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Rektifikation
1 Einleitung, Darstellung von Dampf-Flissig-Gleielgchten

Bei der Rektifikation werden Flussigkeitsgemischié zwei oder mehr Komponenten durch
mehrfache Verdampfung und Kondensation getrenm.sizih wiederholenden Vorgange fin-
den in einer vertikalen Kolonne statt, in der defsteigende Dampfstrom und der herabflie-
Rende Kondensatstrom (Gegenstromprinzip) im sténdgjoff- und Warmeaustausch stehen.
Die Triebkraft ist, wie fur jeden thermischen Trprmozess, das Streben nach Erreichen des
thermodynamischen Gleichgewichts zwischen alleBilanzraum auftretenden Phasen. Das
Gleichgewicht ist erreicht, wenn neben Druck undhperatur die Fugazitaten jeder Kompo-
nente in den Phasen gleich sind, so dass fir difiRation gilt:

f¥=1f" (1)
mit Dampf 2/ und Flassigkeit £

Fugazitaten sind allerdings keine messbaren GrdBeshalb missen Fugazitatg-) (bzw.
Aktivitatskoeffizienten § eingefiuihrt werden. Dampf/Flissigkeits-Gleichgewec (VLE —
vapor/iquid-equilibrium) lassen sich unter Zuhilfenahme von Zunsisgleichungen fiir beide
Phasen (Methode A) odenter Anwendung von Fugazitatskoeffizienten fig Bampfphase
sowie Aktivitatskoeffizienten und Sattigungsdampftken flir die flissige Phase (Methode
B) beschreiben. Einzelheiten zu den Methoden A Bntinden Sie im Anhang | dieses
Skripts. Je nach den Werten der Aktivitatskoeffirg®m und Sattigungsdampfdriicke ergeben
sich unterschiedliche Arten binarer Dampf-Flissigi€hgewichtsdiagramme. Abb. 1 zeigt
die Auftragungen der Dampfzusammensetzyngles Logarithmus der Aktivitatskoeffizien-
tenln g, des Druckd® und der Temperatur als Funktion des Molanteils der leichter sieden-
den Komponente; flr unterschiedliche Systeme. Im Falle des Drugkd der Temperatur
ist auch die Abh&ngigkeit von der Dampfzusammensgtfgestrichelte Linie) gezeigt.

Das System Benzol-Toluol verhalt sich nahezu idéas heil3t, dass die Wechselwirkungs-
krafte zwischen den Molekilen der beiden Komposergind genauso grol3, wie die zwi-
schen Molekilen der reinen Komponent@g. o~ Gowol = 1). ES gelten das Raostétheund
das DaltoscheGesetz:

P =X 8 sowie p =y, P (2,3)

Mit p, = Partialdruck der Komponente 1,
x = Molanteil der Komponente 1 in der flissigen Rhas
yi = Molanteil der Komponente 1 in der Dampfphase,
R°= Sattigungsdampfdruck der Komponente 1,
P = Gesamtdruck.

Daraus resultiert:
Yy, P = x P bzw. y, P =x, X 4)

Bei binaren Systemen (Zweikomponentensystemer: X, =1 sowiey; + Yy, = 1) gilt:



(1' yl) P = (1' X1) ><P25 (5)

Wird Gleichung 4 durch Gleichung 5 geteilt, ergghuth:

yl XP - Xl XF%.S (6)
1- y)P  (1- %)
mit a, :% (a12 - Trennfaktor im System der Komponenten 1 und £))
2
und Umstellen der Gleichung 6 nagherrechnet sich:
_ Xl >a12
= 8
% 1+X1(a12 - 1) ( )

Wird y; gegenx; graphisch aufgetragen, resultiert die ,Gleichgétskurve® flur das binare
Gemisch der Komponenten 1 und 2 (siehe Abb. 1e efsile, erste Spalte).

Bei positiver Abweichungen vom idealen Verhaltere (Blolekile unterschiedlicher Kompo-
nenten wechselwirken nicht so intensiv_miteinang@ die in den reinen Komponenten)
nehmen die Werte der Aktivitatskoeffizienten gg>(1). In der Abb. 1 ist die Auswirkung bis
zum System Butan#l Wasser verdeutlicht. Dieses zeigt sich insbesonderéerhalten des
Drucks als Funktion der Flussigkeitskonzentratidfdhrend der Druck beim System Ben-
zol¥4 Toluol linear mit der Flissigkeitskonzentration @aamt (dieses entspricht dem idealen
Verhalten), ist beim System Metha#oWasser eine deutliche Abweichung von der Linearitat
zu erkennen. Mit weiter steigenden Aktivitdtskag#nten g 1) durchlauft der Druck ein
Maximum. Am Druckmaximum weisen die Konzentratiomemler Dampfphase und der flis-
sigen Phase gleiche Werte auf. Hier gidf; =1 bzw. ¢P° =g,P; (siehe Gleichung 7a).
Eine derartige Zusammensatzung wird Azeotrop gandine Stofftrennung durch Destilla-
tion ist jetzt nicht mehr méglich. Werden die Weliie die Aktivitatskoeffizienten sehr grof3,
bilden sich zwei flissigen Phasen aus (MischungsllicSchneidet das Zweiphasengebiet
(gekennzeichnet durch die Waagerechte — im gesanetiemogenen Gebiet ist die Dampfzu-
sammensetzung konstant) die Diagonaley;ig-Diagramm, so tritt ein so genanntes Heteroa-
zeotrop auf.

Neben vielen Systemen mit positiver Abweichung eaoultschen Gesetz, treten auch eini-
ge Systeme mit_negativen Abweichungen agk(1). Als Beispiele hierfiir wurden in der
Abb. 1 die Systeme Dichlormeth&rButanon-2 und Acetdn Chloroform gewahlt. Bei die-
sen Systemen kommt es aufgrund der starken Wedhsehgen zwischen beiden Kompo-
nenten zur Bildung schwer fliichtiger Assoziate. 98 &uldert sich darin, dass der Druck im
Vergleich zum idealen Verhalten geringere Wertenaidt. Je nach der Starke der Abwei-
chung vom Werig=1 und den Sattigungsdampfdriicken kann es ebenfaflsAasbildung
eines azeotropen Punktes kommen. Im Gegensatzz8ydtemen mit positiver Abweichung
weisen diese Azeotrope ein Druckminimum bzw. eimperaturmaximum auf.

" Bei Abweichungen vom idealen Verhalten errechivét der Trennfaktor unter Einbeziehung der
Aktivitatskoeffizienten (siehe Anhang IIl)
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Abb. 1:



2 Auslegung von Trennkolonnen

In der Trennkolonne fliel3t die Flissigkeit aufgrudet Schwerkraft nach unten, wahrend der
Dampf wegen des herrschenden Druckabfalls nach stoémt. Durch Einbauten oder durch
Festkorperschittungen wird ein Kontakt zwischerdéeiPhasen intensiviert und der Stoff-
und Warmeaustausch verbessert. Fur den Fall, dadsodtaktzeit und die Phasengrenzfla-
chen zwischen dem Dampf und der Flussigkeit auseeid grol3 sind, stellt sich das Phasen-
gleichgewicht ein. Da im Allgemeinen fir eine géstelrennaufgabe eine einmalige Gleich-
gewichtseinstellung (mit der entsprechenden Aneziahg der leichter flichtigen Komponen-
te in der Dampfphase) nicht ausreicht, wird in @ennkolonne eine wiederholte Verdamp-
fung und Kondensation ermoglicht. Dabei bedingt @amperaturgefélle vom Sumpf zum
Kopf der Kolonne, dass sich die leichter siedendenonente nach oben hin anreichert. Die
in einen bestimmten Trennkolonnenabschnitt (Bodem) oben einflielBende Flussigkeit ist
kalter und der von unten einstromende Dampf ifRéreals die Temperatur auf dem betrach-
teten Boden. Damit wird die Einstellung des Phalsciggewichts kontinuierlich gestort und
die Triebkraft fur die Stofftrennung aufrechterlealt

Bei der Rektifikation wird zwischen kontinuierliahend diskontinuierlicher Fahrweise unter-
schieden. Bei Grol3anlagen wird fast nur die komtiiche Fahrweise realisiert. Lediglich
bei der Herstellung von Spezialprodukte, die in Begel im kleinen Mal3stab produziert
werden, besitzt die diskontinuierliche Fahrweisegs Vorteile.

Kontinuierliche Rektifikation

Bei der kontinuierlichen Trennung eines bindren Gehes wird sowohl die leicht als auch
die schwer flichtige Komponente in gewlnschter Rainerhalten. Deshalb wird in der Re-
gel das Ausgangsgemisch (oft als ,Feed” bezeichnetnittleren Teil der Kolonne einge-
speist (Feedboden). Im Teil unterhalb des Feedlso@&triebsséule) wird die schwer- und
im Teil oberhalb des Feedbodens (Verstarkungssdigdpicht flichtige Komponente ange-
reichert. Abb. 3 zeigt schematisch den Aufbau ekostinuierlich arbeitenden Rektifizierko-
lonne.

Die Triebkraft fur die Stofftrennung ist das Strelmach Erreichen des Phasengleichgewichts.
Wie bei allen kontinuierlichen Verfahren herrsclarch bei der kontinuierlich durchgefiihr-
ten Rektifikation stationdre Bedingungen, das he&i&ss die Konzentrationen, die Temperatur
und der Druck zeitlich (nicht drtlichRonstant sind. Durch die Aufrechterhaltung deregeg
einander flieBenden Flussigkeits- und Dampfstronissndas sich auf einem Boden einstel-
lende Phasengleichgewicht stdndig gestort werdéesed gilt auch fir den untersten und
obersten Boden. Deshalb muss ein Teil des densteteBoden verlassenden Kondensat-
stroms verdampft und zuriickgeleitet werden. Ebenass ein Teil des den obersten Boden
verlassenden Dampfstroms (hach Kondensation) irotdlersten Boden zugefihrt werden.

Fur die Auslegung einer Trennkolonne ist nebenBikenzierung der Massenstrome die Er-
stellung einer Warme(Enthalpie)bilanz notwendigrnée missen die Geschwindigkeit des
Stoff- und Warmetransports berticksichtigt werdeie. \Richtigsten Konzepte sind:

- Konzepte der Gleichgewichtsstufen (Boden)
- das Konzept der Ubertragungseinheiten



Abb. 3:

Schematische Darstellu
einer kontinuierlich arbe
tenden Kolonne mit M\e
starkersaule, Febédden
Abtriebssaule, Rickfliss
teiler am Kopf der Kolo-
ne und Verdampfer i
Kolonnensumpf

In diesem Skript soll Konzepte der Gleichgewichtfst naher vorgestellt werderRecht
anschaulich ist dabei das McCabe-Thiele-Verfahiea. Anwendung dieses Verfahrens ist
allerdings stark eingeschrankt, da nur bindre (Xwnhponenten) Systeme beschrieben wer-
den. Ferner wird die Enthalpiebilanz vernachlassigiter Verwendung desy-Diagramms
(Gleichgewichtsdiagramm) wird (unter Berlcksichtiguder Summationsbedingungen) le-
diglich die Mengenbilanz geldst.

Abb. 4: Mengenbilanz-Gleichung fir deneG
samtstrom (Verstarkungssaule):

Vi=LjuatD 9)
mit:
VXJ- - Dampfstrom, der vom Bod¢rauf den
Bodef+1 stromt
L - Kondensatstrom, der vom Bode auf
den Bodejnstromt e
D - Destillatstrom

" Bei diesem Konzept werden die Geschwindigkeit 8sff- und Warmetransports auer
Acht vorerst gelassen. Zur praktischen Auslegungidennkolonnen muss die ermittelte An-
zahl der “theoretischen Trennstufen“ durch Einfilgrwles (die Kinetik bertcksichtigenden)
Bodenwirkungsgrads korrigiert werden.



In gleicher Weise kann fir die Komponen&ne Mengenbilanz durchgefihrt werden:

X X X
ViXyij =LjaxX j4 +D XX p (10)
mit:
Yi.i - Molanteil der Komponentein der Dampfphase auf dem Boden |
% j+1 - Molanteil der Komponentein der Flissigkeit auf dem Boden]
X b - Molanteil der Komponenteim Destillat

beziehungsweise:

Lin D ©l9) |, D Lj+1/D 1 11
Yij = = Xjj+1t—Xip - —Xj 1t —Xip = J+/Xi,j+1+..xi,D ( )
/D + 1

Vi Vi

Lj+1+D Lj+1+D LD+ 1 Ljs

Diese Gleichung kann benutzt werden, um bei Kesrdar Dampfzusammensetzung auf dem
Boden j die Zusammensetzung der Flissigkeit auf Beden j+1 zu ermitteln. Werden die
sich aus den zu einander gehérenden Datenpaaren

[(Yi,j : Xl’,j+1)’ (Yi,j+1i Xi,j+2)"'(Yi,N » Xi D(Riicklauf) )J

im x-y-Diagramm ergebenen Punkte verbunden, erhalt neArdbeitslinie des Verstarkungs-
teils der Trennsaule. Fur den Fall, dass die Vepdangsenthalpien der verschiedenen Kom-
ponenten im betrachteten Temperatur- und Drucktlergieiche Werte aufweisen, die Mi-
schungsenthalpie und eventuelle Warmeverluste gbl&ssigbar sind, ergibt sich als Ar-
beitslinie eine Gerade. Die Arbeitsgerade des ¥ekanhgsteils wird als Verstarkungsgerade
bezeichnet. Sie ist nur vom Zulaufboden (Feedbobtenyum Kopf der Kolonne giiltig. Die
Steigung der Geraden ist abhangig von dem am KepKdlonne eingestellten Rucklaufver-

haltnis (Verhaltnis von RUckqussmenga zur Destillatmengeb):

v=Lg /D (12)
Aus den Gleichungen (9), (11) und (12) errechradt die Gleichung fur die die Arbeitsgera-
de des Verstarkerteils:
v 1
=——X+——X 13
Y=L e (13)
Folgend Aussage lasst sich unmittelbar aus dacl@lag (13) ableiten:
- fir x=xp y=Xxp (d. h.: die Arbeitsgerade schneidet die Diagonale
imry-Diagramm immer am Punky;(xp).

Fur die Durchfuhrung der Trennung kommt lediglicdr @ereich zwischen Gleichgewichts-
kurve und Arbeitsgerade in Betracht. Dabei gibtwsi Grenzfalle:

Minimale Bodenzahl (nmin): Der Abstand zwischen Gleichgewichtskurve und Algseitsge-
raden muss maximal sein. FiE¥ fallt die Arbeitsgerade mit der Diagonalen iry-

Diagramm zusammen. Dieses ist gegeben, wenn kestillBeentnommen wirdlb =0).



Minimales Rucklaufverhaltnis (vmin): Bei Einregelung des minimalen Rucklaufverhaltesss
durchlauft die Arbeitsgerade den Schnittpunkt ziwestcder "Schnittpunktsgeraden” und der
Gleichgewichtskurve. Die Lage der Schnittpunktsdemaléasst sich aus der Mengenbilanz
Uber den Feedboden sowie der Mengenbilanz tGberedi@mte Trennkolonne ermitteln:

aq . %F (14)

Bei x=z y=x( Schnittpunkt mit der Diagonalen); die Steigung 8ehnittpunktsgera-
den durch den thermischen Zustand des Feedstofestgelegt (siehe Abb. 5). Ein Unter-
schreiten des minimalen Rucklaufverhaltnisses flitcht zur gewilnschten Reinheit des
Kopfproduktes; aber auch ein genaues Einhaltenwygnist praktisch nicht mdglich, da dies
theoretisch unendlich viele Trennstufen bedingts ader Praxis eingestellte Rucklaufver-
haltnis liegt aus wirtschaftlichen Griinden meist280 % oberhalb des minimalen Rucklauf-
verhaltnisses. Abb. 6 zeigt das Gleichgewichtsa@iagn mit eingetragener Verstarkungs-,
Abtriebs- und Schnittpunktsgeraden.

Abb. 5: Beeinflussung des Dampf- sowie Kondensatssr durch den Feedstrom (in Ab-
hangigkeit von dessen thermischem Zustand)

Bestimmung des minimalen
Rucklaufverhaltnisses

Arbe?sgerade
Verstarkersaule

Schnittpunktsgerade

Abb. 6: Gleichgewichtsdiagramm mit Verstarkundsbtriebs- und Schnittpunktsgeraden



Wie fur den Verstarkungsteil lasst sich auch dibéitslinie fir den Abtriebsteil der Kolonne
ermitteln. Fur die BilanzrAume zwischen FeedbodehKolonnensumpf ergibt sich:

y= \' X - 1 X (15)
V-1 v-1

wobei V' das AbtriebsverhaltnisL(/B) im Abtriebsteil der Kolonne angibt. Dieses Abbrs-

verhaltnis ist nicht (wie bei der Verstarkergergdemischen minimalem Ricklaufverhaltnis
und unendlichem Rucklaufverhaltnis ,frei“ wahlbaur Aufrechterhaltung von stationaren
Bedingungen innerhalb der Trennkolonne kann dieeAsigerade fur den Abtriebsteil wie-

derum mit Hilfe einer Schnittpunktsgeraden (Sclpuitikt zwischen Schnittpunktsgerade und
Arbeitsgerade des Verstarkerteils) ermittelt werden

Zur Ermittlung der fir eine Trennaufgabe notwendigfeeoretischen Trennstufen wird, aus-
gehend von dem Molenbruch der leichter siedendanptmente in der Flussigkeit der Blase

(xB) durch Anlegen der Vertikalen die Gleichgewichtsrumensetzung in der Dampfphase
(y;) bestimmt. Die Zusammensetzung der Fliissigkeitdmmh ersten Boden oberhalb der
Blase (x,) ergibt sich, wie die Abb. 7 zeigt, durch die horiale Verbindung der Gleichge-
wichtskurve mit der entsprechenden ArbeitsgeradesédProzedur wird fortgefuhrt, bis die
gewiinschte Reinheit am Kolonnenkdpf, ) erreicht ist. Durch Abzahlen der Stufen ergibt

sich die zur Trennung notwendige Zahl an theoreéisdB6den. Abb. 7 zeigt, dass durch eine
optimale Wahl der Lage des Feedbodens die AnzahTrdanstufen minimiert werden kann.

Verstarkergerade

Schnittpunktsgerade
.
.
.
.
.
.

Abtriebsgetade

.
.

Abb. 7: Stufenkonstruktion zur Ermittlung der zueiinung notwendigen Zahl
an theoretischen Boden

Ein zweites, heute in der Regel verwendetes, Gieisiichtsstufenmodell ist die MESH-
Gleichung, die die Auslegung der Trennung von Mehrgonentensystemen erlaubt:

Wird ein Boden als der Bilanzraum definiert, in deith das Phasengleichgewicht genau
einmal einstellt (theoretischer Boden), lassen slh notwendigen Bilanzen durch die
MESH-Gleichung fMaterial balanceEquilibrium condition; Summation conditionHeat
balance) formulieren.



M - Massenbilanz
E - Gleichgewichtsbeziehung
S - Summationsbedingungen
H - Warmebilanz
Die Symbole haben folgende Bedeutung:

F - Stoffmengenstrom des Zulaufs

h - molare Enthalpie

L - Flussigkeitsstrom

Q - Warmestrom — nicht adiabatisch (Heizung, Kiihlungrddfarmeverlust)

§ - Mengenstrom der Seitenabnahme

Vv - Dampfstrom

X - Molanteil der Komponente in der Fliissigkeit

y - Molanteil der Komponente im Dampf

z - Molanteil der Komponente im Feedstrom

K - K-Faktor (K = yi/xi)

Indizes: - Bezeichnung der Komponente

|

j - Bezeichnung des Bodens

F - aufden Zulauf bezogen

L - aufdie Flussigkeit bezogen
V - auf die Dampfphase bezogen

Die MESH-Gleichung stellt ein Gleichungssystem dks nur mit iterativen Mitteln gelost
werden kann. Dazu mussen die Mengenbilanz und theligewichtsbeziehung- N-, die
Summationsbedingurgy N- und die Enthalpiebilan-mal berechnet werden ¢ Anzahl der
KomponentenN — Anzahl der theoretischen Boden). Die Anwenduegativer Losungsalgo-
rithmen bedingt die Eingabe von Schatz(Start)wertasbesondere bei derart komplexen
Gleichungssystemen kann die Wahl dieser Schatzwete dem Zufall Gberlassen werden.
Deshalb sollten mit Hilfe vorshort cut-MethoderfiMethoden von Fenske, Underwood und
Gilliland) Abschatzungen zum minimalen Ruicklauféthis nyn, zur minimalen Bodenzahl
Vmin SOWie zum Zusammenwirken Ricklaufverhaltnisind StufenzahV durchgefuhrt wer-
den.



4  Trennung azeotroper Gemische

Als Mal3 fur die Anreicherung der leichter siedendt@mponente wurde im Kapitel 1 der
Trennfaktor eingefuhrt (Gl. 17):
_g P’
g; P}
Je starkem; vom Wert 1 abweicht, desto leichter ist die Trempdurch Rektifikation. Wird

aij :KllKJ

aj =1, sind die Gleichgewichtszusammensetzung der Damnpd- der Flissigphase iden-

tisch. Durch Verdampfen der Flussigkeit kann kehmeeicherung der leicht fliichtigen Kom-
ponente erzielt werdenDeshalb miissen (ausgehend von Gl. (17)) diegBagsdampfdri-
cke und/oder die Aktivitatskoeffizienten verandedrden. Entsprechend der Gleichung von
Clausius-Clapeyromwird die Lage des azeotropen Punkts (und damiZdeammensetzung
am azeotropen Punkt) durch den Druck beeinflugse Beitere Moglichkeit (in der Praxis
sehr haufig angewendet) ist die Zugabe eines driteffes, der die Aktivitatskoeffizienten
beeinflusst. Damit ergeben sich fir azeotrope Gelmigolgende destillative Trennmaoglich-
keiten:

a) Heteroazeotrope Rektifikation
b)  Anderung des Druckbereichs (VakuumrektifikatidBweidruckverfahren)
c) Verwendung von Zusatzstoffen

extraktive Rektifikation

azeotrope Rektifikation

Salzzusatze

4.1 Heteroazeotrope Rektifikation und Zweidrucksbrén

In der Abb. 9 sind Mdglichkeiten der Auftrennung &ystemeEthanol/HO (Vakuumrekti-
fikation), H,O/Butanol-1(Heteroazeotrope Rektifikation) un@HF/H,O durch Zweidruck-
rektifikation dargestellt. Fur di€HF/H,O-Trennung gilt:

Bei einem Druck vorP = 0.1 MPa liegt der azeotrope Punkt bej » 0.85, beiP =
1 MPabei ¥y » 0.6. Damit ergibt sich folgende Trennmoglichkeit:

Der Feedstrom @ < 0.6) wird in einer ersten Kolonne = 0.1 MPa aufgetrennt. Es
resultiert als Sumpfprodukt Wasser und als Kopfpkbdias azeotrope Gemischrx »
0.85). Dieses Gemisch wird in eine zweite Koloihe 1 MPa geleitet und getrennt. Da
zwischen dem azeotropen Punkt urgdpe 1 die Gleichgewichtskurve unterhalb der Dia-
gonalen dex-y-Diagramms liegt, ist der Dampfdruck vamHF kleiner als der Dampf-
druck des azeotropen Gemisches. Dieses bedeussilldg als Sumpfprodukt anfallt. Das
Destillat mit der Zusammensetzung;x» 0.6 wird mit dem Feedstrom der ersten Kolonne
zugefihrt.

Eine Ausnahme bilden die Heteroazeotrope. Bei die#den sich mit der Kondensation des Kopfprodukigi
nicht mischbare Phasen aus, die in einem Abschgeteznnt werden kénnen. Es gUFL)' “(fYy
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1 Vakuum (Druck) - Rektifikation

Heteroazeotrope Rektifikation

Abb. 9: Trennung der Systenkghanol/HO (Vakuumrektifikation),H,O/Butanol-1(He-
teroazeotrope Rektifikation) un@HF/H,O durch Zweidruckrektifikation

4.2 Verwendung von Zusatzstoffen

Das Auftrennen von azeotropen Zweistoffgemischdmggeoftmals durch Zumischen einer
selektiv wirkenden dritten Komponente, die die Altitskoeffizienten so beinflusst, dass der
Trennfaktor ungleich 1 wird. Man unterscheidet ohien der azeotropen und der extraktiven
Rektifikation.

Die extraktive Rektifikation verwendet ein im Vezgith zu den zu trennenden Komponenten
schwerflichtiges Hilfsmittel (Schleppmittel). Diasmuss in einer zweiten Rektifikationsko-
lonne von der geschleppten Komponente abgetrenrdewe Zur Erleichterung dieser Ab-
trennung sollte der Siedepunkt des Zusatzstoffeslestens 40 K oberhalb der Siedepunkte
der zu trennenden Komponenten liegen. Weiterhiliesder Zusatzstoff ungiftig, billig und
thermisch stabil sein. Die Abtrennung des Zusattesadarf nicht durch Ausbildung eines
weiteren Azeotrops erschwert sein. Ein typischez®ss der extraktiven Rektifikation ist in
der Abb. 10 dargestellt. Gezeigt ist die Trennurg 8ystems Benzol/Cyclohexan mit Hilfe
von Anilin. Durch die Zugabe von Anilin wird die (idhtigkeit von Cyclohexan im Vergleich
zum Benzol erhoht. Das Anilin wird in der Nahe daxpfes der ersten Kolonne eingespeist
und wirkt im Verstarkungsteil als Schleppmittel gegiber Benzol, so dass am Kopf der Ko-
lonne reines Cyclohexan abgezogen werden kann.
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Anteil an NMP

NMP

Abb. 10: Kolonnenkonfiguration der extraktiven Rékation am Beispiel des Systems
Benzol Cyclohexan NMP sowie der Einfluss von Anilin auf das Dampf-
Flissig-Gleichgewicht des Systems BenZdyclohexan (1 — Benzol; 2 — Cyclo-
hexan; 3 — Anilin)

Alternativ zur Verwendung von NMP als extraktiv kendem Zusatzstoff werden eine Reihe
weitere (mit Benzol wechselwirkende) Verbindungengesetzt. Erwahnt seien Dimethyl-
formamid (DMF) undN-Formylmorpholin (NFM). Diese extraktiven ZusatA&towerden in
einem hohen Uberschuss im Vergleich zum zu trergrer®emisch verwendet, um einen
Trennfaktorai, moéglichst weit von 1 zu realisieren.

Bei hohem Benzolanteil wird die Trennung von Benazotl Cyclohexan vorteilhaft mittels
azeotroper Rektifikation bewerkstelligt. Bei deeazopen Rektifikation wird ein azeotropes
Zweistoffgemisch (ohne Mischungsliicke) durch Zugabwes Hilfsstoffes (hier Aceton) in
ein leichter siedendes, trennbares Azeotrop Ubserfidceton wird direkt in den Feedstrom
der ersten Kolonne eingespeist. Sumpfprodukt tgt feines Benzol, wahrend als Kopfpro-
dukt das azeotrope Gemisch Cyclohexan/Aceton alggezwird. Durch Extraktion mit Was-
ser kann diesem Gemisch das Aceton ausgewaschelewedie Produkte der Extraktion
sind einerseits reines Cyclohexan und anderersgitéceton/Wasser-Gemisch, das destilla-
tiv leicht zu trennen ist.

Ein weiteres Beispiel fir die azeotrope Rektifikatist die Trennung von Ethanol/Wasser mit
Benzol als Hilfsstoff angefiihrt (s. Abb. 11):

Aus dem Ethanol/Wasser-Gemisch wird in einer erstelonne als Kopfprodukt das Aze-
otrop Ethanol/Wassek (xeion= 0.9) abgezogen. Diesem Gemisch wird in einer taneko-
lonne soviel terndres Gemisch Ethanol/Wasser/Be@znhgemischt, dass in dieser Kolonne
Ethanol der Schwersieder und das ternare Hetertape&thanol/Wasser/Benzdd der
Leichtsieder sind. Damit kann reines Ethanol als\@produkt abgezogen werden. Das Hete-
roazeotrop bildet nach dem Kondensieren zwei ftigs$thasen, die in einem Absetzer ge-
trennt werden. Die untere (schwerere) Phase miZzdsammensetzurg enthalt wenig Ben-
zol und kann einer dritten Kolonne aufgetrennt werdAls Kopfprodukt resultiert wiederum
das ternare Heteroazeotr8p das nach Kondensation wieder in den Absetzeitgeleird.
Das SumpfprodukiE ist wasserreich und kann mit dem Feedstrom iredite Kolonne einge-
speist werden. Die obere (leichtere) Phase mitZdeammensetzun@ ist reich an Benzol
und fungiert als Rucklauf in den Kopf der zweiteol&hne.
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Ethanol/ C
Wasser D

A

Benzol

Wasser Ethanol

B leichtsiedendes
heteroazeotropes Gemisch

Abb. 11: Kolonnenkonfiguration und Phasengleichgétvdes ternaren Systems
Ethanol/Wasser/Benzol

5  Auftrennung von Multikomponenten-Systemen

Bei Multikomponenten-Systemen ist eine Vielzahl Waglichkeiten der Kolonnenschaltung
(Rektifikationssequenz, Abb. 12) mdglich.

Abb. 12  Rektifikationssequenzen fiir die Auftrennwog Vier-Komponentengemischen

Die Anzahl der moglichen Schaltungen erhéht sidir sehnell mit der Anzahl der Kompo-
nenten:

Anzahl der Komponenten 2 3 4 5 6 7
Anzahl der benétigten Kolonnen 1 2 3 4 5 6
Anzahl der moglichen Schaltungen 1 2 5 14 42 132

Die Auswahl der Trennsequenz hat einen gro3en&Esfauf die Investitions- und Betriebs-
kosten. Zur Auswahl der optimalen Schaltung musBereinzelnen Varianten méglichst ge-
nau durchgerechnet werden. Eine Vorauswahl getiegAnwendung heuristischer Regeln:

1. entferne die flichtigste Komponente zuerst;
2. entferne alle Komponenten nacheinander als IZesti
3. fuhre schwierige Trennprobleme (z.8. ) ain Ende durch;
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4. bevorzuge Trennungen, bei denen die Destillatt Sumpfproduktmenge ungefahr
gleich grof3 sind;

5. benutze nicht die Rektifikation, wenrEla < 105- 110 ist;

fuhre immer die leichteste Trennung als nachStditt durch;

betrachte im Falle grober Trennungen die Entiegnder Produkte im Seitenstrom

als Alternative.

No

Die Anwendung der Seitenstromabnahme hat sich éeiTdennung von sehr komplexen
Mehrstoffgemischen durchgesetzt. So wird z. B. Rofath der Abtrennung von Wasser,
Salzen und gasférmigen Bestandteilen in nur zwdoien (eine Normaldruck- und eine
Vakuumkolonne) in einzelne Fraktionen aufgeteilbfA13).

Abb. 13:  Anwendung der Seiten-
stromabnahme bei der
Fraktionierung von Rohdl

6 Aufbau von Rektifikationskolonnen

In der Rektifikationskolonne wird durch wiederhaltéerdampfen und Kondensieren die An-
reicherung der leichter siedenden Komponente érZdielhaufiger sich diese Vorgange wie-
derholen, desto besser ist die Trennung. Deshakdinsintensiver Kontakt der Phasen sehr
wichtig. Nur so kann ein intensiver Stoffaustauscheicht werden. Fir die Erhdhung der
Stoffaustauschraten sorgen Einbauten bzw. Packuigmunterscheidet zwischen

Bodenkolonne —5 | Siebboden
Sa
\ Glockenbdden /
\ Ventilbéden |—— » e e e
Dampfdruck

Tunnelbdden \

Fullkérperpackun

Packungskolonne

/y

Strukturierte Packungskolonner
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Die Flussigkeit flie3t unter Einfluss der Schwefkianerhalb der Kolonne von oben nach
unten. In Bodenkolonnen muss sie horizontal angélbeaBoden passieren. Aufgrund eines
Uberlaufwehres wird die Fliissigkeit gestaut, besier iber den Ablaufschacht zum nachst
tieferen Boden flie3t. Der Dampf steigt aufgrund druckabfalls vom Sumpf durch an den
Bdden angebrachte Offnungen sowie durch die aufBtelen gestaute Flussigkeit zum Kopf
der Kolonne. Wéahrend des Passierens der gestalitesigkeit findet der Stoffaustausch zwi-
schen den Phasen statt. In der Abb. 14 ist dieseganig fir eine mit Glockenbdden ausges-
tattete Kolonne dargestellt.

Abb. 14: Stoffstrome in einer Glockenbodenkolonne
GL — Glocke; AW — Ablaufwehr; AS — Ablaufschachty\K- Kolonnenwand

Beim Glockenboden wird der Dampf nach Durchtrittatiudie Bodeno6ffnung in die Flussig-
keit gelenkt. Dabei muss er Schlitze passierengitie feinere Verteilung der Dampfblasen
gewahrleisten. Neben den Glocken kann eine entspnele Umlenkung des Dampfstroms
durch auf die Bodenschlitze aufgebrachte Rinneolgeh. Unterhalb jeder Rinne bildet sich
eine Art Tunnel, was zur Namensgebung ,Tunnelbodéhtt. Schliel3lich kann eine Umlen-
kung des Dampfstroms durch bewegliche Einbauteolgam. Deren Verwendung hat den
Vorteil, dass bei einer zu geringen DampfbelastdiggBodenschlitze geschlossen werden.
Anstelle von Bbdden, die eine Umlenkung des Damgifistr gewahrleisten, kbnnen Siebbdden
in die Rektifikationskolonnen eingebaut werdenb8i&den sind im Prinzip Lochplatten, Uber
welche (bei ausreichender Dampfbelastung) die KJkisg stromt.

In Packungskolonnen findet der Stoffaustausch korgrlich innerhalb einer Fllkorper-
schittung oder einer strukturierten Anordnung vazéh bzw. Blechen statt. Zur Erzielung
eines guten Stoffaustausches bei niedrigem Drutikstevurden eine Vielzahl von Packungs-
und Fuallkérperarten entwickelt, die in unterschiglér GroRe und verschiedenen Werkstof-
fen angeboten werden. Die Abb. 15 zeigt wichtigesgiele fur Fllkorper sowie eine struk-
turierte Packung und den Aufbau einer Packungskaon
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Fullkorper fur Schiittungen

strukturierte Blechpackung
a) Anordnung gewellter Bleche (Kreuzkanalstruk

b) Melapak-Segment

Packungskolonne

Flussigkeitsverteiler
Niederhalterost

a) Flussigkeitsverteiler
b)  Flissigkeitssammler
c) Packung

d) Tragerost

e) Mannloch

f)

9)

Abb. 15: Fullkorper sowie eine strukturierte
Packung und
Aufbau einer Packungskolonne

Der Aufbau einer Packungskolonne zeigt, dass obeidex Packung mittels eines Flussig-
keitsverteilers der Rucklaufstrom gleichmaf3ig tbden Kolonnenquerschnitt verteilt wird.
Wahrend des DurchflieRens der Packung strebt disskjkeit zum Kolonnenrand, wéhrend
der aufsteigende Dampf einen Zentralstrom in ddteMier Kolonne ausbildet. Deshalb muss
nach Durchstromen einer Packungshthe von 3 — Grildssigkeit mit Hilfe von Einbauten
(Flussigkeitssammler und —verteiler) neu verteérden. Dartber hinaus kann innerhalb der
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Fullkérperpackung mit Hilfe von Wandabweisern demBgangigkeit entgegengewirkt wer-
den.

Fur die Festlegung des Durchmessers einer Flllkkofonne ist die Kenntnis der maximalen
Dampf- und Flussigkeitsbelastung wichtig. Diesedbri Grofien wirken sich direkt auf den
Druckverlust innerhalb der Kolonne aus. Der Druckys steigt mit der Dampfbelastung. Ab
Erreichen der ,Staugrenze* wird das HerabflieRes Hendensats behindert, so dass der
Flissigkeitsinhalt innerhalb der Packung zunimnami sinkt die dem Dampfstrom zur Ver-
fugung stehende freie Querschnittsflache, was zerdtrhohung der Dampfgeschwindigkeit
(zuséatzliche Turbulenzen) und einer VerbesserursgSteffaustausches fuhrt. Bei einem zu
starken Dampfstrom wird an der ,Flutgrenze” diedsigkeit am kontinuierlichen Abflie3en
gehindert. Die Kolonne ist dann mit einer zusamnaegenden Flissigkeitssaule gefullt,
durch die der Dampf hindurch perlt. Unter diesediBgungen steigt einerseits der Druckver-
lust stark an, wahrend andererseits die Trennwgkaiofallt. Die beste Trennwirkung wird
kurz unterhalb der ,Flutgrenze® erreicht (Abb. 16).

unterschiedliche

Berieseluggsdichten

N/m /m
7 g
Staupunkt Iutpunk?J

0 1 2
Dampfbelastungsfaktor F = Uy ¢ v

N / m = Anzahl der Trennstufen je Meter

w

Abb. 16: spezifischer Druckverlust und Anzahl tegoretischen Trennstufen/m (NTU/m)
als Funktion des F-Fakto
(F = Dampfgeschwindigkeit im freien QuerschnitbBampfdichte )
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Experimentelle Aufgabenstellung

Trennen Sie ein vorgegebenes Toluol-Methylcyclohe@amisch destillativ
und ermitteln Sie jeweils die theoretische Bodehzghnach dem THIELE-
McCABE-Verfahren
1) bei vollstandigem Ricklauf, 190 V und der Heaifes Il mit

a) leerer Fullkérperkolonne

b) Fullkérperkolonne mit Raschigringen

c) Bodenkolonne

d) Fullkérperkolonne mit Stahlwendeln,

2) mit der Fullkorperkolonne mit Stahlwendeln, M@nd der Heizstufe Il, unter Variation
des Rucklaufverhéltnisses (v = 20, 10, 5pb8) Heizstufe II).

Versuchsdurchfithrung

Ermittlung der Kopfzusammensetzung

Die Zusammensetzung des Kopfproduktes wird durcksvieg der Dampfphasentemperatur
unterhalb des Kondensators bestimmt. Mit Hilfe 8ésdediagramms lasst sich aus der ge-
messenen Temperatur die Zusammensetzung des Kdpkbes ermitteln. Das Siededia-
gramm kann aus den im Anhang gegebenen Literaemdainstruiert werden.

Ermittlung der Blasenzusammensetzung

Die Zusammensetzung des Blaseninhaltes wird refmagdrisch bestimmt. Hierzu entnimmt

man nach Einstellung einer konstanten Kopftempeddm Sumpf eine repréasentative Probe,
indem man mit einer Spritzenkantle das Septum debeRrohres durchsticht und nach
mehrmaligem Spulen der Spritze etwa 1 - 2 ml abfzien Anhang finden Sie Messwerte,

mit deren Hilfe sich eine refraktometrische Eichlauerstellen lasst. Die tabellierten Volu-

menanteile sind jedoch zuvor in Molenbrichealgs Leichtersiedenden umzurechnen.

Versuchauswertung

Nach der Konstruktion des Gleichgewichtsdiagramésstl sich aus den gemessenen Daten
die Anzahl der jeweiligen theoretischen Trennstufi@eh McCabe-Thiele graphisch ermit-
teln. Far die unter Variation des Ricklaufverh@seis ermittelten Messdaten berechnen Sie
die jeweilige Verstarkergerade (eine Abtriebsgnamiss hier nicht berticksichtigt werden).
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Anhang |
Dampf- und

Flussigkeitszusammensetzung
des Zweistoffgemisches

Anhang Il
Messwerte zur Erstellung einer

refraktometrischen Eichkurve
20

Toluol/Methylcyclohexan V (oluol) V(McH) )
fur verschiedene Siedetemperaturen 50 0 1.49736
(bei Normaldruck P = 760 Torr) 45 5 1.48948
J/°C X Vi 40 10 1.48163
110.60 0.00 0.000 35 15 1.47401
108.55 0.10 0.143 30 20 1.46608
106.90 0.20 0.270 25 25 1.45884
105.60 0.30 0.378 20 30 1.45146
104.50 0.40 0.470 15 35 1.44432
103.55 0.50 0.560 10 40 1.43702
102.75 0.60 0.650 5 45 1.42969
102.15 0.70 0.737 0 50 1.42312
101.65 0.80 0.818
101.20 0.90 0.906
100.85 1.00 1.000 M__ r (g/en?)
Toluol 95.15 0.8669

Methylcyclohexan 98.19 0.7694

Aufgabe:

Fur die Auftrennung eines Ethanol/Wasser-Gemische§gion = 0.24) wird Bereol
als Zusatzstoff verwendet. Erstellen Sie die Mengérlanz fur die drei Kolonnen

der azeotropen Rektifikation
(siehe Abb. 11), wenn de o
Feedstrom (einschlie3lich de
Sumpfproduktstroms der
dritten Kolonne) 10 mol/s be-

tragt! v \
\




Anhang IlI

Berechnung von Phasengleichgewichten realer Systeme

Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn neben Drucki Oemperatur die Fugazititen jeder
Komponente in allen Phasen gleich sind, so dass gil

f¥=f" (A1)
mit Dampf 2/ und Flussigkeit +

Fugazitaten sind allerdings keine messbaren GrdBeshalb missen zum Erfassen des rea-
len Verhaltens (Abweichungen vom idealen Verhaltamjazitats- {) bzw. Aktivitatskoeffi-
zienten ¢ eingefuhrt werden. Dampf/Flussigkeits-Gleichgdwec (VLE — \apor/iquid-
equilibrium) lassen sich unter Zuhilfenahme von ansisgleichungen fir beide Phasen (Me-
thode A) odemunter Anwendung von Fugazitatskoeffizienten fig Dampfphase sowie Akti-
vitatskoeffizienten und Sattigungsdampfdrickendiér flissige Phase (Methode B) beschrei-
ben.

Bei der Methode A werden zur Darstellung des rederhaltens sowohl fur die dampfférmi-
ge als auch fir die flissige Phase Fugazitatskaefien /;¥ und /- benétigt. Diese sind
definiert als:

v _fY o B (A2, A3)

/i y, P /i X P '
Somit lasst sich das Phasengleichgewicht formuliais:

Y =X (A4)

Die Anwendung der Methode A bedingt, dass die Fu@akoeffizienten fur beide Phasen
errechenbar sind. Dieses gelingt mit Hilfe von Zuasisgleichungen. Im Allgemeinen werden
fur die Berechnung von Dampf-Flussigkeits-Gleichgpen Weiterentwicklungen der van
der Waals-Gleichung herangezogen. Erwahnt seiandmreRedlich-KwongGleichung, die
Soave-Redlich-Kwon@leichung (SRK) und diPeng-Robinsoitleichung.

Ausgangspunkt fur die Berechnung der FugazitadisstFundamentalgleichung der Thermo-
dynamik, wobei der Realanteil der molaren Gibbssdbethalpie der Komponentenit Hilfe
des Fugazitatskoeffizienten erfasst wird:

%
S ALY (A5)

(gi - gi* ):R A An/ =
y T TV.nj
z ist dabei der Kompressibilitatsfaktor.

Bei der Methode B wird die Fugazitat der Komponente der Dampfphase mit Hilfe des
Fugazitétskoeffizienter{fiV =y x5 ><P) und in der flissigen Phase unter Anwendung des

Aktivitatskoeffizienteng ausgedrickt. Wird der Fugazitatskoeffizient leidiylzur Beschrei-
bung des realen Verhaltens in der Dampfphase bemsatzvird die Virialgleichung herange-
zogen. Im Gegensatz zum Fugazitatskoeffiziented i Verwendung des Aktivitatskoeffi-
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zienten die Fugazitat auf eine ,Standardfugazitié?ogen. Die Standardfugazit4f stellt
einen Bezugswert fur die Fugazitat dar und ist éhlbar. Sie sollte allerdings so gewahlt
werden, dass die Werte fir die Fugazitatskoeffizermoglichst wenig vom Wert 1 abwei-
chen. Bei der destillativen Trennung eines Flissiggemisches sollte als Standardfugazitat
die Fugazitat der reinen Flissigkeliei Systemtemperatur und Systemdruck gewahlt werde

f
578 =0 (A6)

a ist die Aktivitat undg der Aktivitatskoeffizient der Komponente i. UnteetBicksichtigung
dessen, dass das chemische Potemigleich der partiellen molaren Gibbsschen Enthalpie

g, ist, errechnet sich:

Dg, =R X An x, +R AT An g (A7)
) tideall ) _YE ’
= Dg + 9

ideales VerhaltenExzessanteil

Der Exzessanteil erfasst die Abweichung der p&tiemolaren Gibbschen Enthalpie der
Komponentei vom idealen Verhalten. Die Gibbssche Exzessenthalpr gesamten Mi-
schung errechnet sich durch Summierung der Eintzélipe

0= a7 )=RATx (xng) (A8)

Die Berechnung degF-Werte gelingt mit Hilfe vorg®=-Modellen, von denen diean Laar
und die MargulesGleichungen fir binare und di&Vilsen-, NRTL und UNIQUAG
Gleichungen fur Multikomponenten-Systeme anwendbat. Alle Modelle bendtigen binare
Informationen, das heil3t, PhasengleichgewichtsdatenZweikomponenten-Systemen. Die
Moglichkeit, mit derartigen Informationen Multikorapenten-Systeme zu beschreiben, ist
von grof3er Bedeutung, da nahezu keine Messdatandakereale Verhalten von Multikom-
ponenten-Systemen verdffentlicht wurden. Eine Atiding der bisher publizierten Messdaten
sowie die fur die Anwendung der einzelngi-Modelle notwendige Daten sind in der
DECHEMA-Chemistry Data Series sowie in der DortmemBatenbank zu finden. Wurden
keine Daten experimentell bestimmt, kdnnen die eietdén Informationen mit Hilfe von
Gruppenbeitragsmethoden entwickelt werden (z. BNIRAC ,Vapor-Liquid Equilibria
Using UNIFAC* Fredenslund, Gmehling, Rasmusseneés — 1977).

Die Isofugazitatsbeziehung (Gl. 1) ergibt nach \deth B:
X g xf? =y 5 P (A9)

Als Standardfugazitat wird die Fugazitat der reiféinssigkeiti beim Systemdruck verwen-
det. Diese berechnet sich aus dem Fugazitatskieeffen Q is), dem Sattigungsdampfdruck

(F}S) und dem Poynting-FaktdiPoy, )

X Xg % ;xR xPoy =y, % | xP (A10)
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Der Poynting-Faktor erfasst den Einfluss der Koragi@en bzw. der Expansion der Flussig-
keit beim Ubergang vom Sattigungsdampfdruck aufalerStandardfugazitat gewahlten Sys-

temdruck. Im Allgemeinen sin@oy » uhd/ °»/ Y (Ausnahme: stark assoziierende Ver-
bindungen wie Carbonséauren) und kénnen vernagptassrden, so dass gilt:

X Xg XB° =y, P (A11)

Die Methode B hat gegentuber der Methode A den VMpdass mit Hilfe einfacher Modelle
(Modelle, die nur wenige Parameter enthalten) eunerlassige Beschreibung des Phasen-
gleichgewichts moglich ist. Sie ist auch auf Elektte und Polymersysteme anwendbar, ver-
sagt allerdings in der Nahe des kritischen Punktes.

Zur Auslegung eines Trennprozesses ist die KenmtesK-Faktors jeder Komponente als
f(T,P,%) erforderlich.
Klzyl/)g :m (A12)

P
Das Verhaltnis deK-Faktoren verschiedener Komponenterud j) wird als Trennfaktor
(aij) bezeichnet. Dieser ist ein MaB flr die zu erzigéemrennung zwischen den Komponen-
teni undj:
9"

aij:Ki/Kj: S
9,®

(A13)

22



