht moglich, da sich die Spektren sehr voneinander unterscheiden.
Die Anpassung eines Spektrums auf einem ALPHA Prozessor mit 670
MHz dauert ca. 3-4 Stunden. Die Auswertung einer Versuchsreihe ist des-
halb ein zeitaufwendiger Prozess, da etwa 20 Spektren pro Versuchsreihe

ausgewertet werden mussten.

Nach der Anpassung der Banden kénnen die Flachenanteile der Signale
durch Integration bestimmt werden.

2.4 Destillationslinien ternirer formaldehydhaltiger Sy-
steme

2.4.1 System Formaldehyd—Wasser—Methanol

Technisch wichtige destillative Trennungen formaldehydhaltiger Mischun-
gen kénnen prinzipiell in zwei verschiedene Typen eingeteilt werden. Beim
ersten Typ, der Methanolabtrennung, soll das Methanol, das sich durch
den Formaldehyd-Herstellungsprozess oder durch vorherige Zugaben als
Stabilisator in der Losung befindet, abgetrennt werden. Beim zweiten Typ
soll Formaldehyd abgetrennt werden. In beiden Fillen reichert sich Me-
thanol als Leichtsieder im Destillat an. Abbildung 10 zeigt ein vereinfach-
tes Schema dieser beiden Trennprozesse. Zu beachten ist hierbei, dass es
sich bei den dargestellten Komponenten um die pauschalen Komponenten
handelt.

Das Destillationsverhalten von Stoffgemischen lasst sich durch die Darstel-
lung von Destillationslinien beschreiben [68]. Auch wenn Destillationsli-
nien quantitativ nur fiir Sonderfille (unendlicher Riicklauf, keine kineti-
schen Effekte) giiltig sind, so sind sie ein praktisches Hilfsmittel, um das
destillative Verhalten eines Stoffgemisches besser zu verstehen. Bei einem
Dreistoffsystem ist die Kenntnis des Verlaufs von Destillationslinien in
einem 2-dimensionalen Gibbsschen Dreiecksdiagramm vorteilhaft. Da es
sich beim System Formaldehyd-Wasser—Methanol pauschal um ein Drei-
stoffsystem handelt und die Konzentrationen dieser Komponenten iibli-
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ME + (FA+W) ME + FA +W
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< =>
FA+W + ME FA+W + ME
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- : 1 @ FA+W i w
Methanolabtrennung Formaldehydabtrennung

Abbildung 10: Vereinfachtes Schema destillativer Trennungen formal-
dehydhaltiger Mischungen

cherweise als pauschale Konzentrationen bei der Destillation gemessen
werden, ist die Darstellung von Destillationslinien dieses komplexen Sy-
stems im Gibbsschen Dreiecksdiagramm zweckméBig. In der Literatur sind
bisher keine Destillationsliniendiagramme formaldehydhaltiger Mischun-
gen bekannt. Abbildung 11 zeigt mit dem Modell nach Kuhnert [43] be-
rechnete Destillationslinien und die Siedetemperaturen der Knotenpunkte
im System Formaldehyd—Wasser—Methanol bei 1 bar. Die dargesteliten
Destillationslinien fiir das System Formaldehyd-Wasser—Methanol sind
fiir das Verstindnis von Destillationsprozessen formaldehydhaltiger Mi-
schungen von entscheidender Bedeutung. In Abbildung 11 sind der Ein-
fachheit wegen die pauschalen Konzentrationen aufgetragen. Fiir die Be-
rechnungen wurden jedoch alle 23 Komponenten beriicksichtigt. Aus den
berechneten wahren Konzentrationen wurden die pauschalen Konzentra-

tionen durch Umrechnung bestimmt.

Bei 1 bar besitzt das System Formaldehyd-Wasser ein Leichtsiederazeo-
trop bei ca. 0,24 g - g~ ! Formaldehyd. Durch das Auftreten des Azeotrops
verliuft eine Destillationsgrenzlinie von diesem Azeotrop zum Leichtsie-
der Methanol und teilt somit das Diagramm in zwei Destillationsgebiete.
Ohne Beriicksichtigung kinetischer Effekte ist es unmoglich, die Destillati-
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Formaldehyd

Feststoffausfalii
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Abbildung 11: Destillationslinien im System Formaldehyd—Wasser—Me-
thanol bei 1 bar

onsgrenzlinie durch einfache Destillation zu iiberschreiten. Im oberen De-
stillationsgebiet hat man Destillationen vom Typ Methanolabtrennung,
und im unteren Destillationsgebiet konnen, je nach Trennschnitt, De-
stillationen vom Typ Formaldehydabtrennung oder Methanolabtrennung
durchgefiihrt werden. Bei sehr hohen Formaldehydkonzentrationen kann
es zum Feststoffausfall kommen. Die Grenzlinie fiir den Feststoffausfall ist
in Abbildung 11 lediglich qualitativ dargestellt.

Die Abbildungen 12+13 zeigen weitere Destillationsliniendiagramme bei
unterschiedlichen Driicken. Es ist deutlich die Verschiebung des Azeotrops
mit steigendem Druck zum Formaldehyd zu erkennen. Durch Destillation
im Vakuum kann ein Verschwinden des Azeotrops erreicht werden. Destil-
lationen vom Typ Formaldehydabtrennung sind dann nicht mehr moglich.
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Formaldehyd

Feststoffausfall
0.2
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Abbildung 12: Destillationslinien im System Formaldehyd-Wasser-Me-
thanol bei 0,5 bar

Formaldehyd

Feststoffausfall
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Abbildung 13: Destillationslinien im System Formaldehyd—Wasser—Me-

thanol bei 3 bar
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2.4.2 System Formaldehyd—Wasser—Trioxan

Trioxan hat als Zwischenprodukt fiir die Polyacetalherstellung technisch
groBe Bedeutung erlangt. Bei der Trioxanherstellung, bei der eine wissrige
Formaldehyd-Lésung eingesetzt wird, spielt die Destillation in der Prozes-
skette eine wichtige Rolle. Auch hier ist es vorteilhaft, Destillationslinien
im System Formaldehyd-Wasser-Trioxan quantitativ zu kennen. Durch die
Ausbildung mehrerer Azeotrope ist die Kenntnis der verschiedenen Destil-
lationsgebiete besonders wichtig. Abbildung 14 zeigt die Destillationslini-
en und die Siedetemperaturen der Knotenpunkte fiir das System Form-
aldehyd-Wasser-Trioxan, die mit dem Modell nach Albert [3], das Triox-
an explizit mitberiicksichtigt, bei 1 bar berechnet wurden. Kuhnert [43]
hat bei seiner Neuanpassung Trioxan nicht miteinbezogen. Auch in Abbil-
dung 14 entsprechen die Punkte auf den Destillationslinien den pauschalen
Konzentrationen eines Kolonnenprofils im thermodynamischen Gleichge-
wicht bei unendlichem Riicklauf.

Formaldehyd

Feststoffausfall

S BES
2 0.4 ;
Wasser ga 0.8 Trioxan
Xrr / mol mol-

Abbildung 14: Destillationslinien im System Formaldehyd-Wasser-
Trioxan bei 1 bar
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Das System Formaldehyd-Wasser-Trioxan besitzt bei 1 bar neben den
binéiren Leichtsiedeazeotropen in den Systemen Formaldehyd-Wasser und
Wasser-Trioxan auch ein ternédres Azeotrop bei einer Temperatur von ca.
91 °C. Aus topologischen Griinden muss dieses ternire Azeotrop der End-
punkt von drei Destillationsgrenzlinien sein. Aus dem Verlauf der Destilla-
tionslinien ist zu erkennen, dass das Modell ein weiteres ternéires Azeotrop
(Sattelpunkt) bei ca. 95 °C vorhersagt. Dieser Sattelpunkt ist einerseits
Senke von zwei weiteren Destillationsgrenzlinien, die ihren Ursprung im
reinen Trioxan und in einem Schwersieder-Azeotrop im System Formalde-
hyd-Wasser haben und andererseits ist er Quelle einer Destillationsgrenz-
linie, die zu einem Leichtsieder-Azeotrop im System Formaldehyd-Trioxan
fiihrt. Das ternire Azeotrop bei 95 °C ist jedoch eine Modellvorhersage,
die experimentell bisher nicht bestitigt wurde. Da das Modell zwei binére
Azeotrope in den Gebieten des Feststoffausfalls vorhersagt, kann es in
diesen Bereichen nicht mehr angewendet werden.
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3 Experimentelle Untersuchungen

Fiir die Uberarbeitung des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodells von
Albert et al. [5] (s. Kapitel 2.2.1) mussten neue Reaktionsgleichgewichts-
messungen fiir das System Formaldehyd-Wasser-Methanol durchgefiihrt
werden, da das Modell die Konzentrationen in diesem System nicht ausrei-
chend gut vorhersagt. Die Messungen des Reaktionsgleichgewichts erfolg-
te mit Hilfe der *C-NMR-Spektroskopie in einem fiir die Destillationen
formaldehydhaltiger Mischungen wichtigen Temperaturbereich (75 °C <
ti= 11026,

Hahnenstein et al. [31] waren bis zu Beginn dieser Arbeit die einzigen Au-
toren, die Reaktionskinetiken der Oligomerreaktionen formaldehydhalti-
ger Systeme untersucht haben. Hahnenstein et al. (31] haben jedoch nur
wenige NMR-spektroskopische Messungen durchgefiihrt. Die meisten ihrer
reaktionskinetischen Versuche beruhen auf Messungen von Dichtednde-
rungsverldufen, die weniger aussagekriftig sind als NMR-spektroskopische
Messungen. Alle Versuche wurden bei niedrigen Temperaturen durch-
gefithrt. Fiir die Entwicklung eines reaktionskinetischen Modells, das fiir
Destillationprozesse anwendbar sein soll, sind jedoch auch Messungen bei
hohen Temperaturen erforderlich. Daher wurden fiir die Entwicklung des
reaktionskinetischen Modells, das in Aktivitidten formuliert ist, neue Mes-
sungen mittels der '"H-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt, da kurze Mess-
zeiten erforderlich waren (kiirzere T;-Zeiten).

Die NMR-spektroskopischen Messungen in dieser Arbeit wurden zusam-

men mit Mitarbeitern der Arbeitsgruppe , NMR-Spektroskopie“ des ITT
durchgefiihrt.

Experimentelle Daten von Destillationen des Systems Formaldehyd—-Was-
ser-Methanol bei endlichem Riicklaufverhiltnis, hoher Trennstufenzahl
und mit einer strukturierten Packung als Einbauten waren bisher nicht
der Literatur zu entnehmen. Gerade diese Destillationen sind fiir die che-
mische Industrie von besonderem Interesse. Daher wurden fiir die Vali-
dierung des Modells neue Messungen benétigt. In der vorliegenden Arbeit
wurden Destillationsversuche in Kooperation mit der BASF AG innerhalb
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des EU Projektes INTINT durchgefiihrt .

Die folgenden Abschnitte beschreiben die Vorgehensweise und Ergebnis-
se der Messungen des Reaktionsgleichgewichts, der Reaktionskinetik und
der Destillationsversuche. Die Vor- und Nachteile der 'H- und 3C-NMR-
Spektroskopie sind in Kapitel 2.3.1 dargestellt.

Alle NMR-spektroskopischen Daten, die nicht speziell gekennzeichnet sind
stammen vom ITT.

3.1 NMR-spektroskopische Messungen
3.1.1 Reaktionsgleichgewicht
3.1.1.1 Vorgehen

Maiwald et al. [49] zeigten, dass das chemische Gleichgewicht des Systems
Formaldehyd-Wasser—Methanol mit dem zu Beginn dieser Arbeit vorlie-
genden aktuellsten Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell von Albert
et al. [5] nicht ausreichend genau beschrieben werden kann. Die Vorhersage
des chemischen Gleichgewichts ist jedoch die Voraussetzung, um reakti-
onskinetische Effekte quantitativ genau beschreiben zu konnen. Bei der
Destillation formaldehydhaltiger Mischungen sind besonders grofie Kon-
zentrationsbereiche bis zu Temperaturen von etwa 100 °C interessant.
Die Messungen wurden in Kooperation mit der Universitét Kaiserslautern
(Lehrstuhl fiir Technische Thermodynamik), die die Grundlage fiir eine
spitere Uberarbeitung des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodells wa-
ren, durchgefiihrt. Es wurden 6 verschiedene Proben mit unterschiedlichen
Konzentrationen bei 5 verschiedenen Temperaturen untersucht (Univer-
sitit Kaiserslautern: 298 K, 323 K, 348 K; ITT: 348 K, 363 K, 383 K). Ta-
belle 2 gibt einen Uberblick iiber den untersuchten Konzentrationsbereich.
Die Herstellung der Losungen ist im Anhang B.1 beschrieben. Die Mes-
sungen bei 348 K wurden an der Universitét Kaiserslautern und am ITT

Die Messungen fanden im Destillationslabor der Technischen Entwicklung (BASF
AG, Ludwigshafen) statt.
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durchgefiihrt, um die Messergebnisse verschiedener NMR-Spektrometer
(ITT: 400 MHz, Unity Inova 400, Varian, Palo Alto, USA; Univeritét
Kaiserslautern: 400 MHz, AMX, Bruker, Rheinstetten, Deutschland) zu
vergleichen. Die Vorgehensweise bei den Experimenten, die an der Uni-
versitit Kaiserslautern gemessen wurden, ist in [49] beschrieben.

Tabelle 2 : Pauschale Konzentrationen der untersuchten Proben im Re-
aktionsgleichgewicht

Probe BN EmE s ST E
Fra /g-g~ ' | 0,3608 | 03719 | 0,3808 | 0,3860 | 0,3924 | 0,3978
Fw /g-g~' | 04850 | 03564 | 0,2533 | 0,1938 | 0,1203 | 0,0580
Eve /g-g~' | 0,1543 | 0,2717 | 0,3659 | 0,4202 | 0,4873 | 0,5442

Fiir die Messungen im Reaktionsgleichgewicht wurde die '*C-NMR-Spe-
ktroskopie angewendet. Die '3C-NMR-Spektroskopie hat gegeniiber der
'H-NMR-Spektroskopie den Vorteil, dass eine bessere Auflésung der Spek-
tren erreicht werden kann, die Peaks sich weniger iiberlagern und kei-
ne stérenden OH-Gruppen-Peaks die quantitative Auswertung erschwe-
ren. Wegen der niedrigeren relativen Hiufigkeit von *C-Kernen im Ver-
gleich zu '"H-Kernen miissen jedoch viele Spektren aufgenommen wer-
den, um das Signal-Rausch Verhéltnis zu verbessern. AuBerdem besit-
zen *C-Kerne grofere Ty-Zeiten, was die Messzeit zusitzlich erhoht. Bei
den Messungen wurden etwa 200 Spektren akkumuliert bei einer Rela-
xationszeit von 60 Sekunden und einer Pulsanregung von 90°. Da kein
deuteriertes Lésungsmittel verwendet wurde, war es wegen der Frequenz-
stabilisierung vorteilhaft, die Messzeit durch verschiedene Pulsanregungen
(Ernst-Bedingungen) zu verkiirzen [10, 24]. Bei den Messungen konnten
Ernst-Winkel eingestellt werden, bei denen die Relaxationszeit auf 2 Se-
kunden verkiirzt wurde. Die Ernst-Bedingungen sind im allgemeinen nicht
auf quantitative Messungen anwendbar, da 1*C-Kerne unterschiedliche T;-
Zeiten haben und bis zur erneuten Pulsanregung teilweise nicht relaxieren.
Maiwald et al. [49] wandten die 13C-NMR-Spektroskopie mit verschiede-
nen Ernst-Bedingungen auf die in dieser Arbeit untersuchten Proben an
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und zeigten, dass unter bestimmten Bedingungen der quantitative Fehler
vernachldssigbar ist.

Abbildung 15 zeigt eine Skizze des Anlagenschemas, das fiir die Mes-
sungen verwendet wurde. Es sollten Messungen bei hohen Temperaturen
durchgefiihrt werden. Die zu untersuchenden Proben beginnen jedoch bei
Normaldruck bei etwa 360 K zu sieden. Um das Sieden wihrend der Mes-
sungen zu verhindern, musste daher die Anlage bei Uberdruck (2-5 bar)
betrieben werden. Die Messungen wurden im stop-flow durchgefiihrt. Da-
bei wurde die Probe am Ventil V1 mittels einer Spritze durch eine Ka-
pillare in den NMR-Probenkopf gedriickt. Die Kapillare am Austritt des
NMR-Probenkopfes war ebenfalls mit Fliissigkeit befiillt. Durch Beob-
achtung des Meniskus am Ventil V3 konnte sichergestellt werden, dass die
Fliissigkeit wihrend der Messung nicht siedet.

3.1.1.2 Ergebnisse

Bei der 13C-NMR-Spektroskopie und bei der 'H-NMR-Spektroskopie lie-
fern neben den endstindigen OCHs-Gruppen alle CH,-Gruppen der Oli-
gomere Signale im Spektrum (bei der 'H-NMR-Spektroskopie aufierdem
OH-Gruppen). Besitzt eine CHa-Gruppe die gleichen Endgruppen (Rest-
gruppen des Molekiils) wie eine andere, so liefern diese Gruppen im NMR-
Spektrum das gleiche Signal. Die Oligomere kénnen daher in verschiede-
ne NMR-aktive CH,-Gruppen eingeteilt werden. Abbildung 16 gibt einen
Uberblick iiber die CHo-Gruppen der Poly(oxymethylen)glykole und Poly-
(oxymethylen)hemiformale, die mit Hilfe der 1H- und ¥C-NMR-Spektros-
kopie detektiert werden konnen. Die endsténdigen CHz-Gruppen werden
mit E gekennzeichnet und die mittelstdndigen CH;-Gruppen mit M. Der
tiefgestellte Index kennzeichnet die Anzahl der gebundenen Formaldehyd-
Segmente. Die CHy-Gruppen, die die gleichen Signale im NMR-Spektrum
liefern, sind gleich gekennzeichnet. Da es sich bei den Poly(oxymethylen)-
hemiformalen um unsymmetrische Teilchen handelt, gibt es im Gegen-
satz zu den Poly(oxymethylen)glykolen bei diesen Molekiilen keine CHa-
Gruppen, die die gleichen NMR-Signale liefern. Die Signale der OCH3-
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Abbildung 15: Anlagenschema fiir **C-NMR Gleichgewichtsmessungen;
V1: Probeneinlassventil, V2, V4: Sicherheitsventil, V3:
3-Wege Ventil zum Spiilen, V5: Druckablassventil, V6:
Riickdruckventil, V7: Absperrventil, V8: Entnahmeven-
til

Gruppen wurden in dieser Arbeit nicht fiir die Auswertung verwendet
und sind daher nicht gekennzeichnet. Das + Zeichen bei den Indizes
kennzeichnet die Einbeziehung der jeweils gleichen Gruppen in linger-
kettigen Oligomeren. Die Peakfliche von EYE setzt sich beispielsweise
Zusammen aus AEyff =2 (Agys + Agye + Agye - -+ ) und die von Aypmr
aus Aymre = Aymr + Awmzr + Ayr - - -. Der monomere Formaldehyd lie-
fert bei wissrigen, methanolischen F. ormaldehyd-Lésungen im allgemeinen
kein Signal, da er in zu geringer Konzentration vorliegt.
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Abbildung 16: Zuordnung von NMR-Signalen zu CHy-Gruppen in Poly-
(oxymethylen)glykol und Poly(oxymethylen)hemiformal

Abbildung 17 zeigt ein Spektrum, das von einer Formaldehyd-Wasser—
Methanol-Mischung im chemischen Gleichgewicht aufgenommen wurde.
Dargestellt sind nur die Peaks der CH,-Gruppen. Die Signale der OCHgz-~
Gruppen befinden sich bei etwa 55 ppm. Die Zuordnung der Peaks wurde
von Maiwald et al. [49] anhand umfangreichen Datenmaterials vorgenom-
men. Man erkennt, dass sich die Peaks der niedrigen Oligomere teilweise
iiberlagern und die der htheren im Rauschen des Spektrums verschwin-
den, was die quantitative Auswertung erheblich erschwert.

Innerhalb des Messprogramms wurden bei einer Temperatur (348 K) alle
6 Proben an verschiedenen Spektrometern (s. Kapitel 3.1.1.1) untersucht
und die Ergebnisse miteinander verglichen. Die Ergebnisse der Fléchen-
anteile unterscheiden sich nur geringfiigig und sind auf die Auswertung
zuriickzufithren [49]. Durch Wiederholung der Messungen wurde auBer-
dem die Reproduzierbarkeit iiberpriift. Es hat sich gezeigt, dass die Mes-
sungen sehr gut reproduzierbar sind und die Fehler der Peakflichenanteile
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Abbildung 17: *C-NMR-Spektrum einer Formaldehyd-Wasser-Me-
thanol-Mischung im chemischen Gleichgewicht bei
T=2383K, Tgpa = 0,361 g-g~ 1, 3w = 0,485 g-g~ ',
Mg =0,154g-g~!

unter 0,5 % liegen.

Die aus den gemessenen Spektren ausgewerteten Peakfliichenanteile der
Reaktionsgleichgewichtsmessungen sind im Anhang C.1 aufgelistet.

3.1.2 Reaktionskinetik

3.1.2.1 Vorgehen

Die reaktionskinetischen Messungen wurden mit Hilfe der 1H-NMR-Spe-
ktroskopie durchgefiihrt. Fiir die Anpassung der reaktionskinetischen Kon-
stanten wurden die Reaktionskinetiken der biniren Randsysteme Formal-
dehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol vermessen. AuBerdem wurde
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das ternéire System Formaldehyd—Wasser—Methanol untersucht. Die Mes-
sungen wurden grofitenteils am ITT durchgefiihrt. Weitere Messungen
wurden mit einem anderen NMR-Spektrometer (400 MHz, ARX, Bru-
ker, Rheinstetten, Deutschland) am Institut fiir Organische Chemie der
Universitét Tiibingen durchgefiihrt. Die folgenden Ausfiihrungen beziehen
sich auf beide NMR-spektroskopische Untersuchungen, da die Vorgehens-
weise die gleiche war. Messungen unter Druck konnten mit dem NMR-
Spektrometer der Universitit Tiibingen nicht durchgefiihrt werden.

Es wurden NMR-Spektren nach der Verdiinnung einer formaldehydhal-
tigen Losung detektiert. Da die Reaktionskinetiken bei formaldehydhal-
tigen Mischungen nicht nur von der Temperatur, sondern auch vom pH
Wert abhingen, wurden die Experimente zwischen 25 °C und 100 °C und
pH Werten zwischen 2 und 8 durchgefiihrt. Beim System Formaldehyd-
Wasser wurden etwa 100 g einer wissrigen Formaldehyd-Losung (ca. 0,34
g-g~! Formaldehyd) mit ca. 100 g Wasser verdiinnt. Die Konzentration
des Formaldehyds in der methanolischen Formaldehyd-Vorlagenlésungen
betrug etwa 0,48 g-g~!. Die vorgelegten Massen vor der Verdiinnung
(methanolische Formaldehyd-Losung und reines Methanol) waren auch
hier jeweils ca. 100 g. Beim terniren System Formaldehyd-Wasser—Me-
thanol wurde etwa 50 g der Vorlagenlésung (ca. 0,43 g - g~! Formaldehyd
und 0,4 g-g~! Wasser) mit etwa 50 g einer Wasser—Methanol-Mischung
(ca. 0,7 g-g~! Wasser) verdiinnt. Die Herstellung der Losungen ist im
Anhang B.1 beschrieben. Bei den wassrigen Systemen und beim ternidren
System Formaldehyd—Wasser-Methanol wurde der pH Wert mit Salzséure
und Natriumhydroxid und bei den methanolischen Systemen mit Schwe-
felsiure und Natriummethylat eingestellt. Vor der Verdiinnung wurde so-
wohl bei der Vorlagenlssung als auch beim Lésungsmittel annihernd der
gleiche pH Wert eingestellt. Der pH Wert wurde mit einer pH Glaselektro-
de (H 6180, Schott) gemessen, die mit einem pH-Meter (pH 537, WIW)
verbunden war. Die Glaselektrode wurde mit handelsiiblichen wéssrigen
Standards (Firma Merck, Darmstadt) bis 50 °C kalibriert. Da bei héheren

Temperaturen keine Kalibrierung moglich war, wurde auf hohere Tem-

peraturen extrapoliert. Bei den wissrigen Systemen lag die Genauigkeit

der Messungen unter 50 °C bei etwa 0,2 pH Einheiten und bei héher-
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en Temperaturen bei etwa 0,4-0,5 pH Einheiten. Fiir wasserfreie Losun-
gen existieren keine Standards. Der Messwert ldsst sich nicht einfach als
pH Wert interpretieren. Trotzdem wurde fiir die wasserfreien, methano-
lischen Formaldehyd-Losungen dieselbe Messmethode verwendet wie fiir
die wiissrigen Systeme. Die Unsicherheiten lagen hier bei Temperaturen
unter 50 °C bei etwa 0,5 pH Einheiten und bei héheren Temperaturen
wegen der Extrapolation bei etwa 0,8 pH Einheiten. Die Messung des pH
Wertes bei den wasserfreien, methanolisch Formaldehyd-Lésungen ist da-
her als Arbeitsvorschrift anzusehen. Es sei hier auf alternative Methoden
fiir die Messung des pH Wertes in nicht wissrigen Systemen verwiesen
[9, 19, 20, 21].

Die Vorlagenltsung wurde in einer beheizten Riihrzelle (250 ml Volu-
men) auf Temperatur gebracht. Es bestand die Méglichkeit, die Riihrzelle
durch Helium bei erhéhtem Druck (2-5 bar) zu betreiben, so dass Messun-
gen {iber der Normalsiedetemperatur moglich waren. Dadurch konnte bei
Temperaturen gemessen werden, wie sie in iiblichen Destillationskolon-
nen fiir formaldehydhaltige Mischungen vorkommen (bis 100 °C). In ei-
nem Behiilter, der oberhalb der Riihrzelle angebracht war, befand sich das
Lésungsmittel, das ebenfalls temperiert wurde. Die Temperaturen wurden
in der Riihrzelle und in dem zweiten Behilter mit einem Pt 100 Thermo-
meter gemessen. Es wurde durch lange Wartezeiten (1-2 Stunden) darauf
geachtet, dass sich das System vor der Verdiinnung im Gleichgewicht be-
findet. Die Riihrzelle war ca. 1,5 m online mit dem NMR-Spektrometer
verbunden.

Abbildung 18 zeigt eine schematische Darstellung der Riihrzelle. In der
Riihrzelle C2 wurde die Vorlagenlésung vor dem Versuch auf Temperatur
gebracht und gewartet, bis sich in der Losung das Gleichgewicht einge-
stellt hatte. In einem zweiten Behiilter, der iiber das Ventil V1 mit der
Riihrzelle verbunden war und ebenfalls temperiert wurde, befand sich das
Losungsmittel. Zu Versuchsbeginn wurde das Ventil V1 gedffnet und das
Losungsmittel lief innerhalb 10 Sekunden in die Riihrzelle. Die verdiinnte
Losung floss dann iiber das Ventil V2 und den Filter F1 zum NMR. Die
Behiilter C1 und C2 konnten mit Helium unter Druck gesetzt werden, um
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Messungen iiber dem Normalsiedepunkt der Lésung durchzufiihren. Der
Druck wurde iiber das Ventil V3 geregelt. Zur Anlagensicherheit wurden
zusitzlich die Sicherheits- und Absperrventile V4, V5 und V7 installiert.
Nach dem Versuch wurde der Druck iiber das Ventil V6 abgelassen. Das
austretende Gas wurde iiber eine Kiihlfalle geleitet.

24 V6

— <P

v7 Vs V4 V3

C1

He

Abbildung 18: Anlagenschema der Riihrzelle; C1: Vorlagenbehélter, C2:
Riihrzelle, F1: Filter, V1: Verbindungsventil, V2: Ab-
sperrventil, V3: Entnahmeventil, V4: Absperrventil, V5:
Riickdruckventil, V6: Druckablassventil, V7: Sicherheits-

ventil

Abbildung 19 zeigt das Anlagenschema der Kopplung zwischen der Riihr-
zelle und dem NMR-Spektrometer. Die Lésung wurde iiber die Pumpe P1
zum NMR Probenkopf gepumpt. Hierbei diente das Ventil V2 als Riick-
druckventil. Da, einerseits eine hohe Fliessgeschwindigkeit wegen der kurz-
en Zeitverzogerung der verdiinnten Losung zum NMR erwiinscht war, an-
dererseits aber der Volumenstrom der Losung wegen der Tj-Zeiten nicht
zu hoch sein durfte, wurde der Massenstrom der Losung aufgeteilt. Ein
Teil der Losung fliesst ohne das NMR-Spektrometer zu durchstrémen wie-
der in die Riihrzelle C1 zuriick. Der Volumenstrom der Lésung, der in die
Durchflusszelle des NMR-Spektrometer fliesst, wurde {iber das Ventil V4
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geregelt. Die Ventile V3, V5 und V6 dienten als Sicherheitsventile. Das
Ventil V1 wurde zum Spiilen der Anlage benutzt. Um den Durchfluss
durch das NMR-Spektrometer zu messen, konnte der Massenstrom iiber

das Ventil V7 oder V8 gemessen werden.
V5
49
o B
*% V4
A

e

Abbildung 19: Anlagenschema der Kopplung zwischen Riihrzelle
und NMR-Spektrometer; C1: Riihrzelle, C2: Auffang-
behilter, F1: Filter, V1: 3-wege Ventil zum Spiilen, P1:
Pumpe, V2: Riickdruckventil, V3: Absperrventil, V4: va-
riables Riickdruckventil, V5, V6: Sicherheitsventile, V7,
V8: 3-Wege Ventile zur Umleitung auf Waage

In den wissrigen Systemen wurde im Temperaturbereich zwischen 20 °C
und 50 °C gemessen und pH Werte zwischen 2 und 8 eingestellt. Mes-
sungen bei hoheren Temperaturen als 50 °C waren beim System Formal-
dehyd-Wasser nicht sinnvoll, da durch die Kopplung zwischen Riihrzelle
und NMR-Spektrometer die Losung ca. 2 Minuten Fliesszeit braucht bis
sie am NMR Probenkopf angekommen ist. Die verdiinnte Lésung befindet
sich jedoch bei Temperaturen iiber 50 °C nach dieser Zeit schon wieder im
Gleichgewicht, so dass keine zeitliche Anderung der Peakflichen detektiert
werden kann. Die Aufnahmezeit der Spektren der wissrigen Losungen be-
trug, je nach Temperatur, etwa 30 Minuten.
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Bei den methanolischen Systemen sind die Reaktionen langsamer als im
System Formaldehyd-Wasser. Hier wurden Messungen bis 100 °C durch-
gefiihrt. Da diese Temperaturen iiber dem Normalsiedepunkt von metha-
nolischen Formaldehyd-Systemen liegen, musste die komplette Anlage bei
etwa 2 bar betrieben werden. Die pH Werte wurden auch hier zwischen
2 und 8 variiert. Die Aufnahmezeit der methanolischen Systeme betrug
bis zu 2 Stunden. Fiir die Modellentwicklung wurden insgesamt 25 Ex-
perimente an Bindrsystemen durchgefiihrt (9 fiir das System Formalde-
hyd-Wasser und 16 fiir das System Formaldehyd—Methanol). Zusdtzlich
wurden, um die Giite des Modells im terniren System zu testen, 2 Mes-
sungen bei 70 °C und 100 °C im System Formaldehyd—Wasser-Methanol
durchgefiihrt. Auch hier musste bei 100 °C die Anlage unter Druck gesetzt
werden, da diese Temperatur iiber dem Nomalsiedepunkt der Losung lag.
Um die Anzah] der Spektren zu reduzieren, wurde das Zeitintervall zwi-
schen den Aufnahmezeiten im Laufe des Versuchs vergréfert. Es wurden
pro Experiment ca. 50-70 Spektren aufgenommen.

Der verwendete Magnet des NMR-Spektrometers besitzt eine sehr gute
By-Stabilitdt. Somit konnte auf den Einsatz von deuteriertem Losungs-
mittel verzichtet werden (s. Kapitel 2.3.1). Deuteriertes Losungsmittel
beeinflusst den Verlauf der Reaktionskinetik in formaldehydhaltigen Mi-
schungen [31]. Zum Teil wurde durch eine selektive Anregungstechnik
(WET) der Lésungsmittelpeak unterdriickt [47, 55]. Diese Technik konnte
jedoch nur dann angewendet werden, wenn der Wasserpeak die Peaks der
CH,-Gruppen nicht zu sehr iiberlagerte. Bei einer starken Uberlappung
der Peaks wird durch die Anregungstechnik Magnetisierung auf die CHa-
Gruppen iibertragen, und folglich kénnen die detektierten Peaks nicht fiir
quantitative Analysen verwendet werden. Durch die Lésungsmittelunter-
driickung wird die Auswertung der Spektren erheblich vereinfacht.

Die Durchflusszelle (s. Abbildung 8) hatte ein aktives Volumen von 95
pl und ein Gesamtvolumen von 165 ul. Die Durchflussrate muss entspre-
chend der T;-Zeit eingestellt werden, um eine vollstindige Magnetisierung
der Kerne zu erreichen. Bei der 'H-NMR-Spektroskopie betrdgt die T3-
Zeit bei 383 K etwa 3-4 Sekunden. Daraus ergibt sich ein Volumenstrom
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durch die Durchflusszelle von etwa 0,45 H’ﬂ; [47]. Bei niedrigerer Tempera-
tur sinkt die T;-Zeit, und der Volumenstrom muss folglich erhéht werden.
Fiir die Auswertung der NMR-Spektren konnten nur die Spektren verwen-
det werden, die von einer Ldsung stammen, die vollstdndig vermischt zum
NMR fliesst. Zu Beginn der Messung vermischt sich die Losung, zu der das
Losungsmitte] zugegeben wurde, mit unverdiinnter Lésung, die sich noch
in den Leitungen befindet. Eine vollsténdige Vermischung mit Fliesszeit
zum NMR Probenkopf ist nach ca. 2 Minuten gegeben. Eine Referenz-
substanz, wie z.B. TMS, wurde nicht verwendet, da eine Referenzierung
bei den gewiinschten quantitativen Messungen nicht nétig war. Dadurch,
dass sich die magnetische Suszeptibilitdt der Lésungen wihrend der Re-
aktionen #ndert, dndert sich das Magnetfeld in der Probe. Es verbleibt
wihrend der Reaktionen jedoch zu wenig Zeit, um den Shim neu einzustel-
len. Es kann daher auf den Anfangszustand oder Endzustand der Lsung
geshimmt werden. Es hat sich hinsichtlich der Auswertung der Spektren
gezeigt, dass der Shim auf die Endlésung vorzuziehen ist. Eine detaillierte
Beschreibung der Online-NMR Spektroskopie findet man in [47].

3.1.2.2 Ergebnisse

Bei der '"H-NMR-Spektroskopie treten im Spektrum auch Signale von Pro-
tonen in Hydroxylgruppen auf. Bei methanolischen Formaldehyd-Spektren
liegen die Signale der OH-Gruppen weit ausserhalb des interessierenden
Spektrums und stéren die quantitative Auswertung nicht. Bei wissrigen
Formaldehyd-Losungen kommt es teilweise zu einer starken Uberlagerung
der Signale der OH-Gruppen mit den Signalen der CH;-Gruppen der Poly-
(oxymethylen)glykole. Die Uberlagerung der Peaks héngt stark vom pH-
Wert und von der Temperatur der Lésung ab. Die Gruppeneinteilung der
Molekiile ist bei der *H-NMR-Spektroskopie diesselbe wie bei der 13C-
NMR-Spektroskopie (s. Kapitel 3.1.1.2).

Abbildung 20 zeigt ein Spektrum, das wihrend eines Verdiinnungsversu-
cl-les einer wéssrigen Formaldehyd-Lésung aufgenommen wurde. Bei den
Signalen wurde auf den oberen Index MG in dieser Abbildung verzich-
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tet, da eine Verwechslung mit den Poly(oxymethylen)hemiformalen nicht
moglich ist. Man erkennt deutlich, dass der breite Wasser- und OH-Peak
die anderen Peaks {iberlagert. Das + Zeichen bei den Indizes kennzeichnet
auch hier die Einbeziehung der jeweils gleichen Gruppen in den linger-
kettigen Oligomeren. Der Peak M  setzt sich zusammen aus den Peaks
aller inneren Mittelgruppen (indiziert mit ’). Da die Auswertung kleiner
Peaks schwierig ist und die dadurch gewonnenen Ergebnisse stark streuen,

wurden die Peaks mancher Gruppen zusammengefasst (s. Kapitel 4.2).
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Abbildung 20: 'H-NMR-Spektrum einer wiassrigen Formaldehyd-
Losung nach Verdiinnung mit Wasser beiz‘lf‘a=rg 313K,
pH = 4,01, Frpa = 0,34 g - g~ ! (Vorlage), -¥— = 1,0,

MLjsung
480 s nach Verdiinnung

Abbildung 21 zeigt ein 'H-NMR-Spektrum einer methanolischen Form-
aldehyd-Losung, das wihrend eines Verdiinnungsversuches aufgenommen
wurde. Da Poly(oxymethylen)hemiformal-Molekiile mehr unterschiedliche
NMR aktive CHz-Gruppen besitzen als Poly(oxymethylen)glykole, befin-
den sich im Spektrum mehr Peaks. Auch in dieser Abbildung wurde auf
die Indizierung HF verzichtet, da eine Verwechslung mit den Poly(oxy-
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methylen)glykolen nicht mdglich ist. Bei den methanolischen Formalde-
hyd-Mischungen liegen die Peaks der OH-Gruppen der Poly(oxymethylen)-
hemiformale bei hohen und die Signale der OH-Gruppe des Methanols
und der OCHz-Gruppen bei niedrigen ppm-Skalen. Diese Signale stéren
das Spektrum der zu untersuchenden CHz-Gruppen nicht. Die Peaks der
Gruppen M3 und M, fallen zu einem zusammen. Bei manchen Losungen
war der Restgehalt an Wasser so gering, dass im Spektrum Multipletts in-
folge 2J(H, H)-Kopplungen auftraten. Die Peaks der Gruppen E;, E; und
Es ; spalten sich dann zu Dupletts auf. Die Dupletts der Gruppen E; und
E;  iiberlagern sich, so dass zwischen 2.45 und 2.52 ppm 3 Peaks anstatt
4 zu sehen sind. Der Peak der Gruppe E; spaltet sich in einen Doppelpeak
auf. Die Multipletts gehen jedoch im Laufe der Reaktionen in Singuletts
tiber, wie es Abbildung 21 zeigt.
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Abbildung 21: 'H-NMR-Spektrum einer methanolischen Formaldehyd-
Lésung nach Verdiinnung mit Methanol bei T = 353K,
Zugabe

PH = 2,38, Zpa = 0,47 g- g~ ! (Vorlage), %ﬁ -
10 s nach Verdiinnung

Abbildung 22 zeigt ein 'H-NMR-Spektrum eines Formaldehyd—Wasser—
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Methanol-Gemisches, das mit einer Wasser-Methanol-Mischung verdiinnt
wurde. Das Spektrum setzt sich aus einer Uberlagerung von 'H-NMR-
Spektren der bindren Randsysteme Formaldehyd-Wasser und Formalde-
hyd-Methanol zusammen. Teilweise kommt es zu einer starken Uberlage-
rung der Peaks, so dass eine Peaktrennung nur sehr schwer moglich ist.

Die Fehler der ausgewerteten Peakflichenanteile liegen bei den Verdiinnungs-
versuchen, wie bei den *C-NMR-Messungen des Reaktionsgleichgewichts,
bei etwa 0,5 %. Die aus den gemessenen Spektren ausgewerteten Peak-
flichen der Verdiinnungsversuche sind im Anhang C.2 aufgelistet.
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Abbildung 22: 'H-NMR-Spektrum einer Formaldehyd—Wasser—Metha-
nol-Mischung nach Verdiinnung einer wasserhalti-
gen, methanolischen Losung; T = 343,15K, pH =234,
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3.2 Destillationsversuche

Destillationen im System Formaldehyd—Wasser-Methanol kann man prin-
zipiell in zwei Prozesse mit unterschiedlichen Trennaufgaben unterteilen
(s. Abbildung 10). Zu jeder dieser Trennaufgaben wurde im Rahmen
der vorliegenden Arbeit je eine Messreihe durchgefiihrt (Methanol- bzw.
Formaldehydabtrennung). Bei den durchgefiihrten Messungen befinden
sich die Kolonnenprofile bei der Methanolabtrennung im oberen Destil-
lationsgebiet, die bei der Formaldehydabtrennung immer im unteren De-
stillationsgebiet. Abbildung 23 zeigt zwei typische Trennschnitte fiir die
Versuchsreihen in beiden Destillationsgebieten. Dargestellt sind die pau-
schalen Konzentrationen im Feed (F), im Sumpf (S) und im Destillat (D).

A"
\06\ %

—

Xueon/ @ g

Abbildung 23: Typische Trennschnitte der zwei durchgefiihrten Ver-
suchsreihen, F = Feed, D = Destillat, S = Sumpf, fette
Linie = Destillationsgrenzlinie

Zu jeder dieser Versuchsreihen wurde jeweils ein Basisversuch durchgefiihrt.
Abweichend von diesem Basisversuch wurde in weiteren Versuchen immer
nur ein Parameter gedndert, um die Einfliisse dieses variierten Parame-
ters im Vergleich zum Basisversuch erkennen zu kénnen. Hierbei wurden
die Zulaufzusammensetzungen, das Riicklaufverhiltnis, die Belastung der
Kolonne und der Druck variiert. Die Zulaufkonzentrationen wurden dabei
so gewéhlt, dass ein grofier Konzentrationsbereich in den Destillationsge-
bieten abgedeckt wurde. Insgesamt wurden 21 Versuche (10 Versuche vom
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Typ Methanolabtrennung und 11 Versuche vom Typ Formaldehydabtren-
nung) durchgefiihrt. Die Tabellen 3+4 geben einen Uberblick iiber alle
durchgefiihrten Versuche.

Tabelle 3 : Ubersicht iiber die Versuche zur Methanolabtrennung

L Nr.

variierter Parameter

Veranderung gegeniiber Versuch 1

(Basis)

Durchfluss

Erniedrigung

Erhéhung

Riicklaufverhiltnis R,

Erniedrigung

Erhohung

Kolonnendruck p

Erniedrigung

weitere Erniedrigung

1
2
3
4
3
6
7
8
9

10

Zulaufkonzentration Ziyg

Erhshung

weitere ErhGhung

weitere Erhéhung

Tabelle 4 : Ubersicht iiber die Versuche zur Formaldehydabtrennung

[_ Nr. iLvariierter Parameter

Verdnderung gegeniiber Versuch 11

(Basis) 11 || - -

12 Erniedrigung
T Erhéhung
14 Erniedrigung

2 G Riicklaufverhiltnis R, Erhohung
16 Erniedrigung
17 Kolonnendruck p weitere Erniedrigung
18 Erhéhung
19 AP weitere Erhéhung
20 Zulaufkonzentration Tyg weitere Exhohing

S04 Erniedrigung bzw. Minimierung

Die Versuche wurden im Rahmen des EU-Projektes INTINT in einer
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Glaskolonne mit strukturierter Gewebepackung im Destillationslabor der
Technischen Entwicklung der BASF AG (Ludwigshafen) durchgefiihrt. Als
Packung wurde eine A3-500 der Firma Montz mit 50 mm Durchmesser
verwendet. Die Kolonne bestand aus 7 Abschnitten, wobei jeder Abschnitt
eine Packungshéhe von 0,5 m hatte. Zwischen jedem Abschnitt und fiir
den Riicklauf, das Destillat, den Sumpf und den Feed wurde die Tem-
peratur gemessen. Fiir die Validierung des Modells sind besonders die
Konzentrationen wichtig. Neben der Konzentrationsmessung des Feeds,
des Destillats und des Sumpfproduktes wurden auflerdem Profilproben
entnommen. Die Profilprobenentnahme in der Kolonne erfolgte nach 0,5
m, 1 m, 2,5 m und 3 m Packungshéhe. Abbildung 24 zeigt eine Skizze der
verwendeten Destillationskolonne.

Um Wirmeverluste zu vermeiden, war die Kolonne mit einer geregelten
Schutzheizung ausgestattet. Der Verdampfer, der ein Fassungsvermogen
von ca. 0,75 1 hatte, wurde mit 4 geregelten Heizstdben elektrisch beheizt.
Das Gas am Kopf der Kolonne wurde durch 2 hintereinander geschal-
tete Kondensatoren vollstindig kondensiert. Der Kopf der Kolonne war
auflerdem mit einer Vakuumpumpe verbunden, mit der Driicke unter Um-
gebungsdruck realisiert werden konnten. Wihrend des Betriebs wurde die
Kolonne iiber die Heizleistung des Verdampfers und den Massenstrom des
Destillats geregelt. Ein stationérer Zustand stellte sich nach ca. 2 Stunden
ein (Beobachtung durch Einschwingen der Temperaturen).

Die vollstéindigen Messdaten sind Eigentum der BASF AG. Daher sind
die Ergebnisse in dieser Arbeit nicht in tabellarischer Form dargestellt.
In Kapitel 4.3 und Anhang D.3 sind jedoch die Messergebnisse der pau-
schalen Konzentrationen im Vergleich zu den Simulationsergebnissen in
graphischer Form iiber der Packungshéhe dargestellt.

Die Analysen der pauschalen Komponenten Formaldehyd, Wasser und
Methanol ist in Kapitel B.2 beschrieben. Die relativen Fehler waren fiir
jede Komponente unter 2 %. Die Summe aller drei gemessenen pauschalen
Konzentrationen lag im System Formaldehyd—Wasser-Methanol meistens
zwischen 0,98 und 1,02 g- g~!. Fiir die Versuche 1 = 10 liegt der relati-
ve Fehler der Massenbilanz unter 0,6 %. Bei den Versuchen 11 = 21 liegt
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der Destillationskolonne

der relative Fehler in den Massenbilanzen meistens unter 2 %. Die hohere
Abweichung beruht auf der Tatsache, dass die Massenstréme bei der Ver-
suchsreihe Formaldehydabtrennung kleiner waren. Der relative Fehler ist

somit grofier.
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4 Modellierung und Simulation

4.1 TUberblick

In diesem Kapitel wird auf die Modellentwicklung und Untersuchungen
eingegangen, die fiir die Simulation der Destillationsversuche wichtig sind.
Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines thermophysikalischen Mo-
dells und eines Simulationswerkzeugs, mit dem man Destillationsprozesse
formaldehydhaltiger Mischungen beschreiben kann. In bisherigen Arbei-
ten iiber die Destillation formaldehydhaltiger Mischungen [23, 26, 53, 54]
wurden wegen der Komplexitit des Systems lediglich Gleichgewichtsmo-
delle verwendet, bei denen die Reaktionen der héheren Oligomere ver-
nachldssigt wurden. Die Wahl des Gleichgewichtsmodells spielt bei der
Modellierung von Destillationsprozessen eine grofie Rolle. Erst in den
letzten Jahren wurden zuverldssige Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts-
modelle thermodynamisch konsistent auf einer breiten Datenbasis von
der Arbeitsgruppe Maurer entwickelt (s. Kapitel 2.2.1). Diese Modelle
konnten erstmals von Ott et al. [56], Terelak et al. [69] und Fele Zilnik
und Golob [26] auf Destillationen formaldehydhaltiger Mischungen ange-
wendet werden. In der Arbeit von Fele Zilnik und Golob wurden jedoch
keine experimentellen Daten fiir die Validierung des Modells und eine
stark vereinfachte Version des Modells von Maurer verwendet. Obwohl
die Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodelle aus der neueren Literatur
von der Arbeitsgruppe Maurer die experimentellen Dampf-Fliissigkeits
Daten sehr gut wiedergeben, konnten Ott et al. [56] zeigen, dass Simula-
tionen destillativer Trennprozesse mit diesen Modellen ohne Beriicksichti-
gung reaktionskinetischer Effekte experimentelle Daten von Destillations-
versuchen nicht ausreichend gut wiedergeben. Dieser Sachverhalt wird in
der vorliegenden Arbeit auch mit der Anwendung des neuesten Dampf-
Fliissigkeits Gleichgewichtsmodells von Kuhnert [43] bei Simulationen mit
einem reinen Gleichgewichtsstufenmodell gezeigt (s. Kapitel 4.3.1). Auf
die Notwendigkeit der Beriicksichtigung reaktionskinetischer Effekte bei
destillativen Trennprozessen formaldehydhaltiger Mischungen haben auch
andere Autoren in ihren Arbeiten hingewiesen [26, 31, 33, 34, 54, 58, 71].
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Olsson und Svenson [53, 54] verwendeten in ihren Arbeiten eine Destillati-
onskolonne mit Glocken- und Ventilbéden. Die Destillationskolonne hatte
wenige Béden und wurde bei totalem Riicklauf betrieben. Den destillier-
ten Lésungen war kein Methanol zugesetzt und fiir die Modellierung des
Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts wurden empirische Gleichungen ver-
wendet. Ein wichtiger Befund ihrer Arbeit war jedoch, dass die Murphree
Wirkungsgrade mit abnehmender Temperatur kleiner werden. Dieses Er-
gebnis deutete schon damals auf die Wirkung reaktionskinetischer Effekte
hin. Davies et al. [18] und Dilfanian [23] waren die ersten Autoren, die
Messungen an einer Destillationskolonne mit endlichem Riicklaufverhilt-
nis formaldehydhaltiger Mischungen durchgefiihrt haben. Dazu verwende-
ten sie eine Siebbodenkolonne. Bei der Modellierung wurde jedoch nur die
Bildung von Methylenglykol und Hemiformal beriicksichtigt (Reaktionen
(I) und (IV)). Aus der Arbeit von Dilfanian [23] geht hervor, dass die Vali-
dierung seines Modells ohne Beriicksichtigung der Oligomerreaktionen mit
reaktionskinetischen Effekten keine guten Ergebnisse liefert. Dilfanian [23]
musste bei der Modellierung Wirkungsgrade fiir jede Komponente und je-
de Stufe einfithren. Aber auch damit wurde die Methanolkonzentration im
Destillat bei Destillationen des Typs Methanolabtrennung héufig zu klein
vorausgesagt. Eine weitere Arbeit iiber Destillationen im System Form-
aldehyd-Wasser—Methanol wurde kiirzlich von Fele Zilnik und Golob [26]
publiziert. Das in dieser Arbeit vorgestellte Modell beriicksichtigt die Oli-
gomerreaktionen bis zu Oligomeren von drei Formaldehydsegmenten. Die
chemischen Gleichgewichte wurden iiber Pseudogleichgewichtskonstanten
ohne Beriicksichtigung reaktionskinetischer Effekte zusammen mit Nicht-
idealitéiten in der fliissigen Phase modelliert. Eine Validierung des Modells
konnte nicht vorgenommen werden, da keine Messdaten vorlagen.

In der vorliegenden Arbeit wurden erstmals die Reaktionen héherer Oli-
gomere unter Beriicksichtigung des Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts-
modells von Albert et al. [5] in die Modellierung und Simulation formal-
dehydhaltiger Destillationen miteinbezogen [56]. Hierfiir wurde ein reines
Gleichgewichtsstufenmodell betrachtet (Stufenmodell I, s. Kapitel 2:2.5).
Die Validierung des Modells zeigte, dass die Ubereinstimmung mit den
Messwerten der Konzentrationsprofile qualitativ, und nur teilweise quan-
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titativ, befriedigend ist. Die schlechte Wiedergabe der experimentellen
Daten resultiert aus der Vernachlissigung reaktionskinetischer Effekte.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Ott et al. [56] dargestellt.

Innerhalb des EU Projektes INTINT wurde das Modell von Kuhnert [43]
auf Destillationsversuche, die von ICSO (Institute of Heavy Organic Syn-
thesis ,, Blachownia“, Kedzierzyn-Kozle, Poland) durchgefiihrt wurden,
angewandt. Die Planung des Messprogramms und die Simulationen wur-
den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt. Bei den Simulationen wurde
ebenfalls das Modell der theoretischen Trennstufe verwendet (Stufenmo-
dell I, s. Kapitel 2.2.5). Die Experimente wurden jedoch alle bei unend-
lichem Riicklaufverhéltnis und hoher Stufenzahl durchgefiihrt und unter-
scheiden sich kaum. Bei den Messungen konnte lediglich die Anfangskon-
zentration im Verdampfer und die Belastung der Kolonne variiert werden.
Auf die Reaktionskinetik wichtige Einfluss nehmende Faktoren wie Split,
Riicklaufverhéltnis und Druck konnten nicht untersucht werden. Die Er-
gebnisse der Simulationen und eine Beschreibung der Versuche wurde in
Zusammenarbeit mit ICSO (Institute of Heavy Organic Synthesis ,Bla-
chownia“, Kedzierzyn-Kozle, Poland) publiziert und ist in Terelak et al.
[69] dargestellt. Das Ergebnis der Simulationen war, dass die experimen-
tellen Daten gut vorausgesagt werden konnten. Reaktionskinetische Effek-
te konnten jedoch durch die bei den Versuchen durchgefiihrte Fahrweise
nicht aufgedeckt werden, da die Trennleistung zu hoch war.

In der vorliegenden Arbeit werden u.a. die Simulationsergebnisse unter
Anwendung des neuesten Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodells von
Kuhnert [43] mit den aussagekriftigen Messungen, die in Kooperation
innerhalb des EU Projektes INTINT mit der BASF AG entstanden sind,
verglichen (s. Kapitel 4.3).

Wie aus den erwithnten Arbeiten hervorgeht, ist eine thermodynamisch
konsistente Modellierung des Systems Formaldehyd—Wasser—Methanol un-
ter Beriicksichtigung héherer Oligomere und reaktionskinetischer Effekte
bei Destillationsprozessen erforderlich. Hahnenstein et al. [31] waren bis
zu Beginn dieser Arbeit die einzigen Autoren, die ein reaktionskinetisches
Modell auf der Grundlage von NMR-spektroskopischen Daten fiir das Sy-
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stem Formaldehyd-Wasser—Methanol aufstellten. Dieses Modell kann je-
doch nicht sinnvoll mit den Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodellen
aus der neueren Literatur von der Arbeitsgruppe Maurer in Verbindung
gebracht werden, weil die Reaktionskinetik in Molenbriichen formuliert
ist (s. Kapitel 2.2.1). Da die Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodelle
das physikalische Gleichgewicht in Aktivitdten beschreiben, muss auch
die Reaktionskinetik in Aktivititen formuliert werden. Die reaktionskine-
tischen Konstanten eines in Aktivititen formulierten reaktionskinetischen
Modells miissen daher neu bestimmt werden.

Die nachfolgenden Abschnitte beschiiftigen sich mit der Entwicklung ei-
nes thermodynamisch konsistenten reaktionskinetischen Modells und der
anschliessenden Validierung des Modells an den in dieser Arbeit gemesse-
nen Destillationsdaten. Die Simulationen wurden durch Implementierung
des Modells in den kommerziellen Prozesssimulator ASPEN PLUS durch-

gefiihrt.

4.2 Reaktionskinetik

Fiir die Entwicklung des reaktionskinetischen Modells wurden die reakti-
onskinetischen Konstanten mit dem Reaktionsmechanismus nach Kinetik
I (vgl. S. 15) an die pauschalen biniren Randsysteme Formaldehyd—Was-
ser und Formaldehyd-Methanol angepasst. Eine Anpassung der reaktions-
kinetischen Konstanten an das System Formaldehyd—Wasser—Methanol ist
zwar theoretisch méglich, ist aber wegen der hohen Anzahl der anzupas-
senden und spiter zu korrelierenden Parameter sehr schwer durchfiihrbar.
Die Ergebnisse dieser Anpassungen sind in dieser Arbeit im Anhang D.1,
Anhang D.2 und auBerdem in Ott et al. [55] dargestellt. Durch diese Er-
gebnisse sieht man, dass die Verdiinnungsversuche, die in der vorliegen-
den Arbeit gemessen wurden, sehr gut mit dem Reaktionsmechanismus
nach Kinetik I beschrieben werden kénnen. Die Reaktionskinetik im Sy-
stem Formaldehyd-Wasser—Methanol wird jedoch neben der Bildungsre-
aktionen der Oligomere massgeblich bestimmt durch die Kopplung des
Wasserzweigs mit dem Methanolzweig. In diesem Abschnitt wird gezeigt,
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dass nach Berechnungen von Verdiinnungsversuchen im System Formalde-
hyd—Wasser—Methanol mit der Kinetik I und den ermittelten Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten das System unrealistisch lange braucht, bis
es wieder den Gleichgewichtszustand erreicht hat (bei Raumtemperatur
mehr als 1 Jahr bei einer 0,1 %-igen Abweichung vom exakten Gleich-
gewichtszustand). Der Grund hierfiir liegt an der Kopplung des Wasser-
und Methanolzweiges nur durch den monomeren Formaldehyd in den er-
sten Reaktionen (Reaktion (I) und (IV)). Die Oligomerverteilung auf die
einzelnen Zweige findet hierdurch zu langsam statt. In Kapitel 2.2.2 ist
dargestellt, dass die Reaktionen der Kinetik II viel wahrscheinlicher statt-
finden als die Reaktionen der Kinetik I (vgl. S. 15). Durch die verstarkte
Kopplung des Wasser- und Methanolzweiges bei Kinetik II findet au-
Berdem eine schnellere Oligomerverteilung nach Stérung eines Gleichge-
wichtszustandes statt. Daher wurde in dieser Arbeit fiir die Simulationen
der Destillationsversuche ausschliesslich der Reaktionsmechanismus der
Kinetik 1I verwendet. Die beiden verschiedenen Reaktionsmechanismen
nach Kinetik I und Kinetik IT sind fiir die biniren Systeme praktisch
gleichwertig. Die reaktionskinetsichen Konstanten kénnen ineinander um-
gerechnet werden, so dass die Modellvorhersage fiir die Binérsysteme fast
identisch ist. Nur im terndren System Formaldehyd—Wasser—Methanol zei-
gen die so parametrierten Modelle erhebliche Abweichungen.

Da die Anpassung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zunichst mit
Kinetik I erfolgte und sehr aufwendig ist, wurden die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten fiir Kinetik II aus diesen durch Umrechnung bestimmt.
Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der Umrechnung und Ver-
gleiche zwischen Simulationsergebnissen, die mit Kinetik I und Kinetik
II durchgefiihrt wurden, dargestellt. Die Umrechnungen sind dem An-
hang A.3 zu entnehmen. Alle reaktionskinetischen Berechnungen wur-
den in Aktivitdten nach den Gleichungen (12)+(19) durchgefiihrt. Die
Aktivitatskoeffizienten wurden dabei thermodynamisch konsistent zum
Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell nach Kuhnert [43] berechnet.

Im NMR Experiment konnte die Bildung von Methylenglykol aus Form-
aldehyd und Wasser (Reaktion (I)) und die Bildung von Hemiformal aus
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Formaldehyd und Methanol (Reaktion (IV)) wegen der sehr geringen Kon-
zentration des monomeren Formaldehyds nicht beobachtet werden. Ott et
al. [55] zeigten, dass diese Reaktionen in den pauschalen biniren Randsy-
stemen vernachléssigt werden kénnen. Die Reaktionen (1) und (IV) spielen
jedoch wegen der Kopplung beider Reaktionszweige im System Formal-
dehyd-Wasser~Methanol eine wichtige Rolle. Da bei den Destillations-
prozessen die Reaktionskinetik im System Formaldehyd-Wasser—Metha-
nol betrachtet wird, mussten die reaktionskinetischen Konstanten dieser
Reaktionen aus Literaturdaten tibernommen und auf das in Aktivitéten
formulierte Modell umgerechnet werden.

¢ Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Methylenglykolbildung

Winkelman et al. [74] und Schecker und Schulz [63] geben eine korre-
lierte reaktionskinetische Konstante der Methylenglykolbildung aus
Formaldehyd und Wasser (Reaktion (I)) an, die aus UV-spektrosko-
pischen Messungen bei hoher Verdiinnung bestimmt wurde. Schecker
und Schulz [63] vernachlissigten die Oligomerreaktionen bei pau-
schalen Formaldehydkonzentrationen von 0,2+ 1,3 mT"‘ Bei die-
sen Bedingungen ist es jedoch fraglich, ob die Oligomerreaktionen
vernachldssigt werden kénnen. Winkelman et al. [74] verwendeten
eine breite experimentelle Datenbasis bei kleinen pauschalen Form-
aldehydkonzentrationen (Zra< 0,01 g-g~!). In diesem Konzentra-
tionsbereich kann von einer unendlichen Verdiinnung des Formalde-
hyds und des Methylenglykols in Wasser ausgegangen werden. Fiir
die vorliegende Arbeit wurde die reaktionskinetische Konstante von
Winkelman et al. [74] verwendet. Der reaktionskinetische Ansatz,
der von Winkelman et al. [74] bei der Bestimmung der reaktions-
kinetischen Konstanten kj,Mc;l verwendet wurde, ist jedoch in Mo-
larititen formuliert. Um die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu
erhalten, die auf einem in Aktivitdten formulierten Ansatz beruht,
musste die reaktionskinetische Konstante kj’MG , nach Winkelman
et al. [74] umgerechnet werden. Aus der Umrechnung erhélt man
folgende Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der
Methylenglykolbildung bei hoher Verdiinnung:
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2936
kg, /5! = 0.785. 10° - exp (—m) (54)

Diese Korrelation kann fiir die Kinetik I und die Kinetik II verwen-
det werden, da die Bildung des Methylenglykols in beiden Fallen
identisch beschrieben wird. Es gilt folglich:

g Kinl _ p+ KinlI

MG, MET kﬁcl (55)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Riickreaktion wird, um
die thermodynamische Konsistentz nach Kuhnert [43] sicherzustel-
len, nach Gleichung (11) berechnet.

Abbildung 25 zeigt einen Vergleich der Berechnungen der Methy-
lenglykolbildung (Reaktion (I)) nach den kinetischen Ansitzen nach
Winkelman et al. [74], Schecker und Schulz [63] und der Rechnung,
die auf Aktivitdten basiert, bei sehr hoher Verdiinnung. Aus Ab-
bildung 25 erkennt man, dass die Ubereinstimmung der kinetischen
Verlaufe bei niedrigen Formaldehyd-Konzentrationen sehr gut ist.
Bei hoheren Formaldehyd-Konzentrationen, fiir die keine Messwerte
vorliegen, sagt die aktivitdten-basierte Berechnung eine Verlangsa-
mung der Methylenglykolbildung voraus. Abbildung 26 zeigt hierzu
ein Vergleich, bei dem die Berechnungen ebenfalls nach Winkelman
et al. [74], Schecker und Schulz [63] und dem nach dieser Arbeit ver-
wendeten reaktionskinetischen Ansatz mit Aktivititen durchgefiihrt
wurden. In diesem Konzentrationsbereich sind jedoch die Korrela-
tionen nach Winkelman et al. [74] und Schecker und Schulz [63] sehr
unsicher, da die Autoren nur bei hoher Verdiinnung ihre Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten angeben konnten. Abbildung 26 zeigt,
dass die Aktivitédtskoeffizienten einen grofSien Einfluss auf den re-
aktionskinetischen Verlauf haben. Bei den Berechnungen in Abbil-
dung 25 und Abbildung 26 wurden die Geschwindigkeitskonstanten
der Riickreaktionen aus Gleichung (11) berechnet. Die Gleichge-
wichtskonstante wurde hierbei vom jeweiligen Autor iibernommen,
wobei beim Aktivitdtenansatz auf die Gleichgewichtskonstante von
Kuhnert [43] zuriickgegriffen wurde.



4.2 Reaktionskinetik 71

0.01 s~
5 0008 T=313K
£ ’,:' Ngag= 0.01 mol
—6 0.006 { "", e A . U 12"\ 0.99 mol|
g : :
@ 0.004
=
x
0.002
0 1 L 1 I 1
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

Zeit/s

Abbildung 25: Bildung von Methylenglykol nach Reaktion von
Formaldehyd mit Wasser bei niedriger Formaldehyd-
Konzentration, —: Winkelman et al. [74], ——: Schecker,
Schulz [63], -—: diese Arbeit
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Abblldung 26: Bildung von Methylenglykol nach Reaktion von
Formaldehyd mit Wasser bei hoher Formaldehyd-

Konzentration, —: Winkelman et al. [74], —— : Schecker,
Schulz [63], -—: diese Arbeit
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Es ist anzumerken, dass die gute Wiedergabe der Reaktionskinetik
der Methylenglykolbildung fiir die Simulation der Destillationsver-
suche hiufig nicht entscheidend ist. Die Zeiten bis zum Erreichen
des Gleichgewichts sind bei der Reaktion (I) sehr klein. Bei den De-
stillationsversuchen kann Reaktion (I) in den meisten Fillen als im
Pseudogleichgewicht befindlich angenommen werden.

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Hemiformalbildung

Auch die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Hemiformalbil-
dung aus Formaldehyd und Methanol wurde der Literatur entnom-
men und auf einen auf Aktivitdten basierenden reaktionskinetischen
Ansatz umgerechnet, weil der monomere Formaldehyd auch bei die-
ser Reaktion beteiligt ist und daher nicht im NMR-Experiment ge-
messen werden konnte. Hierfiir wurde & gr, nach Hahnenstein et
al. [31] verwendet. Diese Reaktionsgeschwindigkeitskonstante beruht
auf UV-spektroskopischen Messungen von Rudnev et al. [62], die bei
sehr hoher Verdiinnung durchgefiihrt wurden. Aus der Umrechnung
folgt bei hoher Verdiinnung;:

4939

Rge /o7 —w&p (10, 987 — -T/—K) (56)

Diese Korrelation kann fiir Kinetik { und Kinetik IT verwendet wer-
den, da die Bildung des Hemiformals in beiden Fillen identisch be-
schrieben wird (Reaktion IV). Es gilt folglich:

T T ST
kar,  =kgr, = kg, (57)

Abbildung 27 zeigt einen Vergleich der Berechnungen der Hemi-
formalbildung mit dem Modell nach Hahnenstein et al. [31] und dem
Modell, das auf Aktivitéiten basiert, bei hoher Verdiinnung. Man er-
kennt, dass die Kurven niherungsweise identisch sind. Die Abwei-
chung resultiert aus der Tatsache, dass die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante der Hinreaktion aus Gleichung (11) berechnet wur-
de. Beim Modell nach Hahnenstein et al. [31] wurde hierfiir der K-
Wert, der in [31] bestimmt wurde, verwendet. Beim Modell, das Ak-
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tivitdten beriicksichtigt, wurde, um thermodynamische Konsistenz
zu sichern, die Gleichgewichtskonstante nach Kuhnert [43] verwen-
det. Die kinetischen Verldufe sind nur dann identisch wenn ausser
der Reaktionsgeschwindigkeiten der Riickreaktionen auch die Reak-
tionsgeschwindigkeiten der Hinreaktionen gleich sind. Dieser Effekt
macht sich auch bei den Abbildungen 25 und 26 bemerkbar. Er ist
dort jedoch kaum auffillig.
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Abbildung 27: Bildung von Hemiformal nach Reaktion von Formalde-

hyd mit Methanol, —: Hahnenstein et al. [31], ——: diese
Arbeit

Auch hier ist anzumerken, dass die gute Wiedergabe der Reakti-
onskinetik der Hemiformalbildung fiir die Simulation der Destilla-
tionsversuche hiiufig nicht entscheidend ist. Bei den Destillations-
versuchen kann Reaktion (IV) ebenfalls als im Pseudogleichgewicht

befindlich angenommen werden.

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxymethylen)glykole

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxymethylen)gly-
kole wurden durch Anpassung an jedes einzelne Verdiinnungsexpe-
riment des pauschalen binéren Randsystems Formaldehyd-Wasser

bestimmt. Dieses Vorgehen wurde mit Kinetik I durchgefiihrt. Bei

der Anpassung wurde angenommen, dass die Geschwindigkeitskon-
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stanten der zweiten und dritten reversiblen Reaktion (Reaktionen
(IT) und (IIT)) unterschiedlich und ab der dritten reversiblen Reak-
tion alle gleich sind, d.h. es gilt:

ke # kG, = kuGs =+ (58)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der gegenldufigen Reakti-
on einer betrachteten reversiblen Reaktion wird wiederum aus Glei-
chung (11) ermittelt. Die Gleichgewichtskonstante wurde jedoch fiir
jedes einzelne Experiment angepasst, um die richtige Kriimmung der
Kurven der zeitlichen Molzahlinderung pro Zeiteinheit zu gew#hrlei-
sten T. Weiterhin wurde angenommen, dass die erste Reaktion des
Wasserzweiges wegen der geringen Konzentration an monomerem
Formaldehyd vernachlassigbar ist.

Um Kinetik IT fiir reaktionskinetische Simulationen anwenden zu
konnen, miissen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten dieser Re-
aktionen bekannt sein. Unter bestimmten Annahmen lésst sich durch
Umrechnung zeigen (s. Anhang A.3), dass die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten der Zerfallsreaktionen von Kinetik I und Kinetik
IT identisch sind, d.h. es gilt:

kuG," = kuGy = kg, 22 (59)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hinreaktionen lassen
sich wiederum aus Gleichung (11) berechnen. Die Gleichgewichts-
konstanten des Mechanismus der Kinetik IT erhilt man durch einfa-
che Umrechnung aus denen des Mechanismus der Kinetik I (Modell
Kuhnert [43]), da die Reaktionsgleichungen linear abhingig sind.

Abbildung 28 zeigt den Verlauf der angepassten Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten in Abhéngigkeit der Temperatur und des pH
Wertes. In Abbildung 28 erkennt man fiir jede Temperatur einen

TDer Anfangs- und Endzustand eines Verdiinnungsversuches ist durch das Gleichge-
wicht bestimmt. Durch schlecht wiedergegebene Gleichgewichtskonzentrationen kann

sich der angepasste zeitliche Kurvenverlauf der Konzentrationen erheblich vom gemes-
senen Verlauf unterscheiden.
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parabolischen Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in
Abhéngigkeit des pH Wertes, wie er auch von Hasse [34] und Hah-
nenstein et al. [31] beobachtet wurde. Das parabelférmige Verhal-
ten nimmt jedoch mit steigender Temperatur ab. D.h., dass die
Geschwindigkeiten der Reaktionen bei hohen Temperaturen immer
mehr ihre pH Wert Abhingigkeit verlieren.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden mit Funktionen
korreliert, die die Temperatur- und pH Wert Abhiingigkeit beriick-
sichtigen. Fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der MG,
und MG, (n > 2) Zerfallsreaktionen wurde eine Funktion der Form

Bt = exp (A - %ﬁ) . {exp (Cl - Tg/_zi) - pH?

@ .
B (ce,~ T/“K) -pH+c5}; i = MG, MG,
(60)

gewihlt. Ebenfalls untersuchte, einfachere funktionelle Formen ge-
ben die mit steigender Temperatur weniger ausgeprégte pH Wert
Abhingigkeit schlechter wieder. Die Parameter fiir Gleichung (60)
sind der Tabelle 5 zu entnehmen.

Tabelle 5 : Parameter zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten der Zersetzung von Poly(oxymethylen)glykolen
(Gleichung (60))

A B &, s Cs Cy Cs
kuc,/s'| 4,76 | 4220,32 | —6,46 | —2040,33 | —3,23 | —1661,38 | 28,53
kue. /87| 13,89 | 7865,13 4,78 —223,07 7,24 —78,93 | 352597
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Abbildung 28: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxy-
methylen)glykol-Riickreaktionen; 4 (293 K), ® (313 K):
Primérdaten nach [31]; ¢ (293 K), © (313 K), O (323
K): diese Arbeit; —: Korrelation (Gleichung (60))
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¢ Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxymethylen)hemi-
formale

Die Anpassung und Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten der Poly(oxymethylen)hemiformale wurde analog dem Vor-
gehen, das fiir die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten der Poly(oxymethylen)glykole angewandt wurde, durchgefiihrt.
Es wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Zerfallsre-
aktionen der Poly(oxymethylen)hemiformale im System Formalde-
hyd-Methanol durch Anpassung mit dem Mechanismus der Kinetik
I an die experimentellen NMR-Daten ermittelt. Auch bei diesen An-
passungen wurde angenommen, dass die Geschwindigkeitskonstan-
ten der zweiten und dritten reversiblen Reaktion (Reaktionen (V)
und (VI)) unterschiedlich aber ab der dritten reversiblen Reaktion
alle gleich sind, d.h. es gilt:

kﬁéinl £ kﬁFKSinI 2 kﬁFliinI ARy (61)
Die Vorgehensweise bei der Anpassung, der Berechnung der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktionen und der Umrechnun-
gen fiir den Mechanismus der Kinetik II erfolgt auf dieselbe Art und
Weise wie sie bei der Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten der Poly(oxymethylen)glykole dargestellt wurde.

Nach Umrechnung erhilt man folgende Beziehung zwischen den
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten:

KOl = — b, B 22 (62)

Abbildung 29 zeigt die Ergebnisse der Anpassungen in Abhénggig-
keit der Temperatur und des pH-Wertes. Auch hier ist ein para-
bolischer Verlauf der Isothermen zu erkennen, der mit steigender

Temperatur flacher wird.

Fiir die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der
Hemiformalreaktionen wurden dhnliche Funktionen gewihlt wie die
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Kue, / 8

k-HF,, Fs’

Abbildung 29: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten  der Poly(oxy-
methylen)hemiformal-Riickreaktionen; v (303 K), B
(323 K), ® (338 K): Universitit Tiibingen (diese
Arbeit); O (323 K), ¢ (353 K), A (373 K): ITT (diese
Arbeit); —: Korrelation (Gleichung (63))
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fir die Poly(oxymethylen)glykole. Die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten fiir den formaldehydhaltigen Methanolzweig lassen sich
aus der Funktion

A3 3 A
k: B ool werd L SR
: /8 exz)(Al TR + As) pH

B2
= ;O i V5 ¢
EXP( 1 T/K+B3) e
Cq

+ e’“p(cfm

) ; 1= HF,,HF,(63)
berechnen. Auch hier wurde eine relativ komplexe Funktion gewihlt,
um die pH Wert Abhéngigkeit richtig zu erfassen. Die Parameter fiir
diese Funktion sind der Tabelle 6 zu entnehmen.

Tabelle 6 : Parameter zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten der Zersetzung von Poly(oxymethylen)hemifor-
malen (Gleichung (63))

” Ay l Az LAS B B: Bj l
ar, /o || 3,61 | 275814 | —91,29 | 9,98 | 493507 | —17,42
kge /s || 5,86 | 2926,03 | —111,20 | 10,78 | 4309,9 | —64,69
Cy CYy Cs
kap,/s”" || 24,05 | 15833,14 214,55
| kag, /™' || 25,15 | 1432541 | 148,93

Um die Giite des neuen Reaktionsmechanismus (Kinetik IT) mit den um-
gerechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zu iiberpriifen, wurden
die in dieser Arbeit durchgefiihrten Verdiinnungsversuche simuliert. Um
befriedigende Ergebnisse im terniren System zu erhalten, muss das Mo-
dell die experimentellen Daten qualitativ und quantitativ in den Syste-
men Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol gut wiedergeben.
Die Abbildungen 30 und 31 zeigen zwei mit der Kinetik II simulierte
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Verdiinnungsversuche in den Systemen Formaldehyd-Wasser und Form-
aldehyd—-Methanol.
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Abbildung 30: Flichenanteile nach Verdiinnung einer wéssrigen Form-
aldehyd—Ltzisuglg; T=313K, pH=4,01, Tpa = 0,34
ugabe

g-g !, ;T%h = 1,0; Symbole: experimentelle Daten

(diese Arbeit); —: Modell (Kinetik IT)

Die Simulationen geben in beiden Fillen die experimentellen Daten gut
wieder. Fiir die Berechnungen wurden die Korrelationen nach Gleichung (60)
und (63) und die Gleichgewichtskonstanten und Aktivitétskoeffizienten
nach Kuhnert [43] verwendet. Letzteres erklirt im Wesentlichen die ver-
bleibenden kleinen Abweichungen.

Da das reaktionskinetische Modell auf das System Formaldehyd—Wasser—
Methanol angewendet werden soll, wurden aufferdem beide kinetischen
Modelle (Kinetik I und Kinetik IT) an experimentellen Daten im terniren
System iiberpriift. Abbildung 32 zeigt den Vergleich beider Modelle.

Wie bereits zu Beginn des Abschnitts erwéhnt, ist in Abbildung 32 deut-
lich zu erkennen, dass Kinetik I einen deutlich langsameren Reaktionsfort-
schritt vorhersagt als Kinetik II. Dadurch, dass bei Kinetik I der Wasser-
und Methanolzweig nur durch die ersten Reaktionen (Reaktion (I) und
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Abbildung 31: Flichenanteile nach Verdiinnung einer methanolischen
Formaldehyd-Losung; T = 353,15 K, pH = 5,26, Zpa =

Zugabe

0,47g g1, =ME__ = 1,0; Symbole: experimentelle Da-

? MLésun

ten (diese Arbeit); —: Modell (Kinetik IT)

(IV)) gekoppelt sind, findet die Oligomerumverteilung zu langsam statt.
Der Mechanismus der Kinetik II sagt die experimentellen Daten, wenn
auch nicht perfekt, so doch wesentlich besser voraus. Die Betrachtung
der Kurvenverldufe kénnte zur Auffassung fiihren, dass beide Kinetiken
unterschiedlichen Gleichgewichtswerten zustreben. Integriert man jedoch
bei Kinetik I zu sehr langen Zeiten, so stimmen die Gleichgewichtswer-
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Abbildung 32: Flichenanteile nach Verdiinnung einer wasserhaltigen,
methanolischen Formaldehyd-Losung; T = 343,15K,
PH =3,4, 737 — 0,435 - g1, &30"**° = 0,4 g g7,

~Zugabe __ —1 ~Zugabe —if | anenie
e =0,7¢g-g7, Fyp =0,3g-g7}, B =

1,0; Symbole: experimentelle Daten (diese Arbeit); ——
Kinetik I; — Kinetik II

te beider Kinetiken exakt {iberein. Der Gleichgewichtswert bei Kinetik I
wird nur sehr viel schneller erreicht. Auch wenn die Simulation mit Kine-
tik 1I die experimentellen Daten nicht sehr gut wiedergibt, so kann man
das Modell vor dem Hintergrund der Komplexitit des Systems und den
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Schwierigkeiten der Datengewinnung als gut bewerten. In Abbildung 32
sind alle im Versuch detektierten Flichenanteile gezeigt. Hahnenstein et
al. [31] verwendeten fiir die Verifizierung ihres Modells lediglich Oligo-
mere mit einem und zwei Formaldehydsegmenten. Andere Autoren, die
die Reaktionskinetik der Oligomere in formaldehydhaltigen Mischungen
berechnet haben, sind nicht bekannt.

Fiir die Simulation thermischer Trennverfahren mit reaktionskinetischen
Effekten spielt die Verweilzeit eine grofie Rolle. Um Abschitzungen vor-
zunehmen, ab wann sich das System im chemischen Gleichgewicht befin-
det, miissen Aussagen iiber das Zeitverhalten des betrachteten Systems
getroffen werden. Derartige Abschitzungen sind wichtig fiir die Ausle-
gung der Trennapparate, denn es kann ermittelt werden, ob reaktionski-
netische Effekte iiberhaupt einen Einfluss auf die Trennwirksambkeit ha-
ben. Das Zeitverhalten eines reaktionskinetischen Systems ist abh&ngig
von der Formulierung des Reaktionsmechanismus und den reaktionski-
netischen Konstanten. Als grobe Abschitzung zum Erreichen des chemi-
schen Gleichgewichts kann man bei einer reversiblen Reaktion den Kehr-
wert der kleinsten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten betrachten. Die
Abbildungen 33+34 zeigen die Kehrwerte der in dieser Arbeit ermittelten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Man erkennt, dass die ersten Reak-
tionen des Wasser- und des Methanolzweiges (Reaktion (I) und (IV)) bei
hohen Temperaturen, wie sie bei den Destillationen formaldehydhaltiger
Mischungen vorkommen, unter 1 Sekunde bzw. etwa 10 Sekunden brau-
chen, bis sie das chemische Gleichgewicht erreicht haben f. Die Kehrwerte
der Oligomerreaktionen liegen selbst bei hohen Temperaturen im Grofen-
ordnungsbereich 100 Sekunden. Wie schon erwihnt, sind die Kehrwerte
aus den Abbildungen 33+34 nur grobe Anhaltswerte fiir die Abschétzun-
gen bis zum Erreichen des chemischen Gleichgewichts.

TDa diese Reaktionen mit den Oligomerreaktionen gekoppelt sind, die sich noch
nicht im Gleichgewicht befinden, ist hier ein chemischer Pseudogleichgewichtszustand

gemeint.
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Abbildung 33: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktionen in
wiéssrigen Formaldehyd-Losungen bei pH = 5
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Abbildung 34: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktionen in
methanolischen Formaldehyd-Lésungen bei pH = 5
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Will man das Zeitverhalten genauer betrachten, so ist dies durch eine Ei-
genwertanalyse des linearisierten Differentialgleichungssystems méglich.
Hierbei wird eine Taylor-Entwicklung um einen Entwicklungspunkt (Gleich-
gewichtspunkt) durchgefiirt und die Terme hoherer Ordnung vernachlsssigt.
Berechnet man dann die Eigenwerte der Jakobi-Matrix, so ist das Errei-
chen des chemischen Gleichgewichts durch den betragsmiBig kleinsten,
von null verschiedenen Eigenwert bestimmt [46]. Eine Eigenwertanalyse
bei wéssrigen, methanolhaltigen Formaldehyd-Lésungen ergibt, dass alle
von null verschiedenen Eigenwerte reell und negativ sind. Dadurch liegt ein
schwingungsfreies, stabiles System vor. Nulleigenwerte resultieren aus der
Elementerhaltung bei chemischen Reaktionen [46]. Die Eigenwertanalyse
ergibt, dass das Erreichen des chemischen Gleichgewichtes immer linger
dauert als der Kehrwert der kleinsten Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten des gesamten Systems.

4.3 Destillation

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Destillationsprozess-Simu-
lationen vorgestellt und mit den experimentellen Daten, der in der vorlie-
genden Arbeit durchgefiihrten Destillationsversuche, verglichen. Hierbei
wurden drei verschiedene Modelle beriicksichtigt (vgl. Kapitel 2.2.5), die
hier néher spezifiziert sind:

o Modell I: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht und che-
mischem Gleichgewicht, Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell
nach Kuhnert [43]

e Modell II: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht und
Bulk-Reaktionskinetik, Reaktionsmechanismus nach Kinetik II, Dampf-
Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell nach Kuhnert [43]

e Modell IIT: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht und
Bulk-Reaktionskinetik, Reaktionsmechanismus nach Kinetik II, iiber-
arbeitetes Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell nach Kuhnert

[43], Modellparameter s. Kapitel 4.3.2



86 Modellierung und Simulation

Im Folgenden wird diese Bezeichnung beibehalten. Eine genaue Spezifi-
zierung der Einzelmodelle erfolgt im Text.

Neben der Darstellung der Simulationsergebnisse wird auf das komplexe
Verhalten des Systems Formaldehyd-Wasser-Methanol bei der Destilla-
tion eingegangen und die verschiedenen Modelle diskutiert. Exemplarisch
werden hierbei die beiden Basisversuche (Versuch 1 und 11) mit den Si-
mulationen verglichen. Die Simulationsergebnisse der restlichen Versuche
sind dem Anhang D.3 zu entnehmen.

Fiir alle Simulationen wurde neben der Feedzusammensetzung und dem
Feedmassenstrom, der Druck und der Massenstrom des Riicklaufs und des
Destillats spezifiziert. Bei den reaktionskinetischen Rechnungen wurde au-
Berdem angenommen, dass sich im Verdampfer und im Kondensator wegen
der grofien Verweilzeiten das Gleichgewicht einstellt. Diese Annahme ist
gerechtfertigt, da der fliissige Holdup im Verdampfer sehr viel gréBer war
als auf den einzelnen Stufen und den Kondensatoren fiir die Regelung des
Flitssigkeitsstandes ein Behélter mit ebenfalls groBem flilssigen Holdup
nachgeschaltet war.

4.3.1 Stufenmodell mit physikalischem und chemischem Gleich-
gewicht

Ein wichtiger Schritt fiir die Modellierung und Simulation von Destillati-
onsversuchen ist die Berechnung der Destillationsexperimente mit Gleich-
gewichtsmodellen. An der Berechnung mit Gleichgewichtsmodellen kann
man sehen, inwiefern kinetische Effekte (Diffusion und/oder Reaktion)
explizit berticksichtigt werden miissen.

Um die Giite des neu iiberarbeiteten Stoffdatenmodells von Kuhnert [43]
bei der Simulation von Destillationsversuchen zu iiberpriifen, wurden Be-
rechnungen durchgefiihrt, bei denen sich auf jeder Stufe des Destillati-
onsprozesses das Gleichgewicht einstellt (Modell I). Da bei Simulationen
mit einem Stufenmodell die Zahl der theoretischen Stufen bekannt sein
muss, wurden zu Beginn der Simulationen NTSM Werte festgelegt. Bei
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den gegebenen experimentellen F-Faktoren der Versuche ist mach Aus-
kunft des Packungsherstellers Montz fiir typische organische Testsysteme
ein NTSM Wert von 6 m™" zu erwarten. Da sehr hiufig unterschiedliche
NTSM Werte fiir wissrige und organische Systeme beobachtet werden
und der Methanolgehalt bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihr-
ten Destillationsversuchen in manchen Teilen der Kolonne sehr hoch und
in anderen Teilen der Kolonne sehr niedrig ist, wurden die NTSM Wer-
te im Verstédrkerteil und im Abtriebsteil der Kolonne unterschieden. Fiir
den Teil der Kolonne mit geringem Methanolgehalt (hoher Wasseranteil)
wurde ein NTSM Wert von 4 m~! angesetzt. Ansonsten wurde der vom
Hersteller angegebene Wert von 6 m~! verwendet. Die Annahme niedrige-
rer NTSM Werte wird auch durch die Arbeit von Ott et al. [56] gestiitzt. In
Tabelle 8 (s. Kapitel 4.3.2) sind fiir alle Versuche die verwendeten NTSM
Werte fiir die verschiedenen Kolonnenteile angegeben.

Abbildung 35 zeigt die mit Modell I ermittelten Simulationsergebnisse des
Basisversuchs der Methanolabtrennung (Versuch 1) im Vergleich zu den
experimentellen Daten. Dargestellt sind die berechneten und die experi-
mentellen Konzentrationen iiber der Kolonnenhohe.

In Abbildung 35 stimmen die vorhergesagten Konzentrationsprofile quali-
tativ und teilweise auch quantitativ gut mit den experimentellen iiberein.
Auffsllig sind die relativ hohen Abweichungen im Verstérkerteil der Ko-
lonne. Bei diesem Modell wird die Konzentration von Formaldehyd im
Kopf der Kolonne zu niedrig vorausgesagt. Wie man aus den Daten sieht,
wird mehr chemisch gebundener Formaldehyd iiber das Destillat ausge-
tragen als nach der Simulation zu erwarten wére. Der Grund hierfiir liegt
darin, dass die Absorption des Formaldehyds im Verstérkerteil kinetisch
gehemmt ist. Die Reaktionskinetik ist zu langsam, um den Formaldehyd
aus der Gasphase bis zur Gleichgewichtskonzentration zu absorbieren. Die
Konzentrationen des Destillats werden mit diesem Modell zu schlecht vor-
hergesagt. Das Ergebnis ist dennoch besser als einige der Simulationen,
die Dilfanian [23] in seiner Arbeit durchgefiihrt hat. Dilfanian [23] hat
ausschliesslich destillative Trennungen vom Typ Methanolabtrennung ex-

perimentell untersucht und simuliert.
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Abbildung 35: Simulation des Versuches 1 (Basisversuch Methanolab-
trennung): Exp.: @, W, A, (Feed); O, O, A, (Kolonnen-
profil); —: Modell T

Abbildung 36 zeigt zum Vergleich die im anderen Destillationsgebiet lie-
gende Formaldehydabtrennung des Versuchs 11 (Basisversuch), die eben-
falls mit einem reinen Gleichgewichtsstufenmodell nach Kuhnert [43] si-
muliert wurde.

Die Konzentrationen am Kopf der Kolonne werden vom Modell I sehr gut
wiedergegeben, die vorhergesagte Formaldehydkonzentration in der rest-
lichen Kolonne ist aber zu gering. Der chemisch gebundene Formaldehyd
kann in der Realitét offenbar nur sehr schwer abgetrennt werden. Auch
dieser Effekt kann durch den Einfluss der Reaktionskinetik erklirt werden.
Die Oligomerreaktionen verlaufen so langsam, dass der chemisch gebun-
dene Formaldehyd bei der gegebenen Verweilzeit T nicht in die Gasphase
freigesetzt und iiber das Destillat ausgetragen werden kann. Allerdings ist
es erstaunlich, dass bei Temperaturen zwischen 95 °C (Destillat) und 100

°C (Sumpf) das System bei Versuch 11 so weit vom Gleichgewichtszustand
entfernt ist.

TDie Verweilzeit auf einer Stufe betréigt etwa 15 Sekunden.
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Abbildung 36: Simulation des Versuches 11 (Basisversuch Formalde-
hydabtrennung): Exp.: ®, B, A, (Feed); O, O, A, (Ko-
lonnenprofil); —: Modell 1

Die Simulationsergebnisse mit Modell I zeigen, dass reaktionskinetische
Effekte in die Modellierung miteinbezogen werden miissen. Die Simulatio-
nen mit diesem Modell zeigen auch prinzipiell dieselben Ergebnisse wie
die in der Arbeit von Ott et al. [56], die mit einer Vorgéingerversion des
hier verwendeten Stoffdatenmodells (Albert et al. [5]) durchgefiihrt wur-
den. Die Befunde der hier dargestellten Simulationsergebnisse der Ba-
sisversuche sind typisch fiir alle Versuche der Methanol- und Formal-
dehydabtrennung. Daher wird hier auf eine detaillierte Darstellung der
Simulationsergebnisse der anderen Versuche verzichtet. Durch die Imple-
mentierung des komplexen Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodells in
den Prozesssimulator ASPEN PLUS konnte somit die Notwendigkeit der
Beriicksichtigung reaktionskinetischer Effekte bei der Simulation der De-
stillation formaldehydhaltiger Mischungen aufgezeigt werden.
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4.3.2 Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht und Re-

aktionskinetik

Durch die in der vorliegenden Arbeit dargestellte Entwicklung des reakti-
onskinetischen Modells und die Implementierung dieses Modells und des
Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodells nach Kuhnert [43] in den Pro-
zesssimulator ASPEN PLUS konnten die Destillationsversuche auch unter
Beriicksichtigung reaktionskinetischer Effekte simuliert werden. Bei die-
sen Simulationen wurde angenommen, dass sich auf jeder Stufe das phy-
sikalische Gleichgewicht einstellt und die chemischen Reaktionen in der
fliissigen Phase kinetisch kontrolliert sind. Der Umsatz der chemischen
Reaktionen héngt dabei von der Verweilzeit und daher vom Holdup der
fliissigen Phase auf der Stufe ab. Zu Beginn der Untersuchungen wurde ge-
testet, wie gut dieses Stufenmodell unter Verwendung des Dampf-Fliissig-
keits Gleichgewichtsmodells nach Kuhnert [43] und des in Abschnitt 4.2
entwickelten reaktionskinetischen Modells die experimentellen Destillati-
onsdaten wiedergibt. Fiir dieses Modell, das im Folgenden mit Modell II
bezeichnet wird, gelten folgende Einzelmodelle:

Modell II: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht
und Bulk-Reaktionskinetik, Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts-
modell nach Kuhnert [43], Kinetik II mit reaktionskinetischen
Konstanten nach Gleichung (60) und Gleichung (63) und Pa-
rametern aus Tabelle 5 und Tabelle 6 (Parametersatz 2 (s. S.
100))

Fir die Berechnungen wurden Holdup-Daten der Firma Montz verwendet.
Montz gibt bei der Packung A3-500 3 Messdaten des fliissigen Holdups
bei gegebener Berieselungsdichte an. Die experimentellen fliissigen Hol-
dups mussten fiir die Simulationen interpoliert werden. Fiir die Stufenzahl
(NTSM Wert) wurden dieselben Annahmen getroffen wie in Kapitel 4.3.1.
Dieses Modell (Modell IT) ist durch diese Vorgehensweise vollstindig pradik-
tiv und zeigt erstmals das Verhalten des Systems Formaldehyd-Wasser—
Methanol bei der Destillation unter Berticksichtigung reaktionskinetischer
Effekte.
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Die Abbildungen 37 und 38 zeigen die Ergebnisse dieser rein pradiktiven
Simulationen fiir die beiden Basisversuche.
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Abbildung 37: Simulation des Versuches 1 (Basisversuch Methanolab-
trennung): Exp.: @, B, A, (Feed); O, [J, A, (Kolonnen-
profil); —: Modell II (reine Pradiktion); flussiger Holdup
pro Stufe nach Montz: 1,97 - 10~°m? (Verstirkerteil),
3,3 -107°m? (Abtriebsteil)

In Abbildung 37 stimmen die Konzentrationsverlaufe qualitativ mit den
experimentellen iiberein. Auffillig ist die groBe Abweichung im Destillat.
Man kann jedoch die richtige Tendenz des rein préadiktiven reaktionski-
netischen Modells beim Vergleich der Abbildung 37 mit Abbildung 35 er-
kennen. Wihrend bei der Simulation mit dem Gleichgewichtsstufenmodell
die Konzentration von Formaldehyd im Destillat zu niedrig vorausgesagt
wird, wird sie bei der Verwendung des rein pridiktiven reaktionskineti-
schen Modells zu hoch berechnet. Die Simulation zeigt, dass die Ergebnisse
in Abbildung 37 , iibersteuert” wurden und der kinetische Effekt zu grof

ist.

In Abbildung 38 ist ebenfalls die richtige Tendenz des rein pradiktiven
Modells zu erkennen. Der Formaldehyd wird durch reaktionskinetische
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Abbildung 38: Simulation des Versuches 11 (Basisversuch Formalde-
hydabtrennung): Exp.: ®, W, A, (Feed); O, [J, A, (Ko-
lonnenprofil); —: Modell II (reine Pridiktion); fliissiger
Holdup pro Stufe nach Montz: 2, 86-10~%m?3 (Verstirker-
teil), 2,89 - 107°m? (Abtriebsteil)

Effekte schlechter abgetrennt. Die simulierte Formaldehydkonzentration
ist jedoch immer noch zu gering im Vergleich zum Experiment. Im Ge-
gensatz zu Abbildung 37 werden bei der Formaldehydabtrennung die reak-
tionskinetischen Effekte zu ,schwach® vorausgesagt, da der Formaldehyd
offensichtlich fester chemisch gebunden in den Oligomeren vorliegt als es
durch die Simulation zu erwarten wire.

Da das rein pridiktive Modell die experimentellen Destillationsdaten noch
nicht befriedigend vorhersagt, musste eine Modifizierung des Modells vor-
genommen werden. Hierbei wurde das Modell nicht direkt an die experi-
mentellen Daten angepasst, sondern es wurden bestimmte GréSen inner-
halb physikalisch sinnvoller Bereiche verindert. Diese Gréfen sind teil-
weise mit Unsicherheiten behaftet, so dass kleine Veranderungen, die zum
Teil grofie Auswirkungen auf die Simulationsergebnisse haben, durchaus
gerechtfertigt sind. Die Schwierigkeit bestand darin, die sensiblen Ein-
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flussfaktoren ausfindig zu machen und Sensitivititsstudien durchzufiihren
". Durch die Verénderung miissen die in den Abbildungen 37 und 38 be-
schriebenen gegensitzlichen Effekte (zu ,stark“ und zu ,schwach®) vor-
hergesagt werden.

Um das komplexe Verhalten des Systems Formaldehyd-Wasser—Methanol
bei der Destillation besser zu verstehen und zu analysieren, wurden fiir
beide Basisversuche die pauschalen Verteilungskoeffizienten in Abhéngig-
keit der Kolonnenhohe aufgetragen. Die Abbildungen 39 und 40 zeigen
einen Vergleich der Ergebnisse, die mit Modell I und Modell II (rein
pradiktiv) (vgl. Abbildung 37 und 38) berechnet wurden. Die Knicke der
Kurvenverldufe bei Stufe 2 mit Modell II resultieren daraus, dass Stu-
fe 1 (Verdampfer, groBer Holdup) als reine Gleichgewichtsstufe simuliert

wurde.

In Abbildung 39 erkennt man an den Simulationen, die mit Modell I ohne
Beriicksichtigung reaktionskinetischer Effekte durchgefiihrt wurden, dass
auf jeder Stufe Formaldehyd der Schwersieder und Wasser der Mittelsie-
der ist (Betrachtung pauschaler Konzentrationen). Bei der Simulation mit
dem in dieser Arbeit entwickelten pridiktiven Modell II kann man jedoch
sehen, dass sich die Kurven der Verteilungskoeffizienten von Formaldehyd
und Wasser an zwei Punkten in der Kolonne schneiden. Dieser komplexe
Sachverhalt fithrt dazu, dass zwischen der zwélften und siebzehnten Stufe
Formaldehyd zum Mittelsieder und Wasser zum Schwersieder wird. Man
kann diesen Effekt auch in Abbildung 37 erkennen. Zwischen 2,5 und 3 m
Packungshohe nimmt die Konzentration von Formaldehyd zum Kopf der
Kolonne wieder zu (nachdem sie vorher abgenommen hatte). Dieser Effekt
wird vom rein pradiktiven Modell IT richtig vorhergesagt (die experimen-
telle Formaldehyd-Konzentration ist nahezu konstant im Verstérkerteil).
Die relative Fliichtigkeit von Methanol wird durch Beriicksichtigung der
Reaktionskinetik herabgesetzt, was durch die stéarkere chemische Bindung
von Methanol in den Oligomeren auch anschaulich klar wird.

tEs sei angemerkt, dass Sensitivitdtsstudien bei der Simulation von Destillations-
prozessen formaldehydhaltiger Mischungen wegen Konvergenzschwierigkeiten schwer

durchzufiihren sind.
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Abbildung 39: Pauschale Verteilungskoeffizienten von Formaldehyd,
Wasser und Methanol bei einer Simulation von Ver-
such 1 (Basisversuch Methanolabtrennung) mit Modell
I (GGW) und mit rein pradiktiven Modell IT (KIN); —
Formaldehyd, ——: Wasser, —-: Methanol

Die Messergebnisse des Versuches 11 zeigen, dass Formaldehyd nur schwer
abtrennbar ist (vgl. Abbildung 38). Dieser Effekt ldsst sich bei der Be-
trachtung des Verteilungskoeffizienten von Formaldehyd und Wasser ver-
stehen (vgl. Abbildung 40). Fiir die Trennung bei Versuch 11 ist die Wech-
selwirkung zwischen Formaldehyd und Wasser entscheidend, da Methanol
nur in sehr geringer Konzentration vorliegt. In Abbildung 40 ist zu erken-
nen, dass die relative Fliichtigkeit zwischen Wasser und Formaldehyd bei
der Gleichgewichtssimulation relativ gro8 ist, so dass dieses Gemisch leicht
getrennt werden kann. Das reaktionskinetische Modell sagt einen wesent-
lich geringeren Verteilungskoeffizienten von Formaldehyd voraus als bei
der Gleichgewichtsrechnung. Dadurch, dass der Verteilungskoeffizient von
Wasser bei beiden Simulationen annihernd konstant bleibt, wird die rela-
tive Flichtigkeit zwischen Formaldehyd und Wasser herabgesetzt und ist
nahe eins. Das Gemisch lisst sich folglich schwer trennen. Der bei den Mes-
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Abbildung 40: Pauschale Verteilungskoeffizienten von Formaldehyd,
Wasser und Methanol bei einer Simulation von Versuch
11 (Basisversuch Formaldehydabtrennung) mit Modell T
(GGW) und mit rein pradiktiven Modell II (KIN); —:
Formaldehyd, ——: Wasser, —: Methanol

sungen beobachtete Effekt wird somit durch die Beriicksichtigung des rein
pradiktiven Modells qualitativ richtig beschrieben. In Abbildung 40 ist au-
Berdem zu sehen, dass fiir die Rechnung mit Modell IT ab der siebten Stufe
nach unten alle Verteilungskoeffizienten nahe eins sind. Das hat zur Folge,
dass man hier annihernd ein aus reaktionskinetischen Effekten resultie-
rendes, pauschales ternires Azeotrop vorliegen hat. Bei der Modellierung
muss beachtet werden, dass sich bei einer relativen Fliichtigkeit nahe eins
diese sehr sensitiv auf die Simulation auswirkt. Eine geringe Verdnderung
der relativen Fliichtigkeit hat einen sehr groflen Einfluss auf die Trenn-
stufenzahl. Dadurch gestaltet sich die Modellierung und Simulation der
Versuchsreihe Formaldehydabtrennung, bei der bei allen Versuchen Trenn-
faktoren zwischen Wasser und Formaldehyd nahe eins beobachtet werden,
als schwierig. Weiterhin aufFillig ist, dass beim reaktionskinetischen Mo-
dell zwischen der zweiten und siebten Stufe Methanol zum Mittelsieder
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und Formaldehyd zum Leichtsieder wird. Dieses komplexe Verhalten kann
jedoch experimentell wegen der auftretenden Streuung der Daten bei den
kleinen Methanolkonzentrationen nicht direkt nachgewiesen werden.

Betrachtet man die einzelnen Reaktionen in der Kolonne, so kann man
mit den Ausfithrungen aus Kapitel 4.2 das Zeitverhalten analysieren. Die
Verweilzeit auf einer Trennstufe bei den Versuchsreihen betrigt ca. 15 Se-
kunden. Die Temperaturen fiir den Versuch 1 liegen etwa zwischen 70 °C
(Destillat) und 99 °C (Sumpf). Betrachtet man die Abbildungen 33+34 so
erkennt man, dass sich die Reaktionen (I) und (IV) bei diesen Bedingun-
gen im Pseudogleichgewicht befinden. Die Reaktionskinetik dieser Reak-
tionen macht sich erst bei niedrigeren Temperaturen bemerkbar. Die Si-
mulationsergebnisse werden jedoch stark vom Gleichgewichtszustand die-
ser Reaktionen beeinflusst, denn dieser Gleichgewichtszustand bestimmt
die Verteilung des Formaldehyds auf den Wasser- und Methanolzweig.
Aus den Abbildungen 3334 sieht man auBerdem, dass die Oligomerre-
aktionen in der Kolonne weit vom Gleichgewichtszustand entfernt sind.
Bei Versuch 11 ergibt sich fiir die einzelnen Reaktionen in der Kolonne
ein dhnlicher Sachverhalt wie bei der Methanolabtrennung. Die Tempera-
turen fiir den Versuch 11 liegen etwa zwischen 95 °C (Destillat) und 99
°C (Sumpf). Somit sind auch hier die Reaktionen (I) und (IV) im Pseu-
dogleichgewicht. Die Oligomerreaktionen in der Kolonne sind auch bei
Versuch 11 weit vom Gleichgewichtszustand entfernt. Die Tatsache, dass
die Reaktionen (I) und (IV) bei den in der vorliegenden Arbeit interes-
sierenden Bedingungen als Gleichgewichtsreaktionen beschrieben werden
kénnen, wurde auch in direkten Simulationen von Destillationsprozessen
bestétigt. Dort zeigen sich keine Unterschiede zwischen den Ergebnissen
mit Beriicksichtigung der Kinetik und solchen, die auf der Annahme des
chemischen Gleichgewichts basieren.

Wie bereits erwihnt, musste eine Uberarbeitung des Modells vorgenom-
men werden, um die experimentellen Destillationsdaten besser wieder-
geben zu kénnen. Einen grofen Einfluss auf die Simulationen hat das in
Kapitel 2.2.1 vorgestellte Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell. Man-
che der Modellparameter haben kaum einen Einfluss auf das Dampf-
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Fliissigkeits Gleichgewicht, aber in erheblichem MafBie auf den Destilla-
tionsprozess. Hierzu gehort auch die Gleichgewichtskonstante der Hemi-
formalbildung in der Gasphase K (T)‘I'{FF]. Durch eine Neuanpassung von
K(T)¥p, in der vorliegenden Arbeit wurde erreicht, dass die Destillations-
Simulationen wesentlich verbessert wurden. Durch die Neuanpassung wur-
de K(T)yp, verringert.

Fiir die reaktionskinetischen Simulationen wurde die Gleichung

In (K(T)yg,) = 56,36 — 0,253987 - (T/K) +2,8139-107* - (T/K)? (64)

verwendet.

Abbildung 41 zeigt die Gleichgewichtskonstante der Gasphasenreaktion
von monomerem Formaldehyd zu Hemiformal K (T, verschiedener Au-
toren. Wie man aus der Abbildung erkennt, sind die Unterschiede, beson-
ders bei hohen Temperaturen, nicht grof.

Die Veréinderung von K (T')yp, gegeniiber dem Modell von Kuhnert [43]
hat nur geringen Einfluss auf das Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts-
modell. Abbildung 42 zeigt den pauschalen Verteilungskoeffizienten von
Formaldehyd im System Formaldehyd—Wasser-Methanol bei konstantem
Formaldehydgewichtsanteil. Die experimentellen Daten werden mit dem
Modell von Kuhnert [43] in Verbindung mit Gleichung (64) weiterhin sehr
gut wiedergegeben.
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Abbildung 41: Gleichgewichtskonstante der Bildung von Hemiformal
aus monomerem Formaldehyd in der Gasphase
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Abbildung 42: Pauschaler Verteilungskoeffizient von Formaldehyd bei
333 und 363 K und Zps = 0,15¢ - g~ 1; O, exp. (333 K),
A, exp. (363 K), Albert et al. [5]; O, exp. (333 K), Kogan
und Ogoridnikov [41]; ¢, exp. (363 K), Blazhin et al.
[11]; —: Modell nach Kuhnert [43] und neu angepasster
Gleichgewichtskonstante nach Gleichung (64)
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Der fliissige Holdup, der vom Hersteller durch Interpolation an lediglich 3
Messwerte ermittelt wurde, ist mit Unsicherheiten behaftet, da nur wenige
Messungen vorlagen und die Messungen nur an einem organischen Testsy-
stem erfolgten. Die Herstellerangabe zum Holdup wurde bei der Methano-
labtrennung (iiberwiegend organische Mischungen) um 20 % erhéht und
bei der Formaldehydabtrennung (iiberwiegend wiissrige Mischungen) um
50 % erniedrigt. Dieses Vorgehen wurde jedoch jeweils fiir die ganze Ver-
suchsreihe beibehalten. Tabelle 8 gibt einen Uberblick iiber den Holdup
und den NTSM Wert fiir die einzelnen Versuche.

Abbildung 38 zeigt, dass der reaktionskinetische Effekt bei der Formalde-
hydabtrennung mit dem rein pradiktiven Modell II zu schwach vorherge-
sagt wird. Da bei dieser Versuchsreihe niherungsweise eine Auftrennung
des binsren Gemisches Formaldehyd—Wasser vorliegt, muss der Hauptein-
flussfakor in der Reaktionskinetik des Wasserzweiges liegen. In der Anwen-
dung auf die Destillationsversuche wurden die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten weit iiber den experimentell untersuchten Temperaturbereich
hinaus extrapoliert. Die NMR-spektroskopischen Messungen konnten nur
bis 50 °C durchgefiihrt werden. Eine Extrapolation ist daher unsicher.
Die Destillationsversuche der Formaldehydabtrennung liegen bei 1 bar
etwa zwischen 95 °C und 100 °C. Daher wurden die Parameter fiir die
Funktion nach Gleichung (60) neu bestimmt, so dass die Reaktionskinetik
bei hohen Temperaturen langsamer verlduft. In Tabelle 7 sind die Para-
meter der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des Zerfalls der Poly(oxy-
methylen)glykole, die durch Neuanpassung bestimmt wurden, aufgelistet.
Es sei angemerkt, dass diese Parameter sowohl fiir Kinetik I als auch fiir
Kinetik IT verwendbar sind, da die Umrechnung der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten der Kinetik II aus denen der Kinetik I zeigt, dass die
Riickreaktions-Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir beide Kinetiken
gleich sind (s. Gleichung (59) und Gleichung (62)). Bei niedrigen Tempera-
turen (Temperaturen, bei denen die NMR-Messungen durchgefiihrt wur-
den) werden die angepassten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten genau-
so gut wiedergegeben wie in Abbildung 28 durch die urspriinglich ange-
passte Funktion mit den Parametern nach Tabelle 5.
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Tabelle 7 : Parameter zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten der Zersetzung von Poly(oxymethylen)glykolen
nach Gleichung (60)

A B C} Cz C'3 04 C5
kye, /s '] 1,29 | 3180,77 | —5,90 | —1862,43 | ~3,30 | —1672,68 | 28,39
ke /8] 11,32 | 706313 | 477 | 22697 ) 7.2% —68,59 | 352597

Fiir die Reaktionskinetiken (Kinetik I und Kinetik II) stehen somit 2
Parametersitze zur Verfiigung:

1. Parametersatz 1: Gleichung (60) und Gleichung (63) mit Parametern
aus Tabelle 5 und Tabelle 6

2. Parametersatz 2: Gleichung (60) und Gleichung (63) mit Parametern
aus Tabelle 6 und Tabelle 7

Um das Modell mit den neuen reaktionskinetischen Parametern bei hohen
Temperaturen im Vergleich zu dem Modell mit den reaktionskinetischen
Parametern nach Kapitel 4.2 zu iiberpriifen, wurde ein Verdiinnungsver-
such im System Formaldehyd-Wasser-Methanol bei 100 °C mit der Ki-
netik II simuliert. Abbildung 43 zeigt das Ergebnis dieser Simulation.
Dargestellt sind nur die zeitlichen Versinderungen der Oligomere im Was-
serzweig, da die Verinderung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der Poly(oxymethylen)glykole kaum einen Einfluss auf den reaktionskine-
tischen Verlauf der Poly(oxymethylen)hemiformale hat. Fiir die Simulatio-
nen wurden, wie bei den Destillations-Simulationen, ebenfalls die Gleich-
gewichtskonstanten nach Kuhnert [43] verwendet.
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Abbildung 43: Flichenanteile nach Verdiinnung einer wasserhaltigen,
methanolischen Formaldehyd-Losung; T = 373,15K,
I)H =4,4, i}fgrlage = 0,43 g/g, i\‘i?rlage = 0,4 g/gs

Zugabe

~Zugab = b
Fw=C = 0,7g/g, fyg - = 0,3g/g, =~ = 1,0
Symbole: experimentelle Daten (diese Arbeit); ——: Mo-

dell Kinetik II mit Parametersatz 1 (s. S. 100); —: Mo-
dell Kinetik II mit Parametersatz 2 (s. S. 100)

Wie aus Abbildung 43 zu erkennen ist, wurde durch die Neuanpassung der
reaktionskinetischen Parameter eine Verlangsamung der Reaktionskinetik
und eine bessere Wiedergabe der experimentellen Daten der Poly(oxy-
methylen)glykole erzielt. Dieser langsamere Verlauf hat erheblichen Ein-
fluss auf den Destillationsprozess. Auffillig ist in Abbildung 43 jedoch,
dass der Gleichgewichtswert des Methylenglykols nach dem Modell von
Kuhnert [43] bei diesen hohen Temperaturen nicht sehr gut wiedergegeben
wird. Bei kleinen Zeiten durchléuft die Konzentration von Methylenglykol
ein Minimum, das in Abbildung 43 kaum zu erkennen ist. Dieses Mini-
mum kann experimentell leider nicht bestétigt werden, da die Spektren
erst ab ca. 2 Minuten ausgewertet werden konnten (s. Kapitel 3.1.2.1).

Mit den in diesem Abschnitt erliuterten Modellénderungen wurden alle in
dieser Arbeit durchgefiihrten Destillationsversuche simuliert, um die Giite
des Modells zu iiberpriifen. Die dargestellten Modelldnderungen sollen im
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Folgenden mit Modell IITT bezeichnet werden.

Zusammenfassend gelten folgende Einzelmodelle fiir Modell II1:

Modell ITI: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht
und Bulk-Reaktionskinetik, Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts-
modell nach Kuhnert [43] mit K (T)Yg, nach Gleichung (64),
Kinetik II mit Parametersatz 2 (s. S. 100)

Abbildung 44 zeigt die Ergebnisse der Simulation fiir den Basisversuch
der Methanolabtrennung (Versuch 1), die mit Modell III durchgefiihrt

wurden.
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Abbildung 44: Simulation des Versuches 1 (Basisversuch Methanolab-
trennung): Exp.: ®, W, A, (Feed); O, [J, A, (Kolonnen-
profil); —: Modell IIT

Die berechneten Konzentrationsverliufe zeigen einen deutlich besseren
Verlauf als die in den Abbildungen 35 und 37. Lediglich die Konzentra-
tionen bei 3 m Packungshéhe werden nicht befriedigend wiedergegeben.
Das Modell sagt richtig voraus, dass mehr chemisch gebundener Formal-
dehyd iiber das Destillat ausgetragen wird als es durch das Gleichgewicht



104 Modellierung und Simulation

zu erwarten wire. Eine andere Darstellungsweise als die Konzentrations-
verldufe iiber der Packungshéhe ist die Auftragung der Konzentrationen
im Gibbsschen Dreiecksdiagramm. Abbildung 45 zeigt das Simulations-
ergebnis von Versuch 1 im Vergleich zu den experimentellen Daten. In
diesem Diagramm sieht man, dass der experimentelle Konzentrationsver-
lauf in Richtung Kopf der Kolonne nicht in Richtung Destillationsgrenze
weist. Die Formaldehyd-Konzentration dndert sich kaum. Die Richtung
des Konzentrationsverlaufes (von der Destillationsgrenze weg) wird durch
die Simulationsergebnisse richtig wiedergegeben. Dieser Effekt kann durch
ein Gleichgewichtsstufenmodell ohne Beriicksichtigung der Reaktionskine-
tik nicht beschrieben werden.

Formaidehyd

Feststoffausfall

0.2 A

Wasser 0.2 0.4 0.6 o.é Methanol
;EMEOH /lggt

Abbildung 45: Simulation des Versuches 1 (Basisversuch Methanolab-
trennung): Exp.: ® (Feed); O (Kolonnenprofil); —: Mo-
dell ITI

In Abbildung 46 sind die Ergebnisse der Simulation des Basisversuches
Formaldehydabtrennung, die mit der Modell IIT durchgefiihrt wurde, dar-
gestellt. Auch bei dieser Versuchsreihe werden die experimentellen Daten
sehr viel besser wiedergegeben als in den Abbildungen 36 und 38. Die



)

4.3 Destillation 105

starke chemische Bindung von Formaldehyd in den Oligomeren wird iiber
die gesamte Kolonnenhghe sehr gut vorausgesagt.
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Abbildung 46: Simulation des Versuches 11 (Basisversuch Formalde-
hydabtrennung): Exp.: ®, B, A, (Feed); O, [J, A, (Ko-
lonnenprofil); —: Modell IIT

Destillationsgrenzlinien spielen bei der Betrachtung von Destillationspro-
zessen eine wichtige Rolle. Destillationsgrenzlinien kénnen im allgemeinen
durch einfache Destillation nicht iiberschritten werden. Bei der Versuchs-
reihe der Formaldehydabtrennung wurde bei zwei Experimenten (Versuch
18 und 20) ein Uberschreiten der Destillationsgrenze beobachtet. Dies
la8t sich nur durch kinetische Effekte erkldren. Diese Experimente konn-
ten folglich nicht mit einem reinen Gleichgewichtsstufenmodell simuliert
werden. An den Versuchen 18 und 20 wurde getestet, ob das reaktions-
kinetische Modell ein Uberschreiten der Destillationsgrenze voraussagt.
Abbildung 47 zeigt die Simulationsergebnisse des Versuches 18 im Drei-

ecksdiagramm.

Wie man in Abbildung 47 sieht, wird durch das reaktionskinetische Modell
das Experiment sehr gut wiedergegeben, ohne dass reaktionskinetische
Konstanten an das Kolonnenprofil angepasst wurden. Das Modell gibt
somit auch das Uberschreiten der Destillationsgrenzlinie richtig wieder.
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Abbildung 47: Simulation des Versuches 18: Exp.: ® (Feed); O (Kolon-
nenprofil); —: Modell IIT

Dieser Befund ist bei der Auslegung von Destillationskolonnen formalde-
hydhaltiger Mischungen wichtig, denn es kénnen Trennschnitte gefahren
und vorausgesagt werden, die aus thermodynamischer Sicht nicht méglich
sind.

Die Simulationen der restlichen Destillationsversuche, die mit der Model-
lendversion Modell III durchgefiihrt wurden, liefern dhnlich gute Ergeb-
nisse wie die in diesem Abschnitt dargestellten und sind dem Anhang D.3
zu entnehmen.
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5 Zusammenfassung

Die Destillation ist das wichtigste Trennverfahren zur Aufarbeitung formal-
dehydhaltiger Mischungen. Aufgrund der Vielzahl chemischer Reaktionen
(Bildung von Oligomeren) war eine voraussagefihige Modellierung und
Simulation der Formaldehyd-Destillation bislang nicht méglich. Dariiber
hinaus gab es in der Literatur auch keine fiir eine Validierung solcher Mo-
delle geeigneten experimentellen Daten. Diese Arbeit, die im Rahmen des
EU-Projekts INTINT durchgefiihrt wurde, schlieBt diese Liicken. In der
vorliegenden Arbeit wurde ein physikalisch-chemisches Modell entwickelt,
mit dem man Destillationsprozesse formaldehydhaltiger Mischungen zu-
verlissig wiedergeben kann. Es wurde gezeigt, dass reaktionskinetische
Effekte einen entscheidenden Einfluss auf die Trennung haben und mit in

die Modellierung einbezogen werden miissen.

Aufbauend auf fritheren Arbeiten iiber Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichts-
modelle [5, 34, 50] wurde in Kooperation mit der Universitit Kaiserslau-
tern das bis zu Beginn dieser Arbeit neueste Modell von Albert et al. [5]
iiberarbeitet [43, 49]. Hierfiir wurden 18 '*C-NMR-spektroskopische Mes-
sungen des chemischen Gleichgewichts (6 verschiedene Konzentrationen
bei 348 K, 363 K und 383 K) innerhalb grofler Konzentrations- und Tem-
peraturbereiche durchgefiihrt. Das auf dieser Basis neue parametrisierte
Modell von Kuhnert [43] gibt das chemische Gleichgewicht im System
Formaldehyd—Wasser—Methanol wesentlich besser wieder als &ltere Ver-

sionen.

Das Gleichgewichtsmodell von Kuhnert [43] war Grundlage fiir die Ent-
wicklung eines kinetischen Modells des Reaktionsnetzwerkes formaldehyd-
haltiger Mischungen. Chemische Reaktionen miissen thermodynamisch
konsistent mit dem Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell modelliert
werden. Daher konnte das einzige in der Literatur vorhandene reaktionski-
netische Modell fiir das System Formaldehyd—Wasser—Methanol von Hah-
nenstein et al. [31] fiir die Prozesssimulationen nicht verwendet werden,
da dieses Modell statt in Aktivitdten in Molenbriichen formuliert ist. Fiir
die Bestimmung der reaktionskinetischen Konstanten des neuen reakti-
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onskinetischen Modells wurden 25 'H-NMR-spektroskopische Messungen
tiir die Systeme Formaldehyd—Wasser und Formaldehyd-Methanol durch-
gefiihrt. Dabei wurde das Gleichgewicht der Lésungen durch Verdinnung
mit dem Losungsmittel gestort und die sich zeitlich verdndernden Peak-
fliichenanteile bestimmt. Bei den Versuchen wurde der pH Wert zwischen
2 und 8 und die Temperatur zwischen 20 °C und 100 °C variiert. Die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des neuen reaktionskinetischen Mo-
dells wurden in Abhangigkeit des pH Wertes und der Temperatur korre-
liert. Bei der reaktionskinetischen Modellierung wurden zwei verschiede-
ne Reaktionsmechanismen untersucht. Die Untersuchungen zeigten, dass
der auch chemisch plausiblere Reaktionsmechanismus, bei dem die Oligo-
mere durch monomeren Formaldehyd gebildet werden, die experimentel-
len Daten besser wiedergibt als der Reaktionsmechanismus, mit dem die
Gleichgewichtsreaktionen bislang formuliert wurden (Bildung der Oligo-
mere iiber Methylenglykol und Hemiformal). Das entwickelte reaktionski-
netische Modell gibt die NMR-Messdaten sehr gut wieder.

Da fiir reaktionskinetische Umrechnungen die Dichte der Lésung benétigt
wird und in der Literatur kein Dichtemodell fiir das System Formalde-
hyd-Wasser—-Methanol verfiigbar ist, wurde ausserdem ein Dichtemodell
auf der Basis der Rackett Gleichung [59] entwickelt. Das Dichtemodell
gibt ohne Anpassung an experimentelle Daten die Messwerte mit relativen
Abweichungen unter 2 % wieder.

Ferner wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit umfangreiche Destil-
lationsmessungen (21 Experimente) in Kooperation mit der BASF AG
durchgefiihrt, da die wenigen bislang in der Literatur verfiigbaren Destilla-
tionsmessungen nicht aussagekriftig sind. Bei den Messungen wurden zwei
technisch wichtige Anwendungsfille untersucht (Methanolabtrennung und
Formaldehydabtrennung). Fiir jeden der beiden Anwendungsfille wurde
ein Basisversuch durchgefiihrt und ausgehend von diesem der Druck, das

Riicklaufverhéltnis, die Belastung der Kolonne und die Feedzusammen-
setzung variiert.

Auf der Basis des neuen Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodells und
des neuen reaktionskinetischen Modells wurde ein Modell fiir die Destilla-
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tion formaldehydhaltiger Mischungen entwickelt. Dabei wurde das Stufen-

konzept verwendet. Das Modell wurde in den kommerziellen Prozesssimu-

lator ASPEN PLUS implementiert. Es konnten erstmals Destillationslinien-
diagramme dargestellt werden, die fiir den konzeptionellen Entwurf von

Destillationsprozessen und bei der Ermittlung von Trenngrenzen eine wich-
tige Rolle spielen. Erste Simulationen mit einem reinen Gleichgewichts-

stufenmodell ergaben dass die Konzentrationen bei der Destillation nicht

zuverldssig wiedergegeben werden kénnen. Es konnte gezeigt werden, dass

reaktionskinetische Effekte bei der Destillation formaldehydhaltiger Mi-

schungen einen entscheidenden Einfluss haben. Auf der Basis der eigenen

reaktionskinetischen Arbeiten wurde daher ein neues Modell der destilla-

tiven Trennung formaldehydhaltiger Mischungen entwickelt. Mit diesem

Modell kann das komplexe Verhalten des Stoffsystems Formaldehyd-Was-

ser-Methanol bei der Destillation qualitativ und quantitativ richtig wie-

dergegeben werden. Hierunter zahlt auch die Umkehr relativer Fliuchtig-

keiten innerhalb der Destillationskolonne, die starke chemische Bindung

des Formaldehyds in den Oligomeren und das Uberspringen von Destilla-

tionsgrenzlinien aufgrund reaktionskinetischer Effekte.
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A Erginzung Grundlagen

A.1 Berechnung pauschaler Konzentrationen

Die wahren und pauschalen Konzentrationen sind iiber Mengenbilanzen
miteinander gekoppelt. Fiir wissrige und methanolische Formaldehyd-
Losungen erhélt man mit den in Kapitel 2.1.1 dargestellten Reaktionen

folgende Ausdriicke fiir die pauschalen Molzahlen:

[ 0o
NFA = NFA + E ?:'TE.MGl-‘f" E i-nHF'

=1 =1
o0
Aw = nw + 5 nMaG;
i=1
(o o]

TIME = MME + E TUHF;
i=1

TTRI = MTRI

Niges = fiFA + iw + AiME + TTRI
Mit

oo o <]
Nges = NFA + Nw + nME + Z nmG; + Z THF; + NTRI

=1 i=1

folgt hieraus fiir die pauschale Gesamtmolzahl:

80, oo
”SBS:”ges+§ f‘nMGi-i-E i - NyF;

=1 i=1

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

(71)
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Die pauschalen Molenbriiche Z; = ﬁf;es lassen sich hieraus in Abhéngigkeit
der wahren Molenbriiche berechnen:

1 o0 oo
i'FA=E‘(mFA‘f‘Zi'iEMGi'?‘Z"‘:'CCHFi) (72)
=1 =1
e 1 -
B (zw + Z-'L'MGi) (73)
i=1
oo
IME = g (mME + ZJL‘HF) (74)
i=1
= i)
Err1 = _ - TTRI (75)
mit
oo oo
8=1+Zi'$MG¢+Zi'$HF-& (76)
i=1 i=1

A.2 Berechnung von Flidchenanteilen

Bei der quantitativen Auswertung der NMR-Spektren wird davon ausge-
gangen, dass die Peakfliiche direkt proportional zu der Molzahl der ent-
sprechenden CH,-Gruppe ist. Durch diese Annahme entsteht ein direkter

Zusammenhang zwischen dem Peakflichenanteil

A;

Cj = ch Ay (77)

und den Molenbriichen.

Im Folgenden wird die Zurodnung von Peakflichenanteilen der detektier-
ten Peaks zu den wahren Molanteilen fiir die Systeme Formaldehyd-Was-
ser, Formaldehyd—Methanol und Formaldehyd-Wasser—-Methanol darge-

stellt.
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a) System Formaldehyd—-Wasser

2 oc
CE2+ = CEz +CE3 + CE4+ e 'Z‘TJ\IGl
] i—2

n | =

oo
(Mges = Mg +CMyy +Cmz, = = - Z(i Ly
=3
mit

oo
8 = Zﬁ ':DMGI
=1

b) System Formaldehyd—Methanol

THF
G, — -
s
THRF
Ce; = z .
1 oo
-
i=3

mit

(82)

(83)

(84)

(85)

(86)

(87)
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S:Zi'mHFi (88)
i=1
¢) System Formaldehyd—Wasser-Methanol
MG
CeMe = s : (89)
CEMG = 2 - IL’ISGQ (90)
1 > =
CEla\{J(r; =l CE?E = - z [2 - .z;.'L‘MGi ap 23 EHF;:| (91)
i= =
Gai, = Guayre +Cuayre +Gugy + Cugue
1 e S
=) [Z(% —2)-zme, + Zﬂ?ﬂm] (92)
5 li=s i=4
(v, = Cmyr + Qupir + CmyHF
1 | =
= = [Z TyF, + Z(i —4) '-'L'HFx:| (93)
gl :
i=3 i=5
Cppr = inFl (94)
%
CE;-’{F -+ CE;HF 0 % (95)
1 oo
Cogar = g + oge = 5 2 oue -
=
mit
o0
= Zz - (zma, + THF,) (97)

i=1
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Da die Gleichungssysteme unterbestimmt sind ist eine Berechnung der
Molenbriiche aus den Peakflichenanteilen nicht méglich. Beim Anpas-
sen reaktionskinetischer Konstanten miissen daher die Molenbriiche aus
dem Modell berechnet werden und anschliessend die durch die Gleichun-
gen (78)+(97) berechneten Peakflichenanteile mit den experimentellen

verglichen werden.

A.3 Umrechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten

e Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Methylenglykolbildung

Da die Methylenglykolbildung aus monomeren Formaldehyd im NMR-
Experiment wegen der geringen Formaldehydkonzentrationen nicht
beobachtet werden kann, musste dir Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante der Methylenglykolbildung aus der Literatur iibernommen
werden. Wie in Kapitel 4.2 beschrieben, wurde in dieser Arbeit eine
Korrelation nach Winkelman et al. [74] verwendet. Winkelman et
al. [74] beschreiben den Reaktionsumsatz des Methylenglykols mit
dem allgemeinen Ansatz der Gleichung (6). Zur Beschreibung der
Reaktionsgeschwindigkeit rvg1 verwendete Winkelman et al. [74] ei-
ne in Molaritéiten formulierte Gleichung. Nach Winkelman et al. [74]
folgt fiir den Reaktionsumsatz (vgl. Gleichung (6)):

anGl SEW o
at =V |Fema, tew cra — kZyg, - eMa, (98)

+
kc.Mql

Um die Konsistenz mit dem verwendeten Gleichgewichtsmodell von

Kuhnert [43] zu gew#hrleisten, muss eine Umrechnung in Aktivitdten
a; erfolgen.

Aus der Definition des Molanteils z; — - und der Konzentration
¢ = folgt: G-
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i 1
et e 99
&) Nges P ( )

Unter der Annahme von p = pw (die Untersuchungen von Winkel-
man et al. [74] erfolgten bei niedrigen Formaldehyd-Konzentrationen)
und Gleichung (98) und Gleichung (99) folgt:

dnug, it
==V (Ko, -ow) -aea- 2w = (Koo, - ow) - ove
(100)
Der Ansatz zur Beschreibung des Reaktionsumsatzes fiir Methylen-
glykol formuliert in Aktivitdten bei hoher Verdiinnung lautet (vgl.

Gleichung (6) mit Gleichung (7)):

anGl
dt

- [kfic, - ara - aw — kyG, - aMa, ]

1%
V- [(kfi&, - vra - Yw) - 7Fa - Tw — kigd, MG, - TMG, )
Vv

; [("“MG1 ’YFA,W) FEEA DWW kzﬁc*zl NG, L mMcl]
(101)

Gleichsetzen der Reaktionsumsitze und Koeffizientenvergleich von
Gleichung (100) mit Gleichung (101) liefert:

k7 T PW
B = e (102)
FA, W
Mit Gleichung (9) gilt:
ke kX vic
k+ s MGy e c, 1
MG1 P Ee (103)

U'ber einen grofen Temperaturbereich ist 7§} w nahezu konstant
und kann
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'71?‘%,\?\1 52,6 (104}

gesetzt werden.
Damit ergibt sich die Korrelation fiir die Bildung von Methylen-
glykol bei hoher Verdiinnung zu:

(105)

—2936
k;&Gl /s 1=0,785-10°% - exp ( )

TR
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Riickreaktion wird, um
die thermodynamische Konsistenz mit dem Modell von Kuhnert [43]
sicherzustellen, nach Gleichung (11) berechnet.

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Hemiformalzerfalls

Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Hemi-
formalbildung erfolgte aus einer Umrechnung aus einer von Hahnen-
stein et al. [31] angegebenen Gleichung bei hoher Verdiinnung. Die
Korrelation von Hahnenstein et al. [31] basiert auf einer Arbeit von
Rudnev et al. [62]. Der reaktionskinetische Ansatz von Hahnenstein
et al. [31] ist in Molenbriichen formuliert.

Der von Hahnenstein et al. [31] verwendete Ansatz fiir den Reakti-
onsumsatz formuliert in Molenbriichen lautet (vgl. Gleichung (10)):

dnpa 5
_dt = Nges - [_k:,HFl - TFA " TME + -'67_,:‘1_“;.l '-THFl] (106)

Der formale Ansatz fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten formuliert
in Aktivitdten lautet (vgl. Gleichung (10)):

anA

L + =
q Nges * [_kHFl *ZFA * TME * YFA * YME + kHFI * THF, * ’YHFl:l
(107)
Fiir den Grenzfall unendlicher Verdiinnung gilt:
dnga ki k+ o
ETR [* HF, " TFA * TME * Yra ME + kﬁpl * THF, ° 'Yf.[OFl,ME]

(108)
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Gleichsetzen der Reaktionsumsitze in Gleichung (106) und Glei-
chung (108) und Koeffizientenvergleich liefert:

i k: ur,
HFy = o (109)
VHF;,ME

Uber groBe Temperaturbereiche gilt:

YiF.,ME = 0,92

Damit ergibt sich die Korrelation fiir die Zersetzung von Hemiformal
Zu:

(110)

ks s~! =exp (10,987 — il
HF,

T /K

e Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Zerfalls der Poly(oxymethylen)-
glykole

Da die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Kinetik I an die
experimentellen NMR-Daten angepasst wurden, miissen, um Simu-
lationen mit der Kinetik II durchzufiihren, die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten der Kinetik II aus denen der Kinetik I umgerech-
net werden. Unter der Annahme, dass der Reaktionsumsatz einer
reversiblen Reaktion j des einen Reaktionsmechanismus gleich dem
Reaktionsumsatz der ,,analogen* reversiblen Reaktion ' des anderen

Reaktionsmechanismus ist (vgl. Gleichung (6)), so folgt fiir n > 2:

—Ki Kinl
—kya™ - aw - amc, + kG, - OMGa_1 *OMG; =
—Ki KinlI
—kyainll. gy, + ki, OMGa, " OFA (111)

Durch Koeffizientenvergleich in Gleichung (111) erhélt man:

t,Analog® bedeutet: Reaktion (II)=Reaktion (VII), Reaktion (III)=Reaktion
(VIII), Reaktion (V)=Reaktion (IX), Reaktion (VI)=Reaktion (X)
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Pt <kl Moy (112)

n

Mit der Annahme aw = 1 folgt die Umrechnungsvorschrift:

T Y (113

e Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Zerfalls der Poly(oxymethylen)-
hemiformale

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxymethylen)-
hemiformale wurden ebenfalls mit dem Mechanismus der Kinetik

I an die experimentellen Daten angepasst. Die Umrechnung auf
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Kinetik II erfolgt voll-
kommen analog zur Umrechnung fiir den Zerfall der Poly(oxymethylen)-
glykole.

Unter der Annahme, dass die Aktivitit von Methanol nahe eins ist
folgt durch Koeffizientenvergleich:

T n>2 (114)
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A.4 Dampf-Fliissigkeits Gleichgewichtsmodell

Im Folgenden wird das in dieser Arbeit verwendete Dampf-Fliissigkeits
Gleichgewichtsmodell von Kuhnert [43] vorgestellt, das durch eine Neu-
anpassung von chemischen Gleichgewichtskonstanten, Dampfdriicken und
UNIFAC Wechselwirkungsparametern eine Weiterentwicklung des Mo-
dells von Albert et al. [5] darstellt.

Die Aktivitétskoeffizienten werden nach der UNIFAC Gruppenbeitrags-
methode berechnet. Die Gruppenaufteilung der Molekiile im System Form-
aldehyd-Wasser—-Methanol ist in Tabelle 9 dargestellt. Die Volumen- und
Oberflichenparameter Rj und @y, sowie die Wechselwirkunsparameter
ag,m der Gruppen k und m, sind den Tabellen 1011 zu entnehmen.

Tabelle 9 : UNIFAC-Gruppenaufteilung im System Formaldehyd-Was-
ser—Methanol.

Stoff Gruppenaufteilung

Formaldehyd 1CH,0

Wasser 1H-0

Methanol 1 CH;0H

Methylenglykol 1HO(CH;O)H

Hemiformal 1 CH30, 1 CH;OH
Poly(oxymethylen)glykol (n — 1) CH20, 20H, 1CH;
Poly(oxymethylen)hemiformal | (n — 1) CH;0, 1 CH30, 1CH;OH
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Tabelle 11 : UNIFAC Volumen- und Oberflichenparameter, R und Qy.,
der Strukturgruppen.

[ Strukturgruppe I Nummer Ry, | Qr |
CH,O 1 0,9183 | 0,780
H->O 2 0,9200 | 1,400
HO(CH,0)H 3 2,6744 | 2,940
OH 4 1,0000 | 1,200
CH, 5 0,6744 | 0,540
CH;0 6 1,1450 | 1,088
CH3;0H 7 1,4311 | 1,432
CH,0H 8 1,2044 | 1,124

Fiir die temperaturabhéingigen UNIFAC-Wechselwirkungsparameter ag ., (T')
in Tabelle 10 wird die Korrelation

B

(ak,m/K) = A+ W:K)'

(115)

verwendet, deren Parameter in Tabelle 12 angegeben sind.

Tabelle 12 : Parameter zur Berechnung der binéren temperaturabhéngi-
gen UNIFAC-Wechselwirkungsparameter ag,(T)/K

[k[m] 4 Bilsl
2|8 4,516-10% | —1,141-10°
51 2}l —a,08:10° 3,299 - 10°

Die Reinstoffdampfdriicke werden nach der Antoine-Gleichung berechnet:

B
In(p®/kPa) = A+ (—Tm (116)

Die Parameter der Antoine-Gleichung sind in Tabelle 13 aufgelistet.
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Tabelle 13 : Antoine-Parameter zur Berechnung von Reinstoffdampf-
driicken (Gleichung (116)).

Stoff A By gl
Formaldehyd 14,4625 | —2204,13 { —30,0
Wasser 16,2886 | —3816,44 | —46,13
Methanol 16,5725 | —3626,55 | —34,29
Methylenglykol || 17,4364 | —4762,07 | —51,21
Hemifomal 19,5736 | —5646,71 0,0

Ziel bei der Uberarbeitung des Modells von Albert et al. [5] war eine
Verbesserung der Wiedergabe der experimentellen Daten zur wahren Zu-
sammensetzung im chemischen Gleichgewicht des Systems Formaldehyd-
Wasser-Methanol. Fiir eine veréinderte Verteilung der Poly(oxymethylen)-
glykole und Poly(oxymethylen)hemiformale mussten hierfiir die Gleichge-
wichtskonstanten an die neuen Daten [49] angepasst werden. Die Gleich-
gewichtskonstanten werden nach Gleichung (117) berechnet:

hK(T)=A+ +C-(T/K)+D- (T/K)? (117)

e 1
(T/K)

Die Parameter hierfiir sind der Tabelle 14 zu entnehmen.

A.5 Implementierung in ASPEN PLUS

Die Komponenten Methylenglykol, Hemiformal, die Poly(oxymethylen)-
glykole und die Poly(oxymethylen)hemiformale befinden sich nicht in einer
ASPEN Datenbank. Ausserdem kann man die Modelle der Arbeitsgruppe
Maurer nur bedingt iiber die Oberfliche eingeben. Die Enthalpien sind
anders normiert als die von ASPEN und die UNIFAC Wechselwirkungs-
parameter sind temperaturabhingig. Da die Reaktionskinetik formalde-
hydhaltiger Mischungen nicht auf einem einfachen Arrhenius-Ansatz be-
ruht, kann man auch die reaktionskinetischen Konstanten nicht iiber die
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Tabelle 14 : Parameter zur Berechnung von chemischen Gleichgewichts-
konstanten (Gleichung (117)).

| Reaktion ” A B | C D
K(Tie, —16,984 | 5233,20 | 0,0 0,0
K(Diia, 0,5019-1072 | 834,5 0,0 0,0
K(Thie. w23 || 01312101 | 542,1 0,0 0,0
K(T)¥r, 56, 3639 0,0 —0,2509 | 2,7584-10~*
K(T)r, —0, 6291 —407,7 0,0 0,0
K(Thy 'n=3 —0,5018 526, 2 0,0 0,0

Oberfliche eingeben. Alle in dieser Arbeit beschriebenen Modelle mus-
sten daher iiber externe FORTRAN Routinen programmiert werden. Die
pauschalen Konzentrationen mussten ausserdem als ,,USER Properties®
definiert und ebenfalls programmiert werden. Die FORTRAN Program-
me werden wiihrend der Simulation dynamisch an das Hauptprogramm
von ASPEN hinzugelinkt. Da ein variabler Kettenldngenabbruch der Oli-
gomerreaktionen in ASPEN nicht méglich ist, wurden 10 reversible Reak-
tionen im Wasserzweig und 10 reversible Reaktionen im Methanolzweig
festgesetzt. Alle Komponenten, die sich nicht in einer ASPEN Daten-
bank befinden, wurden als ”USER Components” definiert und alle Rein-
stoffparameter dieser Komponenten durch Gruppenbeitragsmethoden ab-
geschitzt. Fiir die Destillationsimulationen wurde das Modul RADFRAC
verwendet. Aber auch andere Reaktoren (FLASH2, RCSTR, RPLUG)
wurden fiir Testrechnungen angewendet. Die Programme wurden wéhrend
dieser Arbeit auf den zur Zeit aktuellsten Stand der Aspen-Version TIET

gebracht.
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B Erginzung experimentelle Untersuchun-

gen

B.1 Probenherstellung

Fiir die NMR-spektroskopischen Messungen wurden wissrige und metha-
nolische Formaldehydlésungen aus Paraformaldehyd (Merck, Darmstadt)
hergestellt. Fiir die Herstellung der Losungen wurde bi-destilliertes Wasser
und Methanol (Merck, Darmstadt) mit einem Restwassergehalt von un-
ter 0,01 g - g~ ! verwendet. Der Paraformaldehyd wurde durch Kochen im
Losungsmittel aufgelost. Die Einwaage des Paraformaldehyds entspricht
néherungsweise dem pauschalen Formaldehydgehalt. Da bei den methano-
lische Losungen kein Wasser T enthalten sein durfte, mussten die Losungen
durch ein Molekularsieb (0,3 nm) mehrere Stunden getrocknet werden.
Eine ausfiihrliche Beschreibung zur Herstellung wssriger und methanoli-
scher Formaldehydlésungen findet man in Hasse [34].

Die Feedvorlagen fiir die Destillationsversuche wurden aus formaldehyd-
haltigen Losungen aus der Formaldehydfabrik der BASF AG Ludwigsha-
fen bereitgestellt. Es wurden wiéssrige Standardlésungen mit 0,3 - 0,37
g-g~! Formaldehyd (Methanolgehalt ca. 0,02 g-g~!), verwendet. Die
gewlinschte Feedkonzentration wurde durch Zumischen von Methanol (BASF
AG, Ludwigshafen) und bi-destilliertem Wasser eingestellt.

B.2 Analysenmethoden

Die folgenden Unterabschnitte beschreiben die Analysenmethoden, die bei
den Destillationsmessungen angewendet wurden. Die Messungen wurden
im Analytiklabor der Technischen Entwicklung in der BASF AG durch-
geftihrt. Hierbei wurden die pauschalen Konzentrationen der wihrend des

TDer Wassergehalt wird bei den methanolischen Losungen durch das Methanol
selbst und dem Paraformaldehyd eingebracht, bei dem durch das Kochen das chemisch
gebundene Wasser freigesetzt wird.
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Versuches abgezogenen Proben von Formaldehyd, Wasser und Methanol
mittels Titration und Gaschromatographie bestimmt.

B.2.1 Formaldehydanalyse

Die Bestimmung des Formaldehydgehalts erfolgte nach der Natriumsul-
fitmethode. Hierbei handelt es sich um ein titrimetrisches Verfahren, bei
dem Formaldehyd mit Natriumsulfit und Wasser umgesetzt wird. Pro Mol
Formaldehyd entsteht ein Mol Natronlauge, die mit Schwefelséure zuriick-
titriert wird:

CH,0 + NagSO3 + HoO —> NaOH + H,C(NaSO3)OH

NaOH + 0, 5 H2804 So 0., 5 NELQSO4 + Hgo

Neben dem monomeren Formaldehyd wird somit auch der im Methy-
lenglykol, in den Poly(oxymethylen)glykolen, im Hemiformal und in den
Poly(oxymethylen)hemiformalen chemisch gebundene Formaldehyd erfasst.
Eine ausfiihrliche Beschreibung der Vorgehensweise ist in [34], [57] und[71]
zu finden.

B.2.2 Wasseranalyse

Die Wassergehaltbestimmung wurde mit der Karl-Fischer Titration durch-
gefithrt. Dazu wurde ein Titrationsstand vom Typ 703Ti mit einem Mess-
geréit vom Typ 701KF der Firma Metrohm, Filderstadt, verwendet. Im Ti-
triergefiiss werden ca. 30 ml trockenes Methanol der Firma Riedel-de Haén
(Wassergehalt unter 0,01 g -g~*) vorgelegt und auf 50 °C erwdrmt. Der
von der Firma Firma Riedel-de Haén empfohlene HYDRANAL-CompoSolver
als Solvent lieferte starke Streuung der Messwerte und wurde daher nicht
verwendet. Als Titrant wurde HYDRANAL-Composite 5K gewihlt. Die
erhéhte Temperatur ist erforderlich, damit sich das chemisch gebundene
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Wasser freisetzt. Methylenglykol und die Poly(oxymethylen)glykole rea-
gieren mit dem Methanol nach folgenden Reaktionsgleichungen:

HO(CH,0)H + CH30H — HO(CH,0)CHs + H,0

HO(CH,0),, H + CH30H — HO(CH,0), CHj + Hy0

Da das Wasser durch den Titranten vollstindig abtitriert wird, verlau-
fen auch die oben angegebenen Reaktionen vollstéandig ab. Die Titration
liefert somit den pauschalen Wassergehalt der Probe. Eine ausfiihrliche
Beschreibung der Titration ist in [57] und [61] zu finden.

B.2.3 Methanolanalyse

Der Methanolgehalt wurde mittels der Gaschromatographie bestimmt.
Die Kalibrierung wurde fiir einen Konzentrationsbereich von 0,01 = 0,3
g - g~ ! durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurde eine unpolare Kapillarsiule
SPB1 von Supelco (Sigma-Aldrich Chemie, Miinchen) verwendet. Die
Sdule hatte eine Linge von 30 m und einen Innendurchmesser von 0,32
mm. Die Temperatur des Injektors und des Detektors (FID) wurde auf 200
°C konstant gehalten. Zu Beginn der Messung wurde die Ofentemperatur
fiir 3 Minuten auf 60 °C gehalten. Nach dieser Zeit wurde die Temperatur
um 15 °C pro Minute bis auf 200 °C erhoht. Diese Temperatur wurde am
Ende nochmals 2 Minuten konstant gehalten. Der Methanolgehalt konnte
durch Integration der detektierten, aufgetrennten Peaks bestimmt werden.
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C.1 Reaktionsgleichgewicht

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Peakflichen-Integration der
Spektren, die aus '*C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen des Re-
aktionsgleichgewichts in Mischungen aus Formaldehyd—-Wasser—Methanol
am ITT hervorgegangen sind. Die Vorgehensweise ist in Kapitel 3.1.1
ausfithrlich dargestellt. Bei kleinen Formaldehyd-Konzentrationen konn-
ten Peakflachen der héheren Oligomere zum Teil nicht ausgewertet wer-
den, da die Peaks zu klein waren. An diesen Stellen wurde in der folgenden

Tabelle ein — gesetzt.

Tabelle 15 : Peakflichenanteile Formaldehyd—Wasser—Methanol-

Mischungen im Reaktionsgleichgewicht, Messung: diese
Arbeit (die Zusammensetzungen der Proben sind in

Tabelle 2 angegeben)

Peakfldchenanteil (;

T/K | Probe I | Probe II |Probe III|Probe IV| Probe V |Probe VI

CE{*'!G
CEI;IG
CEg&G
gEﬂG

CMgﬂG

348 | 0,1741 | 0,1077 | 0,0625 | 0,0409 | 0,0202 | 0,0086
363 | 0,1869 | 0,1144 | 0,0683 | 0,0433 | 0,0242 | 0,0098
383 | 0,2085 | 0,1212 | 0,0745 | 0,0504 | 0,0252 | 0,0097
348 | 0,1800 | 0,0065 | 0,0474 | 0,0312 | 0,0152 | 0,0051
363 | 0,1839 | 0,0975 | 0,0487 | 0,0315 | 0,0132 | 0,0067
383 | 0,1954 | 0,1009 | 0,0551 | 0,0310 | 0,0167 | 0,0073
348 | 0,0634 | 0,0304 | 0,0137 | 0,0076 | 0,0037 | 0,0018
363 | 0,0647 | 0,02901 | 0,0123 | 0,0075 = 5
383 | 0,0649 | 0,02901 | 0,0114 | 0,0033 e e
348 | 0,0444 | 0,0170 | 0,0025 b S =
363 | 0,0344 e 0,0037 s i S

383 | 0,0348 | 0,0088 = == =
348 | 0,0329 | 0,0161 | 0,0059 | 0,0041 =t —

363 0,0311 | 0,0136 | 0,0051 — e —
383 | 0,0332 | 0,0155 = ==
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Fortsetzung Tabelle 15

Cewe | 348 [ 0,0220 [ 0,0015 [ 0,0036 | — = X

363 | 0,0032 - — — - —
383 | 0,0229 | 0,0106 | — e
Cewe | 348 | 0,2261 | 03697 | 0,4717 | 0,5302 | 0,5940 | 0,6440

363 | 0,2302 | 0,3849 | 0,4943 | 0,5521 | 0,6142 | 0,6468
383 | 0,2011 | 0,3850 | 0,4879 | 0,5539 | 0,6020 | 0,6403
Cepr | 348 | 0,0783 | 0,1179 | 0,1317 | 0,1368 | 0,1260 | 0,1247

363 | 0,0778 | 0,1204 | 0,1282 | 0,1340 | 0,1352 | 0,1296
383 | 0,0728 | 0,1146 | 0,1337 | 0,1366 | 0,1354 | 0,1327
Cegur | 348 | 0,0763 | 0,1133 | 0,1244 | 0,1296 | 0,1222 | 0,1210

363 | 0,0729 | 0,1143 | 0,1256 | 0,1328 | 0,1298 | 0,1269
383 | 0,0760 | 0,1066 | 0,1292 | 0,1305 | 0,1321 | 0,1313
Cemr | 348 | 0,0281 | 0,0328 | 0,0386 | 0,0208 | 0,0226 | 0,0213

363 | 0,0266 | 0,0339 | 0,0315 | 0,0293 | 0,0299 | 0,0280
383 | 0,0254 | 0,02006 | 0,0311 | 0,0294 | 0,0258 | 0,0252
Cemp | 348 | 0,0246 | 0,0335 | 0,0324 | 0,0280 | 0,0247 | 0,0221
" 1363 | 0,0187 | 0,0204 | 0,0330 | 0,0298 | 0,0245 | 0,0218
383 | 0,0218 | 0,0302 | 0,0306 | 0,0269 | 0,0274 | 0,0228
Cemr | 348 | 0,0038 | 0,0108 | 0,0058 | 0,0103 | 0,0085 | 0,0056

363 | 0,0074 | 0,0164 | 0,0001 | — L 2l
383 | 0,0054 | 0,0068 | 0,0044 | 0,0029 | — =
Cegue | 348 | 0,0136 | 0,0106 | 0,0084 | 0,0082 | 0,0063 | 0,0048

363 | 0,0120 | 0,0133 | 0,0085 | 0,0081 | —
383 | 0,0118 | 0,0099 | 0,0104 | 0,0087 | 0,0070 | 0,0068
Guure | 348 | 0,0259 | 0,0370 | 0,0336 | 0,0298 | 0,0350 | 0,0312

363 | 0,0271 | 0,0327 | 0,0317 | 0,0318 | 0,0292 | 0,0281
383 | 0,0260 | 0,0315 | 0,0317 | 0,0267 | 0,0283 | 0,0240
Cuur | 348 | 0,0065 | 0,0015 | 0,0081 | 0,0065 | 0,0097 | 0,0047

363 | 0,0144 £ = — -
< e 18 i L Ed =

Cugmr | 348 | — = 0,0088 | 0,0070 | 0,0119 | 0,0053
363 | 0,0085 2 = = = A

383 — =] — e el 225
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C.2 Reaktionskinetik

Im folgenden Abschnitt werden die aus den Messungen durch Integrati-
on bestimmten 'H-NMR-Peakflichen der Verdiinnungsexperimente auf-
gelistet, die fiir die Anpassung der reaktionskinetischen Konstanten be-
nutzt wurden. Es wurden neben den eigenen Messungen am ITT und an
der Universitét Tiibingen die Primérdaten nach Hahnenstein et al. [31]
verwendet. Die Spektren unterscheiden sich teilweise aufgrund der un-
terschiedlich verwendeten Messapparaturen. Manche Spektren sind hher
aufgeldst als andere. Ausserdem kam es bei den methanolischen Formal-
dehyd-Losungen teilweise vor, dass Multipletts auftraten.

C.2.1 Reaktionskinetik im System Formaldehyd—Wasser

Tabelle 16 : !H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd-Losung bei T =293K, pH = 6,89, &pa =

Zugabe

0,34 g, %ﬁ- =1, 0; Messung (diese Arbeit)
| Zeit[s] | Aw Ap, | Ap, + Ay + Ars, | Amg + Amgy + Amg |

260 11,56812 | 0,80698 0,80254 0,10954
280 11,55999 | 0,80228 0,78649 0,10718
300 11,69128 | 0,78760 0,72451 0,06154
330 11,66659 | 0,78760 0,72451 0,06394
360 11,60772 | 0,84455 0,70648 0,06053
390 11,57087 | 0,86366 0,70305 0,07606
450 11,52277 | 0,88631 0,69043 0,07542
510 11,44531 | 0,89875 0,67249 0,06620
370 11,29185 | 0,98983 0,67916 0,06616
660 11,17157 | 1,06296 0,68781 0,06156
780 11,07325 | 1,09668 0,69978 0,07119
900 11,14702 | 1,07920 0,69397 0,06717
1140 | 11,08407 | 1,05879 0,67849 0,07161
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Tabelle 17 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd-Losung bei T =313 K, pH =4,01, Tpy =

Zugabe

0,34 g-g 1, %‘m = 1,0; Messung (diese Arbeit)
Zeit [s] | Aw Az, | As, +Aw, + Ae, . | Avg + Avy, + Ay |
195 7,10896 | 0,69107 0,92077 0,29053
210 7,39248 | 0,66922 0,85304 0,27671
225 7,38877 | 0,68120 0,84196 0,27053
240 7,37981 | 0,68842 0,83441 0,26445
255 7,44872 | 0,71296 0,85099 0,25627
270 7,47240 | 0,68418 0,79655 0,24575
285 7,50993 | 0,70240 0,80549 0,24360
300 7,69781 | 0,70315 0,77607 0,23796
320 7,59731 | 0,71367 0,78246 0,22992
360 7,65313 | 0,74448 0,80593 0,22026
400 7,75263 | 0,75422 0,76139 0,21640
440 7,75174 | 0,75616 0,77414 0,21305
480 7,88701 | 0,74573 0,77363 0,20364
520 8,04796 | 0,75252 0,73612 0,19812
560 7,99765 | 0,76914 0,78161 0,19122
600 8,04138 | 0,79193 0,79693 0,18313
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Tabelle 18 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd-Losung bei T = 313K, pH=5,89, fpa =

Zugabe

B,34g.p—, T:"Lwﬁsung = 1,0; Messung (diese Arbeit)
| Zeit[s] | Aw As, | Am, + Agg + Anyy | Amg + Avgy + Ay |

180 6.06851 | 1.33686 1.53160 0.29561
195 6.12495 | 1.33037 1.49615 0.27859
210 6.04214 | 1.32021 1.48808 0.26329
225 6.04326 | 1.32830 1.42226 0.25641
240 6.07674 | 1.31941 1.41655 0.25045
255 6.13407 | 1.29475 1.38434 0.25402
270 5.91022 | 1.31948 1.37026 0.24491
285 5.76696 | 1.30826 1.37048 0.23737
300 5.74984 | 1.30803 1.36282 0.23257
320 5.77268 | 1.32197 1.36681 0.24520
360 5.62441 | 1.31609 1.36277 0.22311
400 5.47545 | 1.31154 1.34617 0.23269
440 5.35559 | 1.31233 1.34320 0.23416
480 5.29930 | 1.31202 1.32701 0.22058
520 5.40247 | 1.31102 1.34969 0.23446
560 5.57766 | 1.31481 1.33222 0.23730
600 5.63685 | 1.31096 1.34150 0.23258
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Tabelle 19 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wiissrigen

Formaldehyd-Losung bei T =323 K, pH =1,92, Zpa

Zugabe

0,34g.g—1 Mgl

? MLssung

= 1,0; Messung (diese Arbeit)

Zeit {S} AW , AElj AEZ + AE;; o AE4 5 ' AMS + AM4+ s AMégs_,
195 0,94025 | 2,12323 2,24757 0,42007
210 2,67843 | 3,61223 3,77697 0,68909
225 0,96285 | 1,00930 1,03789 0,18671
240 0,88896 | 1,01189 1,03298 0,18181
255 3,23248 | 3,22294 3,23163 0,54977
270 3,40853 | 3,20546 3,18821 0,54082
285 3,37444 | 3,19569 3,17293 0,53582
300 2,23981 | 2,06440 2,04126 0,34157
320 2,24505 | 2,04359 2,03460 0,33918
340 3,45088 | 3,14374 3,10854 0,52342
360 2,23022 | 2,04152 2,00866 0,33707
380 2,21847 | 2,04667 2,01891 0,33707
400 3,34350 | 3,12206 3,11856 0,51674
440 3,38061 | 3,13550 3,08716 0,51083
480 3,17177 | 3,13633 3,07986 0,50559
520 3,36895 | 3,12884 3,08640 0,49849
560 3,39550 | 3,15295 3,09182 0,50937
600 3,40963 | 3,13257 3,10440 0,51092
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Tabelle 20 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wéissrigen
Formaldehyd-Lzésuglg bei T'=323K, pH =317 Trx —
ugabe

= m . -
0,34g-g 1, e— = 1,0; Messung (diese Arbeit)
‘ Zeit [S] | AW AEi AEz + AEg Ef AE4+ AM3 N AM4 &= e AM,QS

180 28,62744 | 5,30778 6,31898 1,94926
195 24,45331 | 5,25407 6,08210 1,85978
210 23,59105 | 5,26415 5,88213 1,72646
225 22,19893 | 5,26773 5,72877 1,63824
240 18,54008 | 5,24259 5,60811 1,57872
255 17,57863 | 5,25448 5,562413 1,52294
270 19,05042 | 5,20446 5,48583 1,46297
285 19,70277 | 5,22826 5,45762 1,44564
300 18,80444 ) 5,22111 5,42327 1,40231
320 18,31636 | 5,23133 5,36098 1,40562
360 587157 | 1,23587 1,26164 0,30090
380 5,18940 1,25432 1,22015 0,28394
400 5,45900 | 1,25582 1,22991 0,28860
440 5,01146 | 1,25481 1,23833 0,26985
480 5,560339 1,26175 1,22466 0,27051
520 5,85825 | 1,26700 1,24348 0,27450
560 5,92159 1,27534 1,22791 0,25920
600 6,24381 1,27507 1,24380 0,26277
660 6,96314 1,28635 1,24086 0,24135
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Tabelle 21 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wéssrigen
Formaldehyd-Losung bei T =323 K, pH=4,17, Tpa =

Zugabe

0,34g-g 1, %{ = 1,0; Messung (diese Arbeit)
| Zeit [s] | Aw | Ag, l Ag; + A, + Ag, . | AMms +Amy, + AM;EB_I

180 1,92258 | 0,61779 0,75049 0,21552
195 1,91677 | 0,61488 0,73721 0,20628
210 1,79353 | 0,62988 0,71409 0,18820
225 1,86057 | 0,63613 0,69767 0,18421
240 1,88556 | 0,63754 0,68920 0,17737
255 1,97900 | 0,64266 0,68947 0,16722
270 1,98575 | 0,63109 0,68641 0,16729
285 2,17539 | 0,63793 0,67874 0,15898
300 1,87334 | 0,63000 0,67648 0,15729
320 2,03969 | 0,62887 0,67298 0,14773
360 2,62833 | 0,63768 0,66611 0,13920
400 2,23654 | 0,64550 0,66226 0,14022
440 2,23573 | 0,65542 0,67856 0,14052
480 2,25196 | 0,68670 0,68449 0,13766
520 2,25196 | 0,68600 0,67850 0,13574
560 2,25196 | 0,68727 0,68335 0,13669
600 2,24173 | 0,66575 0,67724 0,13004
660 2,23473 | 0,69391 0,68633 0,.12901




C.2 Reaktionskinetik

135

Tabelle 22 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wissrigen

Formaldehyd-Losung bei T = 323K, pH = 4,97, Zpa

Zugabe

0,4 g-g, %L"ZTHE = 1, 0; Messung (diese Arbeit)
Zeit [s] | Aw As, [ Aw, + Ay + 4p,, | Avie + Any, + Auy |
180 3,48018 | 0,86345 0,86447 0,17830
195 2,65292 | 0,81802 0,84813 0,17353
210 3,17325 | 0,79072 0,82574 0,16601
225 3,25205 | 0,77172 0,81158 0,13808
240 3,64947 | 0,78034 0,80360 0,15576
255 3,72677 | 0,78831 0,83671 0,14190
270 3,71493 | 0,79030 0,78973 0,15271
285 3,65265 | 0,79086 0,77602 0,13970
300 3,59618 | 0,78717 0,79254 0,13819
320 3,80745 | 0,79395 0,77972 0,12938
360 3,82899 | 0,77397 0,77286 0,12672
400 3,85766 | 0,78933 0,76729 0,12718
440 3,84926 | 0,77178 0,75574 0,12346
480 3,50069 | 0,76897 0,72926 0,12640
560 3,88882 | 0,77286 0,76099 0,12311
600 3,52325 | 0,77631 0,75863 0,12238
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Tabelle 23 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd-Losung bei T =323K, pH=15,99, &px =

Zugabe

0,34g-g7 1, %L"LT“ = 1,0; Messung (diese Arbeit)
[ Zeit[s] | Aw | Ag, | Ap, +Ap, +Ap,, | Avy + Av,, + A,

180 4,49926 | 0,69039 0,74488 0,14162
195 4,44916 | 0,68641 0,73688 0,13648
210 4,46025 | 0,68808 0,72150 0,13249
240 4,31242 | 0,67496 0,69786 0,12163
225 4,36607 | 0,68035 0,70704 0,12844
255 4,23874 | 0,66916 0,69165 0,11934
270 4,15143 | 0,67785 0,68488 0,11631
285 4,10460 | 0,66579 0,67196 0,11287
300 4,06332 | 0,66880 0,66901 0,11329
320 3,89311 | 0,67749 0,66883 0,11343
360 3,85266 | 0,67656 0,67597 0,11134
440 3,76482 | 0,67296 0,67029 0,11144
520 3,69239 | 0,67640 0,67620 0,11458
600 3,40791 | 0,69528 0,67654 0,12225
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Tabelle 24 : 1H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd-Losung bei T =323K, pH = 6,93, Fpa =

Zugabe

0,34g-g 1, %I‘fm = 1,0; Messung (diese Arbeit)
f Zeit [s] Aw Ag, l Ag, + Ags + Ag, l Amg + Ay + AM&Q

165 7,99096 | 0,81141 0,87888 0,16752
180 7,72001 | 0,80286 0,82309 0,14620
195 7,54095 | 0,79242 0,81574 0,14430
210 7,33748 | 0,78796 0,79636 0,13561
225 7,16511 | 0,78946 0,78926 0,13289
240 7,13903 | 0,78643 0,75976 0,12053
255 6,86286 | 0,78343 0,75716 0,12096
270 6,79505 | 0,79646 0,79146 0,12241
285 6,59378 | 0,79824 0,79101 0,12228
300 6,50281 | 0,78295 0,76093 0,11548
320 6,52332 | 0,80158 0,79074 0,12073
360 6,38478 | 0,80010 0,78668 0,11929
400 6,25344 | 0,80429 0,78715 0,11710
440 6,25789 | 0,80387 0,78529 0,11800
480 6,10934 | 0,80294 0,78968 0,11845
520 5,99858 | 0,80599 0,78223 0,11932
560 6,05937 | 0,80044 0,77511 0,11715
600 6,15091 | 0,82657 0,79030 0,12187
@ 5,87683 | 0,81521 0,79450 0,11791
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Tabelle 25 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wéssrigen
Formaldehyd-Lésung bei T = 293,6 K, pH = 2,99, Tps =

Zugabe

0,23 g-g~', ¥— =0,86; Primérdaten nach [31]
| Zeit [s] Ag, | Am, + Amy, + AMé_Es Ag, + Ag; + Ag, |
240 0,9994 0,2608 1,2682
540 0,9992 0,2234 1,2028
840 0,9991 0,2463 1,1241
1140 0,9983 0,2265 1,0699
1440 1,0014 0,2010 1,0847
2040 1,0000 0,1831 0,9207
2940 0,9999 0,1086 0,8749
4440 1,0000 0,1314 0,8247
5940 1,0000 0,0909 0,7904
7440 1,0000 0,1051 0,8430
8940 1,0000 0,1143 0,8404

Tabelle 26 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd-Lisung bei T = 292,9K, pH = 3,97, Zgs =

Zugabe

023 g.¢ ", %‘E = 0, 89; Primédrdaten nach [31]
Zeit [s] I AEI—I Amg + AM4+ + AM{!ES Ag, + Ag; + AE‘HJ
240 1,0000 0,2935 1,4400
660 0,9997 0,2388 1,2796
1080 1,0000 0,2132 1,0853
1500 1,0002 0,1883 0,9883
1920 0,9993 0,1547 0,9514
2760 1,0000 0,1000 0,8648
4020 1,0000 0,1336 0,8273
6120 0,9997 0,0865 0,8166
8220 1,0002 0,1094 0,8478
10320 1,0000 0,0687 0,8634
12420 1,0013 0,1068 0,9170
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Tabelle 27 : "H-NMR-Peakfléichen nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd—Losung bei T = 293,35 K, pH = 5,38, Tpa =

Zugabe

0,26 g+ g~*, Z¥—— = 0,91; Priméirdaten nach [31]
Zeit [s] | Am, | Aws + Awy, + Avg, | A, + A5, + 48, |
240 1,0000 0,2640 1,3050
480 0,9981 0,1510 1,0081
720 1,0000 0,1193 0,9229
960 0,9998 0,0925 0,8506
1200 1,0010 0,1148 0,9056
1680 | 1,0008 0,0891 0,9046
2400 1,0010 0,1261 0,8686
3600 0,9994 0,1671 0,8771
4800 0,9986 0,1115 0,7808
6000 0,9984 0,1079 0,9052
7200 0,9997 0,0786 0,8738

Tabelle 28 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wassrigen

Formaldehyd- Losung bei 'P=313,5K, pH=2,76, Tps =

el = 0,97; Primérdaten nach [31]

0 24 g g ? MLssung
Zeit [S} Ag, Am, + AM4+ + AM’EE Ag, + Ag; + AE4+ '
180 1,0000 0,1570 0,8857
240 1,0004 0,1366 0,7832
300 1,0000 0,1390 0,7599
360 1,0000 0,1111 0,6951
420 1,0000 0,0979 0,6623
540 1,0001 0,0943 0,7087
720 1,0001 0,0805 0,6795
1020 | 0,9999 0,0766 0,6353
1320 1,0002 0,0704 0,6270
1620 1,0000 0,0673 0,6045
1920 1,0000 0,0678 0,6318
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Tabelle 29 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd- Losung bei T = 313,45 K, pH = 3,46, Tpa =

Zugabe

0,24 g-g~ !, =¥ = (0,92; Primérdaten nach [31]

’ MLssung

[Zeit 5] | 4, | Awy + Aw, + Avy, | As, + Ak, + 4e,, |
240 1,0003 0,2259 0,9220
360 1,0005 0,1724 0,8180
480 1,0002 0,1423 0,7600
600 1,0001 0,1543 0,7890
720 0,9999 0,1145 0,7061
960 1,0008 0,1161 0,7543
1320 0,9998 0,1156 0,7531
1920 0,9997 0,0936 0,7263
2520 0,9990 0,0866 0,7647
3120 1,0000 0,0845 0,7098
3720 1,0001 0,0800 0,7089

Tabelle 30 : 'H-NMR-Peakflichen nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd- Losung bei B— 31370 K, pH —=4,75, Tpy =

Zugabe

0,23 g-g~!, ZW __ — 0, 92; Primérdaten nach [31]

) muyLs Gsung
Zeit [s) | Aw, | Awg+ Aw,, + Awy | Ag, + Ag, + Ag, |
180 1,0000 0,1587 0,9097
210 1,0000 0,1473 0,8425
240 0,9998 0,1279 0,7892
270 1,0001 0,1257 0,7644
300 1,0000 0,1168 0,7388
360 1,0005 0,1082 0,7028
450 1,0009 0,0956 0,6956
600 0,9998 0,0786 0,6880
750 1,0000 0,0715 0,6707
900 0,9999 0,0843 0,6779
1050 0,9997 0,0700 0,6491
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C.2.3 Reaktionskinetik im System Formaldehyd—Wasser—Me-
thanol

Tabelle 47 : Fliachenanteile nach Verdiinnung einer wasserhaltigen,
methanolischen ~ Formaldehyd-Lésung; T = 343,15 K,
PH=3,4, 73" = 0,43 g-g~%, 57" = 0,4 g- g7,
=07 gt et =035 -7Y Bois = 1,0,
Messung (diese Arbeit)

~Zugabe
Tw

Zeit [s] AEII-IF I AE; uF AE; HF AEII\JIG AEglF

200 1,0744 0,1152 | 0,2218 0,5011 0,2258
220 1,0845 0,1017 | 0,2183 0,4944 0,2208
240 1,0843 0,0990 | 0,2161 0,4833 0,2154
260 1,1003 0,0956 | 0,2006 0,4790 0,2135
300 1,1007 0,0843 | 0,2036 0,4644 0,2055
390 1,1024 0,0724 | 0,1903 0,4527 0,2051
450 1,0739 0,0640 | 0,1767 0,4205 0,1947
540 1,0571 0,0466 | 0,1874 0,4075 0,1913
780 1,0425 0,0452 | 0,1835 0,3990 0,1915
1380 1,0761 0,0425 | 0,1930 0,4124 0,2012
2400 1,0646 0,0363 | 0,1944 0,4079 0,1945

AMgggG 2} AMEIE +
Zeit [s] AEgI_'c_; -I-AEEE AEQ’!G AMZ£F AMé{F +AM§;§5F AMiAf +A1ﬂ§rﬁ[G :

200 0,2768 0,3380 | 0,0486 0,0678 0,2215
220 0,2475 0,3188 | 0,0463 0,0639 0,2001
240 0,2246 0,2984 | 0,0434 0,0588 0,1727
260 0,2050 0,2865 | 0,0405 0,0573 0,1550
300 0,1739 0,2701 | 0,0355 0,0532 0,1264
390 0,1352 0,2436 | 0,0291 0,0460 0,0906
450 0,1078 0,2244 | 0,0254 0,0406 0,0726
540 0,0936 0,2151 | 0,0218 0,0375 0,0599
780 0,0838 0,2115 | 0,0150 0,0353 0,0441
1380 0,0874 0,2235 | 0,0163 0,0373 0,0439

2400 0,0849 0,2159 | 0,0137 0,0347 0,0386
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Tabelle 48 : Flichenanteile nach Verdiinnung einer wasserhaltigen,
methanolischen  Formaldehyd-Lésung; T =373,15K,
pH=14,4, Tya® = 0,43 g- g, & = 0,d g-g 7,

~Zugabe —1 ~Zugabe __ —1 gp2usabe
x“}lga :077g.g 1$ME _013g'g ? mzasnng _110;

Messung (diese Arbeit)

[ Zeit [s] AEII{F AE; ur AE; HF L AEJX\&G AEgz{F
165 0,8610 0,0743 | 0,2020 0,4861 0,2057
180 2,1051 0,1625 | 0,4519 1,1310 0,4836
200 2,1521 0,1368 | 0,4317 1,0986 0,4614
220 1,7661 0,1010 | 0,3459 0,8734 0,3661
240 1,7643 0,0907 | 0,3412 0,8552 0,3548
260 1,7712 0,0892 | 0,3312 0,8468 0,3464
330 1,7858 0,0787 | 0,3191 0,8365 0,3407
390 1,7964 0,0779 | 0,3210 0,8337 0,3394
480 1,7839 0,0739 | 0,3146 0,8232 0,3374
540 1,7736 0,0724 | 0,3150 0.8147 0,3342
780 1,7649 0,0710 | 0,3279 0,8094 0,3312

A A
me A

Zeit [s] AEgif +AE§I£ AEgAG AMZEF AMEF +AM§§§F AMﬂ"f +AMgaG

165 0,1588 0,3121 | 0,0247 0,0465 0,0893
180 0,3362 0,6694 | 0,0521 0,1052 0,1812
200 0,2729 0,6120 | 0,0461 0,0934 0,1438
220 0,1967 0,4652 | 0,0373 0,0729 0,1021
240 0,1846 0,4336 | 0,0332 0,0654 0,0907
260 0,1729 0,4202 | 0,0326 0,0634 0,0856
330 0,1638 0,4062 | 0,0324 0,0613 0,0818
390 0,1571 0,4057 | 0,0304 0,0606 0,0790
480 0,1583 0,3946 | 0,0315 0,0588 0,0763
540 0,1512 0,3968 | 0,0286 0,0572 0,0764

780 0,1518 0,3947 | 0,0305 0,0582 0.0755
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D Simulationsergebnisse

In den Abschnitten D.1 und D.2 werden die Anpassungen reaktionskine-
tischer Konstanten an experimentelle Flachenanteile gezeigt. Die Berech-
nung der Fléchenanteile erfolgte mit Hilfe der Umrechnungen aus Kapitel
A.2. Die Bilder wurden mit der Kinetik I erzeugt. Die Kinetik II unter-
scheidet sich in den betrachteten Binirsystemen praktisch nicht von der
Kinetik I

Abschnitt D.3 zeigt die Ergebnisse der Simulationen der Destillationsrei-
hen Methanolabtrennung und Formaldehydabtrennung, die mit Modell IIT
(s. S 103) durchgefiihrt wurden. Die Vorgehensweise fiir diese Simulatio-
nen ist in Kapitel 4 beschrieben.

D.1 Reaktionskinetik im System Formaldehyd—Was-

Ser
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Abbildung 48: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd- Losung bei T = 293K, pH = 6,89, Zra =
ugab

0,34g-g7%; m = 1,0; Symbole: experimentelle Da-
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 49: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wissrigen
Formaldehyd—th'}SUbng bei T = 313K, pH =4,01, Zps =
ugabe

0,34g-g1; -Ek%—gm = 1, 0; Symbole: experimentelle Da-
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 50: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wiissrigen
Formaldehyd-Lésung bei T = 313K, pH = 5,89, #ra =

Zugabe
0,34g-g71; %ﬁ%ﬁ; = 1, 0; Symbole: experimentelle Da-
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 51: NMR-Fldchenanteile nach Verdiinnung einer wéssrigen
Formaldehyd- Losung bei T =323K, pH =1,92, &pa =
Zugabe

0,34g-g~L; ;;E{n,m,g = 1,0; Symbole: experimentelle Da-
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 52: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wiissrigen
Formaldehyd- Losung bei T = 323K, pH = 3,17, Tra =
Zugabe

0,34g-g7 % %E’.j—sm = 1, 0; Symbole: experimentelle Da-
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 53: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wissrigen
Forma.ldehyd—in‘j:&lelg bei'F =323 K, pH — 4,17, Fra=
0,34 g-g~Y; m¥m = 1,0; Symbole: experimentelle Da-
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 54: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wissrigen

Formaldehyd-Lésung bei T = 323 K, pH = 4, 97, Zpa =

Zugabe
0,34g-g71; %E&ﬁ = 1,0; Symbole: experimentelle Da-

ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 55: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wissrigen
Forma.ldehyd-Lzougieg bei T = 323K, pH = 5,99, Ira =
0,34 g-g~'; ¥ = 1,0; Symbole: experimentelle Da-
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 56: NMR-Fliichenanteile nach Verdiinnung einer wéssrigen
Formaldehyd- I%osung bei T = 323K, pH = 6,93, Tra =

0,34g-g™1; %:om — 1, 0; Symbole: experimentelle Da-
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 57: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wissri-
gen Formaldehyd- Losung bei T = 293,6 K, pH = 2,99,
Zugabe

Fou =023 gg L EE'fm_ng = 0, 86; Symbole: experi-
mentelle Daten (Primérdaten nach [31]); —: Modell
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Abbildung 58: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wissri-
gen Formaldehyd- Losung bel T=292,9K, pH=3,97,

Zugabe

Zra = 0,23 g-g 1 %H;m—u = 0,89; Symbole: experi-
mentelle Daten (Primérdaten nach [31]); —: Modell
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Abbildung 59: NMR-Flachenanteile nach Verdiinnung einer wiéssri-
gen Formaidehyd—LEisurég bei T = 293,35 K, pH = 5, 38,

ugabe
Zra = 0,26 g-g~1; M — 0,91; Symbole: experi-

m

mentelle Daten (Priméirdaten nach [31]); —: Modell
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Abbildung 60: NMR-Fléichenanteile nach Verdiinnung einer wiéssri-
gen Formaldehyd-Lﬁsurég lgei =313 5K, pH— 2,76,
ugabe

Ipa = 0,24 g-g71; Z¥ = 0,97; Symbole: experi-
mentelle Daten (Primérdaten nach [31]); —: Modell
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Abbildung 61: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wissri-
gen Formaldehyd—LﬁsZuug%ebei T = 313,45 K, pH = 3,46,
Fpa =0,24g-g71 %E{,.,—,,g = 0, 92; Symbole: experimen-
telle Daten (Priméardaten nach [31]); —: Modell
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Abbildung 62: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer wéssri-
gen Forma.ldehyd—Liisugg Eei T =313, 716 s pHi—4:70;
ugabe

Tra = 0,23 g-g7; e = 0,92; Symbole: experi-
mentelle Daten (Primérdaten nach [31]); —: Modell
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D.2 Reaktionskinetik im System Formaldehyd—Me-
thanol
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Abbildung 63: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Losung A glzm T = 323,15 K,

pH=2,71,%pa = 0,48 -8 = %ﬁ,{fﬁg = 1, 0; Symbole:
experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 64: Flichenanteile nach Verdiinnung einer methanolischen
Formaldehyd-Lésung bei T = 323,15K, pH = 3, 65,

Zugabe
Tra = 0,48 g-g~1; %&5@ = 1,0; Symbole: experimen-
telle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 65: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Lésung zug‘t:gz T =323, 15K,

pH = 4,46, Fpa = 0,48 g- g~ 1; &= = 1,0; Symbole:
experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 66: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Lésung bei T = 323,15K,

Zugabe

PH = 5,12, ra = 0,48 g- g~'; T#45 = 1,0; Symbole:

' m

experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 67: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Losung bgi T =323,15K,
ugabe

pH =5,98, Fpa = 0,48 g-g7 % uE L =1,0; Symbole:
experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 68: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Losung bei T = 353,15K,

Zugabe

pH = 2:38: SEFA = 0347 g g_l; %%'WL“E = 1,0, SyﬂlbOIEZ
experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 69: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Lésung Z“l)eg T =353,15K,

pH = 5,26, Zrpa = 0,47 g- g7 %; TpE— = 1,0; Symbole:
experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 70: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Lésung  bei " T==353 15K,

ugabe

PH=T711, Zpa = 0,47 g-g~}; ZME_ = 0,99
Symbole: experimentelle Daten (diese Arbeit); —:

Modell
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Abbildung 71:

Zeit t/ min

NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Lésung Z“éz&i! T =373,15K,

pH = 4,46, Fpa = 0,47 g- g7 T¥Em = 1.0; Symbole:
experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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NMR-Flachenanteile nach Verdiinnung einer methanoli-
schen Formaldehyd- Losung beiT'=373, 15K, pH = 5,0,

Zugabe

Tra = 0,47 g- g~ TME_ = 1,0; Symbole: experimen-
telle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 73: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Losung Zugl:gz T—373, 15K,

pH = 5,85, ipa = 0,47 g- g~ 15 T#4Em = 1,0; Symbole:
experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 74: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer metha-
nolischen Formaldehyd-Lésung bei T = 373,15K,

Zugabe
PH = 6,92, Zpa = 0,47 g- g~1; Z& - — 1,0; Symbole:
experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 75: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer methanoli-
schen Formaldehyd-Losung bei T = 303K, pH = 2,61,

Zugabe

Fpa = 0,43 g- g% %ﬂ,ﬁm = 1,0; Symbole: experi-
mentelle Daten (diese Arbeit, Messreihe an Universitéit

Tiibingen); —: Modell
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Abbildung 76: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer methano-
lischen Formaldehyd-Losung bei T = 323K, pH = 2,54,
Zpa = 0,43 g/g; mﬁgm 1,0; Symbole: experimentelle

Daten (diese Arbeit, Messreihe an Universitit Tiibin-
gen); —: Modell
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Abbildung 77: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer methanoli-
schen Formaldehyd—Lb‘slzlggb})ei T = 338K, pH = 3,58,
Fpa = 0,43 g-g~ 1 %%,E‘,Tg = 1,0; Symbole: experi-
mentelle Daten (diese Arbeit, Messreihe an Universitét
Tiibingen); —: Modell
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Abbildung 78: NMR-Flichenanteile nach Verdiinnung einer methanoli-
schen Formaldehyd-Li)'sungb bei T = 338K, pH = 4,93,

i Zugabe

Tpa = 0,43 g-g1; %ﬁ%ﬁm = 1,0; Symbole: experi-
mentelle Daten (diese Arbeit, Messreihe an Universitit
Tiibingen); —: Modell
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D.3 Destillationsversuche

Die folgenden zwei Abschnitte zeigen die Messdaten und die Simulations-
ergebnisse der in dieser Arbeit durchgefiihrten Destillationsexperimente.
Es werden die berechneten pauschalen Konzentrationen mit denen aus
den Destillationsexperimenten verglichen. Dargestellt werden die Ergeb-
nisse iiber der Packungshéhe und die Feedzusammensetzung. Die Basis-
versuche 1 und 11 wurden in Kapitel 4.3.2 bereits besprochen und werden
hier nicht nochmals dargestellt. Alle anderen Simulationsergebnisse sind
den néchsten beiden Abschnitten zu entnehmen.

D.3.1 Methanolabtrennung

a  Methanol
o Formaldehyd
o Wasser
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02 03 04 05 06 07 08 09
Massenanteil / g g~

Abbildung 79: Simulation des Versuches 2: Exp.: ®, W, A, (Feed); O, 0,
A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT
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Abbildung 80: Simulation des Versuches 3: Exp.: ®, B, A, (Feed); O, [,
A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT
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Abbildung 81: Simulation des Versuches 4: Exp.: ® W, A, (Feed); 0,0,
A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT
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Abbildung 82: Simulation des Versuches 5: Exp.: ®, W, A, (Feed); O, O,
A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT
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Abbildung 83: Simulation des Versuches 6: Exp.:® W, A, (Feed); O, O,
A, (Kolonnenprofil); —: Modell I
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Abbildung 88: Simulation des Versuches 12: Exp.: @, W, A, (Feed); O,
0, A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT
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Abbildung 89: Simulation des Versuches 13: Exp.: ®, W, A, (Feed); O,
U, A, (Kolonnenprofil); —: Modell III
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Abbildung 90: Simulation des Versuches 14: Exp.: ®, B, A, (Feed); O,
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