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1 Einleitung

— Thermische Trennverfahren:

fiir fluide Phasen:

— Destillation und Rektifikatione-------

— Absorption —== TC II/12--------

— Fliissigextraktion -—= TC II/13

mit festen Phasen

— Kristallisation
— Trocknung —%= TC II/1l4

— Peststoffextraktion

an Grenzfléchen

— Adsorption
— Ionenaustausch

— Membranverfahren

Charakterisiert durch:

— koexistierende Phasen in Stoffgemischen unterschied-
licher Zusammensetzung

-- Phasengleichgewichtslage und Geschwindigkeit ihrer Einstellung

— Stofftransport innerhalb einer Phase und Stoffibergang zwischen
zwei Phasen

Phasenumkehr: an den beiden Enden einer Rektifizierapparatur wird

aus den dort ankommenden Stoffstromen die zweite Phase allein durch

Warmeenergie (Warmezu- oder-abfuhr) erzeugt. Dadurch entsteht jeweils
ein Gegenstrom mit Phasenumkehr: z.B. in der Blase durch Verdampfen
der ankommenden flissigen Phase in die Dampfphase.

Bei der Rektifikation wird also i.a. kein Hilfsstoff zur Erzeugung
der 2. Phase bendtigt == wirtschaftliches Verfahren.




2 Einfache Destillation und Kondensation
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Abb. 7] Einstufige (einfache ,einmalige)Destillation

!

Aus einem siedenden Flissigkeitsgemisch verdampfen eine oder mehrere
Komponenten, wobel der abgefithrte (leichter flichtige) Dampf als
Destillat kondensiert. Bel einem idealen Zweistoffgemisch verdampft

.1 Komponente. Voraussetzung einerTrennung: der Dampf hat eine andere

Zusammensetzung als das Flissigkeitsgemisch: er ist z.B. mit tiefer
siedender Komponente angereichert. Lduft dieser Destillationsvorgang
nur einmal ab, dann liegt eine einstufige (einfache) Destillation

" Vor.

B Anwendungen der einstufigen Destillation:

zum Eindampfen von L&sungen, bel denen istywird in

Prm >> pRestkomp .

verdampfern durchgefihrt: { et TC TI/9) (LM=Lésungsmittel)

— einstufige Verdampfer oder zur Energieeinsparung durch

— mehrstufige Verdampfung

— Briidenkompression

@ Destillationen temp.empfindl. Stoffgemische: bei Unterdruck und

ey —— — s} ity S

entsprechend erniedrigter Destillationstemp.; durchgefihrt in

— Dbunnschichtverdampfern (—= TC II/9) oder als

— Molekulardestillation: bei Driicken <.0.l mbar bisﬁ$10-4 mbar

) ' poedi B oy Bt '
uTrégerdampfdestlllatlon : Ernledrlgung der Destlllatlonstemp durch
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blase, WObEl sich der Wasserdampf mit den auszutreibenden Produkten



méglichst gut sdttigen soll. Die Trennung des Destillats in die
widssrige und organische Phase erfolgt durch Kondensation in einem
Abscheider. Die zu destillierenden Stoffe diurfen sich nicht mit

Wasserdampf mischen oder darin 18slich sein.

@partielle Kondensation (Teilkondensation): aus einem Dampfgemisch

wird durch Kihlung ein Kondensat erzeugt, das mit hdher siedenden
Anteilen (d.h. schwerer fliichtigen Komponente) angereichert ist:
— in manchen F&llen bel der Rektifikation, zur Erzeugung des

flissigen Rlucklaufs, insbesondere bei der Tieftemperaturrektifi-
kation

— Rickgewinnung von L&sungsmitteln aus Luft durch Adsorption

3 Kontinuierliche Rektifikation von Zweistoffgemischen

3.1 Gleichgewichte zwischen gasférmigen und kondensierten Phasepn

Rektifizieren : wiederholtes Verdampfen und Kondensieren, d.h.

(mehrfaches Destillieren) Zweiphasenstrom-Destillation
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Der Riucklauf nimmt immer mehr héhersiedende Anteile aus dem Dampf-
strom auf und gibt dafir tiefer siedende Anteile an den Dampfstrom
ab. Dadurch kommt es (im Idealfall)zu einer vollsténdigen Trennung
der hdhersiedenden Komponente (gelangt in Riicklauf) von der tiefer-

siedenden Komponente (gelangt in Dampfstrom).
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Am Kolonnensumpf wird die Phasenumkehr durch einen Verdampfer, am

s
Kolonnenkopf durch einen Kondensator bewirkt. Im Verstérﬁggteil

{Pampf "verstdrkt" sich bezlgl. tiefegvsiedender Komponente)} wird
aus dem Dampf das HSGhersiedende durch den Ricklauf ausgewaschen.

Im Abtriebsteil (tiefqusiedende Komponente wird von der Flussigkeit

"abgetrieben") wird der Riucklauf weitgehend vom Leichtersiedenden
befreit. == Im Sumpf Anreicherung des HOhersiedenden (Siedetemp.
am héchsten), im Kopf Anreicherung des Tiefersiedenden (Siedetemp.
am tiefsten). Rektifikation fihrt zu einer wesentlich vollst&ndigeren

Trennung als die einfache Destillation.

Trennaufgabe : Gewinnung der beiden Komponenten eines Zweistoff-

gemisches als Kopf- und Sumpfprodukt, mit einer

bestimmten Reinheit.

Gesucht: Die GréBe des Trennapparates und die zugehorigen
Betriebsbedingungen, d.h.
— Zahl der theor. Bdden
- Mengen an Ricklauf und Dampf

3.1.1 Gleichgewichtsbeziehungen

3.1.1.1 Ideales Verhalten

Fir ideale fliissige Mischungen gilt das Raoult'sche Gesetz:

P; = Xy pi,O oder fdr bindres Gemisch: {(la)

pl = Xl pl,O und {(1b}



Py = X, Py o = (17%4) Py 4 (lec)

Bei idealem Verhalten der gas- bzw. dampff&érmigen Phase gilt

hierfir das Dalton'sche Gegetz:

Zpi = P mit (2a)
; Z
P; = ¥; Py (2b)

oder fir bin#dres Gemisch:

P; = ¥y P.= ¥y (P1*P,) (2¢)

z

worin pi: nach Gln. (1lb), {lc) ist:

Dampfdruckdiagramme

X p1’0 + (1—x1) p2,0 (24)

Partialdruck der leichter_siedenden Komponente
im Gasraum iiber der Mischung

Dampfdruck der reinen Fliussigkeit 1

Partialdruck der schwerer_siedenden Komponente
im Gasraum iUber der Mischung

Dampfdruck der reinen Flissigkeit 2

Molanteil der leichter_flichtigen Komponente

in der fliissigen Phase ., .
holowde, L olas S ua—:_'u-?ldid,f) 2, Kowpouenfe it of . fl. Rug
Molanteil der leichter flichtigen Komponente

ﬁntder_Dampfpgife P ko .
o nfOD L2, L olay
Gesamt d(f uacf:]?cr wacer flickhi e “ ;Dq:;’fpsz.

relative Fliichtigkeit (Trennfaktor)

Die Indices,hz‘ bei x,y werden weggelassen.

Nach dem Raoult'schen Gesetz hdngen die Partialdriicke p; linear von

der Flussigkeitszusammensetzung x ab:

p;(x) = X Py g (1d)

Ebenso hidngt der Gesamtdruck pZ linear von x ab; d.h. aus &Gl. (24)

folgt:
pz_ (%) = pz'o

+ Py, 0P, 0) ¥ (2e)



Dagegen hdngt der Gesamtdruck p£ nicht-linear von der Dampfzusammen-

setzung y ab, d.h. aus Gln.{2c), (1ld) und (2e):

P1 Pi,0 Pa.o
p_(y) = —(5 =-—-—=x = - (2f)
b2 b ¥ 1 pl,O pZ,O
Pi,0
| g 7 al- R=150°C
/ 3
i R
= I ﬁﬁ_ " g=alx! #1010
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S | 2 PV ooz
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Abb. & a Dampfdruckkurven von ! C o P2
Benzol und Toluol; b Partial- i . | l 0 I
und Gesamtdruck abhingig vom - m? 130 200 0 Xi ¥ 1
Molenbruch x oder y im Gemisch (°C] )T(ﬂlu_cl xund y Benzal
bei konstanter Siedetemperatur @ O Xa=A

~ von 150°C Ta>Xy

Bei konstantem Py ist also der Dampf stets mit der tiefer_siedenden

kier Hew pol
{leichter flichtigen) Komponen angereichert:

wegen y17xl (Abb.q'b )

Relative Flichtigkeit® {Trennfaktor):

fUr biné&res Gemisch:
Pi,0
X = —— (3)

A ® const. Uber den ganzen Konz.bereich: bei vielen idealen Gas-
gemischen

wenn X ¥ const., dann geom. Mittelwert:
n 7
X = @(10{2’.,..0(,,; f('a) (4a)

mitO{]}éi) : rel. Flichtigkeit bei der Temp.ﬁﬂ

1

i.a. nimmt A mit A’l?’.x_'l.g'z —7?1 (Differenz der Siedetemp. zwischen zwei
Komponenten) zu (——w=Tab.“] ):



. — = = }
Gemisch €X' = D& 1Xe, o, Ps A ;z)}' el pf'g/-gzo
Benzol — Ethylendichlorid 80,1 i,113 83,5 1,109
Benzol - Toluol 80,1 2,61 110,7 2,315
n-Butylchlorid — n-Butylbromid 71,5 2,08 101,6 1,87
Chloroform — Tetrachlorkohlenstoff 61,1 1,71 76,6 1,60
Ethanol — Isopropanol 78,3 1,18 82,3 1,17
Ethanol — Propanol 78,3 2,18 97,2 2,03
Ethylchlorid — Ethylbromid 12,5 3,23 38,4 2,79
Ethyldther — Benzol 34,6 5,16 80,2 3,95
Ethylendibromid — Propylendibromid 131,7 1,30 141,35 1,30
Ethylendichlorid — Trichlorethan 83,5 2,52 113,7 2,33
n-Heptan — Methyleyclohexan 98,4 1,058 100,3 1,056
n-Hexan — n-Heptan 69,0 2,613 98,4 2,33
Methanol — Ethanol 64,7 1,73 78,1 1,64
Methanol — Isobutanol 64,6 6,1 107,5 4,4
Methanol — Propanol 64,6 3,89 97,2 3,15
Methyiaceton — Ethylaceton 56,8 2,036 77,1 1,923
Phenol ~ o-Kresol 181,2 1,30 190,6 1,275
Phenol — m-Kresol 181,2 1,768 01,5 1,699
Totuol — Benzylchlorid 110,7 7,75 178.0 4,45
Toluol — Chlortoluol 110,7 4,76 162,0 3,65
Wasser — Ethylenglykol (200 mbar)} 60,1 98 15G,2 21
Wasser - Glycerin (66,8 mbar) 38,1 76400 202,0 244

Tab.“] Relative Fluchtlgkeltena( (Ig) fiir die Siedetemp. Zg der
tiefersiedenden Komponente 1 undcﬂzﬂi%) fur die hoher—

siedende Komponente 2 fur ideale bin&re Gemische.

Gleichgewichtskurve y(x)

gibt die Zusammensetzung y in der Dampfphase in Abh&ngigkeit der Zu-

sammensetzung x in der Flussigphase im Gleichgewichtszustand an,

wenn gilt: kmol Tiefersiedendes in der Flissigkeit “ﬁi,ﬁ

b4 - - =
1 kmol Tiefer~ und HOhersiedendes in der F1. wﬁﬂﬁ
7 ’

(5a)

kmol Tiefersiedendes im Dampf

[

- 2:9 (5b)
Y1 = kmol Tiefer~ und Hohersiedendes im Dampf Ny g

Aus Gln.(2¢), (1b}, (1lc) folgt, wenn die Indices 1,2 bel x,y weg-

gelassen werden:

(xy = 1. *P10 (62)
! Pi*Py; X Py ot (17X¥IPy o

(ideale Gleichgewichtskurve)

oder mit Gl.{(3):

. o(x
= {6b)
y(x,k) Lt @-1)

(ideale Gleichgewichtskurve)
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abb. §  Gleichgewichtskurven nach Gl. (6b)
mit & als Parameter

Bemerkungen zu Gl.({(6b}:

1. Andert sich® iiber den gesamten Konzentrationsbereich erheblich,
dann kann die Gleichgewichtskurve y(x) aus dem Siedediagramm
{}(x,y) fﬁrﬂﬁ =const. konstruiert werden:

390 T
3 in K Yy = |consh 7
380

! 0 x! 1
+  Yq 1
X. X
a) 10 ¥4 b) 7

’% 6 Siedediagramm (a} und Gleichgewichtsdiagramm (b) des idealen Zweistoffgemischs Benzol-
&ﬂ!ucﬂ pei 101,3 kPa

Sicdetemperatur; J;!.y.' Molanteile der ticfersiedenden Komponente Benzol in der Flissig= und Dampfphase

1 Koundtngofiows lcurve CTot le
2 Siede leurve urve)

& 2w phasengebiek (Dowpf /[ flicsig)

2. farX=1: y=x, d.h. keine destillative Trennung méglich.

3. je mehr &% von 1 abweicht, umso gréBer werden die Unterschiede
zwischen der im Gleichgewicht stehenden Dampf- und Flissigkeits-
zusammensetzung an tiefersiedender Komponente === Erleichterung
des destillativen Trennens.



4. Gln. (6a) oder (6b) gelten auf jedem der (idealen) B&den einer

Kolonne

Mit dem idealen Flissigkeitsverhalten kann angendhert nur gerechnet

werden, wenn:

- Molekille unpolar und klein sind (z.B. N Ar, O

2 2)

— Isomere (z.B. i-Butan, n-Butan) vorliegen

_ Molekiile in einer homologen Reihe dicht nebeneinander liegen
(z.B. Methanol, Ethanol), dann auch bei polaren Molekilen erfidllt

— Molek{ile chemisch verwandt sind und wenn ¢5797der Siedetemp. nicht
zu groB ist (z.B. Benzol, Toluol; n-Hexan, Methylcyclohexan).

3.1.1.2 Reales Verhalten

3.1.1.2.1 Phasendiagramme

Abweichungen vom idealen Verhalten der Mischungen werden berick-

sichtigt durch:

-  Korrekturen in der flissigen Phasgﬁ{Abweichungen vom Raoult'schen

W S a— — e il S v Py Tk

Gesetz,Aktivitatskoeff.): oft ausreichend bis ngbinige bar.

— Korrekturen in der Dampfphase (Abweichung vem Dalton'schen Gesetz,

Fugazitatskoeff.).

Der Partialdruck P, bei realen Flissigkeitsgemischen 148t sich nicht
mehr nach dem Raoult'schen Gesetz Gl.(la) berechnen, sondern mufl mit

einem Aktivitatskoeff.afi(x,p ,T) der Flussigphase korrigiert

b
werden:
P; = Wi Pi,o *i =M % (7a)
. - . .
mit H, = Yi P; o Henry'sche Konstante
. {7b)
worin
x;= : ideale Flissigkeits-Mischungen:Raoult'sches Gesetz: WW

swischen den Molekiilen der Mischung &4 gleich groB8 wie
£f{x, ) zwischen den Molekilen der reinen Komponenten;

Pz
beim Mischen der Komponenten keine Volumendnderung, keine

P1 o . Enthalpieadnderung
0{0—"-' —r f(Pz) odey uahuwasu‘hsa* ‘I[(F’Z.')



X.)’l : positive Abweichung vom Raocult'schen Gesetz: am hdufigsten:

p
:;%33242- ;} WW (d.h. Anziehungskrdfte) zwischen den
282,0 2
X o o Molekiilen der Mischung sind geringer
é?;d als zwischen Moleklilen der reinen Komponenten =
£{x,T, ?Z) Abnahme der Loslichkeit relativ zum Idealgemisch bzw,
Verminderung der Verdampfungswédrme ==2% Partialdruck
wird gré8er als nach Raoult; Mischungsvorgang verlduft
unter Volumenzunahme und Wé&rmeaufnahme ("endotherﬁﬁ.
xii<'l : negative Abweichung vom Raoult'schen Gesetz: seltener:
5 und ek WW (d.h. Anziehungskrédfte} zwischen den Molekiilen
f(Shgj ) der Mischung gréBer als zwischen den Molekilen der
X,4,p
Z reinen Komponenten
X = —Egio sy [§slichkeitserhdhung bzw. Erhéhung der Verdampfungs
82 widrme == Partialdruck Py nimmt stdrker ab als nach

Racult; Mischvorgang verlduft volumenvermindernd und

unter Wirmeabgabe ("exotherm").

. ""6 urJ qul&‘
" % *‘-F(Xj))

Pai

Partialdruck —e=

Molenbruch ——e=

Abb. - Racult'sches und Henry'sches Gesetz als
Grenzgeraden beim Phasendiagramm pl(xl)

[ - {gzl: Raoult'sche Gerade = Henry'sche Gerade (HiE P 0),

d.h. pizpif0 X, bzw. f{r bindres Gemisch:

Py=HyXy = Py o Xy7  Hyt £(x;).



2 : ’K§ ?1: positive Abweichung vom Raoult'schen Gesetz:

a) furjideal verdinnte L&sungenij (x **—0) gilt
_ I_A“Kom pouente 1 in
H,= const. 4 £(x;), also Y’ 1 3"’3 {/Ndkn-nuhj'
Py = Hl X, ¢ Henry'sches Gesetz {7c)

Gl.{(7c) gilt jedoch auch noch ausreichend genau fur
Konzentrationen X, von einigen Mol% Gas in der Flissigkeit.

Bel Gasabsorptionen treten selten héhere Konz. auf als

x. % einige Mol% =3» Gasabsorptionen lassen sich mit dem

1
Henry'schen Gesetz berechnen, wenn chem. Absorption (zu-

nidchst) ausgeschlossen wird.
b) fur fast vollstédndig reine Xomponente 1 (xl~*-l) gilt, da
hier"xlﬁil, wieder das Raoult'sche Gesetz:

P; =Py o X3 (wegen Hy=p; )

¢} fdar Konzentrationen O(:x1< 1 wird dagegen nach Gin(7}:
py(x;) = Y(x,pg) Py ¢ %) = Hi(x,p) x; . d.h.

pl(xl) ist nicht-linear

: fi(l 1 : negative Abweichung vom Raoult'schen Gesetz:
es gelten v5llig analoge Uberlegungen wie bei [Z] .
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Phasendiagramme fir Dampf/Flissigkeits-Gleichgewichte

Spalte 1 : Dampfdruckdiagramme

Spalte 2 : Siedediagramme

Spalte 3 : Gleichgewichtsdiagramme

Spalte 4 : Aktivitdtskoeffizienten {logarithmisch)

ideales Fliissigkeitsgemisch

Zeile

reales Fliissigkeitsgemisch

Zeile

reales Flussigkeitsgemisch

Zeile

reales Flissigkeitsgemisch

Zeile

reales Flussigkeitsgemisch

mit positiver Abweichung vom
Raoult'schen Gesetz

mit tiefsiedendem Azeotrop
(Minimumazeotrop)

mit hochsiedendem Azeotrop
(Maximumazeotrop)

mit Hetercazeotrop



Heteroazeotrop : Azeotropkonz. liegt im Bereich einer Mischungslicke;

bei der Kondensation von Dampf azeotroper Zusammen-
setzung tritt Zerfall in zwei flUssige Phasen I,II, ein, d.h. es
liegt insgesamt ein dreiphasiges Gleichgewicht vor. Dies bedeutet,
daB sich die Dampfzusammensetzung — sie entspricht der Azeotropkonz.—
innerhalb der Mischungslucke nicht &ndert. Falls die beiden Kompo-
nenten praktisch ineinander unldslich sind (z.B. HZO + org. Verbin-
dungen) hat sich die Mischungsliicke iUber den gesamten Konz.bereich

ausgedehnt; d.h. die AbstoBungskrédfte zwischen den Molekiilen der

Mischung sind besonders groB.

Korrektur des Dalton'schen Gesetzes

Der Dampf wird — fUr genauere Betrachtungen - nicht mehr als ideales
Gas sondern als reales Gas aufgefaBt, d.h. der Partialdruck nach

Dalton, Gl.{2b} wird mit dem einen Fugazitdtskoeff. fi_korrigiert:

= * =
f.pi = py yipz (8)
p.* : Fugazitat des Dampfes
1

worin
Py mit der Zustandsgleichung fir reale Gase formuliert wird.

3.1,1.2.,2 Berechnung von Aktivitatskoeffizienten

Fs sollen folgende Berechnungsmdglichkeiten fux'xi kurz erwdhnt

werden:

1., wenn die freie ExzeBenthalpie QGE (OAG=4 G,

ldeal+6GE) der

Mischung in Abhéngigkeit der Zusammensetzung der Mischung bekannt
ist, dann lassen sich analytische Ausdriicke fUI‘Yiff{xi) aus

glin)

= R T ln¥;i ermitteln

GRS
p,T,nj# n,

2. Konzept der sog. “"lokalen Zusammensetzung", d.h. es gibt lokale
Vorzugsorientierungen der Molekile, die sich von der statistischen
Verteilung der Molekiile unterscheiden. Es treten hier nur WW
zwischen jeweils 2 Molekilen auf, so daf die Ansiatze auch bei
Mehrstoffsystemen nur Zweistoff-Parameter enthaltens=»es sind

allein Daten bindrer Systeme erforderlich (~w= Wilson-Gleichung)




3. UNIQUAC-Gleichung (Universal Quasi-Chemical) beschreibt auch
Mischungslicken und besitzt pro bin&res Gemisch zwei anpaBbare
Konstanten. Sie beruht ebenfalls auf dem Prinzip der lokalen

Zusammensetzung

4. Liegen fir einige bindre Gemische (Stoffpaar) innerhalb eines
Mehrstoffsystems keine experimentellen Daten vor, dann lassen sich

die f. der fehlenden Systeme theoretisch mit der Inkrementen-

Methode berechnen. Hier werden die bin&dren Systeme als Mischungen
aus bestimmten Strukturgruppen der beteiligten Molekiile betrachtet.
Breite Anwendung hat die UNIFAC-Methode (UNIQUAC Functional-group
Activity Coefficients) gefunden fiir die umfangreiche Parameter-

tabellen vorliegen, die laufend ergdnzt werden. Mit der UNIFAC-
Methode lassen sich auch fi far andere Arten von Phasengleich-
gewichten, flissig/fest, flissig/fliussig und gasfdrmig/flissig

abschétzen.

3.2 Gegenstromtrennprozesse

Bei allen thermischen Trennverfahren reicht i.a. der Trenneffekt
durch einen Gleichgewichtsschritt (d.h. Stoffaustausch zwischen
zwel fluiden Phasen) nicht aus, genigend reine Stoffe zu erhalten
== Vervielfachung des Trenneffekts durch Gegenstrom-Kaskade:

A4l

Gegushomtinhe, b

Abb.gf Fraktionierprozef durch Gegenstromkaskade: die beiden
Phasen 1,2 durchstrdémen das Trennsystem im Gegenstrom



3.2.1 Theorie der Trennstufen

Beli dieser Theorie wird angenommen:

— auf jeder Trennstufe (theoretischer Boden) stellt sich das
Phasengleichgewicht zwischen der aufstrémenden und abstrdmenden
Phase vollstdndig ein, wobei Stoff- und Warmetransportvorgidnge

ablaufen

— zwischen den Stufen besteht kein Gleichgewicht: es laufen eben-

S — iy | e s e g iy

falls Stoff- und Warmetransportvorgidnge ab, die jedoch nicht bis

zum Gleichgewicht fihren

— auf realen Bdden stellt sich das Phasengleichgewicht i.a. nur

it — p— bt o

unvollsténdig ein.

Methode der Stoffbilanz innerhalb von Bilanzgebieten:

!

|

i

|

|

|

i

i

i

|

o
Z.

2

e

Lowteoll -~ | N e = Loukollflactes,

Ahb AC ;

Gegenstromtrennaniage,
schematisch
a mit Trennstufen, b stufenlos

Es gilt folgende Stoffmengenstrombilanz fir die gesamte Stoffmenge

—— WA Sre | i o

{cberes Bilanzgebiet)

-

N = N, + N (9a)
5 T
ins obere aus oberem
Bilanzgebiet Bilanzgebiet

oder mit Giln.(5), wenn die Indices 1,2 weggelassen werden, fir

*

die Bilanz der tiefersiedenden Komponente: nﬁ = ’}d"t' 75!; odér -
v Ng = X4 Nd + X NQ (3b)



Analoge Stoffmengenstrombilanzen gelten fir das untere Bilanzgebiet:

(3

+ N

N 2

N+ N

g Su (9¢c)

i )
ins untere Bilanzgebiet

— ——

L® N
aus unterem Bilanzgebiet

XFNF+XN£ = yNg+x N

Su Su (9d)

s bedeuten:

Ne N Ngo Nogo N Ny

XE' Y xdl rii’ Xsur X @
n &
F _g
X = +— = = X. =
F~ n YER d
ol g
_ I.lSu ng
X = X o= o
Su N N
Su X
nf’ ng' Bgr Brgr “sur M2

Gesamt-Stoffmengenstréme (Molenstréme)

des Feeds, Dampfes, Destillats, Rick-
stroms, ,der Flissigkeit
es Juw pfer

Stoffmengenanteile (Molanteile) der tie-

— e e b dean el sy w—

Pestillat, Ruckstrom, Sumpf, in der
Flussigk.

n n_ .

—.-Q; XruE"r"{E

Nd Nru
Stoffmengenstréme (Molenstrdme) - der
tiefersiedenden Komponente — im Feed,
Dampf, Destillat, Rickstrom, Sumpf,
Fliissigkeit

Die Trennstufentheorie 1aBt sich insbesondere anwenden auf die Rek-
tifikation (—== Abschnitt 3.3), Absorption (TC II/12)} und

Extraktion (~®TC II/13)}.

3.2.2 Kinetische Theorie der Gegenstromtrennung

{Methode der Ubeftragungseinheiten, HTU-Methode)

Ausgangspunkt:

kinetische Theorie des Stofftransports

Probleme:

(Stoffdurchgang).



-~ Ermittlung des Stoffdurchgangskoeff. kc
— Ermittlung der spezifischen Stoffaustauschfliche AV

Anwendung insbesondere bei Stoffaustauschapparaten, die nicht mit
B&den arbeiten:

1. Fullkérperkolonnen, Spriihkolonnen

2. Absorption (—eTC I1I/12)

3. Extraktion (—»TC I1I/13)

Beide Theorien auch anwendbar auf:

— Kristallisationsverfahren
— chromatografische Verfahren ( z.B. Gaschromateografie)
— Adsorption

— Ionenaustausch

3.3 Vereinfachte Berechnung ohne Wa&rmebilanzen

3.3.1 Voraussetzungen

1. Die molaren Verdampfungswérmen der tiefer- und hdhersiedenden

Komponente sind n&herungsweise gleich

2. Anderung der Enthalpie der Flissigkeit in der Kolonne sehr klein

im Vergleich zur Verdampfungswirme

3. Mischungswédrmen klein gegeniiber Verdampfungswidrmern
4. Kolonne hat kaum Wdrmeverluste (d.h. sie arbeitet adiabat)

Folgerungen aus 1. bis 4.: die gesamte Kondensationswirme die — in-

folge des Stoffaustauschs — bei der Kondensation der hdhersiedenden
Dampfphase mit dem tiefersiedenden Rucklauf frei wird, dient zur
Verdampfung der tiefersiedenden Komponente im Ricklauf. Oder: in
jedem Kolonnenabschnitt ist der Molenstrom an hdhersiedendem Konden-
sat gleich dem Dampf-Molenstrom an tiefersiedender Komponente, die

verdampft.

. Zulaufendes Gemisch ist auf Siedetemperatur vorerhitzt und
wird an der Stelle der Kolonne zugefithrt, an der die Fliissig-
keit die gleiche Zusammensetzung wie der Zulauf hat.

. Es hat sich ein gtationdrer Zustand in der unter konstant

bleibenden Bedingungen kontinuierlich betriebenen Kolonne
eingestellt,



1. Auf den einzelnen B&den der Kolonne stellt sich wegen einem
durch eine groBe Austauschfliche bedingten guten Stoff- und

. Vi . .
Wimpeaustausch das Phasengleichgewicht zwischen Dampf und
Flissigkeit ein-

§. purch aufsteigende Gasblasen wird die Flissigkeit so gut
durchmischt, das auf keinem der Kolonnenbdden in der fliissi~-
gen Phase Konzentrationsunterschiede auftreten.

4. Vom strOmenden Dampf werden keine Flissigkeitstropfen zum
nd&chst hdheren Boden mitgerissen.

3.3.2 Bilanzlinien (Arbeitslinien)

Bilanzlinie im Verst&rkungsteil (Verstidrkungsgerade)

Aus der Stoffmengenbilanz Gl.(9b) folgt:

& .
= 2 N
y(x) Z x4 7i . (10a)
N N d
g g
oder
*a
yix) = ﬁﬁi X + ﬁ;jj : Verstdrkungsgerade {10b)

worin ﬂ? das Ricklaufverhédltnis ist:

[ 5,

Bemerkungen zu Gl.{10b)

{10c)

z4 2
=

1. fﬁrl% =const.: Verstdrkungsgerade, Arbeitsgerade, Bilanzgerade

2. Steigung der Gerade : ﬁ?4ﬁ+l)ﬁ 1.

3. G1.(10b) gibt die Konzentration x,y zwischen den B&den an, d.h.
in jedem Kolonnenguerschnitt, jedoch nicht auf den Béden (-——®=
Abschnitt 3.3.3)

X
4. x=0 : Ordinatenabschnitt Efgfl

(Schnittpunkt auf der Diagonalen y=x im Mc Cabe-
Thiele-Diagramm)

a ‘i YT *g



Bilanzlinie im Abtriebsteil {Abtriebsgerade)

aus der Stoffmengenbilanz GlL.(94) fiUr den Abtriebsteil einer Kolonne
folgt, wenn das Feedgemisch Siedetemp. hat und dort eingespeist wird,

WO X=X vorliegt:

X NF + X N2‘= Yy Ng + Ran NSu oder
No+ N N N N
I A Su e sSu'
y(x) = 5 X o Xgy = 2 ' X - o ' Xe (1la)
g g g g
égtriebsgerade

ﬁk
Bemerkungen zZu Gi.{(11Y

NQ+NF
1. fir ~§——m = const.: Abtriebsgerade
g
: N, + N
od. 540«8lAA«3 & £ > 1

Ne
%. Schnittpunkt (XSu/y) mit der Diagonalen (y=x) des Mc Cabe-Thiele-
Diagramms :

N,+N
LA Su % (11b)
Su

b
U
:><
w0
o
]
i
0
o
zw
wn
o
—tems [

G

Pt

. {9c)

4, ﬁé; ﬁ£+ﬁf, d.h. die stof fmengenstrome im Abtriebsteil werden
durch (') von den Stoffmengenstrbmen im Verstdrkungsteil unter-

schieden; entspr. gilt for Ng" NSu'

5. Schnittpunkt S(xq/yq) zwischen vVerstdrkungs-— und Abtriebsgerade.

(—» Adb. 13)



3.3.3 Mc Cabe-Thiele-Diagramm

Mc Cabe-Thiele-Diagramm allein mit Verstarkungsteil:

1

Qd »
Xd vh_ o -4 _HA' /
X4 R dn-4] Tiachgemchiskur ve ! v/ dn R
n= A0 i [ ‘ T P Wt :
Xn=f == -4 _‘v’.-b_ hed oL I ' t
“-“4 :§ ] t
S e d "
[ n-2 S5 1 .
§ n- t == { geade
Ko .
A Fn-s RGO kg etade)
o | o
Ne N% 0 é r l : ;
0 Ky Xpnai Xp.q xr\ Xd !

Molenbruch x i
(Flussigphase)

Abb.44 zweistoffrektifikation
links: Trennkolonne {schematisch) {(n= Nummer des Bodens)

rechts: Mc Cabe-Thiele-Diagramm mit Verstdrkungsteil

1. Die Numerierung der Boéden {(n) erfolgt i.a. von unten nach oben
2. Die Konzentrationen zwischen den B&den, z.B. X und yn_4oder
X 1 und Yn—2) im Verstdrkungsteil wird durch die Verstédrkungs-

. gerade, G1.(10b}, beschrieben:

L d 10
Yo-1 = BT *n * T (10¢)

=» Alle Zusammensetzungen z.B. von Dampf Y1 und Flissigkeit X,

zwischen den Bdden liegen auf der Verstirkungsgeraden.

3. Ebenso gilt voéllig analog zu 2. fir die Konzentrationen zwischen
den Béden im Abtriebsteil die Abtriebsgerade Gl.11a) in der
Form:

= e T 4 - —p— X (11{:)

4. Bei den Konzentrationen x,y, erfolgt die Indizierung durch die

Nummern n des Bodens, d.h. Konzentrationen mit gleicher Indi-

zierung stehen miteinander im Gleichgewicht, z.B. stehen der



aufsteigende Dampf Yo-1 und die ruckstrdmende Flissigkeit X, 1

des Bodens n-1 miteinander im Gleichgewicht ==3>» diese Konzen-

trationen y X mit gleicher Indizierung liegen auf der

n-1* “n-~1
Gleichgewichtskurve.

Lo
% -
Xl
fot 4
— —_— L L] i 1 ! b ] )]
0 X O b ARY

Abb .42, Gleichgewichtskurve: Benzol-Tolucl mit Verstédrkungs-

geraden bei unterschiedl. Rucklaufverhaltnis

Aus G1.(10b) und der Abb./d folgt:

a) /S-pot) : vy = ll@x +f-,s y=X {Diagonale)
0 L0

hier arbeitet also die Kolonne diskontinuierlich, da das gesamte

Destillat als Ricklauf kondensiert wird, die Kolonne benédtigt die

kleinste Anzahl Dih min VOR Btéden, d.h. ihre Trennwirkung ist
maximal.
b) F;—v Fpmin : Mindest-Ricklaufverhdltnis

Wird das Ricklaufverhdltnis ﬁ>verkleinert, dann wird nach G1.{10b}
die Steigung der Verstdrkungsgerade immer kleiner und ihre
Ordinate immer gréBer. Gleichzeitig nimmt die Anzahl Dk der theo-
retischen B&den stdndig zu (Treppenzug, vom Kolonnenkopf an ein-

zuzeichnen) ===



fir = . ist n..—w Q0 erreicht: die Abszisse des Schnitt-
min th

punktes s¥stimmt mit der Sumpfzusammensetzung oy tiberein. In der

i > . sein.
Praxis mufB3 also stets{@ ﬁhln

McCabe-Thiele-Diagramm mit Verstérkungs- und Abtriebsteil

1
Glerdhgewidb-
Kurve o L
syl S v /’: Uain
7 Versiirkungs-
T S (g, vl B ! gerade fur dos
_ 5 _ Mindes truckiouf-
™ | verhaltnis
o ©
28 3 | Verstarkungsgerade
[=H
% 5 / I (> Schniltpunktsgerde
7
|
1
37_ - Abtriebsgerade
] t
0 x ks %y | Abb3 McCabe Thiele-Diagramm ciner
St Molenbruch x —se o Rektifizierkolonne mit Abtriebs- und Ver-
{Fliissigphase) stirkungsteil

1. fidr eine optimale Auslegung muB der Schnittpunkt S(xq,yq) der
beiden Arbeitsgeraden mégl. nahe mit dem Zulaufboden zusammen-

fallen. Die Lage von S hangt voncgen.Zuﬁﬁufbedingungen, d.h. von
es Fegeds
Konzentration und thermischem ZustandYab. Aus einer Stoff- und

Pt e ke byl | . v G — — " 44

X
9 x - E (12a)
1 4% (12b)
qa = +
4H,

z.B. g=1 : Feed hat Siedetemp.'ﬁé ==%?Gl.(12a) ist Parallele zur
y-Achse!

g?1 : Feedtemp. <& Siedetemp.‘l?’s =3 Steigung §%I>O aAbb.13)

¥ — ¥ . = AH. : Differenz der Feed-Molenthalpien #
{?63 {71%u1'" £ %; {?

bei S und Eintrittstemp.

in

é.HV : Verdampfungsenthalpie des Feeds



Die Schnittpunktsgerade Gl.(12a) hat den Schnittpunkt Sl(xf,y) mit

der Diagonalen y=x.

Als Zulaufboden wird der Boden gew&hlt (hier der 6, Boden), dessen

Punkt auf der Gleichgewichtskurve dem Schnittpunkt S* am nichsten

liegt. S*hﬂ;,yq*) ist der Schnittpunkt der Schnittpunktsgeraden
mit der Gleichgewichtskurve.

2. Mindestrijcklaufverhaltnis(gmin und Mindestbodenzahl n

th,min
ﬂ’min 14Bt sich aus den Koordinaten von S* berechnen nach:

— *

fuin__ _ Fa"¥q (13)
p .+l X =X *
min d g

Fiir ein ideales, bindres Gemisch mit& =const. oder ¢X =const.

gelten die Fenske-Underwood-Gleichungen:

X 1-x
- 1o Za_ d
[bmin = -1 ¢ Xg dl—xf. ) (1l4a)
und entsprechend fir die minimale Bodenzahl n ., die
———ili th,min
bei (g'—" YWerreicht wird
xd(l—XSu)
log —————
Xo {(1-x_)
n - Su d -1 (14b)
th,mln logo(

3. Graphische Ermittlung der theoretischen Bodenzahl n

th

a) mit bekanntem X4 und [5 wird nach Gl.(10b) die Verstdrkungsgerade
(ﬁber Ordinatenabschnitt und Steigung)in McCabe-Thiele~Diagramm
eingezeichnet.

b} mit bekanntem X und g {ndherungsweise g=1}) wird Schnittpunkts-

gerade nach Gl.(12a) eingezeichnet. Es ergeben sich $ und S§%*

¢} mit bekanntem X wird, entsprechend Gl.{1l1lb) Schnittpunkt S

eingezeichnet =% 35

2

28 ist die Abtriebsgerade.

d) ausgehend von Sz(oder S)wird die Stufenkonstruktion zwischen Ab-
triebs- bzw. Verstdrkungsgeraden und Gleichgewichtskurve einge-

zeichnet. Abz&hlen der senkrechten Striche ergibt Ny



4. Je kleiner der Abstand zwischen den Bilanzgeraden und der Gleich-

gewichtskurve ist, umsco hoéher ist Nepe

In realen Rektifikationskolonnen steht der von einem Boden (z.B.
n. Boden) aufsteigende Dampf (der Zusammensetzung yn) i.a. nicht
im Gleichgewicht mit der von ihm abflieBenden Fliissigkeit (der
Zusammensetziung xn). Dies bedeutet, daff der Zustandspunkt

E'(xn/yn) unterhalb der Gleichgewichtskurve liegt:

J 3

gnsl 1227234
n ;
et - = A )

Eﬂquaauade

O

X X
Abb.!ﬂf Zur Definition des Verstdrkungsverhdltnisses S beil

einem realen Boden

Man definiert fur einen realen Boden das Verstdrkungsverhdltnis S:

reale Anreicherung der tiefersiedenden Komp. im Dampf beim Purchstrémen eines Bodens
Anreicherung auf einem thecretischen Boden

Y <Y 1 .
_E__E:L___ (l4¢)
yn,gl yn—l

Theoretischer Boden: 8=1

a s — | Brtty it i

reale Bdden: S7™~0.6 bis 0.8
Ursachen:

1. Kurze Berihrungszeiten (% einige 1/10 s) zwischen Dampf und

Fliussigkeit verhindern vollkommene Gleichgewichtseinstelliung
2. MitreiBen von Flissigkeitstropfen durch den Dampfstrom

3. Flussigkeit auf einem Boden — besonders bei grdBeren Durch-
messer — ist stets unvollstéandig durchmischt=£?'Konz.gefalle
in der Flissigkeit in radialer Richtung des Bodens.

Fiir die Anzahl n der praktischen Bdden ergibt sich folglich:

eff

14
_ th
Nggg = P 5 (144)



worin

b=l : nur wenn Gleichgew.kurve und Verstédrkungskurve
parallele Geraden wdren

A ) ot o a——— ppn | — d—— ———

b= 1.5 bis 2 ({Sicherheitsfaktor)

6. praktisches Rﬁcklaufverhéltnis[%real {wirtschaftl. Gesichtspunkte)

fir eine gegebene Trennaufgabe, d.h. flir ein bestimmtes xSuzconst.
und fur ein bestimmtes xd=const. sowie flr xF=const. 148t sich
aus dem McCabe-Thiele-Diagramm die Abh&ngigkeit nth=f(ﬁ) er-
mitteln:
n |
# A {
}
l
l
{
|
28 e e ——— — —— S
1, win )
]
. L

[éuuha IS

Abb.AE: Zusammenhang nth=f(p) fiur konstante Trennaufgabe, d.h. fur

X. _ =const. X .=const. Xa=const.
Su ’ d ! E

({S"”V'OO : technisch keine kontinuierliche Trennung méglich)

Entscheidend fir die Wirtschaftlichkeit einer Rektifikation sind:

aj) (& : beeinfluBt den Energieverbrauch (Dampf, Kihlwasser)-—&=

Energiekosten groi wenn ﬁ grof

b) Dyp® beeinfluft Apparategrdfe, d.h. insbesondere die Bauhohe

einer Kolonne ——#» Investitionskosten grofl, wenn nth groB

Eine Auswertung von 58 Mehrstoffrektifikationen ergab folgende

Korrelation, die zum orientierenden Absché&tzen von{S und Ny

dienen kann, wennﬁ;min und n aus den Gln.(13), (14b) bzw.

th,min
grafisch ermittelt wurden:



08

&5 —]
form. |

04 BN

Abb’?é Korrelation zwischen Riick-
GOl 002 004 006 O 0,2 04 06081 laufverhiltnis /3 und der Zahl der
- theoretischen Trennstufen 1y nach
R ayye
o Gilliland

Jg klein : geringe Energiekosten, jedoch gréBere Investitionskosten

weil n relativ grof ist.

th

Erhdhung von(3 :+ zun8chst geringere Investitionskosten, da Dip ¥e-

e

lativ klein; bel weiterer Erhéhung von¢6 unterschreitet
jedoch die RBodenzahl eine bestimmte Grenze, unterhalb der

der Kolonnendurchmesser vergréBert werden muf3, infolge der

vermehrten Dampf- und Rlicklaufmengen (bewirken erhthte

Energiekosten).

Optimales ﬂ)bzw. optimales n :
¥

Es ist noltwendig, mehrere Varianten filr verschiedenefs und n durch-
zurechnen und die zugeh&rigen Energie- und Investitionskosten zu
ermitteln. Die Variante mit den minimalen Gesamtkosten ist der

Auslegung zugrundezulegen:

Kasten

Mmin nupi
Bodenzahl »

Abb, 4 Investitions-, Energie- und Gesamtkosten einer
Kolonne abhiingig von der Bodenzahl



fir erste Abschétzungen gilt:

) A
ﬂ’real ~ 1'3(37min ( = lr}re::ll> nth,min)

infolge stark gestiegener Energiepreise gilt heute ((3m6gl. kleinj:

(5real ~ l'l(Smin (15)

Nachteil: durch betriebl. Schwankungen, z.B. im Feed (Konz., Temp.,

v.Gl.{15) Zusammensetzunyg) kann Kolonne in einen Arbeitsbereich
kommen, in dem die erwlinschte Trennung nicht mehr erreicht
wird =2 detaillierte Daten, insbesondere auch fir die

Dampf/Flissigkeit-Gleichgew., miissen vorliegen.

weitere Senkung des Energiebedarfs bei der Rektifikation:

durch Bridenkompression: Kompression des Kopfdampfes zur Behei-

zung des Sumpfes (ber die Kondensations-

warme.

3.4

A —

Berechnung unter Berucksichtigung der Wirmebilanzen

Annahme konstanter Stoffmengenstrome N=const. ist vor allem bei

vielen Gemischen org. Verb. mit nicht zu groBen A{ﬂ% eine tragbare

Vereinfachung.

Wenn die Voraussetzungen 1. bis 4. des Abschnitts 3.3.1 nicht mehr
erfiillt sind, z.B. beli Gemischen mit Wasser (csHV groB) und beil

hohen Mischungswérmen, dann missen zusdtzlich zu den Stoffmengen-

bilanzen auch die Warmebilanzen berlcksichtigt werden:




t

| , I
RV
L | | AT T Koutollflache

A :
1{:&,1 +Ng,n ',xn‘an—dngafuﬁA} #a,u»d

n~A

14

Nom-a Ngu-2

I!d:)b./l8 zur Aufstellung von Stoffmengen- und Warmebilanzen fir

den Boden n im Verstarkungsteil

ber Index n bezieht sich auf den Boden, aus dem der

Strom kommt .

Die Stoffmengenbilanz fir die Gesamti-Stoffmengenstrdme ist, ent-

sprechend Gl.{9%a)}:

Ng,n—l = Nﬁ,n + Nd (loa)
meﬂﬂmw e
EIN AUS

entsprechend gilt fiur die Stoffmengenbilanz fir die tiefersieden-

——— — — p—— — ) G

de Komponente analog G1l.(9b):

i e kA e ppmp bl e

Yp-1 Ngono1 = ¥n Npp * Xg N (16b)

Fiir die Enthalpiebilanz gilt:

Ng,n~l Hg,n-l = Nﬂ,n HQ,n + Nde + Qd (léc)
{ v -y L ~ —
ein ausg
H H : molare Enthalpien des Dampfes

von Boden n-1, der Flissigk.
und des Destillats von Boden n

CI/wmol]

Q4 ¢ im Riicklaufkondensator abgefiihrter
Wiarmestrom (Kondensationswédrme des
Destillatdampfes) [:UVJ

Entsprechende Bilanzen gelten fir jeden Boden, auch fir die Bdden
im Abtriebsteil.
Am Zulaufboden sind zusgédtzlich die Stoffmengen-~ und Wirmestrome

des Feeds zu bericksichtigen.



Mit diesen Gleichungen wird die Kolonne in einer Richtung von Boden
zu Boden durchgerechnet. Fiir jeden einzelnen Boden erfolgt eine
iter ative Ndherung, wobeil% und Gleichgewichtskonzentrationen so

h
lange variiert werden, bis die Bilanzgleichungen erfillt sind.

4 Chargenweise Rektifikation (Blasendestillation) wvon

Zweistoffgemischen

4.1 McCabe - Thiele - Diagramme

Chargenweise (diskontinuierliche)} Rektifikation im Vergleich

zur Kontinuierl. Rektifikation

— apparativ einfacher

— gesamte Kolonne arbeitet als Verstdrkers&dule, da kein Feedstrom

— durch kontinuierl. Abnahme von Destillatstrom N, £ 0
(d.h. es ist_foc o)

=3 Zusammensetzung im Sumpf und auf den Bdden &ndern sich sténdig,

also zeitlicher Rektifikationsverlauf

— genaue theoret. Behandlung komplizierter

1 1

(b= coust
._....{"1
N 74
| |l -
>'a I
g2 ¥ | 1
I | e
i | |
o 'bq | -ty |
+:1 | | tip I
‘% | N/
u 1] l' T
0 Xg  Xs X T XL, X, !
Sw Malenbru:ﬁ.x e e o xd H%lte‘nhrﬁl:‘l“f | d
@ {Flussigphose) {Flussigphase}

A’&)b"gMcCabe-Thiele-Diagrammc filr eine absatzweise Zweistoffrektifikation zu,zwei verschiedenen
JewEls

Zeitpunkien €4, 12 ‘-@' '
links: konstantes Riicklaufverhéltnis¥rechts: konstante Destillatkonzentration 3¢ d

Fall a : _é = const.
Zeitpunkt t, : {S; Xoyr Xg

Zeitpunkt t2 :  Entnahme von Destillat, d.h. xd wird kleiner

" _ R '
fur(suconst.. xd4xd = Ko < Xgu

=3 es &andert sich die Zusammensetzung von Sumpf und
Destillat.




Fall b : X, = const.; wird gréBer: dann wird auch£5x=xd~xéugr68er.

Soll bei Entnahme von Destillat xdzconst. bleiben, dann

muf die Kolonne mit den vorhandenen Béden so arbeiten, daB die
Trennwirkung besser wird, d.h./ﬂ muBR erhdht werden. Dann wird die
gréBer gewordene Konzentrationsdifferenz AX=Xd—Xéu so ausgeglichen,
dap xd=const. bleibt. Die maximal mégliche Konzentrationsdifferenz
Axmax wird bei (Smp o (totaler Ricklauf, keine Entnahme )} erreicht
und legt damit die untere Grenze fur Xgu und damit auch die maxif

male Ausbeute an tiefersiedender Komponente fest.

5 Hochgeschwindigkeits—Gleichstrom—RektifikatiOn

Gegenstromkolonnen haben eine obere Belastungsgrenze, die bedingt
ist durch:
— Fluten: Aufstauen der Flussigkeit im Ablaufschacht

— MitreiBen von Flissigkeitstrdpfchen: zum ndchst hdheren Boden

== Dampfgeschwindigkeit ug < 1 bis 3 m/s, sonst nimmt fg

stark ab, d.h. die Trennwirkung wird schlechter

Ftussigkeit

Ablaut- Sprudetischicht
schaent

L Abiguischacht

Dampt
Kreuz stvow

‘Arbeitender Boden einer Kolonne Fluten eciner Kolonne

(siele aucl Abl,, A4)

Abb.azo zur Erklidrung von Fluten und MitreiBen einer Kolonne

(obere Belastungsgrenze)

Eine bedeutende Leistungssteigerung kann durch eine parallele
Fiihrung von Dampfstrom und Ricklaufstrom erreicht werden:

ug L~ 10 bis 50 m/s

Allerdings sind die Hochgeschwindigkeits-Gleichstromkolonnen {HGK)

noch stark in der Entwicklung.
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7 Gleichstromdestillieranlage mit dreistu-
4 Z figer Rohrbitndel- HGK
<
2 1 Destillierblase; 2 Einsatzgemisch-Zulauf; 3 dreistu-
fige Gleichstrom-Rohrbindelkolorne mit zwei Rohr-
, ! biden je Trennstufe und Fldssigkeitsabscheidern an
4 den Rohrenden; 4 Ricklaufkondensator; 5 Rickiauf.
teiler; 6 Destillatablauf zum Kihler und Sammler;
7T Sumpfproduktablanf Gber Rucklaufeiler zum Kith-
- fer und Sammier .
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6 Rektifikation mit Hilfsstoffen

6.1 Grundlagen

Die Trennbarkeit zweier Stoffe durch Destillation ist festgelegt
durch den Trennfaktor ©X fiir reale Gemische {(——e=Ahschnitt 3.1.1.2.1):

81 P1,0 . , . .
g ——f= relative Fllichtigkeit {(17)
2 P2,0
X
: gute Trennung
KK 1
o~ 1 schwierige oder keine Trennung

Abhilfe:

1. Variation von'{% bzw. Py i.a. geringe Wirkung, da ©X nur

gering von bzw. py abhéngt



oder X1
. WA

2. XI/XE so andern — durch Hilfsstoffe — daB °(5>l!wird
=% Hilfsstoffe sollen folgende Eigenschaften haben:

"'Xi der zu trennenden Komponenten milssen unterschiedlich
beeinfluBt werden
— Hilfsstoffe bilden mit den zu trennenden Stoffen
nicht-ideale Systeme gering sein
— da )?izf(xi): Hilfsstoffe-Konzentrationen diirfen nicht zu

und diurfen auch nicht wesentlich tiefer sieden als das Gemisch

— billig und thermisch stabil

Azeotrop-Rektifikation : Hilfsstoffe {(Schleppmittel) sieden im

gleichen Temperaturbereich wie die zu trennenden Komponenten

und bilden mit ihnen ein Azeotrop.

Extraktiv- Rektifikation : Hilfsstoffe (Losungsmittel) haben

héheren Siedepunkt, d.h. sind schwerer siedend als die zu
trennenden Komponenten. Nur eine f[lissige Phase: keine Kombi-

nation von Rektifikation und Extraktiont!

Auffinden von Hilfsstoffen

Hauptproblemi Hinweise k&nnen sein:

—~ empirische Regeln

— halbguantitative Methoden ( unterschiedl. Polaritédt der
Molekiile, oder Fahigkeit zur H~Rrickenbindung)

— Vorausberechnung von Xi bestimmter Gemische mit der

UNIFAC-Methode

6.2 Azeotrop-Rektifikation

Gele Abb. 2

1. Der Zulauf des Ethanol/Wasser (E/W)-Gemisches erfolgt — ije

nach Zusammensetzung — bei (K} oder (L). Es ist wasserreicher
als das Azeotrop I ( -.../-\- 96 % Ethanol, 4% Wasser, ‘]9’S= 78°C)
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{(Heterocazeotrop)

2. Am Kopf der Kolonne 1 geht ein Azeotrop II:%®19% Ethanol, 7%
Wasser und 74% Benzol (B), 1ﬁ3=65°c, uber.

Dieses Heteroazeotrop II destilliert so lange ab, bis praktisch

das gesamte Wasser entfernt ist.

Im Sumpf der Kolonne 1 bleibt praktisch 100% Ethanol zurtick.

3. Das Heterocazeotrop II gelangt iber einen Kondensator in ein Absetz-

— obere (leichte) Phase : 4 % W; 20% E, 76% B

- untere {(schwerere) Phase: 61% W, 35% E, 4% B

2. Kolonne .Am Kopf entsteht ein Gemisch etwa der Zusammensetzung

des Heteroazeotrops I1. Es wird der Phasentrennung zugefihrt.

6. Im Sumpf f&llt ein Wasser/Ethanol-Gemisch an: 62% W, 38% E, das
in der 3. Kolonne in das Azeotrop I und in reines Wasser (Sumpf)

zerlegt wird.

7. Anstelle von Benzol lassen sich auch n-Hexan, Trichlorethylen

als Schleppmittel verwenden

8. Weitere Anwendungen:

— Essigsdureentwédsserung: mit z.B. Ethylendichlorid als Schlepp-
mittel; Essigsdure/Wasser bildet zwar kein

Azeotrop, hat QmPer nur ein sehr kleines

A xig,



6.3 Extraktiv-Rektifikation

i

1 Benzol-Cyclohexan
™ ohne Zusatz
8enzol + | CyE!?hexan Benzol io \\
i ! [ \
Cyclohexan | 8 g
| SI a2
= !
i -~ < ™ Benzol-Cyclohexan
z = - a mit Antlinzusatz
— -3 JE— 0 i
il—%gﬁ_ Aniﬁmé x {Benzal} —
| USSR LAkl
Loloww e Kolouuwe 2

& o

Abb. 23 (a) Extraktive Rektifikation von Benzol/Cyclohexan mit
hochsiedendem Anilin als Zusatzkomponente,
(b) Gleichgewichtsdiagramm mit und ohne Anilinzusatz.
= 80,1°C; 19'

1 = 80,8°C; ohne Zusatzkomp.

5,Benzol 5,Cyclohexan Anilin
azeotroper Punkt bei A. Azeotrope Rektifikation zu aufwendig,
da N,y ZU grof} wire.

2. durch Zusatz von Anilin wird der Partialdruck von Benzol stark

erniedrigt ===3 rel. Flichtigkeit &X£€ 1 =% Gleichgew.kurve er-
h&alt Ausbauchung unterhalb der Diagonalen, d.h. der azeotrope
Punkt A verschwindet.

3. Der Feed besteht aus dem Ausgangsgemisch Benzol/Cyclohexan,
etwas dariuber wird Anilin eingespeist.
Im Sumpf der 1. Kolonne reichert sich ein Benzol/Anilin-Gemisch
an, infolge der starken Partialdruck-Erniedrigung des Benzols
durch Anilin. Am Kopf kann das tiefersiedende Cyclohexan gewonner

werden, bzw. ein Teil wird in die Kolonne A1 zuriickgefihrt

4. das Sumpfproduktgemisch Anilin/Benzol von Kolonne 41 wird als
Feed in Kolonne 2 eingespeist. Dort erfolgt Auftrennung in das
tiefersiedende Kopfprodukt Benzol und in das héhersiedende
Anilin, das in Kolonne 7} zurlickgefihrt wird. Da das Anilin im
Kreislauf gefthrt wird — &hnlich wie ein Extraktionsmittel —
wird das Verfahren alsaextraktive'Rektifikation bezeichnet.




5. i.a. wird die gxtraktive Rektifikation der Azeotrop-Rektifikation

vorgezogen, da bei ersterer der Zusatzstoff nicht verdampft wird

===3a niedrigerer Energieverbrauch

6. Breite Anwendung, z.B. bei der Trennung von Aromaten und Nicht-

aromaten mit den Trennungsmitteln:

Anilin, Phenol, Furfural, N-Methylpyrrolidon, Wasser u.a.

7. Konkurrenz: Flissig/Flissig Extraktion, bei temperaturempfind-

lichen Gemischen.

7 Rektifizierapparate

Rektifizierapparat besteht aus =

- Trennkolonne
— Verdampfer und Kondensator fir Phasenumkehr

— Warmeaustauscher zum Aufheizen und AbkUhlen der
Produktstrome

Trennkolonnen :

— Bodenkolonnen: am hdufigsten eingesetzt

— Kolonnen mit Packungen (Fillkérperkolonnen): vor allem
bei geringen Driucken eingesetzt.

7.1 Bodenkolonnen

a b
Abh2¢
Schematische Darstellung eines Glockenbodens (a) und eines Sicbbodens (b)
1 Zulauf, 2 Zuiaufwehr, 3 Ablaufwehr, 4 Glocke mit Kamin, 5 Licher

Fliissigkeit wird durch Ablaufwehr gestaut.



Glockenbdden : Flissigkeit kann bei niedrigen Dampfgeschw. u

nicht
durchregnen, wegen der JDetkel == groBer Belastungs-
spielraum, Druckverlustd p jedoch rel. grof.

Siebbdéden: u

g muB Mindestwert haben, sonst regnet Flissigkeit durch

die Locher und lduft nicht mehr tber die Wehre ab;
Ap rel. gering

k| 12
\ \ \ geschiossen

offen

a b
Abk2S Flachglocke (Bauart Stahl}, b Ventilreller

: (Bauart Stahl, VarioFlex VV
1 Damplaustrittsschlitze, 2 Deckel, 3 Ventilteller o 2

Ventilbdéden: Ap ebenfalls gering wie bei Siebbdden. Durch Anpassungs-
méglichkeit des Ventiltellers (Vertikalbewegung) an
die bDampfbelastung gibt es auch bei kleinerem ug kein

Herabregnen von Flissigkeit = groBer Belastungs-
splelraum undaAap klein.

7.2 Fullkérperkolonnen

B regellose Schittungen

Abb.zﬁ Haufige FUllkdrperarten (regellose Schittungen)

a) Raschig—Ring(Keramik, Metall)

b} Berl-Sattel {Keramik)

¢) Pall-Ring (Kunststoff, Metall)

d) Intalox-Sattel {Keramik, Kunststoff)



Fillkérper sollen mégl. groBe Grenzfldche zum Dampfstrom bilden:

die Flissigkeit rieselt dber die Formkdrper dem Dampf entgegen und

bildet einen Film. FUllkérperkolonnen heiBen auch Rieselkolonnen.

Fillkérperschittungen ruhen auf Rosten.

Bachbildung: Zusammenlaufen der Flissigkeit innerhalb der
Schittung

Randgangigkeit: vermehrter Flisigkeitsstrom an Kolonnenwand

obere Belastungsgrenze (Fluten}): ug so grof3, daB Flissigkeit staut

und nicht mehr nach unten fliegBen

kann.

Auswahl von Fillkdrpern:

- Kosten pro Schichthodhe
— Dburchsatz
—  Druckverlust bzw. Schichthohe

- > . ) .
dkolonne’ “Fa1llksrper = © PiS 12 : sonst Hohlrdume am Rand,

welche Randgadngigkeit vergrdBerr

— Anpassung an Flissigkeitsbelastung (nicht zu gering, sonst

keine gleichmdBige Berieselung}.

B Geordnete Packungen:

— gleichm&Bige Verteilung von Flussigkeit und Dampf Uber den

Kolonnenquerschnitt
— keine Randgdngigkeit oder Bachbildung

— gute Trennwirkung bei geringem Druckverlust
(z.B. Trennstufenzahlen von 4 bis 7 pro m beidA p & 0.1 bis

1 mbar pro Trennstufe (.SulzervPackung BX):

Abb 23

Gewebepackung (Fa. Sulzer)




