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Abstract VI

Abstract

Nowadays, in thermal process engineering there is an increasing number of innovative
technologies used for the separation of liquid mixtures. Liquid-liquid extraction is a widely
used operation in downstream processing in biotechnology. A successful extraction of natural
products demands a non-denaturing environment for the targeted natural product. In the
liquid-liquid extraction process, this environment encompasses ambient temperature, non-
toxic water-like solvents, specific pH and ionic strength. Due to these special demands on
extraction media and a big variety of to be extracted natural products, there is an ongoing
search for new water-like extraction media. This search has resulted, e.g., in the application of
agueous two-phase systems. Another promising system consisting of two hydrophilic liquid
phases was first described by Elgin and Weinstock (1959). They reported that a mixture of
water and a completely water-soluble organic solvent could be forced to split into two water-
like liquid phases by pressurisation with a ‘near-critical’ gas (i.e.,, a substance which at
ambient conditions is a gas, near its critical temperature). As a basis for a new mild liquid-
liquid extraction process, this phenomenon was first reported by DiAndreth (1985), D’ Souza
and Teja (1988), and Wendland et al. (1993). In recent years, the liquid phase split in ternary
systems of ‘near critical’ carbon dioxide + water + hydrophilic organic solvent has been
investigated intensively in experimental and theoretical studies (Adrian et al., 1998). In
addition to the basic phase equilibrium phenomenon, partitioning of natural products into
coexisting water-like liquid phases has been studied. Some results for the partitioning of
carbohydrates in ternary systems carbon dioxide + water + hydrophilic organic solvent were
reported by Pfohl et al. (1996, 1997). Recently, Adrian et a. (1999, 2000, 2000a, 2001)
reported systematic sets of experimental data for the partitioning of natural products in the

ternary systems carbon dioxide + water + (acetone or 1-propanol).

This contribution extends existing knowledge on the basic phase split phenomenon and the
partitioning of natural products into coexisting water-like liquid phases by the following: At
firgt, the experimental investigation of the partitioning of three further natural products in the
ternary system carbon dioxide + water + 1-propanol was performed. Second, two ternary
systems comprising of ethene as near critical gas (ethene + water + 1- / 2-propanol) were
investigated. The usage of ethene as a near critical gas thus enables the adjustment of the pH
of the coexisting liquid phases in contrast to the usage of carbon dioxide which does not alow
any pH-adjustments. Third, the partitioning of three pairs of chemically similar natural
products into the coexisting liquid phases in the ternary system ethene + water + 2-propanol
was investigated. Additionally, the phase behaviour of the ternary systems and the
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partitioning of natural products was modelled / correlated by some previous (Adrian et a.,
1998) and new approaches mainly being based on equations of state plus mixing rules.

The experimental investigations were carried out in a measurement apparatus based on the
static-analytical method. The apparatus was developed by Wendland (1994) and further
developed by Adrian (1997) and also during this work. The central part of the equipment is a
cylindrical, rotating, high-pressure view cell with an internal volume of about 30 cm®. The
cell was filled by means of high-pressure hand pumps with water (or an agueous solution,
respectively) and the hydrophilic organic solvent. A liquid-liquid phase split could be
achieved by pressurisation of the homogeneous liquid with the near critical gas. Two of three
coexisting fluid phases were pumped simultaneously through two separate, external sample
loops. Special sample valves were incorporated into these loops to allow for online analysis.
The phase forming low-boiling components and the high-boiling natural products were
analysed online by gas chromatography and high-performance liquid chromatography,
respectively. Furthermore, there was a thermostated vibrating-tube densimeter incorporated
into the sample loops.

Both ternary ethene containing systems ethene + water + 1- / 2-propanol were investigated at
temperatures ranging from 293 to 333 K and pressures up to 20.5 MPa. The main focus
during these investigations was the determination of the composition of the coexisting fluid
phases in the liquid-liquid-vapour equilibrium (LLV), and the determination of pressure-
temperature co-ordinates of critical endpoint lines. Furthermore, the formation of hydrates
was qualitatively investigated, leading to a good understanding of the overall phase behaviour
between the critical temperature of ethene (282.4 K) and 333 K.

The centre of interest of this work was the experimental investigation of the natural product
partitioning — near infinite dilution - into the coexisting liquid phases of the three-phase
equilibrium LLV: The measurements of the partitioning of maltol, methyl anthranilate, and
salicyl alcohol into coexisting liquid phases in the ternary system carbon dioxide + water + 1-
propanol resulted in partition coefficients greater one and thus a preference for the organic
liquid rich phase. The magnitude of the partition coefficients allows in all three cases an
extraction of the natural product out of an aqueous solution. The single partitioning of each
member of three pairs (2,5-hexanediol / 2,5-hexandione, N-acetyl-glucosamine / N-acetyl-
mannosamine, L- / D-phenylalanine) of chemically similar natural products into the
coexisting liquid phases in the ternary system ethene + water + 2-propanol resulted in pairs of
very similar partition coefficients (around one or much less). This does not alow for a
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separation process for the pairs. However, a process of an extraction out of an organic liquid
phase or a purification of an agueous liquid containing these natural productsis feasible.

In the modelling section the cubic equation of state according to Peng and Robinson (1976) in
the modification of Melhem et al. (1989) was used to predict the phase equilibrium of the
ternary ethene + water + propanol systems. Several mixing rules were tested and the
necessary parameters were fitted to phase equilibrium data of the corresponding binary
mixtures. The quantity and quality of the experimental data for the binary ethene containing
systems was very poor, e.g., there were no reported high-pressure phase equilibrium data for
the binary system ethene + 2-propanol. Thus, the ternary system ethene + water + 2-propanol
could not be predicted from the binary data alone, and the ternary system ethene + water + 1-
propanol could only be predicted qualitatively. The analysis showed big errors in the
prediction of the extension of the mixing gap induced by the liquid phase split and in the
prediction of the pressure range at constant temperature for the occurrence of the liquid phase
split. A dramatic qualitative as well as quantitative improvement in the description of the
measured ternary three-phase equilibrium was achieved when it was exclusively correlated
with the measured ternary LLV-data. However, with the ternary determined interaction
parameters the description of the binary subsystems got worse. Of the applied mixing rules
the two parameters containing rules according to Panagiotopoulos and Reid (1986) and Huron
and Vidal (1979) showed reasonably good results.

For the correlation of the natural product partitioning two approaches were chosen.

In one approach the pure component parameters for the natural product of the Peng-Robinson
EoS were correlated with the partitioning results, whereby the interaction parameters of the
natural product with the ternary phase building components were set to zero. Applying
different standardizations of the measured and correlated pressures yielded good correlation
results and allowed even for a nearly quantitative transfer of natural product partition results
from one ternary phase-building system to another.

The other approach was adopted from the work of Adrian (1997) and combines an EoS for the
description of the high-pressure multiphase equilibrium and the UNIQUAC excess Gibbs
energy equation for describing the partitioning of the natural products. This procedure is not
thermodynamically consistent, however, allows as well for a good correlation of the measured

partition coefficients.

In conclusion, the investigated liquid-liquid phase-split of a single phase aqueous / organic
solution by a near-critical gas is in principle applicable for the extraction of natural products.
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However, due to the high costs of high-pressure equipment this technology is commercially
feasible for the extraction of valuable natural productsonly.
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Formelzeichen, Indizes, Abktrzungen und Definitionen

L ateinische Formelzeichen

a Temperaturleitzahl
oder: Energieparameter (in kubischen Zustandsgleichungen)

a Aktivitét der Komponente i
oder: Flachenbruch bei der GC-Analyse
aj bindrer Wechselwirkungsparameter des UNIQUAC-Modells
A freie Energie
oder: Peakflache
A B Kalibrierkonstanten des Biegeschwingers

Kovolumen (in kubischen Zustandsgleichungen)
Ci Konzentration der Komponente i als Masse pro Volumeneinheit
spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck

Ci Kalibrierkonstanten der HPL C-Kalibrierung

G Wechselwirkungsparameter der Huron-Vidal-Mischungsregel

D Selbstdiffusionskoeffizient

f Fugazitét

F Freiheitsgrad

Faktor numerischer Faktor

O Gewichtungsfaktor

0ij Wechselwirkungsparameter der Huron-Vidal-Mischungsregel
G- Gibbs' sche Exzessenthalpie

Kij, Kij binére Wechselwirkungsparameter

K© Verteilungskoeffizient berechnet als Quotient zweier Konzentrationen
KX Verteilungskoeffizient berechnet als Quotient zweier Molanteile

l; bindrer Wechselwirkungsparameter

m Korrelationsparameter einer kubischen Zustandsgleichung
M Molmasse
n Korrelationsparameter einer kubischen Zustandsgleichung

oder: Stoffmenge

Nss Anzahl der Binarsysteme, fur die Messwerte zur Parameteranpassung zur
Verfligung stehen.

Nc Anzahl der Komponenten
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Nb Anzahl der Messpunkte

Nr Anzahl der Messpunkte, fur die kein Dreiphasengleichgewicht LLV bei
derselben Temperatur und demselben Druck berechnet wird.

NLL-split Anzahl der Uberpriften Mischungen, bei denen ein Flissig-flissig-
Phasenzerfall auftritt.

Np Anzahl der Phasen
Druck

UNIQUAC-Volumenparameter
UNIQUA C-Oberflachenparameter
RES Residuum

=

0 allgemeine Gaskonstante

S mittlere Standardabweichung

T absolute Temperatur

Y molares VVolumen

Vv Volumen

\V Volumenstrom

X Molanteil in der flissigen Phase

X Vektor der Molanteile

y Molanteil in der Gasphase

z eine beliebige MessgroRe bzw. Variable

Z Zielvektor, bestehend aus den Zielfunktionen (Zy) fur die Bestimmung des
thermodynamischen Gleichgewichts.

ZF Zielfunktion bei der Anpassung von Wechselwirkungsparametern oder

Reinstoffdaten.

Griechische Formelzeichen

ai, aj Proportionalitatsfaktor der GC-Kalibrierung (Reinstoff bzw. binér)

a(T) temperaturabhangiger Korrekturfaktor des Energieparameters (in kubischen
Zustandsgleichungen)

aij Wechselwirkungsparameter der Huron-Vidal-Mischungsregel bzw. Non-
Randomness-Parameter der NRTL-Gleichung

a’ Losungsvektor zur Erflillung der thermodynamischen Gleichgewichts-
bedingungen nach dem n-ten Iterationsschritt.

y Aktivitatskoeffizient

n dynamische Viskositét

39 Temperatur in °C
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A Warmeleitfahigkeit
oder: Wellenlange
numerische Konstante
chemisches Potential
Massenanteil

welitere Bedingungen

9 ™ & >

Auf das Druckintervall zwischen dem UKEP(p) und dem OKEP(p) normierter
Druck.

spezifische Dichte
Schwingungsdauer
Fugazitatskoeffizient

Parameter des UNIQUAC-Modells
Azentrizitatsfaktor nach Pitzer

& €8 D

Sonder zeichen

differentielle Grolke
infinitesimale Anderung
partielle Grofe
Differenz

Summenzeichen

— M D> @ o a

Integral

Indizes

* Index zur Unterscheidung von Phasen dhnlicher Zusammensetzung, die zu
verschiedenen Dreiphasengleichgewichten bei gleicher Temperatur und
gleichem Druck gehéren.

oder: Index zur Kennzeichnung eines gasfrei gerechneten Massen- oder
Molanteils

° Referenzzustand / Normierungszustand
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1 Einleitung

In der thermischen Verfahrenstechnik werden zur Trennung flissiger Gemische neben den
weit verbreiteten Grundoperationen Dedtillation und Extraktion zunehmend innovative
Stofftrennverfahren  eingesetzt, die in  Sonderfdlen Vorteille gegeniber den
Standardtrennverfahren besitzen. Die Extraktion ist ein haufig eingesetztes Verfahren zur
Aufarbeitung wassriger Losungen temperaturempfindlicher Naturstoffe: Bel der extraktiven
Aufarbeitung von Naturstoffen in der Biotechnologie konnen héufig dadurch Probleme
auftreten, dass viele Naturstoffe nur in wassrigen Lésungen innerhalb enger Grenzen von z.
B. pH-Wert und lonenstéarke stabil sind und in der hydrophoben Umgebung der tblicherweise
eingesetzten Extraktionsmittel denaturieren. Deshalb sucht man nach Extraktionsmitteln, die
— wie z. B. wassrige Zwei-Phasen-Systeme — eine fur viele Naturstoffe erforderliche ,, milde
Extraktionsumgebung“  gewahrleisten. Auf der Suche nach derartig neuen
Extraktionsverfahren ist man auf ein Phanomen gestof3en, das den Einsatz von bei
Umgebungsbedingungen vollstandig mit Wasser mischbaren Ldsungsmitteln wie z. B.
Ethanol oder Propanol als Lésungsmittel zur Extraktion empfindlicher Naturstoffe aus
wassrigen Losungen ermdglicht: Durch Aufpressen eines Gases nahe seines kritischen
Punktes (,,nahekritisches* Gas) auf eine einphasige Mischung aus Wasser und einem
hydrophilen Loésungsmittel kann ein Phasenzerfall in zwei flissige Losungen (eine
wasserreiche und eine an hydrophilem Losungsmittel reiche) erreicht werden. Dieses
Phanomen wurde erstmals von Elgin und Weinstock (1959) beschrieben und danach nur von
wenigen Autoren untersucht. Fir die Entscheidung, ob auf diesem Phanomen aufbauend ein
Verfahren zur Extraktion empfindlicher Naturstoffe aus wassrigen Losungen entwickelt
werden kann, muss neben dem ,phasenbildenden* Phanomen auch die Verteilung von
Naturgtoffen auf die unter hohem Druck erzeugten wassrig / organischen Phasen untersucht
werden. Beide Problemfelder sind klassische Beispiele fur die Notwendigkeit der Akquisition
thermophysikalischer Daten (vgl. Dohrn und Pfohl, 2002). Die Abschatzung der Machbarkeit
und ggf. Auslegung eines derartigen innovativen Hochdruckextraktionsverfahrens nur auf der
Grundlage der bisher vorhandenen thermophysikalischen Daten und V orhersagemethoden ist
nicht moglich. Mit der vorliegenden Arbeit wird versucht, diese Ausgangslage zu verbessern:

Terndre Systeme vom Typ nahekritisches Gas + Wasser + hydrophiles organisches
Losungsmittel, die einen wassrig / organischen Phasensplit bei erhdhtem Druck zeigen,
weisen i. d. R. ein sehr komplexes Phasenverhalten mit bis zu vier koexistierenden fluiden
Phasen auf. Das Phasenverhalten solcher ternérer Systeme wurde bislang grofitenteils mit
Kohlendioxid als nahekritischem Gas systematisch untersucht (Wendland, 1994 und Adrian,
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1997). AulRerdem wurde von Adrian (1997) die bisher einzige systematische Untersuchung
zur Verteilung von Naturgoffen auf die nach dem Phasensplit koexistierenden fllissigen
Phasen vorgestellt. Die vorliegende Arbeit befasst sich in Weiterfihrung der Arbeiten von
Wendland und Adrian mit experimentellen und theoretischen Untersuchungen zum
Flissigphasensplit in zwei terndren Systemen mit nahekritischem Ethen. Ethen liegt im
Gegensatz zu Kohlendioxid in wassriger Losung undissoziiert vor und hat somit keinen
Einfluss auf den pH-Wert der koexistierenden flissigen Phasen. Der pH-Wert kann dadurch
far eine Extraktion eines ,,sensiblen Naturstoffes durch die Zugabe eines Puffers eingestellt
werden. Darlber hinaus befasst sich die vorliegende Arbeit mit der Vertellung von
Naturgoffen auf die  koexigtierenden  flissigen Phasen im  Hochdruck-
Dreiphasengleichgewicht LLV: Es wurde die Verteilung von drei Naturstoffen im terndren
System Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol sowie schwerpunktméllig die Verteilung dreier
Paare chemisch sehr dhnlicher Naturgtoffe auf die koexistierenden fllssigen Phasen im

terndren System Ethen + Wasser + 2-Propanol untersucht.

Das Phasenverhalten des ternaren Systems wurde mit der kubischen Zustandsgleichung (EoS)
von Peng und Robinson (1976) in der Modifikation von Melhem et al. (1989) kombiniert mit
verschiedenen Mischungsregeln beschrieben. Hierbei wurde sowohl eine Vorhersage des
terndren Phasenverhaltens aus Informationen zu den bindren Randsystemen als auch die
Korrelation des terndren Phasenverhaltens angestrebt. Zur Beschreibung der Verteillung von
Naturstoffen wurden zwei Ansétze benutzt. Zum einen eine Kombination aus der kubischen
EoS von Peng und Robinson mit einem GF-Ansatz (Adrian, 1997) und zum anderen eine
alleinige Anpassung von den zur Charakterisierung des Naturstoffes verwendeten Parametern
der EoS.

Im  Folgenden wird zuert auf die grundsdtzliche  Einteilung  von
Hochdruckextraktionsverfahren eingegangen (Kap. 2.3), bevor die Grundlagen des
»phasenbildenden* Phanomens erlautert werden (Kap. 2.4). Daran schliefit sich die
Beschreibung der auf dem statisch-analytischen Prinzip beruhenden Messapparatur (Kap. 3.2)
an, gefolgt von der Zusammenstellung der Messergebnisse fur das Phasengleichgewicht der
terndren Systeme (Kap. 3.4) und fir die Verteilung einiger ausgewahlter Naturstoffe (Kap.
3.5). Abschlief3end werden die Ergebnisse der theoretischen Arbeiten beschrieben (Kap. 4).
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2 Grundlagen

2.1 Nahe- und Uberkritische Fluide — Begriffsbestimmung und besondere
Eigenschaften

Ein reiner Stoff liegt in einem Uberkritischen Zustand vor, wenn die Temperatur héher als
seine kritische Temperatur T, und der Druck hoher as sein kritischer Druck pc ist. Von
»nahekritischen* Zustdnden spricht man, wenn der Zustandspunkt in der Nahe des kritischen
Punktes liegt. Die Abgrenzung dieser Zustandsbereiche ist eher willkurlich. Der Begriff
,Fuid® wird i. d. R. fUr einen Stoff dann verwendet, wenn seine kritische Temperatur
Uberschritten ist, sonst wird eher von Gas oder FlUssigkeit gesprochen. Die Abb. 2.1 zeigt das
p, T-Verhalten eines reinen Stoffes.

1.4 ‘
] i N
1.2 R \N= nahekritisch \%ﬁberkritisch
Q? 1 \
D I . N
Q, | | kritischer
i
Punkt
2 0.8+ [fest :
» ' I
=
g 06- |
5] ] |
2 :
2 04 |
(] |
o - |
0.2 - gasformig| |
|
J |
Tripelpunkt !
0.0 T T T pl P T T T : T T T
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

reduzierte Temperatur T/ T,

Abb. 2.1: p,T-Diagramm eines reinen Stoffes.

Im Temperaturbereich zwischen dem Tripelpunkt und dem kritischen Punkt lasst sich ein
reines Gas durch Druckerhthung verflissigen. Der Phasenlibergang findet beim Dampfdruck
statt. Nach Uberschreiten der kritischen Temperatur kann beim isothermen Komprimieren ein
Dampf-Flussigkeits-Phasenibergang nicht mehr beobachtet werden. Dann existiert ein
kontinuierlicher Ubergang der Stoffeigenschaften, wie z. B. der Dichte und des

Selbstdiffusionskoeffizienten. Sie @ndern sich ausgehend von den typischen Werten eines
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Gases bei niedrigen Dricken bis zu flUssigkeitsdhnlichen Werten bei hohen Driicken. Dieses
unterschiedliche Verhalten eines reinen Stoffes ist am Beispiel der Dichte in der Abb. 2.2
veranschaulicht.

10 5
r=14

&
= r=127 1=11
Q
S 7.=0.9
=
e l4+--/A<m = 7=0.8
Q ] kritischer Punkt ]
5 igas rr—
§ . lissig
.S
2

0.1 / T T T T T T T T T \

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

reduzierte Dichte p / p,,

Abb. 2.2: p,p-Diagramm eines reinen Stoffes (T, = T/ T).

Betrachtet man eine isotherme Kompression bei einer unterkritischen Temperatur (T, < 1),
dann wird das Nassdampfgebiet durchlaufen, wobei auf3er in der Nahe des kritischen Punktes
sehr grof3e Dichteunterschiede zwischen koexistierender Gas- und Flissigphase bestehen. Bei
Erhdhung der Temperatur in die Nahe der kritischen Temperatur T. nimmt dieser
Dichteunterschied rapide ab, bis er am kritischen Punkt verschwindet. Die Isotherme im p,o-
Diagramm hat dort einen Sattelpunkt, was gleichbedeutend mit einer unendlich hohen
Kompressibilitét ist.! Jenseits der kritischen Temperatur (T, > 1) wird bei einer isothermen
Kompression das Nassdampfgebiet nicht mehr durchquert. Fir eine Kompression eines Fluids
bei einer Uberkritischen Temperatur, allerdings in der N&he der kritischen Temperatur
gelegen, bedeutet dies (vgl. Abb. 2.2), dass geringe Anderungen in Druck und Temperatur
grol3e Dichtednderungen im nahekritischen Zustandsbereich zur Folge haben. Im

1 Auch der thermische Ausdehnungskoeffizient und die isobare Warmekapazitat besitzen am kritischen Punkt
eine Polstelle.
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nahekritischen Bereich andert sich nicht nur die Dichte auf die beschriebene Weise, sondern
auch eine Vielzahl weiterer Stoffeigenschaften. In der Tab. 2.1 sind typische Zahlenwerte fur
die Dichte und die drei Transportkoeffizienten fur Impuls, Warme und Materie eines Gases,

eines Uberkritischen Fluids und einer FlUssigkeit zusammengestellt.

Tab. 2.1: Vergleich von Stoffeigenschaften eines Gases, eines tberkritischen Fluids und einer

Flissigkeit (Dichte o, dynamische Viskositat r, Wéarmeleitfahigkeit A und
Selbstdiffusionskoeffizient D - soweit nicht anders vermerkt: Brunner (1994) und
Saito et a. (1994)).

pl(kg/dm® | n/(kg/(ms) | A/(W/(mK)? D/ (m*/s)
Gas (0.6-2) (1073 (1-3) (10 0.01-0.025 (0.1-0.4) o™
SC Fluid, T, pe 0.2-0.5 siehe unten siehe unten (0.5-4) (o™’
SC Fluid, T, 4 pe 0.4-0.9 (3-9) (10°° 0.04-0.1 (0.1-1) (o™’
Flussigkeit 0.6-1.6 (0.2-3) (103 0.1-0.2 (0.2-2) (10™°

Unstetigkeit am nein ja ja nein®
kritischen Punkt

Einflusshereich - Kkl. T,0-Bereich | gr. T,p-Bereich -

der Unstetigkeit (lokalesMax.)® | (lokales Max.)”

a)DieTemperaturleitzahl a= A/ (pcy) strebt am kritischen Punkt gegen null (Levelt Sengers, 2000).
b)Sengers (1994)
L evelt Sengers (2000)

Einige Reinstoffeigenschaften besitzen am kritischen Punkt eine Polstelle. Dieses Phéanomen
ist in Fluiden besonders auf weitreichende Dichtefluktuationen in der N&he des kritischen
Zustandes zurtickzufuhren. Diese Polstellen beeinflussen das Verhalten eines Stoffes nicht
nur singulér, sondern abgeschwécht auch in der Umgebung des kritischen Punktes und fuhren
dazu, dass z. B. die Warmeleitfahigkeit und die dynamische Viskositdt nicht kontinuierlich
mit Zunahme der Dichte — bei konstanter Temperatur — ansteigen (klassisches Verhalten),
sondern dass sie Extremwerte in der Nahe des kritischen Punktes aufweisen (nichtklassisches
Verhalten).  Der Diffusionskoeffizient  strebt  im

Selbstdiffusionskoeffizienten in der Nahe eines bindren kritischen Punktes gegen null. Dieses

bindre Gegensatz  zum
Phanomen tritt aber nur unmittelbar in der Nahe des kritischen Punktes auf. Ansonsten liegen
die Zahlenwerte des bindren Diffusionskoeffizienten zwischen denen in der Gasphase und
denen in der Flussigphase (Levelt Sengers, 2000). Fir eine tiefergehende Betrachtung dieser
Phanomene sei auf Levelt Sengers (1991, 2000) und Sengers (1994) verwiesen. Weitere
Eigenschaften von nahe- und tberkritischen Fluiden sind z. B. in dem Ubersichtsbeitrag zur

Hochdruckextraktion von Brunner (1994) enthalten.
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Die fur eine technische Anwendung wichtigen Eigenschaften nahe- und Uberkritischer Fluide
sind, dass sie zum einen durch die hohe Dichte und die damit verbundene Zunahme der
zwischenmolekularen  Wechselwirkungen ein (verglichen mit  Gasen)  hohes
L 6sungsvermogen haben, welches sich durch die Anderung von Druck und bzw. oder
Temperatur stark variieren lasst (Damit unterscheiden sie sich wesentlich von konventionellen
flissigen LoOsungsmitteln, bel denen der Druck praktisch keinen Einfluss auf das
L 6sungsvermdgen hat.) und dass sie zum anderen deutlich bessere Transporteigenschaften im
Vergleich zu einer FlUssigkeit haben, was auf den hoheren Diffusionskoeffizienten und die
geringere Viskositét zurtickzufUhren ist (vgl. Tab. 2.1). AulRerdem ermoglichen Uberkritische
Fluide schonende Verfahren in der Nahe der Umgebungstemperatur, da sie eine teilweise sehr
hohe Selektivitét fir hydrophobe Komponenten wie z. B. Aromastoffe, Fette oder Ole
besitzen, wahrend sich Wasser und andere hydrophile Stoffe bei malBigen Temperaturen kaum

in ihnen l6sen.

2.2 Einsatzmdglichkeiten nahe- und tberkritischer Fluide

Die im vorhergehenden Kapitel genannten Eigenschaften nahe- und Uberkritischer Fluide
bieten eine Vielzahl von interessanten Einsatzmdglichkeiten, die in unterschiedlichen
Bereichen der chemischen Technik von Nutzen sind. Die ersten Anwendungsvorschlage und
Anwendungen von nahe- und Uberkritischen Fluiden stammen aus den 30er bis 40er Jahren
des 20. Jahrhunderts aus dem Bereich der Petrolchemie. Wilson et a. erfanden 1936 einen
Deasphaltierungsprozess, der noch heute die Basis zur Raffination von Schmierdlen darstellt
(McHugh und Krukonis, 1994). Die heutigen Einsatzgebiete nahe- und Uberkritischer Fluide
reichen von Hochdruckextraktionsprozessen (vgl. Kap. 2.3) Uber neuartige
chromatographische Verfahren und Nanopartikelbildungen bis hin zu chemischen Reaktionen
(vgl. Anhang A.1). Eine Ubersicht uber derzeitige Forschungsaktivitidten und
Anwendungsbeispiele findet man u. a. bei Kiran und Levelt Sengers (1994), Kiran et al.
(2000)> sowie in den Berichten der ,International Society for the Advancement of
Supercritical Fluids, 1.S.A.S.F., Nancy*. Aufgrund der hohen Entwicklungs-, Investitions-
und Betriebskosten einer Hochdruckapparatur stehen Verfahren mit nahe- und Gberkritischen
Fluiden immer in starker Konkurrenz zu Verfahren mit herkdmmlichen Lésungsmitteln und
eignen sich nur fur Produkte mit hoher Wertschopfung. Sie kommen daher bevorzugt in der

2 Weitere Ubersichtsarbeiten sind z. B. jene von Bruno und Ely (1991), Rizvi (1994), Phelps et al. (1996) und
Marr und Gamse (2000).

® Homepage der I.SA.SF.: www.isasf.net
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Biotechnologie und Spezialchemie zum Einsatz. Besonders im Bereich der Biotechnologie
sind viele Stoffe nur in der N&he der Umgebungstemperatur bestandig, so dass, wenn z. B.
halogenierte Kohlenwasserstoffe aufgrund ihres Umweltschadigungspotenzials aul3er Acht
gelassen werden, die in Tab. 2.2 mit einigen ihrer Stoffeigenschaften aufgefiihrten Gase im
nahe- und Uberkritischen Zustand fur ein Extraktionsverfahren zum Einsatz kommen kénnen.

Tab. 2.2: Stoffeigenschaften von Gasen, die fur ein Hochdruckverfahren in Frage kommen.

Stoff M Te Pc Pe
- K MPa kg / dm®

N,O? 44.01 309.6 7.24 0.452
Co,2P 44.01 304.1 7.38 0.469
CoH,Y 28.05 282.4 5.04 0.215
CoHe? 30.07 305.4 4.88 0.203
CsHg? 44.09 369.8 4.25 0.217
H,0?9 18.02 647.3 22.12 0.315

Ystoffdaten aus: Reid et al. (1987)

YDas am haufigsten eingesetzte nahe- und Uberkritische Fuid, da es toxikologisch
unbedenklich, weitgehend chemisch inert, nicht brennbar, vergleichsweise umweltfreundlich
und in grof3en Mengen kostengtinstig verflgbar i<.

9N dieser Arbeit hauptséchlich eingesetztes Gas. (Reinstoffdaten vgl. Nowak et a. (1996,
19964))

d)Aufgrund seiner einzigartigen Stoffeigenschaften (vgl. Ball, 1999 sowie Stanley, 1999) trotz
sehr hoher kritischer Temperatur und sehr hohen kritischen Druckes ein vielfach eingesetztes
Fluid (vgl. Anhang A.1).
Im nachsten Kapitel wird ein Uberblick tber Hochdruckverfahren zur Extraktion von
Naturstoffen gegeben. Beziiglich weiterer Anwendungen nahe- und Uberkritischer Fluide sei
auf den Anhang A.1 verwiesen.

2.3 Hochdruckextraktion von Natur stoffen

Einen Uberblick Uber Hochdruckextraktionsverfahren, nicht nur zur Gewinnung von
Naturgtoffen, sondern auch in der Petrochemie, geben u. a. Stahl et al. (1987), Brunner (1994)
sowie Saito et al. (1994). Die zur Zeit in der Industrie eingesetzten bzw. teilweise auch nur in
der Forschung diskutierten Hochdruckextraktionsverfahren mit nahe- und Uberkritischen
Fluiden sind in der Tab. 23 zusammengestellt. Die angegebene Anzahl von
Schllisselkomponenten ist die Anzahl von Komponenten, die zur korrekten Beschreibung des
Phasenverhaltens bei der Hochdruckextraktion betrachtet wurden. So reicht es z. B. bei der
Extraktion von Koffein aus Kaffeebohnen aus, das bindre Phasenverhalten tiberkritisches Gas
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+ Koffein zu betrachten, da das tUberkritische Gas in guter Naherung keine weiteren Stoffe aus
K affeebohnen |6st. Der Extraktionsvorgang wird daher als pseudo-binar bezeichnet.*

Tab. 2.3: Einteilung nahe- und tberkritischer Hochdruckextraktionsverfahren fir Naturstoffe.

Verfahren Gleichgewichtstyp / Anzahl von
Schltisselkomponenten
Extraktion aus einer fest — gasformig
Feststoffmatrix pseudo-binar
Extraktion aus einem fltissigen fllssig — gasformig
Rohstoff pseudo-binar
Uberkritische Extraktion aus flissig — gasformig
einer wassrigen Losung pseudo-ternar
nahekritische Extraktion aus flissig — flissig < gasformig)
einer wassrigen Losung pseudo-quaternar

Die in der Tabelle vorgestellten Extraktionsverfahren werden im Folgenden anhand des

Phasenverhaltens, der Forschungsaktivitéten und der technischen Anwendungen diskutiert.

2.3.1 Uberkritische Extraktion von Naturstoffen aus einer Feststoffmatrix

Im linken Teil der Abb. 2.3 wird das typische pseudo-bindre Phasenverhalten bei der
Extraktion eines hochsiedenden Naturstoffes (NA) bei einer Temperatur T kleiner als der
Tripel punktstemperatur des Naturstoffes Trripe, na @US €iner Feststoffmatrix mit einem nahe-
bis Uberkritischen Fluid (LM) in Form eines p,xy-Diagrammes gezeigt.” Der Verlauf der
Desublimationslinie ist charakteristisch fur viele hochsiedende Naturgstoffe: Bei niedrigen
Dricken, oberhalb des Sublimationsdrucks des Naturstoffes, kann die Desublimationslinie in
guter Naherung dadurch beschrieben werden, dass die Gasphase wie ein ideales Gas
behandelt wird (Bereich 1). Bei hoheren Dricken im nahe- und Uberkritischen Bereich des
eingesetzten Gases (LM) wird die Dichte der Gasphase immer grofRer und die Loslichkeit der
Komponente 2 — des Naturstoffes — steigt an (Bereich 2).° SchlieRRlich nimmt bei sehr hohen
Dricken und sehr hohen Dichten — stark vom individuellen System abhangig — die
Loslichkeit des Naturstoffes in der Gasphase wieder ab (Bereich 3). Dies ist darauf

zurtickzufiihren, dass das Uberkritische Fluid nun eine so hohe Dichte besitzt, dass keine

* 1. d. R liegen meis Multikomponentensysteme vor. Da aber schon das Phasenverhalten von Zwei- und
Dreistoffsystemen auBerst kompliziert sein kann (siehe unten und Kap. 2.4), ist man bemiht, nur so wenig
Schltissel komponenten wie nétig zu betrachten (Brunner, 1994).

Der rechte Tell der Abbildung enthédlt ein entsprechendes Diagramm fir einen aus einer Flissigkeit zu
extrahierenden hochsiedenden Naturstoff bei T > Tripe, na. Hierauf wird im néchsten Kapitel eingegangen.

® Die Fliichtigkeit hochsiedender Komponenten liegt in Uberkritischen Fluiden in diesem Zustandsbereich
teilwei se mehrere Groflzenordnungen Uber jenen Werten, die bei idealem Gasverhalten zu erwarten wéren.
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weliteren Feststoffmolekile mehr aufgenommen, sondern ausgeschieden werden. Prausnitz et

al. (1986) verwenden fir dieses Phanomen die Bezeichnung ,,squeezing out*.

Feststoff-Gas-Gleichgewicht

/ / c T=const>T}
=const.
= > ! 1
Bereich 3 =const>T, X
N ideales |
S Bereich 2 Gas \/’ L plc g
a) A L
) VLE . c
// pl
\Y%
m S
pPr-—==--" P2 Vv
rein / X197 rein rein X1 rein
NAQ2) - LM(1)  NAQ) L oMy

Dampf-fliissig-Gleichgewicht

Abb. 2.3: Typisches bindres Phasenverhalten bei der Uberkritischen Extraktion eines
Naturgoffes (NA) — links: Extraktion aus einer festen Matrix (SVE, bei
T < Tiipana) — rechts: Extraktion aus einer Flussigkeit (VLE, bei T > Triipa, na); iN
Anlehnung an Brunner (1994) und Tuma (1999).
Das beschriebene Phasenverhalten (Abb. 2.3, Graphik links) ist die Grundlage zur Extraktion
von Naturstoffen (bei T < Tripe, na) @Us einer festen Matrix, wie z. B. der Entkoffeinierung
von Kaffee mit Hilfe von iiberkritischem Kohlendioxid.” In der Redlitét kann das bindre
Phasenverhalten zwischen einem Feststoff und einem tberkritischen Gas, von dem hier nur
ein kleiner Ausschnitt gezeigt wurde, deutlich komplexer sein. Da die vorliegende Arbeit sich
hauptséchlich mit Fluid-fluid-Phasengleichgewichten befasst, sei zum detaillierten Studium
von Fest-Gas-Gleichgewichten auf die umfangreiche Literatur zu diesem Thema verwiesen.?

In der Abb. 2.4 ist ein Prozess fur das diskutierte Extraktionsverfahren dargestellt. Der
Prozess lasst sich prinzipiell in drei Schritte gliedern. Im Extraktor wird das feste
Extraktionsgut mit dem kontinuierlich stromenden Uberkritischen Gas in Kontakt gebracht
und dabei das Extrakt (z. B. Koffein aus der Kaffeebohne) im Gas gel6st. Der Extraktor wird

" Der tiberkritische Extraktionsprozess von Koffein aus Kaffeebohnen wurde in den 60er und 70er Jahren von
Zosd erfunden und zur groftechnischen Anwendung entwickelt.

8 siehe z. B.: Diepen und Scheffer, 1948, Schneider, 1980, Brunner, 1994, de Loos, 1994, McHugh und
Krukonis, 1994, Peters, 1994 und Schneider et al., 2000.
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meist absatzweise mit dem Extraktionsgut (G) beschickt, kann aber auch kontinuierlich durch
gasdichte Schnecken beftllt und entleert werden. Haufig wird dieses Verfahren auch durch
wahlweise Hintereinanderschaltung mehrerer Extraktoren betrieben.® Die
Extraktionsbedingungen (T, p, Losungsmittelverhaltnis etc.) werden so gewéhlt, dass sie im
Bereich 2 (vgl. Abb. 2.3) liegen. Zusdzlich wird meistens ein sehr grof3es
L 6sungsmittelverhaltnis gewahlt, da dann der Durchsatz bei hoher Extraktionsrate sehr grof
ist. Dies steigert natrlich die Kosten fir die Zirkulation des Extraktionsmittels, wird aber
durch die hochpreislichen Extrakte bzw. Raffinate ausgeglichen (Brunner, 1994).1°

Extraktor Abscheider Regenerator

S+E S

Abb. 2.4: Schema eines Hochdruckextraktionsverfahrens — G = festes Extraktionsgut (z. B.
Kaffeebohne), E = Extrakt (z. B. Koffein), S = Extraktionsmittel (z. B.
Distickstoffoxid).

Im zweiten Verfahrensschritt werden Extraktionsmittel und Extrakt in einem oder mehreren
in Reihe geschalteten Abscheidern voneinander getrennt. Hierzu gibt es verschiedene
Maoglichkeiten: Es kann z. B. die Ldslichkeit des Extrakts im Extraktionsmittel durch eine
Reduzierung des Drucks (vgl. Abb. 2.3) und bzw. oder eine Erhdhung der Temperatur
reduziert werden. Bei einer Druckerniedrigung ist alerdings auch immer eine teure
Rekomprimierung des eingesetzten Gases (S) erforderlich, so dass in der Praxis héaufig
alternative Verfahren zum Trennen des Extrakts vom Ldsungsmittel eingesetzt werden, z. B.

° Dabei |asst sich durch geschickte Filhrung des Extraktionsmittels mit unterschiedlich langen Extraktionszeiten
das Verfahren auch ,,im Gegenstrom* betreiben (vgl. Brunner, 1994).

19 Ein Beispid ist die Extraktion von Koffein aus Rohkaffee mit tiberkritischem Distickstoffoxid (N,O), wie es
Brunner (1987) ewédhnt, bei 343K, 20-30MPa und enem LoOsungsmittelverhdltnis von
(80-100) Kgcas/ (h Ckgkatee) bl €iner Extraktionszeit von mehreren Stunden.
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die Adsorption des Extrakts an Aktivkohle, die Absorption in Wasser und
Membrantrennverfahren.™ Einen Uberblick hierzu geben Birtigh und Brunner (1995).

Nach der Aufreinigung des Extraktionsmittels im Regenerator wird es wieder dem Extraktor
zugefuihrt. Brunner (1994) beschreibt das Vorgehen zur Auslegung bzw. Modellierung
Uberkritischer Extraktionsverfahren von Naturstoffen aus einem festen Substrat im Detail.

Die bedeutendsten grofitechnischen Anwendungen nahe- und Uberkritischer Fluide liegen auf
dem Gebiet der Extraktion eines Naturstoffes aus einer Feststoffmatrix: Entkoffeinierung von
Rohkaffee (Zosel, 1978; Katz, 1989; Brunner, 1987a sowie Gehrig, 1998) und Tee (McHugh
und Krukonis, 1994), Entfernung von Nikotin aus Tabak und Herstellung von
Hopfenextrakten (Gardner, 1982 sowie Vollbrecht, 1982). AuRerdem wird z. B. aus Kakao
und Eigelb Fett mit Hilfe der Uberkritischen Extraktion entfernt (Gehrig, 1998). Im kleineren
technischen Mal3stab werden u. a. Extrakte aus Pfeffer (Gehrig, 1998) und Paprika sowie
Rosmarin (Marr und Gamse, 2000), Ingwer, Vanille und Thymian (Eggers und Sievers, 1989
sowie King et a., 2000) gewonnen, die in der pharmazeutischen Industrie, der
Kosmetikindustrie sowie in der Lebensmittelindustrie, besonders als Aromastoffe und
Getrankezusétze eingesetzt werden (Eggers und Sievers, 1989). Des Weiteren findet sich in
der Literatur eine sehr groRe Anzahl von Vorschlagen zur Hochdruckextraktion von
Gewtrzaromen und pharmazeutischen Produkten aus festen Rohstoffen, deren
verfahrenstechnische Realisierung jedoch grofitenteils noch aussteht (siehe z. B. Reverchon,
1997; Sahle-Demessie, 1997; Marr und Gamse, 2000; Rincon et al., 2000).

2.3.2 Uberkritische Extraktion von Naturstoffen aus fliissigen organischen Rohstoffen

Grundsétzlich ist es auch moglich, einen Naturstoff aus einer Flussigkeit (z. B. einem
Speisedl) mit einem nahe- oder Uberkritischen Fluid abzutrennen. Das einem solchen
Extraktionsvorgang (bei T > Tripa, na) Zugrunde liegende Phasenverhalten ist im rechten Teil
der Abb. 2.3 gezeigt. Dort existiert Uber einen weiten Druckbereich ein Dampf-FlUssigkeits-
Gleichgewicht bis zum kritischen Punkt (KP) der Mischung. Im Druckbereich etwa zwischen
dem kritischen Druck des Extraktionsmittels und dem kritischen Punkt der bindaren Mischung
besitzt die Gasphase mit steigendem Druck ein zunehmendes Lésungsvermdgen fur den

Naturstoff.*? Dieses Phasenverhalten kann ebenfalls in einem Hochdruckextraktionsverfahren

' soll z. B. dne gezidte Partikelbildung des Extrakts erreicht werden, dann ist dies z. B. durch eine sehr
schnelle Entspannung zu erreichen. Dieses Verfahren zur Partikelbildung wird als RESS-V erfahren bezeichnet
(vgl. Anhang A.1).

12 Fiir eine weitergehende Betrachtung des Phasenverhaltens binérer fluider Systeme siehe Kap. 2.4.1.
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ausgenutzt werden. Die Extraktion kann in einer verfahrenstechnisch giinstigeren Variante in
einer Gegenstromkolonne durchgefiihrt werden. Ein Beispiel fur eine solche Anwendung im
grofechnischen Maldstab ist der in den 50er Jahren des 20. Jahrhunderts entwickelte
»Solexol“-Prozess. Er wird zur Aufreinigung und Separierung von Pflanzen- und Fischolen
eingesetzt (McHugh und Krukonis, 1994) und basiert auf der gleichen Grundlage wie der
Deasphaltierungsprozess bei der Herstellung von Schmierélen. Von Brunner (1994, 1998)
wird ausfuhrlich die Auslegung von Verfahren im Labormal3stab zur Extraktion von
Tocopherolen aus flissigen Rickstéanden der Margarineherstellung und zur Extraktion
ungeséttigter Fettsduren aus Fischdl beschrieben. Eine Vielzahl weiterer im Labormal3stab
betriebener bzw. diskutierter Extraktionsverfahren wurde von Reverchon (1997)%
beschrieben. Gegenstromextraktions- und bzw. oder Fraktionierungsverfahren erweisen sich
allerdings héufig als unwirtschaftlich, wenn sich nicht mindestens ein Massenprozent des
Naturgtoffes im Extrakt 16st, winschenswert sind mindestens finf Massenprozent (Brunner,
1994). Um eine hohere Loslichkeit des Naturgtoffes in der Gasphase zu erreichen, werden
daher sogenannte ,Modifier oder Schleppmittel (engl. ,Entrainer”) eingesetzt. Ein
»Modifier* ist eine Komponente, welche eine hdhere kritische Temperatur als das eingesetzte
Extraktionsmittel besitzt. Als Schleppmittel werden meistens organische Losungsmittel
vorgeschlagen, die sehr gute Losungseigenschaften fur den zu extrahierenden Naturstoff
besitzen. Eine Zugabe von 5-10 mol-% eines Schleppmittels kann zu einer Steigerung der
Loslichkeit eines Naturstoffs im Uberkritischen Fluid um den Faktor funf fihren (Peter et al.,
1973; Brunner, 1983, 1994). Schleppmittel und Modifier werden teilweise auch bei der zuvor
beschriebenen Extraktion aus einem Feststoff eingesetzt.

2.3.3 Uberkritische Extraktion von Naturstoffen aus einer wassrigen L osung

Grundsétzlich ist es mdglich, einen in einer wassrigen Losung vorliegenden Naturstoff mit
einem Uberkritischen Fluid in eine dichte Fluidphase zu extrahieren. Das Phasenverhalten bel
der Uberkritischen Extraktion eines organischen Losungsmittels (LM) wie z. B. Ethanol aus
einer wassrigen Losung kann dann wie in der Abb. 2.5 dargedtellt aussehen. Das
Phasenverhalten ist dort in einem Dreiecksdiagramm fir konstanten Druck (p >> pccas) und
konstante Temperatur (T > Tccas) dargestellt. Im in der Abb. 2.5 betrachteten Fall liegt das
binére Randsystem Gas + organisches Losungsmittel oberhalb seines kritischen Punktes vor

und im bindren Randsystem Wasser + organisches Losungsmittel sind beide Komponenten

13 Weitere Literaturquellen sind z. B.: Catchpole und von Kamp (1997), Reverchon et al. (1997), Guan et al.
(1998), Sato et al. (1998), Budich und Brunner (1999) und Riha und Brunner (1999).
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vollstdndig mischbar. Im bindren Randsystem Gas + Wasser existiert eine (Dampf-
Flissigkeits)-Mischungsliicke, die bei hohen Dricken auch als Flussig-flissig-
Mischungsliicke bezeichnet wird. Die Mischungsliicke ragt in das terndre System (Innere des
Dreiecks) hinein. Bei der Hochdruckextraktion enthdlt nun die gasreiche Phase L, deutlich
mehr organisches Losungsmittel als die mit ihr koexistierende wasserreiche Phase L. Im
Bereich der Mischungslicke lasst sich somit ein Hochdruck-fllssig-flissig-

Extraktionsverfahren realisieren.

Umgebung nahekritisch uberkritisch
p=0.1MPa P % P¢ Gas P =2 Pg Gas
org. LM org. LM org. LM

LL-Extraktion
moglich

Gas Wasser Gas Wasser Gas Wasser
=3 Dreiphasengebiet / [ ] Zweiphasengebiet / 7> T, = const.

Abb. 2.5: Nahe- und Uberkritisches Hochdruckextraktionsverfahren zur Aufarbeitung
wassriger Naturstofflésungen.

Solche Verfahren werden bevorzugt in Gegenstromkolonnen durchgefiihrt. Die Grundlagen
der Anwendung eines solchen Extraktionsverfahrens wurden intensiv mit dem Ziel der
Abtrennung von Alkoholen (besonders Ethanol) und Séuren aus Fermentationsbriihen
untersucht (Paulaitis et al., 1984; Brunner und Kreim, 1986; Takishima et al., 1986; Willson,
1988 sowie Givenc et al., 1998). Es wurden auch Test- und Pilotanlagen gebaut, mit denen
die technische Machbarkeit nachgewiesen wurde (vgl. de Filippi und Moses, 1982 sowie
Ikawa et al., 1993). Allerdings erwiesen sich die Verfahren aufgrund des Energiepreises als
nicht wettbewerbsfahig. Untersuchungen zum Phasenverhalten solcher Systeme wurden z. B.
von Bamberger (1997) und Sieder (2002) fur wassrige, salzhaltige Lésungen von Essigsdure
durchgefuhrt. Eine besonders interessante Anwendung der Uberkritischen Extraktion aus
einem wassrigen Medium ist die von Willson (1988) vorgeschlagene kontinuierliche

Abtrennung primérer  Metabolite, wie 2z B. Propionsaure, wahrend eines
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Fermentationsprozesses. Dieses Vorgehen vermeidet eine Produktinhibierung der
Mikroorganismen und erhtht somit die Ausbeute.** Auch bei der chemischen Synthese, z. B.
der Furfuralsynthese in einem wassrigen Gemisch, kann das Reaktionsprodukt, wie Sako et
a. 1991 =zeigten, vor seinem Abreagieren in Neben- und Folgereaktionen mittels
Uberkritischem Kohlendioxid kontinuierlich extrahiert werden.

Bei der Extraktion von Naturgtoffen (hydrophilen Alkoholen und Sduren) aus wéssrigen
Losungen mit Uberkritischen Gasen muss beachtet werden, dass in der Nahe des kritischen
Punktes des eingesetzten Gases, im sogenannten nahekritischen Bereich (vgl. Kap. 2.1), ein
sehr komplexes Phasenverhalten mit drei, teilweise auch vier koexistierenden Phasen
auftreten kann (vgl. Kap. 2.4.3). Insbesondere das Auftreten einer dritten Phase, zumeist mit
einer flussigkeitsdhnlichen Dichte, bietet den Ansatzpunkt far ein  neues
Hochdruckextraktionsverfahren fir hochpreisliche Naturstoffe. Es ist Gegenstand der

vorliegenden Arbeit und wird im Folgenden skizziert.

2.3.4 Nahekritische Flussig-fliissig Extraktion von Naturstoffen

Bei der Aufarbeitung sensibler Naturstoffe, die nur in engen Grenzen von Temperatur, pH-
Wert und lonenstérke stabil sind und von denen viele in herkdmmlichen Flussig-flUssig
Extraktionsmitteln denaturieren, gibt es eine Tendenz, wasserdhnliche, hydrophile
Extraktionsmittel einzusetzen. DiAndreth (1985), D’ Souza und Teja (1988) sowie Wendland
et a. (1993) schlugen daher komplett wasserlésliche organische Losungsmittel wie z. B.
Ethanol oder Propanol zum Einsatz als Extraktionsmittel in einem neuartigen nahekritischen
Flissig-fliissig-Extraktionsverfahren  vor.®> Der Vorschlag basiet auf  einem
thermodynamischen Phanomen, welches erstmals von Elgin und Weinstock (1959)
beschrieben wurde. Sie fanden heraus, dass eine Mischung aus Wasser und einem komplett
wasserldslichen organischen Ldsungsmittel durch Aufpressen eines nahekritischen Gases in

% Willson (1988) hat aus diesem Grund terndre Systeme bestehend aus einem (iberkritischen Gas + Wasser +
Propionsaure untersucht und getrennt davon den Einfluss von Uberkritischen Gasen auf die fermentative
Herstellung von Propionsdure ermittelt. Condoret et al. (1998) und Fabre et al. (1999) gelang bel der
fermentativen Herstellung von 2-Phenylethylalkohol (PEA, dem Rosenaroma) die kontinuierliche Abtrennung
des inhibierenden Produktes mittels Uberkritischer Kohlendioxid-Extraktion, wobel dem Extraktionsschritt
allerdings eine Ultrdfiltration zur Zdlabtrennung vorgeschaltet werden musste, da andernfalls die
Mikroorganismen zu stark geschadigt wurden.

> D’ Souza und Teja (1988) untersuchten das quinére System Kohlendioxid + Wasser + Ethanol + Fruktose +
Glukose. Die anderen Verdffentlichungen beschéftigen sich mit den terndren Systemen Kohlendioxid +
Wasser + 2-Propanol (oder + Ethanol), wobel DiAndreth (1985) das Phasenverhalten jener terndrer Systeme
zur Extraktion von Proteinen vorschlug.
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zwei hydrophile Fliissigphasen plus eine tibergelagerte Gasphase aufgespalten werden kann.*
Dieser Flussigphasensplit ist in der Abb. 2.5 veranschaulicht. Im linken Dreiecksdiagramm ist
das Phasenverhalten bei Umgebungsdruck gezeigt, wo in weiten Konzentrationsbereichen ein
Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht LV beobachtet wird. Bei einer Drucksteigerung bis in die
Nahe des kritischen Drucks des Gases (vgl. das mittlere Drelecksdiagramm) tritt ein FlUssig-
flissig-Phasenzerfall auf, so dass ein ternéres Dreiphasengebiet LiL,V’, umrandet von drei
Zweiphasengebieten (LilL,, L1V und L,V), beobachtet wird. Die beiden fllssigen Phasen L;
und L, entweder im Dreiphasengleichgewicht mit der Gasphase V oder im
Zweiphasengleichgewicht, konnen in einem neuen Flussig-flissig-Extraktionsverfahren
ausgenutzt werden. Die Gasphase V des Dreiphasengleichgewichts LiL,V besitzt bei den
nahekritischen vergleichsweise niedrigen Driicken meist nur eine geringe Dichte und damit
auch nur eine geringe LoOsefdhigkeit fir Naturgoffe, so dass sie nicht fir ein
Extraktionsverfahren in Frage kommt. Wird der Druck noch weiter erhdht, dann verschwindet
das Dreiphasengleichgewicht bei einem charakteristischen Druck (vgl. Kap. 2.4.3), und der
zuvor beschriebene Bereich der Uberkritischen Extraktion wird erreicht (rechtes
Dreiecksdiagramm in der Abb. 2.5).

Der hier beschriebene FlUssigphasensplit kommt dadurch zustande, dass das aufgepresste
nahekritische Gas die gegenseitige Loslichkeit der beiden Flussigkeiten Wasser + organisches
Losungsmittel verringert. Diese Erscheinung ist mit dem Aussalzen eines organischen
Lésungsmittels aus einer wassrigen Losung durch Zugabe eines Salzes (siehe z. B. Apelblat,
1990 und Taniewska-Osinska, 1993) vergleichbar. Elgin und Weinstock (1959) nannten
dieses Phadnomen ,, Aussalzen mit einem Uberkritischen Gas.”

Fur eine nahekritische Hochdruckextraktion von Naturstoffen bleibt als Fazit festzustellen:
Wenn ein Naturstoff in einer wassrig-organischen Ausgangsldsung vorliegt, dann wird er sich
wie bei einer herkdmmlichen Flussig-fllssig-Extraktion nach Aufpressen eines nahekritischen
Gases auf die durch den Flissigphasensplit entstehenden Phasen L; und L, verteilen. Solche
Verteilungen wurden bisher ansatzweise in der Dissertation von Pfohl (1998)* und

® Elgin und Weinstock (1959) schlugen diesen Fliissigphasensplit zur Dehydrierung von organischen
Losungsmitteln vor (nicht zur FlUssig-Flissig-Extraktion von Naturstoffen, wie hier diskutiert).

" Die schwerere Fliissigphase L, des Dreiphasengleichgewichts besteht hauptsichlich aus Wasser, die leichtere
Flissigphase L, des Dreiphasengleichgewichts enthélt den Grofeil des organischen Losungsmittels, und die
Gasphase V besteht hauptséchlich aus dem nahekritischen Gas.

18 Die wichtigsten Ergebnisse bzgl. der nahekritischen Fliissig-fliissig-Extraktion sind in den Veréffentlichungen
von Pfohl et al. (1996, 1997) zusammengestelIt.
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systematisch in der Dissertation von Adrian (1997)* untersucht. In beiden Arbeiten wurde als
nahekritisches Gas Kohlendioxid eingesetzt.

Pfohl (1998) hat die Verteilung einiger Mono- und Disaccharide auf die koexistierenden
flissigen Phasen des Dreiphasengleichgewichts LiL,V in den sogenannten terndren
Grundsystemen® Kohlendioxid + Wasser + Aceton und Kohlendioxid + Wasser + 2-Propanol
untersucht. Thm war bekannt, dass sich hydrophile bzw. polare Kohlenhydrate wegen der
geringen Polaritét Uberkritischer Extraktionsmittel nicht aus einer Feststoffmatrix extrahieren
lassen (Stahl und Schilz, 1978; Yau und Tsai, 1994 sowie Pfohl et al., 1996). Aul3erdem war
bekannt, dass auch bei der tberkritischen Extraktion von Kohlenhydraten aus einer wassrigen
Phase heraus erhebliche Mengen eines polaren Schleppmittels, z. B. Ethanol oder 2-Propanal,
zugesetzt werden missen, um zu  hoheren  Verteilungskoeffizienten — —
K® = Xy getyerat | Xonenarae — 2U gelangen, die aber dennoch mit Werten zwischen 107 bis 10
® (D'Souza und Teja, 1988; Dohrn et a., 1993 sowie Biinz et al., 1994) fir eine
wirtschaftliche Nutzung des Verfahrens zu gering sind. Aufgrund dieser Befunde wahlte
Pfohl Saccharide als Teststoffe fur die nahekritische Flissig-flussig-Extraktion. Bei der
nahekritischen Flussig-flUssig-Extraktion ergeben sich Verteilungskoeffizienten zwischen den
beiden flissigen Phasen L; und L, K® =x2,. /X%, Von bis zu 0.2. Die
Schlussfolgerungen von Pfohl (1998) sind, dass mit Uberkritischen Gasen sehr schwer zu
extrahierende hydrophile Naturstoffe besser bei nahekritischen Dricken mit Hilfe der
flissigen Phase L, des Dreiphasengleichgewichts L;L,V abgetrennt werden kdnnen.

Adrian (1997) hat damit begonnen, eine systematische Stoffdatensammlung fir dieses
nahekritische Extraktionsverfahren zu erstellen. Er hat die systematischen experimentellen
Untersuchungen zu terndren phasenbildenden Grundsystemen Kohlendioxid + Wasser +
hydrophiles organisches Ldsungsmittel von Wendland (1994) fortgefiihrt. Daran schlossen
sich experimentelle Untersuchungen zur Vertellung einiger Naturstoffe auf die
koexistierenden flissigen Phasen LjL, im Dreiphasengleichgewicht LiL,V der beiden
Grundsysteme Kohlendioxid + Wasser + Aceton und Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol
an. Das Spektrum der untersuchten Naturstoffe reichte von hydrophilen Aminosauren und
Sacchariden Uber Aromastoffe (Vanillin) zu hydrophoben Glykosiden (Digitoxin und
Digoxin). Eine komplette Ubersicht der von Adrian (1997) sowie Pfohl (1998)

19 Die wichtigsten Ergebnisse bzgl. der nahekritischen Fliissig-fliissig-Extraktion sind in den Veréffentlichungen
von Adrian et al. (1999, 2000, 2000a und 2001) zusammengefasst.

% Im Folgenden wird als terndres Grundsystem immer ein Dreistoffsystem bezeichnet, welches aus einem
nahekritischen Gas, Wasser und einem hydrophilen organischen Lésungsmittel besteht.
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durchgefthrten Verteilungsmessungen von Naturstoffen befindet sich im Anhang A.5.
Weitere Erdrterungen zu den Verteilungsmessungen sowie zum quaternéren Phasenverhalten
des Systems Kohlendioxid + Wasser + org. Losungsmittel + Naturstoff folgen im Kap. 2.5.
Alle Messergebnisse zeigen, dass das Extraktionsverfahren die grundlegenden Anforderungen
erfullt, die an ein im technischen Mal3stab zu betreibendes Verfahren gestellt werden. Eine
Redlisierung des Vefahrens ist als Mixer-Settler-Anlage (ggf. mit Kreuzstrom) im
dreiphasigen Gebiet L1L,V moglich. Die Extraktion kann auch im Gegenstrombetrieb in einer
Hochdruckkolonne durchgeftinrt werden. Hierbei sollte die Kolonne im zweiphasigen
Flissig-flUssig-Gebiet L;L, betrieben werden. Einen Verfahrensvorschlag machten Adrian et
al. (2000) fur die Trennung der Herzglykoside Digitoxin und Digoxin durch Extraktion im
terndren System Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zunéchst die von Adrian (1997) untersuchte
Verteilung von Naturstoffen auf die FlUssigphasen L;L, des Dreiphasengleichgewichts LiL,V
im ternéren Grundsystem Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol erganzt. Im Mittelpunkt der
Untersuchungen der vorliegenden Arbeit steht jedoch der Einsatz von Ethen als
nahekritischem Gas. Der Wechsel des nahekritischen Gases wurde vorgenommen, da Ethen
nicht wie Kohlendioxid dissoziiert und somit auch nicht den pH-Wert der koexistierenden
flissigen Phasen beeinflusst. Nahekritisches Ethen steht somit einer Einstellung des pH-Werts
der koexistierenden FlUssigphasen und einer Extraktion pH-empfindlicher Naturstoffe nicht
entgegen. In der vorliegenden Arbeit wurden zwei ethenhaltige terndre Grundsysteme
untersucht sowie die Verteilung dreier Paare chemisch ahnlicher, meist hydrophiler

Naturstoffe auf die unter Druck koexistierenden Phasen.

In den folgenden Kapiteln werden die relevanten Phasengleichgewichte detailliert diskutiert.

2.4 Phasenver halten in nahekritischen M ehrkomponentensystemen

2.4.1 BinaresPhasenverhalten mit ausschlie3lich fluiden Phasen

Das Phasenverhalten der in der vorliegenden Arbeit behandelten terndren Grundsysteme |asst
sich aus der Kenntnis der bindren Randsysteme zumindest teilweise erschlief3en, so dass hier
zunéchst das grundsétzliche Phasenverhalten der fur die vorliegende Arbeit relevanten

binédren Systeme insbesondere jener mit nahekritischen Gasen diskutiert wird.

Nach der Gibbsschen Phasenregel,

Fu® =N N, +2-¢ (2.1
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koénnen in einem bindren Gemisch (Nc =2) bis zu vier Phasen (Np=4) miteinander im
Gleichgewicht stehen, wenn es keine weiteren Bedingungen (¢ wie z. B. chemische
Reaktionen gibt. Die vollstéandige graphische Beschreibung des Phasenverhaltens eines
bindren Systems kann nur in raumlicher Form, z. B. as p,T,x-Diagramm, erfolgen. Ubliche
zweidimensionale Darstellungen dieses Verhaltens sind zum einen Schnitte, wie das
isotherme p,(x,y)-, das isobare T,(x,y)- und das bei konstanter Zusammensetzung (X)
herausgeschnittene p, T-Diagramm (sog. |soplethe), und zum anderen Projektionen, z. B. von
Druck und Temperatur. Dieses sogenannte p,T-Diagramm wird dblicherweise benutzt.
Allerdings it es mitunter schwierig zu verstehen, so dass zur Erlauterung

Schnittdarstellungen des p, T,x-Zustandsraums notig werden.

Den einfachsten Fall des Phasenverhaltens eines bindren Systems, z. B. aus einem
nahekritischen Gas (A) und einem organischen Lésungsmittel (B) bestehend, zeigt die Abb.
2.6. Im p,T-Diagramm (links) sind fur die beiden Reinstoffe die Dampfdruckkurven (DDK)
eingezeichnet. Die kritischen Punkte (KP) der Reinstoffe sind durch die sogenannte kritische
Linie miteinander verbunden, auf der die kritischen Punkte (L = V) der Mischungen liegen.
Im Zustandsbereich zwischen den Dampfdruckkurven und unterhalb der kritischen Linie tritt
in einem bestimmten Zusammensetzungsbereich der Mischung ein Zerfall in eine fliissige und
eine gasformige Phase auf (LV). Bei Dricken unterhalb bzw. oberhalb dieses zweiphasigen
Gebietes liegt das Gemisch bei jeder Zusammensetzung einphasig als Gas (V) bzw.
Flissigkeit (L) vor.?* Im rechten Teil der Abb. 2.6 ist das Phasenverhalten fiir drei
Temperaturen in einem p,(X,y)-Diagramm dargestellt. Die Temperaturen T; und T, sind
kleiner als die kritische Temperatur der leichtersiedenden Komponente A, d. h. die Siede- und
Taulinie enden bei den Dampfdriicken der reinen Stoffe. Bei der Temperatur T3 gehen die
Siede- und Taulinie vom Dampfdruck der schwerersiedenden Komponente B aus und treffen

sich in einem kritischen Punkt.

% |n einer IUPAC-Richtlinie werden zur Kennzeichnung einer Phase Kleinbuchstaben empfohlen (Mills et al.,
1993). In der vorliegenden Arbeit werden - wie bei allen Vorgangerarbeiten — traditionell nur Grof3buchstaben
zur Kennzeichnung einer Phase benutzt. Vom Fachausschuss Physikalische Chemie der IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) wird eine Reihe von Bezeichnungen (inkl. Abkirzungen) einzelner
Gleichgewichtszusténde (speziell bindrer fluider Mischungen) wie z. B. kritische Endpunkte (KEP)
vorgeschlagen (Bolz et al., 1998). Diese Bezeichnungen werden vom Englischen ins Deutsche bersetzt in
tellweise leichter Abwandlung in der vorliegenden Arbeit Ubernommen und auch auf terndre Systeme
Ubertragen. Zur vollstandigen Klassifizierung bindren und terndren Phasenverhaltens se auf die folgenden
Kapitel verwiesen.
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Abb. 2.6: Der einfachste Fall des Dampf-Flissigkeits-Phasenverhaltens eines bindren
Systems, z. B. aus einem nahekritischen Gas A und einem organischen
Losungsmittel B bestehend. Darstellung links in Form eines p,T-Diagramms und
rechts in Form eines p,(x,y)-Diagramms.

Das Phasenverhalten binérer fluider Systeme ist oftmals weitaus komplizierter, so treten z. B.

unterbrochene kritische Linien, Dreiphasengleichgewichte und Azeotrope auf. Zur

Beschreibung wird heute meistens eine Klassifizierung in sechs Grundtypen (vgl. Abb. 2.7),

die auf van Konynenburg und Scott (1980) — Typ | bis V — sowie Rowlinson und Swinton

(1982) — Typ VI — zuriickgeht, verwendet. Van Konynenburg und Scott haben mit Hilfe der

van-der-Waals-Gleichung sog. ,,globale Phasendiagramme” entwickelt und aus ihnen die

Typen | bis V abgeleitet. Rowlinson und Swinton (1982) haben danach den experimentell

gefundenen Typ VI erganzt. %

Der Typ | wurde bereits in der Abb. 2.6 ausfiihrlich beschrieben. Es treten hier nur Dampf-
Flissigkeits-Gleichgewichte auf. Die kritische Linie (L = V) verlauft kontinuierlich zwischen
den beiden kritischen Punkten und besitzt ein Druckmaximum.?®

2 1n neuen Rechnungen mit teilweise dhnlichen thermischen Zustandsgleichungen wurde in den Gruppen von
Boshkov (Boshkov und Y elash, 1997), Deiters (Bolz, 1992 sowie Kraska und Deiters, 1992) und W. R. Smith
(Kolafa et al., 1998) eine grof3e Anzahl weiterer Klassen bindren Phasenverha tens gefunden, wobei die zuvor
gefundenen Grundtypen sich auch mit diesen Zustandsgleichungen bestétigten. Um die vielen rechnerischen
und teilweise auch experimentell bestdtigten Klassen einheitlich darzustdlen, gibt es neue
Klassifizierungsvorschldge, auf die kurz in Anhang A.2.1 eingegangen wird. Da der Schwerpunkt der
vorliegenden Arbeit im terndren und quaterndren Phasenverhaten liegt, wird hier die traditionelle binédre
Klassifizierung nach van Konynenburg und Scott beibehalten. Auch fir terndre Systeme gibt es
Klassifizierungsvorschldge (vgl. Kap. 2.4.3 und Anhang A.2.2).

2 Es sind auch andere Verlaufe der kritischen Linie, z. B. ohne Extrema oder mit mehreren Extrema in Druck
bzw. Temperatur, moéglich (vgl. Schneider, 1970 und Bamberger, 1997).
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Abb. 2.7: Klassifizierung des Phasenverhaltens bindrer Gemische nach van Konynenburg und
Scott (1980) mit Beispielsystemen nach Lam et al. (1990) — Nr. 11, Schneider (1966
und 1970) — Nr. VI und I, 1V, V und Todheide und Franck (1963) — Nr. I11: (® ) =
kritischer Punkt eines reinen Stoffes, (1)) = oberer kritischer Endpunkt (OKEP(T))
und (A) = unterer kritischer Endpunkt (UKEP(T)).
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Das Phasendiagramm des Typs |1 ist dem des Typs | sehr dnlich. Hierbei treten zusétzlich
bei tiefen Temperaturen Dreiphasengleichgewichte L;L,V auf. Bei Dricken oberhalb der
entsprechenden Dreiphasenlinie treten sowohl Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewichte LV als
auch Flussig-flissig-Gleichgewichte L;L, auf. Die Dreiphasenlinie endet bei hohen
Temperaturen in einem charakteristischen Punkt, in dem die beiden fliissigen Phasen L; und
L, kritisch werden. Dieser Punkt wird als oberer (bzgl. der Temperatur) Kkritischer
Endpunkt bezeichnet (OKEP(T), (L1 = L,)V)*. Hier beginnt gleichzeitig die kritische Linie
(L1 = Ly), die das zweiphasige Gebiet der Fliissig-fliissig-Entmischung begrenzt.”

Ein Phasenverhalten nach Typ Ill liegt vor, wenn bei abnehmender gegenseitiger
Mischbarkeit der Komponenten A und B die kritische Linie (L; = L,) des Flussig-flUssig-
Gleichgewichts zu héheren Temperaturen verschoben wird und schliefdlich kontinuierlich in
die kritische Kurve (L = V) Ubergeht. Diese verlauft dann nicht mehr kontinuierlich zwischen
den kritischen Punkten der beiden Reinstoffe, sondern sie wird in zwei Aste aufgetrennt. Der
kirzere der beiden Aste (L = V) beginnt am kritischen Punkt der Komponente A und endet
am OKEP(T), welcher zu einer Temperatur grof3er als die kritische Temperatur der
Komponente A verschoben ist. Der andere Ast ist mit dem kritischen Punkt der schwerer
flichtigen Komponente B verbunden und geht kontinuierlich in die kritische Linie (L;=Ly)
Uber. Je nach Stoffsystem weist dieser zweite Ast unterschiedliche Verlaufe auf, die zu einer
Unterklassifizierung dieses Typs filhren.?® In der Abb. 2.7 ist das Verhalten des bindren
Systems Kohlendioxid + Wasser gezeigt. Dieses Verhalten wird anhand dreier isothermer
Schnitte in der Abb. 2.8 genauer beschrieben. Die Temperatur T, ist kleiner als die kritische
Temperatur von Kohlendioxid. Hier tritt ein Dreiphasengleichgewicht auf. Bei der
Temperatur T,, die groRBer as die Temperatur am OKEP(T) ist, existieren nur
Zweiphasengleichgewichte. Bei der Temperatur T3 wird die kritische Linie (L = V) bzw.
(L. = L) zweimal geschnitten, es treten hier zwei voneinander getrennte zweiphasige Gebiete
auf, wobei jenes bei hohen Driicken auch als Gas-Gas-Gleichgewicht (2. Art) bezeichnet
wird.?’

4 Ejgentlich wére die Bezeichnung Dreiphasen-oberer-kritischer-Endpunkt (DOKEP) korrekt. Auf den Zusatz
»Dreiphasen” wird aber stetsverzichtet.

% Fir das gezeigte Beispiel Kohlendioxid + 1-Propanol liegt der OKEP(T) bei 246 K und 1.5 MPa (Lam, 1990).
Das vom Typ | abweichende Phasenverhalten bel Temperaturen kleiner as 246 K it im Rahmen der
vorliegenden Arbeit chne Belang.

% Schneider (1970) geht auf diese Unterklassifizierung genauer én und filhrt Beispielsysteme auf (vgl. auch
Bamberger, 1997).

2" Nur das fluide Phasenverhalten zwischen T, und T, ist in der vorliegenden Arbeit von Interesse.
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Beim Phasenverhalten der Typen IV und V durchléuft die kritische Linie (L = V) von der
reinen Komponente B ausgehend ein Maximum und geht dann in die kritische Linie (L1 = L,)
Uber, welche am UKEP(T), d. h. am unteren (bzgl. der Temperatur) kritischen Endpunkt
der Dreiphasenlinie L;L,V endet. Fir eine Temperatur unterhalb jener am UKEP(T) tritt nur
beim Typ IV eine weitere Fllssig-Flissig-Entmischung auf.

Beziiglich der Diskussion des in der vorliegenden Arbeit nicht relevanten Typ VI sei auf z. B.
Schneider (1966) verwiesen.

LiLy o
% 3 3 Li=Ly
= 3 E L=V
A Lyv| A A 1
L1LyV O
Ly
Vv A/

— 1 0 — 1 0 —
(*.¥)Kohlendioxid (*¥)Kohlendioxid (X.¥)Kohlendioxid

Abb. 2.8: Qualitatives Phasenverhalten des binéren Systems Kohlendioxid + Wasser in Form
von p,(x,y)-Diagrammen.

Van Konynenburg und Scott (1980) haben auch azeotropes und heteroazeotropes Verhalten
mit der van-der-Waals-Gleichung gefunden und hieraus vier weitere auf den Grundtypen (-
V) aufbauende Phasengleichgewichtstypen abgeleitet (vgl. auch Wendland, 1994). In der
Literatur sind auch noch weitere azeotrope Phasenverhaltenstypen bekannt (vgl. Wichterle,
1977 und 1977/1978 sowie McGlashan, 1983). In der vorliegenden Arbeit sind azeotropes
und heteroazeotropes Verhalten von geringer Relevanz, so dass sie nicht ndher erlautert
werden.?®

Fur einige in der vorliegenden Arbeit interessierende binére Mischungen liegen systematische
Untersuchungen des Phasenverhaltens vor, so dass eine Einteilung in die zuvor erlauterten
Grundtypen mdglich ist. Eine Zusammenstellung aler fur die vorliegende Arbeit relevanter

binérer Systeme und ggf. deren Einteilung in einen Grundtyp enthélt Tab. 2.4. Beziiglich der

% Azeotropes und heteroazeotropes Verhalten spiden eine kleine Rolle beim Verstandnis und der Korreation
der wassrig-organischen bindren Systeme (vgl. Kap. 4.1.3 und Anhang D.2.1).
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ethenhaltigen bindren Systeme sel aul3erdem auf den Anhang A.3 verwiesen und bezuglich
der kohlendioxidhaltigen Systeme auf Adrian (1997).

Tab. 2.4: Einteilung der in der vorliegenden Arbeit interessierenden binéren fluiden Systeme
nach van Konynenburg und Scott (1980).

Stoff A Stoff B Typ Bemerkung
CO, Wasser [l vgl. Abb. 2.7 und né&chster Abschnitt
1-Propanol [ vgl. Abb. 2.7
Ethen Wasser - vgl. néchsten Abschnitt und Anh. A.3.1
1-Propanol | 111 oder V siehe auch Anhang A.3.2
2-Propanol | vermutlich | siehe auch Anhang A.3.3
1-Propanol | Wasser |1 +Azeot.?| vgl. Kap. 4.1.3 und Anhang D.2.1
2-Propanol | Wasser |1 +Azeot.?| vgl. Kap. 4.1.3 und Anhang D.2.1

IDie auftretenden Homoazeotrope beobachtet man nur in der Néhe des Dampfdrucks einer der reinen
Komponenten (Wasser oder Losungsmittel). Sie sind bel den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
experimentellen Untersuchungen von Hochdruckphasengl eichgewichten im Temperaturbereich von 293
bis 333 K ohne Bedeutung.

2.4.2 BinaresPhasenverhalten mit fluiden Phasen und Hydraten

In bindren Gemischen aus einem Gas und Wasser konnen deutlich oberhalb der
Schmelztemperatur von Wasser feste, kristalline Verbindungen, sog. Gashydrate, auftreten.
Dabei handelt es sich um Einschlussverbindungen, d. h. ein Krigtallgitter aus
Wassermolekilen wird durch den Einschluss von Molekilen eines unpolaren Gases, des sog.
Hydratbildners, stabilisiert. Der Wirt (Wasser) und der Gast (eingeschlossenes Gas) gehen
dabei keine chemische Verbindung miteinander ein, im Gegensatz zu einer Vielzahl von Salz-
oder lonenhydraten.

Praktisches Interesse an Gashydraten besteht vor allen Dingen in der Erdgasindustrie. Das
ursprungliche Interesse rihrt daher, dass Gaspipelines durch die Bildung von Hydraten auch
bei Temperaturen deutlich Gber 0 °C verstopften. Dieses versucht man durch Reduzierung des
Wassergehaltes oder Zumischen von polaren Lésungsmitteln als Inhibitoren, z. B. Methanol,
zu verhindern. Hydrate kommen aber auch in der Natur vor. Es gibt umfangreiche
Lagerstétten von Erdgashydraten in Regionen mit Dauerfrostboden (in einer Tiefe von 200—
1000 m) und auf dem Boden von Ozeanen (> 1000 m Tiefe) besonders in der Nahe von
Plattengrenzen. Da die Dichte von Methan im Hydrat ungefahr 150 mal gréR3er als die Dichte
von Erdgas unter Normalbedingungen ist, sellen diese Lagerstétten ein betréchtliches
Energiereservoir dar. Ein grof3es Problem ist allerdings die Forderung des Hydrates. Bis vor
kurzem gab es nur Methoden, es als Feststoff zu fordern, was mit zu hohen Kosten verbunden
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ist. Einem internationalen Forschungsteam ist es in den Nordwest-Territorien Kanadas
gelungen, durch Pumpen von heiRem Wasser (90 °C) in ein 1000 m tiefes Bohrloch
Methangas zu férdern.?® Auf dem Meeresgrund vorkommenden Kohlendioxidhydrat wird ein
grol3er Einfluss auf den Kohlendioxidkreislauf und damit auf das Weltklima attestiert (Henriet
und Mienert, 1998). Auch wird die Kraftstoffspeicherung in Form von Hydraten, z. B. bei mit
Brennstoffzellen betriebenen Automobilen, diskutiert.®

Bisher wurden weit Uber 100 verschiedene Hydratbildner identifiziert, wobei grofRere
Molekile wie z. B. n-Butan oder Cyclopentan nur zusammen mit einem Hilfsgas stabile
Hydrate bilden (Nixdorf, 1996). In der vorliegenden Arbeit interessiert nur der Einfluss von
nahekritischen Gasen auf die Hydratbildung. Die Arbeit von Wendland (1994) enthalt hierzu
eine Ubersicht von Literaturstellen.

Das bindre System Kohlendioxid + Wasser (vgl. oben und Wendland, 1999) zeigt das flr eine
Hydratbildung typische Phasenverhalten eines bindren Systems nahekritisches Gas + Wasser.
Das Phasenverhalten ist im oberen Teil der Abb. 2.9 in Form eines p,T-Diagramms gezeigt.
Von einem Quadrupelpunkt HL;L,V (Q1) geht eine Dreiphasenlinie vom Typ L;L,V aus. Sie
endet in der Nahe des kritischen Punktes des Gases in einem OKEP(T). Dies entspricht dem
Phasenverhalten vom Typ IlIl. Von besagtem Quadrupelpunkt Q; gehen drei weitere
Dreiphasenlinien aus: HL;V, HL,V und HLiL,. Dabeli ist L; eine flissige Phase, die
Uberwiegend aus Wasser besteht, L, eine Phase, die tUberwiegend aus dem nahekritischen Gas
besteht. H ist die Hydratphase, deren Struktur am Ende dieses Abschnitts noch etwas genauer
erlautert wird. Bel tieferen Temperaturen tritt ein zweiter Quadrupelpunkt auf (Q.), bei dem

ein Teil der wassrigen fliissigen Phase Ly zu Eis (1) erstarrt.**

Das bindre System Ethen + Wasser bildet bereits bei der kritischen Temperatur des Gases
Hydrate und zeigt daher ein vom System Kohlendioxid + Wasser abweichendes
Phasenverhalten (vgl. Abb. 2.9, unten). Es existieren keine stabilen Phasengleichgewichte
vom Typ LiL,V und somit auch kein Quadrupelpunkt Q; (HLiL,V). Es wurden aber
metastabile Dreiphasengleichgewichte L;L,V nahe der Dampfdruckkurve von Ethen in einem

Zustandsbereich gefunden, in welchem stabile Hydrate existieren bzw. die Dreiphasenlinie

% Quédle: , The Japan Times Online* vom 13.03.2002 (www.japantimes.co.jp).

% Einen Uberblick zur Anwendung und Forschung im Themenbereich , Gashydrate* liefern die Monographien
von Berecz und Balla-Achs (1983), Nixdorf (1996), Sloan (1998) und Holder und Bishnoi (2000).

31 Wendland (1994) zeigt sieben isobare T,x-Diagramme zur naheren Erlauterung des bindren Phasenverhaltens
Kohlendioxid + Wasser.
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Abb. 2.9: p,T-Diagramme der bindgren Systeme Kohlendioxid + Wasser (oben; nach
Wendland et al., 1999) und Ethen + Wasser (unten; nach Diepen und Scheffer,

1950). (I =
Phase, V = Gasphase).

Eis, H = Hydrat, L; = schwerere flUssige Phase, L, = leichtere fllissige
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HL,V verlauft (vgl. Abb. 2.9, Diepen und Scheffer, 1950). Da es keinen Quadrupelpunkt Q;
gibt, besitzt die Dreiphasenlinie HL1V auch keinen Endpunkt mehr. Letzteres bedeutet, dass
Hydrate nicht nur wie bei den meisten bindren wassrigen nahekritischen Systemen bis zu
einer Temperatur von 283-288 K (It. Wendland, 1994) auftreten kdnnen, sondern dass bei
hohen und sehr hohen Driicken selbst bei Temperaturen Gber 325 K noch Hydrate anzutreffen
sind.** Auch in dem in der vorliegenden Arbeit interessierenden Temperatur- und
Druckbereich findet im bindren Randsystem Ethen + Wasser noch eine Hydratbildung statt
(vgl. Deutung des terndren Phasenverhaltens, Kap. 3.4.3).

Inder Abb. 2.10 ist das p, T,x-Verhalten des binédren Systems Ethen + Wasser anhand von vier
isothermen Schnitten dargestellt. Bei 333K (a) existiert vom Dampfdruck des Wassers
ausgehend zu hoheren Dricken hin ein zweiphasiges Dampf-Flissigkeits-Gleichgewicht
(L1V). Bei 288 K (b, vgl. T, in Abb. 2.9) wird beim Erhéhen des Drucks die Dreiphasenlinie
HL,V erreicht. Hier erstarrt aus dem Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht L,V ein Teil der
wassrigen Phase L; unter Aufnahme von Ethen zur Hydratphase H. Bei hdheren Driicken
existieren zwei zweiphasige Gebiete mit Hydratbeteiligung (HV und HL1).*® Bei 280 K (c,
vgl. Tz in Abb. 2.9) wird nach dem Uberschreiten der Dreiphasenlinie HL:V die
Dreiphasenlinie HL,V Uberschritten, d. h. aus der Gasphase V kondensiert die ethenreiche
flissige Phase L, aus. Uber einen kleinen Druckbereich bis zum Dampfdruck von Ethen
existieren dann drei zweiphasige Gebiete (HL;, HL, und L,V), bis schlieldlich bei hohen
Dricken die beiden hydrathaltigen Zweiphasenregionen verbleiben. Das p,(X,y)-Diagramm (d,
vgl. T4 in Abb. 2.9) bei 270 K unterscheidet sich von dem zuvor beschriebenen Diagramm
dadurch, dass die FlUssigphase L; durch reines Eis | ersetzt ist.

Die Struktur von Gashydraten ist dem raumlichen Netzwerk von Eis sehr ghnlich. Gashydrate
besitzen ein Netzwerk mit definierten Hohlraumen (K&figen). Gastmolekiile entsprechender
GrofRe werden in den Hohlrdumen eingeschlossen und durch Wechselwirkungskréfte fixiert.
Durch die Belegung der Hohlrdume wird das Gitter stabilisiert. Die gangigen
Hydratstrukturen | und |1 wurden bereits in den 40er und 50er Jahren des 20. Jahrhunderts
von v. Stackelberg (1949) und v. Stackelberg und Muller (1954) entdeckt. Beide Strukturen

32 sugahara et al. (2000) haben bei ihrer Untersuchung der Hydratbildung im bindren System Ethen + Wasser
noch bei 328 K einen Gleichgewichtspunkt auf der Dreiphasenlinie HL,V bei einem Druck von 465 MPa
bestimmt.

% Die Zusammensetzung der Hydratphase &ndert sich mit der Temperatur nicht und ist auch nicht von der Phase
abhéangig, mit der das Hydrat im Gleichgewicht steht. Diepen und Scheffer machten 1950 den Strukturvor-
schlag, dass jeweils ein Ethenmolekill von sieben Wassermol ekiilen umgeben it (vgl. b)).
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sind kubisch, und sowohl bei Ethen als auch bei Kohlendioxid wird die Struktur 1** gebildet.
Dain jeden Hohlraum nur ein Gastmolekil eingelagert werden kann, ergibt sich fir Struktur |
ein idealer Besetzungsgrad von 5 % Wassermolekulen pro Gasmolekdl. In der Realitét bleiben
5-20 % der Hohlrdume aber unbesetzt, dies it der Grund, warum Hydrate auch als
nichtstéchiometrische Einschlussverbindungen bezeichnet werden. Es erklart auch, warum
Diepen und Scheffer (1950) ein ungefdhres Verhdtnis von Wasser zu Ethenmolektlen von
7:1 gefunden haben.

a) T1=333 K L b) T7=288 K
L,
T Ihi
L,V HV
4 -4
Q Q
E E | HL iV \y
LV
PS5 \% P
H~C,Hy*7H50
0 . 1 0 . 1
(X,Y)Ethen (X,¥)Ethen
| T
Ly ¢) T3=280 K d) 7,=270 K
H L
T H oy, L T HL, 2
H
L,V L,V
4 HL,V X lps 3 HL,V 27 L ps
= (- 2
A HL;V. HV =
DS \V4
0 - 1 0 - 1
(X.V)Ethen (X.V)Ethen

Abb. 2.10: p,x-Diagramme des bindren Systems Ethen + Wasser (vgl. Abb. 2.9).

% Die Struktur | entspricht zwei kleinen Ké&figen 5 (d. h. ein K&fig mit 12 pentagonalen AuRenflachen)
angeordnet zusammen mit sechs groRen Kafigen 52 6% (d. h. ein Kafig mit 12 pentagonalen und 2
hexagonalen (insg. 14) Aulzenflachen).
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Eine Zusammenstellung zur Hydratbildung im bindren System Ethen + Wasser enthalt der
Anhang A.3.1.

2.4.3 Ternares Phasenverhalten mit ausschliefdlich fluiden Phasen

Zur Erléuterung des in Kap. 2.3.4 beschriebenen Fliissigphasensplits wird in diesem Abschnitt
das ternére Phasenverhalten in Systemen aus einem nahekritischen Gas + Wasser + einem
komplett wasserléslichen organischen Losungsmittel erldutert, wobei speziell auf ternére
Systeme mit nahekritischem Kohlendioxid eingegangen wird, da hierfir die Datenlage
aufgrund der Arbeiten von Wendland (1994) und Adrian (1997) (vgl. auch Adrian et 4a.,
1998) sehr gut ist. Es werden zuerst Mehrphasengleichgewichte mit nur fluiden Phasen
behandelt, bevor auf das Auftreten von Feststoffen (ggf. Hydraten) eingegangen wird.

In terndren Systemen nahekritisches Gas + Wasser + hydrophiles organisches Ldsungsmittel
gibt es bei nahekritischen Gasen, die ein bindres Phasenverhalten mit Wasser entsprechend
dem von Kohlendioxid zeigen (vgl. Abb. 2.9), zwel Erklarungsansétze fir das Auftreten eines

terndren Hochdruck-Dreiphasengleichgewichtes L1L,V:

Eine Erklarung fir das Entstehen eines terndren Hochdruck-Dreiphasengleichgewichtes L;L,V
geht vom Dreiphasengleichgewicht im bindren Randsystem nahekritisches Gas + Wasser aus.
Das bindre System Kohlendioxid + Wasser besitzt ein solches Dreiphasengleichgewicht bei
Dricken ein wenig unterhalb des Dampfdruckes von Kohlendioxid und bei Temperaturen
niedriger als der Temperatur am oberen kritischen Endpunkt des Dreiphasengleichgewichts
(304.6 K — Wendland et al., 1999). Wenn nun kleine Mengen eines organischen
Losungsmittels zum bindren Dreiphasengleichgewicht hinzugegeben werden, dann verteilt
sich das Losungsmittel auf die drei koexistierenden Phasen und man erhdt ein terndres
Dreiphasengleichgewicht im System Kohlendioxid + Wasser + organisches Losungsmittel.
Derartige Dreiphasengleichgewichte findet man immer bei Dricken unterhalb der bindren
Dreiphasenlinie des Systems Kohlendioxid + Wasser. Im weiteren Verlauf wird ein solches
terndres Dreiphasengleichgewicht as ,,induziert durch das bindre Dreiphasengleichgewicht im
System nahekritisches Gas + Wasser" bezeichnet. Im linken Teil der Abb. 2.11 ist dieses
Phasenverhalten anhand einer gebrauchlichen isothermen Darstellungsweise, bei der mehrere
Dreiecksdiagramme fur eine konstante Temperatur aber jeweils unterschiedliche Driicke zu
einem p,x-Prisma getirmt werden, gezeigt. Der Druck nimmt vom Fuld zum Kopf des Prismas
zu. Bei hohen Driicken, oberhalb des Dampfdrucks reinen Kohlendioxids, gibt es nur ein
einziges zweiphasiges ternares Gleichgewicht (L1L,). Bei einem etwas niedrigeren Druck, der
aber immer noch oberhalb des bindren Dreiphasengleichgewichtsdrucks des Systems
Kohlendioxid + Wasser liegt, existieren zwei zweiphasige Gebiete: Ein Dampf-Flussigkeits-
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Abb. 2.11: Dreiphasengleichgewichte L;L,V in terndren Systemen Kohlendioxid + Wasser + org. Losungsmittel induziert durch ein binéres
Dreiphasengleichgewicht im Randsystem Kohlendioxid + Wasser (links, a@)) oder induziert durch einen ternéren wassrigen Flissig-
flUssig-Phasensplit — sog. ,, Aussalzen mit einem nahekritischen Gas* — (rechts, b)).
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Gleichgewicht, welches sich vom bindren Randsystem Kohlendioxid + organisches
Losungsmittel zum bindren Randsystem Kohlendioxid + Wasser erstreckt, und das zuvor
erwahnte Flussig-flissig-Gebiet. Wird der Druck auf den bindren Dreiphasendruck des
Systems Kohlendioxid + Wasser reduziert, dann bertihren sich beide zweiphasigen Gebiete
auf der Frontseite des p,x-Prismas, welche das bindre Randsystem Kohlendioxid + Wasser
abbildet (vgl. Abb. 2.8, @)). Bei niedrigeren Driicken ist ein terndres Dreiphasengleichgewicht
(L1L2V) zu beobachten. Es ist begrenzt von zwei Dampf-FlUssigkeits-Gleichgewichten. Ein
L1V-Gebiet erstreckt sich vom Dreiphasengleichgewicht zum bindren Randsystem
Kohlendioxid + Wasser. Das andere Gebiet (L,V)® erstreckt sich  vom
Dreiphasengleichgewicht bis zum bindren Randsystem Kohlendioxid + organisches
Losungsmittel. Des Weiteren ist das Dreiphasengleichgewicht von dem schon zuvor
erwahnten Flussig-flussig-Gebiet (LiL2) eingegrenzt, dessen kritische Punkte (L1 =L,) bei
unterschiedlichen Driicken durch eine gestrichelte Linie verbunden sind. Mit abnehmendem
Druck schrumpft das FlUssig-flissig-Gebiet und gleichzeitig das Dreiphasengebiet, dabei
bleiben die Zusammensetzungen der an organischem Lésungsmittel reichen fllssigen Phase
L, und der Gasphase V nahezu konstant, wohingegen sich die Zusammensetzung der
wasserreichen FlUssigphase L, der Flissigphase L, néhert. AuRerdem nahert sich der kritische
Punkt des Flussig-flissig-Gebietes immer mehr dem Dreiphasengleichgewicht. Letztlich wird
bei weiterer Druckreduzierung der sogenannte untere kritische Endpunkt des terndren
Dreiphasengleichgewichts — UKEP(p)* — erreicht. Es koexistieren hier die beiden kritischen
Flissigphasen L; und L, mit einer nicht kritischen Dampfphase V, abgek. (L1 = L,)V (vgl.
Abb. 2.11). Alle drei im UKEP(p) koexistierenden Phasen besitzen einen geringen
Wassergehalt. Bei tieferen Dricken verbleibt nur noch ein Dampf-Flissigkeits-Gebiet,
welches sich vom bindren Randsystem Kohlendioxid + Wasser zum bindren Randsystem

Kohlendioxid + organisches Lésungsmittel erstreckt.

Der zweite Erklarungsansatz fur das Auftreten eines ternéren Dreiphasengleichgewichts
L1L,V in einer homogenen wassrig-organischen Mischung ist der schon kurz in Kap. 2.3.4
beschriebene wassrige Flussigphasensplit mit Hilfe eines nahekritischen Gases (sog.
»Aussalzen mit einem nahekritischen Gas"). Dieses Phanomen tritt auch bei Temperaturen
weit oberhalb jener am OKEP(T) im bindren Randsystem nahekritisches Gas + Wasser auf.
Das Phasenverhalten zeigt das p,x-Prisma (b) in Abb. 2.11 (vgl. auch Abb. 2.5). Wird von

% Zur Nomenklatur vgl. Abb. 2.5.

% Im Gegensatz zum OKEP(T) des bindren Dreiphasengleichgewichts ist dieser Endpunkt eines terndren
Dreiphasengleichgewichts bel der hier gewahlten isothermen Betrachtungsweise vom Druck begrenzt (zur
Bezeichnung vgl. auch Funote 21).
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niedrigen Dricken des einen Dampf-FlUssigkeits-Gebietes ausgehend, der Druck bis zu
jenem, am unteren Kritischen Endpunkt des ternaren Dreiphasengleichgewichts UKEP(p)
erhoht, dann spaltet sich die Flussigphase L auf — (L;=L)V. Die beiden (kritischen)
Flissigphasen besitzen nun im Vergleich zum im vorhergehenden Absatz beschriebenen
Erkléarungsansatz allerdings einen deutlich htheren Wasseranteil und einen viel geringeren
Gasanteil. Wird nun der Druck weiter erhoht, dann &ndert sich die Zusammensetzung der
wasserreichen Flissigphase L; und der Gasphase V des Dreiphasengleichgewichts kaum,
wohingegen sich die Zusammensetzung der an organischem Ldsungsmittel reichen
Flissigphase L, der der Gasphase V nahert. Wenn der kritische Druck des bindren Dampf-
Flissigkeits-Gleichgewichts Kohlendioxid + organisches Lésungsmittel Uberschritten wird,
dann |6st sich das Dampf-Flissigkeits-Gebiet L,V vom bindren Randsystem ab, es existieren
dann ternére kritische Punkte (L, = V), die in der Abb. 2.11 durch eine zweite gestrichelte
Linie verbunden sind. Diese kritische Linie endet im sogenannten oberen kritischen Endpunkt
des terndren Dreiphasengleichgewichts OKEP(p), in dem die beiden kritischen fluiden Phasen
L, und V mit der Flussigphase L, des Dreiphasengleichgewichts koexistieren — L;(L, = V). Bei
hoheren Driicken verbleibt das fluide zweiphasige Gebiet LL,.

Das bis hier diskutierte Phasenverhalten des Systems nahekritisches Kohlendioxid + Wasser +
org. Lésungsmittel ist anhand einer p,T-Projektion in Abb. 2.12 zusammengestellt.®” Die
Abbildung zeigt die Projektion des sich nach Typ Il verhaltenden bindren Randsystems
Kohlendioxid + Wasser (vgl. Abb. 2.7) sowie die kritische Linie (L = V) des bindaren Dampf-
Flissigkeits-Gleichgewichts im Randsystem Kohlendioxid + org. Lésungsmittel. Ausgehend
vom OKEP(T) des bindren Dreiphasengleichgewichts L;L,Vco,-n.0 Verlauft die das terndre
Dreiphasengebiet L;L,V zu hohen Driicken abgrenzende obere kritische Endpunktlinie
OKEPL(p), die die Verbindung der Driicke bei Li(L. = V) bel konstanter Temperatur darstellt.
Die entsprechende Grenze zu niedrigen Dricken ist die sogenannte untere kritische
Endpunktlinie UKEPL(p). Der Abb. 2.12 ist zu entnehmen, dass der Druckbereich, in dem
Dreiphasengleichgewichte auftreten, mit steigender Temperatur abnimmt. Beide kritische

Endpunktlinien laufen in einem sogenannten trikritischen Punkt (TKP), in dem alle drei

3"In der Literatur werden neben dem p,x-Prisma und der p,T-Projektion noch weitere Darstellungsweisen
terndren Phasenverhaltens eines Systems bestehend aus einem nahe- oder Uberkritischen Gas und zwel
Lésungsmitteln — auch Wasser — gewahlt. Eine Ubersicht liefert Valyashko (2002). Besonders hervorzuheben
ist die in der vorliegenden Arbeit groitenteils nicht eingesetzte pseudo-bindre Dargtellungsweise, bei der die
Temperatur Uber die gasfreien Malenbriiche aufgetragen wird (T,x*-Projektion). Diese sogenannte pseudo-
bindgre Betrachtungsweise findet besonders bei der Betrachtung des Phasenverhatens wahrend der
Hochdruckextraktion eines Naturstoffes aus einem festen oder flissigen Rohstoff unter Zugabe enes
Entrainers Beachtung, wobel pauschale Gaskonzentrationen tber 90 mol-% die Regel sind (vgl. Peters und
Gauter, 1999).
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koexistierenden fluiden Phasen simultan kritisch sind (L;=L,=V), zusammen. Bei
Temperaturen Uber derjenigen am trikritischen Punkt existiert kein Dreiphasengleichgewicht
mehr. Bezlglich des Phasenverhaltens unmittelbar in der Nahe des trikritischen Punktes und
der Vermessung solcher Gleichgewichte sei auf Adrian (1997) und Adrian et al. (1998)

verwiesen.

OKEPL(p)iL(L,=V)

(L=V)co,-1,0 ™~
U OKEP(T) e T
KPCOz =T //
\

I .

S v (L:V)COZ—org. LM
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| @X
\*° L
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S
\
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Ty Temperatur 7

— 2-Phasenlinie (rein) KP / kritischer Pkt.

—— - 3-Phasenlinie (binir) TKP / trikritischer Pkt.
——————— krit. Linie (binér) OKEP / oberer krit. Endpkt
———- OKEPL /UKEPL - krit. Endpunktlinie (ternér)

Abb. 2.12: Qualitatives p,T-Diagramm eines ternaren Systems Kohlendioxid + Wasser + ein
vollsténdig wasserlosliches organisches Ldsungsmittel, wie z. B. Methanol,
Ethanol, Aceton oder Propionsaure.

Das in Abb. 2.12 gezeigte p,T-Verhalten gilt qualitativ auch fur die Systeme Kohlendioxid +
Wasser + (Methanol bzw. Ethanol) (Adrian et al., 1998). Das Phasenverhalten bei der in der
Abb. 2.12 mit T, bezeichneten Temperatur entspricht dem in der Abb. 2.11 gezeigten. Bei
Temperaturen Uber derjenigen am OKEP(T)coz+t20 (OKEP(T)coz+Hz0: 304.63 K, 7.411 MPa,
Wendland et al., 1999), existiert kein binéres Dreiphasengleichgewicht mehr. Die trikritische
Temperatur liegt bei den Systemen mit Ethanol bzw. Methanol nur knapp Uber der
Temperatur am OKEP(T) des bindren Systems Kohlendioxid + Wasser®, so dass die

3 TKP im wasrigen terndren System mit Methanol: T=317.8 K, p = 8.92 MPa (Efremova und Shvarts, 1966
und 1969); TKPim System mit Ethanal: T = 320.6 K, p = 9.29 MPa (Shvarts und Efremova, 1970).
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Zusammensetzung bei der Temperatur T, koexistierender flUssiger Phasen nahe denen im
bindren Randsystem Kohlendioxid + Wasser liegt. D. h. auch die koexistierenden kritischen
Phasen am UKEP(p) sind kohlendioxidreich und es findet praktisch kein Aussalzen durch das
nahekritische Gas (vgl. Kap. 2.3.4) statt. Bel den im Vergleich zu Ethanol bzw. Methanol
hydrophoberen Losungsmitteln Aceton und Propionsdure kann allerdings vom Aussalzen mit
nahekritischem Kohlendioxid gesprochen werden: Die terndren Systeme mit diesen
L 6sungsmitteln zeigen ebenfalls das in der Abb. 2.12 gezeigte Phasenverhalten. Das binédre
Dreiphasengleichgewicht hat in diesen Systemen allerdings fir das terndre Phasenverhalten
nur eine mindere Bedeutung, der trikritische Punkt liegt bei weitaus héheren Temperaturen®
und die am UKEP(p) koexistierenden kritischen Phasen L; und L, besitzen eine fir das
Aussalzen mit nahekritischen Gasen typische an Wasser und dem organischen Losungsmittel
reiche Zusammensetzung.

In Bezug auf das Ziel einer nahekritischen Extraktion mit den beiden fllssigen Phasen L; und
L, enes terndren Dreiphasengleichgewichts LiL,V ist festzustellen, dass das
Dreiphasengleichgewicht in den terndren Systemen mit Methanol und Ethanol sich nicht far
dieses neue Extraktionsverfahren eignet. Bei den eher hydrophoben Ldsungsmitteln
Propionsdure und Aceton wird das Ziel zweier koexistierender wassriger fllssiger Phasen
dagegen gut erreicht.

Esist nicht verwunderlich, dass es in ternéren Systemen aus nahekritischem Kohlendioxid +
Wasser + org. Losungsmittel auch Losungsmittel gibt, die beide Typen von terndren
Dreiphasengleichgewichten gleichzeitig induzieren, was u. a zu 2zwe gleichzeitig
auftretenden getrennten dreiphasigen Gebieten fuhrt. Diesesist bei den Lésungsmitteln 1- und
2- Propanol der Fall und wurde von Adrian et al. (1996, 1997) sowie Wendland et al. (1993)
ausfihrlich untersucht. Die Ergebnisse fur das terndre System Kohlendioxid + Wasser + 1-
Propanol werden im Folgenden kurz zusammengefasst. Das p,x-Prisma auf der linken Seite
von Abb. 2.13 zeigt qudlitativ das Phasenverhalten bei 313 K. Bei dieser Temperatur
exisieren  zwei Dreiphasengleichgewichte. Das mit LiLoV  bezeichnete
Dreiphasengleichgewicht existiert tiber einen grofRen Druckbereich.”® In einem viel kleineren
Druckbereich und anderem Konzentrationsbereich existiert gleichzeitig ein zweites

3 TKP im System mit Propionsdure; T=345.6 K, p=13.2 MPa (Adrian et al., 1996); TKP im System mit
Aceton: T >> 333 K —wurde nicht exakt bestimmt (Wendland, 1994; Wendland et a., 1994).

“0 Der Druck am UKEP(p) des Dreiphasengleichgewichts L,V bei 313 K betrégt puker = 6.784 MPa und der
Druck am OKEP(p) betragt poxep = 15.00 MPa (Adrian et a., 1997).
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Dreiphasengleichgewicht, das in der Abb. 2.13 mit L,*L3sV*** bezeichnet ist. Es gehdrt zum
Typ der durch das bindre Dreiphasengleichgewicht im Randsystem nahekritisches Gas +
Wasser induzierten Gleichgewichte, deren organische I6sungsmittelreiche Phase L,* immer
einen sehr hohen Gasgehalt besitzt.*? Das rechte Prisma in der Abb. 2.13 zeigt das qualitative
Phasenverhalten bei 308 K. Hier kommt es bei einem Druck von 8.23 MPa (Adrian et al.,
1997) zum  Zusammenwachsen der beiden Dreiphasengebiete zu  einem
Vierphasengleichgewicht. Wie die Abb. 2.13 zeigt, wéchst das Vierphasengleichgewicht auf
der enen Diagonalen des Vierecks beim isothermen Erhohen des Drucks zum
Vierphasendruck zusammen und fallt auf der zweiten Diagonalen beim Erhdhen des Druckes
wieder auseinander. Dieser ,Vorgang“ geht mit einer kompletten Umstrukturierung der
beiden Dreiphasengleichgewichte , vor und nach* dem Vierphasendruck einher.*® Allerdings
existieren sowohl bei Dricken, die kleiner als auch groRer als der Vierphasendruck sind,
jeweils ein durch Aussalzen induziertes Dreiphasengleichgewicht (L;L,V und Li*L,L3) sowie
ein durch das binédre Dreiphasengleichgewicht induziertes Dreiphasengleichgewicht (L>* LsV*
und L;L3*V).

“! Die Bezeichnung der mehrphasigen Gebiete findet von hohem Wassergehalt (L,) zu niedrigem (L, — Lz - V)
statt, wobei dhnliche Phasen ggf. einen Stern (*) zur Unterscheidung erhalten. Bei der Namensgebung wird
isotherm von niedrigen zu hohen Driicken vorgegangen; die a's zweites auftretenden Phasen erhalten dabei
einen Stern (*).

2 Fiir das Gleichgewicht Ly*L3V* bei 313 K gilt: puker = 8.08 MPaund pokep = 8.24 MPa (Adrian et al., 1997).

* Das gleiche Phanomen wird auch im terndren System Kohlendioxid + Wasser + 2-Propanol beobachtet
(Wendland et al., 1993). Es ist vermutlich algemeinglitig, dass Vierphasengleichgewichte durch das
isotherme Zusammenwachsen zweier Drel phasengleichgewichte entstehen und ein ,, Diagonalenwechsel” der
paarweise angeordneten Dreiphasengleichgewichte beim ,Durchschreiten” des Vierphasengle chgewichts
stattfindet.
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Die Abb. 2.14 zeigt das Phasenverhalten des ternéren Systems Kohlendioxid + Wasser + 1-
Propanol in Form eines p,T-Diagrammes. Die ternd&re UKEPL(p)-(L1=L2)V und die
OKEPL(p)-Li(L2 =V) grenzen zusammen mit dem trikritischen Punkt TKP, den grof3en
Zustandsbereich ab, in dem induziert durch den wassrigen Flissig-fllissig-Phasensplit ein fur
die nahekritische Naturstoffextraktion relevantes Dreiphasengebiet existiert.** In diesem
Zustandsbereich liegt auch das p,T-Gebiet, in dem induziert durch das binare
Dreiphasengleichgewicht im bindren Randsystem Kohlendioxid + Wasser ein weiteres
Dreiphasengebiet auftritt. Es wird zu hohen Temperaturen durch den TKP; begrenzt.*
Letztere Region dhnelt dem in Abb. 2.12 beschriebenen p,T-Diagramm. Der entscheidende
Unterschied zu Abb. 212 igt allerdings, dass in diesem Zustandsbereich zwei
Dreiphasengleichgewichte gleichzeitig auftreten und bei bestimmten p, T-Kombinationen auch
ein Vierphasengleichgewicht, was in der gezeigten Projektion durch die Vierphasenlinie
LiLoL3V deutlich wird. Diese charakteristische Linie endet in einem invarianten terndren
Punkt, dem sogenannten doppelt kritischen Endpunkt (DKEP), in dem die beiden OKEPL (p)
des Dreiphasengleichgewichts L;L3z*V und des Dreiphasengleichgewichts L,*L3V*
zusammentreffen®®®’. Die noch nicht diskutierten isothermen Schnitte in der Abb. 2.14 bei
333 und 303 K entsprechen zum einen dem rechten Prisma in der Abb. 2.11 und zum anderen
einer Mischung aus dem linken Prisma in der Abb. 2.11 und dem rechten Prisma in der Abb.
213 (vgl. Adrian et al., 1997). Ansitze zur Klassifizierung von Typen terndren
Phasenverhaltens wurden in den letzten Jahren von Bluma und Deiters (1999) und Valyashko
(2002) gemacht. Diese Ansdtze sind im Anhang A.2.2 zusammengestellt.

Eine Ubersicht (iber experimentell bestimmte Drei- und teilweise Vier-Phasengleichgewichte
terndrer Systeme aus einem nahekritischen Gas + Wasser + einem hydrophilen komplett
wasserloslichen organischen Ldsungsmittel enthalten die Verdffentlichungen von Adrian

“ Die p,T-Koordinaten des TKP, liegen auRerhalb des von Adrian et a. (1997) vermessenen Bereichs (288
333 K).

> Der TKP; im ternéren System Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol liegt bei T = 320.75 K und p = 9.26 MPa
(Adrian et al., 1997).

“ Der Unterschied zwischen einem DKEP und einem TKP ist, dass bei einem TKP zwei unterschiedliche Typen
kritischer  Endpunktlinien, OKEPL-L(L=V) und UKEPL-(L=L)V, en und desseben
Dreiphasengleichgewichts zusammentreffen, so dass letztlich drei Phasen gleichzeitig kritisch sind, und im
Gegensatz dazu an einem DKEP zwei gleiche Typen von kritischen Endpunktlinien unterschiedlicher
Dreiphasengleichgewichte zusammentreffen; hier: OKEPL-L;(Ls* = V) und -Ly* (L3 = V*), so dass nur zwei
Phasen in diesem Punkt kritisch snd. Zum besseren Versténdnis des DKEP dienen auch die isothermen
Schnitte fir die Temperaturen T, =308 K und T3 =313 K, dargesdlt in Abb. 2.13 @) und b). Weitere
Literaturstellen zu DKEP sind z. B. Peters und Gauter (1999) und Gauter et a. (2000). Weitere Hinweise zur
Benennung einzelner Phasengl ei chgewi chtszusténde finden sich in FuRnote 21.

" Erwshnenswert ist noch, dass der hier beschriebene DKEP gleichfalls der sogenannte Vierphasen-obere-
kritische-Endpunkt VOKEP(T) der Vierphasenlinie L;L,L5V ist.
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(1997), Adrian et a. (1998) sowie Pfohl (1998), wobel Adrian et al. (1998) sowie Pfohl
(1998) sich ausschlief3lich mit Systemen, die nahekritisches Kohlendioxid enthalten, befassen.
Die wenigen Literaturangaben Uber terndare Systeme mit nahekritischem Ethen sind im
Anhang A.4 zusammengestellt. Ein dhnliches Phasenverhalten wie das in der vorliegenden
Arbeit behandelte zeigen z. B. terndre wéassrige Systeme bei Umgebungsdruck, die des
Weiteren aus einem Ol und einer oberflachenaktiven Substanz bestehen. Letztere Systeme
werden auch als Mikroemulsionen bezeichnet, da sie in weiten Mischungsbereichen Phasen,
die eine Mikrostruktur besitzen, aufweisen. Besonders die Gruppe um Strey hat diese Systeme
untersucht (z. B. Burauer et a., 1999) und ist dabel auf ein sehr dhnliches Phasenverhalten
gestofRen: Das ternare System Wasser + 1-Dodekan + (der oberflachenaktiven Substanz)
Ethylenglykolmonobutylether zeigt z. B. ein Phasenverhalten, welches in weiten Bereichen
dem ,reinen“ Aussalzen mit einem nahekritischen Gas (vgl. rechtes Prisma in Abb. 2.11)
entspricht. Allerdings muss man sich die Abhangigkeiten vom Druck durch die von der
Temperatur ersetzt denken, so dass aus der Abb. 2.11 ein T,x-Prisma entsteht, wobei der
UKEP(p) durch UKEP(T) und der OKEP(p) durch OKEP(T) zu ersetzen ist.*®

“8 Bei Temperaturen unterhalb der am UKEP(T) besteht die zweiphasige Region aus ener Ol-in-Wasser-
Mikroemulsion und einer dlreichen Phase. Die im Dreiphasengleichgewicht koexistierenden Phasen sind eine
bikontinuierliche Mikroemulsion, eine wassrige und eine dlreiche Phase. Bei Temperaturen oberhalb der am
OKEP(T) koexistieren im zweiphasigen Gebiet eine Wasser-in-Ol-Mikroemulsion und eine wéssrige Phase
(Burauer et a., 1999).
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2.4.4 Ternares Phasenverhalten mit fluiden und festen Phasen

In diesem Abschnitt werden Ansdtze zusammengestellt, mit denen die Begrenzung
dreiphasiger terndrer fluider Zustandsbereiche zu niedrigen Temperaturen erklart werden
kann. Die Dreiphasenlinie L;1L,V des bindren Systems Kohlendioxid + Wasser endet in einem
Quadrupelpunkt Qi (HL1L,V, vgl. Abb. 2.9), in dem die fluiden Phasen mit einer festen
Hydratphase im Gleichgewicht stehen. Ng und Robinson (1985) haben gezeigt, dass durch die
Zugabe von Methanol als Inhibitor das Auftreten von Hydraten (in Gemischen aus Wasser
und z. B. Ethan oder Kohlendioxid) zu niedrigen Temperaturen verschoben wird. Der bindre
Quadrupelpunkt Q, ist somit als Ausgangspunkt einer ternaren Vierphasenlinie zu betrachten,
die nach einer Vermutung von Wendland (1994) nahe der Dampfdruckkurve des Gases
verlauft und den L;L,V-Zustandsbereich zu tiefen Temperaturen begrenzt.

Luks und Mitarbeiter haben den dreiphasigen fluiden Zustandsbereich LiL,V ternarer
Gemische aus einem (nahekritischen) Gas und (hauptsichlich) Erddélkomponenten
systematisch untersucht (vgl. z. B. Luks, 1986; Miller und Luks, 1989). Sie fanden, dass das
terndre Dreiphasengebiet LiL,V im p,T-Diagramm von bindren Dreiphasenlinien LiL,V,
terndren Vierphasenlinien SL;L,V, kritischen Endpunktlinien und terndren Falten (siehe
unten) begrenzt wird, woraus sie vier Klassen (vgl. Abb. 2.15) terndren fluiden
Dreiphasenverhaltens L;L,V ableiteten (Miller und Luks, 1989). Diese Klassen liefern auch
Ansdtze zum Verstandnis der in der vorliegenden Arbeit behandelten ternéren Systeme, bei
denen als feste Phase eine Hydratphase auftritt (vgl. Kap. 3.4.3).

Typ ,T-1* tritt in terndren Gemischen auf, in deren bindgren Randsystemen keine
Dreiphasengleichgewichte LiL,V auftreten. Das fluide Dreiphasengleichgewicht L;L,V wird
von der UKEPL(p)-(L1 = L)V, der OKEPL(p)-Li(L2=V) und der Vierphasenlinie SLi1L,V
begrenzt.*® Dieser Typ wird z. B. im terndren System Kohlendioxid + Toluol + Naphthalin
beobachtet (Hong und Luks, 1992). Beim Typ T-ll existieren in einem der bindren
Randsysteme fluide Dreiphasengleichgewichte L;L,V. Das terndre Dreiphasengebiet wird
zusétzlich zu den Berandungen des Typs T-I von dieser bindgren Dreiphasenlinie begrenzt.
Experimentell untersuchte Beispiele sind die Systeme Stickstoff + Methan + (Ethan bzw.
Propan) (Llave et a., 1987).° Beim Typ T-lIl existiert in zwei bindren Randsystemen ein
fluides Dreiphasengleichgewicht LiL,V.

49 Zur Benennung der Eckpunkte des dreiphasigen Zustandsgebiets L;L,V siehe die Legende zu Abb. 2.15.

* Wendland (1994) behauptet anhand vorliegender Indizien (vgl. oben), dass ternd&re Systeme aus
nahekritischem Kohlendioxid / Ethan + Wasser + z. B. Methanal ebenfalls ein solches Phasenverhaten
zeigen.
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Abb. 2.15: Phasenverhalten eines terndaren Gemisches unter Berlicksichtigung fester Phasen:
Klassen des p,T-Zustandsbereichs von fluiden Dreiphasengleichgewichten L;L,V
nach Miller und Luks (1989).
Der in Abb. 2.15 gezeigt Typ T-If zeigt ein dhnliches Phasenverhalten wie der Typ T-I,
allerdings wird der dreiphasige fluide Zustandsbereich in einer Teilzone zu niedrigen Driicken
nicht durch die UKEPL(p)-(L; =L,)V begrenzt, sondern durch eine sogenannte ,Falte’
(Miller und Luks, 1989).>' Im p,T-Zustandsbereich der Falte existieren gleichzeitig zwei
Dreiphasengleichgewichte mit Ausnahme der Faltenkante. Die Abb. 2.16 verdeutlicht den
Zustandsbereich einer Falte anhand einer schematischen Darstellung eines terndren
Dreiphasengleichgewichts: Entsprechend dem Typ T-If besitzt die in Abb. 2.16 gezeigte Falte

*! Eine Falte ist das terndre Analogon zum bindren Homoazeotrop, sie kann auch als Abgrenzung zu hohen
Driicken auftreten.
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eine ,Kante® mit Druckminimum. Im Druckminimum konnen zwei Uberlappende
Dreiphasengleichgewichte  nicht  gleichzeitig  existieren.  Folglich  muss das
Dreiphasengleichgewicht an dieser Stelle immer die Form einer Linie annehmen (Miller und
Luks, 1989). Die Zusammensetzung der drei koexistierenden Phasen (afy) ist dort
kollinear.> Falten kénnen u. a in allen der hier beschriebenen Klassen ternéren
Phasenverhaltens T-I-T-I11 auftreten. Eine ausfihrliche experimentelle Untersuchung zum
Phasenverhalten mit Falten wurde von Miller und Luks (1989a) fUr das terndre System

Kohlendioxid + Ethan + n-Tetradecylbenzol durchgefiihrt. >

Bei den vorgestellten Klassen ternéren Phasenverhaltens handelt es sich keineswegs um die
einzig moglichen. So treten z. B. im terndren System Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol
terndre fluide Vierphasengleichgewichte LLLV und doppelt kritische Endpunkte auf (vgl.
vorhergehenden Abschnitt), die in der hier vorgestellten Betrachtungsweise ganzlich fehlen.
Zur kompletten Klassifizierung des terndren Phasenverhaltens (gasférmig + flissig + fest) sel
auf Valyashko (2002) (vgl. Anhang A.2.2) verwiesen.

3

T = const.

Pmin + 6p

Abb. 2.16: Schematische Darstellung eines fluiden terndren Dreiphasengleichgewichts (afy)
im Bereich einer Falte mit Druckminimum (p = pmin) Nach Patton et al. (1992).

*2 Dass die terndre Zusammensetzung des Dreiphasengleichgewichts (apy) kollinear ist, bedeutet, dass sie der
Glg.: Xiq = {Xig + (1 - {) x, miti= 1,23 gehorcht. Wenn {=0 g, dan liegt ein ternéres Azeotrop vor. Dies
ist alerdings nur fir einen Punkt der Kante der Fall (Patton et a., 1992).

%3 Weitere experimentelle Arbeiten sind z. B. bei Merrill et a. (1984) und Miller et al. (1989) zu finden.
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2.5 Hochdruck-flUssig-flissig-Verteilungsmessungen von Naturstoffen in
Anwesenheit eines nahekritischen Gases

Im Folgenden wird eine knappe Ubersicht der hauptsichlich von Adrian erarbeiteten
Messergebnisse zur Verteilung von Naturstoffen auf die koexistierenden fllssigen Phasen
L;L, im Dreiphasengleichgewicht L;L,V in ternéren Grundsystemen mit einem nahekritischen
Gas gegeben. Bei den Verteillungsmessungen war die Konzentration des Naturstoffesi. d. R.
so gering, dass man von ,,unendlicher” Verdinnung ausgehen darf. Eine Verschiebung des
terndren Phasenverhaltens aufgrund der Naturstoffzugabe wurde nicht beobachtet.>* Adrian
fUhrte Verteilungsmessungen bei zwei Temperaturen (313 und 333 K) und Driicken, von der
Nahe des UKEP(p) bis in die Nahe des OKEP(p) (vgl. Kap. 2.4.3), durch. In der Abb. 2.17
bzw. Abb. 2.18 sind als Beispiel die Ergebnisse der Verteilung von Koffein auf die
koexistierenden flussigen Phasen im Dreiphasengleichgewicht L;L,V zweier terndrer Systeme
mit unterschiedlichen hydrophilen organischen Ldsungsmitteln — Kohlendioxid + Wasser +
(1-Propanol bzw. + Aceton) — zusammengestellt. Der Verteilungskoeffizient ist definiert als
Quotient der Naturstoffkonzentrationen cya (in g/ dm’) in den koexistierenden fliissigen

Phasen L; und L, im Dreiphasengleichgewicht L;L,V.

C
K = (2.2)

NA
Der Verteilungskoeffizient K© ist in der Abb. 2.17 und der Abb. 2.18 (ber einen
dimensionslosen normierten Druck [T aufgetragen. Letzterer ist definiert as der
Druckunterschied zwischen dem aktuellen Druck und dem Druck am unteren kritischen
Endpunkt des Dreiphasengleichgewichts L;L,V bezogen auf die maximal auftretende

Druckdifferenz, d. h. der Druckdifferenz zwischen oberem und unterem kritischen Endpunkt:
— P~ Puker
N=——=— 2.3
Poker ~ Puker 23)
Durch diese Darstellung wird eine fur mehrere Isothermen gemeinsame Présentation der
Mess- und Modellierungsergebnisse (siehe auch Kap. 2.7) in einem einzigen Diagramm
maoglich.

% Zusétzliche Informationen zum Einfluss von in geringen Mengen vorliegenden Naturstoffen (und weiterer
Komponenten) auf das terndre Grundsystem nahekritisches Gas + Wasser + hydrophiles organisches
Losungsmittel sind im Kap. 3.5 zusammengestelIt.
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Die Abb. 2.17 zeigt den typischen Verlauf des Verteilungskoeffizienten K© eines
hydrophoben®™ Naturstoffes in Abhéngigkeit von M: Am unteren kritischen Endpunkt des
Dreiphasengleichgewichts L1L,V, d. h. bei T =0, sind die beiden fllssigen Phasen L; und L,
kritisch: Somit sind alle intensiven Zustandsgrof3en und damit auch die Zusammensetzung
gleich. Der Verteilungskoeffizient K© hat dort den Wert eins. Mit steigendem Druck nimmt
der Verteilungskoeffizient zunéchst zu, durchlduft ein Maximum (in diesem Fall bei beiden
untersuchten Temperaturen K9 =15), bevor er wieder abnimmt. Am oberen kritischen
Endpunkt des Dreiphasengleichgewichts L;L,V (I = 1) nimmt der Verteilungskoeffizient i. d.
R. nicht den Wert von eins an, da in diesem Punkt nicht die beiden fllissigen Phasen, sondern

die Fliissigphase L, zusammen mit der Gasphase V kritisch wird.>®

Die Abb. 2.18 zeigt den typischen Verlauf des Verteilungskoeffizienten K eines hydrophilen
Naturgtoffes in Abhangigkeit von IN: Der Verteilungskoeffizient nimmt ausgehend vom Wert

eins kontinuierlich ab.*’

1.6

Abb. 2.17: Verteilung geringer Mengen Koffein (Ckofin < 1.0 g/ dm®) auf koexistierende
flissige Phasen im Dreiphasengleichgewicht L;L,V des terndaren Systems
Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol; (Adrian, 1997).

% Die Einteilung der Naturstoffe in hydrophile und hydrophobe Stoffe geschieht aufgrund der Ergebnisse der
Vertellungsexperimente.

% Fiir eéine Deutung des hier beschriebenen Kurvenverlaufes siehe Kap. 3.5.

*" Fiir eéine Deutung des Kurvenverlaufes siehe Kap. 3.5.
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Abb. 2.18: Verteilung geringer Mengen Koffein (Ckofin < 1.6 g/ dm®) auf koexistierende
flissige Phasen im Dreiphasengleichgewicht Lj;L,V des terndaren Systems
Kohlendioxid + Wasser + Aceton; (Adrian, 1997).

Im Falle von Koffein ist es schwer zu entscheiden, ob dieser Naturstoff hydrophil oder

hydrophob ist. Es lésst sich aber sehr gut mit diesem hier gewahlten Modellnaturstoff zeigen,

dass die Wahl des terndren Grundsystems einen nicht unerheblichen Einfluss auf das (Trenn-)

Extraktionsergebnis hat.

Eine Zusammenstellung samtlicher nicht aus der vorliegenden Arbeit stammenden
experimentellen Angaben zur Verteilung von Naturstoffen bzw. Modellkomponenten auf die
koexistierenden fllssigen Phasen im Dreiphasengleichgewicht L;L,V ist im Anhang A.5 zu

finden.

2.6 Modellierung binarer und ternarer  fluider  Hochdruck-
M ehr phasengleichgewichte mit der Zustandsgleichung nach Peng und
Robinson

Das fluide Phasenverhalten ternérer Mischungen aus einem nahekritischen Gas, Wasser und
einem hydrophilen organischen Ldsungsmittel kann bei erhdhtem Druck sehr komplex sein.
Neben  Hochdruck-fluid-fluid-Gleichgewichten ~ kénnen in  solchen  Systemen

Mehrphasengleichgewichte mit bis zu vier fluiden Phasen auftreten. Die Modellierung
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fluider® Hochdruck-Mehrphasengleichgewichte erfolgt tiblicherweise mit Hilfe thermischer
Zustandsgleichungen (vgl. z. B. Wendland, 1994; Pfohl, 1998 und Sieder, 2002). In der
vorliegenden Arbeit wurde die kubische Zustandsgleichung von Peng und Robinson (1976)
zur Modélierung benutzt. Das fir die Modellierung benutzte Programmpaket beruht
groftenteils auf Arbeiten von Wendland (1994). Es wurde - im Bereich der
Parameteranpassung - von Adrian (1997) eweitert.® Im Folgenden werden die
thermodynamischen Grundlagen der Modellierung und die numerischen Grundlagen kurz
skizziert. Bezlglich weiterer Details sei auf die Arbeiten von Adrian (1997), Bamberger
(1997) sowie Wendland (1994) verwiesen.

2.6.1 Phasengleichgewichtsbedingungen

I m thermodynamischen Gleichgewicht einer Mischung aus Nc Komponenten, die sich auf Np
koexistierende Phasen verteilen, sind die Bedingungen fir das thermische, mechanische und
stoffliche Gleichgewicht:

thermisches Gleichgewicht: TO=T@= TN =T (2.4)
mechanisches Gleichgewicht: pW=p@=.=pM'=p (2.5)
stoffliches Gleichgewicht: UO=p? = =™ =L N, (2.6)

Zur Auswertung der Gleichgewichtsbedingungen muss das chemische Potential 19 einer
Komponente i in der homogenen Phase j bekannt sein. Es kann in allgemeiner Form wie folgt
dargestellt werden:

H (T, px0) =¥ +0TIna? 2.7)

Wobei £9 das chemische Potential einer Komponente i in der Phase j im Referenzzustand
(Normierungszustand) und a9 die Aktivitat der Komponente i in der Phasej ist.

Als Normierungszustand fir das chemische Potential einer Komponente i in einem
nahekritischen Hochdruck-Mehrphasengleichgewicht ist das reine ideale Gas im Zustand T,
p =0.1 MPa tblich:

8 Da die Bildung von Hydraten nur in einem Randbereich des fir die vorliegende Arbeit interessanten
Phasenverhaltens auftritt (vgl. Kap. 3.4.3) und keine genauen Messwerte flr das Auftreten von Hydraten im
terndren Grundsystem vorliegen (vgl. Kap. 3.4), wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf ene
Modellierung dieses Phénomens verzichtet.

% Auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Parameteranpassung teilweise modifiziert (vgl. Anhang
D.2.1und D.4).
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(T, p,x0) = 4*" (T, p*) e + 0T INAY (2.8)

@ p.x") _x ps”(T.p.x?)

_ v
wobei: (T, p,x¥) = : 0

(2.9)
Hierbei ist ) die von Lewis (1901) eingefiihrte Fugazitét (fi = Standardfugazitét), die einem
korrigierten Partialdruck entspricht, und ¢¥ ist der Fugazitatskoeffizient der Komponente i in
der Phase j. Er ist von der Temperatur T, dem Druck p und der Zusammensetzung der Phase |
(x9) abhéngig und beschreibt die Abweichungen vom idealen Gasverhalten.

Damit léast sich das offliche Gleichgewicht (Glg. (2.6)) zur sogenannten
| sofugazitatsbedingung umformen:

XV gD = x@g@= = xNe) (o) i=1...N. (2.10)

In friheren Arbeiten (z. B. Sood und Haselden, 1970; Wichterle, 1978 und 1978a) zur
Modellierung von Hochdruck-Mehrphasengleichgewichten wurden Modelle far die
Gibbssche Exzessenthalpie (GF) zur Beschreibung der Nichtidealitéten in den fliissigen
Phasen ()), deren Komponenten nach Raoult oder im Falle des nahekritischen Gases ggf.
auch nach Henry normiert wurden, mit ,,Modellen” zur Beschreibung der Nichtidealitéten in
der Gasphase (¢") kombiniert. Diese sogenannte kombinierte Methode (asymmetrische
Normierung) war aber wenig erfolgreich, so stellen z. B. Prausnitz et al. (1986) fest: ,Es ist
maoglich, Hochdruck-Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte analytisch mit herkdmmlichen
thermodynamischen GroRRen, der Henry-Konstanten, Aktivitdtskoeffizienten und partiellen
molaren Volumina zu beschreiben, aber die Erfahrung hat gezeigt, dass diese Grofl3en bel
typischen Anwendungsfallen nicht sinnvoll sind, insbesondere bei Vielstoffgemischen. Eine
erfolgreichere Herangehensweise, Hochdruck-Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte
quantitativ, zu beschreiben, liefert die Anwendung des Fugazitatskoeffizienten () auf alle
koexistierenden Phasen ..."

I m folgenden Abschnitt wird auf die Bestimmung der Fugazitatskoeffizienten eingegangen.
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2.6.2 Bestimmung der Fugazitatskoeffizienten ¢

Den Fugazitatskoeffizienten ¢ einer Komponente i in einer mehrere Komponenten
enthaltenden Phase | erhdt man aus einer druckexpliziten thermischen Zustandsgleichung wie
folgt:®

: —a 1 %|( ap OT | ., pVv?®
()] W)= — 0 —
Ing? (T, p,x )—DT i)[(an@j Vi ]dv |n[n® — (2.11)
\ [ ges

T,V,nd #i

Die thermische Zustandsgleichung besitzt stoffspezifische Parameter. Behandelt man die
Eigenschaften reiner Stoffe, so werden diese Parameter i. d. R. an den Dampfdruck, eventuell
auch an die Dichten koexistierender Phasen, angepasst. Durch die Einfihrung von
Mischungsregeln fur die stoffspezifischen Parameter einer thermischen Zustandsgleichung
lassen sich die Zustandsgleichungen auf die Beschreibung von Gemischen erweitern.

Die Anzahl der in der Literatur vorgeschlagenen thermischen Zustandsgleichungen und
Mischungsregeln ist uniiberschaubar groR. Ubersichten uber verschiedene Typen von
Zustandsgleichungen gaben z. B. Anderko (1990), Dohrn (1994), Sandler et al. (1994) und
Sengers et a. (2000). An dieser Stelle sei auf eine Zusammenstellung von Adrian (1997)
verwiesen, die sich an einer Einteilung von Dohrn (1994) und Sandler et al. (1994) orientiert
und vier Grundtypen von Zustandsgleichungen — kubische; Virialgleichungen und deren
Modifikationen, auf der statistischen Thermodynamik basierende sowie auf dem
Korrespondenzprinzip beruhende Gleichungen - behandelt.

In der vorliegenden Arbeit wird die kubische Zustandsgleichung von Peng und Robinson
(1976) verwendet, die wegen ihrer Einfachheit und Flexibilitat haufig zur Berechnung nahe-
und Uberkritischer Hochdruck-Mehrphasengleichgewichte herangezogen wird. Besonders im
Bereich der satistischen Thermodynamik gibt es u. a aufgrund gestiegener
Rechnerleistungen sehr viele neue Ansédtze zur Modellierung von Phasengleichgewichten
auch im nahekritischen Zustandsbereich. Exemplarisch sei an dieser Stelle ein Ansatz von
Pfohl (1998)%* skizziert: Pfohl benutzt die ,statistical-associating-fluid-theory* (SAFT) in
Kombination mit der Boublik-Alder-Chen-Kreglewski-Gleichung (BACK), die sogenannte
»SAFT-2-Gleichung”, um Hochdruckphasengleichgewichte fur Extraktionsprozesse zu

% Die Fugazitatskoeffizienten konnen z. B. auch aus einem Ansatz firr die freie Energie direkt berechnet werden:

red
DTIn¢i(T,p,X):(adA j 0TI
on TV NesT

®1 Siehe auch Pfohl et al. (1998) sowie Pfohl und Brunner (1998).
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beschreiben. Hierbei wird ein Molekil des Uberkritischen Fluids als konvexer Korper
modelliert (aus. BACK), der geloste Stoff als kovalent miteinander verbundene Kugelkette
(aus. SAFT). Diese Kombination wurde gewahlt, da andernfalls schon die Beschreibung der
kritischen Reingtoffdaten (T., po) nur unbefriedigend gelingt, was sich negativ auf die
Beschreibung nahekritischer bindrer- und terndrer Systeme auswirkt. Als Fazit seiner
Untersuchungen stellt  Pfohl  (1998) fest, dass man mit einfachen kubischen
Zustandsgleichungen plus Mischungsregeln (z. B. Peng-Robinson-EoS und Mathias-
Mischungsregel, vgl. unten), ohne Betrachtung von Assoziationen, bessere (und schneller
erzielbare) Modellierungsergebnisse erhélt.

* Peng-Robinson-Zustandsgleichung

Die Peng-Robinson-Zustandsgleichung ist eine kubische Zustandsgleichung. Kubische
Zustandsgleichungen besitzen den Vortell, dass sie mit wenigen teilweise physikalisch
interpretierbaren stoffspezifischen Parametern, bei vergleichsweise geringem numerischen
Aufwand, ein auch ggf. sehr kompliziertes fluides Phasenverhalten, besonders bei hohen
Dricken mit fur die Ingenieurwissenschaften befriedigender Genauigkeit beschreiben kénnen.
Im Vergleich zu komplizierteren Zustandsgleichungen ist es mit kubischen
Zustandsgleichungen jedoch nicht méglich, das p,V, T-Verhalten eines Reinstoffes oder einer
Mischung Uber einen grof3en Zustandsbereich mit sehr guter Genauigkeit wiederzugeben.
Besondere Schwéchen zeigen sie bei der Wiedergabe von Dichten im fliissigen Zustand und
bei der genauen Beschreibung des Phasenverhaltens in der Nahe kritischer Punkte.
Umfassende Informationen zu Vor- und Nachteilen sowie Grenzen der Anwendung kubischer
Zustandsgleichungen finden sich in zahlreichen Ubersichtsartikeln (z. B. Abbott, 1979;
Trebble und Bishnoi, 1986; Tsonopoulos und Heidman, 1986).

Die erste kubische Zustandsgleichung hat van der Waals (1873) vorgeschlagen:

T a
Vb V2 (2.12)

p=
Mit dieser Beziehung konnte erstmals das Phasenverhalten von Fluiden, inklusive des
Phasentibergangs aus der flussigen in die gasférmige Phase, qualitativ richtig beschrieben
werden. Der Parameter b (das Kovolumen) berlicksichtigt Eigenvolumeneffekte der Molekiile
und entspricht deren vierfachem Eigenvolumen. Mit dem Energieparameter a werden
anziehende Wechselwirkungen (Kohésionskréfte) zwischen den Molekilen beschrieben.
Dabei wird angenommen, dass der Kohasionsdruck proportional zum Quadrat der Dichte ist.
Um die Beschreibung des Phasenverhaltens realer Fluide zu verbessern, wurden zahlreiche
Uberwiegend empirische Modifikationen der van-der-Waals-Gleichung entwickelt.
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Eine solche Weiterentwicklung ist die Zustandsgleichung von Peng und Robinson (1976):

_oT a(T)
P v(v+b) +b(v-b) (2.13)

Die beiden stoffspezifischen Parameter a und b werden i. d. R. aus Bedingungen am
kritischen Punkt ermittelt. Da die kritische Isotherme hier einen Sattelpunkt aufweist, muss

gelten:

[%LTC - (%LTC =0 (2.14)
Damit erhalt man: a(T,)=0.45724 S Zp;rcz (2.15)
und b=0.07780 Dp-crc (2.16)

Die Temperaturabhangigkeit des Energieparameters a wird durch den Ansatz

a(M) =a(T)&(T,) (2.17)

beschrieben. Gewohnlich wird a(T) mit Hilfe eines einparametrigen Ansatzes unter
Zuhilfenahme des von Pitzer (1955) eingefiihrten azentrischen Faktors @ beschrieben. Um
vor dlen Dingen den Dampfdruck organischer Stoffe besser wiederzugeben, wird in der
vorliegenden Arbeit die zweiparametrige Korrelation von Melhem et al. (1989) benutzt.

Ina(T)=m@-T,)+n@-T,)>  mi T, =T/T, (2.18)

Die beiden stoffspezifischen Parameter m und n wurden von Melhem et al. (1989) an die
Dampfdruckkurven von tber 100 reinen Fluiden angepasst und tabelliert, wobei auch eine
Extrapolation von a(T) zu Uberkritischen Temperaturen vorgenommen wurde. Ahnliche
Korrelationen wurden auch von anderen Autoren vorgeschlagen (z. B. Mathias und Copeman,
1983; Twu et a., 1995), dabei liegen aber i. d. R. nur flr wenige Stoffe die erforderlichen
Parameter vor.
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* Mischungsregeln fir die Peng-Robinson-Gleichung
Die meisten Zustandsgleichungen wurden zuerst zur Beschreibung von Reinstoffen
vorgestellt, bevor sie zur Berechnung von Eigenschaften von Mischungen eingesetzt wurden.

Die zur Berechnung von Gemischeigenschaften mit Hilfe von Zustandsgleichungen sehr
verbreitete Vorgehensweise ist die sogenannte ,one-fluid-theory”. Dabei wird die
Zustandsgleichung in ihrer fir Reinstoffe aufgestellten Form auch fir Gemische benutzt,
wobei die Parameter eines hypothetisch reinen Stoffes, der sellvertretend fir ein
makroskopisch homogenes Gemisch gegebener Zusammensetzung (z. B. eine homogene
Phase) steht, so gewahlt werden, dass sie fiir dieses ,one-fluid* reprasentativ sind.®® Die
Beziehungen, mit denen diese Parameter berechnet werden, werden Mischungsregeln
genannt.

Die Auswahl geeigneter Mischungsregeln fur die Parameter einer auf Mehrstoffkomponenten
zu erweiternden Zustandsgleichung ist von grofer Bedeutung. Sie ist haufig von groferer
Bedeutung als die Wahl der Zustandsgleichung selbst.

Die "one-fluid-theory" wurde erstmals von van der Waals (1890) formuliert, der fir den
Volumenparameter b der van-der-Waals-Gleichung eine lineare und fir den Energieparameter
a eine quadratische Mischungsregel vorschlug:

b:Z}b' (2.19)
a:ééxxj\/aﬁ. fi-«,) (2.20)

In der Literatur sind sehr viele Vorschlage fir Mischungsregeln bekannt. Diese lassen sich
nach Muhlbauer und Raal (1995) (siehe auch Bamberger, 1997) in funf Grundtypen
einteilen.®® Der Vergleich dieser Mischungsregeln in vielen Ubersichtsartikeln® ergibt, dass
es keine molekulartheoretisch fundierte und allgemein anwendbare Mischungsregel zur

Beschreibung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen in fluiden Mischungen gibt.

%2 An dieser Stelle der Erlauterungen / Argumentation ist nun ersichtlich, dass mehrere Phasen eines
inhomogenen Gesamtsystems auch ggf. mit jeweils verschiedenen Zustandsgleichungen modelliert werden
kénnen (vgl. Glg. (2.11)).

8 Klassische* van-der-Waals-, ,Local composition* (GF-Modell)-, dichteabhéngige, konzentrationsabhangige
sowie Wong-Sandler-Mischungsregeln.

64 7. B.: Adachie und Sugie (1985), Knudsen et al. (1993) und Wilczek-Veraund Vera (1987).
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Im Folgenden werden die in der vorliegenden Arbeit benutzten Mischungsregeln vorgestellt.
Der Volumenparameter b wird geméi3 Glg. (2.19) formuliert und die Mischungsregel fir den
Energieparameter a variiert:

Van-der-Waals-Mischungsregel (Abk.: vdW-MR, einparametrig, van der Waals, 1890):
Kij = Kji mit Ki=0 (2.21)

Panagiotopoulos-Reid-Mischungsregel (Abk.: PaR-MR, zweiparametrig, Panagiotopoulos
und Reid, 1986):%

Kij = kij - (K - ki) % mit k; # k; und ki =0 (2.22)

M athias-Mischungsregel (Abk.: Mat-MR, zweiparametrig, Mathias et al., 1991):

NC NC NC NC 3

a=3.> %X,/aa, ml_kij)J“ZX{ZXJ\/ﬁ a8 Ijlilsj (223)
i=1 j=1 i=1 j=1

mit k;,-:k,-i;kn:O undli,-:-lji;lii:O

Sandoval-Mischungsregel (Abk.: Sa-MR, dreiparametrig, Sandoval et al., 1989):

k. +k. k. -k k. =k
Kjj = J2 ~+ J2 S+ J2 JD(j"'lij[xi |:(ﬂ-_xi)"'xj[(]]-_Xj)] (2.24)
mit kijik,-i;k“:O undlij:Iji;Iii:O

Setzt man den Parameter |;; der Sandoval-Mischungsregel zu null, dann erhélt man die
Mischungsregel von Panagiotopoulos-Reid. Wird darliber hinaus kij = kji gesetzt, so erhalt

man die konzentrationsunabhangige, einparametrige van-der-Waals-Mischungsregel.

Bei den bis hierhin vorgestellten Mischungsregeln handelt es sich — mit Ausnahme der vdW-
MR - um konzentrationsabhangige Mischungsregeln. In der vorliegenden Arbeit wurden auch
drei Modifikationen der "Huron-Vidal"-Mischungsregel verwendet, hierbei handelt es sich
um Vertreter der ,Local composition“- bzw. GE-Mischungsregeln: Huron und Vidal (1979)
fiihrten Ausdriicke firr die Gibbssche Exzessenthalpie (GF) in die Mischungsregel fiir den
Parameter a der Zustandsgleichungen ein. Bei Verwendung des NRTL-Modells (,Non-
Random-Two-Liquid“) von Renon und Prausnitz (1968) erhielten sie:

% Von Adachi und Sugie (1986) wurde diese Mischungsregel in anderer Schreibweise (vgl. Pfohl, 1998)
nochmals vorgeschlagen.
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C.
ZXJ J'b exp( ji Jlj
: RT
a= be &4 _2

b _ j mit Cij=0 (2.25)

/\ C
' X, exp —a,, =~
Z k p[ ki RT

k=1

Dabei sind b und b; die Volumenparameter der Mischung (vgl. Gleichung (2.19)) bzw. der
reinen Komponente i und A ist eine numerische Konstante, im Falle der Peng-Robinson-
Gleichung:

(2.26)

2442
= 2J_ {2—\/_ j

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit eingesetzten Modifikationen der Huron-Vidal-
Mischungsregel unterscheiden  sich  beziiglich  der  Annahmen  far  die
Wechselwirkungsparameter Cjj bzw. C; aber nicht beztiglich der Annahmen fur den Non-
Randomness-Parameter aij der NRTL-Gleichung:

» Klassische* Huron-Vidal-Mischungsregel (Abk.: HV-MR, dreiparametrig, Huron und
Vidal, 1979):

Cji * Cij und aij = G (2.27)

In beiden benutzten zweiparametrigen Versionen der Huron-Vidal-Mischungsregel wird der

Parameter C; als Differenz zweier Terme berechnet:®
Cij = g - i mit g; :/\% (2.28)

Zweiparametrige Huron-Vidal-Mischungsregel (Abk.: HV2-MR, Huron und Vidal, 1979):

9=~ b|+tl) j 5V Yi9j (1_ kij) mit  kj=kj; ki=0 (2.29)

~

% Dabei ist g; fir beide Versionen eine Reinstoffeigenschaft und g; €in bindrer Parameter.
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Modifizierte zwelparametrige Huron-Vidal-Mischungsregel (Abk.: HV2m-MR,
Wendland, 1994):

b.
o :—\/; /0::9; (1—kij) mit  kj =kji; ki =0 (2.30)

Bei der Modellierung wurden die zuvor beschriebenen Mischungsregeln mit Ausnahme der
Mathias-Mischungsregel eingesetzt.

Viele der konzentrationsabhéngigen Mischungsregeln (z. B. PaR-MR und Sa-MR) zeigen bei
Mischungen terndarer und hoherer Ordnung das sogenannte Michelsen-Kistenmacher-
Syndrom (Michelsen und Kistenmacher, 1990), d. h. wenn der Molenbruch einer
Komponente gegen mehrere Molenbriiche derselben Komponente ausgetauscht wird, die in
der Summe wieder den urspringlichen Molenbruch ergeben, dann verhédlt sich die neue
Mischung anders als die urspringliche. Beispiele hierzu sind in Anhang A.6
zusammengestellt. Bei der Entwicklung der Mathias-Mischungsregel, die im Falle eines
bindren Systems in die Panagiotopoulos-Reid-Mischungsregel Ubergeht, wurde spezieller
Wert darauf gelegt, dass das Michelsen-Kistenmacher-Syndrom vermieden wird (Mathias et
a., 1991). Die Mathias-Mischungsregel bewirkt allerdings bei der Modellierung der
Eigenschaften asymmetrischer terndrer Systeme keine Verbesserung gegeniber den das
Michelsen-Kistenmacher-Syndrom zeigenden Mischungsregeln (z. B. PaR-MR).®” Daher
wurde in der vorliegenden Arbeit auf die Implementierung der Mathias-Mischungsregel in
das Programmpaket zur Modelierung terndrer Hochdruck-Mehrphasengleichgewichte
verzichtet.

2.6.3 Details zur numerischen L 6sung des Phasengleichgewichtsproblems

In der Literatur sind viele numerische Methoden zur Ldsung  des
Phasengleichgewichtsproblems beschrieben (z. B. Castillo und Grossmann, 1981; Michelsen
1980 und 1982; Heidemann, 1983). In der vorliegenden Arbeit wurden die von Wendland
(1994) entwickelten FORTRAN-Programme verwendet. Die dabel benutzten numerischen

Methoden (Newton-Raphson-V erfahren) werden im Folgenden kurz skizziert:

In einem ersten Schritt werden die |sofugazitatsbedingungen fur jede Komponente i (Glg.
(2.10)) logarithmiert und so umgestellt, dass ein nichtlineares Gleichungssystem erhalten
wird, wobei der Zielvektor (Z) aus Nc(Np-1) Komponenten (Zi) besteht:

7 V/gl. Sieder (2002) und die Schlussfolgerung von Mathias et al. (1991).
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i #0 ).
Z = In( X0 (i,J))j+|n(¢_(Jra o |79 (2.31)
mit k=k(i,j)=zB.i(-1); i=1..Nc;j=1..Np
und J # jrer(i,])-

Dabei ist ji« €ine Referenzphase. Ublicherweise verwendet man fur alle Spezies i in einer
Phase j die selbe Referenzphase jrer(i,j) = jret(j) (2. B. jrer(j) = j-1 und jrer(1) = Np).%®

Bei der Losung des Gleichungssystems Z =0 mit dem Newton-Raphson-V erfahren, werden
die Komponenten des Zielvektors in einer Taylorreihe entwickelt, die nach dem ersten Glied
abgebrochen wird:

NCNp+2 n
Z (@)= Z @)+ X (—azg =
a

u=l

j Ax,=0  mitk=1,2.Ne(Ne1) (2.32)

u 1£u

Dabei entspricht a," dem Losungsvektor fir die NeNp+ 2 unbekannten GréRen (T, p, %) nach
der n-ten Iteration, ,day = ™" - a™
die unbekannten GroRen und dZ(ay") / da, der sogenannten Jakobi-Matrix, die die ersten

Ableitungen der Zielfunktionen Zx nach allen unbekannten GréfRen enthélt und somit auch die

der schrittweisen Verbesserung der Rechenwerte fiir

ersten Ableitungen der Fugazitatskoeffizienten ¢9(T, p, X?). Das schrittweise zu l6sende
Gleichungssystem (2.32) enthélt allerdings nur Nc (Np-1) Gleichungen, denen die NcNp + 2
Variablen gegentiberstehen. Dies bedeutet, dass N¢ + 2 Unbekannte vorgegeben oder durch
Nebenbedingungen ersetzt werden miissen:

- In der vorliegenden Arbeit wird groftenteils versucht, durch die Abdeckung samtlicher
intensiver Freiheitsgrade (vgl. Glg. (2.1), Kap. 2.4.1) das Phasengleichgewichtsproblem
zu losen. Hierzu wird als einzige Nebenbedingung die Schlief3bedingung (in =1)
eingefuhrt.

- Im Falle der Korrelation der Naturgoffverteilung mit einem EoS-Ansatz wird das
Phasengleichgewichtsproblem allerdings durch Abdecken der extensiven Freiheitsgerade
(sogenannte Flash-Rechnung) gelost. Dieses Vorgehen fihrt zum einen zu weiteren
Unbekannten (extensiven Variablen) und zum anderen zu weiteren Nebenbedingungen
(val. Kap. 2.7.1).

8 Zur Verbesserung des Konvergenzverhaltens ist es aber auch moglich, fir verschiedene Komponenten i der
Phase j unterschiedliche Referenzphasen zu wahlen (Heidemann, 1983).
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Aus den so gewonnenen Nebenbedingungen werden Ublicherweise weitere Zielfunktionen
entwickelt, die dann analog zur Glg. (2.32) in ein lineares Gleichungssystem Uberfuhrt
werden. Dieses Gleichungssystem (der Nebenbedingungen) wird nach den zu eliminierenden
Variablen aufgelost und die resultierenden Beziehungen werden in die Glg. (2.32) zur
Variablenreduzierung eingesetzt.*® Wendland (1994) und Bamberger (1997) erlautern diese
Vorgehensweise ausfuhrlich auch anhand eines Beispiels - der Berechnung eines Dampf-
Flissigkeits-Gleichgewichts eines bindren Gemisches bei Vorgabe der Temperatur T und der
Zusammensetzung x; der flissigen Phase.

Bei der Berechnung von Phasengrenzkurven (z. B. Siede- und Taulinien in p,xy-
Diagrammen) oder bei der Berechnung kritischer Punkte hangt die Anzahl der
Iterationsschritte zur Lésung des Phasengleichgewichtsproblems sehr stark von der Gite der
Startwerte flr die gesuchten Grof3en ay ab. In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Verfahren
zur Startwertbestimmung eingesetzt: Zum einen die Extrapolation mittels eines kubischen
Polynoms von bekannten Rechenwerten ausgehend und zum anderen ein Verfahren, das auf
Vorschlagen von Michelsen (1980) beruht. Nahere Erléuterungen hierzu wurden von Adrian
(1997) gemacht. Mit der Methode von Michelsen (1980) lassen sich vor alem kritische
Endpunkte ausgehend von bindren oder terndren Dreiphasengleichgewichten sehr schnell
bestimmen.”

Eine Ubersicht Uber die einzelnen Programme und Algorithmen zur Modellierung des
terndren Hochdruckphasenverhaltensist im Anhang D.4 zusammengestellt.”*

2.7 Modellierung der Naturstoffverteilung

Alle in der Literatur beschriebenen Verfahren zur Moddlierung der Verteilung
hochmolekularer Naturstoffe zwischen den koexistierenden Phasen L; und L, im
Dreiphasengleichgewicht LiL,V besitzen nur eine geringe theoretische Basis. Die Probleme

beim Auffinden eines geeigneten Modells zur Beschreibung der Naturstoffverteilung sind

% Diese Vorgehensweise wird auch als smultanes Verfahren zur Lésung des Phasengleichgewichtsproblems
bestehend aus den Bedingungen fir das physikalische Gleichgewicht (Glg. (2.4) bis (2.6)) und den
Nebenbedingungen bezeichnet.

70 Zahlreiche Publikationen (z.B.: Michelsen and Heidemann, 1988; Sadus, 1992; Kolar und Kojima, 1996)
beschéftigen sich mit Methoden zur direkten Berechnung kritischer und trikritischer Punkte, die auf der
Losung der Gibbsschen Kriterien fir kritische Punkte beruhen. Da ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit
die Berechnung der Zusammensetzung koexistierender Phasen terndrer Mehrphasengleichgewichte ist und
kritische Punkte nur zur Abgrenzung der verschiedenen Zustandsbereiche bendtigt werden, wird auf diese
Methoden hier nicht ndher eingegangen.

™ Dort werden auch die wenigen in der vorliegenden Arbeit vorgenommenen Anderungen bzw. Ergénzungen zu
dem Programmpaket von Wendland (1994) und Adrian (1997) kurz vorgestellt.
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zum einen in der rechnerischen Beschreibung des terndren phasenbildenden Grundsystems
(vgl. Kap. 2.6 und Kap. 4.2) und zum anderen in der relativ willkirlichen Abschdtzung von
Reinstoffparametern der Naturstoffe wie z. B. T, und p. begriindet.

In der vorliegenden Arbeit wird zum einen (vgl. Kap. 2.7.2) ein kombinierter Ansatz aus EoS
und G5-Modell zur Beschreibung der Naturstoffverteilung auf die koexistierenden fliissigen
Phasen im Dreiphasengleichgewicht verwendet (Adrian, 1997 und Adrian et a., 2000).
Hierbei wird die Modellierung des terndren Grundsystems mit einer Zustandsgleichung
vorgenommen, und diese Ergebnisse werden mit einem GS-Ansatz zur Beschreibung der
Naturgtoffverteilung auf die koexistierenden flissigen Phasen im Dreiphasengleichgewicht
LLV kombiniert. Zum anderen (vgl. Kap. 2.7.1) wird eine in Teilen neu entwickelte
Korrelation der Naturgoffverteilung mit Hilfe der Peng-Robinson EoOS benutzt, deren
Urspriinge bei Adrian (1997) bzw. Pfohl (1998) zu finden sind.

2.7.1 Korrelation mit Hilfe einer EoS

Das grofdte Problem bei der Verwendung einer kubischen Zustandsgleichung ist neben der
korrekten Beschreibung des ternéren Phasengleichgewichts des Grundsystems (vgl. Kap. 2.6
und Kap. 4.2) die Beschreibung der thermodynamischen Eigenschaften des Naturstoffes.

Hierzu gibt es nur wenige Ansétze:

Adrian hat 1997 versucht, die Verteilung der Naturstoff-Modellkomponenten Ethylacetat
sowie 1-Propanol zu beschreiben. Fir beide Stoffe ist die Dampfdruckkurve bis zum
kritischen Punkt bekannt. Zusétzlich liegen fir die beiden messtechnisch erfassten
quaterndren Systeme’® Daten zum Dampf-Flissigkeits-Gleichgewicht aller binéren
Randsysteme vor, s0 dass nach Anpassung der bindren Wechselwirkungsparameter der
Naturgtoffe an die bindren Randsysteme der Naturstoffe auch der Versuch einer Vorhersage
der Wertstoffverteilung moglich war. Adrian (1997) ermittelte bei diesem Vorgehen fur beide
guaternaren Systeme relative Fehler in der Vorhersage der Vertellungskoeffizienten auf
Molenbruchbasis- K% =x%2 /x4 (vgl Kap. 2.5) - von durchschnittlich 50 %."

Bei der Verteilung von Naturstoffen, die wie die meisten der in der vorliegenden Arbeit
benutzten Stoffe unter den Versuchsbedingungen rein in fester Form vorliegen, fihrt die

2 Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol + Ethylacetat sowie Kohlendioxid + Wasser + Aceton + 1-Propanol
(Adrian, 1997).

3 Wenn zur Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen den phasenbildenden Komponenten die Parameter
aus der Anpassung ausschliefflich an ternére Daten verwendet wurden (vgl. Kap. 4.2), verbesserte sich auch
die Vorhersage der Vertellungskoeffizienten der Naturstoffe.
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thermodynamisch exakte Vorgehensweise von Adrian jedoch nicht zum Erfolg, da weder die
kritischen Daten dieser Stoffe bekannt sind, noch Dampf-flissig- oder Flussig-flissig-
Gleichgewichte zur Anpassung von Wechselwirkungsparametern zur Verfligung stehen. Pfohl
et al. (1996) sowie Pfohl (1998) haben die Verteilung von Glukose auf die koexistierenden
flissigen Phasen des Grundsystems Kohlendioxid + Wasser + Aceton mit einer kubischen
Zustandsgleichung dennoch (mit einem den Ergebnissen von Adrian (1997) qualitativ
ahnlichen Ergebnis) vorhergesagt. Dabei wurden die Reinstoffeigenschaften von Glukose (T,
pc und ) mit Hilfe von Gruppenbeitragsmethoden (nach Reid et al., 1987) abgeschétzt und
die Parameter fur Wechselwirkungen von Glukose mit den Komponenten des terndren
Grundsystems zu null gesetzt. Der sich daraus ergebende mittlere relative Fehler des
Verteilungskoeffizienten von Glukose betragt 60 %. Wurden im Rahmen einer Korrelation
drei der sechs Wechselwirkungsparameter der Glukose mit dem Grundsystem an den
Verteilungskoeffizienten der  Glukose angepasst, so verbesserte sich  die
Wiedergabegenauigkeit (von 60 % auf 30 % Abweichung). Die gleiche Genauigkeit lief3 sich
auch durch Anpassung der Reinstoffeigenschaften von Glukose (T, pc und «) bei zu null
gesetzten Glukose-Wechselwirkungsparametern erzielen (Pfohl et a., 1996 sowie Pfohl,
1998)."

Das Fazit aus den Untersuchungen von Adrian und Pfohl zur Modellierung der Verteilung
von Naturstoffen mit einem Eo0S-Ansatz ist zum einen, dass die Modellierung der
Naturgoffvertellung nur gelingt, wenn die Zustandsgleichung in der Lage ist, das
Phasenverhalten des terndren Grundsystems mit ausreichender Genauigkeit wiederzugeben
und zum anderen, dass eine Vorhersage der Verteilungskoeffizienten ebenso wie eine des
Phasenverhaltens des Grundsystems (wenn Uberhaupt dann) nur qualitativ (im Rahmen einer
préferierten Phase) moglich ist. Da hochmolekulare Naturstoffe bei den V ersuchsbedingungen
keinen Dampfdruck aufweisen und sich grofitenteils schon weit vor Erreichen ihrer kritischen
Temperatur zersetzen, sind ihre Reinstoffeigenschaften Te, pc und w in diesem Fall reine
Rechengréfi3en. Durch die Anpassung dieser Reinstoffparameter an Verteilungsgleichgewichte
koénnen letztere genauso gut beschrieben werden, wie in dem Fall, in dem man die
abgeschétzten Zahlenwerte fur die Reinstoffeigenschaften konstant hélt und bindre Parameter

fur die Wechselwirkungen mit Naturstoffen an die Verteilungsgleichgewichte anpasst.

™ Pfohl (1998) hat das ternére Grundsystem nur mit Wechselwirkungsparametern aus bindren Randsystemen
vorhergesagt, aber das Grundsystem nicht durch die Anpassung an terndre Daten korrdiert. Dieses Vorgehen
flhrt grundsitzlich zu einer schlechteren Beschreibung der Naturstoffverteilung (vgl. Ful3note 73).
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e Zur Korrelation der Naturstoffverteilung tber ihre EoS-Reinstoffparameter

In der vorliegenden Arbeit werden mangels hinreichender Kenntnisse der
Reinstoffeigenschaften der Naturstoffe (Te, pe und «) die EoS-Parameter ana(Tc) und bya an
die Verteilungsmessungen angepasst. Hierbel wird das quaternare System nahekritisches Gas
+ Wasser + organisches Losungsmittel + Naturstoff mit den wahrend der Korrelation des
terndren Grundsystems gewonnenen Wechselwirkungsparametern” beschrieben, wobei die
Parameter fur Wechselwirkungen der Naturstoffe mit den phasenbildenden Komponenten zu
null gesetzt werden. D. h. es wird nur an der ,,Schraube” Reinstoffparameter aya(Tc) und bya
gedreht, um eine maglichst gute Wiedergabe der Messwerte zu erzielen.

Zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit von a und folglich auch der
Temperaturabhangigkeit des Verteilungskoeffizienten K™ wird in der vorliegenden Arbeit der
Ansatz von Melhem et al. (1989) gewdhlt. Darin verbergen sich zwel weitere
Reinstoffparameter mya und nya, die ebenso wie ana(Tc) und bya anpassbar sind. Insgesamt
sind damit for jeden Naturstoff vier ,Reinstoffparameter® an Verteilungsmessungen
anpassbar, wobei anstelle von aya(Tc) und bya auch die davon abhéngigen Variablen Tena

und pena angepasst werden konnen.

Wie bereits erwéhnt, ist die Gite der Korrelation der Naturstoffverteilung stark von der
Beschreibung des Phasengleichgewichts der ternaren Grundsysteme abhéngig: Ublicherweise
wird bei der Korrelation dieser Phasengleichgewichte der Druckbereich zwischen dem
UKEP(p) und dem OKEP(p) Uberschétzt (vgl. Kap. 4.2). Dies hat besonders in der Nahe des
UKEP(p) negative Auswirkungen auf die korrekte Beschreibung des Verlaufes des
Verteilungskoeffizienten K®, der am UKEP(p) eins betragt (vgl. Kap. 2.5). In der
vorliegenden Arbeit wird u. a. der Versuch unternommen, dieses Problem zu eliminieren,
indem Korrelations- und Messwerte der terndren Grundsysteme mit ihren entsprechenden
(unterschiedlichen) kritischen Endpunkten nach den Glg. (2.33) (vgl. Glg. (2.3)) normiert
werden und Verteilungskoeffizienten bei gleichem normierten Druck () (anstelle bei
gleichem Druck (p)) miteinander bei der Korrelation und der graphischen Darstellung der

Naturstoffverteilungen verglichen werden.™

® Hiermit sind bindre Wechselwirkungsparameter gemeint, die durch ausschliefdliche Anpassung an Messdaten
fir terndre Dreiphasengleichgewichte L;L,V elangt wurden (vgl. Kap. 4.2). Dies sind
Wechsawirkungsparameter, die eine zur Berechnung der Naturstoffverteilung dringend erforderliche (vgl.
oben) zumeist quantitative Beschreibung des phasenbildenden Grundsystems ermdglichen.

® Dieses Vorgehen ist allerdings nur dann gestattet, wenn die Lage der kritischen Endpunkte des
Dreiphasengleichgewichts durch die Naturstoffzugabe weder im Experiment noch bei der Modellierung
wesentlich beeinflusst wird.
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M oo - p- pUKEP,exp. b2 M = P~ Pukep,er.

Pokep,exp. ~ Pukep,exp. Poxep,ber. ~ Pukep per.

(2.33)

Nahere Erlauterungen zu diesem Vorgehen sind dem Kap. 4.3.1, der Zusammenstellung der
Korrelationsergebnisse, zu entnehmen.

Im folgenden Absatz wird noch kurz auf eine Besonderheit bei der Ldsung des
Phasengleichgewichtsproblems im quaterndren System hingewiesen.

e Zur Lo6sung der Phasengleichgewichtsbedingung mit einem Flash-Algorithmus
Wie bereits in Kap. 2.6.3 erwahnt, wird das quaternare Phasengleichgewichtsproblem mit
Hilfe eines sogenannten Flash-Algorithmus gelost:

Bei der Flash-Rechnung wird der thermodynamische Gleichgewichtszustand eines Systems
gegebener Einwaage (sog. Feed) berechnet. Mit Hilfe der Molmengen hNeeqi der
Komponenten i in der Einwaage konnen Nc Einzelmengenbilanzen - sogenannte
Nebenbedingungen - formuliert werden:

Ne  Np
Ny = 200 =2 xPn% =1 NG (2.34)
=1 =1

Gleichzeitig werden dabei Nc + Np extensive Variablen (Nc Molmengen der Einwaage Neeeq;
und N, Molmengen n® in den Phasen j) eingefiihrt. Ausgehend von der nur intensive
Freiheiten berticksichtigenden Gibbsschen Phasenregel (Glg. (2.1) ohne weitere Bedingungen
@ erhdt man fur die Flashrechnung (Nc —Np + 2) + (Nc + Np) — Nc = N¢ + 2 Frelheitsgrade,
was dem extensiven Freiheitsgrad eines Systems gegebener Masse entspricht:

For =Ng+2 (2.35)

Diese ,extensiven Freiheiten“ koénnen mit intensiven oder extensiven Variablenvorgaben
abgedeckt werden, wobei bei einer Flashrechnung i. d. R. neben der Einwaage Neeeq; der
Druck und die Temperatur vorgegeben werden. Man spricht dann von einem p, T-Flash.

Soll, wie in der vorliegenden Arbeit, die Verteilung eines Naturstoffes auf die koexistierenden
flissigen Phasen im Dreiphasengleichgewicht LiL,V berechnet werden, so ergeben sich nach
der Gibbsschen Phasenregel fur ein Dreiphasengleichgewicht im quaternéren System
F>* =3 intensive Freiheitsgrade, d. h. neben Druck und Temperatur muss eine weitere
Grole (ein beliebiger Molenbruch in einer beliebigen Phase) vorgegeben werden. Erfolgt die
Berechnung hingegen mit einer Flashrechnung (hier: sechs Freiheitsgerade), so ist das
Phasengleichgewicht durch die Vorgabe des Feeds (vier extensive Variablen) und die
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Spezifizierung von Druck und Temperatur vollstandig festgelegt. Letzteres Vorgehen wird in
der vorliegenden Arbeit benutzt. Eine Ubersicht Uber die einzelnen Programme und
Algorithmen zur Korrelation der Naturstoffverteilung mit einem EoS-Ansatz befindet sich im
Anhang E.1.3.

2.7.2 Korrelation mit einer K ombination aus GE-Ansatz und kubischer EoS

Dieser Ansatz zur Korrelation der Naturstoffverteilung wurde von Adrian entwickelt. Er ist
bei Adrian (1997) und Adrian et a. (2000a) ausfuhrlich beschrieben, so dass in der

vorliegenden Arbeit nur die Grundzlige skizziert werden:

Der Ansatz basiert auf der Beobachtung, dass die Projektion bei unterschiedlichen Driicken
aber derselben  Temperatur  vorliegender |, L;L,-FlUssig-flissig-Konoden*  des
Dreiphasengleichgewichts L;L,V in ein einziges Dreiecksdiagramm (vgl. Abb. 2.19) sehr
stark einem ,,gewohnlichen®, isothermen Flissig-flussig-Gleichgewicht dhnelt. Auf dieser
Beobachtung aufbauend, wurde die Idee geboren, die Naturstoffverteilung aus einer

Kombination eines GF-Ansatzes mit einer Zustandsgleichung zu beschreiben.
Die daraus entwickelte Prozedur besteht aus drei Schritten:

1. Korrelation des terndren Dreiphasengleichgewichts mit der Peng-Robinson-EoS (vgl.
Kap. 2.6), um den zum Dreiphasengleichgewicht L;L,V bzw. zur ,L;L,-Konode"
gehorigen Druck zu bestimmen.

2. Korrelation der ,L;L,-Konoden“ des Dreiphasengleichgewichts L;L,V im terndren
Grundsystem nahekritisches Gas + Wasser + organisches Losungsmittel mit dem
UNIQUAC-G"-Ansatz.

3. Korrelation der Naturstoffverteilung K& =x{2/xt)  zwischen den beiden
koexistierenden fliissigen Phasen mit dem UNIQUAC-GF-Ansatz, wobei zur Reduzierung
des Programmier- und Rechenaufwandes nur die Isoaktivitdtsbedingung fir den
Naturstoff (NA) (It. Glg. (2.36)) beachtet wurde.”

L L <L)y — (L L <o(L : <L) — Ly
X5 ) (T, x8) = xG A2 (X)) mit X5 = (X X X Xia) ™ (2.36)

" Zur Bestimmung der Konzentration des Naturstoffes in der Phase L, mit Hilfe von Glg. (2.36) wurde die
Zusammensetzung der Phase L, (inklusive Naturstoff) sowie digenige der Phase L, (exklusive Naturstoff)
vorgegeben.
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In der Arbeit von Adrian (1997) wurden zur Berechnung des Verteillungskoeffizienten eines
Naturstoffes verschiedene UNIQUAC- und UNIFAC-Modelle verwendet. In der vorliegenden
Arbeit wird davon nur der UNIQUAC-Ansatz (Abrams und Prausnitz, 1975) Gbernommen.

Aus thermodynamischer Sicht ist der hier beschriebene Ansatz zur Korrelation der
Natursoffvertellung  zwischen  den  koexistierenden  fllissigen Phasen im
Dreiphasengleichgewicht LiL,V nicht konsistent, er bietet aber eine gute Mdglichkeit zur
Korrelation der Messwerte.

Eine Ubersicht Uber die einzelnen Programme und Algorithmen zur Korrelation der
Naturstoffverteilung mit einem GF-Ansatz befindet sich in Anhang E.2.4.

2-Propanol

Prisma: \
\.
|
p
X
Ethen Wasser
- 2-Propanol
Projektion: "Binodalkurve"
"Lle-KOIlOdC"
(=
Ethen Wasser
71| Dreiphasengebiet [ 1 Zweiphasengebiet

Abb. 2.19: Projektion isothermer Dreiphasengleichgewichte L;L,V bei unterschiedlichem
Druck aber gleicher Temperatur in ein Dreiecksdiagramm.



62 3 Experimentelle Untersuchungen

3 Experimentelle Untersuchung von Hochdruck-M ehrphasen-
gleichgewichten

3.1 Uberblick tber die experimentellen Unter suchungen

In der vorliegenden Arbeit wurden Hochdruck-M ehrphasengleichgewichte mit dem Ziel der
Evaluierung eines neuartigen Hochdruckextraktionsverfahrens untersucht.

Die Untersuchungen gliederten sich in zwel Teile. Zuerst wurde in ternéren Systemen ,,Gas +
Wasser + hydrophiles organisches Losungsmittel® das grundlegende Phanomen des
Flissigphasensplits, welcher beim Aufpressen von nahekritischen Gasen auf eine einphasig
wassrig-organische Mischung zu beobachten ist, quantitativ untersucht. Der Schwerpunkt
dieser Untersuchungen der Grundsysteme lag auf der Analyse der im terndren
Dreiphasengleichgewicht L;L,V koexistierenden fluiden Phasen und auf der Bestimmung der
oberen und unteren kritischen Endpunkte. Anschlief3end wurde die exemplarische Verteilung
von Naturstoffen auf die durch den FlUssigphasensplit erzeugten koexistierenden flissigen
Phasen im Dreiphasengleichgewicht L;L,V untersucht (vgl. Kap. 2.5). Diese Untersuchungen
beschéftigten sich insbesondere mit der Verteilung chemisch ahnlicher Komponenten.

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten ternéren Grundsysteme sind:

 FEthen + Wasser + 1-Propanol im Temperaturbereich von 293 bis 333K und im
Druckbereich von 4.0 bis 20.5 MPa;

 FEthen + Wasser + 2-Propanol im Temperaturbereich von 293 bis 333K und im
Druckbereich von 7.1 bis 17.0 MPa.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Experimente zur Verteilung von
Naturgtoffen lassen sich in zwei Gruppen unterteilen. Die Gruppe 1 beinhaltet die (jeweils
einzelne) Verteilung von drei Naturstoffen im terndren System Kohlendioxid + Wasser + 1-
Propanol (Abk.: CWN). Die Gruppe 2 beinhaltet Untersuchungen von drei Paaren chemisch
ahnlicher Naturstoffe (jeweils als Einzelstoffe) im terndaren System Ethen + Wasser + 2-
Propanol (Abk.: EWI). Einen Uberblick tber die Untersuchungen der Gruppen 1 und 2 gibt
die Tab. 3.1.
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Tab. 3.1: Uberblick tiber die gemessenen Naturstoffverteilungen (quaternare Systeme).

Naturstoff Abktrzung Grundsystem
CWN EWI
Maltol MI .
Methylanthranilat Ma .
Salicylalkohol Sy .
2,5-Hexandiol HD .
2,5-Hexandion AA .
N-Acetyl-D-Glukosamin AG .
N-Acetyl-D-Mannosamin AM .
D-Phenylalanin DP .
L-Phenylalanin LP .

3.2 Experimenteller Aufbau

Zur Durchfihrung der Messungen zur Bestimmung von Hochdruckphasengleichgewichten
stand eine von Wendland (1994) entwickelte Apparatur zur Verfligung, die von Adrian (1997)
modifiziert wurde. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden weitere Modifikationen
vorgenommen, um das in der Apparatur eingestellte Phasengleichgewicht zu stabilisieren.
Diese Anderungen wurden notig, da bei den Untersuchungen mit Ethen sich das
Phasengleichgewicht schneller als bei denen mit Kohlendioxid einstellte und folglich eine
kleine Storung schneller eine Verschiebung des Gleichgewichts bewirkte. Eine
Zusammenstellung der Modifikationen befindet sich im Anhang B.2. Die Apparatur arbeitete
nach dem analytischen Prinzip, wobel das Phasengleichgewicht — wie bel der statisch-
analytischen Methode™ — durch die intensive Durchmischung des Zelleninhalts mittels eines
Magnetrihrers eingestellt wurde. Allerdings wurden die Proben nicht wie bel der statisch-
analytischen Methode Uber Absperrventile und daran verbundene Probenahmeschleifen
entnommen, sondern es waren an die Messzelle zwei Zirkulationsschleifen (hier
Probenahmeschleifen genannt) angebracht, in denen zu analysierende Phasen mittels HPLC-
Pumpen zirkuliert wurden, und aus denen Proben mittels Probenahmeventilen direkt in die
Tragergasleitung eines Gaschromatographen (GC) und die Eluentenleitung eines High-

" Die verschiedenen experimentellen Methoden zur Untersuchung von Hochdruckphasengleichgewichten
wurden intensiv in den Dissertationen von Wendland (1994), Bamberger (1997) sowie Pfohl (1998) diskutiert.
Sie sind auch in zahlreichen Ubersichtsartikeln in der Literatur beschrieben, z. B.: Stahl et al. (1987), Forani et
al. (1990), Bartle et al. (1991), Dohrn und Brunner (1995) und Nagahama (1996).
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Performance-Liquid-Chromatographen (HPLC) injiziert wurden. Letzteres Vorgehen
entspricht der Zirkulationsmethode. Im Gegensatz zur Zirkulationsmethode trug jedoch die
Zirkulation in der vorliegenden Apparatur kaum zur Durchmischung des Zellinhalts bei.

Im Folgenden wird zuerst auf den Aufbau der Messapparatur und danach ausfuhrlicher auf
einzelne Anlagenteile eingegangen.

3.2.1 Anlagenschema

Die Abb. 3.1 zeigt ein Schema der Versuchsanlage, wie sie bel den Messungen mit
nahekritischem Ethen benutzt wurde. Fur den genauen Aufbau wéahrend der Untersuchungen
mit Kohlendioxid sei auf Adrian (1997) verwiesen.

Mit der Versuchsanlage konnten Hochdruckphasengleichgewichte bei Driicken bis 30 MPa
untersucht werden.” Kernstiick der Apparatur war eine um ihre Langsachse drehbar
gelagerte, zylindrische Hochdrucksichtzelle (MZ) mit einem Volumen von ca. 30 cm®. Einen
Schnitt léngs der Zylinderachse zeigt die Abb. 3.2. Die Zelle besal3 zwei Saphirfenster (F) und
Anschlisse (A) fur zwel externe Probenahmekreislaufe. Durch eine Drehung des
Zellenkorpers konnten diese Anschliisse, die um 90° versetzt zueinander angeordnet waren
und von denen nur ein Paar im Schnitt zu sehen ist, auf die zu analysierenden Phasen
ausgerichtet werden. Der Anschluss fur die Gasbefullung war um weitere 60° versetzt und
befand sich am Kopf der Zelle (in Abb. 3.2 nicht gezeigt). Die Zelle war von einem
wasserdurchspiilten Doppelmantel (M) umgeben und konnte mit Hilfe eines Kryostaten (Fa.
Lauda / Lauda, Typ RK 20) auf eine Temperatur zwischen 263 und 353 K thermostatisiert
werden. In den Doppelmantel waren an zwei Stellen Rohrchen (T) eingeschweifdt, in die
kalibrierte Platin-Widerstandsthermometer (Pt100) eingesteckt waren (fur Details zur
Temperaturmessung siehe Kap. 3.2.2). Die Flussigkeiten (Wasser bzw. organisches
Losungsmittel) wurden in Hochdruckverdrangern (H1) und (H2) (vgl. Abb. 3.1) (Eigenbau,
Fillvolumen ca 35cm®) vorgelegt. Sollte die Verteilung von Naturstoffen auf die
koexistierenden Flissigphasen im Dreiphasengleichgewicht LiL,V untersucht werden, so
wurde zu Versuchsbeginn einer der Zellanschliisse A gedffnet und eine kleine Menge (ca
2 cm®) einer konzentrierten Naturstoffldsung durch eine Kaniile in die Zelle injiziert. Ethen
wurde in einer Druckgasflasche, je nach Fullsand im fluiden Uberkritischen oder
unterkritischen Zustand, bevorratet. Bei Zelldriicken oberhalb des Flaschendrucks wurde
Ethen mit Hilfe eines Membrankompressors (MK) (Fa. Nova-Swiss/ Effretikon, Schweiz,

" Die Sichtzelle war fir Driicke bis 70 MPa ausgelegt. Einige Anlagenteile (z. B. HPLC-Pumpen,
Probenahmeventile) begrenzten den Druckbereich allerdings auf 30 MPa.
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Abb. 3.1: Schema der Versuchsanlage fir die Hochdruckversuche:

BS = Biegeschwinger, H1 & H2 Hochdruckverdrénger, M = elektr. Umschalter,
MB = Mischblock der HPLC-Analyse, MK = Membrankompressor, MZ =
Hochdrucksichtzellee, P =  Druckmessstellee, PK = Plexiglaskasten
(Luftthermostatisierung), P1 & P2 = HPLC-Pumpen (externe Pumpenkreislaufe),
P3 & P4 HPLC-Pumpen (der HPLC-Analyse), T = Temperaturmessstelle, TS-GC =
GC-Trennsdule, TS-HPLC = HPLC-Trennsaule, UV/RI-D = UV/VIS- bzw. RI-
Detektor, VP = Vakuumpumpe, V6-BS = Sechswegeventil, V6-GC =
Sechswegeprobenahmeventil, V12-HPLC = Zwolfwegeprobenahmeventil, WL-D =
Waérmeleitfahigkeitsdetektor.
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: ;‘
e

Abb. 3.2: Schnitt durch die Hochdrucksichtzelle:
A = Anschlisse fir die externen Probenahmekreislaufe, D = Dichtung, F =
Saphirfenster, G = Handgriff, H = Schnellspannhebel zur Arretierung der Zelle, L =
Rillenkugellager, M = thermogtatisierbarer Doppelmantel, R = Magnetrtihrfisch, S
= Saphirfensterverschraubung, T = eingeschweildte Rohrchen zur Aufnahme von
Platinwiderstandsthermometern.

Typ 544.2141) in die Zelle geférdert. Auch zu Dichtigkeitstests mit Hilfe von Stickstoff
wurde dieser Kompressor eingesetzt. Zur Bestimmung des Drucks in der Zelle waren zwei
Druckaufnehmer (P) im Bereich der Gaszuleitung zur Zelle angebracht (Details zur
Druckmessung siehe Kap. 3.2.2).

Zur Eingtellung des thermodynamischen Gleichgewichts wurde der Zelleninhalt mit einem
Magnetrihrer (R) intensiv durchmischt. Um zu gewahrleisten, dass auch die zwei externen
Pumpenkreislaufe mit den im Gleichgewicht stehenden Phasen gefiillt waren, wurden zwei
der sich in der Messzelle befindlichen Phasen mit Hilfe der beiden HPLC-Pumpen (P1, P2)
(Fa Eldex / San Carlos, California, USA, Typ-b-100-S-2)*° durch die externen Kreislaufe
gepumpt. Zur Probenahme fir die chromatographischen Analysen standen drei in die externen
Pumpenkreislaufe eingebaute Schaltventile (Fa. VICI Vaco / Schenkon, Schweiz) zur
Verfigung: Ein elektrisch umschaltbares 6-Wege-Probenahmeventil (V6-GC) (Typ Cl6W

8 Beide Pumpen besalen eine Kopfkiihlung (vgl. Anhang B.2).
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1.0/1.0%, mit dem Proben von ca 1pl in die beheizte Tragergasleitung des
Gaschromatographen (Details zur GC-Analyse siehe Kap. 3.2.3) injiziert wurden, ein weiteres
Sechswegeventil (V6-BS) (Typ C6W), mit dem einer der beiden Pumpenkreislaufe mit dem
"Biegeschwingerkreislauf" verbunden wurde, und ein 12-Wege-Probenahmeventil (V12-
HPLC) (Typ C12W), mit dem Proben von ca. 5 ul dem Eluenten der HPLC-Einheit (Details
zur HPLC-Analyse siehe Kap. 3.2.3) zugegeben wurden. Zusdtzlich zu den
chromatographischen Analysen konnte mit Hilfe eines in den Kreislauf eingebauten
Biegeschwingers (BS) (Fa. Paar / Graz, Osterreich, Typ DMA 66, DMA 60) die Dichte der
Phasen bestimmt werden (vgl. Kap. 3.2.2).

Die Leitungen im Befullungsteil der Anlage bestanden aus 1/ 8"-Edelstahlkapillaren
(Werkstoffnr. 1.4571, Innendurchmesser 0.5 mm), im Analyseteil der Anlage aus 1/ 16"-
Edelstahlkapillaren (US-amerikanische Werkstoffbezeichnung 316, Innendurchmesser 0.02").
Als Absperrventile wurden Zwei- und Dreiwegeventile (Fa. HIP / Erie, Pennsylvania, USA,
Typ 30-11HF2, 30-15HF2 und 15-13AF1) aus Edelstahl eingesetzt.

Mit Ausnahme der beiden HPLC-Pumpen (Pl, P2) befanden sich die externen
Pumpenkreislaufe zusammen mit den Probenahmeventilen, der Hochdrucksichtzelle und dem
Messteil des Biegeschwingers in einem Plexiglaskasten (PK), der mit Hilfe eines
Warmetauschers mit Geblase (Steeb Industriekiihler, Ol / Luftkihler Normreihe O, Type
92004; Beluftungseinheit Type 92504) und eines weiteren Kryostaten (Fa. Lauda / Lauda,
Typ RK 20) thermostatisiert wurde. Durch dieses thermostatisierende Luftbad wurde ein
Phasenzerfall in den Pumpenkreisldufen (Kondensations- und Ausgasungserscheinungen)
aufgrund von Temperaturdifferenzen zwischen Versuchs- und Raumtemperatur) weitgehend
ausgeschaltet (vgl. auch Anhang B.2).

3.2.2 Erganzungen zur Instrumentierung

e Temperaturmessung

Die Versuchstemperatur (T) — (vgl. Abb. 3.1) - wurde an zwei Stellen im Doppelmantel der
Hochdrucksichtzelle (vgl. Abb. 3.2) mit Hilfe von Platinwiderstandsthermometern in
Vierleiterschaltung (Fa. Heraeus / Hanau, Typ Pt100) gemessen. Der Widerstand wurde mit
einer Messbriicke (Fa. Automatic Systems Laboratories / Leighton Buzzard, Grof3britannien,
Typ F26) bestimmt.

8 Siehe auch Anhang B.2.
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Die Kalibrierung der Widerstandsthermometer wurde in regelmal3igen Abstanden mit einem
von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Braunschweig geméld der IPTS 68
geeichten Referenzthermometer Pt25 (Fa. Rosemount / Minneapolis, Minnesota, USA, Typ
162 CE) durchgefiihrt. Die Standardabweichung der Kalibrierkurven betrug deutlich weniger
als 0.01 K. Wahrend der Phasengleichgewichtsmessungen differierten die an den beiden
Stellen im Doppelmantel der Hochdrucksichtzelle gemessenen Temperaturen um maximal
0.01 K. Unter Berticksichtigung der geringen Temperaturschwankungen, die sich wahrend der
Messung ergaben, wurde die maximale Unsicherheit bei der Ermittlung der
Versuchstemperatur auf unter 0.05 K abgeschétzt.

e Druckmessung

Wahrend der Versuche wurden der Zelldruck — als Uberdruck — und der Umgebungsdruck
bestimmt. Die Messung des Zelluberdrucks erfolgte mit zwei elektronischen
Druckaufnehmern (P) — (vgl. Abb. 3.1) (Fa. WIKA / Klingenberg / Main, Typ 891.10.500, 0—
10 MPaund 0—40 MPa). Diese waren an der Gasbefillungsleitung kurz vor dem Eintritt in die
Zelle angeordnet. Der Umgebungsdruck wurde mit einem Quecksilberbarometer (Fa
Lambrecht / Gottingen, Typ 604) bestimmt. Zu Kontrollzwecken war hinter den
Membrankompressor (MK) ein Manometer (Fa. Kobold / Hofheim, Typ 1770, KI. 1.0, 0—
60 MPa) eingebaut. Zwei weitere Manometer (Fa. WIKA / Klingenberg / Main, Typ 232.50,
Kl. 1.0, 0-16 MPa) erfassten den Flissigkeitsdruck in den Hochdruckverdréngern (H1, H2).

Die elektronischen Druckaufnehmer wurden in regelméi3igen Absténden mit Hilfe einer
Prézisionsdruckwaage (Fa. Desgranges et Huot / Aubervilliers, Frankreich, Typ 5200 S)
kalibriert. Die Messunsicherheit aufgrund von Hysterese und Nichtlinearitdt betrug im
Druckbereich bis 10 MPa maximal 2.1kPa. Zusammen mit der Temperaturdrift des
Druckaufnehmers und den Druckschwankungen in der Messzelle aufgrund von
Temperaturschwankungen wurde im Bereich bis 10 MPa die maximale Unsicherheit der
Druckmessung zu 5kPa abgeschétzt. Bei Dricken oberhalb 10 MPa bestimmte die
Ablesegenauigkeit von 10 kPa den Fehler der Druckmessung. Der Fehler bei der Messung des
Umgebungsdrucks war bei der Bestimmung des Gesamtdrucks vernachlassigbar klein.

* Dichtemessung

Die Dichte der koexistierenden Phasen wurde mit dem im vorhergehenden Kapitel erwahnten
Biegeschwinger (BS) der Firma Paar bestimmt. Sein Messprinzip beruhte auf der Tatsache,
dass die Dichte p der im U-Rohr des Biegeschwingers stehenden Flussigkeit proportional zum
Quadrat der Schwingungsdauer 7 des gefillten U-Rohrs war.
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Zur Dichtemessung wurde mit Hilfe des 6-Wege-Schaltventils (V6-BS) jeweils einer der
beiden externen Pumpenkreisldaufe mit dem Biegeschwinger verbunden. Durch
kontinuierliches Umpumpen der entsprechenden Phase wurde das U-Rohr des
Biegeschwingers mit der zu analysierenden Phase gefillt. Wahrend der eigentlichen
Dichtemessung wurden die HPLC-Pumpen (P1, P2) abgeschaltet, damit die Pulsation der
Pumpen die Eigenschwingung des U-Rohrs nicht verfdlschte. Das U-Rohr des
Biegeschwingers war auf Versuchstemperatur thermostatisiert. Dazu dromte die
Thermostatisierfliissigkeit nach Verlassen des Doppelmantels (M) der Hochdruckzelle durch
eine isolierte Leitung in das Thermostatenbad des Biegeschwingers. Bei der
Dichtebestimmung war weiterhin zu beachten, dass stets die leichtere der beiden zu
untersuchenden Phasen zuerst durch den Biegeschwinger gepumpt wurde. Im umgekehrten
Fall ware ein deutlich hoherer Zeitaufwand erforderlich gewesen, um zu Beginn des zweiten
Schrittes der Phasengleichgewichtsbestimmung (vgl. Kap. 3.3.1) die schwerere Phase
vollsténdig aus dem U-Rohr des Biegeschwingers zu entfernen. Wasserhaltige Gasphasen V
mit Dichten kleiner als 550 g/ dm® konnten nicht analysiert werden, dain Folge der Pulsation
der Pumpen Flussigkeitstropfchen ausfielen, die sich im U-Rohr des Biegeschwingers

ansammelten.

Details zur Kalibrierung, Auswertung und zum Messfehler sind in Anhang B.3
zusammengestellt. Dem Anhang ist zu entnehmen, dass die maximale Unsicherheit der
Dichtebestimmung i. d. R. kleiner als+ 3 g/ dm® war.

3.2.3 Detailsder chromatographischen Analyse

* GC-Analyse

Mit Hilfe eines Gaschromatographen (Hewlett-Packard, Typ HP 5890 Serie Il mit Integrator
HP 3396A) wurde die Konzentration der fliichtigen Komponenten in den koexistierenden
Phasen bestimmt. Mit einem elektrisch umschaltbaren 6-Wege-Probenahmeventil (V6-GC)
wurden dazu Proben von ca. 1ul aus der Probenahmeschleife direkt in eine beheizte
Tragergasleitung injiziert und durch einen vorgeheizten Heliumstrom zur Trennsdule
transportiert.*? Die Beheizung der Tragergasleitung zum GC war notig, damit die fliissigen
Komponenten der Probe ausreichend schnell verdampften. Zu diesem Zweck wurde die
Tragergasleitung mit Hilfe von zwei isolierten Heizschniren (Fa. Heraeus Wittmann /
Heidelberg, Typ SP) dark erhitzt. Eine der Heizschnire wurde Uber ein manuelles
Potentiometer (Fa. Messner Emtronic / Dettenhausen, Typ Voltron20) betrieben, die zweite

8 Aufgrund dieser Vorgehensweise war es unméglich, mit internen Kalibrierstandards zu arbeiten.



70 3 Experimentelle Untersuchungen

wurde Uber einen PID-Regler (Fa. M.K. Suchheim / Fulda, Typ: Jumo Dicon SC) geregelt,
wobel die Regelgrof’e (die Temperatur der Heizschnur) mit Hilfe eines Platin-
Widerstandsthermometers (Fa. Heraeus / Hanau, Typ Pt100) gemessen wurde. Letztlich
wurde die Probe in einer gepackten Séule (TS-GC) (Fa. Hewlett-Packard / Waldbronn,
PorapakQ, mesh 80/100, Lange 1500 mm, 1/8") fraktioniert und mit einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WL-D) analysiert (vgl. Abb. 3.1).

Einzelheiten zur Durchfiihrung der GC-Analyse (z. B. das Temperaturprogramm des
Séaulenofens) sind im Anhang B.4.1 zusammengestellt.

Weitere Angaben zur Auswertung, zur Kalibrierung und zum Messfehler sind im Anhang
B.4.2-B.4.4 gemacht. Der mittlere relative Fehler bei der Bestimmung eines
Gleichgewichtsmolenbruchs x; lag zwischen 2% und 4.5 %. Fir eine Komponente, die in
einer Phase nur in geringen Mengen vorlag, betrug der maximale absolute Fehler
0.005 mol / mol, bei Ethen 0.001 mol / mol.

e HPLC-Analyse

Die Konzentration der schwerfllchtigen Naturstoffe wurde mit Hilfe einer HPLC-Einheit
bestimmt. Dazu wurden ca. 5 ul grof3e Proben online aus der Probenahmeschleife mit Hilfe
des (V12-HPLC)-Ventils gezogen und in den Flussigchromatographie-Eluenten injiziert. Der
Eluent wurde zuvor (vgl. Abb. 3.1) konditioniert, indem er von zwei HPLC-Pumpen (P3, P4)
(Fa. Shimadzu / Duisburg, Typ LC-6A, inklusive einem Pumpen-Kontroller: Fa. Shimadzu,
Shimadzu System Controller SCL-6B) aus zwei Vorratsflaschen angesaugt und in einem
Eluenten-Mischblock (Fa. Shimadzu / Duisburg, Typ: mixing chamber for LC6A) vermischt
wurde. Die in den Eluenten injizierten HPLC-Proben gelangten Uber die Trennsdule (TS
HPLC) in einen Detektor. In den meisten Fallen (vgl. unten) wurde as Detektor ein
druckfester UV/VIS-Detektor (Hewlett-Packard, HP 79853, Series 1050, optische Zelle
druckfest bis 30 MPa) eingesetzt, der analog mit einem Integrator (Fa. Shimadzu / Duisburg,
Modell Chromatopac R5-A) verbunden war. Die Auftrennung der Probe in einer Trennsaule
war nétig, da sich unter Umsténden das Absorptionsspektrum des Naturstoffs mit dem des
organischen Lésungsmittels oder des nahekritischen Gases uberlagerte® Da die zu
analysierenden Proben teilweise einen hohen Anteil an verflissigtem Ethen (0.5-45 mol-%o)
enthielten, musste im UV/VIS-Detektor ein Druck von mindestens 2 MPa aufrechterhalten
werden, um ein Ausgasen des Ethens im Detektor zu verhindern, da dies die Detektion stark
behindert hétte (vgl. unten). Erst im Anschluss an den Detektor wurde der Eluent Uber eine

8 Ethen, Kohlendioxid und Propanol sind erst bei Wellenlangen unterhalb von 230 nm UV-aktiv.



3 Experimentelle Untersuchungen 71

1.5 m lange 1/ 200"-Kapillare und ein Feindosierventil auf Umgebungsdruck entspannt. Bei
der Analyse des im UV/VIS-Bereich nur (zu) schwach absorbierenden Hexandiols (HD)
musste auf einen nicht-druckbestéandigen RI-Detektor (Fa. Shimadzu / Duisburg, Modell RID-
B6A) zuriickgegriffen werden® (der ebenfalls mit dem oben erwahnten Shimadzu-Integrator
verbunden wurde). Dadurch wurde der Zeitbedarf fir die Analyse der ethenreichen
Flissigphase L, stark erhoht, da sich in unregelméiigen Abstanden Gasblasen im Detektor
bildeten, die das Detektorsignal fur bis zu 25 Minuten unbrauchbar machten.

Die Retentionszeiten bei der HPLC-Analyse betrugen je nach Naturstoff zwischen 2.4 und
7.0 Minuten (vgl. Anhang B.5.1). Die Abb. 3.3 zeigt beispielhaft das Chromatogramm einer
Mischung aus Ethen + Wasser + 2-Propanol und dem Naturstoff N-Acetyl-D-Mannosamin.
Einzelheiten zur Durchfihrung der HPLC-Analyse (Trennsdule, Zusammensetzung der
Eluenten, Detektionswellenlange etc.) sind im Anhang B.5.1 zusammengestelt.

N-Acetyl-
D-Mannosamin

2-Propanol

Ethen

| I 1 >
0 7 11 13  Zeit#/min

Abb. 3.3: Trennbeispiel fur die HPLC-Analyse; Saule. Varian Res-Elut-CHO-Ca,
Ssaie = 80 °C, Apg = 205 nm, Eluent: Wasser 0.95 cm® / min.

Weitere Angaben zur Auswertung, zur Kalibrierung und zum Messfehler sind im Anhang

(B.5.2 bis B.5.4) erwdhnt. Der mittlere relative Fehler einer bei den Verteilungsversuchen

ermittelten Gleichgewichtskonzentration cya (in g/ dm®) lag je nach untersuchtem Naturstoff

zwischen 1 % und 9 %.

8 Druckbestandige RI-Detektoren wurden von keinem Hersteller angeboten.
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3.3 Versuchsdurchfihrung

Bei der Untersuchung von Hochdruck-M ehrphasengleichgewichten wurde die Temperatur in
der Apparatur aufgeprégt. Durch Vorgabe der Zellenfullung (Feed) wurde das gewlnschte
Phasengleichgewicht eingestellt. Analog zu einer Flashrechnung mit T,V-Vorgabe (vgl.
Kapitel 2.7.1) waren auch Druck und Art des Phasengleichgewichts (Zwei- oder
Dreiphasengleichgewicht) eindeutig festgelegt, d. h. es gab keine weiteren Freiheitsgrade
mehr. Im Folgenden wird kurz auf die Bestimmung ternérer Dreiphasengleichgewichte, die
Messung der Naturstoffverteilung und auf die Bestimmung kritischer Punkte eingegangen.

3.3.1 Bestimmung ternarer Dreiphasengleichgewichte

Zu Beginn einer Dreiphasengleichgewichtsmessung wurden Wasser und das organische
Losungsmittel mit Hilfe der Hochdruckverdréanger (H1, H2) in die Zelle gefiillt. Im Anschluss
daran wurde das Gas aufgepresst. Zur Erlangung des thermodynamischen
Gleichgewichtzustands wurde dann der Zelleninhalt intensiv  durchmischt. Durch
mehrmaliges Stoppen des Ruhrers, gefolgt vom Aufklaren der Phasen und dem
anschliefenden Umpumpen mit Hilfe der beiden HPLC-Pumpen (Pl, P2), wurde
gewdhrleistet, dass auch die zwei externen Pumpenkreidaufe mit den im Gleichgewicht
stehenden Phasen gefilllt waren. Leichte Druckschwankungen bei diesen Einstellvorgangen
wurden durch Offnen / Schliefien einzelner Regelventile ausgeglichen. Nach der Einstellung
des Gleichgewichts®™ wurde der Magnetrithrer (R) endgiiltig gestoppt. AnschlieRend wurde
neben der Temperatur und dem Druck i. d. R. die Zusammensetzung von zwei der drei
koexistierenden fliissigen Phasen (vgl. unten) und deren Dichte mehrmals® bestimmt. Zur
Analyse wurde hierfr mit Hilfe der beiden HPLC-Pumpen (Pl, P2) en Kkleiner
Volumenstrom (ca. 0.2 cm®/ min) beider zu analysierender Phasen kontinuierlich durch die
Probenahmeschleifen  gepumpt  und  mittels  GC-Probenahmeventii an  die
gaschromatographische Analyse weitergeleitet. AulRerdem wurde bei ruhenden Pumpen die
Dichte der sich jeweils im Biegeschwingerkreislauf befindlichen Phase bestimmt (vgl. Kap.
3.2.2).

8 Nach ungefahr 90-minitigem aternierendem Rihren des Zellinhalts und Umpumpen der Phasen in den
externen Pumpenkreisédufen sellte sich i. d. R. ein konstanter Druck in der Zelle ein und die
Analysenergebnisse fur die Zusammensetzung und die Dichte der Phasen énderten sich nicht mehr, d. h., der
Glechgewichtszustand war erreicht.

% Die GC-Anaysen wurden in der vorliegenden Arbeit i. d. R. nach Einstellung des Phasengleichgewichts fir
jede Phase finfmal und die Dichtebestimmungen dreimal wiederholt.
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Esist anzumerken, dass es zum einen aufgrund der Positionierung der Probenahmeanschltisse
an der Zelle und zum anderen aufgrund der "Festsetzung” von schweren Phasen im U-Rohr
des Biegeschwingers (vgl. Kap. 3.2.2) nicht moglich war, in einem Versuch alle drei
koexistierenden fluiden Phasen L;L,V zu analysieren. Es muften Versuche zur Bestimmung
der L1L,-Zusammensetzung des terndren Dreiphasengleichgewichts L1L,V und getrennt davon
Versuche zur Bestimmung der L,V-Zusammensetzung durchgefiihrt werden.®” Ein Vergleich
der Analysenergebnisse fur die FlUssigphase L, von beiden — bei gleicher Temperatur und
gleichem Druck — durchgefihrten Teilmessungen ergab, dass die Schwankungen der
experimentell bestimmten Molenbriiche im Bereich der zuvor erwdhnten experimentellen

Unsicherheit lagen.

3.3.2 Messung der Verteilung von Naturstoffen

Die Messungen zur Vertellung von Naturgstoffen auf die koexistierenden flussigen Phasen L,
und L, im Dreiphasengleichgewicht L;L,V verliefen analog zu den Messungen im ternéren
System. Die Naturstoffkonzentration wurde bei den Versuchen so gewdhlt, dass das
Phasenverhalten des Grundsystems, also die Zusammensetzung der drei koexistierenden
Phasen, nahezu unbeeinflusst blieb. Bei den Messungen mit Ethen (vgl. auch Kap. 3.5) traten
relative Abweichungen in der GroRenordnung von 2-4mol-% auf, wobei die
Naturstoffkonzentration im Feed max. 2 g/ dm® betrug.

Zur Beflllung mit dem Naturstoff wurde zu Beginn des Versuchs an einem Anschluss (A) der
Zelle (vgl. Abb. 3.2) die externe Probenahmeschleife entfernt, so dass mit Hilfe einer Spritze
eine wassrige Naturgofflésung in die Zelle eingebracht werden konnte. Auf3erdem wurden
sowohl Proben fir die GC-Analyse mittels Probenahmeventil, als auch Proben fir die HPLC-

Analyse gezogen.®®

3.3.3 Begstimmung kritischer Punkte

Kritische Punkte sind Zustandspunkte, an denen zwei oder mehrere koexistierende Phasen
identisch werden. Die experimentelle Beobachtung wird u. a. wegen der Kritischen
Opaleszenz der Phasen zuganglich. Sie beruht auf Lichtbrechungserscheinungen aufgrund

8" In der vorliegenden Arbeit wurde bei den L,V-Messungen immer nur die Gasphase durch den Biegeschwinger
gepumpt. Daher konnte bel diesen Messungen die Dichte der L,-Phasen nicht bestimmt werden. Auf3erdem
wurde die Analyse der Gasphase im Bereich niedriger Gasphasendichten bel ruhender Gasphasenpumpe
durchgefiihrt, da es andernfalls zu Kondensationserscheinungen im Probenahmeventil und folglich zu
instabilen Analysen mit zu hohen Wasser- und Propanol gehalten kam.

8 Die HPLC-Analysen wurden in dieser Arbeit i. d. R. nach Einstellung des Gleichgewichts fiir jede Phase
funfmal wiederhalt.
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einer starken Dichtefluktuation (vgl. Kap. 2.1). Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
die oberen kritischen Endpunkte L1(L, = V) und die unteren kritischen Endpunkte (L1 = Lo)V
des Dreiphasengleichgewichts LjL,V, induziert durch das ,Aussalzen mit einem
nahekritischen Gas* (vgl. Kap. 2.4.3), in den terndaren Systemen mit nahekritischem Ethen
bestimmt.

Bei der Bestimmung kritischer (End-) Punkte mit der in der vorliegenden Arbeit benutzten
Apparatur wurden nur der Druck und die Temperatur dieser Punkte gemessen. Es war nicht
moglich, die Phasen zu analysieren.*® Bestimmungen kritischer Endpunkte wurden mit der
vorliegenden Apparatur bei konstanter Temperatur und variablem Druck durchgefiihrt. Bel
der Bestimmung des Drucks am OKEP(p)-Li(L> = V) wurde gewdéhnlich der héchste Druck
bestimmt, bei dem sich bel gegebener Temperatur die beiden fluiden Phasen L, und V des
Dreiphasengleichgewichts LiL,V noch unterschieden.®® Ausgehend von einem
Dreiphasengleichgewicht wurde hierzu der Druck durch Aufpressen von Ethen stufenweise
bis zur Néhe des kritischen Endpunktes erhoht. Bel der Annaherung an den OKEP(p) musste
unbedingt beachtet werden, dass die beiden nahekritischen Phasen L, und V des
Dreiphasengleichgewichts L;L,V anndhernd gleiche Volumina besal3en, wozu ggf. Propanol
in die Zelle nachgedriickt wurde®® In der Nahe des OKEP(p) wurde der Dichteunterschied
zwischen den nahekritischen Phasen so gering, dass eine Trennung unter Schwerkrafteinfluss
immer langer dauerte. Dartiber hinaus sollte die schon zuvor einsetzende Verfarbung der
nahekritischen Phasen von gelb Uber rot bis zu schwarz am kritischen (End-) Punkt fihren,
und als Drittes sollte am kritischen (End-) Punkt der Meniskus, der die beiden gleich grof3en

kritischen Phasen aufteilt, verschwinden.®?

Die Bestimmung der UKEP(p)-(L1 =Ly)V verlief analog: Hier wurde zum Einstellen der
Phasenvolumina von L; und L, Wasser in die Zelle nachgefilllt®® und zum Einstellen des
Drucks die Gasphase abgelassen. Bel den Messungen mit Ethen trat alerdings die
Besonderheit auf, dass am unteren kritischen Endpunkt (Druckminimum des Auftretens des

8 Dafiir hétte man eine kritische Phase mit Hilfe der HPLC-Pumpen durch die Probenahmeschleifen pumpen
missen. Die Pulsation der Pumpen hétte aber in einem solchen Fall zur Verschiebung des
Phasengleichgewichtsin der Messzelle (MZ) gefiihrt.

% Burauer et a. (1999) bezeichnen diesen kritischen (End-)Punkt auch as , kritische Konode*, da es sich bei
einem kritischen Endpunkt in der Tat um zwei koexistierende Phasen handelt, wovon die eine Phase kritisch
ist.

! Diein der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden immer so vorgenommen, dass zu Beginn
das Volumen der L,-Phase kleiner as das der VV-Phase war.

% All dieswurdeim Fall der vermessenen OKEP(p) in terndren Systemen mit Ethen beobachtet.

9 Zu Beginn der Messungen war somit das Volumen der L;-Phase kleiner a's das der L,-Phase.
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Dreiphasengleichgewichts L;1L,V) keine deutliche kritische Opaleszenz von gelb tber rot nach
schwarz auftrat, sondern nur eine sehr schwache Gelbfarbung zu beobachten war. Allerdings
waren die Volumina beider Flissigphasen bis kurz vor deren Verschmelzung (+ 0.1 MPa)
anndhernd gleich grof3 und ihre Dichten waren so dhnlich, dass die Phasentrennung teilweise
mehr als 20 Minuten erforderte.™

Die experimentelle Unsicherheit der ermittelten kritischen Driicke wurde mit der Unsicherheit
der Druckmessung (vgl. Kap. 3.2.2) abgeschétzt. Sie betrug bei Dricken unterhalb von
10 MPa £ 5 kPaund bei htheren Driicken + 10 kPa.

3.4 Messergebnisse fur dieternéren Systeme

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse der Untersuchungen zum
Hochdruck-Mehrphasengleichgewicht der zwei untersuchten terndren Systeme (vgl.
Uberblick ber die Phasengleichgewichtsmessungen im Kap. 3.1) zusammengestellt,
diskutiert und mit den (wenigen) Literaturdaten verglichen. Angaben zur Reinheit und zu den
Lieferanten der fur die Untersuchungen eingesetzten Chemikalien befinden sich im Anhang
B.1.

3.4.1 Ethen + Wasser + 1-Propanol

Das L,L,V-Dreiphasengleichgewicht des ternéren Systems Ethen + Wasser + 1-Propanol
wurde bei 298, 313 und 333K im gesamten Druckbereich, in dem diese
Mehrphasengleichgewichte auftreten (4.0 bis 20.5 MPa), untersucht. Neben Druck und
Temperatur  wurden die  Zusammensetzungen und die Dichten der im
Dreiphasengleichgewicht koexistierenden fllssigen Phasen L; und L, bestimmt. Bei Driicken
oberhalb von 8, 10 bzw. 12 MPa bei entsprechend 293, 313 bzw. 333 K konnte auch die
Zusammensetzung der Gasphase V bestimmt werden.®® In allen anderen Féllen lag die Dichte
der Gasphase deutlich unter 550 g/ dm®, so dass es zum Ausfall von Fliissigkeitstropfen im
Biegeschwinger und somit zu einem wahrend der Messung kontinuierlichen Ansteigen der
Schwingungsdauer kam  (vgl. Kap. 3.2.2). Die Messergebnisse fur die

% Somit handelte es sich bel den bestimmten charakteristischen Punkten ebenfalls um kritische Endpunkte,
diesmal im Druckminimum des Dreiphasengleichgewichts bei kongtanter Temperatur, und nicht um die Kante
eing sogenannten Falte (vgl. Kap. 2.4.4), was aufgrund der Tatsache einer nur schwachen kritischen
Opal eszenz denkbar gewesen ware.

% Be niedrigeren Driicken traten zum einen Kondensationserscheinungen im GC-Probenahmeventil auf und
zum anderen wurden die Detektionsgrenzen von Wasser und 1-Propanol nahezu erreicht (vgl. Kap. 3.2.3), so
dass keine zuverlassige Analyse der Gasphase mdéglich war.
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Dreiphasengleichgewichte LiL,V sind in den Tabellen C.1 bis C.3 im Anhang C.1.1
zusammengestellt. Zusétzlich zu den oben genannten Untersuchungen wurde der Bereich, in
dem Dreiphasengleichgewichte auftreten, untersucht. Die Messergebnisse fur den UKEP(p)-
(L1 = Lp)V und den OKEP(p)-Li(L> =V) sind in der Tab. 3.2 zusammengestellt.

Tab. 3.2: Ternare kritische Endpunkte des Dreiphasengleichgewichts LiL,V im System
Ethen + Wasser + 1-Propanol.

(Li=LyV Li(L2 =V)
T p
K MPa
293.15 4.000 16.90
313.15 5.684 18.96
333.15 7.881 20.51

Experimentell ermittelte Angaben zum Hochdruck-Mehrphasengleichgewicht des Systems
Ethen + Wasser + 1-Propanol wurden nur von Weinstock (1954) und Fleck (1967) publiziert
(vgl. Anhang A.4). Fleck benutzte eine nach dem analytischen Prinzip arbeitende Apparatur,
in der ahnlich wie in der vorliegenden Arbeit die Phasen zur Probenahme in externen
Pumpenkreislaufen zirkuliert wurden (Fleck, 1967; Fleck und Prausnitz, 1968). Fleck (1967)
macht sieben Angaben Uber die Zusammensetzung der bei 288 K koexistierenden Phasen im
L1L,V-Dreiphasengleichgewicht und eine Angabe fir 293 K. Weinstock benutzte eine nach
dem datisch-analytischen Prinzip arbeitende Apparatur. Er analysierte  einen
Gleichgewichtspunkt der koexistierenden Phasen im L;L,V-Dreiphasengleichgewicht bei
288 K und jeweils eine Angabe zu den angrenzenden Zweiphasengebieten. Bei den
Literaturangaben bei 288 K handelt es sich teilweise wohl um metastabile L;L,V-
Dreiphasengleichgewichte, die in ihrer stabilen Form anstelle einer Flussigphase L eine
Hydratphase H besitzen (vgl. Kap. 3.4.3).

Zum Vergleich der Messergebnisse der vorliegenden Arbeit mit den Ergebnissen aus der
Literatur und zur besseren Veranschaulichung der in der vorliegenden Arbeit erzielten
Ergebnisse sind die Messdaten fur die Zusammensetzung der koexistierenden fluiden Phasen
im Dreiphasengleichgewicht in Form einer Projektion aller bei einer Temperatur untersuchten
Isobaren in ein Dreiecksdiagramm dargestellt (vgl. Abb. 2.19). Das Ergebnis dieser
Projektion ist eine Darstellung, die einem ,gewdhnlichen”, isothermen FlUssig-fllssig-
Gleichgewicht bei niedrigem Druck &hnlich ist. Deshalb werden die ,scheinbare
Mischungslicke* in der projizierten Abbildung hier auch as ,Binodalkurve® und die
Verbindungslinien zwischen Zwel koexistierenden fluiden Phasen des
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Dreiphasengleichgewichts L;L,V als Konoden (L1 + L) bzw. (L, + V) bezeichnet (vgl. Kap.
2.7.2). Die Abb. 3.4 bis Abb. 3.6 enthalten die Ergebnisse der Projektion fir die drei
untersuchten Temperaturen 293, 313 und 333 K. Wie zuvor erwdhnt, sind zur kompletten
Analyse der Mehrphasengleichgewichte zwel unabhangige Messungen nétig, LiL, und LoV.
Die Ergebnisse fur Bestimmungen der (Li+L,)-Konoden sind als runde Symbole (O), die
Ergebnisse der (L, + V)-Konoden als quadratische Symbole (I7) dargestellt. Die gute
Ubereinstimmung der in beiden Teilmessungen bestimmten Zusammensetzung der
I6sungsmittelreichen Phase L, ist aus den Abbildungen ersichtlich. Die Abweichungen liegen
im Rahmen der experimentellen Unsicherheit von 2-4.5% (vgl. Kap. 3.2.3). Wie bereits
zuvor erwahnt, konnte im Druckbereich nahe dem unteren kritischen Endpunkt des
Dreiphasengleichgewichts (siehe (L +Ly)-Konoden im Bereich (@) bis (b)) die
Gasphasenzusammensetzung nicht bestimmt werden.® Im Druckbereich nahe dem oberen
kritischen Endpunkt des Dreiphasengleichgewichts wurde die Zusammensetzung aller drei
koexistierenden fluiden Phasen bestimmt (vgl. (L, + L2)-Konoden und (L, + V)-Konoden im
Bereich (c)bis (d)).”” Die einzige Literaturangabe firr ein L;L,V-Dreiphasengleichgewicht im
untersuchten Temperaturbereich ist der bei 293.15 K und 6.4 MPa in Abb. 3.4 mit (e
gekennzeichnete Messwert von Fleck (1967). Dieser Messwert weicht fir die
Zusammensetzung der Flussigphase L, relativ stark von den eigenen Messwerten ab:
Aufgrund des Drucks von 6.4 MPa misste der von Fleck bestimmte Messpunkt (e) eigentlich
links von Messpunkt (b), gemessen bei 6.1 MPa, liegen, da der Ethengehalt in der L,-Phase
mit steigendem Druck ansteigt (vgl. Kap. 2.4.3).

Aus den Abb. 3.4 bis Abb. 3.6 ist weiterhin ersichtlich, dass die Ausdehnung der
»Scheinbaren Mischungsliicke” kaum temperaturabhangig ist. Bei genauerer Betrachtung ist
jedoch zu erkennen, dass mit steigender Temperatur die Ausdehnung der Mischungsliicke und
somit der Konzentrationsbereich, in dem Dreiphasengleichgewichte LiL,V auftreten,

geringfuigig abnimmt.

% Die (L, + Ly)-Konode (a) liegt dem unteren Endpunkt des Dreiphasenglei chgewichts am néchsten.
% Die (L, + V)-Konode (d) liegt dem oberen Endpunkt des Drei phasengl e chgewichts am nachsten.



50 mol-% 1-Propanol

/\ /\ /\
Q @
P)
"N
o
R/ d
o®
N
QO
SIS
y
N
Sy
ds
C
E \, / / / / \/ / \/

Ethen 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Wasser
mol-% Wasser

»

O,0diese Arbeit  L;L,(V) 4.5 MPa (a) bis 6.1 MPa (b) ® Fleck (1967) L;L,(V) 6.4 MPa (¢)
L,L,V 8.1 MPa (c) bis 16.1 MPa (d)
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vorliegenden Arbeit fir die Zusammensetzung der koexistierenden Phasen mit Angaben von Fleck (1967).
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Abb. 3.5: Dreiphasengleichgewicht L;L,V im System Ethen + Wasser + 1-Propanol bei
313.15 K: Zusammensetzung der koexistierenden Phasen bei Dricken zwischen
6.1 (a) und 9.1 MPa(b) (nur Ly + L, bestimmt) sowie 10.1 (c) und 18.1 MPa(d).
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Abb. 3.6: Dreiphasengleichgewicht L;L,V im System Ethen + Wasser + 1-Propanol bei
333.15 K: Zusammensetzung der koexistierenden Phasen bei Dricken zwischen
8.6 (&) und 10.1 MPa (b) (nur L; + L, bestimmt) sowie 12.1 (¢) und 20.1 MPa (d).
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In einer anderen Darstellung zeigt der linke Teil von Abb. 3.7 den Einfluss des Drucks auf die
Konzentration von Ethen in den koexistierenden Phasen bei 293 K. Die Abbildung zeigt auch
beispielhaft die nur geringe Streuung der Messwerte der vorliegenden Arbeit. Besonders
hervorzuheben ist die gute Ubereinstimmung zwischen den zwei unabhangigen Messreihen
fir den Molenbruch in der organischen, an Lésungsmittel reichen Phase L,. Auch bei dieser
Darstellungsweise ist die Abweichung der von Fleck (1967) gemessenen Zusammensetzung
der Flussigphase L, von den Messwerten der vorliegenden Arbeit gut zu erkennen. Durch den
eingetragenen Kurvenzug kann die Ethenkonzentration am OKEP(p)-Li(L,=V) und am
UKEP(p)-(L1 = L)V abgeschétzt werden. In der rechten Hélfte von Abb. 3.7 befindet sich zur
weiteren Verdeutlichung des Phasenverhaltens eine Auftragung der in der vorliegenden
Arbeit bestimmten Dichten der koexistierenden Phasen LiL,V. Die Abbildung enthalt auch
Messwerte fiir die Gasdichte, die deutlich unter 550 g / dm® liegen. Sie dienen nur der groben
optischen Lokalisierung des oberen Endpunkts des Dreiphasengleichgewichts und sind
aufgrund der zuvor erwahnten messtechnischen Probleme nicht as zuverlassig zu betrachten.

Ein zweites Dreiphasengleichgewicht und damit verbundenes Vierphasengleichgewicht (vgl.
Kap. 2.4.3) konnte nicht gefunden werden. Auch Fleck (1967) berichtet, dass kein fluides
Vierphasengleichgewicht in diesem terndren System vorliegt. Bei den Untersuchungen der
vorliegenden Arbeit wurde allerdings beim Versuch der Gleichgewichtsbestimmung (LiL,V)
bei 288 K und bei 283 K die Bildung einer Hydratphase beobachtet, wie sie auch in bindren
Systemen Ethen + Wasser auftritt (vgl. Kap. 2.4.2). Die Bildung der festen Hydratphase
erfolgte u. a. spontan aus einem offensichtlich metastabilen terndren Dreiphasengleichgewicht
L1L,V.% Das Ergebnis war eine Hydratphase am Boden der Zelle koexistierend mit einer oder
zwei fluiden Phasen, die diese Hydratphase Uberlagerten. Die Bestimmung der
Zusammensetzung der Hydratphasen wie auch die der koexistierenden fliissigen Phasen war
messtechnisch  nicht mdglich. Des Weiteren ist die Bestimmung von
Hydratphasengleichgewichten, insbesondere die Bestimmung von Druck-Temperatur-
Kombinationen von Phasengrenzkurven, mit der in der vorliegenden Arbeit eingesetzten
Versuchsapparatur sehr zeitaufwendig (vgl. Wendland, 1994; Wendland et al., 1999). Sie war
nicht ein priméres Ziel der vorliegenden Arbeit, so dass auf eine detaillierte Untersuchung

% Mitunter lag das metastabile Dreiphasengleichgewicht L;L,V schon seit Stunden vor, bevor eine spontane
Hydrathildung stattfand.
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Abb. 3.7: Dreiphasengleichgewicht L;L,V im terndren System Ethen + Wasser + 1-Propanol bei 293.15 K: Vergleich von Messwerten flr den
Gasphasenanteil von Ethen Xemen der vorliegenden Arbeit (L; + L, entspr. (O) und L, + V entspr. (7)) mit Angaben von Fleck (1967)
(® ) und Angaben der in der vorliegenden Arbeit bestimmten Dichte p der koexistierenden Phasen.
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verzichtet wurde. Es ist allerdings davon auszugehen, dass einige oder moglicherweise auch
ale Messwerte bel 288K von Weinstock (1954) und Fleck (1967) fur das ternare
Dreiphasengleichgewicht L;L,V einen metastabilen Zustand beschreiben.

Im folgenden Kapitel sind die Messergebnisse fur das zweite in der vorliegenden Arbeit
untersuchte ternare System Ethen + Wasser + 2-Propanol zusammengestellt. Im Anschluss
werden die Literaturangaben fur die bindren Randsysteme Ethen + Wasser, Ethen + (1- oder
2-Propanol) und Wasser + (1- oder 2-Propanol) sowie die hier erarbeiteten Ergebnisse zu
einem Gesamtbild des terndren Phasenverhaltens zusammengefigt (vgl. Kap. 3.4.3).

3.4.2 Ethen + Wasser + 2-Propanol

Bei 293, 313 und 333 K wurde das Phasenverhalten im gesamten Druckbereich, in dem
Hochdruck-Dreiphasengleichgewichte auftreten, d. h. im Druckbereich von 7.1 bis 17 MPa,
untersucht. Bei diesen Untersuchungen konnte die Zusammensetzung aller im
Dreiphasengleichgewicht L;L,V koexistierenden Phasen im Druckbereich vom oberen bis
zum unteren Endpunkt des Dreiphasengleichgewichts bestimmt werden. Es wurde allerdings
aufgrund von Kondensation im Biegeschwinger bei der Untersuchung der Gasphasen
wiederum nur die Dichten der flissigen Phasen L; und L, bestimmt. Die Messergebnisse fir
die Dreiphasengleichgewichte L;L,V sind in tabellarischer Form in den Tabellen C.4 bis C.6
im Anhang C.1.2 zusammengestellt. Die Ergebnisse fur die oberen und unteren kritischen
Endpunkte des Dreiphasengleichgewichts sind in der Tab. 3.3 zusammengefasst. Das
Phasenverhalten des terndren Systems Ethen + Wasser + 2-Propanol ist dem im
vorhergehenden Kapitel Beschriebenen sehr dhnlich.

Tab. 3.3: Terndre kritische Endpunkte des Dreiphasengleichgewichts LiL,V im System
Ethen + Wasser + 2-Propanol.

(L1 =LV Li(L2=V)
T p
K MPa
293.15 7.145 12.97
313.15 10.20 15.30
333.15 12.37 16.94

Der Druckbereich, in dem ein Dreiphasengleichgewicht L;L,V auftritt, betragt ungefahr
5MPa. Im Falle des im vorhergehenden Kapitel beschriebenen terndren Systems Ethen +
Wasser + 1-Propanol ist dieser Bereich noch deutlich grél3er (= 12 MPa). Die Messergebnisse
far die Zusammensetzung der koexistierenden Phasen sind in den Abb. 3.8 bis Abb. 3.10
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wieder als Projektion in ein Dreiecksdiagramm bel konstanter Temperatur eingetragen: die
Ergebnisse fur die (L; + Ly)-Konoden als runde Symbole (O), die Ergebnisse fiur die
(L2 + V)-Konoden als quadratische Symbole (7). Die (L1 + Ly)-Konode (a) befindet sich in
der Nahe des unteren kritischen Endpunkts - die (L, + V)-Konode (b) in der Nahe des oberen
kritischen Endpunkts. Die Ausdehnung der ,scheinbaren Mischungsliicke® ist bei allen drei
untersuchten Temperaturen annghernd gleich. Unterschiede in den einzelnen Diagrammen
ergeben sich somit hauptsachlich durch die unterschiedlichen experimentell untersuchten
Dricke. In Ermangelung an Literaturdaten ist ein Vergleich mit anderen Messwerten nicht
maoglich. Ein Vergleich mit dem zuvor beschriebenen terndren System Ethen + Wasser + 1-
Propanol zeigt, dass in dem System mit 2-Propanol nicht nur der Druckbereich, in dem ein
Dreiphasengleichgewicht auftritt, sondern auch die Ausdehnung der ,scheinbaren
Mischungslicke" kleiner ist. So ist z. B. in der Gasphase V mehr Wasser und organisches
Losungsmittel und in der an organischem Losungsmittel reichen Fllssigphase L, mehr
Wasser und Ethen enthalten. In diesem terndren System wurde ebenfalls kein zweites
Dreiphasengleichgewicht im untersuchten Temperaturbereich gefunden. Hydratphasen kann
man mit hoher Wahrscheinlichkeit bei ahnlichen Bedingungen wie im terndren System mit 1-
Propanol finden.

40 mol-% 2-Propanol

30 40 50 60 70 &0 90 Wasser

mol-% Wasser
—_—

Abb. 3.8: Dreiphasengleichgewicht L;L,V im terndren System Ethen + Wasser + 2-Propanol
bei 293.15K: Zusammensetzung der koexistierenden Phasen bei Driicken
zwischen 7.5 (@) und 12.5 MPa(b).
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40 mol-% 2-Propanol
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Abb. 3.9: Dreiphasengleichgewicht L;L,V im terndren System Ethen + Wasser + 2-Propanol
bei 313.15K: Zusammensetzung der koexistierenden Phasen bei Driicken
zwischen 10.6 (a) und 14.6 MPa (b).

40 mol-% 2-Propanol

Ethen 10 20 30 40 50 60 70 80 90  Wasser
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 ——

Abb. 3.10: Dreiphasengleichgewicht L;L,V im terndren System Ethen + Wasser + 2-Propanol
bei 333.15K: Zusammensetzung der koexistierenden Phasen bei Driicken
zwischen 12.6 (a) und 16.6 MPa (b).

Als Abschluss der Betrachtung wird im folgenden Unterkapitel das generelle Phasenverhalten

der Grundsysteme Ethen + Wasser + (1-Propanol bzw. 2-Propanaol), auch unter Zuhilfenahme

der Literaturkenntnisse Uber die bindren Randsysteme (vgl. Kap. 2.4.1, Kap. 2.4.2 sowie

Anhang A.3), zusammenfassend beschrieben.
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3.4.3 Schlussfolgerungen fur das Phasenverhalten der in der vorliegenden Arbeit
untersuchten ternaren Grundsysteme mit nahekritischem Ethen

Wie bereits erwéhnt, wurden in den in der vorliegenden Arbeit untersuchten ternaren
Systemen mit nahekritischem Ethen im untersuchten Druck- und Temperaturbereich kein
zweites fluides Dreiphasengleichgewicht bzw. kein fluides Vierphasengleichgewicht
gefunden. Zu hohen Temperaturen hin, oberhalb der kritischen Temperatur des eingesetzten
Gases, ahnelt das terndre Phasenverhalten daher dem der terndren kohlendioxidhaltigen
Systeme mit Aceton und Propionsaure, die von Wendland et al. (1994) bzw. Adrian et al.
(1996) untersucht wurden (vgl. Kap. 2.4.3). Bel tiefen Temperaturen treten im bindren
Randsystem Ethen + Wasser Hydrate im in der vorliegenden Arbeit interessierenden
Druckbereich bei 293 K auf. Fir die Deutung des kompletten terndren Phasenverhaltens im
far die vorliegende Arbeit interessanten Bereich enthdlt die Abb. 3.11 alle mono- und
invarianten Messpunkte der beiden untersuchten ternéren Grundsysteme und des bindren

Randsystems Ethen + Wasser.
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Abb. 3.11: Zusammenstellung von Messwerten zum Phasenverhalten der terndren Systeme
mit Ethen in Form eines quantitativen p,T-Diagrammes. Messwerte der
vorliegenden Arbeit flr das terndre System Ethen + Wasser + 1-Propanol (EWN)
sowie Ethen + Wasser + 2-Propanol (EWI). Das bindre Phasenverhalten Ethen +
Wasser (EW) wurde der Literatur entnommen (Diepen und Scheffer, 1950; van
Cleeff et al., 1960; van Cleeff und Diepen, 1962; Sugahara et al., 2000).
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Von besonderem Interesse ist die Dreiphasenlinie HL1V des bindren Systems Ethen + Wasser,
die den Bereich des Auftretens von Hydraten abgrenzt (vgl. Kap. 2.4.2). Im Anhang A.3.1
sind weitere Details hierzu zusammengestellt, so z. B., dass bel der Zugabe von organischen
Losungsmitteln (sogenannten Inhibitoren) zum bindren System Ethen + Wasser eine
Verschiebung der Phasengrenzkurve zu niedrigeren Temperaturen hin stattfindet. Wo die
ternaren kritischen Endpunktlinien UKEPL (p)-(L1 = L2)V und OKEPL (p)-Li(L2> = V) zu tiefen
Temperaturen hin exakt verlaufen — ob sie vielleicht auch in bindren invarianten Punkten
enden — bleibt offen. Wendland (1994) hat vermutet, dass das Dreiphasengebiet L;L,V der
terndaren Grundsysteme mit nahekritischem Ethen nicht mit charakteristischen Linien bzw.
Punkten des bindren Randsystems Ethen + Wasser interveniert, sondern entsprechend dem
terndren Typ T-I (vgl. Kap. 2.4.4) von einer terndren Vierphasenlinie, die eine feste Phase
(hier eine Hydratphase H) enthalt, begrenzt wird. Die Abb. 3.12 zeigt ein solches
Phasenverhalten in Form eines qualitativen p, T-Diagrammes.

[
5
T & TKP
7 ﬁ\]*) [
— *(L -
%é VOKEP(T) @~y /é
’ : e
SW’ s /Q)\ —  — Dreiphasenlinie (binér)
$) / P — " — Vierphasenlinie (ternér)
'/ - — — — krit. Endpunktlinie (ternér)
/ / TKP trikritischer Punkt
VUKEP(T)r VOKEP Y ob. bzw. unt. krit. Endpkt.
— VUKERP ) der Vierphasenlinie
T3 7, T, Temperatur ——

Abb. 3.12: Vermutetes qualitatives p,T-Diagramm zur Beschreibung des Phasenverhaltens
der ternaren Systeme mit nahekritischem Ethen.

In der Abb. 3.13 sind zur ndheren Erlauterung dieses p,T-Diagramms Schnitte fur die
Temperaturen T, und T, in Form von p,x-Prismen zusammengestellt. Der Schnitt bei der
Temperatur T; (linkes Prisma) entspricht mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit dem
Phasenverhalten im ternéren System Ethen + Wasser + 2-Propanol bei 290 K:

Wird vom Umgebungsdruck ausgehend der Druck erhoht, dann tritt beim Erreichen des zum
binéren Dreiphasengleichgewicht gehtrigen Druckes zum ersten Mal eine Hydratphase auf —
(HL1V)ethevwasser- BeimM weiteren Erhohen des Druckes wandert das Dreiphasengleichgewicht
HL,V, begrenzt von zwei hydrathaltigen Zweiphasengebieten HL; und HV sowie einem
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fluiden Gebiet L1V, ins Innere des Prismas, wobel die Hydratphase auf der Vorderseite des
Prismas im bindren Randsystem Ethen + Wasser verankert bleibt. Gleichzeitig mit dem
»Eindringen” des Dreiphasengleichgewichts HL;V in das Gebiet der terndren Mischung tritt
bei einer Druckerhdhung das , Aussalzen mit nahekritischem Ethen® auf, so dass in einem
weiten Druckbereich zwischen dem UKEP(p)-(L1* = L2)V* und dem OKEP(p)-L1* (L2 = V*)
zusatzlich ein fluides Dreiphasengebiet existiert. Im Gegensatz zum fluiden Dreiphasengebiet
Li*LoV* besitzt das hydrathaltige Dreiphasengebiet HL;V keinen OKEP(p), sondern existiert
auch noch im tberkritischen Bereich.

Der zweite Schnitt in der Abb. 3.12 (T,) ist beim Erhohen des Druckes bis zu jenem Punkt, an
dem zwei Dreiphasengebiete koexistieren, mit dem im zuvor beschriebenen Prisma gezeigten
Phasenverhalten qualitativ gleich. Bei der Temperatur T, laufen beide Dreiphasengebiete aber
zu einem Vierphasengleichgewicht HL;L,V zusammen (vgl. Abb. 3.13). Da das
Vierphasengleichgewicht bei weiterem Erhohen des Druckes nicht auf derselben Diagonalen
wieder auseinanderwachsen kann (vgl. Kap. 2.4.3, Fulinote 43), existieren bei hoheren
Dricken als dem Vierphasendruck zwei hydrathaltige Dreiphasengleichgewichte HL;L, und
HL,*V.® Das Verschwinden des Dreiphasengleichgewichts HL,*V an einem OKEP(p)-
H(L,* =V) erscheint wahrscheinlich. In diesem Fall misste dann aber die OKEPL(p)-
Li*(L,=V*) Uber den Vierphasen-oberen-kritischen-Endpunkt VOKEP(T) hinaus als
OKEPL(p)-H(L2* = V) fortgeflihrt werden (vgl. Abb. 3.12). Den Erlauterungen von Miller
und Luks (1989) sowie von Wendland (1994) zum Phasenverhalten nach dem ternéren Typ T-
| ist dieses nicht zu entnehmen (vgl. Kap. 2.4.4). Um diese ,, Komplikationen* zu vermeiden,
kann es sein, dass die Vierphasenlinie nahezu senkrecht im p,T-Diagramm (vgl. Abb. 3.12)
verlauft oder, dass bei tieferen Temperaturen ein komplizierteres ggf. noch nicht bekanntes
Verhalten auftritt. Falls das in Abb. 3.12 gezeigte p,T-Diagramm zutrifft, dann enthalt der
Schnitt fur die Temperatur T; — hier nicht gezeigt — nur ein zu hohen Dricken nicht
begrenztes dreiphasiges Gebiet (HL,V), was wiederum sehr wahrscheinlich ist.

% Der obere Endpunkt des fluiden Dreiphasengleichgewichts L;*L,V* ist somit das hydrathaltige
Vierphasengleichgewicht.
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Im Falle des terndren Systems Ethen + Wasser + 1-Propanol sind dhnliche Uberlegungen
maoglich; die Temperatur T liegt in diesem Fall bel ca. 285 K. Dieses System wird weiterhin
dadurch kompliziert, dass es im bindren Randsystem Ethen + 1-Propanol ein fluides
Dreiphasengleichgewicht LLV* bei einer Temperatur von 288.15K (Fleck, 1967) gibt,
welches einen OKEP(T) von T = 293-295 K (aus Berechnungen in der vorliegenden Arbeit,
vgl. Kap. 4.1.2) besitzt.!®

Als Fazit des fUr die vorliegende Arbeit relevanten und experimentell untersuchten ternaren
Phasenverhaltens mit nahekritischem Ethen (T = 293-333 K) bleibt festzustellen, dass ein
welit ausgedehntes fluides Dreiphasengleichgewicht besteht. Allerdings kénnen schon bei
einer Reduzierung der Temperatur von 293 auf 288 K in grof3en Konzentrationsbereichen
Hydratphasen sowie weitere Dreiphasengleichgewichte auftreten. Um  letzteres
Phasenverhalten vollstandig zu entschliisseln, waren weitere umfangreiche Messungen nétig,
die ausserhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit liegen und auch nur schwer mit der
vorhandenen Messapparatur durchftihrbar sind (vgl. Wendland et al., 1999).

3.5 Messergebnisse fur die Verteilung ausgewahlter Naturstoffe auf
koexistier ende fllssige Phasen von Dreiphasengleichgewichten

Um den Einsatz eines Hochdruckextraktionsverfahrens zur Extraktion von Naturstoffen mit
einem hydrophilen organischen Lésungsmittel unter Zuhilfenahme eines nahekritischen Gases
zu beurteilen, muss nicht nur das grundlegende Phasenverhalten bekannt sein, es muss auch
die Verteilung von Naturstoffen auf die koexistierenden flussigen Phasen L; und L, im
Dreiphasengleichgewicht L;L,V untersucht werden. Von Adrian (1997) wurde hierzu in Form
von ,screening”-Versuchen ein breites Spektrum an Substanzklassen untersucht. So wurde
die Verteilung dreier Wirkstoffe (u. a. die Herzglykoside Digitoxin und Digoxin), einer
Aminosaure (L-Phenylalanin), eines Nukleotids, zweier Monosaccharide und dreier
Aromastoffe (u. a Vanillin) in Systemen mit nahekritischem Kohlendioxid vermessen. Alle
untersuchten Substanzen zeigen Verteilungskoeffizienten zwischen den flissigen Phasen L;
und L, des Dreiphasengleichgewichts L;L,V, die stark von eins abweichen, so dass das
Extraktionsverfahren mit nahekritischem Kohlendioxid grundsétzlich anwendbar ist. Um die
von Adrian (1997) aufgestellte Datenbasis in Systemen mit nahekritischem Kohlendioxid zu
erweitern, wurden in der vorliegenden Arbeit auch die Verteilungen zweier Aromastoffe

10N zhere Informationen zum bindren Phasenverhalten des Systems Ethen + 1-Propanol befinden sich im
Anhang A.3.2, sowie fir das sich hichstwahrscheinlich nach Typ | verhaltende bindre System Ethen + 2-
Propanol im Anhang A.3.3.
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(Maltol und Methylanthranilat) und eines Wirkstoffes (Salicylalkohol) experimentell
bestimmt (vgl. Kap. 3.5.1). Ein deutlicher Schwerpunkt lag jedoch auf der Untersuchung der
Verteilung chemisch @nlicher Naturstoffe in Systemen mit dem pH-neutralen Ethen. Diese
Untersuchungen sollten zum einen zeigen, ob auch schwierige Trennprobleme mit dem
vorgestellten Extraktionsverfahren gelost werden kénnen und zum anderen sollten sie die
Moglichkeit eréffnen, in spateren auf den Ergebnissen aufbauenden Untersuchungen auch den
pH-Wert der koexistierenden fllssigen Phasen einzustellen. Die Vertellungsmessungen in
Systemen mit nahekritischem Ethen wurden im Grundsystem Ethen + Wasser + 2-Propanol
durchgefthrt. Es wurden drel Paare von Naturstoffen verteilt: zum einen die Aminosauren L-
und D-Phenylalanin, zum anderen die Aminozucker N-Acetyl-Mannosamin und N-Acetyl-
Glukosamin sowie das in herkdmmlichen Extraktionsverfahren nur sehr schwer zu trennende

Stoffpaar Hexandiol + Hexandion.

3.5.1 Verteilungsmessungen im ternaren System K ohlendioxid + Wasser + 1-Propanol

Die Verteilungsmessungen von den drei Naturstoffen Maltol, Methylanthranilat und
Salicylalkohol auf die koexistierenden flissigen Phasen im Dreiphasengleichgewicht L;L,V
des terndren Systems Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol fanden bei 313 und 333 K statt.
Das terndre Grundsystem Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol weist bel 313K zwei
Dreiphasengleichgewichte auf, wovon eines nur in einem sehr kleinen Druckbereich existiert
(val. Kap. 2.4.3). Demgegentiber tritt bei 333 K nur ein Dreiphasengleichgewicht auf. Die
Messungen wurden zwischen dem unteren und oberen kritischen Endpunkt des
Dreiphasengleichgewichts L;L,V (bei 313K  betragt der Druck am UKEP(p)
Pukep = 6.784 MPa und am OKEP(p) pokep = 15.00 MPa; bei 333 K: pykep = 9.753 MPa und
Pokep = 16.74 MPa) durchgefiihrt. Die Messergebnisse sind in den Tab. C.7 bis C.9 im
Anhang C.2.1 zusammengestellt.

Die Naturstoffkonzentration in einer fliissigen Phase war kleiner als 1.5 g/ dm® (vgl. Tab. C.7
bis C.9). Sie lag somit in der Nahe der unendlichen Verdinnung, so dass im Rahmen der
Messgenauigkeit keine Beeinflussung der Zusammensetzung der phasenbildenden
Grundsysteme auftrat. Dieser Befund lasst sich auch aus der Abb. 3.14 entnehmen. Dort ist
die , naturstofffreie” Kohlendioxidkonzentration in den koexistierenden flussigen Phasen L
und L, des Dreiphasengleichgewichts L;L,V bei den Verteilungsmessungen bei 313 und
333 K zusammen mit den Ergebnissen fir das terndre Grundsystem Kohlendioxid + Wasser +

1-Propanol gezeigt.
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Abb. 3.14: Messwerte fur den ggf. , naturstofffreien” Molenbruch von Kohlendioxid in den fliissigen Phasen L1 und L, im Dreiphasengleichgewicht
Li1L,V des Systems Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol (+ Naturstoff) bei 313 K (links) und 333 K (rechts): Ergebnisse fur das terndre
Grundsystem (CWN) und bei der Verteilung von Naturstoffen (Maltol (Ml), Methylanthranilat (Ma) und Salicylalkohol (Sy); vgl. Tab.
C.7bisC.9im Anhang C.2.1).
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Wie im Kap. 3.2.3 beschrieben, erfolgte die Konzentrationsbestimmung fur die Naturstoffe
(NA) mit Hilfe der HPLC. Die Darstellung der Messergebnisse erfolgt in Form einer
Auftragung des Verteilungskoeffizienten K© tiber dem dimensionslosen normierten Druck I1.
Im Anhang C ist dartiber hinaus der Verteilungskoeffizient als Quotient der Molenbriiche K®
angegeben.

Da die Zusammensetzung der fllUssigen Phasen der Dreiphasengleichgewichte stark
druckabhéngig ist, ist auch der Verteilungskoeffizient - bel konstanter Temperatur - stark
druckabhéngig. Fur alle untersuchten Naturstoffe strebt der Verteilungskoeffizient bei
Annaherung an den unteren kritischen Endpunkt gegen eins, da an diesem Punkt die beiden
flussigen Phasen des Dreiphasengleichgewichts kritisch werden. Mit steigendem Druck
nimmt der Verteilungskoeffizient fur hydrophile Naturstoffe stetig ab, fur hydrophobe
Naturgtoffe steigt er zunéchst an, durchlauft i. d. R. ein Maximum und nimmt wieder ab.

e Verteilung von Maltol

Maltol (vgl. Abb. 3.15) ist ein Aromastoff, der u. a. in Piniennadeln, in Chicorée und in
gerostetem Malz zu finden ist. Maltol wird in der Lebensmittelindustrie eingesetzt, z. B. um
Backwaren einen frischen Geruch und Geschmack zu geben (Budavari, 1990). Angaben zur
Reinheit und zum Lieferanten der in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Naturstoffe sind im
Anhang B.1 zusammengestellt.

OH
O

Abb. 3.15: Strukturformel von Maltol.

Die Messergebnisse fir die Verteilung von Maltol bei 313 und 333 K werden in der Abb. 3.16
gezeigt (vgl. auch Tab. C.7 im Anhang). Die Messwerte fur beide Isothermen sind mit
sogenannten ,,B-Splines* verbunden. Aul3erdem ist die abgeschétzte Messgenauigkeit (vgl.
Kap. 3.2.3) eingezeichnet. Bei beiden untersuchten Temperaturen reichert sich Maltol in der
organischen Phase L, des Dreiphasengleichgewichts LiL,V an (d. h. K > 1). Mit steigendem
Druck nimmt der Vertellungskoeffizient zunachst zu, durchléuft ein Maximum (= 2.2 bei
313 ; = 1.9 bei 333 K), bevor er wieder leicht abnimmt. Am oberen kritischen Endpunkt des
Dreiphasengleichgewichts L;L,V nimmt der Verteilungskoeffizient i. d. R. nicht den Wert

eins an, da in diesem Punkt nicht die beiden flissigen Phasen, sondern die FlUssigphase L,
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mit der Gasphase V kritisch wird. Der hier beschriebene Verlauf ist charakteristisch flr einen
hydrophoben Wertstoff. Vom unteren kritischen Endpunkt des Dreiphasengleichgewichts
ausgehend, nimmt die Propanolkonzentration in der organischen Phase L, des
Dreiphasengleichgewichts zuerst sark zu, was eine ebenfalls starke Erhéhung der Lodlichkeit
far hydrophobe Naturstoffe bewirkt, bleibt dann aber ab M =0.5 relativ konstant. Die
Kohlendioxidkonzentration in der Phase L, nimmt allerdings im gesamten Druckbereich von

M =0 - I =1kontinuierlich zu.

225 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1
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Abb. 3.16: Verteilung geringer Mengen Maltol (cw < 0.7 g/ dm®) auf koexistierende fliissige
Phasen im Dreiphasengleichgewicht L;L,V des terndren Systems Kohlendioxid +
Wasser + 1-Propanol.
Da Kohlendioxid (ebenso wie Ethen, vgl. nachstes Kapitel) nur ein sehr geringes
Losungsvermdgen fur die hier untersuchten Naturstoffe besitzt, wirkt dies der Lodlichkeit
eines Naturstoffes in der flissigen Phase L, entgegen. Im Falle von Maltol fihrt dies bel
hohen normierten Driicken zum ,,dominierenden” Einfluss des nahekritischen Gases, d. h. zu
einem Abflachen der Isothermen zu hoheren Dricken hin. Der geringere
Verteilungskoeffizient bei der htheren Temperatur ist darauf zurtickzufiihren, dass sich die
projizierte , Flussig-flUssig-Mischungsliicke" bei einer Steigerung der Temperatur im terndren

System Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol etwas zusammenzieht, d. h. die beiden
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koexistierenden flissigen Phasen L; und L, in Dreiphasengleichgewichten L;L,V sind bei
einer hoheren Temperatur enander &hnlicher, demzufolge ndhern sich die

Verteilungskoeffizienten bei gleichem normierten Druck aneinander an.

Als Fazit der Vertellung von Maltol auf koexistierende flissige Phasen im
Dreiphasengleichgewicht LiL,V des terndren Systems Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol
ist festzuhalten, dass der Vertellungskoeffizient bel Temperaturen nahe der
Umgebungstemperatur in einem weiten Druckbereich von eins verschieden ist. Maltol kann

aus einer wassrigen Phase mit dem hier vorgestellten Verfahren extrahiert werden.

» Verteilung von Methylanthranilat

Methylanthranilat (vgl. Abb. 3.17) ist ein Aromastoff (aromatischer Ester), der u. a in
Weintrauben sowie in vielen Olen, wie z. B. dem Jasmindl, dem Bergamottedl und dem Ol
des Ylang-Y lang-Baumes, auftritt. Er wird als Duftstoff in Salben oder bei der Herstellung
synthetischer Parfime eingesetzt und kann aus den oben genannten Pflanzen extrahiert oder

durch die Veresterung von Anthranilséure gewonnen werden (Budavari, 1990).

~CH,
NH,

X
Abb. 3.17: Strukturformel von Methylanthranilat.

Die Messergebnisse fir den Verteilungskoeffizienten K© von Methylanthranilat in
koexistierenden flUssigen Phasen im Dreiphasengleichgewicht L;L,V des ternéren Systems
Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol sind in der Abb. 3.18 fur beide Temperaturen (313 und
333 K) Uber den normierten Druck aufgetragen (vgl. Tab. C.8). Der Verteilungskoeffizient
nimmt bei Erhohen des Druckes fir beide untersuchten Temperaturen stark zu.
Methylanthranilat ist stark hydrophob und reichert sich wie Maltol bevorzugt in der
organischen Phase L, an. Beide Isothermen durchlaufen bei Werten des normierten Drucks
von I = 0.5 bis N = 0.8 einen Maximalwert und flachen dann leicht ab. Das Maximum liegt
bei 313 K bei K9 = 14 und bei 333K bei K© = 10. Aufgrund der sehr hohen Werte firr den
Verteilungskoeffizienten lasst sich Methylanthranilat durch Zugabe von Propanol und

Aufpressen von Kohlendioxid sehr gut aus einer wassrigen Ausgangslosung extrahieren.



3 Experimentelle Untersuchungen 95

15 1 | 1 | 1 | 1 |

34 /8 I: exp. Unsicherheit

1 ' ! ! ! ! ! ! ! ! !
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

M

Abb. 3.18: Verteilung geringer Mengen Methylanthranilat (Cwa< 14 g/dm®) auf
koexistierende flussige Phasen im Dreiphasengleichgewicht L;L,V des terndren
Systems Kohlendioxid + Wasser + 1-Propanol.

» Verteilung von Salicylalkohol

Salicylalkohol (vgl. Abb. 3.19) ist kein Naturstoff, sondern ein synthetisch hergestellter
Wirkstoff, der in der Medizin z. B. as lokales Anasthetikum eingesetzt wird (Budavari,
1990).

OH

iS‘/OH
X
Abb. 3.19: Strukturformel von Salicylalkohol.

Die Ergebnisse der Verteilungsmessungen fur die beiden isothermen Messreihen sind in der
Abb. 3.20 gezeigt. Der Verlauf des Verteilungskoeffizienten K© in Abhangigkeit vom
normierten Druck I &hnelt den Messergebnissen fur die Verteilung von Maltol: Das

Maximum liegt bei normierten Dricken von ungefdhr 0.2, und der Maximalwert des
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Verteilungskoeffizienten bei 313 K bzw. 333 K betrégt 2.75 bzw. 2.25. Sdlicylalkohol kann
daher wie Maltol gut aus einer wéassrigen LAosung mit dem vorgestellten Verfahren extrahiert
werden. Fir eine abschliel3ende Diskussion der hier vorgestellten Verteillungsmessungen
vorwiegen