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Fraktionierte Destillation

1. Einfihrung

Unter Destillation verstent man ein Verfahren zur thermischen Trennung von
Flissigkeitsgemischen, deren Komponenten in der Flussigkeits- und Dampfphase
vorhanden sind. Eine Trennung ist dann moglich, wenn im Gleichgewicht die flissige
und die dampfformige Phase unterschiedliche Konzentrationen aufweisen.
Verdampft man ein solches Gemisch, so besitzt der entstandene Dampf eine andere
Zusammensetzung als die Flussigkeit. Durch Auffangen und Kondensieren des
Dampfes erhalt man also eine Teilmenge mit einer anderen Konzentration als die
verbleibende Flissigkeit. FAngt man nacheinander das Kondensat unterschiedlicher
Konzentration in Behdltern auf, so spricht man von fraktionierter Destillation.
Abhangig vom vorliegenden Flissigkeitsgemisch kdnnen bei mehrfach wiederholter
Destillation die reinen Komponenten erhalten werden.

Das Destillieren ist in der chemischen und pharmazeutischen Industrie ein weit
verbreitetes Verfahren zur Konzentrationsdnderung bzw. Trennung von Flissigkeits-
gemischen. Es bildet auch die Grundlage beim Schnapsbrennen.

2. Grundlagen

2.1 Konzentrationsmalie

Um die Zusammensetzung eines Gemisches zu beschreiben, kénnen verschiedene
Konzentrationsmale verwendet werden. In der Destilliertechnik wird zur Angabe der
Konzentration der Gber die Molzahl definierte Molenbruch benutzt.

2.1.1 Molzahl (Stoffmenge)

Die Molzahl n; der Komponente i in einem Gemisch ist das Verhéaltnis der Masse m;
zur Molmasse Mi )
m.
n =—-. Gl.1
v (GL1)

Die Molzahl des Gemisches ist gegeben durch

n=n+n,+nN;+... . (Gl.2)
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2.1.2 Molenbruch

Der Molenbruch einer Komponente i ist definiert durch das Verhaltnis der Molzahl n;
zur Molzahl des Gemisches n.
In der flissigen Phase wird fir den Molenbruch das Symbol %; benutzt, wéahrend die

Dampfphase durch Yy, gekennzeichnet wird. Fur die Flussigphase eines binaren
Gemisches (i = 2) gilt demnach:

X, =1 (GI.3)
n, +n,

X, =2 (Gl.4)
n, +n,

Aus Gleichung 3 und 4 folgt die Schliel3bedingung:
X, +X, =1. (GL.5)
Die entsprechenden Gleichungen gelten auch fur die Dampfphase.

2.2 Gleichgewicht beim Verdampfen

2.2.1 Verdampfen reiner Flussigkeiten

Wird in einem geschlossenen Gefal3 eine reine Flissigkeit verdampft, wobei durch
eine Vorrichtung der Druck konstant gehalten wird (z.B. durch einen verschiebbaren
Kolben), so stellt sich Uber der Flussigkeit ein Dampfdruck ein. Durch die Messung
der Temperatur, z.B. in der Flussigkeit, stellt man fest, dass von der Bildung der
ersten Dampfblasen bis zum Verschwinden der letzten Flissigkeitstropfen die
Temperatur konstant bleibt. Wird dieser Versuch bei hoherem Druck durchgefuhrt, so
misst man eine hohere Temperatur.

Die Abhangigkeit des Dampfdruckes p;, von der Temperatur 9 wird durch die

Dampfdruckkurve p; = p; (9) festgelegt. Der Dampfdruck einer reinen Fliissigkeit wird

haufig auch Sattdampfdruck genannt.

2.2.2 Verdampfen eines Gemisches von Flussigkeiten

Wird ein Gemisch aus Flussigkeiten verdampft, so liegt auch im Dampfraum ein
Dampfgemisch vor. Dieses Dampfgemisch ist bei idealen Gemischen mit der
Komponente angereichert, welche die niedrigere Siedetemperatur aufweist, d.h. bei
gleicher Temperatur den hoheren Dampfdruck besitzt. Man sagt, dass diese
Komponente die grol3ere Fluchtigkeit hat und nennt sie auch die leichtersiedende
Komponente. Welchen Anteil jede Komponente am gesamten Druck des
Dampfgemisches hat, hangt aber auch von der Zusammensetzung des
Flussigkeitsgemisches ab. Man nennt diesen Druckanteil den Partialdruck der
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Komponente. Der Partialdruck ist derjenige Druck, den der Dampf jeder Komponente
hatte, wenn er das Volumen des Dampfraumes fir sich alleine in Anspruch nehmen
konnte.
Es liegt Gleichgewicht vor, wenn zwischen Flussigkeit und Dampf kein Wéarme- und
Stofftransport mehr vorkommt. Dies bedeutet:

e Die Temperaturen von Flussigkeit und Dampf sind gleich.

e Die Molenbriiche der Komponenten in der Flussigkeits- und Dampfphase

haben ihren Gleichgewichtswert erreicht.

2.2.3 Gleichgewicht eines idealen binaren Gemisches

Ein ideales Gemisch in der Flissigkeits- und Dampfphase liegt dann vor, wenn die
molekularen Wechselwirkungen zwischen den Komponenten sowohl in der fllissigen
als auch in der dampfformigen Phase gleich sind. Fur diesen Fall ist es mdglich, die
Gleichgewichtsdaten, z.B. die Gleichgewichtsmolenbriiche, nur aus Reinstoffdaten
zu berechnen.

Fur das ideale Flissigkeitsgemisch gilt das so genannte Raoult’'sche Gesetz:

.Der Partialdruck einer Komponente p; Uber einem Flissigkeitsgemisch der

Konzentration X, ist gleich dem Sattdampfdruck dieser Komponente p;($)
multipliziert mit ihrem Molenbruch im Flissigkeitsgemisch X..*
Fir ein bindres Gemisch erhalt man (Raoult'sches Gesetz):
P = p;(9)-X,, (G1.6)
P, = P,(9)-X,. (GL.7)
Fur die ideale Gasphase gelten folgende Gesetze:

e Das Dalton’sche Gesetz:
.Der Gesamtdruck p eines Gasgemisches ist gleich der Summe der
Partialdricke p; der einzelnen Komponenten im Gemisch.”

P=pP,+P, (G|-8)
e Die Zustandsgleichung idealer Gase (,ldeales Gasgesetz"):
R-T
P == (GL.9)

Unter der Annahme der Gultigkeit der Zustandsgleichung idealer Gase auch fir das
Dampfgemisch lasst sich aus den Gleichungen 3, 4, 8 und 9 folgender
Zusammenhang fur den Molenbruch in der Gasphase herleiten:

Y
~_&_m/§T_ﬂ_ GI.10
L B (Gl.10)
"op Vg P

Der Molenbruch der Komponente i in der Dampfphase ist also das Verhaltnis des
Partialdrucks dieser Komponente zum Gesamtdruck tber dem Gemisch.
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Fur ein bindres Gemisch gilt demnach:

7, =L, (Gl.11)
P
J, =12 (Gl.12)
p
Setzt man Gleichung 6 und 7 in 11 und 12 ein, so erhalt man:
Y1 =plT(‘”-il, (G1.13)
Y2 = pzég) ¥, - (Gl.14)
Den Quotienten p’(4)/p nennt man Gleichgewichtskonstante K, der Komponente i:
K, = % (GI.15)

Die Gleichgewichtskonstanten idealer Gemische sind eine Funktion der Temperatur
¢ und des Gesamtdrucks p:

K, =K,(3,p). (Gl.16)
Fur nicht ideale Mischungen wiirde noch eine Abhéangigkeit von der Konzentration
hinzukommen:

K, =K,(9,p,X). (Gl. 16a)
Fur die Komponenten 1 und 2 eines Zweistoffgemisches gilt demnach:

Y1 =KX, (GI.17)

¥, =K, -X,. (Gl.18)

Das Verhaltnis der Molenbrtiche des Leichtersiedenden (1) zum Schwerersiedenden
(2) in der Dampf- und Flussigkeitsphase wird relative Fluchtigkeit bzw.
thermodynamischer Trennfaktor ¢ genannt:

g diYs Ky (Gl.19)

il/XZ K2
Fur ein binares Gemisch kann man mit Hilfe der Gleichungen 13 und 14 bzw. 17 und
18 den Gleichgewichtsmolenbruch der Dampfphase Yy, in Abhangigkeit vom
Flussigkeitsmolenbruch X, berechnen und graphisch darstellen (vgl. Abb. 1). Diese

Darstellung nennt man Gleichgewichtsdiagramm. Dabei wird die leichtersiedende
Komponente mit dem Index (1) gekennzeichnet und nach rechts aufgetragen.
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0

0 R 1

Abb. 1. Gleichgewichtsdiagramm ¥, =f(X,) fur p=const. (McCabe-Thiele-
Diagramm)

2.3 Fraktionierte Destillation

Die offene Destillation wird mit einer einfachen Apparatur vorgenommen (Abb. 2).
Durch Warmezufuhr verdampft in der Blase das Flussigkeitsgemisch mit der
Anfangskonzentration X,  ,. Infolge des Siedens wird die Flissigkeit gut durchmischt,

die Konzentration ist Gberall in der Flissigkeit gleich. Im Gleichgewicht zu X,

entweicht zunachst ein Dampf mit der Konzentration y,,, (siehe Abb. 1), also mit

einem hoheren Anteil an Leichtersiedendem. Durch den vermehrten Ubergang des
Leichtersiedenden in die Dampfphase verarmt das Flussigkeitsgemisch mit
fortschreitender Destillation an Leichtersiedendem, und es verandert sich damit auch
die Konzentration der standig neu entstehenden Dampfphase. Dieser Dampf wird im
Kahler vollstandig kondensiert (Totalkondensator) und in der Vorlage aufgefangen.
Unter der Voraussetzung, dass der zu einem Zeitpunkt entstehende Dampf im
momentanen Gleichgewicht mit dem zu diesem Zeitpunkt vorhandenen
Flassigkeitsgemisch in der Blase ist, kann man in Abhangigkeit von der Zeit in der

Vorlage Gemische unterschiedlicher Konzentration X, , (t)= 7, (t) auffangen.
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Kahler
(Kondensator)

Cyclohexan- /
Toluol

Einlass

N\
Bellftung

Heizpilz

(Verdampfer) —~ Vorlage

Ablass

Messzylinder

Abb. 2: Schemazeichnung der Destillationsapparatur

Eine Stoffmengenbilanz um Destillat und Blase fur die Komponente (1) liefert direkt
die mittlere Destillatkonzentration X, ,:

X ‘ ISE = é-o ‘il,B,O - B ')R(-l,B,E (G1.20)

1,D,m
D, : Destillatmenge [mol]

Blaseninhalt zu Beginn der Destillation [mol]

B, :
I§E: Blaseninhalt bei Ende der Destillation [mol]
Xigo- Blasenkonzentration zu Beginn der Destillation
Xige- Blasenkonzentration bei Ende der Destillation.
Eine Gesamtbilanz der Stoffmenge liefert dabei die gesammelte Destillatmenge:
D, =B, - B, (Gl.21)

Da im Versuch nur die Masse des Blaseninhalts und des Destillats per Wagung
bestimmt wird, muss die Masse mit der Stoffmenge verknupft werden. Dies geschieht
uber die mittlere Molmasse des Gemisches, die fur ein Gemisch aus den
Molenbrichen und den Molmassen der einzelnen Komponenten bestimmt wird:

M, =% -M+% -M,=% -M,+1-% )M, (Gl.22)
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Far die VerknUpfung von Masse (B, D) und Stoffmenge (§, 5) gilt:

D= MD und B=—2_. (G1.23)

m,D Mm,B

3. Messverfahren zur Konzentrationsbestimmung von binaren
Gemischen

Ziel ist die Bestimmung einer physikalischen Grol3e Z, die eine eindeutige Funktion
der Gemischzusammensetzung ist. Das Messergebnis wird als Kalibrierkurve Z tber
der Konzentration dargestellt. Bei Flussigkeiten misst man haufig den
Brechungsindex n® [-], woraus dann mittels der Kalibrierkurve die vorliegende
Konzentration abgelesen werden kann.

Der Brechungsindex n° eines Mediums gibt das Verhéltnis der Ausbreitungsge-
schwindigkeit des Lichtes im Vakuum co zu der im Medium c; wieder. Demnach ist
der Brechungsindex im Vakuum gleich 1:

no =% (Gl.24)
Ci

Geht Licht von einem Medium 1 in ein anderes Medium 2 Uber, so kommt es zur
Brechung des Lichtstrahls. Das Verhaltnis von Einfallswinkel «; und Ausfallswinkel

a, wird durch das Snellius-Brechungsgesetz beschrieben:

Sina, _ 6, _ Ny (G1.25)
sina, €, n

Wird nun «, groBer als 90°, so tritt Totalreflexion auf. Der Grenzeinfallswinkel, ab

dem Totalreflexion auftritt, ist eine Funktion der Brechungsindices der beteiligten
Medien:

sinag = (GlL.26)

3‘3
S oMo

Der Brechungsindex ist stark temperaturabhéngig, daher missen die Messungen bei
der gleichen Temperatur wie die Kalibrierung des Gerétes durchgefuhrt werden (hier:
25°C).

Zur Bestimmung des Brechungsindex wird ein Refraktometer verwendet. Dieses
misst den Grenzwinkel fur die Totalreflexion zwischen Glas (mit bekanntem
Brechungsindex) und der aufgebrachten Flussigkeit (gesuchter Brechungsindex).
Dabei wird ein Lichtstrahl durch einen dunnen Flussigkeitsfilm zwischen zwei
Prismen (P1 und P2, siehe Abb. 4) gelenkt und durch ein Okular beobachtet. Der
Beobachtungswinkel kann so verstellt werden, dass der bei einem bestimmten
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Winkel durch die Totalreflexion verursachte Horizont (hell-dunkel) im Okular sichtbar
ist. Das Refraktometer wird auf die gegebene Kalibriertemperatur thermostatisiert.

ausfallendes

Licht zu untersuchende
Beobachtung \\ _ _ / Fliissigkeit
mit Fernrohr - _ __f
. . hell R = )
e - _ '_,-r'" cinfallendes
L = - Licht
dunkel T
Pl

rauhe Glasfliche

Quelle: Physik-
Praktikum Uni Stuttgart

Abb. 3: Bestimmung des Brechungsindexes mit dem Refraktometer

Zur Messung des Brechungsindex wird im Refraktometer der zu erkennende
Horizont scharf gestellt und anschlieend mit der Mitte des Fadenkreuzes zur
Deckung gebracht. Auf der darunter befindlichen kalibrierten Skala kann nun der
Brechungsindex abgelesen werden.

4. Versuchsaufbau und -durchfihrung

4.1 Aufgabe

Bei konstantem Druck p (Atmospharendruck) ist das Gemisch Cyclohexan-Toluol
durch Destillation weitmoglichst zu trennen. Dazu ist der Konzentrationsverlauf der
leichtersiedenden Komponente (Cyclohexan) in der Vorlage in Abhéngigkeit von der

auf die Anfangsblasenfillung bezogenen Destillatmasse IZ~)/E~30 zu ermitteln. Am

Ende des Destillierens ist durch Mischen aller Fraktionen die mittlere
Destillatkonzentration zu messen. Auf3erdem soll die Siedetemperatur der Blase
aufgenommen werden. Die Kalibrierkurven fur die Dichte und den Brechungsindex in
Abhangigkeit von der Konzentration ermoglichen die Bestimmung der Konzentration
aus den gemessenen Werten fur Dichte und Brechungsindex.

Stoffdaten:
e Cyclohexan
Molmasse: M, = 84,13

Siedetemperatur bei Normaldruck (10133 mbar): 9., =80,7 °C
Dichte bei 25°C: Pasecy = 1145

Sicherheitshinweise:
leichtentziindlich (F)
Behalter an einem gut gellfteten Ort aufbewahren (unter dem Abzug).
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e Von Zundquellen fernhalten Nicht rauchen.
e Malnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

e Toluol
Molmasse: M, = 92,13,
Siedetemperatur bei Normaldruck: 8.5, =110,6°C
Dichte bei 25°C: Pasec., =861/,

Sicherheitshinweise:

leichtentztindlich (F), gesundheitsschéadlich beim Einatmen (Xn)

Von Ziundquellen fernhalten — Nicht rauchen.

Beruihrung mit den Augen vermeiden.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen (nicht in den Abguss schiitten!).
MalRnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

4.2 Versuchsdurchfihrung

Vor Beginn des Versuches ist aus Cyclohexan und Toluol eine Ausgangsmischung
mit X, , = 0,6 herzustellen. Sofern die Ausgangsmischung von der Vorgangergruppe

ubernommen wird, ist stattdessen die Konzentration der Mischung auf den
geforderten Wert einzustellen. Diese Mischung ist bis auf eine Konzentration von
X, =01 in der Blase zu trennen (Kontrolle Uber Siedetemperatur, siehe Abb. 5).

Dazu fulle man 2200 g der Mischung in die Destillierblase ein und bringe die
Flussigkeit durch Einschalten der Heizung zum Sieden. Die zum Erreichen einer
gewulnschten Siedeintensitat eingestellte Heizleistung werde konstant gehalten. Vor
dem Einschalten der Heizung werde auch das Kihlwasser fir den Kondensator
aufgedreht. Beim EinflieRen des ersten Kondensats in die Vorlage beginnt die
Zeitmessung. In Zeitintervallen von wenigen Minuten (abh&ngig von der eingestellten
Heizleistung) wird der Vorlagebehélter durch Umstellen des Dreiwege-Hahnes am
Einlass gewechselt. Am Ende einer jeden Destillatfraktion ist auch die
Siedetemperatur in der Blase $; und die Temperatur im Dampfraum 9, abzulesen.

Zur Messung des Destillatvolumens entleere man die Vorlage durch Offnen des
Ablasshahns in einen Messzylinder. Die Destillatmasse wird durch Wagung des
Zylinders bestimmt, wahrend der Brechungsindex mit dem Refraktometer ermittelt
wird. Die Konzentration der Fraktionen kann aus der Kalibrierkurve fur den
Brechungsindex abgelesen werden. Nach dem Erreichen der
Blasenendkonzentration (Kontrolle tUber Siedetemperatur, sieche Abb. 5) und dem
Abkuhlen der Blase werden die Blasenendkonzentration und die in der Blase
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verbliebene Masse bestimmt. Die mittlere Destillatkonzentration bestimme man an
der Mischung aller Fraktionen.

Sicherheitshinweise: Zunachst muss die Wasserzufuhr zum Kihler angeschaltet
werden, bevor der Heizpilz in Betrieb genommen wird. Die Beluftungshdhne der
Vorlagebehalter miissen stets geoffnet sein, da sonst ein Uberdruck in der Anlage
entsteht.

4.3 Auswertung

e Tragen Sie die gemessene Destillatmenge 6/§0 in Abhangigkeit der Zeit in

einem Diagramm auf und diskutieren Sie den Kurvenverlauf unter der
Annahme einer konstanten Blasenheizleistung. Inwiefern unterscheidet sich
der experimentell ermittelte vom erwarteten Kurvenverlauf?

e Tragen Sie die gemessene Destillatkonzentration X,, Uber der bezogenen

Destillatmenge 5/@0 auf. Der gemessene Verlauf X, = f(f)/lgo) ist zu

diskutieren.
e Vergleichen Sie die gemessene mittlere Destillatkonzentration mit der nach
Gleichung 20 berechneten vergleichen und diskutieren Sie das Ergebnis.

Alle bendtigten Formeln zur Berechnung der einzelnen GroRen sind im
Versuchsprotokoll aufzufihren, damit die Berechnung nachvollziehbar ist!
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Versuchsprotokoll

Namen:

Ausgangsmischung:
Selbst hergestellt / Gbernommen von Vorgangergruppe

~

B, nBD,O i1,Es,o (nD) B,y B, Mg B,
in kg [-] [-] inkg | inkg | in = | inmol
Gesamtes Destillat:
ng,m —)Zl,D,m (nD) |\-/I“m,D,m 5m Yl,D,m (ber)
[-] [-] in 2L in kg in mol []
Blasenruckstand:
ng,E i1,B,E (nD) M m,B,E BE é‘E
[] [-] in 2 ing in mol
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Destillatproben:
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