
Separation of ethylbenzene from para-xylene by azeotropic distillation
by Richard Lee Nelson

A thesis submitted to the Graduate Faculty in partial Fulfillment of the requirements for the degree of
MASTER OF SCIENCE in Chemical Engineering
Montana State University
© Copyright by Richard Lee Nelson (1962)

Abstract:
This investigation was performed to study the separation of ethylbenzene from para-xylene by
azeotropic distillation. The apparatus consisted mainly of a fractionating column with a Corad
condensing head, a refractometer, and a gas chromatograph.

The entraining agents were chemical compounds that were available at a reasonable price, that boiled
from about 40°C below to 20°C above the boiling point of ethylbenzene, and that contained active
oxygen, nitrogen, or halogen atoms since compounds having these atoms are likely to azeotrope with
ethylbenzene. For each entraining agent a mixture of the entraining agent and ethylbenzene was
charged to the column and distilled. The overhead product, which should be the ethylbenzene-entrainer
azeotrope, since all azeotropes formed were minimum boiling azeotropes, was analyzed to determine
the azeotropic-composition, The usual method of analysis was reading the refractive index of the
sample and then determining the composition from a previously prepared plot of refractive index
versus composition. The charge to the column was then adjusted so that there was enough entrainer to
azeotrope with all of the ethylbenzene present./Also, about as much para-xylene was added to the
charge as there was ethylbenzene. This charge was distilled at total reflux for at least three hours. Then
samples of the overhead and bottoms were analyzed for percent ethylbenzene and para-xylene on the
gas chromatograph so that relative volatilities could be calculated using the Fenske equation.

If the entrainers did not azeotrope with ethylbenzene, or if the azeotropes were less than 10%
ethylbenzene* the entrainers were not used for a relative volatility determination. This method for
determining azeotrope compositions seems to be reasonably good. The azeotropic composition
between ethylbenzene and cellosolve found by this method at 640 mm. of mercury was 59 weight
percent ethylbenzene. The literature(8) gives this azeotropic composition at 735 mm. of mercury as
56.7 weight percent ethylbenzene.

The relative volatility between ethylbenzene and para-xylene using no entrainer was 1.037. The relative
volatilities obtained from the best four entrainers were: 2-methyl butanol, 1.079; methyl isobutyl
carbinol, 1.075; n-hexyl amine, 1.073; and methyl amyl alcohol, 1.073. The ratios of the number of
plates needed to obtain 95% separation in the overhead and bottoms products using an entrainer to
using no entrainer were .48, .50, .51, and .51, respectively for these entrainers. 
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�'�����#�*�����(�#�*�#�!���(�'�)���$������ ���!�'�)�)�� �����*�(������ �_���!� �(�� ���9���� �* ���&�'���*���&���; �#� �) �" �����' �3���� ���#�� �����$��� �����" ��

�, �#�&�� �'���� �!�' �)�)�� �'�!�#� �*���� �#�,�� ���������)�����*�4���*���$�� �� �)�������� �	�,�� ���������'�4���#���&�#�+���(�� �(�#�!�+�#���������#�* ��

�'�+�+���'�&���� ���#�� ������ �#�*�)���������&�"�.�����$�#�&���, �#� �&���+�� �&�(�� �*�� �� ���������)�����*�4���*���A�� ������ �������+�#�� �� �� �� �) �� ��

�����'���� �������������+�'�&�'�����#�*�������*�� �� �������(�#�)� �!�*���;�'���� �*�#���� �/�#�#�"�������*�#� �/���� ���#�� �����+�'�&�'���� ��

�(�#�!�+�)�������)���� �����������;�#���9���+� �&�� �� � ( � # � ! � + � # � * � � � * � � � � � � � � � � � ��� �!���'�*���� �����'���� ���������(�#�!�+�#� �*�"���� �� ��

�!���/������ �*�#���� ���'�3���� ���3���*�� �'�4���#���&�#�+���"�$�$�$

���� �� ���!�������#�"���� �#�,�� �'�*�'�)�������������, �# �+ ���'�4���#���&�#�+���(�� �(�#�!�+�#���������#�*�����; �� �&�� �� �&���'���#�*�'���)�� ��

�'�(�(� �&�'�����$�� �$���������� �����!�+���&�'��� �&���� �#�,�� ���������&���,�&�' �( �� �#�! �� �����&���;�'�������$�(�#�*���&�#�)�)���"
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�'���� �8�$�B�5�B�$�@�� ���$�� �����������$�&���,�&�'�(�����3���$���	�*�"���1���! �� �� �� �#�"�� �	���� �+�&�#���'���)���� ���������! �# �� �� �� �'�(�(� �&�'����

�!������ �#�"�� �#�,�� �'�*�'�)���������� � �����"�$�� ���#�&�� �������� �(���&�#�!�'���#�/�&�'�+���E���,�� �3�� �� ���'�!�+�)������ �#�,���<�*�#�;�* ��

�(�#�*�(���*���&�'�����#�*���� �#�,�� �� �� �� �� �) �� �� �* �4�� �* �� �A�+�' �&�' �� �1�� �) �� �* �� ���!���1��� �&���������;���&�����$�'�*�'�)���4���"�����#�* ��

�������$���$�(���&�#�!�'���#�/�&�'�+�����$�� �������� �'�3���&�'�/���� �� �&�&�#�&���,�#�&�� ������������ �"�������&�!���*�'�����#�*���� �;�'�������#�*�� ��

�+���&�(���*���$�� �.�$���#�;���3���&�E�� �����*�(���� �������� ���������)�����*�4���*���� �'�*�"�������*���&�'���*�(�&���� �+�&�#���'���)�������'�"�� ��

�$���"���,�,���&���*���� �������&�!�'�)�� �(�#�*�"� �(�����3�����������E���+�)�#���������#�,�� �'�(��� �'�)�� �;�����/�������+���&�(���*�� ��

�� �*�� �&�'�� �*�� �&�����#�� �(���&�#�!�'���#�/�&�'�+�������'�&���'���+���&�(�� �*�� �� �� �*�� �&�'�� �*�� �&���;���&�����!�'�"���$�� �$�����*�(����

���������� ���*���&�#�"� �(������ �'�*�#�������&�� ���#� �&�(���� �#�,�� ���&�&�#�&�E�� �������� ���&�&�#�&�� �� �*���������������'�*�'�)����������

�O�;�'���� �+�&�#���' �� �)�� ���� �� �� �; �� �� �*���#�*���� �'�*�"�� �� �;�#���+���&�(���*���$�� ���)�� �� �#� �/�� ��� �����*�/������������ �2�������+���'�) ��

�� �' �)�' �*�(�� �����#�� �"�������&�!���*���� �"���*�������������� �����#� �)�"�$�/���3�����&���' �� �#�*�' �� �)�� �� �'�(�(� �&�'������ �'�4���#���&�#�+���( ��

�(�#�!�+�#���������#�*���E�� �������� �'�(�(� �&�'�(���� �#�,�� �����������! �� �� �� �#�"�� ������ �*�#���� ���!�+�#�&���'�*�������*�$���������� ��

�&���+�#�&���� �����*�(���� ���������# �* �) �� �� �����������!�� �$�����'�������;�'���$���'�*�'�)���4���"�������������� �;�' �� �� �"���"�$���*�#���� �������!�� ��

���#�� ���*�"���(�'������ �'�*�� �'�4���#���&�#�+�����������;�����*������������ �� �*���&�'���*���&�� �' �*�"���������� ���������)�����*�4���*�����$�� �.

�$���������� �� �*���&�'���*���&���, �# �&�������������������������!���� �Q �������&�'�(���)�#�&�#�����������)���*���S�� ���'���� �'�$���"���*�������� ��

�#�,�$���5�$�7�8�C�� �/�!�P�!�)���; �� �� �)�� �� �������� ���������)�����*�4���*�������'���� �'���"�� �*�� �� �� �� �� �#�,�� �B �$�K�7�D�� �/�&�&�P�!�)�$

�$���������&���)�'�����3���� �3�#�)�'�����)������������ �,�#� �*�"�������*�� ���������� ���*�3���������/�'�����#�*�� �����#� �)�"�������� ��

�$�(�)�#���������#�N���+� �����*�#�����+�&�� �( �� �� �� �) �� �� ���-� �'�)�� ���#�E�>�� �'�(��� �'�)�� �&���)�'���������� �3�#�)�'�����)���������� ��

�����*�(�������������� ���1�'�(���� �* � �! �� �� �&�� �#�,�� �������#�&�������(�'�)���+�)�'���������;�'���� �*�#�����< �* �# �; �* �$�� �$�������$���3�'�)� �� ��

� �����"�$���*�$�� �� �� �� �� �$�&���+�#�&���E���8�C�����������#�&�������(�'�)�� �+�)�' �� �� �� �A�� �����#� �)�"�������� �(�)�#������ ���#�� �������� �. ��

�'�(��� �'�)�� �3 �' �) � �� �$�� �� �# �; �� �3 �� �&�� �$�,�#�&�� �(�#�!�+�'�&���*�/�� �������� �3�'�&���#� ���� ���*���&�'�)�*���&���E�� ��������

�( �' �) �( � �)�' �� �� �"�� �&�'�)�'�����������3�#�)�'�����)������������ �"�#������ �/�������� �'�� �3�'�)���"���&�'�����*�/���#�,�� ������ ��

���*���&�'���*���&���� ���1�(���+���� �,�#�&�� ���&�&�#�&���� �	�*���!���'��� �&���!���*������ �'���� �"�����(� �������"�� ���*�� ���������*���1�� ��

�+�'�&�'�/�&�'�+���$�� �$���'���)�����	 �� �� �)���������� �������� �&���)�'�����3���� �3�#�)�'�����)������������ �,�#�&���������� ���*���&�'���*���&���$��

�'���"�� �*�/�������+�'�&�'�����#�*�����; �� �� �) �� �����'���)���� �	�H���)���������� ���������&���)�'�����3���� �3�#�)�'�����)������������ �, �# �&
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���� �� �����*���&�'���*���&���� �����'�����M�� �" ���*�#���� ���*���' �*�(�����������������+�'�&�'�����#�*�$�� �	 �) �� �A ���� �������&�'�����#���� ���� ��

�+���&�(���*���� �#�,���+�)�'���������* �� �� �" �� �" ��� �����*�/�� �' �* �����*�����&�'���*���&�����#�� � �����*�/���*�#�������*���&�'���*���& ��

�Q���'���)�����H�S�� �����#� �)�"������ �� ���(�#�&�&���(���� ���3���*�� �����#� �/�����$���������* � �! �� �� �&���#�,�� �������#�&�������(�'�) ��

�+�)�'�����������!�'�����*�#���� ������ �� �1 �' �( �� �$�� ���������, �#�)�)�#�;�� �*�/ �����"�����(� �������#�*�� �#�,�� �� �&�&�#�&���;���)�)�� �"���'�) ��

�#�*�)�����; �� �� �� �����&�&�#�&���'����� �!���*�/�� �������� �(�#�)� �!�*�����;�'���� �, �#� �* �" ���$���1�+���&���!���*���'�)�)���� ���#������ �' �3�� ���8�C ��

�������#�&�������(�'�)���+�)�'�������$

�������� �'�3���&�'�/�����������&�&�#�&�����*�� �'�&���'���+���&�(���*������ �, �&�#�! ���$���������(���&�#�!�'���#�/�&�'�+������ �'����

�" �� �� �� �&�!�� �*�� �"���, �& �# �! �$�<�*�#�;�*�� �� �' �! �+�)�� �� �A���;�'���� �#�*�����+���&�(���*������ �� �* �����&�&�#�&���#�,�� �#�*�����+���&�(���*����

���*�� �#�3�� �&���� �' �" ���'�*�"�����#�����#�!���� ���'�!�+�)������ �( �#� �) �" �����'�3���� �( �' � �� �� �"���'�*�� ���&�&�#�&�����*�� ������ ��

�&�� �)�' �� �� �3�� ���3�#�)�'�����)�������� �#�,�� �B�$�B�B�M����� �* �� �� �� �$�� ���)���#������ �� �3���&�'�)���,�'�(���#�&�����$���� � �(�����'�� ��

���#���)��� �+�� �&�'������ ���*���������� �(�#�)� �!�*�� �(�'�*�� �(���'�*�/�������)���/�����)���� ���������* � �! �� �� �&���#�, �� �������#�&�������(�'�) ��

�+�)�'�������� ���*�$���������� �(�#�)� �!�*�$���� �� ���������'�*�/�����$�#�,�� �#�*���� �������#�&�������(�'�)�����+�)�' �� �� �� �Q�Z�'���� �, �& �# �! �� �8�C��

���#�� �8�M�����������#�&�������(�'�)���+�)�'�������S���; �# � �) �" ���(���'�*�/���� ���������&���)�'�����3�����3�#�)�'�����)�������� ������ �_�$�B�B�C��

� �* �� �� �� �$�� ������ �'�*�� ���1�'�!�+�)�����#�,�� ���������&���+�&�#�"� �(�������)�������� �#�,�� �&����� �)�����N�� ���;�#�� �����+�'�&�'���� ��

���&���'�)���� � �� �� �* �/ ���*�#���� �*�� �&�'�� �*�� �&���; �� �&�����+���&�,�#�&�!���"�$�� �$���������&���)�'�����3�����3�#�)�'�����)���������� ��

�, �#�&�� ������������ �&� �*�����; �� �&�� ���5�$�B�C�@���'�*�"�$���5�$�B�C�6�$�� �������#�&�����(�'�)�(� �)�'�����#�*���� �� �� �� ���'�3���&�'�/�����#�, ��

�5�$�B�C�D���;�'���� � �����"�$

���;�#�� �(�#�&�&���)�'�����#�*���� �#�,�� �&���)�'�����3���� �3�#�)�'�����)���������+���� �� �� ���#�!�����+�&�#�+�� �&�� �� ���#�,�� ��������

���*���&�'���*���&���� �; �� �&�� �� ���1�'�!���*���"�$�� ���������,���&���� �N���� �#�� �) �� �*�/ ���+�#���*���N�� �" �� �"���*�#���� �� �� �� �! �� ���#��

���'�3���� �'�*���� �(�#�&�&���)�' �� �� �#�*���;���������&�� �)�' �� �� �3�����H�#�)�'�����)�������$�� ���������� �( �' �* ���� �� ���������*�����,�&�#�! ��

���������� �#�� �) �� �* �/ ���+�#���*���� �� �) �� �� �� �� �" �����*�$�� ���'���)������ ���; �� �� �( �� �����'�����$�����*���&�'���*���&�������'�&�&�'�*�/�������* ��

�"�� �(�&���'�����*�/���#�&�"���&�$�$�#�,���&���)�' �� �� �3���$�3�#�)�' �� �� �) �� �� �� �$�� �������� �����(�#�*�"���(�#�&�&���)�'�����#�*��

���1�'�!���*���"���;�'���� �������� �����+���� �#�,�� �(�#�!�+�#� �*�"�$�� �$�����3���&�'�)�� �#�,�� �������� ���������� �� �* �� �&�' �� �* �� �&�� �.
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