Chimia 8 - 1954 - Mai

109

Stofftrennung in Prizisions-Destillationskolonnen

Yon Prof. Dr. W. KunN, Dr. P. BAERTSCHI und cand. echem. M. THRKAUF

Physikulisch-Chemisches Institut der Universitit Basel

I. Aligemeiner Teil

1. Voraussetzung fiir die Méglichkeit der Stofftrennung
durch Destillation ; Einzeleffekt und Definition
des Trennparamncters §

Dic Destillation ist bekanntlich bereits im Altertum
angewendet worden. Sic gehort also zu den dltesten Ver-
fahren, welche zur Trennung von Substanzen angewen-
det worden sind.

Dic Moglichkeit ciner solchen Trennung beruht, wie

chenfalls wohlbckannt ist, darauf, daBl beispiclsweise bei -

cinem aus zwei Bestandteilen bestehenden Gemisch die
rclative molare Konzentration (der Molenbruch) yjp etwa
des ersten Bestandteils im Dampf vom Molenbruch yg
desselben Bestandteils in der mit dem Dampf im Gleich-
gewicht stehenden Fliissigkeit verschieden ist.

Wenn also ¢j) bzw. ¢p die Konzentrationen des crsten
bzw. zweciten Bestandteils in Mol pro c¢cm?® im Dampf
cr und cr diec Konzentrationen in Mol pro cm?® in der
Fliissigkeit hedeuten, so ist eine teilweise oder vollstan-
dige Trennung der Komponenten durch Destillation
immer dann méglich, wenn

p

YD = V) :V°D+C-b (1)
verschieden ist von
CF
YFr = Y2 = 71‘_'*‘?12" (2)

Um cine Mafzahl fiir den Trenneffekt zu bekommen,
welcher beim teilweisen Verdampfen eines vorgelegten
fliissigen bindren Gemisches eintritt, sctzen wir

YD o YF o0
1-yp 1 -yr

Decfinition des Trennparameters &

©)

Dic durch dicse Gleichung definierte Mafizahl 6 be-
zeichnen wir als Trennparameter, genauer als Trenn-
parameter des Einzeleffekts, oder auch als Trennfaktor®.

Nach dem Gesagten ist cine Trennung durch Destil-
lation unmdéglich, wenn yp =y, bzw. wenn der Trenn-
paramecter d= 0 ist. Die Trennung gelingt nach Glei-
chung (3) um so leichter, je grofier & ist.

Im cinfachsten Ialle, genau gesagt dann, wenn dic
bei der Vermischung der fliissigen Komponenten auf-
tretende Wiirmetonung gleich Null ist (sogenanntes
athermisches Gemisch), ist der durch Gleichung (3) de-
finierte Trennparameter § eine bei gegebener Temperatur
von der relativen Zusammensetzung des Gemisches, d. h.
von yp und yp unabhingige Gréfle. 6 kann (in diesem
cinfachsten Falle) aus den Dampfdrucken bzw. den
Siedetemperaturen der im  Gemisch vorkommenden
Komponenten bestimmt werden: Es gilt fiir ein ather-
misches Gemisch, wenn p, und p, die der Versuchs-
temperatur entsprechenden Sattigungsdrucke der bei-

den Komponenten bedeuten: -

Po X

;= 4)
P,

fiir athermisches Gemisch

oder, wenn die relative Differenz der Séittigungsdrucke

klein ist: ,
Po — Po

N Po

fiir athermisches Gemisch

(5)

Wenn T, und T dic absoluten Sicdetemperaturen der
reinen Komponenten bei Atmosphirendruck sind, so gilt
auch, unter Voraussetznng der TrRouTonschen Regel, je-

1 In der Fachliteratur sind von verschicdenen Autoren verschiedene
Definitionen fir das. was man unter dem «Trennfaktor» verstchen
soll, beniitzt worden. Um Verwechslungen zu verinciden, soll daher
dic in Gleichung (3) definierte Grofic d, welche sich fiir dic Analysc
der Vorgange in Fraktioniersaulen ols zweckmaBig crweist, als
«Trennparameter» bezeichnet werden. e
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doch unabhingig davon, ob T;-T,= AT, groB oder
klein ist?:
4T,

6 =107 (5a)

s

fir athcrmische Gemische

Wenn T, und T, dic Sicdepunkte der rcinen Kompo-
nenten und 47T, deren Differenz bei einem vom Atmo-
sphérendrucke verschiedenen Drucke p bedcuten, so gilt
schliellich (anstelle von Gl. Sa), sofern fiir jede der bei-
den Komponenten die TrouTonsche Regel gilt und so-
fern die Temperaturabhingigkeit der Verdampfungs-
wirme fiir beide Komponcenten nahezu dieselbe ist:

T, T, AT,
5 =107 —= A% _ o7 (Sh)
Tp P Tp

fiir athcrmische Gemische und bei Giiltigkeit
der TrouToNschen Regel

Wir bemerken, dafl der Trennparamecter nach Glei-
chung (5b) fiir ein vorgelegtes Gemisch im allgemeinen
grofler, also giinstiger ist, wenn die Destillation bei ver-
mindertem Druck und entsprechend niedriger Temperatur
T, durchgefiihrt wird.

Wir betonen nochmals, dafl die Beziehungen (4) und
(5) bis (5b) nur im Spezialfall von binaren Gemischen,
bei welchen die Mischungswiirme Null ist (bei athermi-
schen Gemischen), Giiltigkeit haben. In fast allen prak-
tisch auftrctenden Fillen treten beim Vermischen reiner
Substanzen Wiarmeeffekte auf.

Es kann gezeigt werden, daf3 beim Vermischen unpolarer
Fliissigkeiten stets eine negative Wirmetsnung auftritt® und
daBl als Folge hiervon sogar Azcotropismus cintreten kann,
Letzteres, d. h. das Auftreten von Azcotropismus, wird tat-
siichlich recht hiufig beobachtet, so etwa beim System Benzol-
Tetrachlorkohlenstofl oder beim System Toluol-Mcthyleyclo-
hexan. Azcotropismus tritt also auch in solchen Fillen auf, bei
welchen keine starken oder spezifischen Wechselwirkungen
zwischen den im Gemisch vorlicgenden Molckiilen wirksam
sind®. Azcotropismus bestcht bekanntlich darin, dal3 bei einer
bestimmten Zusammensctzung die relative Konzentration von
Dampf und Fliissigkeit iibcreinstiinmt, daf also der Trenn-
parameter 0 bet einem bestimmicn Wert yj) = yas verschwindet,
Bei Vorlicgen von Azcotropismus, aber auch dann, wenn der
beim Vermischen der Komponenten auftretende Encrgiche-
darf zwar zum Auftreten von Azcotropismus nicht ausreicht,
von Null aber verschicden ist, ist der durch Gleichung (3) de-
finierte Trennparamcter 0 von yp abhingig?. Im Falle von
Azcotropismus ist §, wic gesagt, fiir yp = ya. sogar gleich Null.

* s tritt Azcotropismus benachbart siedender nichtpolarer Fliis-
sigkeiten imnmer dann auf, wenn der Betrag der bein Vermischen
cines halben Mols der ersten mit cinem halben Mol der zweiten
Komponcntc auftrctenden (negativen) Wirmeténung, in cal gemes-
scn, grofler als 5,4 4 T ist.

2 Fiir in der Litcratur mit ctwas anderen Zahlenkocflizienten vor-
geschlagene dhnliche Bezichungen siche z. B. A, Rosk, Ind. Eng.
Chem. 33, 596 (1945); R. EDGEWORTII-JO1INSTONE, J. Inst. Petro-
leum 25, 558 (1939).

3 W. Kuun und P. Massing, Helv. Chim. Acta 33, 737 (1950).

1 Fiir dic Diskussion der in diesemn Falle auftretenden meist kom-
plizicrten Abhiingigkeit sci auf die Originalliteratur sowic auf Zu-
sammenstcllungen und Diskussionen in Biichern verwiesen; bei-
spiclsweise auf G. Kortim, und H. Bucinorz-MeISENHEIMER, Theo-
rie der Destillotion und Extraktion von Iliissigkeiten, Springer-Ver-
lag, Berlin 1952; siche auch einc demniichst in Helv. Chim. Acta cr-
scheinende Arbeit von W. Kunn.
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Auch in diesem Falle, d. h. wenn Azcotropismus auftritt oder
beinahe verwirklicht wird, kann man feststellen, daf3 die Be-
zichungen (5) bis (5b) fiir cine crste Oricnticrung insofern
brauchbar bleiben, als der Trennparameter & iiber betricht-
liche Berciche von yp, nimlich da, wo yp von y,, wesentlich
verschieden ist, einigermafen durch dic Bezichungen (5) bis (Sb)
wicdergegeben wird., Diese Bezichungen kénnen daher auch
dann, wenn § von y abhiingt, fiir cine Abschétzung der Grofic
der im System tiberhaupt vorkommenden §-Werte verwendet
werden,

Wenn dic absolute Siedetemperatur T, der Kompo-
nenten bei Atmosphiarendruck von 373°K (von 100°C)
nicht allzuweit entfernt liegt (genauer, wenn T, =
358°abs entsprechend 85 °C ist), vereinfacht sich (5b) zu

0 = 0,034T, (S¢)
rohe Niherung
Iliir einige Werte von Siedepunktdifferenzen 4T, sind

dic mit Hilfe der Naherung (Sc) berechneten 5-Werte
in Tab. 1 angegeben.

T'ab. 1. 'I'rennparameter 6 tiir Gemische, bei welchen dic Siede-
punkte der Komponenten bei Atmosphiirendruck um A4 T Grad
auscinanderlicgen; entsprechend der rohen Néherung (5¢)

Siedcpunkt- Trenn- Sicdepunkt- Treno-
differenz paramcter differcnz parameter
in °C 0 in °C 0
0,01 0,0003 1 0,03
0,02 0,0006 2 0,06
0,05 0,0015 S 0,15
0,1 0,003 10 0,3
0,2 0,006 20 0,6
0,5 0,015 S0 1,5

Einzeleffekt : Wenn wir cine relativ geringe Menge

_eines vorgegebenen dampffsrmigen Gemisches, in wel-

chem die leichter fliichtige Komponente in ciner Kon-
zentration y, = yp vorliegt, kondensiceren, erhalten wir
nach Gleichung (3) ein Kondensat, in welchem die leicht-
flichtige Komponente in der (etwas kleineren) Konzen-
tration y, = yg vorhanden ist und welches bei vollstan-
diger Wiederverdampfung cin Dampfgemisch liefert, in
welchem die rclative Konzentration ebenfalls gleich v,
(anstatt gleich y,) ist. Wir bezeichnen die so erhaltene
teilweise Trennung (Ubergang von yp auf yp) als Einzel-

effeke.

Einen Einzeleffckt von gleichem Betrage, aber umgekehrtem
Vorzcichen (U))crgnng von yr zu yp) crhalten wir, wenn wir
cinc relativ geringe Mecnge eincs vorgegebenen fliissigen Ge-
misches verdampfen und den erhaltenen Dampf anderswo voll-
stindig kondensieren.

2. Verviclfachung des Einzeleffekts
Definition der effektiven Trennstufenzahl n g

Der in der cinen oder andern Richtung erzielte Einzel-
effckt ist nach Gleichung (3), wenn der Trennparameter
0 klein ist, gering. Eine bessere eflcktive Trennung kon-
nen wir dadurch erhalten, daB wir den chen beschrichenen
Versuch (Kondensation einer relativ geringen Dampf-
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menge aus dem Gemisch und vollstiindige Wiederver-
dampfung des so crhaltcnen Kondensates, oder umge-
kehrt: Verdampfung ciner kleinen Menge cinces vorge-
gebenen Gemisches und vollstindige Kondensation des
hicrbei crhaltenen Dampfes) mehrmals, ctwa np-mal
wiederholen.

Wenn wir dic am Anfang des Gesamtversuches vor-
handenc relative Konzentration der leichter fliichtigen
Komponente mit y,, dic nach Durchfiihrung von n,; Ein-
zcleffekten vorhandene Konzentration mit p, bezcichnen,
so gilt, falls 6 im Bereich y, < y < y, von y praktisch
genommen nicht abhéngt:

Ye o Yo cll,ﬂ" 0 (6)
1- Yo 1 - Yo
Dic Auflésung dieser Bezichung nach n, also die Be-
zichung
Nep = -;- (ln fy: ‘- - In ltny;) (6a)

kann, insofern § von y nicht (oder geniigend wenig) ab-
hingt, dazu beniitzt werden, um die ctwa mit einer
Destillationskolonne unter hestimmten Betrichshedin-
gungen effektiv crhaltene Trennstufonzahl, dic mit Ny
bezeichnet werden soll, festzuhalten.

Falls 6 im Bereich y, < y < y. von y abhingt, ist anstelle
von Gleichung (6 a) cin graphisches Verfahren, welches in cincm
zweciten, spezicllen Teil anhand von Abb.16 beschrichen wird,
oder cine rechnerische Bestimmung durch die chenfallsin Teil 11
als Gleichung (6b) angegebene Bezichung mgglich,

Die Bezichung (6) wird in der Literatur mecist als FENSKE-
Gleichung bezeichnet®. Da der Trennparameter d auch bei nicht
athermischen Gemischen in erheblichen Bereichen von yp in
allerdings roher Nihcrung durch dic cinfachen Bezichungen (5)
bis (5d) gegeben ist, gilt dhnliches auch fiir dic cflecktive Trenn-
stufenzahl oder Bédcnzahl n.g, welche benétigt wird, um von
ciner gegebenen Ausgangskonzentration y, zu cincer gewiinsch-
ten Endkonzentration y. zu gelangen.

Eine, wic wir betonen, rohe, in vielen Iillen aber ge-
niigende Bestimmung der in konkretem Ialle benétigten
Trennstufenzahl n; kann in hesonders einfacher Weise
mit Hilfe von Abb.1 und 17 (letztere in Teil II) durch-

gefiihrt werden.
In Abb.1 ist die Grofe In l_)—/y als Ordinate in Ab-
hingigkeit von y als Abszisse aufgetragen.

Der dem Ulergang von y, auf y, entsprechende Wert
von n,; - 6, niimlich

ys
I~y

Yo
N P
l"yn

N0 = In (6¢)

e
ist gleich dem Unterschicde der Ordinatenwerte, welche
den Werten y, cinerscits, y, anderscits entsprechen.
e o P
Ein Nonmogramm, bei welchem der dem Ubergang von y, zu
ye entsprechende Wert von nep-d unmittelbar durch Ablesen
mit demn ZentimetermaB an ciner geradlinigen Skala festgestellt

werden kann, ist als Abb. 17 in Teil II (im MaBstab 1:2)
wiedcrgegeben.

¢ Nach M. R. Fenskg, Ind. Eng. Chem. 24, 482 (1932). Siche
auch W. Kunun, Helv. Chim. Acta 25, 252 (1942); W. Kunn und
K. RyrPEL, Hclv. Chim. Acta 26, 1693 (1943).
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Aus Abb. 1 (oder aus Abb. 17 imn Teil IT) entnimint mnan

beispielsweise, dal In Ye , wenn Y, = 0,10 (gleich 10 Mol-
- Yo

1

Prozent) gesetzt wird, gleich - 2,20 ist, withrend In l—f—;— , wenn

Yo = 0,99 (99 Mol-Prozent) gesetzt wird, gleich + 4,60 ist.

Im vorlicgenden Beispiel wird also (wic den Abb. 1 oder 17
zu cntnchmen ist)

ng 0 = 4,60 - (-2,20) = 8,80
fiir Ubergang von y, = 0,1 auf y, = 0,99

(6d)

scin,

Wenn rechnerisch auf Grund von Gleichung (6¢) oder
graphisch aus Abb. 1 oder 17 fiir cin vorgclegtes Stofftrennungs-
problcm ngp+ d bestimmt ist, erhalten wir die bendtigte Trenn-
stufenzahl n.g, indein wir dic fir ney § erhaltene Zahl durch
den aus Gleichung (Sa, b oder ¢) oder der Tab. 1 zu entnchinen-
den §-Wert tcilen. Da z.B. bei einer Sicdepunktdiflercnz der
Komponcnte von 1°C der Trennparameter ungefihe gleich 0,03
ist (Tab. 1), so wiirden fiir den Ubergang von 9o = 0,1 auf

Ye = 0,99 insgesamt
__ 880 290 (6e)
n,ﬂ = m = e
fiir Ubergang von y, = 0,1 auf y, = 0,99
und § = 0,03 cntsprechend 4 T, = 1°C

I'rennstufen benétigt, In entsprechender Weise wiire
ny = 145 (6 1)

fiir Ubcrgang von y, = 0,1 auf y, = 0,90
und § = 0,03 cntsprechend 4 7, = 1°C

und
ngy = 217 (6g)
fiir Ubergang von y, = 0,4 auf y, = 0,6
und § = 0,03 entsprechend A T, = 1°C
12 l 7 =0,999991
S=1n 1o
10 ne" 8-ln -7 ln%%,—o
7 =0,99991
8 Nefr = 2ahl der Trennstufen
6 8 = Trennparameter 7=0.9997
7 =relative molare Konzentration
q 7=0,99
Al
L~
—
0 L d ,//
01 02 05 06 07 08 08 10
- /)a/
Y
-4
T=10—2
|
-6 t
: 7:10‘3
- |
8 >
+ T=10"
-10 }
I S
L r=10"
42 £7210
Abb. 1. In ] Y __ alsOrdinate gegen die relative molare Konzentration
y als Abszisse. Der dem Ubergang von yo auf ye entsprechende Wert
nef 0 =1In Yo Y is gleich dem Unterschicde der Ordi-
1 —Ye 1 =Yo

natenwerte, welche dem Wertce e cincrseits, demn Werte o andcrseits

entsprechen.
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Abb.2a Abb.2b

Abb.2¢

Abb. 2a, b, c. Zcitliche Folge der Zusamnmensetzung von Destillat und Riickstand bei Destillationen, falls nef withrend des ganzen Prozesses

konstant blcibt. Den Abb. 2a, b, ¢ sind der Reihe nach dic Werte neg+d =1, 5 und 10 zugrunde gelegt. Als Abszisse is'.ll

D pufgetragen (die

mp,
Menge der bis zu dem betreffenden Zcitpunkt als Destillat entnomimnenen Substanz, geteilt durch die Menge der urspriinglich in der Blase

befindlichen Substanz). Als Ordinate ist dic relative Konzentration d

es leichtfliichtigen Bestandteils im iibergehenden Destillat (4, ausgezogene

Kurven) sowic in der Blase (y g, punktierte Kurven) aufgetragen. In jeder Iigur sind die Kurven fiir drei verschicdene Ausgangs-Blasen-
konzentrationen y p,, niimlich fiir y yy, = 0,1 (schwache Kurven), 0,5 (starke Kurven) und 0,9 (mittelstarke Kurven) cingetragen.

Die Zahlen zeigen, wie dic Abb. 1 und 17 zur Bestim-
mung von n.g-Werten beniitzt werden kénnen, und sic
zeigen auch, wic schr die bei gegebenem & bendtigte
Trennstufenzahl ngyvon den an die Prozentzahlen im Aus-
gangs- und Indprodukt gestellten Anspriichen abhdingt. Sic
zcigen, daf fiir einc gute Trennung von Substanzen, de-

ren Sicdecpunkte benachbart licgen, viele Trennstufen
notwendig sind.

3. Frage nach der fiir eine praktische Destillation bendtigten
Gréfle von ny g &

Mit Hilfe der Bezichungen (6) haben wir den Wert von
np+ & gefunden, welcher benétigt wird, wenn wir von
ciner bestiinmten Ausgangskonzcentration y, zu ciner be-
stimmten Endkonzentration y, gelangen wollen. Von den
nach Gleichung (6) maBgehenden GroBien bleibt auf alle
Flle y, im Verlaufe ciner praktischen Destillation nicht
konstant. Wenn niimlich nach Fiillung der Blasc fort-
laufend Destillat, in welchem die leichtfliichtige Kom-
ponente angercichert ist, entnommen wird, andert sich
durch passive Anreicherung der schwerer fliichtigen
Komponente die Zusammensetzung des in der Blase
verbleibenden Riickstandes.
Es ist daher von Interesse, dic zeitliche IFolge der Zu-
sammensetzung von Destillat und Riickstand fcstzustcllen,

wenn im Verlaufe ciner Destillation n;- 6 konstant ge-
halten wird. Es ist mit andern Worten von Interesse zu
wissen, wie gut die dwrchschnittliche Trennung in einem
solchen Falle vom verfigharen n.;-§ abhiingt. Dic ge-
stellte Frage wird fiir den Fall ng;+6 = 1, 5 und 10
durch Abb. 2 beantwortet. Fiir dic Formeln kann auf
Originalarbeiten® verwicsen werden; ebenso fiir Formeln
und Kurven, welche in dem Falle gelten, dal im Aus-
gangsgemisch nicht nur zwei, sondern belichig vicle
Komponenten vorhanden sind’.

Den Kurven der Abb. 2 entnimmt man, daf3 die bei-
den Komponenten im Falle n;-6 = 10 in praktisch
100 prozentiger Ausheute véllig voncinander getrennt
werden konnen, dafl aber schon Nyt d= S eine in den
mecisten Fillen ausreichende Trennung erlaubt.

4. Praktische Vervielfachung des FEinzeleffekts mit Iilfe
von Fraktionieraufsitzen

Fraktionieraufsitze sind Vorrichtungen, welche es er-
maoglichen, in einem Arbeitsgange Konzentrationsver-
schichungen, welche einer groflen Zahl n,; von Trenn-
stufen entsprechen, herbeizufithren. Eine Analyse der
Vorginge, welche sich in cinem aus zylindrischen Roh-

¢ W. Kunn, Helv. Chim. Acta 29, 26 (1946).
7 W. Kunn, Helv. Chim. Acta 29, 329 (1946).
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ren oder aus planparallelen Platten bestchenden Frak-
tionicraufsatz abspielen, falls dic Entnahme gleich Null
oder schr klein gemacht wird, ist vor ciniger Zeit gleich-
zeitig von W, Kunn® und von J. W. WEsTHAVER?® durch-
gefithrt worden. Auch dic Ausdchnung auf den Fall be-
lichiger Entnahmen (belichiges Riicklaufverhiiltnis) ist
scither beschrichen worden?o. i1,

a) Wirkung des Haarnadelgegenstromprinzips
im Falle der Destillation

Bei der in ciner Fraktionierkolonne erfolgenden Ver-
viclfachung des Linzeleffekts handelt es sich um cinen
Spezialfall cines allgemeinen Verfahrens, welches nach
dem Prinzip des Haarnadelgegenstroms? arbeitet. Dic
Wirkung soll im I'alle der Destillation anhand der Abb.3
und 4 kurz erliiutert werden.

C L]

Abb. 3. Deetillicrvorrichtung  (schema-
tisch), Blase B mit Ileizvorrichtung W;
der Fraktionicrsatz bestcht aus cinem
scnkrecht gestellten Rohr G mit inncrem
Radius r. Kistcine Kiihlstelle. Eine cven-
tuellec Entnahme findct bei E state.

el

Dic in Abb. 3 gezcigte Vorrichtung bestcht aus ciner Blase B
und cinem senkrecht stchenden kreiszylindrischen Rohir G, wel-
ches cine Liinge L und cinen Radius r besitzt. K bezeichnet

Abb. 4a-c. Aufeinanderfolgende Stadien beim Zustandekommen der
Verviclfachung des Einzeleffckts der in Abb. 3 gezcigten Vorrichtung.

8 W. Kunn, Helv. Chim. Acta 25, 252 (1942), im folgenden als
l.c. I bezcichnet.

9 J. W. Westuavee, Ind. Eng. Chem. 34, 126 (1942).

10 W, Kuun und K. Ryrren, Helv. Chim. Acta 26, 1693 (1943),
i folgenden als l.c. II bezcichnet.

W, Kvun, Helv. Chim. Acta 35, 1684 (1952), im folgenden als
l.c. III bezeichnet.

12 W, Kuhn und H. Martin, Dcutsche Patentanmeldung Nr. K.
151226 1Vh/12¢ vom 11.]Juli 1938; Z. physik. Chem. (A) 189, 317
(1941); sichc auch l.c. 1], sowiec W. Kuun, Dechema-Monographien
21, 238 (1952); Chem.-Ing.-Techn. 1953, 12, sowic B. HArGITAY und
W. Kunn, 7. Flektrochem. 55, 539 (1951).
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cinc Kiihlstelle, deren Temperatur in geeigneter Weise kon-
stant gchalten wird.

In cinem crsten Stadium des zu beschreibenden Trenn-
vorganges sci dic Wand des Rohres G mit ciner diinnen Fliis-
sigkcitshaut der Dicke a, benetzt (Abb. 4a), so daB} sich zwi-
schen dicser Ilissigkeit und dem an sic angrenzenden Dampf
cin der Temperatur und der Zusammensctzung der Fliissigkeit
entsprechendes Gleichgewicht gemill Gleichung (3) einstcllt.
Es wird also, wenn der Trennparameter positiv ist, dic Kon-
zentration der leicht fliichtigen Komponente im Dumpf ctwas
gréfer als in der Fliissigkeit scin. Wenn 4 und y, klein sind, was
wir (iir diese qualitative Uberlegung voraussctzen wollen, wird
zunichst iberall

YDampy = ya (1 +6) (7

scin?, In den Abb. 4a-c verdeutlichen wir dic an verschicdenen
Stellen der Apparatur vorhandene relative Konzentration der
leichtfliichtigen Komponente durch Eintragung des jewecils vor-
handenen, der Gleichung (6) cntsprechenden neg e 6-Wertes;
im chen beschricbenen Ausgangszustande (Abb. 4a) haben wir
hicrnach dem Blaseninhalt und den an der Wand befindlichen
Flissigkcitsfilm iiberall den Index 0, demm Dampf iiberall den
Index J zu crteilen.

Wenn die Temperatur der Kiihlstelle K ctwas unterhalb
der Sittigungstemperatur des Dampfgemisches gehalten wird,
30 wird sich der Zustand des Systems vom Ausgangszustande
(AbDb. 4a) ausgchend dadurch éindern, daB sich der im obern
Teil der Vorrichtung centhaltene Dampf, so wic er ist, also
mit der Konzentrationshezeichnung - 6 kondensiert (it der
Konzentration yp, |1 -+ d] an lcichtfliichtiger Komponentc).
Das Kondensat wird der Wand entlung nach unten abstrs-
men, wihrend necuer Dampf, welcher die Konzentrations-
bezcichnung § triigt, von unten nachstrémt. Dic Konzen-
trationsvertcilung, welche in dicser Weise entsteht, ist durch
ADbb. 4b angedcutet. Wir schen, dafl sich in diesem Zwischen-
zustande im obern Tcil der Apparatur cin Flussigkcitsfilin und
cin Dampf von gleicher Zusammensetzung gegeniiberstchen. Sic
tragen beide die Konzenteationsbezeichnung 4- 4§, und sice sind
daher gemi Gleichung (7) nicht mehr mitcinander im Gleich-
gewicht. Nach Gleichung (7) soll ja dic Konzentration des
Dampfes hoher als dic in der Fliissigkeit scin. Es wird also in
der obern Hilfte der Anordnung (4b) ein Stoffaustausch zwi-
schen Fliissigkcitsfilin und Dampf einsctzen, bei welchem cin
Teil der leichtfliichtigen Komponente aus der Fliissigkeit in
den Dampf iibertritt. Es wird in dieser Weise dic in Abb. 4¢
angedcutete Konzentrationsvertcilung entstchen. Wenn  wir
damit fortfahren, den am obern Ende der Vorrichtung befind-
lichen Dampf bei K zu kondensieren und an der Wand hin-
unterstromen zu lassen, so erkennen wir, daf} jetzt cine Fliissig-
keit, welche dic Konzentrationshezeichnung 345/2 trigt, an die
Wand gelangt und cinem Dampfe, welcher dic gleiche Konzen-
trationshezeichnung hat, gegeniiberstcht (Abb. 4d). Es werden
hicrauf im obern Teil der Vorrichtung twiederum Anteile der
leichtfliichtigen Komponente aus der Fliissigkeit in den Dampf
ibertreten, so daf dic Konzentration der leichtfliichtigen Kom-
poncente im dort befindlichen Dampfe von neuem vergroBert
wird (AbDb. 4¢). ‘

Wenn die Uberfithrung des Dampfes in die Fliissigkeit,
das AbflicBen der Flissigkeit von oben nach unten und das
Nachstrémen des Dampfes von unten nach oben fortgesctzt
wird, so ist leicht zu crkennen, daB dic Konzentration der leicht-
fliichtigen Komponente im obern Teil der Vorrichtung immer
weiter, also von 2 J auf 3 usw. zunehmen wird. Allmiihlich
wird diese Anreicherung der leichtfliichtigen Komponente, weil
das an dicscr Komponente angercicherte Kondensat der Wand

13 Falls y, (in Gleichung (7) als yDanps bezeichnet) nicht klein
gegeniiber 1 ist, gilt anstelle von Gleichung (7) dic imn speziellen (I1.)
‘Teil dieser Arbeit angegebene Bezichung (22g), und wenn weder 6
noch y klein sind, dic Bezichung (225s).
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entlang nach unten flieBt, auch auf die ticfer licgenden Teile
der Vorrichtung iibergreifen. Diesem Vorgange wird im Falle
der Destillation dadurch cine Grenze gesetzt, dafl von unten
immer Dampf, welcher dic Konzentrationsbezeichnung 6 trigt,
nachstromt. bzw. dadurch, dafl das an der Wand abflicende
Kondensat am untcrn Ende der Vorrichtung ohne Anderung
sciner Zusammensctzung wieder verdampft wird. Bei kleiner
Stromungsgeschwindigkeit des im Rohr G aufsteigenden Damp-
fes kommt aufBlerdem cine Begrenzung dadurch zustande, daf}
cin Konzentrationsausgleich durch Diffusion in der Lingsrich-
tung der Apparatur stattfindet (sogenannte Riickdiffusion):

Nach Errcichung cines stationiren Zustandes erhalten wir,
wie diesc Uberlegung zcigt, im obern Teil der Vorrichtung cine
Substanz, welche dic Konzentrationsbezeichnung neg- 0 trigt,
wobci negy eine recht grofie Zahl sein kann, wihrend der am
untern Ende der Vorrichtung (in der Blasc) vorhandenen Sub-
stanz dic Konzentrationsbezeichnung 0 (dic Xonzentration y,,
Gl. 6) zukommt. Es wird also in einer Apparatur in cinem
Arbeitsgange eine Trennung, welche neg LinzelefJekten entspricht,
crzielt.

Um diese Verbesscrung der Trennung herbeizufiihren,
sind, wie dic durchgefithrte Uberlegung zcigt, drei Be-
dinguugen zu erfiillen: 1. Es muf} ein Einzeleffekt, wie
er durch Gleichung (3) zum Ausdruck gebracht wurde,
vorlicgen. 2. Es hat an den Enden der Vorrichtung cine
Uberfithrung des Trenngutes aus dem Dampf in die
Flissigkeit zu erfolgen, so daf} sich das Trenngut im
Gegenstrom zu sich selbsthewegt (Haarnadelgegenstrom ).
Es ist 3. notwendig, dafl in dem aus dem Dampf und der
Fliissigkeit bestehenden Gegenstromsystem ein bestdn-
diger Austausch zwischen Dampf und Flissigkeit quer
zur Translationsrichtung (quer zur Lingsrichtung L der
Apparatur) stattfindet.

Es ist cinzusehen, daf} alle diese drei Bedingungen
erfiillt scin miissen, wenn die crliuterte Vervielfiltigung
des Einzeleffekts verwirklicht werden soll. FFir Verall-
gemeinerungen und die Formulicrung eincs fiir dhnliche
Trennverfahren giiltigen Prinzips siche Lec. 111

b) Optimumsbedingung fiir die Vervielfachung
des Einzeleffekts

Der sochen unter Bedingung (3) geforderte Austausch
zwischen aufsteigendem Dampf und herunterflielender
Fliissigkeit wird begiinstigt, wenn dic Strémungsge-
schwindigkeit des Dampfes, welche wir mit wu, bezeich-
nen wollen (und damit auch die Stromungsgéschwindig-
keit der herabflieenden Fliissigkeit, welche wir mit u,
bezeichnen werden), klein gewihlt wird. Wenn u, (und
u,) sechr grof} gemacht werden, findet der fiir die Ver-
viclfachung des Trenneffckts erforderliche Austausch
zwischen aufsteigendem Dampf und abflicBlender Fliis-
sigkeit ungeniigend statt.

Wenn anderseits u, sehr klein, in der Grenze gleich 0,
gemacht wird, findet neben dem Austausch zwischen
Flissigkeit und Dampf der bereits erwahnte Konzen-
trationsausgleich durch Diffusion in der Lingsrichtung
der Apparatur (Riickdiffusion) statt. In diesem Falle,
in der Grenze u, = u, = 0, kehren wir zur Verteilung
Abb.4a, in welcher keine Vervielfachung vorlag, zuriick.
Es existicrt offenbar, da die Vervielfachung in der Grenze
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grofler und kleiner Werte von u, ausbleibt, fiir dic Verviel-
fachung des Trenneffckts cine optimale Translations-
geschwindigkeit v, = u,, des Dampfes (und eine ent-
sprechende optimale Translationsgeschwindigkeit u, =
u,, der Fliissigkeit).

Wenn der Fraktionieraufsatz aus einem kreiszylin-
drischen Rohr, dessen innerer Radius gleich r, ist, be-
steht, ist in erster Niherung

wo = 2 2 ®)
n
optimale Destillationsgeschwindigkeit,
fchlende Entnahme

wobei D, die Diffusionskonstante im Dampf bedeutet.
Bei Anwendung dieser optimalen Destillationsgeschwin-
digkeit und bei Anwendung cines unendlich grofien
Riicklaufverhiltnisses R (bei fehlender Entnahme) ist
die Zahl n, der mit cincmn Fraktionicraufsatz der Tiinge
L erziclten Trennstufen (n,; gemidf Gl. 6) gleich

n, = = 9)

"
optimale Destillationsgeschwindigkeit,
fchlende Entnahme

und dic Strecke Ao, auf die wir in der Lingsrichtung der Siule
vorwiirts gchen miissen, um die cinem Einzeleffekt entspre-
chende Anderung der Zusammensetzung des Kolonneninhaltes
vorzufinden (in der angelsichsischen Literatur als HLE. T. P, =
Height Equivalent to the Theoretical Plate bezeichnet)

L
A= — =1,
1,

fiir optimalc Destillationsgeschwindigkeit
bei fchlender Entnahme

Dic in Gleichung (8) vorkommende Diffusionskon-
stante D, im Dampf hiingt bei einem binidren Gemisch
von den Molgewichten und von den Molckiilradien beider
Substanzen sowic vom Druck und von der Temperatur
ab. Es gilt, wenn p den Druck in Atmospharen, T die
absolute Temperatur und D, die Diffusionskonstante bei

0°C (273°abs) und Atmosphirendruck bedeutet,
3

D, [ T\
D=7 () 00)

Es ist also dic Diffusionskonstante umgckehrt pro-

portional dem Druck und proportional T'2. Die auf
Grund von Literaturangaben ermittelten Werte von D,
sind in AbDL.5 fiir verschicdene Werte des Molekular-
gewichtes M, der ersten und M, der zweiten Gemisch-
komponente zusammengestellt. Als Ordinate ist D, als
Abszisse das Molgewicht M, der zweiten Gemisch-
komponente eingetragen, wihrend die verschiedenen
Kurven sich auf das Molekulargewicht M, dcr als erste
Gemischkomponente gewidhlten Verbindung bezichen.
Es zcigt sich (halb-empirisch), daB8 die in Abb.5 wicder-
gegebenen D,-Werte im ganzen von dieser Figur um-
faiten Bereich gut durch die Bezichung

34,5

D, = (10 a)

VM, + My MM,
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wiedergegeben werden. Gleichung (10a) kann also an-
stelle von ADbD.S fiir ungefihre Bestimmung von D,-
und damit von D,-Wertcen heniitzt werden.

Die Kurven sowic auch die der Bezichung (10a) zu
entnchmenden Zahlen sind als Mittehwerte zu betrach-
ten. Dic Genauigkeit betriigt ungefihr 10%. Dic Ab-
weichungen liegen in dem Sinne, dafl dic Diffusions-
konstante fiir Gemische, deren Komponenten aus vor-
wicgend leichten Atomsorten bestchen, z. B. fiir Gemische
aus Parafhnkohlenwasserstoffen, um ctwa 10% kleiner
ausfallen, fir Gemische, deren Komponenten aus vor-
wicgend schweren Atomsorten hestchen, (z. B. fiir CS,,
CCl,, CHCI, usw.) um ctwa 10% gréfler ausfallen, als es
den Angaben der AbDb.S entspricht.
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Abb. 5. Do-Werte (Diffusionskonstanten, umgerechnet auf 0°C und

Atmosphiirendruck) fiir Gusgemische in Abhiingigkeit vomn Mol-

gewicht der im (biniiren) Gemisch vorhandenen Gase. Als Ordinate

ist Do, als Abszissc das Molgewicht M, der zweiten Gemischkompo-

nente aufgetragen, wiihrend sich dic cinzelnen Kurven auf das Mol-

gewicht A, = 20, ... bis 250 der crsten Gemischkomponente be-
zichen.

Bemerkung: Dic Optimumsbezichung (8) gilt, wic cine ge-
naucrc Analysc zcigt, unter den beiden Bedingungen, dafl a)
dic Zcit Tguer, in der sich im ruhend gedachten Systemn der
Finzcleffckt gemifl Gleichung (3) cinstellt, pruktisch genom-
men gleich der Zeit ist, welche cin in Dampfraum nahe der
Rolhirachse gelegenes Molcekiil benétigt, uin durch Diffusion dic
Grenzfliche zwischen Dampf und Fliissigkeit zu crreichen, und
b), daB der Weg wyo° Tquer, den das Molckiil in der Zeit Tquer
infolge der Strémungsgeschwindigkeit w, des Dampfes in Rich-

tung der Rohrachse zuriicklegt, ctwa gleich grof ist wic der
Weg

V2D, tquer (11
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den cs, cbenfalls in der Zcit Tquer durch Diffusion in der Rich-
tung der Rohrachsc zuriicklegt. Dicaes bedeutct, daB sich dic
Rickdiffusion crnsthaft, aber nicht zu iiberwicgend, bemerk-
bar macht,

Dic cben unter b) besprochene Bedingung ergibt wic gesagt
dic Optimumsbedingung (8), wenn Tquer (gemif der Bedingung
a) gleich der DifTusionszceit des Molckiils von der Rohrachse
nach der Wand gesctzt wird, wenn also der Ubergangswider-
stand des Molekiils fiic den Ubertritt aus dem Dampf in die
Fliussigkeit und der Diffusionswiderstand der Fliissigkeit fiir
dic Finstclldauer tg,er des Finzeleffekts vernachlassigbar sind.
Dic letztere Bedingung ist bei der Destillation mcistens, in ge-
wissen Ifiillen aber, namentlich bei der Destillation in Itill-
korperkolonnen, wo dic Dicke der Fliissigkeitsschicht und da-
nit der Diffusionswiderstand der Flissigkeit crheblich werden
kann, nicht vollstindig erfiillt.

s ist durchaus miglich, den Ubcrgangswiderstand zwischen
Dampf und Flissigkeit sowic den Diflusionswiderstand in der
Fliissigkeit fiir dic Bestimmung der optimalen Geschwindigkeit
1o mitzuberiicksichtigen, doch sei fiir dic Zusammenstellung
der hierbei resultierenden, ctwas umstiindlicheren Formeln auf
Teil 1I dieser Arbeit verwicsen.

Wenn dic zusatzlichen Widerstinde bericksichtigt werden
sollen, ist Glcichung (8) durch dic in Teil II angegebene Be-
zichung (11¢) zu crsetzen.

c) Zahl der Trennstufen bei nicht optimaler
Destilliergeschwindigkeit

t;o und damit auch die bei Verwirklichung von u,q
crziclte Mengenleistung der Vorrichtung ist im allge-
meinen recht klein (siche dic quantitativen Angaben
unten im Abschnitt «Mengenlcistung»). Man wird daher
im allgeincinen an Stelle der Destillationsgeschwindig-
keit u,, cine griflere Destillationsgeschwindigkeit, ctwa
dic (mittlere) Dampfgeschwindigkeit

U =q Uy (12)

wiithlen. Die Anzahl der Trennstufen, die man mit ¢cinem
Rohr vom Radius r und der Linge L als Fraktionier-
aufsatz in dicsem Falle (und bei fehlender Entnahine)
crzielt, wird allgemein
Ny = N, _2e (13)
1+ ¢

allgemein

und fiir den meist verwirklichten Fall, dafl ¢ > 1, also
dic Destillationsgeschwindigkeit viel grofier als u,, ge-
macht wird:

2n,

n, = " (13a)
q

fir g» 1

Dementsprechend wird die Strecke 2, auf welcher in der Lings-
richtung der Fraktionicrsiinle je dic cinem FinzelefTekt ent-
sprechende Konzentrationsverschichung erzielt wird, gleich

2
1=n -"2*—" (13D)
q
allgemein
A= % (13¢)
firqg» 1
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Praktisch genommen gelten Gleichungen (13a) und (13¢)
otwa fiir ¢ > 2 oder 3. Dic Verwirklichung dioses I"alles
(¢ > 2 oder 3) bedeutet, daf die Riickdiffusion vernach-
ldssigt werden kann. Da dicser Fall bei praktisch durch-
zufiihrenden Destillationen sozusagen tmmer vorlicgt,
werden wir im nachfolgenden den Fall fehlender Riick-
diffusion voraussctzen, von dessen Vorliegen man sich
mit Hilfe der Gleichung (12) unter Beizichung von (11¢)
und (11a) (siche Teil II) oder cinfacher mit Ililfe der
Gleichungen (12) und (8) vergewissern kann,

Wir wollen aufierden dic Anzahl von Trennstufen,
dic wir bei fehlender Entnahme, also bei unendlichem
Riicklaufverhiltnis, bei Anwendung ciner Destillations-
geschwindigkeit u, crhalten, als die Betriebszahl n,, be-
zeichnen. Die bei Betiitigung ciner endlichen Entnahme
effektiv erzielte Trennstufenzahl, d. h. die aus den Kon-
zentrationen y, und y, (Blase und Destillat) mit Hilfe
von Gleichung (6) sich ergebende Zahl n; ist im allge-
meinen kleiner als n, und nur bhei unendlich groflem
Riicklaufverhilinis gleich n,,.

Wenn g > 3 ist und f{iir den Fall, dag die Geschwindig-
keit des Stoffaustausches zwischen aufsteigendem Dampf
und absteigender Fliissigkeit im wesentlichen durch den
Diffusionswiderstand in der Dampfphase gegeben ist,
d. h. wenn Gleichungen (13a) und (8) gelten, crhalten
wir auf Grund dieser Bezichungen:

4LD,

2
nou

n, = (14)
fiir ¢ > 3; Diffusionswiderstand der Fliissigkeit
vernachlissigbar

Es liiBt sich also dic bei fehlender Entnahme crzielbare
Trennstufenzahl n, in eindeutiger Weise aus den Ab-
messungen des Fraktionicraufsatzes (L und r,) sowice der
Diffusionskonstante D, und der Dampfgeschwindigkeit
u, berechnen.

Dic Berechnung von ny, liBt sich nicht nur fiir den der Glei-
chung (14) zugrunde licgenden Fall durchfiihren, daf dic Ge-
schwindigkeit des Stuffuustausches zwischen Dampf und Fliis-
sigkcit durch den Diflusionswiderstand in der Dampfphase
praktisch allein bestimmt ist. Sic ist auch dann durchfibrbar,
wenn wir den Diffusionswiderstand in der Fliissigkeit sowie
cinen Ubcrgangswiderstand vom Dampf nach der Flissigkeit
und Verzogerungseffekte im Dampt oder in der Flissigkeit,
wic sic namentlich bei chemischen Austauschverfahren in
Frage kommen, mitheriicksichtigen. Dic entsprechenden Ior-
meln sind als Formeln (14¢, d und ¢) in Teil II angegeben.

5. Verwirklichung bestimmter Werte der Betriebszahl n,,

Wenn dic Lange L und der Radius r, des Fraktionicrauf-
satzes gewihlt sowie D, festgelegt ist, so liiuft dic Verwirk-
lichung cines bestimmten Wertes von ng, gemiil Gleichung (14)
auf die Erzeugung ciner geforderten Strémungsgeschwindig-
keit u, des Dampfes hinaus. Dic cinfachstc Méglichkeit, um
n, zu regulicren, besteht daher in Festlegung der der Blase B
in Abb, 3 pro Zcitcinheit zuzufithrenden Wiirmemenge Q°. Ist
A, dic molckulare Verdumpfungswirme bei der (absoluten)
Versuchstemperatur T und ist p, der der Temperatur 7', ent-
sprechende Dampfdruck des Gemisches, so kann das bei ciner
lcizlcistung Q' in der Blasc entwickelte Damplvolumen V|
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leicht angegeben werden. Wenn der Fraktionicraufsatz aus Z

" parallel zucinander wirkenden Rohren vom Radius r, bestcht

(siche unten Abb. 10), so ist durch V] auch w«, und damit
(wegen Gl. [8] und [12]) q und (gemiiBl [14]) dic Betricbszabl ny,
festgelegt.

Die Heizleistung Q°, welche crforderlich ist, um in
ciner aus Z Rohren vom Radius r, bestehenden I'raktio-
nierséule eine Dampfgeschwindigkeit u, = q u,, zu er-
zeugen, crgibt sich in dieser Weise in ciner Niherung,
dic in Teil II, in Gleichungen (15a) bis (15¢) genauer
erliiutert wird, zu

Q' =185 Zr,q Ds ( 1s
273

3
) 2 cal/scc
3

T. )2 Watt (15)

273

= 11ZrqD, (

Heizleistung, welche in einer aus Z Rohren von Radius ry e
bestchenden  Fraktionssiiule cine Dampfgeschwindigkeit
U, = Q i crecugt

oder wenn wir in diesem Ausdruck den Rohrradius r,
und den Faktor g (Gleichung [12]) mit Ililfe der Glei-
chungen (9) und (13a) durch L und n, crsctzen:

3

0

T,
3,7 £L D, ( -)2 cal/sec

i

ngy, 273
o
— 154 2L p, (’ )2 Watt (16)
ng, 273

Hecizlcistung, welche in ciner aus Z Rohren der Linge L
bestchenden Fraktiomiersiule dic Betricbszahl ng, her-
vorbringt

D, ist hicrbei dic der Gleichung (10a) bew. der Abb.S
zu entnchmende, auf 0°C und Atmosphiirendruck redu-
zierte Diffusionskonstante im Dampf, T, die absolute
Sicdetemperatur des Gemisches.

Dic Bezichungen (15) und (16) gelten nicht nur, wenn die
Destillation unter Atmosphiirendruck, sondern auch dannm,
wenn sic unter cinecm vom Atmeosphirendruck ganz verschie-
dencn Druck und damit bei ciner von T verschiedenen Tem-
peratur vorgenommen wird. Die zur Erziclung cines vorgege-
benen ¢ oder cines vorgegebenen ng, notwendige Ilcivleistung
Q' ist somit (nach den Gl. [15]) und [16]) vom Druck bzw. von
der Temperatur, unter denen die Destillation vorgenommen wird,
unabhéngig. Fiir cine niihere Begriindung und Diskussion dieser
Feststellung kann auf Teil I verwiesen werden.

Wenn wir Gleichung (16) nach n, auflésen, so schen
wir, daf} die bei fehlender Iintnahme erreichbare Trenn-
stufenzahl n, wmgekehrt proportional Q" ist. Die Ab-
nahme von n, mit steigendem Q° wird tatsichlich beob-
achtet (siche hiczu Abb.13). Doch erfolgt der Abfall nur
solange, als dic Gasstromung laminar bleibt,

6. Grenze fiir Turbulenz und fiir Pfropfenbildung

Bei ciner bestimmten Heizleistung Q°, nimlich so-
bald q gréoBer als 550 wird, tritt Turbulenz cin. Damit
wird der Zusammenhang zwischen Q" und n, geiindert,
und zwar in dem Sinne, dafl n, grifier wird, als der Auf-
losung von Gleichung (16) nach n,, entsprechen wiirde.
Bei der Destillation einer Substanz vom Molgewicht 100
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Tab. 2. Mengenleistung in Gramm (bzw. kg) pro Tag cines aus 100 parallelen Rohren vom Radius 0,2 cm und 2 i Liinge beste-

henden Fraktionicraufsatzes fiie verschiedene Werte der Ausgangs- und lindkonzentration, fiir dic Siedepunktdilfcrenzen

4T,=0,1°0,31,° 1°, 3,1,°, 10° bei Aunahme cines Molckulargewichts des Trenngutes von M = 100 und ciner Sicdctempceratur
von ctwa 90°C

Ausgangs- und Endkonzentration yo—ye 0,4 — 0,6 0,1 —+0,9 0,1 — 0,99 0,5 — 0,99 0,01 — 0,99
AT, = 0,1 ° 30 g/Tag - - - -

0,315° 300 g/Tag 5 g/Tag 2,9 g/Tag 22 ¢g/Tag 0,2 g/Tag

| 3 kg/Tag 50 g/Tag 29 g/Tag 220 g/Tag 2 g/Tag

g © 30 kg/Tag 500 g/Tag 290 g/Tag 2,2 kg/Tag 20 g/Tag

10 ° 300 kg/Tag 5 kg/Tag 2,9 kg/Tag 22 kg/Tag 200 g/Tag

Dic Betrachtung der Abb.6 sowic der nachfolgenden
Abb.7 und 8 zeigt, daB3 wir, um hei Vorlicgen cines klei-
nen Trennparametcrs & erhebliche Trenneffekte zu er-
zielen, grofle Riicklaufverhiltnisse anwenden miissen.
Nach Abb.6ist z. B. fiir y,= 0,9 cin Riicklaufverhiltnis
R = 108 notwendig. Bei der algchraischen Diskussion
der Gleichung (18) zeigt sich auch, daf} erhebliche Unter-
schiede zwischen y, und y, nur auftreten, wenn

Rs > 1 (20)

Vorbedingung fiir Erziclung crheblicher Unterschicde
zwischen y, und y,

ist. Die genaue Regulierung cines genauen Riicklauf-
verhiltnisses wird daher fiir die praktische Ausfithrung
von Priizisions-Destilliervorrichtungen wichtig sein.

Anstatt dic bei gegebenen Werten von 5, 6 und 9, benétigte
Betricbszahl n,, als Funktion von R anzugeben (Abb. 6), ist es
manchmal von Intcresse, n,, (also dic Dimensionen der Frak-
tionicersiiule und die Heizleistung) konstant zu halten und dar-
nach zu fragen, wic sich dic T'renngiite, d. h. dic aus y, und y,
nach Gleichung (6) zu bercchnende Gréfle ney dndert, wenn
wir dem Riicklaufverhiiltnis R verschicdenc Werte crteilen.

Ein solcher Zusammenhang ist in Abb. 7' und 8'¢ darge-
stellt. Dic Werte von ng, Yo, 6 usw., welche diesen Kurven
zugrunde licgen, sind im Text zu diesen Abbildungen ange-
geben. Fiie den ausdriicklichen Hinweis auf Besonderheiten,
welche dicsen Kurven centnommen werden kénnen, sei auf
Teil IT verwicesen.

8. Einfluf des Diffusionswiderstandes
der Fliissigkeit auf n

Wir haben bei ciner Diskussion des Zusammenhangs zwi-
schen ng, und neyy der Einfachheit halber die Giiltigkeit der
Bezichung (14) vorausgesctzt und damit den bei der Destil-
lation hiufig crfiillten Fall, daBl der Diffusionswiderstand in
der Tlissigkeit fiir dic Trennvorginge in der Kolonne keine
Rollc spiclt. Wie in Teil 1I in cinem Abschnitt «Einflul} des
Diffusionswiderstandes auf n, und n.g» niher ausgefiihrt wird,
ist dic Beriicksichtigung des Diflusionswiderstandes in der
Fliissigkeit bei der Destillation mit Entnahme, falls § < 1,
R4§ > 1ist, also bei dem bei der praktischen Destillation mcist
in I'rage kommenden Fall, gelost, wihrend fiir die Mitberiick-
sichtigung des Diffusionswiderstandes in der Fliissigkeit bei
klcinen Werten von R nur qualitative Aussagen méglich sind.

16 Entnommen aus Helv. Chim. Acta 35, 1727 (1952).
16 Entnommen aus Helv. Chim. Acta 35, 1729 (1952).

9. Einstelldauer der Trenneffekte

Fiir vicle Falle ist ¢s wichtig, die Einstclldauer der
Trenncffekte wenigstens cinigermaflen  abzuschatzen.
Wir verstchen unter der Einstelldauer die Zeit, welche
von Beginn des Versuchs (Zustand Abb.4a) verstreicht,
bis die der Gleichung (6a) (Zustand Abb.4e) entspre-
chende Vervielfachung des Trenneffekts crreicht ist.

Falls dic Fraktionicrsiiule in sich abgeschlossen ist, d. h. falls
sich mit der zu Versuchsbeginn in der Kolonne sclbst enthal-

tenen Substanz allein dic in Abb. 4a bis 4 ¢ beschricbenen Vor-
ginge abspiclen, ist dic Einstclldaucr (nach l.c. I) gleich

T, = — e (1)

Mit L = 200 ¢m, ¢ = 10; D, = 2,5 10-% cm® scc! wiirde
also T, = 8- 108 sec = 2,2 Stunden.

Falls sich wiithrend der Einstelldaucr des Trennvor-
ganges der Inhalt der Blase mit dem in der Kolonne be-
findlichen Kolonneninhalt austauscht, ist dic Einstell-
dauer, wic in Teil II gezeigt wird, in roher Naherung
gleich
280 L

Ty= ——— —
AT, yoq

(22)
T, hingt also von L und q anders als T, ab, und cs ist
auflerdem T, von der Siedepunktdifferenz 4T, sowie von
der Ausgangskonzentration y, abhingig. Fir L =
200 cm, ¢ =10, y, = 0,1 und AT, = 1°C wiirde T, =
5,6+ 10*scc, entsprechend 16 Stunden.

Decr Unterschied zwischen den beiden Einstelldauern T, und
T, ist, wic in Teil II nither ausgefiihrt ist, durch den im Falle b
zwischen Kolonneninhalt und Blase stattfindenden Stoffaus-
tausch bedingt und infolgedessen stark von der Grofle des
Kolonneninhaltes (hold up) abhiingig.

Der hold up ciner Kolonne, welche aus Rohren von
2 m Linge und 0,2 ¢ Radius besteht, ist in «normalen»
Fiillen, wie in Teil II ausgefiihrt wird, ungefahr 0,5 g
pro Rohr.

10. Mengenleistung

Ncben Einstelldauer und hold up ist fiir eine Fraktio-
nicrkolonne die Mengenleistung E°, in Grammen End-
produkt, welches in der Konzentration y, pro Zeitcinheit
am obern Ende der Kolonne entnommen wcerden kann,
von Intcresse. Diese Grofle ist, dhnlich wic die Einstell-
daucer T, (Gl [22]) nicht nur von der Abmessung der
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