5. Destillation

5.1. Prinzip der Destillation
In einer Vielzahl von chemischen Produktionsanlagen bestehet die Notwendigkeit, Flüssigkeitsgemische teilweise oder vollständig in ihre Bestandteile zu zerlegen. Eine der bedeutsamsten Methoden für derartige Entmischungsoperationen stellt die Destillation dar.

Der Destillatiosprozess stellt eine Verbindung der Operationen Verdampfen und Kondensieren dar. Das zu trennende Gemisch wird bis zur Siedetemperatur erwärmt. Der dann einsetzende Verdampfungsvorgang führt zu einer Dampfphase, in der vor allem die Komponenten mit einer niedrigen Siedetemperatur (leichtersiedente Komponente) enthalten sind, während die Komponenten mit einer höheren Siedetemperatur (schwersiedende Komponente) in ihrer Hauptmenge in der flüssigen Phase verbleiben. Der entstehende Dampf wird von der Flüssigkeit getrennt und kondensiert. Somit liegen nach der Destillation zwei Flüssigkeiten vor, die sich in ihrer Zusammensetzung unterscheiden. Diese Verfahrensweise ermöglicht in Abhängigkeit von der Gemischart und der Prozessführung eine mehr oder wenige vollständige Zerlegung des Flüssigkeitsgemisches in die einzelnen Komponenten.

5.2. Destillationsmetoden

Die einfachste Methode stellt die sogenannte Top-Destillation dar (Bild 5.1).

[image: image1.wmf]1

in

gesi

i

pp

=

=

=

å


Bild 5.1.  Top-Destillation

Sie besteht apparativ aus der Blasé, einem Kondensator und der Vorlage. Das in der Blasé befindliche Flüssigkeitsgemisch wird durch eine indirekte Heizung auf Siedetemperatur erwärmt und zum Teil verdampft. Der aufsteigende Dampf gelangt in den Kondensator und wird dort durch Wärmeentzug niedergeschlagen. Das Kondensat wird in der Vorlage aufgefangen. Dabei reichert sich die in der Blasé verbleibende Flüssigkeit mit schwerersiedenden Komponenten an, das Kondensat überwiegend leichtersiedende Komponenten enthält. Voraussetzung ist aber, dass nicht das gesamte Flüssigkeitsgemisch der Blasé verdampft wird, denn damit ware der gesamte Prozess sinnlos geworden. 

Durch die ständige Anreicherung der schwersiedenden Komponenten in der Blasé steigt die Siedetemperatur dementsprechend an. Mit dieser Methode ist keine vollständige Trennung der Komponenten zu erreichen. Eine Verbesserung in der Trennwirkung lässt sich durch Hintereinanderschaltung mehrerer Blasen erreichen. Man spricht dann von einer Fraktionierten Destillation (Bild 5.2).
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Bild 5.2. Fraktionierte Destillation 

Durch diese Anordnung wird es möglich, ein Flüssigkeitsgemisch in mehrere Teilprodukte zu zerlegen. Diese Teilprodukte bezeichnet man als Fraktionen, die sich jeweils auf Grund der unterschiedlichen Zusammensetzung in ihren Siedebereichen unterscheiden. Dabei hat der Flüssigkeitsrückstand in der Blasé 1 den höchsten, die Flüssigkeit in der Vorlage den niedrigsten Siedebereich. Aber mit dieser Methode ist es auch nicht möglich, eine vollständige Trennung in die einzelnen Komponenten zu erreichen. Hinzu kommt, dass diese Methode sehr energieintensiv ist.

In einer weiteren Destillationsmethode verzichtet man auf die Zwischenkondesation und schlägt den Dampf direckt in der Flüssigkeit der nächstfolgenden Blasé nieder. Hierbei wird die Kondensationswärme der aus der erste Blasé abströmenden Dämpfe ohne Verluste für die Verdampfung in der zweiten Blasé ausgenutzt. Da die Siedebereiche in den folgenden Blasen immer geringer werden, kann durch geeigneten Maβnahmen in den weiteren Blasen eine Beheizung vollständig entfallen.

Die auf diesem Prinzip aufbauende Destillationsmethode bezeichnet man als Rektifikation. Die Blasen hat man in sogenannten Kolonnen zusammengefasst (Bild 5.3) und durch Böden ersetzt. Dadurch lässt sich auch eine wirksame Isolierung leichter realisieren.
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Bild 5.3.  Kolonnendestillation (Rektifikation)

Die Blasé stellt dabei den Ausgangsort der Verdampfungs- und Kondensationskette dar. Hier erfolgt die Beheizung. Der entstehende Dampf gelangt in den untersten Boden, wo er auf die von oben herablaufende Flüssigkeit (Rücklauf) triff. Die im Dampf enthaltenen schwerersiedenden Komponenten werden bevorzugt kondensiert und vereinigen sich mit der Flüssigkeit, die im Dampf enthaltenen leichtersiedenden Komponenten sich zum nächsthöheren Boden in dampfförmigem Zustand bewegen. Gleichzeitig wird die dabei auftretende Kondensasionswärme ausgenutzt, um die in der Flüssigkeit enthaltenen leichtersiedenden Komponenten zu verdampfen. Dieser Vorgang vollzieht sich auf jedem Boden, so dass der die Kolonne verlassende Dampf eine weitergehende Anreicherung an leichtersiedenden Komponenten besitzt. Zur Erzeugung der herablaufenden Flüssigkeit wird ein Teil des kondensierenden Dampfes als Kondensat (Rücklauf) in die Kolonne zurückgeführt. Der Destillationsprozess läuft so lange, bis eine gewünschte Konzentration in der Blasé erreicht ist. Danach wird der Prozess abgebrochen, die Blasé entleert und für die nächste Destillation mit neuem Flüssigkeitsgemisch gefüllt. Diese Methode bezeichnet man als diskontinuierliche Gegenstromdestillation. Ersetzt man nun auch noch die Blasé durch eine Kolonne und führt das zu destillierende Flüssigkeitsgemisch oberhalb dieser Kolonne ein, so kann man den Prozess kontinuierlich gestalten, und man erhält eine kontinuierliche Gegenstromdestillation.
5.3. Phasengleichgewicht von Flüssigkeitsgemisch

Wird in einem Behälter eine Flüssigkeit erwärmt, so entsteht eine verstärkte Bewegung der Molekeln, und der Anteil der den Flüssigkeitsverband verlassenden Molekeln nimmt zu. Wird dabei die Siedetemperatur der Flüssigkeit erreicht, dann ist die innere Energie des Molekelverbandes so weit angestiegen, dass ein gleichmäβiges Abströmen der Molekeln aus dem Flüssigkeitsverband auftritt (Verdampfungsvorgang). Erfolgt dieser Vorgang in einem geschlossenen Gefäβ und gehen unabhängig von der Temperatur in der gleichen Zeit ebensoviel Molekeln aus der Flüssigkeit in den Dampfraum wie aus dem Dampf in die Flüssigkeit über, dann liegt ein Phasengleichgewicht vor, d. h. , Flüssigkeit und Dampf befinden sich im Gleichgewicht. Durch die Wärmebewegung der Molekeln entsteht infolge der Ausdehnung des Dampfes (Gases) ein thermischer Druck. Die Höhe hängt dabei sowohl von der Temperatur als auch von der im Dampfraum befindlichen Anzahl der Molekeln ab. Der thermische Druck von Flüssigkeiten , die ein bedeutend kleineres spezifisches Volumen als Gas aufweisen, ist erheblich höher als der Gasdruck. Der sich über der Flüssigkeit ausbildende Dampfdruck ist aber erheblich niedriger als der thermische Druck. Die Ursache für diese Verringerung ist in den innermolekularen Anziehungskräften zu suchen, die sich als Kohäsionsdruck bzw. Adhäsionsdruck zeigen. Der Dampfdruck ergibt sich simit als Differenz aus thermischen und Kohäsions- bzw. Adhäsionsdruck.

Der Gesamtdampfdruck eines Flüssigkeitsgemisches setzt sich aus den Partialdrücken der einzelnen Komponenten zusammen. Bei n Komponenten gilt:
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Auf ein Zweistoffsystem, bestehend aus den Komponenten A und B, angewandt, bedeutet das, dass sowohl die Anziehungskräfte der Komponenten A bzw. B untereinander als auch die Anziehungskräfte der Komponente A mit der Komponente B von entscheidendem Einfluss sind. Bezeichnet man die Anziehungskraft der Molekeln der Komponente A untereinander mit αAA, die der Molekeln der Komponente B untereinander mit αBB und dieAnziehungskraft der Molekeln der beiden Komponenten A und B untereinander mit αAB, so kann man damit die unterschiedlichen Gemischarten erklären. Ein Gemisch, in dem die Anziehungskräfte alle gleich groβ sind (αAA=αBB =αAB), bezeichnet man als ideale Lösung, da die Komponenten in jedem beliebigen Verhältnis miteinander mischbar sind. Die Kraft, die erforderlich ist, um ein Molekel der Komponente A im Flüssigkeitsverband zu halten, ist in diesem Fall unabhängig von der Zusammensetzung des Gemisches. Denn es ist gleichgültig, von welchen Molekeln das betreffende Molekel umgeben ist, die haltende Kraft ist immer gleich groβ. Damit wird der Partialdruck einer Komponente nur bestimmt von der Anzahl der Molekeln, die in der Zeiteinheit die Flüssigkeitsoberfläche mit der zur Überwindung der der Anziehungskräfte notwendigen Geschwindigkeit erreichen. Der Partialdruck stellt sich als der Konzentration der Flüssigkeit entsprechender Teil des Dampfdruckes der Komponente dar. Diese Beziehung wird im Raoultschen Gesetz dargestellt:
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Ist dagegen die Anziehungskraft αAB der Molekeln zweier verschiedener Komponenten bedeutend groβer als die Anziehungskräfte αAA bzw. αBB, so ist der Gesamtdampfdruck eines solchen Gemisches kleiner als der der idealen Lösung. Man spricht dann von Gemischen mit negativer Abweichung vom Raoultschen Gesetz als Folge der verstärkten Beeinflussung der Molekeln untereinander. Wenn die Anziehungskraft αAB der Molekeln zweier verschiedener Komponenten dagegen kleiner ist als die Anziehungskräfte αAA bzw. αBB, so werden die Molekeln weniger stark in der Flüssigkeit festgehalten, als wenn sie nur von Molekeln der gleichen Art umgeben sind. Das bedeutet, dass die Molekeln geringere Kohäsions- bzw. Adhäsionskräfte zu überwinden haben und leichter in den Dampf gelangen. Solche Gemische bezeichnet man als Gemische mit positiver Abweichung vom Raoultschen Gesetzt. Nimmt die Anziehungskraft αAB der Molekeln zweier Komponenten Werte an, die nur wenig von Null verschieden sind, so werden die verbindenden Kräfte zwischen den verschiedenartigen Molekeln nur noch sehr gering wirksam. Das Gemisch beginnt sich zu trennen, und es treten zwei Schichten auf. Man spricht von teilweise löslichen Gemischen bzw. bei vollständiger Trennung von Gemischen mit ineinander unlöslichen Komponenten.

Tabelle 5.1
Gemischarten eines Zweistoffgemisches in Abhängigkeit 
der Anziehungskräfte

	Anziehungskräfte
	Löslichkeit

ineinander
	Anwendbarkeit des

Raoultschen Gesetzes
	Gemischart

	αAA=αBB =αAB
	vollständig
	vollständig
	ohne konstante

Siedetemperatur

	αAB >αAA ; αBB
	vollständig
	mit negativer Abweichung
	mit maximaler

Siedetemperatur

	αAB < α AA ; αBB
	vollständig
	mit positiver Abweichung
	mit minimaler 

Siedetemperatur

	αAB → 0
	teilweise
	nicht anwendbar
	teilweise lösliche

Gemische

	αAB =0
	keine
	nicht abwendbar
	fast unlösliche

Gemische


Gemische ohne konstante Siedetemperatur. Es handelt sich hierbei um ideale Gemische. Das bedeutet, dass diese Gemische dem Raoultschen Gesetz entsprechen. Auf ein Zweistoffsystem angewandt, erhalten wir für die Partialdrücke: komponente A: 
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Zur Berechnung sind die Dampfdrücke der reinen Komponenten für die jeweilig vorliegende Temperatur der Flüssigkeit Tabellen zu entnehmen. Die Partialdrücke ergeben sich entsprechend den Konzentrationen der Komponenten im Gemisch. Der Gesamtdampfdruck wird dann
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Für ein Zweistoffsystem gilt 
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Der Gesamtdampfdruck wird dann
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Aus der letzten Gleichung geht hervor, dass der Gesamtdampfdruck linear von der Konzentration abhängig ist. Diese Abhängigkeit ist in Bild 5.4 dargestellt.
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Bild 5.4. Druck-Konzentrations-Diagramm

Auβerdem sind die Geraden für die Partialdrücke beider Komponenten eingezeichnet. Aus der Addition der beiden Partialdruckkurven erhält man entsprechend obiger Darstellung den Gesamtdampfdruck des Gemisches. Um den für Destillationsprozesse notwendigen Siedezustand zu erreichen, muss die Temperatur des Flüssigkeitsgemisches solange gesteigert werden, bis der Gesamtdampfdruck P entspricht.

Für den Siedezustand gilt:
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Um den Siedetemperatur für eine betimmte Zusammensetzung des Flüssigkeitsgemisches zu ermitteln, wird aus Bild 5.4 das Bild 5.5 entwickelt.
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Bild 5.5.  Siedediagramm

Bestimmt man die Siedetemperaturen von Gemischen verschiedener Zusammensetzung bei gleichem Systemdruck, so erhält man die untere Kurve in Bild 5.5, die sogenannte Siedelinie. Die Taulinie nach Bild 5.5 entsteht analog der Siedelinie. Unter Einführung des Daltonschen Gesetzes
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erhält man durch Gleichsetzen mit dem Raoultschen Gesetz das erweiterte Raoultsche Gesetz
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Bestimmt man die Taupunktstemperaturen für Gemische verschiedener Zusammensetzung bei gleichem Systemdruck, so erhält man die obere Kurve in Bild 5.5, die sogenannte Taulinie.

Aus Bild 5.5 kann man sowohl die Siedetemperatur für ein Zweistoffsystem als auch die mit der Flüssigkeit im Gleichgewicht stehende Dampfzusammensetzung ablesen. Betrachtet man ein Zweistoffsystem mit einem leichtersiedenden Anteil x, so erhält man die Siedetemperatur T als Endpunkt der gestrichelten Linie in A auf der Ordinate. Die Zusammensetzung des Dampfes ergibt sich dann nach Verlängerung der Linie T=const bis zur Taulinie (Punkt B) und Ablesen des Molanteils der leichtersiedenden Komponente im Dampf y auf der Abszisse.

Ein für die Destillationsvorgänge wichtiges weiteres Diagramm ergibt sich unmittelbar aus Bild 5.5. Trägt man den Dampfanteil y der leichtersiedenden Komponente über den dazugehörigen Flüssigkeitsanteil x der leichtersiedenden Komponente bei konstanter Temperatur auf, so erhält man die Gleichgewichtskurve. Das Diagramm (Bild 5.6) wird als Gleichgewichtsdiagramm bezeichnet.
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Bild 5.6.  Gleichgewichtsdiagramm

Die in Bild 5.6 dargestellte Diagonale entspricht dem gleichen Gehalt an leichtersiedender Komponente im Dampf und in der Flüssigkeit (y=x). Der Gleichgewichtszustand kann auch berechnet und damit eine Funktion für die Gleichgewichtskurve ermittelt werden. 

Für die Komponente A erhält man
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Dividiert man diese Gleichung durch πA und führt den Ausdruck πA/πB=α ein, so erhält man
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Der Ausdruck πA/πB=α wird dabei als relative Flüchtigkeit bzw. Trennfaktor bezeichnet. Er gibt an, mit welchem Schwierigkeitsgrad die Trennung der Komponenten erfolgt. Wenn man mit dem Index A immer die leichtersiedende Komponente bezeichnet, dann muss πA immer groβer sein als πB. Je groβer α ist, d. h., je mehr α von 1 verschieden wird, um so starker gewölbt wird die Gleichgewichtskurve und um so leichter lassen sich die Komponenten durch Destillation trennen. Es sei aber noch darauf hingewiesen, dass die relative Flüchtigkeit α nicht für alle Temperaturen den gleichen Wert ergibt. 
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Gemische mit einem Maximum der Siedetemperatur. Bei diesen Gemischen tritt eine negative Abweichung vom Raoultschen Gesetz auf,d. h., die beiden Komponenten gehen mit einer bestimmten Konzentration leichter in die Dampfphase über als jede Komponente selbst. Das Druck-Konzentrations-Diagramm zeigt die Verringerung der Partialdrücke und damit die des Gesamtdruckes (Bild 5.7).

Bild 5.7. Druck-Konzentrations-Diagramm 
An der Stelle C des Bildes weist der Gesamtdampfdruck ein deutliches Minimum auf. Das bedeutet, dass die Siede- und Taulinie in diesem Punkt im entsprechenden Temperatur-Konzentrations-Diagramm zusammenfallen und eine maximale Siedetemperatur vorliegt. Flüssigkeits- und Dampfphase haben die gleiche Konzentration, eine Anreicherung irgendeiner Komponente ist nicht mehr möglich. Die Gleichgewichtskurve schneidet die Diagonale bei dieser Konzentration (Bild 5.8).
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                                           Bild 5.8. Gleichgewichtsdiagramm
Der Punkt C stellt damit einen ausgezeichneten Zustandt dar, den man als Azeotrop bezeichnet. Ein Gemisch, das einen azeotropen Punkt ausweist, kann durch Destillation nicht vollständig in die einzelnen Konponenten getrennt werden. Typische Vertreter dieser Gemischgruppe sind die Mineralsäuren im Gemisch mit Wasser.

Gemische mit einem Minimum der Siedetemperatur. Bei diesen Gemischen liegt eine positive Abweichung vom Raoultschen Gesetz vor. Dabei tritt ein Punkt mit einem maximalen Dampfdruck auf, bei dem die Siede- und Taulinie zusammenfallen. Die dabei auftretende Siedetemperatur stellt ein Minimum dar und liegt niedriger als die Siedetemperatur der am leichtesten siedenden Komponente. In Bild 5.9 ist die Gleichgewichtskurve dargestellt. Auch hier stellt der Punkt C den azeotropen Punkt dar. Daraus folgt, dass auch dieses Gemisch nicht in die reinen Komponenten zerlegt werden kann.
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                             Bild 5.9. Gleichgewichtsdiagramm 
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Teilweise lösliche Gemische. Charakteristisch für derartige Gemische sind die parabolischen Löslichkeitskurven. Dabei besteht jede Kurve aus zwei Ästen, die an dem Punkt der gröβten Löslichkeit zusammentreffen. Auβerhalb dieses Punktes bilden die beiden Komponenten zwei Schichten, wobei jede Schichte eine Mischung aus beiden Komponenten darstellt. Die Konzentrationen der beiden Schichten sind unterschiedlich. Nur in dem Punkt der gröβten Löslichkeit haben beide Schichten die gleiche Zusammensetzung (Bild 5.10, 5.11). Solange zwei Schichten vorhanden sind, bleibt die Zusammensetzung des Dampfes konstant. Diese Dampfzusammensetzung entspricht dem ausgezeichneten Punkt C einer bestimmten Zusammensetzung der Flüssigkeit. Daraus kann geschlossen werden, dass eine destillative Trennung in die reinen Komponenten nicht möglich ist. 

Bild 5.10. Siedediagramm                Bild 5.11. Gleichgewichtsdiagramm

Fast unlösliche Gemische. Absolut unlösliche Gemische existieren genausowenig wie absolut ideale Gemische. Die Löslichkeit ist so gering, dass sich jede Komponente so verhält, als ob die andere gar nicht vorhanden ware. Das bedeutet, dass Raoultsche Gesetz für diese Gemischgruppe nicht mehr gilt. Der Dampfdruck des Gemisches setzt sich aus der Summe der Dampfdrücke der reinen Komponenten zusammen. Folglich gilt:
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Diese Gemische lassen sich auf Grund der Entmischung durch mechanische Verfahren, z.B. Absetzen und anschliessendes getrenntes Ablassen, voneinander trennen. Die Siedetemperatur eines solchen Gemisches muss immer kleiner sein, als die irgendeiner Komponente. Diese Tatsache wird in der Technik in Form der Wasserdampfdestillation ausgenutzt, um Flüssigkeiten mit sehr hohen Siedetemperaturen, die sogar über der Zersetzungstemperatur dieser Flüssigkeiten liegen können, mit Hilfe von Wasserdampf zu destillieren. Die mit Wasserdampf zu erfassende Dampfmenge einer anderen Komponente lässt sich aus folgender Beziehung berechnen:
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Darin bedeuten:
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 – Masse des Dampfes der zu destillierenden Komponente, 
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 – Masse des Wasserdampfes (Trägerdampfes), φ – Sättigungskoeffizient (0,75 bis 0,8).
5.4. Gleichstromdestillation
Wird in einer Destillationsanlage (Bild 5.1) ein aus zwei ineinander löslichen Komponenten bestehendes Flüssigkeitsgemisch vorgelegt und bis zum Sieden erwärmt, so entsteht ein mit leichtersiedender Komponente angereicherter Dampf. Dieser  wird nach Kondensation im Kondensator in die Vorlage überführt. Die Destillation erfolgt nur durch die nacheinander ablaufenden Vorgänge Verdampfen und Kondensieren.

Berechnungsgrundlagen. Betrachtet man den Verlauf der Gleichstromdestillation im Gleichgewichtsdiagramm (Bild 5.12) und geht dabei von einer Flüssigkeitskonzentration der leichtersiedenden Komponente xA,1 aus, so besitzt der Dampf im einen Moment der Verdampfung eine Konzentration an leichtersiedender Komponente yA,1. Angenommen wird dabei, dass der Dampf in jedem Zeitpunkt der Destillation im Gleichgewicht mit der Flüssigkeit steht.

Bild 5.12. Verlauf der der Gleichstromdestillation im Gleichgewichtsdiagramm

Aus Bild 5.12 ist deutlich zu erkennen, dass Anteil yA1 gröβer ist als der Anteil xA1. Das bedeutet, dass mehr leichtersiedende Komponente im Dampf enthalten ist, als in der Flüssigkeit vorliegt. Der Anteil an leichtersiedender Komponente in der Flüssigkeit nimmt dabei ständig ab, deswegen muss der Anteil an leichtersiedender Komponente im Dampf auch im Verlauf der Destillation abnehmen. Zur Ermittlung der Gesamttrennung geht man von den verdampfen Mengen in Abhängigkeit von der Konzentration aus.

Im Verlauf des Destillationsvorganges liegt die Gesamtflüssigkeitsmasse m mit der Konzentration x, die der Konzentration xA1 entspricht, vor. Verdampft eine differentiell kleine Menge der Flüssigkeit dm, so verkleinert sich die Konzentration der Flüssigkeit um dx. In der Blasé verbleibt dann die Flüssigkeitsmenge (mG - dmG), und die Konzentration an leichtersiedender Komponente ist (x - dx). Dementsprechend ist die in die Vorlage überführte Destillatmenge dmG und die Dampfkonzentration y*, die der Konzentration yA1 entspricht. Stellt man die Stoffbilanz für die leichtersiedende Komponente auf, so erhält man:
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Unter Vernachlässigung des Differentials zweiter Ordnung dm·dx und durch Zusammenfassung entsteht
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Diese Gleichung beschreibt den Verlauf der Gleichstromdestillation. Für die praktische Anwendung erfolgt die Integration dieser Gleichung in den Grenzen: Anfangsblasenfüllung mE bis Endblasenfüllung mA und Eingangskonzentration xE bis Ausgangskonzentration xA. Man erhält:
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Die Lösung dieser Gleichung erfolgt für praktische Verhältnisse grafisch.

Die Stoffbilanz für die leichtersiedende Komponente, worin mP die Destillatmenge darstellt, lautet
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Daraus ergibt sich die Zusammensetzung des Destillats
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5.5. Gegenstromdestillation
Die Berechnung von Gegenstromdestillationen ist recht kompliziert und zeitraubend. Aus diesem Grunde hat man neben den genaueren analytischen Methoden grafische entwickelt, die eine wesentlich schnellere Lösung gestatten.

Kontinuierliche Gegenstromdestillation. Im Gegensatz zur Gleichstromdestillation wird bei der Gegenstromdestillation ein Flüssigkeitsrücklauf erzeugt, der dem aufsteigenden Dampf entgegengeleitet wird. Gleichzeitig erfolgt innerhalb der zur Kolonne zusammengefassten Blasen eine innige Berührung zwischen Dampf und Flüssigkeit, um eine möglichst intensive Stoff- und Wärmeübertragung zu gewährleisten. Die kontinuierliche Gegenstromdestillation enthält eine an der Einlaufstelle des zu destillierenden Gemisches geteilte Kolonne. Der obere Teil der Kolonne wird als Verstärkersäule, der untere Teil als Abtriebssäule bezeichnet (Bild 5.13).
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Bild 5.13. Schema der kontinuierliche Gegenstromdestillation

Zur Berechnung der kontinuierliche Gegenstromdestillation sind folgende Voraussetzungen einzuhalten:

1. Die durch Kolonne aufsteigende Dampfmenge nD ist an allen Stellen der Kolonne konstant.

2. Das Einlaufgemisch nE wird mit Siedetemperatur der Kolonne zugeführt.

3. Die Rücklaufmenge nR hat die gleiche Zusammensetzung wie das Destillat nP.

Berechnung der Arbeitsgeraden der Verstärkersäule

Betrachtet man einen beliebigen Boden innerhalb der Verstärkersäule, so liegen die in Bild 5.14 gezeigten Konzentrationverhältnisse – bezogen auf die leichter siedende Komponente – und die angegebenen Mengen vor.
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Bild 5.14. Konzentration innerhalb der Verstärkersäule 

Die Stoffbilanz um den Kopf der Kolonne aus Bild 5.13 zu
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d.h, der aufsteigende Dampf wird nach Kondensation in die Teilströme Destillat und Rücklauf geteilt. Dividiert man diese Gleichung durch den Stoffmengenstrom des Destillates, so ergibt sich:
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Definiert man als Rücklaufverhältnis den Ausdruck 
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so ergibt sich für die Stoffbilanz um den Kopf der Kolonne auf 1 kmol·h-1 Destillat bezogen
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Diese Gleichung gilt für jeden Abschnitt der Verstärkersäule, denn der Dampfmengenstrom nD ist über die ganze Kolonne konstant. 

Die Stoffbilanz für die leichtersiedende Komponente um einen beliebigen Boden n lautet
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worin xP die Konzentration des Destillates ist.

Diviniert man beide Seiten dieser Gleichung durch (R+1), so erhält man die Gleichung für die Arbeitsgeraden der Verstärkersäule
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Diese Gleichung stellt in den Koordinaten y–x eine Gerade dar.

Berechnung der Arbeitsgeraden der Abtriebssäule
Die in die Abtriebssäule eintretende Flüssigkeitsmenge ergibt sich aus dem Rücklauf der Verstärkersäule und dem Stoffmengenstrom des Einlaufgemisches
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Die Stoffbilanz für den unteren Teil der Abtriebssäule lautet
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Bezieht man diese Gleichung nach Einfügen des Ausdruckes für nF auf 
1 kmol·h-1 Destillat, so ergibt sich 
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Der Ausdruck nE/nP wird als Einlaufverhältnis E und der Ausdruck nS/nP als Sumpfproduktverhältnis S bezeichnet.

Damit erhält man die Stoffbilanz für den unteren Teil der Abtriebssäule in der Form
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Die Stoffbilanz für die leichtersiedende Komponente um einen beliebigen Boden n lautet
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Aus der Stoffbilanz über die ganze Kolonne 
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wird nach Division durch die Destillatmenge nP
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Dann erhält man die Stoffbilanz für die leichtersiedende Komponente in der Form
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Daraus ergibt sich die Gleichung der Arbeitsgeraden der Abtriebssäule
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Diese Gleichung stellt in den Koordinaten y und x eine Gerade dar.

Das Thiele-McCabe-Diagramm
Zur Konstruktion der Arbeitsgeraden und der Bestimmung der theoretischen Bodenzahl der Kolonne geht man vom Gleichgewichtsdiagramm aus. Zunächst zeichnet man die Gleichgewichtskurve ein. Um die Arbeitsgeraden konstruieren zu können, sind mindestens zwei Punkte erforderlich. Der Rückfluss nR mit der Konzentration xP flieβt auf den Boden zurück, aus dem der Dampf nD austritt. Da der Dampf vollständig im Kondensator kondensiert, tritt keine Änderung der Konzentration ein, d. h., der Dampf muss ebenfalls die Konzentration xP besitzen. Daraus folgt, dass yP = xn und damit gleich xP sein muss. Die Arbeitsgerade schneidet die 45º-Linie genau an der Stelle xP (Bild 5.15). Da es sich um eine Geradegleichung handelt, ergibt man der Schnittpunkt der Arbeitslinie mit der Ordinatenachse y sich aus dem Ausdruck
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In Analogie zur Verstärkersäule kann der erste Schnittpunkt der Arbeitsgeraden an der Stelle xS auf der 45º-Linie gefunden werden. Der zweite Punkt wird als Schnittpunkt mit der Arbeitsgeraden der Verstärkersäule zu ermitteln sein. Dieser Schnittpunkt muss an der Stelle liegen, wo beide Kolonnenteile zusammentreffen. Diese Stelle entspricht der Einlaufstelle des Gemisches, also xE. Als Beweis für die Richtigkeit dieser Behauptung sucht man die gemeinsame Lösung der beiden Gleichungen der Arbeitsgeraden. Daraus folgt
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Für (E-1) kann man aus der Gesamtbilanz der Kolonne S setzen, und es entsteht 
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Die Stoffbilanz der leichtersiedenden Komponente für die gesamte Kolonne ergibt sich zu
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Daraus folgt, dass xn = xE sein muss.

Die theoretische Trennstufenzahl (Bodenzahl) der Kolonne
Nachdem mit Hilfe des Thiele-Mc Cabe-Diagrammes  die Arbeitsgeraden eingetragen worden sind, zieht man, beginnend im Punkt P auf der Diagonalen mit der Abszisse xP, eine Stufenlinie zwischen der Gleichgewichtskurve und den Arbeitsgeraden, wie in Bild 5.15 eingezeichnet.
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Bild 5.15 . Diagramm zur Ermittlung der theoretischen Trennstufenzahl

Auf diese Weise erhält man die Anzahl der theoretischen Trennstufen. Das Einlaufgemisch kommt auf die 1. Trennstufe der Abtriebssäule, den sogenannten Einlaufboden. Die theoretische Trennstufenzahl ist abhängig von der Lage der Arbeitsgeraden. Je kleiner der Zwischenraum der Gleichgewichtskurve und der Arbeirsgeraden wird, um so groβer wird die Zahl der theoretischen Trennstufen. Als Maβ für den Zwischenraum wird die Differenz zwischen der Gleichgewichtskonzentration y* und Arbeitskonzentration yAB (Bild 5.16) an der Stelle des Einlaufens formuliert.

[image: image46.emf] 


Bild 5.16 . Diagramm zur Darstellung der Triebkraft

Diese Differenz bezeichnet man als Triebkraft der Destillation
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Damit kann festgestellt werden, dass der Destillationsbereich durch zwei Grenzwerte begrenzt wird.

1.Grenzwert: Die Arbeitsgeraden fallen mit der Diagonalen zusammen. Das bedeutet, dass der Schnittpunkt beider Arbeitsgeraden dem Punkt E’ in Bild 5.16 entspricht. Eine solche Lage der Arbeitsgeraden ist nur möglich, wenn die Gröβe yb in Bild 5.15 gleich Null wird. Entsprechend der Definition für das Rücklaufverhältnis R folgt, dass kein Produkt (Destillat) abgenommen wird. Das Rücklaufverhältnis R ist somit ∞, und im Prinzip wird keine Trennung erreicht, da das gesamte Kopfprodukt in die Kolonne zurückgeführt wird. Die theoretische Bodenzahl nimmt einen Minimalwert an.

2. Grenzwert: Die Arbeitsgeraden schneiden sich im Punkt E" (Bild 5.16). Das bedeutet, dass Triebkraft an der Einlaufstelle gleich Null wird (y*=yAB). Diese Lage der Arbeitsgeraden wird erreicht, wenn das Rücklaufverhältnis einen Minimalwert annimmt (R=Rmin). Die theoretische Trennstufenzahl kann nicht mehr bestimmt werden. Man kann feststellen, dass bei Vorlage des Mindestrücklaufverhältnisses Rmin die theoretische Trennstufenzahl unendlich groβ wird. Die Ermittlung des Mindestrücklaufverhältnisses erfolgt aus der Gleichung der Verstärkergeraden:
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Somit wird
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Aus diesen Erkenntnissen folgt, dass die Trennsäule nur praktische Ergebnisse liefert, wenn der Schnittpunkt E beider Arbeitsgeraden zwischen den Punkten E" und E' liegt. Bei der Berechnung von praktischen Destillationsaufgaben wird zunächst das Mindestrücklaufverhältnis ermittelt und daraus das tatsächtliche Rücklaufverhältnis bestimmt.

Es gilt 
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Darin ist b der Koeffizient des Rücklaufüberschusses. Er beträgt bei normaler Trennung 1,2 bis 5, bei schwieriger Trennung 5 bis 15.

Eine exakte Bestimmung des Faktors b ist kaum möglich. Eine Näherungslösung stellt folgende Methode dar, die immer dann angewendet werden sollte, wenn keine Erfahrungswerte vorliegen.

Durch mehrfaches Anwenden der aufgezeichneten Methode zur Ermittlung der theoretischen Trennstufenzahl nach dem Thiele-McCabe-Verfahren mit unterschiedlichen Faktoren für den Koeffizienten b erhält man eine Wertetabelle: theoretische Trennstufenzahl in Abhängigkeit von Rücklaufverhältnissen. Trägt man diese Wertepaare in ein Diagramm ein, so entstehen Kurvenläufe (Bild 5.17).
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Bild 5.17 . Zusammenhand zwischen Rücklaufverhältnis und theoretischer 
Trennstufenzahl
Aus der Kurve ist ersichtlich, dass die theoretische Trennstufenzahl bei einer Annäherung an den Wert Rmin stark ansteigt. Man wählt für das tatsächtliche Rücklaufverhältnis R einen Wert, der an der Stelle liegt, wo ein erheblicher Anstieg der theoretischen Trennstufenzahl beginnt (Punkt N).

Diskontinuierliche Gegenstromdestillation. Die diskontinuierliche Gegenstromdestillation besteht nur aus der direkt auf die Blasé aufgesetzten Verstärkersäule (Bild 5.18).
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Bild 5.18. Diskontinuierliche Gegenstromdestillation 

Die Flüssigkeit nE wird in die Blasé gefüllt und zum Teil verdampft. Das Destillat nP wird je nach Erfordernis in mehreren Gefäβen gesammelt. Der nichtverdampfte Anteil der Flüssigkeit nS wird als Sumpfprodukt direkt aus der Blasé abgenommen. Diese Fahrweise besitzt trotz einiger wesentlicher Nachteile eine praktische Bedeutung. So ist es möglich, mit einer Kolonne verschiedene anfallende Produkte zeitlich nacheinander aufzufangen.

Aus der Arbeitsweise dieser Destillationsanlage lassen sich zwei grundsätzliche Fahrweisen ableiten:

1. konstante Zusammensetzung des Kopfproduktes (Destillat) bei variablem Rücklaufverhältnis;

2. konstantes Rücklaufverhältnis bei variabler Zusammensetzung des Kopfproduktes.

Variables Rücklaufverhältnis bei xP = const
Um ein konstantes Kopfprodukt zu erhalten, muss das Rücklaufverhältnis der jeweilig auftretenden Konzentration in der Blasé angepasst werden. Zu Beginn der Destillation entspricht die Blasenkonzentration der Konzentration des Einlaufgemisches. Mit fortlaufender Destillation tritt eine Verarmung an leichtersiedender Komponente ein. Ist die Konzentration zu Beginn der Destillation in der Blasé xE und am Ende xS, so durchläuft die Konzentrations alle Werte zwischen xE und xS. Diese Änderung muss durch das ständige Variiren des Rücklaufverhältnisses berücksichtigt werden. 

Das Rücklaufverhältnis zu Beginn der Destillation lässt sich analog der kontinuierlichen Destillation angeben:
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Unter der Annahme, dass der Koeffizient b sich während der Destillation nicht ändert, wird das Rücklaufverhältnis am Ende der Destillation
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und für jeden beliebigen Zeitpunkt
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Setzt man für x die Werte für xE bis xS ein und errechnet das Rücklaufverhältnis, so ergibt sich ein Kurvenverlauf (Bild 5.19)
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Bild 5.19. Rücklaufverhältnis in Abhängigkeit von der Konzentration

Zur Berechnung der theoretischen Trennstufenzahl wird mit Hilfe des Mittelwertsatzes ein mittleres Rücklaufverhältnis ermittelt.

Der Mittelwertsatz liefert:

[image: image57.wmf]E

S

x

ES

x

b

RRdx

xx

=

-

ò

.
Mit Hilfe mittleren Rücklaufverhältnis und unter Anwendung der Gleichung für die Arbeitsgerade der Verstärkersäule wird die theoretische Trennstufenzahl erhalten.

Variable Zusammensetzung des Kopfproduktes bei R = const
Wird das Rücklaufverhältnis konstant gehalten, so muss zwangsläufig die Konzentration des Kopfproduktes in Abhängigkeit von der Änderung der Blasenkonzentration eine Änderung erfahren. Zu Beginn des Prozesses erhält man ein Destillat mit dem höchsten Anteil an leichtersiedender Komponente. Dieser Anteil verringert sich im Laufe der Destillation entsprechend der Abnahme der Blasenkonzentration ständig und nimmt bei Erreichen von xS in der Blasé den niedrigsten Wert an.

Zur Bestimmung der theoretischen Trennstufenzahl muss die Destillatzusammensetzung xP, die bei vorgegebene Rücklaufverhältnis R der vorliegenden Einlaufkonzentration xE entspricht, ermittelt werden. Sie folgt aus der Gleichung
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Damit ist der erste Punkt für die Arbeitslinie als Schnittpunkt der Konzentration xP und der Diagonalen im Thiele-Mc Cabe-Diagramm gefunden. Den zweiten Schnittpunkt erhält man aus der Beziehung
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worin yb den Abschnitt auf der Ordinate darstellt. Die theoretischen Trennstufenzahl erhält man als Treppenkurve in den Grenzen xP und xS (Bild 5.20).
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Bild 5.20.  Theoretischen Trennstufenzahl bei R = const

5.6. Destillationskolonnen
Eine entscheidene Voraussetzung für einen möglichst vollständigen Stoffaustausch zur Erreichung der Gleichgewichtskonzentration auf jedem Boden einer Destillationskolonne besteht in der innigen Berührung zwischen aufsteigendem Dampf und hinabfliessender Flüssigkeit. Um diese Voraussetzung erfüllen zu können, wurden Destillationskolonnen entwickelt, die sowohl eine möglichst groβe Berührungsfläche zwischen Dampf und Flüssigkeit besitzen als auch eine hohe Verwirbelungder beiden Phasen gestatten. 

Es werden drei Grundtypen von Kolonnen unterschieden:

– Bodenkolonnen;

– Filmkolonnen;

– Kolonnen mit rotierenden Einbauten.

Die Gröβe einer Betriebskolonne für eine bestimmte Durchsatzleistung hängt vom Rücklaufverhältnis ab. Wird dieses erhöht, so sinkt die erforderliche Trennstufenzahl, und der Kolonnendurchmesser wächst. Es ist daher mit optimalem Rücklaufverhältnis zu fahren.

Bodenkolonnen. Für Durchmesser > 1500 mm sind Bodekolonnen die in der Industrie am häufigsten eingesetzten Kolonnentypen. Allen gemeinsam ist das Vorhandensein von Böden, über die die Flüssigkeit hinwegflieβt und durch die der Dampf hindurchtritt. Die wichtigsten Bodenarten sind:

– Glockenboden;

– Ventilboden;

– Siebboden;

– Gitterboden;

– Streckmetallboden (Performkontaktboden).
Glockenböden
Der Glockenboden (Bild 5.21) erhält über den Zulaufstutzen (1) die vom darüberliegenden Boden kommende Flüssigkeit (Rücklauf), verteilt diese über die gesamte Bodenfläche und sammelt sie wieder im Ablaufstuzen (2), der wiederum gleichzeitig Zulaufstuzen des darunterliegenden Bodens ist.
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Bild 5.21. Glockenboden 

Der Dampf tritt zunächst durch die in den Boden eingelassenen Glockenhälse (Kamine) (3), danach in die darüberliegenden Glocken (4), in denen der Dampf umgeleitet wird und in die Flüssigkeit eintritt. Die Flüssigkeit wird aufgewirbelt und bildet eine sogenannte Sprudelschicht, in der der Stoffaustausch stattfindet. Damit der Dampf nicht durch den Zulaufstutzen entweichen kann, wird dieser tief in die Flüssigkeitsschicht gezogen. Neben dem Einlaufstuzen befindet sich ein Zulaufwehr (5). Die Höhe der Flüssigkeitsschicht wird durch die Höhe des Ablaufwehres (6) bestimmt.

Ventilböden
Böden mit dynamisch arbeitenden Stoffaustauschelementen (Ventilen) werden gegenwärtig in groβem Umfang angewendet (Bild 5.22). Durch den Einbau von Klappen, die sich in Abhängigkeit von der Belastung öffnen oder schlieβen, strömt der Dampf mit fast konstanter Geschwindigkeit in die Flüssigkeit ein.
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Bild 5.22. Ventilbodenelement
Siebböden
Siebböden enthalten statt Glocken oder Ventil eine Vielzahl von Bohrungen mit einem Durchmesser 1 bis12 mm.

Der Dampf tritt durch die Öffnungen in die Flüssigkeit ein und bildet die Sprudelschicht aus. Bei gröβeren Kolonnendurchmessern bildet sich von der Zulaufstelle zum Ablauf über den Boden hinweg ein Flüssigkeitsgefälle aus. Das führt zu einer ungleichmäβigen Belastung des Bodens.

Vergleich man die Wirkungsweisen, kann festgestellt werden, dass in bestimmten Belastungsbereichen Siebböden einen gröβeren Wirkungsgrad erreichen als Glockenböden. Allerdings ist der Siebboden anfälliger gegen Schwankungen in den Flüssigkeits- bzw. Dampfbelastungen.
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Bild 5.23.  Siebboden
Gitterböden
Bei der Gitterböden werden Schlitze mit einer Breite von 3-6 mm vorgesehen bzw. die Form eines Rostes gewählt. Der Durchmesser dieser Bohrungen bzw. Öffnungsweite anderer Lochformen sind so zu wählen, dass die Flüssigkeit bei normaler Dampfbelastung angestaut wird, so dass der aufsteigende Dampf wiederum durch die Flüssigkeit hindurchtretten muss. 

Streckmetallböden

Streckmetallböden sind Hochleistungsböden. Strckmetallsegmente mit schräger Anordnung der Streckmetallschlitze sind wechselseitig als Boden angeordnet. Durch die Anordnung der Streckmetallschlitze ist zwischen Dampf und Flüssigkeit in Strömungsrichtung ein spitzer Winkel vorhanden, so dass eine Zwangsführung der Flüssigkeitsströmung entsteht. Durch diesen zusätzlichen Transporteffekt können groβe Flüssigkeitsmengen über den Boden transportiert werden.
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Bild 5.24.  Sreckmetallboden

Filmkolonnen. Filmkolonnen werden für Destillationen oft eingesetzt, jedoch in ihre Bedeutung gegenüber Bodenkolonnen zurück. 

Füllkörperkolonnen
Im Gegensatz zu dem stufenweise erfolgenden Stoffaustausch in den Bodenkolonnen wird bei der Füllkörperkolonne ein stetiger Stoffaustausch erreicht. Die Füllkörperkolonne besitzt über die gesamte Kolonnenhöhe eine durchgehende Füllkörperschicht, die auf einem Rost liegt. Der Kopfteil der Kolonne wird nicht vollständig gefüllt, damit eine gewisse Beruhigungszone entsteht und vom Dampf mitgerissende Flüssigkeitsteile wieder in die Kolonne zurückgelangen können.

Die Füllkörper werden in den verschiedensten Formen hergestellt. In jedem Fall geht es darum, eine möglichst gleichmäβige Berieselung der Füllkörperflächen zu erreichen und lange Berührungszeiten zwischen Dampf und Flüssigkeit zu gewährleisten. Die am häufigsten andewandten Füllkörper sind die Raschigringe und alle Arten von Sattelkörpern. Auch die Materialien, aus denen die Füllkörper hergestellt werden, sind sehr unterschiedlich: Metall, Keramik, Kunststoff. 

Erhebliche Schwierigkeiten ergibt die Flüssigkeitsverteilung. Die Verteilung des Rücklaufes im Kopf der Kolonne erfolgt über speziell entwickelte Verteilereinrichtungen. Aber trotz gleichmäβiger Aufgabe nähert sich die herabrieselnde Flüssigkeit immer der Kolonnenwand, und der Kern der Füllkörperschicht wird gar nicht oder nur teilweise berieselt. Diese Erscheinung wird als “Randgängigkeit” bezeichnet. Um diesen Einfluss einzudämmen, ist es erforderlich, etwa alle 1 bis 2 m die Füllkörperschicht zu unterbrechen und eine neue Flüssigkeitsverteilung vorzunehmen. Dazu wurden spezielle Verteilerböden entwickelt.

Zur Berechnung der notwendigen Füllkörperkolonne geht man von einem differentiell kleinen Höhenausschnitt der Füllkörperschicht dH aus. In diesem Abschnitt steigt die Dampfkonzentration von y auf (y + dy). Nimmt man den Dampfstrom nD über die gesamte Kolonne als konstant an, so erfolgt in dem betrachteten Abschnitt pro Sekunde ein Austausch von nD·dy Molekeln leichtersiedender Komponente von der Flüssigkeit an den Dampf.

Die gleiche ausgetauschte Menge erhält man aus der Betrachtung des an der Phasengrenze zwischen Flüssigkeit und Dampf ablaufenden Stofftransportes. Der Dampf steht an der Phasengrenzfläche mit der Flüssigkeit im Gleichgewicht, seine Konzentration beträgt yG. Demgegenüber ist die Dampfkonzentration im Kern des Dampfstromes y. Ist a die Oberfläche der Füllkörper je Raumeinheit und A der Querschnitt der Kolonne, so ist für den betrachteten Abschnitt die Oberfläche der Füllkörper
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Mit Hilfe des Stoffdurchgangskoeffizienten K ergibt sich
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Die Integration dieser Gleichung ergibt sich die Höhe der Füllkörperskolonne
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Die Grenzen des Integrals bedeuten:

yK – Dampfkonzentration am oberen Ende der Füllkörperschicht;

yS – Dampfkonzentration beim Eintritt in die Füllkörperschicht (unteres Kolonnenende).

Die Bestimmung des Integrals kann auf einfache Weise durch grafische Integration erfolgen.

Die einer theoretischen Trennstufe äquivalente Füllkörperschicht ergibt sich aus
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