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Aufgabenstellung

Masterarbeit
far
Herrn Nikolaus Gerzer

Im Zuge der Arbeit soll die destillative Abtrennung von Methanol
als unerwuinschter Begleitstoff destillierter, alkoholischer Ge-
tranke experimentell untersucht werden. Der Fokus liegt auf der
Steigerung der Trenneffizienz zu Beginn des Destillatvorgan-
ges, um eine Anreicherung von Methanol im Vorlauf zu realisie-
ren.

Aufgabenstellung

Das Ziel der Arbeit besteht darin, das bei der Herstellung von Obstbranden entstehende und
durch Destillation ins Produkt (ibergehende Methanol zu reduzieren. Dabei soll die einfache,
batchweise Destillation untersucht und so optimiert werden, dass ein moglichst geringer ap-
parativer Mehraufwand und geringe Zusatzkosten entstehen. Es soll im Rahmen diverser
Versuche untersucht werden, wie sich der Destillationsverlauf in Bezug auf das Methanol zu
Ethanol Verhaltnis durch unterschiedliche Parameter beeinflussen lasst. Spezielles Augen-
merk soll dabei auf den Einfluss einer mit Kupferwolle gepackten Kolonne liegen. Weiters
sollen die Auswirkungen des internen Rucklaufes, der Heizleistung, sowie der Packungsdich-
te untersucht werden. Als Stoffgemisch soll ein Dreistoffgemisch aus Ethanol, Methanol und
Wasser verwendet werden, welches annahernd gleiche Konzentrationen wie herkdmmlich

hergestellte Fruchtmaischen aufweisen soll.
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Kurzfassung/Abstract

Kurzfassung

Aufgrund der toxischen Wirkung der Wechselwirkungsprodukte von Methanol auf den
menschlichen Kdrper sollte die Destillation in einer diskontinuierlichen Destillationsanlage so
optimiert werden, dass der Methanolgehalt im Produkt gesenkt werden kann. Anhand von
Daten aus der Literatur entstand die Uberlegung, das Methanol im Vorlauf durch die Reali-
sierung eines hohen Rucklaufverhéltnisses anzureichern und vom Produkt abzutrennen.
Dadurch sollte die Methanolkonzentration beim weiteren Verlauf der Destillation, durch Wahl
eines geringen Rucklaufverhéltnisses, geringer ausfallen. Im ersten Schritt wurden Versuche
in einer diskontinuierlichen Rektifikationsanlage mit externem Rucklaufteiler durchgefihrt.
Die erhaltenen Ergebnisse zeigten, dass sich eine Methanolanreicherung durch hohen Ruck-
lauf erzielen lasst. Im néchsten Schritt sollten die Ergebnisse auf eine diskontinuierliche ein-
fache Destillationsanlage Ubertragen werden. Dabei wurde in die bestehende Anlage ein mit
Kupferwolle gepacktes Rohr eingebaut. Durch die Temperierung dieses Rohres lasst sich
der bendétigte, hohe Rulcklauf erzielen. Im Rahmen der Versuche wurden der Einfluss der
Kolonnentemperatur sowie der Heizleistung auf das Rucklaufverhéltnis und die Trenneffizi-

enz hinsichtlich der Methanolabscheidung untersucht.

Abstract

Because of the toxic impact of the interaction products of methanol on human bodies, the
process of a discontinuous batch distillation should be optimized to reduce the amount of
methanol in fruit brandies. By using a high reflux rate, the concentration of methanol should
reach a maximum at the first fraction, whereas the concentration of methanol should be re-
duced in the following fractions by using a lower reflux rate. At the beginning, experiments
were performed in a discontinuous batch rectification column with external reflux. The results
showed that the aim of increasing the methanol concentration by using a higher reflux rate
can be reached. The next step was to gain similar results by using a discontinuous single
stage batch column. To reach a high reflux, the column was equipped with a copper pipe
packed with copper wool. The impact of the heating power as well as the temperature of the

partial condenser on the reflux rate and on the separation efficiency were investigated.
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1 Allgemeines 1

1 Allgemeines
1.1 Einleitung

Der Ursprung der Destillation liegt schon mehrere Jahrtausende zuriick. Es wird vermutet,
dass bereits 800 v. Chr. in Indien Arrak, ein Branntwein aus Reis oder Melasse, destilliert
wurde. Die Agypter gewannen zu dieser Zeit bereits atherische Ole durch Destillation, indem
sie Pflanzen, direkt oder mit Wasser, in einem Tongefal3 erhitzten und die aufsteigenden
Dampfe in einer Packung aus Wolle kondensierten. AnschlieRend konnte das Produkt leicht
aus der Wolle ausgepresst werden. Im 4. Jahrhundert v. Chr. beschrieb der Arzt und Natur-
forscher Aristoteles erstmals die Destillation. Paracelsus gab schlie3lich im 16. Jahrhundert
dem sogenannten Lebenswasser - aqua vitae - seinen endgultigen Namen ,Alkohol* und
schrieb ein ausfuhrliches Buch tber die Destillation und deren physikalisches Prinzip (Malle

& Schmickl, 2008).

Im Laufe der Jahrhunderte gewann die Destillation immer mehr an Bedeutung. Nicht nur zu
medizinischen Zwecken, auch als Genussmittel wurde Alkohol hergestellt. Mit dem Fort-
schritt der Technik wurden auch die Destillationsverfahren stetig effizienter und die Produkt-
qualitat immer héher. Aufgrund der starken Nachfrage und dem hohen Produktionsvolumen
stellte sich die Frage, wie sich Obstbrande und die darin enthaltenen Stoffe auf den mensch-
lichen Kérper auswirken. Neben den schon lange bekannten Krankheiten und Folgeschaden
durch GberméaRigen, regelmaRigen Alkoholkonsum, sind in Obstbranden auch Stoffe enthal-
ten, die bereits in geringen Konzentrationen negative Auswirkungen auf den menschlichen
Korper haben. Besonders das in Obstbranden enthaltene Methanol birgt grof3e Risiken. Hin-
gegen der weit verbreiteten Meinung, Methanol sei nur im Vorlauf enthalten, gelangt Metha-
nol wahrend des gesamten Destillationsprozesses ins Produkt. Besonders Kernobstbréande
wie Zwetschken- und Marillenbrénde enthalten gro3e Mengen an Methanol (s. Abb. 1-1)

(Claus, 2003).



1 Allgemeines 2

2200

= | W Methanol
2 2000 O Higher alcohols
g 1800 - B Carbonyl compounds
3 | [ Ethyl acetate
% 1600 @ Other esters
b = 1400 -
L b
SE 1200 []
%8 1000 -
5 2
.s — 800 4
©
£ 600
4 _ ]
5 400 - = W
~ =H= =

200 M m

Abb. 1-1: Zusammensetzung von verschiedenen Obstbranden (Claus, 2003)

1.2 Motivation

Die Herstellung von Qualitdtsbrand aus Obst ist unweigerlich mit der Entstehung von Metha-
nol verbunden. Es wird aus dem in den Friichten enthaltenen Pektin durch sogenannte Pek-
tinesterasen freigesetzt (Lachenmeier & Musshoff, 2004). Diese Pektinesterasen sind Enzy-
me, welche die Pektinkette (Polygalakturonsaure) spalten. Dabei findet aul3erdem eine Ab-

spaltung der Methylgruppen statt (s. Abb. 1-2) (Innerhofer, Williamsmaische, 2010).
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Abb. 1-2: Struktur von Pektin, aufgebaut aus einer Kette von Galakturonsduren mit ange-
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hangten Methylgruppen (Claus, 2003)

Das Methanol gelangt dadurch in die Maische und durch anschlieRendes Destillieren in das
Destillat. Das Methanol selbst stellt dabei nicht die wesentliche Gefahr dar, sondern die Ab-
bauprodukte Formaldehyd und Ameisensaure. Diese Produkte werden gleich wie Ethanol
von den Enzymen Alkoholdehydrogenase und Aldehyddehydrogenase metabolisiert. Ist das
metabolisierende Enzym, die Alkoholdehydrogenase (ADH), durch den selektiven Abbau von
Ethanol blockiert, wird Methanol nicht zu den toxischen Metaboliten abgebaut und unveréan-
dert ausgeschieden. Aus diesem Grund wirkt Methanol in Gegenwart von Ethanol, wie es
beim Konsum von Qualitdtsbranden der Fall ist, weniger toxisch als in reiner Form. Bei re-
gelmafligem Konsum von Alkohol kommt es jedoch zu einer Akkumulation von Methanol im
Korper. Dadurch kann es vorkommen, dass das Methanol beim Freiwerden der ADH noch
nicht vollstandig aus dem Korper ausgeschieden wurde und in weiterer Folge metabolisiert
wird. Methanol ist bereits in geringen Konzentrationen gefahrlich, es kann abhéngig vom
Korpergewicht und dem Allgemeinzustand schon ab einer Menge von 30 ml bei erwachse-
nen Personen todlich sein. Kurz nach der Aufnahme von Methanol tritt ein rauschartiger Zu-
stand, ahnlich dem bei GbermalRigen Konsum von Ethanol, ein. Schon nach wenigen Stun-
den kénnen Kopfschmerzen, Ubelkeit und Erbrechen in Verbindung mit ersten Vergiftungs-
erscheinungen auftreten. Diese ersten Symptome sind nur begrenzt von einem gewohnli-
chen Rauschzustand zu unterscheiden. Im weiteren Verlauf kann es zu Sehstérungen und
Bewusstlosigkeit sowie Schadigungen des Gehirns, der Sehnerven, der Leber sowie der

Nieren kommen. Wird eine Methanolvergiftung nicht behandelt, kann diese auch tédlich,
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meist durch Herz- und Atemstillstand, verlaufen (Gensthaler, 2012).

Die Methanolaufnahme in letaler Dosis ist durch den Konsum von Qualitatsbranden aus Ab-
findungsbrennerein nahezu unmaoglich. Um den Methanolgehalt von Obstbranden EU-weit zu
regulieren, besteht ein gesetzlich festgelegter Hochstwert, welcher fur Birnenbrande 1350
mg und fur Marillen- und Zwetschkenbrande 1200 mg Methanol / 100 ml r.A. betragt (Ver-
ordnung (EWG) Nr. 1576/89). Dabei steht r.A. fur ,reiner Alkohol* (oder a.a. fir ,absolute
alcohol”), worunter die Menge an reinem Ethanol verstanden wird. Unabh&ngig von den le-
bensgefahrlichen Mengen sowie dem EU-weit festgelegten Grenzwert steht jedoch fest, dass
die Aufnahme von Methanol auch in geringeren Mengen schadlich fir den menschlichen
Kdorper ist und Entwicklungsbedarf fur ein Verfahren zur Herstellung von Schnapsen mit ge-

ringen Methanolgehalten besteht.
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2 Thermodynamische Grundlagen

Um die bei der Destillation ablaufenden Vorgange zu verstehen, ist es wichtig, gewisse
thermodynamische Grundlagen zu kennen. Diese Grundlagen sollen im folgenden Kapitel
erlautert werden. Als Quelle dieses Kapitels dienten folgende Literaturstellen: (Christen,

2004), (Gmehling & Kolbe, 1992), (Mersmann, Kind, & Stichlmaier, 2005).

2.1 Dampf-Flussig-Phasengleichgewicht

Bei der Destillation erfolgt ein Phasentibergang von fliissig auf dampfférmig durch Energie-
zufuhr in Form von Warme. Die beiden Phasen liegen dabei im Gleichgewicht, dem soge-
nannten Dampf-Flissig-Gleichgewicht (VLE = vapour-liquid-equilibrium) vor. Thermodynami-

sches Gleichgewicht liegt vor, wenn folgende Gleichgewichtsbedingungen erfiillt sind:

TL = TV (2-1)
bL =Dbv (2-2)
fir = fiv (2-3)
T Temperatur
)2 Druck
f Fugazitit
L in der Fliissigphase
|4 in der Dampfphase

Die Drucke, welche die reinen Komponenten im Gleichgewicht aufweisen, werden als
Dampfdricke p; bezeichnet. Auf Basis dieser unterschiedlichen Dampfdriicke der reinen
Komponenten beruht die Trennung eines Flissiggemisches bei der Destillation. Dabei rei-
chern sich jene Stoffe mit hheren Dampfdriicken im entstehenden Dampf und jene mit nied-
rigen Dampfdricken im Rickstand an. Die Komponenten mit hohen Dampfdriicken besitzen
niedrige Siedetemperaturen und werden daher Leichtsieder genannt. Jene mit niedrigen
Dampfdricken besitzen umgekehrt hohe Siedetemperaturen und werden daher Schwersie-

der genannt.
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2.2 Gesetze von Dalton und Raoult

Die Gesetze von Dalton und Raoult gelten fiir ideale Mischungen. Diese sind dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mischung der Komponenten ohne Bildung von Warme erfolgt. Wei-
ters sind die Komponenten in jedem Verhéltnis miteinander mischbar und die entstehenden
Mischungen sind homogen. Die Wechselwirkungen werden sowohl zwischen gleichartigen
sowie verschiedenartigen Molektlen als gleich angenommen.

Das Gesetz von Dalton besagt, dass sich der Gesamtdruck aus der Summe der Partialdri-

cke der einzelnen Komponenten zusammensetzt:

n

2-4

Pges = z bi (2-4)
i=1

Dges Gesamtdruck [Pa]
Di Partialdruck [Pa]

Der Partialdruck berechnet sich dabei folgendermal3en:

Di = Yi ' Pges (2-5)
Vi Molanteil der Komponente i in der Dampfphase [-]

Eine weitere Moglichkeit zur Berechnung des Partialdruckes ist Uber den Molanteil in der

Flissigphase. Das Gesetz von Raoult besagt:

Di = X" D; (2-6)

xi Molanteil der Komponente i in der Fliissigphase [-]

pi Dampfdruck der reinen Komponente i [Pa]

Ob zwei Komponenten destillativ voneinander getrennt werden kénnen, kann tber die relati-
ve Fluchtigkeit a festgestellt werden. Diese stellt das Verhaltnis der Dampfdriicke der reinen
Komponenten bei Siedetemperatur des Gemisches dar. Ist die relative Flichtigkeit hoch,
lasst sich das Gemisch einfach trennen. Bei einer relativen Fliichtigkeit von o =1 lasst sich

das Gemisch destillativ nicht vollstandig trennen, ein sogenanntes Azeotrop liegt vor.

p1
a =— (2-7
1,2 pz )
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a2  relative Fliichtigkeit [-]
pi Dampfdruck der leichtfliichtigen Komponente [Pa]
2 Dampfdruck der schwerfliichtigen Komponente [Pa]

2.3 Reales Verhalten

In realen Mischungen sind die gezeigten Gesetze von Raoult und Dalton nicht in ihrer ur-
sprunglichen Form gultig, da sich die unterschiedlichen Komponenten aufgrund verschiede-
ner Wechselwirkungen beeinflussen. Abhangig von der Starke der zwischen den verschie-
denen Molekilen herrschenden Wechselwirkung kommt es zu einer Abweichung vom idea-
len Verhalten in Form von Dampfdruckerhéhung bzw. -erniedrigung. Um die Gultigkeit der
Gleichungen trotzdem zu erhalten, werden Korrekturfaktoren eingeftihrt. Das Abweichen
vom idealen Verhalten wird durch Einfihren des Aktivitatskoeffizienten y und des Fugazi-

tatskoeffizienten ¢ ausgeglichen.

= Gi ]'Cifio (2-8)
fi
N (2-9)
Yi Aktivititskoeffizient
Vi Fugazititskoeffizient
fi Fugazitit
;2 Standardfugazitit
€ beliebiges Konzentrationsmal§

Die Wahl der Konzentration {; kann beliebig erfolgen. In der Regel werden Molanteile x; bzw.

y; gewahlt.

Als Aktivitat a; wird das Produkt aus dem Aktivitatskoeffizienten und dem Molanteil x; einge-
fahrt. Ist der Dampfdruck im realen Gemisch geringer als jener des idealen, ist der Aktivitats-
koeffizient kleiner als 1 und umgekehrt. Entspricht das reale Verhalten dem des idealen, ist

der Aktivitatskoeffizient gleich 1.

Als Produkt aus dem Fugazitatskoeffizienten ¢;, dem Molanteil x; bzw. y; sowie dem Ge-

samtdruck p wird die sogenannte Fugazitat f; eingefuhrt.
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Die Berechnung der Fugazitat kann sowohl tber den Aktivitatskoeffizienten als auch tber

den Fugazitatskoeffizienten erfolgen.

fi=xivi' (2-10)

fi=xi-@ip (2-11)
bzw.

fi=yi"oi'p (2-12)

Bei der Berechnung mittels Gl. (2-10), welche meist zur Beschreibung fliissiger (kondensier-
ter) Phasen verwendet wird, wird zusatzlich zum Aktivitatskoeffizienten y; auch die Standard-
fugazitat £° bendtigt. Die Standardfugazitat ist grundsatzlich frei wahlbar, es wird jedoch
meist die Fugazitat der reinen Flussigkeit bei Systemdruck und Systemtemperatur verwen-
det. Die Standardfugazitat kann fur eine reine Flissigkeit bei Systemtemperatur und Sys-

temdruck folgendermaf3en berechnet werden:

P ==} v} (2-13)

0 Standardzustand

S Sdttigungszustand

Durch die Druckdnderung vom Sattigungsdampfdruck der reinen Flussigkeit auf den Sys-
temdruck, hervorgerufen durch Expansion bzw. Kompression der als Bezugszustand ge-
wéhlten reinen Flussigkeit, tritt eine Anderung der Fugazitat ein. Diese Anderung wird durch

den Poynting-Faktor Poy; beriicksichtigt.

vi-(p —p°
Poy, = exp——L P10 ;p_ Tpl) (2-14)
Poy; Poynting-Faktor
v; molares Volumen
R allgemeine Gaskonstante

Unter Berucksichtigung des Poynting-Faktors ergibt sich fur die Standardfugazitat bei Sys-

temdruck und Systemtemperatur:

2 ) = 2®F) - Poy; (2-15)
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Und weiter fur die Fugazitat der Flissigphase:
fir = X v @f " pi - Poy; (2-16)
Aus den Gleichgewichtsbedingungen (2-1) - (2-3) erhalt man folgende Beziehung:
X Yit @7 pi POy =Yit¢iy D (2-17)

Diese Beziehung lasst sich durch Einfihren des Realfaktors @ folgendermafien vereinfa-

chen:

S. .
@ @; " Poy; (2-18)
Piy

Daraus erhalt man folgenden Zusammenhang:

X Vv @i =yip (2-19)

2.4 Temperaturdiagramm

In den haufigsten Fallen wird die Destillation unter annahernd konstantem Druck betrieben.
Der Verlauf der Destillation bei konstantem Druck kann in einem sogenannten Tempera-
turdiagramm (T-x,y-Diagramm), auch Siedediagramm genannt, dargestellt werden (s. Abb.
2-1). Darin werden die Zusammensetzungen der Flissigkeit und des Dampfes im Gleichge-
wicht gegeniber der Siedetemperatur dargestellt. Wird einer binaren, flissigen Mischung mit
dem Stoffmengenanteil x; an Leichtsieder Energie in Form von Warme zugefihrt, erhéht sich
die Temperatur in der Flissigphase bis die Siedelinie erreicht wird. Unterhalb der Siedelinie
liegt das Gemisch in flussiger Form vor. An der Siedelinie beginnt das Gemisch zu sieden.
Der entstehende Dampf reichert sich mit dem Leichtsieder an, wohingegen die Flissigphase
an Leichtsieder verarmt. Der erste entstehende Dampf hat dabei den Stoffmengenanteil y.
Befinden sich der Dampf und die Flissigkeit im Gleichgewicht, haben sie zwar die gleiche
Temperatur, jedoch nicht die gleiche Zusammensetzung. Diese zwei Gleichgewichtspunkte
sind im Siedediagramm mittels Konnoden verbunden. Oberhalb der Taulinie liegt das Ge-

misch als Uberhitzter Dampf vor, dazwischen befindet sich das Nassdampfgebiet.
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Wird dieser Vorgang in umgekehrter Richtung ausgefuhrt, also Gberhitzter Dampf abgekunhlt,
beginnt der Dampf an der Taulinie zu kondensieren und die Flissigphase reichert sich mit

Schwersieder an. Dies wird als Kondensation bezeichnet.

T Dampf

- Nassdampf

3 .
|'— : S < :
| -~ | | f "
= : ) T,
{ : :
@ : :
Q. ' '
= : :
& 5 5

Flassigkeit ! :

0 X y 1

Molanteil x;y / [-] ———>

Abb. 2-1: Temperaturdiagramm mit Siede- und Taulinie (Christen, 2004)

2.5 Zusammensetzungsdiagramm

Eine weitere Form der grafischen Darstellung des Gleichgewichts eines Gas-Flissig-
Gemisches ist das Zusammensetzungsdiagramm, auch McCabe-Thiele-Diagramm genannt
(s. Abb. 2-2). Darin wird die Dampfzusammensetzung y in Abhangigkeit der Flussigkeitszu-

sammensetzung x bei konstantem Druck dargestellt.
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1
P .. = konst. @
N
N\
QN
O
\‘\\
&
©)
- | A o
i : §*
> N
g e
L
o) .
= :
0 i
0 X 1

Molanteil x/ [-] —>

Abb. 2-2: Zusammensetzungsdiagramm mit Gleichgewichtskurve (Christen, 2004)

2.6 Azeotropie

Bei bestimmten Stoffsystemen kommt es vor, dass der Dampfdruck des Gemisches bei einer
bestimmten Zusammensetzung héher als jener der leichtfliichtigen, reinen Komponente ist.
Dies bewirkt, dass das Gemisch an diesem Punkt einen niedrigeren Siedepunkt als die reine,
leichtflichtige Komponente besitzt. Dieser Punkt wird azeotroper Punkt genannt. In dem
soeben beschriebenen Fall spricht man von einem Tiefsiedeazeotrop. Ist der Dampfdruck
des Gemisches bei einer bestimmten Zusammensetzung niedriger als jener der hoher sie-
denden, reinen Komponente, spricht man von einem Hochsiedeazeotrop. Ein Azeotrop ver-
halt sich wie ein Reinstoff und kann nicht durch einfache Destillation getrennt werden, da die
Dampf- und die Flussigphase dieselbe Zusammensetzung haben. Im Siede- bzw. Dampf-
druckdiagramm beruhren sich die Siede- und die Taulinie, im xy-Diagramm schneidet die xy-

Linie die 45° Linie.
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3 \Verfahrenstechnische Beschreibung der Destillation

Die Destillation zahlt neben der Extraktion und der Absorption zu den wichtigsten Verfahren
der thermischen Verfahrenstechnik. Mit Hilfe der Destillation ist es méglich, Fliissiggemische
aufgrund verschiedener Dampfdriicke der Reinstoffe voneinander zu trennen. Das Wort Des-
tillation stammt aus dem Lateinischen (lat. ,destillare“) und bedeutet ,herabtropfeln®. Es be-
schreibt das Herabtropfeln des Destillates nach dem Kondensator, in welchem die Alkohol-
dampfe abgekihlt und wiederverfliissigt werden (Mersmann, Kind, & Stichimaier, 2005).
Grundsatzlich unterscheidet man bei der Destillation zwischen einfacher- und mehrfacher-
Destillation, auch Rektifikation genannt. Als Quellen des folgenden Kapitels dienten folgende

Literaturstellen: (Christen, 2004), (Mersmann, Kind, & Stichlmaier, 2005).

3.1 Einfache Destillation

Die einfache Destillation ist die einfachste Form der Destillation. Dabei wird das Ausgangs-
gemisch durch Warmezufuhr erhitzt und verdampft. Der sich bildende Dampf wird abgezo-
gen und in einem Kondensator wieder verflissigt (s. Abb. 3-1). Es erfolgt also nur ein einma-
liges Verdampfen und Kondensieren. Durch einfache Destillation lassen sich Gemische mit
hoher Siedetemperaturdifferenz trennen. Die Destillation kann sowohl kontinuierlich als auch

diskontinuierlich durchgefihrt werden.

Briiden
Verdampfer
Y CSR Kondensator Kiihlung
130,70 O O
— Destillatvorlage
=" e
Heizung = XFe: B
|
Destillationsriickstand Destillat

Abb. 3-1: FlieBschema einer Einfachdestillationsanlage (Christen, 2004)
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3.1.1 Kontinuierliche einstufige Destillation

Bei der kontinuierlichen Destillation wird das Ausgangsgemisch kontinuierlich zugefihrt und
partiell verdampft. Das abgekiihlte Destillat sowie der Rickstand werden kontinuierlich abge-
fuhrt, wodurch nach der Anfahrphase ein stationarer Betrieb entsteht. Die kontinuierliche
Destillation wird haufig auch geschlossen durchgefihrt, wie dies bei der Flash Destillation
der Fall ist. Bei dieser erfolgt die Verdampfung durch Absenken des Druckes anstatt durch

Warmezufuhr.

3.1.2 Diskontinuierliche einstufige Destillation

Bei der diskontinuierlichen einstufigen Destillation, auch einstufige Batch-Destillation ge-
nannt, wird das Ausgangsgemisch in der Destillationsblase vorgelegt und kontinuierlich
Warme zugefihrt. Durch die Anreicherung des Dampfes an Leichtsieder verarmt im Gegen-
zug die zurlckbleibende Flissigkeit daran. Dadurch nimmt die Dampfkonzentration an
Leichtsieder Uber die Zeit ab. Durch die zeitlich unterschiedlichen Zusammensetzungen im
Destillat wird die Batch-Destillation auch zur partiellen Zerlegung von Mehrkomponentensys-
temen verwendet. Vorteil dieses Verfahrens ist, dass durch die geringe Anzahl an Verdamp-
fungs- und Kondensationszyklen viele Geschmacks- und Aromastoffe erhalten bleiben. Die-

sen Vorteil macht man sich unter anderem bei der Destillation von Branden zu Nutze.

3.1.3 Diskontinuierliche einfache Destillationsanlagen

Bei der Destillation in einfachen Destillationsanlagen kommt es im Helm und im Geistrohr zu
Warmeaustausch und zur Bildung eines internen Riicklaufs (s. 3.1.4). Aufgrund dieses inter-
nen Rucklaufs handelt es sich streng genommen nicht mehr um einstufige Destillation. Es
wird daher im Folgenden der Begriff einfache Destillationsanlage fur annahernd einstufige
Anlagen ohne Verstarkungskolonne verwendet. Einfache Destillationsanlagen zur Herstel-
lung von Genussalkohol bestehen aus einer Blase mit Helm, einem Steig- und Geistrohr und
einem Kuhler (s. Abb. 3-2). Vor allem wenn das Produkt ein hohes Mal3 an Aromastoffen
fordert, wie z.B. bei der Whiskyherstellung, kommen einfache Destillationsanlagen zum Ein-

satz.
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R

Abb. 3-2: Diskontinuierliche einfache Destillationsanlage zur Brandherstellung (Pischl, 2008)

3.1.3.1 Berechnung

Zur Berechnung der einstufigen Batch-Destillation (s. Abb. 3-3) kann die Rayleigh-Gleichung
verwendet werden. Diese gilt sowohl fir bindre als auch fir Mehrstoffgemische. Dabei gilt
die Gleichung fiir jede Komponente des Gemisches. Das Integral kann dabei sowohl nume-

risch als auch grafisch geldst werden (s. Abb. 3-4) (Mersmann, Kind, & Stichlmaier, 2005).

direct removal
of vapour

> D, Vi

)

L, X

i/\]'llkl

p = const.

:

Abb. 3-3: Einstufige Batch-Destillation
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Durch die Gesamtbilanz ergibt sich:
dL = —dD (3-1)

Aus der Komponentenbilanz folgt weiter:

d(XiL) =Y dD
L dxi + X; dL = —Yi dD
Ldx; +x;dL = y; dL

L dxi = (yl — xi) dL
dL _ dxl-

- (3-2)
L yi—x

Durch Integrieren der Gl. (3-2) folgt schlieflich die bekannte Form der Rayleigh-Gleichung:

Xi

L J‘ dx; (3-3)

Vi — X
Xi,0

0 X & 1

X —

Abb. 3-4: Grafische Darstellung der Rayleigh-Gleichung (Christen, 2004)
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3.1.4 Rucklauf

Die Annahme, dass bei der einstufigen Destillation der gesamte entstehende Dampf sofort
abgezogen und im Kondensator wieder verflissigt wird, trifft in der Realitat nicht ein. Ein Teil
des Dampfes kondensiert an den Behalterwédnden und lauft als Kondensat zurick in die
Brennblase. Dieses zuriickflieBende Kondensat wird als Rucklauf bezeichnet und hat einen
Einfluss auf die Destillatzusammensetzung. Der aufsteigende Dampf wird durch den sich im
Gegenstrom bewegenden Rucklauf abgekuhlt, wodurch héhersiedende Komponenten kon-
densieren. Durch die dabei freiwerdende Kondensationswarme und die Erwarmung durch
den aufsteigenden Dampf wird dem Rucklauf Energie in Form von Warme zugefiuhrt.
Dadurch kommt es zum Verdampfen der niedrigsiedenden Komponenten (s. Abb. 3-5)
(Aprentas, 2016). Das Verhéltnis von diesem in die Destillationsblase zurlickflielRenden Kon-
densatstrom zum aufsteigenden Dampfstrom wird als Ricklaufverhaltnis r bezeichnet. Kon-
densiert der gesamte Dampf an der Behalterwand und lauft als Kondensatstrom zurlick in
die Blase, spricht man von totalem Rucklauf mit r = 1. Gelangt der gesamte Dampf in den
Kondensator, tritt kein Ricklauf ein und r = 0. Beginnt sich in einer einfachen Anlage Ruck-

lauf zu bilden, handelt es sich nicht mehr um einstufige Destillation, sondern um mehrstufige

Destillation.

b/ /N  Dampf
angereichert mit
niedersiedendem

Rucklauf Anteil
Stoff-und
Warmeaustausch
Dampf Rucklauf

angereichert mit
hochsiedendem
Anteil

Abb. 3-5: Internes Rucklaufverhdltnis (Aprentas, 2016)
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3.2 Mehrstufige Destillation

Die mehrstufige Destillation wird auch als Rektifikation (lat. ,recte facere” = berichtigen, ver-
bessern) bezeichnet. Mit diesem Verfahren kénnen, im Gegensatz zur einstufigen Destillati-
on, auch Komponenten mit &hnlichen Siedepunkten voneinander getrennt werden. Unter
Rektifikation versteht man wiederholtes Destillieren, wobei bei jedem Destillationsschritt die
Dampfphase mit Leichtsieder angereichert wird. Werden diese Destillationsschritte oft genug
ausgefihrt, kann ein Produkt mit hoher Reinheit gewonnen werden. Dadurch ist es mdglich,
Ausgangsgemische in hochreine Fraktionen aufzutrennen. Dies macht die Rektifikation zu
einem sehr leistungsfahigen Trennverfahren und unterscheidet sie von vielen anderen Ver-
fahren (Perry, Green, & Maloney, 1997). Mehrmaliges Verdampfen und Kondensieren be-
deutet jedoch nicht, dass fiur jeden Zyklus Verdampfer und Kondensatoren benétigt werden.
Durch verschiedene Einbauten werden der Dampf und die Flussigkeit direkt miteinander in
Kontakt gebracht. Dadurch kann auf Zwischenverdampfer und Zwischenkondensatoren ver-
zichtet werden (s. Abb. 3-6). Die Effizienz der Rektifikation kann weiters durch das Ruckfuh-
ren des Kopfproduktes in die Kolonne gesteigert werden. Durch diese einfache MalRBhahme
steigt die Ausbeute. Das Ruckfiihren des Kopfproduktes wird als externer Ricklauf bezeich-

net (Mersmann, Kind, & Stichlmaier, 2005).

Destillat A
C[/f\ Kondensator
- (>)
Verstarkungs- \“—H

kolonne

Destillatbehalter

Destillierblase

Riickstand

Abb. 3-6: FlieBschema einer diskontinuierlichen Rektifikationsanlage (Mersmann, Kind, &

Stichlmaier, 2005)
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Die im folgenden Kapitel beschriebenen Bauarten haben sich als die in der Herstellung von

Genussalkohol gebrauchlichsten Rektifikationskolonnen durchgesetzt.

3.2.1 Bodenkolonnen

In Bodenkolonnen gelangt der Dampf durch Offnungen in den Bodenplatten von der Unter-
seite in die Kolonne und steigt nach oben. Im Gegenstrom dazu bewegt sich die kondensier-
te Flissigkeit von oben nach unten und sammelt sich auf den einzelnen Béden. Dort wird die
Flussigkeit mit dem Dampf in intensiven Kontakt gebracht und es bildet sich eine Zweipha-
senschicht mit groRer Phasengrenzflache, wodurch der Stoffaustausch erfolgt. Der mit
Leichtsieder angereicherte Dampf stromt weiter nach oben bis zum néchsten Boden und die
Flussigkeit lauft Gber das Ablaufwehr und gelangt in den darunterliegenden Boden. Diese
Boden konnen sich je nach Hersteller und Einsatzzweck voneinander unterscheiden. Tech-
nische Bedeutung haben vor allem Glockenbéden, Siebbdéden und Ventilbéden (Lockett,
1986).

Bodenkolonnen kommen industriell bei Anlagen mit groRen Kolonnendurchmessern zum
Einsatz. Ein Vorteil beim Einsatz von Bodenkolonnen ist die geringe Empfindlichkeit gegen-
Uber Verschmutzungen. Nachteilig ist, dass es bei einer hohen Anzahl an Bdden zu hohen

Druckverlusten kommen kann.

3.2.2 Gepackte Kolonnen

Packungskolonnen sind neben Bodenkolonnen die am haufigsten eingesetzten Gas/Flissig-
Kontaktapparate und werden ebenfalls im Gegenstromprinzip betrieben. Es existiert eine
Vielzahl an verschiedenen Packungsformen. Diese kdnnen aus regellosen Schiittungen so-
wie aus strukturierten Packungen bestehen. Ziel der Einbauten ist es, eine mdglichst grof3-
flachig benetzte Oberflache zu erzeugen, wodurch eine grof3e Stoffaustauschflache entsteht.
Es ist jedoch darauf zu achten, dass es durch die Einbauten zu keinem zu grof3en Druckver-
lust kommt. Deshalb soll die Flussigkeit mdglichst gleichmafig tber den gesamten Quer-
schnitt verteilt werden. Um zu verhindern, dass sich die Flissigkeit unregelmafig in der Pa-
ckung verteilt, werden die Packungen in grof3en Industrieanlagen oft in Sektionen unterteilt.

Zwischen den einzelnen Sektionen befinden sich Flussigkeitsverteiler, welche fir eine
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gleichmafige Verteilung sorgen. Bei Anlagen mit kleineren Kolonnendurchmessern werden
Packungskolonnen gegeniber Bodenkolonnen meist vorgezogen. In Packungskolonnen
entstehen gegeniber Bodenkolonnen nur geringe Druckverluste. Weniger geeignet sind Pa-

ckungskolonnen fir Flissigkeiten, welche mit Verunreinigungen beladen sind.

3.2.2.1 Fullkorper

Es existiert eine Vielzahl verschiedener Fllkdrper, welche sich durch ihre Geometrien von-
einander unterscheiden. Zum einen existieren Fullkdrper mit relativ einfachen Geometrien
wie Ringen, Kugeln oder Sattelkdrper mit geschlossenen Mantelflachen und zum anderen
Fullkérper mit etwas komplizierteren Geometrien, welche sehr gute Stromungseigenschaften

aufweisen, was wiederum zu geringen Druckverlusten fuhrt (s. Abb. 3-7). Die Fullkérper kon-

nen aus keramischen oder metallischen Werkstoffen sowie aus Kunststoffen erzeugt wer-

© OFB® (P @

den.

Abb. 3-7: Fullkérper in unterschiedlichen Bauformen (Christen, 2004)

3.2.2.2 Geordnete Packungen

Neben den geschitteten Packungen gibt es auch geordnete Packungen. Durch sie kann
eine homogene Struktur des Bettes erreicht werden, wodurch eine homogene Flissigkeits-
verteilung erleichtert wird. lhr spezifischer Druckverlust ist dabei geringer als jener bei regel-
losen Schuttungen. Geordnete Packungen erreichen sehr grof3e spezifische Oberflachen,

was zu hohen Trennleistungen fihrt.
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3.2.3 Kontinuierliche mehrstufige Destillation

Industriell wird die Rektifikation meist kontinuierlich durchgefiihrt, vor allem, wenn grof3e
Stoffstrome aufgetrennt werden sollen. Da bei der Herstellung von Obstbranden jedoch
hauptséachlich Batch-Verfahren zur Anwendung kommen, soll im Rahmen dieser Arbeit nicht

naher auf die kontinuierliche Rektifikation eingegangen werden.

3.2.4 Diskontinuierliche mehrstufige Destillation

Fur die Destillation von Genussalkohol werden hauptséachlich diskontinuierliche Rektifikati-
onsanlagen eingesetzt. Rektifikationsanlagen zur Herstellung von Genussdestillaten zeich-
nen sich dadurch aus, dass oberhalb der Brennblase eine Rektifikationskolonne angebracht
ist (s. Abb. 3-8). Als Rektifikationskolonnen werden sowohl Bodenkolonnen wie auch ge-
packte Kolonnen verwendet. Oftmals verfugen diese Rektifikationsanlagen uber einen By-
pass. Durch diesen Bypass kann der Verstarkungsteil umgangen werden und annahernd
einfach destilliert werden. Ein weiteres Merkmal der zur Obstbrandherstellung verwendeten
Rektifikationsanlagen ist, dass sie zumeist ohne externen Ricklauf betrieben werden,
wodurch der interne Ricklauf an Bedeutung gewinnt. Wie bei der diskontinuierlichen einfa-
chen Destillation (s. 3.1.2) verarmt das Ausgangsgemisch auch bei der diskontinuierlichen
Rektifikation mit der Zeit an der leichterflichtigen Komponente, da sich diese im Dampf an-

reichert.

M}
N
DN

I

Abb. 3-8: Aufbau einer Bodenkolonne (Pischl, 2008)
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4 Destillation von Obstbranden

Die Destillation von Genussalkohol hat eine lange Geschichte im Bereich der thermischen
Trennverfahren. Im folgenden Kapitel soll zun&achst auf die dabei verwendeten Brennanlagen
eingegangen werden. Weiters werden der Garprozess sowie der Brennvorgang erlautert und

die im Zuge dessen ins Destillat gelangenden Stoffe beschrieben.

4.1 Bestandteile einer klassischen Brennanlage

Aufgrund der enormen Vielfalt an verschiedenen Destillaten entwickelten sich im Laufe der
Jahrhunderte verschiedene Methoden der Herstellung. Nicht nur die Art der Destillation,
auch die dazu verwendeten Brennanlagen unterscheiden sich aufgrund verschiedener An-
forderungen, Traditionen und Mdglichkeiten voneinander. Trotz den auf den ersten Blick gra-
vierend wirkenden Unterschiede sind alle Brennanlagen grundsatzlich gleich aufgebaut und

funktionieren nach dem gleichen Prinzip (s. Abb. 4-1) (Pischl, 2008).

der Matsche

iy f]§!

N

Abb. 4-1: Grundelemente einer Destillationsanlage (Pischl, 2008)

1 Beheizter Brennkessel
2 Geisthelm

3 Steigrohr

4 Geistrohr

5 Kihlung
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In den folgenden Kapiteln werden die Bauteile einer Destillationsanlage erklart (Pischl,
2008).

4.1.1 Brennkessel

Im Brennkessel, oder auch Brennblase genannt, wird die Maische vorgelegt und durch War-
mezufuhr erhitzt und dadurch zum Kochen gebracht. Es gibt verschiedene Kesselbauformen,
grundsatzlich unterscheidet man zwischen Ausfihrungen in Einfachmantelbauform und je-
nen mit Doppelmantel. Doppelmantelkessel sind so ausgefuhrt, dass ein grol3erer Kessel
einen kleineren umhiillt und der Zwischenraum mit Ol oder Wasser gefllt ist. Der Aul3en-
kessel wird erhitzt und die Flissigkeit Gbertragt die Warme zum Innenkessel. Der Vorteil von
Doppelmantelkesseln besteht darin, dass es nicht zum Anbrennen der Maische kommen
kann. Um die Gefahr des Anbrennens weiter zu reduzieren, sind die meisten Brennkessel

mit einem Ruhrwerk ausgestattet.

4.1.2 Heizung

Die Warmezufuhr kann auf verschiedene Arten erfolgen, durch offenes Feuer, Spiritus- bzw.
Gasbrenner, oder elektrisch. Unabhangig von der Art der Warmezufuhr ist jedoch zu beach-
ten, dass die maximale Heizleistung an das Kesselvolumen angepasst ist, die Heizleistung
auch bei geringen Einstellwerten gut regulierbar ist und das Heizsystem schnell reagiert. Um
ein Destillat mit hoher Qualitat zu erhalten, darf nicht zu schnell destilliert werden. Au3erdem
muss darauf geachtet werden, dass die Warme gleichméfig auf den Kessel tibertragen wird.
Um den Destillatfluss Uber die Heizleistung regeln zu kénnen, muss schnell auf Tempera-

turdnderungen reagiert werden konnen, die Heizquelle darf also nicht trége sein.

4.1.3 Geisthelm

Der Geisthelm schliel3t an die Oberseite der Brennblase an und ist zylinder- bis kugelférmig
geformt. Die Form des Geisthelmes h&ngt dabei in erster Linie vom Einsatzbereich ab. Allein

bei der Whiskyherstellung verwendet jede Destillerie unterschiedliche Bauformen.
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Zweck des Geisthelmes ist, die aus der Brennblase aufsteigenden Dampfe am Geisthelm zu
sammeln, wobei ein Teil kondensiert und zurlick in die Brennblase lauft. Dieses Rucklaufen
des an der Behélterwand kondensierenden Dampfes wird als interner Ricklauf bezeichnet
(s. 3.1.4). Der dampfférmige Anteil steigt weiter in das Steigrohr auf. Die Form und GroRRe
bestimmt dabei die Menge an Riicklauf, was wiederum Einfluss auf das Destillat und letzten

Endes auf den Geschmack hat.

4.1.4 Steigrohr, Geistrohr und Temperaturmessung

Am oberen Ende des Geisthelmes gelangt der Dampf in das Steigrohr. Hier wird er durch die
Umgebungstemperatur leicht abgekinhlt, wodurch Wasser und héhersiedende Komponenten
an der Rohrinnenseite kondensieren und in den Helm zurlckflieBen. Nach dem Steigrohr
gelangt der Dampf in das Geistrohr. Der Winkel, in dem das Geistrohr angebracht ist, der
Durchmesser sowie die Lange sind dabei wichtige Faktoren. Ist das Geistrohr nach unten
geneigt, gelangt der kondensierte Dampf nach dem Geistrohr direkt in den Kondensator,
wahrend bei schrag aufwarts geneigten Geistrohren der kondensierende Anteil zuriick in die
Blase lauft. Die Neigung des Geistrohres beeinflusst den Riicklauf, dadurch wird auch der
Geschmack des Destillates beeinflusst. Bei der Wahl des Durchmessers ist zu beachten,
dass dieser nicht zu klein sein sollte, da zu kleine Durchmesser zu hohen Druckverlusten
fihren. Dies fuhrt dazu, dass der aufsteigende Dampf einen hohen Widerstand Uberwinden
muss, um zum Kuhler zu gelangen. Dadurch wiederum steigt der Druck im Kessel, wodurch
die Siedetemperatur steigt bzw. der Dampfdruck sinkt. Durch die hdhere Siedetemperatur
konnen Aromastoffe durch Zerkochen zerstort werden und das Destillat an Geschmack ver-
lieren. Ein kurzes Geistrohr bedeutet eine geringere Warmeaustauschflache und dadurch

weniger Rucklauf. Dadurch gelangen mehr Schwersieder ins Destillat (Wisniewski, 2011).

4.1.5 Kondensator

Nach dem Geistrohr gelangt der Dampf in den Kondensator, in Brennereien oft auch als
Kuhler bezeichnet, in welchem er kondensiert wird. Der Kondensator muss so ausgelegt

sein, dass die Dampfe vollstandig kondensiert werden und das entstehende Destillat gekiihlt
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wird, um mdogliche Aromaverluste zu verhindern. Es gibt verschiedene Kihlerbauformen,

welche sich in ihrer Konstruktion voneinander unterscheiden (s. Abb. 4-2).

-5
":l > V
Klassischer
Schlangenkiihler
> —-
A
S\
Liebigkiihler
>
%
~ Tellerkiihler

= Dampf bzw. Destillat A Rohrenkihler

—>» Wasser

Abb. 4-2: Kiihlerbauformen (Malle & Schmickl, 2008)

4.1.5.1 Schlangenkuhler

Eine hohe Verbreitung findet der sogenannte Graham- oder Schlangenkiihler. Dieser besteht
aus einem spiralférmig gewundenen Rohr, durch welches der Dampf gefihrt wird. Das Rohr
befindet sich dabei in einem Behdltnis mit Kihlflissigkeit, durch welche die Warmeilibertra-
gung erfolgt. Der Dampf tritt auf der Oberseite in den Kihler ein und wird beim Durchwan-
dern des Kuhlers vom Kuhlwasser abgekuhlt. Dabei kondensiert der Dampf vollstandig und
verlasst als gekuhltes Destillat die Anlage. Obwohl das spezifische Volumen der Flussigkeit
wesentlich geringer als jenes des Dampfes ist, darf der Kiihlschlangendurchmesser nicht zu
klein sein. Ansonsten kdnnte es zum Fluten des Kihlers kommen. Fir die Kihlleistung aus-
schlaggebend sind einerseits die Lange der Kihlschlange und andererseits der Volumen-

strom sowie die Temperatur des Kihlwassers.
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4.1.5.2 Liebigkuhler

Bei Kleinanlagen werden haufig sogenannte Liebigkihler eingesetzt. Liebigklhler bestehen
aus einem geraden, schrag nach unten laufenden, ummantelten Rohr. Auch hier tritt der
Dampf auf der Oberseite in den Kuhler ein und wird nach unten gefuhrt. Das Kuhlwasser

wird im Gegenstrom von unten nach oben gefiihrt.

4.1.5.3 Tellerkthler

In GroRanlagen kommen oftmals Tellerkiihler zum Einsatz. Diese Kiuhler werden, ahnlich wie
Schlangenkthler, vertikal betrieben. Dabei wird der Dampf von oben nach unten an gepack-
ten, tellerartigen Metallscheiben vorbeigefiihrt. Diese Metallscheiben sind von einem was-
sergekihlten zylindrischen Metallbehalter umgeben. Die Kihlleistung der Tellerkiihler ist
vergleichsweise etwas geringer als jene der Schlangenkuhler. Aufgrund der Moglichkeit der

einfachen Reinigung werden Tellerkiihler dennoch haufig eingesetzt.

4.1.5.4 Rohrenkuhler

In Rohrenkuhlern wird der Dampf durch ein senkrecht angeordnetes Rohrbiindel von oben

nach unten geflihrt. Dieses Rohrblindel wird im Gegenstrom mit Klihlwasser umspuilt.

4.1.6 Dephlegmator

Dephlegmatoren sind in einfachen Brennanlagen normalerweise nicht vorhanden, da sie zur
Obstbrandherstellung nicht zwingend notwendig sind. Sie werden hauptsachlich bei mehrstu-
figen Anlagen verwendet und dienen als partielle Kondensatoren. Der Aufgabenbereich der
partiellen Kondensatoren unterscheidet sich von dem der anschlieBenden Kihler, da der
kondensierte Dampf nicht als Produkt abgefuhrt, sondern wieder zurtick in die Kolonne ge-
fuhrt wird. Dadurch wird der Anteil an Ethanol im Destillat erhoht. Dephlegmatoren dienen
also als Verstarkereinrichtungen und sind wie Wasserkihler ausgefihrt. Die Kihlleistung
hangt von der Kontaktflache, der Durchflussmenge und der Wassertemperatur ab. Aufgrund
der unterschiedlichen Siedetemperaturen kondensieren vorwiegend schwersiedende Stoffe

und der Dampf wird mit Ethanol angereichert.
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4.1.7 Material

Bei der Herstellung von Brennanlagen wird gréf3tenteils Kupfer als Werkstoff gewéhlt. Kupfer
hat sehr gute Warmeleiteigenschaften und ist bestandig gegen die bei der Destillation von
Obst vorkommenden Fruchtsauren. Bei der Herstellung eines Destillates aus Steinobst wird
durch das Aufbrechen der Kerne beim Verarbeiten des Obstes Amygdalin freigesetzt, wo-
raus Blausdure und Benzaldehyd entsteht. Aus der Blausdure entsteht wiederum, bei Anwe-
senheit von Ethanol unter Lichteinfluss, Ethylcarbamat, welches als krebserregende Sub-
stanz gilt. Blauséaure verdampft beim Brennvorgang und setzt sich aufgrund der katalytischen
Wirkung von Kupfer an der Oberflache fest, ohne ins Destillat zu gelangen. Werden der Kup-
ferkessel und der Helm regelmaRig gereinigt, kann die Blausaure also vom Produkt fernge-
halten und die Entstehung von Ethylcarbamat verhindert werden (Innerhofer, Blausaure und
Ethylcarbamat in Obstbranden, 2010). Neben den fir die Destillation von Genussalkohol
groltenteils verwendeten Anlagen aus Kupfer kdnnen alternativ auch Edelstahl oder Glas als

Werkstoff eingesetzt werden.

4.2 Garprozess - Entstehung von Alkohol

Die fir die Entstehung von Alkohol wichtigsten Bestandteile des Obstes sind Kohlehydrate,
genauer gesagt die im Obst enthaltenen Zucker Glukose, Fruktose und Saccharose. Die
Summe dieser Zucker bestimmen die mogliche Alkohol Ausbeute. Die Ausbeute kann an-

hand der Garungsgleichung bestimmt werden:
C¢H,,05 — 2C,H50H + 2C0,
Zucker — Alkohol + Gargas
Glukose, Fruktose — Ethanol + Kohlendioxid

1000 g — 5119 +489 g

Theoretisch kdnnten also aus 1000 g Zucker 511 g reiner Alkohol erzeugt werden. Das ent-
spricht 1,5 | trinkfertigen Alkohol mit 43 %vol Ethanol. Diese Reaktion lauft exotherm ab, es
wird also Energie in Form von Wéarme abgegeben. Aus der oben angefiihrten Gleichung re-
sultiert eine Warmeabgabe von 488 kJ. In der Praxis kann es jedoch nicht zu einer derart
hohen Alkoholausbeute kommen, da die oben angefiihrte Gargleichung eine vereinfachte

Form des tatsachlich ablaufenden Prozesses darstellt. Weitere Ursachen flir eine geringere
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Alkoholausbeute sind unvollstandige Garungen, die Entstehung von Garnebenprodukten und
die Tatsache, dass die Hefen selbst Zucker als N&ahrstoff verbrauchen. Als in der Praxis er-

reichbaren Wert fir 1000 g Zucker gelten ungefahr 442 g reiner Alkohol (Pischl, 2008).

4.3 Maische

Zur Herstellung von Qualitatsbranden kénnen alle zucker- und starkehaltigen Friichte, Wur-
zeln und Getreidearten als Rohstoff verwendet werden. Die Bestandteile des Obstes lassen
sich grob in Wasser und in wasserlosliche Feststoffe unterteilen. Die wasserloslichen Be-
standteile untergliedern sich in Kohlehydrate, Sauren, Proteine, stickstoffhaltige Komponen-
ten, Phenole, Vitamine, Aromen und Mineralstoffe.

Der erste Schritt nach dem Ernten und Saubern des Obstes ist die Herstellung des Frucht-
breis, welcher Maische genannt wird. Die Maische wird durch mechanisches Zerkleinern
bzw. Mahlen der Rohstoffe erzeugt und ist ausschlaggebend fiur die Qualitat des Endproduk-
tes. Als nachster Schritt kommt es zur Garung. Bei der Vergarung der Maische wird der in
den aufbereiteten Rohstoffen enthaltene Zucker mit Hilfe von Hefen in Alkohol umgewandelt.
Diese Umwandlung funktioniert nicht mit festem, kristallinem Zucker, oder mit festen Frucht-
stiicken. Deshalb ist es wichtig, dass das Obst sehr grindlich zerkleinert wird und eine flis-
sige Maische vorliegt. Bei Obstsorten, bei welchen das Fruchtwasser nicht ausreicht um eine
flissige Maische zu erzeugen, oder bei Krautern, Wurzeln und Bliten, muss Wasser zuge-
geben werden, um eine Vergéarung zu ermoglichen. Die Alkoholausbeute hangt dabei vom
Zuckergehalt der Friichte und vom Grad der Vergarung ab (s. Abb. 4-3). Bei der Garung ent-
steht eine Vielzahl teils aromawirksamer Verbindungen, unter anderem die hoheren Alkohole
1-Propanol, 1-Butanol, oder Isobutanol, die auch Fuseldle genannt werden. Neben den Fu-
seldlen ist auch Methanol in der Maische enthalten (Innerhofer, Williamsmaische, 2010). Um
bereits bei der Maischeherstellung einen mdglichst geringen Anteil an Methanol zu erhalten,

werden der Maische Hilfsstoffe zugegeben (Malle & Schmickl, 2008).
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Alkoholgehalt | Obstsorte

[%vol]

2-3 Wacholder-, Vogel-, Himbeeren
und andere Beeren

3-4 Quitten, Hagebutten

4-5 Schlehen, Kiwi, Papaya

5-6 Apfel, Birnen, Ananas

6-8 Kirschen, Weichseln, Marillen,
Pfirsich, Granatapfel, Mango

8-10 Zwetschen, Pflaumen, Mirabel-
len, Banane

10-13 Weintrauben

Abb. 4-3: Durchschnittliche Alkoholgehalte verschiedener Fruchtmaischen (Malle &
Schmickl, 2008)

4.3.1 Hilfsstoffe
4.3.1.1 Hefe

Um die Umwandlung von Zucker in Alkohol mdglich zu machen, missen Hefepilze in der
Maische vorhanden sein. Hefepilze kommen in freier Natur und speziell auf Obst haufig vor.
Durch das Vorhandensein dieser Hefepilze ist es moglich, dass die Maische nach einigen
Tagen zu garen beginnt. Diese Garung wird durch sogenannte Wildhefen (Kahmhefen) aus-
gelost, weshalb man diese Art der Garung Wildgarung nennt. Neben Wildhefen kénnen auch
viele andere vorhandene Mikroorganismen die Maische zersetzen. Diese Mikroorganismen
verursachen unter anderem Faulnis und Schimmel und erzeugen Buttersdure, Essigsaure
und viele weitere unerwiinschte Stoffe. Um die Entstehung dieser unerwinschten Stoffe
durch Wildhefen zu vermeiden, werden der Maische meist Reinzuchthefen zugegeben.
Reinzuchthefen ermdglichen eine maoglichst reine und vollstandige Garung und unterbinden
Garstorungen, durch welche die unerwiinschten Fuselstoffe gebildet werden. Die besten
Ergebnisse kdonnen bei Temperaturen zwischen 15 und 19° C erreicht werden. In diesem
Temperaturbereich kann die Hefe am besten gedeihen. Ist die Temperatur zu hoch, sterben
die Hefen ab, ist es zu kuhl werden die Hefen inaktiv. Liegt die Temperatur Gber 20° C lauft

der Garprozess derart schnell ab, dass in kurzer Zeit grol3e Mengen an Géargas entstehen,
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was zum Austreiben von Aromen fiihren kann. Durch normale Reinzuchthefen kénnen Etha-
nolgehalte bis ca. 13 %vol erreicht werden, da ein héherer Alkoholgehalt fur die Hefen giftig
ist. Die Ausbeute an Alkohol kann jedoch mittels speziellen Turbohefen oder Sherryhefen
erhoht werden. Alle anderen Hefesorten sind wegen ihrer geringeren Alkoholresistenz nicht
fur hohere Ethanolkonzentrationen geeignet. Bei der nattrlichen Vergarung durch Wildhefen
sterben diese bereits bei ca. 6-8 %vol. Die Spezialhefe allein gentgt jedoch nicht um eine
hohere Ausbeute zu erreichen. Der bei reifem Obst nattrlich vorkommende Fruchtzucker ist
Zu gering um eine stark alkoholhaltige Maische zu erreichen. Um den Alkoholgehalt zu erh6-
hen, muss der Hefe daher zusatzliche Nahrung in Form von Zucker zugegeben werden

(Briining, 2012).

4.3.1.2 Sauren

Um eine vollstandige Garung zu erreichen, ist neben der Temperatur auch der pH-Wert zu
beachten. Dieser sollte einen Wert zwischen 3,0 und 3,5 aufweisen. Um diesen pH-Wert zu
erreichen, werden der Maische Sauren zugesetzt. Diese Sauren verbessern nicht nur die
Garbedingungen, sie schiitzen die Maische auch vor dem Wachstum unerwiinschter Mikro-
organismen und die dadurch entstehenden Garungsnebenprodukte. Weiters kann die en-
zymatische Methanolfreisetzung durch das Senken des pH-Wertes von 4,0 auf 2,5 und einer
kurzen Géardauer um bis zu 50% reduziert werden. Neben der Reduktion an Methanol sinkt
jedoch auch die Ethanolausbeute. Es muss also ein geeigneter Kompromiss zwischen Me-
thanolgehalt und Ethanolausbeute gefunden werden (Lachenmeier & Musshoff, 2004). Ne-
ben dem Effekt, dass Fehlgarungen unterdrickt werden und der Methanolgehalt gesenkt
werden kann, hat die Ansduerung der Maische noch einen weiteren Effekt: Disaccharide,
welche aus zwei Zuckerringen bestehen und nicht vergoren werden kénnen, zerfallen im
sauren Milieu in Einzelringe (= Monosaccharide). Diese Monosaccharide kénnen wiederum

sehr gut von den Hefen vergoren werden (s. Abb. 4-4) (Briining, 2012).
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nicht vergarbar vergarbar

Fructose
Fruchtzucker

Sadure

Glucose
Traubenzucker

Saccharose
Rohr-/Riibenzucker

Disaccharid 2 Monosaccharide
Abb. 4-4: Dissaccheride werden durch Sauren zu Monosaccheriden (Malle & Schmickl,

2008)

4.3.1.3 Enzyme

Zusatzlich zur Hefe und den Sauren werden der Maische Enzyme zugesetzt. Bei diesen En-
zymen handelt es sich um sogenannte pektinspaltende Enzyme. Diese pektinspaltenden
Enzyme, dazu zahlen auch die in Friichten natirlich vorkommenden Enzyme, bewirken ein
Auflosen der Galakturonsaureketten unter Abspalten von Methanol (Innerhofer,
Williamsmaische, 2010). Dieser Prozess dient dem Freilegen der in den Friichten gebunde-

nen Fruchtbestandteile.

Trotz Verwendung dieser Hilfsstoffe und einer sorgfaltigen Arbeitsweise lassen sich stérende
Substanzen nicht vollstandig verhindern. Neben geschmacksbeeintréachtigenden Stoffen sind
auch gesundheitsgeféahrdende Stoffe in der Maische vorhanden. Besonders diese Stoffe gilt

es so gut wie moglich vom Produkt abzutrennen (Innerhofer, Williamsmaische, 2010).

4.4 Vorgang des Schnapsbrennens

Bei der Herstellung von Obstbréanden wird die zuvor hergestellte Obstmaische als Aus-
gangsgemisch verwendet. Zu Beginn kann die Anlage mit hoher Heizleistung aufgeheizt
werden, bis die Kopftemperatur zu steigen beginnt. Um ein qualitatives Produkt zu erhalten,
darf die Maische nicht zu stark kochen, weshalb noch bevor das erste Destillat die Anlage
verlasst, die Heizleistung reduziert werden soll. Verlassen die ersten Tropfen Destillat die

Anlage, handelt es sich Obstbranden um den sogenannten Vorlauf. In diesem Zeitraum
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steigt die Kopftemperatur kontinuierlich an. Bleibt die Kopftemperatur annéhernd konstant
(ca. 80 °C, s. Abb. 4-5), kann der Vorlauf als abgeschlossen betrachtet werden und der Mit-
tellauf beginnt. Der Mittellauf stellt das Zielprodukt dar, da er die meisten Aromastoffe und
den geringsten Gehalt an schadlichen Begleitstoffen enthalt (s. 4.4.1). Erreicht die Kopftem-
peratur mehr als 90 °C ist der Mittellauf abgeschlossen und der Nachlauf beginnt (s. Abb.

4-5).

Brenngut Start Start Alkoholgehalt
Edelbrand Nachlauf im Edelbrand,
(°C) (°C) unverdiinnt

(%%vol)
Hochprozentiger Alkohol, 45 %vol 79-79,5 91 70-73
Maische, 20 %vol 80—-80,5 91 55-57
Maische, 16 %vol 80,5 91 51-52
Wein, 12 %vol ca. 81 91 49-50
| Maische, 5 %vol > 83 91 20-30~

t * genau deswegen miissen herkommliche Maischen zweimal destilliert werden

Abb. 4-5: Richtwerte fur Kopftemperaturbereiche und Alkoholgehalt der unterschiedlichen

Fraktionen (Malle & Schmickl, 2008)

Grundsatzlich kann die Destillation von Genussalkohol sowohl mittels einfachen Brennanla-
gen als auch mit mehrfach Brennanlagen erfolgen. Der Vorteil der einfachen Brennanlage
ist, dass durch die geringe Anzahl an Verdampfungs- und Kondensationszyklen viele Ge-
schmacks- und Aromastoffe erhalten bleiben. Im Gegensatz dazu kénnen bei der Verwen-
dung von Rektifikationsanlagen bereits nach einmaligem Destillieren, abhangig von der An-
zahl der Trennstufen, sehr hohe Alkoholgehalte erreicht werden. Allerdings gehen bei die-
sem Verfahren viele Geschmacks- und Aromastoffe verloren, wodurch das Destillat weniger
geschmacksvoll wird.

Bei der Verwendung einer einfachen Brennanlage entsteht beim ersten Brennvorgang der
sogenannte Rohbrand. Dieser dient im Wesentlichen zur Feststoffabtrennung und weist in
Abhangigkeit vom Alkoholgehalt der Maische (s. Abb. 4-3) einen Alkoholgehalt zwischen 20
und 30 %vol auf. Da ein Obstbrand einen Ethanolgehalt von mindestens 37,5 %vol aufwei-
sen muss (BMG, 2010), um als solcher bezeichnet werden zu dirfen, wird der Brand ein
zweites Mal gebrannt. Erst dieser zweite, Feinbrand genannte Brand erreicht mehr als 37,5
%vol Ethanol und muss daher anschlieRend mit Wasser auf eine Trinkstérke von 40-45 %vol

verdiinnt werden (Malle & Schmickl, 2008). Beim ersten Brennvorgang wird nur der Vorlauf
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vom restlichem Destillat abgetrennt, wohingegen beim zweiten Brennvorgang sehr genau auf
die Fraktionierung geachtet werden muss. Die Aufteilung der Fraktionen ist von der Zusam-
mensetzung der Maischen, der Fruchtsorte, den Garbedingungen und vielen weiteren Fakto-
ren abhangig und erfordert viel Erfahrung. Ungefahre Mengenangaben zur Verteilung der
Fraktionen sind in Abb. 4-6 dargestellt. Die Angaben fur den Vorlauf haben dabei nur fur
Ausgangsgemische mit sehr geringem Methanolgehalt, wie bei der Destillation von Weil3-

wein, Geltung.

Brenngut Vorlauf | Edelbrand 43 %vol Nachlauf
ml ml ml ml
2000 ml hochprozentiger Alkohol, 0 ca. 2000 ca. 100
45 %vol (gekauft)
2000 ml Maische, 20 %vol 0,5 650-750 ca. 220

| 2000 ml Maische, 16 %vol 0,5 500-550 ca. 250
2000 ml Weilwein, 12 %vol (gekauft) 0 350400 ca. 270
2000 ml Maische, 5 %vol 0,5 120-170 ca. 450

Abb. 4-6: Mengenverteilung Vorlauf, Mittellauf (Edelbrand) und Nachlauf (Malle & Schmickil,
2008)

Die Angaben der Fraktionsaufteilungen sind jedoch in der Literatur sehr unterschiedlich und
beruhen auf Erfahrungen und Meinungen. So findet man im Vergleich zu den Angaben von
(Malle & Schmickl, 2008) auch Werte von (Pischl, 2008) fur herkdmmliche Fruchtmaischen
zur Brandherstellung von 2-3 % Vorlauf, 30 % Mittellauf und 25 % Nachlauf bezogen auf die

Maische.

4.4.1 Begleitstoffe im Destillat

Wie bereits beschrieben kommen in der Maische eine Vielzahl an Stoffen vor. Vieler dieser
Stoffe gelangen durch den Destillationsvorgang von der Maische in das Destillat. Die wich-

tigsten davon werden im Folgenden kurz beschrieben (Rupp, Schéfer, & Christoph, 2009).
Ethanol

Ethanol ist eine klare, farblose, flichtige, entflammbare und hygroskopische Flussigkeit mit
einem Siedepunkt von 78,4 °C. Es hat einen brennenden Geschmack und ist gut mit Wasser

mischbar. Alkohol ist ein natirliches Produkt, welches durch Hefegarung aus Kohlenhydra-
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ten entsteht. Es wird nach dem Konsum schnell ins Blut aufgenommen und gelangt in das
zentrale Nervensystem. Ethanol hat psychoaktive, stimulierende bis dampfende und ent-

hemmende Wirkung auf den Menschen (Bundesamt fur Gesundheit).

Methanol

Methanol ist mit einem Kohlenstoffatom der einfachste Alkohol und besitzt einen Siedepunkt
von 64,7 °C. Methanol kann rein destillativ nicht vollstadndig aus dem Destillat entfernt wer-
den und verteilt sich tUber alle drei Fraktionen Vor-, Mittel- und Nachlauf. Die héchste Kon-
zentration tritt im Nachlauf auf (Da Porto C. , 1998). Es schmeckt stechend scharf und verur-
sacht Magen-Darm-Beschwerden, zentrale Stérungen sowie Sehstorungen. Wird bei der
Obstaufbereitung nicht sorgfaltig gearbeitet, kommt es durch viele holzartige Bestandteile
wie Stangel und Blatter zu einem hohen Anteil an Methanol. Zuséatzlich wirkt sich die Mai-

schelagerung auf den Methanolgehalt aus (Innerhofer, Williamsmaische, 2010).

Acetaldehyd

Acetaldehyd entsteht als natirliches Zwischenprodukt des Géarprozesses sowie als Stoff-
wechselprodukt bei Fehlgarungen durch Kahmhefen, Milchsaure- und Essigséurebakterien.
Der Anteil an Acetaldehyd hangt wesentlich von den Garbedingungen ab und nimmt mit zu-
nehmender Lagerzeit, genauer gesagt durch Oxidation von Ethanol, zu (Silva und Malcata,
1998). Acetaldehyd hat einen stechenden Geruch und Geschmack und gilt als unerwiinschte
Substanz. Trotz seines niedrigen Siedepunktes von 20 °C kann Acetaldehyd nicht vollstandig
im Vorlauf abgetrennt werden. Ein geringer Anteil im Destillat ist jedoch giinstig, da ein Teil
des Acetaldehyds mit Alkoholen unter Bildung von Acetalen kondensiert. Diese Acetale sind
wiederum wertvolle Aromastoffe. Acetaldehyd kann zusatzlich zum Garprozess auch bei der
Destillation durch Dehydrierung von Ethanol auf den Kupferoberflachen gebildet werden (Dai

& Gellman, 1993).

Ethylacetat (Essigsaureethylester)

Ethylacetat entsteht durch die Veresterung von Ethanol und Essigsaure in der Maische (Silva
& Malcata, 1999) und beeintrachtigt die Produktqualitat stark. Essigsaure entsteht haupt-
sachlich durch Faulnisbakterien, welche durch nicht sorgfaltige Maischebehandlung auftre-
ten. Ethylacetat reichert sich vorwiegend im Vorlauf an und kann sensorisch aufgrund seines

charakteristischen Klebstoffgeruchs leicht festgestellt werden. Es ist leicht fliichtig und bildet
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ein Azeotrop sowohl mit Wasser als auch mit Ethanol. Da es sich vor allem im Vorlauf anrei-

chert, lasst es sich jedoch relativ einfach vom Destillat abtrennen (Stichimair & Fair, 1998).

Hohere Alkohole

Unter hoheren Alkoholen, oder auch Fuselalkohole, versteht man Alkohole mit mehr als zwei
Kohlenstoffatomen. Sie haben Siedepunkte zwischen 80 und 160 °C. Zu den wichtigsten
hdheren Alkoholen bei der Destillation zahlen 1-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-1-
Butanol (Iso-Butanol) und 3-Methyl-1-Butanol (Isoamyl-Alkohol). Das Ausmald der Bildung
der héheren Alkohole ist von den Garbedingungen und der verwendeten Heferasse abhan-
gig. Sie konnen teilweise durch sorgfaltige Nachlaufabtrennung vom Produkt abgetrennt
werden. Die hdheren Alkohole sind jedoch auch wichtige Bestandteile des Destillates, da sie
durch Umsetzung mit anderen Inhaltsstoffen, z.B. Veresterungen und Acetalisierungen,
mafigeblich fur das Aroma verantwortlich sind. Kommen sie in einer ausgewogenen Kon-
zentration im Destillat vor, wirken sie fruchtig. Sind die Konzentrationen allerdings zu hoch,

wirken sie scharf und modrig.

1-Propanol

1-Propanol wird wahrend des Garprozesses aus Aminosauren gebildet. Es besitzt einen
Siedepunkt von 97 °C, ist farblos und lasst sich sensorisch nur schwer von Ethanol unter-
scheiden. Die Dampfe fiihren zu Reizungen der Haut, Augen und Schleimhaute. Bei oraler
Aufnahme kann es zu Schwindel, Benommenheit oder Rauschzustanden kommen (Haynes,
2014). Ein hoher Anteil im Destillat fihrt, &hnlich wie andere héhere Alkohole, zu einem mod-

rigen Geruchseindruck.

1-Butanol

1-Butanol entsteht nicht durch den Garungsprozess der Maische, sondern ist Bestandteil des
verwendeten Obstes. Speziell bei der Verwendung von Kern- und Steinobst als Rohstoff
kommt es zu hohen Gehalten an 1-Butanol. 1-Butanol ist eine farblose Flussigkeit mit einem

Siedepunkt von 117,7 °C. Es fuhrt zu einem leicht stechenden Geruch im Destillat.

2-Butanol

2-Butanol entsteht nicht, &hnlich wie 1-Butanol, wahrend des Garprozesses, sondern durch

Milchsaurebakterien. 2-Butanol ist eine farblose, mit organischen Lésungsmitteln mischbare
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Flissigkeit und hat einen Siedepunkt von 99 °C. 2-Butanol hat einen sti3lichen, pfefferminz-

artigen Geruch. Es wird daher zur Herstellung von Aromen und Parfums verwendet.

2-Methyl-1Butanol (Isobutanol)

2-Methyl-1-Propanol (Isobutanol) ist eine farblose, siflich riechende Flissigkeit. Es ist in

Wasser nur begrenzt |6slich und ist in hohen Konzentrationen gesundheitsschadlich.

3-Methyl-1-Butanol (Isoamylalkohol)

Unter dem Begriff Isoamylalkohole versteht man die Summe aus 2- und 3-Methylbutanol, die
beide im Verlauf des Garungsprozesses aus Aminosauren durch Desaminierung tber Keto-
sauren entstehen. Isoamylalkohole sind die in hdchster Konzentration auftretenden héheren
Alkohole. Sie kénnen je nach Ausgangsmaterial zwischen 40 und 70 % der hdheren Alkoho-
le ausmachen und sind jene Komponenten, die Uberwiegend im als Fusel bezeichneten

Nachlauf enthalten sind.

Im Destillat sind neben den eben beschriebenen noch viele andere Stoffe enthalten. Eine
wichtige Frage ist, wie diese Stoffe im Destillat verteilt sind, genauer gesagt, in welchen
Fraktionen sie welche Konzentrationen aufweisen. In Abb. 4-7 sind Konzentrationsprofile
verschiedener Stoffe dargestellt (Claus, 2003), welche durch Batch-Destillation mit Rucklauf
gewonnen wurden. Die leicht fliichtigen Komponenten wie Acetaldehyd und Ethylacetat rei-
chern sich wie erwartet in der ersten Fraktion an und kdnnen gréf3tenteils relativ einfach
durch richtige Vorlaufabtrennung vom Produkt ferngehalten werden. Die Fuseldl-
Komponenten hingegen sind in den ersten Fraktionen in geringen Konzentrationen vertreten,
steigen im Laufe der Destillation zu einem Maximum an und verringern sich gegen Ende.
Methanol hingegen verhélt sich nicht wie der Siedepunkt erahnen lassen wirde, sondern
zeigt ein komplexeres Verhalten. Zu Beginn ist der Anteil zwar relativ hoch, jedoch kommt es
im Laufe der Destillation zu einem Minimum, nach welchem wieder ein Konzentrationsan-
stieg folgt. Dieses Verhalten spiegelt die Wechselwirkungen des Stoffsystems wider,

wodurch man von einfachen bindren Annahmen Abstand nehmen muss.
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Konzentrationsprofile vs. Destillatvolumen
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Abb. 4-7: Konzentrationsverlauf der leichtflichtigen Komponenten (Claus, 2003)

Da das Methanol wahrend des gesamten Destillationsvorganges ins Zielprodukt gelangt, ist
es durch herkdmmliche Vorlaufabtrennung nicht méglich, Methanol vom Produkt fernzuhal-
ten. Aus diesem Grund sollte versucht werden, den Ethanolgehalt durch Variieren des Riick-
laufverhaltnisses im Vorlauf anzureichern und im Mittellauf zu reduzieren. Um einen Uber-
blick zu erhalten, wie sich das Ricklaufverhaltnis auf den Methanolgehalt auswirkt, wurde

eine Literaturrecherche durchgefihrt.
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5 Literaturrecherche

Der erste Teil der Literaturrecherche widmet sich dem Einfluss des Ricklaufverhéltnisses auf
die Methanolkonzentration. Dabei wurde Bezug auf eine Arbeit von Glatthar, Senn & Pieper,
2001, sowie eine Arbeit von Carvallo, Labbe, Zaror & Wisniak, 2010, genommen.

Der zweite Teil der Literaturrecherche widmet sich dem Einfluss der Kihlleistung des partiel-
len Kondensators auf den Methanolgehalt. Dabei wurde Bezug auf eine Arbeit von Da Porto

& Decorti, 2006, genommen.

5.1 Einfluss des Rucklaufverhaltnisses auf die Methanolkon-
zentration

Glatthar et al. stellten im Rahmen ihrer Versuche fest, dass die Methanolkonzentration mit
sinkendem Rucklaufverhaltnis abnimmt (s. Abb. 5-1 a). Dieser Trend konnte auch von Car-
vallo et al. bestatigt werden. Sie untersuchten den Einfluss des Ricklaufverhaltnisses auf
den Methanolgehalt mittels Simulation und stellten sie den Ergebnissen der Versuche von
Glatthar et al. gegentber. Die niedrigsten Konzentrationen wurden, wie in Abb. 5-1 a ersicht-
lich, bei einem Rucklaufverhaltnis von 1,3 erreicht. Durch dieses Senken des Rucklaufver-
haltnisses von 2,8 auf 1,3 kann der Methanolgehalt um 17 % gesenkt werden. Aufgrund der
geringeren Anreicherung des Methanols zu Beginn der Destillation, steigt der Methanolgehalt
jedoch gegen Ende der Destillation starker an. Dieser Trend konnte auch in den von Carvallo
et al. durchgefihrten Simulationen festgestellt werden (s. Abb. 5-1 b). Die Ergebnisse der
Simulation lassen erahnen, dass sich die Methanolkonzentration bei einem Rucklaufverhalt-
nis von 0,7 noch weiter verringern lasst und bei diesem Wert der Anstieg der Methanolkon-

zentration gegen Ende nicht auftritt.
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Abb. 5-1: (a) Methanolverlauf Versuch (Glatthar et al. 2001): (=) r = 44; (——) r = 2,9;
(——)r=1,3
(b) Methanolverlauf Simulation (Carvallo et al. 2010) () r = 44; (——) r = 2,5;
(=) r=16; (—- )r=20,7

In Abb. 5-2 ist zu erkennen, dass die relative Methanolkonzentration bezogen auf den Etha-
nolgehalt gegen Ende stark ansteigt. Dies liegt an der Ethanolkonzentration, welche gegen
Ende der Destillation vergleichsweise starker sinkt als jene des Methanols. Dieses Verhalten
konnte auch bei der Destillation eines typischen griechischen Destillates festgestellt werden
(Apostolopoulou, Flouros, & Demertzis, 2004). Auch diese Ergebnisse stimmen gut mit jenen

der Simulation Uberein.
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Im Rahmen der Recherche stellte sich heraus, dass sich der Methanolgehalt bei Verwen-

dung eines geringen Ricklaufverhaltnisses verringern lasst.

5.2 Einfluss der Kuhlleistung auf den Methanolgehalt

Da Porto & Decorti untersuchten den Einfluss der Kuhlleistung des partiellen Kondensators
auf den Destillationsprozess einer Bodenkolonne und einer gepackten Kolonne. Die Kihlleis-
tung wurde dabei durch variieren der Durchflussmenge geregelt. Die Versuche wurden ohne
externen Rucklauf durchgefuhrt und die Kihlwassertemperatur betrug 12° C. Als Destillati-
onskessel wurde ein Kupferkessel mit 350 kg Fassungsvermdgen und indirekter Dampfhei-

zung gewahlt.

5.2.1 Einfluss der Kiuhlleistung auf Bodenkolonnen

Zu Beginn wurde der Einfluss der Kihlleistung des partiellen Kondensators auf eine Boden-
kolonne untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass bei geringer Durchflussmenge (100-150
I’h) der Alkoholgehalt im Destillat aufgrund der schlechten Dampfkihlung im Vergleich zu
hoheren Durchflussmengen sinkt. Methanol verhalt sich, bis auf die letzten Fraktionen, ahn-

lich wie Ethanol. Dort erhdht sich der Wasseranteil und der Dampfdruck des Methanols wird
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durch die Zusammensetzung der siedenden Flissigkeit verringert, wodurch es in die dampf-
férmige Phase wechselt. Bei der Destillation mit einem Kihlwasserdurchfluss von 200 I/h
treten niedrige Konzentrationen an leicht flichtigen Komponenten auf, wodurch sich eine
hohe Trenneffizienz erkennen lasst. Dies unterstreicht auch der konstant niedrige Konzentra-
tionsverlauf des Methanols. Bei einem Durchfluss von 300 I/h sinkt die Trenneffizienz wieder,
was sich durch den Konzentrationsanstieg der héheren Alkohole erkennen lasst. Die Ergeb-
nisse sind in Abb. 5-3 dargestellt. Dabei steht T fur den Einsatz einer Bodenkolonne und der
jeweilige Zahlenwert fir die Kihlwasserdurchflussmenge in I/h. Die Primarachse gilt dabei
fur Ethanol (%vol.), Ethyllactate, Methylacetat, 1-Hexanol, 1-Butanol und 2-Butanol (mg/100

ml a.a.). Die Sekundarachse qilt fir alle anderen Komponenten.
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Abb. 5-3: Konzentrationsverlaufe einer Bodenkolonne bei verschiedenen Kihlwasserdurch-

flissen (Da Porto & Decorti, 2006)

5.2.2 Einfluss der Kuhlleistung auf gepackte Kolonnen

Zum Vergleich der Kolonnentypen wurde im Anschluss zu den Versuchen mit Bodenkolonne
der Einfluss der Kuhlleistung auf gepackte Kolonnen untersucht. Hier zeigte sich, dass der

Alkoholgehalt bei einem Durchfluss von 150 I/h aufgrund der niedrigen Kuhlleistung relativ
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gering (67,8 %vol) ist. Bei niedrigen Durchfliissen steigt der Methanolgehalt aufgrund des
geringen Ethanolgehaltes erst gegen Ende, wahrend bei einem Durchfluss Gber 250 I/h der
Methanolverlauf eher parabolisch, mit héheren Konzentration sowohl anfangs wie auch am
Ende, aussieht. Auch in der gepackten Kolonne treten hdhere Konzentrationen an Ethyl-
acetat im Vor- und Nachlauf auf. Im Gegensatz zur Bodenkolonne verhalten sich die fliichti-
gen Komponenten bei der gepackten Kolonne unter hohem Durchfluss so wie erwartet, da
die Packung eine hohe Stoffaustauschflache bietet ohne hohe Druckverluste zu verursa-
chen. Die Ergebnisse sind in Abb. 5-4 dargestellt. Dabei steht P flr den Einsatz einer ge-
packten Kolonne und der jeweilige Zahlenwert fir die Kiihiwasserdurchflussmenge in I/h. Die
Primarachse gilt dabei fir Ethanol (%vol.), Ethyllactat, Methylacetat, 1-Hexanol, 1-Butanol

und 2-Butanol (mg/100 ml a.a.). Die Sekundarachse qilt fur alle anderen Komponenten.
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Abb. 5-4: Konzentrationsverlaufe einer gepackten Kolonne bei verschiedenen Kihlwasser-

durchfliissen (Da Porto & Decorti, 2006)

Durch die grol3e Kontaktflache in gepackten Kolonnen bei hohen Riicklaufverhaltnissen, ver-
ursacht durch hohe Kihlwasserdurchfliisse (250-350 I/h), kann eine hohe Trenneffizienz er-
reicht werden, was durch die hohe Konzentration an flichtigen Komponenten ersichtlich

wird.
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Zusammenfassend stellte sich heraus, dass Bodenkolonnen fir die Herstellung von Obst-
branden weniger geeignet sind, da ein GrofR3teil der aromawirksamen, fliichtigen Komponen-
ten nicht ins Destillat gelangt. Die Zusammensetzung des Destillates wird bei der Destillation
in Bodenkolonnen stark von der Durchflussmenge des Dephlegmators beeinflusst. Bei der
Destillation in Packungskolonnen ist der Einfluss der Durchflussmenge wesentlich geringer
ausgepragt. Weiters kénnen bei der Verwendung gepackter Kolonnen Destillate mit hohem
Anteil an fluichtigen Komponenten gewonnen werden, was bei der Herstellung vieler Destilla-

te erwiinscht ist, da diese zum charakteristischen Geschmack beitragen.



6 Experimenteller Teil 43

6 Experimenteller Tell

Aufgrund der Erkenntnisse der Literaturrecherche sollte nun untersucht werden, wie sich
hohe Rucklaufverhéltnisse auf den Methanolgehalt im Destillat auswirken. Die Versuche

wurden dabei in der im folgenden Kapitel vorgestellten Anlage durchgefihrt.

6.1 Beschreibung der Kleindestillationsanlage

Die verwendete Anlage wurde von Markus Stauber im Rahmen seiner Diplomarbeit 2015
aufgebaut. Es handelt sich dabei um eine verspiegelte Rektifikationsanlage mit DN 30. Zur
besseren Lesbarkeit wird diese Anlage im Folgenden als Kleindestillationsanlage bezeichnet.
Die nachfolgende Anlagenbeschreibung wurde sinngemafd seiner Diplomarbeit entnommen

und soll hier der Vollstandigkeit halber angefiihrt werden.

Als Vorlagebehalter dient ein Siedekolben DN 30 der Firma NORMAG mit einem Fassungs-
vermégen von 2 |, an welchem die Verstarkereinheit angeschlossen ist. Die Glasschiisse
sind durch einen Hochvakuummantel thermisch isoliert. Dadurch wird der interne Rucklauf
minimiert. Der Rucklauf kann Utber einen externen Riicklaufteiler eingestellt werden. In Abb.
6-1 sind alle Komponenten der Versuchsanlage gekennzeichnet und werden in weiterer Fol-

ge beschrieben.



6 Experimenteller Teil

44

Abb. 6-1: Aufbau der Kleindestillationsanlage (Stauber, 2015)

1 Heiz- und Rahrvorrichtung 800 W

2 Destillationsblase/Vorlagebehélter 2 Liter
3 Destillationssaule

4 Steigrohr

5 Geistrohr

6 Kopftemperaturindikator Pt100

7 Kopfkondensator

8 Rucklaufteiler
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9 Vakuumvorrichtung (optional)

10 Destillatsammelbehélter

11 Probenahmestelle

12 Steuereinheit

13 Kopftemperaturanzeige

14 Ricklauftaktung

15 Sumpftemperaturindikator Pt1000
16 Durchlaufkihler

6.1.1 Heiz- und Ruhrvorrichtung

Zum Erhitzen und Durchmischen der Vorlage wird ein Magnetriihrer mit Heizung der Firma
Heidolph159 verwendet. Die maximale Heizleistung betragt 0,8 kW. Zum besseren Warme-
Uibergang befindet sich ein zur Geometrie des Siedekolbens passender Aufsatz auf der

Heizplatte.

6.1.2 Sumpftemperaturindikator Pt1000

Die Sumpftemperatur wird mit einem Pt1000 Temperatursensor ermittelt, welcher direkt mit
der Heizvorrichtung verbunden ist. Dadurch kann eine genaue Regelung der Sumpftempera-

tur erfolgen.

6.1.3 Destillationsblase/Vorlagebehalter

Als Vorlagebehalter dient ein 2 Liter Siedekolben in Kugelform aus Borosilikatglas. Dieser
kann Uber eine GL 32 Stutzendffnung beflllt werden. Zusatzlich befinden sich zwei GL 18
Stutzen an der Oberseite der Destillationsblase, wodurch die Temperatursensoren einfach

angebracht werden kénnen.
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6.1.4 Destillationssaule

Als Destillationssaule wird ein Kolonnenschuss mit einem Normdurchmesser von 30 mm und
einer Lange von 300 mm verwendet. Um die Energieverluste maglichst gering zu halten, ist
der Kolonnenschuss mit einem silberverspiegelten Vakuummantel ausgestattet. Fir die im
Rahmen der Masterarbeit durchgefuhrten Versuche wurde der Kolonnenschuss mit Ra-

schigringen aus Borosilikatglas befillt.

6.1.5 Steig- und Geistrohr

Oberhalb des gepackten Kolonnenschusses befindet sich das Steig- und Geistrohr mit einem
Durchmesser von 30 mm und einer Lange von 300 mm fir das Steigrohr bzw. 100 mm fur
das Geistrohr. Um die Energieverluste moglichst gering zu halten, ist auch dieser Teil der

Anlage mit einem silberverspiegelten Vakuummantel ausgestattet.

6.1.6 Kopftemperaturindikator Pt100

Zur Erfassung der Dampftemperatur ist am Kopf der Kolonne ein Pt100- Element ange-
bracht. Die Kopftemperatur wird wahrend des gesamten Versuches dokumentiert und dient

unter anderem zur Kontrolle des Destillationsfortschrittes.

6.1.7 Kopfkondensator

Im Kopfkondensator werden die aufsteigenden Dampfe vollstandig kondensiert. Die dazu zur
Verfligung stehende Warmeaustauschflache betragt laut Hersteller 0,002 m?. Als Kuihimedi-

um wird Wasser verwendet.
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6.1.8 Rucklaufteiler

Das Rucklaufverhaltnis wird durch einen Elektromagneten und einen elektromagnetischen
Pendeltrichter geregelt. Dabei wird je nach Stellung des Pendeltrichters das Destillat zurlick

in die Blase oder weiter in den Sammelbehalter gefihrt.

6.1.9 Vakuumvorrichtung

Bei der Vakuumvorrichtung handelt es sich um eine Anschiitz-Thiele-Vorrichtung. Diese er-
moglicht die Destillation unter Vakuum. Bei den im Rahmen der Masterarbeit durchgefiihrten

Versuchen wurde jedoch unter Umgebungsdruck destilliert.

6.1.10 Steuereinheit

Uber die Steuereinheit der Firma NORMAG wird das Ricklaufverhaltnis geregelt. Dazu kann
die Abnahme- bzw. Rulcklaufzeit in Sekunden eingestellt werden. Das Verhaltnis von Rick-
laufzeit zu Abnahmezeit stellt das Ricklaufverhaltnis r dar. Zusétzlich zur Regelung des

Rucklaufverhaltnisses kann Uber die Steuereinheit die Kopftemperatur abgelesen werden.

6.2 Versuchsbeschreibung Kleindestillationsanlage

Die Vorgehensweise war bei all den in der Kleindestillationsanlage durchgefiihrten Versu-
chen gleich. Als Ausgangsgemisch wurden jeweils 1,2 kg mit der in Tab. 6-1 dargestellten

Zusammensetzung verwendet.

Zusammensetzung Zusammensetzung [d]
Methanol 1000 ppm 1,2
Ethanol 5 %gew 60
Wasser - 1138,8

Tab. 6-1: Zusammensetzung des Ausgangsgemisches
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Nachdem das Ausgangsgemisch gewogen und die Masse dokumentiert wurde, wurde die
synthetische Maische in die Destillationsblase geflillt. Anschlielend wurde die Destillations-
blase mit einer Laborhebebtihne in die richtige Position gebracht und das Ruhrwerk aktiviert.
Nach wenigen Minuten wurde mit einer Spritze die Feedprobe gezogen. Wahrend dieser Zeit
wurde der Wasserzulauf fir den Durchlaufkihler aktiviert und tberprift, ob die Bellftungs-
ventile gedffnet sind. Der Ricklaufteiler wurde auf totalen Ricklauf gestellt und anschlie3end
die Heizung aktiviert. Nachdem die ersten Tropfen den Kuhler durchlaufen hatten, wurde die
Stoppuhr aktiviert und solange mit totalem Ricklauf destilliert, bis die Kopftemperatur kon-
stant war. Blieb die Kopftemperatur mehrere Minuten konstant, konnte man von einem stati-
ondren Verhalten ausgehen. Danach wurde das Rucklaufverhaltnis eingestellt und Proben
zu jeweils 10 ml entnommen. Nach dem Destillationsende wurde die Masse des Ruckstan-

des gewogen und eine Rickstandsprobe gezogen.

6.3 Versuchsdurchfuhrung Kleindestillationsanlage

Ziel der Versuche war es, herauszufinden, ob sich das Methanol durch ein hohes Ricklauf-
verhaltnis im Destillat aufkonzentrieren lasst. Dadurch wéare es moglich, das Methanol im
Vorlauf stark anzureichern und im Mittellauf, durch ein geringeres Ricklaufverhaltnis, zu re-
duzieren.

Um herauszufinden, wie sich die Methanolkonzentration bei sehr hohem Rucklaufverhaltnis
verhalt, wurde eine Versuchsreihe durchgefuhrt, bei welcher sich die einzelnen Versuche
rein durch die Veranderung des externen Riucklaufverhéaltnisses unterschieden. Als Ruck-
laufverhéltnisse wurden r =1, r =5, r = 10 und r = 20 gewabhlt. Als Heizleistung wurde in allen
Versuchen die maximale Heizleistung der Heizplatte von 800 W gewdahlt und die Zusam-
mensetzung der Vorlage wurde, wie in Tab. 6-1 ersichtlich, ebenfalls fir alle Versuche gleich
gewabhlt. Als Probenvolumen wurden 10 ml ausgewahlt.

Wie in Abb. 6-2 zu erkennen, unterscheiden sich die Methanolverlaufe bei unterschiedlichen
Rucklaufverhaltnissen stark voneinander. Die héchste Konzentration wurde bei einem Ruck-
laufverhéaltnis von r = 20 erreicht. Es ist ein klarer Trend zu erkennen, dass mit steigenden
Rucklaufverhaltnissen die Methanolkonzentrationen steigen. Dies lasst darauf schlieRen,
dass sich bei hohen Rucklaufverhéltnissen das Methanol aufkonzentrieren lasst. Bei einem
geringen Riucklaufverhaltnis von r = 1 konnte eine niedrige Methanolkonzentration im Mittel-

lauf erreicht werden.
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Methanolkonzentration vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-2: Methanolkonzentrationen bei verschiedenen Ricklaufverhaltnissen r

Wie in Abb. 6-2 ersichtlich, kann bei einem Ricklaufverhaltnis von r = 1 zwar der Methanol-
gehalt gesenkt werden, jedoch sinkt damit verbunden auch der Ethanolgehalt (s. Abb. 6-3).
Dies fuhrt dazu, dass das Verhdltnis MeOH/EtOH trotz geringen Methanolkonzentrationen

hoch ist. Bei den anderen Versuchen war der Ethanolgehalt annahernd gleich.
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Ethanolkonzentration vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-3: Ethanolkonzentrationen bei verschiedenen Ricklaufverhéltnissen r

Vergleicht man die Werte der MeOH/EtOH Verhaltnisse, sieht man, dass das Verhéltnis von
MeOH/EtOH bei r =5 im Bereich des Mittellaufes am geringsten ist, was dafurspricht, dass
bei gleichem Ethanolgehalt weniger Methanol im Produkt vorliegt. Das hdchste MeOH/EtOH-
Verhaltnis konnte bei einem Rucklauf von r = 20 erreicht werden (s. Abb. 6-4).

Durch die Erkenntnisse dieser Versuche soll versucht werden, den Methanolgehalt im Vor-
lauf durch Wahl eines hohen Rucklaufverhaltnisses zu erhohen um im anschlieRenden Mit-
tellauf, durch Wahl eines geringen Ricklaufverhéltnisses, geringe Methanolbelastungen zu

erreichen.
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Verhaltnis MeOH/EtOH vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-4: Verhaltnisse MeOH/EtOH bei verschiedenen Ricklaufverhaltnissen r

6.4 Planung der GroRdestillationsanlage

Nach den Versuchen in der Kleindestillationsanlage sollte versucht werden, die Ergebnisse
auf die Grol3destillationsanlage zu Ubertragen.

Als Grol3destillationsanlage wird die im Rahmen der Versuche verwendete Batch-
Destillationskolonne aus dem Technikum des Instituts fir chemische Verfahrenstechnik, mit
einem Fassungsvermodgen von 40 |, bezeichnet. Die Bezeichnung Grol3destillationsanlage
dient der besseren Lesbarkeit und durch die Bezeichnungen GroR3-/Kleindestillationsanlage

lassen sich mdgliche Verwechslungen vermeiden.

Da in einfachen Batch-Anlagen ohne externem Ricklaufteiler das interne Ricklaufverhaltnis
nur schwer beeinflusst werden kann, wurde ein Aufbau entwickelt, welcher relativ einfach in
bestehende Kolonnen eingebaut werden kann und durch welchen es moglich ist, das interne
Rucklaufverhaltnis zu beeinflussen. Dabei musste bei der Planung auf bestimmte Ziele ge-

achtet werden:
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e Methanol soll im Vorlauf angereichert werden um ein Produkt mit moéglichst wenig

Methanol zu erreichen.

o Die Moglichkeit des Umschaltens von dem trenneffizienten gepackten Teil fir die Vor-

laufabtrennung auf das Geistrohr flr den Hauptlauf soll méglich sein.

e Die Anlage soll moglichst gunstig sein.

¢ Die Anlage soll mdglichst einfach ausgefihrt sein, um in bestehenden, in der Land-

wirtschaft eingesetzten Anlagen integriert werden zu kdénnen.

Um diese Ziele zu erreichen, wurde ein neuer Kolonnenaufbau entwickelt. In Folge der Lite-
raturrecherche folgte der Entschluss, den Kolonnenaufbau in Form eines gepackten Kupfer-

rohres umzusetzen (s. 6.5.4).
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6.5 Beschreibung der Grol3destillationsanlage

Abb. 6-5: Destillationsblase mit Heizpilz und weiteren Komponenten

1 Destillationsblase

2 Heizpilz

3 Ruhrvorrichtung

4 Druckmessumformer

5 Befullungsoéffnung

6.5.1 Heiz- und Ruhrvorrichtung

Die Warmezufuhr erfolgt Uber einen elektrischen Heizpilz mit einer maximalen Leistung von
4 kW. Der Heizpilz ist in 3 Segmente unterteilt, das obere, das mittlere und das untere Seg-
ment, welche jeweils einzeln gesteuert werden kdnnen. Die maximal erreichbaren Heizleis-
tungen in den einzelnen Segmenten betragen 1,555 kW flr das untere, 1,075 kW fir das

mittlere und 1,37 kW flr das obere. Die Steuerung der Maischetemperatur erfolgt tiber 3 In-
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tervallschalter (s. Abb. 6-6). Um ein Anbrennen bei Versuchen mit Fruchtmaischen zu ver-
hindern, ist ein Ruhrwerk angebracht, welches zu einer guten Durchmischung der Maische

fuhrt.

Abb. 6-6: Leistungssteller Heizpilz

6.5.2 Destillationsblase - Vorlagebehalter

Als Vorlagebehdlter dient ein ca. 40 | Rundkolben der Firma QVF aus Borosilikatglas mit finf
Stutzenoffnungen (siehe Abb. 6-5). Die Offnung an der Vorderseite dient zur Befiillung, die
Offnung auf der rechten Seite zur Messung der Druckdifferenz zwischen der Blase und der
Umgebung. Uber die obere Offnung gelangt die Rihreinheit in die Blase. Der Dampf steigt
uber die linke Offnung nach oben und gelangt in das Geistrohr, beziehungsweise optional in
die gepackte Kolonne. Zusatzlich befindet sich an der Unterseite eine Offnung zur Entlee-
rung der Blase. Durch die Offnung auf der Hinterseite wird ein Widerstandsthermometer zur

Sumpftemperaturmessung in die Blase geflhrt.

6.5.3 Kopfkondensator

Um den Dampf in die Flissigphase zu tberfuhren, wird er durch einen Kondensator gefiihrt
(s. Abb. 6-7). Dieser besteht aus zwei Teilen. Der obere Teil ist wassergekihlt und wird im
Gegenstrom durchlaufen. Das Wasser durchstréomt dabei den Kondensator mit einer Tempe-
ratur von ca. 12 °C, unterliegt jedoch Temperaturschwankungen, da es sich um gewdhnli-
ches Leitungswasser handelt. Die Durchflussmenge kann Uber ein Stellventil geregelt wer-

den. Um eine vollstandige Kondensation bzw. eine Kiihlung des Destillates zu gewahrleisten,
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ist unterhalb des wassergekihlten Kondensators ein weiterer Kondensator installiert. Dieser
wird mit Methanol bei einer Temperatur von 5 °C durchstrémt. Um die Kihltemperatur zu

gewabhrleisten, wird ein Kryostat der Firma Lauda verwendet (s. Abb. 6-8).

Abb. 6-7: Kopfkondensator Abb. 6-8: Kryostat

6.5.4 Gepackte Kolonne und Geistrohr

Um Einfluss auf den Ruckfluss in der Anlage nehmen zu kénnen, wurde als Bypass zum
gewohnlichen Geistrohr ein mit Kupferwolle gepacktes Rohr mit Doppelmantel eingebaut
(s. Abb. 6-9).
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Dampf in den Kondensator
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Geistrohr

Dampf von der
Destillationsblase

Abb. 6-9: Prinzipskizze Geistrohr und gepackte Kolonne

Durch die Kupferpackung soll der Stoffaustausch verbessert werden. Sollten andere Pa-
ckungen verwendet werden, kénnen diese einfach gewechselt oder entfernt werden. Weiters
kann tber den Doppelmantel in Verbindung mit einem Kompaktthermostaten (s. Abb. 6-11)
die Kolonnentemperatur geregelt werden. Dabei kann sowohl die Durchflussmenge als auch
die Wassertemperatur variiert werden. Durch die Regelung der Kolonnentemperatur verhalt
sich die gepackte Kolonne ahnlich wie ein partieller Kondensator (Dephlegmator), bei wel-
chem durch Regelung der Temperatur schwerersiedende Stoffe partiell kondensiert werden
konnen. Uber zwei Kugelhdhne kann geregelt werden, ob der aus der Blase aufsteigende
Dampf Uber die gepackte Kolonne zur effizienten Vorlaufabtrennung, oder uber das her-
koémmliche Geistrohr, gefiihrt wird. Das Geistrohr besteht aus einem Kupferrohr mit 25 mm
Durchmesser und einer Lange von 600 mm. Die gepackte Kolonne hat ebenfalls einen

Durchmesser von 25 mm und eine Lange von 600 mm.
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Die Kihlung der gepackten Kolonne erfolgt mittels eines Lauda K 20 Kompaktthermostates
mit Wasser als Kihimedium. Der Wasserdurchfluss wird mit einem optischen Durchfluss-

messer Uberwacht.

Abb. 6-11: Kompaktthermostat Lauda K 20

Bei den ersten Versuchen war die gepackte Kolonne sowie das Geistrohr parallel zueinander
schrag in die Anlage eingebaut (s. Abb. 6-10). Diese Variante wurde aufgrund des Platz-
mangels in der Anlage gewdahlt. Nach den ersten Versuchen wurde jedoch vermutet, dass
sich durch eine senkrecht stehende Kolonne hohere Trennleistungen als mit einer schrag
liegenden Kolonne erzielen lassen. Diese Annahme beruht darauf, dass das Kondensat in

der schrag liegenden Kolonne entlang der Mantelinnenseite nach unten lauft und dadurch
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ein geringer Stoffaustausch erzielt wird. Um eine hohere Trennleistung zu erreichen, muss
das Kondensat jedoch durch die gepackte Kupferwolle laufen. Aufgrund dieser Annahme

wurde die gepackte Kolonne ausgebaut und wie in Abb. 6-12 dargestellt umgebaut.

Abb. 6-12: Gepackte Kolonne und Geistrohr; links: vor dem Einbau; rechts: nach dem Einbau

6.5.5 Sumpftemperaturmessung und Differenzdruckmessung

Um die Heizleistung regeln zu kénnen, ist es notwendig die Sumpftemperatur zu kennen. Bis
zu einer Sumpftemperatur von ca. 50 °C kann mit voller Heizleistung geheizt werden. An-
schlieBend soll die Heizleistung reduziert werden, um eine zu hohe Verdampfungsrate zu
verhindern. Ist die Heizleistung zu hoch, kommt es durch zu hohe Dampfbelastung zum Flu-
ten der Anlage. Aus diesem Grund ist ein Pt100 Widerstandsthermometer in der Destillati-
onsblase angebracht. Dieses wird Uber ein diinnes Glasrohr soweit in die Blase geflhrt, bis
ein Kontakt mit dem Blaseninhalt sichergestellt ist. Die Sumpftemperatur wird zuséatzlich in
einem Prozessleitsystem aufgezeichnet. Zusatzlich zur Sumpftemperaturmessung erfolgt die
Messung des Differenzdruckes mittels eines Druckmessumformers. Die Druckdifferenz zwi-
schen der Destillationsblase und der Umgebung zu kennen ist notwendig, um ein Fluten der
Anlage zu erkennen. Beim Fluten bricht der Gegenstrom zwischen Gas und Flussigkeit zu-
sammen. Immer mehr Flissigkeit sammelt sich und staut sich auf, bis sie vom Gas nach
oben ausgetragen wird. In diesem Punkt steigt der Druck stetig an, ohne dass ein Destillat-
abzug stattfindet. Der Messbereich des Druckmessumformers liegt zwischen 0 und 70 mbar.

Der grafisch im Prozessleitsystem dargestellte Druckbereich reicht aufgrund des ausgege-



6 Experimenteller Teil 59

benen Messsignals jedoch von 0 bis 20 mbar. Deshalb sollte spatestens bei einer angezeig-
ten Druckdifferenz von 20 mbar ein Druckausgleich durch Wechseln der Position der 3-

Wege-Hahne erfolgen, um einen unkontrollierten Druckanstieg zu vermeiden.

6.5.6 Kopftemperaturmessung

Zur Messung der Kopftemperatur ist die Anlage mit 3 Pt100-Widerstandsthermometern aus-
gestattet. Je nach Destillationsvariante kénnen die Temperaturen am Kopf der gepackten
Kolonne sowie des Geistrohres gemessen werden (s. Abb. 6-13). Die dritte Temperatur-
messstelle ist am Kopf der Anlage unmittelbar vor dem Eintritt des Dampfes in den Konden-
sator angebracht. Die Widerstandsthermometer werden dabei mit T-Stlicken tber Schraub-
verbindungen mit der Anlage verbunden. Die Messung der Kopftemperatur ist unerlasslich,
da sie Auskunft tber den Destillationsfortschritt gibt und die Trennleistung qualitativ beurteilt

werden kann.

Abb. 6-13: Kopftemperaturmessung

6.5.7 Prozessleitsystem

Das Prozessleitsystem dient zur Aufzeichnung der Daten und zur Uberwachung des Destilla-
tionsprozesses. Es werden samtliche Temperaturen, die Druckdifferenz, sowie die Destillati-
onszeit dokumentiert und visualisiert (s. Abb. 6-14). Weiters kénnen die Einstellwerte der

Heizung mitdokumentiert werden.
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Abb. 6-14: Benutzeroberflache des Prozessleitsystems

6.6 Versuchsdurchfuhrung GrofRRdestillationsanlage

Die Vorgehensweise in der GroRRdestillationsanlage war im Wesentlichen bei allen Versu-
chen gleich. Zu Beginn wurde die Destillationsblase beflllt und der Wasserzulauf geoffnet,
welcher den oberen Teil des Kopfkondensators durchstrémt. Vor Inbetriebnahme der Hei-
zung wurde der Kryostat fir den Kopfkondensator aktiviert. Wurde im Versuch (ber die ge-
packte Kolonne destilliert, musste auch das Thermostat fir die Temperierung der gepackten
Kolonne aktiviert werden. Haben diese ihre Zieltemperatur erreicht, konnte die Heizung akti-
viert werden. In der Zwischenzeit mussten, je nach Destillationsart, Uber das Geistrohr oder
die gepackte Kolonne die beiden 3-Wege-Hahne in die richtige Position gebracht werden, da
es ansonsten zu Uberdruck in der Blase kommen konnte. Weiters wurde das Prozessleitsys-
tem in Betrieb genommen, mit welchem die Temperatur und der Druck tUberwacht und auf-
gezeichnet wurden. Das Aufheizen erfolgte bis zu einer Sumpftemperatur von ca. 50 °C mit
voller Heizleistung, danach wurde die Heizleistung auf den gewinschten Wert reduziert.
Wahrend des gesamten Destillationsverlaufes war der Differenzdruck zu beobachten, da es
bei zu hoher Kiihlleistung der gepackten Kolonne oder zu hoher Heizleistung der Sumpfhei-
zung zu einem Druckanstieg kommen konnte. Stieg die Druckdifferenz Gber 15 mbar, wurde
der Versuch abgebrochen und durch einen Stellungswechsel der 3-Wege-Hahne fiir einen

Druckausgleich gesorgt. Lief der Versuch planmafig ab, stieg der Druck nicht Gber 5 mbar.
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Das Destillat wurde nach dem Kopfkondensator in Becherglasern zu je 50 ml gesammelt,
gewogen, in Probeflaschchen abgeflllt und gekuhlt, um das Verdunsten leicht flichtiger Stof-
fe zu verhindern. Nach Destillationsende wurde die Heizung, sowie der Kryostat und das
Wasserbad abgeschaltet und der Wasserzulauf geschlossen. Eine Rickstandsprobe wurde

gezogen und der Rickstand ausgewogen.

6.7 Versuchsbeschreibung GrofRdestillationsanlage

Im Rahmen der ersten Versuche wurden der Betriebsbereich und die Grenzen der Anlage
hinsichtlich Heizleistung und Kihlwassertemperatur der gepackten Kolonne eruiert. Der Be-
triebsbereich musste abgegrenzt und Betriebspunkte gefunden werden, bei denen die Destil-
lation maglichst effizient ablauft. Dies ist dann der Fall, wenn der Dampf die gepackte Kolon-
ne bzw. das Geistrohr durchsteigt und eine kontinuierliche Destillatabnahme zustande
kommt. Weiters wurde die Anlage auf Dichtheit Uberprift. Wichtig war auch herauszufinden,
ob sich durch die Verwendung der gepackten Kolonne andere Ergebnisse als bei der Destil-

lation Uber das Geistrohr erzielen lassen.

Bei den ersten Versuchen wurde Uber das senkrecht stehende Geistrohr destilliert und die
Ergebnisse als Vergleichswerte flir die Versuche Uber die gepackte Kolonne verwendet. Im
Anschluss wurden Versuche Uber die gepackte Kolonne durchgefiihrt, wobei die Kolonnen-
temperatur zwischen 55 und 80 °C variiert wurde. Es wurde mit einer moderaten Heizleis-
tung von ca. 1,3 kW destilliert und jeweils 6 kg Vorlage mit folgender Zusammensetzung

verwendet:
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Zusammensetzung | Sollwert | Sollwert fir 2 Be- Istwert
[mg/kg] [9] halter (12 kg) [g] [9]
Acetaldehyd 500 6 12 13,4
1-Propanol 100 1,2 2,4 2,61
Ethylacetat 100 1,2 2,4 2,47
2-Butanol 100 1,2 2,4 2,41
Isobutanol 100 1,2 2,4 2,42
3-Methyl-1-Butanol 100 1,2 2,4 2,41
1-Butanol 100 1,2 2,4 2,39
Methanol 500 6 12 12,05
Ethanol 60000 720 1440 1498
Wasser - - 23500 23510

Tab. 6-2: Zusammensetzung des Ausgangsgemisches inkl. Istwerte der ersten beiden Ver-

suche

Die Analysen der ersten Versuche mittels GC-MS (Gaschromatographie mit Massenspekt-
rometrie-Kopplung) zeigten, dass die verwendete Methode nicht zielfihrend ist (s. Kap.
6.9.2), da die Proben in ihrer Zusammensetzung stark variierten und dadurch starke Mat-
rixeffekte beobachtet wurden. Dadurch sind die quantitativen Ergebnisse der ersten Versu-
che zu vernachlassigen. Nichts desto trotz lasst sich anhand des Verlaufes in Abb. 6-15 und
Abb. 6-16 erkennen, dass bei Verwendung der gepackten Kolonne Methanol angereichert

werden kann und sich aulRerdem das Verhéaltnis MeOH/EtOH beeinflussen lasst.
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Methanolkonzentration vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-15: Methanolkonzentration der Vorversuche Uber die gepackte Kolonne bzw. das

Geistrohr
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Es stellte sich heraus, dass der Ricklauf bei gleichem Feed von drei Faktoren abh&ngig ist:

e der Heizleistung
e der Kolonnentemperatur

e sowie der Packungsdichte.

6.7.1 Umbau der Anlage

Bei den ersten Versuchen waren die gepackte Kolonne sowie das Geistrohr parallel zuei-
nander schrdg in die Anlage eingebaut (s. Abb. 6-17 links). Nach den ersten Versuchen wur-
de die gepackte Kolonne jedoch ausgebaut und, wie in Abb. 6-17 rechts dargestellt und in
Kap. 6.5.4 bereits beschrieben, zur Steigerung des Stoffaustauschs senkrecht eingebaut. Als
zweite MafRnahme wurde die Menge an Kupferwolle reduziert. Bei einigen der bisher durch-
gefuhrten Versuche kam es durch die dicht gepackte Kupferwolle zu einem starken Druck-
anstieg. Betrug die Druckdifferenz mehr als 15 mbar, mussten die jeweiligen Versuche ab-

gebrochen werden.

Abb. 6-17 links: Kolonnenteil vor dem Umbau; rechts: Kolonnenteil nach Umbau

6.8 Versuche nach dem Umbau

Wie sich bereits bei den in Kap 6.3 beschriebenen Versuchen in der Kleindestillationsanlage
herausstellte, ist es mdglich, Methanol im Destillat durch hohen Ricklauf anzureichern. Die

beeinflussbaren Faktoren sind dabei die Packungsdichte, die Heizleistung sowie die Kuhl-
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leistung. Um jene Einstellungen herauszufinden, bei denen die hdchste Methanolanreiche-
rung zu erzielen ist bzw. um die Grenzen des Betriebsbereiches zu eruieren, wurde eine
Versuchsmatrix erstellt (s. Tab. 6-3). Darin sind die Kolonnentemperatur in °C und die Heiz-

leistung in KW bzw. Einstellwerten aufgetragen.

60°C | 65°C | 69°C | 72°C | 76°C | 80 °C

0,95 kW
0/4/6

1,3 kW

0/8/8

1,54 kW

0/9/9

2,63 kW

0/10/10

Tab. 6-3: Versuchsmatrix mit Heizleistungen sowie Kolonnentemperaturen

Die Versuche wurden mit den in der Matrix dargestellten Einstellungen systematisch durch-
gearbeitet. Die Einflisse der unterschiedlichen Parameter wurden miteinander verglichen
und sind im Folgenden dargestellt. Als Ausgangsgemisch wurden jeweils 7 kg mit folgender

Zusammensetzung verwendet:

Zusammensetzung Zusammensetzung [g]
Methanol 1000 ppm 7
Ethanol 5 %gew 350
Wasser - 6643

Tab. 6-4: Zusammensetzung des Ausgangsgemisches
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6.8.1 Packungsdichte

Wie bereits beschrieben, ist der interne Rickfluss unter anderem von der Packungsdichte
der Kupferwolle abhangig. Da die Hohe der Packung durch die Geometrie der gepackten
Kolonne vorgegeben ist, galt es herauszufinden, wie dicht diese gepackt werden soll. Bei zu
hoher Dichte kommt es zum Fluten der Kolonne, wodurch der Differenzdruck ansteigt. Ist die
Kolonne zu lose gepackt, verringert sich die spezifische Oberflache wodurch der Stoffaus-
tausch reduziert wird. Im Rahmen der Vorversuche wurden verschiedene Packungsdichten
getestet und jene ausgewahlt, bei welcher eine hohe Trenneffizienz bei geringem Druckver-

lust erreicht wurde (s. Abb. 6-18).

Abb. 6-18: Strange aus Kupferwolle als Packungsmaterial

6.8.2 Heizleistung

Eine weitere Moglichkeit den Riicklauf zu beeinflussen, ist die Anderung der Heizleistung.
Die im Folgenden verwendeten Einstellwerte des Temperaturreglers stehen fir die in der
Tabelle Tab. 6-5 dargestellten Heizleistungen. Die Einstellwerte wurden anhand der maxima-
len Leistung und der Intervallschaltdauer umgerechnet und entsprechen den in der Tab. 6-5
dargestellten Leistungen. Der Heizleistungsbereich der Versuchsmatrix wird nach unten hin
mit 0,95 kW, dies entspricht der Einstellung 0/4/6, begrenzt. Wie sich herausstellte, ist die
entsprechende Heizleistung zu gering um zielfihrende Ergebnisse zu erreichen. Selbst bei
Kolonnentemperaturen bis 72 °C kommt es nach einer Zeit von 2 Stunden zu keinem Destil-

latstrom. Bei Kolonnentemperaturen Uber 72 °C kommt es zwar zu einem Destillatstrom,
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allerdings ist dieser sehr gering und die Trennergebnisse sind schlecht, was fur eine sehr

geringe Methanolanreicherung spricht.

Einstellwert Einstellwert Gesamtleistung
unteres Segment mittleres Segment [kW]
10 10 2,63
9 9 1,54
8 8 1,30
6 4 0,95

Tab. 6-5: Heizleistung des Heizpilzes abhangig von den Einstellwerten

Nach obenhin ist die Versuchsmatrix mit 2,63 kW, durch die Einstellung 0/10/10, begrenzt.
Die entsprechende Heizleistung ist bei dieser Einstellung zu hoch und es kommt bereits
nach kurzer Zeit zum Fluten der Anlage, noch bevor der Dampf den Kopf der Anlage er-
reicht. Eine Ausnahme stellt der Versuch mit 80 °C Kolonnentemperatur dar. Bei diesem
Versuch wurden die hochste Destillatrate und der geringste Ricklauf erzielt, jedoch kommt
es zu keiner zufriedenstellenden Methanolanreicherung. Es soll allerdings angemerkt wer-
den, dass bei diesem Versuch die geringste Ethanolkonzentration im Destillat erreicht wurde.
Dieser Trend, sprich wenig Rucklauf und geringe Methanolkonzentration, entspricht jenem
der Kleindestillationsanlage bei einem Riucklaufverhaltnis von r = 1. Die Methanolkonzentra-
tion liegt auch unter jener des Versuches Uber das Geistrohr. Allerdings ist nicht nur der An-
teil an Methanol, sondern auch jener des Ethanols deutlich geringer als bei den restlichen
Versuchen, wodurch das Verhéltnis MeOH/EtOH hoher ist als jenes beim Geistrohrversuch.
Bei den Versuchen mit 1,54 kW, entspricht der Einstellung 0/9/9, kam es zwar zu einem Pro-
duktstrom sowie einer Anreicherung des Produktes an Methanol, jedoch nur in geringem
Ausmal’. In Abb. 6-19 sind die Methanolkonzentrationen bei unterschiedlichen Heizleistun-
gen und einer konstanten Kolonnentemperatur von 65 °C dargestellt. Beim Versuch mit ma-
ximaler Heizleistung musste nach ca. 140 ml abgebrochen werden, da es zum Fluten der

Anlage kam. Die hdchste Methanolanreicherung gelang bei einer Heizleistung von 1,3 kW.
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Methanolkonzentration vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-19: Methanolkonzentration bei verschiedenen Heizleistungen und einer konstanten

Kolonnentemperatur von 65 °C

Wie in Abb. 6-20 zu sehen, konnte bei einer Heizleistung von 1300 W ein MeOH/EtOH Ver-
haltnis von 2500 mg MeOH / 100 ml r.A. erreicht werden, wohingegen bei Heizleistungen
von 2630 W bzw. 1540 W nur Verhaltnisse von ca. 1600 mg MeOH / 100 ml r.A. erreicht

werden konnten.
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Verhaltnis MeOH/EtOH vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-20: Verhaltnisse MeOH/EtOH bei verschiedenen Heizleistungen und einer konstanten

Kolonnentemperatur von 65 °C

Der Trend, der bei der Kolonnentemperatur von 65 °C beobachtet wurde, zeigte sich auch
bei anderen Kolonnentemperaturen. Heizleistungen von 2,63 kW (Einstellung 10/10/0) und
1,43 kW (Einstellung 9/9/0) sind zu hoch und Heizleistungen unter 1,05 kW (Einstellung
7/7/0) zu gering. Die besten Ergebnisse lassen sich mit einer Heizleistung von 1,3 kW (Ein-
stellung 8/8/0) erreichen. Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Heizleistung ei-
nen starken Einfluss auf den Methanolgehalt im Produkt hat und sich in unserer Versuchsan-
lage eine merkbare Methanolaufkonzentrierung durch Wahlen einer Heizleistung von 1,3 kW

erzielen lasst.

6.8.3 Kolonnentemperatur

Neben der Packungsdichte und der Heizleistung ist die Kolonnentemperatur wesentlich fur
den Destillationsverlauf verantwortlich. Die Kolonnentemperatur wird durch ein Thermostat

geregelt. Bei den durchgefiihrten Versuchen wurde die Durchflussmenge konstant gehalten
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und die Wassertemperatur veréandert. Dabei wurde angenommen, dass die Wassertempera-

tur in etwa der Kolonnentemperatur entspricht.

Wie sich bei den Vorversuchen herausstellte, gibt es nur einen kleinen Bereich, in welchem
die Destillation zielfihrend durchgefiihrt werden kann. Der Temperaturbereich des Kihlwas-
sers liegt zwischen 65 und 80 °C. Bei Kuhlwassertemperaturen unter 65 °C kommt kein Des-
tillatstrom zu Stande, da samtliche Komponenten durch die hohe Kihlleistung kondensieren
und zurtick in die Blase gelangen. Wird bei geringer Kiihlwassertemperatur lange genug ge-
heizt, kommt es zum Fluten der Anlage. Der in Abb. 6-21 dargestellte Versuch mit einer Ko-
lonnentemperatur von 65 °C stellt eine Ausnahme dar. Mdglicherweise hat sich innerhalb der
Packung ein Stromungskanal gebildet, wodurch der Dampf unter reduziertem Stoffaustausch
durch die Packung stromte und somit nicht aufkonzentriert wurde. Bei Wassertemperaturen
Uber 72 °C kommt es zu keiner wesentlichen Methanolanreicherung, da zu hohe Kihlwas-
sertemperaturen wie eine zusatzliche Heizstufe wirken. Der Bereich zwischen diesen beiden
Punkten hat sich jedoch als gut geeignet herausgestellt. In Abb. 6-21 ist zu erkennen, dass
bei einer Kihlwassertemperatur von 69 °C und einer Heizleistung von 1,3 kW die Anfangs-
konzentration an Methanol am hdchsten ist. Dies bedeutet, dass bei dieser Temperatur die
hochste Methanolanreicherung gelingt. Weiters ist in Abb. 6-22 zu erkennen, dass das Ver-
haltnis MeOH/EtOH hier anfangs sehr hoch ist, dann aber stark abnimmt. Es lasst sich also
feststellen, dass eine Kihlwassertemperatur von 69 °C gut fir eine Anreicherung an Metha-
nol geeignet ist, wahrend wesentlich héhere bzw. niedrigere Kihlwassertemperatur zu einer

geringeren Methanolkonzentration fihren.
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Abb. 6-21: Methanolkonzentration bei verschiedenen Kolonnentemperaturen und einer kon-

stanter Heizleistung von 1300 W
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Abb. 6-22: Verhaltnisse MeOH/EtOH bei verschiedenen Kolonnentemperatur und einer kon-

stanten Heizleistung von 1300 W
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Um die Ergebnisse der Versuche mit unterschiedlichen Heizleistungen bzw. Kolonnentempe-

raturen vergleichen zu kdnnen, soll folgende Matrix dienen:

Tab. 6-6: Versuchsmatrix in Trenneffizienzbereiche unterteilt

Heizleistung zu gering. Selbst nach sehr langer Zeit kommt kein Destillat-

strom zustande. Abbruch nach ca. 2,5 h.

Kihltemperatur zu gering. Es kommt kein Destillatstrom zustande. Nach
langer Zeit kommt es zu einem starken Druckanstieg und der Versuch muss

abgebrochen werden.

Schlechte Trennergebnisse, Kilhltemperatur zu hoch.

Zu hohe Heizleistung, es kommt zum Fluten der Anlage.

Geeigneter Bereich, bei diesen Einstellungen wurde eine hohe Methanolan-

reicherung erreicht.

Tab. 6-7: Beschreibung der Farbbereiche der Versuchsmatrix
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6.8.4 Ausgangskonzentration

Bei der praktisch angewendeten Destillation von Trinkalkohol wird meist doppelt destilliert (s.
4.4). Wird die Destillation in einer Anlage mit Verstarkungskolonne durchgefiihrt, wirde meist
ein einmaliges Destillieren geniigen um hohe Ethanolgehalte zu erreichen. Bei der Verwen-
dung der gepackten Kolonne stellte sich heraus, dass ein Brennvorgang gentgt, um ein Pro-
dukt mit einem Ethanolgehalt vom mehr als 40 %vol herzustellen. Um jedoch herauszufin-
den, wie sich die gepackte Kolonne auf den Methanolgehalt bei der Destillation von Aus-
gangsgemischen mit hoheren Ethanolkonzentrationen auswirkt, wurden Versuche mit einem
Ausgangsgemisch von 4000 ppm Methanol und 20 %vol Ethanol durchgefiihrt. Diese Zu-
sammensetzung soll jenen durchschnittlicher Rohbrande entsprechen. Ein weiterer Versuch
mit den gleichen Ausgangsgemischen, bei welchem jedoch Uber das Geistrohr destilliert
wurde, diente zum Vergleich. Da beim Vergleich zweier Versuche mit unterschiedlichen
Ausgangskonzentrationen der Destillationsfortschritt eine wichtige Rolle spielt, wurde eine
neue Grol3e eingefihrt. Diese GroRRe wird als Recovery bezeichnet und beschreibt, welcher
Massenanteil der zu Beginn im Ausgangsgemisch vorgelegten Komponente bereits in das

Destillat Ubergegangen ist.

MEtoH,im Destillat

Recpron = * 100% (6-1)

mEtOH,ges

Wie in Abb. 6-23 zu erkennen ist, ist der Verlauf beim Versuch mit geringen Ausgangskon-
zentrationen anfangs ahnlich jenem mit hohen Ausgangskonzentrationen, doch bereits nach
geringem Destillationsvolumen steigt das Verhéaltnis MeOH/EtOH bei dem Versuch mit ge-
ringen Ausgangskonzentrationen an. Da in diesem Ausgangsgemisch wesentlich weniger
Ethanol enthalten ist, ist bereits nach 300 ml Destillat viel weniger Ethanol im Sumpf enthal-
ten als beim Versuch mit hoher Ausgangskonzentration. Die Ethanolrecovery betragt bei
einem Destillationsvolumen von 300 ml beim Versuch mit geringer Ausgangskonzentration
bereits tber 50 %, wohingegen die Recovery bei dem Versuch mit hohen Ausgangskonzent-
rationen erst bei ca. 15 % liegt. Wie in Abb. 6-23 zu erkennen ist, wurde beim Versuch mit
hohen Ausgangskonzentrationen nur bis zu einer Ethanolrecovery von rund 40 % destilliert.
Der Konzentrationsanstieg bei dem Versuch mit niedriger Ausgangskonzentration erfolgte
jedoch erst bei einer Ethanolrecovery von ca. 50 %. Es kann also davon ausgegangen wer-
den, dass auch bei dem Versuch mit hohen Ausgangskonzentrationen das Verhaltnis anstei-
gen wirde, jedoch erst wesentlich spéater im Destillationsverlauf. Im betrachteten Zeitraum

bleibt das MeOH/EtOH Verhaltnis bei diesem Versuch annahernd konstant.
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Verhaltnis MeOH/EtOH vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-23: Verhéaltnis MeOH/EtOH bei Destillation Uber das Geistrohr mit unterschiedlichen

Ausgangskonzentrationen und konstanter Heizleistung von 950 W

Bei den Versuchen Uber die gepackte Kolonne zeigte sich, dass auch mit niedrigen Aus-
gangskonzentrationen hohe Methanol- sowie Ethanolkonzentrationen im Produkt erreicht
werden konnen. Daraus lasst sich schliel3en, dass in der gepackten Kolonne eine hohe An-
zahl an Trennstufen vorliegt und eine gute Stofftrennung stattfindet. Ist die Aufenthaltszeit
des Dampfes in der gepackten Kolonne lang genug, lasst sich selbst die Maische mit niedri-
gen Ausgangskonzentrationen sehr gut auftrennen und es kénnen Konzentrationen von ca.
18000 mg Methanol/kg Gesamtmasse erreicht werden. Zwar steigt, wie in Abb. 6-24 darge-
stellt, die Methanolkonzentration gegen Ende stark an, zu diesem Zeitpunkt ist die Destillati-
on jedoch schon weit fortgeschritten. Die Ethanolrecovery betréagt in den beiden letzten Frak-
tionen ca. 80% und es kann davon ausgegangen werden, dass es sich dabei um Nachlauf

handelt (s. 4.4).
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Abb. 6-24: Methanolkonzentration bei Destillation Uber die gepackte Kolonne mit unter-

schiedlichen Ausgangskonzentrationen und konstanter Heizleistung von 1300 W sowie

einer Kolonnentemperatur von 69 °C

Der Ethanolgehalt verlauft, wie in Abb. 6-25 zu sehen, nahezu konstant und ist mit Uber

80 %vol sehr hoch fir einmaliges Destillieren. Da die Destillation bis zu einer Ethanol-

recovery von ca. 80 % erfolgt und die Konzentration anndhernd konstant bleibt, kann von

einer hohen Anzahl an Trennstufen ausgegangen werden. Durch diese Kenntnisse konnte

sich die Option bieten, dass einmaliges Destillieren tber die gepackte Kolonne zu einem

ethanolreichen Produkt fiihrt, wodurch ein zweiter Destillationsvorgang erspart bleiben wir-

de.
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6-25: Ethanolkonzentration bei Destillation Uber die gepackte Kolonne mit unterschied-

lichen Ausgangskonzentrationen und konstanter Heizleistung von 1300 W sowie einer

Kolonnentemperatur von 69 °C

Als Gegenuberstellung des Methanol- sowie Ethanolverlaufs dient Abb. 6-26. Aufgrund des

konstanten Ethanolverlaufs ist der Verlauf des Verhaltnisses MeOH/EtOH jenem des Metha-

nols (s. Abb. 6-24) sehr &hnlich.
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Verhaltnis MeOH/EtOH vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-26: Verhaltnis MeOH/EtOH bei Destillation (ber die gepackte Kolonne mit unter-
schiedlichen Ausgangskonzentrationen und konstanter Heizleistung von 1300 W sowie

einer Kolonnentemperatur von 69 °C

6.8.5 Reproduzierbarkeit

Wie sich durch die Ergebnisse der Versuche der Versuchsmatrix herausstellte, sind eine
Heizleistung von 1,3 kW und eine Kolonnentemperatur von 69 °C am besten geeignet um
eine Methanolanreicherung im Vorlauf zu erreichen. Aus diesem Grund wurde der Versuch
mit den gleichen Einstellungen zwei weitere Male, also insgesamt dreimal, durchgefihrt. Ei-
nerseits sollte eine hohe Reproduzierbarkeit erreicht werden, andererseits sollten Informatio-
nen gewonnen werden, wann die Methanolkonzentration ihr Maximum erreicht und ein
Wechsel auf ein geringeres Ricklaufverhaltnis sinnvoll ist. Des Weiteren waren Informatio-
nen wie der Methanol- und Ethanolgehalt, die Massenbilanzen der beiden Komponenten,

sowie das gewonnene Produktvolumen von Interesse.

Zu Beginn wurde der Referenzversuch tber das Geistrohr wiederholt. Bei diesem wurde, wie

in Abb. 6-27 zu sehen, eine hohe Ubereinstimmung in den Versuchen 1 und 3 erreicht. Im
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Vergleich dazu ist jedoch im 2. Versuch eine Streuung der Ergebnisse zu erkennen. Diese

Streuung konnte aufgrund der Umgebungstemperaturunterschiede entstanden sein.

Verhaltnis MeOH/EtOH vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-27: MeOH/EtOH Verhaltnis bei Destillation Uber das Geistrohr bei konstanter Heiz-
leistung von 950 W

AnschlieRend wurde der Versuch Uber die gepackte Kolonne wiederholt. Dabei wurde darauf
geachtet, dass bei allen drei Versuchen die gleiche Heizleistung, die gleiche Kolonnentem-
peratur sowie die gleichen Ausgangskonzentrationen der Komponenten verwendet wurden.
Die Kolonnentemperatur ist von der Kuhlleistung des Thermostats und diese wiederum ist
von der Kuhlwassertemperatur und dem Massendurchfluss abhéngig. Da jedoch nur die
Kluhlwassertemperatur geregelt werden kann und sich die Umgebungseinflisse laufend an-
dern, kann die Kolonnentemperatur nicht exakt festgelegt werden. Sie unterliegt einer

Schwankungsbreite, was zu schwer reproduzierbaren Ergebnissen fuhrt.

Wie sich beim Wiederholen des Versuches, und in Abb. 6-28 ersichtlich, herausstellte, ist der
Versuch nur sehr schwer reproduzierbar. Bereits eine geringe Veranderung der Raumtempe-
ratur fuhrt zu einem Abweichen der Ergebnisse, da sich mit der Raumtemperatur das interne

Rucklaufverhaltnis andert.
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Abb. 6-28: MeOH/EtOH Verhdltnis bei Destillation Gber die gepackte Kolonne bei konstanter

Heizleistung von 1300 W und einer Kolonnentemperatur von 69 °C

Ein weiterer Grund fiir die unterschiedlichen Ergebnisse kénnen Anderungen im Strémungs-
verhalten sein. Bilden sich in der Packung Kanale, kommt es zu keinem intensiven Flussig-
keitskontakt und der Stoffaustausch findet in geringerem Ausmald statt. Weiters dirfte die
Verweilzeit in der Packung eine wesentliche Rolle spielen. In Abb. 6-29 ist zu erkennen, dass
sich bei den drei durchgefiihrten Versuchen die Verweilzeit in der Packung bis zur ersten
Probenahme stark unterscheidet. Bei dem Versuch 1 mit einer Heizleistung von 1,3 kW und
einer Kolonnentemperatur von 69 °C wurde der Dampf 180 Minuten in der Packung gehalten
bis die zweite Probe gezogen wurde. Dies fuhrte zu einer hohen Aufkonzentrierung von Me-
thanol. Bei den Versuchen 2 und 3 mit den gleichen Einstellungen war die Destillation des

Mittellaufes zu diesem Zeitpunkt bereits abgeschlossen.
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Verhaltnis MeOH/EtOH vs. Zeit
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Abb. 6-29: MeOH/EtOH Verhaltnis bei Destillation tiber die gepackte Kolonne bei konstanter

Heizleistung von 1300 W und einer Kolonnentemperatur von 69 °C

6.8.6 Verweilzeit in der Packung

Im Laufe der Versuche stellte sich heraus, dass die Heizleistung sowie die Kolonnentempe-
ratur einen grol3en Effekt auf die Effizienz der Trennung haben, allerdings konnten die Ver-
suche nur sehr schwer reproduziert werden. Beim Vergleich der Ergebnisse stellte sich her-
aus, dass ein klarer Trend hinsichtlich der Methanolanreicherung abhangig von der Heizleis-
tung bzw. Kolonnentemperatur nicht erkennbar war. Was jedoch erkannt wurde ist, dass die
Methanolanreicherung mit zunehmender Verweilzeit des Dampfes in der Packung steigt.
Diese Verweilzeit ist von der Heizleistung sowie von der Kolonnentemperatur abhangig. Auf-
grund dieser Erkenntnis wurden die Verweilzeiten mehrerer Versuche in der Packung vergli-
chen und es stellte sich heraus, dass eine hohe Methanolanreicherung nur gelingen kann,
wenn die Aufenthaltszeit des Dampfes in der Packung lang genug ist (s. Abb. 6-30). Ver-
gleicht man jeweils die ersten Proben der Versuche, sprich jenen Bereich, in welchem die

hdchste Aufkonzentrierung stattfindet, erkennt man, dass weniger die Heizleistung und die
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Kolonnentemperatur, sondern hauptsachlich die Verweilzeit in der Packung fir das Ausmalf3

der Aufkonzentrierung verantwortlich ist.
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Abb. 6-30: Methanolanreicherung im Vorlauf abhdngig von der Verweilzeit in der gepackten

Kolonne

6.8.7 Kombination gepackte Kolonne und Geistrohr

Im Anschluss an jene Versuche, bei welchen der Dampf ausschlief3lich Uber das Geistrohr
bzw. die gepackte Kolonne gefiihrt wurde, wurde ein Versuch durchgefihrt, bei welchem der
Dampf zu Beginn Uber die gepackte Kolonne und anschliel3end Uber das Geistrohr gefuhrt
wurde. Ziel dieses Versuches war es, zu Beginn Uber die gepackte Kolonne bei hohem
Rucklauf zu destillieren, wodurch sich Methanol im Vorlauf stark anreichern sollte. Nach der
Vorlaufabtrennung wurde der Dampf Uber das Geistrohr gefiihrt, bei welchem mit geringerem

Rucklauf weiter destilliert werden sollte, wodurch weniger Methanol in den Hauptlauf, das
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Zielprodukt, gelangen sollte. In Abb. 6-31 sind die Ergebnisse dieses Versuches dargestellt.
Die rot strichlierte, senkrechte Linie stellt darin jenen Zeitpunkt dar, bei welchem beim Kom-
binationsversuch von der gepackten Kolonne auf das Geistrohr gewechselt wurde. Diese
Linie findet sich auch in den weiteren Diagrammen wieder (Abb. 6-32 - Abb. 6-34). Als Ver-
gleich sind zuséatzlich die Versuche uUber die gepackte Kolonne bzw. das Geistrohr darge-
stellt. Nach der zweiten Probe wurde von der Destillation Uber die gepackte Kolonne auf die
Destillation Uber das Geistrohr gewechselt. Die in Abb. 6-31 dargestellten Versuche wurden
bei einer Heizleistung von 1300 W und einer Kolonnentemperatur von 67 °C durchgefthrt.

Es stellte sich heraus, dass die Methanolaufkonzentrierung zu Beginn des Versuches bei
Dampffiihrung Uber die gepackte Kolonne wie erwartet ablief und ahnliche Konzentrationen
wie bei den beiden Einzelversuchen erreicht wurden. Allerdings konnte bei der anschlie3en-
den Dampffiihrung lber das Geistrohr kein beachtliches Absenken der Methanolkonzentrati-

on im Vergleich zum Einzelversuch tber das Geistrohr erreicht werden.

Methanolkonzentration vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-31: Methanolverlauf des Kombinationsversuches gepackte Kolonne und Geistrohr,

sowie die beiden Einzelversuche gepackte Kolonne und Geistrohr

Vergleicht man die MeOH/EtOH Verhéltnisse erkennt man, dass im Mittellauf keine Metha-
nolreduktion in Bezug auf das Ethanol durch hohes Rucklaufverhéltnis im Vorlauf erreicht

werden konnte (s. Abb. 6-32).
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Verhaltnis MeOH/EtOH vs. Destillatvolumen
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Abb. 6-32: Verhaltnis MeOH/EtOH des Kombinationsversuches gepackte Kolonne und Geist-

rohr, sowie die beiden Einzelversuche gepackte Kolonne und Geistrohr

Durch das Verwenden der gepackten Kolonne konnte zwar das Methanol angereichert wer-
den, allerdings wurde mit dem Methanol auch eine grofe Menge an Ethanol im Vorlauf ab-
getrennt. Dies bewirkt, dass zwar im Mittellauf die Methanolkonzentration etwas gesenkt
werden konnte, jedoch bereits auch die Ethanolkonzentration gering war. Das Verhaltnis
MeOH/EtOH konnte daher im Mittellauf im Vergleich zum Geistrohr nicht gesenkt werden.
Um ein besseres Verstandnis flr die Verteilung des Methanols tber das Produkt zu bekom-
men, wurde in Abb. 6-33 die Massenverteilungsdichte des Methanols lber das Destillatvo-
lumen dargestellt. Im Diagramm sind die in der jeweiligen Fraktion ins Destillat Gbergehen-
den Methanolmassen bezogen auf die Ausgangsmethanolmassen im Feed dargestellt
(Recovery der Fraktion Uber das Volumen aufgetragen). Darin ist zu erkennen, dass durch
Verwenden der gepackten Kolonne zu Beginn bereits Methanol in hohem Ausmall abge-
trennt werden kann. Nach dem Umschalten auf das Geistrohr verringert sich dieser Wert.
Der starke Anstieg gegen Ende der Destillation kommt daher, dass in dieser Fraktion anstatt

den Ublichen 50 ml, eine Fraktion mit 200 ml genommen wurde.
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Abb. 6-33: Massenverteilungsdichte des Methanols

Ziel der Versuche war, im Vorlauf moglichst viel Methanol abzuscheiden. Dabei sollte jedoch
moglichst wenig Ethanol verloren gehen. Das Verhéltnis Methanol zu Ethanol sollte im Vor-
lauf also mdglichst hoch sein. Im Mittellauf hingegen sollte mdglichst wenig Methanol ins
Destillat gelangen, jedoch viel Ethanol. Demnach sollte das Verhaltnis Methanol zu Ethanol
hier moglichst gering sein. Um dies grafisch darzustellen, wurde ein Diagramm erstellt, in
welchem das Methanol/Ethanol-Recoveryverhdltnis gegentber dem Destillatvolumen aufge-
tragen wurde (s. Abb. 6-34). Ist der Wert grof3er als 1, wird verhaltnismafig mehr Methanol
als Ethanol abgeschieden, ist der Wert kleiner als 1, mehr Ethanol als Methanol. Im Bereich
des Vorlaufs wurde durch das Verwenden der gepackten Kolonne eine gute Methanolab-
trennung erreicht, jedoch konnte im anschlieBenden Teil Gber das Geistrohr der Methanolan-

teil im Vergleich zum Versuch tber das Geistrohr nicht reduziert werden.
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Abb. 6-34: Methanol/Ethanolrecovery

6.8.8 Ausblick

Da die Methanolanreicherung in der Kupferpackung gute Ergebnisse erzielte, soll diese bei-

behalten bleiben. Jedoch ist die Verwendung der gekihlten gepackten Kolonne nur sehr

bedingt praxistauglich, da die Versuche nur sehr schwer reproduzierbar sind und sehr viele

Parameter das Ergebnis beeinflussen. Deshalb soll anstatt der gepackten Kolonne ein senk-

recht gepacktes Kupferrohr eingebaut werden. Dabei soll die Verweilzeit rein Gber die Heiz-

leistung geregelt werden. Um den Einfluss der Umgebungstemperatur zu minimieren, sollte

die Anlage aulRerdem isoliert werden.

6.9 Analytik

Im folgenden Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Analysemethoden

beschrieben.
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6.9.1 Dichtemessung

Da die Injektion der Proben am GC volumetrisch erfolgt, werden die Dichten fur die an-
schlielende Umrechnung von volumetrischen auf gravimetrische Einheiten bendtigt. Des-
halb wurden die Dichten aller Proben mit einem Dichtemessgerat, DMA 48 der Firma Anton
Paar, ermittelt. Die Dichtemessung erfolgte bei einer Temperatur von 20 °C. Die Funktions-
weise beruht auf dem Prinzip eines Feder-Masse Schwingers. Dabei wird die Dichte tber die
Messung der Eigenfrequenz bestimmt. Nach dem Ermitteln der Dichten wurden die Proben

im GC analysiert.

6.9.2 Gaschromatographie

Im Rahmen der Probenauswertungen der Versuche vor dem Umbau der Anlage wurde ein
Gaschromatograph mit Massenspektroskopie-Kopplung verwendet. Doch aufgrund des star-
ken Matrixeffektes konnten trotz Verwendung von sechs unterschiedlichen Kalibrationsberei-
chen keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt werden. Deshalb wurde die Probenanaly-
se der Versuche nach dem Umbau der Anlage mit einem Gaschromatographen mit Warme-
leitfahigkeitsdetektor fir Wasser bzw. Flammenionisationsdetektor fir Methanol und Ethanol

durchgefihrt.
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7 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, den Methanolgehalt in Fruchtbrédnden zu reduzieren, da dessen Stoff-
wechselprodukte toxische Wirkung auf den menschlichen Koérper haben. Dazu wurden an-
fangs Versuche in einer diskontinuierlichen Rektifikationsanlage mit externem Ricklaufteiler
bei hohen Rucklaufverhaltnissen durchgefuhrt. Dabei stellte sich heraus, dass durch die
Wahl eines hohen Riicklaufverhéltnisses die Methanolkonzentration im Produkt erhdéht wer-
den kann. Es entstand die Uberlegung, das Methanol im Vorlauf durch die Realisierung ei-
nes hohen Riicklaufverhéltnisses anzureichern und vom Produkt abzutrennen. Dadurch soll-
te die Methanolkonzentration beim weiteren Verlauf der Destillation, durch Wabhl eines gerin-
gen Ricklaufverhaltnisses, geringer ausfallen. Nach den Versuchen in der Rektifikationsan-
lage mit externem Rucklaufteiler wurde versucht ahnliche Ergebnisse in einer groReren, dis-
kontinuierlichen, einfachen Destillationsanlage zu erreichen. In diese Anlage wurde ein mit
Kupferwolle gepacktes Rohr eingebaut. Durch die Temperierung dieses Rohres liel3 sich der
bendtigte, hohe Ricklauf erzielen. Im Rahmen der Versuche wurde der Einfluss der Kolon-
nentemperatur sowie der Heizleistung auf das Rucklaufverhéltnis und die Trenneffizienz hin-
sichtlich der Methanolabscheidung untersucht. Es stellte sich heraus, dass eine Anreiche-
rung des Methanols im Vorlauf bei der Destillation Uber die gepackte Kolonne erzielt werden
kann. Der wesentliche Faktor flir eine hohe Trenneffizienz ist die Aufenthaltszeit des Damp-
fes in der Kupferpackung. Diese Verweilzeit kann durch die Kolonnentemperatur und die
Heizleistung beeinflusst werden. Dabei stellte sich heraus, dass bei den Versuchen mit den

hdchsten Verweilzeiten auch die hdchsten Methanolaufkonzentrierung erreicht wurden.
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8 Symbolverzeichnis

Symbol Einheit
f Pa

m g

p MPa
Poy; -

r -

R J/[kmolK]
T °C

Y [m3/mol], [I/mol]
X -

y -

Griechische Symbole
G -

e € M =R

Hochgestellte Indizes
0
S

Tiefgestellte Indizes
i

c

L

\%

ges

[-], [mol/], ...

Bezeichnung

Fugazitat

Masse

Druck

Poyntingfaktor
Rucklaufverhaltnis
allgemeine Gaskonstante
absolute Temperatur
molares Volumen
Molenbruch Flissigphase

Molenbruch Dampfphase

relative Fllchtigkeit
Aktivitatskoeffizient

beliebiges Konzentrationsmaf3
Fugazitatskoeffizient

Realfaktor

Standardzustand

Sattigungszustand

Komponente im System
kritischer Punkt
Flissigphase
Dampfphase

gesamt
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