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1 Einführung 

Formaldehyd zählt mit einer weltweiten Jahresproduktion von ca. 12 Mil- 

lionen Tonnen zu den wichtigsten Zwischenprodukten der chemischen In- 

dustrie. Der größte Teil des hauptsächlich aus Methanol hergestellten 

Formaldehyds wird in der Kunstharzproduktion (Harnstoff-, Phenol- und 

Melaminharze) und in der Synthese von Polyacetalkunststoffen verwendet 

. 

Formaldehyd wird aufgrund seiner hohen Reaktivität nicht in reiner Form, 

sondern meist in wässrigen, methanolhaltigen Lösungen eingesetzt, in de- 

nen er überwiegend 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-Flüssig- 

keits Gleichgewichte und kalorische Größen formaldehydhaltiger Mischun- 

gen wurden in den letzten Jahren eingehend von Maurer und Mitarbeitern 

an der Universität Kaiserslautern untersucht und modelliert [3, 4, 5, 32, 

34, 36, 43, 45, 50]. Jedoch gibt es in der Literatur wegen der Komple- 

xität des betrachteten Stoffsystems bislang nur wenige Arbeiten zur Mo- 

dellierung und Simulation destillativer Trennungen formaldehydhaltiger 

Mischungen.[23, 26, 53, 54]. Die Trennleistung in Destillationskolonnen 

zur Aufarbeitung formaldehydhaltiger Mischungen wird neben den star- 

ken Realeffekten in der fAüssigen Phase durch reaktionskinetische Effekte 

beeinflusst, da die Zeiten bis zur Einstellung des chemischen Gleichge- 

Wichts in der Regel größer als die üblichen Verweilzeiten auf einer Stu- 

fe sind. Einige Autoren haben auf die langsamen Reaktionen der Oli- 

gomere und deren erhebliche Auswirkungen auf Destillationsprozesse in 

ihren Arbeiten hingewiesen [26, 31, 33, 34, 54, 58, 71]. Ein reaktions- 

kinetisches Modell für 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. Außerdem ist dieses Modell
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zu keinem Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodell konsistent und soll- 

te daher nicht in Prozesssimulationen angewendet werden. Des Weiteren 

gibt es in der Literatur keine experimentellen Destillationsdaten, die für 

den technischen Maßstab von Bedeutung sind und für die Validierung 

eines Modells verwendet werden können. 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. 

Für die Entwicklung des reaktionskinetischen Modells musste die Daten- 

basis von Hahnenstein et al. (31] auf den für die Destillation formalde- 

hydhaltiger Mischungen wichtigen Temperaturbereich erweitert werden. 

Die Messungen wurden mit quantitativer, online !H-NMR Spektroskopie 

durchgeführt und decken einen großen Temperatur- und pH-Wert Bereich 

ab (20 °C < t < 100 °C und 2 < pH < 8). Die reaktionskinetischen Kon- 

stanten konnten somit in Abhängigkeit dieser Größen korreliert werden. 

Dabei wurde erstmals ein reaktionskinetischer Ansatz gewählt, bei dem 

der monomere Formaldehyd zu den Oligomeren reagiert. Als Grundlage 

für Prozesssimulationen diente das Dampf-Flüssigkeits 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 für die Entwicklung eines reaktionskinetischen Modells. In 
einer Kooperation mit der Universität Kaiserslautern wurden daraufhin 

zusätzliche **C-NMR spektroskopische Gleichgewichtsmessungen im Sy- 
stem Formaldehyd-Wasser-Methanol durchgeführt [49] und das Modell 
[5] von Kuhnert überarbeitet [43]. 

Für 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 durchgeführt, viele Jahre alt und kaum auf 
die industriellen Trennoperationen zu übertragen. Daher wurden im Rah- 
men eines EU Projektes mit dem Acronym INTINT (Intelligent Column
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Internals for Reactive Destillation) umfangreiche Destillationsversuche für 

das System Formaldehyd-Wasser-Methanol im Labormassstab in Koope- 

ration mit der BASF AG durchgeführt. 

Für die Prozesssimulationen wurde der in der Industrie weit verbreite- 

te kommerzielle Simulator ASPEN PLUS* verwendet. Das Modell wird 

über externe Programme an den Simulator hinzugelinkt. Es können ver- 

schiedene, technisch wichtige thermische Trennprozesse wie die Destilla- 

tion und Absorption/Desorption formaldehydhaltiger Mischungen simu- 

liert werden. 

Simulationen der Destillationsversuche mit dem überarbeiteten 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 Gesamtmodell kann das komplexe Verhalten des Systems Formalde- 

hyd-Wasser-Methanol bei der Destillation zuverlässig beschrieben wer- 

den. Das hier entwickelte Modell wird bereits in der industriellen Praxis 

eingesetzt. 

TPrödükt der Firms Aspen Technology, Inc-, Cambridge, Ma
ssachusetts, US.A 
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2 Grundlagen 

2.1 Chemische Grundlagen 

2.1.1 Wässrige und methanolische Formaldehydlösungen 

Reiner monomerer Formaldehyd ist bei Normalbedingungen ein farbloses, 

stechend riechendes Gas und ist wegen seiner hohen Reaktivität technisch 

bedeutungslos. In der Regel wird Formaldehyd in wässrigen Lösungen ein- 

gesetzt, in denen er überwiegend chemisch gebunden vorliegt. Aufgrund 

des Herstellungsprozesses, bei dem Methanol mit Luft oxidiert wird, lie- 

gen in diesen wässrigen Formaldehyd-Lösungen geringe Mengen Methanol 

vor. Die Anwesenheit von Methanol ist in vielen Fällen sogar erwünscht, 

da Methanol die Lösungen stabilisiert und somit Feststoffausfall vorbeugt. 

Die Löslichkeitsgrenze ist stark temperaturabhängig und wird durch die 

Zugabe von Alkoholen erheblich beeinflusst. In wässrigen und methanoli- 

schen Lösungen liegt Formaldehyd hauptsächlich in Form von langketti- 
gen Polymeren vor [2, 71], die nur in diesen Lösungen existieren und nicht 

isoliert werden können. 

In wässriger Lösung hydratisiert Formaldehyd unter der Bildung von Me- 

thylenglykol (HO (CH2O) H): 

CH2O + H20 = HO (CH,O)H (D) 
—— —— 

MG]_ 

Unter Wasserabspaltung bilden sich aus Methylenglykol Polyoxymethy- 
lenglykole (HO (CHOLH 2S2): 

HO (CH2O) H + HO (CH2O) H = HO(CH2O)»H+H20 (II) 
ED 

MG2
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HO(CH2O0)„_,H + HO (CH2O) H = HO(CH,O)„H+H,0 — (II) 
SS E 

MG 

In methanolischen Lösungen laufen ähnliche Reaktionen ab, die zur Bil- 

dung der Halbacetale Hemiformal (HO (CH2O) CHz3) und Polyoxymethy- 

lenhemiformalen (HO (CH2O0),CH3z n > 2) führen: 

CH,O + CHzOH = HO (CH2O) CHz3 (IV) 

Hrı 

HO(CH,O) CH3 + HO (CH2O) CH3 = HO(CH,O),CHs +CH3OH (V) 

HF2 

HO(CH„0),_,CH3 + HO (CH2»O) CH3 = HO(CH20)„CH3
 +CH3OH 

— 

HF, 

(VI) 

Alternativ zu den Reaktionen (II), (III), (V) und (VI) kann auch ein 

Reaktionsschema betrachtet werden, bei dem der monomere
 Formalde- 

hyd zu den höheren Oligomeren reagiert: 

CHLO + HO (CH2O) H = HO(CH2O),H (VII) 

CH0 + HO (CH2O)._,H = HO(CH2O)„H 7 E (VIINI) 
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CH2O + HO (CH2O),_,CH3 = HO(CH2O),CHs n>2 (X) 

Bei der Formulierung von Reaktionskinetiken hängt die Quantifizierung 

davon ab, welcher der oben aufgeführten Mechanismen zugrunde gelegt 

wird. Bei der Betrachtung von Gleichgewichtsreaktionen werden in der 

Literatur sehr häufig die Reaktionen (I)+(VI) verwendet. Walker [71] gibt 

jedoch als weitere mögliche Reaktionen auch die Reaktionen (VII)+(X) 

an. 

Die Reaktionen in wässrigen und methanolischen Formaldehyd-Systemen 

sind selbstkatalysierend. Die Reaktionsgeschwindigkeiten hängen neben 

der Temperatur auch vom pH-Wert der Lösung ab. Der pH Wert einer 

wässrigen Formaldehyd-Lösung 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 Dampfdrücke vernachlässigt werden. Die 
Reaktionen (II), (III), (V), (VI) oder (VIT)+(X) müssen daher nur in der 
flüssigen Phase berücksichtigt werden. Formaldehyd liegt in der flüssigen 
Phase fast ausschliesslich chemisch gebunden vor. Jedoch kann der Gehalt 
an monomeren Formaldehyd in der Gasphase beträchtlich sein. 

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

/
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a) Bildung von Ameisensäure (Cannizzaro Reaktion) 

2 CH2O + H20 = CH3OH + HCOOH (XI) 

Die Bildung der Ameisensäure findet vor allem im alkalischen Be- 

reich bei hohen Temperaturen statt. 

b) Bildung von Vollacetalen 

HO (CH2O) CH3 + CH3OH = H3CO (CH2O) CH3 +H.O _ (XII) 

HO(CH2O),CH3 + CH3OH = H3CO(CH2O),CH3 + H2O n22 . 

(XIII) 

Die Bildung von Vollacetalen findet im sauren Bereich bei hohen 

Temperaturen statt. Die Vollacetale bilden, ähnlich 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 für die Herstellung von Poly- 

acetalkunststoffen. Trioxan verhält sich in wässrigen und methanolischen
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Formaldehyd-Lösungen chemisch inert, sofern keine starken Säure
n zuge- 

setzt werden. Trioxan ist unter Normalbedingungen eine farblose, kristal- 

line Substanz. Seine Schmelztemperatur liegt bei ca. 335 K und sei
ne Nor- 

malsiedetemperatur beträgt ca. 387,7 K [2]. Durch die Möglichkeit, Triox- 

an zu depolimerisieren, kann es praktisch für alle Formaldehydreaktionen 

eingesetzt werden. 

Abbildung 1: Strukturformel des Trioxans 

2.2 Modellierung 

2.2.1 Dampf-Flüssigkeits Gleichgewicht 

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Dampf-Flüssigkeits 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 wässrigen 
und methanolischen Formaldehyd-Lösungen entscheidend durch die che- 
mischen Reaktionen beeinflusst. Bei diesem Modell werden die chemischen 
Reaktionen in der Gas- und Flüssigphase sowie physikalische Wechselwir- 
kungen in der Flüssigphase berücksichtigt, so dass die Einbeziehung wei- 
terer, nicht reagierender Stoffe möglich ist. Die thermodynamischen Ei- 
genschaften formaldhydhaltiger Mischungen wurden außerdem von zahrei-
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chen anderen Autoren * untersucht. 

Abbildung 2 zeigt schematisch die wesentlichen Annahmen des Dampf- 

Flüssigkeits Gleichgewichtsmodells. In der flüssigen 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 Dampfdrücke der Poly(oxymethylen)glykole und Poly(oxy- 

methylen)hemiformale vernachlässigt werden. Durch die Berechnung von 

experimentellen Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichten wurde in dieser Ar- 

beit getestet, wieviele Reaktionen in der flüssigen Phase berücksichtigt 

werden müssen. Für den technisch interessanten Formaldehydkonzentra- 

tionsbereich stellte sich heraus, dass 10 reversible Polymerbildungsreaktio- 

nen im Wasserzweig (Reaktion (11), n = 10) und im Methanolzweig (Re- 

aktion (VI), n = 10) notwendig und ausreichend sind. Die Beschränkung 

auf eine maximale, konstante Kettenlänge ist erforderlich, da bei der Im- 

plementierung des Modells in den Prozesssimulator ASPEN PLUS eine 

variable Kettenlänge, die von der pauschalen!* Formaldehydkonzentra- 

tion abhängt, 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 Drücke bis maximal 5 bar auf, so dass die Gasphase annähernd al
s 

ideal betrachtet und das Phasengleichgewicht durch das erweiterte Raoult- 

sche Gesetz beschrieben werden kann: 

Zusätzlich müssen die Bedingungen für das chemische Gleichgewicht für 

beide Phasen erfüllt sein. Die Gleichgewichtskonstanten der Methylenglykol- 

ınd Hemiformalbildung in der Gasphase sind mit denen der Flüssigphase 

durch das erweiterte Raoultsche Gesetz (Gleichung (1)) verknüpft: 

9, 41, 52, 64, 66, 70] 
ücksichtigung 

*Quellen vgl. Referenz: [7, 8, 11, 12, 14, 15, 16, 25, 29, 33, 40, 3 

VUnter „pauschaler“ Konzentration wird die K
onzentration ohne Ber 

der chemischen Reaktionen verstanden, wie sie 
sich aufgrund üblicher Analyseverfahren 

Oder der Einwaage ergibt, Die Berechnung pauschaler Konzentrationen ist im
 Anhang 

A.1 aufgeführt. 
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V 
FAı + W = M6 

A 4 ME = HM 

FA _ W MG ME HF, 

Ä $ f 4 $ 
V Y Y Y { L 

FA) W MG, ME HF, 

FEA n 

MOa + MG = MG W >3 

HF 4En e (n SM 

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Dampf-Flüssigkeits Gleich- 

gewichts im System Formaldehyd-Wasser-Methanol 

V YMG1 D 

K(T)Mc, = YrAYWw D 
_ _%Mcı _Mı Phcı Po (2) 

ZFA IW YrAYW Dra DW 

K e = R 
YFA YME P 

IHF; Ya 11'13-1F1 Do 
(3) 

FA IME YFA ME PDfia DE 

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

K(T)Ykıc, = — EMGn EW , _ 9MG W >2 (4 G ZMG._, MG 7Y7MG._ı YMG: A 
Hn K(T)fip„ Z HF, TME YHF„_YME R2 6) 

ZHF„_ı ZHFL YHF-_ı YHF,
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Für die Auswertung der Gleichgewichtsbedingungen werden Angaben zu 

den Reinstoffdampfdrücken, den Gleichgewichtskonstanten und den Akti- 

vitätskoeffizienten benötigt. Die Aktivitätskoeffizienten 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-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodell von Albert et al. [5] 

nur mit teilweise hohen Abweichungen vorhergesagt werden, wurde ei- 

ne Modellüberarbeitung vorgenommen, die in Kooperation mit der Uni- 

versität Kaiserslautern durchgeführt wurde. Hierfür wurden !?C-NMR- 

Gleichgewichtsmessungen am Institut für Technische Thermodynamik und 

Thermische Verfahrenstechnik der Universität Stuttgart und am Insti- 

tut für Organische Chemie der Universität Kaiserslautern für das System 

Formaldehyd-Wasser-Methanol bei verschiedenen Konzentrationen bis zu 

Temperaturen von 110 °C durchgeführt [49] (s. Kapitel 3.1.1). Kuhnert 

43] überarbeitete innerhalb dieser Kooperation das Modell von Albert et 

al. [5] unter Berücksichtigung der neuen Datenbasis. Die gute Wiederga- 

be des chemischen Gleichgewichts ist Voraussetzung für die Entwicklung 

eines reaktionskinetischen Modells. Bei der Modellüberarbeitung wurden 

außerdem alle verfügbaren Daten zum chemischen Gleichgewicht in den 

Systemen Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol sowie um- 

fangreiches Datenmaterial zu Dampf-Flüssigkeits 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 für 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-Flüssigkeits Gleichgewicht ist ein weiterer 
Vorteil des Modells 

von Kuhnert [43], dass die Gleichungen (1)+(5) th
ermodynamisch konsi- 

stent formuliert sind. In allen bisherigen Arbeiten über Simulationen von 

F0Tmaldehyd-Destillationen wurden nur Modelle verwendet, 
bei denen die
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chemischen Gleichgewichte nicht in Aktivitäten, sondern in Molenbrüchen 

formuliert wurden. Dieses Vorgehen führt zu Problemen bei der Berech- 

nung von Siede- und Taulinien, besonders in der Nähe 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. 

440[ — Siedelinie |. ; Cn ATn 
430K -- Taulinie ‚r/‚ D 

420 

410 

p
/
k
P
a
 

400 

390} 

370} / 

360 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
X pa Ypa/ mol mol”! 

XFA” YFA 

Abbildung 3: Thermodynamisch inkonsistente Modellierung des 

Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts im System Formalde- 

hyd-Wasser bei 140 °C 

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

2.2.2 Reaktionskinetik 

Für die thermische Aufbereitung formaldehydhaltiger Mischungen spielt 
die Reaktionskinetik eine entscheidende Rolle, da die Einstellung des che- 
mischen Gleichgewichtes üblicherweise länger dauert als typische Ver- 
weilzeiten in technischen Apparaten [31]. Hasse [34] formulierte einen
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reaktionskinetischen Ansatz zweiter Ordnung für wässrige 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 für niedrige Temperaturen und lieferte 

für das System Formaldehyd-Wasser-Methanol keine quantitativ befriedi- 

gende Ergebnisse. Das reaktionskinetische Modell von Hahnenstein et al. 

[31] kann außerdem nicht thermodynamisch konsistent mit dem Dampf- 

Flüssigkeits Gleichgewichtsmodell aus Kapitel 2.2.1 kombiniert werden, 

da dieses Modell in Molenbrüchen formuliert ist. Ein reaktionskinetischer 

Ansatz, der auf Molenbrüchen basiert, führt bei Berechnung des Dampf- 

Flüssigkeits Gleichgewichts mit Aktivitäten zu einem thermodynamisch 

inkonsistenten Modell. Bei der Berechnung der Siede- und Taulinie treten 

die in Kapitel 2.2.1 erwähnten Probleme auf. Daher musste ein reaktions- 

kinetisches Modell entwickelt werden, das, wie das Dampf-Flüssigkeits 

Gleichgewichtsmodell auch, auf Aktivitäten basiert. 

Die Molzahländerung einer Komponente i in homogener Phase bei ei- 

nem System gekoppelter, reversibler Reaktionen j ist mit der Reaktions- 

geschwindigkeit gekoppelt über: 

2R 

dt E 

Summiert wird über 2 R Reaktionsgleichungen, da Hin- und Rückreaktion 

einer reversiblen Reaktion als jeweils eine Reaktion betrachtet wird. 

Für die Reaktionsgeschwindigkeit r, gibt es verschiedene halb- oder vollem- 

pirische Ansätze. Der hier gewählte Ansatz ist in Ak
tivitäten formuliert, 

um die thermodynamische Konsistenz sicherzustellen: 

Nj 
j = k II @m D 

i=1 

N; steht hier für 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: 

är: 2R N; ) 

E£ Sl Z"%'J K H(—’£i'Ti)‘yld{ 
j=1 i=1 

2R k* N; O 

— MNges Z Vij" —. H ($i")&‘) .
 (8) | 

z PE 

Nimmt man an, dass die molare Dichte p konstant ist, so folgt mit 

k* 
k; = j (9) | 

die Gleichung für die Molzahländerung in einem homogenen System mit 

gekoppelten Reaktionen: 

dn; e N3 
dt > Paea 2 Vi.; k; H (gyi) (10) 

j=1 i 

Tz 

Um bei einer gegebenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einer rever- 

siblen Reaktion die thermodynamische Konsistenz sicherzustellen, muss 

die andere Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aus der folgenden Bezie- 
hung berechnet werden: 

k} 
KT HS ün R (11) 

j 

Für die reaktionskinetischen Berechnungen wird Gleichung (10) auf formal- 
dehydhaltige Mischungen angewendet. Dadurch erhält man einen Satz ge- 
koppelter, gewöhnlicher, 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 binären 

Randsysteme Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol anwen- 

den lässt. Dieser reaktionskinetische Ansatz wird im Folgenden als Kine- 

tik T bezeichnet. 

Werden mit Hilfe von Übergangszuständen die möglichen Reaktionen im 

Detail betrachtet, so ist es energetisch günstiger, dass an Stelle der Reak- 

tionen (II), (III), (V) und (VI) der hochreaktive monomere Formaldehyd 

durch Additionsreaktionen zu den Oligomeren reagiert. Die Reaktionen 

(I), (III), (V) und (VI) sind theoretisch nur über säurekatalysierte Über- 

gangszustände möglich (S?,-Mechanismus). Diese Übergangszustände sind 

jonisch und liegen somit auf relativ hohem Energieniveau. Die Wahr- 

scheinlichkeit, dass derartige Übergangszustände auftreten, ist sehr gering. 

Würde der Mechanismus der Kinetik I in formaldehydhaltigen Mischun- 

gen auftreten, so müsste 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 für die Simulation der Destillationen der 

Reaktionsmechanismus der kettenbildenden Reaktionen mit monomerem 

Formaldehyd verwendet (Reaktionen (I), (IV) und (VII)+(X)) und in den 

nächsten 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) abhängig sind. 

a) System Formaldehyd-Wasser 

Wendet man Gleichung (10) auf die Reaktionen (I), (VII) und (VIIT) 

an, so ergeben sich die folgenden Differentialgleichungen für die Mol- 

zahländerungen der im Wasserzweig auftr etenden Komponenten:
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dn — 

diA = Nges‘ [—kyjc, * 2FA FA DW * 7W + kg * TMG, * YMG, 
©O 

— Z KG“ 2MGa- ı *YMGa_ı * DFA * Yra 
n=2 

©O 

+ Z ka * 2MG. * YMG.] (12) 
n=2 

dnw 3 

BT = Npes * [wk£&c;‚ * ZFA * YFA IW w + I"7MGI * ZIMGL * 'TMG1] 

(13) 

d'!11\‚1@ —- 

s - - [kYıc, * 2FA * FA - ZW + W — kirG, * ZMGı * MMGı 

A £Ö}G2 * TFA * YFA * MG * MG +kfi(;g “ ZMG2 "7'MG;] 

(14) 

d’1"L1\‚1(;fl d SE 

@e = Nges* [kirO, * 2MOp_ı * YMGOp_ı * ZFA IFA 
— kyG, * TMG, * YMG, 

+ 

— KyGa4ı ” MG * YMG, * IFA * FA 

* k1\T1G„+1 "ZMGp+1 * 7MG„+1] (15) 

b) System Formaldehyd-Methanol 

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

dTLFA 
LEA Z . xx 

—- EF — MNges [ k31-]1:'J "XFA * YFA * IME * YME kHF1 “ HF, * YHF; 
O 

— E Ka n HF HFA * YHFA_ı ‘ ZFA ' YFA 
n=2 

an Z kap. Zur. 4 ar ] (16) 
n=2
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dnME CM +& ® 
Ün T [rı * ZFA * YPA * ZME * ME + karı ‘ Tur, * Yarı] 

(17) 

dnHF1 + 
dt 5 D [kHF1 FA * YFA * IME * YME — k£_IF1 ° ZHF, * YHFı 

“käF2 ° 3FA YFA DFı ı YEF, + kar * ZuF; "YHF2] 

(18) 

N E E $ 
at ges HF, * Z2HF.-_1 * YHFa-ı FA * YFA 

— kar. * ZHF, * YEF. 

7 k;}"F„ 41 HF, * YHF. Dra ra 

Sa kl;F„.„ * ZHFa41 ° 7HFn+I] (19) 

c) System Formaldehyd-Wasser-Methanol 

Die Reaktionen im System Formaldehyd-Wasser-Methanol setzen 

sich additiv zusammen aus den Reaktionen der binären Randsy- 

steme Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol. Die Re- 

aktionen (I), (IV) und (VII)+(X) gelten daher auch für das System 

Formaldehyd-Wasser-Methanol. Bis auf die zeitliche Molzahlände- 

rung des Formaldehyds sind die Gleichungen (13)+(15) und die Glei- 

chungen (17)=(19) gültig. 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- 

Flüssigkeits Gleichgewichtsmodells keine Änderung 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 gerinfügige Abwei- 

chungen, die vernachlässigt werden können *. Eine wesentliche Annahme 

des Enthalpiemodells ist die Vernachlässigung der Exzessenthalpie in der 

flüssigen Phase. Weiterhin werden die Enthalpien der reinen, gasförmigen 

Komponenten Formaldehyd, Wasser und Methanol bei T° = 273,15K zu 

null gesetzt. Es gilt daher: 

hY(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 

h}(T) = f Y (T)dT  i=FA,W,ME (22) 
T 

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

K(T)= 4 (T)= Ayhki(T) 4=FA/W.ME (23) 

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

k (T) = AA(T) + h(T)+ Arhycı (24) 

V hür; (T) = RYA(T) + MM (T) + ArhYp, 8 
*persönliche Mitteilung von C. Kuhnert 
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hy(T) = h)(T) — Avhi(T) i=MG,HF, (26) 

Höhere Methylenglykole und Poly(oxymethylen)hemiformale treten nur in 

der Flüssigphase auf. Deren Enthalpien können daher mit den bekannten 

Reaktionsenthalpien in der Flüssigphase berechnet werden. 

hc.(T) = hro,_ ‚(T) — AW(T) + A (T) + Aphkka, n >2 (27) 

hI{IF„(T) = hfiF„_l(T) — he(T) + kEr (T) + Arhip, n>2 (28) 

Die kalorischen Größen können der Arbeit von Albert [3] entnommen wer- 

den, 

Die Berechnung der Enthalpien der Gas- und Flüssigphase erfolgt dann 

aus: 

= Z Yi - h‚V (Z) i = alle Komp. in der Gasphase (29) 

hWT,2)= Y z hE(T) i = alle Komp. in der Flüssigphase (30) 

2.2.4 Dichte 

Für die Modellierung und Simulation thermischer Trennverfahren wer- 

den in der Regel auch hydrodynamische Eigenschaften des Gemisches 

benötigt. Hierfür muss auch die Dichte der Mischung bekannt sein. Hat 

man ferner chemische Reaktionen bei der Auslegung thermischer Tren- 

napparate zu berücksichtigen, so muss das Volumen der Phase, in der
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die Reaktionen stattfinden, bekannt sein. Die Umrechnungen zwische
n 

dem Massenstrom, dem Volumenstrom, dem Volumen der betrachteten 

Phase, der Verweilzeit und der Gesamtmolzahl geschieht über die Dichte 

der Mischung. Bei der Simulation von Destillationsprozessen formaldehyd- 

haltiger Mischungen, bei denen reaktionskinetische Effekte berücksichtigt 

werden, muss somit die Dichte der flüssigen Phase bekannt sein. Walker 

[71] gibt für wässrige Formaldehyd-Lösungen eine empirische Gleichung 

zur Berechnung der Dichte bei 18 °C an. Diese Gleichung ist zwar für 

unterschiedliche Formaldehydkonzentrationen gültig, eine Extrapolation 

auf andere Temperaturen ist jedoch nicht möglich. Eine weitere empiri- 

sche Korrelationsfunktion für die Dichteberechnung wässriger Formalde- 

hyd-Lösungen ist in [42] zu finden. Dort ist jedoch nicht angegeben, welche 

Genauigkeit diese Funktion besitzt und in welchem Temperatur- und Kon- 

zentrationsbereich sie gültig 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 für 

das System Formaldehyd-Wasser gültig. Eine empirische Korrelations- 

funktion für die Dichteberechnung des Systems Formaldehyd-Methanol 

bei 18 °C ist nur in Walker [71] zu finden. Auch diese Funktion ist für die 
Extrapolation ungeeignet. Andere Literaturangaben für 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. außerdem sind rein empiri- 
sche Korrelationsfunktionen für die Extrapolation auf Temperaturen und 
Konzentrationen, die nicht für die Anpassung verwendet wurden, meist 
ungeeignet. Die Dichteberechnung bei Destillationsprozessen formalde- 
hydhaltiger Mischungen muss jedoch über einen großen Temperatur- und 
Konzentrationsbereich für das System Formaldehyd-Wasser-Methanol er- 
folgen. In der vorliegenden Arbeit wurde daher die Methode nach Rackett 
[59] für die Berechnung der Dichte verwendet. Die Methode nach Rackett 
kann auf sehr unterschiedliche Stoffsysteme angewendet werden und wird 

Z°“ vielen Autoren empfohlen [60]. Es müssen keine Parameter an Messda- 
<n an.gepfi—58t werden, Die Vorhersage beruht auf Reinstoffeigenschaften 
und Mischungsregeln. Verschiedene Autoren geben hierzu unterschiedliche
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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 lässt sich jedoch nicht direkt auf formalde- 

hydhaltige Mischungen anwenden, da das Berechnungsverfahren die kriti- 

schen Größen benötigt. Die kritischen Größen sind Reinstoffeigenschaften, 

die für Methylenglykol, Hemiformal und für die Poly(oxymethylen)glykole 

und Poly(oxymethylen) hemiformale unbekannt sind. Diese Komponenten 

existieren nur in formaldehydhaltigen Mischungen und können nicht iso- 

liert werden. Im Folgenden wird die Vorgehensweise der Dichteberechnung 

kurz skizziert und an experimentellen Daten die Validierung aufgezeigt. 

Das molare Volumen einer flüssigen Mischung berechnet sich nach Racketts 

Methode aus [59]: 

LEAAT/T T K Ba ] n 
M Pcm 

V 

worin Zem der Rackett Parameter der Mischung ist. Der Rackett Para- 

meter der Mischung errechnet sich aus den Rackett Parametern der reinen 

Komponenten wie folgt: 

Zün= Z T;CRi (32) 
S 

Um hochgenaue Berechnungsverfahren zu erhalten, kann man die Rackett 

Parameter der reinen Stoffe an Messdaten anpassen. Eine andere Möglich- 

keit besteht darin, die Rackett Parameter der reinen Komponenten mit 

den kritischen Realgasfaktoren gleichzusetzen [1, 59]. Diese Annahme wur- 

de ausser für Wasser und Methanol auch in der vorliegenden Arbeit getrof- 

fen. Die Racket Parameter für 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 für Wasser und Methanol sind durch die folgenden 

Werte bestimmt: 

Ze w = 0, 2432 (33) 

ZRME = 0,2353 (34) 

Für alle übrigen Komponenten gilt: 

ZRi= Zei= e (35) 
Pei Vei 

Die kritischen Größen der Mischung berechnen sich aus folgenden Glei- 

chungen: 

1/2 (1=—&i3;) 
4 E ZZ$M;‘%i%] (T.;fl"„‘) F v2 (36) R 

cm 

i 
8 ('Uci +Ve4)2 - _;)3 (37) 

Tcm Tci 

Pcm Xz: tp€i S 

Vem — Z£Ü'”ci 
(39) 

Wie aus den Gleichungen (35)+(39) erkennbar ist, werden für die Berech- 
nung des molaren Volumens die kritischen Größen der Reinstoffe benötigt. 
Da diese Größen für 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 für die Berechnung der kritischen Temperatur die
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Normalsiedetemperatur benötigt wird, musste auch diese Größe nach einer 

anderen Gruppenbeitragsmethode berechnet werden. Diese Gruppenbei- 

tragsmethode wurde ebenfalls von Joback entwickelt und ist in [60] be- 

schrieben. Die Reinstoffgrößen, die nach den Gruppenbeitragsmethoden 

berechnet wurden, sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die Reinstoffgrößen 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 prädiktiven Berechnung als sehr gut 

zu bewerten. Abbildung 6 zeigt die Dichteberechnung mit der Rackett- 

Methode für das System Formaldehyd-Wasser-Methanol. Die relativen 

Abweichungen liegen hier über einen großen Konzentrationsbereich un- 

ter 0,8 %. Im Gegensatz zu angepassten empirischen Korrelationsfunktio- 

nen zur Dichteberechnung formaldehydhaltiger Mischungen, die auch nur 

für die Systeme Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol im an- 

gegebenen Temperatur- und Konzentrationsbereich gültig sind, ist diese 

Berechnungsmethode vollständig prädiktiv.
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Tabelle 1 : Ergebnis der Abschätzung 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 Te 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 | 611,9 | 6,47 0,2035 0,2589 
MG3 108,093 497,24 | 656,6 5,44 0,2775 0,2764 

MGa 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-7 228,197 678,44 | 841,2 3,06 0,5735 0,2509 

MGgs 258,223 723,74 890,7 2,71 0,6475 0,2369 

MGa 288,249 769,04 942,6 2,42 0,7215 0,2225 

MG10 318,275 814,34 997,0 2,17 0,7955 0,2082 

HFı 62,068 359,76 522,8 5,61 0,1845 0,2382 

HF2 92,094 405,06 568,5 477 0,2585 0,2608 
HF3 122,120 | 450,36 | 613,3 | 4,10 0,3325 0,2676 
HFı 152,146 495,66 | 657,8 3,57 0,4065 0,2652 
HFs 182,172 540,96 702,3 3,13 0,4805 0,2577 
HFe 212,198 586,26 747,4 277 0,5545 0,2472 

HF-; 242,224 | 631,56 | 793,5 | 2,50 0,6285 0,2351 
HFz 272,250 | 676,86 | 840,8 | 2,21 0,7025 0,2223 
HF9 302,276 722,16 889,9 1,99 0,7765 0,2093 

HFı9 332,302 767,46 941,2 1,81 0,8505 0,1965 
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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 u
nd Ashbolt [65]; —— 

Winkelman und Beenackers [73] (Korrelation); —: diese 

Arbeit (Vorhersage) 
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Abbildung 6: System Formaldehyd-Wa
sser-Methanol: Dichten bei t = 

18 °C und Zpa= 0,37 g-g7!; O: experim
entelle Daten 

nach Walker [71]; —: diese Arbeit (Vorher
sage) 

2.2.5 Destillation 

Die Modellierung eines Destillationsprozesses kann auf
 verschiedene Ar- 

ten erfolgen. Falls kinetische Effekte berücksichtigt
 werden müssen, ist 

entscheidend, in welchen Zeitskalen sich der Stoffübergang
 und die Reak- 

tionskinetik bewegen. Ist der Stoffübergang der limitierende Ze
itfaktor, 

so wird die Kolonnenhöhe segmentiert und für jedes einzelne Segment 

einen Stoffübergangsansatz formuliert. Die Konzentrationen der K
ompo- 

nenten ändern sich in Richtung der Kolonnenhöhe innerhalb eines Seg- 

ments nicht. Sind die Zeitskalen von Stoffübergang und Reaktionskinetik 

in der gleichen Größenordnung, so muss der Stoffübergang mit überlager- 

ten reaktionskinetischen Effekten berücksichtigt werden. Da die Zeitskalen 

des Stoffübergangs bei wässrigen und methanolischen formaldehydhalti- 

gen Systemen klein gegenüber den Zeitskalen der Reaktionskinetik sind 

(s. Kapitel 4.2), wird hier nicht weiter auf Stoffübergangsmodelle einge- 

gangen.
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Ein in der Praxis bewährtes 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 können unterschiedliche Annahmen ge- 

troffen werden: 

e 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 

zusätzlich das chemische Gleichgewicht in den Bulkphasen einstellt. 

Es gelten daher die folgenden Beziehungen: 

W = 4E (40) 

K 
e D R (41) 

£ 

Dieses Modell entspricht also dem einer theoretischen Trennstufe. 

e Stufenmodell II: Physikalisches Gleichgewicht und reaktionskineti- 

sche Effekte 

Müssen reaktionskinetische Effekte mit in die Modellie
rung einbe- 

zogen werden, so werden im einfachsten Fall die Bulkphase auf der 

betrachteten Stufe als vollständig durchmischt angenomme
n und der 

Reaktionsumsatz in Abhängigkeit von der Verweilzeit auf der St
u- 

fe ermittelt. Für die aus der Stufe ablaufenden Ströme w
ird weiter 

physikalisches Gleichgewicht angenommen. Für dieses 
Modell gilt: 

K (42) 

K 

Y A0 dl (43) 

i 
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Dieses Modell geht bei hohen Verweilzeiten der Komponenten in das 

Modell der theoretischen Trennstufe (Stufenmodell I) über. 

In dieser Arbeit wurden für die Simulationen der Destillationsversuche 

beide Modelle verwendet. 

2.3 NMRBR-Spektroskopie 

Die NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) ist ein wichtiges 

analytisches Verfahren, das nicht nur für qualitative, sondern auch für 

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 hochauflösende Online-NMR-Spektroskopie [47, 48, 51, 

7: 

In vielen technischen Prozessen müssen komplexe Mehrkomponentenmi- 

schungen aufbereitet werden. Die NMR-Spektroskopie eignet sich beson- 

ders gut für die Analyse solcher Mischungen. Der Vorteil der NMR-Spe- 

ktroskopie ist vor allem die Anwendbarkeit auf Mischungen mit chemisch 

ähnlichen Komponenten (hier können andere analytische Methoden wie 
z. B. UV- oder IR-Spektroskopie häufig 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 Konzentrationsänderungen, so dass sich 
chromatographische Methoden, wie z. B. die Gaschromatographie, nicht 
anwenden lassen. Die Online-NMR-Spektroskopie hat außerdem den Vor- 
teil, dass unter Druck gearbeitet und dadurch das Sieden der zu untersu- 
chenden Flüssigkeit 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 C?lemiSf3h sehr ähnlich sind, können die wahren Konzentrationen dieser 

auf die physikalischen Grundlagen und die Aus-
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wertung von NMR-Spektren eingegangen. Für detailliertere Ausführun- 

gen über NMR-Spektroskopie sei auf weiterführende 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 3Ip. 3C und !O. Voraussetzung für den Kernmagnetismus ist ein 

Drehimpuls der Atomkerne mit einer Spinquantenzahl / # 0 (Kernspin). 

Durch den Drehimpuls des Atomkerns wird ein magnetisches Spinmoment 

erzeugt, das ohne äusseres magnetisches Feld aufgrund der thermischen 

Bewegung in alle Raumrichtungen zeigen kann. Legt man ein äusseres Ma- 

gnetfeld Ba an, so können sich die magnetischen Momente in Richtung des 

Feldes Bo oder in Gegenrichtung ausrichten. Die Ausrichtung in Richtung 

des äusseren Feldes besitzt eine geringere Energie als die Ausrichtung in 

Gegenrichtung. Das äussere Magnetfeld Bo wird in der Regel durch sehr 

starke Kryomagnete mit supraleitenden Eigenschaften erzeugt. 

Sei Eo die Energie eines Kerns mit Spin 1/2 (z. B *H- und '®C-Kern) 

ohne äusseres Magnetfeld, so folgt für die Energiezustände dieses Kerns 

im Magnetfeld Bo: 

Enr = Eo-4-Bo (parallel) (44) 

E = Eo+#-Bo (antiparallel) (45) 

Daraus folgt eine Energiedifferenz der beiden Zustände von 

AEmagn =— En = ETT =\ 20 A* Bo 
(46) 

Da es günstiger ist, den energetischen Grundzustand anzun
ehmen, 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 

Abhängigkeit der äusseren Feldstärke. Regt man die Kerne durch elek- 

tromagnetische Strahlung an, so können zusätzlich höhere Energieniveaus 

besetzt werden. 

A entgegen der Feldrichtung 

En
er
gi
e 

in Feldrichtung 

B, =0 B=2,35 T B=7,0 T B=14T 
100 MHz 300 MHz 600 MHz 

Abbildung 7: Population der Energieniveaus der Atomkerne bei Einwir- 

kung eines äusseren Magnetfeldes 

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

AEstran =h- V (47) 

ausgesetzt. Für die Anregung des Kerns muß die Resonanzbedingung 

AEstrahl — AEqfru:;g'n‚ (48) 

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

(49) 

Die Resonanzfrequenz eines Protons beträgt bei einem Magnetfeld von 
Bo =9,4 T 400 MEHz.
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Die Probe ist umgeben von einer Sende- und Empfängerspule. 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 (verstärkte 

Besetzung angeregter Kernspinquantenzustände) und die Richtung ihrer 

magnetische Momente verändert. Es ändert sich auch die Richtung des 

magnetischen Gesamtmomentes. Die Richtungsänderung der Gesamtma- 

gnetisierung induziert in der Empfängerspule 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 @x (Pulswinkel) zu dem Richtungsvektor des 

äusseren Feldes Bo einnimmt. Der Pulswinkel wird so gewählt, dass er 

direkt nach der Anregung &x = 90° beträgt. Die Gesamtmagnetisierung 

besitzt dann nur einen transversalen Anteil (senkrecht zum Richtungs- 

vektor des äusseren Feldes Bo). 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 äusseren Feldes Bo) nähert sich seinem 

Grundzustand. Die Zeit der longitudinalen Relaxation bezeichnet man als 

T;-Zeit und die bis zur Relaxation des transversalen Anteils als 752-Zeit. 

Für quantitative Messungen ist die Ti-Zeit von großer Bedeutung. Man 

wartet in der Regel 5- T7 bis die nächste Pulsanregung erfolgen kann, was 

einer Erholung der Magnetisierung von 99,3 % entspricht. 

Zur Aufnahme des gesamten Spektrums wird heute die Puls-Fourier
trans- 

formationstechnik eingesetzt. Hierbei wird ein sehr kurzer, energierei- 

cher Anregungspuls ausgesendet, der alle Frequenzbänder mit genügen- 

der Leistung anregt. Die Empfängerspule detektiert dabei die Überla- 

gerung der Magnetisierung aller angeregten Kerne.
 Das so erhaltene Si- 

gnal wird FID (free induction decay) genannt. Mit Hilfe der Fouri
er- 

Transformation werden die Frequenzanteile der interferierenden Sign
ale 

aus der Zeitdomäne in die Frequenzdomäne transformiert.
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Aus Gründen der Vergleichbarkeit von NMR-Spektren verschieden starker 

Spektrometer wird die Verschiebung der Resonanzfrequenzen gegenüber 

der Arbeitsfrequenz als chemische Verschiebung 6 angegeben. Unter Ar- 

beitsfrequenz versteht man die Resonanzfrequenz einer Referenzsubstanz, 

In den meisten Fällen wird hierfür Tetramethylsilan (TMS) verwendet, 

Die chemische Verschiebung ist definiert als: 

V — VIMS _ 

VTMS 
$ 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 für 

reaktionskinetische Messungen, bei denen ein Reaktor mit dem NMR- 

Spektrometer gekoppelt ist. Für diese Messungen ist die geringe Zeit- 

verzögerung vom Reaktor zum NMR-Spektrometer und die geringe Emp- 

findlichkeit der magnetischen Eigenschaften der Probe auf das homogene 

Magnetfeld (die magnetische Suszeptibilität der Probe kann sich durch 

Reaktion verändern) wichtig. Während bei der üblichen NMR-Messung 

ca. 5-10 Minuten Zeitverzögerung entstehen durch Probenaufbereitung, 

Shim (Homogenisierung des Magnetfeldes) und Lock (Frequenzstabilisie- 
rung), kann bei der Online-NMR-Spektroskopie eine Zeitverzögerung von 

ca. L Minute erreicht werden. Ein weiterer Vorteil ist die rückwirkungsfreie 

Messung, bei der der eigentliche Prozess nicht gestört wird. Bei der Online- 

NMR-Spektroskopie wird jedoch eine spezielle Durchflusszelle benötigt, 
bei der die einzustellende Verweilzeit von der T;-Zeit der Kerne in der zu 

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

Im Vormagnetisierungsvolumen Veormagn. werden die Kerne gemäss der 
Boitzmannverteilung magnetisiert. Im darauffolgenden aktiven Volumen 
‘./a.ktiv werden die Kerne angeregt und die Änderung der Gesamtmagneti- 

sierung detektiert. Die Spule dient hierbei als Sende- und Empfängerspule. 
Voraussetung für quantitative Messungen ist, dass die Boltzmannvertei- 
lung bei der Magnetisierung erreicht wird. Für diese Einstellung ist, wie 
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Vaktiv { I 

‘j' Spule 
V 
vormagn. 

Abbildung 8: Schematischer Aufbau der Durchflusszelle bei der Online- 

NMR-Spektroskopie 

V 

bei der Relaxation nach der Anregung, die T1-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 Lösungs- 

mittel, so hat die !?C-NMR-Spetroskopie den Vorteil, dass kein H-Atom 

der zu untersuchenden Moleküle mit dem Wasser in Wechselwirkung tritt 

und dadurch sehr breite Signale hervorruft, die die anderen Signale über- 

lagern *, Des Weiteren befinden sich die !*C-Signale eines einzigen Mo- 

leküls innerhalb eines großen Bereichs der chemischen Verschiebung. Dies 

führt dazu, dass die Auswertung der Spektren erleichtert wird. Nachteilig 

ist jedoch, dass !?9C-Messungen größere T1i-Zeiten haben und, wegen der 

niedrigen relativen Häufigkeit von 1BC_Kernen, viele Spektren aufgenom- 

men werden müssen, um ein gutes Signal-Rausch Verhältnis zu erhalten. 

Daher kann man 19C-Spektren nur in großen Zeitabständen aufnehmen. 

Die !”C-NMR-Spetroskopie wird deshalb in erster Linie auf quantitati- 

ve Gleichgewichtsmessungen und Strukturaufklärungen angewendet. Mes- 

szeiten können jedoch bei der !*C-NMR-Spetroskopie durch verschiedene 

Pulsanregungen (Ernst-Bedingungen) verkürzt werden [10, 24]. Der Puls- 

winkel @ (Ernst-Winkel) wird dabei so gewählt, dass er kleiner als 90 °ist. 

+*Hierbei kommt es zur Ausbildung von Wasserstoffbrücken, s. Kapitel 2.3.2,
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Durch die Anwendung kleinerer Pulswinkel werden so die Relaxationszei- 

ten verkürzt. Diese Messtechnik lässt sich im allgemeinen nicht auf quan- 

titative Messungen anwenden. Unter bestimmten Bedingungen ist jedoch 

der quantitative Fehler vernachlässigbar. Will man relativ schnelle reak- 

tionskinetische Messungen durchführen, so ist die !H-NMR-Spetroskopie 

häufig besser geeignet. Die Kerne relaxieren eher, und man kann innerhalb 

kurzer Zeit viele Spektren aufnehmen. 

Üblicherweise verwendet man bei der NMR-Spektroskopie für den Lock 

und den Shim deuterierte Lösungsmittel. Bei der quantitativen Messung 

von Reaktionskinetiken ist dies jedoch nicht immer möglich, weil das 

Deuterium den Verlauf der Kinetik beeinflussen kann. Moderne NMR- 

Magnete besitzen jedoch eine sehr gute Bo-Stabilität, so dass der Lock 

nicht unbedingt erforderlich ist. Die Magnetfeldhomogenisierung kann mit 

einem automatischen Shim-Prozess (!H field mapping) durchgeführt wer- 

den [47]. 

Bei der NMR-Spektroskopie treten im Spektrum häufig Multipletts auf, 

die darauf zurückzuführen sind, dass chemisch nicht äquivalente Ker- 

ne miteinander koppeln. Dies können !H-!H oder !H-!®C Kopplungen 

sein. Bei der quantitativen NMR-Spektroskopie können die Multipletts die 

Auswertung erheblich stören. Bei der !*C-NMR-Spektroskopie wird dann 

häufig 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 Peakfläche ist. Da die Proportionalitätsfaktoren alle gleich 
sind, besteht ein direkter Zusammenhang zwischen den Peakflächenan- 
teilen und den Molenbrüchen der zu untersuchenden Komponenten. Die 
Berechnung von Peakflächenanteilen für formaldehydhaltige Mischungen 
ist im Anhang A.2 gegeben.
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Während der Auswertung von NMR-Spektren kann es zu Problemen kom- 

men, die verschiedene Ursachen haben. Verwendet man z. B. Wasser 

als Lösungsmittel, so entsteht bei der !H-NMR-Spektroskopie ein brei- 

tes Wassersignal, das die anderen Signale überlagern kann. Dies liegt an 

der Ausbildung von Wasserstoffbrücken, wodurch die Protonen zusätz- 

lich mit benachbarten Molekülen verknüpft sind. Dadurch verändert 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 kürzeren T;-Zeiten nur die 

1H-Spektroskopie angewendet werden kann, ist die Überlagerung von Si- 

gnalen nicht zu vermeiden. Die Technik der Lösungsmittelunterdrückung 

kann angewendet werden [47], jedoch kann oft nur ein Teil des Lösungs- 

mittelpeaks unterdrückt werden, da die Unterdrückung der anderen aus- 

zuwertenden Peaks verhindert werden muss. 

Ist das Magnetfeld während der Messung nicht homogen, so können da- 

durch zusätzliche Probleme bei der Spektrenauswertung entstehen. Bei 

der Messung von Reaktionskinetiken im Durchfluss-NMR-Verfahren ändert 

sich die chemische Zusammensetzung der Probe und damit auch die ma- 

gnetische Eigenschaft (Suszeptibilität). Durch mehrere Zusatzspulen wird 

das Magnetfeld homogen eingestellt (Shim). Da das Shimmen ein sehr 

zeitaufwendiger Arbeitsschritt ist, kann das Magnetfeld nicht während der 

Messung neu eingestellt werden. Bei schlechtem Shim erhält 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 außerdem die Signale überlagern, 

kann nur durch computergestützte Bandenauflösung geschehen. Hierbei 

werden den einzelnen Peaks Banden zugeordnet, die durch eine angepasste 

mathematische Funktion dargestellt werden. Die Summe der Intensitäten 

aller Banden muss das gesamte Spektrum wiedergeben. Die angepassten 

mathematischen Funktionen können integriert werden, und man erhält 

somit die Peakflächenanteile der detektierten Molekülgruppen. 

Abbildung 9 zeigt als Beispiel ein !H-NMR-Spektrum eines Formalde- 

hyd-Wasser Gemisches, das während 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 Intensitäten aller Banden zusammensetzt. In diesem 

Fall werden einzelne experimentelle Peaks durch mehrere Banden wieder- 

gegeben, was die Zuordnung der Banden und die Auswertung zusätzlich 

erschwert. 

] —  experimentelles | 
Spektrum + 

Ez+ 
N --. angepasstes 

E% Spektrum 

Sk L — Einzelbande 1 

S 
C 

n m 
A 

© 
E / 

2.3 2.2 211 210 119 1jß 1.l7 1i6 1l5 

ö / ppm 

Abbildung 9: *H-NMR-Formaldehyd-Wasser-Spektrum nach 
Verdünnung mit Wasser bei T=313K, pH = 4,01, 
A Zugabe ära = 0,34 g-g7! (Vorlage), Z“ — 1,0, 120 s 

Ösung 

nach Verdünnung, Anpassung durch Lorentz-Gauss 
Funktionen 

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

HS 1 

1+a2-(6—6„‚3„) 
= - exp [—b2 e 6„„„)‘*] (51) 

Der Lorentz-Anteil gibt ein ideales N MR-Signal wieder, während der Gauss-
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Anteil statistische Messabweichungen berücksichtigt. Die Funktion hat 4 

anzupassende Parameter a, b, Imax und ömax, wobei Imax und Ömax die 

Intensität 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 großen Anzahl 

anzupassender Parameter. Da die anzupassenden Parameter physikalisch 

nicht abgeschätzt werden können, ist es schwierig, geeignete Startwerte 

für die Anpassung zu finden. 

Das Auffinden geeigneter Startwerte und die Anpassung wurde innerhalb 

der MATLAB * Umgebung umgesetzt. Dafür wurde eine graphische Be- 

nutzeroberfläche programmiert, die das experimentelle Spektrum einliest 

und graphisch darstellt. Die einzelnen Banden nach Gleichung (51) können 

per Mausklick auf der Graphik positioniert und verändert werden. Dabei 

ändert MATLAB automatisch die Werte der Lorentz-Gauss Parameter. 

Bei der Positionierung der Banden wird außerdem das gesamte berechnete 

Spektrum dargestellt, so dass sofort die Qualität der Startwerte beurteilt 

werden kann. Gibt die Überlagerung 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 gewählt 

F= ä f (51) a i [IexD (öz) — Icale (5i)]2 
(52) 

t=1 i=1 

Icate (6;) ist hierbei die Summe aller mit Gleichung (51) berechnete
n Ein- 

zelintensitäten an der Stelle ö;: 

l 

Icate (6i) = D Ik,cate (0) (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 möglich, 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 können die Flächenanteile der Signale 

durch Integration bestimmt werden. 

2.4 Destillationslinien ternärer formaldehydhaltiger Sy- 

steme 

2.4.1 System Formaldehyd-Wasser-Methanol 

Technisch wichtige destillative Trennungen formaldehydhaltiger Mischun- 

gen können prinzipiell in zwei verschiedene Typen eingeteilt werden. Beim 

ersten T'yp, der Methanolabtrennung, soll das Methanol, das sich durch 

den Formaldehyd-Herstellungsprozess oder durch vorherige Zugaben als 

Stabilisator in der Lösung befindet, abgetrennt werden. Beim zweiten Typ 

soll Formaldehyd abgetrennt werden. In beiden Fällen 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 lässt sich durch die Darstel- 
lung von Destillationslinien beschreiben [68]. Auch wenn Destillationsli- 
nien quantitativ nur für Sonderfälle (unendlicher Rücklauf, keine kineti- 
schen Effekte) gültig 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 übli-
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] © ME + (FA +W) ME + FA +W 
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FA+ W + ME FA + W + ME 

5>— E>— 

N :‚ S @ FA+W * 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 zweckmäßig. 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 dargestellten 

Destillationslinien für das System Formaldehyd-Wasser-Methanol sind 

für das Verständnis von Destillationsprozessen formaldehydhaltiger Mi- 

schungen von entscheidender Bedeutung. In Abbildung 11 sind der Ein- 

fachheit wegen die pauschalen Konzentrationen aufgetragen. Für die Be- 

rechnungen wurden jedoch alle 23 Komponenten berücksichtigt. 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 - g7! Formaldehyd. Durch das Auftreten des Azeotrops 

verläuft eine Destillationsgrenzlinie von diesem Azeotrop zum Leichtsie- 

der Methanol und teilt somit das Diagramm in zwei Destillationsgebiete. 

Ohne Berücksichtigung kinetischer Effekte ist es unmöglich, die Destillati-
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Formaldehyd 

Feststoffausfall 

Wasser 0.2 0.4 0.6 0.8 Methanol 

3-(MEI gg“ 

Abbildung 11: Destillationslinien im System Formaldehyd-Wasser-Me- 

thanol bei 1 bar 

onsgrenzlinie durch einfache Destillation zu überschreiten. Im oberen De- 

stillationsgebiet hat man Destillationen vom Typ Methanolabtrennung, 

und im unteren Destillationsgebiet können, je nach Trennschnitt, De- 

stillationen vom Typ Formaldehydabtrennung oder Methanolabtrennung 

durchgeführt werden. Bei sehr hohen Formaldehydkonzentrationen kann 

es zum Feststoffausfall kommen. Die Grenzlinie für den Feststoffausfall ist 

in Abbildung 11 lediglich qualitativ dargestellt. 

Die Abbildungen 1213 zeigen weitere Destillationsliniendiagramme bei 
unterschiedlichen Drücken. 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 möglich.
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Formaldehyd 

Feststoffausfall 

0.2 

Wasser 92 04 0B S Methanol 

Xme/ g g“ 

Abbildung 12: Destillationslinien im System Formalde
hyd-Wasser-Me- 

thanol bei 0,5 bar 

Formaldehyd 

Feststoffausfall 

Wäsger 0.2 0.4 0.6 0.8 Methanol 

Xwe/ 99° 

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 für die Polyacetalherstellung technisch 

große Bedeutung erlangt. Bei der Trioxanherstellung, bei der eine wässrige 

Formaldehyd-Lösung 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 für das System Form- 

aldehyd-Wasser-Trioxan, die mit dem Modell nach Albert [3], das Triox- 

an explizit mitberücksichtigt, 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 Rücklauf. 

Formaldehyd 

Feststoffausfall 

Trioxan 

X+Rı/ mol mol 

Abbildung 14: Destillationslinien im System Formaldehyd-Wasser- 
Trioxan bei 1 bar



2.4 Destillationslinien ternärer formaldehydhaltiger Systeme 43 

Das System Formaldehyd-Wasser-Trioxan besitzt bei 1 bar neben den 

binären Leichtsiedeazeotropen in den Systemen Formaldehyd-Wasser und 

Wasser-Trioxan auch ein ternäres Azeotrop bei einer Temperatur von ca. 

91 °C. Aus topologischen Gründen muss dieses ternäre Azeotrop der End- 

punkt von drei Destillationsgrenzlinien sein. Aus dem Verlauf der Destilla- 

tionslinien ist zu erkennen, dass das Modell ein weiteres ternäres 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 

führt. Das ternäre Azeotrop bei 95 °C ist jedoch eine Modellvorhersage, 

die experimentell bisher nicht bestätigt wurde. Da das Modell zwei binäre 

Azeotrope in den Gebieten des Feststoffausfalls vorhersagt, kann es in 

diesen Bereichen nicht mehr angewendet werden.
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3 Experimentelle Untersuchungen 

Für die Überarbeitung des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodells von 

Albert et al. [5] (s. Kapitel 2.2.1) mussten neue Reaktionsgleichgewichts- 

messungen für das System Formaldehyd-Wasser-Methanol durchgeführt 

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 für die Destillationen 

formaldehydhaltiger Mischungen wichtigen Temperaturbereich (75 °C < 

6< 110°60).: 

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 durchgeführt. Die meisten ihrer 

reaktionskinetischen Versuche beruhen auf Messungen von Dichteände- 

rungsverläufen, die weniger aussagekräftig sind als NMR-spektroskopische 

Messungen. Alle Versuche wurden bei niedrigen Temperaturen durch- 

geführt. Für die Entwicklung eines reaktionskinetischen Modells, das für 

Destillationprozesse anwendbar sein soll, sind jedoch auch Messungen bei 

hohen Temperaturen erforderlich. Daher wurden für die Entwicklung des 

reaktionskinetischen Modells, das in Aktivitäten formuliert ist, neue Mes- 

sungen mittels der !H-NMR-Spektroskopie durchgeführt, da kurze Mess- 

zeiten erforderlich waren (kürzere T;-Zeiten). 

Die NMR-spektroskopischen Messungen in dieser Arbeit wurden zusam- 
men mit Mitarbeitern der Arbeitsgruppe „NMR-Spektroskopie“ des ITT 

durchgeführt. 

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

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 !?C-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-Flüssigkeits 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 können. Bei der 

Destillation formaldehydhaltiger Mischungen sind besonders große Kon- 

zentrationsbereiche bis zu Temperaturen von etwa 100 °C interessant. 

Die Messungen wurden in Kooperation mit der Universität Kaiserslautern 

(Lehrstuhl für Technische Thermodynamik), die die Grundlage für eine 

spätere Überarbeitung des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodells wa- 

ren, durchgeführt. Es wurden 6 verschiedene Proben mit unterschiedlichen 

Konzentrationen bei 5 verschiedenen Temperaturen untersucht (Univer- 

sität Kaiserslautern: 298 K, 323 K, 348 K; ITT: 348 K, 363 K, 383 K). Ta- 

belle 2 gibt einen Überblick über den untersuchten Konzentrationsbereich. 

Die Herstellung der Lösungen ist im Anhang B.1 beschrieben. Die Mes- 

sungen bei 348 K wurden an der Universität Kaiserslautern und am ITT 

*Die Messungen fanden im Destillationslabor der Technischen Entwicklung 
(BASF 

AG, Ludwigshafen) statt.
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durchgeführt, um die Messergebnisse verschiedener NMR-Spektrometer 

(ITT: 400 MHz, Unity Inova 400, Varian, Palo Alto, USA; Univerität 

Kaiserslautern: 400 MHz, AMX, Bruker, Rheinstetten, Deutschland) zu 

vergleichen. Die Vorgehensweise bei den Experimenten, die an der Uni- 

versität Kaiserslautern gemessen wurden, ist in [49] beschrieben. 

Tabelle 2 : Pauschale Konzentrationen der untersuchten Proben im Re- 

aktionsgleichgewicht 

| Probe I HC IV V VI 
Zra /g-g"! | 0,3608 | 0,3719 | 0,3808 | 0,3860 | 0,3924 | 0,3978 

äw /g:g7!* | 0,4850 | 0,3564 | 0,2533 | 0,1938 | 0,1203 | 0,0580 
me /g-g”! | 0,1543 | 0,2717 | 0,3659 | 0,4202 | 0,4873 | 0,5442 

Für die Messungen im Reaktionsgleichgewicht wurde die 1*C-NMR-Spe- 

ktroskopie angewendet. Die !?C-NMR-Spektroskopie hat gegenüber der 

I!H-NMR-Spektroskopie den Vorteil, dass eine bessere Auflösung der Spek- 

tren erreicht werden kann, die Peaks sich weniger überlagern und kei- 

ne störenden OH-Gruppen-Peaks die quantitative Auswertung erschwe- 

ren. Wegen der niedrigeren relativen Häufigkeit von !3C-Kernen im Ver- 

gleich zu *H-Kernen müssen jedoch viele Spektren aufgenommen wer- 

den, um das Signal-Rausch Verhältnis zu verbessern. Außerdem besit- 

zen !°C-Kerne größere T,-Zeiten, was die Messzeit zusätzlich erhöht. Bei 

den Messungen wurden etwa 200 Spektren akkumuliert bei einer Rela- 

xationszeit von 60 Sekunden und einer Pulsanregung von 90°. Da kein 
deuteriertes Lösungsmittel verwendet wurde, war es wegen der Frequenz- 

stabilisierung vorteilhaft, die Messzeit durch verschiedene Pulsanregungen 

(Ernst-Bedingungen) zu verkürzen [10, 24]. Bei den Messungen konnten 
Ernst-Winkel eingestellt werden, bei denen die Relaxationszeit auf 2 Se- 
kunden verkürzt wurde. Die Ernst-Bedingungen sind im allgemeinen nicht 
auf quantitative Messungen anwendbar, da !9C-Kerne unterschiedliche Tı- 
Zeiten haben und bis zur erneuten Pulsanregung teilweise nicht relaxieren. 
Maiwald et al. [49] wandten die 'C-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 

vernachlässigbar ist. 

Abbildung 15 zeigt eine Skizze des Anlagenschemas, das für die Mes- 

sungen verwendet wurde. Es sollten Messungen bei hohen Temperaturen 

durchgeführt werden. Die zu untersuchenden Proben beginnen jedoch bei 

Normaldruck bei etwa 360 K zu sieden. Um das Sieden während der Mes- 

sungen zu verhindern, musste daher die Anlage bei Überdruck (2-5 bar) 

betrieben werden. Die Messungen wurden im stop-flow durchgeführt. Da- 

bei wurde die Probe am Ventil V1 mittels einer Spritze durch eine Ka- 

pillare in den NMR-Probenkopf gedrückt. Die Kapillare am Austritt des 

NMR-Probenkopfes war ebenfalls mit Flüssigkeit befüllt. Durch Beob- 

achtung des Meniskus am Ventil V3 konnte sichergestellt werden, dass die 

Flüssigkeit während der Messung nicht siedet. 

3.1.1.2 _ Ergebnisse 

Bei der !?C-NMR-Spektroskopie und bei der *H-NMR-Spektroskopie lie- 

fern neben den endständigen OCH3s-Gruppen alle CH2-Gruppen der Oli- 

gomere Signale im Spektrum (bei der !H-NMR-Spektroskopie außerdem 

OH-Gruppen). Besitzt eine CH2-Gruppe die gleichen Endgruppen (Rest- 

gruppen des Moleküls) wie eine andere, so liefern diese Gruppen im NMR- 

Spektrum das gleiche Signal. Die Oligomere können daher in verschiede- 

ne NMR-aktive CH2-Gruppen eingeteilt werden. Abbildung 16 gibt einen 

Überblick über die CH2-Gruppen der Poly(oxymethylen)glykole und Poly- 

(oxymethylen)hemiformale, die mit Hilfe der 1H- und *C-NMR-Spektros- 

kopie detektiert werden können. Die endständigen CH2-Gruppen werden 

mit E gekennzeichnet und die mittelständigen CH2-Gruppen 
mit M. Der 

tiefgestellte Index kennzeichnet die Anzahl der gebundenen Formaldehyd- 

Segmente. Die CH2-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 Molekülen keine CH2- 

Gruppen, die die gleichen NMR-Signale liefern. Die 
Signale der OCHgz-
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Abbildung 15: Anlagenschema für !**C-NMR Gleichgewichtsmessungen; 

V1: Probeneinlassventil, V2, V4: Sicherheitsventil, V3: 

3-Wege Ventil zum Spülen, V5: Druckablassventil, V6: 

Rückdruckventil, V7: Absperrventil, V8: Entnahmeven- 

til 

Gruppen wurden in dieser Arbeit nicht für die Auswertung verwendet 

und sind daher nicht gekennzeichnet. Das + Zeichen bei den Indizes 
kennzeichnet die Einbeziehung der jeweils gleichen Gruppen in länger- 
kettigen Oligomeren. Die Peakfläche von E2’{E setzt sich beispielsweise 
zusammen aus Apmc =2- (Apymc + Apymc + Apme ---) und die von Ayer 
aus AAyır = AAyr + Anr + Ayıyr - --. Der monomere Formaldehyd lie- 
fert bei wässrigen, methanolischen Formaldehyd-Lösungen im allgemeinen 
kein Signal, da er in zu geringer Konzentration vorliegt.
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Poly(oxymethylen)glykote Poly(oxymethylen)hemiformale 
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Abbildung 16: Zuordnung von NMR-Signalen zu CH2-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 CH2-Gruppen. Die Signale der OCHz3- 

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 

überlagern und die der höheren 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 Flächen- 

anteile unterscheiden sich nur geringfügig und sind auf die Auswertung 

zurückzuführen [49]. Durch Wiederholung der Messungen wurde außer- 

dem die Reproduzierbarkeit überprüft. Es hat sich gezeigt, dass die Mes- 

sungen sehr gut reproduzierbar sind und die Fehler der Peakflächenanteile
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Abbildung 17: !9C-NMR-Spektrum einer Formaldehyd-Wasser-Me- 

thanol-Mischung im chemischen Gileichgewicht bei 

T=3883K, Zra = 0,361 g -g-*, Zw — 0,485 g -g 

ME = 0, 154 g -g 

unter 0,5 % liegen. 

Die aus den gemessenen Spektren ausgewerteten Peakflächenanteile der 

Reaktionsgleichgewichtsmessungen sind im Anhang C.1 aufgelistet. 

3.1.2 Reaktionskinetik 

3.1.2.1 Vorgehen 

Die reaktionskinetischen Messungen wurden mit Hilfe der IH-NMR-Spe- 
ktroskopie durchgeführt. Für die Anpassung der reaktionskinetischen Kon- 
stanten wurden die Reaktionskinetiken der binären Randsysteme Formal- 
dehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol vermessen. Außerdem wurde
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das ternäre System Formaldehyd-Wasser-Methanol untersucht. Die Mes- 

sungen wurden größtenteils am ITT durchgeführt. Weitere Messungen 

wurden mit einem anderen NMR-Spektrometer (400 MHz, ARX, Bru- 

ker, Rheinstetten, Deutschland) am Institut für Organische Chemie der 

Universität Tübingen durchgeführt. Die folgenden Ausführungen beziehen 

sich auf beide NMR-spektroskopische Untersuchungen, da die Vorgehens- 

weise die gleiche war. Messungen unter Druck konnten mit dem NMR- 

Spektrometer der Universität Tübingen nicht durchgeführt werden. 

Es wurden NMR-Spektren nach der Verdünnung einer formaldehydhal- 

tigen Lösung detektiert. Da die Reaktionskinetiken bei formaldehydhal- 

tigen Mischungen nicht nur von der Temperatur, sondern auch vom pH 

Wert abhängen, wurden die Experimente zwischen 25 °C und 100 °C und 

pH Werten zwischen 2 und 8 durchgeführt. Beim System Formaldehyd- 

Wasser wurden etwa 100 g einer wässrigen Formaldehyd-Lösung (ca. 0,34 

g:g7! Formaldehyd) mit ca. 100 g Wasser verdünnt. Die Konzentration 

des Formaldehyds in der methanolischen Formaldehyd-Vorlagenlösungen 

betrug etwa 0,48 g-g7!. Die vorgelegten Massen vor der Verdünnung 

(methanolische Formaldehyd-Lösung und reines Methanol) waren auch 

hier jeweils ca. 100 g. Beim ternären System Formaldehyd-Wasser-Me- 

thanol wurde etwa 50 g der Vorlagenlösung (ca. 0,43 g - g7! Formaldehyd 

und 0,4 g - g7! Wasser) mit etwa 50 g einer Wasser-Methanol-Mischung 

(ca. 0,7 g - g71 Wasser) verdünnt. Die Herstellung der Lösungen ist im 

Anhang B.1 beschrieben. Bei den wässrigen Systemen und beim ternären 

System Formaldehyd-Wasser-Methanol wurde der pH Wert mit Salzsäure 

und Natriumhydroxid und bei den methanolischen Systemen mit Schwe- 

felsäure und Natriummethylat eingestellt. Vor der Verdünnung wurde so- 

wohl bei der Vorlagenlösung als auch beim Lösungsmittel annähernd der 

gleiche pDH Wert eingestellt. Der pH Wert wurde mit einer pH Glaselektro- 

de (H 6180, Schott) gemessen, die mit einem pH-Meter (pH 537, WTW) 

verbunden war. Die Glaselektrode wurde mit handelsüblichen wässrigen 

Standards (Firma Merck, Darmstadt) bis 50 °C kalibriert. Da bei höheren 

Temperaturen keine Kalibrierung möglich war, wurde auf höhere Tem- 

peraturen extrapoliert. Bei den wässrigen Systemen lag die Genauigkeit 

der Messungen unter 50 °C bei etwa 0,2 pH Einheiten und bei höher-
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en Temperaturen bei etwa 0,4-0,5 pH Einheiten. Für wasserfreie Lösun- 

gen existieren keine Standards. Der Messwert lässt sich nicht einfach als 

pH Wert interpretieren. Trotzdem wurde für die wasserfreien, methano- 

lischen Formaldehyd-Lösungen dieselbe Messmethode verwendet wie für 

die wässrigen Systeme. Die Unsicherheiten lagen hier bei Temperaturen 

unter 50 °C bei etwa 0,5 pH Einheiten und bei höheren Temperaturen 

wegen der Extrapolation bei etwa 0,8 pH Einheiten. Die Messung des pH 

Wertes bei den wasserfreien, methanolisch Formaldehyd-Lösungen ist da- 

her als Arbeitsvorschrift anzusehen, Es sei hier auf alternative Methoden 

für die Messung des pH Wertes in nicht wässrigen Systemen verwiesen 

[9, 19, 20, 21]. 

Die Vorlagenlösung wurde in einer beheizten Rührzelle (250 ml Volu- 

men) auf Temperatur gebracht. Es bestand die Möglichkeit, die Rührzelle 

durch Helium bei erhöhtem Druck (2-5 bar) zu betreiben, so dass Messun- 

gen über der Normalsiedetemperatur möglich waren. Dadurch konnte bei 

Temperaturen gemessen werden, wie sie in üblichen Destillationskolon- 

nen für formaldehydhaltige Mischungen vorkommen (bis 100 °C). In ei- 

nem Behälter, der oberhalb der Rührzelle angebracht war, befand sich das 

Lösungsmittel, das ebenfalls temperiert wurde. Die Temperaturen wurden 

in der Rührzelle und in dem zweiten Behälter mit einem Pt 100 Thermo- 

meter gemessen. Es wurde durch lange Wartezeiten (1-2 Stunden) darauf 

geachtet, dass sich das System vor der Verdünnung im Gleichgewicht be- 

findet. Die Rührzelle war ca. 1,5 m online mit dem NMR-Spektrometer 

verbunden. 

Abbildung 18 zeigt eine schematische Darstellung der Rührzelle. In der 

Rührzelle C2 wurde die Vorlagenlösung vor dem Versuch auf Temperatur 
gebracht und gewartet, bis sich in der Lösung das Gleichgewicht einge- 
stellt hatte. In einem zweiten Behälter, der über das Ventil V1 mit der 
Rührzelle verbunden war und ebenfalls temperiert wurde, befand sich das 
Lösungsmittel. Zu Versuchsbeginn wurde das Ventil V1 geöffnet und das 
Lösungsmittel lief innerhalb 10 Sekunden in die Rührzelle. Die verdünnte 
Lösung floss dann über das Ventil V2 und den Filter F1 zum NMR. Die 
Behälter C1 und C2 konnten mit Helium unter Druck gesetzt werden, um
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Messungen über dem Normalsiedepunkt der Lösung durchzuführen. Der 

Druck wurde über das Ventil V3 geregelt. Zur Anlagensicherheit wurden 

zusätzlich die Sicherheits- und Absperrventile V4, V5 und V7 installiert. 

Nach dem Versuch wurde der Druck über das Ventil V6 abgelassen. Das 

austretende Gas wurde über eine Kühlfalle geleitet. 

g_| V6 

—> 
VT V5 V4 V3 

cC1 

He 

V1 

vom NMR 

zum NMR 

Abbildung 18: Anlagenschema der Rührzelle; C1: Vorlagenbehälter, C2: 

Rührzelle, F1: Filter, V1: Verbindungsventil, V2: Ab- 

sperrventil, V3: Entnahmeventil, V4: Absperrventil, V5: 

Rückdruckventil, V6: Druckablassventil, V7: Sicherheits- 

ventil 

Abbildung 19 zeigt das Anlagenschema der Kopplung zwischen der Rühr- 

zelle und dem NMR-Spektrometer. Die Lösung wurde über die Pumpe P1 

zum NMR Probenkopf gepumpt. Hierbei diente das Ventil V2 als Rück- 

druckventil. Da einerseits eine hohe Fliessgeschwindigkeit wegen der kurz- 

en Zeitverzögerung der verdünnten Lösung zum NMR erwünscht war, an- 

dererseits aber der Volumenstrom der Lösung wegen der T,-Zeiten nicht 

zu hoch sein durfte, wurde der Massenstrom der Lösung aufgeteilt. Ein 

Teil der Lösung fliesst ohne das NMR-Spektrometer zu durchströmen wie- 

der in die Rührzelle C1 zurück. Der Volumenstrom der Lösung, der in die 

Durchflusszelle des NMR-Spektrometer fliesst, wurde über das Ventil V4
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geregelt. Die Ventile V3, V5 und V6 dienten als Sicherheitsventile, Das 

Ventil V1 wurde zum Spülen der Anlage benutzt. Um den Durchfluss 

durch das NMR-Spektrometer zu messen, konnte der Massenstrom über 

das Ventil V7 oder V8 gemessen werden. 

v5 

. 
$—% V4 

ivs 

=
 

F1 

Abbildung 19: Anlagenschema der Kopplung zwischen Rührzelle 

und NMR-Spektrometer; C1: Rührzelle, C2: Auffang- 

behälter, F1: Filter, V1: 3-wege Ventil zum Spülen, P1: 

Pumpe, V2: Rückdruckventil, V3: Absperrventil, V4: va- 

riables Rückdruckventil, V5, V6: Sicherheitsventile, V7, 

V8: 3-Wege Ventile zur Umleitung auf Waage 

In den wässrigen Systemen wurde im Temperaturbereich zwischen 20 °C 
und 50 °C gemessen und pH Werte zwischen 2 und 8 eingestellt. Mes- 
sungen bei höheren Temperaturen als 50 °C waren beim System Formal- 
dehyd-Wasser nicht sinnvoll, da durch die Kopplung zwischen Rührzelle 
und NMR-Spektrometer die Lösung ca. 2 Minuten Fliesszeit braucht bis 
sie am NMR Probenkopf angekommen ist. Die verdünnte Lösung befindet 
sich jedoch bei Temperaturen über 50 °C nach dieser Zeit schon wieder im 
Gleichgewicht, so dass keine zeitliche Änderung der Peakflächen detektiert 
werden kann. Die Aufnahmezeit: der Spektren der wässrigen Lösungen 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- 

geführt. Da diese Temperaturen über 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. Für die Modellentwicklung wurden insgesamt 25 Ex- 

perimente an Binärsystemen durchgeführt (9 für das System Formalde- 

hyd-Wasser und 16 für das System Formaldehyd-Methanol). Zusätzlich 

wurden, um die Güte des Modells im ternären System zu testen, 2 Mes- 

sungen bei 70 °C und 100 °C im System Formaldehyd-Wasser-Methanol 

durchgeführt. Auch hier musste bei 100 °C die Anlage unter Druck gesetzt 

werden, da diese Temperatur über dem Nomalsiedepunkt der Lösung lag. 

Um die Anzahl der Spektren zu reduzieren, wurde das Zeitintervall zwi- 

schen den Aufnahmezeiten im Laufe des Versuchs vergrößert. Es wurden 

pro Experiment ca. 50-70 Spektren aufgenommen. 

Der verwendete Magnet des NMR-Spektrometers besitzt eine sehr gute 

Bo-Stabilität. Somit konnte auf den Einsatz von deuteriertem Lösungs- 

mittel verzichtet werden (s. Kapitel 2.3.1). Deuteriertes Lösungsmittel 

beeinflusst den Verlauf der Reaktionskinetik in formaldehydhaltigen Mi- 

schungen [31]. Zum Teil wurde durch eine selektive Anregungstechnik 

(WET) der Lösungsmittelpeak unterdrückt [47, 55]. Diese Technik konnte 

jedoch nur dann angewendet werden, wenn der Wasserpeak die Peaks der 

CHs-Gruppen nicht zu sehr überlagerte. Bei einer starken Überlappung 

der Peaks wird durch die Anregungstechnik Magnetisierung auf die CHo- 

Gruppen übertragen, und folglich können die detektierten Peaks nicht für 

quantitative Analysen verwendet werden. Durch die Lösungsmittelunter- 

drückung wird die Auswertung der Spektren erheblich vereinfacht. 

Die Durchflusszelle (s. Abbildung 8) hatte ein aktives Volumen von 95 

4l und ein Gesamtvolumen von 165 jıl. Die Durchflussrate muss entspre- 

chend der Ti-Zeit eingestellt werden, um eine vollständige Magnetisierung 

der Kerne zu erreichen. Bei der !H-NMR-Spektroskopie beträgt die Ti- 

Zeit bei 383 K etwa 3-4 Sekunden. Daraus ergibt sich ein Volumenstrom
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durch die Durchflusszelle von etwa 0,45 „'ä [47]. Bei niedrigerer Tempera- 

tur sinkt die T1-Zeit, und der Volumenstrom muss folglich erhöht werden. 

Für die Auswertung der NMR-Spektren konnten nur die Spektren verwen- 

det werden, die von einer Lösung stammen, die vollständig vermischt zum 

NMAR fliesst. Zu Beginn der Messung vermischt sich die Lösung, zu der das 

Lösungsmittel zugegeben wurde, mit unverdünnter Lösung, die sich noch 

in den Leitungen befindet. Eine vollständige 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 gewünschten quantitativen Messungen nicht nötig war. Dadurch, 

dass sich die magnetische Suszeptibilität der Lösungen während der Re- 

aktionen ändert, ändert sich das Magnetfeld in der Probe. Es verbleibt 

während der Reaktionen jedoch zu wenig Zeit, um den Shim neu einzustel- 

len. Es kann daher auf den Anfangszustand oder Endzustand der Lösung 

geshimmt werden. Es hat sich hinsichtlich der Auswertung der Spektren 

gezeigt, dass der Shim auf die Endlösung 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 stören die quantitative Auswertung nicht. Bei wässrigen 
Formaldehyd-Lösungen kommt es teilweise zu einer starken Überlagerung 
der Signale der OH-Gruppen mit den Signalen der CH2-Gruppen der Poly- 

(oxymethylen)glykole. Die Überlagerung der Peaks hängt stark vom pH- 
Wert und von der Temperatur der Lösung ab. Die Gruppeneinteilung der 
Moleküle ist bei der !H-NMR-Spektroskopie diesselbe wie bei der !?C- 
NMR-Spektroskopie (s. Kapitel 3.1.1.2). 

Abbildung 20 zeigt ein Spektrum, das während eines Verdünnungsversu- 
cl_ws einer wässrigen Formaldehyd-Lösung 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 
möglich ist. Man erkennt deutlich, dass der breite Wasser- und OH-Peak 

die anderen Peaks überlagert. Das + Zeichen bei den Indizes kennzeichnet 

auch hier die Einbeziehung der jeweils gleichen Gruppen in den länger- 

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 wässrigen Formaldehyd- 

Lösung nach Verdünnung mit Wasser l:)eiz':£‘a=rg 313 K, 

pH = 4,01, Zra = 0,34 g + g7! (Vorlage), Z.— =1,0, 
MLösung 

480 s nach Verdünnung 

Abbildung 21 zeigt ein *H-NMR-Spektrum einer methanolischen Form- 

aldehyd-Lösung, das während eines Verdünnungsversuches aufgenommen 

wurde. Da Poly(oxymethylen) hemiformal-Moleküle mehr unterschiedliche 

NMR aktive CH2-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 möglich 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 OCH3s-Gruppen bei niedrigen ppm-Skalen, Diese Signale stören 

das Spektrum der zu untersuchenden CH2-Gruppen nicht. Die Peaks der 

Gruppen M3z und M_.; fallen zu einem zusammen. Bei manchen Lösungen 

war der Restgehalt an Wasser so gering, dass im Spektrum Multipletts in- 

folge *J(H, H)-Kopplungen auftraten. Die Peaks der Gruppen Eı, Ez und 

E3 + spalten sich dann zu Dupletts auf. Die Dupletts der Gruppen E, und 

E3 + überlagern sich, so dass zwischen 2.45 und 2.52 ppm 3 Peaks anstatt 

4 zu sehen sind. Der Peak der Gruppe E}ı spaltet sich in einen Doppelpeak 

auf. Die Multipletts gehen jedoch im Laufe der Reaktionen in Singuletts 

über, wie es Abbildung 21 zeigt. 
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Abbildung 21: !H-NMR-Spektrum einer methanolischen Formaldehyd- 
Lösung nach Verdünnung mit Methanol bei T =353K, 

Zugabe 

pH = 2,38, Zpa =0,47 g -g7! (Vorlage), $—3;$ Z 
10 s nach Verdünnung 

Abbildung 22 zeigt ein !H-NMR-Spektrum eines Formaldehyd-Wasser-
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Methanol-Gemisches, das mit einer Wasser-Methanol-Mischung verdünnt 

wurde. Das Spektrum setzt sich aus einer Überlagerung von !H-NMR- 

Spektren der binären Randsysteme Formaldehyd-Wasser und Formalde- 

hyd-Methanol zusammen. Teilweise kommt es zu einer starken Überlage- 

rung der Peaks, so dass eine Peaktrennung nur sehr schwer möglich ist. 

Die Fehler der ausgewerteten Peakflächenanteile liegen bei den Verdünnungs- 

versuchen, wie bei den 1?C-NMR-Messungen des Reaktionsgleichgewichts, 

bei etwa 0,5 %. Die aus den gemessenen Spektren ausgewerteten Peak- 

flächen der Verdünnungsversuche sind im Anhang C.2 aufgelistet. 
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Abbildung 22: !H-NMR-Spektrum einer Formaldehyd-Wasser-Metha- 

nol-Mischung nach Verdünnung einer wasserhalti- 

gen, methanolischen Lösung; T =343,15K, pHS 8 

A c Zugabe 

0,7 g-g71, fngebe _ 0,3 g+g7!, Tr — 1,0, 1208 

nach Verdünnung
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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 durchgeführt (Methanol- bzw. 

Formaldehydabtrennung). Bei den durchgeführten 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 für die 

Versuchsreihen in beiden Destillationsgebieten. Dargestellt sind die pau- 

schalen Konzentrationen im Feed (F), im Sumpf (S) und im Destillat (D). 

ı 

\ 06 % 
— 

XmeoH/ 9 9 

Abbildung 23: Typische Trennschnitte der zwei durchgeführten Ver- 

suchsreihen, F = Feed, D = Destillat, S = Sumpf, fette 

Linie = Destillationsgrenzlinie 

Zu jeder dieser Versuchsreihen wurde jeweils ein Basisversuch durchgeführt. 

Abweichend von diesem Basisversuch wurde in weiteren Versuchen immer 

nur ein Parameter geändert, um die Einflüsse dieses varlierten Parame- 
ters im Vergleich zum Basisversuch erkennen zu können. Hierbei wurden 
die Zulaufzusammensetzungen, das Rücklaufverhältnis, die Belastung der 
Kolonne und der Druck variiert. Die Zulaufkonzentrationen wurden dabei 
so gewählt, dass ein großer 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) durchgeführt. Die Tabellen 3+4 geben einen Überblick über alle 
durchgeführten Versuche. 

Tabelle 3 : Übersicht über die Versuche zur Methanolabtrennung 

L Nr. ll_variiert.er Parameter Veränderung gegenüber Versuch 1 

(Basis) 1 _ || - ® 

Z Erniedrigung 
3 Durchfluss D a 

4 Erniedri 
5 Rücklaufverhältnis Rı Erhöhufgung 

6 Erniedrigung 
1 d 

7 Kolonnendmuck p weitere Erniedrigung 

8 Erhöhung 

9 |/ Zulaufkonzentration Zg | weitere Erhöhung 

10 weitere Erhöhung 

Tabelle 4 : Übersicht über die Versuche zur Formaldehydabtrennung 

f_ Nr. i[_variierter Parameter Veränderung gegenüber Versuch 11 

(Basis) 11 || - - 

12 Erniedrigung 

33 1 Erhöhung 
14 Erniedrigung 

- Ta Rücklaufverhältnis R‚ Erhohüng 

16 Erniedrigung 

17 BA weitere Erniedrigung 

18 Erhöhung 

19 n weitere Erhöhung 
>0 Zulaufkonzentration ZME weitere Erhöhüng 

O1 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) durchgeführt. Als 

Packung wurde eine A3-500 der Firma Montz mit 50 mm Durchmesser 

verwendet. Die Kolonne bestand aus 7 Abschnitten, wobei jeder Abschnitt 

eine Packungshöhe von 0,5 m hatte. Zwischen jedem Abschnitt und für 

den Rücklauf, das Destillat, den Sumpf und den Feed wurde die Tem- 

peratur gemessen. Für die Validierung des Modells sind besonders die 

Konzentrationen wichtig. Neben der Konzentrationsmessung des Feeds, 

des Destillats und des Sumpfproduktes wurden außerdem Profilproben 

entnommen. Die Profilprobenentnahme in der Kolonne erfolgte nach 0,5 

m, 1 m, 2,5 m und 3 m Packungshöhe. Abbildung 24 zeigt eine Skizze der 

verwendeten Destillationskolonne. 

Um Wärmeverluste zu vermeiden, war die Kolonne mit einer geregelten 

Schutzheizung ausgestattet. Der Verdampfer, der ein Fassungsvermögen 

von ca. 0,75 ] hatte, wurde mit 4 geregelten Heizstäben elektrisch beheizt. 

Das Gas am Kopf der Kolonne wurde durch 2 hintereinander geschal- 

tete Kondensatoren vollständig kondensiert. Der Kopf der Kolonne war 

außerdem mit einer Vakuumpumpe verbunden, mit der Drücke unter Um- 

gebungsdruck realisiert werden konnten. Während des Betriebs wurde die 

Kolonne über die Heizleistung des Verdampfers und den Massenstrom des 

Destillats geregelt. Ein stationärer Zustand stellte sich nach ca. 2 Stunden 

ein (Beobachtung durch Einschwingen der Temperaturen). 

Die vollständigen 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 über der Packungshöhe dargestellt. 

Die Analysen der pauschalen Komponenten Formaldehyd, Wasser und 
Methanol ist in Kapitel B.2 beschrieben. Die relativen Fehler waren für 
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-g7!. Für 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 höhere 

Abweichung beruht auf der Tatsache, dass die Massenströme bei der Ver- 

suchsreihe Formaldehydabtrennung kleiner waren. Der relative Fehler ist 

somit größer.
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4 Modellierung und Simulation 

4.1 Überblick 

In diesem Kapitel wird auf die Modellentwicklung und Untersuchungen 

eingegangen, die für 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 über die Destillation formaldehydhaltiger Mischungen [23, 26, 53, 54] 

wurden wegen der Komplexität des Systems lediglich Gleichgewichtsmo- 

delle verwendet, bei denen die Reaktionen der höheren Oligomere ver- 

nachlässigt wurden. Die Wahl des Gleichgewichtsmodells spielt bei der 

Modellierung von Destillationsprozessen eine große Rolle. Erst in den 

letzten Jahren wurden zuverlässige Dampf-Flüssigkeits 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 für die Validierung des Modells und eine 

stark vereinfachte Version des Modells von Maurer verwendet. Obwohl 

die Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodelle aus der neueren Literatur 

von der Arbeitsgruppe Maurer die experimentellen Dampf-Flüssigkeits 

Daten sehr gut wiedergeben, konnten Ott et al. [56] zeigen, dass Simula- 
tionen destillativer Trennprozesse mit diesen Modellen ohne Berücksichti- 

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- 
Flüssigkeits Gleichgewichtsmodells von Kuhnert [43] bei Simulationen mit 
einem reinen Gleichgewichtsstufenmodell gezeigt (s. Kapitel 4.3.1). Auf 
die Notwendigkeit der Berücksichtigung reaktionskinetischer Effekte bei 
destillativen Trennprozessen formaldehydhaltiger Mischungen haben auch 
andere Autoren in ihren Arbeiten hingewiesen 26,.31.33/ 34754 58.-71].
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Olsson und Svenson [53, 54] verwendeten in ihren Arbeiten eine Destillati- 

onskolonne mit Glocken- und Ventilböden. Die Destillationskolonne hatte 

wenige Böden und wurde bei totalem Rücklauf betrieben. Den destillier- 

ten Lösungen war kein Methanol zugesetzt und für die Modellierung des 

Dampf-Flüssigkeits 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 Rücklaufverhält- 

nis formaldehydhaltiger Mischungen durchgeführt haben. Dazu verwende- 

ten sie eine Siebbodenkolonne. Bei der Modellierung wurde jedoch nur die 

Bildung von Methylenglykol und Hemiformal berücksichtigt (Reaktionen 

(I) und (IV)). Aus der Arbeit von Dilfanian [23] geht hervor, dass die Vali- 

dierung seines Modells ohne Berücksichtigung der Oligomerreaktionen mit 

reaktionskinetischen Effekten keine guten Ergebnisse liefert. Dilfanian [23] 

musste bei der Modellierung Wirkungsgrade für jede Komponente und je- 

de Stufe einführen. Aber auch damit wurde die Methanolkonzentration im 

Destillat bei Destillationen des Typs Methanolabtrennung häufig zu klein 

vorausgesagt. Eine weitere Arbeit über Destillationen im System Form- 

aldehyd-Wasser-Methanol wurde kürzlich von Fele Zilnik und Golob [26] 

publiziert. Das in dieser Arbeit vorgestellte Modell berücksichtigt die Oli- 

gomerreaktionen bis zu Oligomeren von drei Formaldehydsegmenten. Die 

chemischen Gleichgewichte wurden über Pseudogleichgewichtskonstanten 

ohne Berücksichtigung reaktionskinetischer Effekte zusammen mit Nicht- 

idealitäten in der flüssigen Phase modelliert. Eine Validierung des Modells 

konnte nicht vorgenommen werden, da keine Messdaten vorlagen. 

In der vorliegenden Arbeit wurden erstmals die Reaktionen höherer Oli- 

gomere unter Berücksichtigung des Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts- 

modells von Albert et al. [5] in die Modellierung und Simulation formal- 

dehydhaltiger Destillationen miteinbezogen [56]. Hierfür wurde ein reines 

Gleichgewichtsstufenmodell betrachtet (Stufenmodell I, s. Kapitel 225 

Die Validierung des Modells zeigte, dass die Übereinstimmung mit den 

Messwerten der Konzentrationsprofile qualitativ, und nur tei
lweise quan-
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titativ, befriedigend ist. Die schlechte Wiedergabe der experimentellen 

Daten resultiert aus der Vernachlässigung 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) durchgeführt wurden, 

angewandt. Die Planung des Messprogramms und die Simulationen wur- 

den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt. 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 Rücklaufverhältnis und hoher Stufenzahl durchgeführt und unter- 

scheiden sich kaum. Bei den Messungen konnte lediglich die Anfangskon- 

zentration im Verdampfer und die Belastung der Kolonne varliert werden. 

Auf die Reaktionskinetik wichtige Einfluss nehmende Faktoren wie Split, 

Rücklaufverhältnis 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 durchgeführte Fahrweise 

nicht aufgedeckt werden, da die Trennleistung zu hoch war. 

In der vorliegenden Arbeit werden u.a. die Simulationsergebnisse unter 

Anwendung des neuesten Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodells von 

Kuhnert [43] mit den aussagekräftigen Messungen, die in Kooperation 
innerhalb des EU Projektes INTINT mit der BASF AG entstanden sind, 

verglichen (s. Kapitel 4.3). 

Wie aus den erwähnten Arbeiten hervorgeht, ist eine thermodynamisch 
konsistente Modellierung des Systems Formaldehyd-Wasser-Methanol un- 
ter Berücksichtigung höherer 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 N MR-spektroskopischen Daten für das Sy- 

)
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stem Formaldehyd-Wasser-Methanol aufstellten. Dieses Modell kann je- 

doch nicht sinnvoll mit den Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodellen 

aus der neueren Literatur von der Arbeitsgruppe Maurer in Verbindung 

gebracht werden, weil die Reaktionskinetik in Molenbrüchen formuliert 

ist (s. Kapitel 2.2.1). Da die Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodelle 

das physikalische Gleichgewicht in Aktivitäten beschreiben, muss auch 

die Reaktionskinetik in Aktivitäten formuliert werden. Die reaktionskine- 

tischen Konstanten eines in Aktivitäten formulierten reaktionskinetischen 

Modells müssen daher neu bestimmt werden. 

Die nachfolgenden Abschnitte beschäftigen 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- 

geführt. 

4.2 Reaktionskinetik 

Für die Entwicklung des reaktionskinetischen Modells wurden die reakti- 

onskinetischen Konstanten mit dem Reaktionsmechanismus nach Kinetik 

I (vgl. S. 15) an die pauschalen binären Randsysteme Formaldehyd—-Was- 

ser und Formaldehyd-Methanol angepasst. Eine Anpassung der reaktions- 

kinetischen Konstanten an das System Formaldehyd-Wasser-Methanol ist 

zwar theoretisch möglich, ist aber wegen der hohen Anzahl der anzupas- 

senden und später zu korrelierenden Parameter sehr schwer durchführbar. 

Die Ergebnisse dieser Anpassungen sind in dieser Arbeit im Anhang D.1, 

Anhang D.2 und außerdem in Ott et al. [55] dargestellt. Durch diese Er- 

gebnisse sieht man, dass die Verdünnungsversuche, die in der vorliegen- 

den Arbeit gemessen wurden, sehr gut mit dem Reaktionsmechanismus 

nach Kinetik I beschrieben werden können. 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 Verdünnungsversuchen 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 Gileich- 

gewichtszustand). Der Grund hierfür 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 IT viel wahrscheinlicher statt- 

finden als die Reaktionen der Kinetik I (vgl. S. 15). Durch die verstärkte 

Kopplung des Wasser- und Methanolzweiges bei Kinetik II findet au- 

ßerdem eine schnellere Oligomerverteilung nach Störung eines Gleichge- 

wichtszustandes statt. Daher wurde in dieser Arbeit für die Simulationen 

der Destillationsversuche ausschliesslich der Reaktionsmechanismus der 

Kinetik IT verwendet. Die beiden verschiedenen Reaktionsmechanismen 

nach Kinetik I und Kinetik II sind für die binären Systeme praktisch 

gleichwertig. Die reaktionskinetsichen Konstanten können ineinander um- 

gerechnet werden, so dass die Modellvorhersage für die Binärsysteme fast 

identisch ist. Nur im ternären System Formaldehyd-Wasser-Methanol zei- 

gen die so parametrierten Modelle erhebliche Abweichungen. 

Da die Anpassung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zunächst mit 

Kinetik I erfolgte und sehr aufwendig ist, wurden die Reaktionsgeschwin- 

digkeitskonstanten für Kinetik IT aus diesen durch Umrechnung bestimmt. 

Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der Umrechnung und Ver- 

gleiche zwischen Simulationsergebnissen, die mit Kinetik I und Kinetik 
JT durchgeführt wurden, dargestellt. Die Umrechnungen sind dem An- 
hang A.3 zu entnehmen. Alle reaktionskinetischen Berechnungen wur- 
den in Aktivitäten nach den Gleichungen (12)+(19) durchgeführt. Die 
Aktivitätskoeffizienten wurden dabei thermodynamisch konsistent zum 
Dampf-Flüssigkeits 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 binären Randsy- 
stemen vernachlässigt werden können. Die Reaktionen (I) 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 übernommen und auf das in Aktivitäten 

formulierte Modell umgerechnet werden. 

e 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 Verdünnung bestimmt wurde. Schecker 

und Schulz [63] vernachlässigten die Oligomerreaktionen bei pau- 

schalen Formaldehydkonzentrationen von 0,2—+1,3 mT°‘ Bei die- 

sen Bedingungen ist es jedoch fraglich, ob die Oligomerreaktionen 

vernachlässigt werden können. Winkelman et al. [74] verwendeten 

eine breite experimentelle Datenbasis bei kleinen pauschalen Form- 

aldehydkonzentrationen (Zra< 0,01 g - g7*). In diesem Konzentra- 

tionsbereich kann von einer unendlichen Verdünnung des Formalde- 

hyds und des Methylenglykols in Wasser ausgegangen werden. Für 

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 k/1da, verwendet wurde, ist jedoch in Mo- 

laritäten formuliert. Um die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu 

erhalten, die auf einem in Aktivitäten formulierten Ansatz beruht, 

musste die reaktionskinetische Konstante k*,.g, nach Winkelman 

et al. [74] umgerechnet werden. Aus der Umrechnung erhält man 

folgende Gleichung für die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der 

Methylenglykolbildung bei hoher Verdünnung:
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2936 
ke / s +H=0785- 10° . exp (—fi) (54) 

Diese Korrelation kann für die Kinetik I und die Kinetik IT verwen- 

det werden, da die Bildung des Methylenglykols in beiden Fällen 

identisch beschrieben wird. Es gilt folglich: 

+KinI _ 1+KinII k Z MGı MG = kı (55) 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Rückreaktion 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 Ansätzen nach 

Winkelman et al. [74], Schecker und Schulz [63] und der Rechnung, 

die auf Aktivitäten basiert, bei sehr hoher Verdünnung. Aus Ab- 

bildung 25 erkennt man, dass die Übereinstimmung der kinetischen 

Verläufe bei niedrigen Formaldehyd-Konzentrationen sehr gut ist. 

Bei höheren Formaldehyd-Konzentrationen, für die keine Messwerte 

vorliegen, sagt die aktivitäten-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 Aktivitäten durchgeführt 

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 Verdünnung ihre Reaktions- 

geschwindigkeitskonstanten angeben konnten. Abbildung 26 zeigt, 

dass die Aktivitätskoeffizienten einen großen Einfluss auf den re- 

aktionskinetischen Verlauf haben. Bei den Berechnungen in Abbil- 
dung 25 und Abbildung 26 wurden die Geschwindigkeitskonstanten 

der Rückreaktionen aus Gleichung (11) berechnet. Die Gleichge- 
wichtskonstante wurde hierbei vom jeweiligen Autor übernommen, 
wobei beim Aktivitätenansatz auf die Gleichgewichtskonstante von 
Kuhnert [43] zurückgegriffen wurde.
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Es ist anzumerken, dass die gute Wiedergabe der Reaktionskinetik 

der Methylenglykolbildung für die Simulation der Destillationsver- 

suche häufig 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 Fällen 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 Aktivitäten 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. Hierfür wurde k, HF, Nach Hahnenstein et 

al. [31] verwendet. Diese Reaktionsgeschwindigkeitskonstante beruht 

auf UV-spektroskopischen Messungen von Rudnev et al. (62], die bei 

sehr hoher Verdünnung durchgeführt wurden. Aus der Umrechnung 

folgt bei hoher Verdünnung: 

4939 
karı / = ©D (10, 9872 fi> (56) 

Diese Korrelation kann für Kinetik I und Kinetik IT verwendet wer- 

den, da die Bildung des Hemiformals in beiden Fällen identisch be- 

schrieben wird (Reaktion IV). Es gilt folglich: 

ST O (57) 

Abbildung 27 zeigt einen Vergleich der Berechnungen der Hemi- 
formalbildung mit dem Modell nach Hahnenstein et al. [31] und dem 
Modell, das auf Aktivitäten basiert, bei hoher Verdünnung. Man er- 

kennt, dass die Kurven näherungsweise 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 hierfür der K,- 
Wert, der in [31] bestimmt wurde, verwendet. Beim Modell, das Ak-



4.2 Reaktionskinetik 73 

tivitäten berücksichtigt, wurde, um thermodynamische Konsistenz 

zu sichern, die Gleichgewichtskonstante nach Kuhnert [43] verwen- 

det. Die kinetischen Verläufe sind nur dann identisch wenn ausser 

der Reaktionsgeschwindigkeiten der Rückreaktionen 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 auffällig. 
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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 für die Simulation der Destilla- 

tionsversuche häufig nicht entscheidend ist. Bei den Destillations- 

versuchen kann Reaktion (IV) ebenfalls als im Pseudogleichgewicht 

befindlich angenommen werden. 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxymethy
len)glykole 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxymethy
len)gly- 

kole wurden durch Anpassung an jedes einzelne Verdünnu
ngsexpe- 

riment des pauschalen binären Randsystems Formaldehyd
-Wasser 

bestimmt. Dieses Vorgehen wurde mit Kinetik I durc
hgeführt. Bei 

der Anpassung wurde angenommen, dass die Gesch
windigkeitskon-
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stanten der zweiten und dritten reversiblen Reaktion (Reaktionen 

(II) und (III)) unterschiedlich und ab der dritten reversiblen Reak- 

tion alle gleich sind, d.h. es gilt: 

k6r # KGa = KGa S (58) 
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der gegenläufigen Reakti- 

on einer betrachteten reversiblen Reaktion wird wiederum aus Glei- 

chung (11) ermittelt. Die Gleichgewichtskonstante wurde jedoch für 

jedes einzelne Experiment angepasst, um die richtige Krümmung der 

Kurven der zeitlichen Molzahländerung pro Zeiteinheit zu gewährlei- 

sten *. Weiterhin wurde angenommen, dass die erste Reaktion des 

Wasserzweiges wegen der geringen Konzentration an _ monomerem 

Formaldehyd vernachlässigbar ist. 

Um Kinetik IT für reaktionskinetische Simulationen anwenden zu 

können, müssen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten dieser Re- 

aktionen bekannt sein. Unter bestimmten Annahmen lässt 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: 

e T (59) 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hinreaktionen lassen 

sich wiederum aus Gleichung (11) berechnen. Die Gleichgewichts- 

konstanten des Mechanismus der Kinetik IT erhält man durch einfa- 

che Umrechnung aus denen des Mechanismus der Kinetik I (Modell 

Kuhnert [43]), da die Reaktionsgleichungen linear abhängig sind. 

Abbildung 28 zeigt den Verlauf der angepassten Reaktionsgeschwin- 

digkeitskonstanten in Abhängigkeit der Temperatur und des pH 
Wertes. In Abbildung 28 erkennt man für jede Temperatur einen 

; *TDer Anfangs- und Endzustand eines Verdünnungsversuches 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 
Abhängigkeit des pH Wertes, wie er auch von Hasse [34] und Hah- 
nenstein et al. [31] beobachtet wurde. Das parabelförmige Verhal- 
ten nimmt jedoch mit steigender Temperatur ab. D.h., dass die 
Geschwindigkeiten der Reaktionen bei hohen Temperaturen immer 
mehr ihre pH Wert Abhängigkeit verlieren. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden mit Funktionen 
korreliert, die die Temperatur- und pH Wert Abhängigkeit berück- 
sichtigen. Für die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der MG» 

und MG, (n > 2) Zerfallsreaktionen wurde eine Funktion der Form 

Kla = 6%p (A — %) ; {exp (01 — T%K) - pH* 

( f Z (ce‚— T/“K) -pH+cä}; { MCa ME 
(60) 

gewählt. Ebenfalls untersuchte, einfachere funktionelle Formen ge- 

ben die mit steigender Temperatur weniger ausgeprägte pH _ Wert 

Abhängigkeit schlechter wieder. Die Parameter für 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 E 88 C: Ca C 

küc, /s7!| 4,76 | 4220,32 | —6,46 | —2040,33 | —3,23 | —1661,38 | _ 28,53 
ka /8 *[ 13,89 | 7865,13 4,78 —223,07 7,24 —78,93 | 3525,97 
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Abbildung 28: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxy- 
methylen)glykol-Rückreaktionen; $ (293 K), ® (313 K): 
Primärdaten nach [31]; 0 (293 K), © (313 K), D (323 
K): diese Arbeit; —: Korrelation (Gleichung (60))
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e Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxymethylen)hemi- 
formale 

Die Anpassung und Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskon- 

stanten der Poly(oxymethylen)hemiformale wurde analog dem Vor- 

gehen, das für die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskon- 

stanten der Poly(oxymethylen)glykole angewandt wurde, durchgeführt. 

Es wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Zerfallsre- 

aktionen der Poly(oxymethylen)hemiformale im System Formalde- 

hyd-Methanol durch Anpassung mit dem Mechanismus der Kinetik 

T 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: 

kfiE1:<2inl — k;IFK;nI B nglfiinl L3n (61) 

Die Vorgehensweise bei der Anpassung, der Berechnung der Reaktions- 

geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktionen und der Umrechnun- 

gen für den Mechanismus der Kinetik IT erfolgt auf dieselbe Art und 

Weise wie sie bei der Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeits- 

konstanten der Poly(oxymethylen)glykole dargestellt wurde. 

Nach Umrechnung erhält man folgende Beziehung zwischen den 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten: 

Ka a A (62) 

Abbildung 29 zeigt die Ergebnisse der Anpassungen in Abhänggig- 

keit der Temperatur und des pH-Wertes. Auch hier ist ein para- 

bolischer Verlauf der Isothermen zu erkennen, der mit steigender 

Temperatur flacher wird. 

Für die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
 der 

Hemiformalreaktionen wurden ähnliche Funktionen gewählt wie di
e
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Abbildung 29: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxy- 
methylen)hemiformal-Rückreaktionen; v (303 K), MM 
(323 K), ® (338 K): Universität Tübingen (diese 
Arbeit); D (323 K), 0 (353 K), A (373 K): ITT (diese 
Arbeit); —: Korrelation (Gleichung (63))
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für die Poly(oxymethylen)glykole. Die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten für den formaldehydhaltigen Methanolzweig lassen sich 
aus der Funktion 

> —A A2 K 8 = exp (A1 z m) . pH? 

— exp (]31 A i) . pH 
T/K + B3 

C2 

E exp(cl_fii<—+?g ) ; i= HF2,HF.(63) 

berechnen. Auch hier wurde eine relativ komplexe Funktion gewählt, 

um die pH Wert Abhängigkeit richtig zu erfassen. Die Parameter für 

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)) 

„ Aı i Az LA3 Bı B2z B3 ' 

kar /s”* || 3,61 | 2758,14 | -—91,29 | 9,98 | 4935,07 | —17,42 
kar /s7* || 5,86 | 2926,03 | —111,20 | 10,78 | 4309,9 | —64,69 

OC Ca C3 

kar /s”* || 24,05 | 15833,14 | 214,55 
| kar /s7* || 25,15 | 14325,41 148,93 

Um die Güte des neuen Reaktionsmechanismus ( Kinetik II) mit den um- 

gerechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zu überprüfen, wurden 

die in dieser Arbeit durchgeführten Verdünnungsversuche simuliert. Um 

befriedigende Ergebnisse im ternären 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 IT simulierte
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Verdünnungsversuche in den Systemen Formaldehyd-Wasser und Form- 

aldehyd-Methanol. 
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Abbildung 30: Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen Form- 

aldehyd—Li£isug1g; T=313K,; pH=201, Zra = 034 
ugabe 

Z I-;—ä = 1,0; Symbole: experimentelle Daten 

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

Die Simulationen geben in beiden Fällen die experimentellen Daten gut 

wieder. Für die Berechnungen wurden die Korrelationen nach Gleichung (60) 

und (63) und die Gleichgewichtskonstanten und Aktivitätskoeffizienten 

nach Kuhnert [43] verwendet. Letzteres erklärt im Wesentlichen die ver- 

bleibenden kleinen Abweichungen. 

Da das reaktionskinetische Modell auf das System Formaldehyd-Wasser- 

Methanol angewendet werden soll, wurden außerdem beide kinetischen 

Modelle (Kinetik I und Kinetik IT) an experimentellen Daten im ternären 

System überprüft. Abbildung 32 zeigt den Vergleich beider Modelle. 

Wie bereits zu Beginn des Abschnitts erwähnt, 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: Flächenanteile nach Verdünnung einer methanolischen 

Formaldehyd-Lösung; T = 353,15 K, pH = 5,26, Zra = 
Zugabe 

0,47g:g7!1, ZME_— — 1,0; Symbole: experimentelle Da- 
> MLösun 

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

(IV)) gekoppelt sind, findet die Oligomerumverteilung zu langsam statt. 

Der Mechanismus der Kinetik IT sagt die experimentellen Daten, wenn 

auch nicht perfekt, so doch wesentlich besser voraus. Die Betrachtung 

der Kurvenverläufe könnte zur Auffassung führen, dass beide Kinetike
n 

unterschiedlichen Gleichgewichtswerten zustreben. Integriert man jedoch 

bei Kinetik I zu sehr langen Zeiten, so stimmen die Gleichgewichtswer-
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Abbildung 32: Flächenanteile nach Verdünnung einer wasserhaltigen, 

methanolischen Formaldehyd-Lösung; T = 343,15K, 

pH = 3,4, Srg 6® =0,43 g.g7), ZW E 04g g7, 
„ Zugabe En „Zugabe T Zugabe 
w — 0,7g- g7*, En =0,3 g £7!, ranr = 
1,0; Symbole: experimentelle Daten (diese Arbeit); —— 

Kinetik I; — Kinetik II 

te beider Kinetiken exakt überein. Der Gleichgewichtswert bei Kinetik II 
wird nur sehr viel schneller erreicht. Auch wenn die Simulation mit Kine- 
tik IT die experimentellen Daten nicht sehr gut wiedergibt, so kann man 
das Modell vor dem Hintergrund der Komplexität des Systems und den
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Schwierigkeiten der Datengewinnung als gut bewerten. In Abbildung 32 

sind alle im Versuch detektierten Flächenanteile gezeigt. Hahnenstein et 

al. [31] verwendeten für 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. 

Für die Simulation thermischer Trennverfahren mit reaktionskinetischen 

Effekten spielt die Verweilzeit eine große Rolle. Um Abschätzungen vor- 

zunehmen, ab wann sich das System im chemischen Gleichgewicht befin- 

det, müssen Aussagen über das Zeitverhalten des betrachteten Systems 

getroffen werden. Derartige Abschätzungen sind wichtig für die Ausle- 

gung der Trennapparate, denn es kann ermittelt werden, ob reaktionski- 

netische Effekte überhaupt einen Einfluss auf die Trennwirksamkeit ha- 

ben. Das Zeitverhalten eines reaktionskinetischen Systems ist abhängig 

von der Formulierung des Reaktionsmechanismus und den reaktionski- 

netischen Konstanten. Als grobe Abschätzung zum Erreichen des chemi- 

schen Gleichgewichts kann man bei einer reversiblen Reaktion den Kehr- 

wert der kleinsten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten betrachten. Die 

Abbildungen 3334 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 *, Die Kehrwerte 

der Oligomerreaktionen liegen selbst bei hohen Temperaturen im Größen- 

ordnungsbereich 100 Sekunden. Wie schon erwähnt, sind die Kehrwerte 

aus den Abbildungen 3334 nur grobe Anhaltswerte für die Abschätzun- 

gen bis zum Erreichen des chemischen Gleichgewichts. 

?Da diese Reaktionen mit den Oligomerreaktionen gekopp
elt sind, die sich noch 

nicht im Gleichgewicht befinden, ist hier ein chemischer Pseudogleichg
ewichtszustand 

gemeint.
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Abbildung 33: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktionen in 

wässrigen Formaldehyd-Lösungen bei pH = 5 
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Abbildung 34: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktionen in 
methanolischen Formaldehyd-Lösungen bei pH = 5
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Will man das Zeitverhalten genauer betrachten, so ist dies durch eine Ei- 

genwertanalyse des linearisierten Differentialgleichungssystems möglich. 
Hierbei wird eine Taylor-Entwicklung um einen Entwicklungspunkt (Gleich- 
gewichtspunkt) durchgefürt und die Terme höherer Ordnung vernachlässigt. 

Berechnet man dann die Eigenwerte der Jakobi-Matrix, so ist das Errei- 

chen des chemischen Gleichgewichts durch den betragsmäßig kleinsten, 

von null verschiedenen Eigenwert bestimmt [46]. Eine Eigenwertanalyse 

bei wässrigen, methanolhaltigen Formaldehyd-Lösungen 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 länger 

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 durchgeführten Destillationsversuche, verglichen. Hierbei 

wurden drei verschiedene Modelle berücksichtigt (vgl. Kapitel 2.2.5), die 

hier näher spezifiziert sind: 

e Modell I: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht und che- 

mischem Gleichgewicht, Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodell 

nach Kuhnert [43] 

e Modell II: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht und 

Bulk-Reaktionskinetik, Reaktionsmechanismus nach Kinetik II, Dampf- 

Flüssigkeits Gleichgewichtsmodell nach Kuhnert [43] 

e Modell IIT: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht und 

Bulk-Reaktionskinetik, Reaktionsmechanismus nach Kinetik IT, über- 

arbeitetes Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodell nach Kuhnert 

[43], Modellparameter s. Kapitel 4.3.2
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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. 

Für alle Simulationen wurde neben der Feedzusammensetzung und dem 

Feedmassenstrom, der Druck und der Massenstrom des Rücklaufs und des 

Destillats spezifiziert. Bei den reaktionskinetischen Rechnungen wurde au- 

Berdem angenommen, dass sich im Verdampfer und im Kondensator wegen 

der großen Verweilzeiten das Gleichgewicht einstellt. Diese Annahme ist 

gerechtfertigt, da der flüssige Holdup im Verdampfer sehr viel größer war 

als auf den einzelnen Stufen und den Kondensatoren für die Regelung des 

Flüssigkeitsstandes ein Behälter mit ebenfalls großem flüssigen Holdup 

nachgeschaltet war. 

4.3.1 Stufenmodell mit physikalischem und chemischem Gleich- 

gewicht 

Ein wichtiger Schritt für 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 berücksichtigt werden müssen. 

Um die Güte des neu überarbeiteten Stoffdatenmodells von Kuhnert [43) 
bei der Simulation von Destillationsversuchen zu überprüfen, wurden Be- 
rechnungen durchgeführt, bei denen sich auf jeder Stufe des Destillati- 
Onsprozesses das Gleichgewicht einstellt (Modell 7). 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 nach Aus- 

kunft des Packungsherstellers Montz für typische organische Testsysteme 

ein NTSM Wert von 6 m”' zu erwarten. Da sehr häufig unterschiedliche 

NTSM Werte für wässrige und organische Systeme beobachtet werden 

und der Methanolgehalt bei den in der vorliegenden Arbeit durchgeführ- 

ten Destillationsversuchen in manchen Teilen der Kolonne sehr hoch und 

in anderen Teilen der Kolonne sehr niedrig ist, wurden die NTSM Wer- 

te im Verstärkerteil und im Abtriebsteil der Kolonne unterschieden. Für 

den Teil der Kolonne mit geringem Methanolgehalt (hoher Wasseranteil) 

wurde ein NTSM Wert von 4 m7! angesetzt. Ansonsten wurde der vom 

Hersteller angegebene Wert von 6 m7! verwendet. Die Annahme niedrige- 

rer NTSM Werte wird auch durch die Arbeit von Ott et al. [56] gestützt. In 

Tabelle 8 (s. Kapitel 4.3.2) sind für alle Versuche die verwendeten NTSM 

Werte für 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 über der Kolonnenhöhe. 

In Abbildung 35 stimmen die vorhergesagten Konzentrationsprofile quali- 

tativ und teilweise auch quantitativ gut mit den experimentellen überein. 

Auffällig sind die relativ hohen Abweichungen im Verstärkerteil 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 über das Destillat ausge- 

tragen als nach der Simulation zu erwarten wäre, Der Grund hierfür liegt 

darin, dass die Absorption des Formaldehyds im Verstärkerteil 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 durchgeführt 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.: ®, M, A, (Feed); ©, 0, A, (Kolonnen- 

profil); —: Modell TI 

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 T sehr gut 

wiedergegeben, die vorhergesagte Formaldehydkonzentration in der rest- 

lichen Kolonne ist aber zu gering. Der chemisch gebundene Formaldehyd 

kann in der Realität offenbar nur sehr schwer abgetrennt werden. Auch 

dieser Effekt kann durch den Einfluss der Reaktionskinetik erklärt werden. 

Die Oligomerreaktionen verlaufen so langsam, dass der chemisch gebun- 

dene Formaldehyd bei der gegebenen Verweilzeit * nicht in die Gasphase 

freigesetzt und über 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. 

*Die Verweilzeit auf einer Stufe beträgt etwa 15 Sekunden.
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Abbildung 36: Simulation des Versuches 11 (Basisversuch Formalde- 

hydabtrennung): Exp.: ®, M, A, (Feed); O, 0, A, (Ko- 

lonnenprofil); —: Modell I 

Die Simulationsergebnisse mit Modell I zeigen, dass reaktionskinetische 

Effekte in die Modellierung miteinbezogen werden müssen. Die Simulatio- 

nen mit diesem Modell zeigen auch prinzipiell dieselben Ergebnisse wie 

die in der Arbeit von Ott et al. [56], die mit einer Vorgängerversion des 

hier verwendeten Stoffdatenmodells (Albert et al. [5]) durchgeführt wur- 

den. Die Befunde der hier dargestellten Simulationsergebnisse der Ba- 

sisversuche sind typisch für 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-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodells in 

den Prozesssimulator ASPEN PLUS konnte somit die Notwendigkeit der 

Berücksichtigung 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-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodells nach Kuhnert [43] in den Pro- 

zesssimulator ASPEN PLUS konnten die Destillationsversuche auch unter 

Berücksichtigung 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 

flüssigen Phase kinetisch kontrolliert sind. Der Umsatz der chemischen 

Reaktionen hängt dabei von der Verweilzeit und daher vom Holdup der 

flüssigen Phase auf der Stufe ab. Zu Beginn der Untersuchungen wurde ge- 

testet, wie gut dieses Stufenmodell unter Verwendung des Dampf-Flüssig- 

keits Gleichgewichtsmodells nach Kuhnert [43] und des in Abschnitt 4.2 

entwickelten reaktionskinetischen Modells die experimentellen Destillati- 

onsdaten wiedergibt. Für dieses Modell, das im Folgenden mit Modell II 

bezeichnet wird, gelten folgende Einzelmodelle: 

Modell IT: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht 

und Bulk-Reaktionskinetik, Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts- 

modell nach Kuhnert [43], Kinetik IT mit reaktionskinetischen 

Konstanten nach Gleichung (60) und Gleichung (63) und Pa- 

rametern aus Tabelle 5 und Tabelle 6 (Parametersatz 2 (s. S. 

100)) 

Für die Berechnungen wurden Holdup-Daten der Firma Montz verwendet. 
Montz gibt bei der Packung A3-500 3 Messdaten des flüssigen Holdups 
bei gegebener Berieselungsdichte an. Die experimentellen flüssigen Hol- 
dups mussten für die Simulationen interpoliert werden. Für die Stufenzahl 

(NTSM Wert) wurden dieselben Annahmen getroffen wie in Kapitel 4.3.1. 
Dieses Modell ( Modell IT) ist durch diese Vorgehensweise vollständig prädik- 
tiv und zeigt erstmals das Verhalten des Systems Formaldehyd-Wasser- 
Methanol bei der Destillation unter Berücksichtigung reaktionskinetischer 
Effekte.
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Die Abbildungen 37 und 38 zeigen die Ergebnisse dieser rein prädiktiven 

Simulationen für die beiden Basisversuche. 
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Abbildung 37: Simulation des Versuches 1 (Basisversuch Methanolab- 

trennung): Exp.: ®, M, A, (Feed); ©, 0, A, (Kolonnen- 

profil); —: Modell IT (reine Prädiktion); Aüssiger Holdup 

pro Stufe nach Montz: 1,97 - 1075m®° (Verstärkerteil), 

3,3 - 107°m*® (Abtriebsteil) 

In Abbildung 37 stimmen die Konzentrationsverläufe qualitativ mit den 

experimentellen überein. Auffällig ist die große Abweichung im Destillat. 

Man kann jedoch die richtige Tendenz des rein prädiktiven reaktionski- 

netischen Modells beim Vergleich der Abbildung 37 mit Abbildung 35 er- 

kennen. Während bei der Simulation mit dem Gleichgewichtsstufenmodell 

die Konzentration von Formaldehyd im Destillat zu niedrig vorausgesagt 

wird, wird sie bei der Verwendung des rein prädiktiven reaktionskineti- 

schen Modells zu hoch berechnet. Die Simulation zeigt, dass die Ergebnisse 

in Abbildung 37 „übersteuert“ wurden und der kinetische Effekt zu groß 

ist. 

In Abbildung 38 ist ebenfalls die richtige Tendenz des rein prädiktiven 

Modells zu erkennen. Der Formaldehyd wird durch reaktionskinetische
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Abbildung 38: Simulation des Versuches 11 (Basisversuch Formalde- 

hydabtrennung): Exp.: ®, M, A, (Feed); O, O, A, (Ko- 

lonnenprofil); —: Modell IT (reine Prädiktion); flüssiger 

Holdup pro Stufe nach Montz: 2, 86-107°m® (Verstärker- 

teil), 2, 89 - 1075m® (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 wäre. 

Da das rein prädiktive 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 Größen inner- 
halb physikalisch sinnvoller Bereiche verändert. Diese Größen sind teil- 
weise mit Unsicherheiten behaftet, so dass kleine Veränderungen, die zum 
Teil große Auswirkungen auf die Simulationsergebnisse haben, durchaus 
gerechtfertigt sind. Die Schwierigkeit bestand darin, die sensiblen Ein-
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flussfaktoren ausfindig zu machen und Sensitivitätsstudien durchzuführen 

*, Durch die Veränderung müssen die in den Abbildungen 37 und 38 be- 

schriebenen gegensätzlichen 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 für 

beide Basisversuche die pauschalen Verteilungskoeffizienten in Abhängig- 

keit der Kolonnenhöhe aufgetragen. Die Abbildungen 39 und 40 zeigen 

einen Vergleich der Ergebnisse, die mit Modell T und Modell IT (rein 

prädiktiv) (vgl. Abbildung 37 und 38) berechnet wurden. Die Knicke der 

Kurvenverläufe bei Stufe 2 mit Modell IT resultieren daraus, dass Stu- 

fe 1 (Verdampfer, großer Holdup) als reine Gleichgewichtsstufe simuliert 

wurde. 

In Abbildung 39 erkennt man an den Simulationen, die mit Modell I ohne 

Berücksichtigung reaktionskinetischer Effekte durchgeführt 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 prädiktiven Modell IT kann man jedoch 

sehen, dass sich die Kurven der Verteilungskoeffizienten von Formaldehyd 

und Wasser an zwei Punkten in der Kolonne schneiden. Dieser komplexe 

Sachverhalt führt dazu, dass zwischen der zwölften 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 

Packungshöhe nimmt die Konzentration von Formaldehyd zum Kopf der 

Kolonne wieder zu (nachdem sie vorher abgenommen hatte). Dieser Effekt 

wird vom rein prädiktiven Modell IT richtig vorhergesagt (die experimen- 

telle Formaldehyd-Konzentration ist nahezu konstant im Verstärkerteil). 

Die relative Flüchtigkeit von Methanol wird durch Berücksichtigung der 

Reaktionskinetik herabgesetzt, was durch die stärkere chemische Bindung 

von Methanol in den Oligomeren auch anschaulich klar wird. 

TEs sei angemerkt, dass Sensitivitätsstudien bei der Simulation von Destillations
- 

prozessen formaldehydhaltiger Mischungen wegen Konvergenzschwierigke
iten schwer 

durchzuführen 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 

T (GGW) und mit rein prädiktiven Modell IT (KIN); —: 

Formaldehyd, ——: Wasser, —: Methanol 

Die Messergebnisse des Versuches 11 zeigen, dass Formaldehyd nur schwer 

abtrennbar ist (vgl. Abbildung 38). Dieser Effekt lässt sich bei der Be- 

trachtung des Verteilungskoeffizienten von Formaldehyd und Wasser ver- 

stehen (vgl. Abbildung 40). Für 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 Flüchtigkeit zwischen Wasser und Formaldehyd bei 
der Gleichgewichtssimulation relativ groß 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 annähernd konstant bleibt, wird die rela- 
tive Flüchtigkeit zwischen Formaldehyd und Wasser herabgesetzt und ist 
nahe eins. Das Gemisch lässt sich folglich schwer trennen. Der bei den Mes-
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K; / mol mol 

Abbildung 40: Pauschale Verteilungskoeffizienten von Formaldehyd, 

Wasser und Methanol bei einer Simulation von Versuch 

11 (Basisversuch Formaldehydabtrennung) mit Modell I 

(GGW) und mit rein prädiktiven Modell IT (KIN); —: 

Formaldehyd, ——: Wasser, —-: Methanol 

sungen beobachtete Effekt wird somit durch die Berücksichtigung des rein 

prädiktiven Modells qualitativ richtig beschrieben. In Abbildung 40 ist au- 

ßerdem zu sehen, dass für die Rechnung mit Modell IT ab der siebten Stufe 

nach unten alle Verteilungskoeffizienten nahe eins sind. Das hat zur Folge, 

dass man hier annähernd ein aus reaktionskinetischen Effekten resultie- 

rendes, pauschales ternäres Azeotrop vorliegen hat. Bei der Modellierung 

muss beachtet werden, dass sich bei einer relativen Flüchtigkeit nahe eins 

diese sehr sensitiv auf die Simulation auswirkt. Eine geringe Veränderung 

der relativen Flüchtigkeit hat einen sehr großen 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 auffällig 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 Ausführungen aus Kapitel 4.2 das Zeitverhalten analysieren. Die 

Verweilzeit auf einer Trennstufe bei den Versuchsreihen beträgt ca. 15 Se- 

kunden. Die Temperaturen für den Versuch 1 liegen etwa zwischen 70 °C 

(Destillat) und 99 °C (Sumpf). Betrachtet man die Abbildungen 3334 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 außerdem, dass die Oligomerre- 

aktionen in der Kolonne weit vom Gleichgewichtszustand entfernt sind. 

Bei Versuch 11 ergibt sich für die einzelnen Reaktionen in der Kolonne 

ein ähnlicher Sachverhalt wie bei der Methanolabtrennung. Die Tempera- 

turen für 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 
können, wurde auch in direkten Simulationen von Destillationsprozessen 

bestätigt. Dort zeigen sich keine Unterschiede zwischen den Ergebnissen 

mit Berücksichtigung der Kinetik und solchen, die auf der Annahme des 
chemischen Gleichgewichts basieren. 

Wie bereits erwähnt, musste eine Überarbeitung des Modells vorgenom- 
men werden, um die experimentellen Destillationsdaten besser wieder- 
geben zu können. Einen großen Einfluss auf die Simulationen hat das in 
Kapitel 2.2.1 vorgestellte Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodell. Man- 
che der Modellparameter haben kaum einen Einfluss auf das Dampf-



4.3 Destillation 97 

Flüssigkeits Gleichgewicht, aber in erheblichem Maße auf den Destilla- 

tionsprozess. Hierzu gehört auch die Gleichgewichtskonstante der Hemi- 

formalbildung in der Gasphase K (T)EF]. Durch eine Neuanpassung von 

K(T)Er, in der vorliegenden Arbeit wurde erreicht, dass die Destillations- 

Simulationen wesentlich verbessert wurden. Durch die Neuanpassung wur- 

de K(T)Xr, verringert. 

Für die reaktionskinetischen Simulationen wurde die Gleichung 

In (K(T)Xr,) = 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)Yp, verschiedener Au- 

toren. Wie man aus der Abbildung erkennt, sind die Unterschiede, beson- 

ders bei hohen Temperaturen, nicht groß. 

Die Veränderung von K(T)yp, gegenüber dem Modell von Kuhnert [43] 

hat nur geringen Einfluss auf das Dampf-Flüssigkeits 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 42: Pauschaler Verteilungskoeffizient von Formaldehyd bei 
333 und 363 K und ZrA = 0,15g - g7!; O, exp. (333 K), 
A, exp. (363 K), Albert et al. [5]; D, exp. (333 K), Kogan 
und Ogoridnikov [41]; O, exp. (363 K), Blazhin et al. 
[11]; —: Modell nach Kuhnert [43] und neu angepasster 
Gleichgewichtskonstante nach Gleichung (64)
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Der flüssige 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 (überwiegend organische Mischungen) um 20 % erhöht und 

bei der Formaldehydabtrennung (überwiegend wässrige Mischungen) um 

50 % erniedrigt. Dieses Vorgehen wurde jedoch jeweils für die ganze Ver- 

suchsreihe beibehalten. Tabelle 8 gibt einen Überblick über den Holdup 

und den NTSM Wert für die einzelnen Versuche. 

Abbildung 38 zeigt, dass der reaktionskinetische Effekt bei der Formalde- 

hydabtrennung mit dem rein prädiktiven Modell IT zu schwach vorherge- 

sagt wird. Da bei dieser Versuchsreihe näherungsweise eine Auftrennung 

des binären 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 über den experimentell untersuchten Temperaturbereich 

hinaus extrapoliert. Die NMR-spektroskopischen Messungen konnten nur 

bis 50 °C durchgeführt 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 für die 

Funktion nach Gleichung (60) neu bestimmt, so dass die Reaktionskinetik 

bei hohen Temperaturen langsamer verläuft. 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 für Kinetik I als auch für 

Kinetik ITI verwendbar sind, da die Umrechnung der Reaktionsgeschwin- 

digkeitskonstanten der Kinetik IT aus denen der Kinetik I zeigt, dass die 

Rückreaktions-Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für beide Kinetiken 

gleich sind (s. Gleichung (59) und Gleichung (62)). Bei niedrigen Tempera- 

turen (Temperaturen, bei denen die NMR-Messungen durchgeführt wur- 

den) werden die angepassten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten genau- 

so gut wiedergegeben wie in Abbildung 28 durch die ursprünglich 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) 

ka /s *] 1,29 ] 3180,77 | —5,90 | —1862,43 | —3,30 | —1672,68 | 28,39 
KG /s7 11137 ] 706313 4,77 —226,97 127 —68,59 | 3525,97 

Für die Reaktionskinetiken (Kinetik I und Kinetik II) stehen somit 2 

Parametersätze zur Verfügung: 

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 überprüfen, wurde ein Verdünnungsver- 

such im System Formaldehyd-Wasser-Methanol bei 100 °C mit der Ki- 
netik IT simuliert. Abbildung 43 zeigt das Ergebnis dieser Simulation. 
Dargestellt sind nur die zeitlichen Veränderungen der Oligomere im Was- 
serzweig, da die Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
der Poly(oxymethylen)glykole kaum einen Einfluss auf den reaktionskine- 
tischen Verlauf der Poly(oxymethylen)hemiformale hat. Für die Simulatio- 
nen wurden, wie bei den Destillations-Simulationen, ebenfalls die Gleich- 
gewichtskonstanten nach Kuhnert [43] verwendet.
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Abbildung 43: Flächenanteile nach Verdünnung einer wasserhaltigen, 

methanolischen Formaldehyd-Lösung; T =373,15K, 

pH =4,4, :i':;f;'lage =— 0,43 g/g, ;'fi‘v';‘‚”lage = 0.42/E; 
j:.%\‘f'äabe D g/g‚ Üfi“äabe 2 3 g_/g‚ 3ä_{€%t 70 

Symbole: experimentelle Daten (diese Arbeit); ——: Mo- 

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

dell Kinetik IT 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. Auffällig 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 durchläuft die Konzentration von Methylenglykol 
ein Minimum, das in Abbildung 43 kaum zu erkennen ist. Dieses Mini- 
mum kann experimentell leider nicht bestätigt werden, da die Spektren 
erst ab ca. 2 Minuten ausgewertet werden konnten (s. Kapitel 3.1.2.1). 

Mit den in diesem Abschnitt erläuterten Modelländerungen wurden alle in 
dieser Arbeit durchgeführten Destillationsversuche simuliert, um die Güte 

des Modells zu überprüfen. Die dargestellten Modelländerungen sollen im
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Folgenden mit Modell IIT bezeichnet werden. 

Zusammenfassend gelten folgende Einzelmodelle für Modell IIT: 

Modell IIT: Stufenmodell mit physikalischem Gleichgewicht 

und Bulk-Reaktionskinetik, Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts- 

modell nach Kuhnert [43] mit K(T)yp, nach Gleichung (64), 

Kinetik II mit Parametersatz 2 (s. S. 100) 

Abbildung 44 zeigt die Ergebnisse der Simulation für den Basisversuch 

der Methanolabtrennung (Versuch 1), die mit Modell IIT durchgeführt 

wurden. 
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Abbildung 44: Simulation des Versuches 1 (Basisversuch Methanolab- 

trennung): Exp.: ®, M, A, (Feed); O, D, A, (Kolonnen- 

profil); —: Modell IIT 

Die berechneten Konzentrationsverläufe zeigen einen deutlich besseren 

Verlauf als die in den Abbildungen 35 und 37. Lediglich die Konzentra- 

tionen bei 3 m Packungshöhe werden nicht befriedigend wiedergegeben. 

Das Modell sagt richtig voraus, dass mehr chemisch gebundener Formal- 

dehyd über das Destillat ausgetragen wird als es durch das Gleichgewicht
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zu erwarten wäre. Eine andere Darstellungsweise als die Konzentrations- 

verläufe über der Packungshöhe 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 ändert sich kaum. Die Richtung 

des Konzentrationsverlaufes (von der Destillationsgrenze weg) wird durch 

die Simulationsergebnisse richtig wiedergegeben. Dieser Effekt kann durch 

ein Gleichgewichtsstufenmodell ohne Berücksichtigung der Reaktionskine- 

tik nicht beschrieben werden. 

Formaldehyd 

Feststoffausfall 

Wasser 0.2 0.4 0.6 o.é Methanol 

SEME0H /gg“ 

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

In Abbildung 46 sind die Ergebnisse der Simulation des Basisversuches 
Formaldehydabtrennung, die mit der Modell III durchgeführt wurde, dar- 
gestellt. Auch bei dieser Versuchsreihe werden die experimentellen Daten 
sehr viel besser wiedergegeben als in den Abbildungen 36 und 38. Die
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starke chemische Bindung von Formaldehyd in den Oligomeren wird über 

die gesamte Kolonnenhöhe sehr gut vorausgesagt. 
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Abbildung 46: Simulation des Versuches 11 (Basisversuch Formalde- 

hydabtrennung): Exp.: ®, M, A, (Feed); ©, 0, A, (Ko- 

lonnenprofil); —: Modell HIT 

Destillationsgrenzlinien spielen bei der Betrachtung von Destillationspro- 

zessen eine wichtige Rolle. Destillationsgrenzlinien können im allgemeinen 

durch einfache Destillation nicht überschritten werden. Bei der Versuchs- 

reihe der Formaldehydabtrennung wurde bei zwei Experimenten (Versuch 

18 und 20) ein Überschreiten der Destillationsgrenze beobachtet. Dies 

läßt sich nur durch kinetische Effekte erklären. 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 Überschreiten 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 Überschreiten der Destillationsgrenzlinie richtig wieder.
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0.2 0.4 0.6 0.8 
Methanol 

3EMEOH /gg“ 

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 können Trennschnitte gefahren 

und vorausgesagt werden, die aus thermodynamischer Sicht nicht möglich 

sind. 

Die Simulationen der restlichen Destillationsversuche, die mit der Model- 

lendversion Modell JIT durchgeführt wurden, liefern ähnlich 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 voraussagefähige Modellierung und 

Simulation der Formaldehyd-Destillation bislang nicht möglich. Darüber 

hinaus gab es in der Literatur auch keine für eine Validierung solcher Mo- 

delle geeigneten experimentellen Daten. Diese Arbeit, die im Rahmen des 

EU-Projekts INTINT durchgeführt wurde, schließt diese Lücken. In der 

vorliegenden Arbeit wurde ein physikalisch-chemisches Modell entwickelt, 

mit dem man Destillationsprozesse formaldehydhaltiger Mischungen zu- 

verlässig wiedergeben kann. Es wurde gezeigt, dass reaktionskinetische 

Effekte einen entscheidenden Einfluss auf die Trennung haben und mit in 

die Modellierung einbezogen werden müssen. 

Aufbauend auf früheren Arbeiten über Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichts- 

modelle [5, 34, 50] wurde in Kooperation mit der Universität Kaiserslau- 

tern das bis zu Beginn dieser Arbeit neueste Modell von Albert et al. [5] 

überarbeitet [43, 49]. Hierfür wurden 18 !*?C-NMR-spektroskopische Mes- 

sungen des chemischen Gleichgewichts (6 verschiedene Konzentrationen 

bei 348 K, 363 K und 383 K) innerhalb großer Konzentrations- und Tem- 

peraturbereiche durchgeführt. Das auf dieser Basis neue parametrisierte 

Modell von Kuhnert [43] gibt das chemische Gleichgewicht im System 

Formaldehyd-Wasser-Methanol wesentlich besser wieder als ältere Ver- 

sionen. 

Das Gleichgewichtsmodell von Kuhnert [43] war Grundlage für die Ent- 

wicklung eines kinetischen Modells des Reaktionsnetzwerkes formaldehyd- 

haltiger Mischungen. Chemische Reaktionen müssen thermodynamisch 

konsistent mit dem Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodell modelliert 

werden. Daher konnte das einzige in der Literatur vorhandene reaktionski- 

netische Modell für das System Formaldehyd-Wasser-Methanol von Hah- 

nenstein et al. [31] für die Prozesssimulationen nicht verwendet werden, 

da dieses Modell statt in Aktivitäten in Molenbrüchen formuliert ist. Für 

die Bestimmung der reaktionskinetischen Konstanten des neuen reakti-
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onskinetischen Modells wurden 25 !H-NMR-spektroskopische Messungen 

für die Systeme Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd-Methanol durch- 

geführt. Dabei wurde das Gleichgewicht der Lösungen durch Verdünnung 

mit dem Lösungsmittel gestört und die sich zeitlich verändernden Peak- 

flächenanteile bestimmt. Bei den Versuchen wurde der pH Wert zwischen 

2 und 8 und die Temperatur zwischen 20 °C und 100 °C varüert. Die 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des neuen reaktionskinetischen Mo- 

dells wurden in Abhängigkeit 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 über Methylenglykol und Hemiformal). Das entwickelte reaktionski- 

netische Modell gibt die NMR-Messdaten sehr gut wieder. 

Da für reaktionskinetische Umrechnungen die Dichte der Lösung benötigt 

wird und in der Literatur kein Dichtemodell für das System Formalde- 

hyd-Wasser-Methanol verfügbar 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 

durchgeführt, da die wenigen bislang in der Literatur verfügbaren Destilla- 

tionsmessungen nicht aussagekräftig sind. Bei den Messungen wurden zwei 

technisch wichtige Anwendungsfälle untersucht (Methanolabtrennung und 

Formaldehydabtrennung). Für jeden der beiden Anwendungsfälle wurde 
ein Basisversuch durchgeführt und ausgehend von diesem der Druck, das 
Rücklaufverhältnis, die Belastung der Kolonne und die Feedzusammen- 
setzung variiert. 

Auf der Basis des neuen Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodells und 
des neuen reaktionskinetischen Modells wurde ein Modell für 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 für 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 

zuverlässig wiedergegeben werden können. 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 zählt auch die Umkehr relativer Flüchtig- 

keiten innerhalb der Destillationskolonne, die starke chemische Bindung 

des Formaldehyds in den Oligomeren und das Überspringen von Destilla- 

tionsgrenzlinien aufgrund reaktionskinetischer Effekte. 
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A Ergänzung Grundlagen 

A.1 Berechnung pauschaler Konzentrationen 

Die wahren und pauschalen Konzentrationen sind über Mengenbilanzen 

miteinander gekoppelt. Für wässrige und methanolische Formaldehyd- 

Lösungen erhält man mit den in Kapitel 2.1.1 dargestellten Reaktionen 

folgende Ausdrücke für die pauschalen Molzahlen: 

co co 

fiFA=nFA+E ?:'TLMG‚-+' E i-TLle 

i=1 4=1 

[s.e] 

Nw = Nw + E NMG; 
i=1 

©O 

AME = NME + Z NHF; 
4#=1 

ATRI = NTRI 

figes = NFA + Üüw + AME + Arrı 

Mit 

0O (2.] 

Nges = NFA + w + ME + Z NMG; + Z NHF; + NTRI 
i=1 i=1 

folgt hieraus für die pauschale Gesamtmolzahl: 

O o 

nses=nges+ä i'nMGi+ä - NHF; 
iS1 i=1 

(65) 

(66) 

(67) 

(68) 

(69) 

(70) 

(71)



A.2 Berechnung von Flächenanteilen 1a4 

Die pauschalen Molenbrüche %; = fi—filge; lassen sich hieraus in Abhängigkeit 

der wahren Molenbrüche berechnen: 

N 1 CO CO 

$FA=;*($FA+ZZ'-:BMGi+Z?3-SUHFi) (72) 
i=1 i=1 

1 0© 

Iw = Z (zw + Z1$MGi) (73) 
i= 

[s.9] 

IME = D (Zme+ ;-THF) (74) 

s Ül 
ZrRI = 5° ZTRI (75) 

mit 

8:1+Z'i-icMgi+zi'«"ßHm- (76) 
=1 i 

A.2 Berechnung von Flächenanteilen 

Bei der quantitativen Auswertung der NMR-Spektren wird davon ausge- 

gangen, dass die Peakfläche direkt proportional zu der Molzahl der ent- 

sprechenden CH2-Gruppe ist. Durch diese Annahme entsteht ein direkter 

Zusammenhang zwischen dem Peakflächenanteil 

Aj 
/ Cj wı Z:k Ak‘ (77) 

und den Molenbrüchen. 

Im Folgenden wird die Zurodnung von Peakflächenanteilen der detektier- 

ten Peaks zu den wahren Molanteilen für die Systeme Formaldehyd-Was- 

ser, Formaldehyd-Methanol und Formaldehyd-Wasser-Methanol darge- 

stellt.
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O© 

i=1 

c) System Formaldehyd-Wasser-Methanol 

(pys = MO (89) 

Rl IMG2 

1 S z 

i=3 i=3 

mi = (CmyMe + CmmS + Cmur + CmıMo 

ı I© — 
= . lZ('.! —2)  zM6G, + Z$HFi] (92) 

S . ; 
i=3 i=4 

CM =" CMr * AMEEn 7 E 

= Z Z:r:n17‚- + (i—4) '$HF;] (93) 
s [‘i=3 i=5 

_ ZHFı 
CE113F a (94) 

® 
CEHF + CE;HF =2: % (95) 

]_ [+.) 

Cara = C TE R ;3$HF 5 

mit 

o 

= XD i- (zMcı + 2ur)) 67 
i=1
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Da die Gleichungssysteme unterbestimmt sind ist eine Berechnung der 

Molenbrüche aus den Peakflächenanteilen nicht möglich. Beim Anpas- 

sen reaktionskinetischer Konstanten müssen daher die Molenbrüche aus 

dem Modell berechnet werden und anschliessend die durch die Gleichum- 

gen (78)-(97) berechneten Peakflächenanteile 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 übernommen 

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 ruc1ı verwendete Winkelman et al. [74] ei- 

ne in Molaritäten formulierte Gleichung. Nach Winkelman et al. [74] 

folgt für den Reaktionsumsatz (vgl. Gleichung (6)): 

dnMG, 2 E 
at V |KcMG. ' CW 'Cra — kır ' CMG, (98) 

+ 

kc.MC1‘-1 

Um die Konsistenz mit dem verwendeten Gleichgewichtsmodell von 
Kuhnert [43] zu gewährleisten, muss eine Umrechnung in Aktivitäten 
a; erfolgen. 

Aus der Definition des Molanteils x; = 7 und der Konzentration 
cı = % folgt: e
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Xi V 1 

Ci nges P 
(99) 

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: 

—d—Tiih%-c—l- =V- [(k;':MG1 -pw) S D (k;MG1 PW) ._„MG1] 

(100) 

Der Ansatz zur Beschreibung des Reaktionsumsatzes für Methylen- 

glykol formuliert in Aktivitäten bei hoher Verdünnung lautet (vgl. 

Gleichung (6) mit Gleichung (7)): 

d'l’t}\4c;1 

dt 

+ * Z 
[kMG1 "aFA ' AaW — kMG1 E aMG;] V 

V - [(k3ı6, * Yra - yW) - zra Zw — kc, * MGı * ZMGı] 
V Q [(k316, * BA‚w) * ZFA - ZW — kyrG, * MMG1,W * ZMG; ] 

(101) 

Gleichsetzen der Reaktionsumsätze und Koeffizientenvergleich von 

Gleichung (100) mit Gleichung (101) liefert: 

k+MG1 W 

Mit Gleichung (9) gilt: 

k+* k MG k+ ar MG 1 a C, 1 

MG1 DW Z w (103) 

Über einen großen Temperaturbereich ist 7,w nahezu konstant 

und kann
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Yra,w S 2,6 (104) 

gesetzt werden. 

Damit ergibt sich die Korrelation für die Bildung von Methylen- 

glykol bei hoher Verdünnung zu: 

(105) —2936 
kes, / 37 =0,785-10°exp ( ) 

TK 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Rückreaktion 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 Verdünnung. 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 Molenbrüchen formuliert. 

Der von Hahnenstein et al. [31] verwendete Ansatz für den Reakti- 

onsumsatz formuliert in Molenbrüchen lautet (vgl. Gleichung (10)): 

dneA 3 
7ar — er“ [—k;äle IFA ' IME + ka:‚HF: '$HF1] (106) 

Der formale Ansatz für die Reaktionsgeschwindigkeiten formuliert 
in Aktivitäten lautet (vgl. Gleichung (10)): 

dnrA n + = 
dt — "ees” [_]‘v'HF1 ° XFA * IME * YFA * YME + kpp, * DEr OT 

(107) 

Für den Grenzfall unendlicher Verdünnung gilt: 

dnpA E k+ S 

dt > "ges * [-Kip, Zra ZMB * YFA ‚ME + Kgr Zrı ı Yapı.Me] 
(108)
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Gleichsetzen der Reaktionsumsätze in Gleichung (106) und Glei- 

chung (108) und Koeffizientenvergleich liefert: 

. kuHrı 
Zı (109) 

YHFı,ME 

Über große Temperaturbereiche gilt: 

Yarı.ME © 0,92 

Damit ergibt sich die Korrelation für die Zersetzung von Hemiformal 

zu: 

(110) 
493 

kar / H ED (10,987 z ) ) T/K 

e Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Zerfalls der Poly(oxymethylen)- 

glykole 

Da die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Kinetik I an die 

experimentellen NMR-Daten angepasst wurden, müssen, um Simu- 

lationen mit der Kinetik IT durchzuführen, die Reaktionsgeschwin- 

digkeitskonstanten der Kinetik IT 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 für n > 2: 

— Ki KinI e 
*kMä;nl -aw * aMG. + ki&G'l]n -0MG._1ı * AMG; = 

— KinII + KinII 
“'kMä‚l‚nl - AMGa + kra * 0MGa_ı * OFA (111) 

Durch Koeffizientenvergleich in Gleichung (111) erhält man: 

* Analog“ bedeutet: Reaktion (II)=Reaktion (VII), Reaktion (IIT)=Reaktion 

(VIII), Reaktion (V)=Reaktion (IX), Reaktion (VI)=Reaktion (X)
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krn = KGn W (112) 
Mit der Annahme aw * 1 folgt die Umrechnungsvorschrift: 

Krn SKa ME2 (113) 

e Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Zerfalls der Poly(oxymethylen)- 

hemiformale 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Poly(oxymethylen)- 

hemiformale wurden ebenfalls mit dem Mechanismus der Kinetik 

T an die experimentellen Daten angepasst. Die Umrechnung auf 

die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Kinetik IT erfolgt voll- 

kommen analog zur Umrechnung für den Zerfall der Poly(oxymethylen)- 

glykole. 

Unter der Annahme, dass die Aktivität von Methanol nahe eins ist 

folgt durch Koeffizientenvergleich: 

. (114) 
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A.4 Dampf-Flüssigkeits Gleichgewichtsmodell 

Im Folgenden wird das in dieser Arbeit verwendete Dampf-Flüssigkeits 

Gleichgewichtsmodell von Kuhnert [43] vorgestellt, das durch eine Neu- 

anpassung von chemischen Gleichgewichtskonstanten, Dampfdrücken und 

UNIFAC Wechselwirkungsparametern eine Weiterentwicklung des Mo- 

dells von Albert et al. [5] darstellt. 

Die Aktivitätskoeffizienten werden nach der UNIFAC Gruppenbeitrags- 

methode berechnet. Die Gruppenaufteilung der Moleküle im System Form- 

aldehyd-Wasser-Methanol ist in Tabelle 9 dargestellt. Die Volumen- und 

Oberflächenparameter Rı und Qx, sowie die Wechselwirkunsparameter 

Ar,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 1 CH2O 

Wasser 1H;:0 

Methanol 1 CH3OH 

Methylenglykol 1 HO(CH2O)H 

Hemiformal 1 CH3zO, 1 CH2,OH 

Poly(oxymethylen)glykol (n — 1) CH2O, 2OH, 1CH; 

Poly(oxymethylen)hemiformal | (n — 1) CH2O, 1 CH3O, 1 CH,OH 
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Tabelle 11 : UNIFAC Volumen- und Oberflächenparameter, Rı und Q, 

der Strukturgruppen. 

[ Strukturgruppe l Nummer RE I Qx ‘ 

CH,O 1 0,9183 | 0, 780 
H;:O 2 0,9200 | 1,400 

HO(CH2O)H 3 2,6744 | 2, 940 

OH 4 1,0000 | 1,200 

CH2 5 0,6744 | 0, 540 

CH3O 6 1,1450 | 1,088 

CH3OH 7 1,4311 | 1,432 

CH,OH 8 1,2044 | 1,124 

Für die temperaturabhängigen UNIFAC-Wechselwirkungsparameter ax.„(T) 

in Tabelle 10 wird die Korrelation 

(ap,m/K) = A + ( S (115) 
T/K) 

verwendet, deren Parameter in Tabelle 12 angegeben sind. 

Tabelle 12 : Parameter zur Berechnung der binären temperaturabhängi- 

gen UNIFAC-Wechselwirkungsparameter ax.m(T)/K 

[k|m] _ A B 
a 1781 4, 516°102 EL 

8| 2l -1018-103 | 3,299-10® 

Die Reinstoffdampfdrücke werden nach der Antoine-Gleichung berechnet: 

In(p°/k Pa) = A + (_T/%-l-j (116) 

Die Parameter der Antoine-Gleichung sind in Tabelle 13 aufgeliste
t.
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Tabelle 13 : Antoine-Parameter zur Berechnung von Reinstoffdampf- 

drücken (Gleichung (116)). 

Stoff A BL 
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 Überarbeitung 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. Für eine veränderte Verteilung der Poly(oxymethylen)- 

glykole und Poly(oxymethylen) hemiformale mussten hierfür die Gleichge- 

wichtskonstanten an die neuen Daten [49] angepasst werden. Die Gleich- 

gewichtskonstanten werden nach Gleichung (117) berechnet: 

In K(T)=A+ +C.(T/K) + D - (T/K)* (117) AB 
(T/K) 

Die Parameter hierfür 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 über die Oberfläche eingeben. Die Enthalpien sind 
anders normiert als die von ASPEN und die UNIFAC Wechselwirkungs- 
parameter sind temperaturabhängig. Da die Reaktionskinetik formalde- 
hydhaltiger Mischungen nicht auf einem einfachen Arrhenius-Ansatz be- 
ruht, kann man auch die reaktionskinetischen Konstanten nicht über die
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Tabelle 14 : Parameter zur Berechnung von chemischen Gleichgewichts- 

konstanten (Gleichung (117)). 

| Reaktion " A | B | C D 

K(T)Yıcı —16,984 | 5233,20 | 0,0 0,0 
K(T)Yic, 0,5019-107? | 834,5 0,0 0,0 

KD EB 04121075 [ D4a 0,0 0,0 

K(T)Yir, 56, 3639 0,0 —0,2509 | 2,7584 - 107* 

K(T)hr, —0, 6291 —407, 7 0,0 0,0 

K Un —0, 5018 526,2 0,0 0,0 

Oberfläche eingeben. Alle in dieser Arbeit beschriebenen Modelle mus- 

sten daher über externe FORTRAN Routinen programmiert werden. Die 

pauschalen Konzentrationen mussten ausserdem als „USER Properties“ 

definiert und ebenfalls programmiert werden. Die FORTRAN Program- 

me werden während der Simulation dynamisch an das Hauptprogramm 

von ASPEN hinzugelinkt. Da ein variabler Kettenlängenabbruch der Oli- 

gomerreaktionen in ASPEN nicht möglich 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- 

geschätzt. Für die Destillationsimulationen wurde das Modul RADFRAC 

verwendet. Aber auch andere Reaktoren (FLASH2, RCSTR, RPLUG) 

wurden für Testrechnungen angewendet. Die Programme wurden während 

dieser Arbeit auf den zur Zeit aktuellsten Stand der Aspen-Version TEL 

gebracht.
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B Ergänzung experimentelle Untersuchun- 

gen 

B.1 Probenherstellung 

Für die NMR-spektroskopischen Messungen wurden wässrige und metha- 

nolische Formaldehydlösungen aus Paraformaldehyd (Merck, Darmstadt) 

hergestellt. Für die Herstellung der Lösungen wurde bi-destilliertes Wasser 

und Methanol (Merck, Darmstadt) mit einem Restwassergehalt von un- 

ter 0,01 g - g7! verwendet. Der Paraformaldehyd wurde durch Kochen im 

Lösungsmittel aufgelöst. Die Einwaage des Paraformaldehyds entspricht 

näherungsweise dem pauschalen Formaldehydgehalt. Da bei den methano- 

lische Lösungen kein Wasser * enthalten sein durfte, mussten die Lösungen 

durch ein Molekularsieb (0,3 nm) mehrere Stunden getrocknet werden. 

Eine ausführliche Beschreibung zur Herstellung wässriger und methanoli- 

scher Formaldehydlösungen findet man in Hasse [34]. 

Die Feedvorlagen für die Destillationsversuche wurden aus formaldehyd- 

haltigen Lösungen aus der Formaldehydfabrik der BASF AG Ludwigsha- 

fen bereitgestellt. Es wurden wässrige Standardlösungen mit 0,3 - 0,37 

g:g7! Formaldehyd (Methanolgehalt ca. 0,02 g-g-!), verwendet. Die 

gewünschte 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- 
geführt. Hierbei wurden die pauschalen Konzentrationen der während des 

TDer Wassergehalt wird bei den methanolischen Lösungen 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 Schwefelsäure zurück- 

titriert wird: 

CH2O + Na2SO3 + H20 — NaOH + H2C(NaSO3)OH 

NaOH + 0, 5 H2504 — 0, 5Na2504 + H2O 

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 ausführliche Beschreibung der Vorgehensweise ist in [34], [57] und[71] 

zu finden. 

B.2.2 Wasseranalyse 

Die Wassergehaltbestimmung wurde mit der Karl-Fischer Titration durch- 

geführt. Dazu wurde ein Titrationsstand vom Typ 703Ti mit einem Mess- 

gerät vom Typ 701KF der Firma Metrohm, Filderstadt, verwendet. Im Ti- 

triergefäss werden ca. 30 ml trockenes Methanol der Firma Riedel-de Haen 

(Wassergehalt unter 0,01 g - g7!) vorgelegt und auf 50 °C erwärmt. Der 

von der Firma Firma Riedel-de Ha&n empfohlene HYDRANAL-CompoSolver 

als Solvent lieferte starke Streuung der Messwerte und wurde daher nicht 

verwendet. Als Titrant wurde HYDRANAL-Composite 5K gewählt. Die 

erhöhte 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(CH2O)H + CH3OH — HO(CH2O)CH3 + HO 

Da das Wasser durch den Titranten vollständig abtitriert wird, verlau- 

fen auch die oben angegebenen Reaktionen vollständig ab. Die Titration 

liefert somit den pauschalen Wassergehalt der Probe. Eine ausführliche 

Beschreibung der Titration ist in [57] und [61] zu finden. 

B.2.3 Methanolanalyse 

Der Methanolgehalt wurde mittels der Gaschromatographie bestimmt. 

Die Kalibrierung wurde für einen Konzentrationsbereich von 0,01 — 0,3 

g - g7! durchgeführt. Für die Messungen wurde eine unpolare Kapillarsäule 

SPB1 von Supelco (Sigma-Aldrich Chemie, München) verwendet. Die 

Säule hatte eine Länge 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 

für 3 Minuten auf 60 °C gehalten. Nach dieser Zeit wurde die Temperatur 

um 15 °C pro Minute bis auf 200 °C erhöht. 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 Experimentelle Ergebnisse 

C.1 Reaktionsgleichgewicht 

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Peakflächen-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 

ausführlich dargestellt. Bei kleinen Formaldehyd-Konzentrationen konn- 

ten Peakflächen der höheren 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 : Peakflächenanteile Formaldehyd-Wasser-Methanol- 

Mischungen im Reaktionsgleichgewicht, Messung: diese 

Arbeit (die Zusammensetzungen der Proben sind in 

Tabelle 2 angegeben) 

Peakflächenanteil C; 

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

CE}4G 

Cggtc 

CE3“* 

SM6 

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 | 0,0965 | 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 | 0,0291 | 0,0123 | 0,0075 S — 

383 | 0,0649 | 0,0291 | 0,0114 | 0,0033 _ S 

348 | 0,0444 | 0,0170 | 0,0025 S — — 

363 | 0,0344 S 0,0037 Z z — 

383 | 0,0348 | 0,0088 Z =— _ 

348 | 0,0329 | 0,0161 | 0,0059 | 0,0041 S s 

363 | 0,0311 | 0,0136 | 0,0051 z —_ — 

383 | 0,0332 | 0,0155 An Z 



128 Experimentelle Ergebnisse 

Fortsetzung Tabelle 15 

CE2&G 348 | 0,0220 | 0,0015 | 0,0036 e e — 

363 | 0,0032 = — —_ 5 _ 
383 | 0,0229 | 0,0106 Z ==s 

CE!1-IF 348 | 0,2261 | 0,3697 | 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 

CE$F 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 

CE;HF 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 

CEHF 348 | 0,0281 | 0,0328 | 0,0386 | 0,0298 | 0,0226 | 0,0213 
363 | 0,0266 | 0,0339 | 0,0315 | 0,0293 | 0,0299 | 0,0289 
383 | 0,0254 | 0,02906 | 0,0311 | 0,0294 | 0,0258 | 0,0252 

CEHEF 348 | 0,0246 | 0,0335 | 0,0324 | 0,0280 | 0,0247 | 0,0221 

€ 363 | 0,0187 | 0,0294 | 0,0330 | 0,0298 | 0,0245 | 0,0218 
383 | 0,0218 | 0,0302 | 0,0306 | 0,0269 | 0,0274 | 0,0228 

CE14{£ 348 | 0,0038 | 0,0108 | 0,0058 | 0,0103 | 0,0085 | 0,0056 

363 | 0,0074 | 0,0164 | 0,0091 — - =— 
383 | 0,0054 | 0,0068 | 0,0044 | 0,0029 == == 

CEZ$F 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 

CMg{F 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 

CMff 348 | 0,0065 | 0,0015 ! 0,0081 | 0,0065 | 0,0097 | 0,0047 
363 | 0,0144 E e z =- 
3 Al d P B n 

Cuzur | 348 | — z 0,0088 | 0,0070 | 0,0119 | 0,0053 
363 | 0,0085 - S S z ä 
383 — — Z B S Z 
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C.2 Reaktionskinetik 

Im folgenden Abschnitt werden die aus den Messungen durch Integrati- 
on bestimmten !H-NMR-Peakflächen der Verdünnungsexperimente auf- 

gelistet, die für die Anpassung der reaktionskinetischen Konstanten be- 

nutzt wurden. Es wurden neben den eigenen Messungen am ITT und an 

der Universität Tübingen die Primärdaten nach Hahnenstein et al. [31] 

verwendet. Die Spektren unterscheiden sich teilweise aufgrund der un- 

terschiedlich verwendeten Messapparaturen. Manche Spektren sind höher 

aufgelöst als andere. Ausserdem kam es bei den methanolischen Formal- 

dehyd-Lösungen teilweise vor, dass Multipletts auftraten. 

C.2.1 Reaktionskinetik im System Formaldehyd-Wasser 

Tabelle 16 : !H-NMR-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T =293K, pH=6,89, Ira = 
Zugabe 

034g g %. L2Lös„„g — 1,0; Messung (diese Arbeit) 

Zeit [S] I Aw Agı AE2 + Aa + A]-34+ I AM3 + AM4+ + AMÄ£J 

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 

570 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-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T =313K, pH=4,01, Zra = 
Zugabe 

0,34 g - g71, ä—‘ä = 1,0; Messung (diese Arbeit) 

Zeit [s] ] Aw Ası | Ar + Arı +ABı; | Ara + Ara + + Aur | 
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 7,59781 | 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 | 074573 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-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T =313K, pH=5,89, Zra = 
Zugabe 

0,34 g - g-21, :;L“;sung = 1,0; Messung (diese Arbeit) 

\33'1t {s} ‘ Aw Agı l Asz + Ass + Apıy ]_AM3 HA AM‚J„_„J 

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 



132 Experimentelle Ergebnisse 

Tabelle 19 : !H-NMR-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T =323K, pH=1,92, Zra 
Zugabe 

0‚34g.g—1 145 e 
? MLösung 

= 1,0; Messung (diese Arbeit) 

Zeit [} | Aw | Ası | Agı +Azs +Azı; | Aus + Ams; + Auı ] 
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-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T =323K, pH=23,17, ZrA 
Zugabe 

R M * ® 

0,34 8277 Taroawr. =.1,0; Messung (diese Arbeit) 

Zeit [s] | Aw Agı AE2 + Ag3 + A54+ | AmMs + AMa+ + AMt. ‚ 

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 18,54098 | 5,24259 5,60811 1,57872 

255 17,57863 | 5,25448 5,52413 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 5,87157 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 5,50339 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 



134 Experimentelle Ergebnisse 

Tabelle 21 : !H-NMR-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T =323K, pH=4,17, Zra = 
Zugabe 

0342 %äß:;- = 1,0; Messung (diese Arbeit) 

| Zeit [s] l Aw Agı [ Agı + Ags + Apı ; | Ams + An ; + AM;EL| 

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-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T =323K, pH =14,97, ZrA 
Zugabe 

034 gg . %LT:„; = 1,0; Messung (diese Arbeit) 

[Zeit s} | Aw | 4A5ı [ Ar +Ae; +Ası;z | Ara + Artı , + Auz. | 
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 015271 

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 012311 

600 3,52325 | 0,77631 0,75863 0,12238 



136 Experimentelle Ergebnisse 

Tabelle 23 : !H-NMR-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T =323K, pH=5,99, Zra = 
Zugabe 

0,34 g - g7}, % = 1,0; Messung (diese Arbeit) 

| Zeit [s] | Aw | Ar | Arı +Age; +A4r4; | Avı + Arı , + Au 

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 



C.2 Reaktionskinetik 137 

Tabelle 24 : !H-NMR-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T =323K, pH=6,93, Zra = 
Zugabe 

03421 %“$; = 1,0; Messung (diese Arbeit) 

J Zeit {S] AW AE] I AE2 HE AE3 + AE4+ l AM3 S AM4+ :E AM&J 

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 



138 Experimentelle Ergebnisse 

Tabelle 25 : !H-NMR-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T = 293,6 K, pH =2,99, Zra = 
Zugabe 

Ö %;„T..; = 0,86; Primärdaten nach [31] 

| Zeit. [s] l Aeg; Ayms + Ama + + Anız., | Ag + Ags + Ag44 I 

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-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Lösung bei T = 292,9K, pH =3,97, Zra = 
Zugabe 

023025 %g;;; = 0,89; Primärdaten nach [31] 

Zeit [s] | Arı | Ams + Amı; + Auc.. ] Arı + Arı + Ar,, ] 
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 



C.2 Reaktionskinetik 139 

Tabelle 27 : 'H-NMR-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 
Formaldehyd—Losung bei T = 293,35 K, pH = 5,38, Zpa = 

Zugabe 

0,26 g -g7', ZX— = 0,91; Primärdaten nach [31] 
7 MLösung 

[ Zeit [s} [ Arı [| Avs + Amay + Au ] Arı + Arı + Az,, 

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-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd- Losung bei T=313,5K, PH=2, T6, pA = 

024 - g-! , 0,97; Primärdaten nach [31] 
? MLösung 

| Zeit [s] l Agı I Arı + Ama + + Anı | Ar + Ae3 + Aga4 | 

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 



140 Experimentelle Ergebnisse 

Tabelle 29 : !H-NMR-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd- Losung bei T = 313,45 K, DH =3,46, Zra = 
Zugabe 

0,24 g -g71, Zw_— — 0,92; Primärdaten nach [31] 
? MLösung 

[Zeit ] ] Arı ] Avs +Amı, + Arın ] Ası + Ar + Ap4; | 
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-Peakflächen nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd- Losung bei 1 = 313:70K; pH=4,75, Zr = 
Zugabe 

0,23 g-g7!, Z—_ — 0, 92; Primärdaten nach [31] 
? ML& Öösung 

Zeit [s} | Az;ı | Amı + A, + Anı | An + Arı + Arı; 
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 : Flächenanteile nach Verdünnung einer wasserhaltigen, 
methanolischen 

=Vorl: E A IS 3i E E AB gg , aan 
—-Zugabe 

Formaldehyd-Lösung; T =343,15K, 
1 

I = 0,4g-g7 
mZugabe 

B S07g e = 68827 mUn = 1,0, 
Messung (diese Arbeit) 

Zeit [s] AE11-1F AE; HF AE5 HF AEI;'IG AE£"" 

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 

AyıMc + Ayır H 
Zeit [s] AEgif + AEäii AE'2V'G AMZ HF AMä-IF + AM;gg-ISF Aniare + AM%'IG 

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 : Flächenanteile nach Verdünnung einer Wwasserhaltigen, 

methanolischen Formaldehyd—Lösung‚ T=308,15K, 
pH A 4, «-Vorlage — 043 g g «Voriage = 04 g_g_1 

—-«Z be „Zugabe Z Zugabe { 

“‘flga A_“077g g = $MEg —013g g ? I:asnng 1 0 

Messung (diese Arbeit) 

[ Zeit [S]T AEII{F AE; HF AE; HF A‚.g;»m AE;Z{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 32 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 00710 | 0,3279 0,8094 0,3312 

MS * Augr * Zeit [s] A]»:ä’[f +Aßglfi AEgAG AM;$F AMgF +AM&E;E“ AMTf +AMA;;&G 

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 Flächenanteile gezeigt. Die Berech- 

nung der Flächenanteile erfolgte mit Hilfe der Umrechnungen aus Kapitel 

A.2. Die Bilder wurden mit der Kinetik I erzeugt. Die Kinetik IT unter- 

scheidet sich in den betrachteten Binärsystemen 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) durchgeführt wurden. Die Vorgehensweise für diese Simulatio- 

nen ist in Kapitel 4 beschrieben. 

D.1 Reaktionskinetik im System Formaldehyd—-Was- 

ser 
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Abbildung 48: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd- Losung bei T — 293K, pH = 6,89, ZrA = 

0,34 g - g7!; ——E;—-m — = 1,0; Symbole: experimentelle 
Da- 

ten (diese Arbeit); —: Modell



160 Simulationsergebnisse 

0.6 

Pe
ak

fl
äc

he
na

nt
ei

l 
& 

( ME SE AA A E 

Zeit t / min 

Abbildung 49: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen 

Forma.ldehyd—%üsl.:)ng bei T = 313K, pH = 4,01; Zra = 
ugabe 

034g -g *; %m = 1,0; Symbole: experimentelle Da- 

ten (diese Arbeit); —: Modell 

0.6 

0.57- 

0.4/- 

Pe
ak

fl
äc

he
na

nt
ei

l 
& 

5786 ADa T A0ra 
Zeit t/ min 

Abbildung 50: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen 
Formaldehyd-Lösung bei T =313K, pH = 5,89, Zra = Zugabe 

0,34 g - g7!; %f:%.g = 1,0; Symbole: experimentelle Da- 
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 51: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd—[;flösgng bei T=323K, pH = 1,92, ZpA = 
ugabe 

0,34 g - g7!; Z = 1,0; Symbole: experimentelle Da- 

ten (diese Arbeit); —: Modell 
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Abbildung 52: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd- Losung bei T =323K, pH =3,17, ZrA = 
ugabe 

O3lgn E€'3;m = 1,0; Symbole
: experimentelle Da- 

ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 53: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen 

Forma.ldehyd—[„giägggg bei T = 323 K, pH =4,17, Zra = 

0,34 g - g7!; Zı = 1,0; Symbole: experimentelle Da- 

ten (diese Arbeit); —: Modell 
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Abbildung 54: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen 
Formaldehyd-Lösung bei T = 323 K, pH = 4, 97, Zra = Zugabe 

0,34 g - g7!; £*E"Ä.-Tlfi = 1,0; Symbole: experimentelle Da- 
ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 55: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen 

Formaldehyd-Losang bei T = 323K, pH =5,99, ZrA = 
ugabe 

0,34 g - g7!; Z = 1,0; Symbole: experimentelle Da- 

ten (diese Arbeit); —: Modell 
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Abbildung 56: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässrigen 

F0rmaldehyd—Losung bei T= 323 K, pH = 6,93, IFA = 

0,34 g - g7!; Eä‚?„fi = 1,0; Symbole: experi
mentelle Da- 

ten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 57: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässri- 

gen Formaldehyd- Losung bei T7=293,6 K, pDH=2,99, 
Zugabe 

Fr O2nnn ;E;„—„ = 0,86; Symbole: experi- 

mentelle Daten (Primärdaten nach [31]); —: Modell 
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Abbildung 58: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässri- 
gen Formaldehyd- Losung b81 T=292,9K, pH=3,97, 

Zugabe 
ZFA = 0,23 g-g”!; g}}{;m = 0,89; Symbole: experi- 
mentelle Daten (Primärdaten nach [31]); —: Modell
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Abbildung 59: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässri- 

gen Formaidehyd—Lösugg bbei W= 293 35 K pDH=5,38 
ugabe 

ära = 0,26 g-g7!; Zr = 0,91; Symbole: experi- 

mentelle Daten (Primärdaten nach [31]); —: Modell 
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Abbildung 60: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässri- 

gen Formaldehyd-Lösugg lgei T=313,5K,. pDH=2,76, 
ugabe 

Ira = 0,24 g-g7!; zr = 0,97; Symbole: experi- 

mentelle Daten (Primärdaten nach [31]); —: Modell
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Abbildung 61: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässri- 

gen Formaldehyd—Lösung bei T = 313,45 K, pH = 3,46, 
mZuga 

Zra = 0,24 g - g7! zr = 0, 92; Symbole: experimen- 

telle Daten (Primärdaten nach ([31]); —: Modell 
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Abbildung 62: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer wässri- 

gen Forma.ldehyd—Lösugg bei T =313,7K, pH = 4, 75, 
ugabe 

Zra = 0,23 g-g7!; %m;;- = 0,92; Symbole: experi- 

mentelle Daten (Primärdaten nach [31]); —: Modell
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D.2 Reaktionskinetik im System Formaldehyd-Me- 

thanol 
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Abbildung 63: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer metha- 

nolischen Formaldehyd-Lösung E 2e1 T=323,15.K) 

pH=2,71, Zra =0,48 g g —1, OM = 1,0; Symbole: 

experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 64: Flächenanteile nach Verdünnung einer methanolischen 
Formaldehyd-Lösung bei T= 323,15K, pH=23,65, 

Zugabe 

Zra = 0,48 g g7!; £‘f,%äfi = 1,0; Symbole: experimen- 

telle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 65: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer metha- 

nolischen Formaldehyd-Lösung A bei 
ugabe 

T=323,155, 

pH = 4,46, Zpa =0,48 g - g7!; T = 1,0; Symbole: 

experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 66: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer metha- 

nolischen Formaldehyd-Lösung r b;ei T=323,15K, 
ugabe 

pH =5, 12, Zra = 0,48 S g_l; %'E%Efi =14,0; Sy'fl’lb0.[ßi 

experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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ugabe 

pH=5,98, Zpa =0,48 g : g7*; z = 1,0; Symbole: 

experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 68: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer metha- 
nolischen Formaldehyd-Lösung bei T=2353,15K, 

pH = 2,38, Zra = 0,47 g-g71; fiääbi = 1,0; Symbole: ? mLösung 

experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell



D.2 Reaktionskinetik im System Formaldehyd-Methanol 173 

Pe
ak

fl
äc

he
na

nt
ei

l 
& 

Pe
ak

fl
äc

he
na

nt
ei

l 
& 

3
8
 

&8
 

A 
Cr 

% 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 26 30 32 34 

Zeit t/ min 

02468 10121418182022242625303234 

Zeit t / min 

Abbildung 69: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer metha- 

nolischen Formaldehyd-Lösung be1 T=353,15K,; 
Zug be 

pH = 5,26, Zra = 0,47 g : g7'; ME = 1,0; Symbole: 

experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 70: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer metha- 

nolischen Formaldehyd-Lösung bei © T=353,15K, 
ugabe PE A d ST E E = 1 0, 

Symbole: experimentelle Daten (diese Arbeit); —: 
Modell
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Abbildung 71: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer metha- 

nolischen Formaldehyd-Lösung m£EÄ. T=373,15K, 

pH = 4,46, Zpa =0,47 g - g7'; f =1,6; Symbole: 

experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 72: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer methanoli- 
schen Formaldehyd- Losung beiT-=373, 15K, pH=5,0, 

Zugabe 

Tra = 0,47 g : g7!; ZM£— = 1,0; Symbole: experimen- 
telle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 73: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer metha- 

nolischen Formaldehyd-Lösung z„£El T'‘=373,15K, 

pH =5,85, ZpA = 0,47 g + g7!; Tf = 1,0; Symbole: 

experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 74: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer metha- 
nolischen Formaldehyd-Lösung bei T= 373,15K, 

Zugabe pH = 6,92, Zpa =0,47 g-g7!; MME — 1,0; Symbole: 
experimentelle Daten (diese Arbeit); —: Modell
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Abbildung 75: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer m
ethanoli- 

schen Formaldehyd—Lösg&aj:nei T =303K, pH=2, 51-, 

Zra = 0,43 g-g7!; -:‘_—££%E‚;‚- = 1,0; Symbole: experi- 

mentelle Daten (diese Arbeit, Messreihe an Universität 

Tübingen); —: Modell
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Abbildung 76: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer methano- 

lischen Formaldehyd-Losung bei T =323K, pH = 2,54, 

Zra = 0,43g/g; Eféfi 1,0; Symbole: experimentelle 

Daten (diese Arbeit, Messreihe an Universität Tübin- 
gen); —: Modell
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Abbildung 77: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer methanoli- 

schen Formaldehyd—Lösggagbei T =338K, pH = 3,58, 

Zra = 0,43 g-g”!; %H"‚E.‚?g = 1,0; Symbole: experi- 

mentelle Daten (diese Arbeit, Messreihe an Universität 

Tübingen); —: Modell



182 Simulationsergebnisse 

Pe
ak

fl
äc

he
na

nt
ei

l 
£ 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 
Zeit t / min 

0.08——————— 
10 Ea+* E 

”] A M3 + Mges 
—] 0 Mast Maı 

Pe
ak
fl
äc
he
na
nt
ei
l 
& 

A O 
0 s —a 

10 120 130 
Zeit t / min 

Abbildung 78: NMR-Flächenanteile nach Verdünnung einer methanoli- 
schen Formaldehyd—Lösungb bei T =338K, pH=4,93, 
av Zugäbe 

Zra = O43 gg £-£%‚Em = 1,0; Symbole: experi- 

mentelle Daten (diese Arbeit, Messreihe an Universität 

Tübingen); —: Modell
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D.3 Destillationsversuche 

Die folgenden zwei Abschnitte zeigen die Messdaten und die Simulations- 

ergebnisse der in dieser Arbeit durchgeführten Destillationsexperimente. 

Es werden die berechneten pauschalen Konzentrationen mit denen aus 

den Destillationsexperimenten verglichen. Dargestellt werden die Ergeb- 

nisse über der Packungshöhe 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 nächsten beiden Abschnitten zu entnehmen. 

D.3.1 Methanolabtrennung 
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Abbildung 79: Simulation des Versuches 2: Exp.: ®, M, A, (Feed); ©, L, 

A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT
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Abbildung 80: Simulation des Versuches 3: Exp.: ®, M, A, (Feed); ©, D, 

A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT 
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Abbildung 81: Simulation des Versuches 4: Exp.: @, I, A, (Feed); ©, D, 
A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT
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Abbildung 82: Simulation des Versuches 5: Exp.: @, M, A, (Feed); O, D, 

A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT 
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Abbildung 83: Simulation des Versuches 6: Exp.: @, M, A, 
(Feed); ©, , 

A, (Kolonnenprofil); —: Modell II
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Abbildung 84: Simulation des Versuches 7: Exp.: ®, I, A, (Feed); 0, D, 

A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT 
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Abbildung 85: Simulation des Versuches 8: Exp.: ®, M, A, (Feed); 0, 0 
A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT 
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Abbildung 86: Simulation des Versuches 9: Exp.: @, M, A, (Feed); ©, 1, 

A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT 
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D.3.2 Formaldehydabtrennung 
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Abbildung 88: Simulation des Versuches 12: Exp.: @, M, A, (Feed); 0, 

O, A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT 
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Abbildung 89: Simulation des Versuches 13: Exp.: @, M, A, (Feed); ©, 
O, A, (Kolonnenprofil); —: Modell II
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Abbildung 90: Simulation des Versuches 14: Exp.: ®, E, A, (Feed); O, 

O, A, (Kolonnenprofil); —: Modell II 
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Abbildung 92: Simulation des Versuches 16: Exp.: ®, M, A, (Feed); O, 

O, A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT 
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Abbildung 93: Simulation des Versuches 17: Exp.: ®, M, A, (Feed); O, 
0, A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT
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Abbildung 94: Simulation des Versuches 18: Exp.: ®, M, A, (Feed); O, 

O, 4A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT 
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Abbildung 95: Simulation des Versuches 19: Exp.: @, M, A, (Feed); 
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O, A, (Kolonnenprofil); —: Modell I
IT
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Abbildung 96: Simulation des Versuches 20: Exp.: ®, M, A, (Feed); ©, 

O, A, (Kolonnenprofil); —: Modell IIT 
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