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Summary

This thesis deals with the influence of some sodium salts on the liquid-liquid equi-
librium of the reactive extraction of carboxylic acids from aqueous solutions with
tri-n-octylamine dissolved in an organic solvent. The aim of the work was a syste-

matic investigation of this influence of such salts on the liquid-liquid-equilibrium.

The basis of this work was layed by Ziegenfuf [44] and Kirsch [15] who examined
the liquid-liquid-equilibrium in systems (carboxylic acid or mixtures of carboxylic
acids)/water/organic solvent /tri-n-octylamine. In the present work citric acid and
acetic acid are used as carboxylic acids and methylisobutylketone as well as toluene

as organic solvents.

At the beginning of the investigations, the first idea was that predominantly physical
interactions with the salt would have an influence on the partitioning of a carboxy-
lic acid. However, the experimentell results revealed that the anion of the sodium
salt is extracted as a second acid (mineral acid). The competition of both acids
for the reactive extractant has a large influence on the partitioning of a carboxylic
acid. Therefore, a throrough experimental investigation was necessary to quantify
the influence of the added salt on the phase equilibrium. The experiments had to
be extended to the partitioning of mineral acids. The experimental data provided
the data base for an extension of the equilibrium model presented by Ziegenfufl
[44] and Kirsch [15]. As, for example, for a prediction of the influence of sodium
chloride on the system citric acid/water/methylisobutylketone/tri-n-octylamine the
knowledge of the liquid-liquid-equilibrium of the quarternary system hydrochloric
acid/water/organic solvent/tri-n-octylamine is important. The model of Ziegenfuf3
and Kirsch was extended to include the chemical as well as physical phenomena re-
sulting from the presence of inorganic anions. The equilibrium contants of the com-
plexation of the mineral acids with TnOA were fitted to the experimental results for
the partitioning of those acids. Model parameters for physical interactions between
citric acid/citrates were determined from measurements of the activity of water in
binary and ternary systems. Parameters for describing the interaction of methyliso-
butylketone with salts in aqueous solutions were fitted to experimental data of the
solubility of methylisobutylketone in aqueous salt/water solutions. Parameters for
the physical interactions in the binary systems salt /water and acid/water were taken

from the literature - except the parameters for the system sodium citrate/water.

The explanation for the tremendous influence which sodium salts of hydrochloric,
nitric and sulfuric acid may reveal on the phase equilibrium is as follows: The car-
boxylic acids deliver protons necessary for the extraction of the mineral acids. The
carboxylic acids remain as salts in the aqueous phase, e.g. citric acid in different
forms of sodium citrate and acetic acid as sodium acetate. The concentration of car-

boxylic acid in the aqueous phase and the concentration of the unbound, free amine
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in the organic phase will decrease. Both effects lead to a reduction - in comparison
to the salt free system - of the extraction of a carboxylic acid. When the mineral
acid is ,easily“ extracted the decrease of the partition coefficient of the carboxylic
acid is large. When the mineral acid is ,hardly“ extracted that influence is small.
The partition coefficient of a mineral acid in the system mineral acid/water/organic
solvent /tri-n-octyamine alone still does not allow to predict its influence on the ex-
traction of a carboxylic acid. For example: The maximum partition coefficients of
nitric acid and sulfuric acid - at a fixed concentration of tri-n-octylamine in the
organic phase in the quaternary systems - are nearly equal. But the influence of
sodium nitrate on the partition coefficient of a carboxylic acid is much greater than
that of sodium sulfate. The most important reason is that nitrate needs one proton
for the extraction as nitric acid, whereas sulfate needs two protons, which have to
be supplied by the carboxylic acid. As carboxylic acids are weak acids, i.e. they are
only partly dissociated, the concentration of the protons in the aqueous phase is
small and sulfate (as sulfuric acid) is not as easily extracted as nitrate (as nitric
acid).

A comparision of the maximum numbers for the partition coefficients of nitric acid
and hydrochloric acid respectivly, in the quaternary subsystems at a constant con-
centration of tri-n-octylamine in the organic phase allows for qualitatively predicting
the influence of sodium nitrate respectively sodium chloride on the partitioning of a
carboxylic acid. If tri-n-octylamine is dissolved in methylisobutylketone, the maxi-
mum partition coefficient of nitric acid is twice that of hydrochloric acid. If toluene
is used as organic solvent, the maximum partition coefficients are nearly the same
for both acids. Therefore, the influence on the phase equilibrium decreases in this

direction: nitrate — chloride — sulfate.

The explanations are confirmed by the results of experiments on the influence of
sodium citrate on the partitioning of citric acid and of sodium acetate on that
of acetic acid. Sodium citrate has a big influence on the extraction of citric acid,
although there is no competitive extraction, but only a shift of the equilibrium of the
dissociation reactions of citric acid. Mixing (undissociated) citric acid and sodium
citrate in an aqueous solution results in the salts sodium dihydrogencitrate and
disodium hydrogencitrate. These sodium salts are not extractable. Thus, although
there is no competition between different acids the partition coefficient of citric acid

decreases dramatically.

Vice versa, the adding of sodium acetate has only a small influence on the extraction

of acetic acid (which is mainly due to physical interactions).

The qualitative influence of a salt on the extraction of a carboxylic acid is not
depending on the organic solvent. The solvent influences primarily the stoichiome-

try of the complexes and the amount of coextracted water. The solubility of water
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in methylisobutylketone is about one mole per kilogramm methylisobutylketone at
25 °C, in toluene it is only 0.03 mol/kg. Acid:tri-n-octylamine:water complexes con-
tain much more water in methylisobutylketone than in toluene. The solubility of
the polar complexes acid:tri-n-octylamine:water is higher in methylisobutylketone
than in toluene. Therefore, the partition coefficient of a carboxylic acid is larger in a

system with methylisobutyketone as organic solvent than in a system with toluene.

For the description of the influence of a salt on the liquid-liquid-equilibrium,
the model of Ziegenfu# and Kirsch for carboxylic acid/water/organic solvent/tri-
n-octylamine was combined with a similar model for the system mineral
acid/water/organic solvent/tri-n-octylamine. Furthermore, additional physical in-
teractions in the aqueous phase were taken into account, e.g. between the anion and
the cation of the salt, between the organic solvent and the ions of the salts, etc..

The model allows for a prediction of the liquid-liquid-equilibrium.

Model predictions for the influence of sodium nitrate, sodium citrate and sodium
sulfate on the partition coefficients of citric acid and acetic acid agree well with
experimental data. However, the predictions for the influence of sodium choride
and particulary of sodium sulfate are not as good. To describe the liquid-liquid-
equilibrium of these systems more accurately, it was nessecary to consider mixed
complexes, i.e. complexes which contain carboxylic acid as well as mineral acid
molecules. The stoichiometry and the equilibrium constants of the complexation
reactions were fitted to the experimental data, mainly to the partition coefficient
of the carboxylic acid and the concentration of the mineral acid in the organic
phase. In the system acetic acid/water/toluene/tri-n-octylamine/sodium chloride
these equilibrium constants were fitted to the partition coefficient of acetic acid and
the concentration of hydrochloric acid in the organic phase of the system acetic
acid/water/toluene/tri-n-octylamine /hydrochloric acid. With the extended model

the phase equilibrium is described quantitatively.

To verify the correlation, the phase equilibrium of systems of the type carboxylic
acid/water/organic solvent/tri-n-octylamine/hydrochloric acid was predicted with
the parameters which were fitted to the corresponding sodium chloride system. For
the system acetic acid/water/toluene/tri-n-octylamine /hydrochloric acid respectivly
sodium chloride the reverse way was used. These predictions agree with the expe-
rimental results within the experimental uncertainty and thus confirm the physical

and chemical background of the model.
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HNO;
H,O
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HS
Hy,50,
HSO,
HX

J
Konz.
Korr.
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M™*
MIBK

SO~
TnOA
TnOAH™*
Vorh.
Ww

Salzsdure

Jodsdure
Salpetersidure
Wasser
Hydrogenium-Ion
Saure
Schwefelsdure
Hydrogensulfat-Ion
Mineralsdure

Jod

Konzentration
Korrelation
Losungsmittel
Kation
Methylisobutylketon
Salz

Natrium-Ion
Natronlauge
Nitrat-Ion
Hydroxid-Ton

organische Phase

negativer dekadischer Logarithmus der Gleichgewichtskon-

stanten einer Dissoziationsreaktion einer Saure

chemische Reaktion
Saureanion
Schwefeldioxid
Sulfat-Ton
Tri-n-octylamin
protoniertes TnOA
Vorhersage
Wechselwirkungen

Anion
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1 Einleitung

Die Fliissig-Fliissig-Extraktion ist ein Standardverfahren zur Aufarbeitung fliissiger
Gemische. Sie beruht auf dem Phidnomen, dass sich Stoffe unterschiedlich auf zwei
koexistierende fliissige Phasen verteilen. Die unterschiedliche Verteilung der Kom-
ponenten beruht hiufig auf unterschiedlichen physikalischen Wechselwirkungen, die
die gelosten Stoffe in den koexistierenden Phasen erfahren. Allerdings sind auch
zahlreiche Extraktionsverfahren bekannt, die darauf beruhen, dass eine der koexi-
stierenden Phasen einen - in der anderen Phase nahezu unloslichen - Stoff enthélt,
der durch eine chemische Reaktion mit einzelnen Komponenten der anderen Phase
Komplexe bildet und diese dadurch extrahiert. Solche Verfahren werden als Reaktiv-
extraktionsverfahren bezeichnet. Die Reaktivextraktion wird z. B. zur Abtrennung
organischer Sduren (Extraktion von Anionen mit Hilfe einer basischen Komponen-
te, z. B. eines Amins [2, 4, 10, 12, 13, 14, 23, 34, 35, 39, 40| oder einer organischen
Phosphorverbindung [8, 11, 24, 25, 26]) bzw. zur Abtrennung von Schwermetallio-
nen (Extraktion von Kationen mit Hilfe einer Sdure, z. B. mit einer organischen

Phosphorséure [7]) aus wissrigen Losungen eingesetzt.

Fiir den Entwurf und die Auslegung eines Reaktivextraktionsverfahrens ist die
Kenntnis des Fliissig-Fliissig-Phasengleichgewichts in wéssrig/organischen Zwei-
Phasen-Systemen in Anwesenheit eines Komplexbildners eine wesentliche Voraus-
setzung. In diesem Zusammenhang sind Modelle, mit denen das Phasengleichge-
wicht zuverldssig beschrieben werden kann, von besonderem Interesse. In der Lite-
ratur sind zahlreiche Beispiele fiir Reaktivextraktionsverfahren bekannt. Detaillierte
und systematische Untersuchungen zur Thermodynamik bei der Reaktivextraktion
fehlen jedoch weitgehend.

Karbonsiduren werden industriell iiberwiegend durch Fermentation hergestellt. Ei-
ne Moglichkeit der Aufarbeitung der karbonsdurehaltigen Fermentationsbriihe ist
die Reaktivextraktion mit Aminen. Am Lehrstuhl fiir Technische Thermodynamik
der Universitit Kaiserslautern wird seit mehreren Jahren auf dem Gebiet der Pha-
sengleichgewichte bei der Reaktivextraktion von Karbonsiduren gearbeitet. Bisher
wurde das Phasengleichgewicht bei der Extraktion einer Karbonsidure bzw. von Ge-
mischen zweier Karbonséduren aus wissrigen Losungen experimentell untersucht und
thermodynamisch modelliert. In industriellen Prozessen liegen die verschiedenen
Karbonsduren jedoch hiufig zusammen mit Salzen in wéissriger Losung vor. Der
Einfluss dieser Salze wurde bisher weder systematisch untersucht noch thermodyna-

misch modelliert.

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen deshalb experimentelle und theo-
retische Untersuchungen zum FEinfluss anorganischer und organischer Salze auf
die Reaktivextraktion von Karbonsduren: Es wurde der Einfluss verschiedener

Salze (Natriumchlorid bzw. Natriumnitrat bzw. Natriumsulfat bzw. Natrium-
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citrat bzw. Natriumacetat) auf die Verteilung einzelner Karbonsiuren (Zitro-
nensidure bzw. Essigsiure) bzw. das Fliissig-Fliissig-Phasengleichgewicht bei der
Reaktivextraktion einer Mineralséure (Salzsiure bzw. Salpetersiure bzw. Schwe-
felsdure) aus wissrigen Losungen mit Hilfe eines in einem organischen Losungsmit-
tel (Toluol bzw. Methylisobutylketon) gelésten tertiiren Amins (Tri-n-octylamin)

untersucht.

Die experimentellen Arbeiten bildeten die Grundlage zur Weiterentwicklung eines

in fritheren Arbeiten (Kirsch [15], Ziegenfufl [44]) entwickelten thermodynamischen

Modells zur Korrelation und Vorhersage solcher Phasengleichgewichte.



2 Modellierung des Phasengleichgewichts

In diesem Kapitel werden die thermodynamischen Grundlagen der Modellierung und
die Vorgehensweise bei der Berechnung des Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts fiir die in
dieser Arbeit untersuchten Systeme erldutert. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung sei

auf die Arbeit von Kirsch [15] verwiesen.

2.1 Grundlagen
2.1.1 Grundlagen der Mischphasenthermodynamik

In einem thermodynamischen System (d. h. fiir eine konstante makroskopische Stoff-
menge) bei konstanter Temperatur und konstantem Druck sind nach dem 2. Haupt-
satz der Thermodymanik nur solche Anderungen maglich, bei denen die Gibbs-
sche Energie abnimmt oder konstant bleibt. Am Ende der Anderungen (Ausgleichs-
vorginge), d. h. im Gleichgewicht, gilt:

bei (T, p) = const = G = minimal (1)

Ausgehend von dieser Gleichgewichtsbedingung erhélt man fiir ein System aus einer
wissrigen (ag) und einer organischen (org) Phase, in dem die Phasengrenze nur fiir
ungeladene Teilchen transparent sein soll, folgende Bedingungen fiir das Phasen-

gleichgewicht:

e Thermisches Gleichgewicht:

Tlaq) —  plorg) (2)
e Mechanisches Gleichgewicht:

p(aq) — p(ow) (3)

e Physikalisches Gleichgewicht:

uz(»aq) = MZ(””’); i = Spezies, fiir die die Phasengrenze transparent ist(4)

e Chemisches Gleichgewicht fiir eine Reaktion R in der wissrigen oder organi-

schen Phase:
s
Agrpi =Y Vighi =0 (5)
i=1

Darin ist v; g der stochiometrische Koeffizient einer an der Reaktion R teil-

nehmenden Spezies 1.
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2.1.2 Thermodynamische Grundlagen des Modells

Das Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht bei der Reaktivextraktion von Sduren wird so-
wohl in der organischen als auch in der wéssrigen Phase wesentlich von chemischen
Reaktionen bestimmt. Zur Erlduterung des in der vorliegenden Arbeit zur Korrela-
tion und Vorhersage von Fliissig-Fliissig-Gleichgewichten verwendeten physikalisch-
chemischen Modells ist in der Abbildung 1 das Phasengleichgewicht bei der Reak-
tivextraktion einer Monocarbonsidure mit Tri-n-octylamin schematisch dargestellt,
d. h. es wird ein aus den Komponenten Sdure (HS), Wasser (HyO), organisches
Losungsmittel (LM), Tri-n-octylamin (TnOA) und Salz (MX) bestehendes System
betrachtet.

organische Phase (org)

k- HS +1- TnOA + m - HyO + n - HX & [(HS),(TnOA);(Hy0)  (HX) ]

H,0 LM HS TnOA HX
T T T | T
l l l l l

H,0 LM HS TnOA HX

HS + H,O = S~ + H30*
2-H,O = H;0" + OH™
TnOA + H;0" & TnOAH™ + H,O
MX — X~ +M™*

HX 4+ H,O = X~ + H307

wéssrige Phase (aq)

Abb. 1: Schematische Darstellung des Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts im System
Monokarbonsdure (HS)/Wasser (HyO) /organisches Losungsmittel (LM)/
TnOA/(Salz (MX) bzw. Mineralsidure (HX)).

In der wissrigen Phase findet neben der Autoprotolyse des Wassers und der Disso-
ziationsreaktion der Karbonséure auch eine Protonierung des Amins statt. Salze von

Mineralsiduren! werden in der wiissrigen Phase als vollstindig dissoziiert betrachtet.

1Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure werden unter dem Begriff Mineralsiuren zusammengefasst

[5].
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Bei den experimentellen Untersuchungen zum Einfluss von Salzen auf das Fliissig-
Fliissig-Gleichgewicht zeigt sich, dass nicht nur die Sdure HS sondern auch die aus
den Anionen des Salzes MX entstehende Siure HX an der Komplexbildung beteiligt
sein kann. Deshalb ist in der Abbildung 1 einerseits die Beteiligung der Sdure HX an
der Komplexbildung in der organischen Phase und andererseits die unvollsténdige
Dissoziation der Sdure HX in der wiissrigen Phase dargestellt. Die neutral vorliegen-
den Komponenten verteilen sich auf die koexistierenden Phasen. In der organischen
Phase kommt es zur Bildung von Komplexen, in denen neben den beiden Sduren
und dem Amin auch Wasser gebunden sein kann. Diese Komplexbildung ist in der
Abbildung 1 allgemein formuliert, wobei jedoch eine Beteiligung des Losungsmittels
an der Komplexbildung nicht beriicksichtigt wird. In der organischen Phase werden

ionische Spezies, in der wiissrigen Phase werden Komplexe? vernachliissigt.

Das chemische Potential p; einer Spezies 7 beinhaltet einen Beitrag aus dem Refe-
renzzustand, ,u:ef, und einen Beitrag, der den Unterschied des chemischen Potentials

der Spezies in der realen Mischung zu diesem Referenzzustand beschreibt:
(T, Konz.) = ;) (T') + RT In a;(T, Konz.) (6)

Hierin steht a; fiir die Aktivitdt der Spezies i. In Gleichung 6 ist der Einfluss des
Druckes auf das chemische Potential in einer fliissigen Phase vernachlissigt. Die
Temperaturen im Referenzzustand und im interessierenden Zustand sind stets gleich.
Im Weiteren wird zur Beschreibung der Zusammensetzung beider fliissiger Phasen
zwischen dem Referenzzustand eines Losungsmittels (organische Phase: organisches
Losungsmittel, wissrige Phase: Wasser) und eines gelosten Stoffes unterschieden.
Die Zusammensetzung einer Phase wird durch die Angabe der Molalitidt m; der
gelosten Stoffe ¢ spezifiziert. Die Molalitat m; ist die Anzahl der Teilchen der Spe-
zies ¢ in Mol pro Kilogramm Losungsmittel. Fiir geloste Spezies in der Phase j
wird als Referenzzustand eine einmolale Losung im reinen Losungsmittel jedoch mit

Wechselwirkungen wie in unendlicher Verdiinnung im Losungsmittel gewiihlt?:

u:»ef’(j)(T) = p;(T,m; — 1bzgl. Konz.,m; — 0im Ldisungsmittel bzgl. WW)(7)
Fiir das Losungsmittel der jeweiligen Phase (Wasser fiir die wissrige Phase bzw.
organisches Losungsmittel fiir die organische Phase) wird als Referenzzustand die

reine Fliissigkeit? gewiihlt:

N;,e]\):[,(n(T) = HULM,rein,flissig (T) (8)

2auch Siuredimere und -hydrate

3Diese Normierung wird auch als Normierung nach Henry im Konzentrationsmafl Molalitéit
bezeichnet.
4Die Normierung wird auch als Normierung nach Raoult bezeichnet.
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Die Aktivitét a,(;j) einer in der Phase j gelosten Spezies i wird mit Hilfe des Akti-
(4)

vitédtskoeffizienten ;" ausgedriickt:
az(.7) _ mz('])%‘(]) (9)

Die Wahl der Referenzzustinde hat zur Folge, dass die chemischen Referenzpoten-

tiale einer Spezies in der wissrigen und organischen Phase unterschiedlich sind.

Die Bedingung fiir physikalisches Gleichgewicht fiir die {iber die Phasengrenze tre-
tenden Spezies (Gleichung 4) kann mit Gleichung 6 durch

(org) { ref, (org) ref, (aq)
a; (14 — My )-I P,(org.LM)
= exp | — = K;’ T 10
agaq) [ RT J (1) (10)
(org. LM

ausgedriickt werden. Die Konstante Kf ) wird hier als physikalische Gleichge-
wichtskonstante fiir die Verteilung der Komponente ¢ auf eine wissrige Phase und

eine organische Phase (aus dem gewéhlten Losungmittel) bezeichnet.

Eine chemische Reaktion R im Losungsmittel LM der Phase j wird mit der chemi-

schen Gleichgewichtskonstanten KI({’M) beriicksichtigt:
(LM) 5 ()vie
K1) =11 [a”] (11)
i=1

Diese Definition der chemischen Gleichgewichtskonstanten setzt voraus, dass die
Aktivitdten der an der Reaktion teilnehmenden Spezies auf den gleichen Referenz-
zustand (vergleiche Gleichung 7) normiert sind. Bei der Modellierung der Phasen-
gleichgewichte wurden jedoch auch Reaktionen beriicksichtigt, die iiber die Pha-
sengrenze hinweg stattfinden, d.h. der Referenzzustand fiir die Beschreibung der
Aktivitdt der an der Reaktion beteiligten Spezies ist unterschiedlich. Eine sol-
che Reaktion ist z.B. die Bildung des 3:3:9-Komplexes® der Salzsdure im System
Salzsdure/Wasser/MIBK/TnOA. Nach Gleichung 11 ist die Gleichgewichtskonstan-

te fiir diese Reaktion Kég_é’?m definiert:

(org)
(3.3°
Krg]\;[éBK) (T) = or or o or or (12)
(”'(Cliq))3(agqg?))+)3(“(Tng())A)3( IELIQ?)))G

[onische Spezies liegen jedoch nicht in der organischen Phase vor. Daher wird die
Aktivitat dieser Spezies in der organischen Phase nach Gleichung 10 durch ihre Ak-

tivitdt in der wéssrigen Phase und die physikalische Gleichgewichtskontante ersetzt:

K(MIBK) - ag?g%) (13)
3:3:9 - a P,(MIBK a P,(MIBK or or
(agzzqf) Kcz(f ))3((1&132%}(}13((% ))3(“(Tn((}))A)3(a(HZ?)))6

5Salzsiure:TnOA:Wasser
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Die physikalischen Gleichgewichtskonstanten KH((];TBK) d ng(,MIBK) wurden

fiir ionische Spezies nicht experimentell bestimmt. Sie werden mit der chemischen
(MIBK)

Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion Kj3.5.9 zur Gleichgewichtskonstanten
JH(MIBE)
3:3:9 zusammengefasst:
K™ = KOO ROy
; i) »
(a%zq))3(“(1332)+)3(C’I%QO)A)S(“%?)))(S

Die Zahl der anzupassenden Parameter wird so um zwei reduziert.

Zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten der in einem Losungsmittel gelosten Spe-
zies wird der Ansatz von Pitzer [28, 29] fiir die Gibbssche Exzessenergie G” wissriger
Losungen starker Elektrolyte verallgemeinert. Die Aktivitit des Losungsmittels wird
mit der Gibbs-Duhem-Gleichung berechnet. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung des

GP-Ansatzes von Pitzer sei auf die Arbeit von Ziegenfufy [44] verwiesen.

Die Gleichungen fiir die Aktivitdtskoeffizienten der gelosten Spezies und der Akti-

vitdt von Wasser in der wéssrigen Phase lauten:

ln%;(aq): — l ln 1+by\/1, 1—|—b _)]

2 S5%4 54

(1,aq)
o 2[2 ZZB U
m =1 j=1
a2l ] 5 5 B
- igemt-ai M SRR
i=1
= “ 2 (i
+ QZm { (0.a0) QImb’i(;’ 2 {1 (1+m/[m)exp(m/fm)}}
S99 gag
+ 3ZZTz(flg)m7mk (15)
j=1k=1
M V1
lnag/v) = " 2A¢Im7m
1000 (14 by 1n)

594 54 See 54

=3 8 mam; — eap(—ay/L) X 3 45 mim,

i=1 j=1 i=1j=1

S%4 §*1 S

—2 Z Z Z k m7m]mk

i=1j=1 k=1
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mit z = Ladungszahl
A, = Debye-Hiickel-Parameter von Wasser (A,(25 °C) = 0.392)
b = Parameter (b=1.2)
I, = Ionenstiirke (I, = 1 327 | (m; - 22))
e = Parameter (a=2)
5 (0,a) ,6 (109) — hinsire Wechselwirkungsparameter in der wissrigen Phase
Ti(';lkq) = terndrer Wechselwirkungsparameter in der wéssrigen Phase
Sa = Anzahl der in der wissrigen Phase gelosten Spezies
My, = Molmasse von Wasser (My, = 18.015 g/mol)

Fiir nichtionische Spezies ¢ vereinfacht sich die Gleichung 15 wegen z; = 0 zu

Saa Sa9 gaq
ln%{“’ —226"q0m3+22 km]mk (17)
j=1k=1

Da angenommen wird, dass in der organischen Phase keine ionischen Teilchen vor-
liegen, gilt eine Gleichung 17 analoge Formulierung auch fiir den Aktivitéitskoeffi-

zienten 'y»(org)

; einer im organischen Losungsmittel gelosten Spezies. Vernachléssigt

man dariiber hinaus in der organischen Phase den Einfluss der ternédren Wechsel-

(org)

wirkungsparameter 7, °, dann vereinfacht sich Gleichung 17 zu:

Sorg

In %OW =2 Z Bij (ora) (18)

Mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Gleichung erhélt man die Aktivitdt des organischen

Losungsmittels agig )LM'

1n q79) Morg L1 [ WX (org) =
Il(J,OTg_LM = W [* Z L 527 m;m; — Z my; (19)
i=1 j=1 i=1
mit: Moyg. 1.1 = Molmasse des organischen Losungsmittels
Bi(_;-wg) = binirer Wechselwirkungsparameter in der organischen Phase
Sr9 = Anzahl der in der organischen Phase gel6sten Spezies

Da der Referenzzustand einer gelosten Spezies vom Losungsmittel (Wasser oder
organisches Losungsmittel) abhéngt, sind auch die physikalischen Wechselwirkungs-

parameter vom Losungsmittel abhéingig und damit in beiden Phasen unterschiedlich:

50 # 60 (20)
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2.2 Berechnungsmethode

Zur Berechnung des Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts wird auf einen Newton-
Algorithmus von Perez-Salado [27] zuriickgegriffen. Hierzu sind folgende Vorgaben

notwendig:

die pauschale Menge von Wasser in der wissrigen Phase
e die pauschale Menge von organischem Losungsmittel in der organischen Phase
e die pauschale Molalitdt von TnOA in der organischen Phase

e die pauschale Molalitdt des Anions der organischen Sdure in der wissrigen
Phase

e bei Zugabe von Salzen oder Salzsdure: die Molalitit des Salzes oder der

Salzsdure in der wissrigen Ausgangslosung

e die Temperatur.

Fiir die Berechnung der Zusammensetzung der beiden Phasen, d.h. der Kon-
zentrationen der N Spezies i, wird ein aus N Gleichungen bestehendes
Gleichungssystem nach dem Newton-Algorithmus gelost. Fiir das System FEs-
sigsdure/Wasser/MIBK /TnOA /Natriumnitrat werden hier beispielhaft die verwen-
deten Gleichungen aufgelistet. Die Vorgehensweise fiir die anderen Systeme ist ana-
log. Tonische Spezies werden in der organischen Phase und Komplexe in der wéssrigen
Phase vernachlissigt. Fiir das hier betrachtete System sind die Konzentrationen von

17 Spezies (vergleiche Tabelle 1) zu berechnen.

Tab. 1: Im System Essigsdure/Wasser/MIBK/TnOA /Natriumnitrat in der

wéssrigen bzw. organischen Phase beriicksichtigte Spezies.

wiassrige Phase organische Phase
HAc | H,O | MIBK | TnOA Na* H,O | MIBK | TnOA
Ac™ | H;OF TnOAHT | NO; | 1:0:1° 3:3:37
OH~ 1:1:16
3:1:36
10 Spezies 7 Spezies

6Komplex: Essigsiure:Wasser:TnOA

"Komplex: Salpetersiure:Wasser:TnOA
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Hierzu werden folgende 17 Gleichungen verwendet:

e Molbilanzen in der wéssrigen Phase

— fiir Wasser (bilanziert iiber die OH-Gruppe),

gl + 0l 4 nll) — nlaret) = g (21)
— fiir Essigséure (Ac)

A 4t algrs) g )
— fiir Natrium

nive. —nivel =0 (23)

e Molbilanz in der organischen Phase

— fiir MIBK
or org,pausch
ns\/ligl)ﬂ( - ng\/IIngK '=0 (24)
— fiir TnOA
or or or or org,pausch

e Molbilanzen in der wéssrigen und der organischen Phase

— fiir Nitrat
a or aq,0
n<N‘g3 +3-nl79 — n(Ngg) =0 (26)

e Elektroneutralitdtsbedingung fiir die wéssrige Phase

P Mg 0o~ 1GH- — M- =0 (27)

j)

mit: ng = Molzahl der Spezies 7 in der Phase j
n§'7’pa"50h) = pauschale Molzahl der Spezies i in der Phase j
n,ﬁj"” = Molzahl der Spezies i in der Ausgangslosung

fiir die Phase j

e Chemische Gleichgewichte (nach Gleichung 11)

— fiir die Dissoziation von Essigsdure

HAc + HQO = Ac + I‘I3O+ : (28)

”'(/;lgz ' 0155}3& — Kpac- 05;32) ' G’S!IMQC =0
— fiir die Autoprotolyse von Wasser
2-HyO = H30" + OH™ (20)

o)~ Koy (a2 = 0
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— fiir die Protonierung von TnOA in der wissrigen Phase

TnOA + H30" = TnOAH™ + H,O :

. 0 (30)
a(Tg)OAFH' Stlg)o Krnoan+ - a&i 2)+ a(Tn)OA =0
— und fiir die Bildung der Komplexe in der organischen Phase
(HAc)* + (H,O)"8 = (1:0: 1) :
LD x| () g (31)
a1.0:1 1:0:1 " OHAe " OH,0 =
(HAc¢)* + (TnOA)°™8 + (H,O)*9 = (1:1:1)°8: (32)
g 9 — K- a'(FIA)C a%:g))A ) SL?:(JO) =0
3(HAc)? + (TnOA)°"® + 3(H,0)8 = (3:1: 3)°8: (33)
ai18 — K- (afih)? - afnd, - (alfng)* = 0
3(H307)29 + 3(NO3)24 4 3(TnOA)°"e = (3:3:3)8: (34)
0§58 — Kiaa - (ajins)*- (a0 ) - (afr8a)* = 0
e Physikalisches Gleichgewicht (nach Gleichung 10)
— fiir Wasser:
(079) KP X (aq) __ 0 35
arm,0 H,0 "m0 = (35)
— fiir MIBK:
ag\%gl)?r( KMIBK as\/II)BK =0 (36)
— fiir TnOA:
“(TOTCQO)A - KﬁnOA ”(Tng)A = (37)

Die Gleichungen, die chemische oder physikalische Gleichgewichte beschreiben, wur-

()

den fiir den Algorithmus so umgeschrieben, dass statt der Aktivitit a,”’ einer Spezies

1 in einer Phase j die Molzahl 777( ) und der Aktivititskoeffizient 'yi( D in der Glei-
chung auftreten. An Hand der Gleichung fiir die Bildung des 1:1:1-Komplexes der
Essigsdure wird diese Vorgehensweise erldutert. Die Aktivitéit einer geldsten Spezies

wurde nach Gleichung 9 umgeschrieben und die Molalitét m ) durch

S\ 1000 - ni?
mz(.7) — (])7772 (38)
niv Moy

ersetzt. Hierin bezeichnet 77(L7])V[ die Molzahl des Losungsmittels der jeweiligen Phase,

d.h. Wasser fiir die wissrige Phase und MIBK fiir die organische Phase und M,
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die Molmasse des Losungsmittels®. Die Gleichgewichtskonstante Kl*:’ff\fIBK) fiir die
Bildung des 1:1:1-Komplexes der Essigsdure ist zu
*,(MTBK) ag?ﬁ)
Ky - ” (40)

(aq) (org) (org)
A Ac " Ornoa " V0

definiert. Die Aktivitdten wurden, wie beschrieben, durch die Molzahlen ersetzt:

For(MIBR) ni% % 1000 - 0% - Mu,o - 08k - Marrr - 525 0
1:1:1 o or a or a
n\ i - Mg - 4, - 1000 - n{rd) - 1000 - ”EH%
(org)
Vi
(aq) (org) *,(aq) (41)

TaAe " TTnoA " TH,0
Fiir den Losungsalgorithmus wurde die Gleichung umgeformt und vereinfacht:

594
0 = nf Mo - Yo nf"™ - 177

7KT:]:1 ’ n(;;?é\)c - 1000 - ng?ggO)A : ’ygg\)c ’ PY’S%:?))A : ’yg;gl) (42)

Mit dem Lésungsalgorithmus wurden aus diesen Gleichungen die Molzahlen nz(j) aller
auftretenden Spezies 7 in einer Phase j berechnet. Ausgehend von diesen Molzahlen
wurden die Konzentrationen der einzelnen Spezies im Konzentrationsmafl Molalitéit

berechnet.

8Die Aktivitit des Losungsmittels der jeweiligen Phase a(LjJ)V[ wurde mit Hilfe der Gibbs-Duhem-

Gleichung berechnet. Fiir den Algorithmus wurde sie durch den Molanteil des Losungsmittels

ygjl)v, und den auf den Molanteil bezogenen Aktivititskoeffizienten 75*,\}) ersetzt:

(4)
z(‘j) = (sz)\ﬂzjg) - g«,{j) ) ’Y*JE/?) (39)

Zz n;

a

mit: S5*: () = Anzahl der in der Phase j vorhandenen Spezies
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3 Phasengleichgewichtsmessungen

In fritheren Arbeiten wurde von Ziegenfuf} [44] und Kirsch [15] das Fliissig-Fliissig-
Gleichgewicht bei der Reaktivextraktion einer Karbonsiure (Essigsiure, Oxalsdure
bzw. Zitronensiure) aus einer wissrigen Losung in ein mit TnOA beladenes Losungs-
mittel (Toluol als Beispiel fiir ein unpolares Losungsmittel, Methylisobutylketon als
Beispiel fiir ein polares Losungsmittel und Chloroform als Beispiel fiir ein wasser-
stoffbriickenbildendes Losungsmittel) untersucht und modelliert. Darauf aufbauend
hat Kirsch [15] das Fliissig-Fliissig-Phasengleichgewicht bei der gleichzeitigen Ex-
traktion zweier Karbonsiduren experimentell untersucht und iiberpriift, ob mit dem
von Ziegenfufl entwickelten Modell fiir die Extraktion einer einzelnen Sdure auch das
Phasengleichgewicht bei der gleichzeitigen Extraktion zweier Karbonséduren vorher-
gesagt werden kann. Dabei stellte er fiir einen Teil der untersuchten Systeme fest,
dass die Vorhersagen fiir die Verteilungskoeffizienten der Karbonsduren mit den
experimentellen Ergebnissen im Rahmen der experimentellen Unsicherheit dieser
Untersuchungen iibereinstimmten. Eine solche Ubereinstimmung kann nur dann er-
wartet werden, wenn bei der gemeinsamen Extraktion zweier Karbonsduren Kom-
plexe, in denen beide Karbonsiuren gleichzeitig an TnOA gebunden sind, nur eine
vernachlédssighbare Rolle spielen. Damit ist nur in Ausnahmefillen zu rechnen. Es
war deshalb keine Uberraschung, dass fiir einige der von Kirsch untersuchten Sy-
steme die Vorhersage nicht mit den Messwerten iibereinstimmte. Fiir diese Systeme
musste die Bildung gemischter Komplexe, d.h. von Komplexen, die Molekiile bei-
der Karbonsduren enthalten, beriicksichtigt werden. Die Gleichgewichtskonstanten
dieser Komplexbildungsreaktionen wurden von Kirsch an experimentelle Ergebnisse

fiir die Verteilungskoeffizienten der Karbonséure angepasst.

Fermentationsbriithen enthalten neben den Wertstoffen (hier: Karbonséuren) in der
Regel noch eine Vielzahl von Nebenkomponenten. Dazu zdhlen auch anorganische
Salze, die z.B. bei der Fermentation zur Einstellung von pH-Wert und/oder To-
nenstéirke verwendet werden. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Einfluss
einiger typischer anorganischer Salze auf das Phasengleichgewicht bei der Reak-
tivextraktion von Karbonsduren aus einer wissrigen in eine mit TnOA beladene
organische Phase zu untersuchen. Durch die Anwesenheit anorganischer Salze wird
in der Regel die Loslichkeit einer organischen Komponente verringert. Man spricht
in diesem Zusammenhang von ,,Aussalzen“. Deshalb wurde zu Beginn der Untersu-
chungen angenommen, dass die Anwesenheit von Salzen, wie z.B. Natriumchlorid, zu
einer Verdringung der Karbonsiure aus der wéssrigen in die organische Phase fiihrt,
und demnach der Verteilungskoeffizient der Karbonséure - im Vergleich zur salzfrei-
en Losung - (geringfiigig) zunehmen wiirde. Diese Annahmen konnten experimentell
nicht bestétigt werden. Die Abbildung 2 zeigt ein typisches Beispiel fiir den Einfluss

eines Salzes (Natriumchlorid) auf den Verteilungskoeffizienten einer Karbonsédure
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(Zitronensiure) in einem wissrig/organischen Zwei-Phasen-System (mit Methyliso-
butylketon (MIBK) als organischem Losungsmittel) in Anwesenheit des Reaktivex-
traktionsmittels Tri-n-octylamin (TnOA). Man erkennt, dass schon geringe Mengen
eines anorganischen Salzes den Verteilungskoeffizienten einer Karbonsdure um bis
zu zwei Groflenordnungen reduzieren konnen. Dies resultiert daraus, dass das or-
ganische Amin bevorzugt Chlorid (als Salzsdure) extrahiert. Eine Extraktion von
Salzsdure aus der natriumchloridhaltigen Losung kann jedoch nur dann erfolgen,
wenn eine Protonenquelle z.B. eine andere Sidure zur Verfiigung steht. Dies zeigt die
Abbildung 3, in der der Verteilungskoeffizient des ,Chlorids® (d.h. das Verhiltnis
der Molalitit der in Komplexen mit TnOA in der organischen Phase gebundenen
Salzsdure zur Molalitéit der Chlorid-Ionen in der koexistierenden wissrigen Phase)
fiir das gleiche Beispiel gezeigt ist. Man erkennt, dass mit abnehmender Konzentra-
tion von Zitronensdure in der wissrigen Ausgangslosung der Verteilungskoeffizient
des ,,Chlorids“ abnimmt und fiir den Fall, dass keine Zitronensiure vorliegt, ge-
gen Null geht. Diese Erklarung wird auch durch die experimentellen Ergebnisse fiir
den pH-Wert der wissrigen Losung in diesem System gestiitzt. Da in Anwesenheit
der aminhaltigen organischen Phase Zitronensédure Chlorid aus Natriumchlorid ver-
drangt und Chlorid als Salzsdure in die organische Phase extrahiert wird, verringert
sich bei der Extraktion in Anwesenheit von Natriumchlorid die Konzentration der

Protonen im Vergleich zur natriumchloridfreien wissrigen Lésung. Zitronensdure

NQ; salzfrel
§-° ”o;
5 7
o _
aé o -] 6_@@00@.3_
o 23 B s
OE 1 o ‘A’A
B ,0 .
S mydg/(mol/ke) g .9 b
S3 ¢ 001 o005 :
1 v 005 & 10
. 1001 v syored_g
|2 TT] T T T T T TT1T] T T T T TT7T] T T
107 10° 10"
M5 ges./(mOL/kg)

Abb. 2: Verteilungskoeffizient der ,gesamten® Zitronensidure im System Zitronen-
siure/Wasser /MIBK /TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mp2,,=1.24
mol /kg).



15

bleibt als Salz in der wéssrigen Phase zuriick. Fiir eine konstante Konzentration der
Zitronenséure - sei es als Salz oder Sdure - in der wissrigen Phase fiihrt dies zu einem
Anstieg des pH-Wertes, der experimentell bestétigt wurde (vergleiche Abbildung 4).
Fiir die wissrige Phase wird der Begriff ,gesamte Zitronensdure® eingefiihrt. Er um-
fasst alle Formen der Zitronensdure, unabhéngig davon, ob die Zitronensiure als
Saure - sie kann auch dissoziiert sein - oder als Salz vorliegt, zusammen. Der Begriff
ygesamte Essigsdure” wird analog verwendet. Unter Zitronensdure bzw. Essigsdure

wird im Weiteren dagegen nur die Sdure verstanden.

1 yaa0 yered_q miE? /(mol/kg)
o 4 o 0.01 o 05
= v 005 4 10
Z ] o 0.1
@]
: -
& O
crsE — ]
s o
5 ] T
\E/ > 4 i | @ %
— =l . :
f N
} | | @
| | | | |
TO I ||||||| I IIIII\: I IIEIII: I IIEIII:
210" 107 10 107" 1°

aq
M cpioria/(MOl/Kg)
Abb. 3: Verteilungskoeffizient von Chlorid im System Zitronensidure/Wasser/
MIBK/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m{:55,=1.24 mol/kg).

Der Einfluss eines anorganischen Salzes auf den Verteilungskoeffizienten einer Kar-
bonséure bei der Reaktivextraktion aus einer wissrigen in eine mit TnOA beladene
organische Phase beruht demnach primér auf chemischen Reaktionen (Verdréngung
der ,stiarkeren“ anorganischen Sdure aus ihrem Natriumsalz durch die ,,schwéche-
re“ organische Sdure und konkurrierende Komplexbildung beider Sduren mit TnOA
in der organischen Phase) und weniger auf physikalischen Wechselwirkungen, die an-
sonsten beim ,, Aussalzen“ dominieren. Das von Ziegenfuf} vorgestellte Modell fiir das
Phasengleichgewicht bei der Reaktivextraktion einer organischen Sdure in ein mit
TnOA beladenes organisches Losungsmittel wurde deshalb - wie schon im Abschnitt

2.1.2 erwihnt - erweitert (vergleiche auch Abbildung 1).

Die zuvor geschilderten Phinomene wurden in umfangreichen experimentellen Ar-

beiten untersucht. Die Tabellen 2 bis 6 geben einen Uberblick iiber diese Arbeiten.
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Abb. 4: pH-Wert der wissrigen Phase im System Zitronensiure/Wasser/ MIBK/
TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m:,,=1.24 mol/kg).

Es wurde der Einfluss der (einzelnen) Natriumsalze der Salzsidure, der Salpeterséure,
der Schwefelsidure, der Zitronensidure und der Essigsdure auf den Verteilungskoeffizi-
enten der (einzelnen) organischen Sduren Zitronensiure und Essigsdure bei der Re-
aktivextraktion aus einer wissrigen Phase in eine organische Phase in Anwesenheit
von TnOA bei 25 °C untersucht (vergleiche Tabelle 2). Als organisches Losungsmit-
tel wurde Methylisobutylketon (MIBK) bzw. Toluol verwendet. Da sich bei diesen
Untersuchungen zeigte, dass die Extraktion einer anorganischen S&dure einen we-
sentlichen Einfluss auf die Extraktion einer Karbonsdure besitzt, wurde auch das

Phasengleichgewicht bei der Verteilung sowohl einer einzelnen Mineralsiure’

(ver-
gleiche Tabelle 3) als auch bei der konkurrierenden Verteilung von Salzsiure und
Zitronensdure bzw. von Salzsdure und Essigsdure auf die gleichen phasenbildenden
Systeme (vergleiche Tabelle 4) untersucht. Im Zusamenhang mit der Parametrierung
des zuvor vorgestellten thermodynamischen Modells waren weitere experimentelle
Arbeiten erforderlich. Dabei handelte es sich einerseits um Untersuchungen zum Ein-
fluss von Natriumcitrat auf die Aktivitdt von Wasser (bzw. den Dampfdruck iiber
wissrigen Losungen) als auch zum Einfluss von Natriumchlorid, -nitrat, -sulfat bzw.
-citrat auf die Aktivitdt von Wasser in wéssrigen Losungen von Zitronensédure (ver-
gleiche Tabelle 5) und andererseits um Untersuchungen zum Einfluss der erwéhnten

Natriumsalze auf die Loslichkeit von MIBK in Wasser (vergleiche Tabelle 6).

Die experimentelle Vorgehensweise und die analytischen Methoden werden im Fol-

9Galzsdure, Salpetersiaure bzw. Schwefelsiure
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genden kurz beschrieben. Die Ergebnisse werden zusammen mit den Ergebnissen der

Korrelation bzw. der Vorhersage durch das thermodynamische Modell im Kapitel 4

vorgestellt.

Tab. 2: Komponenten der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme
vom Typ Karbonsidure/Wasser /organisches Losungsmittel/TnOA/
Salz.

Karbonséiure organisches Salz

Lésungsmittel

Natriumchlorid
Zitronensdure | Wasser | Methylisobutylketon | TnOA Natriumnitrat
Natriumsulfat

Natriumcitrat

Natriumchlorid
. . Natriumnitrat
Zitronensiure | Wasser Toluol TnOA
Natriumsulfat

Natriumcitrat

Natriumchlorid
Essigsdure | Wasser | Methylisobutylketon | TnOA Natriumnitrat
Natriumsulfat

Natriumacetat

Natriumchlorid

Essigsdure Wasser Toluol TnOA Natriumnitrat
Natriumsulfat

Natriumacetat

Tab. 3: Komponenten der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme

vom Typ Mineralsdure/Wasser /organisches Losungsmittel/TnOA.

Mineralsédure organisches

Losungsmittel

Salzsdure
Salpetersiure | Wasser | Methylisobutylketon | TnOA

Schwefelsdure

Salzsdure
Salpetersiure | Wasser Toluol TnOA

Schwefelsidure
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Tab. 4: Untersuchungen zur konkurrierenden Extraktion von Salzsdure und
Zitronen- bzw. Essigsdure im System Karbonsdure/Wasser /organ-

isches Losungsmittel/TnOA /Salzsdure.

Karbonséiure organisches Losungsmittel
MIBK
Zitronensdure | Wasser TnOA | Salzsdure
Toluol
) MIBK
Essigsdure | Wasser TnOA | Salzsdure
Toluol

Tab. 5: Dampfdruck von Wasser iiber wissrigen Losungen: Untersuchte

Systeme.

Saure Salz

Wasser | Natriumcitrat

Natriumchlorid
Zitronensaure | Wasser Natriumnitrat
Natriumsulfat

Natriumcitrat

Tab. 6: Loslichkeit von Methylisobutylketon in wissrig/organischen salz-

haltigen Systemen: Untersuchte Systeme.

Salz

Natriumchlorid

Natriumnitrat
Natriumacetat
Wasser | MIBK .
Natriumsulfat
Natriumcitrat

Natriumcitrat + Zitronensiure

3.1 Experimentelle Vorgehensweise
3.1.1 Experimente zum Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht

Die Tabelle B 1 im Anhang B enthilt eine Zusammenstellung der in der vorlie-
genden Arbeit verwendeten Chemikalien. Mit Ausnahme von TnOA wurden alle
Chemikalien wie erworben verwendet. TnOA wurde vor Verwendung in den Phasen-
gleichgewichtsuntersuchungen mit Wasser im Volumenverhiltnis 1:1 gewaschen um

eventuell noch vorhandene Spuren primérer und sekundiarer Amine zu entfernen.

Bei den Messungen zum Fliissig-Fliissig-Phasengleichgewicht wurden gleiche Volu-
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mina (ca. 25 - 50 ml) einer wissrigen und einer organischen Ausgangslosung mit Hilfe
von Vollpipetten in einen Erlenmeyerkolben (V = 250 ml) eingewogen. Die wissrigen
Ausgangslosungen enthielten die Sduren und Salze, die organischen Ausgangslésun-
gen das Reaktivextraktionsmittel TnOA. Um die Reproduzierbarkeit der Analy-
sen zu beurteilen, wurden mit der gleichen Ausgangslosung immer zwei Phasen-
gleichgewichtsexperimente durchgefiihrt. Die Erlenmeyerkolben wurden mit Glas-
stopfen verschlossen, der Inhalt in einem Wasserbad mit Hilfe von Magnetriihrern bei
25 °C vermischt. Nach zwei Stunden wurde der Riihrvorgang beendet, die Erlen-
meyerkolben aus dem Wasserbad entnommen und in einer Zentrifuge die beiden
Phasen getrennt. Mit Hilfe von Pipetten wurden Proben (ca. 17 ml) aus beiden
Phasen entnommen und in Rollrandampullen gefiillt. Die Probe der wéssrigen Pha-
se wurde mit ca. 2 ml destilliertem Wasser verdiinnt. Anschlieflend wurden beide
Phasen analysiert. Die dabei benutzen Analyseverfahren sind in der Tabelle 7 zusam-
mengestellt. Mit diesen Analyseverfahren konnen nur ,,pauschale“ Konzentrationen
bestimmen werden. Es kann also beispielsweise nicht bestimmt werden, welcher An-

teil der Sdure in der wissrigen Phase dissoziiert und welcher undissoziiert vorliegt.

Tab. 7: Verwendete Analyseverfahren.

Analyseverfahren
wissrige Phase organische Phase
Gesamtsiduregehalt Titration® Titration®
Anionengehalt Ionenchromatographie | lonenchromatographie
bzw. Massenbilanz bzw. Massenbilanz
Wassergehalt - Karl-Fischer-Titration

Losungsmittelgehalt | Gaschromatographie -

pH-Wert Potentiometrie -

?Die Sduretitration wurde nur bei Systemen mit Karbonsduren eingesetzt. Der Siuregehalt in den
Systemen Mineralsiure/Wasser /organisches Losungsmittel /TnOA wurde mit der Ionenchroma-

tographie bestimmt.

3.1.2 Analyseverfahren
3.1.2.1 Siureanalyse durch Titration

Die Konzentration der Protonen in beiden Phasen wurde durch Titration bestimmt.
Hierzu wurde ein Titroprozessor 686 in Verbindung mit einem Dosimaten Typ 665
(beide Gerite Fa. Metrohm, Herisau, Schweiz) verwendet. Wihrend der Titration
wurde der pH-Wert mit einer kombinierten Glaselektrode gemessen. Das Analyse-

verfahren wurde von Ziegenfuf} [44] detailliert beschrieben.
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Fiir den Fall, dass die Probe nur eine Sdure enthélt, erhdlt man die Konzentration
der Sdaure. Wird jedoch ein Sduregemisch titriert, so ist es nur in seltenen Fillen
maoglich, die Aquivalenzpunkte der einzelnen Siuren aufzulésen [22]. Tm Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde nur die ,pauschale” Konzentration der Protonen in
der Probe, seien sie noch an eine Carboxylgruppe gebunden oder bereits dissoziiert

in der Lésung, bestimmt.

Die Konzentration der Protonen in der wéssrigen Phase (g'ﬁ) wurde aus dem bis
zum Aquivalenzpunkt zudosierten Volumen wissriger Natronlauge Vy,on, der Nor-

malitdt von Natronlauge Ny,on und der eingewogenen Probenmasse mp zu

a Va 'Na
%z) _ N OH~ NaOH (43)

mp
berechnet. Sie wurde nicht als Massenanteil sondern als ,,Beladung® mit der Einheit

»,Mole Proton pro kg Phase“ verwendet.

Fiir die Bestimmung der pauschalen Sdurekonzentration in der organischen Phase
C)(L?ig) wurde zunéchst Natronlauge im Uberschuss (20 ml) zu einer Probe der organi-
schen Phase zugegeben. Dabei reagierte die in Komplexen gebundene Séure mit der
Lauge und neutralisierte diese. Die nicht umgesetzte Natronlauge wurde dann mit
Salzsdure titriert. Die Konzentration der Protonen in der organischen Phase wurde
aus den Volumina der Natronlauge Vy,on und der Salzsidure Vi, der Normalitét

der eingesetzten Losungen Ny,om bzw. Ny und der Probenmasse mp berechnet:

or Va 'Na *V - N
;H_g) _ NaOH NaOH HCl HCl (44)

mp

Die Normalitdt der Natronlauge Ny,op wurde durch Titration einer wissrigen
Losung der Urtitersubstanz Kaliumhydrogenphthalat, die Normalitdt der Salzsdure

Npyep wurde durch Titration mit Natronlauge bekannter Normalitdt bestimmt.

Die relative Unsicherheit der experimentell bestimmten Konzentration der Pro-
tonen ist fiir die wéissrige Phase kleiner als £2.5 %, fiir die organische
Phase meist kleiner als 44 %. Der Fehler bei der Titration einer Pro-
be der organischen Phase steigt bei sehr kleinen Sduregehalten (< 0.01
mol/kg) auf bis zu +10 %. Jede Probe wurde in der Regel dreimal ti-
triert und die Ergebnisse gemittelt. Die relative Standardabweichung der Er-
gebnisse liegt bei der Titration einer Probe der wéssrigen Phase meist unter

+1.0 %, bei der Titration einer Probe der organischen Phase meist unter +1.5 %.
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3.1.2.2 TIonenchromatographie

Grundlagen

Durch Ionenchromatographie wurde die Konzentration der Anionen Chlorid, Ni-
trat und Sulfat bestimmt. Zur Auswertung wurde die Methode des ,, Internen Stan-
dards® verwendet. Dabei wird der Probe eine weitere Substanz zugewogen. Die
Fliche des Peak des Anions Aa,i., ist proportional der am Detektor vorbeige-
stromten Masse des Anions. Gleiches gilt fiir die Fliche des Peaks des ,Internen
Standards“. Die Massen des Anions und des , Internen Standards® IS in der analy-
sierten Probe, m 4nion, und mjg, werden mit den dazugehorigen Flichen A 4,0, und

A[S iber

7/hAnz'on - AAnion
= QAnion ° A (45)
IS

mrs

miteinander verkniipft. Der Flichenkorrekturfaktor a,io, wird durch Analyse von
Proben bekannter Zusammensetzung (Standards) bestimmt. Um einen Einfluss der
Konzentration des ,Internen Standards®“ auf den Flichenkorrekturfaktor auszu-
schlieflen, wird seine Konzentration in jeder Probe gleich eingestellt. Fiir alle drei
Anionen war der Fldchenkorrekturfaktor linear abhéngig von der Konzentration des

Anions in der analysierten Probe &/C. -

X Anion = C] e + CQ (46)

Anion

Dabei sind C und Cy Konstanten, die an die Ergebnisse der Analyse der Standards
angepasst wurden. Fiir die Berechnung der Konzentration des Anions in der analy-

sierten Probe wird bei bekanntem Flachenkorrekturfaktor die linke Seite der

Amrm

Gleichung 45 mit ~—"“ erweitert. Dabei bezeichnet my., die gesamte am Detektor

vorbeistromende Maqqe Ersetzt man mﬁ‘j””" und s durch €40, und &g und 16st

ges Mges

die so erhaltene Gleichung nach ¢S, auf, so erhilt man:

Aa s

C A

,I4m(m = (Anijon * R fIS (47)
Ars

Zusammen mit Gleichung 46 lautet dann die Gleichung fiir die Berechnung der

Konzentration des Anions in der analysierten Probe £/C. -

AAnzon

ic Cs - Ars EIS‘ (48)

>Anion 1 C] . Azr;;{m . fIS
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Durchfithrung und Analysebedingungen

Fiir die ionenchromatographische Analyse wurde eine Anlage, die aus einem Sdulen-
ofen (Modell HIC-6A), einem Leitfihigkeitsdetektor (Modell CDD-6A), einer Pumpe
(Modell LP-6A), einem Integrator (Modell CR-6A) und einem Autosampler (Mo-
dell SIL-10AD, alle von der Fa. Shimadzu, Duisburg) und einem Entgaser (Modell
ERC-3315, Fa. ERC, Tokio, Japan) bestand, verwendet. Als Trennsidule kam eine
Anionensdule (Modell IC-512A mit Vorsiule Modell Shodex IC [-524A, Fa. Phe-
nomenex, Aschaffenburg) zum Einsatz. Der Eluent war eine Losung von 18.5 g
Borsiure, 0.249 g Phthalsdure und 0.171 g Tris(hydoxymethyl)aminomethan auf
1000 ml Wasser. Der Volumenstrom betrug 1.2 ml/min. Die Sdule wurde auf 40 °C
temperiert. Als ,Interner Standard“ wurde fiir die Analyse von Chlorid Nitrat und
fiir die Analyse von Nitrat bzw. Sulfat Chlorid verwendet. Der Massenanteil des

internen Standards in der zu analysierenden Probe betrug £/$ = 100 ppm.

Zur Analyse wurde eine Probe der wissrigen Phase zunéichst mit mobiler Phase
verdiinnt, damit die Konzentration des Anions im Messbereich (15 < &pion/ppm <
100) lag. Damit wurde auch erreicht, dass die zu analysierende Probe sich moglichst
wenig von der mobilen Phase unterscheidet. Dies verbesserte die Reproduzierbarkeit
der Messergebnisse. Zusitzlich wurde der , Interne Standard“ zugewogen. Dazu wur-
de eine Losung von Natriumchlorid bzw. Natriumnitrat mit ca. 1000 ppm Chlorid
bzw. Nitrat in Wasser verwendet. Die so aufbereitete Probe wurde im lonenchroma-

tographen analysiert. Damit erhélt man die Konzentration des Anions in der wissri-

e

Amion» der zur Verdiinnung verwendeten

gen Phase gﬁfnq)on aus dem Analysenergebnis £
Masse des Eluenten mpgjyen:, der Masse der den , Internen Standard®“ enthaltenden

Lésung my;s und der Probenmasse mp zu:

(aq) _ IC MEluent + Mprs + Mp
Anion — SAnion

- (49)
mp
Die Unsicherheiten in den durch Ionenchromatographie bestimmten Konzentratio-
nen der Anionen resultieren im Wesentlichen aus Ungenauigkeiten in den Flichen-
verhéltnissen. Eine Fehlerrechnung liefert eine maximale relative Unsicherheit der
experimentell ermittelten Konzentrationen von £4 % fiir Chlorid bzw. Nitrat und
+6 % fiir Sulfat. Die in den Kapiteln D.3 bis D.5 im Anhang angegebenen Konzen-
trationen sind arithmetische Mittelwerte von drei Einzelmessungen. Die relativen

Abweichungen der Ergebnisse lagen meist deutlich unter +1 %.

Zur Analyse der organischen Phase musste das Anion aus dem im organischen
Losungsmittel gelosten Komplex in eine wissrige Losung iiberfiithrt werden. Hierzu
wurde eine Probe der organischen Phase mit Natronlauge extrahiert. Die Menge
der Natronlauge wurde so gewéhlt, dass etwa doppelt soviel Hydroxid-Ionen wie in

Komplexen gebundene Protonen vorlagen. Nach der Extraktion wurden die Phasen
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durch Zentrifugieren getrennt. Aus der wissrigen Phase wurde mit einer Spritze ei-
ne Probe entnommen, mit mobiler Phase verdiinnt und nach Zugabe des ., Internen
Standards“ mit dem lonenchromatographen analysiert. Als Zwischenergebnis wur-

de, wie fiir eine Probe der wéssrigen Phase, mit den Gleichungen 48 und 49 der

NaOH

Massenanteil des Anions in der analysierten Probe, d.h. in der Natronlauge, ;%"

berechnet. Unter der Annahme der vollstindigen Extraktion des Anions aus der
Probe der organischen Phase mp in die Natronlauge (Masse: myqopm) erhilt man

den Massenanteil des Anions in der organischen Phase:

NaOH =
(org) __ Edmion " MNaOH

= o0
Anion mP ( )

Die Unsicherheit bei der Bestimmung der Konzentration des Anions in der organi-
schen Phase ist, infolge eines weiteren Schrittes in der Probenvorbereitung, grofier
als bei der Analyse einer Probe der wissrigen Phase und betrigt fiir Chlorid bis
7zu =7 % und fiir Sulfat bis zu 9 %. Nitrat wurde nur in der wissrigen Phase
analysiert.

3.1.2.3 pH-Wert

Die Messung des pH-Wertes der wissrigen Phase erfolgte potentiometrisch mit einem
pH-Meter 526 der Firma WTW, Weilheim, in Verbindung mit einer kombinierten
Glaselektrode. Die Kalibrierung des pH-Meters erfolgte mit Pufferlésungen mit pH-
Werten von 1 und 7 (Nr. 1.09432 und 1.09439, Fa. Merck, Darmstadt) bei 25 °C.

Die Unsicherheit der Messwerte fiir den pH-Wert betrédgt ca. £0.1 pH-Einheiten.

3.1.2.4 Wasserbestimmung nach Karl Fischer

Der Wassergehalt der organischen Phase wurde durch jodometrische Titration nach
Karl Fischer bestimmt. Dieser Analysenmethode liegt die Reaktion von Wasser mit

Jod in Anwesenheit von Schwefeldioxid zugrunde.
JQ + SOQ + QHQO — 2HJ + HQSO4 (51)

Die Probe wurde in ein wasserfreies Losungsmittel eingewogen und anschliefend der
jodhaltige Titrant zudosiert. Der Endpunkt der Titration wurde biamperometrisch
bestimmt. Dabei wurde der Stromfluss zwischen zwei in die zu titrierende Lsung
eintauchenden Platinelektroden gemessen. Enthélt die Losung noch Wasser, flief3t
nur ein geringer Strom. Wurde alles Wasser umgesetzt, erhoht sich die elektrische
Leitfdhigkeit durch freies Jod sprunghaft. Die zur Karl-Fischer-Titration verwende-
ten Gerite sind ein Karl-Fischer-Titrino Modell 701 und ein Titrationsstand Modell
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703 (Fa. Metrohm, Herisau, Schweiz). Der Titer des Titranten wurde durch Titration
von reinem Wasser bestimmt. Fiir die Wasserbestimmung wurde Hydranal-Titrant

2 in Verbindung mit Hydranal-Solvent (Fa. Riedel-de-Haén, Seelze) verwendet.

Aus der eingewogenen Probenmasse mp, dem Titer des Titranten 7% und dem bis
zum Endpunkt zugegebenen Volumen des Titranten Vp; erhilt man den Massenan-

(org

teil des Wassers in der Probe &, )

or Vi i " T4
gy =1 (52)

p
Die als experimentelle Ergebnisse angegebenen Wassergehalte sind die arithmeti-
schen Mittelwerte von drei Einzelmessungen. Die relative Unsicherheit der experi-
mentell ermittelten Wasserkonzentration ist kleiner als +4 %. Die relativen Abwei-

chungen der Ergebnisse einer Probe lagen meist unter £1 %.

3.1.2.5 Gaschromatographische Losungsmittelanalyse

Die Konzentration des organischen Losungsmittels in der wissrigen Phase wurde mit
einem Gaschromatographen mit Hilfe der Methode des ,Internen Standards® be-
stimmt. Als , Interner Standard“ wurde Aceton verwendet. Das Analyseverfahren

wurde von Ziegenfuf} [44] iibernommen.

Die Konzentration von Aceton in den zu analysierenden wissrigen Losungen betrug
stets 2 Massenprozent. Die relative Unsicherheit der Analysenergebnisse fiir den
Massenanteil betrigt bei MIBK £5 %, bei Toluol 12 %. Die Messwerte werden als
Mittelwerte von jeweils drei Einzelmessungen angegeben. Die Abweichung der Ein-
zelmessungen war stets wesentlich geringer als die experimentelle Unsicherheit. Bei
der Analyse von Toluol traten jedoch oft Abweichungen in der Toluolkonzentration
der beiden mit den gleichen Ausgangslosungen durchgefithrten Extraktionsversuche
von bis zu £50 % auf.

3.1.3 Massenbilanz

Die nicht durch Analysen bestimmten pauschalen Konzentrationen wurden aus Mas-
senbilanzen berechnet. Die Masse jeder Komponente im Zwei-Phasen-System war
aus der Einwaage bekannt. Die Massen beider im Gleichgewicht stehender Phasen
konnen experimentell nur ungenau bestimmt werden, u.a. da eine vollstindige Tren-

nung der Phasen kaum moglich ist.

Zur Berechnung der unbekannten Konzentrationen und der Massen der Phasen im

Gleichgewicht wurden bis zu vier Gleichungen verwendet:
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1. Erhaltung der Gesamtmasse:
m(ae:0) 4 plorg0) _ y;(aq) 5 (org) — (53)
2. Erhaltung der Molzahl der H-Atome:

C](;%O)m(aq,o) o Cl(r;lg)m(aq) o Cl(;i.‘i)m(org) -0 (54)
Dabei werden nur die H-Atome beriicksichtigt, die als Protonen von der Kar-
bonsdure durch Dissoziation in das System eingebracht werden kénnen und
deren Konzentration somit in der wissrigen bzw. organischen Phase durch Ti-
tration bestimmt werden kann. Andere Wasserstoffatome, die z.B. im Molekiil

des organischen Losungsmittels enthalten sind, werden nicht beriicksichtigt.

3. Erhaltung der Masse des anorganischen Anions:

(‘IQ:O)m(aq,O) _ (aq) ﬁ?(aq) _ ¢(org) m(org) -0 (55)

Anion """ Anion'"'" Anion'""

4. Massenbilanz fiir die wissrige Phase:

MHAn (org) + EI(/([;rg)

5 (ag,0) | = (aq) ¢(aq) = (org) :
m +m E m MAni(m > Anion

org. LM —

(org) Woans V
or Anion S ~ (a
+ (1’660 3 Vo ) WJ —m =0 (56)

mit:  Wanion = Wertigkeit des Anions des Salzes
M4, = Molmasse der Saure des Anions des Salzes
M ppion = Molmasse des anorganischen Anions
Mg = Molmasse der Karbonsdure
Wy = Wertigkeit des Anions der vollstéindig dissoziierten Karbonséure

Darin bedeuten m(®% und m(9% die eingewogene Masse der wissrigen und orga-
nischen Ausgangslosung, {7@ der Massenanteil der Komponente 7 in der Phase j im
Gleichgewicht, C(ﬁr]l die Konzentrationen der Protonen in der Phase j im Gleichge-
wicht (Einheit: mol/kg) und m) die Masse der Phase j im Gleichgewicht.

Um die Fehler in den berechneten Konzentrationen moglichst gering zu halten, sollte
dabei jeweils die Konzentration des Anions bzw. des Protons in der jeweiligen Phase

vorgegeben werden, die die kleinere Menge an Anion bzw. Proton enthélt.

Die Konzentration des Amins in der wissrigen Phase war stets so gering, dass sie in

der Massenbilanz vernachléssigt werden durfte.
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Mit den Konzentrationen der Protonen, des anorganischen Anions und der Masse
beider Phasen im Gleichgewicht wurde die Konzentration der ,gesamten“ Karb-
onsiure als Massenanteil des Anions der Karbonséure in der wissrigen £4'7) und

organischen Phase £9) berechnet:

e Fiir alle Syteme:

(org)
(org) _ [ [_[+g - f(or_g) WAni(m MSAn (57)
San [ 1000 Anion MAmon WS'An
e Fiir Systeme mit Karbonsidure und Mineralsiure:
IVC({“]) Wosn s M
(aq) _ Ht g(aq) Anion SAn (58)
San [ 1000 Amion MAni(m WSAn
e Fiir Systeme mit Karbonsdure und Salz:
(aq)
(aq) [ + ~(aq) (org) WAnion ~ (org)-l MSAn
— |2HT + 9) __ LTIOR — 59
>SAn [1000m fAnzon MAnionm J WSAnm(aq) ( )
mit: Wsan = Wertigkeit des Anions der vollstindig dissoziierten Karbonséure

Mg 4, = Molmasse des Anions der vollstindig dissoziierten Karbonséure

Bei den Untersuchungen an den Systemen Mineralsiure/Wasser/organisches
Losungsmittel/TnOA wurde die Konzentration der Mineralsidure in beiden Pha-
sen durch ionenchromatographische Analyse der Phase mit der geringeren Sdure-
menge bestimmt und die fehlende Konzentration der Mineralsdure in der zweiten
Phase mit den Gleichungen 53, 54 und 56 berechnet. Die Gleichungen 55 und
57 - 59 wurden fiir diese Systeme nicht bendtigt. In den Systemen (Zitronen-
bzw. Essigséure)/Wasser/organisches Losungsmittel/ TnOA /(Natriumcitrat bzw.
Natriumacetat) wurde die Konzentration der Karbonsdure in beiden Pha-
sen durch Titration der jeweiligen Phase bestimmt. In den Systemen Karb-
onsdure/Wasser /organisches Losungsmittel /TnOA /Salzsédure wurde die Konzentra-
tion der Karbonséure in einer Phase durch Kombination des Ergebnisses einer Titra-
tion und einer ionenchromatographischen Analyse mit den Gleichungen 57 und 58
berechnet. Aus dem Ergebnis der ionenchromatographischen Analyse war die Kon-
zentration der Mineralsdure in der analysierten Phase bekannt und mit Hilfe der
Gleichungen 53 bis 56 wurde die Konzentration der Mineralsdure in der anderen
Phase bestimmt. Dieses Verfahren war notwendig, da neben der Karbonsiure auch

Salzsdure extrahiert wurde und durch Titration nur der Gesamtsiuregehalt einer
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Phase bestimmt wurde. In den Systemen Karbonsdure/Wasser/organisches Losungs-
mittel/TnOA /Salz wurde die Sdure des Anions des Salzes ebenfalls in die organi-
sche Phase extrahiert. In der wissrigen Phase entstand dabei das Natriumsalz der
Karbonsdure. Die Konzentration beider Sduren in der organischen Phase und die
Konzentration des Anions des Salzes wurde nach der im vorangegangenen Abschnitt
beschriebenen Methode bestimmt. Die Konzentration der Karbonséure in der wéssri-
gen Phase hingegen enthilt Beitrége verschiedener Spezies der Karbonséure, die zur

gesamten Sdure zusammengefasst und mit Gleichung 59 berechnet wurde.

Bei der Untersuchung von Systemen, die sowohl eine Karbonséure als auch ein anor-
ganisches Salz enthielten, wurde eine Konzentration mehr experimentell bestimmt,
als fiir die Losung des Gleichungssystems benétigt wird (die Konzentration der Pro-
tonen in der organischen Phase). Mit den analysierten Konzentrationen der Protonen
in beiden Phasen, der analysierten und der berechneten Konzentration des anorgani-
schen Anions und den aus der Massenbilanz berechneten Massen der Phasen konnte
deshalb die Masse an Anionen der vollstdndig dissoziierten Karbonsiure im System

~ MB .
mg 4, Mit

MMl = ) e 4 e plerd) (60)

berechnet und mit der Einwaage m& , verglichen werden. Die relative Abweichung

beider Massen

~ ~ 0 ~ MB
AmSAn MgAn — Mg A

= (61)

~ ~0
mgsAan mgap

ist ein Maf fiir die Giite der durchgefithrten Analysen. Sie lag in den meisten Féllen
unter +5 %.

3.1.4 Isopiestische Messungen

Fiir das binédre System Natriumcitrat/Wasser und fiir die ternéren Systeme Zitro-
nensdure/Wasser/Salz wurden isopiestische Messungen bei 25 °C durchgefiihrt, um
Informationen iiber die physikalischen Wechselwirkungen zwischen den in der wéssri-
gen Losung vorliegenden Spezies zu erhalten. Das Prinzip der isopiestischen Methode

ist in der Abbildung 5 gezeigt.

In einem zunéchst evakuierten Gefifl, das von einem thermostatisierten Wasser-
bad umgeben ist, befinden sich zwei Zellen. Eine Zelle enthilt die wissrige Losung
des zu untersuchenden Gemisches, im vorliegenden Fall die Natriumcitrat- bzw. die
Salz/Zitronenséure-Losung, die andere eine wissrige Losung von Natriumchlorid,

das Referenzsystem. Die Massen der in Wasser gelosten Stoffe in den Zellen sind aus
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Wasserdampf

v v

Wasser Wasser
+ +

NacCl Gemisch

thermostatisiertes Wasserbad

Abb. 5: Isopiestisches Messverfahren.

der Einwaage bekannt. Wasser geht {iber die Gasphase von einer Zelle in die ande-
re Zelle solange iiber, bis sich das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt hat,
d. h. bis zur Gleichheit der chemischen Potentiale des Wassers in beiden Zellen (und
der Gasphase; vergleiche Kapitel 2.1). Die Gleichheit der chemischen Potentiale des
Wassers in beiden Losungen ist gleichbedeutend mit der Gleichheit der Aktivitédten
des Wassers. Nach Einstellung des Gleichgewichts werden die Zellen aus der Appara-
tur entnommen und durch Wigen die Masse der Losungen und daraus die Konzen-
trationen der Salze in den Losungen bestimmt. Eine ausfiihrliche Beschreibung der
Apparatur und der Vorgehensweise findet sich bei GroBmann et al. [6], Tintinger [42)]
und Zhu [43]. Um den experimentellen Aufwand, insbesondere bei der Vermessung
der terniren Systeme, zu verringern, wurden die dort erwéhnten Anlagen so umge-
baut, dass statt sechs Zellen (,,Sechser-Anlage“) 30 Zellen gleichzeitig in die Anlage
eingebracht werden konnten (,,Dreiffiger-Anlage®). Die Aktivitat von Wasser in den
Referenzlosungen wurde mit der Korrelation von Pitzer et al. [32] berechnet. Die
experimentellen Unsicherheiten betragen £0.1 °C in der Temperatur, £0.35 % in
den Molalitédten und fiir bindre Systeme weniger als £0.001 bzw. fiir ternédre Systeme

weniger als £0.002 in der Aktivitdt von Wasser.
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4 FErgebnisse der experimentellen Untersuchun-

gen und der Modellierung

4.1 Vorbemerkungen

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Einfluss einiger typischer anorganischer
Salze auf das Phasengleichgewicht bei der Reaktivextraktion von Karbonsduren
aus einer wissrigen in eine mit TnOA beladene organische Phase experimentell
zu untersuchen und, auf den Vorarbeiten von Ziegenfufi [21, 44, 45] und Kirsch
(15, 16, 17, 18, 19, 20, 21] aufbauend, eine Modellierung solcher Fliissig-Fliissig-
Phasengleichgewichte vorzunehmen. Das in der Abbildung 1 vorgestellte Modell zur
Beschreibung dieser Phasengleichgewichte enthélt eine Vielzahl von Parametern. Da-
bei handelt es sich einerseits um physikalische bzw. um chemische Reaktionsgleich-
gewichtskonstanten und andererseits um Wechselwirkungsparameter im Pitzerschen
Ansatz fiir die Gibbssche Exzessenergie einer fliissigen Mischung. Fiir die ,salz-
freien Mischungen mit Karbonsduren sind diese Parameter aus den Arbeiten von
Ziegenfufl bzw. Kirsch bekannt. Durch die Anwesenheit von Mineralsalzen werden
zusitzliche Wechselwirkungsparameter, aber auch - wegen der Extraktion der Mi-
neralsduren - zusétzliche chemische Gleichgewichtskonstanten im Modell benétigt.
Dariiber hinaus zeigte sich im Laufe der Bearbeitung, dass zumindestens teilweise ei-
ne Uberarbeitung der von Ziegenfufl bzw. von Kirsch angegebenen Modellparameter
zweckmiflig ist. In diesem Kapitel werden zunéchst die Ergebnise der experimentel-
len Untersuchungen der vorliegenden Arbeit vorgestellt und anschliefend die Model-
lierung der betrachteten Phasengleichgewichte diskutiert. Bei der Modellentwicklung
wurden die Parameter ,hierarchisch® bestimmt. Es wurden alle Parameter, die aus
Untersuchungen an bindren Randsystemen zugénglich sind, nur an experimentelle
Ergebnisse fiir bindre Mischungen angepasst. Alle Modellparameter, die nicht durch
Untersuchungen an bindren Gemischen quantifiziert werden konnten, wurden an
Ergebnisse experimenteller Untersuchungen héherer Mischungen angepasst. Dabei
wurde versucht, moglichst viele der verbliebenen Parameter aus experimentellen Er-
gebnissen fiir terndre Mischungen zu gewinnen und nur wenn unvermeidlich auch
Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen an quaternéiren bzw. quinterniren

Systemen fiir die Parameterbestimmung zu verwenden.

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der in der vorliegenden Ar-
beit durchgefiihrten experimentellen Arbeiten in der erwihnten Hierarchie (also
zunéchst fiir bindre, danach fiir ternére, quaternire und quinternédre Systeme) vor-
gestellt. Jede Présentation wird durch Angaben zur Parametrierung des zur Darstel-
lung/Korrelation verwendeten Modells ergéinzt. Dabei handelt es sich stets um An-
gaben zu den fiir die Beschreibung der Messwerte erforderlichen Wechselwirkungs-

parametern des Pitzerschen Modells und/oder um Angaben zu den physikalischen
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bzw. chemischen Gleichgewichtskonstanten. Die Angaben gelten jeweils fiir 25 °C.

4.2 Untersuchungen an biniren Systemen - Modellparame-

ter aus bindren Systemen

4.2.1 Waissrige Losungen von Natriumchlorid, -nitrat, -sulfat, -acetat

und -citrat

Die Gibbssche Exzessenergie wissriger Losungen der einzelnen Salze Natriumchlorid,
-nitrat, -acetat und -sulfat wurde von verschiedenen Autoren mit Hilfe des Ansat-
zes von Pitzer beschrieben. Dabei wurden die Wechselwirkungsparameter zwischen

gleichen Kationen M oder gleichen Anionen X gleich Null gesetzt:

0 0 1 1
ﬁz(w?M = 5&3;( = 5](\431\4 = 5&3;( =Tumm =Txx,x =0 (62)
Die Tabelle C 4 im Anhang C enthilt die aus der Literatur iibernommenen Wech-
selwirkungsparameter 6](\9;+ X,B](\],()ﬁ v und Tyg+ no+,x fiir Natriumchlorid, -nitrat,

-sulfat und -acetat zusammen mit der jeweiligen Quelle.

Fiir das System Wasser/Natriumcitrat sind in der Literatur keine Angaben fiir die
Pitzer-Parameter bekannt. Deshalb wurde mit der im Kapitel 3.1.4 beschriebenen
Apparatur die Aktivitit von Wasser in wissrigen Losungen von Tri-Natriumcitrat
bei 25 °C bei Salzkonzentrationen zwischen 0.5 und 1.7 molal'® bestimmt. Die expe-
rimentellen Ergebnisse sind im Anhang D.1 in der Tabelle D 1 zusammengestellt und
in der Abbildung 6 aufgetragen. Zur Korrelation dieser experimentellen Ergebnisse
wurde von einer vollstindigen Dissoziation des Salzes ausgegangen und die Bildung
anderer Anionen als des dreifach negativ geladenen Citrat-Ions (also die Protonie-
rungsreaktionen zum zweifach bzw. einfach geladenen Citrat-Ton) und damit auch
die Bildung von undissoziierter Zitronenséure vernachlissigt. Zur quantitativen Be-
schreibung der Messwerte waren zwei binéire und ein terndrer Wechselwirkungspa-
rameter ( 1(\?;1?,)07:&*’ 6](\],;?:{)0%3, und T](\?g}r’Natmt?,,) zwischen dem Natrium-Ion und
dem dreifach negativ geladenen Citrat-lon erforderlich. Die Parameter sind in der
Tabelle C 4 im Anhang C angegeben. Die Korrelation gibt die Messwerte fiir die
Aktivitdt von Wasser mit einem mittleren absoluten Fehler von 0.00015 bei einer

maximalen absoluten Abweichung von 0.00046 wieder.

'0Die Loslichkeitsgrenze von Tri-Natriumcitrat-dihydrat in Wasser betriigt bei 25 °C ca. 2.45 mol/1
Losung [1].
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Abb. 6: Aktivitit von Wasser in wissrigen Losungen von Natriumcitrat bei
298.15 K.

4.2.2 Waissrige Losungen der einzelnen Siuren: Salzsdure, Salpe-

tersidure, Schwefelsiure, Zitronensdure und Essigsdure

Die Wechselwirkungsparameter des Pitzerschen Modells fiir die wéssrigen Losun-
gen dieser Sduren wurden der Literatur entnommen. Die Wechselwirkungsparameter
sind in der Tabelle C 4 im Anhang C mit den entsprechenden Literaturquellen ange-
geben. In den beiden Systemen Salzséure/Wasser und Salpetersiure/Wasser wurde
dabei von einer vollstéindigen Dissoziation der Sduren ausgegangen und weitere Re-

aktionsprodukte vernachléssigt.

Im System Schwefelsdure/Wasser wurde eine vollstdndige Dissoziation der
Schwefelsiure zum Hydrogensulfat-lon und die unvollstindige Dissoziation des

Hydrogensulfat-Tons zum Sulfat-Ion durch die Reaktionsgleichung
HSO, + H,O = H;0" +S03 (63)

beriicksichtigt. Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion wurde von Pitzer et.
al. [33] iibernommen. Sie ist in der Tabelle C 2 im Anhang C angegeben.
Im System Essigsdure/Wasser wurde auch die unvollstéindige Dissoziation der Es-

sigsdure

CH;COOH + HyO = CH;COO™ + HyO* (64)
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beriicksichtigt. Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion wurde von Harned und

Ehlers [9] iibernommen. Sie ist in der Tabelle C 2 im Anhang C angegeben.

Im System Zitronenséure/Wasser wurden alle drei Dissoziationsreaktionen

H3Cit + H,O = HyCit™ + HyOt (65)
HyCit™ + HyO = HCit* + HyOF (66)
HCit* + HyO = Cit* + H;OF (67)

beriicksichtigt. Die Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen wurde von Bates
und Pinching [3] iibernommen. Sie sind in der Tabelle C 2 im Anhang C ange-
geben. Experimentelle Angaben zum Dampfdruck iiber wissrigen Lésungen von
Zitronensdure bzw. zur Aktivitit von Wasser in solchen Losungen erlauben, da
Zitronensdure eine schwache Siure ist und in wéssriger Losung bei Raumtempe-
ratur iiberwiegend in undissoziierter Form vorliegt, nur die Festlegung von Wechsel-
wirkungsparametern zwischen neutralen Zitronensauremolekiilen (vergleiche Tabelle
C 4 im Anhang C).

4.2.3 Loslichkeit der einzelnen organischen Komponenten MIBK, Toluol
und TnOA in Wasser und Léslichkeit von Wasser in MIBK bzw.
Toluol

Die Loslichkeit dieser organischen Komponenten in Wasser nimmt in der Reihen-
folge MIBK, Toluol, TnOA ab. Die Loslichkeit von Toluol in Wasser wurde wegen
der grofien experimentellen Unsicherheit bei der Modellierung nicht beriicksichtigt
(vergleiche Kapitel 3.1.2.5). In der Literatur werden Zahlenwerte fiir die Loslichkeit
von Toluol in Wasser zwischen 0.0056 mol/kg und 0.0079 mol/kg [41] angegeben.
Die Loslichkeiten von MIBK und TnOA in Wasser bzw. von Wasser in MIBK und
Toluol werden mit Hilfe von , physikalischen Gleichgewichtskonstanten® (vergleiche
Gleichung 10) ausgedriickt: Da die Referenzzustédnde unterschiedlich sind, je nach-
dem, ob eine der erwihnten Komponenten als Losungsmittel oder als geloster Stoff
vorliegt, werden fiir die Loslichkeit von Wasser in MIBK bzw. Toluol die , physi-
kalischen Gleichgewichtskonstanten® KM #5) und K7D und fiir die Loslich-
keit von MIBK bzw. TnOA in Wasser die , physikalischen Gleichgewichtskonstan-
ten* KAI}(IA;I’(BK) bzw. K;;,F(]\)/I/"BK) bzw. K{fﬁi}“”l) verwendet. Die Zahlenwerte fiir
diese Konstanten wurden von Kirsch [15] ibernommen. Sie sind in der Tabelle C 1

im Anhang C) angegeben.
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4.2.4 Loslichkeit von Sduren und Salzen in MIBK bzw. Toluol

Die Loslichkeit der hier interessierenden Mineralsduren und Salze in den organi-
schen Losungsmitteln MIBK und Toluol wurde vernachléssigt. Die Loslichkeit von
Essigsdure in Toluol wurde mit Hilfe der ,physikalischen Gleichgewichtskonstan-
ten KE}Z;?;ZQP beschrieben. Der Zahlenwert fiir diese Konstante wurde von Kirsch

[15] iibernommen (vergleiche Tabelle C 1 im Anhang C). In Toluol wurde dariiber

hinaus die Dimerisierung von Essigsdure

2 CH;COOH = (CH3;COOH), (68)

beriicksichtigt. Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion Ké%?éwl) wurde von Zie-

genfuf} [44] in infrarotspektroskopischen Untersuchungen bestimmt. Sie ist in der Ta-
belle C 3 im Anhang C angegeben. Die physikalische Loslichkeit von Zitronenséure

in Toluol wurde vernachléssigt.

Fiir MIBK als Losungsmittel wurde sowohl fiir Essigsdure als auch fiir Zitronenséure
die Loslichkeit der Sdure im organischen Losungsmittel als Hydrat beriicksichtigt.
Die , physikalische Gleichgewichtskonstante“ wurde mit der chemischen Gleichge-
wichtskonstante fiir die Hydratbildung zusammengefasst (vergleiche Gleichung 14).
Die Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung des Monohydrats der Essigsidure
K;:(():]‘l“’”() und des Trihydrats der Zitronensdure Kf;éf{”m in MIBK wurden von

Kirsch [15] iibernommen. Sie sind in der Tabelle C 3 im Anhang C angegeben.

4.3 Untersuchungen an ternidren Systemen - Modellpara-

meter aus terniren Systemen

Durch die Vielzahl der verwendeten Stoffe gibt es eine grofie Anzahl terniirer Syste-
me aus den Komponenten. Zur Vorhersage bzw. Korrelation des Einflusses der Salze
auf das Phasengleichgewicht bei der Reaktivextraktion von Karbonsduren wurden
Parameter verwendet, die an Ergebnisse experimenteller Arbeiten angepasst wur-
den. Diese Arbeiten werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt. Zunéchst werden
jedoch diejenigen terniren Systeme betrachtet, die nicht experimentell untersucht

wurden.

e Salz/Mineralsidure/Wasser:

Systeme von diesem Typ wurden nicht untersucht, da die Wechselwirkungen
durch Parameter beschrieben werden, die aus Untersuchungen an den binéren

Systemen Mineralsdure/Wasser bzw. Salz/Wasser bereits bekannt sind.

e Salz/Essigsdure/Wasser:

Der Einfluss von Salzen auf die Aktivitdt von Wasser in einer wéssrigen Es-
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sigsdurelosung wurde nicht untersucht, da aus diesen Systemen nur Parame-
ter zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen undissoziierter Essigsidure
und den Ionen des Salzes bestimmt werden kénnen. Solche Wechselwirkun-
gen beeinflussen jedoch das Phasengleichgewicht der salzhaltigen quinterniren
Systeme bei der Reaktivextraktion der Essigsdure kaum, da Essigsdure dort

vorwiegend als Acetat-lon vorliegt.

e Siure ,A“/Sdure ,B“/Wasser bzw. Salz ,A“/Salz ,B“/Wasser:

Zur Beschreibung der Aktivitit von Wasser in wéssrigen Losungen zweier Sdur-

en bzw. zweier Salze sind nur Parameter erforderlich, die bereits in den bindren

Systemen Sdure/Wasser bzw. Salz/Wasser auftreten.

4.3.1 Natriumcitrat/Zitronensdure/Wasser

Zitronensiure dissoziiert in wissriger Losung in drei Stufen, d.h. es entstehen Citrat-
[onen mit einer, zwei bzw. drei negativen Ladungen. Zur Modellierung des Dampf-
Fliissigkeits-Gleichgewichts des Systems Zitronensdure/Wasser ist die Beriicksich-
tigung eines bindren Wechselwirkungsparameters zwischen undissoziierten Zitro-
nensiduremolekiilen ausreichend, da die Konzentrationen der anderen Zitronensiure-
spezies sehr klein sind. Da in den Systemen Karbonsiure/Wasser/organisches
Losungsmittel/TnOA /Natriumsalz neben der Karbonsdure auch das Anion des
Salzes in Form der entsprechenden Mineralsdure extrahiert wird, verbleibt Zi-
tronensdure als Citrat in der wissrigen Phase, d.h. fiir die Modellierung
konnen Wechselwirkungen, an denen Citrat-Ionen beteiligt sind, nicht mehr ver-
nachléssigt werden. Von den somit drei Salzen (Natriumdihydrogencitrat, Di-
Natriumhydrogencitrat und Tri-Natriumcitrat) ist jedoch nur Tri-Natriumcitrat rein
erhéltlich. Die Pitzer-Parameter fiir Tri-Natriumcitrat wurden an Messungen der
Aktivitdt von Wasser im System Tri-Natriumcitrat/Wasser (vergleiche Kapitel 4.2.1)
angepasst. Die zusétzlich notwendigen Parameter zur Beschreibung der Wechselwir-
kungen zwischen Zitronensédure einerseits und ihren Natriumsalzen andererseits wur-
den an Messwerte der Aktivitdt von Wasser in wéissrigen Losungen von Gemischen

aus Zitronensdure und Tri-Natriumcitrat angepasst.

Undissoziierte Zitronensiure steht mit dem Cit3 -Ion iiber die drei Dissoziationsre-
aktionen im Gleichgewicht. Lost man Zitronensdure und Tri-Natriumcitrat in Was-
ser, so bilden sich Dihydrogencitrat- (HyCit~) und Hydrogencitrat-Tonen (HCit?")
und die Konzentration der beiden Edukte nimmt ab. Das Verhéltnis Zitronenséure
zu Tri-Natriumcitrat bestimmt die Konzentration der beiden anderen Zitronenséure-
spezies, z.B. wird mehr Zitronensdure als Tri-Natriumcitrat in Wasser gel6st, so wer-
den die Gleichgewichte in Richtung der Zitronenséure verschoben, d.h. es bildet sich
mehr Dihydrogencitrat als Hydrogencitrat. Entsprechend verdndert sich der Einfluss

unterschiedlicher Wechselwirkungen, z.B. der zwischen undissoziierter Zitronenséure
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und Dihydrogencitrat-Ionen einerseits und Natrium- und Hydrogencitrat-Ionen an-
dererseits. So konnen auch Parameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen mit

dem Dihydrogencitrat- und dem Hydrogencitrat-lTon beriicksichtigt werden.

Bei der Modellierung kénnen im Prinzip eine Vielzahl von physikalischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Spezies H5Cit, H,Cit—, HCit?~, Cit3~, Na*t, H;O" und OH~
beriicksichtigt werden. Es werden jedoch solche Wechselwirkungen vernachlissigt,
an denen eine Spezies beteiligt ist, die nur in sehr kleiner Konzentration vorkommt.
Ebenso werden Wechselwirkungen zwischen gleich geladenen Ionen vernachlissigt.
Dadurch wird die Anzahl der zu beriicksichtigenden Wechselwirkungen auf drei ver-
mindert: H;Cit — H,Cit~, Hy,Cit~ — Na®™ und Na® — HCit? . Da sowohl die Anzahl
der bendtigten als auch die Anzahl der bei der Anpassung festzulegenden Para-
meter moglichst klein sein soll, wurden in einem ersten Schritt bei der Anpassung
nur jene Messwerte verwendet, bei denen im Wesentlichen Wechselwirkungen zwi-
schen H3Cit, HyCit~ und Na*t zu beriicksichtigen waren. An diese Messwerte wurden
zwei bindre und ein ternirer Parameter fiir Wechselwirkungen zwischen H3Cit und
HyCit™ angepasst. Die Anpassung der entsprechenden Parameter fiir die Wechsel-
wirkungen zwischen Na® und HyCit~ liefert eine etwas schlechtere Wiedergabe der
experimentell bestimmten Aktivititen von Wasser. Ebenso bringt eine gleichzeitige
Beriicksichtigung beider Wechselwirkungsarten keine Verbesserung, da diese Wech-
selwirkungsparameter nur in Kombination aber nicht einzeln im Modell auftreten.
Daher wurden die Parameter fiir die Wechselwirkungen zwischen H3Cit und HyCit™
fiir die Anpassung gewihlt. Zur vollstindigen Beschreibung des Systems wurden
anschliefend noch drei Parameter (zwei bindre und ein ternérer) fiir die Wechsel-
wirkungen zwischen Na®™ und HCit?~ an alle Messwerte angepasst. Mit dem so
erhaltenen Parametersatz (vergleiche Tabelle 8) ist eine Wiedergabe der Aktivitét
von Wasser mit einem maximalen absoluten Fehler von +0.0014 moglich. Die expe-
rimentellen Unsicherheiten betragen +0.1 °C in der Temperatur und £+0.35 % in den
Molalitdten (dies entspricht einer Abweichung in der Aktivitdt von Wasser kleiner
als = 0.0001). In der Abbildung 7 sind die experimentellen Ergebnisse dargestellt.

Die Korrelation wird durch das Gitternetz wiedergegeben.

Tab. 8: Physikalische Wechselwirkungsparameter im System Natriumcitrat/
Zitronensdure/Wasser bei 298.15 K.

Spezies i | Spezies j 67;(;-)"“1) 67;(;"“1) Ti(i‘;-q) Quelle
H;Cit H;Cit 0.0767 - - [15]
H;Cit HoCit™ | -0.09143 | -0.1530 | 0.00757 | vorliegende Arbeit
Na*t HCit?2 | 0.09133 | -0.2265 | -0.00205 | vorliegende Arbeit
Na*t Cit3~ 0.2744 | 5.3772 | -0.00525 | vorliegende Arbeit
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Myy,ci/ (mol/kg)

Abb. 7: Aktivitdt von Wasser im System Natriumcitrat/Zitronensiure/Wasser
bei 298.15 K.

4.3.2 Salz/Zitronensiure/Wasser

Bei Zugabe der Salze Natriumchlorid, -nitrat bzw. -sulfat zu einer wéssrigen Zitro-
nensdureldsung sind weitere Wechselwirkungen der Tonen des zugegebenen Salzes mit
der Zitronensdure zu beriicksichtigen. Daher wurde die Aktivitit von Wasser in den
entsprechenden Losungen iiber einen groflen Konzentrationsbereich vermessen. An
diese Messwerte wurden Wechselwirkungsparameter angepasst. Fiir das System Na-
triumchlorid/Zitronensiaure/Wasser wurden fiir verschiedene Molalitdten von Natri-
umchlorid die Konzentration der Zitronensiure variiert. Fiir diese Messungen wurde
eine ,Sechser-Anlage“ verwendet. Fiir die Systeme (Natriumnitrat bzw. Natriumsul-
fat) /Zitronenséure/Wasser wurden jeweils Messreihen fiir ausgewéhlte Aktivititen
von Wasser durchgefiihrt. Um die Aktivitdt von Wasser konstant zu halten, wurde
sowohl die Konzentration des Salzes als auch der Zitronensdure variiert. Fiir diese
Messungen wurde eine ,, Dreiffiger-Anlage® verwendet. Die experimentell bestimmten
Aktivitdten von Wasser, die Zusammensetzung der Lésungen und die Abweichung
der experimentell bestimmten von den berechneten Aktivitidten von Wasser sind im
Anhang D.1 in den Tabellen D 3 bis D 5 wiedergegeben. Die Abbildungen 8, 9 und

10 zeigen die experimentellen Ergebnisse im Vergleich zur Korrelation.

Zur Korrelation geniigt die Anpassung von Parametern fiir die Wechselwirkung zwi-
schen dem Anion des Salzes und der undissoziierten Zitronensiaure. Die Konzentra-

tionen der Citratspezies sind so gering, dass Wechselwirkungen mit ihnen keinen
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Abb. 9: Aktivitdt von Wasser im System Natriumnitrat/Zitronensiure/Wasser
bei 298.15 K.
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my,ci/ (mol/kg)

Abb. 10: Aktivitdt von Wasser im System Natriumsulfat/Zitronenséure/Wasser
bei 298.15 K.

Einfluss auf die Aktivitdt von Wasser in den untersuchten Losungen haben. Die
Beriicksichtigung einer Wechselwirkung zwischen Na* und H;Cit hiitte einen Ein-
fluss auf die Zahlenwerte der zur Korrelation der Aktivitit von Wasser im System
Tri-Natriumcitrat/Zitronensidure/Wasser angepassten Parameter. Daher wurde die-
se Wechselwirkung nicht explizit beriicksichtigt. Die bei der Anpassung erhaltenen
Parameter sind in der Tabelle 9 wiedergegeben. Die maximale Abweichung zwischen
der experimentell bestimmten und der berechneten Aktivitit von Wasser betrigt
+0.002.

Tab. 9: Isopiestische Messungen in Systemen von Typ Salz/Zitronen-
sdure/Wasser: Parameter des Pitzerschen Modells zur Beschreibung

physikalischer Wechselwirkungen

Spezies i | Spezies j 67;(;-)’"”) Z(i{;q)

H;Cit Cl~ 0.03435 -
H;Cit NO3 0.00661 -
H;Cit SO;~ 0.02418 | 0.01430
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4.3.3 Losungsmittel/Siure/Wasser

Die Abhéngigkeit der Loslichkeit von MIBK in wissrigen Losungen von Zitro-
nensiure bzw. Essigsdure von der Konzentration der Siure wurde von Kirsch [15] un-
tersucht. Zur Beschreibung dieser Abhéingigkeit wurden Wechselwirkungsparameter
zwischen der undissoziierten Sdure und dem organischen Losungsmittel angepasst.
Diese Parameter wurden von Kirsch [15] iibernommen. Sie sind in der Tabelle C 4
im Anhang C angegeben. Die Abhingigkeit der Loslichkeit von Toluol in wéssri-
gen Losungen von Zitronensdure bzw. Essigsdure von der Konzentration der Séure

wurde nicht beriicksichtigt (vergleiche Kapitel 4.2.3).

4.3.4 Losungsmittel/Salz/Wasser

Beim Phasengleichgewicht bei der Reaktivextraktion von Karbonsduren aus wissri-
gen salzhaltigen Losungen in organische Losungen von TnOA ist auch die Verteilung
des organischen Losungsmittels zu beachten. Bereits Ziegenfufl [44] und Kirsch [15]
zeigten in ihren Arbeiten, dass die Loslichkeit des organischen Losungsmittels in der
wissrigen Phase mit zunehmender Konzentration der Sdure ansteigt. Karbonséuren
wirken in wiéssriger Losung als Losungsvermittler, d.h. sie erh6hen die Loslichkeit
des Losungsmittels (,,Einsalzen“). Die Zugabe anorganischer Salze beeinflusst die
Loslichkeit des organischen Losungsmittels in umgekehrter Weise, d.h. sie vermin-
dert die Loslichkeit des organischen Losungsmittels in der wissrigen Phase (,,Aus-
salzen“). Zur Bestimmung von Wechselwirkungsparametern, mit denen dieser Ein-
fluss beschrieben werden kann, wurden wissrige Losungen der Salze Natriumchlorid,
-nitrat, -acetat, -sulfat und -citrat in Kontakt mit dem organischen Losungsmittel
MIBK gebracht. Die experimentelle Vorgehensweise entspricht dem Vorgehen bei den
Extraktionsversuchen. Auf eine Untersuchung der Loslichkeit von Toluol in wissri-
gen Salzlosungen wurde verzichtet, da die Loslichkeit von Toluol in Wasser einerseits
sehr gering ist und andererseits die experimentellen Unsicherheiten vergleichsweise
grof} sind (vergleiche Kapitel 4.2.3). Die Abbildung 11 zeigt die experimentell be-
stimmte Konzentration von MIBK in wéssrigen Losungen der hier interessierenden
Salze zusammen mit den Ergebnissen der Korrelation. Die Korrelation gibt die expe-
rimentellen Ergebnisse im Rahmen der experimentellen Unsicherheit (+5 %) wieder.
Der Einfluss von Natriumchlorid, -nitrat, -acetat und -sulfat wird mit einem binéiren
Wechselwirkungsparameter zwischen dem Anion des Salzes und MIBK beschrieben.
Dabei wird der gleiche Zahlenwert fiir den Parameter fiir die beiden Salze Natri-
umchlorid und Natriumacetat verwendet. Fiir die Modellierung des Einflusses von
Natriumcitrat wurden zwei binire Parameter fiir die Wechselwirkung zwischen Ci-
trat und MIBK verwendet. Die experimentellen Ergebnisse sind in den Tabellen D 6
bis D 10 im Anhang D.2 zusammengestellt.
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Abb. 11: Konzentration von MIBK in der wéssrigen Phase im System Salz/Was-
ser/MIBK bei 298.15 K.

Neben diesen Salzen enthélt die wissrige Phase solcher zitronensdurehalti-
ger Systeme jedoch noch zwei weitere Salze: Natriumdihydrogencitrat und Di-
Natriumhydrogencitrat. Thr Einfluss auf die Loslichkeit von MIBK kann nicht so
einfach untersucht werden, da die Salze rein nicht erhiltlich sind. Um ihren Einfluss
dennoch untersuchen zu kénnen, wurde folgendes Vorgehen gewéhlt: Als wéssrige
Ausgangslosung wurden Losungen von Zitronensdure und Natriumcitrat in Was-
ser eingewogen. Bei einem entsprechenden Verhéltnis von Zitronensdure zu Natri-
umcitrat liegt die Zitronensdure iiberwiegend in einer einzigen Dissoziationsstufe
vor. So erhilt man eine wéssrige Losung der interessierenden Salze Natriumdihy-
drogencitrat und Di-Natriumhydrogencitrat. Durch Variation des Verhéltnisses von
Zitronensdure zu Natriumcitrat wird die Konzentration des Salzes gedindert. An die
experimentell ermittelten Konzentrationen von MIBK in diesen Lésungen wurden
Wechselwirkungsparameter zwischen MIBK und H,Cit~ und HCit?~ angepasst. Die
Abbildung 12 zeigt die experimentellen Ergebnisse und die Ergebnisse der Korre-
lation. Die Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse gelingt im Rahmen der ex-
perimentellen Unsicherheit (vergleiche Kapitel 3.1.2.5: +£5 %). Die experimentellen
Ergebnisse sind im Anhang D.2 in der Tabelle D 11 aufgefiithrt. Dort sind neben
der pauschalen Molalitidt der eingewogenen Komponenten Tri-Natriumcitrat und
Zitronensdure auch die Molalitit der verschiedenen Spezies der Zitronensdure auf-
gefiihrt. Die zur Beschreibung des Einflusses der Salze auf die Loslichkeit von MIBK

verwendeten Parameter sind in der Tabelle C 4 im Anhang C angegeben.
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Abb. 12: Konzentration von MIBK in der wissrigen Phase im System Natrium-
citrat /Zitronensiaure/Wasser /MIBK bei 298.15 K.

4.3.5 Wasser/Losungsmittel/ TnOA

Die Zugabe von TnOA zum binédren System Wasser/organisches Losungsmittel be-
einflusst den Wassergehalt der organischen Phase. Die hierzu notwendigen Parame-
ter wurden von Kirsch [15] iibernommen. Sie sind in der Tabelle C 5 im Anhang C

angegeben.

4.4 Untersuchungen an quaterniren Systemen - Modellpa-

rameter aus quaterniren Systemen

Die Modellparameter zur Beschreibung der aminhaltigen quaternéren Systeme vom
Typ Karbonsidure/Wasser/organisches Losungsmittel/ TnOA wurden zunéchst von
Kirsch [15] iibernommen. Es zeigte sich jedoch, dass fiir eine ausreichende Wie-
dergabe des Phasengleichgewichts die Zahlenwerte einzelner Gleichgewichtskon-
stanten (fiir die Bildung der Komplexe) an den Verteilungskoeffizienten der Kar-
bonsdure neu angepasst werden mussten. Dabei wurden die von Kirsch festgeleg-
te Zusammensetzung der Komplexe beibehalten. Fiir die beiden Systeme Zitro-
nensdure/Wasser/(MIBK bzw. Toluol)/TnOA mussten zusétzlich noch physikali-
sche Wechselwirkungen zwischen TnOA und dem 1:2:3-Komplex der Zitronenséure
im Losungsmittel MIBK bzw. dem 2:3:2-Komplex im Lésungsmittel Toluol ange-

nommen werden. Die bei der erneuten Anpassung erhaltenen Zahlenwerte fiir die
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Gleichgewichtskonstanten sind im Anhang C in der Tabelle C 3, fiir die Parameter
zur Beschreibung der physikalischen Wechselwirkung in der Tabelle C 5 aufgefiihrt.
Weiterhin sind im Anhang E.1 in den Abbildungen E 1 bis E 8 die Ergebnisse der

y,neuen“ denen der ,alten® Parametrierung gegeniibergestellt.

4.5 Reaktivextraktion von Mineralsiduren

Bei der Zugabe anorganischer Salze, wie Natriumchlorid, -nitrat bzw. -sulfat zu
einem wéssrig/organischen Zwei-Phasen-System, das aus Karbonsdure, Wasser, or-
ganischem Losungsmittel und TnOA besteht, wird neben der Karbonsiure auch das
Anion des Salzes als Mineralsdure extrahiert. Um den Einfluss dieser Salze auf das
Zwei-Phasen-System mit einem thermodynamischen Modell vorhersagen zu konnen,
ist es notwendig, das Fliissig-Fliissig-Phasengleichgewicht in Systemen vom Typ Mi-
neralsiure/Wasser /organisches Losungsmittel/TnOA experimentell zu untersuchen
und zu modellieren. In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse und
die Ergebnisse der Modellierung in Diagrammen vorgestellt und diskutiert. Zuerst
werden die Ergebnisse fiir das Losungmittel MIBK ausfiihrlich diskutiert, anschlie-
Bend werden die Ergebnisse fiir das Losungsmittel Toluol nur noch kurz vorgestellt,
da viele Analogien zum Losungsmittel MIBK zu erkennen sind. Bei der Modellierung
wurden physikalische Wechselwirkungen in der organischen Phase zwischen TnOA-
Molekiilen und Molekiilen eines Komplexes bzw. zwischen Molekiilen des gleichen
Komplexes beriicksichtigt. Der Einfluss dieser Wechselwirkungen auf den Verlauf
des Verteilungskoeffizienten wird im Kapitel A.4 im Anhang A diskutiert. Die ex-
perimentellen Ergebnisse sind im Anhang D.3 in den Tabellen D 12 bis D 23 zu-
sammengestellt. Desweiteren sind im Anhang E.2 weitere, ergéinzende Abbildungen
zusammengestellt, z.B. zur Konzentration des organischen Losungsmittels in der
wissrigen Phase und zum pH-Wert der wissrigen Phase (vergleiche Abbildungen
E 10 bis E 20).

4.5.1 Losungsmittel MIBK
4.5.1.1 Salzsdure/Wasser/MIBK/TnOA

Die Abbildung 13 zeigt den Verteilungskoeffizienten von Salzsdure im System
Salzsiure/Wasser/MIBK /TnOA. Fiir eine konstante Molalitit von TnOA in der
organischen Phase ist der Verlauf des Verteilungskoeffizienten von Salzsdure dem
Verlauf des Verteilungskoeffizienten einer Karbonséure dhnlich. Mit steigender Mo-
lalitdt der Salzsdure in der wissrigen Phase nimmt der Verteilungskoeffizient bis
zu einem Maximum zu. Bei einer weiteren Zunahme der Konzentration der Sédure

in der wéssrigen Phase nimmt der Verteilungskoeffizient ab, da TnOA in der or-
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ganischen Phase vollstindig mit Salzsdure in Komplexen gebunden ist und somit
keine Salzsdure mehr durch TnOA gebunden werden kann. In der Abbildung 13
sind fiir die Extraktion mit einer organischen Losung, die 1.24 mol TnOA pro kg
MIBK enthilt, zwei ,,Bilanzgeraden“ eingezeichnet. Sie geben den maximal erreich-
baren Verteilungskoeffizienten der Sdure unter der Annahme eines Verhéltnisses von

Saure/TnOA von 1:1 bzw. 1:2 im Komplex an.
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Abb. 13: Verteilungskoeffizient von Salzsdure im System Salzséure/Wasser/MIBK
/TnOA bei 298.15 K.

Fiir Konzentrationen der Sdure in der wéssrigen Phase, die grofler sind als die im
Maximum des Verteilungskoeffizienten, liegen die experimentellen Ergebnisse des
Verteilungskoeffizienten auf der 1:1-Bilanzgeraden. Der Anstieg des Verteilungsko-
effizienten erfolgt mit der Steigung A(In P)/A(In mfY) ~ 5. Die Gleichung A 14
in Kapitel A.3.1 liefert einen Zusammenhang zwischen dieser Steigung, der Anzahl

der im Komplex gebundenen Sduremolekiile £ und der Wertigkeit der Saure p:

A(ln P)/A(In mY,) =k-p+k—1 (69)

Aus dieser Gleichung folgt, dass der Komplex in der organischen Phase drei Sdure-
molekiile enthilt. Da das Verhéltnis von Sdure zu TnOA im Komplex 1:1 betrigt,
wird bei der Korrelation ein Komplex, der aus drei Sdure- und drei TnOA-Molekiilen
besteht, beriicksichtigt.

Der Verlauf des Verteilungskoeffizienten fiir Salzsdure im Bereich des ansteigenden

Verteilungskoeffizienten unterscheidet sich jedoch zu dem Verlauf des Verteilungsko-
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effizienten fiir eine Karbonsiure. Im Gegensatz zu den untersuchten Karbonsduren
nimmt der Verteilungskoeffizient der Salzsidure bei konstanter Konzentration der
Saure in der wissrigen Phase mit steigender Konzentration von TnOA in der or-
ganischen Phase ab. Dies kann 7z.B. mit abstolenden Wechselwirkungen zwischen
TnOA und dem Komplex erklirt werden, die die Bildung des Komplexes bei hohen
TnOA-Konzentrationen behindern. Diese Wechselwirkung wurde mit dem binéren
Wechselwirkungsparameter /Bé?g:%,THOA = 2.0 beschrieben. Dies hat jedoch zur Fol-
ge, dass der Anstieg des Verteilungskoeffizienten in der verwendeten logarithmischen
Auftragung nicht linear, sondern konkav gekriimmt ist. Um dem konkaven Verlauf
entgegenzuwirken, wird ein weiterer bindrer Wechselwirkungsparameter zwischen

den Molekiilen des 3:3:m-Komplexes beriicksichtigt ( rgogr‘i%ﬂm =5.4).

In der Abbildung 14 ist die Molalitdt von Wasser in der organischen Phase iiber
der Molalitdt von Salzsiure in der organischen Phase aufgetragen. Ausgehend von
der Loslichkeit von Wasser in reinem MIBK (0.99 mol/kg) nimmt die Menge von
Wasser in der organischen Phase linear mit der Menge extrahierter Salzsidure zu.
Die Steigung A m3%, /A m7¢, betrigt ca. drei, d.h. zusammen mit einem Molekiil
Salzsédure werden drei Molekiile Wasser extrahiert. Es wird deshalb von der Bildung

eines 3:3:9-Sdure: TnOA:Wasser-Komplexes ausgegangen.
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Abb. 14: Konzentration von Wasser in der organischen Phase im System Salz-
sdure/Wasser/MIBK /TnOA bei 298.15 K.

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung des Komplexes wurde zusammen mit

den physikalischen Wechselwirkungsparametern 53(,??:%),%0/& und 55(’;%)333 an die Mess-
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werte des Verteilungskoeffizienten der Salzsidure angepasst. Die Korrelation gibt so-
wohl den Verteilungskoeffizienten als auch die Konzentration von Wasser in der
organischen Phase im Rahmen der experimentellen Unsicherheit (AP/P = £6 %)
wieder. Im Anhang D.3.1 sind die experimentellen Ergebnisse in tabellarischer Form
(siehe Tabelle D 12 und D 13) zusammengestellt. Der pH-Wert der wissrigen Phase
(vergleiche Abbildung E 9 im Anhang E.2.1) wird fiir mjj,, > 0.005 mol/kg im Rah-
men der experimentellen Unsicherheit wiedergegeben. Fiir kleinere Salzsidurekon-
zentrationen betrigt die Abweichung von der Rechnung bis zu £0.5 pH-Einheiten.
Die Zunahme des pH-Wertes mit steigender Aminkonzentration wird jedoch qua-
litativ wiedergegeben. Die Wiedergabe der Loslichkeit von MIBK in der wissrigen
Phase (vergleiche Abbildung E 10) gelingt meist im Rahmen der experimentellen
Unsicherheit. Fiir m{%,, = 1.24 mol/kg nimmt die Konzentration von MIBK in
der wissrigen Phase bis zu einer Sdurekonzentration in der wissrigen Phase von
ca. 0.005 mol/kg - dies entspricht der Konzentration, bei der der maximale Vertei-
lungskoeffizient von Salzséure erreicht wird - ab und bleibt dann konstant. Durch
die Beriicksichtigung physikalischer Wechselwirkungen zwischen den Komplexen der

Salzséure untereinander ( égi{gz&g = 5.4) und zwischen TnOA und dem Komplex

( §?§§}7THOA = 2.0) nimmt die Aktivitit von MIBK in der organischen Phase nach
Gleichung 19 mit zunehmender Konzentration des Komplexes deutlich ab und bleibt,
wenn sich die Konzentration des Komplexes nicht mehr dndert, konstant. Dies fiihrt
zu dem beobachteten Verlauf der Konzentration von MIBK in der wissrigen Phase

fir m7 55, = 1.24 mol/kg.

4.5.1.2 Salpetersiure/Wasser/MIBK /TnOA

In der Abbildung 15 ist der Verteilungskoeffizient von Salpetersiure im System Sal-
petersidure/Wasser/MIBK /TnOA iiber der Molalitét der Salpetersidure in der wéssri-
gen Phase aufgetragen. Desweiteren sind wieder die Bilanzlinien fiir einen 1:1 und
einen 1:2 Sdure:TnOA-Komplex (m7%,, = 1.24 mol/kg) eingezeichnet. Die Stei-
gung A(ln P)/A(In myye,) betrdgt wie beim System mit Salzsdure ca. 5. Die
Vorgehensweise bei der Modellierung ist analog zur Vorgehensweise fiir das System
Salzsdure/Wasser/MIBK/TnOA. Nach Gleichung A 14 (A(In P)/A(In miye,) =
k-p+ k — 1) wird angenommen, dass der Komplex in der organischen Phase drei
Sauremolekiile enthilt. Nach Uberschreiten des Maximums liegen die gemessenen
Verteilungskoeffizienten fiir my55, = 1.24 mol/kg auf der Bilanzgeraden fiir den
1:1-Komplex. Der Komplex enthélt somit drei TnOA-Molekiile.

Die Anzahl der Wassermolekiile im Komplex wird an Hand der Abbildung 16 be-
stimmt. Die Menge von Wasser in der organischen Phase nimmt linear mit der
Molalitdt von Salpetersidure in der organischen Phase zu. Die Steigung dieses An-

stiegs AmiSo/Ami Lo, betragt 1, d.h. mit jedem Molekiil Salpetersiure wird ein
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Abb. 15: Verteilungskoeffizient von Salpetersiure im System Salpetersidure/Was-
ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K.
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Abb. 16: Konzentration von Wasser in der organischen Phase im System Salpe-
tersidure/Wasser/MIBK/TnOA bei 298.15 K.
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Molekiil Wasser extrahiert und im Komplex gebunden. Zur Beschreibung der Kom-
plexbildung wird ein 3:3:3-Sdure: TnOA:Wasser-Komplex angenommen. Auch bei
diesem System schneiden sich die Verldufe des Verteilungskoeffizienten fiir unter-
schiedliche Konzentrationen von TnOA. Zur Beschreibung werden wie beim Sy-
stem mit Salzsdure zwei physikalische Wechselwirkungen in der organischen Phase
beriicksichtigt. Zum Einen eine Wechselwirkung zwischen TnOA und dem Komplex
( é?g;%)’TnoA = 2.1) und zum Anderen eine Wechselwirkung zwischen den Molekiilen

des Komplexes untereinander (ﬁéf’;%)’g:&g = 4.6).

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Komplexbildungsreaktion wurde zusammen mit
den beiden physikalischen Wechselwirkungsparametern Béi%r:%),Tn()A und Brgogr?;)gﬂ an
den Verteilungskoeffizienten der Salpetersiure angepasst. Mit dieser Korrelation
werden die experimentellen Ergebnisse im Rahmen der experimentellen Unsicherheit
(AP/P = +6 %) wiedergegeben. Die experimentellen Ergebnisse sind im Anhang
D.3.1 in Tabellen D 14 und D 15 wiedergegeben. Der pH-Wert der wissrigen Phase
bzw. die Loslichkeit von MIBK in der wissrigen Phase (vergleiche Abbildungen E 11
bzw. E 12 im Anhang E.2.1) werden im Rahmen der experimentellen Unsicherheit
wiedergegeben, wobei sich qualitativ das gleiche Verhalten zeigt wie im System mit

Salzsdure (vergleiche Kapitel 4.5.1.1).

4.5.1.3 Schwefelsiure/Wasser/ MIBK /TnOA

In der Abbildung 17 ist der Verteilungskoeffizient von Schwefelsdure im System
Schwefelsdure/Wasser /MIBK/TnOA iiber der Konzentration der Schwefelsidure in
der wiissrigen Phase aufgetragen. Desweiteren sind fiir m75,, = 1.24 mol/kg die
Bilanzlinien fiir einen 1:1 und 1:2 Sdure:Amin-Komplex eingetragen. Um den Weg
zur Bestimmung der Stéchiometrie der Komplexe aufzuzeigen, werden zunéchst nur
die experimentellen Ergebnisse fiir m75,, = 1.24 mol/kg betrachtet. Der Vertei-
lungskoeffizient nimmt mit steigender Molalitit der Schwefelsdure in der wissri-
gen Phase zu bis er die Bilanzlinie fiir den 1:2 Siure:Amin-Komplex erreicht. Bei
einer weiteren Erhohung der Molalitdt der Schwefelsdure in der wéssrigen Pha-
se nimmt der Verteilungskoeffizient ab. Er ndhert sich dabei der Bilanzlinie fiir
einen 1:1-Sdure:TnOA-Komplex. Dies bedeutet, dass zunéichst ein Komplex mit ei-
nem Verhiltnis von Siure:TnOA von 1:2 gebildet wird. Bei einem Uberschuss von
Sdure werden die bestehenden Komplexe in Komplexe mit einem Verhéltnis von
Saure:TnOA von 1:1 umgewandelt. Die Anzahl der Sduremolekiile in den Kom-
plexen wird wie beim System mit Salzsdure bestimmt. Der Anstieg des Vertei-
lungskoeffizienten A(ln P)/A(In m3 sp,) betrdgt ca. 11. Nach Gleichung A 14
(A(ln P)/A(In m%. g0,) = k-p+k — 1) wird ein Komplex mit vier Molekiilen
Schwefelsdure angenommen. Aus dem Verhiltnis von Sdure:TnOA fiir den maxima-

len Verteilungskoeffizienten folgt, dass daran acht Molekiile TnOA gebunden sind.
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Folglich wird bei einem Uberschuss von Schwefelsiiure die Umwandlung des 4:8:mj-

Komplexes in einen 4:4:ms-Komplexes angenommen.

Auch bei diesem System schneiden sich die Verldufe des Verteilungskoeffizienten fiir
unterschiedliche Konzentrationen von TnOA. Zur Beschreibung geniigt - im Gegen-
satz zu den beiden Systemen mit Salzsdure und Salpetersiure - die Beriicksichtigung
der physikalischen Wechselwirkung zwischen TnOA und dem 4:8:m;-Komplex in der

organischen Phase (5§?§:€%17THOA = 4.0).
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Abb. 17: Verteilungskoeffizient von Schwefelsiure im System Schwefelsidure /Was-
ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K.

In der Abbildung 18 ist die Molalitit von Wasser in der organischen Phase iiber der
Molalitédt von Schwefelsdure in der organischen Phase aufgetragen. Ausgehend von
der Loslichkeit von Wasser in MIBK (0.99 mol/kg) nimmt der Gehalt an Wasser
zundchst mit einer Steigung Am7 %, /Am5 s, = 12 zu. Ist das TnOA zur Hilfte
mit Schwefelsiiure beladen (d.h. my%,, = $m7oo4), so ist - im Gegensatz zu den
beiden Systemen mit Salzsdure und Salpetersidure - die Konzentration von Wasser
(bei einer festgehaltenen Molalitéit von TnOA in der organischen Phase) maximal.
Mit weiter steigender Molalitit von Schwefelsdure in der organischen Phase nimmt
die Konzentration von Wasser ab (Amf/,/Amf5)so, = —6). Dieses Verhalten un-
terstreicht die Bildung zweier unterschiedlicher Komplexe, die sich auch im Verhalt-
nis Sdure/Wasser unterscheiden. Zunéchst wird ein 4:8-Sdure:TnOA-Komplex ge-
bildet, an den je Schwefelsduremolekiil 12 Molekiile Wasser gebunden sind (4:8:48

Séure: TnOA:Wasser-Komplex). Damit wird die Konzentration von Wasser in der
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Abb. 18: Konzentration von Wasser in der organischen Phase im System Schwe-
felsdure/Wasser/MIBK /TnOA bei 298.15 K.

organischen Phase bis zu ihrem Maximalwert beschrieben. Bei h6heren Sdurekon-
zentrationen bilden sich Komplexe mit nur noch 3 Molekiilen Wasser pro Molekiil
Schwefelsiure. Zur Beschreibung des Phasengleichgewichts wird deshalb ein 4:4:12
Saure: TnOA:Wasser-Komplex angenommen.

Die beiden Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung der beiden Komplexe und der
bindre Wechselwirkungsparameter BQ?Q:ZL’TROA wurden an den Verteilungskoeffizien-
ten der Schwefelsiure angepasst. Die Korrelation der experimentellen Ergebnisse
gelingt im Rahmen der experimentellen Unsicherheit. Die experimentellen Ergeb-
nisse sind im Anhang D.3.1 in den Tabellen D 16 und D 17 wiedergegeben. Der
pH-Wert der wissrigen Phase bzw. die Loslichkeit von MIBK in der wissrigen Pha-
se (vergleiche Abbildungen E 13 bzw. E 14 im Anhang E.2.1) werden im Rahmen der
experimentellen Unsicherheit wiedergegeben. Da keine Wechselwirkungen zwischen
den Molekiilen des 4:8:48-Komplexes berticksichtigt wurden, nimmt die Aktivitit
von MIBK in der organischen Phase mit zunehmender Konzentration der Schwe-
felsdure in der wissrigen Phase zu und somit nimmt auch die MIBK-Konzentration
in der wissrigen Phase zu, deren Verlauf sich daher qualitativ von dem im System

mit Salzsdure (vergleiche Kapitel 4.5.1.1) unterscheidet.
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4.5.2 Losungsmittel Toluol

4.5.2.1 Salzsdure/Wasser/Toluol/TnOA

In der Abbildung 19 sind die experimentell bestimmten Werte des Verteilungskoef-
fizienten von Salzsdure im System Salzsdure/Wasser/Toluol/TnOA mit der Korre-
lation verglichen. Fiir eine konstante Molalitdt von TnOA in der organischen Phase
ergibt sich ein dhnlicher Verlauf wie im System mit MIBK als Losungsmittel. Der
Verteilungskoeffizient nimmt zunéchst mit steigender Molalitéit von Salzsédure in der
wissrigen Phase bis zu einem Maximum zu und anschliefend ab. Im Bereich, in
dem der Verteilungskoeffizient von Salzsdure mit steigender Konzentration in der
wiassrigen Phase zunimmt, ist der Einfluss von TnOA auf den Verteilungskoeffizi-
enten jedoch anders als im Falle von MIBK als Losungsmittel. In diesem Bereich

nimmt mit steigender TnOA-Konzentration der Verteilungskoeffizient von Salzsdure
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Abb. 19: Verteilungskoeffizient von Salzsdure im System Salzsdure/Wasser /Tol-
uol/TnOA bei 298.15 K.

Die Modellierung des Phasengleichgewichts erfolgt in der schon mit MIBK als Los-
ungsmittel beschriebenen Weise. Nach Gleichung A 14 in Kapitel A.3.1 und mit
der Steigung A(In P)/A(In m%s) = 3 sind zwei Molekiile Salzsiure im Komplex
notwendig, um den Anstieg zu beschreiben. Bei hoher Salzsidurekonzentration lie-
gen die experimentell bestimmten Zahlenwerte fiir den Verteilungkoeffizienten auf

der Bilanzlinie m%Z, /m7.2o4 = 1. Deshalb wird ein 2:2:my-Komplex angenommen.
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Bei niedrigen Salzsdurekonzentrationen dominieren Komplexe mit einem Verhéltnis
Salzsdure/TnOA = 2:3. Dies wird durch einen Ubergang von einem 2:3:m;- zu einem

2:2:my-Komplex beriicksichtigt.

Zur Beschreibung des Gehaltes von Wasser in der organischen Phase (vergleiche Ab-
bildung 20) muss die Koextraktion von Wasser beriicksichtigt werden. Der Quotient
Amflo/AmG, betrigt bei niedrigen Salzsidurekonzentrationen etwa eins. Enthal-
ten alle angenommenen Komplexe jedoch zwei Molekiile Wasser, so wird der Was-
sergehalt fiir die beiden héheren Aminkonzentrationen deutlich unterschétzt. Daher
wird neben dem 2:3:2-Komplex auch ein 2:2:3-Komplex angenommen. Die Gleich-
gewichtskonstanten fiir die Reaktionen zur Bildung der beiden Komplexe wurden
an den Verteilungskoeffizienten der Salzsdure angepasst. Damit gelingt eine Wie-
dergabe des Phasengleichgewichts mit einer maximalen relativen Abweichung im

Verteilungskoeffizienten von Salzsédure von 20 %.

Im Anhang D.3.1 sind in den Tabellen D 18 und D 19 die experimentellen Ergebnisse
wiedergegeben. Der pH-Wert der wiissrigen Phase ist im Anhang E.2.1 in der Abbil-
dung E 15 und die Loslichkeit von Toluol in der wéssrigen Phase in der Abbildung
E 16 dargestellt. Fiir Salzsdurekonzentrationen in der wissrigen Phase kleiner als
0.01 mol/kg zeigt die Rechnung eine deutliche Zunahme des pH-Wertes mit steigen-
der TnOA-Konzentration in der organischen Phase. Diese Abhéingigkeit wird durch

die experimentellen Ergebnisse nicht bestiitigt. Die experimentellen Ergebnisse fiir
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Abb. 20: Molalitdt von Wasser in der organischen Phase im System Salzséure/
Wasser/Toluol/TnOA bei 298.15 K.
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die Konzentration von Toluol in der wissrigen Phase streuen zwischen 0.001 und
0.008 mol/kg ohne erkennbare Abhéingigkeit von anderen Einflussgroien (vergleiche
Abbildung E 16).

4.5.2.2 Salpetersidure/Wasser/Toluol/TnOA

Ersetzt man Salzsdure durch Salpetersidure, so ergeben sich im Wesentlichen quan-
titative Unterschiede im Einfluss der Konzentration der Sdure bzw. des Amins
auf den Verteilungskoeffizienten. In der Abbildung 21 ist fiir das System Salpe-
tersiure/Wasser/Toluol/TnOA der experimentell bestimmte Verteilungskoeffizient
der Salpetersdure mit dem Ergebnis der Modellierung iiber der Molalitit der Sal-
petersiure in der wissrigen Phase aufgetragen. Wie der Vergleich zu Abbildung 19
zeigt, erhilt man qualitativ den gleichen Verlauf wie mit Salzsdure, jedoch quan-
titative Unterschiede. Die Modellierung erfolgt wie mit MIBK als Losungsmittel.
Nach Gleichung A 14 A(in P)/A(In mye,) =5 = k-p+k — 1 sind drei Molekiile
Salpetersdure im Komplex notwendig, um die Messergebnisse im Bereich niedriger
Salpetersdurekonzentrationen zu beschreiben. Im Bereich hoher Sdurekonzentratio-
nen ist das Verhihltnis von Salpetersdure zu TnOA im Komplex eins, d.h. es wird

ein 3:3-Komplex beriicksichtigt.
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Abb. 21: Verteilungskoeffizient von Salpetersiure im System Salpetersidure/Was-
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K.
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Zur Beschreibung der Koextraktion von Wasser (vergleiche Abbildung 22) wird an-
genommen, dass drei Salpetersiduremolekiile ein Wassermolekiil binden. Die Gleich-
gewichtskonstante fiir die Komplexbildung wurde an den Verteilungskoeffizienten
der Salpetersidure angepasst. Die Wiedergabe des Phasengleichgewichts gelingt im

Rahmen der experimentellen Unsicherheit.
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Abb. 22: Molalitit von Wasser in der organischen Phase im System Salpeter-
sdure/Wasser /Toluol/TnOA bei 298.15 K.

Im Anhang D.3.1 sind in den Tabellen D 20 und D 21 die experimentellen Ergeb-
nisse zusammengefasst. Der pH-Wert der wissrigen Phase wird im Rahmen der
experimentellen Unsicherheit wiedergegeben (vergleiche Abbildungen E 17 im An-
hang E.2.1). Fiir Salpetersdurekonzentrationen in der wéssrigen Phase kleiner als
0.005 mol/kg nimmt der pH-Wert mit zunehmender TnOA-Konzentration in der
organischen Phase zu. Die Rechnung gibt dies meist im Rahmen der experimen-
tellen Unsicherheit wieder. Die experimentellen Ergebnisse fiir die Konzentration
von Toluol in der wissrigen Phase streuen zwischen 0.002 und 0.012 mol/kg ohne
erkennbare Abhéngigkeit von anderen Einflussgrofien (vergleiche Abbildung E 18).

4.5.2.3 Schwefelsiure/Wasser/Toluol/TnOA

Ersetzt man Salpetersdure durch Schwefelsdure, so dndert sich qualitativ im Ver-
teilungskoeffizienten wenig (vergleiche Abbildung 23). Tm Bereich geringer Siure-
konzentrationen betrigt die Steigung A(ln P)/A(In mf] g¢0,) ca. 8. Nach Glei-
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chung A 14 muss der Komplex drei Sduremolekiile enthalten. Im Bereich hoher
Saurekonzentrationen liegen die Messergebnisse fiir den Verteilungskoeffizienten zwi-
schen den Bilanzlinien HySO,/TnOA = 1 : 2 (bei vergleichsweise niedrigen Siure-
konzentrationen) und HySO,/TnOA = 1 : 1 (bei hohen Siurekonzentrationen).
Deshalb wurde im Bereich niedriger S&urekonzentrationen von der Dominanz ei-
nes 3:6:m;-Komplexes, bei hoheren Sdurekonzentrationen von der Dominanz eines

3:3:my-Komplexes ausgegangen.
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Abb. 23: Verteilungskoeffizient von Schwefelsdure im System Schwefelsdure /Was-
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K.

Bei der Koextraktion von Wasser (vergleiche Abbildung 24) ergibt sich ein quali-
tativ dhnliches Verhalten wie mit MIBK als Losungsmittel (vergleiche Abbildung
18). Dies wird durch eine unterschiedliche Zahl von Wassermolekiilen in den beiden
Komplexen beriicksichtigt. Der bei niedrigen Sdurekonzentrationen dominierende
Komplex enthélt je Sduremolekiil sechs Wassermolekiile (3:6:18-Komplex), der bei
hohen Séurekonzentrationen dominierende Komplex dagegen nur ein Wassermolekiil
pro Molekiil Siure (3:3:3-Komplex).

Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen fiir die Bildung der beiden Komplexe
wurden an den Verteilungskoeffizienten von Schwefelsdure angepasst. Im Anhang
D.3.1 sind ebenfalls in den Tabellen D 22 und D 23 die experimentellen Ergebnisse
zusammengestellt. Der pH-Wert der wissrigen Phase (vergleiche Abbildung E 19
im Anhang E.2.1) wird meist im Rahmen der experimentellen Unsicherheit von dem

Modell wiedergegeben. Fiir Schwefelsdurekonzentrationen in der wissrigen Phase
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Abb. 24: Molalitdt von Wasser in der organischen Phase im System Schwefel-
sdure/Wasser /Toluol /TnOA bei 298.15 K.

kleiner als 0.006 mol/kg zeigt das Modell eine Abhéngigkeit des pH-Wertes von
der Aminkonzentration in der organischen Phase auf, die jedoch experimentell nicht
bestitigt wurde. Die experimentellen Ergebnisse fiir die Konzentration von Toluol
in der wissrigen Phase streuen zwischen 0.005 und 0.01 mol/kg ohne erkennbare

Abhéngigkeit von anderen Einflussgroien (vergleiche Abbildung E 20).

4.6 Einfluss eines Salzes auf das Fliissig-Fliissig-Gleichge-

wicht

In diesem Kapitel wird der Einfluss eines anorganischen Salzes auf das Fliissig-
Fliissig-Phasengleichgewicht wissrig/organischer Zwei-Phasen-Systeme vom Typ
Karbonsédure/Wasser /organisches Losungsmittel/TnOA an Hand der experimentel-
len Ergebnisse vorgestellt, diskutiert und anschlieBend mit Vorhersagen des Mo-
dells verglichen. Eine solche Vorhersage geht davon aus, dass Komplexe, die sowohl
die Karbonsiure als auch die Mineralsidure enthalten (gemischte Komplexe), nicht
beriicksichtigt werden miissen. Fiir die meisten in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten Systeme trifft dies zu. Fiir einige Systeme musste allerdings die Bildung ge-
mischter Komplexe angenommen werden. Die Stochiometrie dieser Komplexe wurde,
ebenso wie die Gleichgewichtskonstanten ihrer Bildung, an den Verteilungskoeffizi-
enten der Karbonsdure und an die Konzentrationen von Mineralsdure und Wasser

in der organischen Phase angepasst. In den Abbildungen 25 bis 55 sind die Ergeb-
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nisse der Vorhersagen bzw. der Korrelationen im Vergleich zu den experimentellen
Ergebnissen dargestellt. In den Féllen, in denen in der Darstellung kein Unterschied
zwischen dem Ergebnis der Vorhersage und dem der Korrelation zu erkennen ist,

wurde nur das Ergebnis der Korrelation eingezeichnet.

Im System Zitronensidure/Wasser/ MIBK/TnOA wird der Einfluss von Natriumchlo-
rid auf folgende Grofien diskutiert:

a) den Verteilungskoeffizienten von Zitronensiure,

b) die Extraktion von Chlorid,

¢) die Koextraktion von Wasser,

d) den pH-Wert der wissrigen Losung und

e) die Loslichkeit von MIBK in der wissrigen Phase.

Fiir die iibrigen Systeme wird nur

a) der Einfluss des Salzes auf den Verteilungskoeffizienten der Karbonsdure und
b) die Extraktion des Anions des Salzes in die organische Phase

diskutiert.

Wurde bei der Korrelation die Bildung gemischter Komplexe angenommen, so wer-
den Angaben zur Stochiometrie der Komplexe gemacht, und das Ergebnis der Kor-
relation mit dem Ergebnis einer Vorhersage (d.h. unter Vernachldssigung der ge-

mischten Komplexe) verglichen.

Durch die Zugabe von Natriumchlorid bzw. Natriumnitrat bzw. Natriumsulfat kommt
es zu einer konkurrierenden Extraktion der Karbonsdure mit der Mineralsdure. Die
Extraktion einer Mineralsidure fiihrt zu einer ,Verdrdngung® der stérkeren Mine-
ralsdure durch die schwéchere Karbonsdure in die organische Phase, d.h. zu einer
teilweisen Umwandlung von Karbonsdure und Salz der Mineralsiure zum Salz der
Karbonsdure (das in der wissrigen Phase verbleibt) und zur Mineralsidure (die in

die organische Phase extrahiert wird).

Fiir die grafischen Darstellungen wird der Begriff ,,gesamte” Zitronensidure und ,,ge-
samte® Essigsiure verwendet (vergleiche Kapitel 3), d.h. dass z.B. unter dem Begriff

Lgesamte” Essigsdure Acetationen und undissoziierte Essigsdure zusammengefasst

werden:
aq __aq aq aq
mE‘ss.ges. = Mpac + mAc*,ausSiiure + LUy ,ausSalz®
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4.6.1 Losungsmittel MIBK
4.6.1.1 Zitronensidure/Wasser/ MIBK/TnOA /Salz
4.6.1.1.1 Natriumchlorid

Die experimentellen Ergebnisse sind in den Tabellen D 24 und D 25 im Anhang
D.4.1 zusammengefasst. In der Abbildung 25 ist der Verteilungskoeffizient der , ge-
samten® Zitronensdure iiber der Molalitit der ,gesamten® Zitronensdure in der
wiissrigen Phase fiir eine feste Aminkonzentration (my%), = 1.24 mol/kg) in der
organischen Phase und verschiedene Konzentrationen von Natriumchlorid in der
wiissrigen Ausgangslosung (mi%e, = 0.01,0.05,0.1,0.5 bzw. 1.0 mol/kg) aufgetra-
gen. Die Abbildung zeigt auch den Verteilungskoeffizienten der Zitronensiure im
salzfreien System sowie - fiir die natriumchloridhaltigen Systeme - die experimen-
tellen Ergebnisse und die Ergebnisse der Vorhersage einerseits und der Korrelation

andererseits.

In der Abbildung ist der wichtigste Befund der experimentellen Untersuchungen
zum Einfluss von Natriumchlorid auf die Verteilungskoeffizienten der Zitronensédure
gut zu erkennen: Ist die Molalitdt der ,gesamten® Zitronensdure in der wissrigen

Phase im Phasengleichgewicht grofler als die Molalitdt von Natriumchlorid in der
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Abb. 25: Verteilungskoeffizient der ,gesamten® Zitronensidure im System Zitro-
nensiure/ Wasser/MIBK /TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m7£a
= 1.24 mol/kg).
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wissrigen Ausgangslosung, so hat Natriumchlorid auf den Verteilungskoeffizienten
von Zitronensdure nur einen geringen Einfluss. Ist jedoch die Molalitat der , ge-
samten Zitronensdure in der wissrigen Phase im Phasengleichgewicht geringer als
die Molalitdt von Natriumchlorid in der wissrigen Ausgangslosung, so besteht ein
grofler Einfluss des Salzes auf den Verteilungskoeffizienten. Dieser Verteilungskoef-
fizient nimmt mit abnehmender Zitronensidurekonzentration und mit zunehmender
Natriumchloridkonzentration ab. Dabei konnen die Unterschiede im Vergleich zum

salzfreien System bis zu zwei Groflenordnungen betragen.

Fiir die Vorhersage wurde das fiir das System Zitronensiure/Wasser/MIBK/TnOA
entwickelte Modell um die Gleichgewichtsreaktion zum 3:3:9-Komplex der Salzsdure
(vergleiche Kapitel 4.5.1.1) erweitert. Desweiteren wurden zusétzliche Wechselwir-
kungsparameter beriicksichtigt. Diese Parameter wurden aus der Modellierung fiir
die Systeme Natriumchlorid/Wasser (vergleiche Kapitel 4.2.1), Natriumcitrat/Wasser
(vergleiche Kapitel 4.2.1), Natriumcitrat/Zitronenséure/Wasser (vergleiche Kapitel
4.3.1), Natriumchlorid/Zitronensiure/Wasser (vergleiche Kapitel 4.3.2), Natrium-
chlorid/Wasser/MIBK und Natriumcitrat/Zitronenséure/Wasser/MIBK (vergleiche
Kapitel 4.3.4) iibernommen. Das so erweiterte Modell erlaubt eine Vorhersage fiir

den Einfluss von Natriumchlorid auf das Phasengleichgewicht.

Die Vorhersage liefert qualitativ den richtigen Befund. Eine quantitative Uberein-
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen wird jedoch nur fiir mittlere Salzkon-
zentrationen (m%:, = 0.05 bzw. 0.1 mol/kg) beobachtet. Bei niedrigeren Salzkon-

zentrationen wird der Einfluss unter-, bei hoheren Salzkonzentrationen iiberschiitzt.

In der Abbildung 26 ist die Konzentration von Chlorid in der organischen Phase
(als Salzséure in Komplexen an TnOA gebunden) iiber der Molalitit von Zitro-
nensdure in der wissrigen Phase aufgetragen. Mit zunehmender Konzentration der
Zitronensiure in der wissrigen Phase nimmt die Molalitéit von Chlorid in der organi-
schen Phase bis zu einem Maximum zu und bleibt bei einer weiteren Erhohung der
Konzentration der ,,gesamten® Zitronensdure in der wissrigen Phase nahezu kon-
stant. Die Vorhersagen des Modells stimmen mit den experimentellen Ergebnissen
bis zu mire, = 0.1 mol/kg gut iiberein. Die experimentellen Ergebnisse fiir die beiden
anderen untersuchten Salzkonzentrationen (m3:e, = 0.5 bzw. 1.0 mol/kg) werden
nur bei vergleichsweise geringer Zitronensaurekonzentration (mef oo < 0.2 mik2)
gut vom Modell wiedergegeben. Bei hoheren Zitronensidurekonzentrationen liefert

das Modell zu hohe Zahlenwerte fiir die Konzentration von Chlor in der organischen
Phase.

In Parameterstudien wurde untersucht, welche Modifikationen des Modells sich fiir
eine verbesserte Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse eignen. Erwartungs-
gemifl zeigte sich, dass insbesondere die teilweise betrichtlichen Differenzen zwi-

schen den berechneten und gemessenen Verteilungskoeffizienen der Zitronensiure
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Abb. 26: Molalitdt von Chlorid in der organischen Phase im System Zitronenséu-

re/Wasser/MIBK /TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m<:%,

mol /kg).

nur durch Einfithrung von ,gemischten Komplexen® reduziert werden konnen.

Die Stochiometrie dieser gemischten Komplexe ist ein weiterer Parameter, der an

die experimentellen Daten angepasst wurde. Dabei wurde angenommen, dass an

den die Extraktion von Salzsdure dominierenden Komplex einerseits Zitronensiure

angelagert und andererseits die gleiche Anzahl von Salzsduremolekiilen abgespalten

wird. Es zeigte sich, dass zwei solche Komplexe (mit einem (2:3:m;:1-Komplex'!)

bzw. zwei (1:3:my:2-Komplex!!') Zitronenséiuremolekiilen) fiir eine gute Wiedergabe

der experimentellen Ergebnisse eingefiihrt werden miissen:

[(HCD)3(TnOA)3(Hz0)9) + n(HsCit)29 = (9 — m)(H,0)°

F[(HCD)3-n(TnOA)3 (HyO)m (HsCit), ] + n(HzO)2 + n(Cl)2a

Die Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung der beiden Komplexe

K(an):?):(gfmi):n -

s s ref,or
Mg%fzgorg +n- Mg;{(“alg o M(gfonig:?):(gfmi):n
exrp RT

. g reforg - refaq - refaq
m; - fy,0 N g0+ — D Hy,o+
- exrp RT

1 Galzsiure: TnOA: Wasser: Zitronensiure

(70)
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wurden an den Verteilungskoeffizienten der ,,gesamten® Zitronensdure und die Kon-
zentration von Chlor in der organischen Phase angepasst. Mit diesen beiden ge-
mischten Komplexen ist eine Wiedergabe der experimentell ermittelten Verteilungs-
koeffizienten von Zitronensiure im Rahmen der Messgenauigkeit moglich (vergleiche
Abbildung 25).

Die Anzahl von Wassermolekiilen in den gemischten Komplexen (m; = 2,my = 9)
wurde an die experimentellen Ergebnisse fiir die Konzentration von Wasser in der
organischen Phase angepasst. Damit gelingt, wie die Abbildung 27 zeigt, die Wieder-
gabe der experimentellen Ergebnisse fiir die Konzentration von Wasser in der organi-
schen Phase nahezu im Rahmen der experimentellen Unsicherheit. Die inshesondere
beim Vergleich mit den Ergebnissen fiir die héher konzentrierten Salzlosungen noch
7u beobachtende Uberschitzung der Wasserkonzentration in der organischen Phase
ist im Wesentlichen auf eine Uberschitzung der extrahierten Chloridmenge zuriick-
zufithren. Durch die Beriicksichtigung der beiden gemischten Komplexe gelingt im
Vergleich zur Vorhersage auch eine bessere Wiedergabe der Konzentration von Chlo-

rid in der organischen Phase (vergleiche auch Abbildung 26).
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Abb. 27: Molalitdt von Wasser in der organischen Phase im System Zitronenséiu-

re/Wasser/MIBK /TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m75,, = 1.24

mol /kg).

In der Abbildung 28 sind die experimentellen Ergebnisse fiir den pH-Wert der wissri-
gen Phase mit Rechenwerten verglichen. Die Beriicksichtigung der beiden gemischten

Komplexe wirkt sich nur marginal in den Rechenwerten fiir den pH-Wert aus. Des-
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halb zeigt die Abbildung 28 nur die Ergebnisse der Korrelation. Der pH-Wert nimmt
- bei konstanter Molalitit von Natriumchlorid in der wéssrigen Ausgangslosung - mit
zunehmender Molalitit der ,gesamten® Zitronensdure in der wéssrigen Phase ab und
- bei konstanter Molalitdt der ,gesamten® Zitronensdure in der wéssrigen Phase -
mit zunehmender Molalitdt von Natriumchlorid zu. Dieses Verhalten wird durch die
Korrelation qualitativ wiedergegeben. Jedoch liegen die berechneten pH-Werte um

bis zu 0.5 pH-Einheiten iiber den Messwerten.
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Abb. 28: pH-Wert der wissrigen Phase im System Zitronensiure/Wasser/MIBK/
TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mpf,, = 1.24 mol /kg).

Der Einfluss der Zugabe von Natriumchlorid auf die Loslichkeit von MIBK in der
wassrigen Phase ist in der Abbildung 29 dargestellt. Die Zugabe von Natriumchlorid
bewirkt erwartungsgemif eine Verringerung der Loslichkeit von MIBK (Aussalzen)
in der wissrigen Phase. Die als Korrelation bezeichneten Rechenwerte stellen ei-
gentlich eine Vorhersage dar, da die Bildung gemischter Komplexe keinen Einfluss
auf die Molalitdt von MIBK in der wissrigen Phase hat, sondern der Einfluss von
Natriumchlorid mit Hilfe von Parametern, die an Randsysteme angepasst wurden
(vergleiche Kapitel 4.3.3), vorhergesagt wurde. Durch die Zugabe von Natriumchlo-
rid wird Salzsdure extrahiert und Zitronensiure verbleibt als Salz in der wéssrigen
Phase. Dadurch wird die Tonenstérke der wéssrigen Phase erhoht und das organi-
sche Losungsmittel ausgesalzen. Durch die Beriicksichtigung von bindren Wechsel-
wirkungsparametern zwischen den Anionen (H,Cit~, HCit; ™, Cit*~ und Cl7) bzw.

der undissoziierten Zitronensdure einserseits und MIBK andererseits wird der Ein-
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fluss zuverléssig erfasst.
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Abb. 29: Molalitdt von MIBK in der wissrigen Phase im System Zitronenséure/
Wasser/MIBK/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mf%,, = 1.24
mol/kg).

4.6.1.1.2 Natriumnitrat

Die Abbildung 30 zeigt den Einfluss von Natriumnitrat auf den Verteilungskoeffizien-
ten der ,gesamten Zitronensiure im System Zitronensiure/Wasser/ MIBK/TnOA/
Natriumnitrat. Die experimentellen Ergebnisse sind im Anhang D.4.1 in den Tabel-
len D 26 und D 27 wiedergegeben. Die Konzentration von TnOA in der organischen
Phase betrug 1.24 mol/kg, die von Natriumnitrat in der wissrigen Ausgangslosung
0.01, 0.05 bzw. 0.1 mol /kg. Der Einfluss von Natriumnitrat auf den Verteilungskoef-
fizienten von Zitronensdure ist deutlich gréfier als der Einfluss von Natriumchlorid.
So betriigt z.B. fiir mi{iye, = 0.1 mol/kg bei einer Konzentration der ,gesamten* Zi-
tronensdure in der wissrigen Phase von 0.04 mol/kg der Verteilungskoeffizient ca.
0.6, im salzfreien System betrigt er ca. 20, bei Zugabe von Natriumchlorid betrigt
er ca. 6, d.h. in diesem Beispiel fiihrt die Zugabe von Natriumnitrat im Vergleich
zur Zugabe von Natriumchlorid zu einem um den Faktor 10 kleineren Verteilungs-
koeffizient, im Vergleich zum salzfreien System wird der Verteilungskoeffizient etwa
um den Faktor 30 verringert. Dies ist auf die im Vergleich zur Salzsdure bessere
Extrahierbarkeit der Salpetersdure zuriickzufiihren. Der maximale Verteilungskoef-
fizient der Salpetersiure bei m75,, = 1.24 mol/kg betrigt ca. 600 (sieche Kapitel
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4.5.1.2), fiir Salzsédure betrigt er nur ca. 220 (siehe Kapitel 4.5.1.1). Diese starke
Priferenz der Salpetersidure fiithrt dazu, dass Nitrat fast vollstindig extrahiert wird,
und somit fiir die Extraktion der Zitronensdure nur wenig TnOA zur Verfiigung
steht. Desweiteren werden durch die Extraktion von Nitrat der wéssrigen Phase
zusétzlich Protonen entzogen. Um die Zitronensdure als neutrales Molekiil extra-
hieren zu konnen, ist die Protonenkonzentration in der wissrigen Phase zu niedrig,
d.h. der pH-Wert zu grof} (vergleiche Abbildung E 22). Infolge dieser Dominanz der
Extraktion der Salpetersidure gelingt eine Vorhersage der experimentell bestimmten

Verteilungskoeffizienten der Zitronensiure.
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Abb. 30: Verteilungskoeffizient der ,,gesamten® Zitronensidure im System Zitro-
nensiure/Wasser/MIBK/TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m{5,, =
1.24 mol/kg).

Diese Vorhersage wurde in gleicher Weise wie fiir das System mit Natriumchlo-
rid (vergleiche Kapitel 4.6.1.1.1) durchgefiihrt, wobei statt der Bildung des 3:3:9-
Komplexes der Salzsdure die Bildung des 3:3:3-Komplexes der Salpetersiure (ver-
gleiche Kapitel 4.5.1.2) beriicksichtigt wurde. Desweiteren wurden die Parameter aus
den natriumchloridhaltigen Randsystemen durch die entsprechenden Parameter aus
den natriumnitrathaltigen Randsystemen ersetzt (Natriumnitrat/Wasser (vergleiche
Kapitel 4.2.1), Natriumnitrat/Zitronensédure/Wasser (vergleiche Kapitel 4.3.2) und
Natriumnitrat/Wasser/ MIBK (vergleiche Kapitel 4.3.4)).

In der Abbildung 31 ist die Molalitit von Nitrat (als Salpetersdure) in der orga-

nischen Phase iiber der Molalitit der ,,gesamten® Zitronensdure in der wéssrigen
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Phase aufgetragen. Die Nitrat-Ionen werden nahezu vollstindig aus der wissrigen
Phase extrahiert, d.h. fiir m%‘g’%% = 0.01, 0.05 bzw. 0.1 mol/kg Wasser erhilt man
bei vollstandiger Extraktion des Nitrats myfyo, = 0.018, 0.09 bzw. 0.18 mol/kg
MIBK (Infolge von unterschiedlichen Massenanteilen des Losungsmittels der jewei-
ligen Phase an der Masse der jeweiligen Phase ist die Molalitdt von Nitrat in der

organischen Phase grofier als in der wissrigen Ausgangslosung).
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Abb. 31: Molalitit von Nitrat in der organischen Phase im System Zitronenséure/
Wasser/MIBK/TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m7f,, = 1.24
mol/kg) und Grenzwerte der Nitratkonzentration in der organischen

Phase bei vollstindiger Extraktion.

Im Anhang E.3.1 sind die Molalitidt von Wasser in der organischen Phase (Abbildung
E 21), der pH-Wert der wissrigen Phase (Abbildung E 22) und die Molalitit von
MIBK in der wéssrigen Phase (Abbildung E 23) dargestellt. Der pH-Wert der wéssri-
gen Phase wird ebenso wie die Konzentration von MIBK in der wéssrigen Phase
im Rahmen der experimentellen Unsicherheit vorhergesagt. Die Konzentration von
MIBK nimmt ausgehend von der Loslichkeit von MIBK in Wasser mit steigender
Konzentration der ,,gesamten® Zitronensédure in der wissrigen Phase zunéchst etwas
ab und anschlielend wieder zu. Dieser Verlauf ist auf die physikalischen Wechselwir-
kungen zwischen TnOA und dem 3:3:3-Komplex der Salpetersidure zuriickzufiihren
(vergleiche Kapitel 4.5.1.2). Die Vorhersage der Konzentration von Wasser in der

organischen Phase gelingt im Rahmen der experimentellen Unsicherheit.
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4.6.1.1.3 Natriumsulfat

In der Abbildung 32 ist der Verteilungskoeffizient der ,gesamten® Zitronenséiure
im System Zitronensidure/Wasser/MIBK/TnOA /Natriumsulfat dargestellt. Die ex-
perimentellen Ergebnisse sind im Anhang D.4.1 in den Tabellen D 28 und D 29
zusammengestellt. Die Konzentration von TnOA in der organischen Phase betrug
1.24 mol/kg, die Konzentration von Natriumsulfat in der wissrigen Ausgangslosung
betrug 0.01, 0.05 bzw. 0.1 mol/kg.

Bei Zugabe eines der beiden Salze Natriumchlorid und Natriumnitrat ist bei kon-
stanter Molalitéit des Salzes im Bereich ansteigender Verteilungskoeffizienten eine
sehr grofle Abnahme des Verteilungskoeffizienten der , gesamten® Zitronensdure im
Vergleich zum salzfreien System festzustellen (vergleiche Abbildungen 25 und 30).
Bei einer Zugabe von Natriumsulfat ist diese Abnahme deutlich geringer, d.h. fiir
niedrige Molalitdten der ,,gesamten® Zitronensidure in der wissrigen Phase wird
nur wenig Sulfat (als Schwefelsiure) extrahiert. Zur Extraktion des Sulfat-Tons als
Schwefelsdure werden zwei Protonen benétigt. Bei niedrigen Konzentrationen der
Zitronensdure stehen jedoch nur wenige Protonen fiir die Extraktion von Sulfat
zur Verfiigung, so dass wenig Sulfat extrahiert werden kann. Daher ist der Einfluss
von Natriumsulfat deutlich geringer als der Einfluss von Natriumchlorid oder Natri-

umnitrat, obwohl der maximale Verteilungskoeffizient der Schwefelsdure im System
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Abb. 32: Verteilungskoeffizient der ,,gesamten Zitronensdure im System Zitro-
nensiure/Wasser/MIBK /TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (mf 5o, =
1.24 mol/kg).
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Schwefelséure/Wasser /MIBK /TnOA fiir m75,, = 1.24 mol/kg mit 500 fast so grof
ist wie fiir Salpetersiure (vergleiche Abbildungen 17 und 15).

Die Vorhersage des Einflusses von Natriumsulfat auf das Phasengleichgewicht wur-
de in gleicher Weise wie fiir das System mit Natriumnitrat (vergleiche Kapitel
4.6.1.1.2) durchgefiihrt, wobei einerseits statt der Bildung des 3:3:3-Komplexes der
Salpetersidure die Bildung zweier Komplexe der Schwefelsédure (4:8:48- und 4:4:12-
Komplex, vergleiche Kapitel 4.5.1.3) und andererseits die Protonierung des Sulfat-
ions zu Hydrogensulfat beriicksichtigt wurde. Desweiteren wurden die Parameter aus
den natriumnitrathaltigen Randsystemen durch die entsprechenden Parameter aus
den natriumsulfathaltigen Randsystemen (Natriumsulfat/Wasser (vergleiche Kapi-
tel 4.2.1), Natriumsulfat/Zitronensiure/Wasser (vergleiche Kapitel 4.3.2) und Na-
triumsulfat/Wasser/MIBK (vergleiche Kapitel 4.3.4)) ersetzt. Die Ergebnisse der

Vorhersage stimmen nahezu quantitativ mit den Messwerten iiberein.

In der Abbildung 33 ist die Molalitit von Sulfat in der organischen Phase iiber
der Molalitdt der ,gesamten® Zitronensdure in der wéssrigen Phase aufgetragen.
Im Vergleich zur Molalitdt von Nitrat in der organischen Phase - bei Zugabe von
Natriumnitrat (vergleiche Abbildung 31) - wird die geringere Extraktion von Sulfat
deutlich erkennbar. Bei mﬁ‘g;’sm = 0.1 mol/kg betrigt fiir eine Molalitit der ge-

samten Zitronensédure in der wissrigen Phase von 0.03 mol/kg die Konzentrtion von
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Abb. 33: Molalitit von Sulfat in der organischen Phase im System Zitronenséure/
Wasser/MIBK /TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (m75,, = 1.24
mol/kg).
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Sulfat (als Schwefelsiure) in der organischen Phase ca. 0.05 mol/kg. Bei gleicher
Konzentration der ,gesamten“ Zitronensdure und gleicher Ausgangskonzentration
von Natriumnitrat (m;%;gog = 0.1 mol/kg) betrégt die Konzentration von Nitrat
(als Salpetersidure) in der organischen Phase hingegen 0.14 mol/kg. Da nur we-
nig Schwefelsdure extrahiert wird, ergibt sich auch nur ein kleiner Einfluss auf den
Verteilungskoeffizienten der ,gesamten® Zitronensiure. Daher gelingt bereits durch
die Vorhersage eine Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse des Verteilungsko-
effizienten der ,gesamten® Zitronensdure und der Konzentration von Sulfat in der

organischen Phase im Rahmen der experimentellen Unsicherheit.

Im Anhang E.3.1 sind die Konzentration von Wasser in der organischen Phase (Ab-
bildung E 24), der pH-Wert (Abbildung E 25) und die Konzentration von MIBK in
der wissrigen Phase (Abbildung E 26) dargestellt. Auch hier stimmen die Vorhersa-
gen des Modells im Rahmen der experimentellen Unsicherheit mit den Messwerten
iiberein. Dabei iiberschitzt das Modell im Vergleich zu den experimentellen Ergeb-

nissen diese drei Groflen.

4.6.1.1.4 Natriumcitrat

Die Zugabe der Salze Natriumchlorid, -nitrat bzw. -sulfat beeinflusst das Phasen-
gleichgewicht des Systems Zitronensiure/Wasser/MIBK/TnOA zum Einen durch
die Extraktion des Anions des Salzes und zum Anderen durch zusétzlich auftre-
tende physikalische Wechselwirkungen in der wissrigen Phase. Bei der Zugabe von
Natriumcitrat kann sich in der wissrigen Phase dagegen nur das Gleichgewicht bei
der Verteilung der Zitronensiure auf die unterschiedlichen Dissoziationsstufen und
die undissoziierte Zitronensiure verindern. Es werden keine zusétzlichen Komplexe
gebildet. Deshalb wére zunéchst zu erwarten, dass der Einfluss von Natriumcitrat

auf den Verteilungskoeffizienten von Zitronensdure gering ist.

Die Abbildung 34 zeigt den Verteilungskoeffizienten der Zitronensiure in Abhéingig-

keit von der Molalitit der Zitronensiure'? in der wiissrigen Phase. Im Anhang D.4.1

2Durch die Zugabe von Natriumcitrat sind in der wissrigen Phase sowohl Spezies der Zitro-
nensiure, die durch die Dissoziation der Zitronensiure entstanden sind, als auch solche, die eine
aus dem Salz stammende Citrat-Gruppe beinhalten, vorhanden. Fiir die Berechnung der Mola-
litdt der Zitronensdure in der wissrigen Phase werden neben der undissoziierten Zitronensiure
soviele Citrat-Gruppen beriicksichtigt, wie durch in der wéssrigen Phase vorliegende Protonen
in undissoziierte Zitronensdure rechnerisch umgewandelt werden kénnen, d.h. die Molalitét der
Zitronensdure in der wissrigen Phase entspricht einem Drittel der in der wissrigen Phase vor-
handenen Protonen unabhingig davon, ob diese Protonen noch an Spezies der Zitronensiure

gebunden sind oder dissoziiert in der Phase vorliegen:
aq aq aq aq
My, ciy — 1/3 {3 "My it undiss. T2 Mo T MHCH- } (72)

Der Verteilungskoeffizient wird mit dieser Zitronensdurekonzentration berechnet.
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Abb. 34: Verteilungskoeffizient der Zitronenséure im System Zitronenséure/Was-
ser/MIBK/TnOA /Natriumcitrat bei 298.15 K (m}:%,, = 1.24 mol/kg).

sind die experimentellen Ergebnisse in den Tabellen D 30 und D 31 wiedergegeben.
In der Abbildung 34 ist auch das Ergebnis der Vorhersage gezeigt. Die Konzen-
tration von TnOA in der organischen Phase betrug 1.24 mol/kg. Wider Erwarten
hat die Zugabe des Salzes einen sehr grofien Finfluss, z.B. betrigt fiir eine Kon-
zentration von Zitronensdure in der wéssrigen Phase von 0.04 mol/kg und eine
Konzentration von Natriumcitrat in der wissrigen Ausgangslosung von 0.1 mol/kg
der Verteilungskoeffizient ca. 3. Er ist somit nur halb so grofl wie bei einer gleich
groflen Zugabe von Natriumchlorid. Dieser deutliche Einfluss ist weniger eine Fol-
ge zusitzlicher physikalischer Wechselwirkungen. Vielmehr fiihrt die Zugabe von
Natriumcitrat zu einer Beeinflussung der Speziesverteilung der Zitronenséure in der
wissrigen Phase. Im salzfreien System liegt die Zitronensédure iiberwiegend als H3Cit
oder HyCit™-Ion vor. Durch Zugabe von Natriumcitrat wird das Dissoziationsgleich-
gewicht verschoben. Beispielsweise betrégt bei einer Zitronensédurekonzentration von
0.1 mol/kg die Konzentration der undissoziierten Zitronensidure 0.08 mol/kg. Gibt
man zu dieser Losung 0.2 mol Natriumcitrat, so enthilt diese Losung 0.3 Mole
der Citrat-Gruppe und 0.3 mol Protonen, die an Citrat-Gruppen gebunden sind.
Die Zitronensiiure liegt somit im Mittel als HCit? -Ion vor. Diese Spezie der Zi-
tronensidure wird jedoch nicht extrahiert. Die Zugabe von Natriumcitrat hat somit
durch die Verschiebung der Dissoziationsgleichgewichte zu Lasten der undissoziierten
Zitronensiure einen sehr grofien Einfluss auf den Verteilungskoeffizienten. Fiir die

Vorhersage haben auch Wechselwirkungen zwischen den Spezies der Zitronensiure
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eine grofile Bedeutung. Das von Kirsch [15] verwendete Modell fiir das System Zi-
tronensidure/Wasser/MIBK /TnOA musste deshalb um Parameter zur Beschreibung
der Wechselwirkungen sowohl zwischen den verschiedenen Spezies der Zitronenséure
untereinander (vergleiche Kapitel 4.2.1 und 4.3.1) und als auch mit dem organischen
Losungsmittel MIBK (vergleiche Kapitel 4.3.4) erweitert werden. Mit dieser Erwei-
terung gelingt eine nahezu quantitative Vorhersage des Verteilungskoeffizienten der

Zitronensidure (vergleiche Abbildung 34).

Im Anhang E.3.1 sind die Konzentration von Wasser in der organischen Phase (Ab-
bildung E 27), der pH-Wert (Abbildung E 28) und die Konzentration von MIBK
in der wissrigen Phase (Abbildung E 29) dargestellt. Auch die Vorhersage dieser

Groflen gelingt nahezu im Rahmen der experimentellen Unsicherheit.

4.6.1.2 Essigsiure/Wasser/ MIBK /TnOA /Salz

Auch auf die Verteilung von Essigsdure im System Wasser/MIBK/TnOA wurde
der Einfluss einiger Salze experimentell und theoretisch untersucht. Zur Vorhersage
des Phasengleichgewichts wurden die Modelle fiir die Systeme Essigsdure/Wasser
/MIBK/TnOA und Mineralsdure/Wasser/MIBK/TnOA kombiniert. Dabei wurden
in der wissrigen Phase neben den Wechselwirkungen, die bereits in den Modellen fiir
die beiden quaternéren Systeme beriicksichtigt wurden, nur noch Wechselwirkungen

zwischen dem Anion des Salzes und MIBK (zur Beschreibung des Einflusses des Sal-

zes auf die Loslichkeit von MIBK in der wiissrigen Phase: 5](\2’;";),(70[,, ](\gfg)KWO;,
6](\2}"?[( o2 und 6](\9,’;'?,( 1o vergleiche Kapitel 4.3.4) beriicksichtigt. In den folgen-
s Uy 3

den Kapiteln wird zunichst der Einfluss der einzelnen Salze auf den Verteilungs-
koeffizienten der ,gesamten® Essigsiiure’® und daran anschliefend die Abhingigkeit
der Konzentration der Mineralséure in der organischen Phase von der Konzentrati-
on der ,gesamten® Sdure in der wissrigen Phase anhand experimenteller Ergebnisse
diskutiert. Die Molalitdt von TnOA in der organischen Phase betrug bei diesen Un-
tersuchungen jeweils 0.72 mol/kg. Die experimentellen Ergebnisse sind im Anhang
D.4.2 in den Tabellen D 32 bis D 39 zusammengestellt. Die folgenden Darstellungen
zum Phasengleichgewicht werden durch die Abbildungen E 30 bis E 41 im Anhang
ergdnzt, in denen den experimentellen Ergebnissen fiir den pH-Wert, die Konzen-
tration von MIBK in der wissrigen Phase sowie die Molalitdt von Wasser in der

organischen Phase die Rechenwerte gegeniiber gestellt sind.

3Der Ausdruck wird analog zum Begriff der ,gesamten® Zitronensiure verwendet (vergleiche
Kapitel 3).
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4.6.1.2.1 Natriumchlorid

In der Abbildung 35 sind die experimentellen Ergebnisse zum Einfluss von Natri-
umchlorid auf den Verteilungskoeffizienten der ,gesamten® Essigsdure dargestellt.
Im Vergleich zum salzfreien System nimmt der Verteilungskoeffizient durch die Zu-
gabe von Natriumchlorid ab. Wie die Abbildung 36 zeigt resultiert dies aus der
Extraktion von Salzsdure, die mit steigender Konzentration sowohl von Essigsdure
als auch von Natriumchlorid in der wéssrigen Phase zunimmt. Durch die Extrak-
tion von Salzsdure wird einerseits die zur Extraktion von Essisdure zur Verfiigung
stehende TnOA-Menge reduziert und andererseits wird (extrahierbare) Essigsdure
in (nicht extrahierbares) Natriumacetat umgesetzt. Erwartungsgemafl nimmt mit
abnehmendem Gehalt an Natriumchlorid (in der wéssrigen Ausgangslésung) und
mit steigendem Angebot an Essigsdure der Einfluss von Natriumchlorid auf den
Verteilungskoeffizienten der Essigsdure ab. Wihrend im salzfreien System der Ver-
teilungskoeffizient der Essigsiure (bei my8,, = 0.72 mol/kg) bei Essigsiuremola-
litdten zwischen 0.01 und 1.0 in der wissrigen Phase nahezu unabhéngig von der
Essigsdurekonzentration in der wissrigen Losung ist, ergibt sich bei Anwesenheit
von Natriumchlorid eine Zunahme des Verteilungskoeffizienten der Essigsidure mit
zunehmender Konzentration der Essigsidure in der wissrigen Phase. Diese reicht z.B.
bei mykc; = 0.5 mol/kg von P & 0.2 bei mi, ., = 0.05 mol/kg bis zu P & 1.5 bei

m%‘és_ges_ = 1.0 mol /kg.

Der Einfluss von Natriumchlorid auf das Phasengleichgewicht kann mit dem zuvor
beschriebenen Modell nur qualitativ vorhergesagt werden: Der Einfluss des Salzes
auf den Verteilungskoeffizienten von Essigsdure wird iiberschétzt, d.h. es werden zu
geringe Zahlenwerte fiir den Verteilungskoeffizienten der Essigsédure vorhergesagt.
Dies geht einher mit einer Uberschiitzung der extrahierten Menge an Salzsiure. Das
Modell wurde deshalb iiberarbeitet und dabei die Bildung gemischer Komplexe,
d.h. von Komplexen, die sowohl Essig- als auch Salzsdure enthalten, in der organi-
schen Phase angenommen. Dabei wurde angenommen, dass der 3:3:9-Komplex der
Salzsdure Essigsdure anlagert und dabei Salzsdure abgibt. Dies fiihrt auch zu einer

Anderung der Anzahl an Wassermolekiilen m im Komplex:

[(HC1)5(TnOA)3(H,0)9)7% + n(HAc)™ = m(H,0)"®

+ [(HC]);;,H(TIIOA):;(HQO)gfm(HAC)n]Org + n(H3O+)aq + n(le)aq (73)

Die Anzahl n von Essigsduremolekiilen im Komplex und der Zahlenwert fiir die
Gleichgewichtskonstante

ref,org ref,aq
H3:39 =~ + N Ui
K(an):?):(gfm):n = €xp { i L }

N R U e O o i
- exp BT (74)
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Abb. 35: Verteilungskoeffizient der gesamten Essigsiure im System Essigsiure/
Wasser/MIBK/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mpSo, =
mol/kg).
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Abb. 36: Molalitidt von Chlorid in der organischen Phase im System Essigsdure/

Wasser/MIBK/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mpS5, =

mol/kg).
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wurde an den Verteilungskoeffizienten der Essigsdure und die Chloridkonzentration
in der organischen Phase, die Zahl der Wassermolekiile im Komplex an die Mola-
litdt von Wasser in der organischen Phase angepasst. Dabei zeigte sich, dass drei
unterschiedliche Komplexe zu beriicksichtigen sind, um eine gute Wiedergabe der
experimentellen Ergebnisse zu erzielen. Fiir niedrige Essigsdurekonzentrationen in
der wissrigen Phase war die Einfiihrung eines 2:3:2:1-Komplexes, fiir mittlere ei-
nes 2:3:6:2- und fiir grofle eines 2:3:8:4-Komplexes erforderlich. Die Zahlenwerte der

entsprechenden Gleichgewichtskonstanten sind in der Tabelle C 6 zusammengestellt.

Die Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse mit dem so erweiterten Modell ist in
den Abbildungen 35 (Verteilungskoeffizient der ,gesamten Essigsiure), 36 (Konzen-
tration von Chlor in der organischen Phase) und in den Abbildungen E 30 (koextra-
hiertes Wasser), E 31 (pH-Wert der wissrigen Phase) und E 32 (Konzentration von
MIBK in der wissrigen Phase) im Anhang E.3.2 grafisch dargestellt. Die Rechen-
werte fiir den Verteilungskoeffizienten der Essigsidure stimmen nahezu innerhalb der
experimentellen Unsicherheit mit den Messwerten iiberein. Die Molalitéit von Chlo-
rid in der organischen Phase wird durch die Korrelation etwas iiberschétzt, jedoch
insbesondere fiir m3:¢, = 0.5 mol/kg qualitativ deutlich besser als bei der ,, Vorher-
sage” wiedergegeben. Die Konzentration von Wasser in der organischen Phase wird
im Rahmen der experimentellen Unsicherheit wiedergegeben. Die Wiedergabe des
pH-Wertes der wissrigen Phase und der Konzentration von MIBK in der wissrigen
Phase gelingt nur qualitativ, da die Abweichungen von den experimentellen Ergeb-

nissen etwas grofler als die experimentellen Unsicherheiten sind.

4.6.1.2.2 Natriumnitrat

Fiir das System Zitronensidure/Wasser/MIBK /TnOA konnte der Einfluss von Natri-
umnitrat auf das Phasengleichgewicht quantitativ vorhergesagt werden (vergleiche
Kapitel 4.6.1.1.2). Dies resultiert daher, dass Salpetersidure gegeniiber Zitronenséure
deutlich bevorzugt extrahiert wird. Essigsdure wird von TnOA noch schlechter als
Zitronensdure extrahiert. Die Extraktion der Salpetersidure sollte daher im System
Essigsdure/Wasser/MIBK/TnOA /Natriumnitrat in #hnlicher Weise die Extraktion

der Essigsdure bestimmen.

Die Abbildung 37 zeigt die experimentellen Ergebnisse fiir den Einfluss von Na-
triumnitrat auf den Verteilungskoeffizienten von Essisdure im System mit Was-
ser/MIBK/TnOA. Ahnlich wie Natriumchlorid, reduziert auch Natrimnitrat den
Verteilungskoeffizienten der Essigsdure. Jedoch ist dessen Abnahme - bei Zugabe
von Natriumnitrat - deutlich grofler als bei Zugabe von Natriumchlorid. So fiihrt die
Zugabe von etwa 0.05 mol Natriumnitrat zu einer wéssrigen Ldsung mit 0.05 mol
Essigsdure pro Kilogramm Wasser zu einer Abnahme des Verteilungskoeffizienten

der Essigsdure von etwa 2 auf etwa 0.2. Die gleiche Abnahme erforderte etwa die
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zehnfache Natriumchlorid-Menge.
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Abb. 37: Verteilungskoeffizient der ,,gesamten* Essigsaure im System Essigsdure/
Wasser/MIBK /TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m75,, = 0.72
mol/kg).

Die Abbildung 38 zeigt die Messergebnisse fiir die Konzentration von - an TnOA
gebundener - Salpetersidure in der organischen Phase. Nitrat wird nahezu vollstindig
als Salpetersdure aus der wéssrigen Phase extrahiert. Bei einer Molalitdt von Nitrat
in der wissrigen Ausgangslosung von 0.2 mol /kg betréigt z.B. die maximale Konzen-
tration von Nitrat in der organischen Phase, d.h. bei vollstindiger Extraktion von
Nitrat aus der wissrigen Phase, 0.31 mol/kg. Sie wird bei mESS.gPS. ~ 0.3 mol/kg
erreicht. Fiir groflere Konzentrationen der ,,gesamten® Essigsidure in der wissrigen
Phase nimmt die Konzentration von Nitrat in der organischen Phase ab. Die Kon-
zentration der ,extrahierbaren® Essigsdure in der wissrigen Phase wird dann so

groB3, dass die (konkurrierende) Extraktion von Nitrat behindert wird.

Wie die Abbildungen 37 und 38 zeigen, gelingt mit der Kombination der Modelle fiir
das Phasengleichgewicht der beiden quaterniren Systeme Essigsdure/Wasser /MIBK/
TnOA und Salpetersdure/Wasser/MIBK/TnOA mit den Modellen fiir das binére Sy-
stem Natriumnitrat/Wasser bzw. das ternire System Natriumnitrat/Wasser/MIBK
die quantitative Wiedergabe der Messwerte sowohl fiir den Verteilungskoeffizienten
von Essigsdure als auch fiir die Konzentration von Nitrat in der organischen Phase.
Die Abbildungen E 33 (koextrahiertes Wasser) und E 34 (pH-Wert der wéssrigen

Phase) im Anhang E.3.2 zeigen, dass auch fiir diese Grolen der Salzeinfluss quanti-
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Abb. 38: Molalitdt von Nitrat in der organischen Phase im System Essigsiure/
Wasser/MIBK /TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m75,, = 0.72
mol /kg).

tativ vorhergesagt wird. Die Konzentration von MIBK in der wissrigen Phase wird

jedoch nur qualitativ vorhergesagt, da der Salzeinfluss vom Modell unterschitzt wird
(vergleiche Abbildung E 35).

4.6.1.2.3 Natriumsulfat

Natriumsulfat hat, wie die Abbildung 39 zeigt, qualitativ den gleichen, quantita-
tiv jedoch einen wesentlich geringeren Einfluss auf den Verteilungskoeffizienten der
ygesamten® Essigsdure. Wie die zuvor behandelten Salze, fiihrt jedoch bereits eine
geringe Zugabe von Natriumsulfat zu einer relativ starken Erniedrigung des Vertei-
lungskoeffizienten. Bei einer Molalitidt der ,,gesamten® Essigsdure in der wéssrigen
Phase von ca. 0.1 mol/kg und einer Molalitat von Natriumsulfat in der wéssrigen
Ausgangslosung von 0.2 mol/kg betrigt der Verteilungskoeffizient der Essigsdure
ca. 1.2 (bei Zugabe von Natriumchlorid: ca. 1.0; bei Zugabe von Natriumnitrat:
ca. 0.22). Bei Zugabe von Natriumchlorid bzw. Natriumnitrat ist der Verteilungs-
koeffizient der Essigsdure (bei konstanter Molalitéit der ,gesamten Essigsdure in der
wissrigen Phase) von der Konzentration des Salzes in der wéssrigen Ausgangslosung
stark abhingig. Eine Anderung der Konzentration von Natriumsulfat in der wéssri-
gen Ausgangslosung hat im untersuchten Bereich (0.1 - 0.5 mol/kg) keinen signi-

fikanten Einfluss auf den Verteilungskoeffizienten. Essigsdure stellt als einwertige
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und zugleich schwache Sdure nur wenige Protonen fiir die Extraktion von zweiwer-
tigem Sulfat (als Schwefelsdure) zur Verfiigung. Es kann daher nur wenig Sulfat
extrahiert werden. Selbst bei groflen Sulfatkonzentrationen in der wissrigen Phase,
wird deshalb (da die dazu erforderlichen Protonen fehlen) nur wenig Schwefelsiure

extrahiert.
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Abb. 39: Verteilungskoeffizient der ,gesamten* Essigsaure im System Essigsdure/
Wasser/MIBK /TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (m7f,, = 0.72
mol/kg).

Die Vorhersagen des Modells fiir den Verteilungskoeffizienten der Essigsdure un-
terschitzten die experimentellen Ergebnisse deutlich. Zur Korrelation wurden des-
halb gemischte Komplexe beriicksichtigt. Bei der Festlegung der Stochiometrie die-
ser Komplexe muss auch die Konzentration von Schwefelsdure in der organischen
Phase beachtet werden (vergleiche Abbildung 40). Aus der Uberschiitzung des Ein-
flusses von Natriumsulfat auf die Abnahme des Verteilungskoeffizienten von Es-
sigsiure resultiert eine Uberschitzung der extrahierten Menge an Schwefelsiure. In
Analogie zur Vorgehensweise bei der Korrelation der experimentellen Ergebnisse
zum Einfluss von Natriumchlorid, wurde angenommen, dass der im System Schwe-
felsiure/Wasser/MIBK/TnOA dominierende Komplex aus Schwefelsiure:TnOA:

Wasser (4:8:48) unter Abspaltung von Schwefelsdure und Wasser Essigsdure an-
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lagert:

[(H2S04)4(TnOA)g(Hy0)45]°"8 + n(HAc)™

—\
S

[(HySO4)a n(TnOA) s (HyO)as m (HAC), ] + m(Ho0)? 4 n(HySO,)

(75)

Die stochiometrischen Faktoren n und m sowie die Gleichgewichtskonstante der

Komplexbildungsreaktion

ref,org ref,aq
Ha:8: +n-p c
K(4fn):4:(48fm):n = €exp { 4:8:48 RT i }

ref,org

RT

ref,org
“HG4 )4 (48—m)m — TV AL
exp { (4—n):d:(48-m) 0 }
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Abb. 40: Molalitdt von Sulfat in der organischen Phase im System Essigsiure/
Wasser/MIBK /TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (m7f,, = 0.72
mol /kg).

wurden an die experimentellen Ergebnisse angepasst (vergleiche Tabelle C 6). Zur
guten Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse wurden drei gemischte Komplexe'*
benotigt: 1:4:2:2, 1:4:8:4 und 1:4:12:10. Wie die Abbildung 39 zeigt, gelingt mit die-
ser Korrelation die Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse fiir die Verteilung

von Essigsdure im Rahmen der experimentellen Unsicherheit. Die Extraktion von

MKomplex: Schwefelsiure:TnOA:Wasser:Essigsiure
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Schwefelsiure wird weiterhin - jedoch im Vergleich zur Vorhersage deutlich geringer
- iiberschitzt (vergleiche Abbildung 40). Die Abbildung E 36 (koextrahiertes Was-
ser), E 37 (pH-Wert der wéssrigen Phase) und E 38 (Konzentration von MIBK in
der wéssrigen Phase) im Anhang E.3.2 zeigen, dass das experimentelle Ergebnis fiir
die Konzentration von Wasser in der organische Phase im Rahmen der experimen-
tellen Unsicherheit durch die Rechenwerte wiedergegeben wird. Der pH-Wert der
wissrigen Phase wird insbesondere fiir niedrige Konzentrationen der Essigsidure, die
Konzentration von MIBK in der wéssrigen Phase nur fiir grofle Essigsdurekonzen-

trationen und kleine Salzkonzentrationen iiberschatzt.

4.6.1.2.4 Natriumacetat

Die Zugabe des Natriumsalzes der Zitronensdure beeinflusst den Verteilungskoef-
fizient der Zitronenséure im System Zitronensiure/Wasser/MIBK/TnOA durch die
Verschiebung des Gleichgewichtes der drei Dissoziationsreaktionen der Zitronenséure
deutlich (vergleiche Kapitel 4.6.1.1.4). Bei Zugabe von Natriumacetat zum System
Essigsdure/Wasser/MIBK/TnOA werden zwei Effekte erwartet: einerseits sollte das
Dissoziationsgleichgewicht von Essigsdure zugunsten der undissoziierten Form ver-
schoben werden, und andererseits sollten physikalische Wechselwirkungen zwischen
der undissoziierten Essigsdure und Natriumacetat in der wissrigen Phase von Bedeu-

tung sein. Das thermodynamische Modell fiir das Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im
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Abb. 41: Verteilungskoeffizient von Essigsdure im System Essigsdure/Wasser/
MIBK/TnOA /Natriumacetat bei 298.15 K (m75,, = 0.72 mol/kg).
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System Essigsdure/Wasser/MIBK /TnOA (vergleiche Kapitel 4.4) wurde um die ent-
sprechenden Wechselwirkungsparameter (aus der Beschreibung des binédren Systems
Natriumacetat/Wasser, vergleiche Kapitel 4.2.1) ergéinzt. Weiterhin wurden physi-
kalische Wechselwirkungen zwischen Essigsdure und Acetat-lonen in der wéssrigen
Phase mit den Parametern ﬁéag’c(gc, = —0.05 und TI(;:LHAC’AC, = (.02 beriicksichtigt.
Diese Parameter wurden an die experimentellen Ergebnisse fiir den Verteilungskoeffi-
zienten der Essigsdure im System Essigsdure/Wasser/Toluol/TnOA /Natriumacetat
angepasst (vergleiche Kapitel 4.6.2.2.4). Die Abbildung 41 zeigt die experimentellen
Ergebnisse im Vergleich zu den Vorhersagen des Modells. Der Verteilungskoeffizient
wurde dabei mit der Molalitit der ,extrahierbaren“ Essigsdure (d.h. der Molalitét
der Acetatgruppen vermindert um die Molalitdt der Natriumionen) gebildet. Die
Zugabe von einem Mol Natriumacetat pro Kilogramm Wasser verringert den Ver-
teilungskoeffizienten der Essigsidure um maximal etwa 30%. Das Modell sagt diesen

Effekt im Rahmen der Messgenauigkeit voraus.

Im Anhang E.3.2 sind weiterhin die Konzentration von Wasser in der organischen
Phase (Abbildung E 39), der pH-Wert der wiissrigen Phase (Abbildung E 40) und
die Konzentration von MIBK in der wissrigen Phase (Abbildung E 41) dargestellt.
Die Konzentration von Wasser in der organischen Phase wird durch die Zugabe
von Natriumacetat nicht beeinflusst, da allein Essigsdure und keine zweite Sdure
extrahiert wird. Die Konzentration von MIBK in der wissrigen Phase und der pH-

Wert werden durch die Vorhersage im Rahmen der Messgenauigkeit wiedergegeben.

4.6.2 Losungsmittel Toluol

In diesem Kapitel wird der Einfluss eines Salzes auf das Phasengleichgewicht bei der
Reaktivextraktion von Zitronen- und Essigsdure aus wéssrigen Losungen in Losun-
gen von TnOA in Toluol diskutiert. Durch die Anderung des organischen Lésungs-
mittels bilden sich in der organischen Phase andere Komplexe. Der Einfluss eines
Salzes auf das Phasengleichgewicht dndert sich durch den Wechsel des Losungsmit-
tels (von MIBK zu Toluol) nicht prinzipiell. Daher erfolgt nur eine kurze Diskussion
der experimentellen Ergebnisse. Der Salzeinfluss auf die Loslichkeit von Toluol in
Wasser wird nicht behandelt, da die Unsicherheit der experimentell bestimmten

Zahlenwerte fiir die Konzenztration von Toluol in der wissrigen Phase sehr grof} ist.

4.6.2.1 Zitronensidure/Wasser/Toluol/TnOA /Salz

Bei den experimentellen Untersuchungen betrug die Molalitdt von TnOA in der

organischen Ausgangslosung 1.13 mol/kg Toluol.



4.6 FEinfluss eines Salzes auf das Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht 79

4.6.2.1.1 Natriumchlorid

Die Konzentration von Natriumchlorid in der wéssrigen Ausgangslosung wurde zwi-
schen 0.01 und 1.0 molal variiert. Die experimentellen Ergebnisse sind in den Tabel-
len D 40 und D 41 im Anhang D.4.3 zusammengestellt. Die Abbildung 42 zeigt den
Verteilungskoeffizienten der ,gesamten® Zitronensiure. Dieser ist wiederum mit der
Konzentration der Citratgruppe definiert. Der Einfluss von Natriumchlorid auf den
Verteilungskoeffizienten der ,,gesamten® Zitronensidure wird durch den Wechsel von
MIBK zu Toluol als Losungsmittel qualitativ nicht veréndert (vergleiche auch Ab-
bildung 25). Bei der Vorhersage des Phasengleichgewichts wurde wie mit MIBK als
Losungsmittel vorgegangen. Bei der Beschreibung der organischen Phase wurden die
Modelle fiir die quaternéren Subsysteme Zitronensiure/Wasser/Toluol/TnOA und
Salzsiure/Wasser /Toluol /TnOA {iberlagert, d.h. die Bildung , gemischter Kom-

plexe wurde vernachlissigt.

Die Ergebnisse der Vorhersage sind qualitativ die gleichen wie im System mit MIBK
als Losungsmittel: Bei geringer Natriumchlorid-Konzentration (0.01 und 0.05 molal)
stimmen die berechneten Verteilungskoeffizienten von Zitronensiure gut mit den ex-
perimentellen Ergebnissen iiberein. Bei hoheren Salzkonzentrationen wird dagegen
der Einfluss von Natriumchlorid auf die Abnahme des Verteilungskoeffizienten deut-

lich (um einen Faktor bis zu etwa zehn) iiberschétzt. Gleichzeitig wird jedoch, wie die
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Abb. 42: Verteilungskoeffizient der ,,gesamten“ Zitronensdure im System Zitro-
nensiure/Wasser/Toluol /TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mp8,A
= 1.13 mol/kg).
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Abbildung 43 zeigt, vom Modell die Konzentration von Salzsédure in der organischen
Phase recht gut wiedergegeben. Um eine bessere Wiedergabe des Verteilungskoef-
fizienten von Zitronensidure zu erzielen, wurde das Modell so modifiziert, dass der
die Extraktion von Salzsdure dominierende Komplex aus Salzsdure+TnOA+Wasser
(im Verhéltnis 2:3:2) teilweise auch Zitronensiure als Monohydrat extrahiert. Mit
Beriicksichtigung eines gemischten Komplexes aus Salzsdure+TnOA+Wasser—+Zi-
tronensdure (im Verhiltnis 2:3:3:1) gelingt eine deutlich verbesserte Wiedergabe
der experimentellen Ergebnisse sowohl fiir den Verteilungskoeffizienten der , gesam-
ten* Zitronensdure (vergleiche Abbildung 42) als auch fiir die Konzentration von
Wasser in der organischen Phase (vergleiche Abbildung E 42 im Anhang E.3.3).
Die Wiedergabe der experimentell bestimmten Konzentration von Salzsdure in der
organischen Phase wird allerdings durch diese Modellvariante etwas verschlechtert
(vergleiche Abbildung 43). Fiir die Reaktion

[(HC1)2(TnOA)3(Hy0),]0" + (HzCit)29 4 (Hy0)°s
" (77)
[(HC1)»(TnOA)3 (H;0)3(HsCit))"
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Abb. 43: Molalitit von Chlorid in der organischen Phase im System Zitronensiure/
Wasser /Toluol/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m7%,, = 1.13
mol/kg).
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wurde die Gleichgewichtskonstante

ref,org ref,aq ref,org
O i+ Uy
K1 — eap {M2.3.3.1 M;;t Huy0 } (78)

an die experimentellen Ergebnisse fiir den Verteilungskoeffizienten der ,,gesamten® Zi-
tronensédure angepasst (vergleiche auch Tabelle C 6). Die Abbildung E 43 (pH-Wert
der wissrigen Phase) im Anhang E.3.3 zeigt, dass der pH-Wert fiir die meisten
Messwerte im Rahmen der experimentellen Unsicherheit vorhergesagt wird. Der ex-
perimentell bestimmte Toluolgehalt der wissrigen Phase ist in der Abbildung E 44

wiedergegeben.

4.6.2.1.2 Natriumnitrat

Die Konzentration von Natriumnitrat in der wissrigen Ausgangslosung wurde zwi-
schen 0.01 und 0.1 molal variiert. Die experimentellen Ergebnisse sind in den Ta-
bellen D 42 und D 43 im Anhang D.4.3 zusammengestellt. In der Abbildung 44 ist
der Verteilungskoeffizient der ,gesamten® Zitronensdure iiber der Molalitit der , ge-
samten Zitronensdure in der wéssrigen Phase aufgetragen. Analog zu den bereits
diskutierten natriumnitrathaltigen Systemen mit MIBK als Losungsmittel (verglei-
che Kapitel 4.6.1.1.2 und 4.6.1.2.2) ist auch mit Toluol ein sehr groBer Einfluss des
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Abb. 44: Verteilungskoeffizient der ,gesamten* Zitronensidure im System Zitronen-
siiure/Wasser /Toluol /TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m{5,, = 1.13
mol/kg).
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Nitrates auf den Verteilungskoeffizienten der ,gesamten® Zitronensidure zu beob-
achten. Neben den experimentellen Ergebnissen und dem Ergebnis der Korrelation
fiir das salzfreie System enthélt die Abbildung 44 auch das Ergebnis der Vorher-
sage fiir das natriumnitrathaltige System. Bei dieser Vorhersage wurde in analoger
Weise wie fiir das System mit MIBK als Lésungsmittel vorgegangen. Die chemi-
schen und physikalischen Gleichgewichtskonstanten und Wechselwirkungsparameter
sind in den Tabellen C 2 bis C 3 im Anhang C zusammengestellt. Wie schon fiir
MIBK beobachtet (vergleiche Kapitel 4.6.1.1.2 und 4.6.1.2.2), so kann auch fiir To-
luol als Losungsmittel der Einfluss auf das Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht zuverléssig
vorhergesagt werden. Dies belegen auch die Abbildungen 45 (Konzentration von
Salpetersidure in der organischen Phase) und die Abbildungen E 45 (koextrahiertes
Wasser) und E 46 (pH-Wert der wissrigen Phase) im Anhang E.3.3. In der Abbil-

dung E 47 die Konzentration von Toluol in der wissrigen Phase dargestellt.
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Abb. 45: Molalitdt von Nitrat in der organischen Phase im System Zitronen-
siure/Wasser /Toluol/TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m7,, =
1.13 mol/kg).

4.6.2.1.3 Natriumsulfat

Die Konzentration von Natriumsulfat in der wéssrigen Ausgangslosung wurde zwi-
schen 0.01 und 0.2 mol/kg variiert. Die experimentellen Ergebnisse sind in den
Tabellen D 44 und D 45 im Anhang D.4.3 zusammengestellt. Sie werden in den

Abbildungen 46 (Verteilungskoeffizient von Zitronensédure), 47 (Konzentration von
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mol/kg).



84 4 Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen und der Modellierung

Schwefelsédure in der organischen Phase), E 48 (koextrahiertes Wasser), E 49 (pH-
Wert der wissrigen Phase) im Anhang E.3.3 mit einer Vorhersage verglichen. Die
Vorhersage erfolgte mit einem Modell, das aus den Modellen fiir die Teilsysteme zu-
sammengesetzt wurde. Die Vorgehensweise ist analog zu dem System mit MIBK als
organischem Losungsmittel (vergleiche Kapitel 4.6.1.1.3). Die Modellparameter sind
in den Tabellen C 2 bis C 3 im Anhang C angegeben. Dieses Modell ist in der Lage,
nahezu alle experimentell bestimmten Grofien im Rahmen der experimentellen Un-
sicherheit vorherzusagen. Fiir die Konzentration von Toluol in der wissrigen Phase
wurde keine Vorhersage durchgefiihrt. Die Messwerte hierzu sind in der Abbildung
E 50 dargestellt.

4.6.2.1.4 Natriumecitrat

Die Konzentration von Natriumcitrat in der wissrigen Ausgangslosung betrug 0.01,
0.05 bzw. 0.1 mol pro Kilogramm Wasser. Die experimentellen Ergebnisse sind in den
Tabellen D 46 und D 47 im Anhang D.4.3 zusammengestellt und in den Abbildungen
48 (Verteilungskoeffizient von Zitronensdure), E 51 (koextrahiertes Wasser), E 52
(pH-Wert der wéssrigen Phase) im Anhang E.3.3 mit einer Vorhersage verglichen.
Die Vorhersage erfolgte mit einem Modell, das in analoger Weise wie im Kapitel
4.6.1.1.4 beschrieben aus den Modellen fiir die Teilsysteme zusammengesetzt wurde.

Die Modellparameter sind in den Tabellen C 2 bis C 3 zusammengestellt. Dieses
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Abb. 48: Verteilungskoeffizient der Zitronenséure im System Zitronenséure/Was-
ser/Toluol/TnOA /Natriumcitrat bei 298.15 K (m5,, = 1.13 mol /kg).
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Modell ist wiederum in der Lage, nahezu alle experimentell bestimmten Grofien
im Rahmen der experimentellen Unsicherheit vorherzusagen. Desweiteren ist in der

Abbildung E 53 die Konzentration von Toluol in der wissrigen Phase dargestellt.

4.6.2.2 Essigsiure/Wasser/Toluol/TnOA /Salz

Auch mit Toluol (als Losungsmittel fiir TnOA) wurde der Einfluss der Natriumsalze
der Salzsédure, der Salpetersiure und der Schwefelsdure, sowie der Einfluss von Natri-
umacetat auf das Fliissig-Fliissig-Phasengleichgewicht bei der Reaktivextraktion von
Essigsdure bei 25 °C untersucht. Die Aminkonzentration in Toluol betrug 0.32 bzw.
0.72 mol pro Kilogramm Toluol. Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen
unterscheiden sich qualitativ nicht von denjenigen mit dem Losungsmittel MIBK.
Auch beim Vergleich mit Rechenwerten - unter Verwendung des in den fritheren
Kapiteln beschriebenen thermodynamischen Modells - zeigen sich dhnliche Befunde.
Deshalb werden sowohl die Ergebnisse der experimentellen als auch diejenigen der
theoretischen Arbeiten nur knapp dargestellt. Die Ergebnisse der experimentellen
Untersuchungen sind ausfiihrlich in den Tabellen D 48 bis D 51 (fiir Natriumchlo-
rid), D 52 und D 53 (fiir Natriumnitrat), D 54 und D 55 (fiir Natriumsulfat) und
D 56 und D 57 (fiir Natriumacetat) im Anhang D.4.4 zusammengestellt.

4.6.2.2.1 Natriumchlorid

Der Einfluss der Zugabe von Natriumchlorid auf das Phasengleichgewicht des Sy-
stems Essigsdure/Wasser/Toluol/TnOA wurde fiir zwei TnOA-Konzentrationen
(0.32 und 0.72 mol/kg Toluol) untersucht. Da die Gleichgewichtskonstanten fiir die
Bildung der gemischten Komplexe an die experimentellen Ergebnisse fiir Essigsiure/
Wasser/Toluol /TnOA /Salzséure bei m3%;), = 0.32 mol/kg angepasst wurden, wer-
den zunéchst die Ergebnisse fiir den Einfluss von Natriumchlorid auf das gleiche,
salzsiurefreie Randsystem diskutiert. Die Ergebnisse fiir m:%), = 0.72 mol /kg sind
im Anhang E.3.4 in den Abbildungen E 57 bis E 61 dargestellt.

In der Abbildung 49 ist der Verteilungskoeffizient der ,gesamten® Essigsdure iiber
der Konzentration der ,,gesamten® Essigsdure in der wissrigen Phase aufgetragen.
Die Konzentration von Natriumchlorid in der wissrigen Ausgangslosung betrug 0.05
bzw. 0.1 bzw. 1.0 mol/kg. Die Zugabe von Natriumchlorid fithrt erwartungsgeméf
zu einer Abnahme des Verteilungskoeffizienten der Essigsdure, da auch Salzsiure ex-
trahiert wird (vergleiche Abbildung 50). Nach einer Uberlagerung der Modellierung
fiir das Phasengleichgewicht ohne Natriumchlorid (vergleiche Kapitel 4.4) mit der
Modellierung fiir das System Salzsdure/Wasser/Toluol/TnOA (vergleiche Kapitel
4.5.2.1) - d.h. unter Vernachlissigung , gemischter Komplexe und Verwendung der

in den Tabellen C 1 bis C 5 angegebenen Zahlenwerte fiir die chemischen und physi-
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kalischen Gleichgewichtskonstanten und die Wechselwirkungsparameter - kann das
Phasengleichgewicht vorhergesagt werden (,, Vorhersage 1“). Diese Vorhersage liefert
fiir die beiden niedrigsten untersuchten Salzkonzentrationen eine befriedigende Uber-
einstimmung der Rechenwerte mit den Messwerten fiir den Verteilungskoeffizienten
der Essigsdure, wihrend fiir m3: = 1.0 mol/kg der Einfluss des Salzes deutlich
iiberschitzt wird. Dagegen stimmen bei allen untersuchten Salzkonzentrationen die
Vorhersagen fiir die Salzsdurekonzentration in der organischen Phase befriedigend

mit den Messwerten iiberein (vergleiche Abbildung 50).

Um die Wiedergabe der Verteilung der Essigsdure zu verbessern, wurde - analog zum
Vorgehen fiir das MIBK-haltige System (vergleiche Kapitel 4.6.1.2.1) - zunéchst die

Bildung eines ,,gemischten“ Komplexes

[(HCI)2(TnOA)3(H 0)5]" + (HAc)™
- (79)
[(HCI)Q (THOA)g (H20)2 (HAC)]org

=
| salzfret ~ ——&5—

Eg;; | e A e
g, )
T
0
5
E

o : my. Cl/(mol/kg)
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IO [ —— Vorh. 2 vaq,O/vorg,O:1 A 1.0
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G 10" 10°
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Abb. 49: Verteilungskoeffizient der ,,gesamten* Essigsiure im System Essigsdure/
Wasser/Toluol/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m{%,, = 0.32
mol/kg); Vorhersage 1: ohne Beriickichtigung gemischter Komplexe,
Korrelation: mit Beriicksichtigung eines gemischten Komplexes, Vor-

hersage 2: mit Beriicksichtigung von drei gemischten Komplexen.
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Abb. 50: Molalitdt von Chlorid in der organischen Phase im System Essigséure/
Wasser /Toluol/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mpf,, = 0.32
mol/kg); Vorhersage 1: ohne Beriickichtigung gemischter Komplexe, Kor-
relation: mit Beriicksichtigung eines gemischten Komplexes, Vorhersage

2: mit Beriicksichtigung von drei gemischten Komplexen.

mit der Gleichgewichtskonstanten

,reyfﬂoqu ,reyfﬂaq ,reyfﬂoqu
+ — .35,
Hrriae H2.3.9.1 } (80)

Ky.3.90 = exp {MZ:M RT

angenommen (Korrelation) und die Gleichgewichtskonstante an den Verteilungsko-
effizienten der Essigsidure angepasst. Damit gelingt eine geringe Verbesserung der
Wiedergabe sowohl des Verteilungskoeffizienten der Essigsidure als auch der Kon-

zentration der Salzsiure in der organischen Phase fiir m&%%, = 1.0 mol/kg. Fiir

maNqazgl = 0.05 und 0.1 mol/kg sind die Unterschiede zwischen den Rechenwerten der
, Vorhersage 1“ und denen der Korrelation vernachlissighar. Deshalb sind fiir diese
beiden Salzkonzentrationen diese Rechenwerte nicht in den Abbildungen 49, 50 und

E 54 bis E 56 im Anhang E.3.4 eingezeichnet.

Eine deutliche Verbesserung der Wiedergabe sowohl der Verteilung der Essigsédure

als auch der Salzsdure erhédlt man bei Beriicksichtigung der Bildung zweier weiterer
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Komplexe (,, Vorhersage 2):

[(HC1)5(TnOA)5 (Hy0)3] + (HAc)™
- (81)
[(HC1)2(TnOA)o(HACc)]"® + 3(H,O)0"8

[(HC1)o(TnOA),(Ho0)3]°"® + 2(HAc)?4
S (82)

[(HCL)5(TnOA), (H,0)5(HAC),]*® + (H,0)'®

mit den chemischen Gleichgewichtskonstanten:

oo pod5" + et — b — Bults
2:2:0:1 = €TP RT (83)
o podE"Y + 20 e — b — gt

2:2:2:2 = €ITP RT (84)

Ausgangspunkt fiir diese Wahl waren die Untersuchungen am System Essigsdure/
Wasser/ TnOA /Salzsdure (vergleiche Kapitel 4.7.4). Die Zahlenwerte der Gleichge-
wichtskonstanten dieser Reaktionen wurden an die Messwerte fiir den Verteilungs-
koeffizienten der Essigsdure und die Konzentration von Salzsdure in der organi-
schen Phase im System Essigsdure/Wasser/Toluol/TnOA /Salzséure angepasst, da
der 2:2:3-Komplex der Salzséure in diesem System eine gréflere Rolle als im natri-

umchloridhaltigen System spielt (vergleiche Kapitel 4.7.4).

Die Abbildungen E 54 (Konzentration von Wasser in der organischen Phase) und
E 55 (pH-Wert der wissrigen Phase) im Anhang E.3.4 zeigen, dass auch fiir diese
Darstellungen mit der , Vorhersage 2* der Salzeinfluss qualitativ erfasst wird. Des-
weiteren zeigt die Abbildung E 56 die Messwerte fiir die Konzentration von Toluol

in der wissrigen Phase.

4.6.2.2.2 Natriumnitrat

Bei der experimentellen Untersuchung zum Einfluss von Natriumnitrat betrug die
Konzentration von TnOA in der organischen Phase (.72 mol/kg Toluol. In der Abbil-
dung 51 ist der Verteilungskoeffizient der ,gesamten® Essigsdure iiber der Molalitét
der ,gesamten® Essigsdure in der wissrigen Phase aufgetragen. Analog zum System
mit MIBK als organischem Losungsmittel (vergleiche Kapitel 4.6.1.2.2) konnte be-
reits durch eine Uberlagerung der Modelle fiir die Systeme Essigsiure/Wasser / Toluol/
TnOA (vergleiche Kapitel 4.4) und Salpetersidure/Wasser /Toluol /TnOA (vergleiche
Kapitel 4.5.2.2) der Einfluss von Natriumnitrat auf den Verteilungskoeffizienten der
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Abb. 51: Verteilungskoeffizient der ,gesamten* Essigsiure im System Essigséure/
Wasser/Toluol /TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m75,, = 0.72
mol/kg).
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ygesamten® Essigsdure im Rahmen der experimentellen Unsicherheit vorhergesagt
werden. Auch die Vorhersage der Konzentration der Salpetersiure in der organischen
Phase gelingt gut (vergleiche Abbildung 52). Die bei der Modellierung verwendeten
Parameter (Gleichgewichtskonstanten und Wechselwirkungsparameter) sind in den
Tabellen C 1 bis C 5 zusammengestellt. Die gute Vorhersage des Einflusses von
Natriumnitrat auf das Phasengleichgewicht wird auch durch die Abbildungen E 62
(Konzentration von Wasser in der organischen Phase) und E 63 (pH-Wert der wéssri-
gen Phase) im Anhang E.3.4 belegt. Die Messwerte fiir die Konzentration von Toluol
in der wissrigen Phase sind in der Abbildung E 64 gezeigt.

4.6.2.2.3 Natriumsulfat

Die Abbildung 53 zeigt den Einfluss der Zugabe von Natriumsulfat auf den Vertei-
lungskoeffizienten der ,gesamten” Essigsdure. Die Konzentration von TnOA in der
organischen Phase betrug 0.72 mol/kg Toluol. Die Konzentration von Natriumsulfat
in der wissrigen Ausgangslosung betrug 0.1, 0.5 und 1.0 mol/kg Wasser. Die Zugabe
von Natriumsulfat fiihrt zu einer geringen Abnahme des Verteilungskoeffizienten von
Essigsdure. Die Konzentration von Natriumsulfat hat nur einen geringen Einfluss auf
diese Abnahme. Damit erhédlt man qualitativ dhnliche Befunde wie mit MIBK als

organischem Losungsmittel (vergleiche auch Kapitel 4.6.1.2.3). So betrigt der Ver-
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Abb. 53: Verteilungskoeffizient der ,,gesamten® Essigsaure im System Essigsdure/
Wasser /Toluol/TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (m38,, = 0.72
mol/kg).
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Abb. 54: Molalitit von Sulfat in der organischen Phase im System Essigsdure/Was-

ser/Toluol/TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (m:2,, = 0.72 mol/kg).
teilungskoeffizient der Essigsdure fiir myl .. = 0.2 mol/kg sowohl fiir mils,, =
0.1 mol/kg als auch fiir mﬁqa’gsm = 1.0 mol/kg ca. 0.75. Deshalb konnten durch eine
Uberlagerung der Modelle fiir die beiden Systeme Essigsdure/Wasser/Toluol /TnOA
(vergleiche Kapitel 4.4) und Schwefelsdure/Wasser/Toluol/TnOA (vergleiche Kapi-
tel 4.5.2.3) die experimentellen Ergebnisse fiir den Einfluss der Salzzugabe auf den
Verteilungskoeffizienten der ,,gesamten® Essigsidure zuverléssig vorhergesagt werden.
Die dabei verwendeten Modellparameter sind in den Tabellen C 1 bis C 5 zusam-
mengestellt. Da nur wenig Sulfat (als Schwefelsiure) extrahiert wird, ist die Kon-
zentration von Sulfat in der organischen Phase gering (kleiner als 0.05 mol/kg). Die
Vorhersage gibt diese Konzentration zwar qualitativ richtig wieder, unterschétzt sie
jedoch fiir hohe Konzentrationen der ,,gesamten Essigsidure in der wissrigen Pha-
se (vergleiche Abbildung 54). Der Einfluss der Zugabe von Natriumsulfat auf die
Konzentration von Wasser in der organischen Phase (vergleiche Abbildung E 65 im
Anhang E.3.4) und auf den pH-Wert der wissrigen Phase (vergleiche Abbildung
E 66) wird jedoch gut vorhergesagt. Desweiteren ist im Anhang E.3.4 die Konzen-
tration von Toluol in der wissrigen Phase (Abbildung E 67) dargestellt.

4.6.2.2.4 Natriumacetat

Bei der Untersuchung des Einflusses von Natriumacetat betrug die Konzentration

von TnOA in der organischen Phase 0.32 mol/kg. Die Konzentration von Natrium-
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acetat in der wissrigen Ausgangslosung wurde zwischen 0.05 bis 1.0 mol/kg variiert.
Die Zugabe von Natriumacetat fiithrt - &hnlich wie fiir MIBK als Losungsmittel fiir
TnOA - zu einer Abnahme des Verteilungskoeffizienten der Essigsiure (vergleiche
Kapitel 4.6.1.2.4). Zur Vorhersage des Einflusses von Natriumacetat auf das Pha-
sengleichgewicht wurde das Modell fiir Essigsdure/Wasser/Toluol/TnOA um Pa-
rameter fiir die Wechselwirkung zwischen Natrium-Ionen und Acetat-Ionen (ver-
gleiche Kapitel 4.2.1) erweitert. In der Abbildung 55 ist der Verteilungskoeffizient
der Essigsdure' iiber der Molalitit der Essigsdure in der wissrigen Phase aufge-
tragen. Die Vorhersage liefert nur fiir die hochste untersuchte Salzkonzentration
m;‘ggc = 1.0 mol/kg im Vergleich zum salzfreien Randsystem geringfiigig unter-
schiedliche Verteilungskoeffizienten. Fiir die anderen untersuchten, geringeren Kon-
zentrationen von Natriumacetat besteht kein Unterschied zum Verteilungskoeffizi-

enten im salzfreien Randsystem.
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Abb. 55: Verteilungskoeffizient der Essigséure im System Essigsdure/ Wasser/Tol-
uol/TnOA /Natriumacetat bei 298.15 K (m7'8,, = 0.32 mol/kg).

Durch die Beriicksichtigung eines bindren und eines terndren Wechselwirkungspa-
rameters ( gﬁﬂc, = —0.05 und Ti?f‘)c_HAcyAc, = 0.02), deren Zahlenwerte an den
Verteilungskoefﬁzienten der Essigséuré angepasst wurden, gelingt eine Wiederga-
be des Verteilungskoeffizienten im Rahmen der experimentellen Unsicherheit. Fiir

m3? = 0.05 mol/kg und m3: = 0.1 mol/kg sind fiir die in der Abbildung 55

15Der Verteilungskoeffizient wurde dabei mit der Molalitiit der ,extrahierbaren® Essigsiure, d.h.

der Molalitit der Acetatgruppen vermindert um die Molalitéit der Natrium-Ionen, gebildet.



4.6 FEinfluss eines Salzes auf das Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht 93

gewihlten Darstellung keine signifikanten Unterschiede zum salzfreien System fest-
stellbar. Daher wurde auf eine Eintragung der entsprechenden Rechenwerte verzich-
tet. Die Konzentration von Wasser in der organischen Phase (vergleiche Abbildung
E 68 im Anhang E.3.4) und der pH-Wert der wissrigen Phase (vergleiche Abbildung
E 69) werden so ebenfalls gut beschrieben. Die Abbildung E 70 im Anhang zeigt die

Messwerte fiir die Konzentration von Toluol in der wissrigen Phase.



94 4 Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen und der Modellierung

4.7 Reaktivextraktion von Gemischen aus einer Karbonsiure

und Salzsaure

Bei der Reaktivextraktion einer Karbonséure aus einer wéssrigen salzhaltigen Losung
konkurriert die Karbonsdure mit der Sdure des Anions des Salzes. Dies hat - im
Vergleich zum salzfreien System - in der Regel einen sehr groflien Einfluss auf den
Verteilungskoeffizienten der Karbonsdure. Im Kapitel 4.6 wurde dieser Einfluss dis-
kutiert und ein Weg zur Beschreibung vorgestellt. Dabei konnte der Einfluss von
Natriumnitrat (und teilweise auch der von Natriumsulfat) auf die untersuchten Sy-
steme (Zitronensdure bzw. Essigsdure)/Wasser/(MIBK bzw. Toluol)/TnOA in der
Regel zufriedenstellend vorhergesagt werden. Zur Beschreibung des Einflusses von
Natriumchlorid war jedoch bei jedem der untersuchten Systeme die Annahme ge-
mischter (karbon- und mineralsiurehaltiger) Komplexe notwendig. Mit den dabei
erarbeiteten Modellen kann das Phasengleichgewicht bei der simultanen Extraktion
einer Karbonsédure und Salzsdure vorhergesagt werden. Die Qualitédt dieser Vorher-
sage wird in diesem Kapitel durch einen Vergleich mit experimentellen Ergebnis-
sen iiberpriift. Fiir das System Zitronensaure/Wasser/MIBK/TnOA /Salzséure wird
zusitzlich der Einfluss der Zugabe von Salzséure auf die Konzentration von Wasser

in der organischen Phase und den pH-Wert der wissrigen Phase diskutiert.

4.7.1 Zitronensidure/Wasser/MIBK /TnOA /Salzsiure

Die experimentellen Ergebnisse fiir das System Zitronensdure/Wasser/MIBK/
TnOA /Salzsdure sind im Anhang in den Tabellen D 58 und D 59 zusammenge-
stellt. In der Abbildung 56 ist der Verteilungskoeffizient der Zitronenséure iiber der
Molalitét von Zitronensdure in der wissrigen Phase aufgetragen. Die Molalitit von
TnOA in der organischen Phase betrug 1.24 mol/kg. Die Salzsédurekonzentration in

der wissrigen Ausgangslosung betrug 0.1, 0.2 bzw. 0.5 mol/kg Wasser.

Fiir alle untersuchten Salzsdurekonzentrationen nimmt mit zunehmender Zitronen-
sdurekonzentration in der wissrigen Phase der Verteilungskoeffizient der Zitronen-
sdure ab. Hervorzuheben ist, dass im salzsdurehaltigen System fiir Salzsdurekon-
zentrationen in der wissrigen Ausgangslosung von 0.1 und 0.2 mol/kg grofere Zi-
tronensiureverteilungskoeffizienten erzielt werden als im salzsdurefreien System bei
gleicher Zitronensdurekonzentration in der wissrigen Phase. Durch die Zugabe der
,starken“ Salzsidure wird das chemische Gleichgewicht der Dissoziationsreaktionen
der Zitronensdure in Richtung der undissoziierten Sdure verschoben. Zitronensiure
wird als undissoziierte Sdure extrahiert. Deshalb wird durch Zugabe von Salzsdure
die Extraktion der Zitronenséure verbessert. Da in der organischen Ausgangslosung
mehr TnOA als Sdure (Zitronensdure und Salzsdure zusammen) in der wéssri-

gen Ausgangslosung vorhanden ist, ist eine ausreichende Menge freies TnOA fiir
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Abb. 56: Verteilungskoeffizient von Zitronenséure im System Zitronenséure/Was-
ser/MIBK/TnOA /Salzséure bei 298.15 K (m75,,=1.24 mol/kg); Vor-
hersage 1: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Vorhersage 2:

mit Beriicksichtigung gemischter Komplexe.

die Bildung der Komplexe vorhanden. Steigt die Molalitit von Salzsdure auf 0.5
mol/kg, werden hingegen kleinere Zitronensiaureverteilungskoeffizienten als im salz-
saurefreien System beobachtet. Bereits Kirsch [15] stellte fest, dass bei der konkur-
rierenden Extraktion zweier Siuren die stérkere Sdure (hier: Salzséure) besser als die
schwéchere Sdure (hier: Zitronensiure) extrahiert wird. Dies fiihrt bei der héheren
Salzsdurekonzentration zu einer nahezu vollstindigen Extraktion der Salzsdure und
zu einer gegeniiber dem salzsdurefreien System verminderten Extraktion der Zitro-
nensiure, da ein grofler Teil des TnOAs somit in Komplexen mit Salzséure gebunden
ist. Dieser Einfluss auf den Verteilungskoeffizienten der Zitronensdure wird sowohl
ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe (,, Vorhersage 1“) als auch mit Beriick-
sichtigung gemischter Komplexe'® (, Vorhersage 2%) qualitativ vorhergesagt. Beide
Modelle sind im Kapitel 4.6.1.1.1 beschrieben. Erwartungsgemif treten insbesondere
fiir kleine Salzsdurekonzentrationen bei der ,, Vorhersage 1“ grofle Abweichungen zu
den experimentellen Ergebnissen auf. Durch die Beriicksichtigung gemischter Kom-
plexe (,,Vorhersage 2¢) gelingt eine deutlich verbesserte Wiedergabe der Verteilung

von Zitronensaure.

Die Abbildung 57 zeigt, dass Salzsdure nahezu vollstindig extrahiert wird: bei

16Die gemischten Salzsidure:TnOA:Wasser:Zitronensidure-Komplexe haben die Stochiometrie
2:3:2:1 und 1:3:9:2.
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Abb. 57: Molalitdt von Chlorid in der organischen Phase im System Zitronenséu-
re/Wasser/MIBK /TnOA /Salzséure bei 298.15 K (m7 -, = 1.24 mol/kg);
Vorhersage 1: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Vorhersage

2: mit Beriicksichtigung gemischter Komplexe.

vollstindiger Extraktion der Salzsdure erhilt man fiir die Konzentration von Chlorid
in der organischen Phase 0.18, 0.38 bzw. 0.89 mol/kg MIBK (fiir Salzsdurekonzen-
trationen in der wissrigen Ausgangslosung von 0.1, 0.2 bzw. 0.5 mol/kg Wasser).
Fiir die beiden kleineren untersuchten Salzsdurekonzentrationen besteht kaum ein
Unterschied zwischen dem Ergebnis der , Vorhersage 1“ und der ,Vorhersage 2.
Fiir m;qé(]] = 0.5 mol/kg unterscheiden sich die Ergebnisse der beiden Vorhersagen
jedoch deutlich. Die Vorhersage ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe (,, Vor-
hersage 1“) iiberschétzt die experimentellen Ergebnisse ein wenig, wihrend bei einer
Beriicksichtigung der gemischten Komplexe (,,Vorhersage 2“) die Rechen- mit den

Messwerten im Rahmen der experimentellen Unsicherheit iibereinstimmen.

Die Abbildung 58 zeigt den Einfluss der Zitronensiduremolalitit in der organischen
Phase auf die Konzentration von Wasser in der organische Phase. Im salzsdurefreien
System nimmt die Konzentration von Wasser mit zunehmender Menge extrahier-
ter Zitronensdure zu. Wird aufler Zitronensidure noch Salzsdure extrahiert, so ist
die Konzentration von Wasser in der organischen Phase - fiir eine vorgegebene Zi-
tronensdurekonzentration in der organischen Phase - grofler als im salzsdurefreien
System, da mit der Salzsdure ebenfalls Wasser extrahiert wird. Bei den beiden kleine-
ren Salzsduremolalititen in der wissrigen Ausgangslosung geben beide Vorhersagen

die Konzentration von Wasser etwa gleich gut wieder. Bei einer Salzsduremolalitit
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Abb. 58: Molalitdt von Wasser in der organischen Phase im System Zitronenséiu-
re/Wasser/MIBK /TnOA /Salzséure bei 298.15 K (m7:%,,, = 1.24 mol/kg);
Vorhersage 1: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Vorhersage

2: mit Beriicksichtigung gemischter Komplexe.

von 0.5 mol/kg liefert die ,, Vorhersage 1“ eine Zunahme der Wasserkonzentration in
der organischen Phase mit zunehmender Zitronensduremolalitit in der organischen
Phase. Die experimentellen Ergebnisse zeigen jedoch eine nahezu konstante Konzen-
tration von Wasser. Die ,, Vorhersage 2° gibt diesen Trend besser wieder, iiberschétzt

jedoch die Menge des extrahierten Wassers.

In der Abbildung 59 ist der pH-Wert der wéssrigen Phase iiber der Molalitét der
Zitronensdure in der wéssrigen Phase aufgetragen. Durch die Zugabe von Salzsdure
verringert sich der pH-Wert. Die Ergebnisse beider Vorhersagen stimmen qualitativ
mit dem experimentellen Befund iiberein. Fiir die beiden niedrigeren Konzentratio-
nen der Salzsiure (0.1 bzw. 0.2 mol/kg) werden jedoch die pH-Werte iiberschétzt.
Fiir m3%) = 0.5 mol/kg iiberschiitzt die , Vorhersage 1¢ die experimentellen Ergeb-
nisse, wihrend diese von der , Vorhersage 2 unterschétzt werden. Die Abbildung
E 71 im Anhang E.4 zeigt den Einfluss der Zugabe von Salzsdure auf die Konzen-
tration von MIBK in der wissrigen Phase. Dieser Einfluss ist gering. Er wird von

den Modellen unterschéatzt.

Diese Diskussion zeigt, dass der Einfluss der Zugabe von Salzsdure auf das Phasen-
gleichgewicht des Systems Zitronensidure/Wasser/MIBK/TnOA mit dem zur Be-
schreibung des Einflusses der Zugabe von Natriumchlorid entwickelten Modell be-

schrieben werden kann. Damit werden auch die dem Modell zu Grunde liegenden
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Abb. 59: pH-Wert der wissrigen Phase im System Zitronensdure/Wasser/
MIBK/TnOA /Salzsiure bei 298.15 K (my8,,=1.24 mol/kg); Vorher-
sage 1: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Vorhersage 2: mit

Beriicksichtigung gemischter Komplexe.

4.7.2 Essigsdure/Wasser/ MIBK /TnOA /Salzsdure

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Untersuchungen wurden auch mit
Essigsdure anstelle von Zitronensidure durchgefiihrt. Die Konzentration von TnOA in
der organischen Phase betrug 0.72 mol/kg. In den Tabellen D 60 und D 61 sind die
experimentellen Ergebnisse zusammengestellt. Die Konzentration der Salzsidure in
der wissrigen Ausgangslosung betrug 0.02, 0.1 bzw. 0.5 mol/kg Wasser. In der Abbil-
dung 60 sind die experimentellen Ergebnisse fiir den Verteilungskoeffizienten von Es-
sigsdure dargestellt. Desweiteren sind die Ergebnisse von Vorhersagen ohne Beriick-
sichtigung gemischter Komplexe (,, Vorhersage 1%, d.h. die Modelle fiir die beiden Sy-
steme Essigsdure/Wasser/MIBK/TnOA und Salzsdure/Wasser/MIBK/TnOA wur-
den iiberlagert) und die Ergebnisse einer Vorhersage unter Beriicksichtigung ge-
mischter Komplexe'” (,, Vorhersage 2¢, mit dem Modell, das den Einfluss von Na-
triumchlorid auf das gleiche quaternire System beschreibt) eingetragen (vergleiche

Kapitel 4.6.1.2.1). Mit beiden Varianten gelingt eine qualitative Beschreibung der

"Die gemischten Salzsiure:TnOA:Wasser:Essigsiure-Komplexe haben die Stéchiometrie 2:3:2:1,
2:3:6:2 und 2:3:8:4.
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Messergebnisse. Jedoch unterschétzt die ,, Vorhersage 1“ fiir m;qé(]) = 0.5 mol/kg die
experimentellen Ergebnisse deutlich. Erst durch die Beriicksichtigung der gemischten
Komplexe (,, Vorhersage 2¢) gelingt es, den Verteilungskoeffizienten auch bei grofien

Salzsédurekonzentrationen gut wiederzugeben.
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Abb. 60: Verteilungskoeffizient von Essigsiure im System Essigsdure/Wasser/
MIBK/TnOA /Salzsiure bei 298.15 K (m:8,, = 0.72 mol/kg); Vorher-
sage 1: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Vorhersage 2: mit

Beriicksichtigung gemischter Komplexe.

Fiir niedrige Salzsdurekonzentrationen wird die Chloridkonzentration in der organi-
schen Phase von beiden Modellvarianten quantitativ vorhergesagt (vergleiche Ab-
bildung 61). Sowohl die Konzentration der Essigsdure als auch die der Salzséure ist
dabei so gering, dass ausreichend freies TnOA in der organischen Phase vorhanden
ist, so dass die konkurrierende Extraktion nur eine untergeordnete Rolle spielt. Bei
einer Salzsiurekonzentration von 0.5 mol/kg wird ohne Beriicksichtigung gemisch-
ter Komplexe eine konstante Chloridkonzentration in der organischen Phase (die
der Molalitdt von TnOA entspricht) vorhergesagt. Die experimentellen Ergebnis-
se werden dabei iiberschétzt. Bei Beriicksichtigung gemischter Komplexe wird die
Abnahme der Chloridkonzentration zwar qualitativ beschrieben, jedoch werden die

experimentellen Ergebnisse etwas unterschiitzt.

Die Abbildungen E 72 und E 73 im Anhang E.4 zeigen, dass auch der Wasserge-
halt der organischen Phase und der pH-Wert der wéssrigen Phase mit dem Modell,

das gemischte Komplexe beriicksichtigt, qualitativ vorausgesagt werden kann. Die
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Abb. 61: Molalitdt von Chlorid in der organischen Phase im System KEssigsdu-
re/Wasser/MIBK /TnOA /Salzséure bei 298.15 K(m:5,, = 0.72 mol/kg);
Vorhersage 1: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Vorhersage

2: mit Beriicksichtigung gemischter Komplexe.

Abbildung E 74 im Anhang E.4 zeigt die Messwerte fiir den Einfluss von Salzsdure
auf den MIBK-Gehalt der wéssrigen Phase. Da keine Wechselwirkungsparameter
zwischen Salzsdure und MIBK im Modell beriicksichtigt werden, kann der (geringe)
Einfluss von Salzsdure auf die Loslichkeit von MIBK in der wissrigen Ldsung nicht

quantitativ beschrieben werden.

4.7.3 Zitronensidure/Wasser/Toluol/TnOA /Salzsidure

Beim Wechsel des organischen Losungsmittel von MIBK zu Toluol sind lediglich
andere Stochiometrien der Komplexe in der organischen Phase zu beriicksichtigen
(vergleiche Kapitel 4.6.2). Die Konzentration von TnOA in der organischen Phase
betrug 1.13 mol/kg. Die Salzsdurekonzentration in der wéssrigen Ausgangslosung
betrug 0.02, 0.5 bzw. 1.0 mol/kg. Die experimentellen Ergebnisse sind in den Tabel-
len D 62 und D 63 zusammengestellt.

In der Abbildung 62 sind die experimentellen Ergebnisse fiir den Verteilungsko-
effizienten der Zitronensdure aufgetragen. Auf eine ausfiihrliche Erlduterung der
experimentellen Ergebnisse wird an dieser Stelle verzichtet, da eine weitreichende
Analogie zum System mit MIBK als organischem Ldsungsmittel besteht (verglei-

che Kapitel 4.7.1). Desweiteren sind die Ergebnisse zweier unterschiedlicher Vor-
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Abb. 62: Verteilungskoeffizient von Zitronenséure im System Zitronenséure/Was-
ser/Toluol/TnOA /Salzséure bei 298.15 K (m75,, = 1.13 mol/ kg); Vor-
hersage 1: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Vorhersage 2:

mit Beriicksichtigung gemischter Komplexe.

hersagen dargestellt: ohne (,,Vorhersage 1¢) und mit Beriicksichtigung gemischter
Komplexe!® (,Vorhersage 2¢). Die Modelle sind im Kapitel 4.6.1.1.1 beschrieben.
Fiir m&k = 0.02 mol/kg wird der Verteilungskoeffizient von Zitronensiure und fiir
mik) = 0.02 mol/kg und m¥¥ = 0.1 mol/kg auch die Chloridkonzentration in der
organischen Phase (vergleiche Abbildung 63) von beiden Varianten der Vorhersage
quantitativ beschrieben. Bei grofleren Salzsdurekonzentrationen weichen die Ergeb-
nisse der ,, Vorhersage 1“ deutlich von den Messwerten ab. Durch die Beriicksichti-
gung gemischter Komplexe (,, Vorhersage 2“) werden die experimentellen Ergebnisse

deutlich besser wiedergegeben.

Die Abbildungen E 75 und E 76 im Anhang E.4 zeigen, dass sowohl eine gute Wie-
dergabe der Menge koextrahierten Wassers als auch des pH-Wertes der wissrigen
Phase gelingt. Zusétzlich sind in der Abbildung E 77 die Messwerte fiir die Loslich-

keit von Toluol in der wéssrigen Phase dargestellt.

18Es wird zusitzlich ein 2:3:3:1-Salzsiure: TnOA:Wasser:Zitronensiure-Komplex beriicksichtigt.
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Abb. 63: Molalitdt von Chlorid in der organischen Phase im System Zitronen-
séure/Wasser /Toluol/TnOA /Salzséure bei 298.15 K (m7:5;, = 1.13 mol/
kg); Vorhersage 1: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Vorher-

sage 2: mit Beriicksichtigung gemischter Komplexe.
4.7.4 Essigsdure/Wasser/Toluol/TnOA /Salzsiure

Fiir die drei in den vorangegangenen Abschnitten betrachteten Systeme konnte
der Einfluss der Zugabe von Salzsdure auf das Phasengleichgewicht mit dem Mo-
dell vorhergesagt werden, das bereits zur Beschreibung des Einflusses von Natri-
umchlorid verwendet wurde. Die chemischen Gleichgewichtskonstanten der dabei
zusitzlich beriicksichtigten Reaktionen fiir die Bildung gemischter Komplexe wur-
den an Messwerte zum Phasengleichgewicht der jeweiligen natriumchloridhaltigen
Systeme angepasst. Fiir das System Essigsdure/Wasser/Toluol/TnOA /Salzsiure je-
doch wurden die Gleichgewichtskonstanten fiir die zur Wiedergabe des Phasen-
gleichgewichts notwendigen gemischten Komplexe (vergleiche auch Kapitel 4.6.2.2.1)
an das salzsdurehaltige System angepasst, und mit den so bestimmten Parame-
tern der Einfluss von Natriumchlorid auf das Phasengleichgewicht des Systems Es-
sigsdure/Wasser /Toluol/TnOA vorhergesagt. Die experimentellen Ergebnisse sind

in den Tabellen D 64 und D 65 zusammengefasst.

Die Konzentration von TnOA in der organischen Phase betrug 0.32 mol/kg. Die
Konzentration von Salzséure in der wissrigen Ausgangslosung wurde zwischen 0.02
und 0.5 mol/kg variiert. In der Abbildung 64 ist der Verteilungskoeffizient von

Essigsdure iiber der Molalitit von Essigsdure in der wéssrigen Phase dargestellt.
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Abb. 64: Verteilungskoeffizient von Essigsiure im System Essigsiure/Wasser /-
Toluol/TnOA /Salzsdure bei 298.15 K (mpf,, = 0.32 mol/kg); Vor-
hersage: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Korrelation: mit

Beriicksichtigung gemischter Komplexe.

Zur Vorhersage des Einflusses von Salzsdure wurde das Modell fiir das System Es-
sigsdure/Wasser /Toluol/TnOA (vergleiche Kapitel 4.4) mit dem Modell fiir das Sy-
stem Salzsdure/Wasser/Toluol/TnOA (vergleiche Kapitel 4.5.2.1) kombiniert. Da-
mit wird der Verteilungskoeffizient von Essigsdure deutlich unterschétzt. Die Chlo-
ridkonzentration wird im Rahmen der experimentellen Unsicherheit vorhergesagt
(vergleiche Abbildung 65). Die Konzentration von Wasser in der organischen Phase
wird iiberschétzt (vergleiche Abbildung E 78). Die Abweichungen nehmen mit stei-
gender Salzsiurekonzentration zu. Bei mi) = 0.5 mol /kg betriigt die Konzentration
von Wasser in der organischen Phase ca. 0.5 mol/kg, wobei nur wenig Essigsiure
extrahiert wird (myj%, & 0.03 mol/kg fiir mjy, = 0.1 mol/kg). Zur Beschreibung des
Phasengleichgewichts ist somit die Beriicksichtigung gemischter Komplexe notwen-
dig. Hierzu wurde bereits bei der Diskussion des Essigsdureverteilungskoeffizienten
im natriumchloridhaltigen System gezeigt, dass es notwendig ist, fiir die Bildung der
gemischten Komplexe Reaktionen mit beiden Komplexen der Salzsiure (2:3:2- und
2:2:3-Komplex) anzunehmen. Eine Parameterstudie ergab, dass fiir die Wahl der
Stochiometrie der gemischten Komplexe der Verteilungskoeffizient von Essigsidure
und die Konzentrationen von Chlorid und Wasser in der organischen Phase zu be-

trachten sind.
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Abb. 65: Molalitdt von Chlorid in der organischen Phase im System Essigséure/
Wasser/Toluol /TnOA /Salzséure bei 298.15 K (m7°,, = 0.32 mol /kg);
Vorhersage: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Korrelation:

mit Beriicksichtigung gemischter Komplexe.

Die experimentellen Ergebnisse wurden schlief§lich unter der Annahme eines 2:2:0:1-,

eines 2:2:2:2- und eines 2:3:2:1-Komplexes'? gem#fl den Reaktionen

2:2:3]" + (HAc)™ = [2:2:0: 1] + 3(H,0)""® (85)
[2:2: 3] + 2(HAC)™ = [2:2:2: 2% + (H,0)'® (86)
[2:3:2]® + (HAc)™ = [2:3:2:1]"® (87)

korreliert. Die chemischen Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen

reforg ref.org ref,org ref,org
23+ — pygond =3
Ky.2.01 = exp {,u2_2_3 Fiiac R;mm K50 } (88)
ref,org ref,org ref,org ref.org
53 0 2 —ybelorg e
Ky.9.0.0 = exp {M2~2-3 Frac RTH2.2.2,2 15745 } (59)
ref,org ref,org ref,org
a4 _yrefo
Ko:3.9.1 = exp {M2.3_2 “f;?Ajri H2:3:2:1 } 0)

19GQalzsidure: TnOA: Wasser:Essigsdure
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wurden zunéchst sowohl an den Verteilungskoeffizienten von Essigsidure als auch an
die Chloridkonzentrationen in der organischen Phase angepasst. Anschlielend wurde
die Anzahl der Wassermolekiile in den Komplexen an die experimentellen Ergebnisse
zur Wasserkonzentration in der organischen Phase angepasst. Damit gelang eine
gute Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse. Auch die pH-Werte der wéssrigen
Phase werden damit zuverldssig beschrieben (vergleiche Abbildung E 79 im Anhang
E.4). In diesem Anhang sind ebenfalls die Messwerte zur Loslichkeit von Toluol in
der wissrigen Phase in der Abbildung E 80 dargestellt.
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Abb. 66: Molalitdt von Wasser in der organischen Phase im System Essigsiure/-
Wasser/Toluol /TnOA /Salzséure bei 298.15 K (mp2,, = 0.32 mol /kg);
Vorhersage: ohne Beriicksichtigung gemischter Komplexe, Korrelation:

mit Beriicksichtigung gemischter Komplexe.
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt den Einfluss einiger Natriumsalze auf das Fliissig-
Fliissig-Gleichgewicht bei der Reaktivextraktion von Karbonsiduren aus wissrigen
Losungen mit Hilfe des in einem organischen Losungsmittel gelosten Komplexbild-
ners Tri-n-octylamin. Ziel der Arbeit war eine systematische, experimentelle Unter-
suchung dieses Einflusses und eine darauf aufbauende physikalisch-chemische Mo-

dellierung des Phasengleichgewichts.

Die Arbeit baut auf Untersuchungen von Ziegenfuf8 [44] und Kirsch [15] an Mo-
dellsystemen vom Typ Karbonséure/Wasser/organisches Losungsmittel/TnOA bzw.
Karbonsduregemisch/Wasser/organisches Losungsmittel/TnOA auf. Aus diesen Un-
tersuchungen werden die Ergebnisse fiir die Phasengleichgewichte mit Zitronensdure
bzw. Essigsdure und den organischen Losungsmitteln MIBK bzw. Toluol iibernom-

men.

Zau Beginn der Untersuchungen wurde angenommen, dass das Fliissig-Fliissig-Gleich-
gewicht im System Karbonsdure/Wasser/organisches Losungsmittel/TnOA durch
Zugabe eines Salzes iiberwiegend durch physikalische Wechselwirkungen beeinflusst
wird. Die experimentellen Untersuchungen zeigten jedoch, dass das Anion des zuge-
gebenen Salzes neben der Karbonsidure als zweite Sdure (Mineralsiure) extrahiert
wird. Diese konkurrierende Extraktion zweier Sduren beeinflusst das Phasengleich-
gewicht entscheidend. Dadurch ergab sich die Notwendigkeit, den Umfang der ex-
perimentellen Arbeiten deutlich auszudehnen, da z.B. zur Entwicklung eines Mo-
dells fiir die Vorhersage des Einflusses der Salzzugabe auf das Phasengleichgewicht
die Kenntnis des Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts der quaterniren Systeme vom Typ
Mineralsdure/Wasser/organisches Losungsmittel /TnOA notwendig ist. An die expe-
rimentellen Ergebnisse fiir diese Systeme wurden Gleichgewichtskonstanten fiir die
Bildung der mineralsdurehaltigen Komplexe angepasst. Aus Messwerten fiir die Ak-
tivitdt von Wasser in terndren Systemen wurden Modellparameter zur Beschreibung
physikalischer Wechselwirkungen der Zitronensidure bzw. der Spezies der dissoziier-
ten Zitronensidure mit anderen in der wéssrigen Phase auftretenden Ionen bestimmt.
Aus Messwerten der Loslichkeit von MIBK in salzhaltigen Losungen wurden Mo-
dellparameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen von MIBK mit Salzen in
wissrigen Losungen bestimmt. Parameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen
in den binédren Systemen Salz/Wasser bzw. Sédure/Wasser wurden - mit Ausnahme

derer fiir das System Natriumcitrat/Wasser - der Literatur entnommen.

Die experimentellen Untersuchungen zeigen einen grofien Einfluss der Natriumsal-
ze der Salz-, Salpeter- und Schwefelsdure auf das Phasengleichgewicht. Die Kar-
bonsduren stellen Protonen zur Extraktion der Mineralsidure zur Verfiigung. Dabei
bleibt die Karbonsdure in Form der entsprechenden Salze, z.B. die Zitronensiure in

verschiedenen Formen des Natriumcitrats und die Essigsdure als Natriumacetat, in
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der wissrigen Phase zuriick. Zum Einen wird dadurch die Konzentration der Kar-
bonsdure und zum Anderen die Konzentration des in der organischen Phase fiir
die Extraktion der Karbonsdure zur Verfiigung stehenden Amins vermindert. Beide
Effekte fiihren zu einer - im Vergleich zum salzfreien System - verringerten Extrak-
tion der Karbonsduren. Die Grofle des Einflusses wird im Wesentlichen von der Ex-
traktion der Mineralsidure bestimmt. Als grobe Regel kann festgehalten werden: Wird
die Mineralsdure ,,gut“ extrahiert, so ist der Einfluss groff. Wird die Mineralsdure
,schlecht extrahiert, so ist dieser Einfluss klein. Allerdings kann allein aus dem
Verteilungskoeffizienten einer Sdure im System Mineralsiure/Wasser/organisches
Losungsmittel/TnOA nicht quantitativ auf den Einfluss des Salzes der entsprechen-
den Mineralsidure auf die Extraktion einer Karbonsiure geschlossen werden. So wer-
den fiir Salpetersdure und Schwefelséure - bei gleicher Konzentration von TnOA in
der organischen Phase - in den quaterniren Systemen fast die gleichen maximalen
Verteilungskoeffizienten erreicht. Natriumnitrat hat jedoch einen deutlich grofleren
Einfluss auf den Verteilungskoeffizienten einer Karbonsiure als Natriumsulfat. Ni-
trat bendtigt zur Extraktion als Salpetersdure ein Proton, Sulfat beno6tigt hingegen
zwei Protonen, die von der Karbonsdure zur Verfiigung gestellt werden miissen. Die
untersuchten Karbonsduren sind jedoch schwache Siduren, d.h. sie dissoziieren nur
wenig. So ist die Protonenkonzentration in der wissrigen Phase gering und Sulfat
(als Schwefelséure) wird dadurch deutlich schlechter extrahiert als Nitrat (als Sal-
petersdure). Fiir eine qualitative Vorhersage des Einflusses von Natriumnitrat bzw.
Natriumchlorid geniigt ein Vergleich der maximalen Verteilungskoeffizienten von
Salpeter- bzw. Salzsdure in den entsprechenden Randsystemen fiir eine konstante
Molalitdat von TnOA in der organischen Phase. Die maximalen Verteilungskoffizi-
enten fiir Salpetersidure sind - wenn TnOA im organischen Losungsmittel MIBK
gelost wird - um einen Faktor 2 grofier als fiir Salzsdure. Fiir Toluol als organisches
Losungsmittel sind sie hingegen ungefdhr gleich. Dies fiihrt zu folgender Reihenfolge
abnehmenden Einflusses auf das Phasengleichgewicht: Nitrat — Chlorid — Sulfat.

Die Zugabe des Salzes Natriumcitrat beeinflusst die Extraktion der Zitronenséure
ebenfalls, allerdings nicht durch eine konkurrierende Extraktion des Anions des Sal-
zes sondern durch eine Verschiebung des Gleichgewichtes der Dissoziationsreaktionen
der Zitronensdure. Aus undissoziierter Zitronensiure und Natriumcitrat entstehen
iiberwiegend die beiden Salze Natriumdihydrogencitrat und Di-Natriumhydrogen-
citrat. Diese beiden Salze konnen jedoch nicht extrahiert werden. Dadurch nimmt

der Verteilungskoeffizient der Zitronenséure dramatisch ab.

Die Zugabe des Salzes Natriumacetat zeigt erwartungsgemifl nur einen geringen
Einfluss auf die Extraktion der Essigsédure. Dieser geringe Einfluss wird {iberwiegend

durch physikalische Wechselwirkungen hervorgerufen.

Der qualitative Einfluss des Salzes auf die Extraktion einer Karbonsiure ist nicht

vom gewdhlten Losungsmittel abhéingig. Die Wahl des Losungsmittels beeinflusst in
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erster Linie die Stochiometrie der Komplexe und die Menge des in die organische
Phase koextrahierten Wassers. Die Loslichkeit von Wasser in MIBK betrigt bei
25 °C ca. 1 mol/kg MIBK, in Toluol hingegen nur 0.03 mol/kg. Analog dazu enthal-
ten die Komplexe in den MIBK-haltigen Systemen deutlich mehr Wasser als in den
toluolhaltigen Systemen. Ebenso ist die Loslichkeit der polaren Sdure: Amin:Wasser-
Komplexe in MIBK erwartungsgeméf gréfler als in Toluol. Daher werden mit MIBK
als Losungsmittel grofiere Verteilungskoeffizienten als mit Toluol als Losungsmittel

erzielt.

Zur Modellierung des Einflusses der Zugabe eines Salzes auf das Fliissig-Fliissig-
Gleichgewicht wurde ein in fritheren Arbeiten von Ziegenfuf§ [44] und Kirsch [15]
entwickeltes Modell fiir das System Karbonséure/Wasser/organisches Losungsmit-
tel /TnOA mit einem Modell fiir das System Mineralsidure/Wasser/organisches Lo-
sungsmittel /TnOA iiberlagert. Desweiteren wurden zusétzlich auftretende physika-
lische Wechselwirkungen in der wéssrigen Phase beriicksichtigt, z.B. zwischen dem
Anion und dem Kation des Salzes, zwischen dem organischen Losungsmittel und den
Ionen der Salze, etc.. Damit wurde zunéchst versucht, das Fliissig-Fliissig-Gleichge-

wicht vorherzusagen.

Die durch Natriumnitrat, Natriumcitrat und (mit Einschrénkungen) Natriumsulfat
verursachten Effekte konnten so bereits ausreichend genau beschrieben werden. Die
durch Zugabe von Natriumchlorid und teilweise auch durch die Zugabe von Natrium-
sulfat verursachten Effekte konnten so jedoch nicht zuverléssig vorhergesagt werden.
Fiir eine gute Wiedergabe des Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts dieser Systeme war
die Beriicksichtigung gemischter Komplexe, d.h. Komplexe, die beide Sauren (Kar-
bonséure und Mineralsiure) enthalten, erforderlich. Die Stéchiometrie dieser Kom-
plexe wurde in (umfangreichen) Parameterstudien an die experimentellen Ergebnisse
angepasst. Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen zur Bildung der gemisch-
ten Komplexe wurden meist an den Verteilungskoeffizienten der Karbonsidure und
die Konzentration der Mineralsdure in der organischen Phase der salzhaltigen Sy-
steme angepasst. Im System Essigsiure/Wasser/Toluol/TnOA /Natriumchlorid wur-
den diese Gleichgewichtskonstanten an den Verteilungskoeffizienten der Essigsdure
und die Konzentration der Salzsdure in der organischen Phase des Systems Es-
sigsdure/Wasser / Toluol/TnOA /Salzsdure angepasst. Damit gelang eine zuverlissige

Beschreibung des Phasengleichgewichts.

Zur Uberpriifung der Korrelationen wurde das Phasengleichgewicht von Systemen
vom Typ Karbonsidure/Wasser /organisches Losungsmittel/TnOA /Salzsdure mit den,
an die entsprechenden natriumchloridhaltigen Systeme angepassten Parametern vor-
hergesagt. Fiir das System Essigsiure/Wasser/Toluol/TnOA /Salzsiure bzw. Natri-
umchlorid wurde der umgekehrte Weg beschritten. Diese Vorhersagen geben die
Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte im Rahmen der experimentellen Unsicherheit wieder

und bestétigen so die physikalisch-chemischen Grundlagen des Modells.
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A Parameterstudien

Die thermodynamische Modellierung des Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts in salzhal-
tigen Systemen vom Typ Karbonsdure/Wasser/organisches Losungsmittel /Tri-n-
octylamin/Salz erfordert Informationen iiber die Zusammensetzung der Komplexe
in der organischen Phase. In fritheren Arbeiten [15, 44] wurde mit Hilfe der In-
frarotspektroskopie die Konzentration an ,freiem“ Amin in der organischen Phase
bestimmt und daraus die Beladung des Amins in der organischen Phase ermittelt.
Im Zusammenhang mit den Untersuchungen zur Verteilung der Mineralsduren in der
vorliegenden Arbeit wurde festgestellt, dass Tri-n-Octylamin vollstindig mit Sdure
im Verhiltnis 1:1 beladen sein kann, jedoch die Verteilung der Sdure nicht - wie
bisher angenommen - unter Annahme eines 1:1 (Siure:Amin)-Komplexes korreliert
werden kann. Daher wurde in Parameterstudien der Einfluss der bei der Modellie-
rung der Sdureverteilung auftretenden Parameter untersucht. Im Folgenden wird der
Einfluss folgender Grofien auf den Sdureverteilungskoeffizienten in Systemen einwer-

tige Siure/Wasser/organisches Losungsmittel /TnOA diskutiert:
1. Dissoziation der Sdure in der wissrigen Phase

2. Gleichgewichtskonstante der Komplexbildungsreaktion

3. Komplexstochiometrie (Verhéltnis von & Séure- zu [ Aminmolekiilen im Kom-

plex) mit

e k:l=1mit k=[=1,2.3
e k <[ mit k=1 und [=2,3
e k> mit k=2,3 und [=1

4. Wechselwirkungsparametern in der organischen Phase zwischen

e Komplex und Komplex

e Komplex und Amin

5. Bildung zweier Komplexe in der organischen Phase

Das Modell beriicksichtigt in der wéssrigen Phase die Autoprotolyse von Wasser und
in der organischen Phase die Bildung eines k : [-Komplexes aus dem Sdureanion S—,
dem Hydrogenium-Ton H3O" und dem Amin TnOA nach der Reaktion

K(S7)™ + k(H;0%)™ + 1(TnOA)™® = (k : 1) + k(H,0) (A1)
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mit der Gleichgewichtskonstanten

aZflg (”f%%())k

(@™ ) (@hy0+)* (a7504)"

Ky = (A 2)

Nur bei den zu Punkt 1 durchgefiihrten Untersuchungen wurde die Dissoziations-
gleichgewichtskonstante der Sdure variiert, wihrend bei allen anderen Untersuchun-
gen von einer vollstindigen Dissoziation der Sdure in der wissrigen Phase ausge-
gangen wurde. In dhnlicher Weise wurden physikalische Wechselwirkungen nur bei
den unter Punkt 4 durchgefiihrten Untersuchungen beriicksichtigt. Alle Rechnungen
wurden fiir zwei Konzentrationen von TnOA in der organischen Phase (0.32 bzw.

0.72 mol TnOA /kg organisches Losungsmittel) durchgefiihrt.

A.1 Einfluss der Dissoziation einer Siure

Von Kirsch [15] wurde festgestellt, dass stirkere Sduren (z. B. Oxalsiure) besser
extrahiert werden als schwéichere Sduren (z.B. Essigséure). Jedoch wurde keine Aus-
sage dariiber getroffen, welchen Einfluss die Gleichgewichtskonstante der Dissozia-
tionsreaktion der Sdure (Kg) auf den Verlauf des Verteilungskoeffizienten bei sonst
unverdnderten Modellparametern besitzt. Fiir die Untersuchungen der vorliegenden
Arbeit wurde der pKg-Wert! einer Sdure zwischen 0 und 4 variiert. Als Komplex
wurde ein 1:1 Sdure:TnOA-Komplex beriicksichtigt. Die Ergebnisse dieser Parame-

terstudie sind in der Abbildung A 1 gezeigt.

Unabhéngig vom pKg-Wert nimmt der Verteilungskoeffizient in Richtung steigender
Konzentration der Sdure in der wissrigen Phase bis zu einem Maximum zu. In der
organischen Phase ist noch ausreichend ungebundenes Amin vorhanden, so dass bei
einer Erhohung des Angebots an Sdure auch mehr Sdure extrahiert werden kann.
Der Maximalwert des Verteilungskoeffizienten hingt vom pKgs-Wert der Sdure ab.
Ist alles Amin im Komplex gebunden, so bleibt die Konzentration der Sdure in der
organischen Phase (im Komplex gebunden) auch bei einer Erhohung der Konzen-
tration der Sdure in der wissrigen Phase unverindert und der Verteilungskoeffizient
der Sdure nimmt ab. Bei einer grofleren Konzentration von TnOA in der organischen
Phase erhélt man einen grofleren Verteilungskoeffizienten, da mehr Séure extrahiert

werden kann.

Die Saurekonzentration in der wissrigen Losung, bei der das Maximum des Ver-
teilungskoeffizienten auftritt, verschiebt sich bei einer Verdnderung des pKs-Wertes
nicht.

Die Dissoziation der Sdure in der wissrigen Phase beeinflusst den Verlauf des Ver-

teilungskoeffizienten demnach nur in der Nidhe des Maximums. Fiir pKg < 2 ist der

'pKs = —logioKs
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Abb. A 1: Einfluss der Dissoziationsreaktion der Sdure auf den Verteilungskoef-

fizienten der Saure.

Unterschied im Vergleich zur vollsténdig dissoziierten Sidure sehr klein. Mit wachsen-
dem Abstand von der Konzentration, bei der der Verteilungskoeffizient ein Maximum
erreicht, nimmt der Einfluss des pKg-Wertes ab. Bei niedrigen Sdurekonzentrationen
ist - auch fiir relativ grofle pKg-Werte - die Séure gréfitenteils dissoziiert, so dass
- bei gleicher pauschaler Konzentration der Sdure - kein signifikanter Unterschied
in der Konzentration der nicht vollstindig dissoziierten Sdure zu einer vollstindig
dissoziierten Siure besteht. Fiir grofe Konzentrationen der Siure ist der Uberschuss
an Sdure so grof}, dass ebenfalls kein Unterschied zur vollstindig dissoziierten Sidure
besteht. Da in diesem Bereich TnOA vollstédndig im Komplex gebunden ist, hat eine
Verénderung des Anteils dissoziierter Sdure - d.h. ein anderer pKg-Wert - praktisch

keinen Einfluss auf den Verteilungskoeffizienten.

A.2 Einfluss des Zahlenwertes der Gleichgewichtskonstan-

ten der Komplexbildungsreaktion

Der Einfluss der Gleichgewichtskonstanten der Komplexbildungsreaktion auf den
Verlauf des Verteilungskoeffizienten wurde mit dem im vorangegangenen Kapitel
beschrieben Modell untersucht. Dabei wurde jedoch angenommenen, dass die Sdure
vollsténdig dissoziiert vorlag. In der Abbildung A 2 ist der Verlauf des Verteilungs-
koeffizienten der Sdure fiir zwei Molalitdten von TnOA und drei verschiedene Zah-

lenwerte fiir die Gleichgewichtskonstante aufgetragen. Eine Vergoflerung der Gleich-



A.3 Einfluss der Komplexstéchiometrie 117

gewichtskonstanten verschiebt den ansteigenden ,,Ast® des Verteilungskoeffizienten
zu niedrigeren Sdurekonzentrationen in der wissrigen Phase. Eine Zunahme der
Gleichgewichtskonstanten um den Faktor 10 verschiebt diesen ,,Ast“ ebenfalls um
den Faktor 10 in der Sdurekonzentration. Die Steigung der ,Aste“ bleibt praktisch

unverandert.
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Abb. A 2: Einfluss der Gleichgewichtskonstanten der Komplexbildungsreaktion auf

den Verteilungskoeffizienten der Séure.

A.3 Einfluss der Komplexstochiometrie

Die bisher erlduterten Einflussgrofien haben keinen Einfluss auf die Steigung der bei-
den ,, Aste“ des Verteilungskoeffizienten. Eine Mo6glichkeit, hierauf Einfluss zu neh-
men bietet die Komplexstochiometrie, d.h. das Verhéltnis von Sdure zu TnOA im
Komplex. In den folgenden Abschnitten wird dieser Einfluss diskutiert. Die Gleichge-
wichtskonstanten fiir die Komplexbildungsreaktionen wurden dabei so gewihlt, dass
der maximale Verteilungskoeffizient ungefihr bei jeweils der gleichen Sauremolalitit

in der wissrigen Phase erreicht wurde.

A.3.1 Verhiltnis Saure:Amin k=| mit k=I=1,2,3

Als erstes wird der Einfluss der im Komplex pro Aminmolekiil gebundenen Saure-

molekiile betrachtet. Die untersuchten Komplexe haben ein Sdure: TnOA-Verhéltnis
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von 1:1, 2:2 bzw. 3:3.

Die Anzahl der Sduremolekiile im Komplex beeinflusst die Steigung des ,ansteigen-
den Astes“ des Verteilungskoeffizienten (vergleiche Abbildung A 3). Dieser Anstieg
ist umso steiler, je mehr Sduremolekiile im Komplex gebunden sind. Die Steigung
A(ln P)/A(In m&,,..) betrigt fiir den 1:1-Komplex ca. 1, fiir den 2:2-Komplex ca.
3 und fiir den 3:3-Komplex ca. 5.
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Abb. A 3: Einfluss der Anzahl im Komplex gebundener Sduremolekiile auf den

Verteilungskoeffizienten der Saure.

Diese Abhingigkeit der Steigung von der Anzahl der im Komplex gebundenen Siure-
molekiile wurde theoretisch hergeleitet. Der Verteilungskoeffizient P einer Sdure, die
sich infolge der Bildung eines k:l:m-Komplexes (Sdure:Amin:Wasser) in der aufneh-
menden Phase auf zwei fliissige Phase verteilt (analog dem hier verwendeten Modell),
wird aus der Molalitét der Sdure in der wéssrigen Phase m¢%  und der Molalitit

des Komplexes in der organischen Phase mj.J = zu

k-mj.;
p == kim (A 3)
MShure
berechnet. Aus dieser Gleichung erhélt man
In P=lInk+lin (mzrlqm) —In (mg‘giure) (A 4)

Die Konzentration des Komplexes in der organischen Phase wird aus der Gleichge-

wichtskonstanten K7, mit Hilfe der Konzentration des Hydrogenium-Tons mS] .
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und des Siureanions m,;,, in der wissrigen Phase, der Aktivitit von Wasser ajj, o
in der wiissrigen Phase, der Aktivitit des Amins a7.?,, in der organischen Phase

und der Aktivitétskoeffizienten vy o1, ¥4, und 7,77, ausgedriickt:

K]:] — mzrlqm . ,szl(}m ( A 5)
T (M or )P (M inion) (a7n0.4) (al1,0)™ (Vo )EP (Vinion)®

wobei p fiir die Wertigkeit der Saure steht. Fiir kleine Konzentrationen der Siure in

der wissrigen Phase und des Komplexes in der organischen Phase gilt:

aqu2O ~ fyafliO"‘ ~ fyz;inon ~ fyzrlgm ~ 1 (A 6)
Damit folgt aus Gleichung A 5:

M = Kt (07504) (M, 0+)

kp(m{;\qnzon)k (A 7)

Mit Gleichung A 7 und A 4 erhilt man

In P = Ink+InKp,, +In(a5?,)" + ln(m'}’}’goﬁk"’
+ln(m(i\qnz’on)k o ln(mli\qnion) (A 8)

Die Elektroneutralitdtsbedingung fiir die wissrige Phase liefert:

K
aq _ aq aq _ aq w
mH:;O“‘ = P M ppnion + Mog- =P M Anion + aq (A 9)
H30+

Die Molalitét der Hydroxid-Tonen mg),,— wird mit Hilfe der Gleichgewichtskonstan-

ten fiir die Autoprotolyse von Wasser

M om0
o H3;0+'""°"OH— 'H30+* IOH— aq aq
KW — ~ mH3O+mOH, (A 10)

(G%O)Q

ersetzt. Aus den Gleichungen A 9 und A 10 folgt eine quadratische Gleichung fiir

aq .. .
My, o+ Deren Losung lautet:

2

. 2(m%
mqu3()+ _ p 2Amon + \/p ( Z\lnzon) + KW (A 11)
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Vernachléssigt man die Gleichgewichtskonstante fiir die Autoprotolyse des Wassers

(Kw =~ 107!, so erhélt man:
Tnqug()+ =D m?élqnion (A 12)

Nach Einsetzen von Gleichung A 12 in Gleichung A 8 und Umformen erhilt man

InP = Ink+in K}, +k-p-lnp+ina5i,,)

+(k-p+k—1)In m% (A 13)

Anion

Fiir kleine Siurekonzentrationen in der wissrigen Phase, d.h. bei einem grofien
Aminiiberschuss, und einer konstanten Konzentration des Amins in der organischen

Phase ist die Aktivitdt von TnOA ndherungsweise konstant. Man erhélt dann:

d(In P)
d(ln mSL. )

Anion

=k-p+k—1 (A 14)

Diese Gleichung beschreibt die Steigung des Anstiegs des Verteilungskoeffizienten
zum Maximum hin in Abhéngigkeit von der Wertigkeit der Sdure p und der An-
zahl im Komplex gebundener Sduremolekiile k. Die Anzahl im Komplex gebundener

Aminmolekiile hat hierauf keinen Einfluss.

A.3.2 Verhiltnis Saure:Amin k<[ mit k=1 und [=1,2,3

Eine weitere Einflussgrofie ist die Anzahl im Komplex gebundener TnOA-Molekiile.
In den der Abbildung A 4 zugrundeliegenden Berechnungen wurde jeweils die Bil-
dung eines Sdure:Amin-Komplexes mit der Stéchiometrie 1:1, 1:2 und 1:3 angenom-

men.

Im ,abfallenden® Ast des Verteilungskoeffizienten nimmt der Verteilungskoeffizient
erwartungsgeméf mit steigender Anzahl an Aminmolekiilen im Komplex ab (bei
unverdndertem Zahlenwert fiir die Gleichgewichtskonstante). Auf beiden ,Asten® -
bei ausreichender Entfernung vom Maximum - hingt - wie im vorangegangenen
Abschnitt beschrieben - die Steigung nicht von der Anzahl im Komplex gebundener

Aminmolekiilen ab.

A.3.3 Verhiltnis Sdure:Amin k>[ mit £=1,2,3 und /=1

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt Komplexe, die mehr TnOA als Sdure ent-

halten, behandelt wurden, wird nun der Einfluss eines ,, Uberschusses® von Sdure zu
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Abb. A 4: Einfluss der Anzahl im Komplex gebundener TnOA-Molekiile auf

den Verteilungskoeffizienten der Séure.

TnOA im Komplex behandelt. In der Abbildung A 5 ist der Verteilungskoeffizient
iiber der Molalitéit der Sdure in der wéssrigen Phase fiir einen 1:1-, 2:1- und einen 3:1-
Komplex fiir zwei Konzentrationen von TnOA aufgetragen. Die Zahlenwerte fiir die
Gleichgewichtskonstanten sind dabei wiederum (in etwa) so gewihlt, dass der maxi-
male Verteilungskoeffizient etwa 100 bis 600 betrégt. Die Komplexstochiometrie hat
auf die Steigung des ,abfallenden Astes“ des Verteilungskoeffizienten keinen, auf die
des ,ansteigenden Astes“ jedoch einen groflen Einfluss. Dabei nimmt die Steigung

mit zunehmender Anzahl der Sduremolekiile im Komplex zu.

A.4 Einfluss physikalischer Wechselwirkungen in der orga-

nischen Phase

Bisher wurde nur der Einfluss chemischer Reaktionen auf den Verlauf des Vertei-
lungskoeffizienten betrachtet. Daneben konnen jedoch auch physikalische Wechsel-
wirkungen in der organischen Phase den Verlauf des Verteilungskoeffizienten be-
einflussen. In der Abbildung A 6 ist der Verteilungskoeffizient iiber der Molalitit
der Sdure in der wéssrigen Phase fiir einen 2:2-Komplex fiir zwei Konzentrationen
von TnOA aufgetragen. Zusétzlich wurden physikalische Wechselwirkungen zwi-
schen TnOA und dem Komplex beriicksichtigt. Hierbei betragen die Zahlenwerte
fiir den Wechselwirkungsparameter 357,04 = 3.0 (abstoBende Wechselwirkung)

bzw. By rnoa = —3.0 (anziehende Wechselwirkung). Der Betrag der Zahlenwerte
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Abb. A 5: Einfluss der Anzahl im Komplex gebundener Saure-Molekiile auf den

Verteilungskoeffizienten der Saure.

von (3.5 04 ist deutlich grofier als die in fritheren Arbeiten verwendeten Parameter

(iiblicherweise liegt die Groflenordnung der Parameter zwischen 0.01 und 0.1).

Ein Vergleich der Abbildung A 6 und A 2 zeigt, dass (3.5 7,04 die Rechenwerte fiir
den Verteilungskoeffizienten in dhnlicher Weise dndert, wie der die Gleichgewichts-
konstante K7,;. Anziechende Wechselwirkungen, d.h. 377,54 < 0, wirken sich dhn-
lich aus wie eine Zunahme im Zahlenwert fiir K7,. Anderungen im Zahlenwert dieses
Wechselwirkungsparameters konnen sich nur auf den ,ansteigenden Ast“ auswirken,

da nur dort freies Amin in der organischen Phase in ausreichendem Umfang vorliegt.

Neben einer Wechselwirkung zwischen Komplex und TnOA kann jedoch bei hoher
Aminbeladung auch eine Wechselwirkung zwischen den Komplexen untereinander
von Bedeutung sein. In der Abbildung A 7 sind diese Rechenwerte fiir den Vertei-
lungkoeffizienten eines 2:2-Komplexes ohne Wechselwirkung bzw. fiir 555, = 3.0
(abstofiende Wechselwirkung) bzw. f855,, = —3.0 (anzichende Wechselwirkung)

miteinander verglichen.

Die Wechselwirkung zwischen zwei Komplexen miteinander hat nur bei groflen Kon-
zentrationen des Komplexes, d.h. fiir hohe Verteilungskoeffizienten, einen Einfluss.

Der Einfluss ist jedoch auch in diesem Bereich vergleichweise gering.
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Abb. A 6: Einfluss der Wechselwirkung zwischen Komplex und TnOA auf den Ver-

lauf des Verteilungskoeffizienten.
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Abb. A 7: Einfluss der Wechselwirkung zwischen Komplex und Komplex auf den

Verlauf des Verteilungskoeffizienten.
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A.5 Einfluss zweier Komplexe

Zur quantitativen Beschreibung des Verteilungskoeffizienten ist oftmals die Annah-
me mehrerer Komplexe notwendig, die sich im Verhé&ltnis Sdure:TnOA unterschei-
den. Daneben konnen sich die Komplexe bei gleichem Verhéltnis Sdure:TnOA je-
doch auch in der Anzahl der Sduremolekiile unterscheiden. In der Abbildung A 8
sind Rechenwerte fiir den Verteilungskoeffizienten der S&ure bei Beriicksichtigung
einer Kombination eines 1:1- mit einem 2:2-Komplex aufgetragen. Zusitzlich ist der
Verlauf des Verteilungskoeffizienten bei Beriicksichtigung eines einzigen Komplexes
(1:1-Komplex bzw. 2:2-Komplex) eingezeichnet. Dabei sind die Zahlenwerte fiir die
Gleichgewichtskonstanten so gewéihlt, dass sich (in etwa) die gleichen Zahlenwerte

fiir den maximalen Wert des Verteilungskoeffizienten ergeben.
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Abb. A 8: Einfluss zweier Komplexe mit unterschiedlicher Anzahl gebundener Siu-

remolekiile auf den Verlauf des Verteilungskoeffizienten.

Durch die Beriicksichtigung zweier Komplexe mit unterschiedlicher Anzahl an S&ure-
molekiilen kann die Kriimmung im Verlauf des Verteilungskoeffizienten geéindert
werden. Bei niedrigen Konzentrationen steigt der Verteilungskoeffizient parallel zum
Verlauf des Verteilungskoeffizienten bei Beriicksichtigung eines 1:1-Komplexes, bei
héheren Konzentrationen erfolgt der Anstieg nahezu parallel zum Verlauf bei Beriick-
sichtigung eines 2:2-Komplexes. Bei niedrigen Konzentrationen der Sdure in der
wissrigen Phase wird wegen der geringen Sduremenge vorzugsweise der 1:1-Komplex
gebildet. Der Verteilungskoeffizient nimmt mit der Steigung A(in P)/A(In m$k,..) =

1 zu. Uberschreitet die Konzentration der Sdure in der wissrigen Phase einen Grenz-
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wert, so ist die Konzentration des 2:2-Komplexes deutlich gréfler als die des 1:1-
Komplexes. Die Steigung betrigt in diesem Bereich A(in P)/A(In m&h,..) = 3.

Saure
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B Verwendete Chemikalien

Alle in der vorliegenden Arbeit verwendeten Chemikalien sind in der Tabelle B 1
zusammengestellt. Das TNOA wurde fiir die Phasengleichgewichtsmessungen einmal
mit Wasser gewaschen. Alle anderen Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung

verwendet.

Tab. B 1: Verwendete Chemikalien.

Name Hersteller
Aceton, min. 99.5%(GC) Fa. Riedel-de Haén
Borsure, min 99.5% Fa. Merck
Citronensiduremonohydrat, min. 99.8% | Fa. Riedel-de Haén
Essigséure, min. 99.8%(GC) Fa. J. T. Baker B.V
Hydranal-Titrant 2 NH Fa. Riedel-de Haén
Hydranal-Solvent Fa. Riedel-de Haén
Kaliumhydrogenphthalat Fa. Merck

(Urtitersubstanz, ACS)
Methylisobutylketon, min. 99%(GC) Fa. Merck

Natriumchlorid, min. 99.5% Fa. Riedel-de Haén
Natriumnitrat, min. 99.5% Fa. Riedel-de Haén
Natriumsulfat, min. 99.5% Fa. Riedel-de Haén
Natronlauge (Fixanal) Fa. Riedel-de Haén
Phthalsiure, min. 99.5% Fa. Merck
Salpetersiaure, min. 65% Fa. Merck
Salzsdure (Fixanal) Fa. Riedel-de Haén
Schwefelsdure, min. 96% Fa. Merck

Toluol, min. 99.7%(GC) Fa. Riedel-de Haén
Tris-hydroxyaminomethan, min 99.5% | Fa. Merck
Tri-n-octylamin, min.98.8%(GC) BASF AG

Wasser, voll entsalzt Universitat Kaiserslautern

Wasser, LiChrosolv Fa. Merck
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C Erginzungen zur Modellierung - Modellpara-

meter

Tab. C 1: Verteilung von Sduren auf wissrig/organische Zwei-Phasen-Syste-
me bei 298.15 K: Physikalische Gleichgewichtskonstanten

Organisches Losungsmittel
Toluol MIBK Literaturstelle
In K29 EM) 13 54 0.0953 [15]
In K}, - 1.78 [15]
In K9 LM) 1 g 59 7.82 [15]
In K 2o EM) 5 19 - [15]

Tab. C 2: Verteilung von Sduren auf wissrig/organische Zwei-Phasen-Syste-
me bei 298.15 K: Modellparameter fiir die wéssrige Phase: Gleich-

gewichtskonstanten.

Zitronensédure | Essigsdure | Schwefelsdure

pKw 14.0 [37]
In Krnoamn- 11.0 [15]
P, 3128 (3] | 4.756 [9] i
pK 1 4.761 [3] i 0.9761 [33]
pK o 6.396 [3] i i
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Tab. C 3: Verteilung von Sduren auf wissrige/organische Zwei-Phasen-Syste-
me bei 298.15 K: Chemische Gleichgewichtskonstanten in der orga-
nischen Phase quaterndrer Systeme (Tiefgestellte Indizes bezeich-
nen den Komplex (Séure:TnOA:Wasser)).

Organisches Losungsmittel: Organisches Losungsmittel:
Methylisobutylketon Toluol
Séure Komplex (k:l:m) | In K,:jl(%mm Komplex (k:l:m) | In K,E:Tlfﬁiwl)
Essigsdure 1:0:1 -0.771 2:0:0 5.6 ¢
1:1:1 0.824 1:0:1 3.19
3:1:3 3.390 1:1:0 4.476
1:1:1 3.465
2:1:0 10.820
3:1:0 15.139
3:1:1 5.110
Séure Komplex (k:1:m) an,::’l(:ATZmK) Komplex (k:1:m) anﬁ’zl(I:hm])
Zitronensiure 1:0:3 8.975 2:3:2 15.878
1:2:3 26.356 1:1:1 3.339
1:1:3 18.942
2:1:6 29.068
Salzséure 3:3:9 45.889 2:2:3 17.876
2:3:2 24.412
Salpetersidure 3:3:3 50.839 3:3:1 37.520
Schwefelsdure 4:8:48 107.305 3:6:18 107.305
4:4:12 69.078 3:3:6 42.140

?Bestimmt mittels IR-Spektroskopie von Ziegenful und Maurer [44, 45].
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Tab. C 4: Verteilung von Sduren auf wissrig/organische Zwei-Phasen-Syste-

me bei 298.15 K: Modellparameter fiir die wissrige Phase: Wech-

selwirkungsparameter.

(aq)

Spezies i | Spezies j 57;(;’“'1) 57;(;’“'1) Tiij Literaturstelle
H;Cit H;Cit | 0.0767 - - [15]
HAc HAc -0.032 - - [15]
H;0" Cl- 0.1775 | 0.2945 | 0.0003 | [31]
H;0* NO; 0.1119 | 0.3206 | 0.0003 | [31]
H;0F HSO, | 0.2103 | 0.4711 - [33]
H;0F SOF 0.0027 - 0.0098 | [33]
Na* Cl- 0.0765 | 0.2664 | 0.00042 | [38]
Na* NO; 0.0039 | 0.2115 | -0.00002 | [30]
Na* SO3~ | 0.01869 | 1.0994 | 0.00131 | [36]
Nat Ac™ 0.1426 | 0.3237 | 0.00210 | [30]
Hs;Cit | HyCit~ |-0.09143 | -0.1530 | 0.00757 | -
Na*t HCit?>" | 0.09133 | -0.2265 | -0.00205 | -
Na*t Cit?~ 0.2744 | 5.3772 | -0.00525 | -
H;Cit NO; | 0.00661 - - -
H;Cit SO% | 0.02418 - 0.01430 | -
H;Cit Cl~ 0.03435 - - -
HAc Ac™ -0.05 - 0.02 -
MIBK | MIBK -0.45 - - [15]
HAc MIBK | -0.126 - - [15]
H;Cit | MIBK -0.09 - - [15]
Cl- MIBK 0.195 - - -
NO; MIBK 0.067 - - -
Ac™ MIBK 0.195 - - -
SO%~ MIBK 0.702 - - -
Cit3~ MIBK 0.70 1.50 - -
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Tab. C 5: Verteilung von Sauren auf wissrig/organische Zwei-Phasen-Systeme
bei 298.15 K: Wechselwirkungsparameter in der organischen Phase

(Bezeichnung des Komplexes: Sdure:TnOA:Wasser)

Organisches Losungsmittel: Methylisobutylketon (MIBK)
Komplex enthélt | Spezies i | Spezies ] Bi(_;-’rg) Literaturstelle
TnOA H,0O 0.15 | [15]
TnOA TnOA -0.18 | [15]

Essigsidure 1:0:1 1:0:1 -0.143 | [15]

Essigsdure 1:0:1 H,O -0.0862 | [15]
Zitronensaure 1:2:3 TnOA 0.356 | -

Salzsdure 3:3:9 3:3:9 2.0 -

Salzsdure 3:3:9 TnOA 5.4 -
Salpetersiaure 3:3:3 3:3:3 4.6 -
Salpetersidure 3:3:3 TnOA 2.0 -
Schwefelsidure 4:8:48 4:8:48 4.0 -

Organisches Losungsmittel: Toluol
Komplex enthélt | Spezies i | Spezies ] Bi(_;-’rg) Literaturstelle
TnOA | H,O | -0.12 |[15]
TnOA TnOA -0.15 | [15]
Zitronensiure 2:3:2 TnOA -0.5 |-
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Tab. C 6: Verteilung von Séuren auf wissrige/organische Zwei-Phasen-Syste-
me bei 298.15 K: Chemische Gleichgewichtskonstanten gemischter

Komplexe in der organischen Phase (Bezeichnung des Komplexes:

Saure:TnOA:Wasser).
Organisches Losungsmittel: Organisches Losungsmittel:
Methylisobutylketon Toluol
Komplexe, die Salzsdure enthalten
Karbonséure | Komplex (k:lmm) | In K}, | Komplex (k:lmm) | In Ky
Essigsdure 2:3:2:1 -9.048 2:3:2:1 6.215
2:3:6:2 -4.442 2:2:2:2 8.237
2:3:8:4 -2.140 2:2:0:1 -5.116
Zitronensiure 1:3:9:2 -10.657 2:3:3:1 8.5017
2:3:2:1 -6.850
Komplexe, die Schwefelsdure enthalten
Essigsiure 1:4:2:2 -73.970
1:4:8:4 -69.365
1:4:12:10 -61.253
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D.1

gen

Tab. D 1: Experimentelle Ergebnisse zur Aktivitit von Wasser in wissrigen

Losungen von Natriumcitrat bei 298.15 K und Vergleich mit den

berechneten Werten.

Experimentelle Ergebnisse der isopiestischen Messun-

MINa;Cit m{fic] aw Aa%}\;pical

mol/kg | mol/kg
0.465 0.653 | 0.9785 | 0.161-107*
0.758 1.059 | 0.9648 | -0.147-1073
0.804 1.120 | 0.9627 | -0.661-10~*
1.018 1.429 | 0.9520 | 0.526-10*
1.136 1.609 | 0.9457 | 0.784-10~*
1.137 1.610 | 0.9456 | 0.783-101
1.185 1.698 | 0.9425  -0.464-1073
1.298 1.851 | 0.9370 | 0.312-10°
1.457 2.106 | 0.9277 | 0.119-103
1.605 2.338 | 0.9190 | 0.904-10~*
1.683 2.465 | 0.9142 | -0.104-1073

Loésungen von Natriumcitrat und Zitronensdure bei 298.15 K und

Tab. D 2: Experimentelle Ergebnisse zur Aktivitdt von Wasser in wissrigen

Vergleich mit den berechneten Werten.

MNa,cit | Migcic | Miacr | aw Aagg?

mol/kg | mol/kg | mol/kg
0.032 1.052 0.653 | 0.9785 | 0.168:1073
0.063 0.986 0.653 | 0.9785 | 0.890-10~*
0.100 0.900 0.653 | 0.9785 | 0.240-10~*
0.130 0.826 0.653 | 0.9785 | 0.205-10~*
0.162 0.743 0.653 | 0.9785 | 0.224-10°*
0.197 0.652 0.653 | 0.9785 | 0.353-10~*
0.226 0.571 0.653 | 0.9785 | -0.707-10~*
0.261 0.481 0.653 | 0.9785 | -0.209-10*
0.297 0.386 0.653 | 0.9785 | -0.595-102
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Tab. D 2: Fortsetzung: Experimentelle Ergebnisse zur Aktivitdt von Wasser

in wissrigen Losungen von Natriumcitrat und Zitronensidure bei

298.15 K und Vergleich mit den berechneten Werten.

MNa,cit | M it | Miacr | AW AagP~e
mol/kg | mol/kg | mol/kg

0.327 0.307 0.653 | 0.9785 | -0.102-10*
0.396 0.140 0.653 | 0.9785 | -0.841-103
0.130 1.315 0.919 | 0.9696 | 0.152-10°*
0.237 1.081 0.919 | 0.9696 | 0.249-10°*
0.325 0.867 0.919 | 0.9696 | 0.386-10°3
0.392 0.689 0.919 | 0.9696 | 0.119-10°3
0.448 0.536 0.919 | 0.9696 | -0.440-103
0.484 0.443 0.919 | 0.9696 | -0.874-103
0.519 0.347 0.919 | 0.9696 | -0.139-102
0.554 0.256 0.919 | 0.9696 | -0.129-102
0.590 0.166 0.919 | 0.9696 | -0.452-1073
0.626 0.080 0.919 | 0.9696 <107°
0.134 1.345 0.948 | 0.9686 | -0.103-103
0.245 1.105 0.948 | 0.9686 | 0.44-10~*
0.331 0.895 0.948 | 0.9686 | 0.159-1073
0.402 0.711 0.948 | 0.9686 | -0.48-10~*
0.462 0.551 0.948 | 0.9686 | -0.561-1073
0.497 0.455 0.948 | 0.9686 | -0.105-102
0.606 0.173 0.948 | 0.9686 | -0.600-103
0.644 0.083 0.948 | 0.9686 | -0.172-103
0.132 1.844 1.226 | 0.9591 | 0.242-1073
0.252 1.634 1.226 | 0.9591 | 0.296-103
0.356 1.424 1.226 | 0.9591 | 0.653-10°3
0.445 1.224 1.226 | 0.9591 | 0.969-103
0.518 1.038 1.226 | 0.9591 | 0.944-10°3
0.581 0.872 1.226 | 0.9591 | 0.721-103
0.632 0.731 1.226 | 0.9591 | 0.315-1073
0.678 0.594 1.226 | 0.9591 | -0.291-10°
0.715 0.484 1.226 | 0.9591 | -0.864-10°
0.752 0.374 1.226 | 0.9591 | -0.1032-10~2
0.782 0.284 1.226 | 0.9591 | -0.432-1073
0.051 2.048 1.284 | 0.9571 | 0.195-103
0.137 1.922 1.284 | 0.9571 | 0.18-10°1
0.264 1.708 1.284 | 0.9571 | 0.102-10°3
0.376 1.488 1.284 | 0.9571 | 0.515-10°3
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Tab. D 2: Fortsetzung: Experimentelle Ergebnisse zur Aktivitit von Wasser
in wissrigen Losungen von Natriumcitrat und Zitronensidure bei
298.15 K und Vergleich mit den berechneten Werten.

ref exp—cal
MNazcit | MHCit Myacl aw Aaw

mol/kg | mol/kg | mol/kg
0.466 1.291 1.284 | 0.9571 | 0.903-10*
0.613 0.919 1.284 | 0.9571 | 0.864-10*
0.667 0.768 1.284 | 0.9571 | 0.474-1073
0.715 0.620 1.284 | 0.9571 | -0.288-103
0.755 0.506 1.284 | 0.9571 | -0.714-1073
0.794 0.389 1.284 | 0.9571 | -0.858-107*
0.822 0.296 1.284 | 0.9571 | -0.339-10°*
0.856 0.200 1.284 | 0.9571 | 0.147-103
0.101 2.501 1.609 | 0.9457 | 0.199-10?
0.200 2.375 1.609 | 0.9457 | 0.605-10*
0.298 2.240 1.609 | 0.9457 | 0.202-10°
0.404 2.070 1.609 | 0.9457 | 0.459-10%
0.933 0.757 1.609 | 0.9457 | 0.414-10?
0.977 0.613 1.609 | 0.9457 | -0.197-1073
1.061 0.289 1.609 | 0.9457 | 0.218-103
0.164 2.961 1.954 | 0.9332 | -0.164-1073
0.441 2.641 1.954 | 0.9332 | 0.176-10°
0.345 2.761 1.954 | 0.9332 | -0.400-10~*
0.293 2.823 1.954 | 0.9332 | -0.109-107*
0.234 2.893 1.954 | 0.9332 | -0.230-10~*
0.171 2.961 1.954 | 0.9332 <107°
0.108 3.021 1.954 | 0.9332 | -0.410-10~*
0.050 3.075 1.954 | 0.9332 | -0.360-10~*
0.049 3.093 1.971 | 0.9326 | -0.164-107*
0.111 3.038 1.971 | 0.9326 | -0.174-107
0.162 2.988 1.971 | 0.9326 | -0.206-103
0.239 2.910 1.971 | 0.9326 | -0.137-1073
0.301 2.837 1.971 | 0.9326 | -0.192-107*
0.354 2.774 1.971 | 0.9326 | -0.148-107*
0.443 2.660 1.971 | 0.9326 | 0.21-10°*
1.191 0.845 1.971 | 0.9326 | 0.624-10°°
1.246 0.625 1.971 | 0.9326 | -0.115-107*
1.288 0.427 1.971 | 0.9326 | 0.434-10°
1.321 0.265 1.971 | 0.9326 | 0.551-10°3
1.353 0.120 1.971 | 0.9326 | 0.602-10°3
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Tab. D 2: Fortsetzung: Experimentelle Ergebnisse zur Aktivitdt von Wasser

in wissrigen Losungen von Natriumcitrat und Zitronensidure bei

298.15 K und Vergleich mit den berechneten Werten.

Ma,cit | MA,cit | Miacy | Aw AagP~e
mol/kg | mol/kg | mol/kg

0.264 2.901 1.983 | 0.9322 | -0.138-107*
0.516 2.581 1.983 | 0.9322 | 0.317-10?
1.197 0.855 1.983 |0.9322 | 0.619-10°3
1.247 0.623 1.983 | 0.9322 | -0.489-1073
1.296 0.432 1.983 | 0.9322 | 0.459-10°3
1.330 0.266 1.983 | 0.9322 | 0.633-10*
1.360 0.124 1.983 | 0.9322 | 0.634-10?
0.049 3.643 2.338 | 0.9190 | -0.154-10°
0.101 3.609 2.338 | 0.9190 <107°
0.153 3.567 2.338 | 0.9190 | 0.23-10°*
0.202 3.528 2.338 | 0.9190 | 0.87-10°*
0.264 3.476 2.338 | 0.9190 | 0.150-10?
0.310 3.435 2.338 | 0.9190 | 0.188-10*
0.373 3.371 2.338 | 0.9190 | 0.853-10*
0.462 3.287 2.338 | 0.9190 | 0.282-1073
1.455 0.895 2.338 | 0.9190 | 0.188-10*
1.494 0.695 2.338 | 0.9190 | -0.256-10°
1.531 0.470 2.338 | 0.9190 | 0.172-1073
1.578 0.183 2.338 | 0.9190 | 0.334-1073
1.547 0.891 2.465 | 0.9142 | -0.275-1073
1.570 0.760 2.465 | 0.9142 | -0.609-103
1.590 0.628 2.465 | 0.9142 | -0.369-10°
1.607 0.526 2.465 |0.9142 | -0.103-10*
1.624 0.407 2.465 | 0.9142 <1075
1.642 0.299 2.465 |0.9142 | 0.175-1073
1.655 0.197 2.465 | 0.9142 | 0.13-10°*
1.670 0.096 2.465 | 0.9142 <1077
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Tab. D 3: Experimentelle Ergebnisse zur Aktivitdt von Wasser in wissrigen
Losungen von Natriumchlorid und Zitronensédure bei 298.15 K und

Vergleich mit den berechneten Werten.

ref exp—cal
myact | Muycit | MNacl aw Aay

mol/kg | mol/kg | mol/kg
0.506 0.101 0.596 | 0.9804 | -0.978-10°
0.498 0.103 0.544 | 0.9821 | 0.572:10°*
0.499 0.301 0.666 | 0.9779 | 0.291-103
0.499 0.502 0.758 | 0.9750 | 0.121-102
0.498 0.973 1.103 | 0.9633 | -0.933-103
0.503 1.562 1.492 | 0.9498 | -0.181-1072
0.503 2.514 2.033 | 0.9303 | 0.278:10*
0.499 2.993 2.341 | 0.9188 | 0.227-1073
0.498 3.486 2.651 | 0.9070 | 0.703-10°3
0.499 3.580 2.752 | 0.9030 | -0.785-10?
0.502 4.009 3.029 | 0.8921 | -0.436-10°
0.498 4.489 3.299 | 0.8811 | 0.144-102
0.500 5.034 3.715 | 0.8639 | -0.493-102
0.501 2.517 4.031 | 0.8503 | -0.258-10*
0.988 0.493 1.285 | 0.9571 | -0.329-103
0.995 1.492 1.865 | 0.9365 | 0.300-10?
0.987 2.171 2.295 | 0.9206 | -0.598-10°
0.997 2.506 2.513 | 0.9125 | -0.395-102
0.988 2471 2.476 | 0.9137 | -0.330-102
0.970 2.918 2.752 | 0.9030 | -0.823-10*
0.995 3.483 3.163 | 0.8895 | 0.788-10*
0.954 4111 3.596 | 0.8689 | -0.486-102
0.997 4.737 3.922 | 0.8550 | 0.100-1073
0.986 4.939 4.031 | 0.8503 | 0.719-10°3
0.999 2.647 4.525 | 0.8286 | 0.356-107*
2.001 0.500 2.296 | 0.9206 | -0.562-10°
1.985 1.503 2.786 | 0.9017 | 0.150-102
1.946 1.945 3.029 | 0.8921 | 0.498-10*
1.974 2.469 3.393 | 0.8773 | -0.859-10*
1.944 2.907 3.596 | 0.8689 | 0.314-10°*
1.946 3.410 3.922 | 0.8550 | -0.647-107°
1.981 3.964 4.248 | 0.8409 | 0.107-10°2
1.981 4.447 4.525 | 0.8286 | 0.190-10?
2.984 0.675 3.299 | 0.8811 | 0.166-102
2.975 1.393 3.715 | 0.8639 | -0.324-10°
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Tab. D 3: Fortsetzung: Experimentelle Ergebnisse zur Aktivitit von Wasser

in wissrigen Losungen von Natriumchlorid und Zitronensidure bei

298.15 K und Vergleich mit den berechneten Werten.

Myacl | Mpgcie | MNaa aw AajP—
mol/kg | mol/kg | mol/kg

2.931 1.954 4.001 | 0.8513 | -0.178-10 2
2.939 2.450 4.248 | 0.8409 | -0.979-10*
2.924 | 2.955 | 4.516 | 0.8290 | -0.118-10°*
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Tab. D 4: Experimentelle Ergebnisse zur Aktivitdt von Wasser in wissrigen
Losungen von Natriumnitrat und Zitronensdure bei 298.15 K und

Vergleich mit den berechneten Werten.

ref exp—cal
MNax03 | MH3Cit my,cl aw Aayy

mol/kg | mol/kg | mol/kg
0.194 | 1.742 | 1.223 |0.9592 | 0.552-10°3
0.296 | 1.599 | 1.223 |0.9592 | 0.618-10°?
0.379 | 1.507 | 1.223 | 0.9592 | 0.117-102
0.447 | 1.389 | 1.223 |0.9592 | 0.706-1073
0.542 | 1.250 | 1.223 |0.9592 | 0.652-1073
0.620 | 1.134 | 1.223 |0.9592 | 0.593-10°
0.782 | 0.892 | 1.223 |0.9592 | 0.442-10°°
0.840 | 0.807 | 1.223 |0.9592 | 0.447-1073
0.907 | 0.706 | 1.223 |0.9592 | 0.366-1073
1.001 | 0.561 | 1.223 |0.9592 | 0.237-103
1.105 | 0.399 | 1.223 | 0.9592 | 0.104-103
1.203 | 0.247 | 1.223 |0.9592 | 0.122-10~*
0.519 | 2.663 | 2.102 |0.9287 | 0.704-10?
0.602 | 2.560 | 2.102 |0.9287 | 0.718-1073
0.719 | 2419 | 2.102 |0.9287 | 0.835-1073
0.928 | 2.155 | 2.102 | 0.9287 | 0.824-10°?
1.136 | 1.884 | 2.102 | 0.9287 | 0.685-103
1.226 | 1.768 | 2.102 | 0.9287 | 0.664-1073
1.335 | 1.623 | 2.102 | 0.9287 | 0.594-103
1.410 | 1.521 | 2.102 | 0.9287 | 0.508-103
1.631 | 1.221 | 2.102 | 0.9287 | 0.319-103
1.815 | 0.962 | 2.102 | 0.9287 | 0.528-10*
2.030 | 0.658 | 2.102 | 0.9287 | -0.136-103
0.506 | 3.861 | 2.870 | 0.8984 | -0.416-103
0.711 | 3.638 | 2.870 | 0.8984 | -0.251-1073
0.903 | 3.420 | 2.870 | 0.8984 | -0.313-103
1.107 | 3.203 | 2.870 | 0.8984 | 0.186-10*
1.312 | 2975 | 2.870 | 0.8984 | 0.136-103
1.500 | 2.758 | 2.870 | 0.8984 | 0.602-10~*
1.915 | 2.261 | 2.870 | 0.8984 | -0.241-10°3
2.094 | 2.043 | 2.870 | 0.8984 | -0.376-103
2.290 | 1.796 | 2.870 | 0.8984 | -0.588-1073
2480 | 1.552 | 2.870 | 0.8984 | -0.807-103
2.715 | 1.257 | 2.870 | 0.8984 | -0.844-103
2.906 | 1.005 | 2.870 | 0.8984 | -0.972-103
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Tab. D 5: Experimentelle Ergebnisse zur Aktivitdt von Wasser in wéssrigen

Losungen von Natriumsulfat und Zitronensdure bei 298.15 K und

Vergleich mit den berechneten Werten.

MNas0, | Muacit | Mae aw AajP—
mol/kg | mol/kg | mol/kg
0.213 1.677 1.233 | 0.9589 | 0.404-10°3
0.311 1.514 1.233 | 0.9589 | 0.486-10°*
0.410 1.357 1.233 | 0.9589 | 0.708-10°?
0.517 1.175 1.233 | 0.9589 | 0.689-10~3
0.609 1.024 1.233 | 0.9589 | 0.781-10°3
0.726 0.821 1.233 | 0.9589 | 0.612-10°?
0.816 0.662 1.233 | 0.9589 | 0.401-10°?
0.916 0.492 1.233 ] 0.9589 | 0.236-1073
1.001 0.348 1.233 | 0.9589 | 0.290-10~*
1.095 0.199 1.233 | 0.9589 | -0.776-10 4
0.542 2.655 2.137 | 0.9265 | 0.167-10 3
0.641 2.506 2.137 | 0.9265 | 0.570-10°°
0.736 2.374 2.137 | 0.9265 | 0.183-10 3
0.850 2.219 2.137 | 0.9265 | 0.564-1073
1.044 1.915 2.137 | 0.9265 | 0.528-1073
1.224 1.625 2.137 | 0.9265 | 0.516-10°3
1.319 1.472 2.137 | 0.9265 | 0.545-10°3
1.410 1.317 2.137 | 0.9265 | 0.424-103
1.574 1.039 2.137 | 0.9265 | 0.257-1073
1.754 | 0.731 | 2.137 | 0.9265 | -0.911-10~*
1.841 0.585 2.137 | 0.9265 | -0.281-10*
1.934 0.436 2.137 | 0.9265 | -0.377-10 3
2.027 0.293 2.137 | 0.9265 | -0.402-103
0.682 3.541 2.820 | 0.9004 | -0.137-102
0.936 3.219 2.820 | 0.9004 | -0.106-102
1.234 2.804 2.820 | 0.9004 | -0.669-10*
1.487 2.423 2.820 | 0.9004 | -0.203-10 3
1.666 2.141 2.820 | 0.9004 | 0.222-10°3
1.901 1.736 2.820 | 0.9004 | 0.311-1073
2.060 1.455 2.820 | 0.9004 | 0.313-10 3
2.201 1.198 2.820 | 0.9004 | 0.117-10°3
2.346 0.933 2.820 | 0.9004 | -0.227-10*
2.480 0.698 2.820 | 0.9004 | -0.453-103
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D.2 Experimentelle Ergebnisse zur Loslichkeit von MIBK

in wiassrigen Salzl6sungen

Tab. D 6: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Wasser/MIBK /Natrium-
chlorid bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Molalitét.

wissrige Phase organische Phase
MNacl MMIBK mp,0
mol/kg | mol/kg mol /kg
0.104 0.176 0.942

0.207 0.160 0.949

0.514 0.143 0.920

1.091 0.111 0.920

Tab. D 7: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Wasser/MIBK /Natrium-
nitrat bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Molalitét.

wissrige Phase organische Phase
MNaNO; | IIMIBK mm,0
mol/kg | mol/kg mol /kg
0.1049 | 0.1830 0.9715
0.2056 | 0.1780 0.9542
0.5178 | 0.163 0.9485
1.0381 | 0.1506 0.9427

Tab. D 8: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Wasser/MIBK /Natrium-
acetat bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Molalitit.

wissrige Phase organische Phase
MNaAc | HIMIBK mpy,o
mol/kg | mol/kg mol/kg
0.1040 | 0.1704 0.9654
0.2080 | 0.1619 0.9539
0.5070 | 0.1390 0.9597
1.0094 | 0.1152 0.9369
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Tab. D 9: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Wasser/MIBK /Natrium-
sulfat bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Molalitét.

wissrige Phase organische Phase
MNaso, | MMIBK mm,o0
mol/kg | mol/kg mol /kg
0.1030 | 0.1469 0.9887
0.2052 | 0.1242 0.9715
0.5110 | 0.0790 0.9599
1.0172 | 0.0389 0.9480

Tab. D 10: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Wasser/MIBK /Natrium-
citrat bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Molalitét.

wissrige Phase organische Phase
MNagCit | MMIBK MH,0
mol/kg | mol/kg mol/kg
0.1027 | 0.1360 0.9655
0.2053 | 0.1137 0.9598
0.5105 | 0.0629 0.9599
1.0171 | 0.0307 0.9251




D Ergebnisse der Phasengleichgewichtsmessungen

142

0+01-L88°0 || (—01-€8C°0 | g+01-€VS0 | o+01-C¥6°0 | (—01-COT°0 | y—0L-¥0C°0 || (+0L-8IT°0 | ¢+01-CCE O
0+01-206°0 || {—01-L88°0 | {—01-0€C°0 | ¢+01-86%°0 | —0L-€65°0 | ¢—0L-08L°0 || ¢+01-GLEO | (+01-90C°0
0+0T-206°0 || o+0T-90T°0 | ¢-0T-6€C°0 | g+0T-98T°0 | ¢+0T-195°0 | ¢+0T-9€T°0 || ¢+0T-TTE0 | o+0T-€LE0
0+0T-LE6°0 || 0+01-9CT°0 | 3—0T-¥88°0 | —0T-616°0 | ¢+0T-E€LV0 | ¢+0T-09T°0 || ¢+0T-61¢°0 | ¢+0T-905°0
0+01-¢48°0 || | —0L-L1L°0 | ¢-0166C°0 | g+01-8LE0 | (+0L-FVOL0 | g+01-LVC 0 || ¢+01-865°0 | (+01-L0T°0
0+01-CE60 || 0+01-9¢1°0 | p—0L-TOV'0 | (—OL-F69°0 | o+01L-LVE0 | o+0L-€VC 0 || g+01-8CC0 | o+01-1E90
0+0T-€96°0 || o+0T-06T°0 | ,—~OT-L8T°0 | ¢—OT-91S°0 | ¢+01-80¢°0 | ¢+0T-C6L°0 || {—OT-¥C9°0 | ¢+01-8€6°0
0+0T-996°0 || o+01-€0¢°0 | g—OT-T¥C'0 | ¢—OT-TTT°0 | o+0T-8TT°0 | o+0T-T¥8°0 || {—01-C9¢°0 | ¢+01-CE6'0

8/ 1ou S/towr | Sy/owr | S/jow | Fy/jow | Fy/[ow 8y/row | 8y/[ouw

O%Hur MEIN —eMOw —ZHOH ~MDTHy WOEH HOFEN 1 HOEH

oseyJ UISSOWO3 JouUYRIa( sunsg[ssuessny
oyosIur3Io oSy 93LISSeM o8LISsEM

RIRIOIN (JRWSUOI)RINUSZUOY 3] GT'86T 10 Jel)
-IOWNLIYR N /0INeSUaU0IN7 /SN /10sseA\  WoISAG W JYoIMaSYDIa[D)-31ssnJ-3issu[] 1T d "qeL




D.3 Reaktivextraktion von Mineralsduren
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D.3 Reaktivextraktion von Mineralsiduren

D.3.1

Losungsmittel: MIBK

Tab. D 12: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzsdure/Wasser/MIBK /

TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Molalitét.

wéssrige Phase

organische Phase

mycy
mol /kg

IMMIBK
mol /kg

mycy
mol /kg

my,0
mol /kg

mrnoA
mol /kg

Piie)

Ag ?

Mey

%

0.103-102
0.103-1072
0.131-10°2
0.134-10°2
0.142-102
0.159-102
0.176-10~2
0.181-102
0.120-102
0.127-1072
0.147-1072
0.139-10°2
0.214-1072
0.240-102
0.326-102
0.294-102
0.263-10~"
0.259-10"
0.112-10%°
0.112-10%°
0.229-101¢
0.224-10%°

0.161-10%°
0.163-10*°
0.164-101°
0.170-10%¢
0.165-10*°
0.165-10*°
0.167-10%°
0.164-101°
0.158-10*°
0.159-10*°

0.168-10™°
0.153-10™°
0.152-10*°
0.162-10*°
0.165-10™°
0.155-107°
0.159-10*°
0.155-10*°
0.166-10™°
0.166-10™°
0.170-10*°

3.93
3.93
3.93
3.9
3.27
3.27
3.14
3.14
3.11
3.10
2.89
2.90
2.74
2.74
2.59
2.59
1.68
1.68
1.08
1.04
0.75
0.74

0.614-102
0.613-102
0.169-10~"
0.167-10~"
0.352-10¢
0.351-10¢
0.489-10~"
0.489-10~"
0.152-10¢
0.150-10*
0.189-10*
0.189-10~"
0.119-10*°
0.119-10*°
0.130-10*°
0.131-107°
0.160-10™°
0.160-10*°
0.160-10*°
0.161-10™°
0.155-107°
0.155-10*°

0.105-10**
0.102-10**
0.103-10"!
0.105-10""
0.107-10**
0.110-10**
0.114-10"!
0.115-10""
0.121-10**
0.119-10**
0.591-10*°
0.591-107°
0.135-10*"
0.134-10**
0.164-10**
0.149-10™!
0.150-10""
0.148-10**
0.148-10**
0.147-10*"
0.144-10""
0.145-10**

0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.149-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°
0.152-10%°

5.95
2.95
12.87
12.45
24.76
22.06
27.86
26.99
12.67
11.84
12.87
13.52
25.66
49.76
39.85
44.51
6.09
6.19
1.43
1.44
0.68
0.69

6.68
6.87
3.59
3.85
5.43
0.28
3.43
3.92
2.09
1.70

0.987-103
0.107-102
0.126-102
0.118-1072
0.143-1072
0.140-102

4.17
4.21
3.80
3.75
3.49
3.51

0.638-102
0.627-102
0.176-10*
0.177-10~"
0.381-10~"
0.381-10°¢

0.314-10%°
0.314-109
0.314-109
0.314-10%°
0.314-10%°
0.314-109

6.47
5.87
13.94
14.97
26.70
27.22
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Tab. D 12: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzséure/Was-

ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Molalitét.

wiassrige Phase organische Phase
myci MMIBK pH myci mp,o MTnoA PE‘QI %a
mol /kg mol /kg mol /kg mol /kg mol/kg %
0.215:107%|0.163-107° | 3.35 || 0.754-10~" | 0.116-107" | 0.321-107° || 35.11 -
0.223-10720.162-10%° | 3.36 | 0.752-10"! | 0.116-107% | 0.321-107% | 33.72 -
0.252:102 - 3.06 [ 0.150-10%° | 0.141-10%1 | 0.314-107° || 59.26 -
0.258-10~2 - 3.06 | 0.149-10%° | 0.140-10%" { 0.314-10%° || 57.87 -
0.260-10720.153-107° | 2.60 || 0.284-107° | 0.184-107" | 0.321-107° || 109.23 | 4.67
0.270-1072 | 0.157-107% | 2.56 || 0.283-107° | 0.186-10*% | 0.321-10° || 105.00 | 4.52
0.139-10710.159-10%° | 1.90 || 0.332-107° { 0.202-107! | 0.321-107% || 23.91 | 4.76
0.138-107' | 0.161-107° | 1.93 || 0.332-107° | 0.204-10"" | 0.321-107° || 24.01 | 5.00
0.567-107" | 0.158:107° | 1.35 || 0.309-107° | 0.201-10"" | 0.321-10™° | 5.46 | -1.66
0.565-10~" | 0.160-107° | 1.35 || 0.311-107° | 0.198-10"" | 0.321-10™° | 5.51 | -1.10
0.642:107°0.161-10%° | 0.32 /| 0.339-107° { 0.192-107% | 0.321-107° || 0.53 | 2.20
0.640-10%9 1 0.162-10"° [ 0.34 || 0.338-107% | 0.189-10"* | 0.321-10%° | 0.53 | 1.83
0.151-102 - 4.49 |/ 0.646-102 - 0.707-1070 || 4.28 -
0.148-10 2 - 4.47 1/ 0.650-10~2 - 0.707-107° || 4.39 -
0.181-10 2 - 4.090.191-10°! - 0.707-107% | 10.56 -
0.189-102 - 4.10 1 0.190-10"" - 0.707-10%° || 10.06 -
0.200-102 - 3.80(0.419-10°1 - 0.707-10%% || 20.93 -
0.206-102 - 3.80(0.418-101 - 0.707-107% | 20.31 -
0.315-1072 - 3.57 [0.110-10%° ] 0.112-10"" | 0.707-107° || 34.80 -
0.299-102 - 3.59 [0.110-10%° | 0.112-10%" | 0.707-107° | 36.77 -
0.329-1072 | 0.161-10%° | 3.28 || 0.259-107° { 0.155-10"% | 0.725-10%% | 78.77 -
0.334-1072 | 0.159-10%° | 3.30 || 0.259-107% { 0.155-10"* | 0.725-10%° || 77.46 -
0.679-107% | 0.159-107° | 2.26 || 0.688-107 | 0.314-107" | 0.724-10™° | 101.45 | -1.56
0.802-1072|0.157-107° | 2.17 | 0.691-107° | 0.314-107" | 0.724-107° | 86.07 | -1.34
0.515-107%|0.156-107% | 1.32 | 0.703-107° | 0.328-10*1 | 0.724-107° | 13.65 | -2.34
0.529-10710.159-107° | 1.29 || 0.697-107° | 0.327-107! | 0.724-107% | 13.18 | -3.20
0.113-107° | 0.157-107° | 1.04 || 0.712-107° | 0.327-10"" | 0.724-10° || 6.31 | -0.25
0.113-107° | 0.153-107° | 1.01 || 0.718-107° { 0.328-10"" | 0.723-10™° || 6.38 | 0.29
0.524-10%Y | 0.159-10%° | 0.45 || 0.713-107° | 0.319-10"" | 0.724-10%° | 1.36 | -0.50
0.521-10%° | 0.169-10"° | 0.46 || 0.725-107° | 0.318-10"1 | 0.725-10%° | 1.39 | -0.03
0.771-10%° 1 0.160-10° [ 0.29 || 0.740-107° | 0.311-107 | 0.724-10%° | 0.96 | 1.17
0.775:107° 1 0.162:107° | 0.31 || 0.739-107° { 0.315-10" | 0.724-10™° || 0.95 | 1.38
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Tab. D 12: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzsdure/Was-

ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafi: Molalitét.

wiassrige Phase organische Phase

My MMIBK pH My Mmu,0 MTnOA PE‘QI %a
mol /kg mol /kg mol /kg mol /kg mol/kg %
0.197-102 - 4.70 1| 0.644-102 - 0.121-10%" || 3.26 -
0.200-10 2 - 4.68 | 0.639-10 2 - 0.121-10*' || 3.19 -
0.252-10 2 - 4.20 (0.223-10! - 0.121-10*' || 8.83 -
0.244-102 - 4.21110.224-10°! - 0.121-10*" || 9.18 -
0.266-102 - 3.8710.471-107" - 0.121-10%' || 17.71 -
0.269-10 2 - 3.870.470-10 ! - 0.121-10*! || 17.50 -
0.346-10 2 - 3.6910.121-107° | 0.102-10*! | 0.121-10"! || 34.91 -
0.337-102 - 3.7110.121-107° | 0.103-10*" | 0.121-10"" | 35.85 -
0.428-102 - 3.34 1 0.385-107% | 0.178-10"" 1 0.121-10*" || 89.97 -
0.395-10 2 - 3.36 | 0.385-107° | 0.177-10"" | 0.121-10"" || 97.56 -
0.624-1072|0.159-107°{ 2.30 || 0.121-10"! | 0.462-10"! | 0.125-10"! || 193.04 | -0.56
0.604-1072|0.158-107°{ 2.31 | 0.119-10"! | 0.464-10"! | 0.124-10"! || 196.46 | -2.11
0.128-10%%{0.159-10%° | 1.26 || 0.122-10"! | 0.474-10%! | 0.125-10%" || 9.50 2.92
0.122-10%°{0.153-10%° | 1.26 | 0.122-10"" | 0.482-10"" | 0.124-10"" | 10.00 | 2.09
0.109-107°|0.154-107°{ 1.02 || 0.127-10"! | 0.474-10"! | 0.124-10"' || 11.64 | 0.86
0.118-10%°]0.158-107°{ 0.99 || 0.127-10"! | 0.489-10*! | 0.124-10*! || 10.77 | 2.19
0.244-10%°10.163-10%° | 0.75 | 0.119-107" | 0.470-10" | 0.125-10T" | 4.89 | -4.54
0.243-10%°{ 0.156-10%° | 0.76 | 0.119-10"" | 0.469-10T" | 0.125-10T" | 4.90 | -4.79
0.347-107°]0.156-107° | 0.60 || 0.118-10"! | 0.465-10"! | 0.124-10"" | 3.39 | -5.54
0.349-10%7° | 0.154-107° | 0.60 || 0.118-10"! | 0.467-10"! | 0.124-10"' || 3.38 | -5.26
0.478-107%10.162-10™ | 0.48 || 0.127-10"" | 0.468-10"" | 0.125-10"" | 2.66 | 1.04
0.473-10%%{0.159-10%° | 0.44 || 0.127-10"" | 0.465-10%! | 0.124-10%' || 2.68 0.88
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Tab. D 13: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzsdure/Wasser/ MIBK /
TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

fHC]

%

fNﬂBK

%

pH

fHC]

%

&m,0

%

anOA

%

Pife

Al

My

%

0.360-102
0.360-102
0.457-102
0.467-102
0.496-102
0.554-102
0.613-102
0.632-102
0.418-1072
0.442-102
0.521-102
0.486-102
0.746-102
0.837-102
0.114-10*
0.102-10*
0.918-10~"
0.903-10~"
0.389-10*°
0.390-10*°
0.791-10™°
0.776-10°
0.350-102
0.379-102
0.447-102
0.418-1072
0.506-102
0.496-102
0.749-102
0.778-102
0.895-10~2
0.914-102

0.159-10"!
0.161-10**
0.162-10**
0.167-10*"
0.163-10""
0.162-10**
0.164-10**
0.161-10""
0.156-10""
0.157-10*"
0.165-10**
0.151-10""
0.150-10""
0.159-10**
0.163-10**
0.153-10"!
0.157-10*"
0.153-10**
0.163-10**
0.162-10**
0.166-10™"

0.161-10**
0.160-10""

3.93
3.93
3.53
3.55
3.27
3.27
3.14
3.14
3.11
3.10
2.89
2.90
2.74
2.74
2.59
2.59
1.68
1.68
1.08
1.04
0.75
0.74
4.17
4.21
3.80
3.75
3.49
3.51
3.35
3.36
3.06
3.06

0.203-10~"
0.203-10*
0.557-10¢
0.550-10~"
0.116-10™°
0.116-10*°
0.161-10*°
0.161-10™°
0.500-10~"
0.495-10~"
0.631-10*
0.627-10*
0.389-107°
0.391-107°
0.423-10*°
0.427-10*°
0.524-107°
0.523-107°
0.522-10*°
0.527-10*°
0.508-10*°
0.507-10°
0.204-10~"
0.200-10*
0.561-10*
0.563-10~"
0.121-107°
0.121-10*°
0.235-10*°
0.234-107°
0.464-10™°

0.463-10™°

0.177-10%"
0.172-10*!
0.174-10*!
0.176-10"
0.179-10%!
0.184-10*!
0.191-10*!
0.192-10*"
0.202-10"
0.200-10*"
0.100-10*!
0.100-10*!
0.224-10"
0.223-10"
0.272-10*!
0.248-10*!
0.248-10!
0.245-10"
0.246-10*!
0.244-10*!
0.239-10*!
0.241-10"

0.184-10*!
0.184-10!
0.222-10"
0.220-10*"

0.501-10*!
0.501-10*1
0.501-10*1
0.501-10*!
0.501-10*!
0.500-10"!
0.500-10"!
0.500-10*"
0.500-10*"
0.500-10"!
0.495-10"!
0.505-10"!
0.496-10*!
0.496-10*!
0.494-10+1
0.496-10"!
0.494-10*!
0.495-10*!
0.494-101
0.495-10"!
0.495-10"!
0.495-10*!
0.100-10"2
0.100-10™2
0.100-10™2
0.100-10+2
0.999-10*!
0.999-10"!
0.999-10"!
0.999-10*!
0.973-10*!
0.973-10"!

5.64
5.64
12.19
11.79
23.43
20.87
26.32
25.49
11.96
11.18
12.10
12.91
52.22
46.69
37.22
41.69
5.70
5.79
1.34
1.35
0.64
0.65
0.82
0.28
12.54
13.47
24.00
24.47
31.37
30.13
51.90
50.69

6.68
6.87
3.59
3.85
5.43
0.28
3.43
3.92
2.09
1.70
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Tab. D 13: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzsdure/Was-

ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafl: Massenanteil.

wiéssrige Phase organische Phase
STCIN RSV R fno | Enon | g e
% % | F % % % g,
0.906-1072{0.151-10™" | 2.60 || 0.869-107° | 0.286-10"" | 0.981-10T" || 95.87 | 4.67
0.941-1072{0.154-10"% | 2.56 || 0.867-10%° | 0.290-10"! | 0.981-107! || 92.15 | 4.52
0.484-1071{0.157-107 1 1.90 || 0.101-10*! | 0.313-1071 | 0.977-1071 || 20.92 | 4.76
0.482-107"{0.158-10™" 1 1.93 || 0.101-10"" | 0.316-10"" | 0.977-10™" || 21.00 | 5.00
0.197-10%° | 0.155-10%" | 1.35 || 0.945-107° | 0.312-10*" | 0.978-10"" || 4.79 | -1.66
0.197-10%° | 0.157-10* | 1.35 |/ 0.951-107° | 0.308-10"% | 0.979-10*! | 4.83 | -1.10
0.219-1071{0.155-107% 1 0.32{| 0.104-10" | 0.298-1071 | 0.979-1071 || 0.47 | 2.20
0.218-107" | 0.156-10™" | 0.34 || 0.103-10"" | 0.293-10"" | 0.979-107" || 0.47 | 1.83
0.535-102 - 4.49110.183-101 - 0.200-1072 || 3.43 -
0.525-1072 - 4.47 1 0.184-10 " - 0.200-1072 | 3.51 -
0.642-102 - 4.09 || 0.542-10 ! - 0.200-10%2 || 8.44 -
0.671-102 - 4.10 || 0.540-101 - 0.200-10%2 | 8.05 -
0.710-1072 - 3.80 1 0.119-10*° - 0.200-10%% | 16.73 -
0.729-10~2 - 3.80 [ 0.118-10%° - 0.200-10%2 || 16.23 -
0.112-10! - 3.57 1 0.305-10%° | 0.159-10"" | 0.196-1072 || 27.31 -
0.106-10~" - 3.59 (1 0.306-10%° | 0.159-10"" | 0.196-10™2 || 28.86 -
0.115-1071{0.159-107% | 3.28 || 0.710-10%° | 0.216-10" | 0.198-1072 || 61.87 -
0.117-1071 | 0.157-10% | 3.30 || 0.710-107° | 0.216:107% | 0.198-10%2 || 60.84 -
0.237-107' 1 0.156-10"" | 2.26 || 0.182-10%! | 0.423-10%" | 0.191-10%2 || 77.06 | -1.56
0.280-107" [ 0.155-10%" | 2.17 | 0.183-10F" | 0.423-10%" | 0.191-10%? || 65.37 | -1.34
0.179-107°| 0.154-10"% 1 1.32{/ 0.186-10"! | 0.441-1071 | 0.191-1072 || 10.36 | -2.34
0.184-107° | 0.157-10"% | 1.29 || 0.184-10"! | 0.440-107! | 0.191-1072 | 10.01 | -3.20
0.392-10%° ] 0.154-10"" | 1.04 || 0.188-10%! | 0.439-10%" | 0.191-10%2 || 4.80 | -0.25
0.391-10%° 1 0.151-10"" | 1.01 || 0.190-10F! | 0.440-10%" | 0.191-10%2 || 4.85 | 0.29
0.180-1071 | 0.154-10"% | 0.45 || 0.189-10" | 0.429-107! | 0.191-1072 | 1.05 | -0.50
0.178-1071{0.164-10"%  0.46 || 0.192-10"! | 0.428-10"! | 0.191-1072 | 1.08 | -0.03
0.262:10%" | 0.153-10%" | 0.29 | 0.196-10*" | 0.419-10%' | 0.191-1072 || 0.75 | 1.17
0.263-10*" | 0.155-10%" | 0.31 || 0.196-10"" { 0.423-10*' | 0.191-1072 || 0.74 | 1.38
0.700-102 - 4.70 1 0.160-10~" - 0.300-107% || 2.28 -
0.710-102 - 4.68 | 0.159-101 - 0.300-1072 || 2.23 -
0.895-102 - 4.20 11 0.553-1071 - 0.300-10%2 | 6.18 -
0.865-102 - 4.21 1 0.555-10 " - 0.300-1072 || 6.42 -
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Tab. D 13: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzséure/Was-

ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafl: Massenanteil.

wiassrige Phase organische Phase
G| G | o Go | Enor | b A"
% % % % % %
0.943-102 - 3.870.117-10%° - 0.300-107% | 12.38 -
0.953-102 - 3.8710.117-109 - 0.300-10%2 || 12.23 -
0.123-10°1 - 3.69 (1 0.295-10%° 1 0.126-10"! [ 0.295-1072 || 24.06 -
0.120-10~" - 3.7110.295-10%° | 0.128-10"" | 0.295-1072 || 24.70 -
0.152-10"! - 3.34 10.925-107° | 0.218-107" | 0.291-10%2 | 61.01 -
0.140-101 - 3.36 1 0.926-10%° | 0.217-1071 | 0.291-1072 || 66.17 -
0.218-1071 | 0.157-10" [ 2.30 | 0.273-10"1 | 0.531-10"1 | 0.281-10%2 || 125.13 | -0.56
0.211-107" | 0.156-10"" | 2.31 | 0.268-10T" | 0.533-107" | 0.281-107% || 127.38 | -2.11
0.446-107° ] 0.156-107" | 1.26 || 0.276-10"" | 0.544-107" | 0.281-10™2 | 6.18 2.92
0.423-10%Y | 0.150-10"" [ 1.26 || 0.275-107" | 0.553-10"" | 0.280-10%2 | 6.49 | 2.09
0.379-10%9 | 0.151-10" [ 1.02 || 0.286-107! | 0.543-10"1 | 0.280-10%2 | 7.55 | 0.86
0.409-10%9 | 0.156-10" [ 0.99 || 0.285-107! | 0.559-10"* | 0.280-10%2 | 6.98 | 2.19
0.845-107° | 0.159-10"" | 0.75 | 0.270-107" | 0.539-107" | 0.281-1072 | 3.19 | -4.54
0.840-107° | 0.153-10"" | 0.76 || 0.269-10"" | 0.538-107" | 0.281-10™2 | 3.20 | -4.79
0.120-10*1 | 0.152-10" [ 0.60 || 0.266-107! | 0.535-1071 | 0.281-10%2 | 2.23 | -5.54
0.120-10*1 | 0.150-10" [ 0.60 || 0.267-1071 | 0.536-10"1 | 0.281-10%2 || 2.22 | -5.26
0.164-10"" | 0.157-10"" | 0.48 || 0.287-10"" { 0.537-10" | 0.280-10™2 || 1.75 | 1.04
0.162:107" | 0.154-10"" | 0.44 || 0.287-10"" { 0.533-10™" | 0.280-10™2 || 1.77 | 0.88

®nach Gleichung 61




D.3 Reaktivextraktion von Mineralsduren

149

Tab. D 14: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salpetersiure/Wasser/
MIBK/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafi: Molalitét.

wiassrige Phase

organische Phase

MHNO,
mol/kg

IMMIBK
mol/kg

pH

MHNO,
mol/kg

Mmu,0
mol/kg

mMrnoA
mol/kg

PiiNo,

AH’INO3 a
Myo,

%

0.499-1073
0.468-1073
0.467-103
0.499-103
0.676-103
0.564-1073
0.758-107
0.808-103
0.773-107
0.773-1073
0.109-10~"
0.113-10*
0.388-10°*
0.391-10~"

0.147-10%°
0.167-10%°
0.144-10%°
0.142-10%°
0.148-10%°
0.151-10%°
0.164-107°
0.182-10%°
0.145-10%°
0.147-10%°
0.155-10*9
0.154-10%°
0.155-10*9
0.152-10%°

5.10
2.33
4.59
4.63
4.31
4.36
4.16
4.22
3.82
3.80
2.04
2.03
1.52
1.53

0.981-1072
0.985-10~2
0.201-10*
0.202-10*
0.410-10~"
0.413-10~"
0.633-10""
0.635-10*
0.107-10™°
0.107-10°
0.156-107°
0.156-10*°
0.158-10*°
0.158-10™°

0.994-10*9
0.102-10"!
0.101-10*!
0.101-10*!
0.996-10Y
0.959-10*Y
0.113-10"!
0.109-10*!
0.118-10*!
0.117-10*!
0.127-10"!
0.128-10"!
0.116-10"!
0.118-10"!

0.152:10*°
0.152:10*°
0.152-109
0.152-109
0.152:10%°
0.152:10%°
0.152-101Y
0.152-109
0.152-109
0.152:10%°
0.152:10%°
0.152-109
0.152-109
0.152:10%°

19.64
21.04
43.09
40.40
60.69
73.18
83.51
78.53
138.24
138.08
14.29
13.80
4.08
4.03

0.582-103
0.566-103
0.628-103
0.612-103
0.639-103
0.623-1073
0.766-103
0.731-103
0.886-103
0.935-1073
0.704-102
0.612-102
0.165-10*°
0.170-10™°

0.190-10*°
0.185-10™°
0.153-10™°
0.140-10*°
0.164-10*°
0.168-10™°
0.160-10™°
0.169-10*°
0.153-10*°
0.158-10™°
0.169-10™°
0.165-10*°
0.163-10*°
0.158-10*°

5.48
0.68
5.16
5.16
4.55
4.52
4.14
4.12
3.78
3.85
2.32
2.36
0.84
0.83

0.119-10°!
0.119-10"
0.232-107"
0.231-107!
0.431-107!
0.431-10°"
0.112-10%°
0.112-10%°
0.233-10*0
0.232-107°
0.327-10%°
0.326-10*0
0.351-10*9
0.346-10*0

0.942-10%°
0.936-10Y
0.955-10*9
0.949-10*0
0.931-10*9
0.887-10%°
0.101-10"!
0.973-10*0
0.125-10%!
0.126-107"!
0.138-10*"
0.138-10*!
0.140-10*!

0.323-1019
0.322:101°
0.321-101Y
0.320-109
0.322-1019
0.322:101°
0.322:101°
0.322-109
0.321-109
0.321-10%°
0.322:101°
0.322-109
0.321-109
0.321-109

20.40
21.04
36.88
37.81
67.45
69.24
145.66
153.74
262.78
248.46
46.40
53.36
2.13
2.04

0.105-102
0.105-1072
0.119-102
0.122-102

0.147-10%°
0.148-101¢
0.154-10%¢
0.150-10*°

5.06
5.09
4.99
4.99

0.476-10"
0.476-10~"
0.125-101¢
0.125-10%°

0.870-10™°
0.863-10Y
0.946-10°
0.960-10™°

0.723-10%°
0.723-10%°
0.724-10%°
0.724-10%°

45.46
45.51
104.48
101.73
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Tab. D 14: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salpetersiure/
Wasser/MIBK /TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Molalitit.

wiassrige Phase

organische Phase

MHNO,
mol/kg

IMMIBK
mol/kg

pH

MHNO,
mol/kg

Mmu,0
mol/kg

mMrnoA
mol/kg

PiiNo,

AH’INO3 a
Mo,

%

0.134-10°2
0.132:10°2
0.156-102
0.156-102
0.133-10~"
0.130-10~"
0.153-10%°
0.153-10*°

0.150-107°
0.150-107°
0.152-10*°
0.151-10*°
0.152-107°
0.148-10™°
0.155-10™Y
0.153-10*°

4.62
4.62
4.36
4.33
2.10
2.10
0.85
0.85

0.251-101¢
0.260-101°
0.504-10*°
0.506-10*°
0.740-10%°
0.741-101°
0.775-10%¢
0.775-10%°

0.111-10*
0.108-10"
0.147-10*!
0.143-10*!
0.187-10%!
0.181-10*!
0.184-10%"
0.189-10*!

0.724-10%°
0.724-10%°
0.724-109
0.724-109
0.723-10*°
0.723-10*°
0.724-101Y
0.724-109

187.72
197.09
322.45
323.73
55.78
27.07
5.05
5.06

0.134-102
0.132-102
0.156-102
0.158:10~2
0.170-102
0.165-102
0.197-10~2
0.179-102
0.210-102
0.210-102
0.127-10°1
0.107-10~"
0.174-10%°
0.178-109
0.338-109
0.331-10*°

0.182-10%°
0.144-10%°
0.173-10%¢
0.173-10%¢
0.173-10%°
0.173-10%°
0.173-10*°
0.173-10%¢
0.173-10%¢
0.173-10%°
0.154-10%°
0.145-101¢
0.151-10%¢
0.160-10*°
0.159-10*°
0.165-101°

5.30
5.21
4.17
4.42
4.27
4.22
4.37
4.31
4.04
3.94
2.05
2.10
0.79
0.82
0.53
0.56

0.556-10*
0.552-10¢
0.148-10™°
0.149-107°
0.290-10*°
0.291-10*°
0.585-10*°
0.587-10*Y
0.115-10*"
0.115-10**
0.126-10**
0.126-10""
0.133-10"!
0.132-10**
0.141-10**
0.142-10"!

0.770-10%°
0.793-10%°
0.830-101¢
0.822-101¢
0.985-10*°
0.935-10*°
0.133-10*!
0.141-10*"
0.208-10*"
0.207-10*!
0.226-10*!
0.223-10"
0.226-10"
0.230-10*!
0.223-10*!
0.220-10"

0.125-10*!
0.124-10*!
0.125-10*!
0.125-10*!
0.125-10*!
0.125-10*!
0.125-10"!
0.125-10*!
0.125-10*!
0.125-10*!
0.125-10*!
0.124-10*!
0.124-10*!
0.125-10*!
0.125-10*!
0.125-10*!

41.44
41.78
94.79
93.95
170.99
176.54
296.99
327.44
047.92
045.68
99.80
117.73
7.62
7.44
4.16
4.27
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Tab. D 15: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salpetersiure/Wasser/
MIBK/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

EHNO,

%

SNHBK

%

pH

EHNO,

%

&m0

%

anOA

%

Pifko,

Anhwga
Myo,

%

0.305-1072
0.285-1072
0.285-102
0.305-102
0.413-1072
0.344-1072
0.462-102
0.492-102
0.472-102
0.472-1072
0.666-10~"
0.689-10*
0.236-10*°
0.238-10™°

0.145-107!
0.165-10*"
0.142-10"!
0.140-10*!
0.146-10"!
0.149-10"!
0.161-10"!
0.179-10*!
0.143-10*!
0.145-107"!
0.152-10"!
0.151-10*!
0.153-10*!
0.150-10*"

5.10
2.33
4.59
4.63
4.31
4.36
4.16
4.22
3.82
3.80
2.04
2.03
1.52
1.53

0.567-10~"
0.569-10~"
0.116-10*°
0.116-10*°
0.237-10°
0.238-10™°
0.364-10°
0.365-10™°
0.612-10*°
0.612-107°
0.890-10*Y
0.889-10™°
0.905-10™°
0.900-10*°

0.167-10%"
0.171-10*"
0.169-10!
0.169-10*!
0.167-10%"
0.161-10"
0.188-10*"
0.182-10*!
0.196-10*!
0.195-10"
0.211-10"
0.213-10*!
0.193-10*!
0.196-10"

0.500-10*"
0.501-10*!
0.500-10"!
0.500-10"!
0.500-10*"
0.500-10*"
0.499-10*"
0.500-10"!
0.496-10*1
0.496-10*!
0.494-10*!
0.494-10*1
0.495-10*1
0.495-10"!

18.59
19.94
40.74
38.18
57.33
69.20
78.74
74.22
129.67
129.57
13.37
12.90
3.83
3.78

0.354-1072
0.344-102
0.384-102
0.374-1072
0.390-102
0.380-102
0.467-10~2
0.446-102
0.541-102
0.571-1072
0.429-10~"
0.373-107!
0.995-10*°
0.102-10*!

0.187-10"!
0.182-10"!
0.151-10*"
0.139-10**
0.161-10**
0.165-10™"
0.158-10""
0.166-10**
0.151-10**
0.156-10""
0.166-10™"
0.163-10**
0.159-10**
0.154-10*1

5.48
0.68
5.16
5.16
4.55
4.52
4.14
4.12
3.78
3.85
2.32
2.36
0.84
0.83

0.651-10*
0.652-10~"
0.127-10°
0.127-10*°
0.236-10*°
0.236-107°
0.607-10°
0.612-10*°
0.126-10**
0.125-10"!
0.175-10*"
0.178-10**
0.188-10**
0.185-10**

0.150-10*!
0.149-10"!
0.152-107"!
0.151-10*!
0.148-10"!
0.141-10"!
0.159-10*"
0.154-10%!
0.195-10*!
0.197-10"!
0.214-10"!
0.214-10%!
0.217-10"!

0.101-10*2
0.101-10*?
0.100-10**
0.100-10*2
0.100-10*2
0.101-10+?
0.999-10*!
0.100-10*2
0.986-10*!
0.987-10*!
0.983-10*!
0.100-10*2
0.979-10*!
0.978-10""

18.37
18.94
33.07
33.88
60.49
62.16
129.94
137.32
231.91
219.32
40.71
47.83
1.89
1.80

0.640-102
0.640-10~2
0.728-1072
0.748-102

0.145-10*!
0.146-10"
0.152-10"
0.148-10*!

5.06
5.09
4.99
4.99

0.232-10%°
0.232-101¢
0.603-101¢
0.603-10*°

0.123-10*!
0.122-10"
0.133-10!
0.135-10*!

0.201-10*2
0.201-10+?
0.200-10+?
0.200-10*2

36.20
36.24
82.83
80.61
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Tab. D 15: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salpetersiure/
Wasser/MIBK /TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafi: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

EHNO,

%

fNﬂBK

%

pH

EHNO,

%

&m0

%

anOA

%

Pifko,

Anhwga
Mo,

%

0.817-102
0.807-102
0.954-102
0.954-102
0.810-10~"
0.792-10~"
0.927-101Y
0.926-10°
0.817-102
0.807-102
0.950-10~2
0.964-102
0.103-10*
0.100-10~"
0.120-10~"
0.109-10*
0.128-101
0.128:10~"
0.772-10~"
0.654-10~"
0.105-10*1
0.107-10™!
0.202:10*!
0.198-10"!

0.148-10!
0.148-10!
0.150-10*!
0.149-10*!
0.150-10"
0.146-10"
0.152-10%"
0.150-10*!
0.179-10""
0.142-10"
0.170-10%"
0.170-10*!
0.170-10*!
0.170-10%"
0.170-10%"
0.170-10*!
0.170-10*!
0.170-10%"
0.151-10"
0.143-10%"
0.147-10*!
0.156-10*!
0.154-10"
0.159-10"

4.62
4.62
4.36
4.33
2.10
2.10
0.85
0.85
2.30
5.21
4.17
4.42
4.27
4.22
4.37
4.31
4.04
3.94
2.05
2.10
0.79
0.82
0.53
0.56

0.120-10"
0.125-10"
0.238-10*!
0.239-10*!
0.344-10"
0.344-10"
0.359-10*"
0.359-10*!
0.236-10*°
0.235-101¢
0.625-101°
0.629-10*°
0.122-10*!
0.122-10"
0.241-10"
0.242-10*!
0.460-10!
0.458-10"
0.502-10"
0.501-10*"
0.526-10*!
0.525-10!
0.556-10"
0.559-10"

0.155-10"
0.151-10*"
0.202-10*!
0.196-10*!
0.252-10!
0.244-10"
0.248-10"
0.254-10*1
0.950-10*°
0.980-101¢
0.102-10"
0.101-10*!
0.120-10*!
0.114-10"
0.160-10"
0.169-10*!
0.241-10*!
0.240-10"
0.261-10"
0.258-10"
0.260-10*!
0.265-10!
0.256-10"
0.253-10"

0.198-1072
0.198-1072
0.195-10+2
0.195-10+2
0.191-10%2
0.192-1072
0.191-102
0.191-10+2
0.303-10*2
0.302:1072
0.301-1072
0.301-10+2
0.299-10+2
0.299-1072
0.294-1072
0.294-10+2
0.285-10+2
0.285-1072
0.282-1072
0.282-102
0.281-10+2
0.281-10*2
0.281-1072
0.281-1072

147.52
154.84
249.11
250.20
42.42
43.42
3.87
3.87
28.90
29.08
65.77
65.19
117.70
121.59
201.07
221.46
359.31
357.96
64.98
76.64
5.00
4.88
2.75
2.82
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Tab. D 16: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Schwefelsiure/Wasser/
MIBK/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafi: Molalitét.

wiassrige Phase

organische Phase

Mu,504
mol/kg

IMMIBK
mol/kg

pH

Mu,504
mol/kg

Mmu,0
mol/kg

mMrnoA
mol/kg

Amso4 a
Mso,

%

0.508-103
0.508-103
0.508-103
0.549-103
0.539-103
0.581-103
0.850-1073
0.767-103
0.117-1072
0.125-10°2
0.771-102
0.796-102
0.314-107!
0.302-10~"

0.166-10™°
0.167-10°
0.168-10*°
0.167-10*°
0.171-107°
0.169-10™°
0.170-10°
0.170-10*°
0.168-10*°
0.169-10™°
0.168-10™°
0.168-10*°
0.168-10*°
0.166-10™°

3.90
3.94
3.71
3.73
3.50
3.01
3.21
3.23
2.94
2.93
2.01
2.01
1.45
1.45

0.228-1072
0.228-1072
0.596-102
0.592-102
0.127-10~"
0.127-10~"
0.304-10~"
0.306-10*
0.540-10*
0.540-10~"
0.818-10~"
0.813-10*
0.956-10*
0.977-10~"

0.104-10"
0.102-10*"
0.108-10*!
0.109-10*!
0.116-10"
0.115-10"
0.136-10*"
0.135-10*!
0.165-10!
0.164-10"
0.188-10*!
0.185-10*!
0.180-10*!
0.183-10!

0.152:10*°
0.152:10*°
0.152-109
0.152-109
0.152:10%°
0.152:10%°
0.152-101Y
0.152-109
0.152-109
0.152:10%°
0.152:10%°
0.152-109
0.152-109
0.152:10%°

0.715-1073
0.736-103
0.756-103
0.802-103
0.814-107°
0.766-1073
0.890-103
0.218-1072
0.267-102
0.158-10~"
0.129-10"

0.155-10*°
0.170-10%¢
0.168-101¢
0.168-10*°
0.170-10*°
0.154-101¢
0.154-101¢
0.174-10%°
0.171-10%°
0.172-10%°
0.174-10%°

3.91
3.73
3.73
3.54
3.54
3.45
3.44
2.56
2.55
1.73
1.71

0.633-1072
0.137-10~"
0.137-10~"
0.334-10¢
0.333-10°!
0.387-10~"
0.387-10~"
0.155-10*°
0.155-10*°
0.186-10™°
0.190-107°

0.103-10*!
0.107-10%"
0.108-10*"
0.130-10*!
0.127-10*!
0.141-10*
0.138-10!
0.279-10*!
0.276-10*!
0.282-10!
0.277-10%"

0.321-109
0.322:101°
0.322-101Y
0.322-109
0.322-1019
0.321-10%°
0.321-10%°
0.322-109
0.321-109
0.321-10%°
0.322:101°

0.108-1072
0.112-1072
0.103-102
0.108-102
0.845-1073
0.839-1073

0.158-10™°
0.157-10°
0.156-10*°
0.156-10*°
0.170-10*Y
0.168-10™°

4.28
4.33
3.92
3.88
3.72
3.65

0.652-102
0.644-102
0.273-107"
0.270-10"
0.478-107"
0.481-10""

0.894-107°
0.898-10™°
0.111-10**
0.108-10**
0.130-10"!
0.132-10™!

0.725-101°
0.724-101°
0.724-109
0.724-109
0.726-101°
0.725-101°
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Tab. D 16: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Schwefelséure/
Wasser/MIBK /TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Molalitit.

wiassrige Phase

organische Phase

A a
MH,504 MMIBK pH MH,504 mm,0 MTnoA P(Hm)qo %8034
mol /kg mol /kg mol /kg mol /kg mol /kg %
0.110-107%|0.170-107° | 3.33 || 0.244-107° | 0.374-10™" | 0.725-107° || 221.83 -
0.108:107% | 0.168-107° | 3.32 || 0.242-107° | 0.375-10"" | 0.725-10"Y || 224.87 -
0.321-1071 | 0.168-107° | 1.43 || 0.459-107° | 0.483-10"1 | 0.725-107° || 14.30 -
0.299-1071 | 0.159-107° | 1.48 || 0.455-107% | 0.485-10"1 | 0.723-107° || 15.20 -
0.843-107" | 0.163-107° | 1.10 | 0.532-107° | 0.439-10"" | 0.724-10"° | 6.31 -
0.841-107" | 0.161-107° | 1.09 || 0.533-107° | 0.434-10™" | 0.724-10™° | 6.33 -
0.143-107% | 0.154-107° | 4.32 | 0.111-10" | 0.832-107° | 0.125-10"" || 7.74 -
0.157-107% | 0.157-107° | 4.37 | 0.108-10" | 0.786-107° | 0.125-10"" | 6.86 -
0.118-1072|0.146-10"° | 3.97 |/ 0.268-101 { 0.948-107% | 0.124-10*! | 22.71 -
0.111-1072 | 0.147-107° | 3.92 [ 0.269-10~1 | 0.915-10%% | 0.124-10" || 24.32 -
0.110-107%|0.145-107° | 3.78 || 0.811-10~" [ 0.152-10™" | 0.124-10"" || 73.99 -
0.109-1072 | 0.145-107° | 3.78 || 0.813-10~" | 0.153-10"" | 0.124-10"" || 74.83 -
0.109-1072|0.137-10%° | 3.56 || 0.182:107° | 0.267-10"* | 0.124-10*! || 167.53 -
0.119-102 - 3.61(0.177-10%° | 0.267-10" | 0.121-107! || 148.71 -
0.128:102 | 0.161-10"° | 3.06 || 0.548-10%" | 0.748-10"" | 0.124-10"" || 428.33 -
0.127-107%|0.161-107° | 3.07 || 0.549-107° | 0.752-10™" | 0.124-10™" || 430.93 -
0.477-107210.161-10"° | 2.17|/ 0.653-107° { 0.853-10"" | 0.124-10"" || 136.96 -
0.487-107210.166-10"° | 2.16 || 0.654-107° { 0.852-10"% | 0.124-10"! || 134.26 -
0.455-1071 | 0.159-107° | 1.20 || 0.834-107% | 0.716-10"1 | 0.124-10"" || 18.32 -
0.463-107" | 0.163-107° | 1.20 || 0.836-107% | 0.713-10"" | 0.124-10"" || 18.07 -
0.155-107° | 0.159-107° | 0.71 || 0.100-10"" { 0.616-10" | 0.124-10"" || 6.47 -
0.153-10%° 1 0.155-10%° | 0.74 || 0.101-107* { 0.610-10"* | 0.124-10* | 6.59 -
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Tab. D 17: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Schwefelsiure/Wasser/
MIBK/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafl: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

A a

E1,50, EMIBK O E1,504 &m0 ETnoA pl©) %50044

% % % % % 800 o
0.480-107210.164-10%" [ 3.90 || 0.204-10" | 0.175-10"" | 0.501-10"" || 4.26 .
0.480-107210.165-101" [ 3.94 | 0.204-10" | 0.172-10"" | 0.502-10"" || 4.26 .
0.480-1072]0.165-10" [ 3.71 | 0.533-10~ | 0.180-10F! | 0.501-10F! | 11.11 -
0.519:1072]0.164-10" | 3.73 | 0.530-10~' | 0.183-10*! | 0.501-10%" || 10.20 -
0.509-1072 ] 0.168-10" [ 3.50 || 0.114-107° | 0.194-10%" | 0.500-101" | 22.31 .
0.548:1072]0.166-10" | 3.51 | 0.113-10%° | 0.192-10%" | 0.500-10%" || 20.65 .
0.803-1072]0.167-10" | 3.21 | 0.270-10%° | 0.226-10%" | 0.498-10%" | 33.68 -
0.725-1072 ] 0.168-107" [ 3.23 | 0.272-10%° | 0.225-10F! | 0.498-101" || 37.46 -
0.111-1071 [ 0.165-10%1 [ 2.94 | 0.476-107° | 0.273-107 | 0.494-10T" || 43.04 -
0.119:107" [ 0.166-107" [ 2.93 | 0.476-107° | 0.271-101" | 0.494-101" || 40.18 .
0.728-10~" | 0.166-10" [ 2.01 | 0.717-107° | 0.309-10F" | 0.491-10*" | 9.85 -
0.751-1071 ] 0.165-10" [ 2.01 | 0.713-107° | 0.305-10F" | 0.491-10F! | 9.49 -
0.296-107° | 0.165-10"" | 1.45 || 0.839-107° | 0.296-10*! | 0.491-10*! | 2.83 -
0.285-107° 1 0.163-107" | 1.45 || 0.856-107° | 0.300-101" | 0.491-101" | 3.01 .
0.676:107210.153-107 [ 3.91 | 0.537-10"1 [ 0.163-10F! | 0.100-10*2 || 7.95 -
0.695-1072]0.167-10™" [ 3.73 1 0.116-107° | 0.170-10%" | 0.100-10%2 | 16.71 .
0.714-107210.166-10*" [ 3.73 1 0.116-101° | 0.171-10"" | 0.100-1072 || 16.26 -
0.757-1072 ] 0.166-10T" | 3.54 || 0.281-10%° | 0.205-10*! | 0.997-10F! | 37.12 -
0.769-10°2 ] 0.167-10T" | 3.54 || 0.281-107° | 0.200-10*! | 0.998-10*! | 36.51 -
0.725-1072 ] 0.151-107" | 3.45 || 0.325-107° | 0.223-10%" | 0.993-10F" || 44.87 -
0.842-1072(0.152-10%" [ 3.44 | 0.325-1079 [ 0.217-10" | 0.994-10"" || 38.61 .
0.206-10"1[0.171-10%1 | 2.56 | 0.126-107* | 0.426-107* | 0.964-10T! || 61.31 -
0.252-10°110.169-101% | 2.55 | 0.126-101 | 0.422-107 | 0.965-101 || 50.12 -
0.149-107° 1 0.169-10" | 1.73 | 0.151-107" | 0.429-10%" | 0.961-101" | 10.11 .
0.122:107° [ 0.171-10T" | 1.71 | 0.154-10F" | 0.422-101" | 0.962-101" | 12.69 .
0.102-1071 [ 0.155-101" [ 4.28 || 0.492-10~ " | 0.126-107" | 0.201-1072 || 4.83 .
0.106-10~" | 0.155-10" | 4.33 | 0.486-10~" [ 0.127-10F" | 0.201-1072 || 4.59 .
0.970-1072(0.154-10%1 [ 3.92 | 0.205-101° | 0.157-10" | 0.200-1072 || 21.12 -
0.102:107* | 0.154-107" | 3.88 | 0.203-10%° | 0.153-10%! | 0.200-10%2 || 19.95 -
0.798:1072 ] 0.167-10" | 3.72 | 0.358-101° | 0.182-101" | 0.200-10%2 || 44.82 .
0.792:1072 1 0.165-10" | 3.65 || 0.359-107° | 0.185-101" | 0.200-10%2 || 45.35 .
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Tab. D 17: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Schwefelséure/
Wasser/MIBK /TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafi: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

€H2804

%

fMIBK

%

pH

€H2804

%

&m0

%

anOA

%

Pifiso,

Amso4 a
Mso,

%

0.104-10~"
0.102-10~"
0.303-10*°
0.282-10*°
0.791-10%°
0.788-101°
0.135-10""
0.149-10°"
0.112-107"
0.105-10~"
0.104-10~"
0.103-107"
0.103-107"
0.115-10~"
0.121-10~"
0.120-107"
0.451-107"
0.460-10~"
0.429-10%°
0.435-10%°
0.145-10*!
0.142-10*!

0.167-10*"
0.165-10™"
0.165-10**
0.156-10**
0.159-10"!
0.158-10"!
0.152-10*"
0.154-10**
0.144-10**
0.146-10™"
0.143-10"!
0.143-10**
0.136-10**
0.159-10"!
0.158-10**
0.159-10**
0.163-10""
0.156-10""
0.160-10*"
0.154-10**
0.150-10**

3.33
3.32
1.43
1.48
1.10
1.09
4.32
4.37
3.97
3.92
3.78
3.78
3.56
3.61
3.06
3.07
2.17
2.16
1.20
1.20
0.71
0.74

0.174-10™!
0.173-10*"
0.318-10**
0.315-10**
0.368-10*"
0.369-10*"
0.729-10~"
0.713-10*
0.176-10™°
0.177-10°
0.528-107°
0.529-10*°
0.116-10**
0.114-10"!
0.323-10™!
0.324-10**
0.378-10"!
0.379-10*"
0.485-10*"
0.487-10"!
0.585-10"!
0.587-10"!

0.500-10%"
0.501-10*"
0.627-10*!
0.629-10*!
0.570-10"!
0.564-10*"
0.103-10*"
0.973-10*0
0.117-10"!
0.113-10"!
0.186-10*"
0.187-10*!
0.320-10*!
0.322-107!
0.827-10"!
0.831-10*!
0.927-10*!
0.926-10*"
0.781-10*"
0.778-10*!
0.673-10*!
0.667-10"!

0.190-1072
0.190-1072
0.185-10*2
0.184-10+2
0.185-1072
0.185-1072
0.302-102
0.303-10™2
0.301-10*+2
0.301-1072
0.298-1072
0.298-10+2
0.292-10+2
0.287-102
0.270-10+2
0.270-10+2
0.265-102
0.265-1072
0.267-10"2
0.267-10"2
0.267-10*2
0.267-10™2

167.42
169.70
10.50
11.16
4.66
4.68
5.39
4.79
15.79
16.92
50.90
01.47
112.87
99.56
267.32
268.80
84.01
82.37
11.32
11.18
4.05
4.12
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D.3.2 Losungsmittel: Toluol

Tab. D 18: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzsdure/Wasser / Toluol /

TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Molalitit.

wissrige Phase organische Phase

myci M roluoel pH myci my,0 MmMrnoA P(an*)1 %0?
mol/kg | mol/kg mol/kg | mol/kg | mol/kg %
0.203-102 - 3.07 1 0.850-10 3 - 0.149-107% || 0.42 -
0.202:102 - 3.12 1 0.861-10 3 - 0.149-107% | 0.43 -
0.384-1072 - 2.61 || 0.538-102 - 0.149-107% || 1.40 -
0.381-102 - 2.63 || 0.541-102 - 0.149-1070 || 1.42 -
0.620-102 - 2.40 |/ 0.225-10" - 0.149-107° || 3.63 -
0.620-102 - 2.330.225-10" - 0.149-107° || 3.63 -
0.996-102 - 2.07 || 0.748-101 - 0.149-107° | 7.51 -
0.106-10°! - 2.06 || 0.740-101 - 0.149-10M% || 6.95 -
0.118-107110.229-1072 | 2.03 |[ 0.927-10"* | 0.998-10"' | 0.149-10™ | 7.86 | 5.67
0.118:107' | 0.357-1072 | 2.03 | 0.925-10~' { 0.939-10" ' | 0.149-107° || 7.82 | 5.71
0.257-107" ] 0.334:1072? | 1.67 || 0.138-10%° { 0.147-10%° | 0.149-107° || 5.37 | 2.34
0.286-1071{0.429-1072 | 1.60 || 0.143-10%° | 0.153-10%° | 0.149-107° || 5.00 | 5.57
0.968-1071{0.130-1072 | 1.14 || 0.156-10%° | 0.177-10"° | 0.149-107° || 1.61 | 1.05
0.105-10%° | 0.256:1072 | 1.09 | 0.157-10° | 0.177-10%° | 0.149-107° || 1.49 | -0.79
0.207-10%° 1 0.556-1072 | 0.75 || 0.138-10%° | 0.159-10%° | 0.149-10%° || 0.67 | -2.94
0.208-107% | 0.550-1072  0.78 || 0.138-107° | 0.165-107° | 0.149-107% || 0.67 | -2.95
0.236-102 - 3.05 | 0.405-1072 - 0.314-10M% || 1.72 -
0.310-1072 - 3.19 [ 0.310-102 - 0.314-107% || 1.00 -
0.359-102 - 2.83 11 0.957-102 - 0.314-107% || 2.66 -
0.368-102 - 2.95 | 0.945-102 - 0.314-10° || 2.57 -
0.379:1072 ] 0.488-1072 | 2.73 | 0.130-10~ ' | 0.293-10"" | 0.314-10%° || 3.44 -
0.373-1072|0.548-1072 1 2.75 |/ 0.131-10~1 | 0.290-10~! | 0.314-10% || 3.50 -
0.568-102 - 2.48 1| 0.386-101 - 0.314-107% || 6.80 -
0.532:102 - 2.5110.391-10" - 0.314-107% | 7.35 -
0.543-1072 [ 0.503-1072 | 2.49 || 0.636-10~"' | 0.229-10~"' | 0.314-10%° || 11.70 -
0.546-1072|0.509-1072 | 2.45 || 0.634-10~1 | 0.204-10~! | 0.314-10*° | 11.61 -
0.774-1072 - 2.21 1 0.134-10*9 - 0.314-107% | 17.31 -
0.804-1072 - 2.22 1 0.133-10*0 - 0.314-107% | 16.51 -
0.615-1072 | 0.231-1072 | 2.27 | 0.108-10%° { 0.112:10%° | 0.314-107° || 17.65 | 7.73
0.626-1072{0.299-1072 | 2.28 || 0.986-10~"' | 0.112-107° | 0.314-10° || 15.76 | 5.35
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Tab. D 18: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzséure/Was-
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafi: Molalitét.

wiassrige Phase organische Phase

myci MToluoel pH mycy my,0 MTnoA PE‘QI %C?a
mol /kg mol /kg mol /kg mol /kg mol/kg %
0.845-1072 | 0.486-1072 | 2.22 | 0.172-107° | 0.199-107° | 0.314-10*° || 20.40 | 2.29
0.796-1072 | 0.583-10"2| - 0.168-107°|0.243-107° 1 0.314-10%% | 21.10 | -0.59
0.181-10710.532:1072 | 1.82 || 0.262-107° | 0.325-10"° | 0.314-10%9 || 14.51 | -6.03
0.186-10"' | 0.569-102 | 1.89 || 0.264-107° | 0.319-107° | 0.314-10*° || 14.21 | -5.59
0.538-107"]0.552-1072| 1.33 || 0.318-10"Y [ 0.395-107Y | 0.314-10%Y || 5.91 | 7.47
0.445-1071 | 0.776-1072 | 1.33 || 0.316-10%° | 0.376-10%% | 0.314-10%° || 7.10 | 3.72
0.242-10%° - 0.68 || 0.332:107° | 0.427-10%° | 0.314-10*% || 1.37 | -0.76
0.235-10%° - 0.64 || 0.337-10%° 1 0.427-10%° | 0.314-10%% || 1.44 | -0.76
0.608-107° ] 0.557-10"2| 0.27 || 0.320-107Y [ 0.420-10%Y | 0.314-10%° || 0.53 | 0.97
0.609-107° | 0.646-10"2 | 0.27 || 0.320-107° | 0.414-10"% | 0.314-10%° || 0.53 | 1.02
0.122:1071 | 0.595-1072 | -0.04 || 0.321-107° | 0.408-10%° | 0.314-10%° || 0.26 | 0.97
0.122:107% | 0.470-1072 | -0.06 || 0.319-107° | 0.414-10%° | 0.314-10*° | 0.26 | 0.61
0.530-10720.628-1072 | 2.61 || 0.972-10~%|0.306-10"* | 0.707-10%9 | 18.35 -
0.530-1072 | 0.545-1072| 2.62 || 0.968-10"" [ 0.272-10"" | 0.707-10%Y || 18.28 -
0.606-102 - 2.51 | 0.152-10%9 - 0.707-10%° || 25.06 -
0.634-102 - 2.51 | 0.152-10™° - 0.707-107° | 23.93 -
0.815-102 - 2.36 | 0.352-107° - 0.707-107° | 43.17 -
0.122-107 1] 0.155-107% | 2.08 | 0.584-10™° [ 0.749-107° | 0.707-107° | 47.95 | -2.16
0.119-107' | 0.107-1072| 2.08 || 0.579-107Y | 0.749-107° | 0.707-107Y || 48.49 | -2.64
0.159-107' | 0.456-10"2 | 1.87 || 0.628-107° | 0.829-10*° | 0.707-10*° || 39.60 | -4.33
0.179-107%|0.292-10"2 | 1.81 || 0.634-1079 | 0.844-10%9 | 0.707-10%° || 35.52 | -4.37
0.463-10710.337-1072 | 1.58 || 0.689-107° | 0.983-10%° | 0.707-10"9 | 14.88 | -7.46
0.369-10~' | 0.180-10"2| 1.53 || 0.690-107° | 0.969-10° | 0.707-10*° || 18.69 | -9.22
0.356-107° | 0.653-1072| 0.53 || 0.715-107° | 0.999-10° | 0.707-10° | 2.00 | 0.99
0.359-107% | 0.700-10"2 | 0.53 || 0.714-107° ] 0.969-10%° | 0.707-10*° | 1.99 | 0.99
0.963-107% | 0.601-10"2 | 0.06 || 0.745-107° | 0.104-10** | 0.707-10*° | 0.77 | 1.80
0.966-107° | 0.637-1072| 0.05 || 0.728-107° | 0.101-10*"" | 0.707-10"° | 0.75 | 1.06
0.197-102 - 4.70 || 0.644-10720.238-10" | 0.121-10** || 3.26 -
0.200-102 - 4.68 |/ 0.639-:1072]0.238-10~" | 0.121-10*" || 3.19 -
0.252-10 2 - 4.20 {/0.223-107" [ 0.159-10~" | 0.121-10*" || 8.83 -
0.244-102 - 4.21 10.224-107 | 0.318-10" | 0.121-10** || 9.18 -
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Tab. D 18: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzsdure/Was-
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafi: Molalitét.

wiéssrige Phase organische Phase
myci MToluoel pH myci mp,o MTnoA PE‘QI %C?a
mol /kg mol /kg mol /kg mol/kg % %
0.293-10~2 - 3.87 1 0.466-10"' | 0.238-10~' | 0.121-10"" || 15.89 -
0.296-102 - 3.87 | 0.465-1071 ] 0.199-107 | 0.121-10"! || 15.71 -
0.538-102 - 2.67 1 0.176-10*° - 0.121-1071 | 32.73 -
0.477-1072 - 2.66 || 0.177-10+0 - 0.121-10%" || 37.12 -
0.636-102 - 2.52 1 0.363-10*Y - 0.121-10*" || 56.96 -
0.595-102 - 2.51 1 0.363-10*° - 0.121-107! | 61.03 -
0.883-102 - 2.09 | 0.736-:10%9 | 0.915-10%° | 0.121-10*! || 83.32 -
0.816-102 - 2.17110.731-10%9 | 0.890-10%° | 0.121-10"" || 89.50 -
0.135-10! - 1.89 | 0.897-10%9 [ 0.122-10"" | 0.121-10*"" || 66.45 -
0.127-10~" - 1.810.901-107° | 0.124-10"" | 0.121-10"" | 70.80 -
0.444-107! - 1.350.121-10%* | 0.168-10"* | 0.121-10** || 27.27 | 1.19
0.428-10°! - 1.44 1 0.120-10%* | 0.163-10** | 0.121-10** | 28.17 | 1.06
0.124-10%° 1 0.599-1072 | 0.97 | 0.115-10"" { 0.162-10*" | 0.121-10"" || 9.33 | -3.86
0.123-10%° ] 0.821-1072 | 0.97 | 0.115-10"' | 0.167-10"" | 0.121-10"" || 9.36 | -4.42
0.549-101° - 0.52 [ 0.119-10% | 0.169-10"! | 0.121-107! || 2.18 | -0.15
0.506-10*° - 0.46 || 0.120-10%! | 0.164-10"! | 0.121-107! || 2.37 | -0.16
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Tab. D 19: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzséure/Wasser /Toluol/
TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

fHC] fTo]uol pH fHC] ngO anOA P%»()j] %((;1

% % % % % %
0.721-102 - 3.07 | 0.286-102 - 0.500-10%" | 0.40 -
0.718-102 - 3.12 1 0.290-102 - 0.500-10*1 | 0.40 -
0.136-107! - 2.610.181-10° ! - 0.500-10*1 | 1.33 -
0.135-10~" - 2.630.182-10~" - 0.500-10%" || 1.35 -
0.220-10" - 2.40 || 0.758-10~" - 0.500-10%" || 3.45 -
0.220-107! - 2.33 1 0.758-10° ! - 0.500-10*" || 3.45 -
0.353-10°! - 2.07 || 0.251-10*9 - 0.499-10*' || 7.12 -
0.377-107" - 2.06 || 0.249-10*9 - 0.499-10*" | 6.59 -
0.418-10°'{0.211-10°" 1 2.03 ]/ 0.311-10%° | 0.170-10%° | 0.497-10*" || 7.43 | 5.67
0.419-107"0.329-10~" | 2.03 || 0.310-107° | 0.160-10%° | 0.497-10*" | 7.40 | 5.71
0.911-1071|0.307-107" | 1.67 || 0.462-107° | 0.250-10*° | 0.498-10*" | 5.07 | 2.34
0.101-10%° | 0.395-10~" | 1.60 || 0.477-107° | 0.260-10*° | 0.498-10*" | 4.72 | 5.57
0.342-107°]0.119-10°" | 1.14 || 0.521-10%° | 0.300-10%° | 0.496-10"" || 1.52 | 1.05
0.372-101° | 0.235-107" | 1.09 || 0.524-107° | 0.300-107° | 0.496-10%" | 1.41 | -0.79
0.728-10%% | 0.508-10~" | 0.75 || 0.462-107° | 0.270-10*° | 0.497-10*" | 0.63 | -2.94
0.731-10%° | 0.503-10~" | 0.78 || 0.462-107° | 0.280-10*° | 0.497-10*' | 0.63 | -2.95
0.835-102 - 3.05(0.129-101 - 0.100-10%2 || 1.55 -
0.110-107! - 3.19 1 0.988-102 - 0.100-10%2 | 0.90 -
0.127-10~" - 2.83 1 0.305-10~" - 0.100-10%% || 2.40 -
0.130-10~" - 2.95 | 0.302-10~" - 0.100-10%% | 2.31 -
0.134-107'{0.449-107" 1 2.73 ]/ 0.415-107' | 0.474-10' | 0.100-10*2 || 3.09 -
0.132-1071 | 0.505-107 " | 2.75 || 0.417-10' | 0.469-10~* | 0.100-10*2 || 3.15 -
0.201-10" - 2.48 11 0.123-101° - 0.999-10*" | 6.11 -
0.189-10" - 2.510.125-109 - 0.999-10%" | 6.61 -
0.193-1071|0.463-10"" | 2.49 | 0.202-107° | 0.370-10"' | 0.998-10*" | 10.51 | -
0.193-1071|0.469-10~" | 2.45 | 0.202-107° | 0.330-10"' | 0.998-10*" | 10.43 | -
0.274-10~" - 2.21 1 0.426-101° - 0.996-10%" | 1552 -
0.285-10" - 2.22 11 0.422-1010 - 0.996-10%" | 14.79 -
0.218-107"|0.212-107" | 2.27 |/ 0.344-107° | 0.180-10*° | 0.995-10*" || 15.80 | 7.73
0.222-1071{0.275-107" | 2.28 || 0.313-10%° | 0.180-10%° | 0.996-10"! || 14.12 | 5.35
0.299-1071]0.447-1071 | 2.22 | 0.545-10%°{ 0.320-10%° | 0.992-10"! || 18.21 | 2.29
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Tab. D 19: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzsdure/Was-
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmafl: Massenanteil.

wiéssrige Phase organische Phase

fHC] fTo]uo] H SHCI €H20 anOA P(E) AIhLC(IHa

% % " % % % ey
0.282:107'0.537-10~" | - 0.531-10° | 0.390-10%° | 0.991-10*" || 18.83 | -0.59
0.640-1071]0.490-10" | 1.82 |0.825-107° | 0.520-10*° | 0.987-10*! || 12.89 | -6.03
0.657-1071]0.524-10"" | 1.89 |0.830-107° | 0.510-10*° | 0.987-10*" || 12.63 | -5.59
0.190-10%° | 0.508-10~" | 1.33 || 0.997-107° | 0.630-10%° | 0.984-10*"" || 5.24 | 7.47
0.157-10%% | 0.713-10~" | 1.33 | 0.992-10° | 0.600-10%° | 0.985-10*" || 6.30 | 3.72
0.851-10*° - 0.68 || 0.104-10*" | 0.680-10%° | 0.983-10*' || 1.22 | -0.76
0.825-10*° - 0.64 || 0.106-10*" | 0.680-10%° | 0.982-10*! || 1.28 | -0.76
0.211-10%" | 0.502-10~" | 0.27 | 0.100-10*" | 0.670-10%° | 0.984-10*" || 0.48 | 0.97
0.211-10%" [ 0.582-10~" | 0.27 | 0.100-10" | 0.660-10%° | 0.984-10*" || 0.48 | 1.02
0.413-10%" | 0.524-10"" |-0.04 | 0.101-10"" | 0.650-10%° | 0.984-10*"" || 0.24 | 0.97
0.413-10*1 | 0.414-10"' | -0.06 | 0.100-10*" | 0.660-10*° | 0.983-10*' || 0.24 | 0.61
0.188-10°1]0.578-10" | 2.61 | 0.275-10%° | 0.440-10"' | 0.199-10%2 | 14.64 | -
0.188-107' ] 0.502-10~" | 2.62 | 0.274-107° | 0.390-10~" | 0.199-10%2 || 14.59 | -
0.215-10"" - 2.51 | 0.429-10*° - 0.199-10%% || 19.97 | -
0.225-10~" - 2.51 | 0.428-10*° - 0.199-10%2 || 19.07 | -
0.289-10°! - 2.36 |0.988-10*° - 0.198-10%2 || 34.20 | -
0.432-107']0.143-10~" | 2.08 | 0.161-10" | 0.105-10*" | 0.195-10%2 || 37.34 | -2.16
0.423-107" ] 0.984-1072 | 2.08 | 0.160-10" | 0.105-10%" | 0.195-10%2 || 37.77 | -2.64
0.562-1071]0.420-10"' | 1.87 |0.173-10"" | 0.116-10*" | 0.194-10*2 || 30.78 | -4.33
0.632-1071]0.268-10"" | 1.81 |0.175-10"" | 0.118-10*" | 0.194-10%2 || 27.60 | -4.37
0.164-10%° ] 0.309-10"" | 1.58 | 0.189-10"" | 0.137-10*" | 0.193-10*2 || 11.53 | -7.46
0.131-10%° ] 0.165-10~" | 1.53 | 0.189-10"" | 0.135-10%" | 0.193-10%2 || 14.48 | -9.22
0.125-10%' | 0.594-10"" | 0.53 || 0.196-10"" | 0.139-10*" | 0.193-107? || 1.57 | 0.99
0.126-10*1 ] 0.636-10"' | 0.53 || 0.196-10"" | 0.135-10*" | 0.193-1072 || 1.56 | 0.99
0.330-10*1 ] 0.534-10"' | 0.06 | 0.204-10"" | 0.145-10*" | 0.193-1072 || 0.62 | 1.80
0.331-10%1 [ 0.566-10~" | 0.05 || 0.199-10*" | 0.141-10*" | 0.193-1072 || 0.60 | 1.06
0.700-102 - 4.70 1 0.160-10~" | 0.300-10~" | 0.300-10%2 || 2.28 -
0.710-102 - 4.68 |0.159-10~" | 0.300-10~" | 0.300-10%2 || 2.23 -
0.895-102 - 4.20 | 0.553-10"" | 0.200-10~" | 0.300-10*2 || 6.18 -
0.865-102 - 4.21 | 0.555-10~1 | 0.400-10~" | 0.300-10*2 || 6.42 -
0.104-107! - 3.87 | 0.116-107° | 0.300-107 | 0.300-10%2 || 11.11 | -
0.105-10~" - 3.87 10.115-107° 1 0.250-10~" 1 0.300-10%2 || 10.98 | -
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Tab. D 19: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salzséure/Was-
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf}: Massenanteil.

wiassrige Phase organische Phase
Ene & Toluol u Ene §H,0 ETnoa p(® Aﬁlic?a
% % " % % % g,
0.191-10! - 2.67 |1 0.435-10*Y - 0.299-10%2 || 22.81 -
0.169-10~! - 2.66 || 0.438-10*0 - 0.299-1072 || 25.87 -
0.226-10°! - 2.52 11 0.892-1010 - 0.297-1072 || 39.52 -
0.211-10! - 2.51 1/ 0.893-10+° - 0.297-1072 || 42.34 -
0.313-10! - 2.09 1/ 0.177-10%" | 0.112:10%" | 0.291-10%2 || 56.63 -
0.289-10°! - 2.17110.176-10* | 0.109-10*! | 0.291-10%2 || 60.85 -
0.479-107! - 1.89 1 0.215-107 | 0.148-10"% | 0.289-10%2 || 44.82 -
0.451-10! - 1.81 0.215-10%" | 0.150-10"" | 0.289-10%2 || 47.74 -
0.157-101° - 1.350.286-10%" | 0.201-10"" | 0.285-10%2 || 18.17 | 1.19
0.151-10™° - 1.44 1 0.284-107" | 0.196-10"" | 0.285-10%2 || 18.79 | 1.06
0.436-107° | 0.549-10~%  0.97 |/ 0.273-10"! | 0.195-107! | 0.286-1072 || 6.25 | -3.86
0.432-107° ] 0.753-107% | 0.97 || 0.271-10% | 0.200-10" | 0.286-1072 || 6.27 | -4.42
0.191-10*! - 0.52 | 0.282-10" | 0.203-10"" | 0.285-1072 | 1.48 | -0.15
0.176-10+! - 0.46 | 0.283-10"" | 0.197-10"' | 0.285-107? || 1.61 | -0.16
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Tab. D 20: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salpetersiure/Wasser/Tolu-
0l/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Molalitit.

wiassrige Phase

organische Phase

MHNO,
mol/kg

MTolyol

mol/kg

pH

MHNO,
mol/kg

Mmu,0
mol/kg

mMrnoA
mol/kg

PiiNo,

AH’INO3 a
Myo,

%

0.572-107%
0.731-107%
0.102-102
0.985-10~*
0.108-102
0.124-10°2
0.138-102
0.141-1072
0.214-1072
0.216-102
0.321-10~"
0.340-107!

0.890-10~2
0.844-1072
0.805-102
0.921-102
0.573-102
0.571-1072
0.721-102
0.490-102
0.595-102
0.583-1072
0.644-10~2
0.665-102

3.80
3.97
3.45
3.45
3.24
3.04
3.04
3.07
291
2.89
1.67
1.66

0.141-10°2
0.122-10°2
0.955-102
0.957-102
0.182-10""
0.181-10""
0.376-10""
0.374-107"
0.898-107"
0.905-10~"
0.155-101¢
0.153-10%°

0.234-10~"
0.234-10~"
0.292-10*
0.234-10*
0.351-10~"
0.351-10~"
0.352-10~"
0.410-10*
0.588-10*
0.529-10~"
0.709-10~"
0.708-10°*

0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°
0.149-10%°

2.47
1.67
9.40
9.72
16.91
14.61
27.23
26.60
42.03
41.90
4.83
4.50

0.662-103
0.667-103
0.891-103
0.899-1073
0.107-102
0.106-102
0.123-102
0.127-102
0.173-102
0.172-102
0.201-102
0.202-1072
0.434-1072
0.439-102
0.693-10*
0.702:10~!

0.447-102
0.597-102
0.450-102
0.618-102
0.962-102
0.992-102
0.717-102
0.122-10~"
0.114-10~"
0.102-10*
0.642-102
0.571-1072
0.934-1072
0.963-102
0.556-102
0.550-102

4.69
4.32
3.52
3.56
3.33
3.39
3.18
3.23
3.06
2.94
291
291
2.48
2.46
1.25
1.23

0.286-102
0.287-102
0.196-10*
0.195-10~"
0.477-10~"
0.477-107*
0.103-10*°
0.103-10™°
0.203-107°
0.204-10*°
0.225-10*°
0.225-107°
0.308-10*Y
0.307-10™°
0.324-10*°
0.324-10*°

0.309-10°*
0.309-10°*
0.309-10°*
0.309-10~"
0.371-10""
0.433-10°!
0.559-10°!
0.559-10~"
0.812-10"
0.750-10*
0.938-10°!
0.876-10~"
0.107-10%°
0.101-10%°
0.120-10%°
0.126-10%°

0.314-109
0.314-109
0.314-109
0.314-10%°
0.315-101Y
0.315-109
0.314-109
0.315-10%°
0.315-10%°
0.315-109
0.314-109
0.314-10%°
0.315-10™°
0.315-109
0.314-109
0.314-109

4.32
4.30
21.99
21.68
44.59
45.03
83.42
80.64
117.76
118.64
111.87
111.53
70.92
70.10
4.68
4.61

0.951-103
0.933-1073
0.105-1072
0.128-102

0.231-102
0.322-1072
0.404-1072
0.104-10*

4.12
4.24
3.68
3.54

0.109-10*
0.109-10~"
0.458-10~"
0.117-10*°

0.347-10*
0.417-10~"
0.487-10~"
0.699-10~!

0.707-10™°
0.707-101Y
0.707-101Y
0.708-10™°

11.47
11.71
43.74
91.62
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Tab. D 20: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salpetersiure/
Wasser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Molalitit.

wiassrige Phase

organische Phase

MHNO,
mol/kg

MTolyol

mol/kg

pH

MHNO,
mol/kg

Mmu,0
mol/kg

mMrnoA
mol/kg

PiiNo,

AH’INO3 a
Mo,

%

0.130-102
0.142-10°2
0.135-10*
0.150-102
0.260-102
0.259-102
0.188-10%"
0.186-10*°

0.957-102
0.116-10~"
0.926-102
0.919-102
0.980-102
0.108-10~"
0.526-102
0.564-102

3.38
3.44
3.33
2.87
2.87
0.85
0.83

0.117-10*°
0.235-107°
0.235-10*°
0.484-10*°
0.665-10Y
0.665-10Y
0.739-10™°
0.740-10*°

0.629-10~"
0.914-10~"
0.984-107!
0.164-10%°
0.281-101¢
0.237-10%¢
0.253-10%¢
0.246-10*°

0.708-101Y
0.708-101Y
0.708-10™°
0.708-10™°
0.708-101Y
0.708-101Y
0.707-10™°
0.707-10™°

90.04
165.97
173.76
322.13
255.95
256.81

3.92
3.98

0.126-102
0.126-102
0.135-102
0.132:10~2
0.165-102
0.170-102
0.173-1072
0.178-102
0.181-102
0.181-102
0.211-102
0.210-10~2
0.575-102
0.572-102
0.176-10°
0.184-10*°
0.340-10*°
0.331-109

0.312-102
0.431-102
0.258-1072
0.375-102
0.821-102
0.837-102
0.594-102
0.840-1072
0.791-102
0.895-102
0.763-102
0.834-1072
0.862-102
0.569-102
0.569-102
0.542-1072
0.542-102

3.87
3.85
3.69
3.73
3.58
3.60
3.51
3.59
3.59
3.48
3.36
3.33

1.01
1.01
0.77
0.78

0.561-10*
0.561-10*
0.139-10™°
0.139-107°
0.262-10*°
0.261-10*°
0.531-10*°
0.532:107°
0.765-10™°
0.766-10*°
0.104-10**
0.104-10"!
0.120-10""
0.120-10**
0.127-10**
0.127-10*
0.129-10"!
0.130-10**

0.557-10~!
0.637-10~!
0.799-10~"
0.799-10~"
0.121-10*°
0.112-10*°
0.203-10*°
0.195-107°
0.272-10°
0.280-10*°
0.358-10™°
0.367-10°
0.453-107°
0.445-10*°
0.472-10*°
0.480-10™°
0.447-10°
0.438-10*°

0.121-10*1
0.121-10*1
0.121-10*!
0.121-10*!
0.121-10*1
0.121-10*1
0.121-10*1
0.121-10*!
0.121-10*"
0.121-10*1
0.121-10*1
0.121-10*!
0.121-10*!
0.121-10*1
0.121-10*1
0.121-10*!
0.121-10*!
0.121-10*1

44.69
44.55
103.15
105.11
158.49
153.58
306.92
299.10
422.46
422.80
490.66
494.36
208.03
209.34
7.22
6.91
3.79
3.93
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Tab. D 21: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salpetersidure/Wasser/Tolu-
0l/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

EHNO,

%

fTo]uo]

%

pH

EHNO,

%

&m0

%

anOA

%

Pifko,

AH’INO3 a
Myo,

%

0.354-102
0.453-102
0.630-102
0.610-102
0.666-102
0.769-10~2
0.856-102
0.872-102
0.132-107"
0.134-10~"
0.199-10+¢
0.210-10*°

0.819-10~"
0.777-10~"
0.741-10¢
0.848-10°*
0.528-10"
0.526-10~"
0.664-10~"
0.451-10¢
0.548-107¢
0.537-10~"
0.592-10~"
0.611-10*

3.80
3.97
3.45
3.45
3.24
3.04
3.04
3.07
291
2.89
1.67
1.66

0.832:1072
0.717-102
0.562-10*
0.563-10*
0.107-10°
0.107-10°
0.221-10Y
0.220-10*°
0.526-107°
0.530-107°
0.905-107°
0.893-10*°

0.400-10~"
0.400-10~"
0.500-107*
0.400-10*
0.600-10~"
0.600-10~"
0.600-10~"
0.700-10*
0.100-107°
0.900-10~"
0.120-107°
0.120-10*°

0.500-10*"
0.500-10*"
0.500-10"!
0.500-10"!
0.499-10*!
0.499-10*!
0.499-10"!
0.499-10"!
0.497-10™!
0.497-10*!
0.495-10*!
0.495-10"!

2.35
1.58
8.93
9.23
16.05
13.86
25.81
25.21
39.70
39.58
4.56
4.24

0.410-102
0.413-102
0.552-102
0.557-102
0.663-102
0.656-102
0.763-102
0.787-102
0.107-10~"
0.106-10*
0.125-10¢
0.125-10~"
0.269-10~"
0.272-10¢
0.427-10*°
0.433-107°
0.589-102
0.579-102
0.648-102
0.791-102

0.412-1071
0.550-10"
0.414-1071
0.569-10~"
0.885-10°"
0.913-1071
0.660-10"
0.112-10%°
0.104-10%°
0.941-107"
0.591-10"
0.526-10""
0.860-10~"
0.886-10""
0.510-107"
0.504-107"
0.213-10""
0.297-10~"
0.372-107!
0.961-107"

4.69
4.32
3.52
3.56
3.33
3.39
3.18
3.23
3.06
2.94
291
291
2.48
2.46
1.25
1.23
4.12
4.24
3.68
3.54

0.160-10"
0.160-10"
0.109-10%°
0.109-101¢
0.266-101°
0.265-10*°
0.569-10*°
0.568-101¢
0.112-10"
0.112-10*!
0.124-10*!
0.124-10"
0.168-10!
0.168-10*!
0.177-10*!
0.177-10""
0.540-10~"
0.542-10~"
0.226-10*°
0.576-10*°

0.500-10~!
0.500-10~!
0.500-10~!
0.500-10~"
0.600-10~"
0.700-10~!
0.900-10~!
0.900-10~"
0.130-10™°
0.120-10*°
0.150-10*°
0.140-107°
0.170-10°
0.160-10*°
0.190-10*°
0.200-10*°
0.500-10~"
0.600-10~"
0.700-10~!
0.100-10*°

0.100-10™2
0.100-10™2
0.999-10"!
0.999-10*!
0.998-10"!
0.998-10"!
0.994-10*+1
0.995-10*!
0.989-10*!
0.989-10"!
0.986-10"!
0.986-10*!
0.982:10"!
0.982-10*1
0.981-10*1
0.980-10"!
0.200-10+2
0.200-10+2
0.199-10™2
0.199-10™2

3.89
3.87
19.77
19.50
40.03
40.43
74.62
72.17
104.74
105.52
99.34
99.03
62.69
61.98
4.15
4.09
9.17
9.36
34.90
72.86
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Tab. D 21: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Salpetersiure/
Wasser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

EHNO,

%

fTo]uo]

%

pH

EHNO,

%

&m0

%

STnOA

%

Pifko,

AH’INO3 a
Mo,

%

0.804-10~2
0.877-107*
0.837-102
0.930-102
0.161-10""
0.160-10~"
0.115-10*"
0.114-10*!

0.881-10~"
0.106-107°
0.852-10¢
0.846-10*
0.902-10~"
0.992-10~"
0.479-10~"
0.513-10¢

3.38
3.44
3.33
2.87
2.87
0.85
0.83

0.576-10Y
0.115-10"!
0.115-10**
0.234-10**
0.318-10"!
0.318-10"!
0.352-10*"
0.353-10"!

0.900-10~"
0.130-107°
0.140-10*°
0.230-10*°
0.390-10*°
0.330-10*°
0.350-10"°
0.340-10*°

0.199-1072
0.198-1072
0.198-10+2
0.195-10+2
0.193-1072
0.193-1072
0.192-102
0.192-10+2

71.60
131.17
137.29
251.18
197.52
198.32

3.05
3.10

0.778-102
0.780-102
0.835-1072
0.821-102
0.102-10*
0.105-101
0.107-10~"
0.110-10~"
0.112-107"
0.112-10°1
0.131-10°1
0.130-10~"
0.356-10~"
0.354-101
0.108-10*1
0.112:10*!
0.206-10*!
0.201-10*1

0.287-10¢
0.397-10!
0.238-10~"
0.345-10~"
0.756-10~!
0.771-107¢
0.547-107!
0.773-10~"
0.728-10~"
0.824-10*
0.702-10*
0.768-10~"
0.793-10~"
0.518-10°¢
0.518-10~"
0.489-10~"
0.489-10*

3.87
3.85
3.69
3.73
3.58
3.60
3.51
3.59
3.59
3.48
3.36
3.33

1.01
1.01
0.77
0.78

0.243-10%°
0.243-10%°
0.599-10*9
0.600-10*9
0.112-10*!
0.112-10*!
0.225-10*!
0.225-107"!
0.320-10*"
0.320-10*!
0.428-10"!
0.428-107!
0.490-10*"
0.491-10*!
0.518-10*!
0.519-10*"
0.527-10"!
0.531-10*!

0.700-10~!
0.800-10!
0.100-10°
0.100-10*°
0.150-10™°
0.140-10*°
0.250-10™°
0.240-107°
0.330-10™°
0.340-10™°
0.430-10™°
0.440-107°
0.540-10°
0.530-10™°
0.560-10™°
0.570-10°
0.530-10Y
0.520-10™°

0.299-10"2
0.299-10"2
0.298-102
0.298-102
0.296-10™2
0.296-10™2
0.293-10™2
0.293-102
0.290-10"2
0.289-10™2
0.286-1072
0.286-1012
0.284-1072
0.283-10™2
0.283-10™2
0.283-102
0.283-102
0.282-10+2

31.19
31.09
71.71
73.07
109.56
106.18
209.48
204.19
285.27
285.47
327.19
329.64
137.69
138.52
4.81
4.61
2.55
2.64
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Tab. D 22: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Schwefelsédure/Wasser /Tolu-
0l/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Molalitit.

wiassrige Phase

organische Phase

My,504 MToluol pH My,304 my,0 mMTnoA P(anéo AﬁlmTSOO;‘
mol /kg mol /kg mol /kg mol /kg mol /kg L%
0.898-1072 | 0.974-1072 | 3.27 | 0.131-1072 | 0.292-10~ ' | 0.149-107° || 0.15 -
0.919-1072 ] 0.103-10~" | 3.26 | 0.106-1072 | 0.292-10~ ' | 0.149-107° || 0.12 -
0.132-1072{0.800-1072 | 2.92 || 0.862-1072 | 0.292-10~' | 0.149-10™° || 0.65 -
0.121-1072{0.977-1072 | 2.90 || 0.987-1072 | 0.292-10~! | 0.149-107° || 0.81 -
0.219:1072 | 0.965-1072 | 2.57 || 0.362-1072 | 0.409-10~ ' | 0.149-107° || 1.65 -
0.210-1072 | 0.966-1072 | 2.57 || 0.370-1072 | 0.409-10~' | 0.149-107° || 1.76 -
0.291-1072{0.927-107% | 2.41 |/ 0.135-10~" | 0.586-10~" | 0.149-10™" || 4.65 -
0.278-1072|0.841-1072 | 2.42{/0.137-10"' | 0.586-10"' | 0.149-10° || 4.93 -
0.435-1072{0.520-1072 | 2.22/{| 0.427-1071 | 0.940-1071 | 0.149-107° || 9.81 -
0.429-1072 | 0.762:1072 | 2.22 | 0.426-10~' { 0.999-10~ ' | 0.149-107° || 9.93 -
0.867-1072 | 0.611-1072 | 1.95 | 0.513-10~ ' | 0.212:10%° | 0.149-107° || 5.92 -
0.843-1072{0.741-1072  1.95 |/ 0.516-107' | 0.218-107° | 0.149-107° || 6.11 -
0.327-1071{0.617-1072 | 1.39 || 0.861-10~! | 0.296-10"° | 0.149-107° || 2.63 -
0.344-10~' | 0.679-1072 | 1.37 | 0.877-10~' { 0.290-10%° | 0.149-107° || 2.55 -
0.116-10%° | 0.680-1072 | 0.91 | 0.113-107° | 0.273-10%° | 0.149-107° || 0.98 -
0.116-107°{ 0.730-1072 | 0.92 || 0.114-10%° | 0.255-10"° | 0.149-107° || 0.98 -
0.898-1072{0.913-107% | 3.72{/ 0.138-1072 | 0.247-10~" | 0.314-10™" || 0.15 -
0.918-107%{0.893-1072 | 3.73{/ 0.113-1072 | 0.309-10~! | 0.314-107° || 0.12 -
0.142-1072|0.825-10 72| 2.88 || 0.479-1072 | 0.432-10~' | 0.314-107° || 3.38 -
0.145-1072 [ 0.815-1072 | 2.88 || 0.480-1072 | 0.432:10~" | 0.314-10%° || 3.31 -
0.218-1072 | 0.709-1072 | 2.67 | 0.100-10~' | 0.680-10" ' | 0.314-107° || 4.59 -
0.202-1072{0.783-1072 | 2.67 || 0.102-10"' | 0.618-10~' | 0.314-10™" || 5.05 -
0.304-1072|0.740-1072 | 2.45 |/ 0.462-10~' | 0.168-107° | 0.314-10"% || 15.19 -
0.289-1072 | 0.763-1072 | 2.45 || 0.463-10~' | 0.168-10%° | 0.314-10"° || 16.03 -
0.400-1072 [ 0.805-1072 | 2.25 || 0.883-10~' | 0.306-10%° | 0.314-10%° || 22.08 -
0.460-1072|0.602-10"2 | 2.27|/ 0.875-101 | 0.300-107° | 0.314-10"° | 19.01 -
0.800-1072{0.628-1072  1.96 || 0.124-10%° | 0.617-107° | 0.314-107% || 15.47 -
0.809-102 | 0.697-10"2 | 1.97 || 0.124-10%° | 0.611-107° | 0.314-10"° | 15.36 -
0.505-107" [ 0.675-1072 | 1.20 || 0.205-107° | 0.679-107° | 0.314-107° || 4.05 -
0.499-107' | 0.637-1072 | 1.24 | 0.203-107° | 0.686-107° | 0.314-107° || 4.08 -
0.119-107°] 0.590-1072 | 0.89 || 0.237-10%° | 0.578-10"° | 0.314-107° || 1.98 -
0.123-107°{ 0.702-1072 | 0.91 || 0.232-10%° | 0.591-10"° | 0.314-10° || 1.89 -
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Tab. D 22: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Schwefelséure/
Wasser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Molalitit.

wiassrige Phase

organische Phase

MH,504 MToluol MH,504 mm,0 MTnoA (m) %a
pH Pi,50, o
mol /kg mol /kg mol /kg mol /kg mol /kg %
0.142:107%|0.816-10"2 | 3.17 || 0.939-1073 | 0.347-10~" | 0.708-10™° | 0.66 -
0.140-1072 | 0.847-1072 | 3.58 || 0.974-1073 | 0.417-10~" | 0.708-10° || 0.70 -
0.164-1072 | 0.778-1072 | 3.21 |/ 0.519-1072 | 0.417-10~* | 0.708-10%° | 3.16 -
0.168-1072 | 0.808-1072 | 3.22 || 0.514-1072 | 0.486-10~* | 0.708-10%° | 3.05 -
0.174-1072 | 0.667-1072 | 2.96 || 0.131-10~' | 0.765-10~' | 0.708-107° || 7.50 -
0.185-1072 | 0.622-1072 | 2.95 || 0.131-10~' | 0.695-10~' | 0.707-107° || 7.10 -
0.210-1072 | 0.734-1072 | 2.77 | 0.399-10~" | 0.202-10%Y | 0.708-107° || 18.99 -
0.209-1072 | 0.747-1072 | 2.75 || 0.400-10~ 1| 0.195-10%% | 0.708-10"° || 19.10 -
0.208-1072 | 0.563-1072 | 2.65 || 0.727-10~1 ] 0.379-10%° | 0.707-107° || 34.92 -
0.209-107% | 0.714-1072 | 2.64 || 0.732-10~" | 0.386-10™° | 0.708-10"Y || 34.97 -
0.294-1072 | 0.851-1072 | 2.51 || 0.149-107° | 0.853-10™° | 0.708-10° || 50.57 -
0.229-1071 | 0.868-1072 | 1.57 || 0.411-10%° | 0.197-10"* | 0.708-107° || 17.90 -
0.207-1071 | 0.753-1072 | 1.60 || 0.407-107° | 0.198-10"* | 0.708-10%° | 19.64 -
0.132:107° | 0.660-10~2 | 0.88 || 0.560-107° | 0.144-10™" | 0.707-107° | 4.23 -
0.139-107° | 0.738-1072 | 0.90 || 0.553-107° | 0.146-10"" | 0.708-107° || 3.98 -
0.184-1072 | 0.710-1072 | 3.52 || 0.565-10"2 | 0.556-10~' | 0.121-10" || 3.08 -
0.182:107%0.694-10"% | 3.51 || 0.566-102| 0.476-10~" | 0.121-10"" | 3.12 -
0.186-1072|0.651-1072 | 3.18 || 0.150-10"* { 0.874-10"% | 0.121-10" | 8.05 -
0.186-1072 | 0.681-1072 | 3.18 || 0.149-10"1{ 0.795-10~* | 0.121-10* | 8.03 -
0.197-10720.733-1072 | 2.98 || 0.461-10~" | 0.247-10™° | 0.121-10" | 23.38 -
0.194-1072]0.921-1072 | 2.97 || 0.463-10~" | 0.255-107° | 0.121-10"" | 23.90 -
0.192-1072 | 0.606-10~2 | 2.86 || 0.838-10" 1| 0.465-10%% | 0.121-10"" || 43.69 -
0.194-10720.722-1072 | 2.86 || 0.844-10~1{ 0.457-107° | 0.121-10*"! || 43.50 -
0.235-1072 | 0.678-1072 | 2.77 || 0.172-107° | 0.104-10"" | 0.121-10"" | 73.29 -
0.209-1072 | 0.742-1072 | 2.77 | 0.171-107° | 0.103-10"" | 0.121-10*" | 81.80 -
0.424-10720.773-1072 | 2.39 || 0.493-107°{ 0.330-10"! | 0.121-10*! || 116.34 -
0.392:10720.100-10"* | 2.37 /| 0.491-107° | 0.324-10! | 0.121-10*! || 125.36 -
0.113-1071|0.762:1072 | 1.88 || 0.658-107°{ 0.392-107! | 0.121-10"! || 58.30 -
0.180-107° | 0.734-1072 | 0.82 || 0.990-107° | 0.247-10"" | 0.121-10"" || 5.51 -
0.168-107° | 0.692-10~2 | 0.86 || 0.100-10" | 0.237-10"" | 0.121-10" || 5.95 -
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Tab. D 23: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Schwefelsiure/Wasser /Tolu-
0l/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

€H2804 fToluol H ngSO4 ngO anOA P(f) ArhmTSOTa

% % " % % % e
0.862-1072|0.896-10~" | 3.27 | 0.120-102 | 0.500-10~" | 0.500-10*" | 0.14 -
0.882-1072|0.946-10~" | 3.26 || 0.969-10~2 | 0.500-10~" | 0.500-10*" | 0.11 -
0.126-1071|0.736-10~" | 2.92 || 0.786-102 | 0.500-10~* | 0.500-10* | 0.62 -
0.117-107|0.899-10~" [ 2.90 || 0.901-10~2 | 0.500-10* | 0.500-10* | 0.77 -
0.211-107" | 0.888-10~" | 2.57 |[ 0.330-10~' | 0.700-10~" | 0.500-10F" | 1.57 -
0.202-107" | 0.889-10~" | 2.57 |[ 0.338-10~' | 0.700-10~" | 0.500-10*" | 1.67 -
0.279-107" | 0.853-10~" | 2.41{[ 0.123-107° | 0.100-107° | 0.499-10"" | 4.42 -
0.266-107|0.774-10~" | 2.42{[ 0.125-107° | 0.100-10%° | 0.499-10*" | 4.68 -
0.417-1071|0.479-107 | 2.22/{[ 0.387-107° | 0.160-10%° | 0.498-10* | 9.28 -
0.411-10~" | 0.701-10~" | 2.221{[ 0.386-107° | 0.170-10%° | 0.498-10*" | 9.39 -
0.832-107" | 0.562-10~" | 1.95 || 0.464-107° | 0.360-107° | 0.496-10%" | 5.58 -
0.809-10"1 | 0.682-107" | 1.95 || 0.467-107° | 0.370-10*° | 0.496-10*" | 5.77 -
0.313-10%° | 0.566-10~" | 1.39 || 0.775-107° | 0.500-10*%° | 0.494-10*" | 2.48 -
0.329-101° | 0.623-10~" | 1.37 || 0.790-107° | 0.490-107° | 0.494-10%" | 2.40 -
0.110-10%" | 0.619-10-1 ] 0.91 |[ 0.102-10*" | 0.460-10%° | 0.493-10*" || 0.93 -
0.110-10* | 0.665-10~ | 0.92 || 0.102-10*! | 0.430-10%° | 0.493-10*' | 0.93 -
0.862-1072 | 0.840-10~" | 3.72 [ 0.120-1072 | 0.400-10~" | 0.100-1072 || 0.14 -
0.882-10720.822-10~' | 3.73 [ 0.973-10~% | 0.500-10~* | 0.100-10*2 | 0.11 -
0.136-1071|0.759-10~" | 2.88 | 0.414-10~' | 0.700-10' | 0.100-10*2 || 3.04 -
0.139-10~" | 0.750-10~" | 2.88 || 0.414-10~' | 0.700-10~" | 0.100-10*2 | 2.98 -
0.210-107" | 0.653-10~" | 2.67 || 0.864-10~" | 0.110-10%° | 0.999-10*" | 4.12 -
0.194-10~' | 0.721-107" | 2.67 | 0.880-10~" | 0.100-10%° | 0.999-10*" || 4.54 -
0.292-1071 | 0.681-107" | 2.45 || 0.397-107° | 0.270-10*° | 0.994-10*" | 13.59 -
0.277-107" | 0.702-10~" | 2.45 | 0.398-10*1° | 0.270-10%° | 0.994-10*" || 14.34 -
0.384-107" | 0.741-107" | 2.25 || 0.754-107° | 0.490-107° | 0.988-10*" || 19.64 -
0.442-107" | 0.554-1071 | 2.27 || 0.747-10%° | 0.480-10%" | 0.988-10*! || 16.91 -
0.768-10~1 | 0.578-107 [ 1.96 || 0.105-10™! | 0.980-10*° | 0.980-10*" | 13.65 -
0.776-1071 [ 0.641-107' [ 1.97 | 0.105-10*1 | 0.970-10%° | 0.980-10* || 13.56 -
0.483-101° | 0.618-10~" | 1.20 || 0.172-107' | 0.107-10%" | 0.972-10%" | 3.56 -
0.476-101° | 0.584-10~" | 1.24 || 0.171-107" | 0.108-10"" | 0.972-10%" | 3.58 -
0.113-10*1 | 0.537-107 | 0.89 || 0.199-10*! | 0.910-10*° | 0.971-10* | 1.75 -
0.116-10% | 0.639-10~' | 0.91 |[ 0.195-10*! | 0.930-10*° | 0.972-10* | 1.67 -
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Tab. D 23: Fortsetzung: Fliissig-Fliissig-Gleichgewicht im System Schwefelséure/
Wasser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Konzentrationsmaf: Massenanteil.

wiassrige Phase

organische Phase

EHL804 & Toluol O EHL804 §H,0 §TnoA P(}f)qo ArhmT?a
0.136-107" | 0.751-107" | 3.17/ 0.721-1072{ 0.500-10~" | 0.200-10*2 | 0.53 -
0.134-107" | 0.780-10~" | 3.58 || 0.748-1072{ 0.600-10~" | 0.200-10%2 | 0.56 -
0.158-1071 | 0.716-107' | 3.21 |/ 0.398-10' { 0.600-10~* | 0.200-10%2 || 2.52 -
0.162-107" | 0.744-107" [ 3.22 1 0.394-10~" | 0.700-10~" | 0.200-10%2 || 2.44 -
0.167-107" | 0.614-10~" | 2.96 || 0.100-107° | 0.110-10%° | 0.200-10%2 | 5.99 -
0.177-107" | 0.573-107" | 2.95 || 0.101-10%° | 0.100-10%° | 0.200-10%2 || 5.67 -
0.202-107" | 0.676-10"" | 2.77 |/ 0.305-107° { 0.290-10%° | 0.199-10%2 | 15.11 -
0.201-107' | 0.688-107' | 2.75 || 0.305-10%° | 0.280-10%° | 0.199-10%2 || 15.20 -
0.200-1071 | 0.518-107 ' | 2.65 || 0.552-10%° | 0.540-10%° | 0.198-10%2 || 27.65 -
0.201-107" | 0.657-107" | 2.64 || 0.556-107° | 0.550-10%° | 0.198-10%2 || 27.68 -
0.282:10°"|0.783-10~" | 2.51 | 0.112-107" | 0.120-10*" | 0.195-10"% | 39.54 -
0.220-10%° | 0.797-107' | 1.57 || 0.297-10*' | 0.268-10*" | 0.189-10%2 || 13.54 -
0.198-10%% | 0.692-10~' | 1.60 || 0.295-10*" | 0.269-10*" | 0.189-10%2 || 14.86 -
0.125-10%" | 0.600-10~" | 0.88 || 0.404-10*" { 0.195-10"" | 0.188-10%2 || 3.22 -
0.131-10*" | 0.670-10~" | 0.90 || 0.399-10*" | 0.197-10"" | 0.188-10%2 || 3.04 -
0.176-107" | 0.654-10~" | 3.52 || 0.379-10~' | 0.700-10~" | 0.300-10*2 | 2.15 -
0.174-107" | 0.639-10~" | 3.51 || 0.380-10' { 0.600-10~" | 0.300-10%2 || 2.18 -
0.178-1071 | 0.599-10~ ! | 3.18 || 0.100-10*° | 0.110-10*° | 0.300-10*2 | 5.63 -
0.178-1071 | 0.627-10~" | 3.18 || 0.100-10*° | 0.100-10*° | 0.300-10*2 | 5.61 -
0.189-107" | 0.675-107" | 2.98 || 0.308-107° | 0.310-10%° | 0.298-10%2 || 16.27 -
0.186-107" | 0.848-107" | 2.97 | 0.310-10%° | 0.320-10%° | 0.298-10%2 || 16.63 -
0.184-1071 | 0.558-107! | 2.86 || 0.557-10*° | 0.580-10%° | 0.297-10%2 | 30.24 -
0.186-1071 | 0.665-107' | 2.86 || 0.561-10%° | 0.570-10%° | 0.297-10%2 || 30.12 -
0.225-107" | 0.624-107" | 2.77 || 0.113-10%" | 0.128-10"" | 0.293-1072 || 50.08 -
0.201-10°" | 0.683-10"" | 2.77 /| 0.112-107" [ 0.127-107" | 0.293-10*"% || 55.90 -
0.406-1071 | 0.711-107' | 2.39 || 0.308-10*" | 0.387-10*" | 0.279-10%2 || 75.78 -
0.376-1071 | 0.920-107' | 2.37 | 0.307-10*" | 0.380-10*" | 0.280-10%2 || 81.73 -
0.108-107° | 0.701-10"! | 1.88 || 0.404-107! | 0.451-10"! | 0.274-1072 || 37.34 -
0.169-10%" | 0.664-10~" | 0.82 || 0.606-10"" | 0.283-10"" | 0.273-1072 || 3.57 -
0.159-10*%" | 0.627-10~" [ 0.86 || 0.612-107" | 0.272-10*" | 0.273-10*% | 3.85 -
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D.4 Einfluss von Salzen

Zitronensidure/Wasser/ MIBK /TnOA /Salz
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E Erginzende Abbildungen

Dieses Kapitel enthilt erginzende Abbildungen zu den in den Kapiteln 4.4 bis 4.7
diskutierten Systemen. Im Kapitel E.1 werden fiir die Systeme Karbonséure/Wasser/
organisches Losungsmittel/TnOA die Ergebnisse der Korrelationen von Kirsch [15]
(Korrelation 1) mit denen dieser Arbeit (Korrelation 2) in Abbildungen vergli-
chen. Im Kapitel E.2 sind die ergénzenden Abbildungen zu den Systemen Mine-
ralsdure/Wasser /organische Losungsmittel/TnOA zusammengestellt. In den Kapi-
teln E.3.1 bis E.4 sind die erginzenden Abbildungen zum Einfluss der Salze und
von Salzsdure zusammengestellt. In diesen Abbildungen sind teilweise sowohl die
Ergebnisse einer Vorhersage als auch einer Korrelation dargestellt. Auf die Darstel-
lung einer Vorhersage wurde verzichtet, wenn die Ergebnisse der Korrelation mit
den Ergebnissen der Vorhersage nahezu identisch waren. Bei der Darstellung der
Molalitéit von Wasser in der organischen Phase natriumacetat- bzw. -citrathaltiger
Systeme wurde das Ergebnis der Vorhersage nicht eingezeichnet, da kein Unterschied
zum salzfreien System besteht. Bei der Darstellung der Molalitit von Toluol in der
wissrigen Phase wurde auf eine Darstellung von Rechenwerten verzichtet, da die

experimentellen Ergebnisse mit zu groflen Fehlern behaftet sind.

E.1 Karbonsiure/Wasser/MIBK/TnOA
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Abb. E 1: Verteilungskoeffizient von Zitronenséure im System Zitronensdure/Was-
ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K; Korrelation 2 (diese Arbeit).
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Abb. E 2: Molalitdt von Wasser in der organischen Phase im System Zitronensiu-
re/Wasser/MIBK/TnOA bei 298.15 K; Korrelation 2 (diese Arbeit).
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Abb. E 3: Verteilungskoeffizient von Essigsdure im System Essigsiaure/Wasser/
MIBK/TnOA bei 298.15 K; Vergleich der Korrelation 1 [15] mit der
Korrelation 2 (diese Arbeit).
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Abb. E 4: Molalitét von Wasser in der organischen Phase im System Essigsiure/
Wasser/MIBK /TnOA bei 298.15 K; Korrelation 2 (diese Arbeit).
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Abb. E 5: Verteilungskoeffizient von Zitronensidure im System Zitronensiure/ Was-
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Korrelation 2 (diese Arbeit).
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Abb. E 6: Molalitdt von Wasser in der organischen Phase im System Zitronenséiu-
re/Wasser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Korrelation 2 (diese Arbeit).
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Abb. E 7: Verteilungskoeffizient von Essigsdure im System Essigsdure/Wasser/ To-

luol/TnOA bei 298.15 K; Vergleich der Korrelation 1 [15] mit der Kor-
relation 2 (diese Arbeit).
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Abb. E 8: Molalitdt von Wasser in der organischen Phase im System Essigsiure/
Wasser/Toluol/TnOA bei 298.15 K; Vergleich der Korrelation 1 [15] mit
der Korrelation 2 (diese Arbeit).
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E.2 Reaktivextraktion von Mineralsiuren

E.2.1 Lo6sungsmittel MIBK
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Abb. E 9: pH-Wert in der wissrigen Phase im System Salzséure/Wasser/MIBK/
TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 10: Molalitit von MIBK in der wissrigen Phase im System Salzsdure/Was-
ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 11: pH-Wert in der wissrigen Phase im System Salpetersiure/Was-

ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 12: Molalitit von MIBK in der wissrigen Phase im System Salpetersidure/

Wasser/MIBK/TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 13: pH-Wert in der wéssrigen Phase im System Schwefelsdure/Was-

ser/MIBK/TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 14: Molalitdt von MIBK in der wissrigen Phase im System Schwefelsidure/
Wasser/MIBK/TnOA bei 298.15 K.
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E.2.2 Lo6sungsmittel Toluol
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Abb. E 15: pH-Wert in der wissrigen Phase
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 16: Molalitéit von Toluol in der wissrigen Phase im System Salzsdure/Was-

ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 17: pH-Wert in der wissrigen Phase im System Salpetersiure/Was-
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 18: Molalitéit von Toluol in der wissrigen Phase im System Salpetersidure/
Wasser /Toluol /TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 19: pH-Wert in der wéssrigen Phase im System Schwefelsdure/Was-
ser/Toluol/TnOA bei 298.15 K.
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Abb. E 20: Molalitéit von Toluol in der wissrigen Phase im System Schwefelsidure/
Wasser /Toluol /TnOA bei 298.15 K.
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E.3 Einfluss von Salzen

E.3.1 Zitronensiure/Wasser/MIBK /TnOA /Salz
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Abb. E 21: Molalitidt von Wasser in der organischen Phase im System Zitronen-

sdure/Wasser/MIBK /TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (

1.24 mol/kg).
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Abb. E 22: pH-Wert der wissrigen Phase im System

TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m{5,, =

Zitronenséure/Wasser /MIBK/
1.24 mol/kg).
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Abb. E 23: Molalitit von MIBK in der wéssrigen Phase im System Zitronensiure/
Wasser/MIBK/TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (myf5, =
1.24 mol/kg).
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Abb. E 24: Molalitéit von Wasser in der organischen Phase im System Zitronensiure/

Wasser /MIBK /TnOA /Natriumsulfat
1.24 mol/kg).
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Abb. E 25: pH-Wert der wissrigen Phase im System Zitronensiure/Wasser/MIBK/
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TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (m5,, = 1.24 mol/kg).
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Abb. E 26: Molalitit von MIBK in der wéssrigen Phase im System Zitronensidure/

Wasser/MIBK/TnOA /Natriumsulfat  bei 298.15 K (mpS5, =
1.24 mol/kg).
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Abb. E 27: Molalitéit von Wasser in der organischen Phase im System Zitronensiure/

Wasser/MIBK /TnOA /Natriumcitrat
1.24 mol/kg).
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Abb. E 28: pH-Wert der wissrigen Phase im System Zitronensiure/Wasser/ MIBK/

TnOA /Natriumcitrat bei 298.15 K (mJ55, =

1.24 mol/kg).
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Abb. E 29: Molalitdt von MIBK in der wéssrigen Phase im System Zitronensiaure/

Wasser/ MIBK /TnOA /Natriumcitrat
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E.3.2 Essigsdure/Wasser/MIBK/TnOA /Salz
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Abb. E 30: Molalitéit von Wasser in der organischen Phase im System Essigsdure/
Wasser/MIBK/TnOA /Natriumchlorid  bei 298.15 K (m7f,, =
0.72 mol/kg).
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Abb. E 31: pH-Wert der wissrigen Phase im System Essigsidure/Wasser/MIBK/
TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m75,, = 0.72 mol/kg).
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Abb. E 32: Molalitidt von MIBK in der wéssrigen Phase im System Essig-
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Abb. E 33: Molalitéit von Wasser in der organischen Phase im System Essigsdure/

Wasser/MIBK /TnOA /Natriumnitrat  bei 298.15 K (m7poo4
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Abb. E 34: pH-Wert der wissrigen Phase im System Essigsidure/Wasser/MIBK/

TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m{55, =

0.72 mol/kg).

&
o
§ - salzfrel = ,:/: =
— ’_,.//.g_'//-‘/
20 —- --:;‘.'—’-Wi_/”‘
N e,
S o v o
\E/ 2 B & 8
S
Mm —
g5 © a]
& 0
My.xo. /(mol/kg)
=5 o 0.05
o 0.1
S | —mm-- Vorh. V%0, vered—_g v 02
o
T T T T T TTT] T T T T TTT]
10~ 10" 10°
m%(SlS.ges./(mOI/kg)

Abb. E 35: Molalitdt von MIBK in der wissrigen Phase im System Essigsdure/
Wasser/MIBK/TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (mpf,, = 0.72

mol/kg).
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Abb. E 36: Molalitidt von Wasser in der organischen Phase im System Essig-
sdure/Wasser/MIBK /TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (

0.72 mol /kg).
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Abb. E 37: pH-Wert der wissrigen Phase im System Essigsiure/Wasser/MIBK/
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TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (m7 5, =

0.72 mol/kg).
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Abb. E 38: Molalitdt von MIBK in der wissrigen Phase im System Essig-

sdure/Wasser/MIBK /TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (
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Abb. E 39: Molalitidt von Wasser in der organischen Phase im System Essig-

sdure/Wasser/MIBK /TnOA /Natriumacetat bei 298.15 K (
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0.72 mol/kg).



286

E Ergéinzende Abbildungen

o
&~
. B
21 2a
\'é~\
| - A
sl TTTrm= A .
o
<
T
a,
o |
(ap]
o salzfrei
0
S mEAC /(mol/kg)
o A 1.0 vaal pyeref_y . Vorh.
(@]
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0
m%ic /(mol/kg)

Abb. E 40: pH-Wert der wissrigen Phase im System Essigsidure/Wasser/MIBK/

TnOA /Natriumacetat bei 298.15 K (
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MryoA =

0.72 mol/kg).
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Abb. E 41: Molalitdt von MIBK in der wéissrigen Phase im System Essigsdure/

Wasser/MIBK /TnOA /Natriumacetat bei 298.15 K (

mol/kg).
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Abb. E 42: Molalitidt von Wasser in der organischen Phase im System Zitronen-
sdure/ Wasser/Toluol/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mpf,, =

pH

1.13 mol/kg).
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Abb. E 43: pH-Wert der wissrigen Phase im System Zitronensdure/Wasser/
Toluol/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (
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Abb. E 44: Molalitit von Toluol in der wéssrigen Phase im System Zitronen-
sdure/Wasser /Toluol/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mpf,, =
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Abb. E 45: Molalitdt von Wasser in der organischen Phase im System Zitronen-
sdure/Wasser /Toluol/TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (mpfo, =

1.13 mol/kg).
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Abb. E 46: pH-Wert der wissrigen Phase im System Zitronensdure/Wasser/

Toluol/TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m75,, =

1.13 mol/kg).
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Abb. E 47: Molalitidt von Toluol in der wéssrigen Phase im System Zitronen-
sdure/Wasser /Toluol/TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (mpfo, =

1.13 mol/kg).
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Abb. E 48: Molalitidt von Wasser in der organischen Phase im System Zitronen-
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Abb. E 50: Molalitit von Toluol in der wéssrigen Phase im System Zitronen-

sdure/Wasser /Toluol/TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (

1.13 mol/kg).
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Abb. E 52: pH-Wert der wissrigen Phase im System Zitronensiure/Wasser/Toluol /
TnOA /Natriumcitrat bei 298.15 K (m7.55, = 1.13 mol/kg).
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Abb. E 53: Molalitdt von Toluol in der wéssrigen Phase im System Zitronen-
sdure/Wasser /Toluol/TnOA /Natriumcitrat bei 298.15 K (mpfy, =
1.13 mol/kg).
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Abb. E 54: Molalitéit von Wasser in der organischen Phase im System Essigsdure/
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Wasser /Toluol /TnOA /Natriumchlorid  bei 298.15 K (my.5y =
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Abb. E 57: Verteilungskoeffizient der gesamten Essigsdure im System Essigsiure/Was-

ser/Toluol/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m
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Teoa = 0.72 mol /kg).
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Phase im System Essig-

sdure/Wasser /Toluol/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (mpf5, =
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Abb. E 60: pH-Wert der wissrigen Phase im System Essigsdure/Wasser/Toluol/
TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m75,, = 0.72 mol/kg).
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Abb. E 61: Molalitéit von Toluol in der wéssrigen Phase im System Essigsdure/Was-
ser/Toluol/TnOA /Natriumchlorid bei 298.15 K (m7.£5, = 0.72 mol /kg).
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Abb. E 62: Molalitit von Wasser in der organischen Phase im System Essigsdure/
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Abb. E 63: pH-Wert der wissrigen Phase im System Essigsdure/Wasser/Toluol/

TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (m

org

Teoa = 0.72 mol/kg).
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Abb. E 64: Molalitidt von Toluol in der wéssrigen Phase im System Essig-
sdure/Wasser /Toluol/TnOA /Natriumnitrat bei 298.15 K (mpfo, =
0.72 mol/kg).
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Abb. E 65: Molalitidt von Wasser in der organischen Phase im System FEssig-
sdure/Wasser /Toluol/TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (mpf,, =
0.72 mol/kg).
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Abb. E 66: pH-Wert der wissrigen Phase im System Essigsdure/Wasser/Toluol/

TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (m{5,, =

0.72 mol/kg).
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Abb. E 67: Molalitéit von Toluol in der wéssrigen Phase im System Essigsdure/Was-

ser/Toluol/TnOA /Natriumsulfat bei 298.15 K (m7.55, =

0.72 mol/kg).



300 E Ergianzende Abbildungen
(&)
a¥)
(@]
9
%D salzfrei
'6' o
2
o= 0 aq,0
g_ o 0.05
o 01
e 05
S vea0 syored_y 2 10
© I I I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

m%rAgC /(mol/kg)

Abb. E 68: Molalitidt von Wasser in der organischen Phase im System Essigsidu-
re/Wasser/Toluol /TnOA /Natriumacetat bei 298.15 K (m7.5,, = 0.72

mol/kg).
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Abb. E 69: pH-Wert der wissrigen Phase im System Essigsdure/Wasser/Toluol/
TnOA /Natriumacetat bei 298.15 K (m75,, = 0.72 mol/kg).
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Abb. E 70: Molalitéit von Toluol in der wéssrigen Phase im System Essigsdure/Was-

ser/Toluol/TnOA /Natriumacetat bei 298.15 K (m

org o
TnOA —

0.72 mol/kg).
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E.4 Reaktivextraktion von Gemischen aus Karbonsidure und

Salzsaure
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Abb. E 71: Molalitdt von MIBK in der wéssrigen Phase im System Zitronen-

siure/Wasser/MIBK/TnOA /Salzséiure bei 298.15 K (m75,, =
1.24 mol/kg).
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Abb. E 72: Molalitit von Wasser in der organischen Phase im System Essigsdure/

Wasser/MIBK /TnOA /Salzséure bei 298.15 K (

org
Mry0

A = 0.72 mol/kg).
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Abb. E 73: pH-Wert in der wiissrigen Phase im System Essigsdure/Wasser/MIBK/
TnOA /Salzsiure bei 298.15 K (m75,, = 0.72 mol/kg).
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Abb. E 74: Molalitdt von MIBK in der wissrigen Phase im System Essigsdure/
Wasser/MIBK /TnOA /Salzséure bei 298.15 K (m1:2,, = 0.72 mol/kg).
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Abb. E 75: Molalitidt von Wasser in der organischen Phase im System Zitronen-
sdure/Wasser /Toluol/TnOA /Salzsiure  bei 298.15 K (mpfy, =
1.18 mol/kg).
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Abb. E 76: pH-Wert in der wissrigen Phase im System Zitronensdure/Wasser/
Toluol/TnOA /Salzsiure bei 298.15 K (m7.5,, = 1.18 mol/kg).
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Abb. E 77: Molalitit von Toluol in der wéssrigen Phase im System Zitronen-

/(mol/kg)
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Abb. E 78: Molalitidt von Wasser in der organischen Phase im System Essig-

sdure/Wasser /Toluol /TnOA /Salzsdure
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Abb. E 79: pH-Wert in der wiissrigen Phase im System Essigsdure/Wasser/Toluol/
TnOA /Salzsiure bei 298.15 K (m75,, = 0.32 mol/kg).
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Abb. E 80: Molalitit von MIBK in der wéssrigen Phase im System Essigsdure/Wasser /
Toluol/TnOA /Salzsiure bei 298.15 K (m7.55, = 0.32 mol/kg).
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