1 Grundlagen

1.1 Ubersicht iiber die
thermischen Trennverfahren,
Prinzipien

In einer verfahrenstechnischen Produktionsan-
lage werden Produkte durch chemische und
physikalische Umwandlungen von Rohstoffen
und Zwischenprodukten hergestellt. Die Pro-
duktionsanlage stellt dabei eine in sich abge-
schlossene technische Baueinheit dar, die nur
iber Transportwege und Transportleitungen
fiir Personal, Rohstoffe, Hilfsstoffe, Produk-
te, Betriebsmittel und Energien iiber die An-
lagengrenze hinaus mit dem iibrigen Betrieb
verbunden ist. Sie setzt sich, wie Abb. 1-1
zeigt, aus der Hauptanlage zur Durchfithrung
des eigentlichen Produkterzeugungsverfah-
rens und verschiedenen Nebenanlagen zusam-
men.

Die Hauptanlage besteht aus Anlagenteilen
zur Durchfithrung chemischer Stoffumwand-
lungen (unit processes) und physikalischer
Grundoperationen (unit operations) wie Tren-
nen, Vereinigen, Zerteilen, Formgeben, Wir-
meiibertragen, Fordern, Lagern, Verpacken.
Ihr verfahrensunabhingig allgemein giiltiger
Aufbau ist in Abb. 1-2 dargestellt.

Das Charakteristische einer Anlage zur Er-
zeugung eines bestimmten Produkts ist die
produktbezogene Kombination dieser Anla-
genteile. Das Charakteristische eines Verfah-
rens zur Erzeugung eines bestimmten Pro-
dukts ist die produktbezogene Synthese aus
Verfahrenseinheiten.

Bei der chemischen Umwandlung der Roh-
stoffe fallen homogene und heterogene Gemi-
sche an (Abb. 1-2 und 1-3), die entsprechend
dem eingestellten Umsatz der chemischen Re-
aktion im allgemeinen alle Reaktionsteilneh-

mer, also Rohstoffe und Reaktionsprodukte,
enthalten. Diese Gemische miissen mit Hilfe
von Trennverfahren aufbereitet, d.h. in die
gewiinschten Produkte und die rezirkulierba-
ren Rohstoffe mit der jeweils geforderten
Reinheit zerlegt werden.

Tab. 1-1 gibt einen Uberblick iiber die Ver-
fahren zur physikalischen Trennung homoge-
ner (einphasiger) und heterogener (zwei- oder
mehrphasiger) Gemische. Einteilungsprinzip
ist dabei die treibende Kraft des Trennvor-
gangs.

Homogene Gemische mit molekulardisper-
ser Verteilung der einzelnen Gemischkompo-
nenten konnen meist nur mittels thermischer
Trennverfahren zerlegt werden.

Thermische Trennverfahren sind Stofftrans-
portoperationen, molekulare Triebkraftpro-
zesse. Bei ihnen werden Stoffe und meist auch
Wiérme zwischen mindestens zwei Phasen
unterschiedlicher Zusammensetzung ausge-
tauscht. Diese Phasen sind Gemischphase(n)
und selektive Zusatzphase. Die Zusatzphase
wird entweder unter Energiezufuhr und/oder
unter Zuhilfenahme eines Hilfsstoffs aufge-
baut. Uber die Zusatzphase werden auch die
fiir den Stoff- und Wérmetransport notwendi-
gen treibenden , Krifte“, Konzentrationsge-
falle und Temperaturgefille, errichtet.

In Abb. 1-4 sind die thermischen Trennver-
fahren aufgelistet und in Tab. 1-2 durch die
am Stoffaustausch beteiligten Phasen gekenn-
zeichnet.

Die thermische Trennung von Gemischen
lauft in folgenden Einzelschritten ab:
® FEryster Schritt: zur urspriinglich allein vor-

handenen Gemischphase(n) wird eine Zu-

satzphase errichtet. Hierzu muf3 Energie
zugefiihrt werden oder ein Hilfsstoff zum

Einsatz kommen.

Thermische Trennverfahren: Grundlagen, Auslegung, Apparate, Dritte Auflage. Klaus Sattler

Copyright © 2001 WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim
ISBN: 3-527-30243-3



2

1 Grundlagen

Hauptanlage

zur Durchfuhrung des aus physikalischen und chemischen Verfah-
renseinheiten bestehenden eigentlichen Verfahrens zur Erzeugung
des gewunschten Produkts:

Nebenanlagen, Hilfseinrichtungen

-zur Regelung und Steuerung der Hauptanlage
MeBwarte mit ggf.. Prozefirechner, Schaltwarte fir die Antriebe,
Betriebslaboratorium, Instrumentenluftstation

Betriebsmittel —»
Energien —

-zur Versorgung der Hauptanlage mit Energien

Erzeugung und Verteilung von elektrischer Energie, Heizsysteme —»

fur Warmetrager wie HeiBwasser, Dampf, Diphyl, Salzschmelzen

UberschuB-
energien

-zur Bereitstellung von Hilfsstoffen
wie Warmetrager, Kuhlmittel, Katalysatoren, Losungsmittel
Inerten

-zum Lagern der Roh- und Hilfsstoffe,der Produkte,der Ersatztei-
le, der Reparatur- und Wartungsmaterialien

Rohstoffe —
Hilfsstoffe —

-zum Heranfihren der Roh- und Hilfsstoffe und zum Abtransport
der Produkte (FahrstraBen,Gleisanschlisse, Hafeneinrichtungen)

—» Hauptprodukt
—» Nebenprodukte

-zur Entsorgung
Abgas- und Abwasserreinigung, Aufarbeitung fester Riickstande
und ggf. Deponie nicht verwertbarer Reststoffe

—» Sondermuill

Abgase
Abwasser

-Einrichtungen fir das Betriebspersonal

Abb. 1-1. Allgemeiner Aufbau einer verfahrenstechnischen Produktionsanlage.
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Abb. 1-2. GrundflieBbild des Hauptteils einer verfahrenstechnischen Produktionsanlage (,,Hauptanlage®).
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Rohstoff- J
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Neben- erwinschtes
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Abb. 1-3. Reaktionsstufe und Aufbereitungsstufen fiir eine unvollstdndig ablaufende Reaktion des Typs

A+B+C=2D +E.

® Zweiter Schritt: zwischen diesen Phasen
werden Stoffe und meist auch Wirme aus-
getauscht. Dies geschieht eventuell unter
Energiezu- oder -abfuhr.

Dritter Schritt: die Phasen werden nach Ab-
schluf der Austauschvorginge getrennt.
Mit dieser Phasentrennung ist dann auch
eine (teilweise) Gemischtrennung verbun-
den.

Rektifikation
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Abb. 1-4. Ubersicht iiber die thermischen Trennver-

fahren.

Einteilungsprinzip:

L __ Einfache Phasenumwandlungen <>
Fraktionierungen

L1 Zur Gemischtrennung Hilfsstoff als
Zusatzstoff notwendig < nicht notwendig

Dieser Ablauf ist allen thermischen Trenn-
verfahren gemeinsam. Es liegt deshalb auf der
Hand, dal} gewisse, allen thermischen Trenn-
verfahren gemeinsame Grundsitze, Prinzi-
pien, formuliert werden konnen. Die wichtig-
sten hydrodynamischen und thermodynami-
schen Prinzipien sollen im folgenden behan-
delt werden.

Phasenfiihrung im Gleichstrom
(Gleichstrom-Prinzip)

Die am Stoff- und Wirmeaustausch beteilig-
ten Phasen werden im Trennapparat im
Gleichstrom gefiihrt. Die Wirkung des Trenn-
apparats kann dabei bestenfalls die einer ein-
zigen theoretischen Stufe ausmachen.

Phasenfiihrung im Gegenstrom
(Gegenstrom-Prinzip)

Die stoff- und wirmeaustauschenden Phasen
werden im Gegenstrom durch den Trennappa-
rat gefiihrt. Dabei kommt es darauf an, diese
Phasen an Einbauten des Trennapparats zu
zerteilen und intensiv zu vermischen, damit
zwischen ihnen fiir den gewiinschten Stoffaus-
tausch eine moglichst gro3e Austauschfliche
(Phasengrenzfliche) zur Verfiigung steht und
moglichst grofe Stoffiibergangskoeffizienten
erzielt werden. Abb. 1-5 zeigt eine ,, Trennko-
lonne® mit in Serie geschalteten Stufen, in de-
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Tab. 1-1. Ubersicht iiber die Trennverfahren.

Gruppe der Treibende Kraft Beschaffenheit Trennverfahren
Trennverfahren des Trennvorgangs des zu trennenden
Gemischs
Mechanische Schwerkraft heterogen Sortieren (s—s)
Trennverfahren Zentrifugalkraft Schwertriibetrennen (s—1)
Druckkraft Flotieren (s—1-g)
Sedimentieren (s—1)
Filtrieren (s-1)
Abpressen (s—1)
Zentrifugieren (s-1)
Hydrozyklontrennen (s—1)
Klassieren
Sieben (s-—s)
Windsichten (s—g)
Stromklassieren (s-1)
Membran- Druckkraft heterogen Ultrafiltration (s-1)
Trennverfahren  Elektrische Feldkraft homogen Umkehrosmose (Hyperfiltration) (s—1)
Konzentrationsgefille Dialyse (s-1)
Elektrodialyse (s—1)
Elektrophorese (s—1)
Permeation (1-1, g-g)
Gasdiffusion (g-g)
Elektrische Elektrische Feldkraft heterogen Elektroosmose (s—1)
Trennverfahren Elektrisches Entstauben (s—g)
Magnetische Magnetische Feldkraft homogen Magnetsortieren (s—s)
Trennverfahren
Thermische Konzentrationsgefille homogen Destillation (1-1)
Trennverfahren Temperaturgefille Teilkondensation (g—g)

Absorption (g—g), (H)
Adsorption (g-g, s-1), (H)
Chromatographie (g-g, 1-1),
Extraktion (s—s, 1-1), (H)
Sublimation (g-g)
Kristallisation (s—1, 1-1)
Trocknung (s-1)
Thermodiffusion (g-g, 1-1)

Abkiirzungen: s Feststoff, 1 Fliissigkeit, g Gas zur Kennzeichnung des Aggregatzustands der Komponenten
des zu trennenden Gemischs, (H) thermisches Trennverfahren mit Hilfsstoff.

nen die Bezugskomponente i des Gemischs
aus der schweren Phase in die leichte Phase
wandern soll. Beide Phasen konnen dabei alle
Komponenten des Gemischs enthalten.

Eine Betrachtung von Stufe n zeigt, daf} die
schwere Phase mit dem Stoffmengenanteil x,
in Beriihrung mit der leichten Phase mit dem

Stoffmengenanteil y, ; kommt. Sind x, und
yn1 keine Phasengleichgewichtskonzentratio-
nen, stehen die der Stufe n zustrémenden
Phasen also nicht im Phasengleichgewicht, so
konnen in dieser Stufe Stoff- und Wirme-
transportvorgédnge ablaufen. Die Bezugskom-
ponente i reichert sich voraussetzungsgemif
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Tab. 1-2. Kennzeichnung der thermischen Trennverfahren durch die am Stoff- und Wirmeaustausch betei-

ligten Phasen.

Phase Phase Alle Kompo- Nicht alle Komponenten sind in beiden Phasen enthalten
1 2 nenten sind in
beiden Phasen Phase 1 rein  Phase 2 rein  Eine (mehrere) Kompo-
enthalten nente(n) ist (sind) in
beiden Phasen enthalten
Beriihrung g 1 Destillation Eindampfen  Gastrocknung Absorption
nicht misch- Teilkonden- von Losungen Desorption durch
barer Phasen sation Stripping
g S Gegenstrom- - - Adsorption
sublimation Trocknung
g g - - - -
1 1 Fliissig-Fliissig- — - -
Extraktion
1 s Kristallisation - Kristallisation Fest-Fliissig-Extraktion
aus der aus Losungen (Auslaugen)
Schmelze Adsorption
s S - - - -
Beriihrung g g Thermodiffusion
mischbarer 1 Thermodiffusion
Phasen
s S -

Abkiirzungen: g Gasphase, 1 Fliissigphase, s Festphase.

in der leichten Phase bis auf eine Endkonzen-
tration y, an, wihrend die schwere Phase an i
von x, auf x,_; verarmt.

Wirkt nun Stufe » als theoretische Stufe, so
stehen die sie verlassenden Phasen im Pha-

|
Xn L/Yn
E\ "
N
Xp-1 | \Yn-l
SP ; LP
|
Z
é —-n-1
7
Xp-2 : \)’n-z
i
|

sengleichgewicht; ein weiterer Stoff- und Wir-
meaustausch ist insgesamt zwischen ihnen
nicht mehr méglich. y, und x,,_; sind dann Pha-
sengleichgewichtskonzentrationen.

Die schwere Phase mit x,_; gelangt in Stufe
n—1 und tritt dort mit der leichten Phase mit
Yn_» in Austausch, wobei sich Entsprechendes
wie in Stufe n abspielt.

Das besprochene Beispiel zeigt folgendes:
Bei der Gegenstromfithrung der Phasen kon-

Abb. 1-5.Gegenstromfiihrung zweier Phasen in
einem Trennapparat.

n—1, n hintereinander geschaltete Stufen,

LP aufstromende leichte Phase,

SP abstromende schwere Phase,

X Stoffmengenanteil der Bezugskomponente
in der schweren Phase,

y Stoffmengenanteil der Bezugskomponente

in der leichten Phase.
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nen einzelne Stufen in ein- und demselben
Trennapparat hintereinander (in Serie) ge-
schaltet werden. Die leichte Phase, die eine
Stufe verldBt, wird der néchstfolgenden, die
die Stufe verlassende schwere Phase wird der
vorgeordneten Stufe zugefiihrt.

Eine theoretische Stufe ist jener Teil eines
Trennapparats, in dem ein Stoff- und Wirme-
austausch zwischen zunéchst nicht im Gleich-
gewicht befindlichen Phasen so stattfindet,
daB die ihn verlassenden Phasen im Phasen-
gleichgewicht (s. Abschn. 1.4) stehen.

In einer praktischen Stufe ist meist eine
Gleichgewichtseinstellung nicht zu erreichen.
Ihre Trennwirksamkeit 146t sich mit jener
der theoretischen Stufe durch einen Stufen-
austauschgrad (Austauschverhiltnis, Verstir-
kungsverhiltnis, Murphree efficiency) E ver-
gleichen (Abb. 1-5):

Trennwirkung der praktischen Stufe

E = .
Trennwirkung der theoretischen Stufe

E= 2 (1-1)
yn* - yn—l

Es bedeuten:

v.* =y, theoretisch mogliche Anreicherung
mit der Bezugskomponente in der
leichten Phase (y,* Phasengleichge-
wichtskonzentration zu x,_;),
tatsdchlich erfolgte Anreicherung
mit der Bezugskomponente in der
leichten Phase.

Y= Yn-1

Dabei mufl oftmals ein lokales Austauschver-
héltnis von einem Gesamtaustauschverhéltnis
unterschieden werden, je nachdem ob y nur
punktweise oder iiber den Gesamtquerschnitt
der Trennkolonne gilt.

Phasenfiihrung im Kreuzstrom
(Kreuz- oder Querstrom-Prinzip)

Die stoff- und wiarmeaustauschenden Phasen
werden im Kreuz- oder Querstrom durch den
Trennapparat gefiihrt, d. h. ihre Phasenstrome
schlieen einen Winkel von 90° ein.

Je nach Gleichgewichtslage und dem Ver-
héltnis der Phasenstrome lassen sich in einzel-
nen Trennstufen im allgemeinen nur beschei-
dene Trennwirkungen erzielen. Soll eine Ge-
mischzerlegung zu den fast reinen Komponen-
ten fiihren, so miissen daher mehrere Trenn-
stufen in Serie geschaltet werden. Dies ge-
schieht am wirkungsvollsten mit Phasenge-
genstrom. Phasenkreuzstrom und Parallelzu-
fiihrung einer Phase zu den einzelnen Trenn-
stufen sind manchmal auch angezeigt, der
Phasengleichstrom spielt dagegen kaum eine
Rolle.

Prinzip des Zeitbedarfs

Der Zeitbedarf fiir eine Gemischtrennung ist
fiir den diskontinuierlichen Betrieb durch die
effektive Verweilzeit, fiir den kontinuierlichen
Betrieb durch die mittlere Verweilzeit t, des
Gemischs im Trennapparat festlegbar:

th = —. (1'2)

Hierin bedeuten:

V vom Gemisch erfiilltes Volumen des Trenn-
apparats (bestimmt iiber Apparatevolumen
und Fiillungsgrad),

V Effektivvolumenstrom des Gemischs.

Man unterscheidet je nach Zeitbedarf Kurz-,
Mittel- und Langzeittrennverfahren:

Kurzzeittrennverfahren (t,, < 30 s).
Beispiele: Zerstdubungstrocknung,
sorption, Fallungskristallisation.

Gasad-

Mittelzeitverfahren (30 s < t, <2 h).
Beispiele: Absorption, Rektifikation, Walzen-
trocknung, Stromtrocknung, Sublimation, Ex-
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traktion, Kristallisation, Fliissigkeitsadsorp-
tion.

Langzeitverfahren (1 h <1, <1 d).

Beispiele: Trommeltrocknung, Vakuumtau-
meltrocknung, Gefriertrocknung, klassieren-
de Kristallisation.

Prinzip der Energiezufuhr

Bei der thermischen Trennung von Gemischen

ist dem Trennapparat Energie zuzufiihren,

und zwar in Form von

® Wirme, im allgemeinen zum Erhohen der
fiihlbaren Wéarme der stromenden Massen
sowie zum Aufbringen der eventuell erfor-
derlichen latenten Warmen;

® Stromungsenergie zum Uberwinden der
Druckverluste in den Trennapparaten und
den verbindenden Rohrsystemen mit ent-
sprechenden Rohrteilen;

® Antriebsarbeit fiir zum Beispiel Dispergier-,
Pulsier-, Rithr- und Umpumpeinrichtungen;

® Arbeit zum Betreiben von peripheren Ar-
beitsmaschinen wie Verdichtern und Vaku-
umpumpen.

Betriebsformen thermischer Trennverfahren 7

1.2 Betriebsformen thermischer
Trennverfahren

Apparate zur thermischen Trennung von Ge-
mischen konnen diskontinuierlich (absatzwei-
se, im Chargenbetrieb, im Satzbetrieb) und
kontinuierlich (stetig, stationir) betrieben
werden.

Im folgenden sollen die beiden Betriebsfor-
men kurz erldutert und ihre Vor- und Nachtei-
le in Tab. 1-3 zusammengestellt werden.

Kontinuierlicher Betrieb:

Beim kontinuierlichen Betrieb wird das zu
trennende Gemisch stetig in die Trennvorrich-
tung eingebracht, um dort stetig in zwei oder
mehr Fraktionen zerlegt zu werden, die stetig
die Trennvorrichtung verlassen.

Im kontinuierlichen Betrieb kann ein idea-
les Zweistoffgemisch in einer Trennkolonne
mit Phasengegenstrom in die beiden nahezu
reinen Komponenten zerlegt werden. Zur
Trennung eines entsprechenden Gemischs mit
k Komponenten werden k — 1 in Serie geschal-
tete Kolonnen benotigt.

Tab. 1-3. Vergleich der Betriebsformen kontinuierlich und diskontinuierlich bei der Losung des gleichen

Trennproblems.
Vergleichskriterien Betriebsform
kontinuierlich diskontinuierlich
Mathematische Beschreibung des Trennvorgangs, Modellierung einfacher
Investitionskosten der Trennanlage geringer
Betriebskosten der Trennanlage geringer
Bedienbarkeit der Trennanlage einfacher
Automatisierung des Trennprozesses mit geringerem
Aufwand moglich
Beanspruchung der Anlagenteile geringer
Umweltbelastung, Unfallgefahr geringer
Betriebssicherheit, Flexibilitit bei Ausfall von Teilen der Trenn- hoher
anlage, Sicherheitspuffer
Flexibilitdt bei Umstellung auf andere zu zerlegende Gemische besser
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Diskontinuierlicher Betrieb:
Beim diskontinuierlichen Betrieb wird das zu
trennende Gemisch in der Trennvorrichtung
vorgelegt und iiber eine bestimmte ,,Chargen-
zeit* definierten Trennbedingungen unterwor-
fen, wobei im allgemeinen zwei Fraktionen
unterschiedlicher Zusammensetzung entste-
hen. Eine Fraktion wird meist stetig der
Trennvorrichtung entnommen, wihrend die
andere als Rest in ihr verbleibt und erst nach
Ablauf der Chargenzeit aus ihr entfernt wird.
Der diskontinuierliche Betrieb gestattet —
einstufig ausgefiihrt — eine nur unvollstindige
Gemischzerlegung. Die vorgenannten Frak-
tionen werden deshalb meist in Folgestufen
separat weiterbehandelt (Fall der mehrstufi-
gen diskontinuierlichen Trennung).

Umschalt-Wechselbetrieb:

Folgt in einem Trennapparat auf einen Bela-
devorgang (Gemischzerlegung) ein Entlade-
vorgang (Regenerieren des Trennhilfsstoffs),
so miissen mindestens zwei Trennapparate im
Umschalt-Wechsel betrieben werden, wenn ei-
ne stetige Gemischzerlegung gewéhrleistet
werden soll.

Bei der Adsorption aus der Gasphase (s.
Kap. 4) nimmt z. B. festes Adsorbens in einem
Behilteradsorber aus einem Gasgemisch Ad-
sorptiv bis zur Beladegrenze auf. Ist diese er-
reicht, so mufl3 der Adsorber aus dem Belade-
zyklus herausgenommen und ein zweiter Ad-
sorber zugeschaltet werden. Das Adsorbens
im beladenen Adsorber wird durch Dampfen,

Summe der im
System durch

Summe der
in das System

eintretenden ; +  Umwandlung
Mengen gebildeten Mengen
(Transport) (Umwandlung)

Je nach Aufgabenstellung und Zweck sind in-

tegrale und differentielle Bilanzgleichungen zu

erstellen:

o differentielle, wenn es darum geht, Vorgén-
ge in einem differentiellen Volumen- oder
Phasengrenzflichenelement zu untersuchen,

Trocknen und Riickkiihlen regeneriert und
kann nach Abschlufl dieses Regenerierzyklus
erneut in den Beladezyklus eintreten.

1.3 Stoffbilanz, Energiebilanz,
Exergiebilanz

Die verfahrenstechnische Auslegung von
Trennanlagen beginnt im allgemeinen mit ei-
ner Bilanzierung der einzelnen Apparate und
Teilanlagen beziiglich Stoffstromen und Ener-
gien, gekoppelt mit der schematischen Dar-
stellung des Verfahrensablaufs in Form von
FlieBbildern.

1.3.1 Stoff-, Energie- und
Wirmebilanz

Die Bilanzierung verfahrenstechnischer Sy-
steme erfolgt nach dem in Abb. 1-6 verein-
facht dargestellten Ablaufschema.

Von den dort genannten Bilanzgrdflen inter-
essieren im Anlagenbau besonders Masse,
Energie — meist in der speziellen Form von
Wirme —, Enthalpie und Exergie zur Planung
und Bewertung von Systemen und zu deren
Analyse und Synthese.

Die Erhaltungssitze fiir Gesamtmasse, Ge-
samtenergie und Gesamtimpuls liefern dabei
die Basis zur Erstellung der jeweiligen Bilanz-
gleichungen [1.1 bis 1.5, 1.145]. Sie lauten all-
gemein fiir ein offenes System:

Summe der Zunahme der
aus dem System im System
austretenden + 4§ gespeicherten
Mengen Mengen
(Transport) (Akkumulation)

® und integrale zur Ermittlung der in das Sy-
stem ein- und austretenden Strome.
Differentielle Bilanzgleichungen fithren nach
Losung des entsprechenden Differentialglei-
chungssystems mit Randbedingungen zu Ge-
schwindigkeits-, Konzentrations- bzw. Tempe-
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menelement)

Festlegung des Bilanzraums zur Abgrenzung des zu bilanzierenden
Systems gegen seine Umgebung durch eine tatsachlich vorhandene
oder gedachte Bilanzhiille

(Anlagenkomplex, Anlage, Teilanlage, Einzelapparat, Apparateteil, Volu-

!

Systemeigenschaft

Festlegung der BilanzgrdBe als zu bilanzierende meB- bzw. bewertbare

(Masse als Gesamtmasse, Komponentenmasse, Atommasse;
ZustandsgroBen wie Enthalpie, Entropie; Impuls; Kosten)

A

ProzeBbeschreibung —» Aufstellung der Bilanzgleichungen mit dem Ziel, quantitativ ausgegli-
chene zusammengefaBte Gegeniiberstellungen der interessierenden
BilanzgroBen zu gewinnen

FlieBbilder ————————»

A

Losung der Bilanzgleichungen

Optimierung

A

Umweltschutz-, Arbeitsschutz-
und Sicherheitsanforderungen

Dimensionierung |

v

Anordnungsplanung }

Festlegung der meB- und regel-
technischen Einrichtungen

.

Vorkalkulation und
Wirtschaftlichkeitsrechnung

Abb. 1-6. Bilanzierung verfahrenstechnischer Systeme (vereinfachter schematischer Ablauf) [1.1].

raturprofilen im System oder dessen Grenzfl4-
chen; integrale Bilanzgleichungen liefern die
Basis fiir eine stoffliche und energetische Sy-
stem-Gesamtbewertung.

Die Ergebnisse integraler Bilanzierungen
werden héaufig tabellarisch oder in FluB3dia-
grammen verdeutlicht (Produkt- und Energie-
schema, Mengen- und Wiarmestrombild usw.).

Stoffbilanz

An Stoffbilanzen (Massen-, Mengen-, Materi-
albilanzen) sind die allgemeine oder Brutto-
stoffbilanz fir die Gesamtmassen oder Ge-
samtmengen und die Bilanzen fiir einzel-
ne Gemischkomponenten zu unterscheiden
(Abb. 1-7). Mit den Bezeichnungen der Abb.
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M e Wi ke P

-BH
J— BR —_
,ni,a' wi,k,a . hi,a mi,w' wi,k,w . hilm
—_— -
mn a Wn k.a hn a mn,w' Wn,k,w g hn,w

i

E a

w

Abb. 1-7. Bilanzierungsschema zur Ableitung der Bilanzgleichungen.

BH Bilanzhiille, BR Bilanzraum.

1-7 fiir das dort gekennzeichnete offene Sy-
stem folgt aus der allgemeinen Bilanzglei-
chung die integrale Gesamtmassenbilanz
Zmi, ot Mo = Zm: o T ms (1'3)
Betrachtet man den stationédren Betrieb (kon-
tinuierliche Stoffzu- und -abfuhr ohne Be-
riicksichtigung von An- und Abfahrvorgin-
gen), so entfallen die Akkumulationsglieder
mg und s,

Fir die Einzelstoffbilanz der Komponente
k gilt

Zmi,a :

i

Wik o+ Mg =

= Zmi, o " wi, k, @ + mS,k . (1_4)
In den GI. 1-3 und 1-4 und in Abb. 1-7 bedeu-
ten:

zu- bzw. abstréomender
Massenstrom i,
Massenanteil der Kompo-
nente k im Zu- bzw. Ab-
strom i,

mi, as mi, [0)

Wi, k, as Wi, k, w

Mg, s, Mg i, Mg, Intensitdt der im Bilanz-
raum vorhandenen Quel-
len bzw. Senken insgesamt
und beziiglich Komponen-
te k.

mg. , und ritg , beriicksichtigen z.B. die Teil-
nahme von k an chemischen Reaktionen.
Wird k beispielsweise als Edukt in j Einzelre-
aktionen, die simultan im Bilanzraum ablau-
fen, verbraucht, so ist im Falle stationdren Be-
triebs

n”lQ,k—ms,k:V'Mk‘ er‘vl'yk (1‘5)
]
mit
d
y=—% (1-6)
Vj,k - Vedt

als der Aquivalent-Reaktionsgeschwindigkeit
der Reaktion j, mit V als dem von der Reak-
tionsmasse erfiillten Teil des Bilanzraumes
und v; , als der stochiometrischen Verhiltnis-
zahl von k in Reaktion j.

Fiir den Ansatz der Stoffbilanzgleichungen
ist es hdufig zweckmiBig, statt Massen und
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Tab. 1-4. Umrechnungsbeziehungen zwischen Konzentrationsmaflen einer Gemischkomponente.

Massenanteil Stoffmengenanteil Partialdichte Massenbeladung”
Wi Xi Qi KXo, i
Massenanteil Wi Xi M xi- M, Qi Ko, i
M Y X+ M, o 1+ X, ;
m; ‘
W= o
rm;
Stoffmengenanteil ~ w; X; 0i O X M
n; _Mmz)_ e Wi'% _MJQ_ — A_gl. Ml'(lJer,i)
X =T hid] i & £
; i Z M, Z M, M
Partialdichte w0 Xi - M; 0i Kmi* O
o) - m ?M 1+ X,
%
Massenbeladung w; Xi - M; Q _ 0 Xon, i
v o_m 1-w M-x;- M, o 0-0i
m, 1 m]

' Bezugsmasse sei die Masse des Restgemischs
aulBer i, zusammengefal3t als Tragermasse m,

Z m;
? Dichte o = iT, 0= ZQi

» Stoffmengenbeladung X; = ﬂ
n

Massenanteilen andere Stoffstrom- und Kon-
zentrationseinheiten zu verwenden. Tab. 1-4
liefert dann die notwendigen Umrechnungs-
beziehungen.

Zur umfassenden Massenbilanzierung eines
Bilanzraums mit stationdr rein physikalisch
ablaufenden Stoffumwandlungen ist ein Glei-
chungssystem bestehend aus Gleichung 1-3
und k-1 Gleichungen 1-4 aufzustellen, wenn
k Komponenten im Bilanzraum zusammen-
wirken. Die k-te Gl. 1-4 liefert wegen der fiir
die einzelnen Phasen geltenden stochiometri-
schen Bedingung

Ywe=1 (1-7)

keinen linear unabhéngigen Beitrag mehr.

Verwendete Groflen:

m;

n:

Masse der Gemischkomponente i,

Molzahl der Gemischkomponente i,

i

M = Y x; - M; mittlere molare Masse des Gemischs,

14

m

Gesamtvolumen des Gemischs,

Masse der Bezugskomponente 1,

Y. m; Gesamtmasse des Gemischs,

i

Y. n; Gesamtmolzahl des Gemischs.

i

Zur Formulierung von Stoffbilanzgleichun-
gen fiir differentielle Volumenelemente als Bi-
lanzrdume und zur Losung der erhaltenen
Differentialgleichungssysteme sei auf die spe-
zielle Literatur verwiesen (siehe z. B. [1.1] und

[1.3]).
Energie- und Wirmebilanz
Auf der Basis des Energieerhaltungssatzes

148t sich analog zur Stoffbilanzierung eine
Energiebilanzierung fiir beliebig begrenzte
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Bilanzraume durchfithren. Mit den Bezeich-
nungen von Abb. 1-7 ergibt sich beispielswei-
se fiir das dort gekennzeichnete stofflich und
energetisch offene System folgende Energiebi-
lanzgleichung

E,+YE .+ Eo=E,+YE ,+ Es. (1-8)

In E sind dabei alle Energieformen wie poten-
tielle und kinetische Energie, Bindungsener-
gie, Wiarme usw. zu beriicksichtigen.

In GI. 1-8 bedeuten
E,, E, iiber die Systembegrenzung zu- bzw.
abgefiihrter Energiestrom,

E,-, a> E',-, » mit dem Stoffstrom #1; zu- bzw. ab-
gefithrter Energiestrom,

Intensitdt der im Bilanzraum vor-
handenen Energiequellen bzw. -sen-
ken.

EQ’ ES

Im Anlagenbau geniigt hiufig eine Bilanzie-
rung der Energieform Wéarme. Aus dem ersten
Hauptsatz der Thermodynamik ergibt sich
dann fiir den Bilanzraum in Abb. 1-7 die Ent-
halpie- bzw. Wirmebilanzgleichung

Zmi,a'hi,a+Q+QQ:

= Zmi, o’ hi, w + QV + QS' (1-9)

In GI. 1-9 bedeuten:

h; 4, h; , spezifische Enthalpie von Stoffstrom
m; im Zu- bzw. Ablauf,

0 zugefiithrter Fremdwéirmestrom,
0O, Verlustwiarmestrom,
Qo, Os Intensitidt der im Bilanzraum vorhan-

denen Wiarmequellen bzw. -senken.

Qo und Qs beriicksichtigen im stationiren Be-
harrungszustand Exo- bzw. Endothermie bei
Phasenumwandlungen und chemischen Reak-
tionen. Laufen beispielsweise im stationir be-
triebenen Bilanzraum die oben beschriebenen
k-verbrauchenden chemischen Reaktionen ab,
so gilt

Qo-0s=-V- M, er “ Vi AER,/‘ =
i
=-U, - Ahg - Zm[,a Wik (1-10)

mit Ahy ; als der auf k bezogenen Reaktions-
enthalpie der Reaktion j, A&y als der auf k be-
zogenen Gesamtreaktionsenthalpie, U, als
dem auf k bezogenen Gesamtumsatz und M;
als der molaren Masse von k (Ahg > 0 fiir en-
dotherme und A%hi < 0 fiir exotherme Reak-
tionen).

1.3.2 Exergiebilanz

Die Verteuerung der Primérenergien fithrt im-
mer mehr dazu, da3 bei der Kostenrechnung
fiir Anlagen die Energiekosten gegeniiber den
Investitionskosten dominieren. Das Kosten-
optimum eines Prozesses verschiebt sich in
Richtung Minimum des Energieeinsatzes. Es
ist daher erforderlich, die Energieausnutzung
besonders bei Prozessen mit hohen ein- und
umgesetzten Energiestromen zu untersuchen
und durch entsprechende Maflnahmen zu op-
timieren.

Bei der Zusammenschaltung von wéirme-
verbrauchenden und wirmeliefernden Anla-
genstufen kann héufig eine Einsparung von
Kiihl- bzw. Wirmeleistung durch die Anwen-
dung der ,,Pinch-Technology* [1.114] erreicht
werden.

Zur Beurteilung der Energieausnutzung
dienen energetische und besonders exergetische
Prozefianalysen. Exergie/Anergie-FluB3bilder
lokalisieren innere und duBlere Irreversibilité-
ten und zeigen somit Entstehungsort und Aus-
maf von Verlusten. Sie ermoglichen so eine
thermodynamische Optimierung durch geziel-
te energetische ProzeBverbesserung.

Die Exergiebilanzgleichung fur das statio-
nire offene System gemifl Abb. 1-7 lautet fiir
den isobaren Betrieb

. . T-T, ..
GE.Q+ZGi,a+fT“ A0 =

T-T,

=GE,w+j 40,+ TG,y +AG,. (1-11)



Es bedeuten:

GE,(,, GE,w Exergien der zu- bzw. abstromen-
den Energiestrome E, bzw. E,,
Exergien der Stoffstrome n1; , bzw.
g,

ZuflieBender Wiarmestrom,

Gi, as Gi, 0]

QZU

Gi=m; - [(hi—hy) =T, - (s — 53] (1-12)

s Entropie,

T, hy,s, Temperatur, Enthalpie bzw. En-
tropie, bezogen auf den Umge-

bungszustand oder einen speziel-
len Systembezugszustand,

AG, Exergieverlust durch Irreversibili-
titen,
AG, =T, AS,. (1-13)

Weiteres iiber energetische und exergetische
Analyse kann der Literatur entnommen wer-
den [1.6 bis 1.9]. Literatur [1.10] gibt als Bei-
spiel die exergetische Analyse einer Rektifi-
zieranlage wieder.

1.3.3 Durchrechnung der
Bilanzierungsgleichungen

Die Durchrechnung der Stoff-, Energie- und
Exergiebilanzen fiir eine ganze Trennanlage
erfolgt meist sequentiell von Apparat zu Ap-
parat oder auch simultan durch iterative
Losung eines entsprechenden Gleichungssy-
stems fiir den ganzen Trennprozef3. Hierzu ist
es zundchst notwendig, aus dem Verfahrens-
flieBbild der Anlage ein rechentechnisches
FlieBbild mit codierten Schnitt- und Verzwei-
gungsstellen zu entwickeln, die ProzeBstruk-
tur also grafisch darzustellen und mathema-
tisch zu formulieren und nach Festlegung von
Zahl und GroBe der unabhingigen Systemva-
riablen die Bilanzgleichungen sequentiell zu
16sen.

Zur Berechnung der Bilanzdaten mit Re-
chenanlagen [1.1, 1.11 bis 1.16] ist ein flexibles
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Programmsystem erforderlich. Ein als Organi-
sationsprogramm dienendes Hauptprogramm
steuert anhand vorgegebener Numerierungen
den Rechenablauf und die Zuordnung von
Verfahrensstufen, Stoffstromen und Rechen-
parametern. Es organisiert die Zwischenspei-
cherung der errechneten Massendurchsitze
und Zustandsgrofen und deren Weitergabe
als Eingangsgrofen fiir die Folgestufen. Mit
angegliederten Unterprogrammen werden die
Ausgangswerte fiir jede Stufe aufgrund von
stufenspezifischen theoretischen oder empiri-
schen Modellvorstellungen berechnet. Der
Einbezug der Graphentheorie in die Bilanzie-
rung erlaubt inzwischen auch wirtschaftliche
Optimierungen durch z.B. Minimierung des
Energieflusses [1.17] oder Optimierungen im
Hinblick auf gro3tmogliche Betriebssicherheit
[1.18].

Haufig ist es zweckméBig, die Ergebnisse
von Bilanzierungen fiir Einzelapparate, Ver-
fahrenseinheiten, Gesamtanlagen und gege-
benenfalls auch fiir einen Anlagenverbund
iibersichtlich und schnell tiberschaubar gra-
fisch in Strombildern (FluBbilder, SANKEY-
Diagramme) darzustellen.

1.4 Phasengleichgewichte

1.4.1 Allgemeine Begriffe

Bei der thermischen Trennung von Gemischen
werden meist Warme und Stoff(e) zwischen
miteinander in Beriihrung gehaltenen Phasen
als Bestandteile meist offener Systeme ausge-
tauscht. Dieser Warme- und der resultierende
Stoffaustausch sind dann beendet, wenn
Gleichgewicht zwischen den Phasen erreicht
ist, wenn sich das Phasengleichgewicht einge-
stellt hat.

Im folgenden werden fiir die Behandlung
der einzelnen Phasengleichgewichte wichtige
Begriffe und Gleichungen kurz zusammenge-
stellt [1.20]:
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Thermodynamisches System: Beliebige Menge
Materie, die durch tatsdchlich vorhandene
oder auch nur gedachte Winde gegen ihre
Umgebung abgegrenzt ist und deren Eigen-
schaften durch die Angabe thermodynami-
scher makroskopischer Zustandsvariablen
eindeutig und vollstdndig beschrieben werden
konnen.

Offenes System: Thermodynamisches System,
das sowohl Materie als auch Energie mit der
Umgebung austauschen kann.

Geschlossenes (materiell geschlossenes) Sy-
stem: Thermodynamisches System, das Ener-
gie, nicht aber Materie, mit der Umgebung
austauschen kann.

Adiabatisch  (thermisch) isoliertes System:
Thermodynamisches System, das weder Stoff
noch Wirme, dagegen wohl aber Energie in
anderer Form (zum Beispiel Arbeit) mit der
Umgebung auszutauschen vermag.

Abgeschlossenes (isoliertes) System: Thermo-
dynamisches System, das weder Stoff noch
Energie mit der Umgebung austauschen
kann.

Homogenes System: Einphasiges System mit
fiir jedes Volumenelement gleichen makrosko-
pischen Eigenschaften.

Heterogenes System: Zwei- oder mehrphasiges
System mit sprunghafter Anderung wenig-
stens einer der makroskopischen Eigenschaf-
ten an der (den) Phasengrenzfliche(n).

Phase: Physikalisch gleichartiger homogener
Teil eines Systems, begrenzt durch eine Pha-
sengrenzflache. Gleiche makroskopische Ei-
genschaften fiir jedes Volumenelement der
Phase. Die intensiven, d. h. von der Masse un-
abhingigen Variablen wie Temperatur, Druck,
Zusammensetzung usw. dndern sich zu einem
gewissen Zeitpunkt nur kontinuierlich (nicht
sprunghaft!).

Disperse Phase (zerteilte Phase): Phase beste-
hend aus einzelnen, rdumlich voneinander ge-
trennten, physikalisch gleichartigen Teilchen.
Zerteilt in einer anderen meist zusammenhin-
genden Phase.

Kontinuierliche Phase: Zusammenhingende,
nichtdisperse Phase.

Freie Enthalpie (thermodynamisches Potential,
Gibbssche freie Enthalpie) G: Sie ist definiert
iber die Enthalpie H, die Entropie S und die
innere Energie U zu

G=H-T-S§
bzw.

G=U+p-V-T-§ (1-14)

und stellt damit den Teilbetrag der Enthalpie
dar, der bei reversibler Zustandsinderung
frei, das heif3t in jede andere Energieform um-
setzbar ist.

Fiir die Anderung der Zustandsfunktion
freie Enthalpie dG gilt fiir das materiell ge-
schlossene System (oder fiir die reine Phase)

4G — (%) AT+ (%) -dp
oT/, op/r
und nach der Definitionsgleichung

dG=dU+p-dV+V-dp-T-dS-S-dT.
(1-16)

(1-15)

Mit dem ersten Hauptsatz der Thermodyna-
mik folgt fiir die reversible Zustandsinde-
rung:

dU +p-dV=T-dS (1-17)
und hiermit
dG=V-dp-S§-dT. (1-18)

Bei konstanter Masse ist die freie Enthalpie
also nur eine Funktion von Druck und Tempe-
ratur.

Ein Koeffizientenvergleich fiir die Gl. 1-15
und 1-18 liefert:

(%) = —Sund(%) = V.
oT/, op/:

Im Falle des offenen Systems hingt die freie
Enthalpie nicht nur von Druck und Tempera-
tur, sondern auch noch von den Stoffmengen
m der einzelnen Komponenten ab

G =G (T, p, ny, ny, ...).

(1-19)

(1-20)



Eine Anderung der freien Enthalpie ist dann
gegeben mit

oG
dG=—S-dT—|—V-dp+(—) :
anl p,Tny...
oG
.dnl—"_( ) ‘dn2+...
an2 p, T ony, n3...

also

aG)

- iy dni.
on;/pr =

(1-21)

dG = —S-dT+V-dp+Z(

Fiir eine isotherme und isobare Zustandsin-
derung folgt hieraus

oG
_) ni+; - dn
an,' p, T

oder abgekiirzt tiber das chemische Potential
u der einzelnen Komponenten geschrieben

(1-23)

(dG), r= ( (1-22)

dG), r=w -dny + yp - dny, + ...

Man kann diese Gleichung unter bestimmten
Voraussetzungen integrieren und erhélt dann
fiir die freie Enthalpie des Systems

G=M1'n1+uz'n2+... (1-24)

bei gegebenem Druck und festgelegter Tem-
peratur eine eindeutige Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung und den chemischen Po-
tentialen der Komponenten der das System
bildenden Mischphase. Aus Gl. 1-24 folgt bei

Anderung der chemischen Potentiale
dG), r=n - duy + ny - duy + ... (1-25)

und mit der Gleichgewichtsforderung dG = 0

ny- d‘U,I + n, - d‘UQ +...=0 (1'26)
bzw.
X1 d‘ul + x; - de +...=0 (1'27)

die Gibbs-Duhemsche Gleichung in zwei ver-
schiedenen Formulierungen, die fiir die Kon-
sistenzpriifung von vorausberechneten oder
experimentell bestimmten Gleichgewichtsda-
ten von grundlegender Bedeutung ist.
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Chemisches Potential (partielle molare freie
Enthalpie): Es ist definiert fiir eine Kompo-
nente i einer Mischung durch

ag) _
~ Nisi = Wi
(an,‘ p T I #

und stellt damit begrifflich die Anderung der
freien Enthalpie des Systems Mischung dar,
wenn zu einer unendlich groen Menge der
Mischung 1 mol der Mischungskomponente i
zugefiigt wird.

Das chemische Potential fiir eine Kompo-
nente i in einer Mischphase kann iiber folgen-
de Summe ausgedriickt werden

(1-28)

W = o + AL, (1'29)

mit 1, als dem chemischen Standardpotential,
dem chemischen Potential der Komponente i
im Standardzustand. Bei Gasen ist der Stan-
dardzustand irgendeiner Komponente im
Gasgemisch die reine gasformige Komponente
bei der Systemtemperatur und dem Gesamt-
druck im System Gasgemisch. Der Standard-
zustand einer Komponente eines Fliissigkeits-
gemischs ist die reine fliissige Komponente
bei Gemischtemperatur und Gemischdruck.
(Diese Festlegungen fiir den Standardzustand
von Fluidkomponenten haben sich als zweck-
miBig herausgestellt gegeniiber anderen mog-
lichen Definitionen.) Aj; ergibt sich dann als
partielle molare freie Mischungsenthalpie zu

AT, =R-T-In(y - x) (1-30)

mit y; - x; als der Aktivitdt und y; als dem Akti-
vitdtskoeffizienten der Komponente i im Ge-
misch. Der Aktivitdtskoeffizient ist dabei defi-
niert durch
limy,=1.

xj—>1

(1-31)

Gleichgewicht: Ein System befindet sich dann
im Gleichgewicht, wenn sich in ihm unter ge-
gebenen duBeren Bedingungen keine makro-
skopischen Verdanderungen mehr vollziehen,
also in dem System kein freiwilliger Stoff-
oder Energietransport zwischen den Phasen
mehr ablduft. Anders ausgedriickt, es verlau-
fen Stoff- und Energietransport durch die



16 1 Grundlagen

Phasengrenzfliche(n) des heterogenen Sy-
stems reversibel.

Das Gleichgewicht zwischen Phasen, das
Phasengleichgewicht, ist empfindlich gegen-
iiber Anderungen der duBeren Bedingungen.
Die Zusammensetzungen der Phasen sind bei
eingestelltem Phasengleichgewicht unabhén-
gig von der Zeit und von den Mengen der
Phasen und auch unabhéngig von der Rich-
tung der Gleichgewichtseinstellung.

Gleichgewichtsbedingungen: Gleichgewicht
zwischen den Phasen eines heterogenen Sy-
stems liegt dann vor, wenn folgende Bedin-
gungen erfiillt sind: Es diirfen weder zeitlich
noch ortlich Druckdifferenzen im System auf-

treten (mechanisches Gleichgewicht), das
heif3t
dp=0bzw. py=py = ... . (1-32)

Es diirfen weder zeitlich noch ortlich Tempe-

raturunterschiede  auftreten  (thermisches
Gleichgewicht), das heif3t
dT = 0 bzw. T] = TI] = ... (1'33)

Diese beiden Gleichgewichtsbedingungen
sind fiir das abgeschlossene System in der For-
derung enthalten, die als ,,StabilitdatsmafB3* sol-
cher Systeme dienende Systementropie bei
eingestelltem Gleichgewicht muf3 einen Maxi-
malwert aufweisen

ds=0. (1-34)

Die Gleichgewichtsbedingung fiir materiell ge-
schlossene Systeme 148t sich aus der Forderung
ableiten, daf} jede infinitesimale Zustandsén-
derung bei eingestelltem Gleichgewicht rever-
sibel verlduft, zum Beispiel die Zustandsédnde-
rungen

dU=dQ +dW=T-dS-p -dV (1-35)
oder
dH=T-dS+V-dp. (1-36)

Die Gleichgewichtsbedingung fiir die adiabati-
sche und isochore Zustandsinderung lautet
dann

(dU)ys=0, (1-37)

fiir die adiabatische und isobare Zustandsdin-

derung
(dH)p, s = 0 ) (1'38)

fiir die isotherme und isochore Zustandsinde-
rung

(dF)’l;v: 0 5

und fiir die isotherme und isobare Zustandsdin-
derung

(dG)[) P = 0 .

(1-39)

(1-40)

Innere Energie U, Enthalpie H, freie innere
Energie F und freie Enthalpie G des im
Gleichgewicht befindlichen Systems weisen
also entsprechend der potentiellen Energie
bei rein mechanischen Systemen Minimalwer-
te auf.

Mit

dG=-S-dT+ V-dp + Y u; - dn; (1-41)
gemdBl den GIl. 1-21 und 1-28 lautet die
Gleichgewichtsbedingung fiir die isobare und

isotherme Zustandsdnderung eines offenen
Systems

(dG)T,p = ZM:‘ -dn; =0.

Da Stoff bei eingestelltem Gleichgewicht nur
reversibel zwischen den Phasen des Systems
ausgetauscht wird, also

(1-42)

dn; 1 = —dn, y, (1-43)
muf gelten
Wit = Wi = Wimm--- - (1-44)

Das Phasengleichgewicht ist dann eingestellt,
wenn das chemische Potential einer Kompo-
nente in jeder Phase den gleichen Wert auf-
weist, und wenn dies fiir jede Komponente
gilt.

Bei Betrachtung des Gleichgewichts zweier
Phasen I und II folgt aus den GI. 1-29, 1-30
und 1-44

Tot + R-T-In(y,1-x0) =

= Uo,n + R-T-In (Vi, me X II) . (1'45)



Eine Umformung liefert fiir den ,, Verteilungs-
koeffizienten* (,,Gleichgewichtskonstante®) K;*
definiert geméf

Xin = K* - x; (1‘46)
die Beziehung
. AT
K* = Yot exp (TMOZ) (1-47)
Yiu R-T
mit Ay, = Wo;, 1 — Uoi, 11 - (1-48)

Die Kenntnis dieses Verteilungskoeffizienten
oder des Gleichgewichtszusammenhangs x;
= f (x; 1), meist auch noch fiir verschiedene
Driicke und Temperaturen, ist fiir die Ausle-
gung von Einrichtungen zur thermischen
Trennung von Gemischen von entscheidender
Bedeutung. Seine Ermittlung geschieht in drei
Schritten:

1. Schritt: Bestimmung der Aktivitdtskoeffi-
zienten y; jeder Komponente in jeder Phase
bei verschiedenen Temperaturen, Driicken
und Zusammensetzungen entweder experi-
mentell oder mit Hilfe zutreffender Korrela-
tionsansétze.

2. Schritt: Ermittlung der Differenz A, jeder
Komponente bei den Bedingungen wie in
Schritt 1.

3. Schritt: Bestimmung von K;* oder des
Gleichgewichtszusammenhangs

Xpn=1f(x).

1.4.1.1 Allgemeine Differentialgleichung
fiir das Gleichgewicht zweier Phasen

Aus der Gleichgewichtsforderung u; ; = u; nn
oder, was das gleiche ausdriickt, du;;; —du; 1 =
0 folgt die allgemeine Differentialgleichung
fur das Gleichgewicht zweier Phasen I und II
Aﬁi 1,101 A‘_/L I, 11
— + —=—-dp +
- T? T P
+ din (xi, m - Yi II) 0.
Xit Vi1 /Tp

.dT (1-49)

1.4 Phasengleichgewichte 17

Sie stellt den Zusammenhang zwischen den
Zustandsvariablen Druck p, Temperatur 7,
Stoffmengenanteilen x; der betrachteten
Komponente i in beiden Phasen I und II und
den partiellen molaren Phaseniibergangsgro-
Ben Enthalpie AR, | und Volumen AV, | g
dar.

Die partiellen molaren Grofien binédrer Ge-
mische lassen sich fiir jeweils eine Phase ein-
fach grafisch bestimmen, wenn die entspre-
chende GroBle des Gemischs in Abhéngigkeit
von der Gemischzusammensetzung bekannt
ist. Dies wird am Beispiel der partiellen Volu-
mina in Abb. 1-8 gezeigt.

Das molare Volumen eines realen Fliissig-
keitsgemischs Vist
V= Xy * X_/LP + X, -1_/2_1, =X -VLP +
+(1-x)Va,. (1-50)

Hierin sind V, ,, V, , die partiellen molaren
Volumina der Komponenten 1 und 2 des Ge-
mischs. x; ist der Stoffmengenanteil der Kom-
ponente 1, variabel in den Grenzen 0 und 1.

Vap

il
\
|
2,
\
\
|
!
i

P

\
\
|
|
|
|
|
|
0 X1 1

Abb. 1-8. Bestimmung der partiellen molaren Volu-
mina der Komponenten eines bindren Gemischs.

V(x;)  Gemischvolumenkurve,

T Tangente,

Vi, Vs, Partielle molare Volumina der beiden
Gemischkomponenten,

X Stoffmengenanteil der Komponente 1,

v Gemischvolumen.
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Die partiellen molaren Volumina V; , und
V,, » ergeben sich aus dem Gemischvolumen
mit

— — oV
Vl,P = V—x1 i (1‘51)
8x1
— - oV
Vz’p =V+ (1 —xl) . (1-52)
axl

Auf diesen beiden Gleichungen basiert die an-
gesprochene grafische Bestimmungsmethode.
Man trigt geméf Abb. 1-8 das gemessene Ge-
mischvolumen Viiber der Gemischzusammen-
setzung x; auf. Die Tangente in Punkt A an die
V(x,)-Kurve legt die Ordinatenpunkte D und
E fest. Die Abszissenparallele durch A liefert
die Ordinatenpunkte B und C. Die Steigung
der V(x;)-Kurve in A ist dann gegeben durch
das Verhiltnis der Strecken BD und AB. Mit
Gl. 1-51ist BD = x, - =% und V, , = DF.
ax,

Analog ergibt sich V, , = EG fiir die gleiche
Gemischzusammensetzung.

Beispiel:

Wendet man die Differentialgleichung 1-49
auf das Phasengleichgewicht Dampfphase
(IT)/Flissigphase (I) eines Einkomponenten-
systems an, so erhélt man die in Abschn.
1.4.3.1 auf andere Art abgeleitete Clausius-
Clapeyronsche Gleichung direkt. Es sind dann
namlich x; = 1 und y; = 1 fiir beide Phasen I
und II, damit folgt

AEI. 11 A‘_/I 11

—— - dT=—"—-4d 1-53

R-T? R-T 7 (1-53)

oder

d Ah

L 2o (1-54)

dT T * A VI. 1

Dabei sind:

Ahyn=Ah;, molare Verdampfungsenthal-
pie der Systemkomponente
bei p und 7,

AV, 4 = V-V, Differenz der molaren Volu-

mina des Sattdampfs und der
siedenden Fliissigkeit der Sy-

stemkomponente bei p und T
und

Steigung der
kurve.

dp/dT Dampfdruck-

1.4.1.2 Gibbssches Phasengesetz
(Phasenregel)

Das Gibbssche Phasengesetz gibt an, wieviele
den Zustand eines mehrphasigen Systems be-
schreibende GroBen frei variiert werden diir-
fen (Systemfreiheitsgrade), ohne dall das be-
stehende Gleichgewicht des Systems gestort
wird:

P+F=K+2. (1-55)

Hierin bedeuten:

F Zahl der Freiheitsgrade des im Gleichge-
wicht befindlichen Systems (auswihlbar aus
den ZustandsgroBlen Druck, Temperatur,
Konzentration jeder Komponente in jeder
Phase); Zahl jener den Systemzustand be-
schreibenden GroBen, die unabhéngig von-
einander variiert werden diirfen, ohne dal3
das System dadurch aus dem Gleichgewicht
gebracht wird.

P Zahl der Phasen des heterogenen Systems
(eine Gasphase, eine oder mehrere Fliissig-
phasen je nach Mischbarkeit der Kompo-
nenten, eine — bei Mischkristallbildung —
oder mehrere Festphasen entsprechend der
Zahl der Kristallarten).

K Zahl der Komponenten; geringste Anzahl
der unabhéngig voneinander variierbaren
Bestandteile der das System bildenden Pha-
sen,

F = 0 invariantes System,
F = 1 monovariantes System,
F = 2 divariantes System usw.

Die Phasenregel ist fiir die thermischen Trenn-
verfahren insofern wichtig, da sie Auskunft
dariiber gibt, welche Zustandsgrofen bei ei-
nem bestimmten Trennproblem bei eingestell-
tem Phasengleichgewicht zwingend festgelegt
sind, wenn iiber bestimmte Betriebsparame-
ter frei verfiigt wird (Tab. 1-5).



1.4.2 Phasengleichgewicht
Fliissigphase — Fliissigphase

1.4.2.1 Nernstscher Verteilungssatz

Fir die Verteilung eines gelosten Stoffs S
zwischen zwei nichtidealen, nichtmischbaren,
fliissigen Losungsmitteln T und L bei konstan-
tem Druck und konstanter Temperatur gilt ge-
mal GI. 1-45

Uos, 1 + RTIn as,1 = Hos,u + RTln as, 1 -
(1-56)

mit ag als der Aktivitiat von S. Da fiir das Pha-
sengleichgewicht zwischen zwei Fliissigphasen
der Standardzustand fiir beide Phasen (Nor-
mierung auf die reine Fliissigkeit S) derselbe
ist, gilt

Hos, 1 = Mos, (1-57)

und damit sowie mit GIl. 1-56

as 1 = ds 11 oder ys 1 Xs,1 = Ys,u° Xs,11-
(1-58)

Zur Beschreibung des Konzentrationsverlaufs
der Aktivititskoeffizienten ys ; und ys p kon-
nen die in Tab. 1-10 aufgefithrten Anséitze
(z.B. NRTL- bzw. UNIQUAC-Ansatz) ange-
wandt werden.

Fiir kleine Konzentrationen cs ; und cs i des
zwischen den Phasen I (Raffinatphase R) und
IT (Extraktphase E) verteilten Stoffes S gilt
ndherungsweise der Nernstsche Verteilungssatz
Gu_ GE _ K% (9).

Cs,R

(1-59)
Cs,1
Ein Stoff verteilt sich zwischen zwei fliissigen
Phasen so, dall unabhéngig von den Absolut-
mengen der Phasen — bei konstantem Druck,
konstanter Temperatur und gleicher Molekiil-
form des Stoffs in beiden Phasen — das gleiche
Konzentrationsverhiltnis eingestellt wird.

Der Nernstsche Verteilungssatz beschreibt
das Gleichgewicht zwischen Extrakt- und Raf-
finatphase bei der Gemischzerlegung durch
Flussig-Flissig-Extraktion, wenn Tragerstoff
T und Losungsmittel L nicht mischbar sind
(s.a. Kap. 6).

1.4 Phasengleichgewichte 19

Tab. 1-6 enthilt weitere Formulierungen
des Nernstschen Verteilungssatzes.

Erlduterung der in den Gl. 1-59 bis 1-64 be-
nutzten Symbole:

Cs.E = Bse molare Konzentration des Stoffs
Ve Sinder Extraktphase,
ng g Stoffmenge von S in der Ex-
traktphase,
Ve Volumen der Extraktphase,
Cs.R = s R molare Konzentration von S in
VR der Raffinatphase,
ngs. R Menge von S in der Raffinat-
phase,
Vr Volumen der Raffinatphase,
x = IR Stoffmengenanteil des Stoffs S
R in der Raffinatphase,
y = 5.5 Stoffmengenanteil von S in der
E Extraktphase,
E R Menge von Extrakt- bzw. Raffi-
natphase,
Ws g = s & Massenanteil von S in der Ex-
Me  traktphase,
Wg. r = s, Massenanteil von S in der Raffi-
MR natphase,
ms g, Mg R Masse von S in Extrakt- bzw.
Raffinatphase,
mg, Mg Masse von Extrakt- bzw. Raffi-
natphase,
x =R Stoffmengenbeladung von S in
r der Raffinatphase,
T Menge des Trigerstoffs,
y="1sE Stoffmengenbeladung von S in

Ly der Extraktphase,
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Tab. 1-6. Weitere Formulierungen des Nernstschen Verteilungssatzes. Korrelationsansidtze und Umrech-
nungsbeziechungen fiir den Verteilungskoeffizienten K.

® Formulierung fiir Stoffmengenanteile x, y als Konzentrationsmaf} des verteilten Stoffs S

y

2 = K*5(9). (1-60)
X

Formulierung fiir Massenanteile ws_ g und ws y als Konzentrationsmal} des verteilten Stoffs S

MSE _ Ki).
Ws, R

(1-61)

Formulierung fiir Stoffmengenbeladungen X, Y als Konzentrationsmalf} des verteilten Stoffs S

Y
— = K¥(9). 1-62
© = K& (1-62)
Umrechnungsbezichung fiir die Verteilungskoeffizienten
- M, Ve L
Kf=Ki<.M=K;k(.M=K$.&. (1—63)
Or - Mg Ve-T OE
Korrelationsansatz fiir den Verteilungskoeffizienten K¥ [1.21]
Ki=A +A, - wsg+A; - ws g+ A wsg. (1-64)

Stoffsystemspezifische Konstanten in Gl. 1-64 bei ¢ = 25°C.

System A, A, As A,

1 7,1957 0 50722,0 -1022281,0

1I 1,1888 0 2,0970 -3,3775
111 1,5569 0 -0,7462 -3,6840

Beispielsysteme: I~ Wasser/Toluol/Anilin,

IIT Wasser/Methylisobutylketon(4-Methyl-2-pentanon)/Aceton.

[1.21] II Wasser/Benzol/Dioxan,
Ly Menge des Losungsmittels,
Mg, My molare Masse von Extrakt- bzw.
Raffinatphase,
OE, Or Massendichte von Extrakt- bzw.

Raffinatphase.

Treten chemische Wechselwirkungen zwischen
Raffinat- und Extraktphase wie z.B. bei der
Reaktivextraktion oder der Fliissigmembran-
Permeation (s. Kap. 6) auf, so ist der Aus-
tausch von Ubergangskomponente S durch
die Einstellung des chemischen Reaktions-
gleichgewichts zwischen diesen Phasen been-

det. Die Beschreibung dieses Gleichgewichts
erfolgt durch die Reaktionsgleichgewichts-
konstante K¥ ;. Soll z. B. ein Metall (Me) aus
einer Metallsalz-Losung als wéBriger abgeben-
der Phase mit Hilfe einer organischen Phase
(Ionenaustauscher RH als aktivem Aufneh-
mer, Verdiinnungsmittel und Losungsvermitt-
ler) als Aufnehmerphase extrahiert werden,
so lassen sich Reaktionsgleichung, Reaktions-
gleichgewichtskonstante K% ; und Verteilungs-
koeffizient K* wie folgt wiedergeben [1.115]:

Me" + n RH < MeR, + n H'
— Extraktion < Reextraktion

(1-65)



_ (MeRn) : (H+)n

i{.i (Men+) . (RH)n (1-66)
o~ MeRy) _ o, (RHY (1-67)
(Me™) (HY)"

Die Klammern kennzeichnen dabei molare
Konzentrationen von Ionen bzw. Verbindun-
gen.

Abb. 1-9 zeigt schematisch die fiir die Aus-
legung von Apparaten fiir die Flussig-Fliissig-
Extraktion wichtige Darstellung der Gleichge-
wichtskurve im Y, X-Beladungsdiagramm.

X ———

Abb. 1-9. Darstellung des Flissig-Fliissig-Phasen-

gleichgewichts im Beladungsdiagramm

(schematisch).

GGK1I Gleichgewichtslinie fiir den Fall kon-
stantbleibender Verteilungskoeffizienten,

GGK II, Gleichgewichtskurven fiir den Fall kon-

GGKIII zentrationsabhingiger Verteilungskoeffi-

zienten,

K kritischer Punkt (plait point),

HL Hilfslinie Y = X,

Y Stoffmengenbeladung von S in der
Extraktphase,

X Stoffmengenbeladung von S in der

Raffinatphase.
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1.4.2.2 Darstellung des
Phasengleichgewichts Fliissigphase-
Fliissigphase

In der Extraktionspraxis treten vor allem Sy-
steme mit drei oder vier fliissigen Komponen-
ten auf. Zusétzlich zur Dampfphase sind dann
je nach Anzahl der nur teilweise mischbaren
Komponentenpaare zwei oder drei Fliissig-
phasen moglich. Im folgenden soll die Dar-
stellung des Phasengleichgewichts Fliissigpha-
se-Fliissigphase fiir Ternédrsysteme behandelt
werden, wenn die teilweise Mischbarkeit von
Trager und Losungsmittel beachtet werden
muf} und eine Wiedergabe des Gleichgewichts
im Beladungsdiagramm geméif Abb. 1-9 nicht
ausreicht.

Die Daten des Phasengleichgewichts fiir
Ternérsysteme lassen sich am einfachsten und
zweckmaéBigsten in einem gleichseitigen Drei-
eck (,,Gibbssches Dreieck®) fiir konstante
Temperatur und konstanten Druck abbilden.
Abb. 1-10 zeigt ein gleichseitiges Dreieck zur
Darstellung von Dreistoffgemischen. Die Ek-
ken des Dreiecks stellen die reinen Kompo-
nenten T, L und S dar. Punkte auf den Seiten
TS, TL und LS charakterisieren Zweistoffge-
mische, wie beispielsweise Punkt A als Zu-
standspunkt fiir ein Zweistoffgemisch mit 0,7
Stoffmengenanteilen T und 0,3 Stoffmengen-
anteilen L. Punkte der Dreiecksfliche sind
Zustandspunkte ternidrer Gemische (wie B, C
und M; bei letzterem ist durch die in Abb.
1-10 eingetragenen Stoffmengenanteile xr, x.
und x5 das Darstellungsverfahren erldutert).

Werden n; kmol eines durch Zustandspunkt
B und n, kmol eines durch Zustandspunkt C
jeweils charakterisierten Ternidrgemischs zu-
sammengegeben, so liegt der Zustandspunkt
des resultierenden Gemischs auf der Verbin-
dungslinie BC, wie sich anhand einfacher
Mengenbilanzgleichungen zeigen 146t. Seine
Lage wird bestimmt durch das Hebelgesetz der
Phasen, wonach gilt

m _MC

=—. 1-68
ny BM ( )
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XT=0
x =0
Xs=1

S

/ J/ (\\s
VAN V/VAV-LVAN
VAVANCPSVAN: VAN
AL/ VAVAVAVAN
(NN
AVAVAVAVAVAVAN

A
T 01 02 03 04 05 06 07 08 09
xr=1 x7=0
x =0 X —— x =1
xs=0 xs=0

- X7
3 =const
S
a)

Abb. 1-10. Gleichseitiges (,,Gibbssches®) Dreieck
zur Darstellung ternidrer Gemische (,,Dreieckskoor-
dinaten“).

A Zustandspunkt eines Bindrgemischs mit
0,7 Stoffmengenanteilen T und 0,3 Stoff-
mengenanteilen L,

B,C Zustandspunkte zweier Dreistoffgemische,

M Zustandspunkt des aus den Gemischen ge-
miB B und C gebildeten Terndrgemischs,

XL, X1, Xs Stoffmengenanteile von L, T und S im Ter-
néargemisch geméf Zustandspunkt M.

Bei der Fliissig-Fliissig-Extraktion wird ein
Extraktionsmittel (Losungsmittel) L so ausge-
wihlt, dal es mit dem aus dem urspriinglichen
Bindrgemisch T/S zu extrahierenden Stoff S
gut, dagegen mit dem Triager T kaum mischbar
ist. Der einfachste und in der Extraktionspra-
xis zumeist auftretende Fall eines Ternir-
gemischs mit den Komponenten T, L und S
als heterogenem System (Dampfphase, zwei

J=const

|
|
|
|
$
P

4
TA Q M BL

Erlauterung der Binodalkurve (Binode)
A Q P'M'B Binodalkurve

Abb. 1-11. Darstellung des Phasengleichgewichtes
Fliissigphase — Fliissigphase im gleichseitigen Drei-
eck.
a) Erlduterung der Binodalkurve (Binode)
AQ’P’M’B Binodalkurve,
b) Interpolationsverfahren zur Bestimmung von
Konoden,
CKD... Binodalkurve,
CD Konode,
KK;K,K; Konjugatlinie.

\\ , / Interpolationsverfahren
\\ \ / / zur Bestimmung von
\ KZ)( / Konoden
\ / / CKD... Binodalkurve
N\ CD Konode
K3 K Ky K, K3 Konjugatlinie

Flussigphasen im Bereich der Mischungsliik-
ke) ist in Abb. 1-11 dargestellt. S ist mit T und
L vo6llig mischbar. T und L sind im Konzentra-
tionsbereich zwischen A und B nicht mischbar.



Ein aus T und L bestehendes Binérsystem ge-
méfB Zustandspunkt M zerfillt in zwei Fliissig-
phasen entsprechend den Punkten A und B
und entsprechend dem Mengenverhaltnis
AM/MB.

Mischt man dem Binédrsystem gemif3 M iso-
therm Stoff S zu, so dndert sich das Verhiltnis
AM/MB beispielsweise so lange, bis die Fliis-
sigphase mit dem hochsten Anteil an S ver-
schwunden ist und ein homogenes Ternirsy-
stem vorliegt. Dies ist gerade bei M’, dem
HSdttigungspunkt” der Fall. Entsprechendes
gilt fiir P, P, Q, Q’. Man erhilt eine Verbin-
dungslinie der Sattigungspunkte A, M', P’,
Q’, B, die Loslichkeitskurve, Loslichkeitsiso-
therme oder Binodalkurve (Abb. 1-11).

Unterhalb der Binodalkurve ist das Ternér-
system heterogen, dariiber ist es homogen.
Eine Mischung (Zustandspunkt R) unterhalb
der Binodalkurve zerfdllt in zwei konjugierte

Typ A
S S
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Flissigphasen, deren Zustandspunkte C und
D auf der Binodalkurve liegen. Die Verbin-
dungslinie von C und D, das heifit die Ver-
bindungslinie der Zustandspunkte von im
Phasengleichgewicht stehenden konjugierten
Flussigphasen, wird Konode genannt. Je mehr
Stoff S in den konjugierten Fliissigphasen ent-
halten ist, desto kiirzer werden die Konoden,
um so néher riicken die Gleichgewichtspunkte
C und D zusammen, um endlich im ,kriti-
schen Punkt* K zusammenzufallen.

Hat man mehrere Konoden beispielsweise
experimentell bestimmt, so kann man mit Hil-
fe des in Abb. 1-11 gezeigten Interpolations-
verfahrens tiiber die Konjugatlinie weitere
Konoden grafisch ermitteln (weitere Interpo-
lationsverfahren s. [6.1]). Die Konjugatlinie
ist dabei die Verbindungslinie der Schnitt-
punkte von durch die Konodenendpunkte ge-
legten Parallelen zu den Dreieckseiten TS

Typ B

S=const

Abb. 1-12. Darstellung des Pha- T
sengleichgewichts fiir Ternarsyste-
me mit zwei teilweise unloslichen
Stoffpaaren.

I Einphasengebiet,

II Zweiphasengebiet,

IIT Dreiphasengebiet,

Typ A geschlossenes System mit
Mischungsliicke zwischen
LundS,

Typ B offenes System mit
Mischungsliicke zwischen
L und S,

Typ C offenes System mit
Mischungsliicke zwischen

Lund S

Geschlossenes System mit
Mischungsliicke zwischen

Typ C

Offenes System mit Mi-
schungsliicke zwischen
Lund S

Typ D
S

Tund S,
Typ D System mit Zerfall von
Mischungen im Gebiet 11

in drei Phasen. Tund S

Offenes System mit
Mischungsliicke zwischen

System mit Zerfall von Mi-
schungen im Gebiet Il in drei
Phasen
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a) S

GGK

GGK

X ——-

Abb. 1-13. Zur Darstellung des Verteilungsgleichgewichts bei der Extraktion (phase equilibrium, solvent

extraction).

a) Geschlossenes System mit Mischungsliicke zwischen T und L (system of two partially miscible liquids T

and L),

b) offenes System mit Mischungsliicke zwischen T und L und L und S (system of three liquids, T/L and L/S

partially miscible).
Ry, R,, R; Raffinatphasen,
E,, E,, E; Extraktphasen,
K, K,, K; Konoden,

BK Binodalkurve,

GGK Gleichgewichtskurve,

K kritischer Punkt mit K* = 1,
x7 y

XY

X=y

oder LS. Entsprechend dem Nernstschen Ver-
teilungssatz gemaf3 Gl. 1-59 bis 1-63 ist K* = 1
bei horizontal verlaufenden und K* > 1 oder
K* <1 bei gegen die Horizontale geneigten
Konoden.

Wenn von den drei Komponenten T, L und
S zwei Stoffpaare Mischungsliicken aufwei-
sen, erhilt man die in Abb. 1-12 gezeigten
Gleichgewichtsdarstellungen, was in der Ex-
traktionspraxis aber selten vorkommt.

Basierend auf der Gleichgewichtsdarstel-
lung in Dreieckskoordinaten kann man auch

Stoffmengenanteil der Ubergangskomponente in Raffinat- bzw. Extraktphase,
Stoffmengenbeladung des Triigers bzw. des Losungsmittels an Ubergangskomponente,
Winkelhalbierende als Hilfslinie zur Ubertragung der Gleichgewichtskonzentrationen.

eine Reihe von Auftragungen in rechtwinkli-
gen Koordinaten vornehmen, um die Losung
von Aufgaben aus der Extraktionspraxis mog-
lichst einfach zu gestalten [0.1, Bd. 2, S. 546].

Abb. 1-13 zeigt zusammenfassend verschie-
dene grafische Moglichkeiten zur Darstellung
des Verteilungsgleichgewichts.

Eine Temperaturerhohung fithrt gewohnlich
zu einer besseren Mischbarkeit der Kompo-
nenten. Abb. 1-14 gibt schematisch den Tem-
peratureinflul auf das Phasengleichgewicht
Flissigphase-Fliissigphase wieder. Ein Druck-



T,
T

einflufl ist im Rahmen technischer Genauig-
keitsanspriiche nicht zu beachten.

Die experimentelle Aufnahme von Fliissig-
Fliissig-Gleichgewichtsdaten ist relativ einfach
[0.1, Bd. 2, S. 556] oder [6.2]. Als Analysen-
methode zur Bestimmung von Konoden wird
die isotherme Trennung des zuvor intensiv
durchmischten heterogenen Ternirsystems in
seine beiden konjugierten Fliissigphasen ein-
gesetzt. Diese beiden Phasen werden ausge-
wogen, analysiert und ihre Zustandspunkte in
das Gibbssche Dreieck eingetragen. FEine
Priifmethode liefert das Hebelgesetz der Pha-
sen (Gl. 1-68). Hiernach miissen R als Zu-
standspunkt der Mischung sowie C und D als
Zustandspunkte der konjugierten Phasen auf
einer Geraden liegen (Konode, Abb. 1-11),
und das Streckenverhéltnis CR/RD muB dem
Mengenverhiltnis der konjugierten Phasen
entsprechen.

Bei der Titrationsmethode bestimmt man
den Verlauf der Binodalkurve durch langsame
Zugabe des dritten Stoffs zu einem der beiden
homogenen Zweistoffgemische T/S oder L/S.
Beim Erreichen der Binodalkurve triibt sich
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S

Abb. 1-14. Zum Einflu der Temperatur ¢ auf das
Gleichgewicht Fliissigphase-Fliissigphase (effect of
temperature on ternary liquid equilibria) [0.8].

P kritische Losungstemperatur (plait point),
T,L,S Komponenten.

das Gemisch. Seine Analyse liefert dann einen
Punkt der Binodalkurve (Punkt E in Abb.
1-11).

(Experimentell ermittelte Binodalkurven
konnen durch empirische Gleichungen (Para-
belansétze fiir Systeme des Typs C und Hlava-
ty-Ansatz fiir Systeme des Typs D in Abb. 1-12
[1.21, 1.22]) wiedergegeben werden. Zur Be-
rechnung des Verteilungsgleichgewichts kann
der Korrelationsansatz gemifl Gl. 1-64, be-
sonders fiir den Fall kleiner Konzentrationen
des zwischen Raffinat- und Extraktphase ver-
teilten Stoffes S, dienen. Zur Vorausberech-
nung der Aktivitdtskoeffizienten in GIl. 1-58
sind Ansitze aus Tab. 1-10 zu verwenden.)

Tab. 1-7 kennzeichnet als Beispiele Testsy-
steme Trigerstoff/ Ubergangskomponente/
Losungsmittel, die unter anderen von der
Européischen Foderation fiir Chemieinge-
nieurwesen fiir die experimentelle Untersu-
chung von Extraktion und Extraktionseinrich-
tungen vorgeschlagen wurden [1.116, 1.117].

Flussig-Fliissig-Gleichgewichtsdaten ~ kon-
nen den Literaturzitaten [1.23] bis [1.30] bzw.
[1.143] entnommen werden.
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Tab. 1-7. Ausgewihlte Testsysteme fiir die Fliissig-Fliissig-Extraktion. Stoffeigenschaften und Darstellung
des Phasengleichgewichts im Dreiecksdiagramm [1.116].

® Testsysteme
T L S Auswertung
Trager Losungsmittel Ubergangskomponente
Toluol Wasser Aceton Beladungsdaten
n-Butanol Wasser Bernsteinsdure Dreiecksdiagramm
® Charakterisierende Stoffeigenschaften (20°C und Bezug auf Bindrsysteme Trager/Losungsmittel)
Testsystem Grenzflachen- Dichtedifferenz Dynamische
spannung o Ao Viskositit n
(- 107 N/m) (kg/m*) (- 10 Pa - s)
Toluol/Wasser/Aceton 35,4 131 0,59
n-Butanol/Wasser/Bernsteinsdure 1,8 140 3,36
® Darstellung des Phasengleichgewichtes Extraktphase/Rafffinatphase
Polynomansitze fiir die Binodalkurve:”
Xs,r = Ar + Bp - xpr + Cr - ¥’z Raffinatphase (organische Phase)
Xs,g =Ag+ Bp-x. g+ Cg-xL g Extraktphase (wiBrige Phase)
Polynomansatz fiir das Verteilungsgleichgewicht (Konoden):”
BE A4 B-oxeg+B-rr+ Cr g
Xs, R
Konstanten Toluol/Wasser/Aceton n-Butanol/Wasser/Bernsteinsdure
A 1,4779 0,7826
Ar 0,9238 -0,10408
Ag 0,9248 0,8873
B 0 0
Br -0,8531 1,0152
Be —-0,8393 -1,0839
C 19,8364 62,4122
Cr —-0,0712 -1,1030
Ce -0,0860 0,1400
D 39,1615 —-651,8980
Y Indizes: R Raffinatphase, E Extraktphase
S Ubergangskomponente, T Triger, L Losungsmittel.




1.4.3 Phasengleichgewicht
Gasphase - Fliissigphase

1.4.3.1 Einkomponentensysteme

Zur Darstellung der Phasen eines Einkompo-
nentensystems verwendet man hiufig das p,
¥-Diagramm. Abb. 1-15 zeigt zur Erlduterung
schematisch das p, ¥-Diagramm von Wasser.
Das Diagramm 146t sich in drei Zustandsfel-
der einteilen, die Zustandsfelder fiir die Fest-
phase Eis, die Fliissigphase Wasser und die
Gasphase Wasserdampf. Bei hoheren Driik-
ken kommen entsprechend der Existenz wei-
terer Festphasen noch weitere Zustandsfelder
hinzu (Polymorphie).

i

P 218
[bar]

0,987

0,00611

| | |
00075 100 374
& [°C] —

Abb. 1-15. p, 9-Diagramm von Wasser, schematisch.

Tr  Tripelpunkt (Koexistenz dreier Phasen, inva-
riantes System),

SK Schmelzdruckkurve (Koexistenz von Festpha-

se und Fliissigphase im Gleichgewicht, mono-

variantes System),

Dampfdruckkurve (Koexistenz von Fliissig-

phase und Dampf- bzw. Gasphase im Gleich-

gewicht, monovariantes System),

SuK Sublimationsdruckkurve (Koexistenz von
Festphase und Gasphase im Gleichgewicht,
monovariantes System),

K kritischer Punkt,

Druck,

Temperatur.

DK

SRS

1.4 Phasengleichgewichte 29

Innerhalb dieser Zustandsfelder ist das Sy-
stem divariant; Druck und Temperatur lassen
sich unabhingig voneinander variieren.

Die Trennungslinien zwischen den Zu-
standsfeldern, Schmelzdruckkurve, Dampf-
druckkurve und Sublimationsdruckkurve, sind
allgemein Verbindungslinien von Punkten, bei
denen jeweils zwei koexistierende Phasen im
Phasengleichgewicht stehen.

Nach dem Gibbsschen Phasengesetz ist das
Einkomponentensystem mit zwei Phasen bei
eingestelltem Gleichgewicht monovariant.
Wird der Druck p frei gewéhlt, so ist ihm die
Temperatur ¢ bei wihrendem Gleichgewicht
fest angepalit. Druck p und Temperatur ¢ sind
durch den Zusammenhang der jeweils be-
trachteten Gleichgewichtskurve verbunden.
Dieser Gleichgewichtszusammenhang 1483t
sich direkt der Differentialgleichung fiir das
Gleichgewicht zweier Phasen (Gl. 1-49) ent-
nehmen. Zur wiederholenden Erlduterung
soll er hier aus der Gleichgewichtsbedingung
gemal Gl. 1-40 abgeleitet werden:

(1-69)
(1-70)

dgGleichgewichtssyslem =0

=dg-dgu=0

dg Gleichgewichtssystem

mit dg;, dg;; als der Anderung der freien En-
thalpie in Phase I und Phase II. Mit GI. 1-18
folgt hieraus

dgl :_EI' dT"F‘_/[dp = ngI =

= _EII . dT+ ‘_/II ° dp . (1_71)

Fiir die Steigung dp/dT der Gleichgewichts-
kurve von je zwei koexistierenden Phasen er-
gibt sich dann

S_Su-f _A45 (1-72)
dT Vy-Vi AV
mit A5 als Differenz der molaren Entropien
und A V als Differenz der molaren Volumina
von Phase II und Phase I.

A 5 folgt aus der latenten Enthalpie Ak des
Phaseniibergangs I — II geméaf

_ AR
T

AS (1-73)
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woraus sich mit Gl. 1-72
dp_ _Ah_ (1-74)
dT T-AV

ergibt. Diese Gleichung ist allgemeingiiltig.
Sie ist als verallgemeinerte Clausius-Clapey-
ron-Gleichung zur Beschreibung aller Formen
des Zweiphasengleichgewichts von Einkom-
ponentensystemen verwendbar.

Im folgenden soll das Phasengleichgewicht
Gasphase — Fliissigphase behandelt werden.
Die Gleichgewichtskurve ist die Dampfdruck-
kurve, beginnend beim Tripelpunkt und en-
dend beim kritischen Punkt, wo fliissige und
gasformige Phase identisch werden.

Mit AR, , als der molaren Verdampfungs-
enthalpie bei der Gleichgewichtstemperatur T
und AV als der Differenz der molaren Volumi-
na von Dampf (g) (V;) und Fliissigkeit (1) (V))
folgt aus Gl. 1-74 fiir die Steigung der Dampf-
druckkurve

dp Al

Vernachlissigt man V; gegeniiber Vy;, was in
groflerem Abstand vom kritischen Punkt si-
cher zulissig ist, und setzt man fiir die Dampf-
phase Idealverhalten voraus, ersetzt man also
Vi durch RT/p, so wird aus Gl. 1-75

dl Ah
e (1-76)
dTT R-T

Eine Integration liefert die folgende Néhe-
rung fiir die Dampfdruckkurve

Ah ,
R

Diese Gleichung stellt in einem Inp, 1/7-Dia-
gramm eine Gerade dar und gilt ausdriicklich
nur fiir Vy; >V, Idealverhalten der Gasphase
und temperatur- bzw. druckunabhéngige Ver-
dampfungsenthalpie, ist also eine grobe Nihe-
rung.

Eine bessere Wiedergabe von Dampfdruck-
daten erlaubt die von ANTOINE vorgeschlage-
ne Gleichung der Form

1
Inp = - T + const. (1-77)

lgp = A - (1-78)

9+ C
A, B und C sind stoffabhiingige Konstanten.
Weitere Anséitze zur Vorausberechnung von
Dampfdruckdaten sind in [1.58] zusammenge-
stellt.

Tab. 1-8 gibt die Antoine-Parameter geméif
Gl. 1-78 fiir einige ausgewihlte Stoffe an.

Sind zwei Punkte der Dampfdruckkurve
mit p;, T} und p,, T, gegeben, so 146t sich die
Verdampfungsenthalpie ndherungsweise aus
der Integralform von GI. 1-76 erhalten

T

T-T, P1
Ansitze zur Vorausberechnung der Verdamp-
fungsenthalpie werden z.B. in [8.1] angege-
ben und kritisch bewertet.

In Abb. 1-16 sind die Dampfdruckkurven
einiger Substanzen in den beiden gebriduch-
lichsten Darstellungen gezeigt. Dampfdruck-
daten fiir den praktischen Gebrauch konnen
u.a. [8.3, 8.4] entnommen werden.

AR, ~R (1-79)

1.4.3.2 Zwei- und Mehrkomponenten-
Systeme

Grundgleichung zum Phasengleichgewicht
Gasphase — Fliissigphase

Koexistierende im Gleichgewicht befindliche
Gas-(Dampf-)phasen und Fliissigphasen spie-
len bei der Auslegung von Apparaten zur
Trennung von Fliissigkeitsgemischen durch
Destillation und Gasgemischen durch selekti-
ve Absorption eine wichtige Rolle.

Bei der Destillation ist die Betriebs- oder
Arbeitstemperatur kleiner als die kritischen
Temperaturen der Gemischkomponenten. Bei
der Absorption ist die Betriebstemperatur
meist grofer als die kritische Temperatur der
gelosten Gaskomponente. Trotzdem kann
man Destillation und Absorption beziiglich
des fiir sie relevanten Phasengleichgewichts
gemeinsam behandeln.
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0"2 L 1
20

7107 K ——>
Abb. 1-16. Dampfdruckkurven einiger Substanzen
a) p, T-Diagramm,
b) lgp, Vr-Diagramm
M Methanol,
W Wasser,
T Toluol,
A Ethanol
B Benzol.
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Tab. 1-8. Antoine-Parameter fiir einige ausgewihlte Stoffe” [1.118 bis 1.120].

Stoft Temperaturbereich A B C
°C

Aceton -13-55 7,24208 1210,595 229,664
57-205 7,75624 1566,690 273,419
Ethanol 20-93 8,23714 1592,864 226,184
Ethylenchlorid -31-99 7,15024 1271,254 222,927
Ameisensiure 36-108 7,06953 1295,260 218,000
Ammoniak 7,67960 1002,711 247,885
Benzol 8-80 7,00481 1196,760 219,161
n-Butanol - 1-118 7,96294 1558,190 196,881
89-126 7,48860 1305,198 173,427
i-Butanol 72-107 7,32625 1157,000 168,270
Chloroform —-10-60 7,07959 1170,966 226,232
Essigsdure 17-118 7,68454 1644,048 233,524
Essigsdureanhydrid 2-140 7,81795 1781,290 230,395
Essigsdurebutylester 60-126 7,25206 1430,418 210,745
Essigsdureethylester 16-76 7,22673 1244,951 217,881
Furfural 19-162 8,52694 2338,490 261,638
n-Heptan - 3-127 7,01880 1264,370 216,640
n-Hexan -25-92 7,00270 1171,530 224,366
p-Kresol 53-202 7,22262 1526,210 160,168
Methanol 15-84 8,20591 1582,271 239,726
25-56 7,89373 1408,360 223,600
Methylcyclohexan -36-102 6,96394 1278,570 222,168
n-Octan -14-126 7,05636 1358,800 209,855
i-Octan 24-100 6,92798 1252,590 220,119
n-Pentan -50-58 7,00126 1075,780 233,205
Phenol 63-182 7,05545 1382,650 159,493
Propan 6,95467 813,200 248,000
i-Propanol —-26-83 9,00323 2010,330 252,636
Sauerstoff 7,11477 370,757 273,200
Schwefelkohlenstoff 4-80 7,06773 1169,110 241,593
Stickstoff 6,99100 308,365 273,200
Tetrachlorkohlenstoff -20-77 6,96577 1177,910 220,576
-14-77 7,00420 1212,021 226,409
Toluol -27-111 7,07581 1342,310 219,187
Trichlorethylen 17-86 6,64321 1018,603 192,731
Wasser 1-100 8,19625 1730,630 233,426

) Der Druck p ist in Gl. 1-78 in mbar, die Temperatur ¢ in °C einzusetzen.

Basierend auf der als Gl. 1-45 formulierten
Bedingung fiir das Gleichgewicht zweier Pha-
sen oder aus GIl. 1-49 abgeleitet lautet die
zum Phasengleichgewicht

Grundgleichung

Gasphase — Fliissigphase allgemein

1
it - € —
Yi- P Xp[R-T

:'}/i.xl_.fl_.exp|:

o= T

R

p_
=— |V
PO

(7.0 - %T) ap] (1-50)
1

- T

L'dp:|



Hierin bedeuten:

y;  Stoffmengenanteil der Komponente i in
der Gasphase,
Gesamtdruck
stems,
Temperatur des Gleichgewichtssystems,
universelle Gaskonstante,

¢ partielles molares Volumen der Kompo-
nente 7 in der Gasphase bei Druck p und
Temperatur 7,

y;  Aktivititskoeffizient von i in der Fliissig-

phase (s. hierzu GI. 1-31),

x;  Stoffmengenanteil der Komponente i in

der Flissigphase,

molares Volumen der fliissigen Kompo-

nente i bei der Temperatur 7 und dem

Sattdampfdruck py;,

fi  Fugazitidt der reinen Komponente i bei

der Temperatur 7 und ihrem zu T geho-
renden Sattdampfdruck py;.

des  Gleichgewichtssy-

xS

Der von LEwis eingefithrte Begriff Fugazitdt f;
ist definiert durch das chemische Potential
eines realen Gases

=Ty +RTInf. (1-81)

Die Fugazitit stellt also gegeniiber dem Ideal-
gasdruck p; einen ,korrigierten Druck® f; des
realen Gases i dar, wobei gilt

lim L

ri—>0 P;

=1. (1-82)

Auf die Ableitung und Diskussion von GI. 1-80
soll hier nicht eingegangen werden; hierzu sei
auf die Spezialliteratur verwiesen [0.12, 1.58].
Gl. 1-80 gilt allgemein. Sie muf3 dann ange-
wendet werden, wenn das Realverhalten von
Gas- und Fliissigphase zu beriicksichtigen ist.

FaBt man den Druckeinflu} auf Gas- und
Flissigphaseneigenschaften zusammen, so er-
hélt man fiir den ,korrigierten Dampfdruck*

D
p —_—
pi=f;-exp [I Vz-,Ldp} -
POi

1 P(_ ET) }
: ——— [ Vis-—]|-dp|.
eXp[ R-Tg S A

(1-83)
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Aus Gl. 1-80 wird dann

YitP =YX pF. (1-84)

Vorausberechnung von
Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten

Zur verfahrenstechnischen Auslegung von
Destillier- und Absorptionsapparaten benotigt
man den Gleichgewichtszusammenhang y;(x;)
entweder analytisch geschlossen oder zumin-
dest als Gleichgewichtskurve. Es ist nach GI.
1-80 also notwendig, die Fugazititen oder Fu-
gazititskoeffizienten und die Aktivitdtskoeffi-
zienten in Abhéngigkeit von Druck, Tempera-
tur und Phasenzusammensetzung vorauszube-
rechnen oder experimentell zu ermitteln.
Die Berechnung der Fugazitdt kann mittels

1 2(_- R-T
lni=_—f(V——)-dp
p R-Tpo p

erfolgen. Dazu muf} zunichst mit einer pas-
senden thermischen Zustandsgleichung V(p,
T) das Gasvolumen V bestimmt werden. Da-
nach kann die Integration gemidf GI. 1-85
vollzogen werden. In Tab. 1-9 sind, ausge-
wihlt aus zahlreichen Veroffentlichungen, ei-
nige gut brauchbare thermische Zustandsglei-
chungen fiir Reingase und Gasgemische als
Literaturzitate zusammengestellt.

Die Abhingigkeit der freien Mischungsen-
thalpie von den Aktivitdtskoeffizienten der
Gemischkomponenten ist Grundlage fiir die
meisten Ansdtze zur Berechnung von Aktivi-
titskoeffizienten. Beim Mischen zweier reiner
Flissigkeiten tritt eine Entropiezunahme
A S\, eine positive und/oder negative Enthal-
piednderung (,,Mischungswiarme“) A Hy und
eine Abnahme der freien Enthalpie, die freie
Mischungsenthalpie A G\, auf. Dabei ist

(1-85)

(1-86)

Die freie Mischungsenthalpie Agy, bezogen
auf ein kmol Mischung, ergibt sich zu

AgM = F'T'inlna,‘:

=R-T-Yx-In(y-x). (1-87)
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Tab. 1-9. Ansitze zur Berechnung der p, V, T-Daten realer Gase und Gasgemische*).

Bezeichnung
des Ansatzes

Charakterisierende Bemerkungen

Literatur

Benedict, Webb,
Rubin-Ansatz
(,,BWR-Gleichung*)

bereich erweitert

Redlich-Kwong-
Ansatz

Gleichung mit 8 gemischkonzentra-
tionsabhéngigen Konstanten, urspriing-
lich entwickelt fiir leichte Kohlenwas-
serstoffe, modifiziert und Giiltigkeits-

Gleichung mit 2 iiber die kritischen
Daten bestimmbaren Konstanten,

BENEDICT, M., WEBB, G. B. RUBIN,
L. C., J. Chem. Phys. 8 (1940) 334.
BENDER, E., Habilitationsschrift,
Ruhruniversitit Bochum.

ORYE, R. V., Ind. Eng. Chem. Des.
Dev. 8 (1969) 4, 579.

REDLICH, O., und KwoONG, J., Chem.
Rev. 44 (1949) 223.

vielfach erweitert und verbessert

Korrelation fiir zweiten Virial-
koeffizienten

Virial-Gleichung
Wohl-Ansatz

Korrelation fiir zweiten Virial-
koeffizienten

Prausnitz,
Gunn-Ansatz

WoHL, K., Z. Phys. Chem. 2 (1929)
77.

PRrRAUSNITZ, J. M., und GUNN, R. D.,
AIChE. J. 4 (1958) 430.

" Weitere Ansétze in [1.70, 1.144].

Hieraus folgt weiter
AgM = E'T'in'll‘lxi-i-

+R-T-Yx-Invy,. (1-88)
Der erste Summand in Gl. 1-88 ist die freie
Mischungsenthalpie, die beim Mischen von
sich ideal verhaltenden Fliissigkeiten auftritt.
Der zweite Summand ist die freie Uberschuf3-
enthalpie AZye als Zusatzglied. Die Uber-
schuBlenthalpie berticksichtigt das Realverhal-
ten der Gemischkomponenten in der Mi-
schung.

ASue =R-TY x;-1Invy,. (1-89)
Die Aktivititskoeffizienten kénnen nun aus
der UberschuBenthalpie durch partielles Dif-
ferenzieren nach den Stoffmengenanteilen der
Komponenten gewonnen werden

- dAg

R-T-lny = (ﬂ) : (1-90)
axi T p, Yi%i

Fiir die Aktivitatskoeffizienten y; und 7y, der

Komponenten 1 und 2 eines Zweistoffge-

mischs ergeben sich beispielsweise

— A7
R‘T'ln'yl:AgMEJ"(l—x '(m)
ax Ip
(1-91)

und
_ Ao
R-T-Iny,=AGys—x - (m) . (1-92)

ox T p

Berechnungsansitze fiir Agyg fithren zusam-
men mit den GIl. 1-90 bzw. 1-91 und 1-92 zu
den Methoden von vAN LAAR, MARGULES,
WoHL, REDLICH-KISTER, WILSON und PRAUSs-
NITZ zur Vorausberechnung von Aktivitdtsko-
effizienten.

Tab. 1-10 stellt einige ausgewihlte, anhand
vieler Stoffsysteme getestete Ansétze zur Vor-
ausberechnung von Aktivitdtskoeffizienten in
Form von Literaturzitaten mit charakterisie-
renden Hinweisen fiir den praktischen Ge-
brauch vor.

Fiir alle dort genannten Vorausberech-
nungsmethoden benétigt man nicht nur be-
stimmte Daten der reinen Stoffe, sondern zu-
meist auch Gemischdaten, wie einen oder
mehrere Punkte der Gleichgewichtskurven bi-
nidrer Basissysteme, die experimentell be-
stimmt werden miissen.
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Tab. 1-10. Ansitze zur Vorausberechnung von Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten [1.70, 1.71].

Bezeichnung
des Ansatzes

Charakterisierende Hinweise

Literatur

Ansatz von WOHL
(VAN LAAR,
MARGULES,
ScATCHARD-HAMER)

erweiterter van Laar-
Ansatz

Scatchard-Hildebrand-
Gleichung, Chao-
Seader-Methode

Wilson-Gleichung

NRTL-Gleichung
(non random two
liquids)

Uniquac-Gleichung
(universal quasi
chemical)

Unifac-Gleichung
(uniquac functional
group activity
coefficient)

Effektivvolumenbruch-Polynomansatz fiir
ExzeB-Gibbs-Energie, Wechselwirkungs-
parameter, relativ einfach zu handhaben

fiir nicht polare Bindrsysteme im Bereich
grof3er Verdiinnung bis zum kritischen
Gebiet

Loslichkeitsparameter und partielles
molares Volumen auf 25 °C bezogen, gut
geeignet fiir Kohlenwasserstoff-Systeme

Wechselwirkungsansatz fiir Exze3-Gibbs-
Energie, gut geeignet fiir Systeme mit
volliger Mischbarkeit, bei beschrénkter
Mischbarkeit nicht anwendbar, auch bei
Mehrkomponentensystemen gut zu hand-
haben, da nur Bindrparameter benutzt
werden; nur bei kleinen und mittleren
Driicken anwendbar

Ansatz auf Basis der Wilson-Gleichung
mit Nonrandomness-Parameter mit dem
Vorteil der Anwendbarkeit auch auf be-
schrinkt mischbare und stark nicht ideale
Systeme, Verwendung von Binérpara-
metern bei der Berechnung von Mehrstoff-
daten, nur bei kleinen und mittleren
Driicken anwendbar

Ansatz nach dem Prinzip der lokalen
Zusammensetzung wie Wilson- und NRTL-
Gleichung, die als Sonderfall enthalten
sind, Beschreibung auch stark realer
Fliissigphasen, nur fiir kleine und mittlere
Driicke anwendbar

Methode der Gruppenbeitriage, Berech-
nung des Wechselwirkungsanteils im Akti-
vititskoeffizienten tiber Wechselwirkungs-
parameter fiir Strukturgruppen, nur fiir
kleine und mittlere Driicke geeignet

WoHL, K., Trans. Am. Inst. Chem.
Eng. 42 (1946) 215 [1.13].

MUIRBROOK, N. K., Dissertation,
Univ. of California, Berkeley
(1964).

CHUEH, P. L., und PRAUSNITZ,

J. M., Computer Calculations for
High-Pressure Vapor-Liquid Equili-
bria. Prentice Hall Inc., 1968.

CHaO, K. C., und SEADER, J. D.,
AIChE. J. 7 (1961) 4, 598.

WiLsoN, G. M., J. Am. Chem.
Soc. 86 (1964) 127.

RENON, H., und PrAausNITZ, J. M.,
AIChE. J. 14 (1968) 135.

RENoON, H., und PrausniTZ, J. M.,
Ind. Eng. Chem. Des. Dev. 8
(1969) 3, 413.

GMEHLING, J., ANDERSON, T. F.,
und PrAUSNITZ, J. M., Ind. Eng.
Chem. Fund. 17 (1978) 269.

FREDENSLUND, A., GMEHLING, J.,
und RasmusseN, P., Vapor-Liquid
Equilibria using Unifac. Elsevier
Publ. 1977.




36

1 Grundlagen
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Abb. 1-17. LAaBODEST-Apparatur zur Aufnahme des Phasengleichgewichts Dampf-Fliissigkeit (LABODEST
apparatus for the determination of vapour-liquid equilibria)”.

1

0N N W

9
10

Durchlaufverdampfer mit elektrischem Tauchheizkorper (flow evaporator with electrical immersion
heater),

Phasenmischkammer zur Gleichgewichtseinstellung (phase mixing chamber, equilibrium adjustment),
Phasenkontaktzone (phase contact path),

Phasentrennkammer (phase separation chamber),

Magnetventile zur Probenentnahme (solenoid valves for the sample take-off),

Probenentnahme Dampfphase (sample take-off, vapour phase),

Probenentnahme Fliissigphase (sample take-off, liquid phase),

Probenentnahme aus den Zirkulationsstromen (sample take-off, circulation streams),

Gasformige Probenentnahme, Dampfphase, z. B. bei Systemen mit Mischungsliicke (gaseous sampling
of vapour phase e.g. in case of systems with miscibility gaps).

Vakuum-, Normal- und Uberdruckbetrieb bis zu Temperaturen von ca. 250 °C.

) Darstellung nach Unterlagen der Fa. FISCHER technology, Bonn [1.61].



Experimentelle Ermittlung von
Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten

Das Grundprinzip bei der experimentellen Er-
mittlung von Dampf-Fliissigkeits-Gleichge-
wichtsdaten ist folgendes:

Eine Probe des im Phasengleichgewicht mit
einem Fliissigkeitsgemisch bekannter Zusam-
mensetzung stehenden Dampfgemischs wird
abgeteilt und analysiert, wobei je nach Ar-
beitsweise Gleichgewichtsdaten fiir konstante
Temperatur oder fiir konstanten Druck erhal-
ten werden.

Die tibliche Arbeitstechnik hierbei wird von
HALA und Pick et al. ausfiithrlich beschrieben
[1.58, 1.59]. Abb. 1-17 zeigt als Beispiel eine
Apparatur zur Aufnahme von Dampf-Fliissig-
keits-Gleichgewichtsdaten nach  FISCHER
[1.61].

Konsistenzpriifung von
Gleichgewichtsdaten

Zur Uberpriifung der thermodynamischen
Konsistenz, der thermodynamischen Wider-
spruchsfreiheit experimentell ermittelter oder
vorausberechneter Gleichgewichtsdaten, sind
zahlreiche Priifmethoden und Konsistenzkri-
terien verdffentlicht worden (siche z.B. [1.62
bis 1.66]).

Im folgenden soll eine besonders einfache
Konsistenzpriifmethode fiir Bindrsysteme als
Beispiel behandelt werden:

Aus den Gl. 1-21 bis 1-26 folgt fiir konstan-
te Temperatur

alny,-)
i.— :0-
Z(x a T

i Xi

(1-93)

Hieraus ergibt sich fiir ein binidres Gemisch ei-
ne speziell vereinfachte Form der Gibbs-Du-
hemschen Gleichung

v AV gy den

dx1 dx1

=0.  (1-94)
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Aus dieser Gleichung lassen sich fiir die Auf-

tragung der Logarithmen der Aktivitdtskoeffi-

zienten iiber dem Stoffmengenanteil der

Komponente 1 des Gemischs, also fiir die Ig

y1(x)- und 1g y,(x;)-Kurven folgende Forde-

rungen ableiten:

® die Kurven miissen stets iiber den ganzen
Konzentrationsbereich entgegengesetzte Nei-
gung haben,

® an der Stelle x; = 0,5 miissen die Neigungen
der Kurven entgegengesetzt gleich sein,

® wenn die Kurven kein Maximum oder Mini-
mum aufweisen, miissen die y-Werte alle
groBer oder alle kleiner als 1 sein (alle
Punkte beider lg y(x,)-Kurven miissen auf
der gleichen Seite der Ig y = 0-Linie liegen),

® die Fliche unter der lg (y./v,)(x;)-Kurve
muf 0 sein

1
[1g 7 () - dv, = 0. (1-95)
0 Y2

Abb. 1-18 zeigt die Anwendung dieser Konsi-
stenzpriifungsmethode auf das Binirgemisch
Azeton-Trichlormethan. Die Gleichgewichts-
daten wurden vom DECHEMA-Stoffdaten-
Dienst zur Verfiigung gestellt. Sie wurden
nach der Van-Laar-Methode mit Hilfe des Uh-
de-Stoffdatencompilers berechnet.

Fiir den Ingenieur ist in der Praxis der
Nachweis von verdffentlichten Dampf-Fliis-
sigkeits-Gleichgewichtsdaten von besonderem
Interesse. In [1.67 bis 1.70] und [1.72 bis 1.85]
sind daher einige Standardwerke, Daten-
sammlungen und Bibliographien aufgelistet.
Besonders sei dabei auf eine Reihe Dampf-
Fliissigkeits-Datensammlung von GMEHLING
et al. hingewiesen, die von der DECHEMA her-
ausgegeben wird [1.72].

Tab. 1-11 zeigt ein Beispiel aus dieser Da-
tensammlung.

Stoffeigenschaften von Testgemischen fiir
die Destillation werden z.B. in [1.123, 1.124]
nachgewiesen.
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Abb. 1-18. Zur Konsistenzpriifung von Dampf-

Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten des Systems Aze-

ton-Trichlormethan (1,013 bar).

a) lg y;, x-Diagramm zur Uberpriifung von Gl.
1-94,

b) lg (yi/v,), x;-Diagramm zur Uberpriifung von
Gl. 1-95, 1 Azeton, 2 Trichlormethan.

Ideale und reale Gemische

Je nach ihrer Mischbarkeit miteinander und
den bei ihrem Zusammenmischen resultieren-
den Effekten (Volumenkontraktion, Volu-
mendilatation, Mischungswidrme) unterschei-
det man zwischen Fliissigkeitsgemischen mit
idealem und realem Gemischverhalten; man
unterscheidet ideale und reale Mischungen.

Im Falle idealer Mischungen sind die Mi-
schungskomponenten in jedem Verhiéltnis in-
einander loslich. Die Anziehungskréfte zwi-
schen ungleichartigen Molekiilen sind ebenso
grof} wie jene zwischen gleichartigen. Volu-
meneffekte und Mischungswirmen treten
beim Zusammenmischen der Komponenten
daher nicht auf.

Idealverhalten wird in der Praxis nur ange-
ndhert angetroffen, zum Beispiel bei Mi-
schungen von Stoffen mit isotopen Atomen,
von optischen Antipoden, von Stereoisome-
ren, von Strukturisomeren und von Nachbarn
in homologen Reihen.

Fiir ideale Gemische folgt aus GIl. 1-84 das
Raoultsche Gesetz

Yi*P = Pi = Po,i" X (1-96)

das heiBt: der Partialdruck p; einer Kompo-
nente i in der Dampfphase ist bei eingestell-
tem Phasengleichgewicht proportional ihrem
Stoffmengenanteil x; in der Fliissigphase mit
ihrem auf die Gleichgewichtstemperatur be-
zogenen Sattdampfdruck p, ; als Proportiona-
litatsfaktor.

Im Falle realer Gemische sind die Anzie-
hungskrifte zwischen ungleichartigen Mole-
kiilen verschieden von jenen zwischen gleich-
artigen.

Sind zum Beispiel die Anziehungskrifte
zwischen ungleichartigen Molekiilen kleiner
als die zwischen gleichartigen, so werden die
Molekiile in der Mischung weniger stark fest-
gehalten als innerhalb der reinen Fliissigkei-
ten. Hieraus resultieren Volumendilatation
beim Mischen, Dampfdruckerhohung und da-
mit eine positive Abweichung vom Raoult-
schen Gesetz und Endothermie. Die positive
Abweichung vom Raoultschen Gesetz kann



bis zu der Ausbildung eines ausgeprégten
Dampfdruckmaximums £ Siedepunktsmini-
mum fithren (Beispiel: Gemisch Ethanol —
Wasser).

Sind die Anziehungskrifte zwischen un-
gleichartigen Molekiilen groBer als jene zwi-
schen gleichartigen, werden die Molekiile in
der Mischung stirker festgehalten als in den
reinen Fliissigkeiten. Hier treten Volumen-
kontraktion und Exothermie beim Mischvor-
gang auf und eine negative Abweichung vom
Raoultschen Gesetz. Diese negative Abwei-
chung kann bis zur Ausbildung eines Dampf-
druckminimums £ Siedepunktmaximums fiih-
ren (Beispiel: Gemisch Salpetersdure — Was-
ser).

In Tab. 1-12 sind verschiedene Ansétze zur
Beschreibung des Phasengleichgewichts Fliis-
sigphase — Dampfphase beziehungsweise Gas-
phase zusammengestellt.

Fiir den bei den Destillationsverfahren zu-
meist gewihlten Bereich des Arbeitsdrucks
(= 0,05 bis = 5 bar) geniigt es im allgemeinen,
allein das Realverhalten der Flissigphase zu
bertiicksichtigen und fiir die Dampfphase Ide-
alverhalten anzunehmen. Bei der Gasabsorp-
tion, die oft unter betrichtlichem Uberdruck
durchgefiihrt wird, mufl dagegen meist das
Realverhalten der Gasphase mitberiicksich-
tigt werden.

Darstellung des Phasengleichgewichts
Dampfphase — Fliissigphase fiir
binire Gemische

Fir die grafische Darstellung des Phasen-
gleichgewichts Dampf — Flissigkeit binédrer
Gemische sind drei Diagramme von besonde-
rer praktischer Bedeutung: das Druckdia-
gramm, das Siedediagramm und das Gleich-
gewichtsdiagramm.

Druckdiagramm: Im Druckdiagramm sind die
Partialdriicke der beiden Gemischkomponen-
ten p; und p, in der Dampfphase und der fiir
Flissigphase und Dampfphase gleiche Ge-
samtdruck p bei konstanter Temperatur in
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Abhingigkeit von der Zusammensetzung der
Fliissigphase dargestellt.

Siedediagramm: Im Siedediagramm sind fiir
konstanten Druck Siedelinie und Taulinie dar-
gestellt. Die Siedelinie J(x) verbindet die Sie-
detemperaturen des Fliissigkeitsgemischs in
Abhingigkeit von seiner Zusammensetzung.
Die Taulinie ¢(y) verbindet die Kondensa-
tionstemperaturen des Sattdampfgemischs in
Abhingigkeit von seiner Zusammensetzung.

Gleichgewichtsdiagramm: Im Gleichgewichts-
diagramm ist fiir den Fall konstanten Arbeits-
drucks die Gleichgewichtszusammensetzung
der Dampfphase in Abhéngigkeit von der Zu-
sammensetzung der Fliissigphase dargestellt.

In Abb. 1-19 sind diese drei Diagramme fiir
ein ideales Bindrgemisch wiedergegeben (Bei-
spiel: nahezu ideales Bindrsystem Benzol —
Toluol). Das Druckdiagramm eines idealen
Gemischs ist gepriagt durch die Giiltigkeit des
Raoultschen Gesetzes; die Partialdrucklinien
pi(x;) und ps(x,) und die Gesamtdrucklinie
p(x;) sind Geraden.

Siedelinie und Taulinie fiir ein ideales Ge-
misch lassen sich bei vorgegebenem Gesamt-
druck p mit den beiden Daltonschen Glei-
chungen

p=YLp (1-97)
und
pi=Yi'p (1-98)

und dem Raoultschen Gesetz ableiten. Fiir
die Gleichung der Siedelinie erhilt man

- )
(0, p) = —L=Pe2®) (1-99)
Po.1(9) = po.2(F)
Als Gleichung der Taulinie ergibt sich
M- [p- )
yl(ﬁyp) :p(),l( ) [p pO,Z( )] (1_100)

P [Po.1(D) = po.o(D)] .

Siede- und Taulinie lassen sich schrittweise fiir
angenommene Temperaturen ¢ festlegen. p, ,
und p, , sind die zu ¥} genommenen Satt-
dampfdriicke der reinen Komponenten 1 und 2.
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Tab. 1-12. Beziehungen fiir das Phasengleichgewicht Gasphase — Fliissigphase.

Flissigphase — Gasphase

ideal —ideal real —ideal real — real
Partialdruck p; der Komponente i Pi=Po.i" x Pi=Po,i" Vi Xi pi=Dpo Vi x
in der Dampfphase

. .. *_& *_pO,i *_pio'i*

Verteilungskoeffizient K* = K* = Y K* = 7
K = yix; p 14 P
Relative Fliichtigkeit a = Poi = Y Poi o = YiPoi "
(Trennfaktor) a Po.x Yk * Po,x Yk * Po,x
Partialdruck p; der iiberkritischen pi=H,; - x? pi=H; vy - x Pi=Dpoi Vi X

Komponente in der Gasphase

Y Raoultsches Gesetz, 2 Henrysches Gesetz.

a) $ , s; =100°C 1
W por
[bar]
Q P (x1,x2) %
i{ 1 ; P1(1X1)
poz >'<\ P2lx))
0 20 40 60 80 100
X1 [%] —
- X
Abb. 1-19. Druckdiagramm. Siedediagramm und ) S0z | |
Gleichgewichtsdiagramm des nahezu idealen Ge- P=101bar
mischs Benzol-Toluol. ? %\
a) Druckdiagramm fiir eine Gemischsiedetempera- 1000 s I
tur von 100°C, 8 °C ___»—XF-% .
D1 (x1), p2 (x,) Partialdrucklinien fiir Benzol %0 i ‘L\
bzw. Toluol, I \
P (x1, x2) Gesamtdrucklinie, * * S
Xy St?ffr.nengenanteil Benzol in der 80O 20 x1: 0 }60 80 106901
Fliissigphase, I [
X, Stoffmengenanteil Toluol in der x[%] —
Fliissigphase, | '
b) Siedediagramm fiir einen Gesamtdruck von c) 100 | i
1,013 bar, | |
I Fliissigphasengebiet, 1 80 | |
II Dampf- bzw. Gasphasengebiet, !
IIT Zweiphasen-(NaBdampf-)Gebiet, y + /{ p=
S Siedelinie, (%] 60 LA | 101bar
T Taulinie, N 7?4""—
¥ Temperatur, |
c) Gleichgewichtsdiagramm fiir den Gesamtdruck 40 !
1,013 bar, /
y  Stoffmengenanteil Benzol im Dampf, 20
x  Stoffmengenanteil Benzol in der Fliissig-
phase,
—— Vorschrift fiir die Entwicklung des Gleich- 0

0 20 x40 60 80 100

gewichtsdiagramms aus dem Siedediagramm. xI%]



Die Gleichgewichtskurve eines idealen Ge-
mischs 148t sich ebenfalls aus den beiden Dal-
tonschen Beziehungen und dem Raoultschen
Gesetz ableiten zu

Do, 1 X1

Po,1" X1+ Po,2" X2

yi = (1-101)

Hieraus folgt mit der konzentrationsunabhén-
gigen relativen Fliichtigkeit o, , (s. Abschn.
1.5)

ay, =2 (1-102)
Do, 2
" G2 X (1-103)

:1+X1‘(0‘1.2—1).

Die Gleichgewichtskurve 148t sich auch gra-
fisch direkt aus dem Siedediagramm entwik-
keln, entsprechend der Forderung fiir das
thermische Gleichgewicht. Das in Abb. 1-19
gezeigte Entwicklungsverfahren ist allgemein
giiltig, also auch fiir reale Gemische.

Aus dem Gleichgewichtsdiagramm in Abb.
1-19 ist der Einflu} des als Arbeitsdruck bei
der Destillation wihlbaren Gesamtdrucks er-
sichtlich: bei Druckabsenkung steigt bei glei-
cher Flissigkeitskonzentration x; die Dampf-
konzentration y, an; die Trennung des Ge-
mischs durch Destillation wird durch Druck-
absenkung erleichtert.

Zur Beschreibung des Phasengleichge-
wichts realer Bindrgemische miissen die in
Tab. 1-12 angegebenen Gleichungen herange-
zogen werden.

Druckdiagramm, Siedediagramm, Gleich-
gewichtsdiagramm und weitere das System-
verhalten charakterisierende Auftragungen
fiir reale Gemische mit positiver (y; > 1) und
negativer (y; < 1) Abweichung vom Raoult-
schen Gesetz und damit vom Idealverhalten
sind in Abb. 1-20 zusammengestellt und in
den Bildunterschriften erldutert.

Abb. 1-21 enthilt schematisch Druckdia-
gramm, Siedediagramm und Gleichgewichts-
diagramm von fiir die Tragerdampfdestillation
wichtigen Bindrsystemen mit Mischungsliicke.
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Azeotropie

Ein azeotroper Punkt ist durch folgende Be-

dingungen ausgezeichnet:

® Die Zusammensetzung der Gleichgewichts-
phasen Dampf und Fliissigkeit ist gleich

(1-104)

xl. az — yl, azs x2, az — Y2, az *

® Die relative Fliichtigkeit des azeotropen
Gemischs a,, = 1

= (y‘—xz) -1 (1-105)
X1 Yo/ az
woraus folgt
In o, = In (ﬁ) +mBe = o (1-106)
Y2/ az Po,2

(zum Verstdndnis der Gl. 1-105 und 1-106
s. Abschn. 1.5).

® Die isothermen Partialdruckkurven p,(x,),
pa(x,), die isobaren Siede- und Taulinien
H(x1),3(y,) und die isobare Gleichgewichts-
kurve y,(x;) weisen fiir das azeotrope Ge-
misch Extremwerte auf (Maximumsiede-
punkt £ Minimumdampfdruck; Minimum-
siedepunkt £ Maximumdampfdruck, s.
Abb. 1-20).

Ein azeotropes konstantsiedendes Gemisch
146t sich durch einfache Destillation nicht zer-
legen. Es ist deshalb notwendig, die Lage des
azeotropen Punkts zu beeinflussen, um die
Gemischzerlegung zu ermoglichen. Der azeo-
trope Punkt 1463t sich durch folgende MaBinah-
men verschieben oder ganz zum Verschwin-
den bringen:
® Man erhoht oder erniedrigt den Arbeits-
druck und kann damit den azeotropen
Punkt zum Verschwinden bringen, wenn
eine nur auf einen bestimmten Druckbe-
reich beziehungsweise Temperaturbereich
beschrénkte Azeotropie vorliegt (s. hierzu
Abb. 1-22).
® Man gibt eine dergestalt ausgewéhlte Zu-
satzkomponente zu dem urspriinglichen Bi-
nargemisch, dal der azeotrope Punkt ver-
schwindet (Extraktive Destillation, Abb.
1-23). Die Zusatzkomponente soll mit kei-
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Druck- p1
diagramm p?
p £
a) o 1
X
Siede-
diagramm

p =const

R

X1
Gleichgewichts-  y, | 1 y 4 P=const I
diagramm !
| |
|
| |
0 1 —1 0 ’ 1
c)
X1
Diagramm der (g 7, Pl=const,3=const
Aktivitdts- g7z an 0 0
koeffizienten 0 0 972
0 {lan
d) 972
X1
J=const
Diagramm der g «
relativen
Fluchtigkeit _ IR
0 0 Oi \40 OV ‘0
e)
X1
Freie ExzeB3- — 3 =const,p -const
enthalpie der 4ge 0 0
Mischung
0 0
0 0
f)
X1
B t
Mischungs- 4h_ 3= consdthp cons
enthalpie Tdsg
und Exzef3- 0
entropie
TdS E
g

X1

Abb. 1-20. Schematische Darstellung

des

Gleichgewichtsverhaltens und

wichtiger thermodynamischer Funk-
tionen fiir binire Systeme (nach Rock
[1.86]).

a)
b)
©)
d)

e)

f)
g)

Druckdiagramm,

Siedediagramm,
Gleichgewichtsdiagramm,
Diagramm der Aktivitdtskoeffi-
zienten,

Diagramm der relativen Fliichtig-
keit,

freie ExzeBenthalpie der Mischung,
Mischungsenthalpie und Exzefen-
tropie,

Spalte ideales Gemisch,

Spalte reales Gemisch mit positi-
ver Abweichung vom Idealverhal-
ten (z.B. Ethanol — Toluol),
Spalte reales Gemisch mit negati-
ver Abweichung vom Idealverhal-
ten (z.B. Azeton — Chloroform).



al J=const ¥=const
? P t } P (x1) |
~ o Pl I pilx) | _rpor
Q PO Q py I/ |
q P2 a v p2lx2)
Q poz T~
- L
0 1 0 1
X — X1 —
b p= const p=const
9 S021
02) T T
So1 So1
S
% » 1
i l
| 1
0 1 0 1
Y —— Yy —
X1 — X| ——
1 1
c) p=const p=const
‘,//
? / ? A
- | - [ [
> 4 | > L I i
} /"f' “ :
0 X1.az 1 0 X1.az 1
X1 —— X1 ——

Abb. 1-21. Druckdiagramm (a), Siedediagramm (b)
und Gleichgewichtsdiagramm (c) eines Binérsy-
stems mit Mischungsliicke iiber den gesamten Kon-
zentrationsbereich (links) und eines Binirsystems
mit begrenzter Mischungsliicke (rechts).

X1... Azeotropkonzentration,

S  Siedelinie,

T  Taulinie.

] /

Abb. 1-22. Zur Beeinflussung des azeotropen
Punkts durch den Arbeitsdruck, schematisch.

A, Azeotroper Punkt beim Arbeitsdruck py,

A, azeotroper Punkt beim Arbeitsdruck py < p;.
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GGK1
T GGK 2
>
A
X —

Abb. 1-23. Zur Beeinflussung des azeotropen
Punkts durch einen Zusatzstoff bei der extraktiven
Destillation, schematisch.

Beispielsystem: Azeton-Trichlormethan,
Zusatzstoff: Methylisobutylketon,

GGK 1 Gleichgewichtskurve ohne Zusatzstoff,
GGK 2 Gleichgewichtskurve mit Zusatzstoff.

GGK 2
T GGKA1
N
A
X —

Abb. 1-24. Zur Beinflussung des azeotropen Punkts
durch einen Zusatzstoff bei der azeotropen Destilla-
tion, schematisch.

Beispielsystem: Cyclohexan-Benzol,

Zusatzstoff: Ethylacetat,

GGK 1 Gleichgewichtskurve ohne Zusatzstoff,
GGK 2 Gleichgewichtskurve mit Zusatzstoff.
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ner der beiden Binidrgemischkomponenten ei-
nen azeotropen Punkt bilden. Sie muB} also
betrichtlich hoher sieden als die hoher sieden-
de Gemischkomponente, und sie muf3 mit bei-
den Gemischkomponenten bei Arbeitsbedin-
gungen mischbar sein.
® Man gibt eine ausgewihlte Zusatzkompo-
nente zu dem urspriinglichen Binérge-
misch, die mit einer der beiden Gemisch-
komponenten ein tiefsiedendes Azeotrop-
gemisch bildet, das durch Destillation ab-
getrennt werden kann (Azeotrope Destilla-
tion, Abb. 1-24). Die Zusatzkomponente
soll im gleichen Temperaturbereich sieden
wie die Bindrgemischkomponenten, und
sie soll bei Arbeitsbedingungen mit diesen
mischbar sein.
Die Behandlung azeotroper Gemische so-
wie ihre Gleichgewichtsdaten werden in
[1.141] dargestellt.

Koexistenz von Dampfphase
und Fliissigphase in begrenztem
Konzentrationsbereich

Bei hohen Arbeitsdriicken kann es bei der
Destillation vorkommen, dall der Kritische
Druck der einen oder auch beider Gemisch-
komponenten iiberschritten wird. Fliissigpha-
se und Dampfphase koexistieren dann nur
noch in einem begrenzten Konzentrationsbe-
reich, wie Abb. 1-25 zeigt.

Eine Gemischtrennung durch Destillation
ist nur innerhalb des Bereichs koexistierender
Phasen moglich. Diese wichtige Tatsache ist
zu beachten, wenn es beispielsweise darum
geht, Gasgemische unter hohem Druck zu
kondensieren und durch Tieftemperaturdestil-
lation zu zerlegen.

b)
1
T Pl
y Pu
/pr | ‘
l
00 XA XB 1
X —

Abb. 1-25. Siedediagramm (a) und Gleichge-
wichtsdiagramm (b) eines Systems mit beschriank-
tem Koexistenzbereich von Dampf- und Fliissig-
phase.

Beispielsystem: Kohlendioxid-Schwefeldioxid,
schematisch [2.1].

S Siedelinie,

T Taulinie,

pr = 40 bar,
pu = 91 bar,
pm = 62 bar,
xa = 33 %,

xg = 72,5 % Kohlendioxid

(bei diesem System fallen die Punkte A, und A,

bei = 96 bar zusammen, Siede- und Taulinie

schlieBen dann kein Naf3dampfgebiet mehr ein),

kritischer Druck von Kohlendioxid: 73,8 bar,

kritischer Druck von Schwefeldioxid: 78,6 bar.

x Stoffmengenanteil Kohlendioxid in der Fliissig-
phase,

y Stoffmengenanteil Kohlendioxid in der Dampf-
phase,

¥ Temperatur.



Darstellung des Phasengleichgewichts
Dampfphase — Fliissigphase
fiir terniire Gemische

Bei idealen Gemischen gelten fiir jede Kom-
ponente das Raoultsche und Daltonsche Ge-
setz, woraus folgt

_ Po.i
i = C X
p
Mit der Forderung Xy, = 1 fiir die Dampfpha-
se erhdlt man eine Gleichung zur Bestimmung
der Siedepunkte der Flissigkeitsgemische mit
drei Komponenten 1, 2, 3

(1-107)

xl'p0’1+x2-p0’2+x3‘

p p
Mit der Forderung ) x; = 1 fiir die Fliissigpha-
se gilt analog fiir die Bestimmung der Tau-
punkte der terndren Dampfgemische

Dos

= 1. (1-108)

D D p

o1 (1-109)

Zur Darstellung von Siedelinien und Taulinien
terndrer Gemische bietet sich das in Abschn.
1.4.2.2 besprochene gleichseitige Dreieck an.
Fiir jeweils konstante Temperaturen sind die
Siedelinien und Taulinien gem&df den GI.
1-108 und 1-109 Geraden in diesem gleichsei-
tigen Dreieck (Fliissigkeitsisotherme, Dampf-
isotherme). Thr Verlauf kann dann auf einfa-
che Art grafisch ermittelt werden, wenn die
Siedediagramme der drei Binirpaare gegeben
sind.

Hat man Siedelinien (Fliissigkeitsisother-
men) und Taulinien (Dampfisothermen) er-
mittelt, so kann man mit Gl. 1-107 die zu ei-
ner bestimmten Fliissigkeitszusammensetzung
gehorende Dampfzusammensetzung bei ein-
gestelltem Phasengleichgewicht berechnen.
Man kann so den Verlauf der Gleichgewichtsli-
nien im Dreiecksdiagramm schrittweise festle-
gen.

Fiir reale Gemische sind die in Tab. 1-12 zu-
sammengestellten Gleichungen sinngeméif
anzuwenden. Die Flissigkeitsisothermen und
Dampfisothermen sind jetzt gekriimmte Li-
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nien im Dreiecksdiagramm. Die Gleichge-
wichtslinien oder Gleichgewichtsdestillations-
linien verlaufen je nach Gemischverhalten in
einem einzigen oder in zwei bzw. drei Destilla-
tionsfeldern [2.1, 1.122, 1.127].

Phasengleichgewicht Dampfphase —
Fliissigphase bei Mehrstoffgemischen

Mit der in Gl. 1-46 definierten Gleichge-
wichtskonstanten (Verteilungskoeffizient) K;*
gilt fiir ein Gemisch aus n Komponenten fiir
die Berechnung der Siedepunkte
Yx - K*=1 (1-110)
1

und entsprechend fiir die Berechnung der Tau-
punkte

o i
5k
(Die Gleichgewichtskonstante K;* ist mit Hil-
fe der in Tab. 1-12 dargestellten Gleichungen
zu ermitteln. K;* ist im allgemeinen von
Druck, Temperatur und Gemischzusammen-
setzung abhingig. Bei idealen Gemischen ist
K*¥ = py.:/p, und die Gl. 1-110 und 1-111 stel-
len Erweiterungen der Gl. 1-108 und 1-109
dar.)

Siedepunkte und Taupunkte miissen jetzt
iterativ bestimmt werden.

~ 1. (1-111)

1.4.3.3 Henrysches Gesetz, Gasloslichkeit

Bei der teilweisen Abtrennung einer Gaskom-
ponente i (Absorptiv i) aus einem Gasgemisch
durch selektive Absorption mit Hilfe eines
flissigen Losungsmittels (Waschmittels, Ab-
sorbens), wird oftmals bei Betriebstemperatu-
ren gearbeitet, die grofer sind als die kritische
Temperatur dieser Gaskomponente. Die Gas-
komponente wird dann als Gas gelost; sie
kondensiert nicht wihrend des Absorptions-
vorgangs. Thr fliissiger Zustand existiert dann
bei Absorptionsbedingungen nicht mehr. Ihr
Sattdampfdruck kann daher nicht angegeben
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werden, und das Phasengleichgewicht Gas-
phase — Fliissigphase kann nicht mehr durch
beispielsweise das erweiterte Raoultsche Ge-
setz p; = po.; * ¥: - X; beschrieben werden.

Um trotzdem zu einem Ansatz zur Be-
schreibung dieses technisch wichtigen Falles
der Gasloslichkeit zu kommen, bezieht man
auf die unendlich verdiinnte, ,,ideal verdiinn-
te* Losung. Die Gaskomponente i ist dort in
einem groBen UberschuB im Losungsmittel
gelost; ihr Stoffmengenanteil x; in der Losung
geht gegen Null (x; — 0). Fiir das eingestellte
Phasengleichgewicht Gasphase — Fliissigpha-
se, fir die Gasloslichkeit von i im Losungsmit-
tel gilt dann das Henrysche Gesetz fiir ideal
verdiinnte Losungen
pi = H; - x;, ¥ = const. (1-112)
Der Partialdruck p; der Gaskomponente i
tiber der ideal verdiinnten Losung ist ithrem
Stoffmengenanteil x; in der Losung proportio-
nal. Proportionalititsfaktor ist die von Tempe-
ratur, Druck und der jeweiligen UberschuB3-
komponente abhédngige Henry-Konstante H..
Die Gaskomponente i ist dabei physikalisch
gelost. Sie wird durch Van-der-Waalssche
Kréfte im Losungsmittel festgehalten.

Das Henrysche Gesetz ist wie das Raoult-
sche Gesetz ein Grenzgesetz (s. Abb. 1-26).
Das Raoultsche Gesetz liefert die Asymptote
an die reale Partialdruckkurve p;(x;) bei
x; — 1. Das Henrysche Gesetz beschreibt die
Grenztangente dieser Partialdruckkurve fiir
x; — 0.

Das Henrysche Gesetz gilt nur fiir sehr
schwer losliche Gase. Bereits bei kleinen
Stoffmengenanteilen des gelosten Gases i sind
die Abweichungen vom Henryschen Linear-
zusammenhang zwischen Partialdruck p; und
Stoffmengenanteil x; erheblich. Man korri-
giert deshalb x; mit dem Grenzaktivitdtskoef-
fizienten y; .. zu

pPi= H,' . yi, o " Xj-. (1-113)

Ein Vergleich dieser Gleichung mit dem korri-
gierten Raoultschen Gesetz liefert

Hi i
= i = const.
Po.i Vi,

(1-114)

Hieraus 146t sich bei gegebenem Grenzaktivi-
tatskoeffizienten v; .. und extrapoliertem Satt-
dampfdruck p, ; die Henry-Konstante H; ab-
schétzen.

(Die Druckabhéngigkeit der Henry-Kon-
stanten wird durch

(alnH,-) Vi
op '+ R-T
beschrieben, mit 171 » als dem partiellen mola-
ren Volumen des gelosten Gases i in der fliissi-
gen Phase bei unendlicher Verdiinnung.)

Die Gasloslichkeit steigt im allgemeinen
mit sinkender Arbeitstemperatur und steigen-
dem Arbeitsdruck (s. Abb. 1-27). Werden
mehrere Gase im gleichen Losungsmittel bei

(1-115)

3 =const /} K
// ‘
p ‘
/
/ \
T /He |
~ /
Q /
/
/
/
VA1t Poi
/ —~
/ ~
/ _—"~RG
/i i
// .
0 1
X ——

Abb. 1-26. Diagramm zur Erlduterung des Raoult-

schen und Henryschen Gesetzes.

pi (x;) Partialdruckkurve von i fiir das reale
Gemisch,

RG  Asymptote an die Partialdruckkurve fiir
x; — 1 nach dem Raoultschen Gesetz,

HG Grenztangente an die Partialdruckkurve fiir
x; — 0 nach dem Henryschen Gesetz,

Ky,; Henry-Konstante H,,

Di Partialdruck von i in der Gasphase,

X; Stoffmengenanteil von i in der Fliissigphase.
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Abb. 1-27. Sorptionsisothermen fiir physikalische
Losung der Gaskomponente i in einem Losungsmit-
tel im Giiltigkeitsbereich des Henryschen Gesetzes,
schematisch.

p; Partialdruck von 7 in der Gasphase,

x; Stoffmengenanteil von i in der Fliissigphase,

y; Stoffmengenanteil von i in der Gasphase,

Y; Beladung von i in der Gasphase,

X; Beladung von i in der Fliissigphase.

gleicher Temperatur gelost, nimmt ihre LOs-
lichkeit in der Regel mit steigender Siedetem-
peratur zu.

Neben der Henry-Konstanten H; als Maf3
fiir die Aufnahmefihigkeit einer Fliissigkeit
fiir in ihr zu 16sendes Gas findet man in Tabel-
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lenwerken oftmals noch den Bunsenschen Ab-
sorptionskoeffizienten ag,; und den Ostwald-
schen Absorptionskoeffizienten aos,. Fir den
Bunsenschen Absorptionskoeffizienten o,
gilt

VN, i = Opyi " Di- (1-116)

V. ist das auf 0°C und 1,013 bar zuriickge-
rechnete Normvolumen des Gases i, das von
1 m® Losungsmittel aufgenommen wird.

Der Bunsensche Absorptionskoeffizient ag, ;
stellt also das von der Volumeneinheit des Lo-
sungsmittels bei der betrachteten Temperatur
geloste Normvolumen des Gases i dar, wenn
der Partialdruck p; 1,013 bar betrégt.

Fir den Ostwaldschen Absorptionskoeffi-
zienten ao, ; gilt

(1-117)

CL,i = Qos,i" Cg,i-

¢ ; und cg_; sind die molaren Konzentrationen
des Gases i in der Losung (Fliissigphase) und
in der Gasphase.

Der Ostwaldsche Absorptionskoeffizient aos,
driickt also das Verhiltnis der Konzentratio-
nen des Gases i in der Fliissigphase und der
Gasphase aus. Er ist damit vom Druck nicht,
wohl aber von der Temperatur abhéngig.

Weitere Absorptionskoeffizienten, wie Kue-
nenscher oder Raoultscher Absorptionskoeffi-
zient, sind in [3.1] zusammengestellt. Sie wer-
den in der Praxis nur noch selten benutzt.

Fir die Umrechnung zwischen der Henry-
Konstanten H;, dem Bunsenschen Absorp-
tionskoeffizienten op, ; und dem Ostwald-
schen Absorptionskoeffizienten ao, ; gilt fol-
gende Beziehung

1 22.4
— O 004 = a2
H M, R-T

(1-118)

OBu,i =

mit g, als der Dichte und M,, als der molaren
Masse der Losung.

Zur grafischen Darstellung des Phasen-
gleichgewichts Gasphase — Fliissigphase, der
Gasloslichkeit, des ,,Absorptions-Gleichge-
wichts“ wird neben dem Partialdruckdia-
gramm pJx;) auch das Gleichgewichtsdia-
gramm y,(x;) oder Y;(X;) benutzt.



50 1 Grundlagen

Fiir den Stoffmengenanteil der Gaskompo-
nente i in der Gasphase gilt bei Idealitédt der
Gasphase und ideal verdiinnter Losung nach
dem Henryschen Gesetz
yi = H x;, ¥ = const.

4

Selektiv wirkende Losungsmittel sprechen nur
auf eine Komponente i des Gasgemischs an,
die Loslichkeit der tibrigen Gasgemischkom-
ponenten kann meist vernachlédssigt werden.
Das Restgasgemisch verhilt sich annidhernd
»inert“ bei der Absorption. Die Absorption
wird meist bei so niedrigen Temperaturen
durchgefiihrt, daf eine Losungsmittel-Ver-
dunstung vernachlédssigt werden kann. Die
Mengen des inerten Restgasgemischs und des
reinen Losungsmittels bleiben also wihrend
des Absorptionsvorgangs meist anndhernd
konstant. Man bezieht daher zweckmiBiger-
weise die losliche Gaskomponente i in der
Gasphase auf das inerte Restgasgemisch und
in der Fliissigphase auf das reine Losungsmit-
tel. Man wihlt also als Konzentrationsmal fiir
i die Beladung Y; fiir die Gasphase und X; fiir
die Flussigphase und erhilt dann aus Gl. 1-119
unter Beriicksichtigung der Umrechnungsbe-
ziehung zwischen Stoffmengenanteilen und
Beladungen geméafl Tab. 1-4 fiir das Absorp-
tionsgleichgewicht

Y. _H _X
1+Y, p 1+X°

(1-119)

¥ = const.  (1-120)

Hierin sind:

Stoffmenge der Komponente i
im Gas

i

Stoffmenge des inerten
Restgasgemischs

Y; st also die Beladung von i in der Gas-
phase,

Stoffmenge der Komponente i
in der Losung

i

Stoffmenge des reinen
Losungsmittels

X; ist also die Beladung von i in der Fliissig-
phase.

In Abb. 1-27 sind die Partialdrucklinien
pi(x;), die Gleichgewichtslinien y;(x;) und
Yi(X;), die Sorptionsisothermen, fiir konstante
Temperatur und physikalisch wirkende Lo-
sungsmittel im Bereich der Giiltigkeit des
Henryschen Gesetzes wiedergegeben.

Daten zur Loslichkeit von Gasen in physi-
kalisch bzw. chemisch wirkenden Waschmit-
teln fiir den praktischen Gebrauch konnen
[0.17, 0.21] sowie [1.46 bis 1.56] und [1.146]
entnommen werden. Eine Vorausberech-
nungsmethode fiir die Henry-Konstante wird
in [1.57] angegeben. Abb. 1-28 gibt einige
Beispiele fiir Loslichkeitsdaten hédufig auftre-
tender Absorptionssysteme.

Fir manche Absorptive wie Ammoniak,
Chlorwasserstoff, Methanol und Aceton ist
Wasser ein preiswertes Absorbens. Fiir viele
organische Losungsmittel, insbes. chlorierte
Kohlenwasserstoffe, kann Wasser nicht einge-
setzt werden. Hier kommen organische Auf-
nehmer wie N-Methylpyrrolidon (NMP), Sili-
condle, Mineralole (fiir Oldampfe, Paraffine),
hochsiedende Phthalsidureester (z. B. Dibutyl-
phthalat) und Polyethylenglykoldialkylether
zur Anwendung. Dabei haben sich besonders
letztere in der Form R(OCH,CH,)OR mit
niedrigem Dampfdruck, relativ kleiner Visko-
sitdt und gutem Aufnahmevermogen bewihrt.
Tab. 1-13 gibt einige physikalisch-chemische
Eigenschaften ausgewéhlter Vertreter dieser
Absorbentien wieder und kennzeichnet das
Gas/Fliissigkeits-Gleichgewicht fiir verschie-
dene Absorbtive i auf der Grundlage der Glei-
chung

Pi = Po,i* Vi Xi, (1-121)

woraus fiir den Verteilungskoeffizienten k¥ fiir
i folgt
Yo _viibos M (1-122)
Xi p p
po.; und y; sind Sattdampfdruck und Aktivi-
titskoeffizient von i bei Bezugstemperatur.

In der Absorptionspraxis wird das zu zerle-
gende Gasgemisch oftmals mit einer Mi-

k,’* =
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Abb. 1-28. Loslichkeit verschiedener Gase in Was-

ser (solubility of different gases in water)”.

Bezugsdruck: 1 bar,

a Absorptionskoeffizient, angegeben in [m’y/t]
Absorpt zu Wasser,

¥ Temperatur.

) Darstellung nach Linde-Berichte aus Technik und
Wissenschaft.
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schung reiner Losungsmittel behandelt. Wird
beispielsweise die Gaskomponente i in einer
Mischung zweier Losungsmittel 1 und 2 ge-
1ost, so 148t sich die Henry-Konstante H; y; im
Giiltigkeitsbereich des Henryschen Gesetzes
wie folgt abschitzen, wenn die Loslichkeit
von i in den reinen Losungsmitteln 1 und 2
jeweils tiber die Henry-Konstanten H; ; und
H; , bekannt ist

InH y=x-InH, ;+x,-InH ,-

—a]’z'.xl '.XZ.

(1-123)
H; Henry-Konstante fiir das System
Gaskomponente i — Losungsmittel-
gemisch 1, 2,

Henry-Konstanten fiir die Systeme
Gaskomponente i — Losungsmittel 1
bzw. 2,

experimentell zu ermittelnde Kon-
stante,

fiir ideale Losungsmittelmischungen
1, 2,

fiir Losungsmittelmischungen 1,2 mit
positiver Abweichung vom Raoult-
schen Gesetz,

fiir Losungsmittelmischungen 1,2 mit
negativer Abweichung vom Raoult-
schen Gesetz,

Stoffmengenanteile der Losungsmit-
tel 1 und 2 in der Losung.

Hi, 1> Hi,2

a2
0{1,2 = 0

a,>0

0{1’2< 0

X1, X2

Gasloslichkeit bei chemisch wirkenden
Losungsmitteln, Chemisorption

Geht das Losungsmittel mit der aus dem Gas-
gemisch herauszulésenden Komponente i eine
chemische Verbindung ein, so liegt chemische
Absorption, Chemisorption, vor. Zwischen se-
lektiv gebundenem Gas i und Losungsmittel
wirken dann chemische Bindungskrifte; das
Phasengleichgewicht Gas — Fliissigkeit wird
zum chemischen Gleichgewicht.

Man erhilt die Gleichgewichtskonstante
K;* durch Anwendung des Massenwirkungs-
gesetzes auf die Reaktionsgleichung der Che-
misorption. Fiir die Chemisorption von Kohlen-
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Tab. 1-13. Physikalische Eigenschaften ausgewéhlter Polyethylenglykoldialkylether als Absorbentien und
Gas/Flissigkeits-Gleichgewichtsdaten fiir einige organische Losemittel als Absorptive [1.125, 1.126].

Polyethylenglykoldialkylether. Aufbau und Eigenschaften [1.125]

® Produkt- und Handelsname. Eigenschaften

Nr. Produktnamen und Handelsnamen in Homologen- Molmasse
Handelsnamen stabilisierter Form Verteilung n (g/mol)
1 TEG-DME 4 222
2 PEG-DME-200 4-6 =~ 230
3 PEG-DME-250 Genosorb-1820 3-8 ~ 284
4 PEG-DME-500 6-14
5 DEG-DBE 2 218
6 PEG-DBE-300 Genosorb-1843 3-5 =~ 265
Genosorb Hoechst: CH;(OCH,CH,),OCHj;, C,Hy(OCH,CH,),OC,H,.
® Physikalische Eigenschaften
Nr. Dichte  Viskositit Temperatur-Klasse Normalsiede- Verdampfungs- Dampfdruck
(20°C)  (20°C) punkt bereich  wirme (extrapoliert”)
(DIN VDE 0165) (20°C)
(g/cm’®)  (mm?%s) (°C) (°C) (kJ/mol) (hPa)
1 1,01 4 T4 274 62—-68 0,0019
2 1,01 4-5 T4 > 270 =~ 64-66 0,0033
3 1,03 7-8 T3 > 300 =~ 54-68 0,0017
4 1,03 29 T2 > 300
5 0,88 3 T3 249 55-58 0,0307
6 0,93 5 T3 > 300 = 66-73 0,0002
) Nach RANKIN.
10’
® Dampfdruckdaten 6 P
Antoine-Parameter der Dampfdruckdaten von Poly- b % ~
ethylenglykoldialkylethern. , 15;
3
N A B ¢ Giltigkeitsbereich . L1 Aé/, %
(|0 Pa) | Z
: % iV
1 77763849 2168,011 182,056 144-224 13-267 ; 4 Zé yd
2 8,839067 3068,636 250,025 158-225 21-241 / / /
3 6,241069 1399913 127,369 125-219  5-160 2 21— /, 1 4
4 - - - - - |
5 §8,189332 2529,869 239,634 128-230 20-640 z 1g| e
6 7,314208 1941,496 146,587 177-229 20-140 6 )
7 1 TEG-DME (99%ig)
B b 2 PEG-DME 200
Antoine-Gleichung: 1g py(hPa) = A - |———]). 3 PEG-DME 250
[C + 9 (°C)] 2 5 DEG-DBE
6 PEG-DBE 300
0° [
120 140 160 180 200 220

Temperatur (°C) ——=

24
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Tab. 1-13. (Fortsetzung)

Polyethylenglykoldialkylether. Gas/Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten (Aktivitatskoeffizienten ausgewdhlter in
Ethern geloster Absorptive) [1.125, 1.126]".

@ Aktivititskoeffizienten geloster Stoffe in 99 %igem Tetraethylenglykoldimethylether (TEG-DME)
[1.125].

Geloster Stoff i 3 (°C) X; Yi dy:/y: (%)
Aceton 30 0,0303 0,656 3,2
60 0,0299 0,563 1,4
Brombenzol 60 0,0279 0,510 1,2
130 0,0346 1,356 1,2
1-Brompropan 30 0,0298 0,644 5,0
70 0,0294 0,644 5,0
1-Butanol 60 0,0263 0,641 35
100 0,0259 0,913 1,6
Chlorbenzol 30 0,0302 0,440 7,2
90 0,0300 0,664 3,0
Chloroform 30 0,0282 0,150 5,8
60 0,0281 0,151 2,3
2-Chlorpropan 30 0,0313 0,695 3,4
1,2-Dichlorbenzol 60 0,0299 0,480 1,8
130 0,0296 1,363 2,1
Dichlormethan 30 0,0324 0,151 4,4
Diisopropylether 30 0,0281 1,936 2,6
60 0,0275 1,457 1,7
Dimethylformamid 70 0,0300 0,440 5,0
100 0,0299 0,763 5,0
130 0,0295 1,016 5,0
Ethanol 30 0,0299 0,853 5,0
70 0,0294 0,848 5,0
Ethylacetat 30 0,0316 0,723 6,3
70 0,0312 0,630 2,0
Ethylacetylacetat 100 0,0299 1,535 5,0
130 0,0298 1,341 5,0
n-Heptan 30 0,0299 4,111 4,3
90 0,0281 3,096 4,7
Isopropylacetat 30 0,0319 0,742 2,3
90 0,0311 0,812 2,0
Isopropylchlorid 30 0,0313 0,695 3.4
Methanol 30 0,0270 0,603 5,0
70 0,0264 0,574 5,0
Methylacetat 30 0,0345 0,605 3,8
60 0,0341 0,500 3,5
Methylal 30 0,0148 0,630 5,8
4-Methyl-2-pentanon 30 0,0300 1,222 5,0
130 0,0282 1,502 5,0

) x; Molanteil des gelosten Stoffes in fliissiger Phase, y; Aktivitdtskoeffizient des Stoffes gemittelt aus 3
bis 5 Messungen, dy;/y; mittlerer Fehler des Mittelwertes.
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Tab. 1-13. (Fortsetzung)

@ Aktivitatskoeffizienten geloster Stoffe in 99 %igem Tetraethylenglykoldimethylether (TEG-DME)
[1.125].

Geloster Stoff i 3 (°C) X; Yi dy:/y; (%)
Schwefelkohlenstoff 30 0,0299 0,981 2,3
Tetrachlorethylen 30 0,0304 1,225 1,7
90 0,0303 1,198 2,6
Toluol 30 0,0300 0,801 5,0
130 0,0286 0,943 5,0
Trichlorethylen 30 0,0297 0,421 2,5
90 0,0291 0,707 3,3
Triethylamin 30 0,0296 1,589 4.5
60 0,0294 1,448 1,8
Vinylacetat 30 0,0602 0,512 6,8
90 0,0579 0,740 6,0
Wasser 60 0,0305 0,542 4,2
90 0,0300 0,940 2,5
p-Xylol 30 0,0316 0,810 6,2
90 0,0313 1,435 3,2

@ Aktivitatskoeffizienten geldster Stoffe in Diethylenglykoldibutylether (DEG-DBE) [1.125].

Geloster Stoff i 9 (°C) X; Yi dy:/v: (%)
1-Butanol 30 0,0292 3,155 5,8
60 0,0290 2,328 1,4
2-Butanon 30 0,0311 1,104 2,9
60 0,0307 0,836 3,5
Chloroform 30 0,0427 0,258 4,7
60 0,0425 0,200 1,7
Diisopropylether 30 0,0315 0,703 1,3
60 0,0311 0,573 1,8
Ethylacetat 30 0,0288 0,827 3,5
60 0,0285 0,754 2,6
n-Heptan 30 0,0306 1,682 2,7
60 0,0304 1,119 2,2
Toluol 30 0,0340 1,459 4,5
60 0,0338 1,160 7,4
Trichlorethylen 30 0,0611 0,506 1,8

60 0,0607 0,533 2.4
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@ Aktivitatskoeffizienten geloster Stoffe in Polyethylenglykoldimethylether 250 (PEG-DME 250)

[1.125].

Geloster Stoff i 4 (°C) X; Yi dyi/y; (%)
Aceton 60 0,0374 0,492 2,9
1-Butanol 60 0,0404 0,692 2,3
1-Butylacetat 60 0,0373 0,803 2,6
Chloroform 60 0,0401 0,141 2,9
Diisopropylether 60 0,0373 1,395 0,7
Methanol 30 0,0353 0,341 3,7

60 0,0349 0,396 6,6
Methylacetat 60 0,0365 0,502 2,3
Methylal 30 0,0173 0,560 4,2
@ Aktivitatskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung fiir verschiedene Alkylglykoldialkylether bei 50 °C

[1.126].

Komponente TEG-DME TPG-DME DEG-DBE TEG-DBE TPG-DBE
Pentan 3,10 1,48 1,21 1,22 0,86
Hexan 3,59 1,61 1,28 1,32 0,90
Heptan 4,29 1,74 1,35 1,42 0,97
Cyclohexan 2,49 1,29 1,03 1,02 0,74
Methanol 0,87 1,35 1,66 1,26 1,64
Ethanol 1,14 1,44 1,71 1,36 1,74
2-Propanol 1,24 1,46 1,69 1,41 1,76
Aceton 0,83 1,05 1,19 0,99 1,18
Butanon-2 0,87 0,96 1,06 0,91 1,02
Benzol 0,71 0,69 0,63 0,54 0,54
Toluol 0,86 0,76 0,68" 0,61 0,59
o-Xylol 1,04 0,90 0,79 0,71 0,66
Trichlorethylen 0,57 0,52 0,48 0,41 0,44
Ethylacetat 0,86 0,83 0,92 0,83 0,86
Diethylether 1,37 0,90 0,83 0,81 0,68
Wasser 1,68 3,86 4,85 3,59 5,53

*) Interpoliert aus Werten bei 30 und 70°C.



56 1 Grundlagen

dioxid (CO,) aus Gasgemischen mit Hilfe von
wiBriger Natriumcarbonat-Losung (Na,CO;)
unter Bildung von Natriumhydrogencarbonat
(NaHCO;) gemifB3 der folgenden Reaktions-
gleichung

Chemisorption

N3.2CO3 + COZ + Hzo %%

Desorption

2 NaHCO; (1-124)
gilt zum Beispiel fiir die Gleichgewichtskon-
stante K¥ ;

K%, (9, p) = ¢ Naticos

CNayCO3 *

(1-125)
CH,CO3
CNaHCO37 CNazCO:; und CH2C03 Sind d]e mOlaren
Konzentrationen von NaHCO;, Na,CO; und
H,CO;.

Die maximale Aufnahmefihigkeit des Lo-
sungsmittels ist durch den thermodynamisch
maximalen Reaktionsumsatz bei eingestell-
tem Gleichgewicht festgelegt.

Die Gleichgewichtskonstante K% ; ist ab-
hédngig von Druck und Temperatur, gemif
den Van't-Hoffschen Beziehungen. Die Che-
misorption wird im allgemeinen durch tiefe
Temperatur und erhohten Druck begiinstigt.

Gegeniiber der physikalischen Absorption
zeichnet sich die chemische Absorption (Che-
misorption) durch folgende Vorteile aus:
® grofere Selektivitdt des Losungsmittels fiir

die herauszulésende Gaskomponente,
® orofleres Aufnahmevermogen des Losungs-

mittels und hohere Absorptionsgeschwin-
digkeit.

Ein Nachteil der chemischen Absorption ist
die schlechtere Regenerierbarkeit des Lo-
sungsmittels.

Die Verldaufe der Partialdruck-Kurven
(Sorptionsisothermen) p;(x;) bei chemischer
und physikalischer Absorption sind unter-
schiedlich, wie Abb. 1-29 zeigt und wie die
Grenzgesetze der Partialdriicke p,(x; — 0) vor-
schreiben.

Nach Haask [1.87] ist fiir die Partialdruckli-
nie p;(x;) im Nullpunkt (p; = 0, x; — 0) folgen-
de Bedingung vorgeschrieben

dp. _ 0 firv, > 1
(ﬂ) = lim (’1) —{ K fiirv, =1 (1-126)
dxi/xi—o0 Xi % fiir v, < 1

xi—0

Hierin sind:

v, Zahl der Molekiile auf der rechten Seite
der Reaktionsgleichung fiir die chemische
Absorption (bei Gl. 1-124 v, = 2), wenn
ein Molekiil Absorpt i gelost wird.

K Konstante (entspricht der Henry-Konstan-
ten H,). Folgende Fille sind zu unterschei-
den (s. Abb. 1-29):

® v, > 1 chemische Absorption mit Dissozia-
tion, Partialdrucklinie besitzt fiir x; = 0 ei-
ne horizontale Tangente, haufiger Fall bei
der chemischen Absorption,

® v, = 1 physikalische Absorption, Giiltig-
keit des Henryschen Gesetzes, weder Dis-
soziation noch Assoziation,

® v, < 1 chemische Absorption mit Assozia-
tion, Partialdrucklinie besitzt bei x; = 0
eine vertikale Tangente.

Wihrend bei der physikalischen Absorption
der Partialdruck p; der absorbierten Kompo-
nente i etwa proportional ihrem Stoffmengen-
anteil x; in der Losung ansteigt, ist p; bei der
chemischen Absorption bei kleinen x; zu-
nichst sehr klein (gute Anfangsaufnahmefi-
higkeit des Losungsmittels fiir das Absorpt fiir
den Fall v, > 1). Mit wachsendem x; steigt p;
dann allerdings steil an.

Abb. 1-30 zeigt Absorptionsisothermen fiir
das Stoffsystem Schwefeldioxid/Waschlosung.
Thre Kenntnis ist fiir die Auslegung von Absor-
bern zur Abtrennung von Schwefeldioxid aus
Rauchgasen (,,Nasse Rauchgasentschwefe-
lung®) wesentlich. Die maximal erreichbaren
Beladungen der Waschlosungen ergeben sich
aus dem Schnittpunkt der Absorptionsisother-
men mit der Rohgasbeladung, die in der Ab-
bildung mit 2300 mg/m® angenommen wird.

Die Absorption ist ein exothermer Vorgang;
bei der Aufnahme des Absorpts durch das Ab-
sorbens wird Wirme frei. Kann diese Wiarme
nicht aus dem Absorber abgefithrt werden, so
resultiert eine Temperaturerhohung der Pha-
senstrome. Da die abgebende Gasphase nur



3 =const

pi —

vp<l

Vp =1 vp>1

Xi ——

Abb. 1-29. Verldufe der Partialdrucklinien fiir phy-
sikalische und chemische Absorption.

v, <1 Chemische Absorption mit Assoziation,

v, =1 physikalische Absorption,

v, >1 chemische Absorption mit Dissoziation,

Di Partialdruck des Absorptivs in der Gas-
phase,

X; Stoffmengenanteil des Absorpts in der Fliis-
sigphase.

9=

Xa * (Ep,,' * ﬂlya—fp,i * ﬁg,a_AEAb) + X (Ep,i. ‘0g‘a + AﬁAb) + Ep’]_' ﬂl,a
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kurz im Absorber verweilt und ihre Warmeka-
pazitidt bei kleinen Absorptionsdriicken nur
klein ist, wird die Absorptionswérme haupt-
sédchlich durch die Fliissigphase aufgenommen
und fithrt dort beim adiabaten Absorberbe-
trieb zu einer beachtlichen Temperaturerho-
hung mit der Konsequenz sinkender Aufnah-
mefahigkeit fiir Absorptiv. Der Verlauf der
Gleichgewichtskurve im Beladungsdiagramm
fiir die adiabate Absorption ist dann mit Hilfe
von Enthalpiebilanzen aus verschiedenen iso-
thermen Zustdnden zu entwickeln. Die En-
thalpiebilanz lautet fiir 1 kmol Losungsmittel
mit den Bezeichnungen aus Abb. 1-31:

(X_Xa) : AEAb = Ep, L (19—191. a) +
+Cp it Xo (0010 +C, i - (X-X,) - (-3 ),
(1-127)

wenn sich die Temperatur der Gasphase nicht
dndert. Hieraus folgt die Temperatur ¢ der mit
X kmol Absorpt je kmol Losungsmittel belade-
nen Losung zu

Ep,L +Ep,,“

(1-128)

0,8 T I
Rohgasbeladung 2300 mg/m,

0,4

Wasser
alciumsulfit (Gips-Verf.)

S0,-Gleichgewichtspartialdruck [mbar] ———

~/ E
5 =
/ = 5/ a/
£ g £
0,2 / £ £ £
/ o 2 < P
___————g/ _.4—-—-/ Y
0'0 T T - - 7T T * —TrTrTrTT
1075 107 1073 1072

107"

SO,-Beladung der Waschlésung [mol SO,/mol HyO] ———=—

Abb. 1-30. Absorptionsisothermen fiir das Stoffsystem Schwefeldioxid/Waschldsung (absorption isotherms)

[1.142].
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a) b)

I~GGK, AB

X X2 X3

X ——

Abb. 1-31. Festlegung des Verlaufs der Gleichgewichtskurve fiir adiabaten Absorberbetrieb.

a) Bilanzierungsschema,
b) Verlauf der Gleichgewichtskurve.

RL Losungsmittel nach Regenerierung,

BL beladene Losung (Absorbat),

RG Rohgasgemisch,

GG gereinigtes, an Absorptiv verarmtes Restgasgemisch,
AB Absorber,

GGK, AB Gleichgewichtskurve fiir adiabaten Absorberbetrieb,
¥y, ,,..  Absorptionsisothermen.

In den GI. 1-127 und 1-128 sind ¢, |, ¢, ; die
molaren Wirmekapazititen von Losungsmit-
tel bzw. Absorpt, Ah,, die Absorptionsenthal-
pie (s. Abschn. 3.3) und ¥,, ¥, die Temperatu-
ren von Gas- bzw. Flissigphase. Mit ange-
nommenen Werten X;, X,,.. sind mit GI.
1-128 die zugehorigen Temperaturen ¥, 9,,..
zu berechnen. Punkte der Gleichgewichtskur-
ve fiir adiabaten Betrieb des Absorbers erge-
ben sich dann als Schnittpunkte der Ordinaten-
parallelen durch X, X,,... mit den zugehorigen
Absorptionsisothermen ¥, J,,.. (Abb. 1-31).

Tab. 1-14 gibt Werte der Absorptionsen-
thalpie A, fiir verschiedene Absorptiv/Ab-
sorbens-Systeme wieder.

Tab. 1-14. Werte der Absorptionsenthalpie in kJ/
mol Absorpt fiir verschiedene Absorptiv/Absor-
bens-Systeme”.

Absorbierter Stoff ~ Absorbens Enthalpie
CO, Methanol 13,8
CO, Wasser 19,9
SO, Wasser 35,8
HF Wasser 46,0
HCI Wasser 72,8
Methanol Wasser 35,6
Wasser Diethylenglykol 47,3

“) Darstellung nach MULLER und ULRICH [1.147].



1.4.3.4 Siedegleichgewicht von
Feststofflosungen, Dampfdruck-
erniedrigung, Siedepunktserhohung

Feststofflosungen bestehen aus im Uberschu3
vorhandenem Losungsmittel und physikalisch
gelostem, molekulardispers verteiltem Fest-
stoff, dessen Partialdruck iiber der Losung im
allgemeinen vernachléssigbar klein ist. Beim
Sieden von Feststofflosungen geht nur das rei-
ne Losungsmittel in die Dampfphase iiber.
Die Losung verarmt an Losungsmittel, sie
wird an Feststoff , konzentriert®.

Das Siedegleichgewicht, das Phasengleichge-
wicht zwischen siedender Losung und Dampf-
phase, ist von praktischem Interesse bei dieser
Konzentrierung von Losungen durch Abdamp-
fen von Losungsmittel. Das Siedegleichgewicht
wird charakterisiert durch die Dampfdruckkur-
ve p(T) der Losung (Abb. 1-32). Sie verlduft
anndhernd parallel zur Dampfdruckkurve p,
«(T) des reinen Losungsmittels und kann aus
der Gleichgewichtsbedingung Gl. 1-49 abgelei-
tet werden zu

b _ R-T (1-129)
dlna, Vy-V;
mit a, als der Aktivitdt des Losungsmittels in
der Losung und V;, Vj; als dem molaren Volu-
men des Losungsmittels in Fliissig- bezie-
hungsweise Dampfphase.

Integriert man zwischen dem Dampfdruck
Do, 1 des Losungsmittels und dem Dampfdruck
p1 der Losung, so erhélt man

(1-130)

oder fiir ideal verdiinnte Losungen als Raoult-
sches Gesetz fiir Losungen

PL = Po, 1" 4y

PL = Po,1 - Xi. (1-131)

Der Dampfdruck p; der Losung ist bei glei-
cher Bezugstemperatur immer niedriger als
der Dampfdruck p, ; des reinen Losungsmit-
tels. Die Dampfdruckerniedrigung p, | — py ist
proportional dem Stoffmengenanteil x, des
gelosten Stoffs, wie sich mit x, = 1 — x; aus
Gl. 1-131 folgern laBt
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In pL—m

/////

/<\Grenze der
Loslichkeit

PL.POI—
3

Lt

AT = Siedepunktserhohung

T ——

Abb. 1-32. Dampfdruckkurven von Loésung und
Losungsmittel, schematisch.
X, Stoffmengenanteil des gelosten Stoffs,
X21 < Xp, USW.,
PL Dampfdruck der Losung,

Yr reziproke Temperatur,

Ap Dampfdruckerniedrigung,

AT Siedepunktserh6hung,

po.1 (T) Dampfdruckkurve des reinen Losungsmit-
tels,

p.(T) Dampfdruckkurve der Losung,

Dampfdruck von Lésung und Losungsmit-
tel,
Tr Tripelpunkt.

Pu> Po,1

ny

Po,1 —PL = Po,1° = Po,1 " X2. (1-132)

n, + n,
Dissoziiert der geloste Stoff in der Losung, so
ist die Zahl der Molekiile n, durch die Zahl
der Ionen n} in GIl. 1-132 zu ersetzen

ny=m-[l+a-(i-1)]. (1-133)

o ist der Dissoziationsgrad, und i ist die Zahl
der Ionen, in die ein Molekiil gelosten Stoffs
dissoziiert. Bei der Auflosung von KCl in Was-
ser entsprechend KCl — K" + CI” sind bei-
spielsweise a = 1 und i = 2.

Der Dampfdruckerniedrigung py  — py bei
konstanter Temperatur entspricht eine Siede-
punktserhohung AT bei konstantem Druck.
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Die Losung siedet also bei gleichem Bezugs-
druck hoher als das reine Losungsmittel. Die
Siedepunktserhohung AT ergibt sich fiir ver-
diinnte Losungen zu
5} 2

AT=TL—T01=w-x2

' Ahy,
mit 71 und 7, ; als den Siedetemperaturen von
Losung und Losungsmittel, Ah, , als der Ver-
dampfungsenthalpie des Losungsmittels und
x, als dem Stoffmengenanteil des gelosten
Stoffs (Abb. 1-32).

Die Siedepunktserhohung ist also dem
Stoffmengenanteil des gelosten Stoffs in der
Losung direkt proportional.

Verwendet man in Gl. 1-134 anstelle des
Stoffmengenanteils x, die Molalitét ¢, = n,/m,
der Losung, so erhédlt man nidherungsweise
(n, > ny) fiir verdiinnte Losungen

E N T20_1 * Ml)
— = | Cn
Ahy,

(1-134)

AT: TL_TU,l:(

= kg - Cn (1-135)

mit dem Klammerausdruck als der ebulliosko-
pischen Konstanten kg des Losungsmittels.

Tab. 1-15 enthélt die ebullioskopischen
Konstanten héufig benutzter Losungsmittel.
Wie aus der Dimension von kg dort ersichtlich
ist, stellt die ebullioskopische Konstante die
Siedepunktserhohung fiir die Losungskonzen-
tration 1 mol geloster Feststoff je kg Losungs-
mittel dar.

Fiir den praktischen Gebrauch kann die Sie-
depunktserhohung mit Hilfe eines in [0.17] an-

Tab. 1-15. Ebullioskopische Konstanten verschiede-
ner Losungsmittel.

Losungsmittel ~ Siedepunkt Ebullioskopische
bei 1,013 bar  Konstante kg
(°C) (K - kg/mol)

Wasser 100 0,51

Ethanol 78,4 1,22

Diethylether 34,6 2,02

Benzol 80,1 2,53

Azeton 56,2 1,71

Chloroform 61,3 3,63

gegebenen Nomogramms fiir wifirige Losun-
gen schnell und einfach abgeschétzt werden.

Abb. 1-33 zeigt die Siedepunktserhéhung
einiger wiliriger Losungen bei Atmosphéren-
druck [1.118].

Ist die Siedepunktserhohung fiir andere
Driicke als den atmosphérischen zu ermitteln,
wie es bei Vakuum- oder Uberdruckbetrieb
von Verdampfern beispielsweise erforderlich
ist, so kann hierzu die Diihringsche Regel an-
gewandt werden. Sind fiir eine Losung mit
konstanter Zusammensetzung die Siedetem-
peraturen 7p ; und Ty y fiir zwei Driicke py
und py; gegeben, so 146t sich die Siedetempe-
ratur Ty dieser Losung zu einem Druck piy;
hiernach wie folgt berechnen

TL, n— TL,I T - TL,I

= = const.
To, n— TO,I To. - TO,[

mit Ty, ,.. als den Siedetemperaturen des Lo-
sungsmittels zu den Driicken py,.. Die absolu-
te Siedetemperatur einer Losung ist also eine
lineare Funktion der Siedetemperatur des rei-
nen Losungsmittels (,,Dithringsche Gerade*).

(1-136)

——
w
o

Al 5
< /
~ 4
8
; 20 / ;
c 2 /
2 / 7
£ 1 A /
810 3 Z/8 ’/
kY,
C
3
&
) %9 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
(9]

Massenanteil an geléstem Stoff —=

Abb. 1-33. Siedepunktserhohungen einiger waBri-
ger Losungen (boiling point elevation of aqueous so-
lutions) [1.118].

1 Natriumchlorid

Ammoniumchlorid,

Kaliumchlorid

Natriumnitrat,

Ammoniumnitrat,

Ammoniumsulfat,

Kaliumnitrat,

Zucker.
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1.4.4 Phasengleichgewicht Gasphase —
Festphase

1.4.4.1 Phasengleichgewicht Gasphase —
Festphase bei der Sublimation

Unter Sublimation versteht man den unmittel-
baren Ubergang eines Stoffs von seinem fe-
sten in seinen gasformigen Aggregatzustand,
unter Desublimation den Umkehrvorgang
hierzu.

Die Sublimation ist fiir die thermische
Gemischtrennung von praktischem Interesse
bei der Gefrier- oder Sublimationstrocknung.
Hierbei wird Feuchte unter Wiarmezufuhr di-
rekt aus dem gefrorenen Feuchtgut in die
Dampfphase iiberfiihrt (s. Abschn. 5.10). Die
Desublimation spielt bei der thermischen Zer-
legung von Gasgemischen dann eine Rolle,
wenn Gemischkomponenten unter Wiarmeab-
fuhr direkt in den festen Aggregatzustand
iiberfithrt werden konnen und damit vom
Restgasgemisch abtrennbar sind (s. Abschn.
7.4).

Das Phasengleichgewicht Gasphase — Fest-
phase bei Sublimation beziehungsweise De-
sublimation wird auf der Basis der verallge-
meinerten Gleichung von CLAUSIUS-CLAPEY-
RON beschrieben durch (s. Gl. 1-74 und Abb.
1-34)

dp  Ahg,
a7 T(Vu-Vy)’
dp/dT ist die Steigung der Sublimationsdruck-
kurve bei der Temperatur 7, Vy, V; sind die
molaren Volumina des betrachteten Stoffs im
gasformigen und festen Aggregatzustand und
Ah,, , ist seine molare Sublimationsenthalpie.
Sie entspricht am Tripelpunkt der Summe aus
Schmelzenthalpie Ah, , und Verdampfungs-
enthalpie Ah, ,

Aﬁ&g = AES,I + AEI,E .

(1-137)

(1-138)

Die fiir die Dampfdruckkurve vorgenomme-
nen Vereinfachungen V;; > Viund V= R - T/
p gelten auch fiir die Sublimationsdruckkurve,
und zwar meist noch besser. Aus Gl. 1-137 er-
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SK DK

Flussig-

p—b—

Festphase Gasphase

T —

Abb. 1-34. p, T-Diagramm eines Einkomponenten-
systems.

T  Tripelpunkt,

SK  Schmelzdruckkurve,

DK Dampfdruckkurve,

SuK Sublimationsdruckkurve,

UK Ubersittigungskurve,

U  Unterkithlungspunkt (nach [7.1]),

p  Dampfdruck,

T  Temperatur.

gibt sich dann die folgende Néherungsglei-
chung fiir die Sublimationsdruckkurve

Inp = — &

R

Ist der Dampfdruck des betrachteten Fest-
stoffs am Tripelpunkt gleich 1,013 bar oder
grofler, so sublimiert der Feststoff bei Atmo-
sphiarendruck (,einfache Sublimation“, Tab.
1-16). Die weitaus meisten Stoffe weisen da-
gegen am Tripelpunkt im festen Aggregatzu-
stand wesentlich geringere Dampfdriicke auf
als 1,013 bar, so daB fiir sie nur eine Sublima-
tion unter Vakuum oder mit Trégergas als
Hilfsstoff moglich ist.

Wird Dampf bei konstantem Druck unter-
halb des Tripelpunktdrucks abgekiihlt, so wird
meist nicht sofort nach Uberschreiten der
Sublimationsdruckkurve Feststoff auskristalli-
sieren, sondern erst nach Passieren der etwa
parallel zur Sublimationsdruckkurve verlau-
fenden Ubersittigungskurve (Desublimations-
verzug, Abb. 1-34).

1
-— + const. (1-139)
T
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Tab. 1-16. Sublimations- und Schmelzdaten einfach sublimierender Substanzen [7.1].

Substanz Sublimationstemperatur Schmelztemperatur Schmelzdruck
fiir einen Sublimationsdruck von °C) (bar)
1,013 bar (°C)
Azetylen -83,6 -81,8 1,18
Kohlendioxid -78,5 -56,6 5,28
Uranhexafluorid 56,4 69,2 2,03
Aluminiumchlorid 177.,8 190,0 2,54
Ammoniumchlorid 337.8 520,0 35,0

Dies ist eine dhnliche Erscheinung wie die
Uberloslichkeit beim Auflosen von Feststoff
in Losungsmitteln (s. Abschn. 1.4.5).

Liegt der Dampfdruck zwischen dem Druck
im Schnittpunkt der iiber den Tripelpunkt
hinaus verldngerten Dampfdruckkurve, der
Ubersittigungskurve und dem Tripelpunkt-
druck, so kondensiert Dampf, desublimiert
aber nicht.

1.4.4.2 Phasengleichgewicht Gasphase —
Festphase bei Adsorption/Desorption und
konvektiver Feststofftrocknung
(Adsorptionsgleichgewicht)

Gas- und Dampfmolekiile (Adsorptivmolekii-
le) konnen an der Oberfliche grenzflichenak-
tiver Feststoffe (Adsorbentien) festgehalten
werden (s. Kap. 4). Die Bindung zwischen
dem aufnehmenden Feststoff und den seine
Oberflache beladenden Komponenten der
Dampf- bzw. Gasphase wird bei der physikali-
schen Adsorption (Physisorption) durch Van-
der-Waalssche Krifte — meist elektrostatische
Kréfte oder Dispersionskrifte — bewirkt; bei
der chemischen Adsorption (Chemisorption)
gehen Adsorbens und Adsorpt (gebundene
Form des Adsorptivs) eine chemische Verbin-
dung ein, wobei Valenzkrifte fiir die Bindung
sorgen.

Die Aufnahme von Adsorptiven durch das
Adsorbens ist dann beendet, wenn sich das
Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat. Bei
gegebenen Betriebsbedingungen Druck und

Temperatur hat das Adsorbens dann seine Sét-
tigung an Adsorpt erreicht.

Das Adsorptionsgleichgewicht wird gekenn-
zeichnet durch die Adsorptivkonzentration in
der Gasphase und die zugehorige Gleichge-
wichts-Adsorptbeladung der Festphase. Fiir
seine grafische Darstellung werden in der Ver-
fahrenspraxis bei Bindung einer Adsorptiv-
komponente drei Moglichkeiten genutzt, Ad-
sorptionsisotherme, Adsorptionsisobare und
Adsorptionsisostere (Abb. 1-35 und 1-36):
® Adsorptionsisotherme

Auftragung der Beladung X; des Adsorbens

an Adsorpt iiber dem Partialdruck p; des

Adsorptivs in der Gasphase, wobei anstelle

von Beladungen und Partialdriicken auch

andere Konzentrationsmafle gewéhlt wer-
den konnen. Der Partialdruck p; wird

manchmal auch durch das Verhiltnis p;/p,_;,

das in der Trocknungstechnik als relative

Feuchte @; bekannt ist, ersetzt. (po, ; Satt-

dampf- oder Sittigungsdruck des Adsorp-

tivs zur Bezugstemperatur ),
® Adsorptionsisobare

Auftragung der Adsorptbeladung X; tiber

der Temperatur fiir konstant gehaltenen

Adsorptivpartialdruck p;,
® Adsorptionsisostere

Auftragung der Temperatur iiber dem Ad-

sorptivpartialdruck p; mit der Adsorptbela-

dung X; als Parameter.
(Manchmal ist auch eine logarithmische Auf-
tragung der genannten Grofen sinnvoll).

Abb. 1-37 zeigt einige charakteristische
Verldaufe der Adsorptionsisothermen, die je
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f :
X, BA.OC | BA.25°C /
[g/kg] /———'— 1
0,
20 // BA.50°C
/ BA, 75°C
KG,25°C
0
0 5 10 5 20 25

p; [mbar] ——
Abb. 1-35. Adsorptionsisothermen fiir Wasser an Molekularsieb Baylith T 144 (Na-Form, 3 - 10™ m) und
Kieselgel [4.23].
KG Kieselgel,
BA Baylith,
X; Wasserbeladung des Adsorbens,
p;  Wasserdampf-Partialdruck.

a) b)
30 100ﬁ7)(f: 10 g/kg
)I( 1 80 X;=18g/kg
i 3
(a/kg] el

|
20 \\\\\ ” /ﬁ;/kg
p;=10mb

. ar 40
1
p;=5mbar (

p;j=2mbar

o
o

50 100 10 20
d[oc] p; [mbar] ———

Abb. 1-36. Adsorptionsisobare (a) und Adsorptionsisostere (b) fiir Wasser an Molekularsieb Baylith T 144

(Na-Form, 3 - 107 m) [4.23].

X; Wasserbeladung,

¥ Temperatur,

p; Wasserdampf-Partialdruck.




64 1 Grundlagen

Form1 Form 2 Form 3
x x >

o — Y — Y —

Form 4 Form 5 Form 6
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o1l 02
Qo — @ —m— o —

Abb. 1-37. Charakteristische Sorptionsisothermen”.

Form 1 Reine Adsorption mit ein- oder mehrmole-
kularer Belegung der Adsorbensoberfliche,

Form 2 Adsorption und Kapillarkondensation,

Form 3 Adsorption und Kapillarkondensation, bei
hoheren Gutsfeuchten nichthygroskopi-
sches Gutsverhalten,

Form 4 reine Adsorption bei niedrigen Gutsfeuch-

ten, danach nichthygroskopisches Gutsver-

halten,

Adsorptionsisotherme mit fiir die Adsorptiv-

aufnahme ungiinstigem Verlauf,

Form 6 Adsorption bis ¢, bei ¢; Hydratbildung
(fiir Wasser als Feuchte), danach bis ¢, Ad-
sorption und ab ¢ > ¢, Kapillarkondensa-
tion.

Form 5

) Darstellung nach KNEULE [5.2].

nach Porensystem des Adsorbens und seiner
Wechselwirkung mit dem Adsorptiv zustande-
kommen.

Abb. 1-38 zeigt Adsorptionsisothermen
ausgewdhlter Adsorptiv/Adsorbens-Systeme
und eine Zusammenfassung der die Adsorp-
tionskapazitit wesentlich beeinflussenden
System- bzw. Betriebsparameter. Die Adsorp-
tivbeladung (Adsorptionskapazitit) eines Ad-
sorbens wichst mit steigender Adsorptivkon-
zentration der abgebenden Gasphase und sin-
kender Betriebstemperatur (Abb. 1-38a).
Die Aufnahmefihigkeit des Adsorbens fiir un-
terschiedliche Adsorptive wichst mit deren
steigender Molmasse und hoherem Siede-
punkt (Abb. 1-38b). Bei Aktivkohlen ist in
Anwesenheit von Wasserdampf in der abge-
benden Gasphase mit einer Minderung der Ad-

sorptivbeladung zu rechnen, wenn die relative
Feuchte grofBer ist als ca. 50 % (Abb. 1-38c).
Bei makropordsen Polymeren und hydropho-
ben Zeolithen spielt die relative Feuchte der
Abgeberphase dagegen kaum eine Rolle
(Abb. 1-38d) [1.128].

Die Adsorptionsisothermen sind auch bei
der Konvektionstrocknung feuchter Festgiiter
gleichgewichtskennzeichnend. Das abgeben-
de bzw. aufnehmende Adsorbens ist dann das
Festgut, als Adsorptiv bzw. Adsorpt wirkt die
Feuchte, hiaufig Wasser. Ein Festgut ist dann
hygroskopisch, wenn der Gleichgewichtsparti-
aldruck p; der Feuchte im Gasraum iiber dem

Abb. 1-38. Adsorptionsisothermen ausgewéhlter

Adsorptiv/Adsorbens-Systeme bei Umgebungs-

druck. Beeinflussung der Adsorptionskapazitit

durch System- und Betriebsparameter (adsorption
isotherms)”.

a) Adsorptionsisothermen des Stoffsystems Schwe-
felkohlenstoff/Supersorbon-Aktivkohle. Einflufl
der Adsorptivkonzentration in der Gasphase
und der Betriebstemperatur auf die Adsorp-
tionskapazitét.

b) Adsorptionsisothermen von Xylol (Molmasse
106,17 kg/kmol; Siedepunkt ca. 140°C) und To-
luol (Molmasse 92,14 kg/kmol; Siedepunkt
92,14 °C) mit Bonopore (auf der Basis von Styrol
und Divinylbenzol aufgebaute Polymere) als Ad-
sorbens. Einfluf von Molmasse und Siedepunkt
auf die Adsorptionskapazitit. Betriebstempera-
tur 20 °C. (Nach Unterlagen der Fa. PLINKE, Bad
Homburg).

¢) Adsorptionskapazitit fiir das Stoffsystem Toluol/

Aktivkohle in Anwesenheit von Wasserdampf in

der Gasphase. Betriebstemperatur 20°C. Ein-

fluB der relativen Feuchte auf die Toluol-

Adsorptionskapazitt.

Coadsorption von Toluol und Wasserdampf an

DAY-Zeolith (hydrophober Zeolith; Ersatz von

Aluminiumoxid durch Siliciumdioxid im Gitter).

Adsorptionsisothermen bei 20°C und 70% rela-

tive Feuchte. (Nach Unterlagen der Fa. DE-

GUSSA, Frankfurt/Main).

d

=

m nach KriLL [1.128].
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Adsorptionskapazitdat [Ma%] —= Adsorptionskapazitat [Ma%] —=

Adsorptionskapazitat [Ma%] —=

Adsorptionskapazitat [g/100 gl —=
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Gut kleiner ist als ihr auf die gleiche Guts-
oberflichentemperatur bezogener Sattdampf-
druck p, ;. Beim hygroskopischen Gut héngt p;
nicht nur von der Temperatur ab, sondern
auch von dessen Feuchte. Sie ist sorptiv an das
Gut gebunden und ist somit in einem niedrige-
ren Energiezustand als die Fliissigkeit. Beim
Trocknen des hygroskopischen Feuchtguts
mul} daher spezifisch nicht nur die Verdamp-
fungsenthalpie der Feuchte, sondern auch die
Bindungsenergie aufgewandt werden. Ein
Festgut ist dann nicht hygroskopisch, wenn
Di Do, ; entspricht; p; ist dann nur noch eine
Funktion der Temperatur. Beim Trocknungs-
vorgang ist nur die Verdampfungswirme auf-
zubringen.

Eine im Sinne der Adsorption aus Gasgemi-
schen mit niedriger Adsorptivkonzentration
giinstig  verlaufende Adsorptionsisotherme
weist bereits bei kleinen Adsorptivpartial-
driicken groBe Werte der Adsorptbeladung
auf; sie miindet im Koordinatenursprung mit
anndhernd vertikaler Tangente.

Sind Partialdruck p; bzw. relative Sittigung
@; bei einer bestimmten Adsorptbeladung X;
grofler als ihre Gleichgewichtswerte, so er-
folgt Adsorption; sind sie kleiner, so desor-
biert Adsorpt von der Adsorbensoberfldche.
Ist ¢; gerade gleich 1, so kondensiert das Ad-
sorptiv. Besitzt das Adsorbens ein Kapillarsy-
stem mit kleinen Porendurchmessern, so tritt
schon bei ¢; < 1 bei benetzendem Adsorptiv

Kondensation, Kapillarkondensation  auf.
Nach der Gibbs-Kelvin-Gleichung
2ol _ 20 M, (1-140)

Do, i ﬁ‘T‘Ql,i‘”

ist ndmlich der Adsorptivdampfdruck (p, ;), an
der konkaven Oberfliche einer benetzenden
Adsorptivfliissigkeit in einer Kapillaren mit
dem Radius r kleiner als ihr Dampfdruck p ;
iiber einer ebenen Bezugsflache.

In GI. 1-140 bedeuten:

o Oberflichenspannung, in N/m,
M; molare Masse des Adsorptivs, in kg/kmol,
o..; Dichte der Adsorptivfliissigkeit, in kg/m’,

r  Kriimmungsradius, in m, bei Benetzung
(konkave Oberflache) mit negativem Vor-
zeichen, bei Nichtbenetzung (konvexe
Oberfliche) mit positivem Vorzeichen in
Gl. 1-140 einzusetzen.

Bei nicht benetzenden Adsorptiven ist (py ;),
>p,. ;» Kapillarkondensation tritt bei ihnen
nicht auf. Durch die Kapillarkondensation
wird die Sattigungsbeladung X,,,, am Adsorpt
bei einmolekularer Belegung der Adsorbens-
oberfliche betrichtlich iiberschritten (Abb.
1-39).

Die Adsorptionsisotherme 1a3t sich experi-
mentell mit Hilfe volumetrischer oder gravi-
metrischer Methoden bestimmen. Auf3erdem
gibt es spezielle Methoden, die die Anderung
einer der Oberflichenbelegung des Adsor-
bens mit Adsorpt proportionalen Eigenschaft
verwenden (s. hierzu [1.32] bzw. [4.1, 4.2]).

Die spezifische Oberfliche von Adsorben-
tien 148t sich z.B. mit Hilfe der in [1.149,
1.150] beschriebenen BET-Methoden auf der
Grundlage der Tieftemperatur-Stickstoff-Ad-
sorption bestimmen.

Fiir die Korrelation und Extrapolation von
Gleichgewichtsdaten bei der Adsorption von
einer Adsorptivkomponente haben sich die in
Tab. 1-17 aufgelisteten Ansdtze bewdhrt.

a) b)

n
1
S 1S
x|~ ] !
L __ < _

32>31

“Xmax. 3, De
Ad
Pi —— pi ——
o —— o —m—

- ——Kapillarkondensation

Abb. 1-39. Adsorptionsisotherme (a), Sorptionshy-
sterese (b).

Ad Adsorptionsisotherme,

De Desorptionsisotherme,

X Beladung des Adsorbens an Adsorpt,

p: Gleichgewichtspartialdruck,

@ relative Feuchte.



1.4 Phasengleichgewichte 67

Tab. 1-17. Ansitze zur Korrelation und Extrapolation von Gleichgewichtsdaten bei der Einkomponenten-
adsorption.

® Freundlich-Ansatz [1.33]
X = k] . (pkz

k1, k, experimentell zu bestimmende temperaturabhéngige Konstanten. Freundlich-Ansatz giiltig
zur Beschreibung von Adsorptionsisothermen der Form 5 in Abb. 1-37.

® Langmuir-Ansatz [1.34]

_ kA * Xonax 4
1+ kp- @
ka Adsorptionskoeffizient, X,,,, Maximalbeladung bei einmolekularer Adsorbensbelegung durch
Adsorpt
(ATipg - Aﬁl_g)]
kan=k-exp|————
" P [ R-T

k adsorptionssystemspezifische Konstante (haufig k = 1);

Ahaq Adsorptionsenthalpie, AR, , Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs.
Langmuir-Ansatz giiltig bis zur einmolekularen Belegung der Adsorbensoberfldche.
ka und X, experimentell zu bestimmen!

® Brunauer, Emmet, Teller-Ansatz (,,BET“-Ansatz) [1.36]
ka-@ 1-(n+1)-¢"+n-¢""!
¢ L+ (ka1 p-kn """
(Im Bereich 0 < ¢ < 0,35 Vereinfachung geméif
_ KXonax  ka - @ .
- (-t ka @)
Eine Umformung liefert
1 ¢ _ 1 N ka—1
X 1-¢ Xuwka Xoax ka
als Linearzusammenhang im 1/X - ¢/(¢ — 1), ¢-Diagramm.

Basis fiir die Bestimmung der BET-Oberfliache [4.26]).

n Zahl der Adsorptmolekellagen auf dem Adsorbens (Zahl der Schichten)

(fur n = 1 Langmuir-Ansatz).

BET-Ansatz giiltig fiir mehrschichtige Adsorbensbelegung.

Abgewandelter BET-Ansatz gemaf} [1.36] auch anwendbar auf Systeme mit Kapillarkondensa-
tion.

XZXmax :

@

® Dubinin-Ansatz [1.37]

S S
VQ /5 Po,i

V' adsorbiertes Volumen an Adsorpt,

Vi, Adsorptsittigungsvolumen bei ¢ = 1,

C Strukturfaktor (abhéngig von der Porenstruktur des Adsorbens),
B Affinitatskoeffizient, m adsorptionssystemabhéngiger Exponent.
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Abb. 1-40. Darstellung des Adsorptionsgleichge-
wichts fiir den Fall der Coadsorption zweier Ad-
sorptive [0.8].

I  Adsorptionsgleichgewichtsdaten fiir das System

Sauerstoff/Stickstoff/Aktivkohle, dargestellt im
Dreiecksdiagramm mit Massenanteilen als Kon-
zentrationsmalB (¢ = -150°C, p = 1 bar),
A, B Zustandspunkte fiir mit reinem Sauerstoff
bzw. mit reinem Stickstoff beladene Aktivkohle,
Kurve A..E..B Verbindungslinie der Zustands-
punkte fiir mit Gasgemisch beladene Aktivkoh-
le; RE Konode,

II Adsorptionssystem Acetylen/Ethylen/Silicagel
(9 =125°C, p = 1 bar),

IIT Adsorptionssystem Acetylen/Ethylen/Aktivkohle
(% =25°C, p = 1 bar),

X Beladung des Adsorbens an Adsorpt, in kg/kg
Adsorpt zu Adsorbens,

x Massenanteil des Acetylens im Adsorbat,

y Massenanteil des Acetylens im Gasgemisch.



Neue Beziehungen zur Berechnung von Ad-
sorptionsisotherme und Adsorptionsenthalpie
werden in [1.129] angegeben.

Bei der experimentellen Aufnahme von
Sorptionsisothermen stellt man oftmals einen
etwas differierenden Verlauf fest, je nachdem,
ob man die Adsorption oder die Desorption
beim Experiment zugrundelegt. Diese Sorp-

niedrigerer
Druck
i
X
Festphase
hoherer
Druck
0
0 1,0
X,y —=—
1,0
niedrigerer /
] Druck /
X
hoherer
Druck
0
0 1,0
Y

Abb. 1-41. EinfluB} des Drucks auf den Verlauf der

Adsorptionsisothermen bei der Coadsorption zwei-

er Gase [0.8].

X Beladung des Adsorbens an Adsorpt,

x Massenanteil der besser adsorbierten Kompo-
nente im (adsorbensfreien) Adsorbat,

y Massenanteil der besser adsorbierten Kompo-
nente im Gasgemisch.
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tionshysterese ist fiir die Festlegung der fiir die
verfahrenstechnische Auslegung von Adsor-
bern und thermischen Trocknern zu verwen-
dende Sorptionsisotherme zu beachten (Abb.
1-39). Sie findet ihre Begriindung in der oben
angesprochenen Kapillarkondensation.

Werden aus einem Gasgemisch zwei Kom-
ponenten als Adsorptive durch ein Adsorbens
aufgenommen, kann das Adsorptionsgleich-
gewicht in Dreieckskoordinaten, als 1/X, y-
und als y, x-Stoffmengen- bzw. Massenanteil-
Diagramm wiedergegeben werden. Abb. 1-40
zeigt einige praktische Beispiele nach [0.8].

Aus Abb. 1-41 geht der EinfluB3 des Adsorp-
tionsbetriebsdrucks hervor.

Eine Zusammenstellung von derzeit publi-
zierten Adsorptionsgleichgewichtsdaten fiir
Binir- und Terndrgasgemische wird in [1.40]
gegeben.

Die Berechnung von Zwei- und Mehrkom-
ponenten-Adsorptionsgleichgewichten kann
mit Hilfe der in Tab. 1-18 genannten Ansétze
erfolgen.

1.4.5 Phasengleichgewicht
Flissigphase — Festphase

1.4.5.1 Loslichkeit fester Stoffe
in fliissigen Losungsmitteln

Wird ein fester, amorpher oder kristalliner
Stoff in einem Losungsmittel molekulardi-
spers aufgelost, so entsteht zunéchst bei ent-
sprechend hohem UberschuB an Losungsmit-
tel eine verdiinnte Losung, eine homogene
Phase. Diese verdiinnte Losung kann weiter
Feststoff aufnehmen, und zwar so lange, bis
sie an diesem Feststoff geséttigt ist und zur ge-
sattigten Losung wird. Das Grenzaufnahme-
vermogen des Losungsmittels am geldsten
Stoff, die Grenzloslichkeit oder einfach Los-
lichkeit, ist erreicht. Das Losungsgleichge-
wicht hat sich eingestellt.

Die Loslichkeit hidngt bei einem betrachte-
ten System geloster Stoff — Losungsmittel von
der Temperatur, vom molaren Kristall — Lo-
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Tab. 1-18. Ansitze zur Berechnung von Adsorptionsgleichgewichten fiir Zwei- und Mehrkomponenten-

systeme.

® Modifizierter Langmuir-Ansatz [1.40]:

ki (T'Xmaxi
Xi= 1 pl 5

m

1+ Yk pf

(keine einheitliche Festlegung!),

® Modifizierter Dubinin-Ansatz [1.41],

1
e experimentell zu bestimmender Anpassungsparameter,

Xnax, : monomolekulare Beladung der Komponente i bzw. aller m Komponenten

k; Adsorptionskoeffizient der i-ten Komponente (zu ermitteln aus der Adsorptionsisothermen fiir i),

® [deal Adsorbed Solution Theory (IAST) nach MYERS und PRAUSNITZ [1.42],
Real Adsorbed Solution Theory nach Costa et al. [1.43].

sungsmittelanteil und damit von der Kristall-
form und geringfiigig auch vom Druck ab. Im
allgemeinen nimmt die Loslichkeit bei unver-
dnderter Kristallform mit hoherer Temperatur
zu. Erhohter Druck begiinstigt dann die Los-
lichkeit, wenn das molare Volumen des Fest-
stoffs beim Losen abnimmt.

In Abb. 1-42 ist ein Ausschnitt des Zu-
standsdiagramms eines bindren Systems Lo-
sungsmittel — geloster Stoff ohne Solvatbildung
mit Eutektikum schematisch dargestellt. Das
Eutektikum wird bei wiaBrigen Losungen Kryo-
hydrat genannt. Es tritt bei allen Systemen Lo-
sungsmittel — geloster Stoff auf.

Kiihlt man eine Losung gemiB A ab, so kri-
stallisiert beim Erreichen der Loslichkeitskur-
ve LK geloster Stoff aus, wenn man von einer
Losungsiiberséttigung absieht. Hierdurch wird
der Anteil des Losungsmittels in der Losung
erhoht; die Zustandsédnderung der Losung
beim Abkiihlen wird durch die Loslichkeits-
kurve LK bis zum Eutektikum E dargestellt.
Ist E erreicht, so erstarrt die gesamte Losung.

Kiihlt man dagegen eine Losung gemil3 B
ab, so gefriert bei Erreichen der Eiskurve EK
festes Losungsmittel aus. Die Losung erfihrt
dabei eine Anreicherung an gelostem Stoff
(Konzentrieren von Losungen durch Ausfrie-
ren von Losungsmittel). Thre Zustandsidnde-

rung beim Abkiihlen wird durch die Eiskurve
EK bis zum Eutektikum E dargestellt.

Uber den eutektischen Punkt E hinaus ist
durch weitere Abkiihlung keine weitere Ab-
trennung von Losungsmittel oder gelostem
Stoff mehr moglich. Die eutektische Tempera-
tur begrenzt also die Kiihlungskristallisation
nach unten. Je mehr man sich bei der Kiih-
lungskristallisation dem Eutektikum né&hert,
desto schwieriger wird es, Gelostes aus der
Losung abzutrennen.

Die Temperaturabhingigkeit der Loslich-
keit wird durch die Loslichkeitskurve LK
wiedergegeben. In der Kristallisationspraxis
driickt man die Loslichkeit meist als Beladung
X (angegeben in kg/kg) des Losungsmittels an
gelostem Stoff aus. Die Séttigungsbeladung
oder Loslichkeit X, iiber der Temperatur &
aufgetragen, fithrt zum Temperatur-Loslich-
keits-Diagramm mit X (1) als der theoretischen
Loslichkeitskurve oder Sdttigungslinie (Abb.
1-43).

Kiihlt man gemiB3 Abb. 1-44 eine Losung
ohne Kiristallkeim vorsichtig ab, so stellt man
folgendes fest: trotz Uberschreiten der Stti-
gungslinie fillt nicht sofort geloster Stoff aus,
sondern erst in Form einzelner Kristallkeime
beim Uberschreiten der ersten Uberldslich-
keitskurve und spontan in Form vieler
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EK

Abb. 1-42. Ausschnitt aus dem Zustandsschaubild

eines bindren Systems Losungsmittel-geloster Stoff

mit Eutektikum ohne Solvatbildung.

EK Eiskurve,

LK Loslichkeitskurve,

I Bereich der homogenen Losung,

II  Bereich der beiden Phasen Losung und festes
Losungsmittel als Bodenkorper,

III Bereich der beiden Phasen Losung und festes
Gelbstes als Bodenkorper,

IV Bereich der Festphase Losungsmittel und Eu-

tektikum,

Bereich der Festphase Gelostes und Losungs-

mittel,

Eutektikum (Kryohydrat),

Temperatur,

Massenanteil des gelosten Stoffs in der Losung.

Zustandsidnderung der Losungen gemaf3 A bzw.

B beim Abkiihlen.

<

| = em

Kleinstkristalle beim Uberschreiten der zwei-
ten Uberloslichkeitskurve. Auf den Bereich
der stabilen ungesattigten Losung folgt also
zwischen Sittigungslinie und zweiter Uberlos-
lichkeitskurve (Ubersittigungsgrenzlinie) der
Bereich der metastabilen iiberséttigten Lo-
sung. An ihn schlief3t sich der Bereich der la-
bilen spontanen Keimbildung an, der Bereich
des labilen Zwei- oder Mehrphasensystems.
Die Breite des fiir die praktische Kristallisa-
tion wichtigen metastabilen Bereichs hédngt
von Betriebsparametern wie Losungskon-
zentration, Riihrintensitdt im Kristallisator,
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Abb. 1-43. Temperatur-Loslichkeits-Diagramm,

Loslichkeitskurven verschiedener Salze fiir Wasser

als Losungsmittel”.

X Beladung des Losungsmittels an gelostem Stoff,
in g/100 g wasserfreier Stoff in Wasser,

¥ Temperatur.

) Darstellung nach PErry [0.17].

Abkiihlgeschwindigkeit, Ausgangstemperatur,
Kristallkeimzahl und Kiristallisatordaten wie
Oberflachenbeschaffenheit ab. Im metastabi-
len Bereich kristallisiert aus einer iibersittig-
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o ortavien /2K
Bereich der labilen /1 UK

Losung (spontane ,
T Keimbildung)  / // LK
i

Bereich der metastabilen
Losung (Ubersattigung der
Losung; Ostwald -Miers -
Bereich)

Bereich der stabilen Losung
(Untersattigung der Losung)

N

Abb. 1-44. Temperatur-Loslichkeits-Diagramm.

LK  theoretische Loslichkeitskurve (Sattigungs-
linie),

1. UK erste Uberloslichkeitskurve

2. UK zweite Uberloslichkeitskurve

X Loslichkeit,

9 Temperatur.

ten Losung kaum Gelostes aus, wenn keine
Impfkristalle beim Uberschreiten der Loslich-
keitskurve vorliegen. Sind dagegen solche
Kristallkeime beim Eintritt in den metastabi-
len Bereich vorhanden, findet in ihm ein Ab-
bau der Losungsiibersittigung statt. Dies ge-
schieht, indem die Ubersittigung zum Teil an
diese Kristallkeime abgegeben wird und in-
dem auch wenige neue Kristallkeime gebildet
werden. Es tritt also Kristallwachstum und
Keimbildung ein, beide abhingig von der Lo-
sungsiibersittigung (s. Abschn. 7.2.3).

Daten und bibliographische Hinweise zur
Loslichkeit von Feststoffen in Losungsmitteln
fiir den praktischen Gebrauch bei der Ausle-
gung von Losungskristallisatoren sind u.a. in
[0.17, 1.46 bis 1.50, 7.2] zu finden. Zur Be-
rechnung der Temperaturabhingigkeit der
Loslichkeit sei auf [1.111] verwiesen.

1.4.5.2 Schmelzdruckkurve

Das Phasengleichgewicht Fliissigphase — Fest-
phase eines reinen Stoffs wird ausgedriickt
durch die Schmelzdruckkurve p(7T) im Zu-
standsdiagramm fiir diesen Stoff (s. Abb.
1-15). Sie verbindet als Gleichgewichtskurve

Zustandspunkte koexistierender, im Phasen-
gleichgewicht befindlicher Fliissigphasen und
Festphasen des Stoffs. Die Kenntnis ihres Ver-
laufs ist wichtig fiir die Kristallisation aus der
Schmelze.

Die Schmelzdruckkurve 14Bt sich ebenso

wie die Dampfdruckkurve und Sublimations-
druckkurve auf der Basis der verallgemeiner-
ten Gleichung von CrAusius-CLAPEYRON (Gl.
1-74) angeben
dp  Ahg,
T T-(V,-V)’
Hierin sind dp/dT die Steigung der Schmelz-
druckkurve, A7, | die temperatur- und druck-
abhiingige molare Schmelzenthalpie des
Stoffs, V,, V, die molaren Volumina im fliissi-
gen und festen Aggregatzustand und 7 die
Gleichgewichtstemperatur. Die beiden mola-
ren Volumina V, und V, unterscheiden sich
kaum. Die Vernachlissigung von V, gegen V,
oder umgekehrt und daraus resultierende Ver-
einfachungen von Gl. 1-141 sind daher nicht
zuldssig. Die Differenz der molaren Volumina
AVist

(1-141)

—_ | 1
AV=V1—VS=(———)-M (1-142)
Ql Qs
=——(0s-0).
1" Os
Man muB8 je nach Vorzeichen dieser Differenz
AV zwei Fille fiir den Verlauf der Schmelz-

druckkurve unterscheiden:
Fall1: AV>0,V, >V, 0, < 0.

Mit Gl. 1-141 folgt dann d7/dp > 0, das
heiit, die Schmelztemperatur steigt mit stei-
gendem Druck. Dieser Fall trifft fiir die weit-
aus meisten Substanzen, besonders fiir die
meisten Metalle zu.

Fall2: AV<0,V,<V,, 0> o,.

Mit GI. 1-141 folgt dann d7/dp < 0, das
heifit, die Schmelztemperatur sinkt mit stei-
gendem Druck. Dieser Fall trifft beispielswei-
se fiir Wasser, Gallium, Bismut zu.

Bei manchen Substanzen wechselt AV mit
steigendem Druck sein Vorzeichen von plus



nach minus, zum Beispiel bei Rubidium, Cae-
sium und Graphit. Fiir AV = 0 bzw. g, = o,
also an der Stelle des Vorzeichenwechsels,
weist dann die Schmelzdruckkurve ein Tempe-
raturmaximum auf.

Fir die Festlegung von Schmelzdruckkur-
ven gibt es verschiedene N&dherungsansitze,
die in [1.88] kritisch bewertet werden.

1.4.5.3 Gefrierpunktserniedrigung

Wie die Siedepunktserh6hung ist auch die Ge-
frierpunktserniedrigung von Losungen nicht-
fliichtiger Stoffe eine Folge der Dampfdruck-
erniedrigung dieser Losungen gegeniiber rei-
nen Losungsmitteln. Die Gefrierpunktser-
niedrigung A T einer Losung entspricht gemaf3
Abb. 1-45 der Temperaturdifferenz T, — T. T,
ist der Gefrierpunkt (Schmelzpunkt, Fest-
punkt, Erstarrungspunkt) des reinen Losungs-
mittels. 7 ist also die Temperatur, bei der die
Flissigphase des Losungsmittels den gleichen
Dampfdruck aufweist wie seine Festphase. T
ist durch den Schnittpunkt A von Dampf-
druckkurve DK und Sublimationsdruckkurve

p—w—

DKL

Fest- Gasphase
phase
SuK- ‘
T T,
T —

Abb. 1-45. Gefrierpunktserniedrigung von Losun-
gen.

To—T Gefrierpunktserniedrigung,

DK  Dampfdruckkurve des Losungsmittels,
DKL Dampfdruckkurve der Losung,

SuK  Sublimationsdruckkurve des Losungsmittels,
p Druck,

T Temperatur.
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SuK des Losungsmittels festgelegt. Wenn nur
reines Losungsmittel ausfriert, ist der Gefrier-
punkt 7' der Losung durch den Schnittpunkt B
der Dampfdruckkurve DKL der Losung mit
der Sublimationsdruckkurve SuK des Lo-
sungsmittels bestimmt.

Die Gefrierpunktserniedrigung AT ergibt
sich fiir verdiinnte Losungen nichtdissoziie-

render, nichtassoziierender, nichtfliichtiger
Stoffe ndherungsweise zu
R-T;
AT=T,-T=—""1x,, (1-143)
Ahg,

wenn nur reines Losungsmittel ausfriert.

Ah; , ist die Schmelzenthalpie des reinen
Losungsmittels, x, der Stoffmengenanteil des
gelosten Stoffs in der Losung. Die Gefrier-
punktserniedrigung einer idealen Losung ist
also proportional dem Stoffmengenanteil des
gelosten Stoffs in der Losung.

Bei Losungen von Elektrolyten, also bei
Dissoziation des gelosten Stoffs, ist die Zahl
der Molekiile n, des gelosten Stoffs in x, durch
die Zahl der Ionen n; gemaf Gl. 1-133 zu er-
setzen.

Verwendet man in Gl. 1-143 fiir den gelo-
sten Stoff anstelle seines Stoffmengenanteils
X, seine Molalitit c,, = n,/m,, so erhilt man

R'T%'M|)
—

— = kg - Cy
Ahs,l :

(1-144)

AT=T0—T=(

mit dem Klammerausdruck als der kryoskopi-
schen Konstanten kx des Losungsmittels. kg
entspricht der Gefrierpunktserniedrigung ei-
ner Losung mit 1 kmol gelostem Stoff je kg
Losungsmittel.

Tab. 1-19 enthilt die kryoskopischen Kon-
stanten ki einiger Losungsmittel.

Wie die Siedepunktserhohung héngt auch
die Gefrierpunktserniedrigung idealer Losun-
gen bei festgelegtem Losungsmittel nur von
der Konzentration des gelosten Stoffs, dage-
gen nicht von seiner Art ab (kolligative Eigen-
schaften). Siedepunktserhohung und Gefrier-
punktserniedrigung kénnen zur Bestimmung
der molaren Masse des gelosten Stoffs ver-
wendet werden.
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Tab. 1-19. Kryoskopische Konstanten verschiede-
ner Losungsmittel.

Losungsmittel ~ Schmelzpunkt  Kryoskopische
bei 1,013 bar Konstante kg
(°C) (K - kg/mol)
Wasser 0 1,86
Benzol 5,5 5,12
Bromoform 7,8 14,4
Cyclohexan 6,5 20
Nitrobenzol 5,7 6,9
Naphthalin 80 6,8
Essigsdure 17 3,9
Typl Typll
Schmelze

1.4.5.4 Zustandsdiagramme binérer
Systeme mit fester und fliissiger
Gleichgewichtsphase

Fiir die rechnerische Behandlung der Kristal-
lisation aus der Schmelze als Verfahren zur
partiellen Trennung von Bindrgemischen muf3
man die Zustandsdiagramme (Schmelzdia-
gramme, T,x-Diagramme) dieser Bindrgemi-
sche kennen. Man kann sie experimentell
durch die Aufnahme von Abkiihlungskurven
bestimmen (thermische Analyse). Hierzu wer-
den die Temperaturen von sich abkiihlenden

Abb. 1-46. Schmelzdiagramme einiger Binérsyste-
me (schematisch).

LL
S

~ M

T —
-
"
>
-
o

L+B
Kristallisat S AE E B.E
2 X — B A X > B
Typlll

L+AsM

T —

Le
B«M

A/B-M E g/am
A/B-M +B/A-M

X —
Typ V
LA LefLe
VAB|VAB

™| a.e Eivas
*E |vaB E2 B.E
+E

L+B

Typl Mischbarkeit der Komponenten A und B
im fliissigen und festen Zustand, Mischkri-
stallbildung tiber den ganzen Konzentra-
tionsbereich,

TypII Mischbarkeit im fliissigen Zustand, vollige
Nichtmischbarkeit im festen Zustand,
Schmelzdiagramm mit Eutektikum,

Typ III Mischbarkeit im flissigen Zustand, teil-
weise Mischbarkeit im festen Zustand,
Schmelzdiagramm mit Eutektikum und
Mischkristallen,

Typ IV Mischbarkeit im fliissigen Zustand, teilwei-
se Mischbarkeit im festen Zustand,
Schmelzdiagramm mit Peritektikum und
Mischkristallen, Mischungsliicke reicht bis
in das Temperaturgebiet, in dem Mischkri-
stalle gebildet werden,

TypV  Verbindungsbildung zwischen den Kompo-
nenten, Nichtmischbarkeit der festen Pha-
sen, Bildung zweier Eutektika E;, E,,

L Schmelze,

M Mischkristall,

A/B-M A/B-Mischkristalle (A im Uberschuf),

B/A-M B/A-Mischkristalle (B im UberschuB),

E Eutektikum,

P Peritektikum,

VAB  Verbindung A/B,

LL Liquiduslinie,

S Soliduslinie.



Gemischen bestimmter Zusammensetzung in
Abhingigkeit von der Zeit gemessen (s. z.B.
[1.89]). Zur Berechnung von Kristallisations-
gleichgewichten sei auf [1.112] verwiesen.

In Abb. 1-46 sind einige charakteristische
Zustandsdiagramme von Binérsystemen zu-
sammengestellt und in der Bildunterschrift er-
lautert.

1.4.6 Enthalpie des Phaseniibergangs

Beim isobaren Ubergang eines Stoffs von ei-
ner Phase zur anderen &dndert sich seine En-
thalpie in der Regel betrichtlich. Wird Stoff
zwischen zwei oder mehr Phasen eines hetero-
genen Systems ausgetauscht, so ist daher im
allgemeinen eine betrédchtliche positive oder
negative ,,Warmetonung“ zu erwarten. Der
Austausch von Stoff zwischen den Phasen ist
mit einem Austausch von Wirme gekoppelt.

Die Enthalpieéinderung eines Stoffs beim
isobaren Ubergang von einer Phase zur ande-
ren 146t sich analog zur Gleichung von CLAU-
s1us-CLAPEYRON bei eingestelltem Phasen-
gleichgewicht allgemein mit folgendem An-
satz ndherungsweise beschreiben
din Z, AR

dr  R-T*
Z,; ist eine fiir den betrachteten Phaseniiber-
gang charakteristische temperaturabhingige,
stoffabhéngige und oftmals auch druck- und
stoffkonzentrationsabhéngige GroBe. Sie wird
fiir die in der thermischen Trenntechnik wich-
tigen Fille in Tab. 1-20 erldutert. Z(7) stellt
im allgemeinen die Phasengleichgewichtskur-
ve, die Trennkurve zwischen den Zustandsfel-
dern der Phasen dar. Ist zum Beispiel Z; der
Dampfdruck und zugleich Sittigungsdruck
Do, ; der Fliissigphase des Stoffs i im Einkom-
ponentensystem, so ist py ; (T) die Dampf-
druckkurve des Stoffs i. Sie trennt das Zu-
standsfeld der Fliissigphase vom Zustandsfeld
der Dampfphase (Gasphase). Punkte auf ihr
driicken Phasengleichgewichtszustdnde aus
(s. Abb. 1-15).

(1-145)
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Werden Stoffe im Trennapparat bei kon-
stantem Druck chemisch umgewandelt, so ist
Z(T) die temperaturabhédngige chemische
Gleichgewichtskonstante. Die Gl. 1-145 be-
schreibt dann die Van't-Hoffsche Reaktions-
isobare mit A% als der Reaktionsenthalpie.

Liegen keine Mef3werte vor, so kann die dif-
ferentielle Enthalpie Ah; des Phaseniiber-
gangs durch Integration von Gl. 1-145 im
Temperaturintervall T, — T, als mittlerer N&-
herungswert gewonnen werden, wenn der Ver-
lauf der Gleichgewichtskurve Z;(T) bekannt
ist

E * Tl N TZ(ani, T - ani, Tl)

Aﬁiz
I,-T

(1-146)

1.5 Trennfaktor, relative
Fliichtigkeit

Der Trennfaktor a ist allgemein durch folgen-
de Beziehung definiert

Y,
o4 =—
X,

mit

(1-147)

X, als der Beladung des leichten Stoffs in der
eine Trennstufe oder eine Gesamttrennan-
lage verlassenden schweren Phase und

Y, als der Beladung des leichten Stoffs in der
eine Trennstufe oder eine Gesamttrennan-
lage verlassenden leichten Phase.

Driickt man die Beladungen X; und Y; durch

die Stoffmengenanteile x; und y, aus (s. auch

Tab. 1-4), so folgt fiir den Trennfaktor a; ,

(1-148)

mit Index 1 fiir die interessierende Produkt-
komponente und Index 2 fiir die Bezugskom-
ponente. Fiir ein Zweistoffgemisch 1, 2 folgt
weiter

yi-(1-x)

(I-y)-x (1-149)

o, =
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Der Trennfaktor ist definitionsgemif ein di-
rektes Maf} fiir die Trennwirksamkeit einer
Trennstufe oder einer ganzen Trennanlage und
insofern von praktischer Bedeutung. Er héngt
im allgemeinen vom Druck, von der Tempera-
tur und von der Phasenzusammensetzung ab.
Grofle Werte des Trennfaktors kennzeichnen
einen geringen Trennaufwand bei dem jeweils
durch ihn beurteilten Trennverfahren. Je mehr
sich ¢ dem Wert 1 ndhert, desto hdher ist der
Trennaufwand. Fiir o = 1 ist keine Trennung
mehr moglich.

Speziell bei der Destillation spricht man
von dem Trennfaktor o als der relativen Fliich-
tigkeit. Die leichte Phase ist die Dampfphase,
die schwere Phase die Fliissigphase. Die
»leichte“ Komponente ist die leichter sieden-
de Komponente. Die relative Fliichtigkeit o ,
des leichter siedenden Stoffs 1 in bezug auf
den schwerer siedenden Stoff 2 ergibt sich fiir
eingestelltes Phasengleichgewicht von Dampf-
und Fliissigphase aus Gl. 1-148 unter Beriick-
sichtigung des Daltonschen und Raoultschen
Gesetzes zu

051,2 = w = f(p,Y:xl,...) .
Y2 " Do.2

Fiir ideale Gemische folgt aus GI. 1-150

(1-150)

ars = B2 — 5, T).

Po.2

(1-151)

a5 ist jetzt nur noch von Druck bzw. Tempe-
ratur, nicht mehr dagegen von der Gemischzu-
sammensetzung abhingig.

Eine Absenkung des Gesamtdrucks p als
Arbeitsdruck bei der Destillation bewirkt eine
VergroBerung der relativen Fliichtigkeit « und
damit eine Verbesserung des Trennerfolgs.

1.6 Mindesttrennarbeit

Beim Mischen reiner Stoffe nimmt die Entro-
pie zu. Die Entropie des Gemischs ist um die
Mischungsentropie ASy grofler als die Summe
der Entropien der Reinstoffe vor dem Vermi-
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schen. Diese Entropiezunahme wird von einer
entsprechenden Abnahme der freien Energie
(freie innere Energie A Fy bei isochoren, freie
Enthalpie AGy bei isobaren Vorgédngen) be-
gleitet.

Sieht man von Druckverlusten in den
Trennvorrichtungen ab, so laufen thermische
Trennoperationen isobar ab. Die Anderung
der freien Enthalpie AGy des Systems beim
Mischvorgang, die freie Mischungsenthalpie,
entspricht dann umgekehrt der zur Trennung
des Gemischs in seine reinen Komponenten
aufzuwendenden Mindesttrennarbeit W,,.

Wiin = -AGy . (1-152)

Die freie Mischungsenthalpie Agy, die beim
Mischen von k& Komponenten zu einem Mol
einer realen Mischung auftritt, ist nach den

grundlegenden Ausfithrungen in Abschn.
1.4.1 gegeben zu

k
AZy=R-TY x;-Ina;<0. (1-153)

i=1

Sie ist im gesamten Konzentrationsbereich ne-
gativ, wie sich aus Gl. 1-153 sofort ergibt. Die
zur Zerlegung eines Mols des k-Komponen-
tengemischs aufzuwendende Mindesttrennar-
beit ist dann

k
Wmin:—E'Tin‘lna,‘>0.

i=1

(1-154)

Das Vorzeichen von W, ist positiv, die Arbeit
ist dem System zuzufiihren.

Die tatséchlich zur Gemischzerlegung auf-
zuwendende spezifische Gesamtenergie ist
meist wesentlich groBer als die Mindesttrenn-
arbeit gemiB3 Gl. 1-154, da die Energien zur
Errichtung einer meist notwendigen Zusatz-
phase und zur Zerteilung der Phasen durch
Dispergier- oder Riihreinrichtungen sowie
zum Fordern der Fluidstrome und zur Dek-
kung der Energieverluste in der Trennvorrich-
tung im Ansatz fiir W,;, nicht beriicksichtigt
sind.

Uber die Definitionsgleichung fiir die freie
Mischungsenthalpie
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ist bei gegebener Mischungsenthalpie AHy,
auch die Mischungsentropie ASy zuginglich.
(Bei idealen Gemischen ist die Mischungsen-
thalpie AHy = 0 und ASy; = — AGy/Tund so-
mit Ay =-R-Zx;-Inx;>0.)

1.7 Grundziige des Stofftransports

Die Grundziige des Stofftransports werden in
[1.95 bis 1.97] ausfiihrlich behandelt. Die ther-
mischen Trennverfahren sind Stofftransport-
operationen. Thnen allen ist gemeinsam, daf3
Stoffe innerhalb von Phasen und zwischen
Phasen, durch Phasengrenzflichen hindurch,
transportiert werden. Die Ursache dieser
Stofftransportvorginge sind Konzentrations-
unterschiede innerhalb der Phasen und Sto-
rungen des Gleichgewichts zwischen den
Phasen. Die Geschwindigkeit, mit der die Sto-
rungen des Phasengleichgewichts iiber den
Wairmetransport hinaus durch Stofftransport
beseitigt werden, hingt vom Ablauf dieses
Stofftransports ab. Fiir die verfahrenstechni-
sche Auslegung von Vorrichtungen zur thermi-
schen Trennung von Gemischen ist also nicht
nur die Kenntnis der Lage des Phasengleich-
gewichts, sondern auch die Kenntnis der Ge-
schwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung
durch Stofftransportvorginge wesentlich.
Stoff kann unter der Wirkung der treiben-
den Kraft, dem Konzentrationsgefille, grund-
sétzlich auf zwei Arten transportiert werden:
® durch molekulare Diffusion. Hierbei wird
Stoff im molekularen Bereich transportiert.
Molekulare Diffusion tritt in Feststoffen
und ruhenden Phasen bzw. Phasengrenz-
schichten auf,
® durch konvektive Diffusion oder Konvek-
tion. Hierbei wird Stoff im Bereich ganzer
Molekiilballen unter der zum Konzentra-
tionsgefille zusdtzlichen Wirkung von freier
oder erzwungener Stromung transportiert.
Konvektiver Stofftransport liegt unter den
bei thermischen Trennverfahren gewéhlten
Arbeitsbedingungen bei Fliissigphasen und
Gasphasen praktisch immer vor.

Stoff- und Warmetransportvorgéinge sind ana-
loge Vorginge. Die molekulare Diffusion in
homogenen Medien oder Phasen entspricht
der Warmeleitung. Die konvektive Diffusion
oder Konvektion in homogenen Medien oder
Phasen entspricht dem Wéarmetransport durch
Konvektion. Der Stoffiibergang an Phasen-
grenzflachen entspricht dem Wirmeiibergang.
Der Stofftransport zwischen Phasen verlduft
genau wie der Warmetransport in mehreren
nacheinander ablaufenden Teilschritten, wo-
bei der langsamste Teilschritt die Geschwin-
digkeit des Gesamtablaufs bestimmt. Auf-
grund dieser Analogie entspricht sich auch die
mathematische Beschreibung von Wirme-
und Stofftransportvorgingen. Die zur Voraus-
berechnung der Wirmeiibergangskoeffizien-
ten benutzte Modelldhnlichkeit wird entspre-
chend auf die Vorausberechnung von Stoff-
iibergangskoeffizienten angewandt. (Zur
Analogie von Wirme- und Stofftransport
s. Tab. 1-23, Abschn. 1.7.2.)

1.7.1 Stofftransport durch molekulare
Diffusion

1.7.1.1 Stationare Diffusion

Analog zum Newtonschen Gesetz des Impuls-
transports und analog zum Fourierschen Ge-
setz des Warmetransports durch Leitung be-
schreibt das erste Ficksche Gesetz den Stoff-
transport durch stationdre dquimolare Diffu-
sion

ac;

’;li,x:_Di'A‘ .
ox

(1-155)

Hierin sind:

n;,  in x-Richtung senkrecht zur Fliche A
diffundierender ~Mengenstrom des
Stoffs i, in kmol/h,

A Diffusionsfliche, in m?,

d¢;/0x Konzentrationsgefille in Richtung des
Diffusionsstroms, in kmol/(m® - m),
X x-Koordinate im Diffusionsraum,



D; Diffusionskoeffizient der Komponente
i im Diffusionsraum, in m%h.

Fiir Gase mit dem Partialdruck als ,,Konzen-
trationsmal3“ lautet das erste Ficksche Gesetz

D,-A ap
iy = — == Lin kmol/h (1-156)
' R-T ox
bzw.
D,-M,-A dp,
iy = - 2 P g (1-157)

R-T

Das erste Ficksche Gesetz beschreibt die dqui-
molare Diffusion, bei der alle Komponenten
des Diffusionssystems unabhéngig voneinan-
der diffundieren konnen. Bei thermischen
Trennprozessen ist nun oft Stoff durch Pha-
sengrenzflaichen zu transportieren. Ist die
Phasengrenzflache dann selektiv nur fiir eine
Komponente einer Phase durchléssig, so ist
nur einseitige Diffusion moglich (wichtiger
Sonderfall bei Absorption, Adsorption und
Trocknung). Die einseitige Diffusion 148t sich
mit Hilfe des Gesetzes von STEFAN beschrei-
ben

oc:
B =D A ——

- — 1-158
c—¢ Ox ( )
mit ¢ als der Summe der molaren Konzentra-
tionen aller Komponenten der betrachteten
Phase, aus der i herausdiffundieren kann.

Fiir Gase erhilt man aus Gl. 1-158

D -A p opi

R-T p-p 9x
mit p als dem Gesamtdruck.

Die Mengenstrome #n; ., gemdB Gl. 1-155
und 1-158 bei dquimolarer bzw. einseitiger
Diffusion unterscheiden sich durch den Faktor
c/(c — ¢;), der durch einen zusitzlichen Ver-
driangungsstrom bei einseitiger Diffusion
(,,Stefan-Strom*) bedingt ist. Der durch Dif-
fusion iibertragene Stoffstrom ist also bei ein-
seitiger Diffusion grofler als bei dquimolarer
Diffusion.

n x =

(1-159)

1.7 Grundziige des Stofftransports 79
1.7.1.2 Instationire Diffusion

Bei der instationdren Diffusion liegt zeitlich
und rdumlich im System eine unterschiedliche
Konzentrationsverteilung vor. Analog zur
Fourierschen Gleichung fiir instationdre War-
meleitung lautet das zweite Ficksche Gesetz
fiir die instationére Diffusion

3% d¢
ox* ot
Losungen dieser partiellen Differentialglei-
chung fiir vorgegebene Anfangs- und Randbe-

dingungen liegen nur fiir einfache Fille (Plat-
te, Zylinder, Kugel u.4.) vor.

(1-160)

i

1.7.1.3 Diffusionskoeffizient

Der Diffusionskoeffizient D ist im allgemei-
nen von der Temperatur, vom Druck, von der
Konzentration und vom System diffundieren-
der Stoff/Gemischpartner abhéangig. Er ist fiir
viele Diffusionssysteme tabelliert (siche z.B.
[1.47, 1.49, 1.90 bis 1.92]) und mittels meist
halbempirischer Gleichungen vorauszube-
rechnen [0.8, 8.1, 8.2, 8.16, 8.17]. In Tab. 1-21
sind Diffusionskoeffizienten einiger Stoffsy-
steme angegeben. FEinfache Vorausberech-
nungsansitze werden in Tab. 1-22 genannt.

1.7.2 Stofftransport durch Konvektion

Analog dem Ansatz fiir den Wiarmetransport
durch Konvektion lautet die Beziehung fiir
den konvektiven Stofftransport unter statio-
nédren Bedingungen:

n=p-A-(cixk—¢c) =i A Ac.
(1-164)
Hierin bedeuten (s.a. Abb. 1-47):

n; durch Konvektion transportierter
Strom des Stoffs i, in kmol/h,
A Phasengrenzfliche, in m?,
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Tab. 1-21. Diffusionskoeffizienten einiger Systeme [0.1].

Diffundierender Gemischpartner Druck Temperatur ~ Konzentration  Diffusions-
Stoff (Diffusionsmedium) koeffizient
(Losungsmittel) (bar) (°C) (%) (m?h)
Gold Blei 100 0,03 bis 0,09 0,83 - 107
300 0,54 - 107
Silicium a-Eisen 1095 4.5 bis 7,1 0,54 - 108
1249 1,80 - 107
Kupfer Silberiodid 178 0,48 - 10°°
428 1,23 -10°
Benzol n-Heptan 25 50 0,89 - 10°
Schwefelkohlenstoff ~ n-Heptan 25 50 1,28 - 107
Methanol Wasser 18 0,25 0,49 - 107
Benzol Luft 1,013 0 0,0270
45 0,0364
Benzol Wasserstoff 1,013 0 0,1058
45 0,1437
Benzol Kohlendioxid 1,013 0 0,0189
45 0,0257
Wasserdampf Luft 0,981 0 0,083
Wasserdampf Wasserstoff 0,981 0 0,278
Wasserdampf Kohlendioxid 0,981 0 0,051
¢ x> ¢ ¢ Konzentration des Stoffs i im Kern Ph
der betrachteten Fluidphase I und an Ai
der Phasengrenzfliche, in kmol/m?, — 5 |
B; Stoffiibergangskoeffizient, in m/h. "
Fiir Gase kann man GI. 1-164 auch wie folgt ¢ cix
schreiben Phase I Phasel
ﬁi:[i A(pi.K_pi,G):/i—A'Api cis
R-T R-T (1-165)
X ——

mit p; x, p;. ¢ als dem Partialdruck des iiberge-
henden Gases i im Kern der Gasphase und an
der Phasengrenzfliche.

Gl. 1-164 beschreibt allgemein den Uber-
gang von Stoff aus einer Fluidphase heraus an
eine Phasengrenzfliche oder auch von einer
Phasengrenzfldache in eine Fluidphase hinein
(fir letzteren Fall muf3 Gl. 1-164 natiirlich
entsprechend umgeschrieben werden). Man
kann dabei annehmen, dal} die Konzentration
der betrachteten Komponente im Kern der
Phase c; k tiberall praktisch gleich grof3 ist und
daB3 der Konzentrationsabfall Ac; in einer an

Abb. 1-47. Zur Erlduterung des Stoffiibergangs.
Ph Phasengrenzflédche,

0 Grenzschichtdicke,

¢; Konzentration des transportierten Stoffs,

x  Ortskoordinate.

die Phasengrenzfliche angrenzenden Grenz-
schicht auftritt (s. Abb. 1-47). Nimmt man
weiter an, daf3 in dieser Grenzschicht lamina-
re Stromung vorliegt und Stoff in ihr nur
durch molekulare Diffusion transportiert
wird, so folgt aus den GI. 1-155 und 1-164
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Tab. 1-22. Einfache Vorausberechnungsansitze fiir Diffusionskoeffizienten.

® Diffusion in der Gasphase
Nach einem von CHEN und OTHMER [8.15] vorgeschlagenen halbempirischen Ansatz kann der Dif-
fusionskoeffizient D, , tiir die Diffusion eines Gases 1 in einem Gas 2 bei mifigen Driicken néhe-
rungsweise aus den kritischen Daten dieser Gase vorausberechnet werden
0,604 - 10 - T8 . (M )04’J
M, - M,

D = — — - 1-161
Y p (T TS - (VO + V04 (1-161)

Hierin sind:
M,, M, molare Massen, in kg/kmol,
T4, Tk »  kritische Temperaturen, in K,

Vi1, Vi2 kritische molare Volumina der beiden Gaskomponenten 1 und 2, in m*kmol,

T absolute Bezugstemperatur, in K,
p Bezugsdruck, in bar,
D, Diffusionskoeffizient, in m*/s.

(Zur Umrechnung auf andere Bezugsbedingungen und damit zur groben Abschitzung des Diffu-
sionskoeffizienten bei anderen Temperaturen und Driicken dient ein Diagramm von SLATTERY und
BIRrD [8.15]).

® Diffusion in der Flussigphase
Der Diffusionskoeffizient D, , fiir die Diffusion eines gelosten Stoffs 2 in einem Losungsmittel 1
ohne Dissoziation kann mit Hilfe eines von WILKE und CHANG [8.15] angegebenen Ansatzes fiir
groBBe Verdiinnung des geldsten Stoffs wie folgt abgeschétzt werden

0,5
D, ,=74-10%- T . % (1-162)
Ui vy
Hierin sind:
D, Diffusionskoeffizient, in cm%s,
T Bezugstemperatur, in K,
m dynamische Viskositit des Losungsmittels, in cP,
M, molare Masse des Losungsmittels, in kg/kmol,
Vv, auf die Siedetemperatur bei 1,013 bar bezogenes molares Volumen des gelosten Stoffs,
in cm*mol,
C Assoziationsfaktor, (C = 2,6 fiir Wasser, C = 1,9 fiir Methanol, C = 1,5 fiir Ethanol,

C = 1,0 fiir Benzol, Ether und Heptan als Losungsmittel).

Die Temperaturabhingigkeit des Ditfusionskoeffizienten D,, kann tiberschldgig durch den Sto-

kes-Einstein-Term [0.17]

D .

22t st (1-163)
T

wiedergegeben werden. Zur Beurteilung der Konzentrationsabhingigkeit von D, sei beispiels-

weise auf [0.17] verwiesen.
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Tab. 1-23. Analogie zwischen Wirme- und Stofftransport.

Analoge Grofien Wirmetransport

Stofftransport

Austauschgrofle Wirmestrom Q (kJ/h)

Treibende Kraft

Transportkoeffizient Wirmeleitfahigkeit
A (W/(m - K))
Ubergangskoeffizient Wirmeiibergangskoeffizient

a (W/(m? - K))

Ahnlichkeitskennzahl zur
Beriicksichtigung

Temperaturgefille A9 (°C)

_go[)’~AT'l3

Mengenstrom 7 (kmol/h)
Massenstrom i (kg/h)

Konzentrationsgefille Ac; (kmol/m?)
Partialdichtegefille Ao, (kg/m®)
Partialdruckgefille Ap; (bar)

Diffusionskoeffizient D (m*h)

Stoftiibergangskoeffizient
B (m/h oder kg/(h - m? - bar) oder
kmol/(h - m? - bar)

— der freien Stromung

Grashoffsche Kennzahl

Re=_é’=w_'l

n

der erzwungenen

Stromung v

Reynoldssche Kennzahl

der Stromung

der Stromung

— der Zweiphasenstromung

> Gr, modifizierte Grashoffsche
v Kennzahl (s. [1.31])

Ga = f o _ L
F, v?

Galileische Kennzahl
F 2

Fr = o - ¥
F, l-g

Froudesche Kennzahl

We=£=41~w2-g
F, o

Ac;
h,-=D,--A-7C’=[J’,»-A-Ac,-. (1-166)
Fiir den Stoffiibergangskoeffizienten ergibt
sich hieraus

(1-167)

mit J als der Grenzschichtdicke.

Aus dieser Gleichung ist direkt die Abhin-
gigkeit des Stoffiibergangskoeffizienten p;
vom Diffusionskoeffizienten D; und vom

die Grenzschichtdicke 6 bestimmenden Stro-
mungszustand ersichtlich. Laminare Grenz-
schicht und turbulentes Phaseninneres kon-
nen nicht streng voneinander getrennt wer-
den. Sie gehen stetig ineinander {iiber. Die
Grenzschichtdicke 6 stellt deshalb nur einen
formalen Anhaltswert dar.

Der Stoffiibergangskoeffizient 8 hingt vom
Stromungszustand (freie Strdmung, erzwun-
gene Stromung), von der Geometrie des stoff-
austauschenden Systems und von den stoff-
lichen Eigenschaften der Fluidphase ab. Seine
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Analoge Grofien Wirmetransport Stofftransport
Webersche Kennzahl
F 2.0 -
— der Zweiphasenstromung Eo = -+ =-—"€¢'8&
F, o
Eotvossche Kennzahl
— der StoffgroBen pr=-+-r%'¢ Sc = —
a A D

Ahnlichkeitskennzahlen zur
Berechnung der Ubergangs-
koeffizienten

Prandtlsche Kennzahl (Verhiltnis
der durch Reibung erzeugten zur
fortgeleiteten Warmemenge)

ol
A

Nusseltsche Kennzahl [Verhiltnis
der nach (von) aufen (zu-) ab-
gefiihrten zur geleiteten Wérme-
menge]

Nu = {(Gr,, Pr)

Nu =

Ansatz fiir freie Stromung
Nu = f(Re, Pr, ...)

Ansatz fiir erzwungene Stromung

Schmidtsche Kennzahl oder Prandtl-
sche Kennzahl 2. Art (Analogon zur
Prandtlschen Kennzahl)

Sh="—
D

Sherwoodsche Kennzahl oder
Nusseltsche Kennzahl 2. Art
(Analogon zur Nusseltschen
Kennzahl)

Sh = f(Gr,, Sc)
Ansatz fiir freie Stromung
Sh = f(Re, Sc, ...)

Ansatz fiir erzwungene Stromung

In den Gleichungen bedeuten:

F, Schwerkraft, F, Tragheitskraft, F, Zahigkeitskraft, F, Oberflachenkraft, / = L, charakteristische Lénge,
1 dynamische, v kinematische Zihigkeit, A Warmeleitfdhigkeit, a Temperaturleitfihigkeit, o Dichte und o
Oberfldchenspannung des/der Fluiden, g Erdbeschleunigung, w Stromungsgeschwindigkeit des/der Flui-

den,

1 (o
p == (—V) thermischer Volumenausdehnungskoeffizient (fiir Grashoffsche Kennzahl) des Fluids.
p

VT,

Vorausberechnung ist analog zur Vorausbe-
rechnung des Wiarmeiibergangskoeffizienten o
mit Hilfe von Ahnlichkeitskennzahlen mog-
lich.

In Tab. 1-23 sind die wichtigsten Ahnlich-
keitskennzahlen zusammengestellt und die

wesentlichsten Formen der Ansitze fiir die
Vorausberechnung des Stoffiibergangskoeffi-
zienten angegeben.

Tab. 1-23.1 enthélt dariiber hinaus weitere
wichtige Ahnlichkeitskennzahlen der Verfah-
renstechnik.
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Tab. 1-23.1 Ausgewihlte Ahnlichkeitsbedingungen und Ahnlichkeitskennzahlen.

® Geometrische Ahnlichkeit
Im/l = konst. bzw. Iy /dy = 1/d
ld Lange bzw. Durchmesser des technischen Apparates,
Iy, dy  Liange bzw. Durchmesser des Apparatemodells

® Einphasenstromung
Re Reynolds-Zahl (Impuls/innere Reibung; zur Kennzeichnung der erzwungenen Stromung beweg-
ter Fluide)

R , o-w-I* w-l
e=— = = —
F, n-w-l v

Gr  Grashof-Zahl (Auftrieb infolge Dichteunterschied/innere Reibung)
_F,-F, _g-B.-I-AT
F? v
Fr  Froude-Zahl (Trigheits-/Schwerkraft; zur Beschreibung der Stromung in Rithrbehaltern, Wirbel-
schichten, bei der pneumatischen Forderung etc.)
. 2 . 2
ot oWl W
Fpo o-g- ' g
Eu Euler-Zahl (Druckkraft/Tragheitskraft; Reibung von Fluiden in Rohrleitungen)

Gr

2

F, Ap - I? A
Eu=—%= - 2.2 pz
F, o-w -1 ow
Ma Mach-Zahl (Geschwindigkeit/Schallgeschwindigkeit; Stromung kompressibler Medien)
Ma = 22
Ws

Einphasenstromungen sind dhnlich, wenn gilt
f(Re, Fr, Eu, ly/l) = konst.

bzw. bei Vernachlassigung der Schwerkraft und damit von Fr
f(Re, Eu, Iy/l) = konst.

® Zwei- und Mehrphasenstromungen
Bei Zweiphasenstromungen sind Re, Fr und Eu fiir beide Phasen zu bilden. Ihre Verhiltnisse sind bei
Ahnlichkeit konstant zu halten. Hinzu kommen noch Dichte- und Viskosititsverhiltnisse. Fiir die
Ahnlichkeit von Zweiphasenstromungen muf gelten

f(Re, Fr, Eu, ly/l, 01/ ou, m/nmn = konst.
Weitere Ahnlichkeitskennzahlen fiir Zweiphasenstromungen:

Ar  Archimedes-Zahl (Schwerkraft/innere Reibung; Bewegung von Fluiden mit Dichteunterschieden)

F, P A A
PO SV Vv
F, A% 0
Ga Galilei-Zahl (Schwerkraft/innere Reibung; Bewegung von Fluiden im Schwerefeld)
F, IP-g
Ga=—"+=—>-
F, %
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Tab. 1-23.1 Fortsetzung.

Ne Newton-Zahl (Leistungskennzahl bei Riihrsystemen)

P 2w - M,
Ne = ——— :2n5d
Podig wdio

P=My-w=2-m-n-Mg= Ne-n-d}- oLeistung des Rithrorgans mit der Drehzahl n, der Win-
kelgeschwindigkeit ® und dem Durchmesser d,. Ublich ist eine Darstellung von Ne in Abhiingigkeit
von der auf das Riihrsystem bezogenen Reynoldszahl Re = n - d2/v zur Bestimmung des Drehmo-
ments M,.

Eé  Eotvos-Zahl (Schwer-/Oberflichenkraft)

Eo’:i=7g'g’12:_we
F, o Fr
We Weber-Zahl (Trigheits-/Grenzflichenkraft; Bewegung von Blasen und Tropfen)
We:i:7wz-g-l
F, o

® Wirmeiibertragung
Bei der Wiarmetibertragung interessieren i. allg. folgende Kennzahlen:

Nu Nusselt-Zahl (Warmeiibergang/Wirmeleitung)

Nu=&=a.{ﬁ=a.l
o 2.0 A

[
Pr  Prandtl-Zahl (molekulare Impuls-/Wirmeiibertragung)

4 B _moe_ v _ Pe

g F, A a  Re
Pe  Peclet-Zahl (konvektiver Warmetransport/Wirmeleitung; Pe = Re - Pr)

Pr =

Sf  Stefan-Zahl (Warmestrahlung/Wirmeleitung)
szizw.Q.CP.T: w0 Cp
s e-C - T e C T

St Stanton-Zahl (Wirmeiibergang/konvektiver Warmetransport; St = Nu/Pe = Nu/(Re - Pr)).

Fiir die Ahnlichkeit von Wirmeiibertragungssystemen gilt
f(Nu, Gr, Pr, Iyll, ...) = konst. freie Stromung

f(Nu, Re, Pr, I\/1, ...) = konst. erzwungene Stromung.

® Stofftransport
Beim Stofftransport werden folgende Ahnlichkeitskennzahlen haufig benutzt:

Sh  Sherwood-Zahl (Stoffiibergang/Diffusion)

iy _ Ao Bl

sh="
mp D~$ D

Sc  Schmidt-Zahl (molekulare Impuls-/Stoffiibertragung)
Sh v

Sc = =
St,-Re D
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Tab. 1-23.1 Fortsetzung.

St,  Stanton-Zahl zweiter Art (Stoffiibergang/konvektiver Stofftransport)

sy _p-Ao _ B

Sty = —
m, w- Ao w

Le Lewis-Zahl (Wiarmeleitung/Diffusion; Le = Sc/Pr; fiir Vorgiange mit gleichzeitigem Wirme- und
Stoffaustausch, z. B. Verdunstungstrocknung)
A
Jeo 4
D 0D
Bo Bodenstein-Zahl (axialer Stofftransport/Stofftransport durch Langsvermischung; reale Stromung
mit Riickvermischung in Systemen).
-l
Bo=2""%
D,
Fiir die Ahnlichkeit von Stofftransportsytemen gilt:
f(Sh, Gr, Sc, hy/l, ...) = konst. freie Stromung
f(Sh, Re, Sc, I/, ...) = konst. erzwungene Stromung.
Chemische Reaktionen
Bei Reaktionssystemen werden hiufig folgende Ahnlichkeitskennzahlen benutzt:
Da Damkohler-Zahl
Da, (abreagierende Masse/zustromende Masse)
r-l

w-cC

Da, =

Da,; (abreagierende Masse/zudiffundierende Masse)

rel?
D(l[] = D¢
Day; (Reaktionswarme/konvektiv transportierte Warme)
Ahg - 1
DaIII = r—R
o ¢ w-T
Dayy (Reaktionswirme/durch Leitung transportierte Warme)
7+ Ahg - I?
Dayy = T -RT
Ha Hatta-Zahl (Stoffiibergang mit/Stoffiibergang ohne Reaktion; Absorption mit chemischer Reak-
tion).
k . D 12
Ha = (k-D)” (Reaktionsordnung 1)

B




Tab. 1-23.1 Fortsetzung.
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Formelzeichen und iibliche Einheiten:

F,, F,, F,, F,, F, Massentrigheits-, Schwer-, Zihigkeits-, Druck- bzw. Oberfldchenkraft [N],

a Temperaturleitfihigkeit [m?/s],
c molare Konzentration [kmol/m’],
spezifische Warme [kJ(kg - K)],

C, Stefan-Boltzmann-Konstante, Strahlungskonstante des schwarzen Korpers (5,67 - 107 [W/(K* - m?)],

g Erdbeschleunigung [m/s?],
Ahy Reaktionsenthalpie [kJ/kg],

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ([s™'], bei Reaktionsordnung 1),

[ charakteristische Lange [m],
mcy f"f’lD, mﬁ
Ap Druckverlust [N/m?],

Massenstrom, konvektiv, diffusiv, Stoffiilbergang [m/s],

de> s> dar ¢, Wirmestromdichte, transportiert mit Stoffstrom, Strahlung, Konvektion, Leitung [W/m?],

Reaktionsgeschwindigkeit [kg/(m® - s)],
Geschwindigkeit [m/s],
Diffusionskoeffizient [m%/s],

absolute Temperatur [K],
Wirmeiibergangskoeffizient [W/(m? - K],
Stoffiibergangskoeffizient [m/s],

dynamische Viskositit [kg/(m - s) £ Pa - s],
Temperatur [°C],

Warmeleitfahigkeit [W/(m - K)],
kinematische Viskositit [m?/s],

Dichte, Partialdichte [kg/m?],
Oberflichenspannung [N/m].

Ao T eI O™IHR NG I Y

Indizes

a axial

M Modell

R Reibung

LLII Phasenbezeichnung

thermischer Volumenausdehnungskoeffizient [K™'],
Emissionsverhiltnis Realkorper/schwarzer Strahler [—],

1.7.3 Stoffdurchgang

Unter Stoffdurchgang versteht man den Stoff-
transport von einer Fluidphase in eine andere
durch die zwischen ihnen ausgebildete Pha-
sengrenzflache hindurch.

Der Stofftransportwiderstand insgesamt
kann dabei wie beim Wiarmedurchgang in Ein-
zelwiderstdnde aufgeteilt werden, wie spater
noch gezeigt wird. Es gibt jedoch zwischen
Stoffdurchgang und Wirmedurchgang folgen-
de wesentliche Unterschiede:

® Die fiir die Warmeiibertragung maf3gebende
Fliche ist eine feste Wand definierter Form.
Sie trennt die beiden fluiden Phasen vonein-
ander. Beim Stoffdurchgang beriihren sich
die beiden Fluidphasen und bilden eine
meist keineswegs einfach festlegbare, von
Apparateeinbauten, Stromungszustand und
Stoffgroen der Phasen abhéngige Phasen-
grenzfliche. Es wird angenommen, daf3 an
dieser Phasengrenzfliche das Gleichgewicht
zwischen den Phasen eingestellt ist. Dieses
Phasengleichgewicht muf3 bei der Behand-
lung des Stoffdurchgangs beachtet werden.
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® Die Einzelwiderstinde beim Wirmedurch-
gang sind experimentell einfach zuginglich.
Beim Stoffdurchgang zwischen zwei Fluid-
phasen kann nur der Gesamtwiderstand ex-
perimentell bestimmt werden, und dies
auch nur unter schwierigeren experimentel-
len Bedingungen. Die Einzelwiderstdnde
beim Wirmedurchgang sind: Widerstand
bei der Konvektion im fluiden Medium 1,
Wirmeleitwiderstand in der Wand, Wider-
stand bei der Konvektion im fluiden Me-
dium 2. Beim Stoffdurchgang betrachtet
man im allgemeinen einen Stofftransportwi-
derstand in jeder Phase. Bei den meisten
Modellen zur Behandlung des Stoffdurch-
gangs (Zweifilmtheorie, Oberflichener-
neuerungstheorien) wird angenommen, daf3
in der Phasengrenzfliche kein Stofftrans-
portwiderstand vorliegt. Dies trifft jedoch
nicht immer zu. Es konnen beispielsweise
Grenzflichenhemmungen auftreten, wenn
sich grenzflachenaktive Substanzen in der
Grenzfliche anreichern. Oder es konnen
Grenzflichenreaktionen auftreten, wenn
der durch die Grenzfliche zu transportie-
rende Stoff in den beiden Phasen in ver-
schiedener Form vorliegt. Auch kann der
Stofftransport erheblich durch in der Pha-
sengrenzfliache auftretende Wirbel (Grenz-
flichenturbulenz, Marangoni-Effekt) be-
einfluft werden.

1.7.3.1 Zweifilmtheorie, Stoffdurchgangs-
koeffizient, Turbulenztheorien

Die Zweifilmtheorie [0.4] zur Beschreibung
des Stoffdurchgangs geht von der Vorstellung
aus, daf der fiir den Stoffdurchgang mafge-
bende Widerstand in zwei an die Phasengrenz-
fliche angrenzenden Grenzschichten liegt. In
diesen laminaren Grenzschichten wird Stoff
nur durch molekulare Diffusion transportiert.
An der Phasengrenzfliche herrscht Phasen-
gleichgewicht. Die Phasengrenzfliche selbst
stellt keinen Stofftransportwiderstand dar. Im
Kern der Phasen erfolgt der Stofftransport
durch turbulente Konvektion sehr schnell, so

C —i
(9]
X
‘-’J

[cHit

Ck.1

X ——
Abb. 1-48. Zur Erlduterung des Stoffdurchgangs,
Zweifilmtheorie.
Ph Phasengrenzfléche,
¢ Konzentration des transportierten Stoffs,
x  Ortskoordinate.

da3 man von einer einheitlichen Konzentra-
tion ck 1 beziehungsweise cx ; ausgehen kann
(s. Abb. 1-48).

Fiir den von Phase I nach Phase II zu trans-
portierenden Stoff gilt nach den Betrachtun-
gen in Abschn. 1.7.2 und geméf Abb. 1-48

n=pr-A-(ck1-¢c.1) (1-168)

bzw., da der an der Phasengrenzfliche ankom-
mende Stoff aus Phase I durch sie hindurch in
Phase II weitertransportiert wird

n=Pu-A-(cGu-cxn)- (1-169)

Hierin bedeuten:

n transportierter Stoffmengenstrom,

B, Pu Stoffiibergangskoeffizienten in Pha-
se I und Phase II,

ck.1, k.1 Konzentrationen des transportier-

ten Stoffs im Kern von Phase I be-
ziehungsweise 11,
A Phasengrenzflache,
Konzentrationen des transportier-
ten Stoffs an der Phasengrenzfli-
che.

Cg,15 Co, 11

Weiterhin gilt wegen des an der Grenzflache
eingestellten Phasengleichgewichts

— K
cg,1 = K* - cg,u

(1-170)



mit K* als der Gleichgewichtskonstanten (s.
Abb. 1-49 und Abschn. 1.4).

Fiir das Konzentrationsgefille in der Phase I
ergibt sich aus

n
CK, 1~ CG,I = [-}I—A (1'171)
und in der Phase II
n
Cg,n—Ck,1 = /3’” A . (1'172)

Fithrt man die zu den Konzentrationen des
transportierten Stoffs cx ; und cg 1 gehorigen
Gleichgewichtskonzentrationen c*; und c*
ein, so gilt

o1 = K* - ¥y (1-173)
und

1
CK, = E . C*I (1-174)

Man kann nun GI. 1-171 wie folgt umschrei-
ben

n

£ —
C'n—Cgu =

Addiert man die GIl. 1-172 und 1-175, so er-
hilt man

(1-176)

. p ( 1,1 )
C'n—Ckn = |\ - .
A ﬁn K* - ﬁI
Man hat somit die experimentell kaum zu-
gangliche Konzentration cg iy an der Phasen-

grenzfldche eliminiert.

Fihrt man einen Stoffdurchgangskoeffi-
zienten ky;, durch den der Gesamtstoffdurch-
gangswiderstand auf Phase II bezogen wird,
wie folgt ein

1 1 1

—=— , (1-177)
kyy /511 K* - /51

so ergibt sich fiir den Stoffstrom 7

n= kII -A - (C*II — Cg, II) (1-178)

bei Bezug aller GroBen auf die Phase II.
Analog erhilt man fiir die Phase I als Be-
zugsphase
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1 1 K*

SR (1-179)
kl ﬁ[ ﬂll

und

fl = kl 'A' (CK,I_C*[)' (1'180)

Die GI. 1-177 und 1-179 zeigen, wie sich der
jeweilige Reziprokwert des Stoffdurchgangs-
koeffizienten als Mal} fiir den Stoffdurch-
gangswiderstand aus Einzelwiderstinden der
beiden Phasen I und IT zusammensetzt. Fiir 5y
> B ist k; = f3;, der Gesamtstoffdurchgangs-
widerstand wird hauptséchlich durch den Wi-
derstand in Phase I bestimmt. Fiir §; > f3;; ist
ky = Py, der Gesamtstoffdurchgangswider-
stand wird hauptsidchlich durch den Wider-
stand in Phase II festgelegt.

Das Verhiltnis
CkazCer _Pu_ (1-181)
Co,n—Ck, 11 /31

das sich aus den GI. 1-168 und 1-169 ableiten
1a6t, entspricht der Steigung der Strecke PP,
in Abb. 1-49. Die Zweifilmtheorie beschreibt

BL
GGK
S P2
CKkl
|
|
I x
Colf— ; Al
*
CI 1
| L
Ckll Co.ll (=
Cip —

Abb. 1-49. Konzentrationsdiagramm fiir den Stoff-
durchgang.

BL  Bilanz- oder Arbeitslinie,

GGK Gleichgewichtskurve,

q Konzentration des transportierten Stoffs in
Phase I,

Ci Konzentration des transportierten Stoffs in
Phase II.



90 1 Grundlagen

nur unvollkommen die tatsidchlichen Stoff-
transportverhéltnisse, wie sie bei thermischen
Trennoperationen auftreten. Trotzdem wird
sie nach wie vor besonders fiir die Auswertung
von Stoffaustauschmessungen angewandt. In
den Vorrichtungen zur thermischen Trennung
von Gemischen ist die jeweilige Phasengrenz-
fliche meist nicht fest vorgegeben. Sie wird
stetig unter der Wirkung der stromenden Pha-
sen veridndert, erneuert. Diese Oberflichen-
verdanderung wird bei der Penetrationstheorie
von HIGHBIE [1.93] und der Oberflichener-
neuerungstheorie von DANCKWERTs [1.94] be-
riicksichtigt, was eine genauere Beschreibung
des Stoffdurchgangs gestattet. Aus den Turbu-
lenztheorien folgt, dal der Stoffiibergangsko-
effizient § dem Diffusionskoeffizienten D
nicht direkt proportional ist (s. Gl. 1-167),
sondern der Wurzel aus dem Diffusionskoeffi-
zienten

B~VD.

(1-182)

1.8 Stationare
Gleichstromoperationen

In Abschn. 1.1 wurde das Gleichstromprinzip
behandelt. Dieses Gleichstromprinzip soll
Grundlage fiir die folgende allgemeine Be-
handlung von stationidren Gleichstromopera-
tionen sein.

Gemil Abb. 1-50 werden zwei nicht misch-
bare Phasen Ph I und Ph II im Gleichstrom
durch eine Trennvorrichtung gefiihrt. Die
Phasen konnen jeweils aus einem Gemisch
mehrerer Komponenten bestehen, von denen
eine Komponente beim Kontakt der beiden
Phasen von Phase I in Phase II wandern soll.
Die Phasen setzen sich also jeweils aus einem
(mehrkomponentigen) Trager und der auszu-
tauschenden Komponente zusammen.

Eine Mengenbilanzierung iiber die gesamte
Trennvorrichtung (s. Bilanzraum BRI in Abb.
1-50 und Abschn. 1.3) liefert fiir die ausge-
tauschte Komponente

Ly x,—L,-x,=G, Vo — G, “ve (1-183)
mit

L., L, Eintritts- bzw. Austrittsmengenstrom
der Phase I,

Stoffmengenanteil der ausgetausch-
ten Komponente im FEintritt bzw.
Austritt (Phase I),

G,, G, Eintritts- bzw. Austrittsmengenstrom
der Phase II,

Stoffmengenanteil der ausgetausch-

ten Komponente in Phase II im Ein-
tritt bzw. Austritt.

X xu)

ya;yw

Da nur eine Komponente selektiv zwischen
beiden Phasen ausgetauscht wird, dndern sich
zwar die Gesamtmengenstrome der beiden
Phasen in der Trennvorrichtung, nicht aber
die Mengenstrome der beziiglich des Stoffaus-
tausches inerten Tréger in beiden Phasen. Be-

L'Q,XQ,L.T{X(Z r——"""—"F~"F~—F~—~—~— 7/ —/—/777— 1 Lw, X(u,L‘T. Xw
{ = R |
f
Ph I — X :
| Trennapparat |
Ph 1T —— e :
}
. | Le—— — —— J-BRI | . .
GoYaOT Ve L o ~—————— 16w Yw.G1.Yy

Abb. 1-50. Zur Erlduterung der Verhéltnisse bei stationidren Gleichstromoperationen.

Phl Phase I,

PhII Phase II,

BRI Bilanzraum I (gesamter Trennapparat),
BRII Bilanzraum II (Teil des Trennapparats).



zieht man auf diese konstanten Tragermen-
genstrome L+und Gy, und fiihrt man anstelle
der Stoffmengenanteile x, y entsprechende
Stoffmengenbeladungen X, Y ein, so erhilt
man aus Gl. 1-183

L+ (X,-X,) =Gr- (Y,-Y,). (1-184)

Diese Gleichung stellt in einem Y, X-Koordi-
natensystem eine Gerade mit der Steigung —
L+/Gy dar, die zwischen zwei Punkten Py(X,,
Y,) und P, (X,, Y,) verlduft (s. Abb. 1-51).
Formuliert man die Mengenbilanz fiir die aus-
getauschte Komponente iiber einen Teil der
Trennvorrichtung (Bilanzraum BR II in Abb.
1-50), so erhilt man

Ly (X,=X) =Gr- (Y-Y). (1-185)

Dies ist in Y, X-Koordinaten ebenfalls die
Gleichung einer Geraden mit der Steigung —
L+/Gy, die zwischen zwei Punkten Pi(X,, Y,)
und P(X, Y) verlauft (Abb. 1-51).

Die Gerade wird Bilanzgerade oder Arbeits-
gerade der Trennoperation mit stationdr im
Gleichstrom gefiihrten Phasen genannt. Sie ist
identisch mit der Geraden gemafl GIl. 1-184.
Punkte der Bilanzgeraden verkniipfen Bela-
dungen X und Y in beliebig gewihlten Quer-
schnitten der Trennvorrichtung. Der Anfangs-

1

>
GGK Y (X)
YG Q b
Yw / : 2
=]
v BG
Ya I TP1
|
Xo Xw X Xo
X —

Abb. 1-51. Beladungsdiagramm fiir stationére
Gleichstromoperationen mit Transport von Stoff aus
Phase I in Phase II.

GGK Gleichgewichtskurve,

BG Bilanzgerade,

Y Beladung in Phase II,

X Beladung in Phase I.
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punkt P; der Bilanzgeraden charakterisiert
den Eintrittsquerschnitt, ihr Endpunkt P, den
Austrittsquerschnitt.

(Nimmt man gemdf Gl. 1-183 Stoffmen-
genanteile als Konzentrationsmalf3, so wird aus
der Bilanzgeraden gemafl Gl. 1-185 eine ge-
kriimmte Bilanzlinie. Dies ist auch fiir Bela-
dungen als Konzentrationsmaf3 dann der Fall,
wenn die Trigermengenstrome Ly und Gy
iiber die Linge der Trennvorrichtung nicht
streng konstant bleiben.)

Man erginzt nun das Y, X-Diagramm (Abb.
1-51) durch die Gleichgewichtskurve Y(X) als
Verbindungslinie der durch die Beladungen Y
und X gekennzeichneten Gleichgewichtszu-
stinde der beiden Phasen I und II. Der
Schnittpunkt Q (Xg, Ys) von Bilanzgerade
und Gleichgewichtskurve charakterisiert die
Verhiltnisse im Austrittsquerschnitt, wenn die
Trennvorrichtung als theoretische Stufe wirkt.
Zwischen den sie verlassenden Phasen hat
sich dann gerade Gleichgewicht eingestellt.

Wandert nun umgekehrt die Austausch-
komponente von Phase II in Phase I, so ver-
lauft die Bilanzgerade oberhalb der Gleichge-
wichtskurve, wie Abb. 1-52 zeigt.

Die Gleichstromfithrung der stoffaustau-
schenden Phasen wird in der Praxis der ther-

Abb. 1-52. Beladungsdiagramm fiir stationére
Gleichstromoperationen mit Transport von Stoff aus
Phase II in Phase I.

GGK Gleichgewichtskurve,

BG Bilanzgerade,

Y Beladung in Phase II,

X Beladung in Phase I.
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mischen Trennung homogener Gemische nur
vereinzelt angewandt (siche z.B. Gleich-
stromdestillation, Gleichstromtrocknung).
Von groflerer praktischer Bedeutung ist die
Gegenstromfithrung der Phasen, die im folgen-
den Abschnitt allgemein behandelt werden soll.

1.9 Stationiire
Gegenstromoperationen

Das in Abschn. 1.1 behandelte Gegenstrom-
prinzip soll Grundlage fiir die folgende allge-
meine Behandlung von stationidren Gegen-
stromoperationen sein.

Die in einer einzigen Trennstufe erzielbare
Trennung eines Gemischs reicht im allgemei-
nen nicht aus, um die an die erhaltenen Frak-
tionen gestellten Reinheitsanforderungen zu
erfiilllen (s. Abb. 1-53). Um den Trenneffekt
zu verbessern, konnen mehrere Einzeltrenn-
stufen als Kaskade hintereinander geschaltet
werden. Eine Kaskade ist eine Trenneinrich-
tung, die aus mehreren gleichartigen, in Serie
geschalteten Stufen oder Trenneinheiten be-
steht (Abb. 1-53).

Werden die am Stoffaustausch beteiligten
Phasen im Gegenstrom gefiihrt, so 1a6t sich
die Serienschaltung von Einzeltrennstufen in
einer Gegenstromkolonne als Gegenstrom-

Abb. 1-53. Hintereinanderschaltung einzelner
Trennstufen (Kaskade).

I II,III  gleichartige Einzeltrennstufen,

F zu zerlegendes Gemisch,

L., L,, ... Einzelfraktionen.

AY (FIY4E
al I b) 1
I1 11
. 1
LP I11 I11
g 2!
v Iv
)\
v \'
AY A YAF

Abb. 1-54. Gegenstromkolonne.
a) Riicklaufprinzip
b) Durchlaufprinzip
F zu zerlegendes Gemisch,
E Kopffraktion der Kolonne (,,Kopfprodukt*),
A Sumpffraktion der Kolonne
(5, Sumpfprodukt®),
I, ..., V Trennstufen der Gegenstromkolonne.

kaskade realisieren (Abb. 1-54). Man kommt
damit zu einer apparativ und betrieblich einfa-
chen und wirtschaftlichen Losung des Pro-
blems, einen Einzelstufentrenneffekt zu ver-
vielfachen. Die Gegenstromphasen miissen
dabei nicht unbedingt stufenweise miteinan-
der in Kontakt treten, wie dies z. B. in Boden-
kolonnen der Fall ist. Sie konnen auch in dau-
ernder Beriihrung tiber die gesamte stoff- und
wirmeaustauschende Gegenstromkolonnen-
hohe gehalten werden.

Zur Auslegung von Gegenstromkolonnen
werden im wesentlichen zwei Theorien be-
nutzt, die Theorie der Trennstufen und die ki-
netische Theorie der Gegenstrom-Gemisch-
zerlegung. Sie werden je nach Art des Gegen-
stromverfahrens, je nach Art der Einbauten
der Gegenstromkolonne und je nach Art des
zu zerlegenden Gemischs und seiner physiko-
chemischen Eigenschaften angewandt.



1.9.1 Theorie der Trennstufen

Das in der Praxis iiblicherweise gestellte
Trennproblem ist folgendes: ein Gemisch ei-
ner bestimmten Zusammensetzung soll in
zwei Fraktionen so zerlegt werden, daf} diese
jeweils eine bestimmte Zusammensetzung
aufweisen. Soll die Trennung in einer Gegen-
stromkolonne vollzogen werden, ist die stoff-
und wirmeaustauschende Hohe der Gegen-
stromkolonne zu bestimmen. Zur Bestim-
mung dieser Hohe denkt man sich die Kolon-
ne in hintereinander geschaltete Einzeltrenn-
stufen zerlegt, die als theoretische Stufen (s.
Abschn. 1.1) wirken. Mit der Festlegung der
Zahl der theoretischen Stufen und einer Kor-
rektur mit einem ,,Stufenaustauschgrad®“ (Ver-
starkungsverhaltnis) ist auch die zur Losung
des gestellten Trennproblems erforderliche
Hohe der Gegenstromkolonne festgelegt.

Die Bestimmung der Zahl der erforderli-
chen Trennstufen der Gegenstromkolonne soll
im folgenden besprochen werden.

Gemil Abb. 1-55 werden zwei nicht misch-
bare Phasen Phl und PhIl im Gegenstrom
durch die Kolonne gefiihrt. Die Phasen kon-
nen jeweils aus einem Gemisch mehrerer
Komponenten bestechen, von denen eine
Komponente beim Kontakt der beiden Pha-
sen von Phase I in Phase II wandern soll. Die
Phasen setzen sich also jeweils aus einem
(mehrkomponentigen) Trager und der auszu-
tauschenden Komponente zusammen.

Mit analogen Bezeichnungen wie beim Pha-
sengleichstrom liefert eine Mengenbilanzie-
rung iiber die gesamte Trennkolonne (Bilanz-
raum I in Abb. 1-55) fiir die ausgetauschte
Komponente

La *Xg Ga Yo = Lm * X, T Gw Yo (1'186)

bzw. mit Stoffmengenbeladungen als Konzen-
trationsmaf}

Gr- (Yo-Ye) = Ly (Xo.— X,). (1-187)

Eine Mengenbilanzierung iiber einen Kolon-
nenabschnitt (Bilanzraum II in Abb. 1-55) lie-
fert fiir die ausgetauschte Komponente
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Abb. 1-55. Zur Erlduterung der Verhéltnisse in
Gegenstromkolonnen.

Phl Phase I,

PhIl Phase II,

BRI Bilanzraum I (gesamte Trennkolonne),
BRII Bilanzraum II (Kolonnenteil),

GK Gegenstromkolonne.

L-x+Gy yo=Ly x,+G-y (1-188)
bzw.
Gr- (Y=-Y) =Ly~ (X-X,). (1-189)

Die GI. 1-187 und 1-189 stellen im Y, X-Koor-
dinatensystem eine zwischen P,(X,,, Y,) und
Py(X,, Y,) bzw. P|(X,, Y,) und P(X, Y) ver-
laufende Gerade dar, die Bilanzgerade oder
Arbeitsgerade. Thre Steigung ist durch das Ver-
hiltnis L1/Gr der Trigerstrome gegeben. Die
Bilanzgerade verlduft unterhalb der Gleichge-
wichtskurve, wenn Stoff aus Phase I in Phase
IT wandert. Die Bilanzgerade verlduft ober-
halb der Gleichgewichtskurve, wenn Stoff aus
Phase II in Phase I transportiert wird (s. Abb.
1-56). Die Bilanzgerade wird dann zur ge-
kriimmten Linie, wenn die Tragermengenstro-
me Ly und Gy nicht mehr streng iiber die Ko-
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!

Vo b,

Abb. 1-56. Beladungs- oder Arbeitsdiagramm fiir
Gegenstromoperationen in Gegenstromkolonnen.
BG Bilanzgerade,

GGK Gleichgewichtskurve,

Y Beladung in Phase II,

X Beladung in Phase I.

lonnenhdhe konstant bleiben, oder auch,
wenn andere KonzentrationsmaBle benutzt
werden.

Punkte auf der Bilanzgeraden verkniipfen
zusammengehorende Beladungen X und Y in
beliebigen Querschnitten der Kolonne. Je
weiter die Bilanzgerade von der Gleichge-
wichtskurve entfernt verlduft, desto groB3er ist
das fiir den Stoffaustausch mafigebende Kon-
zentrationgefille, die Triebkraft, die ,,Gleich-
gewichtsstorung“. Die Triebkréfte variieren
iiber die Kolonnenhohe, wie aus Abb. 1-56
hervorgeht. Berithrt die Bilanzgerade die
Gleichgewichtskurve, so wird die Triebkraft
Null. Die kontaktierenden Phasen im gemein-
samen Kolonnenquerschnitt stehen im Pha-
sengleichgewicht, der Stofftransport kommt
zum Erliegen.

Bisher wurde nur der Fall behandelt, daf3
die abstromende Phase I der Kolonne als
Frischphase zugefiihrt wird. Dieser Fall ist
z.B. bedeutsam bei den Trennverfahren Ab-
sorption und Extraktion. Bei diesen Verfahren
ist es auch zweckméBig, mit Stoffmengenbela-
dungen als Konzentrationsmaf3 zu arbeiten,
da sich im allgemeinen die Mengenstrome von
Losungsmittel und inerten Trdgerkomponen-
ten iiber die Kolonnenhéhe kaum 4ndern.

Wird Phase I durch Phasenumwandlung
oder Phasenumkehr aus Phase II in einem
oberhalb der Gegenstromkolonne angeordne-
ten Wirmeaustauscher erzeugt, so wird an-
stelle des einfachen Durchlaufprinzips das
Riicklaufprinzip angewandt (s. Abb. 1-57).
Phase I stromt dann nicht als Frischphase von
aullen der Kolonne zu, sondern wird als Riick-
lauf aus Phase II durch Phasenumkehr erhal-
ten. Dies ist beispielsweise bei der Gegen-
stromdestillation oder Rektifikation der Fall.

Die Fliissigphase I, der Riicklauf, wird dort
durch Total- oder Teilkondensation der auf-
stromenden Dampfphase II in einem am Kopf-
ende mit der Kolonne gekoppelten Konden-
sator erzeugt. Fiihrt man jetzt eine Mengenbi-
lanzierung des oberen Teils der Gegenstrom-
kolonne gemif3 Abb. 1-57 durch, so erhilt
man fiir konstanten Dampfmengenstrom G
und konstanten Riicklaufmengenstrom L. bei
Totalkondensation von Phase II

G=L+E (1-190)

|
|
|
|
|
|
CGK I
|
|
|
|

AN
YL oylx

PhIl PhI

Abb. 1-57. Zur Erlduterung des Riicklaufprinzips in
Gegenstromkolonnen.

GK Gegenstromkolonne,

K Kondensator,

BR Bilanzraum,

PhI Phase I (Riicklauf),

PhII Phase II (Dampfphase).



und fiir die betrachtete Austauschkompo-
nente

G-y=L-x+E-xg. (1-191)

Hieraus folgt fiir die Gleichung der Bilanz-
oder Arbeitslinie der Rektifizierkolonne

_ L X E * Xg
YTILYE L+E
Mit dem Riicklaufverhdltnis (reflux ratio) v als
dem Verhiltnis von abstrémendem Riicklauf

L = Rund am Kopf der Kolonne entnomme-
nem Erzeugnis £

(1-192)

= — 1-193
vt (1-193)
folgt aus GIl. 1-192

1% XE

= “x + . 1-194

Y v+1 v+1 ( )

Gl. 1-194 stellt in einem yx-Diagramm (s.
Abb. 1-58) dann eine Gerade, die Bilanz-
oder Arbeitsgerade mit der Steigung v/(v + 1)
dar, wenn v iiber die Kolonnenhdhe konstant
bleibt.

Dies ist dann der Fall, wenn beim Phasen-
kontakt in der Kolonne gerade soviel Stoff aus

GG r

K e

T B
4

s

X ——- XE

Abb. 1-58. Arbeitsdiagramm fiir ein bin4res System.
GGK Gleichgewichtskurve,

BG Bilanz- oder Arbeitsgerade,

% Steigungswinkel (tan » = v/[v + 1]),

Yo Ordinatenabschnitt (y, = xg/[v + 1]),

X Stoffmengenanteil der leichter siedenden
Komponente in der Fliissigphase,
y Stoffmengenanteil der leichter fliichtigen

Komponente in der Dampfphase.
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der Fliissigphase I in die Dampfphase II wan-
dert wie umgekehrt. Die Mengenstrome L
und G bleiben dann iiber die Kolonnenhohe
konstant. Dies gilt bei adiabatem Betrieb der
Kolonne streng nur bei Gleichheit der mola-
ren Verdampfungsenthalpien und Idealverhal-
ten der Gemischkomponenten.

1.9.2 Verfahren zur Bestimmung
der Zahl der theoretischen
Trennstufen von Gegenstromkolonnen

Im folgenden sollen Verfahren zur Bestim-
mung der Zahl der fiir eine bestimmte Ge-
mischtrennung in kontinuierlich betriebenen
Gegenstromkolonnen erforderlichen theoreti-
schen Stufen allgemein behandelt werden.

McCabe-Thiele-Verfahren

Ein einfaches grafisches Verfahren zur Be-
stimmung der theoretischen Stufen von Ge-
genstromkolonnen geht auf McCABE und
THIELE [1.98] zuriick.

Es basiert auf dem Begriff der theoretischen
Stufe (theoretische Trennstufe, theoretischer
Boden). Nach Abschn. 1.1 ist die theoretische
Stufe jener Teil eines Trennapparats, der einen
Wiérme- und Stofftransport zwischen sich in
ihm beriihrenden Phasen so bewirkt, daf3 die
ihn verlassenden Phasen im Phasengleichge-
wicht stehen.

Zur Losung eines bestimmten Trennpro-
blems muf} die Gegenstromkolonne iiber eine
bestimmte Zahl in Serie geschalteter theore-
tischer Stufen verfiigen. Diese Zahl der theo-
retischen Stufen soll im folgenden am einfa-
chen Beispiel einer Rektifizierkolonne zur
teilweisen Zerlegung eines Zweistoffgemischs
nach dem Verfahren von MCCABE und THIELE
grafisch ermittelt werden. Vorausgesetzt seien
dabei gleiche molare Verdampfungsenthalpien
der Gemischkomponenten und vernachlissig-
bare Enthalpiedinderungen im Dampf und in
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der Flissigkeit, damit als Bilanzlinie eine Ge-
rade benutzt werden kann. (Wie man ohne
diese Voraussetzungen ebenfalls zu einer
Losung des Trennproblems kommt, soll in
Abschn. 2.5.2.4 gezeigt werden.) Abb. 1-59
zeigt schematisch die Rektifizierkolonne mit n
theoretischen Stufen und das dazugehorende
¥, x-Diagramm nach McCABE und THIELE.
Der die n-te Stufe verlassende Dampf mit
dem Mengenstrom G und dem Stoffmengen-
anteil y, an der leichter siedenden Komponen-
te wird im Kondensator total kondensiert. Ein
Teil £ des Kondensats wird der Kolonne als
Kopfprodukt mit einem Stoffmengenanteil y,
= xg an der leichter siedenden Komponente
entnommen. Der Rest des Kondensats, [, =
G - E, stromt der obersten Stufe n als Riick-
lauf mit x; wieder zu. Dampf mit y, und Riick-
lauf mit xg sind iiber den Zusammenhang der
Bilanzgeraden gemifl Gl. 1-194 allgemein
miteinander verkniipft, wobei allerdings spe-
ziell y, = xg sein muf3. Die Bilanzgerade muf3
also durch Punkt A (xg, y, = xg) als ihrem
Schnittpunkt mit der Diagonalen im McCabe-
Thiele-Diagramm verlaufen. Bei gegebenem
Riicklaufverhiltnis v ist die Bilanzgerade
dann mit dem Ordinatenabschnitt y, = xg/
(v + 1) und Punkt B (0, y,) als Strecke AB
festgelegt.

Die Bilanzgerade verkniipft allgemein ent-
sprechend ihrer Ableitung die Stoffmengenan-
teile y,.; und x, zwischen zwei Stufen, also

x, + (1-195)

YT v+ 1
Da Stufe n als theoretische Stufe wirkt, steht
der sie verlassende Dampf mit y, im Phasen-
gleichgewicht mit dem sie verlassenden Riick-
lauf mit x,,. Damit kann x, zu y, im McCabe-
Thiele-Diagramm eingetragen werden als
Punkt A, der Gleichgewichtskurve. Die Wir-
kung der theoretischen Stufe n wird also durch
die Treppenstufe A;, A,, A charakterisiert.
Ebenso konnen die Stufen n — 1, n — 2,... im
McCabe-Thiele-Diagramm durch Fortzeich-
nen des Treppenzugs zwischen Gleichge-
wichtskurve und Bilanzgeraden charakteri-
siert werden.

Die Zahl der theoretischen Stufen kann al-
so allgemein fiir jedes Gegenstromtrennver-
fahren einfach grafisch durch Einzeichnen ei-
nes Treppenzugs zwischen Gleichgewichtskur-
ve und Bilanzlinie, beginnend mit deren An-
fangspunkt und endend mit deren Endpunkt,
gefunden werden.

Aus Abb. 1-59 ist ersichtlich, daf3 eine Tren-
nung des Zweistoffgemischs mit dem gewihl-
ten Riicklaufverhéltnis v nur in ein Kopfpro-

L,xe E.xe Abb. 1-59. Schema einer Rektifizierkolonne
n A2 zur Trennung eines idealen Zweistoffge-
Yn A mischs und dazugehoriges McCabe-Thiele-
Yn-1 /+ *\ Xn Vi 7| Di g &
- oOK A iagramm.
n-1 |-GK Yoz / K Kondensator,
K3 " / GK  Rektifizierkolonne,
Yn-2 Xn-1 N4 ":'3" BG n, n-1, ... theoretische Trennstufen, Indizes
n-2 ’ (% fir Dampf- und Riicklaufmolanteil
B It . .
\‘ M | der leichter siedenden Komponente,
Yn3 /+ +\ Xn-2 A ‘ GGK Gleichgewichtskurve,
: n-3 ; X Al X1 o —— BG Bilanz- oder Arbeitsgerade,
| | min fn-2 7l n E y Stoffmengenanteil der leichter sieden-
| | X — - .
den Komponente im Dampf,
—»— Phase Il (Dampfphase) X Stoffmengenanteil der leichter sieden-

—«&— Phase 1 (Flussigphase,Riicklaufphase)

den Komponente im Riicklauf.



dukt mit x; und ein Sumpfprodukt x > x.;,
moglich ist. x,;, selbst lieBe sich nur mit un-
endlich vielen theoretischen Trennstufen er-
reichen. Das Riicklaufverhéltnis v ist also
fiir x,;, das Mindestriicklaufverhiltnis (s.
Abschn. 2.5.2). Soll x;, bei der Trennung er-
reicht werden, so mufl demzufolge das Riick-
laufverhéltnis iiber v hinaus angehoben wer-
den. Doch weiteres hierzu in Abschn. 2.5.2.

Die grafische Bestimmung der Zahl der
theoretischen Trennstufen fiir Gegenstromko-
lonnen, denen Phase I nicht als Riicklauf, son-
dern als Frischphase zugefiihrt wird, verlduft
ganz analog dem Verfahren nach McCABE und
THIELE. Auch hier wird die Zahl der theoreti-
schen Stufen iiber einen zwischen Gleichge-
wichtskurve und Bilanzlinie gezeichneten
Treppenzug gefunden (s. Abb. 1-60). Auch
hier kommt dem Verhiltnis L/G fiir die er-
zielbare Trennung entscheidende Bedeutung
Zu.

Eine in der Gegenstromkolonne installierte
praktische Trennstufe vermag im allgemeinen
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keine Gleichgewichtseinstellung der sie ver-
lassenden Phasen zu erzielen. Sie wirkt also
schlechter als eine theoretische Stufe. Will
man also aus der zuvor ermittelten Zahl der
theoretischen Trennstufen die Zahl der in die
Kolonne zu installierenden praktischen Stufen
bestimmen, so muf3 man den in Abschn. 1.1
eingefithrten Stufenaustauschgrad E (Aus-
tauschverhiltnis, MURPHREE efficiency) be-
riicksichtigen. E 146t sich je nach Zweckmé-
Bigkeit auf die eine oder andere Phase bezie-
hen. Bezieht man auf die aufstromende Pha-
se, so erhélt man fiir £,

Y,-Y,

Egy = 2 (1-196)
Y. - Yoth

bzw.
Y, - Y,

Egm = - (1-197)
Yoth - Yu

je nachdem, ob die Bezugskomponente aus
Phase II in Phase I oder umgekehrt wandert
(s. Abb. 1-61). Y, ist dabei die Beladung der

al  Phl PhII
L.T,Xav “ GT:Yw:Yn b)
n
Yo ——
Xn-1 T —Yh-1 > GCGK
Yn-1 -
n-1
BG
Ya-
X211 —Yn-2 "2
n-2 Yo : j
Xn—3:Xw*— 4’Yn'3:Ya Xu Xn-2 Xn1 X
(%, ) AGuy X

Abb. 1-60. Schema einer Gegenstromkolonne mit Stofftransport aus Phase II in Phase I (a) und Arbeitsdia-
gramm zur grafischen Bestimmung der Zahl der theoretischen Trennstufen (b).

GGK Gleichgewichtskurve,
BG Bilanzgerade,

n, n—1,... theoretische Trennstufen, Indizes fiir Beladung der Bezugskomponente in Phase I und Phase 1II,

Y Beladung der Bezugskomponente in Phase 11,
X Beladung der Bezugskomponente in Phase 1.
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x| 1w 7,1 ook~ > CCK
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Gegen- Yo
strom- Y
trenn- "
stufe
Xu Yo
Xo Xy
PhI Phll X—
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Abb. 1-61. Zur Erlduterung des Stufen- oder Murphree-Austauschgrads, Gegenstromtrennstufe schema-
tisch und theoretisch und praktisch erreichbare Beladungsidnderung der Bezugskomponente in der Stufe bei

Stofftransport aus Phase II in Phase I und umgekehrt.

GGK Gleichgewichtskurve,
BG Bilanzgerade,
Y, Phasengleichgewichtsbeladung zu X.

Oth

aufstromenden Phase, wenn die Trennstufe als
theoretische Stufe wirkt.

Abb. 1-61 14Bt erkennen, wie der Stufen-
austauschgrad bestimmt werden kann. Man
braucht nur beispielsweise experimentell die
Beladungen X, und X, der Bezugskomponen-
te in der zu- und abstromenden Phase zu er-
mitteln, und kann dann sofort bei vorgegebe-
ner Gleichgewichtskurve und Bilanzlinie den
Stufenaustauschgrad E,, der betrachteten
Stufe als Streckenverhiltnis dem Beladungs-
oder Arbeitsdiagramm entnehmen.

Bezieht man auf die abstromende Phase, so
erhélt man fiir den Stufenaustauschgrad E,
Ansitze, die den Gl. 1-196 und 1-197 sinnge-
mifB entsprechen. Der Stufenaustauschgrad
variiert entsprechend dem Verlauf von Bilanz-
linie und Gleichgewichtskurve von Stufe zu
Stufe. Er ist abhéngig von der Bauform der
Trennstufe, von den gewéhlten Betriebsbedin-
gungen in der Kolonne und von den Eigen-
schaften der kontaktierenden Phasen und
mufl in der Regel experimentell bestimmt
werden. In einigen einfachen Féllen 14t er
sich auch mit meist empirisch ermittelten An-
sdtzen vorausberechnen. (Infolge der in der
Praxis meist nicht vorliegenden idealen Ver-
mischung der die Trennstufe verlassenden

Phasen stellt der oben definierte Stufenaus-
tauschgrad E,, eine liber den Kolonnenquer-
schnitt aus lokalen Stufenaustauschgraden E,
gemittelte GroBe dar, s. Abschn. 2.5.6.1. Er
ist aus diesen lokalen Austauschgraden nur
dann vorausberechenbar, wenn die Stro-
mungsverhéltnisse der Phasen iiber den Ko-
lonnenquerschnitt bekannt sind.)

Ist E,, ein iiber alle Stufen gemittelter Stu-
fenaustauschgrad, so erhilt man n#@herungs-
weise die Zahl N, der zu installierenden prak-
tischen Trennstufen aus der grafisch oder rech-
nerisch ermittelten Zahl N, der theoretischen
Trennstufen mit

N,
N, Eu” (1-198)
Diese Néaherungslosung kann dann zu erhebli-
chen Fehlern fithren, wenn die Steigungen
von Gleichgewichtskurve und Bilanzlinie sehr
unterschiedlich sind. Fiir diesen Fall ist es
zweckmiBiger, gemidfl Abb. 1-62, eine zwi-
schen Gleichgewichtskurve und Bilanzlinie
verlaufende ,,Pseudogleichgewichtskurve® ein-
zufiihren.
Sie wird dadurch festgelegt, dal3 man die
senkrechten Abstdnde zwischen Bilanzlinie
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Abb. 1-62. Zur Bestimmung der Zahl der prakti-
schen Trennstufen.

GGK Gleichgewichtskurve,

PGGK Pseudogleichgewichtskurve,

BG Bilanzgerade,

Y Beladung in Phase II,

X Beladung in Phase I.

und Gleichgewichtskurve entsprechend dem
Stufenaustauschgrad E,, teilt:

a=Egm-b. (1-199)

Die Zahl N, der praktischen Stufen ist dann
durch den zwischen Bilanzlinie und Pseudo-
gleichgewichtskurve eingetragenen Treppen-
zug festgelegt. Dabei ist E,, in Gl. 1-199 der
mehrfach im betrachteten Beladungsintervall
X, — X, angesetzte Stufenaustauschgrad.
Die Theorie der Trennstufen ist besonders
dann fiir die Bestimmung der stoff- und wir-
meaustauschenden Kolonnenhéhe von Be-
deutung, wenn Kolonnenbodden als Einbauten
gewihlt werden (s. Abschn. 2.5.6.1). Hier tau-
schen die Gegenstromphasen im allgemeinen
nur im Bereich der Boden Stoff(e) und War-
me aus. Die Theorie der Trennstufen ist je-
doch auch fiir Fiillkorper- und Packungsko-
lonnen von Bedeutung, wenn man die Wer-
tungszahl n, oder ihren Reziprokwert HETP
bzw. HETS einfiihrt. Die Wertungszahl n,
(1-200)

no=—

Z

stellt die Zahl der theoretischen Stufen NTS
dar, die einer Fiillkdrperschiitthohe oder Pak-
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kungshohe Z in der Wirkung entsprechen. In
Gl. 1-200 ist N, die Zahl der theoretischen
Stufen, die die Schiitt- oder Packungshohe Z
insgesamt wirkungsmafig aufweist. Der Rezi-
prokwert der Wertungszahl HETP = HETS

1
HETP = —

ny

(1-201)

ist demzufolge die Fiillkdrperschiitththe oder
Packungshohe, die wie eine theoretische Stufe
wirkt (HETP: Height Equivalent to one Theo-
retical Plate, oder HETS: Height Equivalent to
one Theoretical Stage).

Wertungszahl n, und damit auch HETS sind
von Fiillkorperform, Packungsart bzw. Ein-
bautengeometrie allgemein, von den gewihl-
ten Betriebsbedingungen und von den Eigen-
schaften der Gegenstromphasen abhéngig. Sie
lassen sich experimentell ermitteln oder in be-
sonders einfachen Fillen auch vorausberech-
nen.

Die experimentelle Ermittlung von Belast-
barkeit, Trennwirkung und Druckverlust von
Trenneinrichtungen erfolgt in Versuchsanla-
gen, deren GroBe wesentlich von den Uber-
tragungskriterien (Scale-Up) der jeweiligen
Verfahrenseinheit, der Komplexitit des ablau-
fenden Trennprozesses und evtl. auch von den
Kosten der technischen Anlage abhéngt. Als
Anhaltswerte fiir Scale-Up-Faktoren konnen
gelten [1.167, 1.169, 1.170] fiir:

® Rohrreaktoren bis 10000
® Wirbelschichtreaktoren 50 bis 100
® Destillation/Rektifikation 1000 bis 10000
® Fliissig/Fliissig-Extraktion 500 bis 1000
® Trocknung 20 bis 50
® Kristallisation 20 bis 30.

Angepalit an die mogliche MaBistabsvergro-
Berung fiir das zu untersuchende Trennverfah-
ren werden als komplette Versuchsanlagen
(Tab. 1-23.2) tiir die Trennanlage in der Praxis
® Miniplants (Kleinversuchsanlage mit einer

mittleren Kapazitit ca. 0,1 bis 1 kg/h, Ver-

groBerungsfaktor ca. 1.000 bis 10.000 beste-

hend aus Anlagenkomponenten, wie sie im

Labor eingesetzt werden) und
® Pilotanlagen (Pilot Plant, halbtechnische

sog. integrierte Versuchsanlage als Abbild
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Tab. 1-23.2. Minplant und Pilotanlage. Charakterisierende Daten und Vergleich [1.167, 1.169 bis 1.172].

Vergleichskriterien Miniplant Pilotanlage
® Durchsatz ca. 0,5..5 kg/h ca. 10..=100 kg/h
® VergroBerungsfaktor auf Produktionsanlage > 1000 ca. 10..100
® Abmessungsbeispiele
Kolonne (Durchmesser)
Bodenkolonne =50 mm >100 mm
Packungskolonne =35 mm >100 mm
Reaktoren (Durchmesser bzw. Volumen)
Rohrreaktoren =4 mm >100 mm
Riihrkesselreaktoren <1l >1001
Wirmeaustauscher
Wirmeaustauschfliche >0,1 m’ >1m?
Maschinen (Grenzen der Miniaturisierung beziiglich Durchsatz bzw. Austrag)
Kolbenpumpe 10 ml/h
Kreiselpumpe 100 1/h
Kristallisatoren ca. 1 kg/h
Zentrifuge S51/h
Rohrleitungen =DN 3
Armaturen =DN3
® Ziele beim Experimentieren mit kompletten Versuchsanlagen
Uberpriifung von Labordaten +++ +++
Ermittlung von Betriebsparametern, Betriebsbereichen und + +++
Leistungsdaten von Anlagenstufen und Apparaten
Katalysatorwirksamkeit, Katalysatorstandzeit +++ +++
Auffinden von in Spuren auftretenden storenden Neben- und Zwi-  +++ +++
schenprodukten in Kreisldufen
Auffinden von Ablagerungen im Langzeitbetrieb + +++
Langzeittests von Werkstoffen und Proze3bedingungen + +++
Schwachstellenanalytische Untersuchungen der Anlagen- + +++
komponenten
Sicherheitstechnische Analyse + +++
Produktionskostenanalyse + +++
Systemtechnische Untersuchungen + ++
Untersuchung verschiedener Fahrweisen der Anlage - ++
(Anfahr- und Abschaltverhalten etc.)
Schulung des Betriebspersonals - ++
Erzeugung von Musterprodukt fiir anwendungstechnische + ++

Untersuchungen und Markttests

Symbole:
+++ gut moglich bzw. Hauptziele des Experimentie-
rens
++ moglich

+ bedingt moglich

— i. allg. nicht méglich
Zeit- und Kostenersparnis durch Einsatz der Miniplant-
technik gegeniiber einer Pilotanlage am Beispiel einer
mehrstufigen Wirkstoffsynthese [1.172]

Zeitbedarf

Pllotanlage (Schatzung)

iber Bau der Zenersparms

i \\&&\\\\\\\\\\&&&\\
Miniplant

Planung und Bau Betrieb bis zur

0 1 2 3 4 5 6
—>» Jahre seit Entscheidung tiber Bau der Versuchseinrichtung

Kosten Pilotanlage Miniplant
Investition 15 Mio. DM 1,5 Mio. DM
(inkl. vier UmbaumaBnahmen)

Betriebskosten pro Jahr 3 Mio. DM/a 1 Mio. DM/a
(Werkstattkosten, Personalkosten

ohne Laborkosten etc.)

Betriebsdauer 4 Jahre 2 Jahre

T Kosten 27 Mio. DM 3,5 Mio. DM
—>» Einsparungen

Kosten: > 20 Mio. DM
Zeit: 3 Jahre friiher auf dem Markt
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Abb. 1-62.1. Versuchsanlage zur Rektifikation, vereinfacht schematisch (research rectification unit)

K1

w1
w2
w3
W4
FI1
TI1, TI2

TI3
FFIC1
PIC1

Reine Verstdarkungskolonne mit Riickfiih-
rung des Kopfproduktes, ausgefiihrt als
Bodenkolonne

Kondensator, kiihlwassergekiihlt
Umlaufverdampfer, dampfbeheizt
Kondensatkiihler, kiihlwassergekiihlt
Kiihlfalle, solegekiihlt

Durchfluf Kiihlwasser

Ein- bzw. Austrittstemperatur des Kiihl-
wassers

Kopfddmpfetemperatur
Riicklaufverhéltnis-Regelung

Regelung des Heizdampfdruckes

FI12
TI4
PIC2

PDI1
QI1
QI2...4

TIS...7

Durchflufl Heizdampfkondensat
Heizdampftemperatur

Regelung des Druckes im Kolonnenkopf
bei Vakuumbetrieb

Druckverlust der aktiven Kolonnenzone
Analyse des Kopfproduktes

Analyse des Riicklaufs (im Bodenzu- bzw.
ablauf)

Temperatur des Riicklaufs (im Bodenzu-
bzw. -ablauf).

) SATTLER, KASPER [1.167]
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der technischen Anlage mit modelldhnli-

chen Anlagenkomponenten, mittlere Kapa-

zitédt ca. 10 bis 100 kg/h, Vergroerungsfak-

tor ca. 10 bis 100)
eingesetzt. Tab. 1-23.2 gibt einige charakteri-
sierende Hinweise zu Miniplants und Pilotan-
lagen. Abb. 1-62.1 zeigt als Beispiel fiir eine
halbtechnische Versuchsanlage das verein-
fachte VerfahrensflieBbild einer typischen
Rektifizieranlage zur Aufnahme von Grund-
daten wie Flutbelastung, Belastungskennfeld/
Arbeitsbereich, Trennwirkung und Druckver-
lust zur Dimensionierung von Rektifizierko-
lonnen, zur Abstimmung von mef3- und regel-
technischen Einrichtungen und zur Gewin-
nung von Betriebserfahrungen [1.167].

Hat man die Zahl der theoretischen Trenn-
stufen N, grafisch beispielsweise mit Hilfe des
McCabe-Thiele-Verfahrens oder rechnerisch
bestimmt und sind Wertungszahl n, bzw.
HETS fiir die gewéhlten Fiillkorper oder die
eingesetzte Packung bekannt, so kann die
stoff- und wirmeaustauschende Hohe Z der
Fiillkorperschiittung oder der Packung mit
Hilfe der Gl. 1-200 bzw. 1-201 berechnet wer-
den.

1.9.3 Berechnung von
Gegenstromkolonnen

Die bisher behandelten grafischen Methoden
zur Bestimmung der erforderlichen Zahl von
Trennstufen einer Gegenstromkolonne sind
dann einfach anwendbar und fiir eine orientie-
rende Abschédtzung der Kolonne von prak-
tischer Bedeutung, wenn ein Zweistoffge-
misch oder ein System Trdgergemisch — Aus-
tauschkomponente in der Kolonne zerlegt
werden soll. Besteht dagegen das Gemisch
aus mehreren zwischen den kontaktierenden
Phasen auszutauschenden Komponenten, so
muf} die Zahl der Trennstufen rechnerisch
meist unter Zuhilfenahme des Computers be-
stimmt werden. Die grafischen Methoden sind
dann teils nicht mehr anwendbar, teils iiber-
fordert.

Die Berechnungsmethoden fiir Gegen-
stromkolonnen zur Zerlegung von Mehrstoff-
gemischen gehen auf die beiden verschiede-
nen ,,Von-Boden-zu-Boden“-Methoden von
Lewis und MATHESON [1.99] bzw. THIELE und
GEDDEs [1.100] zuriick. Beide Methoden sind
iterative Methoden, die meist schlecht konver-
gieren und einen hohen Rechenaufwand be-

561 < ——— F_1'€1
//'\\ )
1 Sy .
Fz'“—ez) EX g > Q1
- . : . BR
) _"_IIFz'sz G L S'LZ
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. —_—
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A\G. 1 °Y .
Glz_ T SLj
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F‘j—’—llf‘.-j'ej' GJ .Lj'1 S'Lj
SG; ——FL ¥/ > —> Q]
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de j Sy
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__.Jr_Z_JVJ
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Abb. 1-63. Modell einer Gegenstromkolonne.

L Mengenstrom der Phase I (abstrémende
Phase),

SL Seitenstromentnahme fiir Phase I

i Zulaufstrom (feed),

1, ... j, ..., n theoretische Trennstufen,

j  Index (gezdhlt von 1 bis ), BR Bilanzraum,

G Mengenstrom der Phase II (aufstrémende
Phase),

SG Seitenstromentnahme fiir Phase 11,

Q Wirmestrom.



dingen. Es wurden daher bis etwa 1960 viele
Néherungsmethoden, ,,Short Cut-Methoden®,
entwickelt und verbessert, die eine Kolonnen-
auslegung unter vereinfachenden Annahmen
gestatten [1.101]. Diese Short Cut-Methoden
sind auch heute noch von praktischem Inter-
esse fiir die iiberschldgige Auslegung von Ko-
lonnen und fiir die Ermittlung erster Itera-
tionsvariablen fiir eine genaue Nachrechnung.
Die Short Cut-Methoden versagen besonders
dann, wenn starke Wirmeeffekte iiber die Ko-
lonnenlédnge zu beachten sind und wenn aus-
gepréigt nichtideales Gemischverhalten vor-
liegt.

Seit etwa 1960 wurden zahlreiche Methoden
zur exakten Berechnung von Gegenstromko-
lonnen entwickelt. Es gibt jedoch bisher noch
keine Methode, die bei allen Auslegungspro-
blemen ausreichend sicher und schnell kon-
vergiert.

Die Methoden zur exakten Berechnung von
Gegenstromkolonnen gehen von einem Ko-
lonnenmodell aus. Dieses Kolonnenmodell
liefert ein nichtlineares Gleichungssystem,
dessen Losung Gegenstand der verschiedenen
Methoden ist. Das Gleichungssystem wird aus
den Mengenbilanzen insgesamt und fiir die je-
weils betrachtete Bezugskomponente, den
Enthalpiebilanzen, den Phasengleichgewichts-
beziehungen und den stochiometrischen Be-
dingungen fiir die Konzentrationssummen fiir
die theoretischen Trennstufen der Gegenstrom-
kolonne auf der Basis des Kolonnenmodells,
aufgebaut (s. Abb. 1-63).

Zur Aufstellung des Gleichungssystems sei-
en folgende Bezeichnungen vereinbart:

L.

J Mengenstrom der die j-te Stufe

verlassenden abstromenden Phase,

G,— Mengenstrom der die j-te Stufe
verlassenden aufstromenden Pha-
se,

SL, die j-te Stufe verlassender Seiten-

strom (Aggregatzustand wie ab-
stromende Phase),
die j-te Stufe verlassender Seiten-
strom (Aggregatzustand wie auf-
stromende Phase),

SG,
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Zulaufstrom,

Teil des Zulaufstroms F, (Aggregat-

zustand wie abstromende Phase),

F;- (1-¢) Teil des Zulaufstroms F; (Aggregat-
zustand wie aufstromende Phase),

j Index, charakterisiert die jeweils

betrachtete Trennstufe; j wird, be-
ginnend am Kopf der Kolonne,
von 1 bis n nach unten hin durchge-
zahlt,

Q]- Wirmestrom aus Stufe j.

Das Kolonnenmodell ist in Form der Abb.
1-63 allgemein fiir Rektifikation, Gegen-
stromabsorption und Gegenstromextraktion
giiltig.

Betrachtet man die Rektifikation (Abschn.
2.5.2), so sind

Stufe1l  Kondensator am Kopf der

Gg=1 Kolonne,

0, im Kondensator abgefiihrter Wér-
mestrom,

SG,=0 bei Totalkondensation,

SL, Kopfproduktstrom,

Gz Dampfstrom zum Kondensator,

L, Riicklaufstrom vom Kondensator,

SG, =0,

Fi-e=0,

F,=0 gilt fiir den Normalfall, gilt nicht
fiir den Fall der reinen Abtriebs-
kolonne,

Q]- Verlustwédrmestrom der jeweils be-
trachteten Stufe (bei annidhernd
adiabatem Betrieb der Kolonne),

SG,- Seitenstrom, dampfformig,

SL]- Seitenstrom, fliissig,

Stufen  Verdampfer,

G=n

-0, dem Verdampfer zugefithrte War-
me,

SL, Sumpfproduktstrom,

F,=0 gilt fiir den Normalfall, gilt nicht
fir den Fall der reinen Verstér-
kungskolonne,

F,.1=0,

G, im Verdampfer erzeugter Gemisch-

dampf.
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Betrachtet man die Gegenstromabsorption
(Abschn. 3.5), so sind

F, - & Zulaufstrom der Waschfliissigkeit

(81 = 1)7

Zulaufstrom des zu behandelnden Gas-
gemischs (g, ,; = 0),

Fn+1

SG, Ablaufstrom des behandelten Gasge-
mischs,

SL, Ablaufstrom der beladenen Waschfliis-
sigkeit

AuBer diesen genannten Stoffstromen sind die
iibrigen F;, SG; und SL; meist gleich Null,
ebenso Q; - Q; ist nur dann wesentlich von
Null verschieden, wenn die Absorptionsko-
lonne mit Zwischenkiihlung der Waschfliissig-
keit betrieben wird.

Fir den Fall der Gegenstrom-Fliissig-Fliis-
sig-Extraktion (Abschn. 6.2.3.4) sind

F, - & Zulaufstrom der schweren Phase,

SGI Ablaufstrom der leichten Phase,
Fn +1 Zulaufstrom der leichten Phase,
SL, Ablaufstrom der schweren Phase.

Seitenstrome werden meist nicht entnommen
(SL; = 0, SG; = 0) noch sind normalerweise
seitliche Zulaufstrome zu beriicksichtigen (F;
= 0). Die seitlichen Kolonnenwirmestrome
Qj sind bei normalen Betriebsbedingungen
vernachléssigbar.

Fiir die Berechnung der Gegenstromkolon-
nen werden meist folgende Annahmen ge-
macht:
® Die Konzentrationen der Phasen in einer

Stufe (auf einem Boden) sind jeweils ein-

heitlich tiber den Kolonnenquerschnitt.
® Die die Stufe verlassenden Phasen stehen

im Phasengleichgewicht (man kann aller-

dings auch direkt den Stufenaustauschgrad

(Verstdarkungsverhiltnis) in der Rechnung

beriicksichtigen).
® In der Kolonne herrschen zeitlich konstante

Bedingungen, es herrscht stationdrer Zu-

stand (Ausnahme: Simulation des Anfahr-

vorgangs der Kolonne vom Stillstand zum

Betriebszustand durch dynamische Metho-

den, siehe z.B. [1.102]).

Bei Absorption und Extraktion trifft die
Annahme des sich zwischen den die Stufe ver-
lassenden Phasen einstellenden Gleichge-
wichts meist wesentlich weniger gut zu als bei
der Rektifikation. Die Rektifikation liefert
daher den Hauptanwendungsbereich fiir die
Methoden zur exakten Berechnung von Ge-
genstromkolonnen mit Hilfe der Theorie der
Trennstufen. Die folgenden Betrachtungen
zum nichtlinearen Gleichungssystem auf der
Basis des Kolonnenmodells abgeleitet, sollen
deshalb auch besonders fiir den Fall der Rek-
tifikation gelten. Sie sind jedoch sinngemif
ohne weiteres auch auf die anderen vorge-
nannten Gegenstromverfahren anwendbar.

Bevor das Gleichungssystem formuliert
werden kann, miissen die den Zustand des
Gegenstromsystems beschreibenden Grofien
zusammengestellt werden. Es sind dies ent-
sprechend dem Kolonnenmodell geméf3 Abb.
1-63 die folgenden Groflen

F; Zulaufmengenstrome,

T, r Zulauftemperaturen,

& Fliissigkeitsanteile in den Zulauf-
stromen,

SL_,- Seitenentnahmestrome, fliissig,

SG, Seitenentnahmestrome, dampffor-
mig,

0 Wirmestrome,

L Riicklaufstrome,

G,- Dampfstrome,

T, p; Temperaturen und Driicke in den

Stufen (auf den Kolonnenbdden),
Stoffmengenanteile der Bezugs-
komponente i in den Riicklaufstro-
men L; und den Dampfstromen G,
Stoffmengenanteile der Bezugs-
komponente i in den Fliissigkeits-
und Dampfanteilen der Zulaufstro-
me F;,
n Gesamtzahl der Trennstufen
(Kolonnenboden).

Xijs Yij

ZijLs> Zi,j,G

Die Abhingigkeit dieser Grofen untereinan-
der laBt sich in den Gleichungen der folgen-
den Abschnitte ausdriicken.



1.9.3.1 Mengenbilanzen

Die Gesamtmengenbilanz um den oberen Teil
der Kolonne lautet (s. Bilanzraum BR in Abb.
1-63)

oo, . R
Y (F.—SG,—-SL)) +
k=1

+F}+1(1—8]+1)+G]+1:L] (1'202)

j lduft dabei als Stufenzihlindex von 1 bis n.
Die komponentenindividuelle Mengenbilanz
fiir jede Komponente i um jede theoretische
Trennstufe j lautet (s. Abb. 1-64)

—ESjZi,j,L—E‘H (1—€j+1) Zij +1,G6 =
= '/'—lxi,/'—l + Gj+1Yf,j+1—(Gi + SG/‘) Yij—
~(L; + SL) x,; . (1-203)

Sind insgesamt m Komponenten im Gemisch
vertreten, so sind pro Trennstufe m solche in-
dividuellen Mengenbilanzen anzusetzen.

1.9.3.2 Phasengleichgewichtsbeziehungen

Der Phasengleichgewichtszusammenhang fiir
die die theoretisch wirkende Trennstufe j ver-
lassenden Phasen 148t sich fiir jede Kompo-
nente i zu

Yij = KT»/ © Xij (1-204)

formulieren, mit K% ; als der von Druck, Tem-
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Gleichgewichtskonstanten. Diese Beziehung
ist fiir m Komponenten und » Stufen anzuset-
zen.

1.9.3.3 Enthalpiebilanzen

Mit A, | rund h; g ¢ als Enthalpie des fliissigen
und dampfférmigen Anteils des Zulaufstroms
F; sowie h;  und &; | als Enthalpie von inter-
nem Dampfstrom G; bzw. Riicklaufstrom L;
erhdlt man die folgende Enthalpiebilanz fiir
die Trennstufe j (s. Abb. 1-64):

Foghyet B (L-ga)

Hisrert Lot B+ Gy Ry

—(G;+8G) By 6— (L + SL) - by - 0;=0.
(1-205)

Die Enthalpiebilanz ist fiir jede Stufe anzuset-
zen.

1.9.3.4 Stochiometrische Bedingungen
fiir die Konzentrationssummen
jeder Gleichgewichtsstufe

Aus der Definition der Stoffmengenanteile fiir
Mischphasen folgt

2Lx;=loder )y, =1

i=1 i=1

m m
peratur und Konzentrationen abhingigen oder.zl)’i,j —.le,-,j =0 (1-206)
i= i=
I ol B
Fil1-gj).zij.c —f A.
hjcF Gj Lj
£ —— Yijj - |Xif
4. i i
Fj'€j j.G J-1L
. _ZiljLhjLF v . .
SGj:)’ij;hj,.G ~ — ][__J_ I = h;;«m»&j
. — A’x. . .
FinO-gjahjucr } ) S X
Zij1G Gju  |L;
- Yilj | Xifj
Fjyy —— i =
” hjae |hjL )
Abb. 1-64. Schematische Darstellung
1 j+ - einer Trennstufe j zur Erlduterung der
e Bilanzbeziehungen.
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Diese Summationsgleichungen sind fiir jede
Stufe anzusetzen.

Mit den Mengenbilanzgleichungen, den
Enthalpiebilanzgleichungen, den Phasen-
gleichgewichtsbeziehungen und den Summa-
tionsgleichungen fiir die Stoffmengenanteile
ist das zu losende Gleichungssystem festge-
legt. Es enthilt mit n - m Mengenbilanzen, n
Enthalpiebilanzen, n m Phasengleichge-
wichtsbeziehungen und 2 n Summationsbedin-
gungen insgesamt n(2 m + 3) Gleichungen.
Das Gleichungssystem ist nicht linear, da die
Enthalpien %, und die Gleichgewichtskonstan-
ten K*; nicht linear von den Zustandsvaria-
blen, besonders Druck und Temperatur, ab-
héngen. Bei Absorptionskolonnen stimmt die
Zahl der unbekannten Zustandsvariablen mit
der Zahl der Gleichungen iiberein. Bei Rekti-
fizierkolonnen miissen meist noch drei zusétz-
liche GroBen, wie Riicklaufverhiltnis am Ko-
lonnenkopf und Kopfproduktmengenstrom,
vorgegeben werden. Bei Extraktionskolonnen
ist bei normalen Betriebsbedingungen das
Temperaturprofil von geringerem Interesse.
Man kann daher auf die Formulierung der
Enthalpiebilanzen im allgemeinen verzichten.

Die Losung des Gleichungssystems muf ite-
rativ erfolgen. Auf die verschiedenen Verfah-
ren zur Durchfithrung dieser Iterationsrech-
nung soll hier nicht eingegangen werden. Es
sei hierzu auf Ubersichtsliteratur hingewie-
sen, in der Iterationsmethoden vergleichend
betrachtet werden [1.102 bis 1.104].

Das Ergebnis der Iterationsrechnung sind
die Mengenstromprofile, die Konzentrations-
profile und das Temperaturprofil der Gegen-
stromkolonne. Die Gegenstromkolonne ist
dann noch in ihren Abmessungen festzulegen
und in den Anlagenteilverbund der Trennan-
lage einzuordnen.

1.9.4 Kinetische Theorie
der Gegenstromgemischzerlegung

Werden Kolonneneinbauten, wie Fillkorper
und Packungen, als phasengrenzflichenver-
groernde Elemente benutzt oder werden

Spriithkolonnen eingesetzt, so beriihren sich
die am Stoff- und Wiarmeaustausch beteiligten
Phasen stindig iiber die gesamte Kolonnenho-
he. Es ist daher oft zweckméiBig, diesen stin-
digen Kontakt der Gegenstromphasen auch
bei der Kolonnenberechnung zu berticksichti-
gen. Man wendet dann anstelle der Trennstu-
fentheorie, die einen Phasenkontakt nur in-
nerhalb der Trennstufen zul4Bt, die kinetische
Theorie der Gegenstromtrennung von Gemi-
schen an. Diese Theorie gestattet eine Be-
rechnung der stoff- und wéirmeaustauschen-
den Hohe der Gegenstromkolonne in einem
stetigen Verfahren ohne Stufenannahmen mit
Hilfe der in Abschn. 1.7.3 besprochenen Stoff-
transportbeziehungen. Dieses stetige Verfah-
ren ist besonders auch dann angebracht, wenn
die Stufenaustauschgrade sehr klein ausfallen,
wie z. B. bei der physikalischen Absorption.

1.9.4.1 Stofftransport in beiden
Richtungen zwischen den Phasen

Abb. 1-65 zeigt einen Abschnitt einer konti-
nuierlich betriebenen Kolonne, in der sich
zwei Gegenstromphasen stidndig beriihren.
Zwischen diesen Phasen werden Stoffe in bei-
den Richtungen transportiert, wie beispiels-
weise bei der Rektifikation. Die Mengenstro-
me G und L der Phasen sind dann iiber die
Kolonnenhohe konstant, wenn die molaren
Verdampfungsenthalpien der Komponenten

G L Gy Ly
y+ X+ Y+ X+
K7 dx avli | dx
— ?
A Y dz A—Y
'
I IR ? 6| | m
y X z Y X
PhIl Phl PhIl Phl

Abb. 1-65. Zur Ableitung der Gleichung fiir die
stoff- und wiarmeaustauschende Hohe Z einer Ge-
genstromkolonne.



iibereinstimmen, keine Seitenstrome auftreten,
keine Wirmeverluste zu beachten sind und die
Mischungsenthalpien vernachldssigt werden
konnen. Dies ist bei der Rektifikation in einer
jeweils fiir sich betrachteten Verstdarkungs- oder
Abtriebskolonne (s. Abschn. 2.5.2) ohne Sei-
tenstrome oft anndhernd erfiillt. Sind Seiten-
strome zu beriicksichtigen, so muf} die Kolonne
abschnittweise berechnet werden.

Fiir den im Hohenelement dz ausgetausch-
ten Mengenstrom drn der betrachteten Kom-
ponente folgt aus einer Mengenbilanz

di=G-dy=1L-dx. (1-207)

GemiB Gl. 1-180 ergibt sich fiir dn anderer-
seits

di = ky(y — y*) dA (1-208)

mit Stoffmengenanteilen y anstelle von mola-
ren Konzentrationen c als Konzentrationsmaf}
und k, als Stoffdurchgangskoeffizient, bezo-
gen auf die aufstromende Phase. dA ist die fiir
den Stoff- und Warmetransport zur Verfiigung
stehende Fliche im Hohenelement dz. Ist a
die volumenspezifische Oberfldche der in die
Kolonne eingebauten Fiillkorper oder Pak-
kungen, angegeben in m*m’ Oberfliche zu
Packungsvolumen, so gilt fiir dA

dA=n-a-Aq-dz (1-209)

mit Ag als Kolonnenquerschnitt. (Die spezifi-
sche Oberfliche a ist in der Regel nicht voll
als stoff- und wirmeaustauschende Aus-
tauschfliche nutzbar. Sie ist noch mit einem
Faktor n <1 zu korrigieren. 7 driickt das Ver-
héltnis der tatsdchlich benetzten spezifischen
Oberfliche a. zur theoretisch benetzbaren
spezifischen Oberfliche a aus. n héngt von
der Art der Fillkorper oder Packung, von den
Stoffeigenschaften der kontaktierenden Pha-
sen, von der Phasenverteilung iiber den Ko-
lonnenquerschnitt und der Querschnittsbela-
stung durch die Phasen ab.)

(Die volumenspezifische Oberfldche a liegt
je nach Art der am Stoff- und Wiarmetransport
beteiligten Phasen, je nach Stoffsystem, Pha-
senverhiltnis und Belastung, Energieeintrag,
Art der Apparateeinbauten etc. bei ca.
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@ 200 bis 1500 m*m?®, wenn Gasblasen in der
Flissigphase dispergiert sind oder Fliissig-
keitstropfen von der Gasphase mitgerissen
werden,

® 60 bis 300 m*m’ bzw. 150 bis 400 m?*m’,
wenn Fiillkorper bzw. Packungen mit regel-
méBiger Geometrie durch eine Fliissigphase
benetzt und der dabei entstandene Fliissig-
keitsfilm von Gas tiberstromt werden (bei
Hochleistungstrennkolonnen im Labor-
mafstab mit Fiillkorperschiittung betrigt a
bis zu 4000 m*m?),

@ 500 bis 2000 m*m?, wenn eine Fliissigphase
als disperse Phase in einer kontinuierlichen
Flissigphase zerteilt ist.)

Aus den GI. 1-207 bis 1-209 folgt
G-dy= k(y-y*) n-a-Aq-dz. (1-210)

Lost man nach dz auf und integriert iiber die
stoff- und wirmeaustauschende Kolonnenho-
he Z, so erhilt man fiir diese

B G Ya dy
kg'n'a'AQwa_y*'

7 (1-211)

Sind G und £, nicht konstant iiber Z, so miis-
sen sie unter dem Integral bei der Integration
mitberiicksichtigt werden. dy ist die unter der
Wirkung der Triebkraft y — y* erzielbare Kon-
zentrationsinderung in der aufstromenden
Phase im Hohenelement dz.

Das Integral der Gl. 1-211 wird nach CHIL-
ToN und COLBURN [1.105] mit Zahl der Uber-
gangseinheiten NTU (Number of Transfer
Units) bezeichnet.

Yo
NTU, = [ - (1-212)
s *
yo Y —Y

NTU,, gibt begrifflich an, wievielmal die
Triebkraft y — y* in der gesamten Differenz
Yo — Yo der Konzentrationen am Eintritt und
Austritt der Kolonne (Stelle z = 0 und Stelle
z = Z) enthalten ist. Der Index og (overall
gas) deutet darauf hin, dafl der Gesamtstoff-
durchgangswiderstand  beriicksichtigt ~wird
und auf die Seite der aufstromenden Phase
bezogen ist.
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Die Hoéhe einer Ubergangseinheit HTU,,
(Height of one Transfer Unit) ist gegeben zu
G

HTU, —_—.
ki m-a-Aq

Og:

(1-213)

Die stoff- und wirmeaustauschende Kolon-
nenhohe ist dann

Z =HTU,, - NTU,

og og *

(1-214)

Analoge Ausdriicke erhilt man bei Bezug auf
die abstromende Phase (Index ol):

L T dx

7 (1-215)
kl’n'a‘AQxax*—x

Xa dx

NTU, = | (1-216)
xo X*¥—X

L

HTUy = ———— (1-217)
ki-m-a-Aq

Z = HTU, - NTU,. (1-218)

1.9.4.2 Stofftransport in einer Richtung

Bei der Absorption, der Adsorption und der
Extraktion wird in der Regel Stoff nur von der
Abgeberphase in die Aufnehmerphase trans-
portiert. Hieraus folgt, da3 die Phasenstrome
G und L nicht mehr konstant sind iiber die
Kolonnenhdhe Z, wohl aber die Trigerstrome
Grund L. Man arbeitet dann bei der Berech-
nung der Kolonnenhohe Z zweckméBigerwei-
se mit Beladungen X, Y als Konzentrations-
maf3. Bei kleinen Beladungen stimmen Bela-
dungen X, Y und Stoffmengenanteile x, y an-
nihernd iiberein. Man erhilt dann analog zur
im voranstehenden Abschnitt durchgefiihrten
Ableitung

G Yo qy
Z= i : : (1-219)
ky-n-a-Ag Vo Y-Y*
HTU,, NTU,,

und

L Yo qx
Z = B . . (1-220)
kl'n'a'AQ X(ZX*—X
HTU, NTU,

Bei hoheren Beladungen miissen die Unter-
schiede zwischen Stoffmengenanteilen und
Beladungen beriicksichtigt werden. Geméf

dx
dx =d ( ol ) = - (1-221)
1-x (1-x)
muf} dann beispielsweise Gl. 1-220 in
Iy xfw dx
n-a-Aq s ki (1-x)° (x* - x)
(1-222)

umgeschrieben werden, wenn auch der Stoff-
durchgangskoeffizient k, beachtenswert von
der Konzentration abhéngt.

Bei geraden und zueinander parallelen Bi-
lanz- und Gleichgewichtskurven stimmen
NTU, und NTU,, miteinander iiberein. NTU,,
und NTU,, sind dann auch gleich der im Ar-
beits- oder Beladungsdiagramm grafisch be-
stimmten Zahl der theoretischen Stufen.

Bei annéhernd linear verlaufender Gleich-
gewichts- und Bilanzlinie kann die Triebkraft
y — y* bzw. x* — x unter dem Integral hinrei-
chend genau durch die logarithmischen Mit-
telwerte (y — y*), und (x* — x),,, der entspre-
chenden Werte an den Kolonnenenden ersetzt
werden. Fiir die Gasseite ergibt sich dann bei-
spielsweise

== =Y ‘

O =Y )m = — (1-223)
1n 0=
=y
Hieraus folgt
Ya d —
NTU, = | —— = 2e=de (1.0
_ y¥k _ vk
Yo Y= =Y )m

Diese Beziehung zeigt auch, daB eine Uber-
gangseinheit dann vorliegt, wenn die Konzen-
trationsdnderung Ay der gemittelten Trieb-
kraft, die diese Anderung hervorruft, gleich
ist.

Die Integrale NTU,, und NTU,, kénnen all-
gemein nach dem in Abb. 1-66 erliuterten
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Yo

Yo

Y —

Abb. 1-66. Zur grafischen Bestimmung der Zahl der Ubergangseinheiten N TU,,. Fliche unter der Kurve A,

2 NTU,, (Gl. 1-219).
a) Bestimmung der Triebkraft Y — Y*,
b) grafische Auswertung des Integrals fiir NTU,,.

Verfahren numerisch oder einfach grafisch
ausgewertet werden. Eine grafische Nihe-
rungsmethode zur Ermittlung von NTU,, bzw.
NTU, geht auf BAKER [1.106] zuriick.

Die Hohen HTU,, HTU,, von Ubergangs-
einheiten sind wesentlich abhingig von den
Stoffdurchgangskoeffizienten ki, k,, von der
spezifischen Austauschfliche a und den quer-
schnittsbezogenen Mengenstromen der Pha-
sen. Auf Vorausberechnungsansitze fiir HTU
wird bei der Einzelbehandlung der Trennver-
fahren eingegangen. Hiufig ist eine direkte
experimentelle Bestimmung iiber k - a. bzw.
B - a. bei moglichst betriebsnahen Bedingun-
gen notwendig.

(Die Hohe der Ubergangseinheit HTU,,,
HTU, kann auch aus auf die Stoffiibergangs-
koeffizienten f,, f, bezogenen Teilhohen
HTU,, HTU, berechnet werden. Analog zur
Berechnung des Stoffdurchgangskoeffizienten
k, aus den Stoffiibergangskoeftizienten 8, und
B, ergibt sich fiir die Hohe der Ubergangsein-
heit HTU,, beispielsweise

HTug:HT%+qn-%I-HTu (1-225)
T

mit

HTU, = Gr (1-226)

Yo BernraAg

L
HTU, = ———— (1-227)
Bi-m-a-Aq
und m als der Steigung der Gleichgewichts-
kurve.)

Abb. 1-67 zeigt die Vorgehensweise bei der
Anwendung des HTU, NTU-Konzeptes am
Beispiel der Festlegung der wiarme- und stof-
faustauschenden Hohe Z fiir einen Absorber
bzw. Stripper mit Packungen als Einbauten.

Die Zahlen NTU, , und NTU,, stimmen —
wie schon erwéhnt — bei geraden und zueinan-
der parallelen Bilanz- und Gleichgewichtsli-
nien einerseits miteinander und andererseits
auch mit der Zahl N, der theoretischen Trenn-
stufen (s. Abschnitt 1.9.2) iiberein. Dies ist
auch manchmal annihernd dann der Fall,
wenn schwierige Trennungen eine grofle Zahl
theoretischer Trennstufen bzw. Ubergangsein-
heiten erfordern.

Ansonsten gilt fiir die Umrechnung zwi-
schen HTU und HETS = HETP bzw. NTU
und N, bei linear verlaufender Gleichge-
wichtslinie mit der Steigung m und linear ver-
laufender Arbeits- oder Bilanzlinie mit der
Steigung tan x

N, HTU  (m/tanx)-1
NTU  HETS In (m/tanx)

(1-228)
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Gleichgewichts- nein
und Betriebslinien
naherungsweise

linear?

mit linearen Gleichgewichts- und Betriebslini

|

l Unterteilung der Kolonne in Abschnitte
en I

Betriebsbedingungen bestimmen sowie
physikalische Stoffdaten und

Transporteigenschaften fir alle
relevanten Komponenten

Wo
Im Gas liegt der In der Fliissigkeit
Stoffdurchgangs-
widerstand?

-
sowohl als auch

I Gasseitiger Widerstand JL

Packungsbezogene @@
Eigenschaften

4 Fli itsseitiger Widerstand J

fir nichtbenetzende Systeme: Modell
b zur Bestimmung der effektiven Aus-

tauschflache und (bei Chemisorption)

des Hold-up

l Bestimmung der HTU, I

Lauft
eine Reaktion
in der Flissigkeit
ab?

W Reaktionsordnung
g Reaktionskinetik

Bestimmung des
Forderfaktors

| Stripp- bzw. Absorptionsfaktor J

Kombination der HTU, und HTU, fiir jede
relevante Komponente zur Bereicherung der
HTU, bzw. HTU,_ (~ Selektivitat)

Bestimmung der erforderlichen NTU
mittels der Gleichgewichts- und
Betriebslinien (analytisch oder
numerisch)

Kolonnenhoéhe: HTU - NTU

Abb. 1-67. Vorgehensweise bei der Anwendung des HTU, NTU-Konzeptes auf die Auslegung eines Kolon-
nenabsorbers bzw. -strippers mit Packungen als Einbauten (absorber and stripper design by means of the
HTU, NTU method)”.

) Darstellung nach Unterlagen der Fa. SULZER [1.148].
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1.10 Stationiire
Kreuzstromoperationen

Abb. 1-68 zeigt eine stationdr betriebene, aus
drei Stufen bestehende Kaskade mit Kreuz-
stromfiihrung der am Stoff- und Warmeaus-
tausch beteiligten Phasen.

Abb. 1-68. Zur Erlduterung der Verhiltnisse bei
stationédren Kreuzstromoperationen,
St. I, ... Stufe I, ...

Phase I durchstromt die drei Stufen nach-
einander. Phase II wird jeder Trennstufe frisch
zugefiihrt. Innerhalb der Stufen selbst sollen
beide Phasen im Gleichstrom vorliegen, mit
Stofftransport aus Phase I in Phase II. Gemaf3
Gl. 1-184 gilt fiir die erste Stufe der Kreuz-
stromkaskade mit den Bezeichnungen aus
Abb. 1-68

Li(X,- X)) = Gr(Y,-Y,). (1-229)

Diese Gleichung stellt in X, Y-Koordinaten fiir
den Fall konstanter Trigermengenstrome eine
Gerade mit der Steigung — LT/GT‘ , dar. Ent-
sprechendes gilt fiir die beiden anderen Stu-
fen. Abb. 1-69 zeigt das Beladungs- oder Ar-
beitsdiagramm der betrachteten Kreuzstrom-
kaskade mit Gleichgewichtskurve und Bilanz-
geraden. (Die Steigungen der Bilanzgeraden
sind — L1/Gr. 1, — L1/Gy., und — L1/Gy 3.)

Die Kreuzstromfithrung der kontaktieren-
den Phasen entsprechend Abb. 1-68 wird in
der thermischen Trenntechnik selten bei der
Fest-Fliissig- und Fliissig-Fliissig-Extraktion,
bei der Trocknung und bei der Adsorption an-
gewandt.

111

1 GGK

BG;
BG,

BG3

Xw XZ X‘I Xa

X —
Abb. 1-69. Beladungs- oder Arbeitsdiagramm einer
stationdren Kreuzstromkaskade mit drei Trennein-
heiten.
BGy, BG,, BG;, Bilanzgeraden der Stufen 1, 2, 3,

GGK Gleichgewichtskurve,

Y Beladung der Bezugskomponente
in Phase II,

X Beladung der Bezugskomponente
in Phase I.

1.11 Allgemeine Vorgehensweise
bei der Auslegung von
Einrichtungen zur thermischen
Trennung von Gemischen

Bei der Auslegung von Einrichtungen zur
thermischen Trennung von Gemischen und
bei ihrer Zusammenfassung zu ganzen Trenn-
stufen in Chemieanlagen wihlt man im allge-
meinen die in Tab. 1-24 in Form einer Arbeits-
schrittfolge dargestellte Vorgehensweise.

Die Verkniipfung einzelner Apparate bzw.
Verfahrensstufen zur thermischen Trennanla-
ge und ihre stoffliche, energetische und exer-
getische Bilanzierung, Analyse, Bewertung
und Optimierung wird durch den Einsatz von
Flowsheeting- bzw. Simulationsprogrammen
fir GroBrechner bzw. PC erleichtert oder
iberhaupt erst ermoglicht (s. z.B. [1.130 bis
1.140]. Eine ganze Reihe solcher Programme
steht zur Verfiigung (siche z.B. Chemcad
[1.151], Aspen Plus, Speedup etc. [1.152],
ISIM [1.130, 1.153]) und erlaubt zum Teil ne-
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Tab. 1-24. Vorgehensweise bei der Planung von Chemieanlagenstufen zur thermischen Trennung von Gemi-

schen”.

cherheit),
® Verfahrensentwicklung [1.108],

auf technische Abmessungen),

Festlegung der Betriebsbedingungen,

Methoden,
Iterative Nachrechnung,

Murphree-Stufenwirkungsgraden

rechnung getroffenen Festlegungen,

scher, Behilter, Phasentrenngefifie u.4.),

sten der Trennung,

® Auswahl des bestgeeigneten Verfahrens zur Losung des gestellten Trennproblems
(Gesichtspunkte fiir die Verfahrensauswahl: Wirtschaftlichkeit, Umweltfreundlichkeit, Betriebssi-

Anpassung des Trennverfahrens an das Trennproblem durch Festlegung der Bauform und der Ein-
bauten des Trennapparats (Entwicklung des Trennapparats im Labor- und PilotmaBstab, Scale Up

Festlegung der Betriebsform des Trennapparats,

Ermittlung der StoffgroBen der kontaktierenden Phasen,
Ermittlung der Phasengleichgewichtsverhéltnisse,
Verfahrenstechnische Auslegung des Trennapparats,
erste Abschitzung der stoff- und wirmeaustauschenden
Apparateldnge mit grafischen Verfahren oder Short Cut-

Korrektur mit meist halbtechnisch experimentell bestimmten

Bemessung des Apparatedurchmessers entsprechend Flutbelastungsbetrachtungen oder auf Basis
von erforderlicher mittlerer Verweilzeit beziechungsweise angestrebtem Verweilzeitspektrum.
Bemessung der Zu- und Ablaufstutzenquerschnitte und Festlegung der Stutzenstellung.
Verteilung der Einbauten iiber die Apparatelinge entsprechend den bei der Apparateldngenbe-

® verfahrenstechnische Auslegung der peripheren Teile der Trennanlage (Pumpen, Wirmeaustau-
Optimierung der Trennanlage, beispielsweise geméfl der Forderung nach minimalen Gesamtko-

Festlegung der mef3- und regelungstechnischen Einrichtungen der Trennanlage,

Entwicklung des VerfahrensflieBbilds der Trennanlage [1.109, 1.110],

Entwicklung des Rohrleitungs- und Instrumentenschemas der Trennanlage [1.109, 1.110],
Festigkeitsrechnung und Konstruktion der Trennanlagenteile,

Festlegung der raumlichen Zuordnung der Trennanlagenteile (Fundamentplan, Aufstellungsplan,
Rohrleitungsisometrien, Modell [1.109, 1.110]).

oder: Berechnung der stoff- und
wirmeaustauschenden
Apparateldnge mit Hilfe
der kinetischen Theorie

der Trennung,

) Das Hintereinander der einzelnen Arbeitsschritte in der Tabelle bedeutet nicht unbedingt ein zeitliches
Nacheinander. Es ist vielmehr in der Regel so, da3 entsprechend einem Terminplan (Netzplan, Gantt-Plan)
so viele Arbeitsschritte wie moglich zeitlich parallel ablaufen.

ben der Simulation des Verbunds der Apparate
auch ihre verfahrenstechnische Auslegung. Fiir
diese stehen weitere spezielle Dimensionie-
rungsprogramme fiir den PC wie z.B. TVT
[1.154], ENVICON TRAYS, HTUPAK [1.155],
VFF Fillkorper-Software [1.156], SULPAK
Sulzer Design and Sizing Program for Packed
Columns [1.157], Koch Tower Design Tray and
Packing Software [1.158], ATLAS [1.159] und
WINSORP [1.173] zur Verfiigung. Zur Gestal-

tung von VerfahrensflieBSbild und Rohrleitungs-
und Instrumentenschema werden Konstruk-
tionsprogramme angeboten (siche z.B. PRO-
CEDE [1.160], CAD-Software wie PROCHEM
[1.161], INDUPIPE [1.162], PEGS [1.163],
PLANT DESIGN SYSTEM [1.164] etc.).

Die Auswahl des jeweiligen Trennapparates
erfolgt methodisch (Abb. 1-70) auf der Basis
von Erfahrung, Hilfsmitteln wie Losungs-
baum und Losungskatalog (siehe z.B. Abb.
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Betriebsdaten Stoffdaten
-Betriebsweise ] Apparat <«—| ‘Zusammensetzung
+Durchsatz -Aggregatzustand
+Produktqualitat +Druck
I\ ‘Temperatur

-Dichte

-Viskositat

-Korngrofie

-Toxizitat

- Brennbarkeit
Apparatedaten Werkstoffdaten Gesetze/
-spez. Durchsatz -Korrosivitat Vorschriften
-spez. Energieverbrauch -Abrasivitat -Unfallverhiitung
-spez. Apparatekosten Emission

Abb. 1-70. Methodische Auswahl von Trennapparaten (selection of separation devices)”.

) Darstellung nach THURNER [1.164].

5-30, 6-10 und Tab. 5-8) und Expertensyste-
men (Abb. 1-71). Expertensysteme sind spe-
zielle Programme zur systematischen Erfas-
sung von Wissen und Erfahrungen und zur
Problemlosung, z.B. der Auswahl von Appa-
raten. Die Erfahrungen, Fakten, Regeln wer-
den in der Wissensbasis gespeichert und ge-
pflegt, d.h. ergénzt, gedndert, aktualisiert.
Die Problemlosungskomponente leitet aus
den Daten der Wissensbasis fiir ein definiertes

Benutzer

Dialog- .
komponente Wissen-
: erwerbs-

komponente

Erklarungs-
komponente

Problem-
losungs-
komponente

Wissensbasis

Abb. 1-71. Aufbau eines Expertensystems zur Pro-
blemldsung (expert system, solution of problems)”.

) Darstellung nach THURNER [1.164].

Problem Losungen her, ggf. auch mit Riickfra-
gen an den Anwender. Die Wissenserwerbs-
komponente ist der Teil des Expertensystems,
der die Daten aus der Wissensbasis an den
Rechner iibermittelt. Die Erklarungskompo-
nente liefert Erkldrungen, wie Schluf3folge-
rungen enstanden sind. Die Dialogkomponen-
te ist die Schnittstelle zwischen Anwender und
Rechner. Als Datenein- und -ausgabegerite
dienen Tastaturen, Bildschirm und Drucker.
Fir die Apparateauswahl werden in [1.165,
1.166] Expertensysteme vorgestellt.

In diesem Buch soll die verfahrenstechni-
sche Auslegung von Trennstufen behandelt
werden. Fiir die Festigkeitsrechnung der An-
lagenteile sei auf die Literatur der Bereiche
Technische Mechanik und Apparatebau ver-
wiesen [1.107].

Die Ergebnisse der verfahrenstechnischen
und mechanischen Auslegung werden in einer
Auslegungsvorschrift oder einem Datenblatt
(Technisches Blatt, Spezifikation, Data Sheet)
fir die jeweilige Anlagenkomponente zusam-
mengetragen. Das Datenblatt beinhaltet dar-
iiber hinaus weitere Angaben wie verfahrens-
technische Aufgabenstellung, Betriebsdaten,
Stoffwerte der stromenden Medien, weitere
Abwicklungsergebnisse und Nachkalkula-
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Tab. 1-25 Allgemeine Gliederung eines Datenblattes (Spezifikation, Technisches Blatt, Auslegungs- und
Beschaffungsvorschrift) fiir eine Anlagenkomponente.**)

® Allgemeine Angaben: Datenblattkopf
— Anlage, Auftragsnummer, Kunde
— Bezeichnung der Anlagenkomponente (Technische Aufgabe, Verwendungszweck, Typ, Positions-
nummer gemaf FlieBbildern und Plianen sowie Modell)
— Anzahl der Einheiten
— Aufstellung bzw. Verschaltung
— Art des Antriebs
— Bearbeiter, Datum und Revisionskennung

® Bedingungen (Druck, Temperatur) Arbeitsbedingungen, Priifbedingungen, Auslegungsbedingungen

® Verfahrenstechnische Aufgabenstellung, verfahrenstechnische Auslegungsbedingungen und Ergebnisse
der verfahrenstechnischen Auslegung
— Ein- und Ausgangsdaten der umzuwandelnden Stoffe mit fiir die Auslegung erforderlichen Stoff-
daten
— Hauptabmessungen (Volumen, Querschnitt, Linge bzw. Hohe, Einbautengeometrie usw.)

® Daten zur konstruktiven Ausfiihrung

Anfrageskizze (Schnittskizze mit vorldufigen Abmessungen, Stutzenlage, Stutzentabelle mit Codie-
rung, Unterstiitzungen)

— Werkstoffe

— Gestaltungsvorschriften

— Auslegungsvorschriften und Ergebnisse der mechanischen Auslegung

® Hinweise auf einschligige Sicherheitsvorschriften

® Fertigungs- und Nachbehandlungsvorschriften, Oberflichenbehandlung

— SchweiB3vorschriften, Vorschriften zur Warmenachbehandlung usw.

— Korrosionsschutz, Art des Anstrichs, der Beschichtung, der Auskleidung usw.
® Mitzuliefernde Zubehorteile, Liefer- und Leistungsumfang

Antriebe, Getriebe, MSR- bzw. PLT-Ausstattung, Sicherheitseinrichtungen usw.
® Besondere Wiinsche und Auflagen
® Abnahmemodalititen
® Daten zur Beschaffung

— Anfragenummer, Hersteller
Termine (Konstruktion, Abnahme, Versand, Anlieferung)
— Versandvorbereitung, Versandweise, Transportablauf, Transportversicherung
— Preis, Zahlungsbedingungen

® Bau- und Montagebedingungen
® Inbetriebnahme- und Garantiebedingungen

® Grunddaten fiir die Dokumentation”
— Schliisselbegriffe zur Kennzeichnung (coordinate indexing)
— Konstruktionszeichnungs-Nummer und Speicher- bzw. Registraturhinweis

Beschaffungspreis mit Preisindex-Nachtrag

Erfahrungen mit dem Hersteller

— Betriebserfahrungen (Betriebsparameter, Zuverlédssigkeitskenngroflen wie Lebensdauer, Reparatur-
verhalten, Verfiigbarkeit, Daten zur Ersatzteilhaltung usw.)

sehr niitzlich fiir die Abwicklung von Folgeauftrégen, bei denen die Anlagenkomponente wieder eine
Rolle spielt
SATTLER, KASPER [1.167]

¢

i
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Tab. 1-26 Datenblatt fiir eine Bodenkolonne. (Beispieldaten fiir eine Fraktionierkolonne mit Siebboden)® .

IBE GmbH

D-64673 Zwingenberg, Im Lucken 14

PROJEKT-SPEZIFIKATION

Tel. 06251-788 136 Projekt-Nr.
Fax 06251-788 134
e-mail IBE-Bulander-Esper@t-online.de Projekt:
Seite 1 von 1

Datenblatt fiir Béden und Packungssyteme

Revision Datum durch gepriift Revision Datum durch gepriift

01 08.01.1999 TE WMB

Kolonne: Product Fractionator Nr. K-2001
Betriebsdaten Einheit
Boden-Nr. 1-10 11-13 14-16 17-24
Betriebsfall % 100 100 100 100
Kolonnen-Innen-Durchmesser mm 3.400 3.400 3.400 3.400
Betriebsdruck bar (a) 1,5 1,5 1,5 1,5
Betriebstemperatur °C 220 228 235 248
Systemfaktor 0,85 0,85 0,85 0,85
Dampf
Menge kg/h 140.000 138.00 136.000 134.000
Dichte kg/m® 42 4,3 4,5 4,8
Flussigkeit
Menge kg/h 125.000 146.000 55.000 70.000
Dichte kg/m? 650 675 665 660
Viskositit mPas 0,26 0,27 0,28 0,27
Oberflachenspannung mN/m 12,8 12,9 11,9 10,8
Bodentyp Sieb Sieb Sieb Sieb
Bodenabstand mm 600 750 450 600
Anzahl Fluten 2 2 1 1
Schachtbreite
AuBen mm 268 292 305 268
Mitte mm 203 229
AuBermitte mm
Wehrhohe mm 50 50 50 50
Auslaufhohe mm 40 40 40 40
Ventilboden
Anzahl Ventile
Ventiltyp
Siebboden
Anzahl Locher 5400 5400 4600 4600
Lochdurchmesser mm 12 12 12 12
Lochfldche / aktive Fliche % 9,5 9,5 7,7 7,7
Max. Flutbelastung % 85 85 85 85
Arbeitsbereich % 50-110 50-110 50-110 50-110
Max. Druckverlust pro Boden mbar 6,0 6,0 6,0 6,0
Bodenblechstirke mm 3,5 3,5 3,5 3,5
Werkstoff Bodenblech CS CS CS CS
Werkstoff Ventile 1.4571 1.4571 1.4571 1.4571
Werkstoff Befestigungselemente A4 A4 Ad A4

7 IBE Ingenieurbiiro Bulander & Esper, Zwingenberg
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Abb. 1-72 Datenblatt mit ProzeBdaten und Schnittskizze fiir eine Siebbodenkolonne® .

1 Grundlagen

Column

Process Data Sheet

Lurgi GmbH
Sketch 01 | item No [No.req K501 | -4 Piece
@ @ 02 | Designation Deethanizer
8 03 | Position [ horizontal ® vertical
= L 04
T | F 05
| he— M4 06 | Medium [ Ligh? hydrocarbons
L. -":-‘7-' 07 | Corrosive components I —
08 | Density kg /m3
§ 09 ] Operating temperature *C|:$2,7/8: 75,9
b4 10 | Operating pressure bar [:308%/53:31,0
g 11 | Design temperature °C 400
12 | Design pressure bar 3S
E: 1700 0.Q. 13 Cydegloadmg O yes? ®no
- 14 [ H, partial press (abs )| H,S service [oar |-
15 | Material/-group | Corrosion aliowance |-[mm] €S, |7
16 | Heat treatment, for process reasons O yes® @no
‘ ln 17 ] Lining /cladding " kind —
"'32" @ 18 J4marde, outside insulation 1 kind yes
<+ @ 19
g [ T 3—(0) 20
~ 21 | internals due to process reason:
o 22 | Characteristic data: Material:
,g 23| Type of frays Sieve trays
[ 24
8 25
ol X 26
3 - 27| Tray spacing mm S00
8 28 | Attachments mounted to vessel directly:
" 29 |0 no Oyes [ Evaporator O Sphon [ Stack
L 17, 30 [ Submerged pump [ Agitator
{1—E0 [ 9
\ “ 32 Table of nozzles
§ 33| item |No. req |Nom. Size Designation
381 M1 1 3" | Feed
E SN2 | 1 4" |overhead
5 361 N3 1 4" | Reflux
§ NG | 1 3" | Botioms
] 38| NS 1 10" _| To Reboiler
© 9| M 1 | 144" | From Reboiler
w0l N? 1 * | Drain
gr a| N8 | ¢ 27 Siea;’n out ¢ Vent
oY= 21 M L3 24* | Manhole
{ = 1"4 a3 Lc 2 13" | Level
1 #t @ a6 4 " | Level
1 N\ -
~ M 4] Pl 1 34" | Pressure
g He{ g a6} 11 3 | 1%" [ Temperature
1 47
+ 48
wl ¥ o f L6 =
3 E 3 50
g— ol N @ ST | Remarks.
§ @ Pressure values are in gauge, if not stated otherwise
- 1) Delete if not applicable
@ 2) Expected load cycles incl. start-up:
No nozzles located in dovncemer ores of tray | 3) Classification in to service groups acc to Lurgi NB 0099
4) Kind of heat treatment:
Completed I l Revised Line T
Process Job or Project No Job Modified:
Checked: Document- l Rev . ane, [Checked,
Typey | 4 qNO bbb gy fSheet

) MOSBERGER [1.168]




tionsdaten etc. und wird ergénzt durch eine
Schnittskizze (,,Anfrageskizze*) der Anlagen-
komponente (Tab. 1-25). Abb. 1-72 zeigt als
Beispiel das vereinfachte Datenblatt einer
Siebbodenkolonne; Tab. 1-26 gibt einige Bei-
spieldaten fiir eine Fraktionierkolonne mit
Siebboden.
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