VERFAHREN UND ANLAGEN

Ohne fliissige Zwischenphase

Sublimation: ein selten angewandtes thermisches Trennverfahren

DR. GEORGIOS RAQUZEQS, DR. WALTHER SCHWENK
|

Die Sublimation als thermisches
Trennverfahren ist recht wenig be-
kannt und kommt relativ selten zum
Einsatz. Sie gehort wie die Destil-
lation, Rektifikation und die Trock-
nung zu den Verfahren der thermi-
schen Stofftrennung. Sie wird meist
als Reinigungsverfahren angewen-
det, wobei die Sublimation aus ei-
ner Trigergasphase als spezielles
Verfahren einer stofflichen Gewin-
nung betrachtet werden kann. Nach-
folgend werden die speziellen Vor-
teile von Knetsublimatoren erliu-
tert.

Die Sublimation befasst sich mit Stoffen, die
bei Normaltemperatur fest sind und ist ein
Verfahren der thermischen Stofftrennung
analog etwa zur Destillation. Sie wird indust-
riell als Reinigungsverfahren bentitzt. Subli-
mation ist, der Vorgang, bei dem ein Feststoff
durch Zufuhr von Wirme unmittelbar in den
gasformigen Zustand iibergeht. Der Umkehr-
vorgang, also die Kondensation des Dampfes
ohne flissige Zwischenphase direkt zum
festen Zustand, wird Desublimation genannt.
Im Gegensatz zur Destillation, die defini-
tionsgema nur flissige Stoffe betrifft, wird
die Sublimation bei Stoffen oder Stoffgemi-
schen angewendet, die bei Temperaturen
oberhalb ihres Schmelzpunkts zur Zersel-
zung oder Polymerisation neigen.
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2: Arbeitsprinzip Co-Rotafing-Processor (CRP) (1 Houpt-
riiher, 2 Putzriihrer, 3 Scheiben, 4 Misch-/Knetarm)

Eine spezielle Sublimationsart ist die aus
der Tragergasphase. Dabel handelt es sich
um die Verfestigung einer Komponente, die
sich, unter den herrschenden Betriebs-
bedingungen, in der Gasphase befindet und
von einem nicht desublimierbaren Gas-
strom getragen wird. Die Sublimation aus
der Trigergasphase lisst sich mil der
Kondensation einer Komponente aus einem
inerten nicht kondensierbaren Gasstrom
vergleichen.

Alternative  Trennverfahren sind die
fraktionierte Kristallisation aus einer Lo-
sung oder Schmelze, die Extraktion mit ei-
nem Losemittel und die mechanische Tren-
nung einer Schmelze durch Filtration oder
Zentrifugieren. Gegeniiber diesen alternati-
ven Trennverfahren weist die Sublimation
folgende besondere Vorteile auf:
= Die Sublimation ist ein direktes Verfahren
ohne zusitzliche Fremdstolfe.
= Sie arbeitet bei tieferen Temperaturen
und schont, deshalb Produkte, die oberhalb

1: Arbeitsprinzip Discotherm

B (1 Scheibenelemente, 2 Knet-/

~ Mischbarren, 3 Gegenhaken, 4
Knetspalt, 5 Riumfinger)

ihres Schmelzpunktes zu thermischer Zer-
setzung oder Polymerisation neigen.

= Da keine flilssigen Zwischenphasen vor-
kommern, treten selbst bei hohen Tempera-
turen kaum Korrosionsprobleme auf.

= Die Sublimation/Desublimation erfordert
nur einen Phaseniibergang gegeniiber der
Alternative: Schmelzen ->  Destillieren
-> Kondensieren -» Verfestigen, die zwei
Phasentiberginge erfordert.

= Mit der Sublimation lassen sich bestimm-
te Kristallformen und Korngréfen erzielen,
7. B. schneeartige, nadelige Kristalle.

Typische Produkte
Typische Produkte, die sublimiert werden,
sind:  Salicylsdure, Benzoesidure, Jod,

Kampfer, Anthrachinon, NH,Cl, Naphtalin,
Nitrile, Pyrogallol, diverse Pharmazeutika,
metall-organische Verbindungen u.a. Fiir
die praktische technische Anwendbarkeit
der Sublimation gibl, es drei Beschran-
kungen:

= Die Betriebstemperatur sollte i.A. unter
350 °C liegen.

= Die Sublimationsdriicke sollten nicht un-
ter einigen mbar liegen.

= Der Dampfdruck der abzutrennenden
Nebenprodukte darf hochstens 1/100 bis
1/1 000 des Sublimationsdruckes der reinen
Komponente betragen. Entsprechend soll-
ten die Sublimationstemperaturen des Pro-
dukts und der Verunreinigungen mindes-
tens 100 °C auseinander liegen.

Fir die praktische technische Anwend-
barkeit der Sublimation aus der Trigergas-
phase sollten zusitzlich zwei weitere Be-
schrankungen beriicksichtigt werden:

» Die Beladung des Tragergasstromes mit
desublimierbarem Produkt soll {iber 5%
G/G betragen.

» Die Verweilzeit des 'Trigergasstromes im
Desublimator soll mindestens zwel Sekun-
den sein.

Fiir die genannten Stoffe liegen typische
Dampfdrucke bei der Sublimationstempe-
ratur im Bereich 5 bis 100 mbar. Diese
Driicke konnen auch als Partialdruck in ei-
nem Trigergas eingestellt werden.

Knetsublimatoren und ihre Vorteile

Bei herkommlichen Sublimationsverfahren
besteht die grofite apparative Schwierigkeit
darin, das Sublimat von den Kiihlflachen
abzulosen. Bei den statischen Sublimations-
kammern erfolgl. dies durch teure und oft
gesundheitsgefihrdende Handarbeit. Weni-
ger aufwendig ist dies bei der Trigergas-
sublimation, weil hierbei das Sublimat



VERFAHREN UND ANLAGEN

locker, nadelig anfillt. Dabei handelt man
sich aber den Nachteil ein, dass die An-
wesenheit eines hohen Inertgasanteils den
Wirme- und Stoffaustausch in der Nihe
der Heiz- resp. Kihlfliche stark verlang-
samt. Auflerdem lassen bei statischen De-
sublimationskammern die stindig anwach-
senden Sublimatbelige die spezifische Leis-
tung stark absinken.

Langjahrige Entwicklungen bis zur grof-
technischen Vakuumsublimationsanlage ha-
ben bewiesen, dass einwellige Discotherm
B Knetsublimatoren und zweiwellige CRP
(Co-Rotating-Processor)-Knetdesublimato-
ren als geschlossene, direkt heiz- oder kiihl-
bare Apparate mit groRen, weitgehend
selbstreinigenden Wirmeaustauschflichen
bei Sublimationsprozessen besonders ge-
eignet sind.

= reringer  Personalaufwand  durch  auto-
matisicrten Chargen- oder kontinuierlichen
Betrieb.

Einwellig oder zweiwellig

Discotherm B Apparate sind einwellige
Kontaktsublimatoren. Sie bestehen aus ci-
nem horizontalen, zylindrischen Gehiuse
mit einer konzentrischen Rihrwelle, auf
der in Ebenen senkrecht zur Achse Schei-
benelemente und am duRReren Umfang
Knet-/ Mischbarren aufgesetzt sind (Bild 1).
Im Gehiuse sind statische Gegenhaken be-
festigt, die die Welle und die Scheibenele-
mente reinigen.

CRP sind zweiwellige Apparate und
werden hauptsdchlich als Kontaktdesubli-
matoren eingesetzt, wenn das Desublimat
wegen schlechter FlieReigenschaften zur
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3: Kontinuierliche Vakuumsublimation

[hre Hauptvorteile sind:
= Sie sind universell einsetzbar als beheizte
Sublimatoren fiir alle Zustinde des Aus-
gangsstoffes bzw. der Reststoffe wie z. B.
fest, flissig, pastos, krustend; demzufolge
konnen auch Schrmelz- oder Erstarrungs-
prozesse, wie sie z. B. bei Storungen auf-
treten, bewiltigt werden.
= Absatzweise oder kontinuierliche Betriebs-
weise mit oder ohne Tragergas ist maoglich,
insbesondere die kontinuierliche Desubli-
mation unter Vakuum.
= Hohe Schiittdichte des Sublimats.
= Vakuumbetrieb bis hinunter zu wenigen
mbar Absolutdruck bei Betriebstempera-
turen bis 350 °C.
= Grofie,  seclbstreinigende  Wirmeaus-
tauschifléichen sind besonders wichtig bei
der Desublimation sowie im Sublimator bei
backenden Riickstinden oder voriiber-
gehenden Schmelzphasen durch Vakuum-
zusamimenbruch.
= Lange Verweilzeiten bei enger Verweil-
zeitverteilung sind besonders wichtig bei
der kontinuierlichen Sublimation poroser,
korniger Produkte.
» Niedrige Betriebs- und insbesondere
Energiekosten sowie geringer Raumbedarf,

Schleusenbehditer

Reinprodukt

Bildung von radialen Ablagerungen neigt,
die den gleichmiRigen axialen Transport
des Sublimats behindern wiirden. Sie be-
stehen aus einem horizontalen, achtformi-
gen Gehduse mit zwei konzentrischen in-
einander greifenden Rithrwellen, auf wel-
chen in Ebenen senkrecht zur Achse
Scheiben und am &duBeren Umfang u-for-
mige Knet-/Mischbarren aufgesetzt sind
(Bild 2).

Durch die Beheizung bzw. Kihlung des
Gehduses, der Riithrwelle und der Scheiben
(CRP) bzw. Scheibenelemente (Discotherm
B) wird eine hohe spezifische Wirmeaus-
tauschfliche erreicht. Die intensive Misch-
und Knetwirkung, die wiederholte Umlen-
kung des Gasstroms und die selbstreini-
genden Heizflichen gewihrleisten hohe
Sublimations- und Desublimationsleistun-
gen. Der Axialtransport im kontinuierlichen
Betrieb wird durch die spiralformige An-
ordnung der Knetelemente gewihrleistet.
Die Apparate sind wechselnden Mengen
und Zusammensetzungen des Zulaufs flexi-
bel anpassbar.

Die Knetsublimatoren bzw. -desublimato-
ren werden bei Fillgraden von 60 bis 80%
betrieben. Dadurch verbleibt geniigend
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4: Absatzweise Vakuumsublimation

Freiraum fiir den Abzug der Sublimat-
dampfe oder, im Falle einer Trigergassubli-
mation, des Inertgasstromes. Der mittlere
Fillgrad wird im wesentlichen durch die
Hohe eines verstellbaren Uberlaufwehrs am
Apparataustrag bestimmt. Im Gegensatz zu
Schneckenapparaten sind Drehzahl und
Axialforderung entkoppelt. Somit ist es
moglich, die Rihrdrehzahl im Hinblick auf
Wiarmetibergang zu optimieren. Die forder-
neutral gestellten Scheibenelemente bilden
nicht nur Wirmeiibertragungsflichen, sie
verhindern auch die Axialriickmischung im
Apparat. Typische Verweilzeiten liegen bei
0,5 bis 3 Stunden im kontinuierlichen Be-
trieb. Je nach den Anforderungen des Be-
triebes kommen kontinuierliche oder char-
genweise betriebene Einheiten zum Ein-
satz.

Anwendungsbeispiele

Bild 3 zeigt den Einsalz von zwei Disco-
therm B Conti-Apparaten bei der konti-
nuierlichen Sublimation/Desublimation ei-
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/-Schleusenbehalter
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nes organischen Zwischenprodukts. Das
Rohprodukt liegt im gewéhlten Beispiel in
geschmolzener, pumpfahiger Form vor und
wird tiber eine Dosierpumpe in den beheiz-
ten Sublimator eingetragen. Unter den
Vakuumbedingungen im Sublimator, ent-
sprechend einer Gleichgewichtstemperatur
unterhalb des Schmelzpunktes, erstarrt das
Rohprodukt durch das spontane Abdamp-
fen von Sublimat. Im Sublimator, der zu et-
wa zwei Drittel mit Rohprodukt resp. Riick-
stand gefiillt ist, wird das Sublimat nach
und nach als Folge der Wéarmezufuhr tiber
die Heizflache ausgedampft, bis schliefdlich
der nichtfliichtige, rieselfihige Rickstand
Uber ein takiweise gesteuertes Schleusen-
system  taktkontinuierlich — ausgetragen
wird.

Der Sublimatdampl gelangt iiber ein in
Intervallen abgereinigtes Staubfilter und ei-
ne liickenlos beheizte Briidenleitung
gro3er Nennweite in den gekiithlten Desub-
limator. Der Dampf schligt sich sowohl an
den gekuhlten Flichen des Apparates als

auch am relativ kalten Sublimat selbst nie-
der, welches den Apparal etwa zur Halfte
ausfiillt. Durch die Einbeziehung des ge-
rihrten Sublimatbetts in den Konden-
sationsvorgang  wird insbesondere bei
héheren Inertgasanteilen die Ubertragung
der Sublimationswirme an die Kihlflichen
verbessert und andererseits die Konden-
sationstlache um ein Vielfaches vergroRert.
Das reine Sublimat verlisst den Desublima-
tor und gelangt in die Austragsschleuse,
welche durch abwechselndes Offnen und
SchlieRen der beiden vakuumdichten Ven-
tile einen taktweisen Austrag des Sublimats
ermoglicht.

Das Staubfilter verhindert das MitreiRen
von Sublimatstaub in die Vakuumpumpe.
Abgeschiedenes Sublimat fillt aus dem Fil-
ter in die Umlenkkammer und von dort in
den Austrag.

Absatzweise Vakuumsublimation

IMiir geringere Durchsatzleistungen oder im
Anschluss an eine diskontinuierliche Vor-
produktion kann die Installation einer ab-
satzweise oder taktkontinuierlich betrie-
benen Sublimationsanlage wirtschaftlicher
sein. Ebenso bei hiufigem Produktwechsel
oder bei sehr niedrigen Gehalten an Ver-
unreinigungen. Bild 4 zeigt eine solche An-
lage, wobei ein beheizter Discotherm B
Batch-Apparat als Sublimator eingesetzt
ist.

Die Befiillung des beheizten Sublimators
mit Rohprodukt erfolgt von oben durch ein
vakuumdichtes Ventil grofder Nennweite.
Das Rohprodukt erhitzt sich durch Kontakt
mit der Heiztliche, und die reine Kompo-
nente sublimiert ab, sobald die Anlage un-
ter Vakuum gesetzt wird. Der Dampf ge-
langt {iber ein Briidenfilter und eine reich-
lich dimensionierte Bridenleitung (beide
beheizt!) in den gekiihllen Desublimator.
Der nicht fliichtige Riickstand sammelt, sich
im Sublimator an und wird bei Bedarf nach
unten iber ein Austragsventil entleert. Bei
geringem Anteil an Nebenprodukt und
nicht fliichtigen Riickstinden wird erst
nach mehreren Chargen entleert. Als De-
sublimator kann ein zweiter gleich groRer
Apparal eingesetzt werden, der dann die
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gesamte Sublimatmenge einer Charge auf-
nimmt. Die Entleerung erfolgt nach jeder
Charge.

Da die erforderliche Kiihlfliche des De-
sublimators als Folge der grof3eren Tempe-
raturdifferenz zwischen der Desublimati-
ons- und der Kiithlmitteltemperatur meist
wesentlich kleiner sein kann als die Heiz-
flache des Sublimators, ist es oft wirtschaft-
licher, einen kleineren, kontinuierlich arbei-
tenden Desublimator einzusetzen. Die ge-
samte Sublimatmenge einer Charge wird in
einem vakuumfesten Auffangbehilter ge-
sammelt, der dann am Ende jeder Charge
nach dem Beliiften der Anlage, z B. mit
Inertgas, entleert werden kann.

Kontinuierliche Trigergas-
Desublimation

Die Synthese mancher Produkte findet in
der Gasphase statt. Solche Reaktionen wer-
den kontinuierlich durchgefiihrt. Unter den
herrschenden Betriebsbedingungen fillt
das entstandene Produkt ebenfalls als Gas
an und verldsst den Reaktor zusammen mit
den anderen Prozessgasen. Seine Abtren-
nung erfolgt durch das Abkithlen des
Tragergasstromes bis  zur Desublimati-

herrscht. Der Desublimationsgrad hingt
bedeutend davon ab, inwieweit der Triger-
gasstrom gekiihlt werden kann. Um dieses
bestimmen zu konnen, miissen die Zu-
sammensetzung des gesamten Trigergas-
stromes definiert und die Dampfdriicke al-
ler desublimierbaren Komponenten be-
kannt sein.

Allgemein giiltige Erfahrungswerte

Fir ibliche Anwendungsfille ergeben sich
als Anhaltswerte folgende auf die Wirme-
austauschfliche der Apparate bezogene
spezifische Leistungszahlen:

Sublimation
Desublimation

5 bis 20 kg Sublimat/m2h
10 bis 40 kg Sublimat/m*h

Die kontinuierlichen bzw. absatzweise be-
triebenen Knetsublimationsanlagen werden
zunehmend in der Feinchemie als Reini-
gungsverfahren eingesetzt. Die Vielfalt der
stofflichen und betrieblichen Randbedin-
gungen erfordert eine sorgfiltige Ab-
wagung der Verfahrensalternativen. Diese
werden anhand von Pilotversuchen mit
Originalprodukt ermittelt. Die Knetsubli-
mation gewinnt wegen ihrer apparativen

5: Kontinuierlich betrichene
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onstemperatur. Dabei muss besonders be-

ricksichtigt werden, dass unreagierte
Edukte und moglicherweise Nebenpro-

dukte nicht gleichzeitig desublimiert wer-
den. Diese Anforderungen bedingen eine
genaue Temperaturfiihrung im Desublima-
tionsraum des ausgewihlten Desublima-
tors. Diese werden durch den Einsatz des
CRP Knetdesublimators erfiillt.

Wie aus Bild 5 ersichtlich ist, benétigt die
Desublimation aus der Trigerphase eine
groBere  Anzahl an  Peripherieeinrich-
tungen, wie z. B. den Kompressor fiir das
Tragergas, einen Waschturm sowie einen
Warmerekuperator, den Erhitzer fir den
Tragergasstrom und das Produktsilo mit
Filter. Zusatzlich sitzt ein groRer Staubfilter
auf dem Desublimator, und eine Austrags-
doppelschnecke wird zum Austragen des
desublimierten Produktes in der Austrags-
-zone installiert. Beide sind erforderlich we-
gen der relativ hohen Gasgeschwindigkeit,
die im Prozessraum des Desublimators

PRODUKTSLLO
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und prozesstechnischen Vorteile zuneh-
mend an Bedeutung,

Far weitergehende Informationen rund um
die Sublimation stehen die Autoren iiber
die folgende Kennziffer zur Verfiigung.
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