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Zur Abtrennung von HC1 aus azeotroper Salzsaure durch extraktive Destillation 
eignen sich wasserentziehende Mittel wie CaC1, und H,SO,. Durch Verwendung von 
Graphit als Kolonnenwerkstoff wird die extraktive Destillation mit H,SO, zu einem 
technisch interessanten Verfahren. Als Grundlage fur die Auslegung der Destillation 
wurde das Siedediagramm HCl/H,SO.,/H,O isobar bei 750 Torr untersucht. Dabei er- 
gab sich u. a., daB die pseudoazeotrope Linie (d. h. die Kurve im Dreiecksdiagramm, 
auf der das Verhaltnis der Konzentration von HC1 und H,O in der Flussigkeit und im 
Dampf gleich ist) einen wesentlich gunstigeren Verlauf hat, als aus einer friiheren 
Arbeit von Lutschinskij hervorgeht. Versuche zur kontinuierlichen Destillation mit 
einer Laborkolonne haben gezeigt, daR bei geeigneter Arbeitsweise im Sumpf der 
Kolonne eine hinreichend HC1-freie Schwefelsaure entnommen werden kann, so daR 
bei deren Aufkonzentrierung keine nennenswerten Verluste an HC1 entstehen. 

Bei einigen Prozessen der chemischen Industrie fallt ver- 
dunnte Salzsaure an, aus der die Gewinnung von konzen- 
trierter Salzsh-e oder Chlorwasserstoff wegen des Azeo- 
trops bei etwa 20 Gew.-% Chlorwasserstoff durch ein- 
fache Rektifikation nicht moglich ist. Es liegt daher nahe, 
die Trennung mit Hilfe eines Zusatzstoffes, d. h. durch 
extraktive Destillation auszufuhren. Als Zusatzstoffe eig- 
nen sich Substanzen, die wasserentziehend wirken und 
dadurch die relative Fluchtigkeit des Chlorwasserstoffs 
erhohen. Die Verwendung von Calciumchlorid als Zusatz- 
stoff ist bereits beschrieben worden [l]. Im folgenden soll 
uber die extraktive Destillation mit Schwefelsaure be- 
richtet werden. 

Als Werkstoff eignet sich hierfur Apparatebaugraphit, 
ein mit Kunstharz impragnierter Elektrographit, der 
gegen waBrige Schwefelsaure und Salzsaure absolut be- 
standig ist. Kolonnen aus diesem Werkstoff sind z. B. bei 
der adiabatischen Chlorwasserstoff-Absorption mit Er- 
folg verwendet worden [Z]. Aus Apparatebaugraphit 
konnen nicht nur die Trennkolonnen einschliefllich der 
Einbauten (Boden oder Fullkorper) angefertigt werden, 
sondern auch die Rucklaufkondensatoren, die Sumpfbe- 
heizung (mit Graphit-Rohrbundel-Umlaufverdampfer) , die 
Schwefelsaure-Eindampfanlage sowie alle verbindenden 
Rohrleitungen, Armaturen und Pumpen. Daher ist die 
Errichtung einer GroRanlage fur die Trennung von HCl 
und H,O mit H,SO, ohne weiteres moglich. 

Abb. 1 zeigt das Schema einer kontinuierlich arbeitenden 
Trennanlage. Die verdunnte (z. B. azeotrope) Salzsaure 
wird am Kopf der Kolonne I aufgegeben. In  einem seit- 
lichen Zulauf etwas unterhalb des Kopfes stromt relativ 
konzentrierte Schwefelsaure zu. Aus dem iiber Kopf ab- 
gehenden Dampf, der aus HC1 und H,O besteht, wird 
konzentrierte Salzsiiure auskondensiert und als Rucklauf 
auf die Kolonne gegeben. Abgenommen wird gasformiger 

* Vortrag auf der ACHEMA 1970, am 21. 6. 1970 in Frankfurt/M. 
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Chlorwasserstoff oder konzentrierte Salzsaure. Im Sumpf 
flieBt verdunnte Schwefelsaure ab, die im Verdampfer I1 
aufkonzentriert wird und wieder zur Kolonne I zuriick- 
flieBt. 

Abb . 1. 

rn w 
Schema der Trennanlage fur HCl/HzO rnit 

Sehr wesentlich fur die Trennung ist, daB die Abtrennung 
des Chlorwasserstoffs von der waBrigen Schwefelsaure in 
Kolonne I moglichst vollstandig ist, d. h. die aus dem 
Sumpf von I ablaufende verdiinnte Schwefelsaure soll 
praktisch keinen Chlorwasserstoff enthalten, denn dieser 
wiirde mit dem Wasserdampf des Verdampfers I1 ab- 
gehen und damit ein unerwiinschtes Abwasserproblem 
verursachen. 

Siedegleichgewicht HCI/H,SO,/H,O 

nber das Dampf/Flussigkeits-Gleichgewicht des ternaren 
Systems HCl/H,SO,/H,O sind MeBergebnisse von Lut- 
schinskij [3] sowie von Moriyama und Sakayori [4] ver- 
offentlicht worden. Wahrend Lutschinskij fur seine Mes- 
sungen eine Stromungsmethode benutzte, haben Moriya- 
ma und Sakayori durch einfache Destillation Destillations- 
linien gemessen und daraus indirekt das Siedegleichge- 
wicht ermittelt. 

Im folgendem werden Gleichgewichtsdaten mitgeteilt, die 
mit einer Umlaufapparatur nach Rock und Xieg [5] isobar 
bei 750Torr gemessen worden sind. Die Proben der 
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koexistenten Phasen wurden durch Titration analysiert. 
Der Gesamt-Sauregehalt wurde acidimetrisch titriert, der 
Gehalt an Chlor-Ionen argentometrisch nach Mohr. Zu- 
nachst wurden einige Messungen an den binaren Systemen 
HCl/H20 und H2S04/Hz0 ausgefuhrt. Abb. 2 zeigt die fur 
das System HCl/H,O erhaltenen Ergebnisse in Form von 
Siede- und Taukurve. Sie weichen etwas ab von fruher von 
Othmer publizierten Daten [B]. Die Lage des Azeotrops 
stimmt aber gut uberein rnit den sehr sorgfiiltig gemesse- 
nen azcotropen Daten von Bonner und Wallace [7]. Die im 
System H,S04/Hz0 gemessenen Daten stimmen befriedi- 
gend uberein mit Messungen von Lutschimkij IS]. 

L 1 I 
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Abb. 2. Isobares Siedegleichgewioht HCl/HtO : z1 Molenbruch 
von HCI in der flussigen Phase, yl Molenbruch von HC1 im Dampf. 

_ _ _  nach Ofhmer [6] (751,3 Torr), ~ eigene Messungen 
(750 Torr). 

18118831 x1 

Abb. 3. Isobares Siedegleichgewicht HCI/HzSO4/HzO bei 750 
Torr: z2 Molenbruch von H2S04 in der flussigen Phase. 

~ Linieii konstanter nampfzusammensetzung, - - - Iso- 
thermcn. 

Das ternare System HCl/H,SO,/H,O wurde in einem 
Konzentrationsbereich bis etwa 20 Mol- % Xchwefelsaure 
in der flussigen Phase und bis etwa 20 Mol-% Chlorwasser- 
stoff im Dampf untersucht. Messungen bei hoheren HC1- 
Konzcntrationen sind mit cler verwendeten Apparatur 
nicht moglich, da sich das Kondensat entmischt. Aus den 
MeBwerten wurden die Kurvcn gleicher Dampfzusammen- 
setzung und die Isothermen ermittelt, die in Abb. 3 in 
einem Dreiecksdiagramm dargestellt sind. Analysen des 
Kondensats ergaben, daR der Xchwefelsaure-Gehalt im 

Dampf unter der Naehweisgrenze von 0,002 Moi- '%I lag'), 
und daher vollig vernachlassigt werden kann. Eine Pru- 
fung auf thermodynamische Konsistenz, z. B. mit der 
Duhem-Margules-Gleichung, ist nicht mogiich, da der 
HzS04-Partialdruck nicht gemessen worden ist. Umge- 
kehrt kann durch Integration der Duhem-Margules-Glei- 
chung aus den Literaturdaten des Systems H2S04/H20 [8] 
und den Meljergebnissen der H,SO4-Partia1druck berechnet 
werden. Man findet so im gesamten untersuchten Konzen- 
trationsbereich fur den HzS04-Molenbruch im Dampf 
yz < 10-6 .  

Abb. 4 zeigt den Molenbruch yl von Chlorwasserstoff im 
Dampf in Abhangigkeit vom Molenbruch x1 in der flussi- 
gen Phase fur verschiedene Schwefelsaure-Konzentra- 
tionen x2 in der Flussigkeit. Fur das System HC1/H20 gilt 
bekanntlich das Henrysche Gesetz nicht, d. h. die Gleich- 
gewichtskurve hat im Koordinatenursprung die Steigung 
Null (vgl. z. B. [9]). Bei Anwesenheit von Schwefelsaure 
dagegen verlassen die Kurven den TJrsprung mit endlicher 
Steigung. Der Punkt, bei dem sie die Gerade x1 = yl 
schneiden, wandert mit zunehmendem xz zu kleineren 
q-werten und verschwindet von x2 = 0,lO ab ganz. Die 
von uns gemessenen Gleichgewichtskurven stimmen rnit 
den Ergebnissen von Moriyama und Sakayori [4] an- 
nahernd uberein. Diese Autoren haben in einem etwas 
kleineren Konzentrationsbereich gemessen. Sie haben 
keine Xiedetemperaturen bestimmt und machen daher 
keine Angaben uber den Verlauf der Isothermen. 

Dagegen bestehen grol3e Unterschiede zwischen den An- 
gaben von Lutschinskij [3] und unseren Ergebnissen. Die 
sog. ,,pseudoazeotrope Linie", auf der das Konzentra- 
tionsverhaltnis HCl:H,O im Dampf und in der Fliissig- 
keit ubereinstimmt, soil nach Lutschinskij vom binaren 
HCl/H,O-Azeotrop aus bis zu einem Punkt bei 0,6 Mol-% 
HC1 und 23,4 Mol- % H2S04 laufen und von da aus wieder 
zuruck in die Ecke des reinen H,O. Nach unseren Messungen 
dagegen endet die pseudoazeotrope Kurve bei 10 Mol-% 
H2S04 auf der H,SO,/H,O-Seite des Konzentrationsdrei- 
ecks. Mehrere MeRpunkte, bei denen der HC1-Gehalt im 
Dampf erheblich hoher war als in der Flussigkeit, muBten 
nach Lutschinskij innerhalb der pseudoazeotropen Kurve 

ImEg 
Abb. 4. Gleichgewichtskurven fur konstanten Nolenbruch von 
HzS04 in der Flussigkeit (750 Torr) fur das System HCl/HzS04/ 
HzO. 

1) Fur diese Analysen ist dor Verfasser Herrn n r .  8. Gorbach zu 
Dank verpflichtet. 
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liegen. Auch der von Lutschinskij angegebene Verlauf dcr 
Isothermen konnte nicht bcstatigt werden. Er ist auch 
thermodynamisch nicht moglich, da nach Lutschinskij 
eine Isotherme (109 "C) vom HCl/H,O-Azeotrop aus zur 
H,SO,/H,O-Seite des Konzentrationsdreiecks laufen und 
wahrend dieses ganzen Verlaufs ein Temperaturmaximum 
darstellen soll. Das wurde dem 1. Satz von Kon,owaZow 
widersprechen, der auch fur ternare Systeme gilt und aus- 
sagt : wenn bei konstantem Druck die Temperatur einen 
Extremwert hat, mussen Dampf und Flussigkeit die gleiche 
Zusammensetzung haben. Gegen die Untersuchungsme- 
thode von Lutschinskij ist einzuwenden, daB infolge der 
durchstromenden Luft keine exakt isobaren Daten ge- 
messen werden. 

Extraktive Destillation 

Mit den gemessenen Daten ist nun die Auslegung einer 
Destillationskolonne moglich, wobei man am besten das 
Diagramm der Abb. 4 zugrundelegt. Wenn man in erster 
Naherung die Enthalpiecffekte vernachlassigt, kann man 
mit einer konstanten H,SO,-Konzentration im Abtriebs- 
teil der Kolonne I (vgl. Abb. 1)  rechnen. Dann kann fur 
eine gegebene H,SO,-Konzentration in der Abtriebssaule 
mit Hilfe der zugehorigen Gleichgewichtskurve aus Abb. 4 
(oder einer entsprechenden, mit Hilfe von Abb. 3 kon- 
struierten Kurve) das McCabe-Thiele-Diagramm gezeich- 
net werden, Dieses Vorgehen ist an sich trivial und braucht 
nicht weiter diskutiert zu werden. Von Interesse ist aber, 
inwieweit die oben erwahnte Forderung nach einem mog- 
lichst geringen HCl-Gehalt im Sumpf der Kolonne ver- 
wirklicht werden kann. 

Man konnte annehmen, daB hierfur die pseudoazeotrope 
Kurve maWgebend sei, d. h. daB man zu verschwindendem 
HCl-Gehalt im Sumpf kame, wenn die H,SO,-Konzentra- 
tion im Sumpf > 10 Mol-% ware. Das ist aber nicht der 
Fall. Eine Grenzkurve fur die im Sumpf erreichbare 
minimale HCl-Konzentration in Abhangigkeit von der 
H,XO,-Xumpfkonzentration erhalt man wie folgt : Zu 
vorgegebener HC1-Sumpfkonzentration xIS hat die Ab- 
triebsgerade die Gleichung 

F F - D  
y1 = x1 -- x1s 

(E",  D = Flussigkeits- bzw. Dampfstrom in der Kolonne, 
molar). Zwischen der H2SO4-Konzentration in der Kolonne 
xzo und im Xumpf xzs besteht der Zusammenhang 

Zu gegebenem xzo erhalt man den niedrigsten Wert fur 
xzs, wenn die Xteigung der Abtriebsgeraden P/D ihren 
hochsten Wert hat, d.  h. wenn die Abtriebsgerade Tan- 
gente an die Gleichgewichtskurve (Abb. 4) fur xZo ist. In- 
dem man diese Prozedur fur mehrere Werte von xz0 aus- 
fuhrt, erhalt man den niedrigstmoglichen Wert fur xzS zu 
vorgegebenem xis. Die so ermittelten minimalen xzs-Werte 
in Abhangigkeit von xlS sind in Abb. 5 als Kurve im Kon- 
zentrationsdreieck dargestellt. Man mu13 somit mit einer 
H,SO,-Konzentration im Sumpf von mindestens 17,5 
Mol-% (54 Gew.-?G) arbeiten, wenn der Sumpf moglichst 

HC1-frei sein soll. Wenn man einen gewissen HC1-Gehalt 
im Surnpf zulalit, kann die H,S04-Konzmtration niedriger 
sein. 

Die in Abb. 5 dargestellte Kurve gibt nur die Grenze fur 
die erreichbaren Xumpfkonzentrationen an ; sie entspricht, 
naturlich nicht der optimalen Arbeitsweise der Kolonne, 
(la die zugehorige Bodenzahl cu und das FID-Verhaltnis 
groW ist. Bei wirtschaftlichem Betrieb der Kolonne wird 
man etwas uber der Grenzkurve liegen. 

ram 11 

Abb. 5. System HCl/H$304/H,O; - - - pseudoazeotrope Kurve, 
~ Kurve minimaler HCl-Konzentration im Sumpf, o ge- 
messene Sumpfkonzentrationen. 

Zur Frage der Anwendbarkeit der Methode von McCabe 
und Thiele soll noch folgendes vermerkt werden: Die Ab- 
hangigkeit der Enthalpie von der Konzentration ist zwar 
betrachtlich, aber der fur das Gelingen der Destillation 
entscheidende Konzentrationsbereich ist relativ eng. Da- 
her kann bei der vorstehenden dberlegung durch die Ver- 
nachlassigung der Enthalpieeffekte kein groBer Fehler 
entstanden sein. 

Destillationsversuche mit einer Laborkolonne 

Es wurden einige Versuche mit einer kontinuierlich ar- 
beitenden Laborkolonne ausgefuhrt, mit denen die Rich- 
tigkeit der aus den gemessenen Gleichgewichtsdaten er- 
mittelten Grenzkurve uberpruft werden sollte. Diese Ver- 
suche liefern gleichzeitig eine gewisse Kontrolle fur die 
Gleichgewichtsmessungen. Es wurde eine Fullkorper- 
kolonne von 30 mm Dmr. und 1 m Lange benutzt. Die 
Fullkorper waren 4-mm-Glaswendeln. Am Kopf der Ko- 
lonne wurde cin vorgeheiztes Gemisch aus Schwefelsaure, 
Chlorwasserstoff und Wasser eingespeist. Der Kopfdampf 
wurde durch Wasserkuhlung kondensiert, das Kondensat 
wurde als Riicklauf auf die Kolonne gegeben, wahrend 
Chlorwasserstoff gasformig entwich. Die im Sumpf ab- 
flieBende Schwefelsaure wurde analysicrt. Die bei ver- 
schiedenen Versuchen ermittelten Sumpfkonzentrationen 
sind in Abb. 5 eingetragen. Die MeBpunkte kommen 
ziemlich nahe an die aus den Gleichgewichtsdaten er- 
mittelte Grenzkurve heran. Xomit bestatigen die Destilla- 
tionsversuche die oben angestellten dberlegungen uber 
die Sumpfkonzentration und stimmen mit den Ergeb- 
nissen der Siedegleichgewichtsmessungen uberein. Die 
pseudoazeotrope Kurve, die ebenfalls in Abb. 5 einge- 
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zeichnet ist, hat fur das Destillationsproblem keine direkte 
praktische Bedeutung. 

AbschlieBend soll ein Beispiel fur eine mogliche Arb  ei  t s - 
weise der  Kolonne fur die extraktive Destillation ge- 
geben werden: Azeotrope Salzsaure (20 Gew.-Oh HCl), aus 
der Chlorwasserstoff abgetrennt werden soll, wird am 
Kopf der Kolonne aufgegeben. Unter dem obersten Boden 
wird Schwefelsaure von 75 Gew.-O/o zugespeist. Chlor- 
wasserstoff wird gasformig abgenommen und das Konden- 
sat des Rucklaufkuhlers vollstandig auf den Kopf der 
Kolonne gegeben. Das Verhaltnis von Flussigkeits- und 
Dampfstrom in der Abtriebssaule soll F / D  = 10 sein. 
Das Sumpfprodukt enthalt 55 Gew.-Oh H,SO, und, wenn 
die Abtriebssaule sieben theoretische Boden hat, 0,l 
Gew.- O h  HC1. Mit zunehmender Bodenzahl kann diese 
HC1-Konzentration beliebig erniedrigt werden. 

Herrn Dr. H. Wiirmseher, Meitingen, sei fur wertvolle Diskussionen 
gedankt. 

Eingegangen am 15. Oktober 1970 [B 31891 
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Uber den EinfluR von Formkorpern unterschiedlicher 
StuckgroBe und Gestalt auf den 
Stromungswiderstand von Schuttungen 

Horst Luther t,  Otto Abel, Karl Rittner, Manfred Gieseler und Hans-Joachirn Schultz * 

An Schuttungen von-*Festkorpern (Koks und Erz) verschiedener Form und Stuck- 
groBe sowie an Mischungen aus den Komponenten wurden bei Durchstromungsver- 
suchen Druckverlustkurven aufgenommen und die Widerstandsbeiwerte der Schut- 
tungen nach bekannten Beziehungen berechnet . Aus den Ergebnissen wurden unter 
Berucksichtigung der verschiedenen Rohdichten der Einsatzstoffe Folgerungen fur den 
praktischen Betrieb von Festbett-Reaktoren, hier speziell dem Hochofen, gezogen. 

Man ist neuerdings intensiv darum bemuht, kontinuier- 
liche Verfahren zur Verkokung von Steinkohlen zu ent- 
wickeln. Aussicht auf Erfolg scheinen dabei die sog. 
Formkoksverfahren zu haben, bei denen Briketts ein- 
heitlicher Form verkokt werden [l -31. Fur einen derarti- 
gen Formkoks stellt sich die Frage, welche Form er bei 
vorgegebenem Erz haben sollte, um ohne Verminderung 
des Schuttgewichtes die gunstigste Durchstromung eines 
Hochofenschachtes zu ermoglichen. Welcher Druckver- 
lust sich im Einzelfall ergibt, kann nur aus Messungen an 
Schuttungen mit Koksen unterschiedlicher Formate er- 
mittelt werden. Der Stromungswiderstand von Hochofen- 
einsatzstoffen unregelmaBiger Form und StiickgroBe wurde 
bereits mehrfach vermessen. Diese Arbeit soll einen Bei- 
trag zur Losung der Frage bringen [4-lo], welche Stro- 
mungswiderstgnde in Schuttungen von Formkoks sowie 
von Formkoks-Mischungen mit Pellets, Sinter oder un- 
regelmaaig geformten Stucken von Erzen im Vergleich zu 
Brechkoks- bzw. Brechkoks/Erz-Schuttungen auftreten. 

* Prof. Dr.-Ing. H .  Luther f ,  Prof. Dr.-Ing. 0. Abel, Dr.-Ing. K.  
Rittner, Dip1.-Ing. M .  Cieseler, Dip1.-Ing. H .  J .  Schultz, Institut 
fur Chemische Technologie und Brennstofftechnik der Techn. 
Universitiit Clausthal. 

1) Erliiuterung der Formelzeichen am SchluD der Arbeit. 

Theoretische Ansatze zur Erfassung des Stromungswider- 
standes sind verschiedentlich in Monographien [ l l  - 141 
und Obersichtsartikeln “15, 161, behandelt worden. Zur 
Erfassung des Zusammenhanges zwischen dem Stro- 
mungswiderstand und den Eigenschaften einer durch- 
stromten Schuttung sowie eines stromeden Mediums im 
laminaren und turbulenten Bereich wird meist von der 
Carman-Kozeny-Gleichung [ 111 ausgegangenl : 

Nach Ergun [17] gilt fiir kugelahnliche Granulate im Be- 
reich 1 < Re’ < 2500: 

y = 150/Re’ + 1,75 . (2 a) 

Brauer [ 181 fand fur Gleichkornschiittungen aus Kugeln 
die Beziehung : 

y = 16O/Re’ + 3,1/Re’091 . (2b) 

Jeschar [19] erweiterte die Gultigkeit von Gl. (2b) auf 
Zweikomponentenschiittungen : 

&g 0975 
ym = [160/Re’m + 3,1/Re‘,0?1] . [--- . ( 2  c) 

ern 1 
I n  die KenngroBe Re’, ist der aquivalente Stuckdurch- 
messer der Mischung d, einzusetzen : 
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