3. THERMODYNAMISCHE BEHANDLUNG DER BLASENDESTILLATION

Im folgenden wird der Destillationsverlauf aus der Sicht der kontinuierlichen Thermodynamik
diskutiert. Dabei wird davon ausgegangen, daf} es sich um ein oder mehrere Ensembles chemisch
dhnlicher Spezies, wie z.B. Aliphaten- bzw. Aromatenfraktion eines Benzins handelt. Weiterhin

wird eine Kolonne unendlicher Trennleistung mit unendlichem Riickflufl vorausgesetzt.

Als Zusatz konnen eine oder mehrere anders geartete, diskrete Komponenten, wie z.B ein
Alkohol auftereten. Diese konnen als Grenzfall eines Ensembles betrachtet werden, das durch
nur einen Stoff représentiert wird. Dann ist die Verteilungsfunktion dieses Ensembles eine Dirac-

Funktion 6(x). Fiir diese gilt bekannterweise:

5(x #£0)=0; 6(z=0)=o0; /6(m) dr = 1. (3.1)

3.1 Verlauf der Destillation eines Kohlenwasserstoffgemisches ohne Azeotropie - die

,,wahre “ Siedekurve

Triagt man bei der Destillation eines Kohlenwasserstoffgemisches die Kopftemperatur 7' der
Kolonne gegen die bis dahin iibergegangene relative Destillatmasse I°Pf auf, erhélt man die
sogenannte ,,wahre* Siedekurve (TBP-Kurve). In dem einfachsten Fall (nur ein Ensemble), Abb.

3.1, kann man also die Funktion

15l (1) = I(7) (3.2)

als integrale Verteilungsfunktion beziiglich der Reinstoffsiedetemperatur 7 betrachten, da die
Komponenten entsprechend ihrer Reinstoffsiedetemperaturen iibergehen (7' = 7). Daraus kann

man die differenzielle Verteilungsdichtefunktion W (7) (intensive Massenverteilungsfunktion)
W(r)=dI(r)/dr (3.3)

ableiten. Diese gibt den Massenbruch aller Spezies mit 7-Werten aus dem engen Siedetempera-

turintervall 7 € [r,7 4+ dr) an. Anders ausgedriickt gilt:

I(r) = / W (r) dr. (3.4)
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Abb. 3.1: TBP-Kurve (rechts) und differentielle Verteilungsfunktion (links) eines Aliphatengemisches bei

unendlicher Trennleistung der Destillationskolonne (7' = 7).

Da die relative Destillatmenge I im gesamten Destillationsbereich vom Siedeanfang 7y bis
zum Siedeende 7° auf eins normiert ist, ergibt sich fiir die differenzielle Verteilungsdichtefunktion

W (r) die folgende Beziehung:

I(7%) = /W(T) dr =1. (3.5)

Fiir den allgemeinen Fall (n Ensembles) gilt in Verallgemeinerung von Gl. (3.4):
I0) =3 6L Ln = [ Wi (3:6)
J=1 :
TJ,O

Dies ist die allgemeine Gleichung fiir die ,,wahre“ Siedekurve. &; ist dabei der Massenbruch des
Ensembles j. Diskrete Zusatzkomponenten werden durch die Dirac-Funktion, Gl. (3.1), beschrie-

ben.

Abb. 3.2 zeigt ein Beispiel mit einem Aliphatengemisch Al und einer diskreten Zusatzkom-

ponente i. In diesem Fall gilt fiir die Zusammensetzung am Kolonnenkopf:
W(r) =EaWai(r) + &8(t —7);  I(7) = Enda(r) + &1 (3.7)

I; ist fiir 7 < 7; gleich 0 und sonst gleich 1.

In beiden Abbn. 3.1 und 3.2 haben wir es mit einer ,,wahren“ Siedekurve zu tun, die Gl. (3.6)
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Abb. 3.2: Zusammenhang zwischen der TBP-Kurve (rechts) und der Verteilungsfunktion (links) eines Ali-
phatengemisches mit einer azeotropbildenden Zusatzkomponente bei unendlicher Trennleistung

der Destillationskolonne ohne Azeotropie!.

erfiillt. Der temperaturkonstante Verlauf (7' = 7;) der TBP-Kurve im rechten Teil von Abb. 3.2

entspricht der Destillation der reinen Zusatzkomponente 4.

3.2 Verlauf der Destillation eines Kohlenwasserstoffgemisches mit einem

Azeotropbildner

Ist die Zusatzkomponente ¢ aus dem vorhergehenden Abschnitt ein Azeotropbildner, z.B. ein
Alkohol, dndert sich die Situation, denn nun kénnen in einem bestimmten Siedebereich [Tfl, TEI]
Azeotrope gebildet werden. In diesem Bereich gilt die Gl. (3.6) nicht mehr. Im folgenden wird
stets der Fall von Siedetemperaturminimumazeotropie diskutiert. Hier gehen azeotrope Gemische
bei niedrigerer Temperatur als der entsprechenden Reinstoffsiedetemperatur iiber. Es kommt zur

Verfélschung der ,,wahren“ Siedekurve (TBP-Kurve).

3.2.1 Verfilschung der TBP-Kurve

Abb. 3.3 stellt ein System des Typs Aliphaten-Azeotropbildner dar. Die Aliphaten aus dem
Siedebereich [74;0,79;] sollen in dem Bereich [r§,75] Azeotrope bilden konnen. In der Regel
werden nicht alle Azeotrope gebildet, da der Azeotropbildner frither verbraucht wird. Deshalb

. . . . / /. . . .
erstreckt sich dieser Bereich nur von Tfl bis TEl . TZ ist die Reinstoffsiedetemperatur des letzten

! Der Pfeil auf der linken Seite des Bildes steht fiir die Dirac-Funktion.
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Aliphaten, der den Kolonnenkopf tatsichlich als Azeotrop verlafit.

Die Kopftemperatur T' (T' < 7 fiir Azeotrope) steigt kontinuierlich, bis alle Azeotrope gebil-
det wurden. Danach folgt ein Temperatursprung. Die Siedetemperatur T, des letzten gebildeten
Azeotrops kann im Genzfall der Siedetemperatur 7; des Azeotropbildners gleich sein. Der gestri-
chelte Verlauf in Abb. 3.3 zeigt zum Vergleich den Fall ohne Azeotropieeinflufl. Mit T' < 7 gilt
auch I1%°Pf(T) = I(r) nicht mehr.

dr’erf(T)

WKopf (T) — -

(3.8)

ist das Analogon zu W (7). Die nun verfilschte TBP-Kurve wird im folgenden nur noch als
Siedekurve bezeichnet.

0
TAl

TALO
0 Wkerf I¥erf 1

mit Azeotropie — ohne Azeotropie -

Abb. 3.3: Zusammenhang zwischen der Siedekurve (rechts) und der Verteilungsfunktion (links) eines Ali-

phatengemisches mit einer azeotropbildenden Zusatzkomponente bei unendlicher Trennleistung

der Destillationskolonne?.

3.2.2 Phasen einer Destillation bei Bildung von nur aliphatischen Azeotropen

Bei der Destillation eines Gemisches des Typs Aliphaten + Azeotropbildner kann man vier

Destillationsphasen unterscheiden.

2 Der Pfeil auf der linken Seite des Bildes steht fiir die Dirac-Funktion.
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Aliphatendestillation 1 (Ta10 < T < Tfl)

In dieser Phase destillieren reine Aliphaten in der Reihenfolge ihrer Siedetemperaturen. Die TBP-

Kurve ist unverfalscht. Die Kopftemperatur 7' entspricht also der Reinstoffsiedetemperatur 7.

Daher gilt:
T = 7 (3.9)
WHEPHT) = €aWa(r) (3.10)
IKvl(Ty = ¢y /T Wai(7) dr. (3.11)

Azeotropdestillation (7§, <T < T¥)

Mit dem Anfang dieser Phase beginnt die Verfdlschung der TBP-Kurve.

In dieser Phase destillieren azeotrope Gemische bestehend aus der Aliphatenfraktion Al und der
Zusatzkomponente ¢ mit dem Massenbruch §£ZAZ in der Reihenfolge ihrer Siedetemperaturen

19;4j' '4;- Im Fall der Minimumazeotropie gilt fiir die Kopftemperatur 7
T =04%,,(1) < 7. (3.12)

19;472 (7) gibt die Azeotropsiedetemperatur in Abhéngigkeit von der Reinstoffsiedetempera-
tur des Aliphaten an. Bei Tfl wird theoretisch das 1. Azeotrop gebildet. Der Massenbruch des
Azeotropbildners i (Alkohol) im Azeotrop betrigt £2%,, = 0. Mit wachsendem 7 wichst auch
V47 ,,, wobei aber G1.(3.12) gilt. Gleichfalls wiichst auch £/%,, bis fiir 94%,, = 7; (Reinstoffsie-

detemperatur des Azeotropbildners i) gerade szfAl =1 gilt.

Liegt gentigend Zusatzkomonente vor, werden alle theoretisch moglichen Azeotrope gebildet.
Praktisch wird jedoch der Azeotropbildner stets vor Erreichen der oberen Temperaturgrenze
verbraucht. In den beiden Temperaturgrenzfillen kann man auch Aussagen iiber die Ableitun-
gen von 9%, (1) nach 7 herleiten (Glindemann et al. (1997)). Die Charakteristika der beiden

Grenzfille kénnen wie folgt zusammengefafit werden.

Untere Temperaturgrenze

A
_ B _ 19‘42 . Az _ 0: li aﬂi—zAl -1 3.13
T=74=ViZa &iZa=0; 1 o7 =L (3.13)
TTA
p

Obere Temperaturgrenze

e,

A
_ _FE. 19‘42 . Az 1: li aﬂi—zAl -0 3.14
T = TAp i—Al = T4 é-ifAl — 4L 1m I — = U. ( . )
p
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Die Funktionen 9¥2%,,(7) und €4%,,(7) verlaufen im Intervall 7§ < 7 < 7% monoton wachsend.
Die Azeotropdestillation findet im Temperaturintervall Tfl < 7 < TF statt, wobei die Kopftem-
peratur TF die Siedetemperatur des letzten tatséichlich iibergehenden Azeotrops ist. Fiir diese
gilt:

8 <TF <1 (3.15)

/

Der zur Azeotropsiedetemperatur TF gehorende Aliphat hat die Reinstoffsiedetemperatur TEZ .
In der Phase der Azeotropdestillation gilt fiir die Funktion WX°Pf(T):

_dr LaWal(r)

WK"pf(T) = = S
dl'1l — fffAl(T)

(3.16)

TK°Pf(T) ist die Summe der Beitriige aus der vorhergehenden (Aliphatendestillation 1) und der

jetzigen Phase. Man berechnet sie nach:

TAl T
dr Wyt
IRPI(T) = ¢y / Walr)dr + €& d_Tﬁlz()(q-) ar (3.17)
TALO B i—Al
bzw.
Tfl T
Wa(r
IRPI(T) = ¢y / Wa(r)dr + & / #lg)(ﬂ dr, (3.18)
TALO Tfl i—Al

wobei der Zusammenhang zwischen 7" und 7 aus Gl (3.12) folgt.
Den Massenbruch I lK Pl der azeotropbildenden Zusatzkomponente 7, der wihrend der Azeo-
tropdestillation am Kolonnenkopf iiberdestillierte, berechnet man nach:

T

T
d Az Az
IEPH(TY = ¢y / é% Wa(r)dT = Eu / 15%};27) Wa(r)dr. (3.19)

B
T Al Tal

Die Reinstofsiedetemperatur TEI des letzten als Azeotrop iibergehenden Aliphaten ergibt sich

aus
LTy =1 ¢ (3.20)
bzw. mit Gl (3.19) aus
sz/
fézAl(T)
1= €q =t / ALYy () dr. (3.21)
1 - fﬁAl(T)

B
TAl
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Liicke/Sprung (T* < T < TE)

Nach Verbrauch der azeotropbildenden Zusatzkomponente folgt ein Temperatursprung. An die-
ser Stelle destillieren keine Stoffe, da die Aliphaten aus diesem Siedebereich in der vorhergehen-

den Phase verbraucht wurden.

Die Kopftemperatur T steigt von T7 auf 7%, . Fiir die Funktion W1 7 (7) gilt im Intervall
TE <T < TE;

WHpl(r) =0 (3.22)
und fiir IKOpf(T)
+B TE'
[ ! W)
1¥ert (T) =¢€a / Wa(T)dr + € / + dT = const. (3.23)
1 - gifAl(T)
TAL,0 sz

Aliphatendestillation 2 (5 < T < 79))

Mit dem Anfang dieser Phase endet die Verfélschung der TBP-Kurve.

Nach dem Temperatursprung destillieren wieder reine Aliphate in der Reihenfolge ihrer Siede-

temperaturen. Nun gelten wieder solche Gleichungen wie in der ersten Phase. Insgesamt ergibt

sich
TAl 5 Wai(7) T
O T
I5PH(T) = ¢y / Wai(T)dr + Ea / ﬁg(ﬂ dr +&a / W (1) dr. (3.24)
TALO TEZ i—Al ng

3.3 Verlauf der Destillation bei Bildung von aliphatischen und aromatischen

Azeotropen

Enthélt das Kohlenwasserstoffgemisch aufler Aliphaten auch Aromaten, mufl das beriicksichtigt
werden. Die Aromaten, [T, 7'19‘7,], bilden ndmlich mit einem Azeotropbildner #hnlich wie die

Aliphaten Siedetemperaturminimumazeotrope.

3.3.1 Verfilschung der TBP-Kurve

Abb. 3.4 stellt ein System Aliphaten-Aromaten-Azeotropbildner dar. Nun ist die Lage kompli-
zierter als in der im Abschnitt 3.2 dargestellten Variante. Die Aromaten kénnen Azeotrope in
einem Siedebereich [7§ 7% ] bilden (5 > 7). Der Einfachheit halber wird in Abb. 3.3 an-

genommen, dafl alle theoretisch moglichen aromatischen Azeotrope gebildet werden. Weiterhin
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stellt die differentielle Kurve die summarische Verteilungsfunktion der Aliphaten und der Aro-

maten dar.

Der Liicke folgt jetzt ein kleiner Siedeabschnitt [TET, TZ], in dem reine Aromaten destillieren.

Wie stark dieser ausgepragt ist, hingt vom Aromatenanteil in der Mischung ab.

Wéhrend der Sprung im rechten Teil von Abb. 3.3 ohne Anwesenheit von Aromaten von T
bis TZ ginge, ist er jetzt auf das Intervall TF < 7 < TET beschrankt. Die Aromaten haben einen
kleineren azeotropen Bereich, so dafl in dem aliphatischen Sprung oberhalb TET reine Aromaten

destillieren konnen.

0 Wkorl ( I¥erf 1

mit Azeotropie — ohne Azeotropie -

Abb. 3.4: Zusammenhang zwischen der Siedekurve (rechts) und der Verteilungsfunktion (links) eines Koh-

lenwasserstoffgemisches (Aliphaten und Aromaten) mit einer azeotropbildenden Zusatzkompo-

nente bei unendlicher Trennleistung der Destillationskolonne?.

3.3.2 Phasen einer Destillation bei Bildung von aliphatischen und aromatischen Azeotropen

Die Destillation eines Gemisches bestehend aus Alkanen, Aromaten und einem Azeotropbildner
kann man, analog zu dem oben beschriebenen Fall ohne Aromaten, gewohnlich in die folgenden

Phasen einteilen:

3 Der Pfeil auf der linken Seite des Bildes steht fiir die Dirac-Funktion.
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Aliphatendestillation (Ta;0 <T < Tfl)

Es destillieren reine Aliphaten in der Reihenfolge ihrer Siedetemperaturen. Das ist meistens
ein kleiner Bereich zwischen dem Siedeanfang der Aliphaten 74;9 und der Siedetemperatur des
ersten Azeotropes 75,. Es gelten hier Gln. (3.9)-(3.11).

Azeotropdestillation 1 (5 <T <942, (7ar0))

Mit dem Anfang dieser Phase beginnt die Verfilschung der TBP-Kurve.

Es wird angenommen, dafl der am niedrigsten siedende Aromat bereits Azeotrope bildet (14,0 >
Tfr). In diesem Fall destillieren zunéichst azeotrope Gemische des Typs Aliphat 4+ Azeotropbild-
ner in der Reihenfolge ihrer Siedetemperaturen. Die Siedetemperatur des ersten aliphatischen
Azeotrops TEZ ist niedriger als die des ersten aromatischen Azeotrops ¥;—ar(Tar0). In diesem

Bereich gilt fiir die Kopftemperatur T'
B < T <9, (Taro). (3.25)

Der Wert von T' gleicht dann dem der Siedetemperatur ¥;_4;(7) des gerade destillierenden
aliphatischen Azeotrops:

T = 9;_n(7). (3.26)

In dieser Phase gilt fiir die Funktion WX/(T) Gl. (3.16). Fiir die Funktion I*°P/(T') gilt Gl.
(3.17). Es wird angenommen, dal der Azeotropbildner (Alkohol) so reichlich zur Verfiigung

steht, daf} alle Azeotrope dieses Bereichs gebildet werden kénnen.

Azeotropdestillation 2 (19{&" 1 (Taro) <T <TF)

Zu den aliphatischen kommen auch Azeotrope des Typs Aromat + Azeotropbildner hinzu. Fiir
die Kopftemperatur T gilt:
987, (Targ) ST < TF (3.27)
T =0 n(7) = Vi_ar(7). (3.28)
Der Aliphatenanteil Wff’p ! Verteilungsfunktion WX/ ist durch Gl. (3.16) gegeben. Der
Aromatenanteil Wffp ! der Verteilungsfunktion WP/ ist analog zu Gl. (3.16) tiber:

_dr EaWar(r)

WA PH(T) = —_— - 3.29
zu berechnen. In die Funktion IX°Pf gehen beide Beitriige ein:
B /
TAl W (7—) WA (7—/)
T5PI(T) = ¢y / Wa(r)dr +éa | — 2l _dr+ &4, | —2"7 47, (3.30)
Al,0 B 1 B §£ZAI (T) A 1 B 5’24;2147' (T )
TAL, TAr,0

TAl
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wobei sich 7 und 7 aus Gl. (3.28) ergeben. Ahnlich wie in GL (3.19) berechnet man den Massen-
bruch IiK P Jes Azeotropbildners, der wihrend der Azeotropdestillation iiberdestillierte, nach:

’

Wa(r)dr + Ear /

TAr,0

1_51 Ar( )

£’L Al()
1_§z Al( )

TAl

IFPN(T) = g

(2

War(r)dr . (3.31)

Am Ende dieser Phase sind die Aliphaten aus dem Siedebereich 7 € [75, Tfl/) und die Aromaten

aus 7 € [TAT,O,TET) iiberdestilliert.

Die Azeotropdestillation endet mit dem Verbrauch der azeotropbildenden Zusatzkomponente

(Alkohol) bei der Temperatur

TE — 942, (+B). (3.32)
Tfl/ ergibt sich aus der Bedingung
LEPH(T) = 1= €1 — Ear, (3.33)
so daf} gilt
w5 e g VR
: T
1=y~ Emr=Ea | —=ALT y(r) dr + €y / A Wa(r)dr,  (3.34)
1—¢2(n) 1—¢2,(r)

T
TAl Ar,0

wobei TET die Reinstoffsiedetemperatur des letzten Aromaten ist, der Azeotrope mit dem Al-
kohol ¢ bilden kann. TZ ist die Reinstoffsiedetemperatur des letzten Aliphaten, der tatséchlich
Azeotrope bildet. Es gilt TZ < Tfl. TEZ identifiziert den letzten Aliphaten, der theoretisch
Azeotrope bilden konnte, wenn ausreichend Alkohol vorhanden wére. Es wurde mit 'rfll > TET

angenommen, daf} geniigend Alkohol vorliegt, um alle mo6glichen aromatischen Azeotrope zu

bilden.

Liicke/Sprung (T* < T < TET)

Es folgt ein Siedetemperatursprung. An dieser Stelle destillieren keine Stoffe, da die Aliphaten
und die Aromaten aus diesem Siedebereich als Azeotrope destillierten. Der Sprung ist jetzt
allerdings kiirzer, als in dem Fall ohne Aromaten, denn im Bereich Tf,r <T<L Tfl destillieren

jetzt reine Aromaten. Es gilt im Intervall T < T < TETZ
wEerl(T)y =0 (3.35)

und

T5PI(T) = const. (3.36)
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Aromatendestillation (75 < T < 7%))

Es destillieren reine Aromaten. Das ist ein Bereich, der wegen der vorangegangenen Azeotrop-
destillation aliphatenfrei ist. Das riihrt daher, daf§ die Aliphaten in einem viel grofleren Sie-
detemperaturbereich als die Aromaten Azeotrope bilden. Die TBP-Kurve bleibt immer noch

verfélscht, es gilt aber T'= 7.

Fiir die Funktion I"°/ kommt hier nur der Beitrag der Aromaten hinzu:
TB
Al
RPNT) = €u / Wair) dr (3.37)
TAL,0

E’ E
TAl T

W (7) " War(r)
+ Ca / — At téa | — g dr
) 1- 524_,4[(7) 5 1- gﬁAr(T)
T TAr,0

Al
T
+ Ear / War(T)dr.
Thr
Aliphaten-/Aromatendestillation (t%§ < T <1°)

Erst mit dem Anfang dieser Phase endet die Verfilschung der TBP-Kurve.

Nun destillieren reine Kohlenwasserstoffe in der Reihenfolge ihrer Siedetemperaturen. Die Funk-
tion I5°Pf(7) ist nun die Summe der Beitrige beider Fraktionen aus allen Destillationsphasen.

Nimmt man fiir die Aliphaten und die Aromaten das gleiche Siedeende an (79, = 79, = 7°) folgt

insgesamt:
’TB
Al
RPNT) = / Wailr) dr (3.38)
TALO
TEI TE
[ W) [ War)
Al r
+ a | AT+ &ar — 5 dar
1- fiA_Al(T) 1- fﬁAr(T)
Tfl TAr,0

T T
+ §A1/WA1(T) dT‘f‘fAr/WAT(T) dr.

E
TAl TAr



