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Flussig-Flussig-Extraktion eines Dreistoffgemisches

1.Einfuhrung

Die Flussig-Flussig-Extraktion ist ein Verfahren zur Abtrennung einer oder mehrerer
Komponenten aus einer Losung durch Herausldsen mit einem geeigneten
Lésungsmittel. Dabei wird das physikalische Phanomen ausgenutzt, dass manche
Flussigkeiten ineinander unldslich oder nur wenig I6slich sind. Ein Gemisch aus zwei
solchen Flussigkeiten ist nicht homogen, sondern es bilden sich zwei flissige
Phasen, die leicht voneinander getrennt werden kdnnen. Ein Beispiel daflr ist ein
Gemisch aus Ol und Wasser, wo eine klare Phasentrennung zu beobachten ist. Ist in
diesem Gemisch nun eine dritte Komponente vorhanden, die sich vorzugsweise in
einer der beiden Phasen 10st, so wird diese Komponente nach der Phasentrennung
hauptsachlich in dieser Phase zu finden sein, auch wenn sie urspringlich in der
anderen Phase vorkam.

Somit hat bei einer Flussig-Flussig-Extraktion die Wahl eines geeigneten Losungs-
mittels eine zentrale Bedeutung. Soll eine Komponente A, die zu Beginn in
Flussigkeit B gelost ist, extraktiv_abgetrennt werden, so wird ein Losungsmittel L
bendtigt, in dem sich A besser als in B 16st. Eine Trennung ist aber nur dann mdéglich,
wenn die beiden Flussigkeiten B und L ineinander unldslich oder nur wenig 16slich
sind. Die Flissigkeit A wird hierbei als Ubergangskomponente bezeichnet, da sie aus
der Lésung A-B in die Lésung A-L Ubertritt. Der Ubergang wird durch intensive
Durchmischung der FlUssigkeiten beschleunigt. Als Folge bildet sich eine Schichtung
zweier Phasen aus:

e Extrakt E =L + Ubergegangenes A + wenig B (= [0sungsmittelreiche Phase)

e Raffinat R = B + Restmenge A + wenig L (= [6sungsmittelarme Phase)

Die FlUssig-Flussig-Extraktion wird dann eingesetzt, wenn eine Trennung der Losung
A-B durch andere Verfahren (wie Destillation) nicht moglich oder nicht wirtschaftlich
ist. Die Abtrennung der reinen Komponente A aus der Extraktphase soll dagegen in
einem darauffolgenden Prozessschritt leichter erfolgen. Die Trennung zweier
Komponenten A und B mit Hilfe eines Losungsmittels L ist nur der einfachste Fall.
Bei der technischen Anwendung liegen oft n-Stoffgemische vor.
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2.Grundlagen

2.1 Darstellung eines Dreistoffgemisches im Dreiecksdiagramm

Das Dreistoffgemisch bei der Extraktion besteht aus A (Ubergangskomponente), B
(abgebende Komponente) und L (Losungs- oder Extraktionsmittel). Der Massenanteil
jeder Komponente, z.B. von A, im Gemisch ist definiert als

_ Masse an Komponente A (GI.1)
*A = “Gesamtmasse (A+B+L)

Da der Massenteil sich stets auf die Gesamtmasse der Mischung bezieht, muss fur
jedes beliebige Mischungsverhaltnis der 3 Komponenten gelten:

XA,M + XB,M + XL,M =1 (G|2)

Die Zusammensetzungen (d.h. Konzentrationen bzw. Massenanteile) der Dreistoff-
gemische werden Ublicherweise in einem sog. Dreiecksdiagramm dargestellt (vgl.
Abb. 1).

1 0
B 0 01 02 0304 05 06 0,7 08 09 1 L

X[ M

XL
Abb. 1: Dreiecksdiagramm

Das Dreiecksdiagramm weist folgende Charakteristiken auf:

e Eckpunkte stellen die reinen Komponenten A, B bzw. L dar.

e Dreiecksseiten stellen Zweistoffgemische aus den beiden Komponenten dar,
welche die Seite begrenzen.

¢ Punkte innerhalb des Diagramms stellen Dreistoffgemische dar, welche alle
drei Komponenten beinhalten.

Beispiel: Der Punkt M in Abb. 1 entspricht einem Gemisch mit der Zusammensetzung

Xam = 0,5, XgMm = 0,2 und XM= 0,3 (Bedingung Xa,M + XB,M + XM= 1 ist erfU”t)

Die Zusammensetzungen kénnen wie dargestellt an den Seiten abgelesen werden.
-2-
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2.2 Regeln im Dreiecksdiagramm
Folgende Regeln gelten im Dreiecksdiagramm fur Dreistoffgemische:

e Durch die Angabe zweier Konzentrationen (Massenanteile) ist jede Mischung
eindeutig festgelegt (vgl. GI.2)

e Mischungsregel: Vereinigt man zwei Gemische E und R, so liegt die resul-
tierende Mischung auf der Verbindungsgeraden RM (siehe Abb. 2). Die Kon-
zentrationen der Mischung M lassen sich rechnerisch durch Massenbilanzen
oder graphisch durch Anwendung des Hebelgesetzes ermitteln, welche im
Folgenden erklart werden.

B XT,,R X| M XT E L

Abb. 2: Mischungsregel und Hebelgesetz

2.2.1 Rechnerische Losung
Die Massen der Phasen werden jeweils mit dem GroR3buchstaben benannt.

Gesamtmassenbilanz: E+R=M (GL.3)
Komponentenbilanz (firL): E-x g+ R-x g =M-x_m

=(E+R)-x_m

In GI.3 und Gl.4 bedeuten E, R und M die Gesamtmassen von Extrakt, Raffinat und

entstehender Mischung, wahrend die Produkte E-x g, R-x g und M- x_y jeweils

(Gl.4)

nur die Masse an L (Losungsmittel) im Extrakt, Raffinat bzw. in der Mischung dar-
stellen. Die Gleichungen setzen voraus, dass kein Masseverlust auftritt.
Der Massenanteil des Losungsmittels in der Mischung ergibt sich damit zu:

XL,E -E+ XL,R -R (G|5)
AMTTTETR

Analoge Vorgehensweise fur A und B liefert die Massenanteile x, y und xg .

-3-
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2.2.2 Graphische Losung (Hebelgesetz)

Gl.4 Iasst sich auch umstellen zu:
(e =xum) - E=(xem—xr)-R (GL.6)

Betrachtet man in GI.6 die Massen E und R als Krafte (d.h. Vektoren) und die Kon-
zentrationsunterschiede (x_g —x_ ) und (x_u — X_r) als Hebelarme der wirkenden
Krafte, so kann GI.6 tiber den Ahnlichkeitssatz fiir Dreiecke als Hebelgesetz verstan-
den werden (s. GL.7).

Kraft E - Hebelarm ME = Kraft R - Hebelarm RM (GL7)

Masse E XL E—XLM Masse R XL M—XL,R

Das Hebelgesetz folgt aus der Mechanik fur Momentengleichgewicht um einen
Drehpunkt (vgl. Abb. 3).

E

ME RM

— A

M
Abb. 3: Hebelgesetz (Momentengleichgewicht)

Aus dieser Kraftebilanz ergibt sich nach GI.3 und GI.7 fur die Masse an Raffinat (R)
das Hebelgesetz mit folgenden Umformungen:

E=M-R (GI.3)
E-ME=R-RM (GL.7)
(M-—R)-ME =R-RM

M . WE = R-<—RM+W)
=RE
R _ME (Hebelgesetz) (G18)
- — = = Z
M~ RE g

Auf die gleiche Weise lasst sich das Hebelgesetz zur Bestimmung der Masse an
Extrakt (E) ausdrucken:

E RM (GL.9)
M RE
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2.3 Mischungsliicke

Ist das Zweistoffgemisch der Komponenten B und L im Konzentrationsbereich
zwischen | und J unléslich (s. Abb. 4), so ist eine jede Mischung innerhalb dieses
Bereiches nicht existenzfahig, sondern zerfallt in die beiden Phasen | und J. Man
spricht von einer Mischungsliicke. Diese Zweistoffmischungslicke breitet sich durch
Zumischung von A ins Dreistoffgebiet aus. Es ergibt sich ein Konzentrationsgebiet, in
welchem keine homogene Mischung existiert.

A

Einphasengebiet

Y R

kritischer Punkt

Binodale
Konode
Extraktast

Raffinatast

.

B 1 J L

). € Mischungsliicke
(Zweiphasengebiet)

Abb. 4: Dreiecksdiagramm eines Dreistoffgemisches mit Mischungslicke

Zur Beschreibung des Stoffsystems im Diagramm werden folgende Begrifflichkeiten
verwendet:

e Binodale: Bezeichnet die Kurve 1J, die das Gebiet der Mischungslicke (Zwei-
phasengebiet) vom Bereich vollstandiger Mischbarkeit abtrennt. Im Gebiet
vollstandiger Mischbarkeit existiert nur eine homogene flissige Phase, d.h.
alle Komponenten Iésen sich vollstandig (Einphasengebiet).

e Konode: Eine Mischung M im Zweiphasengebiet ist instabil und zerfallt in die
Gleichgewichtsphasen R (Raffinat) und E (Extrakt). Die Verbindungsgeraden
der Gleichgewichtspunkte von Mischungen werden als Konoden bezeichnet
und verlaufen jeweils durch deren fiktiven Mischungspunkt M.

o Kritischer Punkt (K): Der kritische Punkt stellt die Grenze des Zweiphasen-
gebietes dar. Ab diesem Punkt findet keine Entmischung mehr statt. Der
kritische Punkt teilt die Binodale in den Raffinat- und den Extraktast, auf
welchen die Raffinat- und Extraktpunkte respektive liegen.
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2.4 Darstellung der Extraktion im Dreiecksdiagramm

Bringt man eine Losung F aus A und B mit dem reinen Losungsmittel L in innigen
Kontakt (z.B. durch Schitteln), so erhalt man eine Mischung M auf der Ver-
bindungsgeraden FL (s. Abb. 5, linke Darstellung). Entsprechend dem eingesetzten
Massenverhaltnis von F zu L liegt der Mischungspunkt M nach dem Hebelgesetz im
Einphasen- oder Zweiphasengebiet. Fur die Extraktion muss M im Zweiphasengebiet
liegen, so dass infolge der Instabilitdit (Mischungsliicke) das Gemisch in die

Gleichgewichtszustande E und R zerfallt. Dies geschieht entlang der Konode durch
M. Die Massen und Konzentrationen der ausgeschuttelten Extrakt- und Raffinat-
phasen (E und R) kdnnen nach dem Hebelgesetz entlang der Konode und aus der
vorgegebenen Mischung M ermittelt werden. Die einstufige Extraktion ist nach
Trennung des Raffinats und des Extrakts beendet.

Eine mehrstufige Extraktion wird dadurch erreicht, dass das jeweils entstandene
Raffinat (R) mit neuem Losungsmittel (L) gemischt wird. Es ergibt sich erneut ein
fiktiver Mischungspunkt, welcher entlang der durch diesen Punkt verlaufenden
Konode in die entsprechende Raffinat- und Extraktphase zerfallt. Wie im rechten
Diagramm in Abb. 5 fur eine zweistufige Extraktion dargestellt, verarmt das Raffinat
mit der Stufenzahl an Komponente A, d.h. bei ausreichend hoher Anzahl an
Extraktionsstufen n kann praktisch die gesamte Ubergangskomponente A aus dem
Ursprungsgemisch F herausgelost werden.

Abb. 5: Extraktion im Dreiecksdiagram: links einstufig, rechts zweite Stufe
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3.Messverfahren zur Konzentrationsbestimmung

3.1 Konzentrationsbestimmung eines Zweistoffgemisches

Ziel ist die Bestimmung einer physikalischen Grof3e Z, die eine eindeutige Funktion
der Gemischzusammensetzung ist. Das Messergebnis wird als Kalibrierkurve Z Uber
der Konzentration dargestellt. Bei FlUssigkeiten misst man haufig die Dichte p

oder den Brechungsindex n, woraus dann mittels der Kalibrierkurve die vorliegende
Konzentration abgelesen werden kann. Bei diesem Versuch soll die Dichte mit einer
Spindel (Araometer) gemessen werden.

Funktionsprinzip des Araometers:

Je nach Dichte der Flussigkeit sinkt die Spindel mehr oder weniger tief ein. Bei der
Messung wird das Kraftegleichgewicht zwischen Auftriebskraft Fa und Gewichtskraft
Fc ausgenutzt. Die Auftriebskraft ergibt sich aus der Verdrangung der Flussigkeit
durch das Eintauchen der Spindel. Wenn die Spindel eine bleibende (stationare)
Eintauchtiefe erreicht hat, missen beide Krafte gleich grof® sein. Auf der Skala der
Spindel kann dann am Meniskus direkt die Dichte der FlUissigkeit abgelesen werden
(vgl. Abb. 6).
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Abb. 6: Messprinzip der Spindel
Fur Auftriebs- und Gewichtskraft gilt:
(GL.10)

(GL.11)
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Somit ergibt sich fur die Dichte in Abhangigkeit der variablen Eintauchtiefe (h):

Msgpindel

3.2 Konzentrationsbestimmung eines Dreistoffgemisches

Bei Dreistoffgemischen sind die Konzentrationen zweier Komponenten zu messen,
um die Zusammensetzung (d.h. Konzentrationen aller Komponenten) bestimmen zu
konnen. Im Gegensatz zu einem Zweistoffgemisch, fir welches ein direkter Zusam-
menhang zwischen der gemessenen Dichte und der Konzentrationen der beiden
Komponenten bestimmt werden kann, mussen fur Dreistoffgemische im Allgemeinen
zwei voneinander unabhangige, konzentrationsabhangige physikalische Groflien
bestimmt werden. Nur auf diese Weise lieRe sich die Zusammensetzung flr jeden
Punkt im Dreiecksdiagramm eindeutig bestimmen.

In dem hier durchgefuhrten Versuch sollen jeweils die Konzentrationen fur das Raf-
finat bzw. das Extrakt (beides Dreistoffgemische) bestimmt werden, allerdings nur
durch Messung einer physikalischen Grofe (Dichte). Dies ist entgegen der zuvor
genannten Bedingung mdglich, da sich die Zusammensetzungspunkte (R und E) der
beiden Gemische stets auf der Binodalkurve (Gleichgewichtszustande) befinden.
Dies stellt eine Bedingung bar, aufgrund welcher die gemessene Dichte eindeutig der
zu bestimmenden Konzentration zugeordnet werden kann. Die Konzentration kann
also mittels einer entsprechenden Kalibrierkurve als Funktion der physikalischen
Grolde (Dichte) abgelesen werden.

Fur die Versuche sind folgende Kalibrierkurven vorhanden:

o Kalibrierkurve fur das zu extrahierende Zweistoffgemisch:
P =p(Xa) bzw. xp = Xa(P)
e Kalibrierkurve fir das Dreistoffgemisch, aufgeteilt in Raffinat-/ Extraktast:
XaRr = XaRr(Pg) fur Rund xa g = xae(pg) fur E
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4.Versuchsaufbau und —durchfiihrung

4.1 Aufgabe

Aus dem Zweistoffgemisch Butanol (A)/ Heptan (B) soll bei ca. 25 °C das Butanol
mit dem Losungsmittel Glykol (L) extrahiert werden. Es sind eine einstufige und

eine zweistufige Extraktion durchzufuhren. Folgende Hinweise sind zu beachten:

Bei den vorhandenen Raumtemperaturen kann infolge des Dampfdruckes von

n-Butanol und Heptan bei Sattigung der Explosionsbereich erreicht werden.

Alle Arbeitsgange durfen nur unter dem Abzug durchgefuhrt werden. Die

Anweisungen der Betreuer sind unbedingt beachten!

Sicherheitsrelevante Daten:

n-Butanol:

Heptan:

Glykol

MAK-Wert: 300 [mg/m?3]
Explosionsgrenzen in Luft: 43 [g/m?®] (untere)

350 [g/m3] (obere)
Hautresorption. Entzindlich. Gesundheitsschadlich beim
Einatmen (Xn). Von Ziindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

MAK-Wert: 2000 [mg/m?]
Explosionsgrenzen in Luft: 46 [g/m?®] (untere)

280 [g/m?] (obere)
Leichtentzundlich (F). Behalter an einem gut gelufteten Ort auf-
bewahren. Von Zindquellen fernhalten — Nicht rauchen.
Gas/Dampf/Rauch/Aerosol nicht einatmen. Nicht in die
Kanalisation gelangen lassen. Malinahmen gegen elektro-
statische Aufladung treffen.

MAK-Wert: - [mg/m?3]
Explosionsgrenzen in Luft: 80 [g/m?®] (untere)
1320 [g/m?] (obere)
Gesundheitsschadlich beim Verschlucken (Xn).

Reinstoffdichten:

n-Butanol: 806 [kg/m?]

Heptan:
Glykol:

681 [kg/m?]
1112 [kg/m?3]

Fllssig-Flussig-Extraktion
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4.2 Versuchsdurchfuhrung

Fir die ein- und zweistufige Extraktion sind zu Beginn die gleichen Ausgangs-
mischungen F mit F = 190 g aus Butanol und Heptan mit x,r = xg ¢ = 0,5 herzu-
stellen.

Prinzipielle Vorgehensweise:
Das Gemisch mit der zu extrahierenden Komponente und das Lésungsmittel werden

in einen Scheidetrichter gegeben. Dieser wird geschlossen und beide Phasen zur
Vermischung gut durchgeschuttelt. AnschlielRend lasst man die Phasen setzen, bis
eine klare Phasentrennung zu erkennen ist. Beide Phasen sollten homogen sein.
(vgl. Abb. 7)

) g | 1

=\ A=\ -
; BN Extraktion / 4 Raffinat R
: (Schiitteln + absetzen lassen) «— (Heptan +
\ Rest Butanol)
- F=A+B - Extrakt E
(Butanol + {1 4— (Glykol +
: Heptan ) . Butanol)
%) j " Losungsmittel L y%) :}
- H (Glykol) | U
N
Dichte-
messung
(Kap. 3.1)

il

Abb. 7: Versuchsaufbau und Schema zur Durchfiihrung der Extraktion
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4.2.1 Einstufige Extraktion — Durchfuhrung

Folgendes Schema gibt einen Uberblick liber den Ablauf der einstufigen Extraktion.

L
A+L+(B)=E

F=A+B— A+B+L=M <
@ A+B+(L)=R

Abb. 8: Flussdiagramm zur einstufigen Extraktion (D = Dichtemessung)

e Die bendtigten leeren Gefalle tarieren, anschliellend Butanol (A) und Heptan
(B) abwiegen.

e Die Ausgangsmischung F herstellen und eine Konzentrationskontrolle durch
Dichtemessung ausfuhren.

e Das Ldsungsmittel Glykol abwiegen, so dass spater fur die Konzentrationen in
der Mischung M gilt: x,_ y = 0,5; Xam = Xgm = 0,25

e Ausgangsmischung F und Lésungsmittel L in den Scheidetrichter einflllen und
durch intensives Schutteln Extraktion ausfuhren. Danach das Gemisch ruhen
lassen, bis eine klare Phasentrennung (Schichtung) eintritt.

e Die Massen E und R durch Wagung bestimmen, dazu die Phasen in getrennte
Gefalle ablassen.

e Eine Dichtebestimmung der Phasen E und R durchfuhren, welche zuvor auf
25 °C temperiert werden mussen (Dichte ist temperaturabhangig).

Die hierbei bestimmten Werte werden in die Auswertungstabelle jeweils in der Spalte
Lexperimentell” eingetragen.

4.2.2 Zweistufige Extraktion - Durchfuhrung

Die Vorgehensweise fur die jeweiligen Stufen entspricht der unter Kap. 4.2.1
beschriebenen, wobei fir die 1. Stufe 90 g Glykol, fur die 2. Stufe 25 g Glykol zu
verwenden sind. Das Raffinat der ersten Stufe wird zum Ausgangsgemisch der
zweiten Stufe.

Zusammengefasst erhalt man fur die zweistufige Extraktion folgendes Schema:

L
' A+L+(B)=E,
’ A+L+(B)=E,

F=A+BJ A+B+L]=Ml< ® |
® A+BH(L)-R, — R +L=M, ®

® A+BHL)=R,
1. Stufe 2 sufe @

Abb. 9: Flussdiagramm zur zweistufigen Extraktion (D = Dichtemessung)

-11-
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4.3 Auswertung

Die Auswertung der zweistufigen Extraktion erfolgt in jeder Stufe analog zur
einstufigen Extraktion.

4.3.1 Versuchsauswertung — Vorgehensweise (Spalte ,experimentell®)

Bestimmung von xae fiir E und xar fur R mit Hilfe der vorliegenden Kalibrier-
kurve aus der Dichtemessung
Ermittlung von xa g fur E und xar fir R im Dreiecksdiagramm

Ermittlung der Massen ma g, mg e und mg g fiir E und magr, mgr und mgp fiir
R mit GI.1.

4.3.2 Theoretische Betrachtung — Vorgehensweise (Spalte ,grafisch®)

Bestimmung der Lage des Mischungspunktes M nach dem Hebelgesetz
entlang FL

Bestimmung der Massen E und R nach dem Hebelgesetz entlang der Ko-
node durch M

Bestimmung der Massenanteile xag, Xge und x_g fur E und xaRr, Xgr und
xR fur R aus dem Dreiecksdiagramm

Ermittlung der Massen ma g, mg e und my g fiir E und magr, mgr und mgp fiir
R mit Gl.1.

Bestimmung der Dichte nach der Regel von Amagat

. m; m
Vi + Vo (+V3) = Vgesamt, Mit X; = m : und p = vV
gesamt
1
L X <+§> _ X1+ Xo(+X%3) _
p1 p2 p3 pgesamt pgesamt

4.4 Fragen

Wie grol} ist bei der zweistufigen Extraktion die Reinheit des Raffinats, d.h.
Xg =7?

Ist xg bei der zweistufigen Extraktion grof3er als bei der einstufigen?

Welche Masse an Losungsmittel wurden insgesamt bei der zweistufigen
Extraktion verbraucht?

Bei welchem Versuch wurde in Bezug auf die erreichte Reinheit (xg) weniger
Lésungsmittel verbraucht?

Flihren Sie eine Fehleranalyse (qualitativ) durch. Nennen Sie madgliche
Grunde fur die Abweichung der experimentell von den theoretisch bestimmten
Werte.

-12-
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Versuchsprotokoll

Name: Datum:

Ausgangslosung

A+B > F
Untersuchte GrolRe Soll-Werte experimentell

Konzentration XA
in g/g Xg = 1-— XA

ma
Masse in g

Mg
Dichte in g/l p(Xa)

Einstufige Extraktion

F+L - M - R+E

Untersuchte GroRke Raffinat (R) Extrakt (E)
experimentell | grafisch experimentell | grafisch
Xa
Konzentration
. XB
in g/g
XL
Dichte in g/l o(Xa)
Ma
Mg
Masse in g
m
2m

-13-
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Zweistufige Extraktion

Fllssig-Flussig-Extraktion

1. Stufe 2. Stufe
Eingewogene ma ma
(vorgelegte)
m m
Masse in g B B
my 4 mgo
1. Stufe
F+L1 - M1 - R1_|_E1
Untersuchte GréRe Raffinat (R+) Extrakt (E1)
experimentell | grafisch experimentell | grafisch
Xa
Konzentration
. XB
in g/g
XL
Dichte in g/l o(Xa)
Ma
Mg
Masse in g
m
2m
2. Stufe
R;+L, - M, - R,+E,
Untersuchte GréRe Raffinat (Rz) Extrakt (E2)
experimentell | grafisch experimentell | grafisch
Xa
Konzentration
. XB
in g/g
XL
Dichte in g/l o(Xa)
Ma
Mg
Masse in g
m

-14-
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