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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Stofftransport des fluoreszierenden Farbstoffs
Rhodamin 6G  durch eine  Flissig-Flissig-Phasengrenze in  drei  verschiedenen
Losungsmittelsystemen  (Wasser-1sobutanol, Wasser-1-Heptanol und Wasser-1-Decanol)

untersucht.

Als Messmethode wird die Laserinduzierte Fluoreszenz eingesetzt. Es werden die Probleme
der Messmethode aufgezeigt, und es wird nachgewiesen, dass mit diesen Problemen

umgegangen werden kann, sodass diese nicht den gemessenen Profilverlauf verfalschen.

Als Ergebnis liegen zeitlich aufgeloste, zweidimensionale Konzentrationsprofile vor. Die
Profile sind durch einen Gradienten im Phasengrenzbereich, der in Abhéngigkeit vom
Stoffsystem und Gleichgewichtszustand sich tber 0,5 bis 2 mm erstreckt, gepréagt. Die sich
einstellenden Extremkonzentrationen liegen oberhalb der Systemgleichgewichtswerte. Erklart
wird dieses Verhalten anhand des Phasendiagramms und mit dem Chemischen Potential als
treibende Kraft.

Auf Basis dessen wird ein Modellansatz entwickelt und gepruft. Die Priifung ergab, dass
dieser Ansatz unter Einhaltung der Randbedingungen das Verhalten im Phasengrenzbereich

nicht beschreiben kann.



Abstract

In the work presented the mass transport of the fluorescent dye rhodamine 6G at a
liquid-liquid-interface is investigated in three different solvent systems (water-isobutanol,
water-1-heptanol and water-1-decanol).

Laser induced fluorescence is used as a measuring method. Challenges associated with this
method are presented and discussed. It was possible to prove that the experimental results
show no distortion of the measured concentration profile, which supports the suitability of the
measuring method developed.

The results are available as time-resolved, two-dimensional concentration profiles. The
profiles are characterized by a gradient in the interfacial region, which extends over 0.5 to

2 mm depending on the solvent system and the equilibrium state.

The observed extreme concentrations are above the system equilibrium values. This
behaviour is explained on the basis of phase diagrams and the chemical potential being the

driving force.

Based on the approach described a model was developed and tested. Validation of the model
revealed that by adhering to the boundary condition processes at the phase boundary cannot
be described.
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1. Einleitung

Stoffubertragung ist ein in den Verfahren der stoffwandelnden Industrie haufig auftretender
Prozess, der auf vielschichtige Weise auf Produktqualitat und Effektivitdt der Technologie
Einfluss nimmt. Die Behandlung derartiger Stofflibertragungsvorgange beruht auf der
Berechnung oder Messung der flr den jeweiligen VVorgang maligebenden physikochemischen
Gleichgewichte  sowie  der  Anwendung  empirischer ~ oder  halbempirischer
Geschwindigkeitsgleichungen, neben der Losung der Bilanzgleichungen. Wahrend Messung
und Berechnung von Gleichgewichten im letzten Jahrhundert betrachtliche Verbesserungen
erfahren haben, wird schon seit mehr als 100 Jahren bei der Stoffuibertragung (ber eine
Phasengrenze die Hypothese einer sofortigen thermodynamischen Gleichgewichtseinstellung
an der Phasengrenze unterstutzt. Die darauf basierenden Konzepte zur Berechnung der
Stoffubertragungskinetik ~ sind  sehr ~ ungenau  und  versagen  haufig  bei
Mehrkomponentensystemen. Experimentelle Erfahrungen (ber die ablaufenden Prozesse im
Bereich der Phasengrenze sind notwendig, um die Transportkinetik besser beschreiben und
vorhersagen zu konnen. Am Dbesten sind dafur die Konzentrationsprofile im

Phasengrenzbereich geeignet.

In der Vergangenheit konnten mit den verflgbaren Messtechniken keine detaillierten
Analysen der ablaufenden Prozesse an der Phasengrenze durchgefuhrt werden. Mit
Sondentechniken kann zwar punktuell im Phasengrenzbereich gemessen werden, aber kein
gesamtes Konzentrationsprofil zu einem Zeitpunkt erfasst werden. Ferner handelt es sich bei
diesem Verfahren nicht um eine berlhrungslose Messmethode, und es bt somit einen
Einfluss auf die Transportprozesse aus. Schlierenoptische Methoden sind hingegen
beriihrungslos und ermdglichen die Erfassung eines zweidimensionalen Feldes, lassen aber
nur qualitative Aussagen zu. Diese Messmethoden wurden vor allem zur Untersuchung von

Grenzflachenphdanomenen eingesetzt.

Erst in den neunziger Jahren wurden Laserlichtschnitttechniken sowie Interferenz- und
spektroskopische Messverfahren entwickelt, welche wesentlich aussagefahigere Ergebnisse
liefern [z. B. WoL99, LoH01, MUH03, PER96a, WEGO7, WOT06, LAMO9, HAMI1].

Aber auch mit der Interferometrie ist die Bestimmung des Konzentrationsprofils im
Phasengrenzbereich aufgrund sehr grof3er Dichtegradienten erschwert, da keine entsprechende
optische Auflésung erzielt werden kann [z.B. MUH03, WoL99, PER96a].



1. Einleitung 4

Erst mit der Laserinduzierten Fluoreszenz ist es moglich diese Schwierigkeiten zu iberwinden
und die Konzentrationsprofile im Phasengrenzbereich zugéanglich zu machen [z. B. BAuUO1,
MUHO00, MUH03, MOR00, GNEOA4].

Diese Messmethode wird in dieser Arbeit eingesetzt, um den Stoffaustausch Uber eine
Flussig-Flussig-Phasengrenze eines ruhenden Systems mit rein diffusiven Transportprozessen
zu untersuchen. Es werden die Probleme der Messmethode aufgezeigt, und es wird
nachgewiesen, dass mit diesen Problemen umgegangen werden kann, sodass diese nicht den

gemessenen Profilverlauf verféalschen.

Es werden mit drei Wasser—Alkohol-Systemen und einem Fluorophor als
Transferkomponente Stoffubertragungsversuche durchgefiihrt und die stoffliche Abhdngigkeit
bestimmter Profilcharakteristika untersucht.

Es erfolgt ein Erklarungsansatz fir die Profilverlaufe, im Speziellen flr den
Phasengrenzbereich. Darauf, soll ein Modellansatz entwickelt werden, der auf dem

Chemischen Potential als treibendes Potential basiert.
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2. Stand des Wissens

Die Stofflbertragung Uber fluide Phasengrenzen setzt sich im Wesentlichen aus dem
Antransport der ubergehenden Komponente vom Bulk (Kern), der einen Phase an die
Phasengrenze, dem Transport durch die Phasengrenze sowie dem Abtransport von der

Phasengrenze in den Bulk der anderen Phase zusammen.

Der Transportprozess innerhalb einer Phase, auch als Stofftransport bezeichnet, kann
entweder auf diffusiven oder konvektiven Prozessen basieren. Die Diffusion ist ein
molekularer Stofftransport basierend auf der thermischen Bewegung der Molekdle. Der fur
den diffusiven Stofftransport malgebende molekulare Transportkoeffizient ist der
Diffusionskoeffizient. Bei der Konvektion erfolgt der Stofftransport nicht allein durch die
Molekularbewegung sondern auch durch makroskopische Bewegungen des Fluids, die z. B. in
Folge von Dichteunterschiede oder erzwungene Konvektion hervorgerufen werden kénnen.
Der konvektive Stofftransport wird durch den Stoffuibergangskoeffizienten charakterisiert, der
eine Funktion des Diffusionskoeffizienten und der Grenzschichtdicke ist. Der
Stoffuibergangskoeffizient wird mit Hilfe verschiedener Theorien, die im nachstehenden

Kapitel 2.1 ausfihrlich erlautert werden, quantifiziert [D1A86, BAE96, KRAD4].

Hingegen bezeichnet man den Transportprozess durch die Phasengrenze als Stoffdurchgang.
Der Widerstand, der beim Durchgang durch die Phasengrenze auftritt, wird durch den
Stoffdurchgangskoeffizienten beschrieben und kann, wenn keine oder vernachlassigbare
Phasengrenzreaktionen vorliegen und bei Annahme idealer Gemische, Uber die
Stoffiibergangskoeffizienten berechnet werden [DiA86, BAE96, KRAO4].

2.1 Stofflbergangstheorien

Der Stofflibergang zwischen Bulk und Phasengrenze wird durch Potentialunterschiede im
Konzentration-, Temperatur- oder Druckfeld, hervorgerufen. Das System strebt einen
Gleichgewichtszustand an, d.h. es versucht die Potentialunterschiede auszugleichen. Dieser
Ausgleich findet durch molekulare Diffusion statt, welche auf den verschiedenen
Molekulgeschwindigkeiten der einzelnen Komponenten basiert und rein stochastisch erfolgt.
Auch bei Anliegen einer laminaren Stromung tritt molekulare Diffusion auf, da sich die
Volumenelemente auf Strombahnen bewegen und ein Stoffaustausch nur aufgrund der
unterschiedlichen Molekilgeschwindigkeiten stattfinden kann. In turbulenten Strémungen

hingegen werden die molekulare Diffusion und auch die Gesamtstromung durch die stark
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unregelmaRige, zufallsbedingte Schwankungsbewegung der Fluidteilchen, Uberlagert. Diese

Art des Stoffubergangs wird entsprechend als turbulente Diffusion bezeichnet [BAE96].

Die  bekanntesten  fluiddynamischen  Modellvorstellungen  fir  rein  diffusive
Stofftransportprozesse sind das stationare Modell der Filmtheorie und die instationéren
Modelle der Penetrations- bzw. Oberflachenerneuerungstheorie. Die phénomenologische
Beschreibung dieser Art von Transportprozessen erfolgt mit den Fickschen Gesetzen. Wobei
das 2. Ficksche Gesetz die allgemeinere Form darstellt:

dc . d’ 2.1

~_D -
dt ds?

und das 1. Ficksche Gesetz ein Spezialfall fur stationédre Prozesse ist:

j=_p.% 2.2
ds
Mit welchem Ansatz die verschiedenen Stofftransportprozesse am besten beschrieben werden
kénnen, ist von der Art der Stromung (laminar oder turbulent) und von der Art der

Phasengrenzflache (fest oder fluid) abhangig [MER86].
2.1.1 Stationare Modelle

Filmtheorie

Die Filmtheorie stellt die &lteste und einfachste Stofflibergangstheorie dar. Sie basiert auf der
NErNsTschen Vorstellung (1904) einer Diffusionsschicht (diinner, laminar stromender Film)
in unmittelbarer Ndhe der Phasengrenze, an die sich ein gut durchmischter Phasenkern
anschliet [NErO4]. Die erstmalige Formulierung der Filmtheorie erfolgte durch LEWIS &
WHITMAN (1924), die annahmen, dass die Diffusions- bzw. Transportwiderstdnde gegen den
Stoffaustausch in diesem Film konzentriert sind und die Phasengrenze selbst keinen
Widerstand darstellt [LEw24]. Sie betrachteten die Phasengrenze als eine zweidimensionale
Grenzflache, an der sich die Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht befinden und sich
die entsprechenden thermodynamischen und kontinuumsmechanischen Parameter sprunghaft
andern (Abbildung 2.1). Alle GroRen é&ndern sich nur in Richtung senkrecht zur

Phasengrenze.

Die sich einstellende Konzentrationsgrenzschicht ist sehr viel dinner als die
Geschwindigkeitsgrenzschicht. Deswegen wird in der Filmtheorie angenommen, dass die

Geschwindigkeit im Bereich der Konzentrationsgrenzschicht anndhernd Null ist und nur rein
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diffusive Transportprozesse stattfinden. Die Stoffstromdichte wird als stationdr bzw.
quasistationar betrachtet und kann fiur ein einfaches bindres System wie folgt beschrieben

werden:

J=p(c,-c), 2.3

wobei S den Stoffiibergangskoeffizienten, c, die Phasengrenzkonzentration und c die

Konzentration in der Bulkphase darstellt.

Konzentrationsgrenzschicht

8c_I und 8c_II

Phas‘e I /—}%f_/% Phgse I

€1
T N

Co 1

c
L e
O

u,=0 :

' _
—~ <

Geschwindigkeitsgrenzschicht §; und

Abbildung 2.1: Darstellung des Filmmodells nach LEWIS & WHITMAN [LEW24]

Postuliert man aus dem 1. Fickschen Gesetz (Gleichung 2.2) ein lineares Konzentrationsprofil

j=_p.t% 2.4
A4s

und vergleicht es mit Gleichung 2.3, resultiert fir den Stoffubergangskoeffizienten folgende

Beziehung zwischen Diffusionskoeffizienten und Grenzschichtdicke

p=DI3,, 25

wobei fir 4s die Ausdehnung der Konzentrationsgrenzschicht & angenommen wird.

Die Glltigkeit des Filmmodells beschrankt sich allerdings auf Phasengrenzen zwischen
gasformigen und flussigen Phasen sowie auf Flussig-Fllssig-Phasengrenzen und verliert

jegliche Anwendbarkeit beim Auftreten von Grenzflacheninstabilitdten waéhrend des
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Stofftransportprozesses. Weiterhin wird die Zuganglichkeit des Filmmodells dadurch
eingeschrankt, dass die in Gleichung 2.5 angegebene Konzentrationsgrenzschichtdicke

experimentell nicht bestimmbar ist.

Grenzschichttheorie

Ein weiteres stationdres Modell ist die Grenzschichttheorie. Dieser Theorie liegt ebenfalls die
Vorstellung zugrunde, dass der Stoffuibergang in einer diinnen wandnahen Schicht erfolgt. Im
Unterschied zur Filmtheorie kdnnen aber Geschwindigkeits- und Konzentrationsgradienten in
alle Richtungen auftreten. Da jedoch die Anderungen senkrecht zur wandnahen Schicht im
Gegensatz zu den Anderungen parallel zur Phasengrenze sehr groR sind, kdnnen an dieser

Stelle Vereinfachungen vorgenommen werden [BAE96].
2.1.2 Instationare Modelle

Penetrations- und Oberflachenerneuerungstheorie

Wie bereits erwahnt, gehort zu den instationdren Modellen das Penetrations- und
Oberflachenerneuerungsmodell. Sie unterscheiden sich von der Filmtheorie dadurch, dass bei
diesen Modellen kein laminarer Film mit einem stationdren Konzentrationsgradienten
angenommen wird. Der Stofftransport erfolgt in diesem Fall in Form von Volumenelementen,
die aus dem turbulenten Kern der Phase an die Phasengrenze gelangen, wo der Stoffaustausch
erfolgt. Nach einer Kontaktzeit t werden die Volumenelemente wieder in den Bulk
transportiert und vollstandig durchmischt. Wahrend der Kontaktzeit baut sich ein instationares
Konzentrationsprofil auf, dessen Eindringtiefe wesentlich geringer ist als die Ausdehnung des

Volumenelements senkrecht zur Phasengrenze [KRAO4].

Der wesentliche Unterschied der beiden Theorien liegt in der Definition der Verweilzeit.
HigBIE (1935) nimmt in seinem Penetrationsmodell fiir alle Volumenelemente die gleiche
Kontaktzeit an [HIG35]. Daraus ergibt sich folgende Beziehung zwischen mittlerer

Ubergangsrate und Stoffiibergangskoeffizienten mit t als Kontaktzeit:

3=(c,—c)-2- |2 2.6
w-T

Der Stofflibergangskoeffizient hangt danach von der Wurzel des Diffusionskoeffizienten ab:
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=2 R 2.7
Vﬂ'T

DANCKWERTS (1951) entwickelte die Theorie, indem er die Kontaktzeit durch eine

Verweilzeitverteilung ersetzte [DAN51], weiter:

d(r)=s-e", 2.8

wobei s die Oberflachenerneuerungsrate ist. Dementsprechend wurde dieses erweiterte
Modell als Oberflachenerneuerungstheorie bezeichnet. Daraus resultiert flir den

Stoffuibergangskoeffizienten:

L=~D-s. 2.9

Bei beiden Theorien wird wie bei der Filmtheorie eine zweidimensionale Trennflache
zwischen den homogenen Phasen angenommen. Die gleichen Annahmen wie im Filmmodell
werden auch bezlglich des Stofftransportwiderstandes der Phasengrenze, des thermo-

dynamischen Gleichgewichts und der Einsetzbarkeit des Modells getroffen.

Auf Basis der Penetrations- und Oberflachenerneuerungstheorie wurden weitere instationare
Modelle entwickelt bzw. die vorhandenen Modelle erweitert und variiert. So zum Beispiel
fihrte RUCKENSTEIN  (1958) [Ruc58] neben der Verweilzeitverteilung eine
Geschwindigkeitsverteilung ein. KING [KIN66] baute das Modell durch Einfiihrung der
Wirbeldiffusion aus und KisHINEVSKII [KIs63] behandelte den Grenzfall groRer Turbulenzen.
In der Erweiterung von TOOR & MARCHELLO (1958) [To058] sowie HARRIOT (1962) [HARG2]
stellen die Penetrations- und Filmtheorie Grenzfélle dar. KOLAR (1965) [KoL65] und LEVICH
(1962) [LEV62] fuhrten schliellich das Abklingen von Turbulenzen in der N&he einer festen
Wand ein und unterteilten damit die Grenzschicht an der Wand in drei unterschiedliche Zonen
— eine Diffusionszone mit Molekulardiffusion sowie zwei Turbulenzzonen. All diesen
erweiterten Theorien ist gemein, dass sie auf empirischen oder semiempirischen Ansétzen
basieren. Die in die Modelle eingehenden Parameter sind experimenteller Natur und kénnen
gerade in der N&he von Phasengrenzen aufgrund der experimentellen Zugéanglichkeit nur

schwer bestimmt werden.

2.2 Dreidimensionale Phasengrenzen

Bis heute hat sich die VVorstellung einer Diskontinuitat an einer fluiden Phasengrenze anstelle

einer kontinuierlichen Phasengrenze gehalten, obwohl bereits von VAN DER WAALS ein nicht
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abrupter Eigenschaftswechsel an der Phasengrenze eingefuhrt wurde, indem er annahm, dass
die Phasengrenze eine vermittelnde Funktion zwischen den beiden homogenen Phasen

einnimmt [WAA94].

Dass sich das Bild einer Diskontinuitdt an der Phasengrenze trotzdem gehalten hat, liegt
wahrscheinlich an der stark vereinfachten Vorstellung von YouNnG (1805), der das Verhalten
der Grenzflache mit dem einer gespannten Membran vergleicht. Dadurch gelang es,
Grenzflachensysteme mittels Mathematik und Mechanik in einfacher Art zu beschreiben
[You05].

Spéter nutzte GiBes (1906) die Vorstellung von Young Uber die Grenzflachenspannung,
beschrieb aber die Gleichgewichtseigenschaften der Grenzflachen thermodynamisch und
betrachtete damit vor allem die chemischen und stofflichen Gegebenheiten einer Grenzflache.
Die Vorstellung einer zweidimensionalen Grenzflache wurde aber wie von YOUNG
beibehalten [G1B06].

Erst durch GUGGENHEIM (1933) wurde basierend auf dem Ansatz von GIBBS ein
Grenzflachenvolumen eingeflihrt, sodass eine bessere Anschaulichkeit und eine
realitatsnahere Beschreibung erzielt wurden. Aber auch dieses Modell war wie das von GIBBS

nur fur Gleichgewichtsbetrachtungen gultig [GuG33].

Spéter entwickelte VAN DER WAALS [WAA94] ein weiteres Konzept, das sich nur auf Flissig-
Dampf-Grenzflachen bezog. Er stellte in diesem Konzept den Verlauf der Dichte in einer
Grenzflache dar und leitete daraus aufgrund der thermodynamischen Eigenschaften die
energetischen Verhaltnisse an der Phasengrenze her. Er zeigte, wie die Dichte verlaufen
sollte, damit das Grenzflachensystem stabil ist. Doch auch dieses Konzept besitzt nur fir
Gleichgewichtsbetrachtungen Giltigkeit.

Heute wird im Allgemeinen eine Grenzflache als ein Ubergangsbereich betrachtet, in dem
sich alle Eigenschaften kontinuierlich @ndern und der stark von Druck und Temperatur
abhangig ist. Vor allem kdnnen aufgrund der Kenntnisse Uber die statistische Thermodynamik
die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen in der Grenzflache beschrieben werden
[HAMS80].

TAYLOR & KRISHNA [TAY93], aber auch SLATTERY [SLA90] gehdren zu den Wissenschaftlern,
die die Phasengrenze als eine dreidimensionale Region endlicher Dicke beschreiben, in der
sich die Systemeigenschaften relativ schnell, aber nicht unbedingt monoton &ndern und

dessen physikalische Eigenschaften abweichend von denen im Bulk der Phasen sind.
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Auch HAMPE [HAMB8O] fiihrte ein dreidimensionales Modell fir die Phasengrenze ein. Das
Konzept basiert auf der Thermodynamik Irreversibler Prozesse (TIP), und er nahm an, dass
sich alle Transportgroen und —strdme wie in der homogenen Phase kontinuierlich &ndern.
Die Dicke des Phasengrenzbereiches ist von Druck und Temperatur der Systemkomponenten
abhangig. Fur die Beschreibung der Eigenschaften der Phasengrenze fiihrt er einen
Strukturvektor fur die jeweilige Komponente ein, dessen Betrag die partielle spezifische
Grenzflache darstellt. Dieser Vektor nimmt innerhalb der Phasengrenze seinen grofiten Wert
an und sinkt mit Entfernung zu ihr bis auf Null. Die Richtung des Strukturvektors entspricht
der Richtung der groBRten Eigenschaftsanderung innerhalb der Phasengrenze. Durch die
Anwendung der Thermodynamik Irreversibler Prozesse kommt im Vergleich zur klassischen
Thermodynamik lediglich das Grenzbereichspotential zur Giseschen Fundamentalgleichung
hinzu. Dieses Potential beschreibt die Anderung der spezifischen Entropie mit der Struktur
und dbernimmt dieselbe Funktion wie das Chemische Potential fir die kontinuierlichen
Phasen. Ein wesentliches Ergebnis HAMPES Arbeit besteht darin, dass durch den entwickelten
Ansatz der Strukturtransport mit dem Impulstransport gekoppelt wird.

Auch MILLIES, V. BOSE, TOKARZ & MEWES [MI1L94, Tok98, Tok99a, Tok01] gehen von der
Vorstellung einer dreidimensionalen Phasengrenze aus, konzentrierten sich aber im
Wesentlichen auf den Einfluss der Dilatation einer Phasengrenze auf die Stoffstromdichte
senkrecht zur Phasengrenze.

2.3 Experimentelle Arbeiten

Wie bereits im Kapitel 2.2 erwahnt, untersuchten TOKARz, MILLIES & MEWES [MIL94,
Tok98, Tok99b, Tok01l] den Einfluss der Dilatation einer Phasengrenze auf die
Stoffstromdichte  senkrecht zur Phasengrenze. Weiterhin untersuchten sie die
Konzentrationsprofile in unmittelbarer Umgebung der Phasengrenze wéhrend der Dilatation
mit Hilfe der holografischen Interferometrie. Als Stoffsystem wurden Wasser-Toluol und
verschiedene Ubergangskomponenten (Toluol, Aceton, Essigsaure und Propionséure)

eingesetzt.

Ihre experimentellen Ergebnisse verglichen sie mit Berechnungsmodellen basierend auf der
Thermodynamik Irreversibler Prozesse, die einen Zusammenhang zwischen Stoffstromdichte
und Dilatation der Phasengrenze voraussagen. Entgegen den Berechnungsmodellen war in
den experimentellen Untersuchungen der Einfluss der Dilatation auf den Stofftransport durch
die Phasengrenze nicht nachweisbar. Die experimentellen Ergebnisse erklarten sie sich damit,

dass entweder der postulierte Zusammenhang zwischen Stoffstromdichte und Dilatation nicht
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zutreffend ist oder der Einfluss aufgrund einer nicht ausreichenden Messgenauigkeit nicht
nachgewiesen werden kann. TOKARZ, MILLIES & MEWES [MiL94, Tok98, Tok99b, Tok01]
kamen zu dem Schluss, dass der Einfluss der Dilatation auf den Stofftransport, falls
vorhanden, bei der praktischen Auslegung von Stofftransportprozessen nicht von Bedeutung

ist.

WoLF [WoL99] konzentrierte sich bei seinen experimentellen Untersuchungen auf
Phasengrenzkonvektionen und deren Einfluss auf den Stoffibergang. Er ermittelte Kriterien
fiir das Auftreten von Phasengrenzkonvektionen und quantifizierte deren Auswirkungen auf
den Stoffubergang. Die Untersuchungen erfolgten sowohl an gekrimmten als auch an ebenen
Phasengrenzen mit verschiedenen Stoffsystemen. Als Prozessparameter variierte er die
Stoffuibergangsrichtung und die Konzentrationsdifferenz und zuséatzlich bei gekrimmter
Phasengrenze den Volumenstrom der kontinuierlichen Phase bzw. bei ebener Phasengrenze
die Strémungsrichtung. Weiterhin beschaftigte er sich mit dem Einfluss von
Dichtekonvektionen auf Phasengrenzkonvektionen.

Die induzierten Konzentrationsgradienten bestimmte er mittels der holografischen
Interferometrie. Die Messung der Geschwindigkeiten im Phasengrenzbereich und in den

Bulkphasen erfolgte mit der Laser-Doppler-Anemometrie.

LOHNER et al. [LoHO1] setzten ebenfalls fur ihre Untersuchungen die holografische
Interferometrie ein. Im Gegensatz zu TOKARZ, MILLIES & MEWES [MIL94, Tok98, Tok99b,
Tok01] untersuchten sie den Stofftransport im Flussig-Flissig-System Wasser-Toluol an
einem Tropfen und unter dem Einfluss von Detergenzien. Als Ubergangskomponente wurden
Essigsdure und Aceton verwendet. LOHNERS et al. besonderes Interesse galt dem
Konzentrationsgradienten auflerhalb des Tropfens, den sie mit der holografischen
Interferometrie  ermittelten. Der  Stofftransport selbst wurde mit Hilfe der
Regenbogenrefraktometrie untersucht.

Die Messungen ergaben, dass im Allgemeinen Dbei hohen Stofftransportraten
Marangoni-Konvektionen auftreten. Unter Zugabe eines Detergens sinken die
Stofftransportraten und die Konvektionen treten erst bei wesentlich hoheren

Konzentrationsgradienten auf [LoHO1].
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Eingefuhrt wurde die Anwendung der Regenbogenrefraktometrie fur Messungen in Flussig-
Flussig-Systemen von SCHOMBACHER [SCH97]. Er bestimmte mit ihr die auftretenden
Konzentrationsgradienten wéhrend eines instationdren Stofflilbergangsprozesses in einem

Tropfen.

MUHLFRIEDEL & BAUMANN [BAau01, MUH00, MUHO03] hingegen setzten ein vollstandig
anderes Messverfahren fur ihre Stofftransportuntersuchungen ein. Sie entwickelten ein
geeignetes Verfahren, mit dem das Konzentrationsprofil Uber eine Flissig-Flussig-
Phasengrenze bestimmt werden kann. Mittels der Laserinduzierten Fluoreszenzmesstechnik
konnten sie die Konzentration in grofRer rdaumlicher als auch zeitlicher Auflésung
berihrungslos erfassen und dadurch den Phasengrenzbereich ohne Beeinflussung der
Transportprozesse zugéanglich machen. MUHLFRIEDEL & BAUMANN erreichten mit ihrer

Messtechnik ein Auflésungsvermdgen von bis zu 14 um [MUHO03].

Mit der entwickelten Messtechnik untersuchten sie Drei- und Vierkomponentensysteme. Die
Hauptphasen des Dreikomponentensystems sind Wasser und 1-Butanol im geséttigten
Zustand. Als Ubergangskomponente wird sowohl der Fluoreszenzstoff Rhodamin B (Rh B)
als auch Rhodamin 6G (Rh 6G) eingesetzt. Im Vierkomponentensystem sind die beiden
Hauptphasen Wasser und Toluol. Als Ubergangskomponente wird der Fluoreszenzstoff
Rh 6G an Aceton gebunden.

Sie untersuchten ruhende und stromungsbeaufschlagte Phasengrenzen unter Variation der

Prozessparameter.

Bei allen Untersuchungen wurde ein Konzentrationsgradient Uber die Phasengrenze
gemessen. Im Fall eines Dreikomponentensystems und einer ruhenden Phasengrenze bildete
sich dieser Gradient von einem Konzentrationsminimum in der abgebenden Phase zu einem
-maximum in der aufnehmenden Phase aus und erstreckte sich (ber einen Bereich von ca.

0,9 mm.

Die von MUHLFRIEDEL & BAUMANN [MUHO03] ermittelten Diffusionskoeffizienten fir Rh 6G
in den jeweils gesattigten Phasen Wasser und 1-Butanol bewegten sich in der GrofRenordnung

zwischen 1-3-10° m?/s in Abhéangigkeit der Temperatur.

Auch MORTERS & BART [MOR00] setzten die Laserinduzierte Fluoreszenz fir ihre

Forschungen ein. Sie untersuchten den Stofftransport inner- und auBerhalb eines Tropfens
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wéhrend einer Flussig-Flussig-Extraktion in Verbindung mit einer chemischen Reaktion. Als
Stoffsystem wurde das  von der EFCE vorgeschlagene Testsystem
ZnS04-H2S04/di(2-ethylhexyl)-Phosphoséure in Isododekan genutzt. Zur Visualisierung der
Konzentrationsprofile in der dispersen und der kontinuierlichen Phase wurde ein
Fluoreszenzfarbstoff eingesetzt. Der Farbstoff diente entweder als Indikator zur Messung
eines Konzentrationsgradienten einer Komponente in der kontinuierlichen Phase oder war
eine Komponente des Extraktionssystems selber. Die Versuche wurden in einer ruhenden und
einer stromenden kontinuierlichen Phase durchgefuhrt. Weiterhin untersuchten sie die
Wirkung von Zirkulationen im Tropfen, indem sie Stofftransportuntersuchungen in einem
Venturirohr durchfuhrten. Die Ergebnisse zeigen, dass fir das untersuchte EFCE-Testsystem
die Diffusion in der kontinuierlichen Phase vernachlassigbar ist. Bei den Versuchen ohne
Strémung tritt ein Widerstand in der kontinuierlichen Phase auf, der aber mit beginnender
Strémung verschwindet. Ein Einfluss verschiedener Strémungen bzw.
Stromungsgeschwindigkeiten auf den Stofftransport ist nicht messbar. Die zusétzlichen
Untersuchungen im Venturirohr zeigen, dass sich der Stofftransportkoeffizient bei einer

Extraktion mit chemischer Reaktion durch die Zirkulationen im Tropfen verdoppelt.

GNEIST et al. [GNEO4], ebenfalls zur Arbeitsgruppe von BART gehdrend, nutzten fur ihre
Stofftransportuntersuchungen sowohl die holografische Interferometrie als auch die
Laserinduzierte Fluoreszenz. Bei ihren Messungen am Einzeltropfen quantifizierten sie mit
der holografischen Interferometrie den Stoffaustausch. Das Verfahren der Laserinduzierten
Fluoreszenz setzten sie ein, um das gesamte Konzentrationsfeld inner- und auRerhalb des
Tropfens zu erfassen. Zusatzlich visualisierten sie mit der Schlierentechnik die

Diffusionsgrenzschichten oder die Grenzflachenturbulenzen.

Sie untersuchten den Stoffaustausch an hangenden Tropfen mit und ohne Anstrémung und an
bewegten Tropfen. Sie betrachteten einen reaktiven Stoffubergang mit rein diffusivem
Charakter. Bei den Versuchen am héngenden Tropfen bildete sich eine
Diffusionsgrenzschicht an der Tropfenaullenseite aus. Das bedeutet, dass die
Transferkomponente nicht schnell genug von der Phasengrenze abtransportiert wird. Bei
Anstromung des Tropfens bildete sich hingegen keine ausgedehnte Diffusionsgrenzschicht

aus. Im Inneren des Tropfens entstand bei Umstromung eine laminare Zirkulationsstrémung.
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WEGENER [WEGO07] fiihrte auch Untersuchungen an Tropfen durch. Sein Hauptaugenmerk lag
auf der Quantifizierung des Anteils der Marangoni-Konvektion am Stofftransport. Dafr
untersuchte er in einem tensidfreien Einzeltropfensystem den Einfluss der
Anfangskonzentration der Ubergangskomponente auf die Stofftransportgeschwindigkeit.
Gleichzeitig fuhrte er numerische Untersuchungen in einem pseudo-2D- und 3D-Gitter durch,
wobei flir hohe Anfangskonzentrationen nur im 3D-Gitter die experimentellen Daten
qualitativ und quantitativ gut wiedergegeben werden konnten. In weiterfuhrenden

Forschungen zog er grenzflachenaktive Substanzen in die Untersuchungen mit ein [WEG10].

WOTHE [WOTO06] untersuchte, wie MUHLFRIEDEL & BAUMANN [BAU01, MUHO0, MUHO03],
den Stofftransport von dem Fluoreszenzfarbstoff Rh 6G durch eine Flussig-Flussig-
Phasengrenze. Die Hauptkomponenten stellten Toluol bzw. 1-Butanol und Wasser dar.
WoTHE [WoTO06] bestimmte die Diffusionskoeffizienten in der jeweiligen Phase mit Hilfe der
Taylor-Dispersion. Der Diffusionskoeffizient von Rh6G in der wassergesattigten
1-Butanolphase betrug 7-10™° m?/s und in der butanolgesittigten Wasserphase 3,2:10"° m%s.

In einer Kreuzstrommesszelle bestimmte er die Stoffstromdichte in der Phasengrenze. Dafir
wurde  ein  fluoreszenzspektroskopisches ~ Verfahren  eingesetzt.  Durch  die
Kreuzstrommesszelle ist beiderseits der Phasengrenze eine ortlich und zeitlich konstante
Konzentrationsdifferenz gewahrleistet. Er fand heraus, dass die Stoffstromdichte linear mit

der Konzentration von Rh 6G in der abgebenden Phase zunimmt.

Weiterhin benutzte er die Messzelle zur Messung des Konzentrationsprofils im Bereich der
Phasengrenze. Die Messung erfolgte mit Hilfe einer konfokalen Zwei-Photonen-
Fluoreszenztechnik. Im thermodynamischen Gleichgewicht konnte ein Konzentrationsprofil
beiderseits der Phasengrenze ermittelt werden, welches bei einer ortlichen Auflésung der
Messeinrichtung von 1 um keine diskrete Trennung der Phasen oder unstetiges Verhalten
erkennen lieR. Das Profil erstreckte sich vertikal in Richtung zur Phasengrenze Uber eine
Langenskale von ca. 100 um wund war unabhdngig von der Konzentration der

Ubergangskomponente.

Die Messung des Konzentrationsprofils im thermodynamischen Ungleichgewicht wurde zwei
Minuten nach der Uberschichtung durchgefiihrt. Sie ergab ebenfalls einen kontinuierlichen
Verlauf der Rh 6G-Konzentration von einer Phase Uber die Phasengrenze hinweg in die
andere Phase. Die Dicke der Konzentrationsgrenzschicht betrégt fir ein ruhendes System

124 pm und ist demzufolge groRer als im thermodynamischen Gleichgewicht. Er begriindet
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dies damit, dass das Rh 6G nicht so schnell zur Phasengrenze an- bzw. von der Phasengrenze
abtransportiert wird, wie es der Transport durch dieselbige erfordert. Dies bedeutet, dass der
Stofftransport durch die Phasengrenze diffusionslimitiert ist und von der Stoffstromdichte von
An- und Abtransport zur bzw. von der Phasengrenze und damit von den

Diffusionskoeffizienten und den 6rtlichen Konzentrationsgradienten abhéngig ist.

Wahrend sich die meisten Wissenschaftler mit dem Stofftransport tber die Phasengrenze
beschéftigen, untersuchte LAMBERT [LAMO9] die Phasengrenze selbst. Er wendete eine
ortsauflosende NMR-Spektroskopie an. Mit dieser Messmethode kann er die Veranderung der
Struktur und Zusammensetzung bei Abfahren des Grenzbereiches erfassen, indem er die
chemische Verschiebung bzw. die Signalintensitaten misst. Das Messvolumen kann innerhalb
der Probe zu jeder beliebigen Position senkrecht zur Grenzflache verschoben werden, ohne
eine mechanische Stérung in diese zu induzieren. Das Verfahren ermdglicht eine ortliche

Auflésung unter 10 nm.

Er untersuchte eine Wasser-Benzol-Grenzflache. Die erhaltenen NMR-Spektren zeigen einen

stetigen Verlauf der Systemstruktur im Grenzflachenbereich, der sich tber ca. 2 um erstreckt

Weiterhin bestimmte er die Diffusionskoeffizienten in dem Wasser-Benzol-System mit
Gradientenecho-NMR-Diffusionsmessungen. Er fand heraus, dass die Selbstdiffusion
senkrecht zur Phasengrenze im Phasengrenzbereich um 1/5 geringer ist als in den reinen

Phasen.

HampPe [HAM91] fuhrte Untersuchungen zur Fickschen Diffusion in der Néhe von
Binodalzustdanden durch. Er zeigte am Stoffsystem Glycerin-Wasser-Aceton, dass bei
Anndherung des terndren Systems an den Binodalzustand der Ficksche Diffusionskoeffizient
abnimmt und die Ficksche Diffusion bei der Flissig-Flussig-Extraktion nicht mehr der
dominante Transportmechanismus ist. PERTLER & BLASS [PER92, PER96a, PERI6D] fuhrten
seine Untersuchungen mit anderen Stoffsystemen weiter und bestatigten seine Ergebnisse. Die

Diffusionskoeffizienten wurden mit Hilfe der holografischen Interferometrie bestimmt.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass sich viele Wissenschaftler mit dem Stofflibergang an
Flussig-Flussig-Phasengrenzen  beschaftigt haben, aber nur bei einigen lag das
Hauptaugenmerk, wie in der vorliegenden Arbeit, auf dem Phasengrenzbereich. Lediglich
MUHLFRIEDEL & BAUMANN [BAUO1, MUH00, MUHO03], WoOTHE [WO0T06] und LAMBERT
[LAMO9] konzentrierten sich auf diesen Bereich und ermittelten kontinuierliche Verlaufe ihrer

MessgroRen Uber die Phasengrenze. Die gemessenen Gradienten erstreckten sich von
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ca. 2 um bei LAMBERT bis 0,9 mm bei MUHLFRIEDEL & BAUMANN [MUHO03] und lagen damit

weit tber dem Auflosungsvermdgen der jeweiligen Messeinrichtung.
2.4 Fluoreszenz

2.4.1 Grundlagen

Die in dieser Arbeit verwendete Messmethode — Laserinduzierte Fluoreszenz — basiert auf der
Féahigkeit bestimmter Molekule, nach Anregung Licht zu emittieren. Diese Lichtabsorption
und -emission kann lediglich in der Quantenoptik durch elektromagnetische
Wechselwirkungen und den Transport von Energie und Elementarteilchen, den sogenannten
Quanten, beschrieben werden [WoL93, HEC94].

Im Allgemeinen kann Licht durch seine Wellenldnge A und die Frequenz vy charakterisiert

werden:

C
== 2.10
’=7
Die Absorption der Strahlungsenergie kann nur in diesen definierten Einheiten (Quanten)
erfolgen, wodurch das Atom oder Molekil von einem niedrigeren zu einem hoheren
Energieniveau aufsteigt. Die Absorption ist nur moglich, wenn die Differenz zwischen den
beiden Energieniveaus der Grofie des Quants entspricht. Dabei ist die Energie eines Quants

immer proportional zu Frequenz des abgestrahlten Lichtes:
E-h.y=h<, 2.11
A

wobei h das PLANCKsche Wirkungsquantum darstellt [PARGS].

Entsprechend der emittierten Wellenldnge werden bei der Fluoreszenz folgende Arten
unterschieden [GuI190]:

- STOKES-Fluoreszenz
Emission von Photonen grolierer Wellenlange, als die der absorbierten Energie (wird

ublicherweise in Lésungen beobachtet),

- anti-SToKEes-Fluoreszenz
Emission von Photonen kurzerer Wellenldnge als die der absorbierten Photonen
(hervorgerufen durch zusétzliche thermische Energie im angeregten Zustand oder durch

Vorhandensein vieler Schwingungszustande in einer Verbindung),
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- Resonanz-Fluoreszenz
Energie der emittierten Photonen entspricht der der absorbierten Photonen (Beobachtung

in Gasen, Kristallen und bei atomarer Fluoreszenz).

Die in der vorliegenden Arbeit angewendete Messtechnik basiert auf dem Mechanismus der

STOKES-Fluoreszenz und wird im Anhang | - 1 genauer erléutert.

2.4.2 Fluoreszenzintensitat

Die Messgrolie in dieser Arbeit stellt die Fluoreszenzintensitat dar und ist abhangig von der
Anzahl der emittierten Quanten. Wie in Anhangl-1 beschrieben, findet der
Fluoreszenzmechanismus nicht verlustfrei statt. Deshalb wird eine Effektivitdt bzw.
Quantenausbeute eingefuhrt, welche das Verhéltnis der emittierten zu den absorbierten

Photonen darstellt:

o-le 2.12
IO

Die Absolutbestimmung der Quantenausbeute ist allerdings sehr kompliziert. Deswegen
erfolgen tberwiegend Relativbestimmungen, bei denen die Emissionsintensitéit der Probe mit
einem Standard verglichen wird, deren Quantenausbeute bekannt ist [BUN87]:

2
L 2.13
IS n52

Hierbei ist | die Fluoreszenzintensitat und n der Brechungsindex der Proben. Der Index s

bezeichnet hier den Standard.

BOUGUER (1729) und LAMBERT (1760) fanden heraus, dass ein Lichtstrom, wenn er ein klares
Medium durchlauft, in Abhangigkeit der Fluoreszenzintensitdt und der Lénge der zu
durchlaufenden Strecke abgeschwacht wird. Das daraus resultierende

BOUGUER-LAMBERT-Gesetz lautet wie folgt [SCHOO0]:

~dl =a(4)l ds, 2.14
dabei ist o (A) der Proportionalitatsfaktor, der auch als Absorptions- oder
Extinktionskoeffizient bezeichnet wird.

Die Giiltigkeit des Gesetzes ist an folgende Bedingungen gebunden:

- eingestrahltes Licht muss monochromatisch und kollimiert sein,

- die absorbierenden Molekile mussen homogen verteilt sein,
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- es durfen keine Streuungen und Wechselwirkungen untereinander auftreten,

- esmussen Streuungen und Reflexionen an der Probenoberflache ausgeschlossen werden.

Aullerdem zeigte BEER 1852, dass sich der Proportionalitatsfaktor wiederum proportional zur
Konzentration verhdlt. Daraus resultiert das BOUGUER-LAMBERT-BEER-Gesetz (kurz auch

LAMBERT-BEER-Gesetz genannt):

dl =—a(2)c! ds. 2.15

Unter Annahme einer homogenen Konzentrationsverteilung im Probenvolumen wird

Gleichung 2.15 Uber die Probendicke integriert:

| =1, exp(—a(l)cs). 2.16

Aus dieser Gleichung erfolgt die Herleitung der Basisgleichung fiir die Relation zwischen
Fluoreszenzintensitdt und Konzentration mit Hilfe der Definition fur die

Fluoreszenzquantenausbeute in Gleichung 2.12:

I = 1 (1—e)°s), 2.17

Fur stark verdiinnte Loésungen bildet der Exponent «(4) ¢ s sehr kleine Werte und die

Gleichung 2.17 kann mittels einer Reihenentwicklung vereinfacht werden [Gu190]:

l. =@ I, sca(d). 2.18

Neben der Konzentrationsabhangigkeit der Fluoreszenzintensitit hat auch die
Losungsmittelumgebung  einen  wesentlichen  Einfluss auf die Fluoreszenz bzw.
Fluoreszenzintensitat. Die Fluoreszenz- und Absorptionsspektren sind sehr stark von der
Losungsmittelumgebung abhéngig, und andererseits konnen Quenchingprozesse auftreten, die

den Fluoreszenzprozess reduzieren oder sogar komplett ausléschen kdnnen.

Der Einfluss des Losungsmittels ist vor allem auf die unterschiedlichen Dipolmomente des
Fluoreszenzmolekiils sowohl im angeregten Zustand als auch im Grundzustand und auf
spezifische ~ Wechselwirkungen  zwischen  Fluorophor und  L&sungsmittelmolekil
zurlickzufuhren [BUN87]. Im Anhang I - 2 sind einige Prozesse und Abhéngigkeiten, die im

Rahmen dieser Arbeit beriicksichtig und gepruft werden sollten, aufgefihrt.

2.4.3 Schlussfolgerungen

Bei den nachstehenden experimentellen Untersuchungen ist es von Bedeutung, dass sich

sowohl die spektralen als auch chemischen Fluorophoreigenschaften wahrend des Versuches
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nicht andern und eine eindeutige Zuordnung zwischen Fluoreszenzintensitat und
Fluorophorkonzentration besteht. Damit kénnen einige der oben genannten Einflussfaktoren,
wie z. B. pH-Wert, Polaritat, Bildung von Dimeren, Vorhandensein von Wasserstoffbriicken-
bindungen und Schweratomen, soweit sie keine vollstdndige Ausléschung verursachen,
ausgeschlossen werden. Der Einfluss von Temperatur und Viskositdt wird bericksichtigt,
indem alle Untersuchungen bei gleichbleibender Temperatur durchgefuhrt werden. Mit Hilfe
einer geeigneten Uberpriifung, bei welcher der Fluorophor einer Daueranregung ausgesetzt
wird, muss die Mdglichkeit einer photochemischen Zersetzung untersucht werden. Das
Auftreten des ,Inneren Filtereffekts sowie die Bildung von Dimeren in hdheren
Konzentrationsbereichen kénnen durch eine einfache Untersuchung, bei der das Verhalten der
Fluoreszenzintensitat in Abhangigkeit der Konzentration tberprift wird, festgestellt werden.
Zur Vermeidung von Sauerstoffquenching sollte der Sauerstoffgehalt der Losungen entweder
konstant bleiben oder mdglichst gering sein. Eine Minimierung des Sauerstoffgehaltes kann

z. B. durch die Behandlung des Lésungsmittels mit Ultraschall erfolgen.

Unter Berticksichtigung und Abklarung der genannten Einflussfaktoren ermdglicht eine

Kalibrierung die eindeutige Zuordnung von Fluoreszenzintensitat zur Konzentration.
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3. Verwendete Messtechnik

3.1 Laserinduzierte Fluoreszenzmesstechnik (LIF)

Die Laserinduzierte Fluoreszenzmesstechnik ist ein bertihrungsloses Messverfahren, welches
aufgrund der heutigen Technik eine zweidimensionale Messung mit einer Auflésung im
Mikrometerbereich ermdglicht. Das Grundprinzip dieser Messtechnik besteht darin, die
naturliche Fluoreszenz von Atomen und Molekulen auszunutzen, indem mittels eines Lasers
die Fluoreszenzmolekiile angeregt werden und das emittierte Licht beim Ubergang der
Teilchen in den Grundzustand erfasst wird. Das erhaltene Messsignal ist sehr intensiv.
Dadurch kann mit LIF auch bei sehr geringen Konzentrationen gemessen werden. Neben der
direkten Bestimmung der Fluorophorkonzentration ist mit LIF auch die Messung von
Temperaturen und pH-Werten sowie der Konzentration weiterer in der Lésung vorhandener
Komponenten méglich, sofern sie einen Einfluss auf das Fluoreszenzverhalten ausiiben. So
nutzte zum Beispiel MUNSTERER [MUN96] gleich zwei unterschiedliche Effekte in seinen
Messungen aus. Er untersuchte Konzentrationsprofile eines Gases an einer freien
Wasseroberflache einmal basierend auf der Abhédngigkeit des Verhaltnisses von einfachen
und doppelt protonierten Anionen im geldsten Fluorescein vom pH-Wert und ein anderes Mal
basierten seine Untersuchungen auf der Wirkung von geldstem Sauerstoff als Quencher auf
das Fluoreszenzverhalten. Joeris [JOEO2] flihrte Messungen an Flussig-Flussig-
Phasengrenzen durch und bediente sich einerseits der direkten Konzentrationsabhangigkeit
der Fluoreszenzintensitét, und andererseits nutzte er wie MUNSTERER [MUN96] das verénderte
Fluoreszenzverhalten des Fluorophors in Gegenwart dritter Komponenten, in diesem Fall in

Anwesenheit von Metallionen.

In den letzten Jahren wurde LIF auch sehr oft in Verbindung mit der Particle Image
Velocimetrie (PIV) eingesetzt, zwei nicht invasiven Messtechniken, mit denen gleichzeitig
Geschwindigkeits- und Konzentrationsfelder erfasst werden konnen. Besonders bei
turbulenten Mischprozessen oder in Flussigjets kann die Kenntnis Gber Geschwindigkeit und
Konzentration zur selben Zeit und am selben Ort zu einem besseren Verstdndnis des
Prozesses fuhren [Bor01, HIJEQ3, SAR12].

3.2 Experimentelle Anordnung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit der Laserinduzierten Fluoreszenz Stofftransportprozesse

Uber Phasengrenzen untersucht. Der Fluoreszenzstoff stellte in den Experimenten die
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diffundierende Komponente dar. Uber die Intensitit des emittierten Fluoreszenzlichtes ist es
moglich, mittels geeigneter Kalibrierungen, die Konzentrationen und damit andere wichtige
Koeffizienten (wie z. B. Diffusionskoeffizienten, Gleichgewichtsdaten) zu berechnen.
Wesentliche Bestandteile der Messtechnik sind der Lichtschnitt, das Messvolumen bzw. die

Messkivette und das optische Aufnahmesystem.

Scanner

Laserlichtschnitt
Ay =514,5 nm

plankonvexe Linse — S

Messkiivette -2 1,3 mm

(96 x 44 x 14,5 mm) \ 5 Laserfalle ’
- -\

Phasengrenze - ;

Fluoreszenzlicht |
- ( — L
Ar=555nm i __ -
< P =300 mW
CCD - Kamera mit - 12-bit Grau-
telezentrischem Objektiv = wertbild
und Blockfilter

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der experimentellen Anordnung

3.2.1 Lichtschnitt

Fir die Erstellung des Lichtschnittes wurde ein Argon-lonen-Laser (Spezifikation:
Anhang Il - 1) eingesetzt, der bei einer Wellenlange von 514,5 nm und mit konstanter
Leistung von 300 mW genutzt wurde. Die Wellenladnge liegt im Anregungsspektrum des
eingesetzten Fluoreszenzstoffes. Der Laserstrahl wurde Uber mehrere Spiegel auf einen
rotierenden Scanner (Polygonspiegel, 2500 min™, 25 Facetten) umgelenkt und zu einem
Lichtschnitt aufgefachert. Durch Anwendung des quadratischen Entfernungsgesetzes einer
Punktquelle [HEC94] auf eine Quelle, von der sich ein zweidimensionaler Lichtschnitt

ausbreitet, erhdlt man folgende Gleichung:

T _ 3.1
A

= |k
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d.h. die Strahlungsflussdichte verringert sich mit Abstand zum Polygonspiegel. An der
Probenoberflache wird zwar der Lichtschnitt wiederum gebrochen und der Effekt gemindert,
weil die Loésungsmittel optisch dichter sind als Luft, aber nicht in dem MaRe, dass die
Anderung der Strahlungsflussdichte (ber die Hohe vernachlissigbar ist (Abbildung 3.2).
Deswegen wurde, um eine einheitliche Flussdichte zu erhalten, zwischen Messvolumen und
Scanner eine plankonvexe Linse eingesetzt (Fa. THORLAPS, LA 1002, & 75 mm, f = 150
mm). Eine vollstdndige Parallelisierung des Lichtschnittes ist nicht mdglich. Es verbleibt
zwischen den Randstrahlen des Messvolumens und dem entsprechenden Lot ein Winkel
kleiner als 1°, d.h. dass die Abweichung der Strahlungsflussdichte am untersten Punkt des
Messvolumens gegeniiber dem obersten Punkt ca. 3% betrégt. Bei den Messungen ohne Linse
lag der Unterschied zwischen 25 — 45% (Anhang Il - 2).

(x‘rechls
>l

ASIinks

AS

rechts

Abbildung 3.2: Darstellung des Winkels zwischen den Randstrahlen des Messvolumens und dem Lot am
Beispiel eines ohne Linse erzeugten Lichtschnittes

In vorangegangenen Untersuchungen wurde festgestellt, dass sich das Messvolumen durch
eine kontinuierliche Einstrahlung des Lichtschnittes im Lichtschnittbereich geringfugig
erwadrmt. Dadurch entstehen Thermokonvektionen, welche den Stofftransportprozess
erheblich beeinflussen. Um den Energieeintrag zu minimieren, kann der Umlenkspiegel,
welcher den Laserstrahl auf den Polygonspiegel leitet, mit einer Steuereinheit angesprochen
werden (Abbildung 3.1). Dies ermdglicht es, den Lichtschnitt nur zu den Zeitpunkten einer
Bildaufnahme ca. 1-3 s durch das Messvolumen zu projizieren. Zwischen den Aufnahmen

wird der Strahl auf eine Laserfalle gelenkt.
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3.2.2 Messkivette

Fur die Versuche kam eine einfache rechteckige Quarzglaskivette (Hellma GmbH Co. KG,
96 x 44 x 14,5 mm) zum Einsatz. Das Quarzglas (B 270 Superwite von SCHOTT DESAGQG)
zeichnet sich durch besondere optische Eigenschaften, wie z. B. eine niedrige Brechzahl
(n =1,523), geringe Dispersion, gute Transmission (80% bei Wellenldngen zwischen 360 und
2500 nm) sowie hohe chemische Bestandigkeit, aus. Beim Einsatz dieser Kuvette werden die
beiden Phasen zur Kontaktierung vorsichtig Ubereinander geschichtet. Aufgrund der
Benetzungseigenschaft der Wand der Messkivette und der Grenzflachenspannung zwischen
den beiden Phasen bildet sich ein Meniskus aus, welcher gerade bei optischen Messtechniken
das Messsignal verféalschen kann. Eine Mdglichkeit, den Meniskus zu unterdriicken, besteht in
einer Anderung der Benetzungseigenschaften der Glaswand durch Silanisierung. Hier wird
eine LoOsung aus n-Hexan mit einem geringen Anteil an Trimethylchlorsilan mit der
Glasoberflache in Kontakt gebracht. Dabei reagieren die Hydroxylgruppen der Glasoberflache
mit den Chlorgruppen des Trimethylchlorsilans [WoL99]:

SIO(OH) + (CH,), SiCl = SIO(OSi(CH,),)+ HCI .

Danach wird die Glasoberflache mit der organischen Phase kontaktiert. Der Grad der
Silanisierung kann mit der Dauer der Kontaktzeit der Losung mit der Oberflache oder mit der

Konzentration der Lésung gesteuert werden.

3.2.3 Optisches Aufnahmesystem

Die Erfassung des Messsignals in Form des emittierten Lichtes erfolgte mit einer CCD-
Kamera von HAMAMATSU (ORCA C4742-95-12NRB). Die Kamera kann eine
Grauwertauslosung von 12 bit realisieren und ist mit einem 2/3"-Sensor ausgestattet. Weitere

technische Daten der Kamera sind dem Anhang Il - 3 zu entnehmen.

Weiterhin stehen zwei telezentrische Objektive mit unterschiedlichen Objektfeldern und
Abbildungsmalstdben (Anhang Il - 4) zur Verfligung. Das Objektiv TL 15-120-705 ist
aufgrund des groRBen Objektfeldes in der Lage, das gesamte Messvolumen ohne stdrenden
Einfluss der Randbereiche zu erfassen. Bei dem Objektiv TL 2-28-280 handelt es sich um
eine Optik mit einem hoéheren AbbildungsmaRstab, mit welcher der Phasengrenzbereich
besser aufgeldst werden kann. Telezentrische Objektive erfassen nur Strahlen, die annéhernd
parallel zur Objektivachse (bzw. optischen Achse) verlaufen. Die Qualitat bzw. Genauigkeit
solcher Objektive wird durch den Telezentriebereich beschrieben. Das ist der Bereich, in dem

sich die BildgroRe bei Variation des Arbeitsabstandes nur um einen bestimmten Wert &ndert.
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In der Regel entspricht dieser Bereich einer Winkelabweichung der eingehenden Strahlen von
der optischen Achse weniger als 1 mrad. Der Einsatz dieser telezentrischen Objektive ist
notwendig, um den Einfluss von Reflexionen und Streulicht aus der Nachbarphase auf die
Grauwertprofile insbesondere im Phasengrenzbereich zu minimieren. Eine weitere
Verbesserung der Aufnahmequalitat wird durch einen Hochpassfilter, der nur Wellenldngen
groRer 560 nm passieren lasst, erreicht. Dadurch soll vermieden werden, dass das

Anregungslicht (514,5 nm) und das Streulicht das Messsignal verfalschen.
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4. Experimentelle Voruntersuchungen

4.1 Messgenauigkeit der Versuchsanordnung

Mit der eingesetzten Messtechnik und dem aufgefiihrten, experimentellen Aufbau wird bei
den Stofflibertragungsversuchen ein Konzentrationsgradient, der sich tber 0,5 bis 2 mm
erstreckt, im Phasengrenzbereich (Abbildung 4.1) gemessen. Dieser Gradient wird darauf
zuriickgefuhrt, dass sich im Phasengrenzbereich die Systemeigenschaften kontinuierlich
andern, wie es in einigen der bisherigen Stoffiibergangstheorien sowie in vielen
Modellansdatzen ebenfalls angenommen wird (Kapitel 2.2). Im Gegensatz zu den
experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit erstreckt sich dieses Gebiet aber nur Uber den
molekularen Bereich. Bis zum jetzigen Zeitpunkt sind nur die experimentellen Arbeiten von
WOTHE [WoT06] bekannt, welche die in dieser Arbeit enthaltenen Ergebnisse teilweise
qualitativ bestétigen (Kapitel 2.3). Deshalb wurde in dieser Arbeit nochmals geprift, ob der
gemessene Gradient die Realitat widerspiegelt oder auf Fehler im experimentellen Aufbau

oder wéhrend der Versuchsdurchfiihrung zurtckzufiihren ist.
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Abbildung 4.1: Phasengrenzgradient eines Systems im Gleichgewicht, aufgenommen mit Kombination
HAMAMATSU/TL 15-120-705



4. Experimentelle VVoruntersuchungen 27

Wichtige Aspekte bezlglich der Messanordnung bilden die Untersuchung der optischen
Auflésung des Kamerasystems, der Einfluss der Lichtschnittbreite auf den Gradienten sowie
Abweichungen der Kameraachse von der optischen Achse (Normale zur Lichtschnittebene).
In Hinsicht auf die Versuchsbedingungen wurde Uberpruft, inwieweit der Meniskus, der sich

zwischen den Phasen und der Glaswand der Messkiivette ausbildet, den Gradienten verfalscht.

4.1.1 Optische Auflésung des Aufnahmesystems
Fur die Untersuchung der Systemauflésung wurden neben den im Anhang Il - 4 aufgefihrten

Objektiven noch weitere hoherauflosende, telezentrische Linsensysteme (Anhang Il - 5)
eingesetzt. Alle Untersuchungen wurden mit der HAMAMATSU-Kamera durchgefihrt.

Anhand einer scharfen Kante (Rasierklinge) wurde die experimentelle Systemauflésung
bestimmt. Fir die Versuche erfolgte eine Beschichtung der Kante, um auftretende
Reflexionen zu minimieren. Als homogene Lichtquelle diente der Lichtschnitt
(Versuchsanordnung Abbildung 4.2).

4

] e

Arbeitsabstand

Lichtschnitt

Rasierklinge

CCD-Kamera mit
telezentrischem Objektiv

Abbildung 4.2: Versuchsanordnung fir die Bestimmung der Systemauflésung anhand einer scharfen Kante
(Rasierklinge)

Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte anhand der gemessenen Grauwerte und nicht aus den

berechneten Konzentrationsprofilen, um eine stoffunabhéngige Beurteilung zu erzielen und
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damit einen direkten Vergleich zwischen den unterschiedlichen VVoruntersuchungen fiihren zu

konnen. In den Hauptuntersuchungen werden nur Konzentrationsprofile fur die Auswertung

herangezogen.
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Abbildung 4.3: Normierte Grauwertprofile einer scharfen Kante, aufgenommen mit unterschiedlich auflésenden
Objektiven

In Abbildung 4.3 wurden die Grauwertprofile der Kante, aufgenommen mit den
verschiedenen Objektiven, auf den maximalen Grauwert normiert und im Diagramm
gegeniibergestellt. Die Kante befindet sich an der Stelle h = 0. Wahrend bei allen Profilen
aufgrund des AbbildungsmaRstabes des Objektivs flir den dargestellten Bereich
(-300 mm < h <+300 mm) nur Bildausschnitte gezeigt werden, wird beim T10/9.7L der
gesamte Bildausschnitt ausgewertet. Im Allgemeinen sind Objektive in den Randbereichen
nicht so lichtstark, was sich deutlich in dem Profil vom T10/9.7L widerspiegelt. Eine daraus
resultierende sowohl qualitative als auch quantitative Beeinflussung des ermittelten

Gradienten fir dieses Objektiv wird aufgrund der Normierung ausgeschlossen.

Die Untersuchungen zeigen, dass mit zunehmendem AbbildungsmaRstab des Objektivs der
Gradient flacher wird und folglich die Systemauflésung abnimmt. Die aus den Profilen

berechnete experimentelle Systemauflosung ist in Tabelle 4.1 dargestelit.
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Tabelle 4.1: Ergebnis der experimentellen Bestimmung der Systemauflésung (Versuchsanordnung
Abbildung 4.2 und Abbildung 4.4)

Bezeichnung [Ifier;?% Alfg’;'éjﬁ'iﬂff‘h [i?;e]’% Alfg’\;ﬁﬁ’iﬂlfh
T10/9.7L 4 0,213

T45/2.0L 17 0,076 13 0,061
T80/1.0L 20 0,035 20 0,034
TL 2-28-280 56 0,016 28 0,019
T100/0.48 71 0,014

TL 15-120-705 312 0,002 416 0,002

! Versuchsanordnung (Abbildung 4.2)
“2 Versuchsanordnung (Abbildung 4.4)

Anhand dieser Messergebnisse wurde weiterhin der Einfluss der Quarzglaskivette auf die
Messungen untersucht.

Lichtschnitt [] Wasser

] Luft
Rasierklinge

P

[ —

Arbeitsabstand

CCD-Kamera mit
telezentrischem Objektiv

Abbildung 4.4: Versuchsanordnung fir die Bestimmung der Systemauflésung anhand einer scharfen Kante
(Rasierklinge) innerhalb des Messvolumens
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Dafiir wurde die Rasierklinge innerhalb des Messvolumens platziert (Versuchsanordnung
Abbildung 4.4) und fir die verschiedenen Objektive die Systemauflosung und der Gradient

bestimmt. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 4.1 dargestellt.

Bei einem Vergleich der Messergebnisse aus den Versuchen ist kein eindeutiger Einfluss der

Quarzglaskuvette auf die Auflésung bzw. den Gradienten festzustellen.

Parallel zur Bestimmung der Systemauflésung wurde der Gradient, der sich an einer Flussig-
Flussig-Phasengrenze bei einem System im Gleichgewicht ausbildet, mit den gleichen
Objektiven und &hnlichem Versuchsaufbau untersucht. System im Gleichgewicht, im
Folgendem auch als Systemgleichgewicht bezeichnet, bedeutet an dieser Stelle, ein
Gleichgewicht zwischen den Bulkphasen, welches sich theorethisch nach unendlich langer
Versuchszeit des  Stoffibertragungsversuches  einstellt.  Erzeugt  wurde  das
Systemgleichgewicht indem der Stofftransport durch erzwungene Konvektion erheblich

beschleunigt wurde.
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Abbildung 4.5: Gradient an einer Flussig-Flissig-Phasengrenze eines Systems im Gleichgewicht, aufgenommen
mit unterschiedlich auflésenden Objektiven

Die resultierenden Profile sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Die qualitative Betrachtung

ergibt bereits, dass die Auflésung auf jeden Fall einen Einfluss auf den Gradienten austbt.
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Am Beispiel des Objektivs TL 15-120-705 ist sehr gut zu erkennen, dass der Gradient mit
abnehmender Auflosung flacher wird.

Fur eine quantitative Diskussion wurde der Phasengrenzgradient bestimmt und dem

Gradienten der Kante gegenubergestellt (Tabelle 4.2).

Die Ergebnisse zeigen, dass an der Kante ein steilerer Gradient als an der Phasengrenze
auftritt und mit zunehmendem Abbildungsmalistab des Objektivs die Gradienten in beiden
Féallen groRer werden. Ab einem experimentellen Auflésungsvermdgen von ca. 20 pm
(Tabelle 4.1) wird der Phasengrenzgradient eines Systems im Gleichgewicht (Tabelle 4.2) mit
zunehmender Auflosung nicht mehr groRer. Es ist davon auszugehen, dass ab dieser
Auflosung die wirkliche GrolRe des Phasengrenzgradienten gemessen wird und die mit
geringerer Auflésung gemessenen Gradienten fehlerbehaftet sind.

Tabelle 4.2: Gegentberstellung der mit unterschiedlichen Auflésungen gemessenen Gradienten an der Kante und
an der Phasengrenze eines Systems im Gleichgewicht

Phasengrenze Kante
Bezeichnung Al norm /4N Alg norm /4h Alg_norm /4N
[Hm™] [hm 1™ [hm™1

T10/9.7L - 0,213 -
T45/2.0L 0,0050 0,076 0,061
T80/1.0L 0,0054 0,035 0,034
TL 2-28-280 0,0044 0,016 0,019
T100/0.48 0,0040 0,014 -

TL 15-120-705 0,0013 0,002 0,002

“! Versuchsanordnung (Abbildung 4.2)
“2 Versuchsanordnung (Abbildung 4.4)

Schlussendlich kann gesagt werden, dass mit der vorhandenen Messanordnung weitaus
groRere Gradienten gemessen werden konnen, als sich im Phasengrenzbereich eines Systems
im Gleichgewicht einstellen. Damit ist nachgewiesen, dass der iber einen Bereich von 0,5 bis
2mm gemessene Phasengrenzgradient der Realitdt entspricht und nicht auf die

Systemaufldsung zuriickzufuhren ist.

Fur die spateren Hauptuntersuchungen muss zwischen der Notwendigkeit einer hohen
Auflésung oder eines grofRen Objektfeldes (Kapitel 3.2.3) abgewogen werden. Da fur die

Uberprifung eines Gleichgewichts- und Stoffiibertragungsversuches die Auswertung der
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Massenbilanz erforderlich ist, wird sich fur ein groReres Objektfeld entschieden. D.h. alle

Hauptuntersuchungen erfolgen mit dem Objektiv TL 15-120-705.

Die bisherigen Untersuchungen erfolgten alle an einem Gradienten eines Systems im
Gleichgewicht. Der Verlauf dieses Gradienten zeichnet sich dadurch aus, dass er unmittelbar
in die Bulkphasenkonzentration ibergeht. Bei einem Stoffiilbergangsversuch, bei dem sich das
System noch weit entfernt vom Gleichgewicht befindet, endet dieser Gradient in einem
Maximum und einem Minimum und geht dann in die Bulkphasenkonzentrationen uber
(Abbildung 4.6). Er zeigt also einen abweichenden qualitativen Verlauf. Es soll tberprift
werden, ob dieser Gradient steiler oder flacher verlauft als der im Gleichgewichtszustand und

ob bei einem steileren Verlauf die Messgenauigkeit des Systems noch ausreichend ist.

Als Bulkphase wird hierbei der auf die Ubergangskomponente bezogene gradientenfreie

Konzentrationsbereich in der Kernphase bezeichnet.
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Abbildung 4.6: Darstellung des Konzentrationsverlaufs eines Gradienten eines Systems im Gleichgewicht und
im Nichtgleichgewichtszustand (Objektiv TL 15-120-705)

Fur diesen Zweck wurden die Gradienten jeweils fir ein System im Gleichgewicht denen

eines Systems in einiger Entfernung vom Gleichgewicht gegentibergestellt (Tabelle 4.3).
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Anhand der Daten ist zu sehen, dass der Gradient, der sich wahrend eines
Stoffuibergangsversuches ausbildet und der, der sich im Systemgleichgewicht einstellt, von
gleicher ~ GroRenordnung sind. Fur das  Stoffsystem  Wasser—Isobutanol  und
Wasser-1-Decanol ist der Gradient wéhrend des Stofflibergangsversuches kleiner als im
Gleichgewicht. Das Stoffsystem Wasser—1-Heptanol zeigt ein entgegengesetztes Verhalten. In
allen Féllen ist jedoch der gemessene Gradient kleiner, als der an der scharfen Kante
(Tabelle 4.2, Algnorw/Ah = 0,002 um™). Wie weiter oben diskutiert, sind in dem gewahlten
Auflosungsbereich die ermittelten Phasengrenzgradienten fehlerbehaftet, ermdglichen aber

qualitative und tendenzielle Aussagen, wie man an den Ergebnissen in Tabelle 4.3 sieht.

Tabelle 4.3:  Gegenuberstellung eines  Gradienten eines Systems im  Gleichgewicht und im
Nichtgleichgewichtszustand (Objektiv: TL 15-120-705)

Stofftransport Gleichgewicht
Stoffsystem Al
F Norm /4N 0 Alg norm /4N 0
[ i [ i
Wasser—Isobutanol 0,0016 17,4 0,0018 8,8
Wasser—1-Heptanol 0,0020 19,0 0,0014 26,8
Wasser—1-Decanol 0,0015 16,7 0,0018 6,9

Damit ist nachgewiesen, dass mit der vorhandenen Messtechnik und dem entsprechendem
experimentellen Aufbau weitaus steilere Gradienten als diejenigen, die bei den

Stoffuibertragungsversuchen auftreten, gemessen werden kénnen.

4.1.2 Lichtschnittbreite

Wie bereits erwéhnt, wurde untersucht, ob die Lichtschnittbreite einen Einfluss auf den
Phasengrenzgradienten, aufgrund einer Uberlagerung von Informationen aus verschiedenen

Tiefenebenen, ausubt.

Fur diese Untersuchungen wurde einerseits der Durchmesser des Laserstrahls bzw. die
Lichtschnittbreite mit einem Linsenaufweitungssystem vergroRRert. Andererseits erfolgte eine
Verringerung der Lichtschnittbreite mit einer Blende. Als Untersuchungsgegenstand diente

wieder die Flissig-Fllssig-Phasengrenze eines Stoffsystems im Gleichgewicht.

Die gemessenen Grauwertprofile bei unterschiedlichen Durchmessern des Laserstrahles sind
in Abbildung 4.7 dargestellt.
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Die Profile zeigen deutlich, dass der gemessene Phasengrenzgradient nicht systematisch von
der Lichtschnittbreite abhangt.
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Abbildung 4.7: Darstellung des Phasengrenzgradienten in Abhéangigkeit der Lichtschnittbreite (Objektiv
TL 15-120-705)

4.1.3 Optische Achse

Inwieweit der  Kameraanstellwinkel einen  Einfluss auf den  gemessenen
Phasengrenzgradienten  ausiibt, wurde mit dieser Messanordnung bereits von
MUHLFRIEDEL [MUHO3] Uberprift, indem der Anstellwinkel um +3° und um -3° variiert
wurde. Es konnte auch bei diesen Untersuchungen keine messbare Abhédngigkeit der

Ausdehnung des Gradienten vom Anstellwinkel der Kamera festgestellt werden.

4.1.4 Meniskus

Wie bereits im Kapitel 3.2.2 beschrieben, bildet sich zwischen den Phasen und der Glaswand
der Kivette ein Meniskus aus. Mit einem geeigneten Verfahren kann er zwar minimiert
werden, aber eine vollstindige Unterdriickung ist nicht moglich. Aufgrund der
unterschiedlichen Brechungsindizes der tbereinandergeschichteten Phasen wird das emittierte

Licht am Meniskus gebrochen, was zu einer Beeinflussung der Profile flhrt.
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Bereits MUHLFRIEDEL [MUHO03] untersuchte den Einfluss des Meniskus auf die
Konzentrationsprofile anhand von Systemgleichgewichten und fuhrte eine qualitative
Diskussion des moglichen Brechungsverhaltens und seiner Effekte durch. Wahrend die
qualitative Diskussion mdogliche Einflisse aufzeigte, waren bei den experimentellen

Untersuchungen keinerlei Effekte zu erkennen.

An dieser Stelle soll das Brechungsverhalten am Meniskus auf theoretischem Wege
nachgestellt werden und diese Ergebnisse sollen den experimentellen Profilen

gegeniibergestellt werden.

Dafiir wurden ein realer konkaver und konvexer Meniskus vermessen und das

Brechungsverhalten an diesen Menisken berechnet.

In Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9 ist das Verhalten fur den konkaven Meniskus dargestellt.
Es zeigt, dass durch die Brechung des Messsignales am Meniskus zwei wesentliche Effekte
auftreten. Einerseits wird durch den Einsatz eines telezentrischen Objektivs, welches nur zur
Objektivachse annahernd parallele Lichtstrahlen erfasst (Kapitel 3.2.3), durch die Ablenkung
der Eindruck vermittelt, dass das von der Kamera empfangene Signal von einem anderen als
dem urspriinglichen Ort stammt (Abbildung 4.8). Andererseits andert sich im Bereich des
Meniskus (Abbildung 4.9) das Verhéltnis der Strahlverteilungsdichte (Vsyp) von wassriger zu
organischer Phase, wodurch sich im unteren Bereich des Meniskus das Messsignal verstérkt
und in den anderen Bereichen eine Abschwéchung bewirkt wird. Weiterhin ist bei der
Diskussion der Transmissionsgrad (TR) nicht zu vernachlassigen, welcher zum unteren
Bereich des Meniskus hin extrem abnimmt. Die Berechnungsvorschriften fir den

Transmissionsgrad und die Strahlverteilungsdichte sind dem Anhang I11 - 1 zu entnehmen.
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Abbildung 4.8: Theoretische Darstellung der Brechung des Fluoreszenzlichtes an einem konkaven Meniskus
(Ausdehnung des Meniskus 1,738 mm)
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Abbildung 4.9: Theoretische Darstellung der Brechung des Fluoreszenzlichtes an einem konkaven Meniskus
(Ausdehnung des Meniskus 1,738 mm) mit Darstellung des Transmissionsgrades TR und der
Strahlverteilungsdichte Vgyp
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Abbildung 4.10: Theoretische Darstellung der Brechung des Fluoreszenzlichtes an einem konvexen Meniskus
(Ausdehnung des Meniskus 1,62 mm)
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Abbildung 4.11: Theoretische Darstellung der Brechung des Fluoreszenzlichtes an einem konvexen Meniskus
(Ausdehnung des Meniskus 1,62 mm) mit Darstellung des Transmissionsgrades TR und der
Strahlverteilungsdichte Vgyp
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Berechnet man fur einen konvexen Meniskus den theoretischen Strahlenverlauf, ist ebenfalls
eine Verféalschung des Messsignals einerseits durch scheinbar andere Herkunftsorte und
andererseits durch Anderung der Strahlverteilungsdichte zu erkennen (Abbildung 4.10 und
Abbildung 4.11). Besonders beachtet werden muss in diesem Fall, dass im mittleren Bereich
des Meniskus das Messsignal total ausgel6scht wird. Bezuglich der Strahlverteilungsdichten
ist im Gegensatz zum konkaven Meniskus das Verhaltnis immer kleiner 1, d. h. dass das
Signal uber den ganzen Bereich verstarkt wird. Der Transmissionsgrad ist in allen Bereichen

annahernd 1.

Versucht man diese Erkenntnisse zu nutzen, um die Grauwertprofile entsprechend zu
korrigieren, erhdlt man Verlaufe (Abbildung4.12 und Abbildung 4.13), die nicht den
erwarteten Vorstellungen eines typischen Konzentrationsprofils entsprechen und zum Teil

nicht stetig in die auBerhalb des Meniskusbereiches gemessenen Konzentrationsprofile

ubergehen.
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Abbildung 4.12: Korrigiertes Grauwertprofil fir einen konkaven Meniskus (Objektiv TL 15-120-705)
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Abbildung 4.13: Korrigiertes Grauwertprofil fur einen konvexen Meniskus (Objektiv TL 15-120-705)

Bei der theoretischen Betrachtung des Brechungsverhaltens am Meniskus wurde bisher ein
Brechungsindexsprung an der Phasengrenze angenommen. Bei der spateren Auswertung und
Interpretation der Stofflibertragungsversuche (Kapitel 5.2.2 und 6.1) wird aber angenommen,
dass sich ein Phasengrenzbereich Uber ca. 0,5 bis 2 mm erstreckt, in dem sich alle Stoff-
sowie Transporteigenschaften kontinuierlich &ndern. So auch der Brechungsindex. In
Abbildung 4.14 ist ein mdglicher hypothetischer Verlauf des Brechungsindex im
Phasengrenzbereich dargestellt. Der Verlauf ist an die Konzentrations- bzw. Grauwertprofile
eines Systems im Gleichgewicht angepasst. Wird auf Grundlage dieses angenommenen
Strahlenverlaufs die Brechung am Meniskus erneut berechnet, ergibt sich ein vollstdndig
anderes Verhalten (Abbildung 4.15 und Abbildung 4.17). Beim konkaven Meniskus z. B.
steigt im oberen Bereich das Verhéltnis der Strahlverteilungsdichte auf einen Wert groRer 1
und sinkt dann im unteren Bereich auf einen Wert kleiner 1. Der Transmissionsgrad nimmt im
mittleren Bereich ein Minimum an. Die Abweichungen vom ldealwert 1 sind aber in beiden
Féllen Kleiner 15 %. Nach Korrektur der experimentell ermittelten Grauwertprofile mit diesen
Informationen werden Kkeine neuartigen Verldufe und vor allem keine von den
experimentellen Ergebnissen stark abweichenden Gradienten (Abbildung 4.16) erhalten. Die
mittlere Abweichung ist kleiner 1%.
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Abbildung 4.14: Hypothetischer Brechungsindexgradient im Phasengrenzbereich
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Abbildung 4.15: Berechnung des Brechungsverhaltens an einem konkaven Meniskus (Ausdehnung des
Meniskus 1,738 mm) unter Annahme eines Brechungsindexgradienten (Objektiv TL 15-120-705)
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Abbildung 4.16: Korrektur des Profils im Systemgleichgewicht mit einem konkaven Meniskus (Ausdehnung des
Meniskus 1,738 mm) unter Annahme eines Brechungsindexgradienten (Objektiv TL 15-120-705)
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Abbildung 4.17: Berechnung des Brechungsverhaltens an einem konvexen Meniskus (Ausdehnung des
Meniskus 1,62 mm) unter Annahme eines Brechungsindexgradienten (Objektiv TL 15-120-705)
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Abbildung 4.18: Korrektur des Profils im Systemgleichgewicht mit einem konvexen Meniskus (Ausdehnung des
Meniskus 1,62 mm) unter Annahme eines Brechungsindexgradienten (Objektiv TL 15-120-705)

Fur den konvexen Meniskus wurde fur das Verhaltnis der Strahlverteilungsdichte ein zum
konkaven Meniskus genau umgekehrtes Profil erhalten, d.h. im oberen Bereich liegt ein
Minimum und im unteren Bereich ein Maximum vor (Abbildung 4.17). Im Gegensatz zu den
Berechnungen unter der Annahme eines Brechungsindexsprungs treten hier keine Bereiche
mit Totalreflexion oder —ausléschung auf. Das Profil des Transmissionsgrades ist dem des
anderen Meniskus &hnlich. Dementsprechend ergeben sich auch bei diesem Fall keine
neuartigen Verldaufe bei der Korrektur eines Stofflibertragungsversuches im Gleichgewicht
(Abbildung 4.18). Die mittlere Abweichung ist wieder kleiner 1%.

Schlussfolgernd resultieren zwei wichtige Erkenntnisse aus den Berechnungen zum
Meniskus. Einerseits l&sst sich der hypothetische Brechungsindexverlauf in Abbildung 4.14
im Gegensatz zu einem Brechungsindexsprung an der Phasengrenze gut mit den
experimentellen Daten in Verbindung bringen. Andererseits ergeben die Berechnungen dass
die Beeinflussung der Messdaten aufgrund von Teilreflexion und Brechung am Meniskus
unabhéngig von dessen Auspragung minimal ist und nur von einer unwesentlichen

Verfélschung der gemessenen Grauwertprofile ausgegangen werden kann.
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4.2 Untersuchte Stoffsysteme

Die Untersuchungen erfolgten mit drei unterschiedlichen Stoffsystemen, in denen der
Fluoreszenzfarbstoff gleichzeitig Tracer und Transferkomponente darstellte. Als Hauptphasen
wurden destilliertes Wasser und ein Alkohol gewdhlt. Bereits MUHLFRIEDEL [MUHO3] fuhrte
mit einem Wasser—Alkohol-System und einem Fluoreszenzfarbstoff als Transferkomponente
Stoffubertragungsversuche durch. Es wurde auf die bereits gesammelten Erfahrungen mit
dieser Stoffkombination aufgebaut. Insofern sollen die Ergebnisse der Untersuchungen von
MUHLFRIEDEL [MUHO3] den hier in der Arbeit ermittelten, gegenlbergestellt werden, was

durch die Wabhl eines ahnlichen Stoffsystems wesentlich vereinfacht wird.

Wéhrend MUHLFRIEDEL [MUHO03] 1-Butanol als Alkohol einsetzte, werden in den neuen
Untersuchungen 1-Heptanol, 1-Decanol und Isobutanol verwendet, weil sie sich stark in ihren
Viskositaten, welche den Diffusionskoeffizienten erheblich beeinflussen, unterscheiden.
Weiterhin  besitzen sie sehr unterschiedlich groe Mischungslicken zu Wasser
(Anhang Il - 7).

Es soll Gberpruft werden, ob die Ausbreitung des in den Versuchen gemessenen
Phasengrenzgradienten von der GrolRe der Mischungsliicke abhdngig ist und ob ein
eventueller Austausch zwischen den geséttigten Phasen den Stofftransport der

Transferkomponente beeinflusst.

Als Transferkomponente bzw. Tracer wurde auch wie bei MUHLFRIEDEL [MUH03] Rh 6G
(Anhang I - 4) eingesetzt, da es sich hierbei um einen sehr photostabilen Farbstoff handelt, der
relativ unempfindlich auf seine Losungsmittelumgebung reagiert. Wahrend Fluorophore
existieren, die in Abhédngigkeit ihrer Umgebung verschiedene molekulare Formen mit
veranderten spektralen Eigenschaften aufweisen, ist dies beim Rh 6G (aufgrund einer
Veresterung der Phenylcarboxyl-Gruppe an der 9. Position [EGG99]) nicht der Fall.

Bei Rh6G handelt es sich um einen sehr ergiebigen Farbstoff, d.h. sehr geringe
Konzentrationen (im pmol/L-Bereich) sind ausreichend, um bei der hier verwendeten
Laserleistung ein intensives Messsignal zu erhalten. Die genaue Einwaage solch geringer
Mengen ist aber sehr schwierig und vorallem sehr ungenau, deswegen wurden
Stammlésungen aus abwaégbaren Mengen an Rh 6G und Losungsmittel hergestellt. Im

Anhang Il - 8 sind die Einwaagen sowie die Konzentrationen der Stammldsungen aufgelistet.
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4.3 Photostabilitat

Wie bereits im Kapitel 2.4.2 beschrieben, kdnnen Fluoreszenzstoffe bei VVorliegen bestimmter
Bedingungen chemisch zersetzt werden und damit die Eigenschaft zu fluoreszieren verlieren.
Auch wenn es sich bei Rh 6G um einen sehr photostabilen Farbstoff handelt, wurde berpruft,
ob er sich bei den gegebenen Versuchsbedingungen stabil verhdlt. Als potentieller
Verursacher fir einen Zersetzungsprozess ist die relative hohe Laserleistung von 300 mW

nicht auszuschliefRen.

Zur Uberpriifung der Photostabilitat wurde der Farbstoff in Form der Stammldsung homogen
in der entsprechenden wassrigen bzw. organischen Phase verteilt und zusatzlich mit
Ultraschall behandelt, um einerseits eine noch bessere Durchmischung zu erreichen und
andererseits den im Wasser enthaltenen Sauerstoffanteil wegen des Sauerstoffquenchings zu
minimieren. Die Fluorophorkonzentration wurde dabei so eingestellt, dass sie innerhalb des
Bereiches liegt, der auch wéhrend eines Stofflibertragungsversuches auftritt.
Dementsprechend wurden auch die Temperatur und die Laserleistung gewahlt (T =20°C,
PLaser = 300 mW). Wie bereits bei der Beschreibung des Versuchsaufbaus erldutert wurde,
wird wahrend eines Stoffubertragungsversuches der Lichtschnitt nur zum Zeitpunkt einer
Bildaufnahme fir wenige Sekunden durch das Messvolumen projiziert. Die Versuchszeit
betragt dabei in der Regel mehrere Tage. Fir die Photostabilitatsuntersuchungen wurde die
Versuchszeit verkurzt, indem der Lichtschnitt fur eine Stunde kontinuierlich in das System
gelenkt wurde. Die gemittelten Grauwerte Uber die angeregte Flache in Abhangigkeit der Zeit
sind in Abbildung 4.19 dargestellt. Sie zeigen, dass keine bzw. nur minimale
Zersetzungsprozesse vorliegen. Zur Quantifizierung wurde die Standardabweichung der

Messreihe angegeben, welche fiir alle Systeme kleiner 1% ist.
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Abbildung 4.19: Photostabilitatsuntersuchungen aller Stoffsysteme fir die wassrige sowie die organische Phase

4.4 Kalibrierung

Mit der im Kapitel 3.2 dargestellten Messanordnung werden zweidimensionale
Grauwertbilder erfasst. Fur die Auswertung der Versuche ist es notwendig, die Grauwerte des
aufgenommenen Feldes in Konzentrationen umzurechnen. Die Herleitung einer geeigneten

Beziehung zwischen Grauwert und Konzentration wird im nachfolgenden Kapitel erldutert.

4.4.1 Entwicklung des Kalibrierungsansatzes

Bei der Entwicklung eines Kalibrierungsansatzes mussen zwei wesentliche Effekte, welche

im Messvolumen auftreten kénnen, berticksichtigt werden.

Dazu gehoren einmal die Abhéngigkeit des emittierten Lichtes von der Farbstoffkonzentration
und die auftretende Absorption, welche ebenfalls von der Konzentration und vom im
Messvolumen zuriickgelegten Weg des anregenden Lichtes bestimmt wird. Wie bereits im
Kapitel 2.4.1 beschrieben, wird die Absorption durch das LAMBERT-BEER-Gesetz
(Gleichung 2.15) wiedergegeben. Unter Annahme eines homogenen Versuchsvolumens kann

es wie folgt geschrieben werden:

I(i) = 1, exp(— e -c- 4h) 4.1

mit lp fur die anregende Intensitat an der Stelle 0, an der der Strahl in das Messvolumen

eintritt und 4h fir den zuriickgelegten Weg.
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Fir die Relation zwischen der Fluoreszenzintensitdt 1 und dem Grauwert GW wird
angenommen, dass der Grauwert an der Stelle i direkt proportional zur Fluoreszenzintensitat
ist und diese wiederum proportional zur Fluorophorkonzentration und der Intensitat des
anregenden Lichtes. Es wird folgender Zusammenhang erhalten:

GW(i)= A, -c(i)-1(i), 4.2

wobei A; eine Konstante darstellt, in der alle konzentrationsunabhangigen Parameter vereint

werden.

Nach Kombination der Gleichungen 4.1 und 4.2 resultiert:

GW(i)= A -c-l,exp(—a-c- 4n). 43

Dabei ist die Fluorophorkonzentration ¢ direkt proportional zum Messsignal an der Stelle 0.

Es ergeben sich nach Zusammenfassung zwei von der Konzentration abhéngige Parameter:

GW(i) = A(c)exp(—B(c)- 4h). 4.4

Der funktionelle Zusammenhang dieser Parameter kann aus den Kalibrierdaten ermittelt
werden, wobei bei kleinem B(c)4h zur Vereinfachung fir den Exponentenausdruck eine

Né&herung eingesetzt werden kann:
exp(~B(c)-4h)=1-B(c)- 4h 45

GW(i) = A(c)-(1—B(c)- 4h). 4.6

Bei Betrachtung bzw. Auswertung eines Stofflibertragungsversuches ist zu beriicksichtigen,
dass keine homogene Konzentrationsverteilung tber die Hohe des Messvolumens vorliegt
und Gleichung 4.6 entsprechend nicht angewendet werden kann. In diesem Fall werden finite
Elemente angenommen, in denen vorausgesetzt wird, dass die Konzentration ber die Hohe

konstant ist. Die Gleichung 4.6 lautet dann wie folgt:

GW(i):A(ci)(l—iiB(cj)AhJ, 4.7

wobei 4h das Abmal} eines finiten Elements mit der Lange eines abgebildeten Pixels darstellt.
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4.4.2 Durchfiihrung der Kalibrierung

Fur die Durchfiihrung der Kalibrierung wurde eine definierte Menge an geséttigter Phase in
die Messzelle gegeben und schrittweise Stammlésung bekannter Konzentration zudosiert.
Danach wurde die Phase mit der Stammldsung wie bei den Photostabilitatsuntersuchungen
mit Ultraschall behandelt. Nach Temperierung des Messvolumens auf 20°C erfolgte die
Bildaufnahme. Unter der Annahme, dass eine homogene Verteilung in der Phase vorliegt,
werden alle Grauwerte einer horizontalen Pixelreihe gemittelt. Durch Mittelung aller
Grauwerte des aufgenommenen zweidimensionalen Feldes ist es mdoglich, sich einen
Uberblick ber die funktionale Beziehung zwischen Konzentration und Intensitit zu
verschaffen und zu 0berpriifen, ob innerhalb des Konzentrationsbereiches, in welchem
gearbeitet wird, der ,Innere Filtereffekt“ (Anhang I - 1) auftritt. Im Abbildung 4.20 wurde
dieser Zusammenhang dargestellt. Er l&sst eine lineare Beziehung zwischen Konzentration

und Intensitat erkennen, wodurch eine eindeutige Zuordnung moglich ist.
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Abbildung 4.20: Abhéngigkeit der Fluoreszenzintensitit Ir von der Konzentration des Fluorophors crpec bei
Mittelung aller Grauwerte des zweidimensionalen Feldes (Kalibrierung fiir wéssrige als auch organische Phase
des Systems Wasser—1-Heptanol fiir 20°C)

Fur die Bestimmung der Kalibrierparameter A(c) und B(c) ist in Abbildung 4.21 die

Intensitatsverteilung tber die Hohe fir jede Konzentration dargestellt und fur jede Kurve der
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Zusammenhang entsprechend dem LAMBERT-BEER-Gesetz  (Gleichung 2.15  bzw.
Gleichung 4.6) bestimmt, wobei die erhaltenen Parameter a und b konzentrationsunabhéngige
Koeffizienten sind.

GW(i)=a(l—b- 4n) 4.8
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Abbildung 4.21: Darstellung der Absorptionseffekte des anregenden Lichtes in Abhéngigkeit des zuriickgelegten
Weges h und der Konzentration crnee (Kalibrierung flr wassrige Phase des Systems Wasser—1-Heptanol fiir
20°C) sowie die Regression mit entsprechender Standardabweichung

Bei der Darstellung der Koeffizienten a und b in Abhéngigkeit der Konzentration

(Abbildung 4.23) kann folgender Zusammenhang fur A(c) und B(c) bestimmt werden:
A(c)=a,-cC 4.9

B(c)=b,+b,-c, 4.10

wobei A(c) die Funktion des Messsignals von der Konzentration am Eintritt des

Messvolumens und B(c) die Abhangigkeit der Absorption von der Konzentration beschreibt.

Insgesamt wurde jede Kalibrierung finfmal wiederholt. Im Anhang Il - 9 sind die gemittelten
Kalibrierparameter fir alle Stoffsysteme sowie die entsprechenden Standardabweichungen

aufgefihrt.
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Abbildung 4.22: Darstellung des funktionellen Zusammenhanges des Parameters a in Abhdangigkeit der
Konzentration crhes (Kalibrierung fur wéssrige Phase des Systems Wasser—1-Heptanol fiir 20°C)

0,0008 - :
= b
—— Regression (c = 2,86E-05) .
0,0006 ’
5
£ 00004 .
£
=
o)
0,0002 =
0,0000 .
0,0 01 02 03 04 05 06 07

[umol/L]

CRhGG

Abbildung 4.23: Darstellung des funktionellen Zusammenhanges des Parameters b in Abhdngigkeit der
Konzentration crhes (Kalibrierung fir wéssrige Phase des Systems Wasser—1-Heptanol fiir 20°C)



4. Experimentelle VVoruntersuchungen 50

Zur Uberprifung der Korrektheit des Ansatzes wurden die Konzentrationsprofile der
Kalibrierkurven mit der ermittelten Kalibrierfunktion berechnet. Die mittlere sowie die
maximale Standardabweichung aller Konzentrationsreinen vom theoretisch vorliegenden

Konzentrationswert ist im Anhang 11 - 10 dokumentiert.

Es zeigt sich, dass der gewahlte Ansatz fir die Umrechnung der Grauwerte in
Konzentrationen geeignet ist. Die mittlere Standardabweichung ist in der Regel kleiner als
5%. Grolere Abweichungen treten beim System Wasser-lsobutanol vor allem in der

organischen Phase in den geringeren Konzentrationsbereichen auf.

Es sind im Allgemeinen bei allen Stoffsystemen fiir die organischen Phasen und die

niedrigeren Konzentrationsbereiche hthere Abweichungen zu verzeichnen.
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5. Experimentelle Hauptuntersuchungen

5.1 Gleichgewichtsuntersuchungen

Bei diesen Untersuchungen wurden die Gleichgewichtskonzentrationen von Rh 6G, welche
sich in der wassrigen bzw. organischen Phase einstellen, fur unterschiedliche
Startkonzentrationen untersucht. Die Gleichgewichtsdaten werden einerseits ben6tigt, um die
experimentell ermittelten Konzentrationsprofile eines Stofftransportprozesses vollstandig
diskutieren zu kdnnen, vor allem beziglich der traditionellen Stoffiibergangstheorien, welche
eine Gleichgewichtseinstellung beiderseits der Phasengrenze voraussagen (Abbildung 5.1).
Andererseits sind die Daten notwendig, um die experimentell durchgefuhrten

Stofftransportprozesse spater auf eine geeignete Weise modellieren zu kdnnen.

— Phasengrenze

Caulk |

Coew |
Coaw i

Caulk 11

Phase | Phase Il

Abbildung 5.1: Konzentrationssprung an der Phasengrenze entsprechend bisheriger Stoffiibergangstheorien

5.1.1 Durchfuhrung der Gleichgewichtsuntersuchungen

Fur die Gleichgewichtsuntersuchungen wurden definierte Mengen von destilliertem Wasser
dem organischem Ldsungsmittel und der Stammldsung, welche den Farbstoff enthélt,
zugegeben und in einem temperierbaren Schiitteltrichter tber 24 h miteinander vermischt.
Danach erfolgte fir weitere 24 h eine Ruhigstellung des Systems, um eine Trennung der

Gleichgewichtsphasen zu ermdglichen.

Die Konzentration von Rh 6G in den Gleichgewichtsphasen wurde mit Laserinduzierter
Fluoreszenz bestimmt. Da das Gleichgewicht hinsichtlich des Rhodamins stark zur
organischen Phase verschoben ist, war das Messsignal in der wassrigen Phase sehr schwach.
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Um eine hoéhere Sensitivitat der Messung zu erreichen, wurde in diesem Fall mit wesentlich

langeren Belichtungszeiten gearbeitet.

Die Herstellung der Gleichgewichte sowie die Messung der Konzentration fanden bei

konstanter Temperatur (20°C) statt.

5.1.2 Auswertung der Gleichgewichtsuntersuchungen

In Abbildung 5.2 bzw. im Anhang Il - 11 bis Anhang Il - 13 sind die experimentell ermittelten
Gleichgewichtskonzentrationen fir die in Kapitel 4.2 vorgestellten Stoffsysteme enthalten.
Ebenfalls ist eine an die experimentellen Daten angepasste Verteilungsisotherme dargestellt.
Ihr Anstieg stellt den NERNSTschen Verteilungskoeffizienten (Gleichung 5.1) dar, der nur im

Idealfall konstant ist.

K = Coow 1

= const., 5.1
CGGW_II

wobei der Index | fir die wassrige und der Index Il fiir die organische Phase, auch im

Folgenden, verwendet wird.

Die mit Gleichung 5.1 ermittelten Verteilungskoeffizienten sowie die Standardabweichungen
sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Tabelle 5.1: Experimentell ermittelte Verteilungskoeffizienten fiir die verschiedenen Stoffsysteme

Stoffsystem K o [%]
Wasser—Isobutanol 0,0046 33,7
Wasser—1-Heptanol 0,0023 49,5
Wasser—1-Decanol 0,1626 43,0

Die hohe Standardabweichung der Verteilungskoeffizienten ist darin begrindet, dass
einerseits fir die Bestimmung der Rh 6G-Konzentration in der wassrigen Phase die
Belichtungszeit erhdht wurde. Dies hat eine Erhohung des optischen Rauschens und damit
eine hohere Schwankung des Messsignals zur Folge. Andererseits wurde fur die Bestimmung
des Verteilungskoeffizienten idealer Weise angenommen, dass er konstant ist. Besonders fir
das System Wasser—1-Decanol zeigt der Verlauf kein ideales sondern ein tendenziell
exponentielles Verhalten, sodass der Verteilungssatz eigentlich keine Anwendung findet.
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*  Wasser - 1-Decanol — Verteilungsisotherme bei idealer Verdiinnung
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Abbildung 5.2: Gleichgewichtskonzentrationen von Rh 6G Cgrygs 1 flir die Stoffsysteme Wasser—1-Heptanol,
Wasser—1-Decanol und Wasser—Isobutanol fiir 20°C

5.1.3 Darstellung im Phasendiagramm

Anhand der durchgefiihrten Gleichgewichtsuntersuchungen fiir den Fluoreszenzfarbstoff und
der Kenntnis Uber die Mischungsliicke des Wasser—Alkohol-Systems (Anhang Il - 7) lasst

sich ein Phasendiagramm erstellen. Dies ist erforderlich fir die spétere Interpretation der
Versuchsergebnisse in Kapitel 6.

In  Abbildung5.3 ist das Phasendiagramm fir das Dreikomponentensystem
Wasser-1-Heptanol-Rh 6G dargestellt. Auf der horizontalen Achse ist der Molanteil des
Wassers angegeben, d.h. links befindet sich die Binodale der wassrigen Phase, rechts die der
organischen. Die vertikalen Achsen bezeichnen den Molanteil des Fluoreszenzfarbstoffes und
stellen ann&hernd die Binodalen dar, da das Gleichgewichtsverhalten der beiden Hauptphasen

Wasser—1-Heptanol durch die Zugabe von Rh 6G im verwendeten Konzentrationsbereich
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unbeeinflusst bleibt. Die zugehérigen, experimentell ermittelten Gleichgewichtswerte der

waéssrigen und organischen Phase sind durch Konoden miteinander verbunden.

Binodale
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Abbildung 5.3: Phasendiagramm fiir das Dreikomponentensystem Wasser—1-Heptanol-Rh 6G mit schematischer
Darstellung der iblichen Dreiecksform

Hohere Konzentrationsbereiche konnten aufgrund der Begrenzung der Grauwertauflésung auf

12 bit nicht vermessen werden.

Ublicherweise wird das Gleichgewichtsverhalten eines Dreikomponentensystems in einem
Dreiecksdiagramm dargestellt. Aufgrund der niedrigen Rh 6G-Konzentrationen wird

hinsichtlich einer besseren Veranschaulichung auf diese Darstellung verzichtet.

5.2 Stoffibertragungsversuche

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Stofflibertragungsversuche erfolgten in Anlehnung an die
Untersuchungen von MUHLFRIEDEL [MUHO03]. MUHLFRIEDEL flhrte Stofflibertragungs-
versuche mit Laserinduzierter Fluoreszenz durch und untersuchte den Einfluss von
Temperatur und Startkonzentration sowie stromungsbeaufschlagter Phasengrenzen auf den

Stofftransport.
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Da aufgrund der Ahnlichkeit der Stoffsysteme beziiglich der Temperaturabhingigkeit keine
anderen  Ergebnisse  erwartet werden, wurde auf eine Untersuchung der
Temperaturabhangigkeit der Stofflibertragungsversuche verzichtet und der Fokus auf eine

Vielfalt der Stoffsysteme gelegt.

Die Stofflibertragungsversuche erfolgten mit den in Kapitel 4.2 aufgefuhrten Stoffsystemen
bei einer Versuchstemperatur von 20°C. Eine Durchfiihrung der Versuche bei verschiedenen
Startkonzentrationen wurde beibehalten. Eine Ausnahme bildet das Stoffsystem
Wasser-1-Decanol. Aufgrund des geringen Diffusionskoeffizienten von Rh 6G in der
organischen Phase ist die bendtigte Versuchszeit verhdltnismaRig lang. Deshalb wurde flr

dieses System nur eine Startkonzentration vermessen.

5.2.1 Durchfuhrung der Stoffibertragungsversuche

Die Stoffubertragungsversuche wurden stets mit wechselseitig geséttigten LOsungsmitteln
durchgefiihrt, um zusétzliche Diffusionsprozesse auszuschalten.

Der Stofftransport erfolgte bei allen Versuchen von der wéssrigen in die organische Phase.
Begrundet wird dies durch das Gleichgewichtsverhalten von Rh 6G, welches stark auf Seiten

der organischen Phase liegt (Kapitel 5.1).

Die Stammldsung, welche das Rh 6G enthélt, wird am Anfang eines Versuches in die
wassrige Phase gegeben und homogen verteilt. Weiterhin wird das Versuchsvolumen, wie bei
den Photostabilitatsuntersuchungen (Kapitel 4.3), mit Ultraschall behandelt. Da durch den
Ultraschall die Losung erwarmt wird, muss vor Beginn des Versuches in der wassrigen Phase
die Versuchstemperatur wieder eingestellt werden.

Die Kontaktierung der Phasen erfolgte durch eine vorsichtige Schichtung der organischen

Phase tber die wéssrige Phase.

Die Dauer eines Stoffubertragungsversuches wird im Wesentlichen durch den
Diffusionskoeffizienten von Rh 6G sowohl in der wassrigen als auch organischen Phase
bestimmt. Es ist nicht moglich, einen Versuch bis zur vélligen Gleichgewichtseinstellung des
Systems zu fahren, weil dieser Zustand prinzipiell erst nach unendlich langer Zeit erreicht
werden kann. Da aullerdem die Diffusionskoeffizienten des Rh 6G in den Lésungsmitteln sehr
klein sind, ist es im Rahmen der zeitlichen Gegebenheiten nicht mdglich, einen Versuch
wenigstens bis nahe des Systemgleichgewichtszustandes durchzufiihren. Die Versuche
wurden abgebrochen, wenn sich die Extremkonzentrationen nur noch geringfugig &nderten.

Mit diesen Einschrankungen wurde flr einen Versuch ein Zeitraum von 1-2 Wochen benétigt.
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Um trotzdem den Gleichgewichtszustand zu erfassen, wurde nach Beendigung des Versuches

der Stofftransport durch erzwungene Konvektion beschleunigt.

5.2.2 Auswertung der Stoffibertragungsversuche

Mit der in dieser Arbeit eingesetzten Untersuchungsmethode werden zweidimensionale
Grauwertbilder zu verschiedenen Zeitpunkten erhalten. Unter Anwendung einer geeigneten
Kalibrierfunktion, welche in Kapitel 4.4 erlautert wurde, erfolgte eine Umrechnung der
Grauwertbilder in Konzentrationsprofile. Die erhaltenen Konzentrationsprofile sind
beispielhaft im Abbildung 5.4 flr das System Wasser—1-Heptanol und mit einer detaillierteren
Darstellung des Phasengrenzbereiches im Abbildung 5.5 dargestellt. Das Gleichgewicht am
Versuchsende stellt den durch erzwungene Konvektion eingestellten Gleichgewichtszustand
des Systems dar, welcher bei rein diffusiven Prozessen nach unendlich langer Zeit erreicht

wird.

Im Folgenden wird der Bereich zwischen dem Minimum und dem Maximum als
Phasengrenzbereich bezeichnet. Die Phasengrenze ist der Ort mit dem steilsten Gradienten

innerhalb des Phasengrenzbereiches.
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] : : : ; 29h
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Abbildung 5.4: Konzentrationsprofile eines Stofftransportversuches zu unterschiedlichen Zeitpunkten fur das
System Wasser—1-Heptanol (Darstellung des gesamten Messvolumens, *Systemgleichgewicht eingestellt durch
erzwungene Konvektion am Versuchsende)
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Abbildung 5.5: Auflésung des Phasengrenzbereiches des im Abbildung 5.4 dargestellten Stofftransportversuches

Einen abweichenden Profilverlauf konnte bei dem System Wasser—1-Decanol beobachtet
werden. Wahrend anfanglich in der organischen Phase noch ein eindeutiges Maximum
vorhanden ist, bildet sich mit der Versuchszeit eine Stufe zwischen der Phasengrenze und
dem Maximum (Abbildung 5.6). Daran schlief3t sich dann wie bei den anderen Stoffsystemen

der negative Konzentrationsgradient an, welcher in die Bulkkonzentration tibergeht.

In der wassrigen Phase ist ebenfalls ein abweichendes Verhalten zu erkennen. Bei den
anderen Stoffsystemen bleiben das Minimum sowie der negative Konzentrationsgradient tber
den ganzen Versuchszeitraum erhalten. Bei dem System Wasser—1-Decanol stellt sich jedoch
noch wahrend der Versuchszeit im Bulk der wassrigen Phase eine homogene Konzentration
ein.

Zur Beurteilung der Stoffubertragungsversuche und zum Vergleich der durchgefiihrten
Versuche bei verschiedenen Startkonzentrationen und mit verschiedenen Stoffsystemen

wurden charakteristische Kenngrofien gewéhilt.

Wesentliche Merkmale sind die GréRe wund die Lage der ausgebildeten
Konzentrationsextreme. Weiterhin wurde fir alle Versuche die Phasengrenzkonzentration
bestimmt. Der zeitliche Verlauf der Konzentrationswerte und deren Lage sind in

Abbildung 5.7 und Abbildung 5.8 beispielhaft dargestellt, wobei der Index | flr die wéssrige
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und Il fur die organische Phase steht. Zu den Zeitpunkten,

unterbrochen sind, erfolgten keine Aufnahmen.
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Abbildung 5.6: Konzentrationsprofile eines Stofftransportversuches zu unterschiedlichen Zeitpunkten flr das
System Wasser—1-Decanol (*Systemgleichgewicht eingestellt durch erzwungene Konvektion am Versuchsende)
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Abbildung 5.7: Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Extrem- und Phasengrenzkonzentrationen Cuyaxmines
sowie der Systemgleichgewichtswerte cggw 1 des im Abbildung 5.4 dargestellten Stofftransportversuches
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Die Maximum- und die Minimumkonzentration steigt bzw. sinkt zu Versuchsbeginn bis sie
einen konstanten Wert annimmt. Die Phasengrenzkonzentration steigt zuerst und verhélt sich

dann ebenfalls konstant.

Hierbei liegt der auftretende Extremwert in der organischen Phase (Phase I1) und in der
wassrigen Phase (Phase 1) zu jedem Zeitpunkt oberhalo des zu erwartenden
Gleichgewichtswertes, der am Ende eines Versuches durch erzwungene Konvektion
eingestellt wird (Abbildung 5.5).

Die Lage der Phasengrenze bleibt wahrenddessen unverandert. Der Abstand zwischen den
Extremkonzentrationen vergroRert sich bis er nach langerer Versuchsdauer einen konstanten
Wert annimmt (Abbildung 5.8).
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Abbildung 5.8: Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Lage der Extremkonzentrationen und der Phasengrenze
des im Abbildung 5.4 dargestellten Stofftransportversuches

Ferner wurde der zeitliche Verlauf der GroRe des Phasengrenzgradienten analysiert. Das
Verhalten erwies sich als stoffabhéngig. Wahrend beim System Wasser—1-Heptanol
(Abbildung 5.9) der Gradient mit der Versuchszeit exponentiell abnimmt, steigt er bei den
anderen beiden Stoffsystemen exponentiell an (Abbildung 5.10). Weiterhin wurde festgestellt,

dass bei allen Stoffsystemen der Gradient im Gleichgewicht am flachsten ist.
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Abbildung 5.9: Darstellung des zeitlichen Verlaufs des Phasengrenzgradienten Algyorm/4h flir das System

Wasser—1-Heptanol
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Abbildung 5.10: Darstellung des zeitlichen Verlaufs des Phasengrenzgradienten Algyorm/4h fiir das System

Wasser—Isobutanol und Wasser—1-Decanol
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Als letzte KenngroRe wurde die Stoffstromdichte berechnet. lhr Verhalten ist in
Abbildung 5.11 dargestellt. Sie ist zu Versuchsbeginn sehr groR und nimmt mit der
Versuchsdauer exponentiell ab bis sich ein anndhernd konstanter Wert einstellt.
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Abbildung 5.11: Darstellung der Stoffstromdichte J in Abhangigkeit der Zeit t

MUHLFRIEDEL [MUHO03] fand heraus, dass diese konzentrationsabhangigen, charakteristischen
Kenngrofien in einem linearen Zusammenhang zur Startkonzentration stehen. Diese Aussage
kann mit den in dieser Arbeit vorliegenden Ergebnissen bestatigt werden. Da die
Abhéngigkeit von der Startkonzentration bereits ausfihrlich von Maduhlfriedel [MUHO3]
diskutiert wurde, wird sie nicht weiterer Bestandteil dieser Arbeit sein. Es erfolgte deshalb
eine Normierung aller Versuchsreihen bei unterschiedlichen Startkonzentrationen, indem sie

durch die Startkonzentration dividiert wurden.
Alle ermittelten KenngrofRen fur das jeweilige Stoffsystem sind im Anhang Il - 14 aufgefihrt.

Die angegebenen Werte flr die GroRe und die Lage der Extremkonzentrationen stellen
Mittelwerte (ber den Versuchszeitraum dar, in dem nur noch geringfligige Anderungen
auftraten. Das gleiche Prinzip wurde auch auf die Stoffstromdichte und die

Phasengrenzkonzentration angewendet. Weiterhin wurde die Breite des Phasengrenzbereiches
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Ah bestimmt. Der Mittelwert der Standardabweichung der Massenbilanz bezogen auf die

Startkonzentration ist owg.

Fur den Phasengrenzgradienten sind drei verschiedene Werte angegeben. Einmal wurde der
Gradient, welcher sich nach 2 h Versuchszeit einstellt, ermittelt. Dann wurde ein mittlerer
Gradient fur den Zeitraum, in welchem nur noch geringfiigige Anderungen auftraten,
bestimmt. Als Drittes erfolgte die Bestimmung des Gradienten, wenn sich das System im
Gleichgewicht befindet.

Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten sowohl fur die wassrige als auch die organische

Phase wird im nachstehenden Kapitel 5.2.3 extra erlautert.

5.2.3 Berechnung der Diffusionskoeffizienten

Aus den experimentellen Daten soll der Diffusionskoeffizient fir die Ubergangskomponente
bestimmt werden. Die vorliegenden diffusiven Transportprozesse verlaufen instationdr. Der

Gleichgewichtszustand des Systems stellt sich hierbei erst nach unendlich langer Zeit ein.

Die Berechnung erfolgte Uber eine geeignete Variablendefinition mit dem 2. Fickschen
Gesetz. Da dieser Ansatz nicht in allen Fallen zu einer Losung flhrte, erfolgte zusétzlich eine

naherungsweise Bestimmung mit dem 1. Fickschen Gesetz.

Die Losungswege werden nachstehend erldautert und miteinander verglichen.

Bestimmung nach dem 2. Fickschen Gesetz

Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten nach dem 2. Fickschen Gesetz erfolgte aus
einem Konzentrationsfeld, welches Konzentrationen zu unterschiedlichen Zeiten und an

verschiedenen Orten enthalt.

Basis fur diesen LoOsungsansatz bildet das 2. Ficksche Gesetz, wie in Gleichung 2.1
dargestellt. Das Problem bei diesem Weg liegt in der Losung der Differentialgleichung, die

durch eine geeignete Kombination von Variablen erreicht werden kann.
Daflr wurde von BoLTZMANN [BoL94] eine neue Variable mit z (z = h) als Ortskoordinate

definiert:

z

“Tlapt 2

und die partielle Differentialgleichung wie folgt umgeschrieben:
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2
do(38)_p. 8% (2) 53
d&\ ot dés\ oz
oder
OI—ZC+2~§E—O 54
dé&? d& '

und dadurch auf eine gewohnliche Differentialgleichung zurtickgefiihrt. Entsprechend werden

die Randbedingungen neu definiert:
£=0, c=c¢, und §=o, c=c, fuart>0

Nach zweifacher Integration wird unter Einbeziehung der Randbedingungen Gleichung 5.5

erhalten:

c-¢,
c, —C,

=erfé, 55

wobei erfé die GAursche Fehlerfunktion:

5
erfé = %Ie‘szds 5.6
0

darstellt.

Die Gleichung 5.5 wurde fur die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten verwendet. Die
Ermittlung erfolgte hierbei iterativ tUber die Fehlerquadratmethode unter Einbeziehung des
ganzen Datenfeldes. Voraussetzung ist auch hier ein hinreichend steiler Gradient. Ferner
wurden nur Datensatze, in denen die Randbedingungen als zeitlich konstant angesehen
werden konnten, fur die Berechnung herangezogen, d.h. ¢, stellt im Stoffiibertragungsprofil
den Extremwert und c.. die Bulkkonzentration dar. Beide Werte miissen unabhangig von der
Zeit sein. Abbildung 5.12 zeigt einen Ausschnitt aus einem Profil mit Kennzeichnung der
Randbedingungen sowie die mit diesem L&sungsweg erhaltenen Konzentrationsprofile in
Abhéngigkeit von Zeit und Ort.
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Abbildung 5.12: Darstellung der tber das 2. FICKsche Gesetz berechneten Konzentrationsprofile im Vergleich
zu den experimentellen Daten

Bestimmung nach dem 1. Fickschen Gesetz

Fur diesen Ansatz wird folgende Vereinfachung getroffen:

d?c
“dh?

D =0 bzw. D-%zkonst., 5.7

wodurch das 2. Ficksche Gesetz auf das 1. Ficksche Gesetz (Gleichung 2.2) zuriickgefihrt
werden kann.

Daflr wird im Konzentrationsprofil auBerhalb des Phasengrenzbereiches, aber innerhalb des
Bereiches mit dem negativen Anstieg, beiderseits der Phasengrenze ein fester (fixer) Punkt,
wie im Abbildung 5.13 dargestellt, festgelegt. Die Bestimmung des erforderlichen Gradienten

e
dh

erfolgt fr jedes Profil an diesem Ort.

FIX
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Abbildung 5.13: Darstellung des Gradienten

FIX

Die Anderung der Stoffmenge wird fiir eine Phase innerhalb eines festgelegten Bereiches,
welcher sich vom Rand des Messvolumens bis zum Fixpunkt (Siehe Abbildung 5.13.)
erstreckt, betrachtet. Als Bezugspunkt wird der Zeitpunkt t = O herangezogen. Durch
Integration des Konzentrationsprofils (Gleichung 5.8) zu verschiedenen Zeiten kann die

Stoffmengenénderung als Funktion der Zeit bestimmt werden.

FIX
An = Ic-dv 5.8

Rand

Der funktionale Zusammenhang ist in Abbildung 5.14 dargestellt. Er kann gut durch eine

Exponentialfunktion wiedergegeben werden.

t
An = . -— ,
n=~A+A exp( j 5.9
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Der Gradient %’[n) kann demnach aus der Ableitung der obigen Gleichung nach t bestimmt

werden  (Gleichung 5.10). Die Parameter A;, A1, A, mussen fur jeden

Stoffubertragungsversuch neu bestimmt werden.

‘Mt :_%.exp(_LJ 5.10

dt A,
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Abbildung 5.14: Darstellung des Gradienten dia

Die Berechnung des Diffusionskoeffizienten kann dann durch Umstellung des 1. Fickschen

Gesetzes (Gleichung 2.2) mit Gleichung 5.11 erfolgen.

‘d(An)
dt |,
“Tdel 511
A-

dh

D=

FIX
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Die Genauigkeit des ermittelten Diffusionskoeffizienten sinkt mit abnehmendem Gradienten

g—ﬁ. Es wurden deshalb flr die Auswertung nur Profile mit einem hinreichend steilen

Gradienten im Fixpunkt herangezogen. Fir % =0 ist der Ansatz nicht definiert.

Auswertung

Die mit dem 1. und dem 2. Fickschen Gesetz ermittelten Diffusionskoeffizienten sind in
Tabelle 5.2 und Tabelle 5.3 dargestellt.

Fur alle Stoffsysteme sind die Diffusionskoeffizienten in der wassrigen Phase (1) gréRer als in

der organischen (1), liegen aber in gleicher GroRenordnung.

Bei beiden Ansdtzen war die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der
Ubergangskomponente im System Wasser—1-Decanol sowohl in der wissrigen als auch in der
organischen Phase teilweise nicht moglich. Die Ursache in der wassrigen Phase ist im
Vergleich zu den anderen Stoffsystemen die schnelle Angleichung der Bulkkonzentration an
das Minimum, was die Ausbildung eines sehr flachen Gradienten zur Folge hat. Geringe
Anstiege sind mit wesentlich héheren Unsicherheiten behaftet, was auch deutlich in der
ermittelten Standardabweichung zum Ausdruck kommt (Tabelle 5.2, Tabelle 5.3) In der
organischen Phase stellt sich, wie in Kapitel 5.2.2 erldutert, im Laufe der Versuchszeit ein

weiteres Maximum ein. Bei der Bestimmung nach dem 1. Fickschen Gesetz wird dadurch der

in Abbildung 5.13 dargestellte Gradient ‘ﬁ

verfalscht. Deswegen konnten fir die
FIX

Bestimmung der Diffusionskoeffizienten im System Wasser—1-Decanol nur sehr
eingeschrankte Datenmengen zur Auswertung herangezogen werden. Die Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten fir dieses Stoffsystem mit dem 2. Fickschen Gesetz war nicht

maoglich.

Vergleicht man den nach dem 1. Fickschen Gesetz erhaltenen Diffusionskoeffizienten in der
1-Decanolphase mit denen aus den anderen organischen Phasen, so ist dieser ca. 30% groRer.
Nach der STOKES-EINSTEIN-Beziehung (Gleichung 5.12) nimmt der Diffusionskoeffizient mit

zunehmender Viskositat des Losungsmittels ab [WEI81].

R-T

ST 5.12

ij
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Von den untersuchten Stoffsystemen hat 1-Decanol die hochste Viskositat (Anhang Il - 6).
Dementsprechend sollte in der 1-Decanolphase ein Diffusionskoeffizient ermittelt werden, der

ungefahr halb so groB ist wie der von 1-Heptanol.

Es ist anzunehmen, dass im Bulk der 1-Decanolphase nicht nur Diffusionsprozesse, sondern
auch andere Transportprozessse auftreten. Dadurch liel3e sich auch das qualitativ andersartige

Konzentrationsprofil (Kapitel 6.1) fir dieses Stoffsystem erkl&ren.

In den Systemen Wasser—1-Heptanol und Wasser—Isobutanol kann die Abhéngigkeit des
Diffusionskoeffizienten von der Viskositdt der organischen Phase entsprechend

Gleichung 5.12 nachvollzogen werden.

Tabelle 5.2: Experimentell ermittelte Diffusionskoeffizienten aus dem 1. FICKschen Gesetz

Drhec_1 [m*s™] o [%] Driec_nn [M?s™] o [%]
Wasser—Isobutanol 2,16E-10 15,05 7,95E-11 11,96
Wasser—1-Heptanol 3,97E-10 13,23 7,25E-11 19,89
Wasser—1-Decanol 4,66E-10 39,52 1,09E-10 30,94

Tabelle 5.3: Experimentell ermittelte Diffusionskoeffizienten aus dem 2. FICKschen Gesetz

Drnec_1 [M’s™] o [%] Drnec_n [m?s™] o [%]
Wasser—Isobutanol 1,58E-10 101,86 9,56E-11 102,97
Wasser—1-Heptanol 2,04E-10 103,99 8,23E-11 102,03
Wasser—1-Decanol nicht auswertbar

In der Literatur konnten Daten fir experimentell bestimmte Diffusionskoeffizienten von
Rh 6G sowohl in Wasser als auch in Butanol gefunden werden (Tabelle5.4). Die

GrolRenordnung dieser Koeffizienten stimmt mit den in dieser Arbeit ermittelten gut Uberein.

Tabelle 5.4: Diffusionskoeffizienten fiir Rh 6G aus verschiedenen Literaturquellen

Drh6c_im [M’s™] Literaturquelle
mit 1-Butanol gesattigtes Wasser 2.30E-10 MUHLFRIEDEL [MUHO3]
mit Wasser geséttigtes 1-Butanol 1.40E-10 MUHLFRIEDEL [MUHO3]
Wasser 1.20E-10 WALKER [WALS87]
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6. Interpretation der Versuchsergebnisse

Die Durchfuhrung der Stofflibertragungsversuche erfolgte in Anlehnung an die Arbeiten von
MUHLFRIEDEL [MUHO03]. Im Wesentlichen konnten mit den neuen Stoffsystemen die von
MUHLFRIEDEL ermittelten Ergebnisse bestatigt werden und aufgrund der Stoffvielfalt noch

weiterfiihrende Resultate erhalten werden.

Einige  grundlegende  Aspekte  wurden  bereits in der  Auswertung  der
Stoffubertragungsversuche (Kapitel 5.2.2) genannt. Nachfolgend werden die wesentlichen
Resultate sowie der Einfluss des Stoffsystems auf den Stofftransportprozess sowohl diskutiert

als auch interpretiert.

Die in diesem Kapitel gewonnenen Erkenntnisse und ermittelten Parameter sollen als Ansatz
fiir ein neues Berechnungsmodell dienen, welches den Stofftransport Gber die Phasengrenze
unter Berucksichtigung der Stoffeigenschaften beschreibt.

6.1 Verlauf der Profile

Der Verlauf der Profile wurde bereits in der Versuchsauswertung im Kapitel 5.2.2
beschrieben. Im phasengrenzfernen Raum bildet sich ein negativer, zeitlich veranderlicher
Konzentrationsgradient aus, welcher der allgemeinen Modellvorstellung einer Fickschen
Diffusion entspricht. Die Verlaufe, die in der N&he der Phasengrenze auftreten, weichen von
der herkdbmmlichen Theorie eines diskontinuierlichen, zweidimensionalen Gebildes ab. Es
bildet sich ein Konzentrationsgradient aus, der sich von einem Minimum bis zu einem
Maximum Uber die Phasengrenze erstreckt. Dieser Bereich wird als Phasengrenzbereich
bezeichnet und es wird davon ausgegangen, dass sich in diesem Gebiet alle Transport- und
Stoffeigenschaften kontinuierlich &ndern. Die Ergebnisse bestatigen die Annahmen einiger
Autoren (HAMPE [HAM80], SLATTERY [SLA90]), die von einem dreidimensionalen Bereich fir
die Phasengrenze anstatt einer mathematischen Sprungflache ausgehen. Allerdings erstreckt
sich bei diesen Autoren der dreidimensionale Bereich nur tGber wenige Molekildurchmesser.
Anhand des in Abbildung 5.5 gezeigten Profils ist zu sehen, dass in den eigenen
experimentellen Versuchen der Phasengrenzbereich mehrere 100 um misst. Anhand der
umfangreichen experimentellen VVoruntersuchungen, welche in Kapitel 4.1 aufgefuhrt wurden,
kann ausgeschlossen werden, dass es sich hierbei um einen Messfehler aufgrund der

Versuchsanordnung und —bedingungen handelt.
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Wie Abbildung 5.11 zeigt und im Kapitel 5.2.2 bereits beschrieben wurde, ist die
Stoffstromdichte tber die Phasengrenze zum Anfang des Versuches sehr hoch und nimmt mit
zunehmender Versuchszeit exponentiell ab. Das weist darauf hin, dass zu Beginn eines
Versuches Faktoren gegenwartig sind, die den Stofftransport Uber die Phasengrenze
beschleunigen und eine rasche Ausbildung der Extremwerte bewirken. Hierbei kann es sich
um die anfanglich sehr groRen Kréfte aufgrund der Potentialdifferenz und um Konvektionen,
welche durch die Uberschichtung der Phasen entstanden sind, handeln.

Im weitesten Sinne entspricht die Ausbildung des Maximums und des Minimums in den
auleren  Gebieten des Phasengrenzbereiches der Vorstellung einer sofortigen
Gleichgewichtseinstellung an einer Phasengrenze. Als Besonderheit ist aber aufzuzeigen, dass
der Maximum- und der Minimumwert oberhalb der erzwungenen Gleichgewichtswerte des
Systems liegen (Abbildung 5.5).

Fur einen moglichen Erklarungsversuch muss das Phasendiagramm (Abbildung 5.3) aus
Kapitel 5.1.3 zu Hilfe genommen werden. Dafur wurden in Abbildung 6.1 zu diesem
Phasendiagramm zusétzlich der Verlauf eines Stofflibergangsversuches, die Mischungsgerade

fiir die Startbedingungen und die Gleichgewichtskonode dargestellt.

Nach dem anfanglichen Uberschichten der wassrigen Phase mit einer eingestellten
Startkonzentration an Rh 6G kommt es zu einem ersten Stoffaustausch tber die Phasengrenze
entlang der Mischungsgeraden. Das System gerét ins Nichtgleichgewicht, und es stellt sich

eine Zusammensetzung innerhalb der Mischungsliicke ein.

Das System ist bemiht durch Ausgleich des Chemischen Potentials den
Gleichgewichtszustand wieder herzustellen, d.h. das System strebt beiderseits des
Phasengrenzbereiches bzw. auf der Binodale komplementdre Gleichgewichtswerte einer
Konode an, wie sie in Abbildung 6.1 dargestellt sind. Diese Gleichgewichtswerte kdnnen
auch oberhalb der Werte liegen, die sich im System durch erzwungene Konvektion einstellen
(Kapitel 5.2.2, Abbildung 5.5).

Zum Ausgleich ist ein Stofftransport innerhalb des Phasengrenzbereiches in Richtung der
organischen Phase erforderlich. Anfanglich ist das treibende Potential im Phasengrenzbereich
so grol3, dass der Stofftransport Uber die Phasengrenze wesentlich hoher ist als der
Nachtransport aus der Bulkphase. Dadurch entsteht in der wassrigen Phase in der Nahe der
Phasengrenze ein Konzentrationsminimum. Eine dquivalente Aussage kann fur die organische
Seite gemacht werden. Der Abtransport aus dem Phasengrenzbereich ist wesentlich geringer

als der Stofftransport Uber die Phasengrenze, wodurch das Konzentrationsmaximum
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begriindet ist. Da die Transportprozesse in den Bulkphasen dem Aufbau der
Konzentrationsextreme entgegenwirken, werden die komplementaren Gleichgewichtswerte

des Versuches nie erreicht.

Mit fortschreitender Versuchszeit verringert sich das treibende Potential innerhalb des
Phasengrenzbereiches und gleicht sich dem Potential in den Bulkphasen an. Dadurch ergeben
sich anndhernd konstante Extremwerte bis der Stofftransport in den Bulkphasen grofer ist als
der im Phasengrenzbereich und einen Abbau der Extremwerte zur Folge hat. Wenn die
Extremwerte nicht mehr vorhanden sind und die Konzentration in den Bulkphasen homogen
ist und sich nicht mehr &ndert, hat das System den Gleichgewichtszustand, der sich auch bei
erzwungener Konvektion nach endlicher Zeit einstellen wirde, erreicht. Aufgrund der
geringeren Diffusionskoeffizienten der Transferkomponente in der organischen Phase verlauft

hier der Angleichprozess wesentlich langsamer.

—m— Stoffiibergangsversuch nach 0,8 h
—o— Stofflibergangsversuch nach 167 h
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Abbildung 6.1: Gegeniberstellung des Phasendiagramms und eines Stoffubergangsversuch fiir das System
Wasser—1-Heptanol-Rh 6G

Wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben, wurde bei dem System Wasser—1-Decanol ein
abweichender Profilverlauf beobachtet (Abbildung 5.6). Mit der Versuchszeit bildet sich auf
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Seiten der organischen Phase eine Stufe zwischen der Phasengrenze und dem Maximum aus.
Gegeniiber den anderen Stoffsystemen wird das Maximum ziigig abgebaut. In der wéssrigen
Phase stellt sich noch wahrend der WVersuchszeit ein Ausgleich zwischen dem

Konzentrationsminimum und der Bulkkonzentration ein.

Wie bei den anderen Stoffsystemen wird davon ausgegangen, dass am Anfang sehr hohe
Krafte aufgrund des Potentialunterschiedes und der Konvektionen durch Uberschichtung der
Phasen vorhanden sind und sich dadurch das Konzentrationsminimum und -maximum

beiderseits der Phasengrenze ausbildet.

Mit der Versuchsdauer verliert das treibende Potential seine dominierende Wirkung und die

durch das Uberschichten eingetragenen Transportprozesse schwichen sich ab.

Da der Diffusionskoeffizient der Transferkomponente fiir dieses Stoffsystem in der wassrigen
Phase sich nicht wesentlich von denen der anderen Stoffsysteme unterscheidet, wird der
schnelle Konzentrationsausgleich in der wassrigen Phase darauf zurlickgefuhrt, dass in der
Né&he der Phasengrenze den Stofftransport beeinflussende Effekte auftreten. Dadurch werden
in der wassrigen Phase die Transportmechanismen in der Bulkphase groRer als im

Phasengrenzbereich.

In der organischen Phase ist der ermittelte Diffusionskoeffizient ca. 30% groRer als die
Koeffizienten in der 1-Heptanol- und Isobutanolphase. Wegen der hoheren Viskositat von
1-Decanol sollte dieser aber geringer sein (Kapitel 5.2.3). Wie bereits in Kapitel 5.2.3
erlautert, wird vermutet, dass in der organischen Phase neben den Diffusionsprozessen noch
weitere Transportprozesse auftreten. Es wird angenommen, dass es sich bei diesen
Transportprozessen um Konvektionen aufgrund der Uberschichtung handelt und dass in der
1-Decanolphase die Konvektionen wegen der hohen Viskositét nicht so schnell abflauen wie
in den anderen Phasen. Dadurch wird das Rh 6G ziigig aus dem Phasengrenzbereich in den
Bulk der organischen Phase transportiert und die Maximumkonzentration rasch abgebaut. Mit
dem Abbau des Maximums sinkt der Unterschied des Chemischen Potentials tber den
Phasengrenzbereich und der Stofftransport Uber die Phasengrenze verringert sich. Dies
erklart, warum in der wassrigen Phase die Transportprozesse in der Bulkphase relativ zeitig

im Vergleich zu den anderen Stoffsystemen die Prozesse im Phasengrenzbereich dominieren.

Das zusatzliche Maximum kann durch die Konvektionen erklart werden. Durch Auftreten
einer Wirbelstruktur durch das Uberschichten wird das Rh 6G aus dem Maximum

abtransportiert und zu einem anderen Ort bewegt.
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6.2 Einfluss des Stoffsystems

Der Einfluss des Stoffsystems wurde anhand verschiedener Versuchsparameter diskutiert. Es
wurde untersucht, ob und in welchem MaRe das Gleichgewichtsverhalten bzw. der
Verteilungskoeffizient des Stoffsystems einen Einfluss auf die ausgebildeten
Konzentrationsextreme sowie den Phasengrenzgradienten ausiibt und ob eine Abhéangigkeit

zwischen der Grél3e der Mischungsliicke und dem Abstand zwischen den Extremen besteht.

Es soll untersucht werden, ob bzw. welche funktionellen Zusammenhénge zwischen den
Stoffsystemeigenschaften und den oben aufgefiihrten Profilcharakteristika bestehen. Die
Kenntnisse dartiber, konnen spater bei der Entwicklung eines stoffubergreifenden

Modellansatzes von Bedeutung sein.

Wo es moglich war, wurden die Versuchsergebnisse von MUHLFRIEDEL [MUHO03] fur das

System Wasser—1-Butanol-Rh 6G in die Betrachtungen einbezogen.

Die Ubersicht Uber die charakteristischen, normierten KenngréRen der Stoffiibertragungs-

versuche fir jedes Stoffsystem ist dem Anhang Il - 14 zu entnehmen.

6.2.1 Extremkonzentrationen

Im Rahmen der Gleichgewichtsuntersuchungen (Kapitel 5.1) erfolgte eine Bestimmung des
Verteilungskoeffizienten K (Tabelle 5.1) fur Rh 6G in den untersuchten Stoffsystemen. Wie
in  Kapitel 5.2.2 erlautert, entsprechen die Extremkonzentrationen nicht den
Gleichgewichtswerten der zugehérigen Phasen. Die Extremkonzentrationen néhern sich mit
der Versuchszeit scheinbar konstanten Werten an (Abbildung 5.7), die aber nicht den

Systemgleichgewichtswerten entsprechen.

Abbildung 6.2 zeigt das Verhéltnis von cuin/Cuax. ES ist zu erkennen, dass das Verhaltnis
unabhdngig von der Startkonzentration ist und damit fir jedes Stoffsystem gemittelt werden
kann (Tabelle 6.1).
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Abbildung 6.2: Abhangigkeit des Verhaltnisses cyn/Cuax von der Startkonzentration Cstart

Tabelle 6.1: Gemittelte Verhaltnisse der Konzentrationsextreme cyn/Cuax flr jedes Stoffsystem

Stoffsystem Cmin /Cmax o [%]
Wasser—Isobutanol 0,0491 7,21
Wasser—1-Heptanol 0,0291 17,81
Wasser—1-Decanol 0,0630 31,08
Wasser—1-Butanol” 0,08 -

" Ergebnis lbernommen von MUHLFRIEDEL [MUHO3]

Das Verhéltnis der Extremwerte nimmt mit groRer werdendem Verteilungskoeffizienten zu,

wobei das Verhalten des Systems Wasser—1-Decanol nicht den Erwartungen entspricht

(Abbildung 6.3). Der Verteilungskoeffizient von Rh 6G ist in diesem System sehr grof,

aquivalent dazu verhélt sich aber nicht der Koeffizient cyin/Cuax. In Kapitel 5.2.3 wurde bei

der Ermittlung der Diffusionskoeffizienten festgestellt, dass in der organischen Phase neben

den Diffusionsprozessen auch andere Transportprozesse eine Rolle spielen.

ist

anzunehmen, dass diese den Maximumwert beeinflussen. Deswegen wird bei den weiteren

Betrachtungen das System Wasser—1-Decanol ausgeschlossen.
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Fur die verbleidenden Stoffsysteme wird eine lineare Funktionalitat zwischen dem

Verteilungskoeffizienten und dem Verhaltnis cyin/Cumax (Abbildung 6.4) angenommen.

6.2.2 Phasengrenzgradient

An dieser Stelle wurde berpruft, ob und inwieweit die GrolRe der Mischungsliicke zwischen
Wasser und dem Alkohol einen Einfluss auf die Ausdehnung des Phasengrenzgradienten
ausubt. Allen Stoffsystemen ist gemeinsam, dass sich der Alkohol nur sehr geringfiigig im
Wasser l6st. Umgekehrt besteht eine wesentlich hohere Loslichkeit, welche fur die
verschiedenen Stoffsysteme zwischen 25 bis 51 Mol% variiert (Anhangll-7). In
Abbildung 6.5 ist die Breite des Phasengrenzbereiches 4h (Anhang Il - 14) der Loslichkeit
des Wassers im Alkohol gegentbergestellt. Der Einfluss der Loslichkeit des Alkohols in
Wasser wurde nicht beriicksichtigt, da dieser, wie bereits erwahnt, sehr gering ist. Die
Ergebnisse flr das System Wasser—1-Decanol wurden in die Betrachtungen einbezogen. Es
wird davon ausgegangen, dass nur die GrolRe der Konzentrationsextreme durch die
Konvektionen (Kapitel 5.2.3), aber nicht deren Abstand, beeinflusst wird.

2% = Wasser - 1-Heptanol
Wasser - Isobutanol
o Wasser - 1-Decanol
2,0 x Wasser - 1-Butanol
—— Lineare Regression
A
15 =
, —
— \
= = T
E \
= O
< 1,0
R
05
0,0 7 £ 1
0 25 30 35 40 45 50 55

Yiinu [Mol%]

Abbildung 6.5: Darstellung der Breite des Phasengrenzbereiches Ah in Abhéngigkeit der GréRe der
Mischungsliicke y; i, iy (Ah fur System Wasser—1-Butanol von MUHLFRIEDEL [MUHO03] Ubernommen.)

Es ergibt sich wieder ein linearer Zusammenhang.
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Ferner wurde die GroRe des Phasengrenzgradienten betrachtet. Es wird angenommen, dass er
nicht nur eine Funktion der Mischungslucke ist, sondern auch vom Gleichgewichtsverhalten
bzw. vom Verteilungskoeffizienten abhangt.

In erster Linie wurde ein sehr einfacher, multiplikativer Zusammenhang zwischen dem
Verteilungskoeffizienten und der Léslichkeit der Hauptkomponenten ineinander gewéhlt und
dieser dem normierten Phasengrenzgradienten (Anhang Il - 14)  gegentibergestellt
(Abbildung 6.6). Die Ergebnisse des Systems Wasser—1-Decanol wurden bei diesen
Betrachtungen wieder ausgeklammert.

5,0 5
®  Wasser - 1-Heptanol
Wasser - Isobutanol
45 A Wasser - 1-Butanol
Lineare Regression

4,0

35

3,0

2,5

(4, Jany I ¢, [10°m™]
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\\

0,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
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Abbildung 6.6: Darstellung der GréRe des normierten Phasengrenzgradienten (Acgpsc/Ah)/Cstart in Abhangigkeit
der GroRe der Mischungslicke y;in

Wie bei den anderen charakteristischen Zusammenhdngen, wird ebenfalls eine lineare
Abhangigkeit angenommen. Fur eine bessere Bewertung der funktionalen Beziehung sind
Daten weiterer Stoffsysteme erforderlich, die im Rahmen weiterfiihrender Forschungsarbeiten

gesammelt werden miussen.
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7. Modellansatz fur den Stoffdurchgang

7.1 MAXWELL-STEFAN-Gleichung

Fur die Erstellung eines geeigneten physikalisch begriindeten Ansatzes ist es notwendig,
sowohl die qualitativen als auch die quantitativen Interpretationen aus Kapitel 6 der
experimentell ermittelten Konzentrationsprofile mit heranzuziehen. In der Diskussion wurden
bereits einige Vorschldge gemacht, was die Griinde fir diese derart gestalteten Profile sein

kdnnen.

Basierend auf den experimentellen Untersuchungen und deren Diskussion wird davon
ausgegangen, dass es nicht moglich ist, den Stofftransport zwischen zwei Phasen durch
simple Kopplung von zwei Diffusionsansatzen mit einer Nebenbedingung an der
Phasengrenze zu beschreiben. Nur fur den Bereich in einiger Entfernung von der
Phasengrenze besitzen die bekannten Stofftransportvorgénge Giltigkeit und kénnen mittels
eines einfachen instationdren Diffusionsansatzes nach FicKk oder MAXWELL-STEFAN
berechnet werden. Als geeigneter Ansatz fir die Modellierung des Stofftransports auf3erhalb
des Phasengrenzbereiches wurde das 2. Ficksche Gesetz (Gleichung 2.1) gewahlt
(z. B. in [Cus9T7)).

ox, 0 OX:

aale %
Fir den Phasengrenzbereich soll die von GiBBs [GIBO6] aufgestellte Bedingung, dass im
Gleichgewicht das Chemische Potential an der Phasengrenze zwischen den beiden sich
bertihrenden Substanzen gleich sein muss, die Basis fur einen neuen Ansatz bilden. D.h. im
Phasengrenzbereich erfolgt der Stofftransport aufgrund der Potentialdifferenz, wie bereits in
Kapitel 6.1 beschrieben. Der Stofftransport im Phasengrenzbereich kann, wie folgt, durch die
MAXWELL-STEFAN-Gleichung (z. B. in [TAY93]) dargestellt werden.

_ : ot - OX,
%:2 L.DMS.Z %_J 7.2
ot os{R-T T\ OX; O
Ein Stofftransport bzw. Konzentrationsausgleich der Lésungsmittel wird vernachldssigt, weil

die waéssrige sowie die organische Phase im gesattigten Zustand vorliegen. Gleichung 7.2

kann wie folgt vereinfacht und umgeschrieben werden:
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o _0f o pus o 20 73
ot os(R-T oc;, 0s
mit
C Ou OC
d=—_.24A 2=
" R.-T oc 05 74

als treibendes Potential.

Im Folgenden wird ein gemessenes Konzentrationsprofil auf die
MAXWELL-STEFAN-Gleichung zuruickgefuhrt und der Verlauf des Chemischen Potentials
betrachtet, um die Gultigkeit des gewéhlten Ansatzes zu beurteilen.

7.2 Das Chemische Potential

Bevor der Nachweis fiur die Giltigkeit der MAXWELL-STEFAN-Gleichung in Verbindung mit
dem Chemischen Potential als treibendes Potential erbracht wird, ist es notwendig kurz auf

das Chemische Potential und seine GesetzmalRiigkeiten einzugehen.

Das Chemische Potential einer Komponente wird durch dessen partielle molare freie
Enthalpie beschrieben (z. B. in [NAs60]).

g _
(éni lypyn- | =H 7.5

Die Herleitung der Gleichung fur das Chemische Potential von Flissigkeiten erfolgt aus der
Bedingung, dass im thermodynamischen Gleichgewicht das Chemische Potential der
Gasphase dem Potential der Flussigphase entsprechen muss und der Partialdruck der
Komponente in einer idealen bindren Mischung proportional dem Molenbruch der

Komponente ist, also dem RAouLTschen Gesetz folgt (z. B. in [NAs60]).
=1 +R-T-Inx 7.6
u, umschreibt den Standardzustand des reinen Lésungsmittels.

Beim Abweichen des Verhaltens der Losung vom RAouLTschen Gesetz — Betrachtung des
realen Verhaltens — wird ein ,,effektiver Molenbruch®, die Aktivitit, eingefiihrt, welche die

Abweichung vom Idealverhalten ausdriickt (z. B. in [NAs60]):
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& =X 7is 7.7
wobei y, den Aktivitatskoeffizienten darstellt.

Unter Zusammenfiihrung von Gleichung 7.6 und Gleichung 7.7 ergibt sich das Chemische

Potential fiir reale Losungen (z. B. in [NAs60]):

ﬂi:ﬂi*"'R'T'ln(Xi'?/i) 7.8

mit folgender Bedingung

limy, =1 .
x —>1 '

Bei ideal verdiinnten Losungen ist das Verhalten der gelosten Substanz ideal im Sinne des
HENRYschen Gesetzes, aber weit entfernt vom Zustand der reinen geldsten Substanz. Es muss
eine neue Definition fur das Chemische Potential aufgestellt werden, welche das HENRYSche
Gesetz erfullt. Die Abweichung vom Idealverhalten wird wieder durch die Aktivitat bzw. den
Aktivitatskoeffizienten beriicksichtigt. Das Standardpotential ;" stellt in diesem Fall den

Zustand der reinen geltsten Substanz dar:

o= +R-T-In(x -7,). 7.10

Im Gegensatz zum Chemischen Potential in Lésungen verhélt sich die geléste Substanz nun
fur sehr kleine Konzentrationen ideal. Damit ergibt sich:
limy, =1

7.11
X, =0

7.3 Analyse des Modellansatzes

Wie bereits erwéhnt, liegt die Zusammensetzung des Phasengrenzbereiches innerhalb der
Mischungsliicke. Das System ist in diesem Bereich instabil und strebt Zusammensetzungen
auf der Binodalen an (Abbildung 5.3, Abbildung 6.1). Die gewohnlichen Gleichungen fur den
Aktivitatskoeffizienten bzw. das Chemische Potential sind fiir diesen Bereich nicht gultig.

Folgende Randbedingungen miissen aber erfiillt werden.

1. Im Systemgleichgewicht muss sich Uber den gesamten Phasengrenzbereich das gleiche
Chemische Potential einstellen. Der Wert des Chemischen Potentials entspricht dem

Gleichgewichtswert i _cew, der sich fur Zusammensetzungen auf der Binodalen
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einstellen wirde. x; g bzw. ¢ ¢ ist die zugehdrige Gleichgewichtskonzentration,

welche sich entlang der zugeh6rigen Konode im Phasengrenzbereich einstellt.

lim g, = limy, =,
H ﬂ‘GGW,darausfoIgt 71 =7 cow 7.12

X =X o X =X g
2. Die gel6ste Substanz, die Ubergangskomponente, verhalt sich bei sehr geringen

Konzentrationen ideal. Gleichung 7.11 muss erfullt werden.

limy, =1 li
, daraus folgt
0 x. —>0

m u;, = —oo
- , 7.13
X —>

Mit Hilfe des Differenzenverfahrens und numerischer Integration wird mit der
MAXWELL-STEFAN-Gleichung (Gleichung 7.3) aus einem Konzentrationsprofil der Verlauf

des Chemischen Potentials berechnet. D.h.:

dc. d 1 rdc
DM Z(d. ) bzw. d. = —ds 7.14
dt dS( |) i DMS J. dt
mit
g G ey 4R
" RT dg ds T de o do 7.15
' ds
und
du
=—"dc. .
n iji , 7.16

Die Analyse erfolgt zuerst rein qualitativ. Auf Grundlage des berechneten
Thermodynamischen  Faktors  (Anhang Il1-2) wurde angenommen, dass der
MAXWELL-STEFAN-Diffusionskoeffizient anndhernd dem experimentell  bestimmten

Fickschen Diffusionskoeffizienten entspricht.

Der Funktionsverlauf in Abbildung 7.1 zeigt, dass das treibende Potential mit zunehmender
Zeit gegen Null l1auft, d.h., dass mit Anndherung an das Systemgleichgewicht die Stoffstrome
im Phasengrenzbereich sinken bis kein Stofftransport mehr stattfindet. Dieser Verlauf
entspricht der erwarteten Vorstellung.
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Abbildung 7.1: Darstellung des treibenden Potentials d; fir verschiedene Orte im Phasengrenzbereich in
Abhéngigkeit von der Zeit t
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Abbildung 7.2: Darstellung des Chemischen Potentials 4 in Abhéngigkeit der Konzentration c;
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Mit Hilfe des treibenden Potentials d; l&sst sich mit den Gleichungen 7.15 und 7.16 das
Chemische Potential orts- und zeitaufgelost ermitteln. In Abbildung 7.2 ist das Chemische
Potential in Abh&ngigkeit der Konzentration fiir ausgewahlte Orte im Phasengrenzbereich

dargestellt.

An allen Orten im Phasengrenzbereich zeigt das Chemische Potential in Abhéngigkeit der

Konzentration einen exponentiellen Verlauf mit dem gleichen Wachstumsverhalten.

Bei der Betrachtung ist zwischen waéssriger (h <0 mm) und organischer Phase (h > mm) zu
unterscheiden. In der wassrigen Phase wird die Transferkomponente vorgelegt, d.h. die
Konzentration an einem Ort sinkt von der Startkonzentration auf den Gleichgewichtswert
bzw. den Extremwert (Konzentrationsprofil Abbildung 5.4 und Abbildung 5.5). Entsprechend
Bedingung (Gleichung 7.12) sollte sich wéhrenddessen das Chemische Potential
exponentiell einem konstanten Wert, dem Gleichgewichtswert p;_cew, annéhern. Dies wird in
den Verlaufen in der wassrigen Phase nicht wiedergegeben, mit Anndherung an den

Gleichgewichtswert steigt das Chemische Potential exponentiell an.

In der organischen Phase hingegen ist die Konzentration der Transferkomponente anfanglich
Null, d.h. die Konzentration steigt, bis sie den Gleichgewichtswert erreicht hat, wéahrend p
sich einem konstanten Wert annéhert. Im Fall der organischen Phase wird dieses Verhalten in
Abbildung 7.2 richtig widergespiegelt. Die Gleichgewichtswerte, denen sich das Chemische
Potential anndhert, sind dabei ortsabhdngig. Die Bedingung (Gleichung 7.12), dass im
Systemgleichgewicht das Chemische Potential im Phasengrenzbereich ortsunabhangig ist und

dem Chemischen Potential der Bulkphasen entspricht, wird nicht erfillt.

Daraus folgt, dass der Konzentrationsverlauf im Phasengrenzbereich, wie er in dieser Arbeit
gemessen wurde, nicht allein mit dem Chemischen Potential als treibendesPotential und mit
Hilfe der MAXWELL-STEFAN-Gleichung beschrieben werden kann, wenn die
Randbedingungen fiir das Chemische Potential bzw. den Aktivitatskoeffizienten, wie in

Kapitel 7.2 beschrieben, berucksichtigt werden.
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8. Ergebnisdiskussion

Die vorliegende Arbeit basiert auf den Forschungen von MUHLFRIEDEL & BAUMANN
[MUHO00, BAu01, MUHO03]. Sie untersuchten Stoffaustauschprozesse an Flissig-Flussig-
Phasengrenzen. Als Messverfahren setzten sie die Laserinduzierte Fluoreszenz ein. Dabei
handelt es sich um eine hochauflésende, non-invasive Methode zur Bestimmung von
Grauwertfeldern, die mittels geeigneter Kalibrierungen in Konzentrationsfelder umgerechnet

werden kdnnen.

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurde das Messverfahren von MUHLFRIEDEL &
BAUMANN [MUH00, BAUO1, MUH03] weiterentwickelt und fortfiihrende Untersuchungen und
Betrachtungen hinsichtlich des Auflésungsvermdgens und der Darstellung des
Phasengrenzgradienten wurden durchgefiihrt. Drei weitere Wasser-Alkohol-Systeme wurden
untersucht. Rh 6G als Transferkomponente wurde beibehalten. Es wurde der Einfluss der
Systemeigenschaften auf den Diffusionskoeffizienten der Transferkomponente in der
jeweiligen Phase und den ausgebildeten Phasengrenzgradienten sowohl im
Systemgleichgewicht als auch wahrend des Stofftransportprozesses untersucht. Es folgte ein
Erklarungsansatz fur die Konzentrationsverldufe im Phasengrenzbereich auf Basis dessen ein

Modellansatz gepruft wurde.

Fur die Untersuchung der Auflésung der Messeinrichtung wurden in dieser Arbeit neben den
von MUHLFRIEDEL & BAUMANN [MUH03] eingesetzten Objektiven, weitere hoher auflésende
Objektive fur die Untersuchungen herangezogen. Die experimentelle Systemauflosung fir
alle Objektive wurde bestimmt. Mit deren Kenntnis wurde der Gradient an einer Fliissig-
Flissig-Phasengrenze eines Systems im Gleichgewicht und im Nichtgleichgewicht untersucht.
Die Untersuchungen zeigten, dass sich ab einer Systemauflésung von 20 um die Grélie des
Phasengrenzgradienten nicht mehr &ndert. D.h. dass es mit den realisierbaren
Systemauflésungen maoglich ist, den Phasengrenzgradienten unverfélscht wiederzugeben, und
dass der (ber einen Bereich von 0,5 bis 2 mm gemessene Phasengrenzgradient der Realitat

entspricht.

Ein weiteres wesentliches optisches Problem stellt der Meniskus, der sich zwischen den
beiden Phasen und der Glaswand der Messkuvette ausbildet, dar. Der Meniskus wird zwar
durch ein geeignetes Silanisierungsverfahren minimiert, kann aber nicht vollstandig
unterdruckt werden. Anhand eines realen konkaven und konvexen Meniskus wurde das

Brechungsverhalten des Fluoreszenzlichtes am Meniskus berechnet. Die Berechnungen
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zeigen, dass der Meniskus unabhéngig von dessen Auspragung das gemessene Grauwertprofil

nur unwesentlich beeinflusst.

Damit wurde gezeigt, dass die Messanordnung durchaus geeignet ist, Konzentrationsverlaufe
auch im Phasengrenzbereich zu erfassen bzw. dass die gemessenen Phasengrenzgradienten

nicht das Ergebnis einer zu geringen Systemauflosung oder anderer optischer Effekte sind.

Die Stofflibertragungsversuche erfolgten mit den Stoffsystemen Wasser—Isobutanol,
Wasser-1-Heptanol und Wasser—1-Decanol bei einer Versuchstemperatur von 20°C unter
Variation der Startkonzentration. Ausgenommen ist das System Wasser—1-Decanol, denn
aufgrund einer verhaltnismaRig langen Versuchszeit wurden flr dieses System die Versuche
nur fir eine Startkonzentration durchgefihrt. In allen Versuchen waren die Losungsmittel
wechselseitig geséttigt, um zusétzliche Diffusionsprozesse zu minimieren. Die
Transferkomponente wurde aufgrund des besseren Ldsungsverhaltens im Alkohol in der

waéssrigen Phase vorgegeben.

Die Ergebnisse werden in Form zweidimensionaler Grauwertbilder représentiert. Diese
werden durch eine geeignete Mittelwertbildung und Kalibrierfunktion in eindimensionale

Konzentrationsprofile umgerechnet.

Alle ermittelten Konzentrationsprofile weisen bestimmte Charakteristika auf. In der
abgebenden, wéssrigen Phase stellt sich relativ schnell ein negativer Konzentrationsgradient
ein, der in einem Minimum endet. Uber die Phasengrenze steigt die Konzentration stark an,
bis sie ein Maximum in der organischen oder aufnehmenden Phase erreicht hat. Das
Maximum liegt dabei weit Uber dem Systemgleichgewichtswert. An das Maximum schlief3t
sich wieder ein negativer Konzentrationsgradient an, welcher in die Bulkkonzentration
miindet. Die Ausdehnung des Phasengrenzbereiches, der Bereich zwischen Maximum und

Minimum, betragt 0,5 — 2 mm.

Das Maximum und Minimum bei den Systemen Wasser—Isobutanol und Wasser-1-Heptanol
bleiben wahrend der Versuchszeit bestehen und nahern sich einem konstanten Wert an. Beim
System Wasser—1-Decanol hingegen entsteht in der aufnehmenden Phase ein zweites
Maximum und in der abgebenden Phase gleichen sich die Bulkkonzentration und das

Minimum noch wahrend der Versuchszeit an.

Diese Profile bestatigen die Annahme eines dreidimensionalen Bereiches fir eine
Phasengrenze anstatt einer Sprungflache. Auch die Ausbildung des Maximums und des
Minimums in den &uleren Gebieten des Phasengrenzbereiches entsprechen der Vorstellung

einer sofortigen Gleichgewichtseinstellung an einer Phasengrenze. Als Besonderheit ist aber
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aufzuzeigen, dass der Maximum- und der Minimumwert oberhalb der erzwungenen

Gleichgewichtswerte des Systems liegen.

Fur jedes Stoffsystem wurden die Diffusionskoeffizienten berechnet. Die ermittelten
Diffusionskoeffizienten stimmen in ihrer GréRenordnung mit den in der Literatur gefundenen
Daten sehr gut Uberein. Auch der Einfluss der Viskositat, definiert in der
STOKES-EINSTEIN-Beziehung, spiegelt sich in den berechneten Koeffizienten wider. Eine
Ausnahme stellt der Diffusionskoeffizient im Wasser—1-Decanol-System sowohl in der
waéssrigen als auch organischen Phase dar. Der Koeffizient ist in der organischen Phase zwar
kleiner als in der wassrigen Phase, aber die STOKES-EINSTEIN-Beziehung in Bezug auf die
anderen Stoffsysteme wird nicht erfillt. Es wurde angenommen, dass im Stoffsystem
Wasser-1-Decanol noch andere Transportprozesse eine Rolle spielen. Dies wirde auch die

andersartigen Profile fur dieses Stoffsystem erklaren.

Ein mdoglicher Erklarungsansatz fur den prinzipiellen Profilverlauf im Phasengrenzbereich
erfolgte anhand des Phasendiagramms und mit Hilfe des Chemischen Potentials als treibende
Kraft. Das System gerdt durch den ersten Stoffaustausch nach dem Uberschichten ins
Nichtgleichgewicht. Es stellt sich eine Zusammensetzung innerhalb der Mischungsliicke ein.
Durch den Ausgleich des Chemischen Potentials versucht das System den
Gleichgewichtszustand wieder herzustellen, d.h. das System strebt beiderseits des
Phasengrenzbereiches bzw. auf der Binodalen komplementére Gleichgewichtswerte einer

Konode an, welche auch oberhalb der Systemgleichgewichtswerte liegen kénnen.

In dieser Arbeit wurde besonderer Wert auf eine Stoffsystemvielfalt gelegt. Es wurden
insgesamt drei Wasser—Alkohol-Systeme untersucht. Die Alkohole weisen stark
unterschiedliche Viskositaten und Mischungslicken zu Wasser auf. Der Einfluss der
Stoffsystemeigenschaften auf die Profilcharakteristika wurde auf funktionelle
Zusammenhdnge untersucht. In die Betrachtungen wurden die Versuchsergebnisse von
MUHLFRIEDEL [MUH03] einbezogen. Es zeigte sich, dass das Verhdltnis der
Extremkonzentrationen unabhdngig von der Startkonzentration ist und sich linear zum
Verteilungskoeffizienten verhélt. Das System Wasser—1-Decanol wurde vernachldssigt, da,
wie bereits beschrieben, in diesem System zusétzliche Transportprozesse auftraten. Die
Ausdehnung des Phasengrenzgradienten erwies sich ebenfalls als linear abhangig von der
GroRe  der  Mischungslicke  Wasser—Alkohol.  Die  Kenntnis  Uber  diese
Stoffsystemabhangigkeiten kann spater fir die Entwicklung eines stoffiibergreifenden

Modellansatzes von Bedeutung sein.
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Die Transportprozesse in den Bulkphasen kdnnen sehr einfach durch das 2. Ficksche Gesetz
beschrieben werden. Bei den Prozessen innerhalb des Phasengrenzbereiches ist dies nicht so
einfach, da neben den diffusiven Prozessen noch andere treibende Potentiale auftreten. Der
Profilverlauf wurde in diesem Bereich mit Hilfe des Chemischen Potentials erklart. Auf Basis
dessen wurde ein Modellansatz entwickelt und geprift. Zugrunde gelegt wurde die
MAXWELL-STEFAN-Gleichung. Zur Eignung des Ansatzes wurde ein gemessenes
Konzentrationsprofil auf den Verlauf des Chemischen Potentials in Abhéangigkeit der
Konzentration an verschiedenen Orten im Phasengrenzbereich zuriickgefuhrt. Das Chemische
Potential muss bestimmte Randbedingungen erfillen. So muss einerseits im
Systemgleichgewicht der Wert des Chemischen Potentials ortsunabhéngig sein. Andererseits
muss sich das Chemische Potential an jedem Ort im Phasengrenzbereich exponentiell dem
Systemgleichgewichtswert annéhern. Die Ruckfiihrung zeigte, dass zwar mit zunehmender
Versuchszeit das treibende Potential in seiner Gesamtheit gegen Null geht, aber der reine
Verlauf des Chemischen Potentials die Randbedingungen nicht erfullt. Die Beschreibung der
Transportvorgange im Phasengrenzbereich mit Hilfe der MAXWELL-STEFAN-Gleichung und
des Chemischen Potentials ist auf diese Weise unter Einhaltung der Randbedingungen nicht

maoglich.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Fur eine bessere Beschreibung der Transportkinetik bei Stofflibertragungsprozessen in
Mehrkomponentensystemen ist vor allem die Kenntnis (ber die Vorgange im
Phasengrenzbereich erforderlich. Dieser ist aber aufgrund der messtechnischen Maglichkeiten
nur sehr schwer zuganglich, da viele Messverfahren entweder nicht beriihrungslos oder nur
mit zu geringer Auflésung funktionieren. Eine volistandige Beschreibung der
Stoffubertragung bzw. des Stoffaustausches zwischen zwei Flissigphasen ist deshalb bis zum
jetzigen Zeitpunkt noch nicht méglich. Dies ist aber von besonderem Interesse, da die
gangigen Modellvorstellungen von einer zweidimensionalen Grenzflache ausgehen, die
keinen Einfluss auf den Stofftransportprozess austibt und an der sich alle Eigenschaften
sprunghaft &ndern. Die Komponenten des Systems befinden sich an der Grenzflache im
thermodynamischen Gleichgewicht. Erst seit den letzten Jahrzehnten existiert die
Modellvorstellung, dass die Grenzflache ein Ubergangsbereich ist, in dem sich alle

Eigenschaften kontinuierlich andern und stark von Druck und Temperatur abhangig sind.

MUHLFRIEDEL & BAUMANN [MUHO00, BAu01, MUH03] untersuchten mit Laserinduzierter
Fluoreszenz eine ruhende Flissig-Flissig-Phasengrenze, die sie mit hinreichender
Genauigkeit auflosen konnten. Ihre gemessenen Konzentrationsprofile zeigten im
Phasengrenzbereich einen Gradienten mit einer Ausdehnung, die weit Uber dem

Auflésungsvermdgen der entsprechenden Messanordnung lag.

Die vorliegende Arbeit fihrt die Forschungen von MUHLFRIEDEL & BAUMANN weiter. Die
Versuchsanordnung wurde weiterentwickelt und ihre Féhigkeit, den Phasengrenzgradienten
ausreichend optisch aufzulésen und unverfalscht widerzugeben, qualitativ und quantitativ

bewertet.

Stofftransportuntersuchungen mit drei weiteren Wasser-Alkohol-Systemen (Isobutanol,
1-Heptanol, 1-Decanol) Uber eine ruhende Flissig-Flussig-Phasengrenze wurden
durchgefiihrt. Rh 6G als Transferkomponente wurde beibehalten. Es wurde der Einfluss der
Systemeigenschaften auf den Diffusionskoeffizienten der Transferkomponente in der
jeweiligen Phase und den ausgebildeten Phasengrenzgradienten sowohl im

Systemgleichgewicht als auch wahrend des Stofftransportprozesses untersucht.

Die erhaltenen Konzentrationsprofile sind durch einen positiven Konzentrationsgradienten
uber die Phasengrenze charakterisiert. Der Gradient beginnt in der wassrigen Phase mit einem

Minimum und endet in der organischen Phase in einem Maximum. Das Minimum und
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Maximum entsprechen nicht den Systemgleichgewichtswerten sondern liegen oberhalb von
ihnen. Erklart wird dieses Verhalten anhand des Phasendiagramms und mit Hilfe des

Chemischen Potentials als treibende Kraft.

Auf Basis dessen wurde ein Modellansatz gepruft, indem das Chemische Potential in die
MAXWELL-STEFAN-Gleichung eingebunden wurde. Aus dieser Gleichung wurde das
Chemische Potential aus den experimentellen Daten berechnet. Es zeigte sich, dass dieser
Ansatz nicht geeignet ist, den Konzentrationsverlauf im Phasengrenzbereich zu beschreiben.

Ein abweichendes Verhalten im Konzentrationsverlauf und bei den Profilcharakteristika
wurde flr das System Wasser—1-Decanol festgestellt. Begriindet wurde dies durch zusatzliche
Transportprozesse, die durch das Uberschichten in das System eingebracht werden und
aufgrund der hohen Viskositat des 1-Decanols nur sehr langsam abklingen. Die Daten dieses
Stoffsystems konnten fur die Gesamtauswertung nicht herangezogen werden. Dafiir war es

maoglich, Ergebnisse von MUHLFRIEDEL [MUHO3] in die Betrachtung einzubeziehen.

MUHLFRIEDEL [MUHO3] formulierte in ihrer Arbeit mehrere Vorschlage fur weiterfiihrende
Untersuchungen, wie z.B. Erhéhung der Stoffsystemvielfalt durch Einsatz hoherer,
einwertiger Alkohole als 1-Butanol, weitere Experimente mit stromungsbeaufschlagten
Phasengrenzen bei einer verbesserten optischen Auflésung und Untersuchungen an
Vierkomponentensystemen, in denen der Fluorophor die Transferkomponente lediglich

markiert.

In dieser Arbeit lag der Schwerpunkt auf der Stoffsystemvielfalt. Es wird trotzdem
empfohlen, noch weitere  Wasser-Alkohol-Systeme  zu untersuchen, um die

Stoffabhéngigkeiten der Profilcharakteristika besser interpretieren zu kénnen.

Weiterhin sollte nach einer Mdglichkeit gesucht werden, wie man die auftretenden
Konvektionen beim Uberschichten der Phasen minimieren kann, um auch héherviskose

Systeme untersuchen zu kénnen.

Es wurde nach einem neuen Modellansatz gesucht, der aber nicht das erwartete Ergebnis
erzielte. Es wird vorgeschlagen, auf Basis des Ansatzes von MUHLFRIEDEL [MUHO03]

weiterzuarbeiten und die Stoffabh&ngigkeiten zu integrieren.

Die sonstigen von MUHLFRIEDEL [MUHO3] vorgeschlagenen weiterfuhrenden Arbeiten

werden beflirwortet.
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10. Nomenklatur

10.1 Lateinische Buchstaben

Symbol Bezeichnung Einheit

A Kalibrierparameter GW

a Kalibrierparameter GW

a Aktivitat -

a1 Kalibrierparameter GW/(pumol-L)

A Flache m?

B Kalibrierparameter 1/mm

b Kalibrierparameter 1/mm

b; Kalibrierparameter 1/mm

b, Kalibrierparameter 1/(mm-pmol/L)

Ci Modellparameter (NRTL-Modell) -

c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum [2,9979245.10° m s™] m/s

C Konzentration mol/L

CMIN Minimumkonzentration in der wéssrigen Phase pmol/L

CMAX Maximumkonzentration in der organischen Phase pmol/L

d; Triebkraft m™ bzw.
(umol/L)/m

D Diffusionskoeffizient m*/s

E Energie J

F Flache unterhalb des korrigierten Fluoreszenzspektrums m?

Gj Modellparameter (NRTL-Modell) -

Jij Stoffsystemabhangiger Modellparameter (NRTL-Modell) -
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Si
Sh
Sp*

So

Th

TR

PLANCKsches Wirkungsquantum [6,626179-10°* J s]
Hohe

Lichtintensitat

Fluoreszenzintensitat

Anregungsintensitat

Lichtintensitat (Angabe in Grauwerten)
Stoffstromdichte

NERNsTscher Verteilungskoeffizient

Molare Masse

Masse

Stoffmenge

Brechungsindex

Dimensionslose molare freie Exzessenthalpie
Allgemeine Gaskonstante [8,314 J/(K mol)]
Radius

Modellparameter (NRTL-Modell)
Singulett-Zustand n-ter Ordnung
Angeregter Singulett-Zustand n-ter Ordnung
Grundzustand

Oberflachenerneuerungsrate

Weg

Zeit

Temperatur

Triplett-Zustand n-ter Ordnung

Transmissionsgrad

J-s

m

Wicm?
Wicm?
W/cm?

GW
mol/(mm?s)
glcm®

g

mol

J/(K-mol)

m
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Vp Molvolumen der gesattigten Flissigkeit am Siedepunkt bei cm®/mol
Normaldruck

Ve kritisches Volumen cm*/mol

Vsvb Verhaltnis Strahlverteilungsdichte -

X Stoffmengenanteil -

y Molanteil Mol%

10.2 Griechische Buchstaben

Symbol Bezeichnung Einheit

a Extinktionskoeffizient I/(mol-cm)

Ol Stoffsystemabhéngiger Modellparameter (NRTL-Modell) -

Yij Stoffiibergangskoeffizient m/s

r Thermodynamischer Faktor -

y Frequenz 1/s

y Aktivitatskoeffizient -

) Standardabweichung %

i Kronecker-Delta der Komponente i in Mischung j -

& Konzentrationsgrenzschicht m

&j Modellparameter (NRTL-Modell) -

n dynamische Viskositat Pa-s

) Wellenlénge nm

Aem Wellenlange des Maximums im Absorptionsspektrum nm

Aex Wellenlange des Maximums im Emissionsspektrum nm

VI Chemisches Potential J/mol

T Kontaktzeit S
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Modellparameter (NRTL-Modell)
Fluoreszenzquantenausbeute
Verweilzeitverteilung

Assoziationsfaktor

10.3 Tiefgestellte Indizes

Bulk
F

exp

GGW

MAX
MB
MIN
MW
PG

START

Bulk- bzw. Kernphase
Fluoreszenz

experimentell

Gleichgewicht im Phasengrenzbereich
Gleichgewicht in der Bulkphase
Komponente i

Maximum

Massenbilanz

Minimum

Mittelwert

Phasengrenze

Zeitpunkt t=0

wassrige Phase

organische Phase

10.4 Hochgestellte Indizes

MS

o

MAXWELL-STEFAN

stark verdinnte Losung

1/s
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12. Anhang

12.1 Anhang I: Abbildungen/Erlauterungen

Anhang | - 1: STOKES-Fluoreszenz

Die meisten Molekile befinden sich bei Raumtemperatur im niedrigsten Schwingungsniveau
des Grundzustandes. Bei Absorption von entsprechenden Lichtquanten gehen sie in einen
hoheren Zustand, den Singulett-Zustand (S-Zustand), Uber. Zur Verdeutlichung ist im
Anhang | - 3 das JABLONSKI-Diagramm abgebildet, das eine schematische Darstellung der
Energieniveaus zeigt. Bei mehreren ZusammenstofRen koénnen die Elektronen auch in
Singulett-Zustdnde héherer Ordnung S, tUbergehen. Die Emission von Licht erfolgt aber nur
aus dem ersten Singulett-Zustand S;. Eine Ausnahme bildet Azulen, das aus dem zweiten
Singulett-Zustand S, fluoresziert. Deshalb findet zundchst eine strahlungslose Relaxation des
Elektrons in den S;-Zustand statt. Zur Herstellung eines thermischen Gleichgewichtes wird
Energie dissipiert, und das Elektron gelangt in das niedrigste Schwingungshiveau des
S1-Zustandes (Sy()). Von dem Sy)-Zustand geht das Elektron unter Emission von Licht in ein
hoheres Schwingungsniveau des Grundzustandes Sppy Uber. Um wieder das thermische
Gleichgewicht herzustellen, wird abermals Uberschissige Energie dissipiert, bis sich das
Elektron im untersten Schwingungsniveau des Sp-Zustandes befindet. Aufgrund der
Dissipation der Uberschissigen Energie hat das emittierte Licht eine langere Wellenlange als
das absorbierte und ist somit energiedrmer. Diese bathochrome Verschiebung (Verschiebung
zu groReren Wellenlangen) ist charakteristisch fir jedes individuelle Fluoreszenzmolekil und
wird nach ihrem Entdecker als STOKES-Verschiebung bezeichnet. Die Berechnung erfolgt

uber eine Zahlenwertgleichung [Gu190]:

Stokes —Verschiebung = 10’ (% —~ %} : 12.1

Die Parameter Ae und Aem Stellen die Wellenldngen der Maxima im Absorptions- und

Emissionsspektrum dar und sind in der Einheit Nanometer einzusetzen.

Nicht immer wird beim Ubergang eines angeregten Molekiils in den elektronischen
Grundzustand Licht emittiert. Die Energie kann auch auf andere Molekdile Gbertragen werden.
Dieser Prozess wird als Fluoreszenzldschung oder -quenching bezeichnet. Weiterhin kann ein

strahlungsloser Energielibergang durch (photo-)chemische Reaktionen oder ,interne
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Energieiibertragung® innerhalb eines Molekiils hervorgerufen werden. Die ,internen

Energietlibertragungen werden in zwei Typen unterteilt [BECI1]:

1. ,Internal conversion® sind strahlungslose Ubergange innerhalb von Singulett- oder
Triplett-Zustanden.

2. Beim ,,intersystem crossing* erfolgt der strahlungslose Ubergang zwischen Singulett-
und Triplett-Zustand.

Der Unterschied zwischen Singulett- und Triplett-Zustanden besteht in der Spinmultiplizitat
[GuI90]. In Triplett-Zustanden besitzen die Drehimpulse der entsprechenden Elektronen
gleiche Vorzeichen und sind damit unpaarig. Die Singulett-Zustande, zu welchen auch der
Grundzustand gehort, zeichnen sich durch paarige Elektronen aus. Der Ubergang vom
Singulett- zum Triplett-Zustand setzt eine Anderung der Spinmultiplizitat voraus. Dieser
Vorgang tritt im Vergleich zu anderen Ubergangen im gleichen System sehr selten auf und
wird als ,,spinverboten® bezeichnet. Deswegen hat der Triplett-Zustand auch eine grofRere
Lebensdauer, weil der umgekehrte Ubergang (vom Triplett- zum Singulett-Zustand) aufgrund
der Anderung des Spins ebenso selten auftritt. Bekanntes Beispiel dafiir ist die
Phosphoreszenz. Handelt es sich nicht um spinverbotene Vorgange, erfolgen die Prozesse in
relativ kurzer Zeit (< 10 s). Die Verweilzeiten der verschiedenen Ubergange sind ebenfalls

im JABLONSKI-Diagramm (Anhang | - 3) dargestellt.

Anhang | - 2: Einfluss der Lésungsmittelumgebung

Die Quenchingprozesse werden in dynamisches und statisches Quenching unterschieden. Der
dynamische Prozess ist dadurch gekennzeichnet, dass der Fluorophor im angeregten Zustand
mit einem Quencher kollidiert und dadurch strahlungslos wieder in den Grundzustand
Ubergeht. Im statischen Prozess bildet sich aus dem Fluorophor und dem Quencher ein nicht-
fluoreszierender Komplex. Ein bekanntes Beispiel hierflir ist das Sauerstoffquenching
[WoL93].

Nachstehend sollen nur einige Prozesse, die die Fluoreszenz beeinflussen kdnnen, kurz
erlautert werden.
Photochemische Zersetzung

Die Anregung von Fluoreszenzstoffen mit sehr energiereichem, ultraviolettem Licht kann
photochemische Verdnderungen oder sogar eine Zerstdrung der Fluoreszenzkomponente

hervorrufen, wodurch ein allmahlicher Riickgang der Fluoreszenzintensitét zu verzeichnen ist.
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Einfluss der Temperatur

Bei Erhohung der Temperatur nehmen die Molekularbewegungen und somit auch die Anzahl
der Kollisionen im System stark zu. Die angeregten Molekiile werden daraufhin strahlungslos
deaktiviert (internal conversion, intersystem crossing). Die messanalytische Bedeutung dieses
Prozesses ist aber vernachldssigbar. Treten jedoch temperaturabhdngige chemische
Phanomene auf, wie Komplexbildung im Grundzustand, Bildung von Wasserstoffbriicken und
Kollisionsquenching, kann  dies zu einer  deutlichen  Beeinflussung  der
Fluoreszenzeigenschaften fuhren. AufRerdem besteht die Moglichkeit, dass durch thermische
Energie ein Molekidl in einen hoheren angeregten Zustand beférdert wird, wenn die
verschiedenen elektronisch angeregten Zustande sehr nah beieinander liegen. Aus diesem
hoheren angeregten Zustand geht es wieder strahlungslos in den niedrigeren angeregten
Zustand Uber, um dann unter Abgabe von Fluoreszenzlicht den Grundzustand zu erreichen.

Dieser Vorgang bewirkt eine Verzégerung der Fluoreszenz.

Einfluss der Viskositét

Mit zunehmender Viskositat des umgebenden Ldsungsmittels erfolgt eine Erhéhung der
Fluoreszenzintensitat, weil der strahlungslose Energietransport aufgrund einer geringeren

Anzahl von Molekiilkollisionen reduziert wird.

Einfluss der Konzentration

Bei Betrachtung eines einzigen Fluoreszenzmolekiils herrscht normalerweise eine lineare
Beziehung zwischen Fluoreszenzintensitat und Fluorophorkonzentration vor. Diese Annahme
kann auch bei geringen Konzentrationen fur Fluoreszenzmolekile in einem Messvolumen
getroffen werden. Aufgrund der geringen Absorption bleibt die Energie des anregenden
Lichtes bei Durchquerung des Messvolumens konstant. Bei hoheren Konzentrationen
hingegen wird so viel Anregungslicht absorbiert, dass sich ein Konzentrationsgradient
angeregter Molekiile entlang des Lichtpfades einstellt [BUN87]. Dies bedeutet fiir einen Punkt
im Messvolumen, dass die Fluoreszenzintensitdt mit der Konzentration bis zu einem
bestimmten Punkt steigt und dann wieder sinkt. Dieser Effekt wird als “Innerer Filtereffekt*
bezeichnet und verhindert eine eindeutige Zuordnung der Konzentration zur
Fluoreszenzintensitat. Lediglich Oberflachenmessungen bleiben unbeeinflusst von diesem

Phanomen.

Weiterhin nimmt mit einer Erhéhung der Fluorophorkonzentration die Anzahl der

Energielibertragungen zwischen den Molekilen zu und damit auch die Wahrscheinlichkeit
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einer strahlungslosen Deaktivierung. Dieser Einfluss erreicht aber erst ab Konzentrationen

gréRer als 10 mol/l an Bedeutung [Gu190].

Eine andere Erscheinung, die bei hohen Konzentrationen auftritt, ist die Bildung von
Dimeren, welche in drei unterschiedlichen Formen auftreten kénnen. Bei dem gewdhnlichen
Dimer handelt es sich um eine reversible Verbindung zweier nicht angeregter
Monomermolekile. Solche Verbindungen sind im Grundzustand stabil und weisen ein
verdndertes Absorptionsspektrum (bathochrome oder hypsochrome Verschiebung) auf,
kdnnen aber meistens nicht fluoreszieren. Reagiert ein Molekdil im Grundzustand mit einem
angeregten Molekdl, entsteht ein Excimer im angeregten Zustand. Diese angeregten
Komplexe haben keinen Grundzustand, und die Absorption gleicht demzufolge der der
unbeeinflussten Komplexmolekile. Das Fluoreszenzspektrum entspricht dem eines komplett
neuen Molekils und ist Uberwiegend in den langerwelligen Bereich verschoben [BEc91].
Ebenso ist die Bildung von Photodimeren moglich. Hier reagieren ebenfalls ein angeregtes
und ein Molekul im Grundzustand miteinander, bilden aber eine irreversible, chemische

Bindung, die sich im Grundzustand befindet [PAR6G8].

Einfluss des pH-Wertes

Die Fluoreszenzspektren von Molekilen mit sauren und basischen funktionellen Gruppen
sind pH-Wert-abhangig, weil eine Sdure und ihre konjugierte Base unterschiedliche
spektroskopische Eigenschaften aufweisen. Die Fluoreszenz- und Absorptionsspektren andern
sich aber nicht gleichermaRen, weil durch die Anregung die Elektronenladung des Molekiils
neu angeordnet und dadurch die Basizitdt und Aciditdt des angeregten Molekils stark
beeinflusst wird [GuI90].

Einfluss der Polaritat des Losungsmittels

Betrachtet man ein nicht-polares Fluoreszenzmolekil in einem nicht-polaren Lésungsmittel,
ist das Fluoreszenzspektrum nur gering vom Ldsungsmittel abhéngig. Handelt es sich
allerdings um ein polares Molekul in einem polaren Lésungsmittel, treten sehr starke Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen auf, die durch die elektronische Anregung noch verstarkt werden
konnen. Dadurch werden mit zunehmender Polaritat des Losungsmittels die Absorption
(So — S1*) und die Fluoreszenz (S1* — Sp) zu langeren Wellenldngen verschoben. Die GroRe
der Rotverschiebung ist abhdngig von der Differenz der Dipolmomente im angeregten
Zustand und auch im Grundzustand. Weiterhin erhoht sich mit der Zunahme der

Losungsmittelpolaritat die Intensitat der Schwingungsbander.
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Einfluss von Sauerstoff

Durch den Einfluss von Sauerstoff kann einerseits die Fluoreszenzquantenausbeute reduziert
werden, weil vom angeregten Fluoreszenzmolekil Energie zum molekularen Sauerstoff
Ubertragen wird. Andererseits konnen irreversible Quenchingprozesse auftreten, wenn z. B.
der Sauerstoff mit dem Fluoreszenzmolekill reagiert oder einwertige Oxidations- oder

Reduktionsprozesse auftreten [IMA55].

Einfluss von Schweratomen
Durch das Vorhandensein von Schweratomen in der Lésungsmittelumgebung finden vermehrt

S;* — Ty*-Uberginge (Intersystem crossing) statt. Gleichfalls nimmt die Anzahl der

spinverbotenen Prozesse (So — T1*-Absorption, T1* — Sp.Phosphoreszenz) zu.

Einfluss von Wasserstoffbriickenbindungen

Molekdile sind sowohl im Grundzustand als auch im angeregten Zustand in der Lage, mit dem
umgebendem Ldsungsmittel oder anderen gelosten Komponenten Wasserstoffbriicken-
bindungen auszubilden. Dies kann zu signifikanten Anderungen bei den spektralen
Eigenschaften fiihren. So zum Beispiel ist es mdglich, dass bei Molekilen mit nah gelegenen,
angeregten Zustanden sich die Anordnung der Zustdnde verdndert. Weiterhin kdnnen sich
stdchiometrische Wasserstoffbriickenkomplexe ausbilden, die eine eigenstdndige neue Einheit
bilden mit vollstandig anderen spektralen Eigenschaften. Ebenfalls wurde eine starke
Zunahme des strahlungslosen Zerfalls des angeregten Zustandes bei der Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen beobachtet [Gu190].
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Anhang | - 3: Jablonski-Diagramm
Singulett-Leiter Triplett-Leiter
S, :
SS N 2 interne Konversion
[10%45]
Anregung
[1055]
Vd Z * Tn
EEEE 1.
52 \ r _rotatorisch [1012s]
\ S) ——— vibratorisch [1023s] ®
\ . —
1 elektronisch [1095] S
S, =& ¥ %
L.intersystem crossing
<A
I Tl
Fluoreszenz
Phosphoreszenz
[102 5]
vy ¥
S0
Anhang | - 4: Struktur von Rh 6G
EtHN

Rhodamin 6G
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12.2 Anhang Il: Tabellen

Anhang Il - 1: Laserspezifikation

Firma: LEXEL LASER, INC.
Typ: Argon-lonen-Laser 95-5
max. Leistung Multiline: 5W

max. Leistung Singleline (514,5 nm): 2100 mW
Laserstrahldurchmesser: 1,3 mm
Laserstrahldiffergenz: < 0,6 mrad

Anhang Il - 2: Einfluss einer Linse auf die Strahlungsflussdichte

tinks [°] Otrechts [°] ASjinks [Mm] ASrechts [MM] | A f [%0]
mit Linse Wasser -0,23 -0,96 -0,32 -1,33 3,17
1-Heptanol 0,16 -0,54 0,21 -0,75 3,02
ohne Linse Wasser 5,08 -4,70 7,03 -6,51 42,56
1-Heptanol 4,28 -2,20 5,92 -3,04 28,16

“Af — Abweichung der Strahlungsflussdichte am untersten Punkt des Messvolumens gegeniiber dem obersten

Punkt

Anhang Il - 3: Kameraspezifikation

Firma:

HAMAMATSU

Typ:

CCD-Kamera ORCA C4742-95-12NRB

Anzahl der Pixel:

1280 (H) x 1024 (V)

GroRe der Pixel:

6,7 X 6,7 um

Sensitive Flache:

8,58 x 6,86 mm (2/3")

A/D Konverteraufldsung:

12 bit (4096 Grauwerte)

Kihlmethode

Elektro- und Luftkiihlung
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Anhang Il - 4: Spezifikation der eingesetzten Objektive, Firma Rodenstock

Bezeichnung TL 15-120-705 TL 2-28-280
max. Bildkreis [mm] 120 28
Abbildungsmalistab am Sensor 0,066 0,500
freier Arbeitsabstand [mm] 290 115
Ubertragungslange [mm] 705 280
Telezentriebereich™ [mm] + 10 +1.5
Scharfentiefebereich ™ [mm] 100 6
numerische Aperatur, objektseitig 0,007 0,050
max. Verzeichnung [%] 0,15 0,20

“! pez. auf eine maximale BildgroRenanderung von 1 um

*2 bez. auf einen Unschérfekreisdurchmesser von 50 pm

Anhang Il - 5: Spezifikation der hoherauflésenden Objektive, Firma: Vision & Control

Vicotar

Bezeichnung T10/9.7L T45/2.0L | T80/1.0L | T100/0.48
Objektfeld fiir 2/3 "-Sensor [mm?] 086x0.66 | 415x3.2 | 83x6.4 |17.2x13.3
,[Ar\rk])ral]ldungsma[&stab am  Sensor 9.7 5 1 0,48
freier Arbeitsabstand [mm] 48 77 115 105
Telezentriebereich™ [mm] 0,15 0,75 2 5
Scharfentiefebereich ™ [mm] 0,006 80 0,67

numerische Aperatur, objektseitig 0,200 0,100 0,03

max. Verzeichnung “® [%] <0.1 <0.05 <0.1 <0.1

“! bez. auf eine BildgréBenanderung von 0,5 Pixeln

“2 pez. auf einen Unschérfekreisdurchmesser von 10 pm

“3 bez. auf 1/3"-Sensor
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Anhang Il - 6: Stoffeigenschaften der reinen Losungsmittel bei 20°C (Literaturdaten)
Wasser 1-Butanol Isobutanol | 1-Heptanol | 1-Decanol

p[kg/m® ™ 997,6 809 800,5 824,3 830

n [mPas] ™ 1,0016 2,95 3,93 7,06 13,8

M [g/mol] ™ 18,02 74,12 74,12 116,2 158,28
D 2,26 1 1 1 1

V¢ [cm®/mol] ™ 57,2 274 268 435 605

Vp 19,08 102,2 99,9 166 234,5

"l VDI-Wérmeatlas (Die Daten fiir 1-Decanol wurden der MERCK Chemie Datenbank ChemDAT

entnommen.)
2 [WEB1]

“® Berechnungsvorschrift in Anhang 11 - 2

Anhang Il - 7: Mischungsliucken der verschiedenen Stoffsysteme fiir 20°C (Daten von
verschiedenen Autoren)

y [Mol%]

- Iin | Linll
Wasser-Isobutanol 2,2426 46,2007
Wasser-1-Heptanol 0,0351 28,0386
Wasser-1-Decanol” 0,0004 25,9000
Wasser-1-Butanol 2,0465 50,8233
"25°C

Anhang Il - 8: Einwaage der Stamml@sungen
Mrhec [9] Mum [9] ([:Erﬁ%f/ﬂig]'
Wasser 0,0278 892,83 64,87
1-Heptanol 0,0279 714,10 67,05
1-Decanol 0,022 694,02 54,92
Isobutanol 0,0261 577,37 75,70
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Anhang Il - 9: Kalibrierdaten fur die verschiedenen Stoffsysteme (Versuchstemperatur 20°C)

a; [GW/(umol/L)] b; [1/mm] b2 [1/(mm pmol/L)]
Stoffsystem | Phase | a; ww ol % b1 mw ol % b2 mw ol %
Wasser- | 2894 3,860 2,4E-05 | 297,106 | 9,1E-04 | 7,816
Isobutanol I 2755 4,041 | -1,4E-05 | 59,195 | 9,3E-04 | 4,599
\Wasser- | 3843 1,030 1,2E-04 | 17,910 | 9,3E-04 | 2,386
1-Heptanol I 2779 2,347 | -7,0E-05 | 54,750 | 9,0E-04 | 4,270
Wasser- | 3676 4,257 1,0E-04 | 12,395 | 9,5E-04 | 1,332
1-Decanol I 2683 2,271 3,8E-05 | 138,526 | 7,6E-04 | 6,990
Anhang Il - 10: Mittlere und maximale Standardabweichung aller Kalibrierreihen
(Versuchstemperatur 20°C)
Stoffsystem | Phase Versuchsreihe 1 2 3 4 5
Crnss [Umol/L] | 0,13 0,26 0,39 0,52 0,65
| oww [%] 5,58 4,90 4,28 473 3,78
Isobutanol Crnse [umol/L] | 0,15 | 030 | 045 | 061 | 076
1 oww [%] 9,09 5,92 5,29 4,45 4,51
owax [%0] 1539 | 9,75 | 10,35 | 7,41 | 10,16
Crnsc [Umol/L] | 0,13 0,26 0,39 0,52 0,65
| oww [%] 2,92 2,26 1,75 1,45 1,95
\Wasser- omax [%] 4,42 3,85 3,33 3,04 3,26
1-Heptanol Crnee [umol/L] | 0,13 | 027 | 040 | 054 | 067
I omw [%] 5,34 5,89 3,99 3,40 3,07
omax [%] 7,67 8,44 5,69 5,30 5,33
Crnsc [Umol/L] | 0,13 0,26 0,39 0,52 0,65
| omw [%] 3,52 5,51 4,56 5,31 3,13
\Wasser- ovax [%] 6,17 6,13 5,93 8,63 4,80
1-Decanol Crnes [umol/L] | 0,11 | 0,22 | 033 | 044 | 0,55
1 omw [%] 4,48 3,85 3,79 3,48 2,78
omax [%] 8,50 7,88 6,27 6,42 5,50
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Anhang Il - 11: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonzentrationen von Rh 6G im
System Wasser—1-Heptanol

XRh6G XRh6G_I XRh6G_II K o [%]
1,170E-09 5,209E-12 6,246E-09 8,340E-04 61,06
2,340E-09 8,321E-12 1,215E-08 6,846E-04 6,80
3,510E-09 7,038E-12 1,841E-08 3,823E-04 29,47
4,680E-09 9,077E-12 2,466E-08 3,680E-04 9,99
5,850E-09 9,270E-12 3,066E-08 3,023E-04 14,92
7,020E-09 1,058E-11 3,619E-08 2,924E-04 7,60
8,190E-09 1,200E-11 4,235E-08 2,832E-04 1,26
9,360E-09 1,258E-11 5,056E-08 2,488E-04 4,22
1,053E-08 1,517E-11 5,545E-08 2,736E-04 6,16
1,170E-08 1,792E-11 6,520E-08 2,749E-04 8,50
1,287E-08 1,979E-11 6,999E-08 2,827E-04 1,27

“Start- bzw. Vorgabekonzentration von Rh 6G in der wassrigen Phase
Anhang Il - 12: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonzentrationen von Rh6G im
System Wasser—1-Decanol

XRh6G . XRh6G_I XRh6G_II K o [%]
1,172E-09 9,049E-11 8,069E-09 1,121E-02 14,25
2,344E-09 1,742E-10 1,480E-08 1,177E-02 11,16
3,516E-09 2,209E-10 2,412E-08 9,158E-03 30,53
4,688E-09 5,730E-10 3,220E-08 1,780E-02 59,21
5,860E-09 8,072E-10 3,735E-08 2,161E-02 61,98
7,033E-09 1,030E-09 4,576E-08 2,251E-02 87,15
8,205E-09 1,305E-09 5,150E-08 2,534E-02 16,84
9,377E-09 1,692E-09 5,379E-08 3,146E-02 53,45

“Start- bzw. Vorgabekonzentration von Rh 6G in der wassrigen Phase
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Anhang Il - 13: Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonzentrationen von Rh 6G im
System Wasser—Isobutanol

XRh6G XRh6G_I XRh6G_II K o [%]
1,419E-09 1,219E-12 3,987E-09 3,058E-04 4,86
2,839E-09 1,193E-11 7,549E-09 1,580E-03 98,92
4,258E-09 1,847E-11 1,217E-08 1,517E-03 98,24
5,677E-09 2,758E-11 1,590E-08 1,735E-03 102,51
7,097E-09 3,799E-11 2,173E-08 1,749E-03 101,41
8,516E-09 4,987E-11 2,720E-08 1,834E-03 102,58
9,935E-09 4,483E-11 3,104E-08 1,444E-03 23,27
1,135E-08 4,755E-11 3,482E-08 1,365E-03 17,67

" Start- bzw. Vorgabekonzentration von Rh 6G in der wassrigen Phase

Anhang Il - 14: Normierte charakteristische Kenngré3en der Stofflibertragungsversuche

Stoffsystem Isobutanol | o[%] | 1-Heptanol | o[%] | 1-Decanol | o[%]
Cmax/CsTART 1,6 6,9 2,6 17,7 3,2 15,0
hmax [mm] 0,9 10,9 0,5 43,5 0,9 11,1
CMIN/CSTART 0,1 43 0,1 245 0,2 32,1
hyvin [mm] -0,3 -23,8 -0,8 -27,7 -0,9 -8,0
Ah [mm] 1,1 7.9 1,3 6,0 1,8 6,6
CPG/CSTART 0,4 19,1 15 33,8 1,9 40,2
J/CstarT [109 m/s] 3,1E-05 11,0 1,6E-05 31,7 2,8E-05 70,4
OMB [0/0] 5,8 6,4 9,1
ACNORM/Ah/CSTART

[103m_1] * 1,4 13,2 3,8 35,4 3,0 19,0
ACNORM/Ah/CSTART

[103m_ 1 *1 2,0 14,6 1,6 19,3 2,1 10,4
ACNoRM/Ah/CSTART

[103m'1] *2 3,2 80,8 4,4 27,1 4,6 14,2

“nach 2 h, ** Systemgleichgewicht,  Mittelwert
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12.3 Anhang I11: Berechnungen

Anhang Il - 1: Berechnung des Verhaltnisses der Strahlverteilungsdichte Vsyp und des
Transmissionsgrades TR

Verhaltnis Strahlverteilungsdichte

Ah :
Voo = Ah—A’ Aha — Abstand zwischen den austretenden Strahlen
E

Ahg — Abstand zwischen den eintretenden, aquivalenten Strahlen

Transmissionsgrad [HEC94]

TR=1-05 tan? (o, —aA)+Sin2(ocE —a,)
tan®(oz +ou, ) sin®(og + oty )

ae — Winkel zwischen Lot und eintretendem Strahl

an — Winkel zwischen Lot und austretendem Strahl

Anhang 111 - 2: Berechnung des MAXWELL-STEFAN-Diffusionskoeffizienten

Entsprechend TAYLOR & KRISHNA [TAY93] wird der Thermodynamische Faktor aus der

dimensionslosen molaren freien Exzessenthalpie berechnet:

I3 =0, +% '(Qij _Qin) 122
mit

n G, ¢, +G, ¢

QI] =& T & _Zxk . gjks kK ) 12.3
k=1 k

G <
it i T 12.4
fo v i)
) Sj
G; = g i 12,5

=1 12.6
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7, = % 12.7

7. =0 12.8

C - Z“;xj G, 7, 12.9
=

S, :an:xj -G, 12.10
=

Die Parameter zur Berechnung des Thermodynamischen Faktors wurden Uber die
NRTL-Methode auf Grundlage der Gleichgewichtsuntersuchungen bestimmt. Die
Parameteranpassung erfolgte mit dem Computerprogramm FithMO®, das von der
Arbeitsgruppe Mischphasenthermodynamik des Fachbereiches Ingenieurwissenschaften der
MLU Halle-Wittenberg entwickelt wurde. Die berechneten Parameter sind Tabelle 12.1 bis
Tabelle 12.3 zu entnehmen. In Abbildung 12.1 bis Abbildung 12.3 sind die experimentell
ermittelten und die aus den Parametern berechneten Gleichgewichtsdaten fir Rh 6G
vergleichend dargestellt. Die daraus berechneten Thermodynamischen Faktoren fir jedes

System sind in Tabelle 12.4 enthalten.
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Tabelle 12.1: Empirisch ermittelte Parameter des NRTL-Modells fiir das Stoffsystem Wasser-Isobutanol-Rh 6G
(Index 1: Rh 6G, Index 2: Wasser, Index 3: Isobutanol)

i J i Oii aj
2 1 7,4675E+02 1,4627E+03 0,3
2 3 2,0577E+03 -3,3674E+02 0,2
1 3 -3,0500E+02 -6,2250E+01 0,3

00E-008 1 m  Experiment

0 Berechnung NRTL-Modell
3,50E-008 O .
O ]
3,00E-008
O ]
2,50E-008
O |

' 2.00E-008
XD: O ]

1,50E-008

(] |
1,00E-008
0 | ]
5,00E-009
] O
0,00E+000

|
0,00E+000 1,00E-011 2,00E-011 3,00E-011 4,00E-011 5,00E-011 6,00E-011

XRh6G_I

Abbildung 12.1: Grafische Gegenuberstellung der experimentell und mit dem NRTL-Modell ermittelten
Gleichgewichtswerte fiir Rh 6G im Stoffsystem Wasser-1sobutanol
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Tabelle 12.2: Empirisch ermittelte Parameter des NRTL-Modells fur das Stoffsystem Wasser-1-Heptanol-Rh 6G
(Index 1: Rh 6G, Index 2: Wasser, Index 3: 1-Heptanol)

i ] 9ij Gji ai
2 1 4,9110E+03 -6,8101E+02 0,3
2 3 2,3700E+03 -7,5000E+01 0,2
1 3 1,9010E+03 1,1775E+03 0,3
9,00E-008 _
m  Experiment
8.00E-008 - o Berechnung NRTL-Modell .
| | O
7,00E-008
| O
6,00E-008 -
5,00E-008
- u ]
8I
£ 4,00E-008 O
x
LN
3,00E-008
O ]
2,00E-008 =
O m
1,00E-008
Oom
0,00E+000 .
0,00E+000 5,00E-012 1,00E-011 1,50E-011 2,00E-011 2,50E-011
XRheG_I

Abbildung 12.2: Grafische Gegenuberstellung der experimentell und mit dem NRTL-Modell ermittelten
Gleichgewichtswerte fiir Rh 6G im Stoffsystem Wasser—1-Heptanol
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Tabelle 12.3: Empirisch ermittelte Parameter des NRTL-Modells fir das Stoffsystem Wasser-1-Decanol-Rh 6G
(Index 1: Rh 6G, Index 2: Wasser, Index 3: 1-Decanol)

i ] 9 Gji aij
2 1 -4,4876E+02 1,0597E+03 0,3
2 3 3,4232E+03 1,6670E+02 0,2
1 3 7,9144E+03 -1,2982E+03 0,3
7,00E-008 )
m Experiment
o Berechnung NRTL-Modell
6,00E-008
m |||
5,00E-008 = D
] O
4,00E-008
— u a
OI
e L] O
& 3,00E-008
u u|
2,00E-008
] O
1,00E-008
] 0O
0,00E+000 .
0,00E+000 5,00E-010 1,00E-009 1,50E-009 2,00E-009
XRH6G_I

Abbildung 12.3: Grafische Gegenuberstellung der experimentell und mit dem NRTL-Modell ermittelten
Gleichgewichtswerte flr Rh 6G im Stoffsystem Wasser—1-Decanol
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Tabelle 12.4: Thermodynamische Faktoren flir die wéssrige und organische Phase fir Betrachtung des bindren
Systems Wasser—Alkohol (Index 1: Rh 6G, Index 2: Wasser, Index 3: 1-Alkohol)

Stoffsystem Phase I I I I i3
Isobutanol I 1 0 -0,0030 0,8829 0
I 1 0 0,1198 0,9053 0
1-Heptanol I 1 0 0,1448 0,9757 0
] 1 0 -1,2056 0,5300 0
1-Decanol I 1 0 -0,0009 0,9990 0
1 0 0

1,4630 1,6757
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09/1991 — 06/1995

09/1983 — 09/1991
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Lucas-Cranach-Gymnasium, Wittenberg-Piesteritz

Abschluss mit Allgemeiner Hochschulreife

Polytechnische Oberschule Johann Wolfgang Goethe, Wittenberg-Piesteritz



