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Stofftrennung in Priizisions-Destillationskolonnen

Von Prof. Dr. W.Kuun, Dr. P. BAcrTscir und cand. chem. M. TuiRKAUF

Physikalisch-Chciisches Institut der Universitiit Basel

Teil 11

Erlduterungen und Prizisicrungen zu verschicdenen Punkten von Teil I

Es wurden in Teil I die Voraussetzungen, unter denen
cinc Stofftrennung durch Destillation moglich ist, be-
sprochen. AnschlicBend wurde cine Ubersicht iiber die
Vorgiinge gegeben, welche zur Vervielfachung des Trenn-
cffektes in ciner Destillationskolonne fiithren. Es ergaben
sich Feststellungen fiir dic Optimumsbedingungen sowic
ganz allgemein fiir die Abhingigkeit der Trennstufen-
zahl, der Mengenleistung, der Einstelldauer, des hold up
von den Abmessungen der Kolonne, der Destillations-
geschwindigkeit, dem Riicklaufverhiltnis usw. Anschlie-
Bend wurden apparative Mafinahmen und Ergebnisse
mit Rohrendestillationskolonnen heschrieben.,

Im Laufe der summarischen Ubersicht wurde mechr-
mals fiir Ergidnzungen oder fiir cine sorgfiltigerc Diskus-
sion wichtiger Punkte auf einen zweiten Teil verwiesen.
Solche Erginzungen, dic sich in der Bezeichnung an dic
in Teil T enthaltenen Ausfithrungen anschlieSen, sind
im folgenden in der Reihenfolge, in welcher sie dort (in
Teil 1) in Aussicht gestellt wurden, wicdergegeben.

1. Fiir den Ubergang von v, zu y, benitigte Trennstufen-
zahl bei Systemen, ber denen dic Mischungsiwdirme
nicht Null ist

Bei Systemen, bei denen dic Mischungswirme nicht
Null ist, hiingt der Trennparameter 6 (Definition Gl. [3])
im allgemeinen von der Konzentration y ab. In sol-
chen Ifillen, also wenn der Trennparameter im Bereiche
Yo < ¥ < ¥, von y abhingt, ist Gleichung (6a) zu cr-
sctzen durch

y(’

1 dy
off = 61}
" fa(y) y () on
Yo

Wenn 6 nicht als einfache algebraische Funktion von

y vorliegt, dafiir aber yp als Funktion von yp in gra-
phischer Darstellung bekannt ist*®, 1aBt sich aus der yp-
ye-Kurve die fir den Ubergang von y, auf y, erforder-
liche Trennstufenzahl durch das in Abb. 16 veranschau-
lichte, in der Destilliertechnik sehr oft angewandte Ver-
fahren bestimmen.

Um das Wesentliche klarzumachen, ist in Abb. 16 fiir cinen
cinfachen Fall dic relative Konzentration yp im Dampf als
Ordinate gegen die relative Konzentration yr der Flussigkeit,

mit welcher der Dampf im Gleichgewicht steht, aufgetragen.
Punkte auf der in der Vigur cingetragenen Diagonale (45°-

18 Fiir Beispicle solcher Kurven siche z. B. I, Kirscupaum, Destil -
lier- und Rektifiziertechnik, Anhang, Springer-Verlag, Berlin-Got-
tingen-Heidelberg 1950.

Linic) wiirden ciner gleichen Zusammensetzung von TFliissig-
keit und Dampf entsprechen. Fir athermische, nicht azeotrope
Gemische hat die Gleichgewichtskurve dic in Abb. 16 gezeich-
ncte Gestalt, indem hier die relative Konzentration der leicht-
fliichtigen Komponente im Dampf iiberall grofler als in der
Flussigkeit ist (dic gesamte Kurve verlauft oberhalb der 45°-
Linic). Fir nicht ideale Gemische kann dic Kurve grundsitz-
lich belichige Gestalt annchmen. Bei Vorlicgen von Azcotropic
wiirde dic Gleichgewichtskurve die 45°-Linie bei der Zusam-
mensctzung Y, des azcotropen Gemisches schneiden,

Um fir den Ubergang von ciner Blascnkonzentration yp
(0,05 im Beispicl Abb. 16) zu ciner IEndkonzentration y, im
Destillat (0,93 im Beispicl Abb.16) die erforderliche Trenn-
stufenzahl zu bestimmen, zicht man dic in Abb. 16 cingetragene
Treppenkurve. Die cinzelnen Stufen werden dadurch erhalten,
daBl man in vertikaler Richtung von der 45 °-Kurve zur Gleich-
gewichtskurve, dann in horizontaler Richtung bis zum Schnitt
der Horizontalen mit der 45°-Linic gcht usw, Da bereits in
der Sicdeblase cine Trennstufe zwischen Fliissigkeit und Damp(
verwirklicht wird, ist zur Bestimmung des im Fraktionierauf-
satz crforderlichen nep dic unterste in Abb. 16 mit B bezeichnete
Trennstufc nicht mitzurcchnen.

Aus Abb. 16 geht bereits hervor, dafl das graphische Ver-
fahren fiir hohe Trennstufenzahlen unhandlich und auch un-
genau wird. Die Gleichgewichtskurve und die 45 °-Linic miis-
sen dann in entsprechend vergréfiertem Mafstab gezcichnet
weeden.

In der Destillationspraxis wird dic in Abb. 16 skizzicrte
Mcthode vor allem zur Bestinmung der Wirksamkeit von Ko-
lonnen (neg bei unendlichem Riicklaufverhiiltnis) angewandt.
Tiir verschicdene nicht idcale Testgemische mit kleinem 6 ist
dic Bezichung zwischen ner, ¥ und ye auch algebraisch an-
genidhert worden?®,
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Abb. 16. Graphische Mcthode zur Ermittlung von neg. Dic gezcichnete
Glcichgewichtskurve, welche yp (Ordinate) in Funktion von yp

(Abszissc) darstellt, cntspricht cinem konstanten ‘Trennparameter
Jd = 0,85.

1 z. B. fiir 2,2,4-Trimethylpentan-Mcthyleyclohexan: Cu. B,
WirLincuam und I, D, Rossing, J. Res. Nat. Bur. Stand. 37,21 (1946).
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Abb. 17. Nomogramm zur Feststcllung des fir den Ubergang von po auf ye bendtigten Wertes von neg S.

2. Nomogramm zur Bestimmung des fiir den Ubergang von
o auf y, erforderlichen Wertes von n,;- 6

4

-¥Y
Ordinatc gegen y als Abszissc aufzutragen, sind dic bei-
den Grofien in Abb. 17 in geeignetem Maflstabe auf zwei
benachbarten parallelen Geraden aufgetragen. Auf der
untern Skala findet sich, mit ciner Strecke von S mm

Anstatt, wie cs in Abb. 1 geschehen ist, In als

als Lingencinheit, dic Grofic In l%;; und oben der zu-
gehorige natiirliche y-Wert angegeben. Dic zu den na-
tiirlichen y-Werten (oben) gehorigen Werte von In T‘-)—J;;
erhilt man also umgekehrt durch Ubergang von der
obern Skala zu den darunter licgenden Punkten. Dic

Differenz

n,ﬂ--6 = In lypy - In N y"y (6 c)
= Ve - o

kann somit als Abstand, welchen dic Punktc y, und y
auf der untern Skala besitzen, mit dem Zentimetermaf
abgelesen werden. Zur Kontrolle der Anwendung siche
das in Teil I in Gleichung (6d) bchandelte Zahlen-
beispicl.*

3. Optimale Translationsgeschwindigkeit w,, bei Beriick-

sichtigung des Diffusionswiderstandes in der Fliissigkeit

sowie von Grenzflicheniibergangswiderstinden und chemi-

schen Widerstinden in der dampfJormigen und fliissigen
Phase

Wenn wir die optimale Translationsgeschwindigkeit des
Dampfes in der Destillationskolonne bei Beriicksichtigung
cines Diflusionswiderstandes in der Fliissigkcit und weitcrer
Ubergangs- und chemischer Widcrstiinde bestimmen wollen,
so definicren wir, in ihnlicher Weise, wie es S. 115 in der «Be-
merkung» zur Begriindung der Gleichung (8) geschehen ist, eine
Zeit Tguer, welche bendtigt wird, damit sich im ruhend gedach-
ten System der LinzclefTekt (Gl. [3]) cinstellt. Im jetzt betrach-
teten allgemeinen I'all beriicksichtigen wir, daBl cs fiir die Her-
stellung des EinzelefTekts notwendig ist, daB cin nahe der Rohr-
achsc befindliches Molckiil nicht nur die Grenzfliche zwischen
Dampf und Fliissigkeit crrcicht, sondern gegen ctwelchen
Grenzflichenwiderstand aus dem Dampf in dic Fliissigkeit
iibertritt und anschlicend cine Strecke ag durch Diffusion in

* Der auf der rechten Scite von Gleichung (6 d) angegebene Zahlen-
wert von nef- § ist, wic man sich durch Addition der Zahlen im
mittleren Teil jener Gleichung iiberzeugt, gleich 6,80, nicht 8,80,
In Gleichung (6¢) erhiilt man cntsprechend neg — 230, nicht 290.

der Fliissigkeit zuriicklegt. Wir bezeichnen mit 7, und 7, die
Diffusionszciten, welche bendtigt werden, um einzeln die im
Damp[ bzw. in der Fliissigkeit liegende Strecke zuriickzulegen,
und mit 7., dic den Ubergangs- und cventucllen Austausch-
widerstinden entsprechende Zeit. Es ist dann (L. I11)

‘(q.." = VT12 + ng + Twz (11 ﬂ)
In derselben Zeit wiirde das Molckiil durch Diffusion in der
Richtung der Lingsachse der Apparatur cine Strecke der Grofie

(4%)5ig = /2 D\ tyer

zuriicklegen. Indem wir dicse Strecke gleich uyg Tyuer sctzen
(Diffusionsstrecke in der Langsrichtung in der Zeit Tquer UNGE-
fahr gleich der Konvektionsstrecke in der selben Richtung in
dersclben Zeit), crhalten wir als optimale Dampfgeschwindigkeit
im allgemeinen Fall anstelle von Gleichung (8)

(11D)

2D,

Uy =

(11¢c)

Tquer

allgemein fir Destillation

Ein Konzentrationsausgleich durch Diflusion in der fliissigen
Phasc kommt im Ialle der Destillation nicht in Frage, so dal
Glcichung (11¢) die allgemeine Optimumsbedingung fiir die
Destillationsgeschwindigkeit darstellt.

Dic fiir den Diffusionswidcerstand in der Fliissigkeit charak-
teristische Grofle 7, kann gleich

ay?

2D,

T, = (11d)

gesetzt werden, in iihnlicher Weise, wic fiir den Dampf dic

Bezichung r?

2D,

T, = (11¢)

gilt.

Wir kchren von der allgemeinen Bezichung (11¢) zum Spe-
zialfall Gleichung (8) zuriick, wenn wir 7, und 7, gegeniiber
7, vernachlissigen. 1&s wird in diesem IFalle nach Glcichung
(11a) Tguer gleich 7, und damit 74, gleich der rcchten Scite
von (11¢). Einsctzen dicses Wertes von 7ger in dic Bezichung
(11¢) crgibt tatsiichlich Gleichung (8).

4. Trennstufenzahl n, fiir fehlende Riickdiffusion bei Be-

riicksichtigung des Diffusionswiderstandes in der Fliissig-

keit sowie von Grenzflicheniibergangswiderstinden und

chemischen Widerstinden in der dampfférmnigen und fliis-
sigen Phase

Um fiir das Folgende cine cinheitliche Bezeichnung

zu bekommen, setzen wir

r VZ_ a, (14 a)
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Die in Teil I angegebene Bezichung (14) lautet dann
2LD,

2
a2 u,

(14-b)

Ny 7=

fiir ¢ > 3; Diffusionswidcrstand in der
Fliissigkeit vernachlissigt

Wic in Teil I erwithnt wurde, gilt dic Bezichung (14)
(oder die mit ihr identische Bezichung [14b]) unter der
Voraussetzung, daB} die finr dic Herstellung des Linzel-
cffckts crforderliche Zeit 7,,., praktisch genommen mit
75, d. h. mit der Zcit, welche cin Molekiil benotigt, um
von der Rohrmitte an dic Fliissigkeitsoberfliche zu ge-
langen, iibereinstimmt. Falls neben dem Diflusions-
widsrstand im Dampf auch der Diffusionswiderstand
in der Fliissigkeitsschicht, deren Dicke a; cin hetragt,
beriicksichtigt werden soll, so gilt (nach l.c. I11) anstelle
von Gleichung (14b), wenn D, dic Diffusionskonstante
in der Fliissigkeit ist und wenn

Ci=cp+cp (1a)
(2a)

dic Gesamtkonzentration an Substanz pro ¢m?® im Dampf
hzw. in der Fliissigkeit hedeuten:

und
C; = cp + cp

aDp, CD,
2L Tay e
Ny = 4 : (14¢)
Cy uy a, C, D, C, D,
It Bt BT .
a g

fiir ¢ > 3, bei Mitheriicksichtigung des Diffusions-
widerstands in der Fliissigkeit

Falls schlielich neben dem Diffusionswiderstand in der Gas-
phasc und in der Fliissigkeit noch cin Widerstand heim Uber-
tritt der Molckiile aus dem Dampf in dic Fliissigkeit und, was
namentlich bei chemischen  Austauschverfahren in Frage
komnnt, cinc Verzogerung von Gleichgewichtscinstellungen in-
nerhalh der Damp(phasc oder inncrhalb der Fliissigkcitsphase
beriicksichtigt werden und wenn der so entstchende zusitzliche
Widerstand in der Dampfphasc ciner Damp(schicht der Dicke
w, (mit der Diffusionskonstante D,), in der Fliissigkeit ciner
Flissigkeitsschicht der Dicke w, (it der DifTusionskonstante
D,) dquivalent ist, so tritt anstclle von Gleichung (14¢)20:

C, D, C, Dy
2L Ta + 2 Ta, + 210,
Ny = - L Sl W ol (144)
Cyua, C, D, [
ay - 2w, ':'zﬁ 210

filr ¢ > 3, bei Mitberiicksichtigung des Diffusions-

widerstandes  in der Fliissigkeit sowic weiterer

Obcrgangs- und Austauschwiderstinde in der Gas-
phasc und in der Fliissigkeit

Die Bezichungen (14¢ und d) sind infolge ihrer sym-
metrischen Form besonders iibersichtlich und fiir die
Diskussion spezieller Linfliisse geeignet. Fiir den Fall,
daB Ubergangswiderstiinde sowie der Diffusionswider-
stand in der fliissigen Phase gegeniiber dem Diffusions-
widerstand in der Dampfphase vernachlissigt werden
konnen, d. h. wenn formal sowohl 1, als 1, als a, = 0
gesctzt werden kionnen, gehen (l4¢) und (14d) bei Be-
riicksichtigung der Bezeichnung (14.a) in (14) iiber.

20 W. Kuhn, noch unveréffentlicht,
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Beiliiufig sei noch erwiihnt, daf3 dic Gleichungen (14b, ¢ und
d) die ne- Werte fiir cine Destillationskolonne angeben, welche

aus cinem Rohr vomn innern Radius r, = u,/l/2 bestcht, dal
sic aber danchen auch unmittelbar die n,,- Werte angeben fiir
cinc Kolonne, welche aus zwei in cinem Abstande 2a; von-
cinander befindlichen planparallelen Platten besteht.

Fiir dic praktische Anwendung der Gleichung (14d)
ist es von Intcresse, daB inshesondere der Ubergangs-
widerstand fiir den Ubertritt der Molekiile aus dem Dampf
in die I'liissigkeit durch eine kinetische Betrachtung ge-
nau crfaBBt werden kann?°. TFalls beim Auftreffen von
insgesamt » Dampfmolckiilen auf dic Fliissigkeitsoher-
fliche nur ¢:» StoBe zu cinem Austausch des auftref-
fenden Molekiils mit cinem in der Flisssigkeitsoberfliche
befindlichen Molekiil fithren, so ist der in I'rage ste-
hende Ubcrgangswiderstand fiir den Ubertritt der Mo-
lekiile aus dem Dampf in die Fliissigkeit dquivalent mit
dem Diffusionswiderstand ciner Dampfschicht der Dicke

6D,
W, == --

3RT
9 l/_ M
Dabci ist R dic Gaskonstante und M das Molckular-
gewicht der Molekiile. & ist bei organischen Fliissigkei-
ten meistens nahezu gleich 1; ¢s kann aber, inshesondere
bei wiéisserigen Losungen, Werte von 1072 und darunter
annchmen. In solchem Falle, wie auch bei Destillationen
im Vakuum, bei welchen wegen des geringen Druckes
D, groB wird (siche Gl. [10]), kann 1, und damit der

LinfluB auf n, crheblich werden.

(14 ¢)

Falls der Ubergangswiderstand zwischen Dampf und Fliis-
sigkeit in Rechnung zu stellen ist, der Diffusionswiderstand in
der Fliissigkeit sowic andere Austauschwiderstinde dagegen
vernachlissighar sind, kénnen in Gleichung (14.d) formal a,
und 1, gleich 0 gesctzt werden. In dicsem Falle, der unter
Umstinden, besonders bei Destillationen unter stark vermin-
dertemm Druck, zutrelfen kann, vercinfacht sich Gleichung
(14d) zu

2 L D,

Ny = -

ua, (a+2w,) (14£)

Bei Beriicksichtigung des Diffugionswiderstandes im Dampf
sowic cines Ubergangswiderstandes Dampf - fliissig)

In diesem Falle ist also a, (a, + 2w,) an dic Stelle von «? in
Glcichung (14 b) zu sctzen.

5. Bestimmung der zur Erzeugung bestimmter Werte von
n,, oder von q erforderlichen Heizleistung

Falls der Blasc bei der (absoluten) Versuchstemperatur T,
ctwa durch elcktrische Heizung Q° cal/scc zugefiihet werden,
so ist, wenn p, der der Temperatur 7' entsprechende Dampf-
druck und A, dic molare Verdampfungswiirme bei der Tem-
peratur T, bedcutet, das pro Sckunde entwickelte Dampf-
volumen gleich

y-— Q RT,

15a
! 4, P ( )

Wenn der Fraktionicraufsatz aus Z parallel zucinander wir-
kend en Rohren mit cinem inneren Radius r, (und der Liinge L)
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besteht und u, die in den Rohren herrschende mittlere Strs-
mungsgeschwindigkeit des Dampfes ist, so ist. V| auch gleich

(1Sh)

2
Zur®n

Was die Verdampfungswiirme /A, betriflt, so beachten wir,
dafl nach der Trouronschen Regel praktisch genommen fiir
alle Substanzen, wenn A, dic molckulare Verdampfungswiirine
bei der normalen Siedetemperatur T ist, dic Bezichung

A, = 215T,

gilt und daB, ebenfalls fiir dic meisten cinfachen Substanzen,
firr cine von T, verschiedene Temperatur T, nihcrungsweise

gilt

oL

A=A, (- fi)z

T,
Wir erhalten nun die Heizleistung Q, in cal/sec, welche
wir bei cinem aus Z parallelen Rohren bestehenden
Fraktionicraufsatz henstigen, um in allen Rohren die
optimale Translationsgeschwindigkeit u,, zu erzeugen,
indem wir fiir u, den Wert w,, aus Gleichung (8) in
(15b) cinsetzen, (15a) gleich (15h) setzen und (10) be-
achten. Bei der Auswertung heben sich die Temperatur T,
und der Druck p,, bei welchen dic Destillation vorgenom-
men wird, heraus, und man erhiilt:

3
2

Q =185 Zr, D, (—2:;) cal/sec
T S
— 7,7-zr11)°( ')2 Watt  (15¢)
273

Heizleistung fiir Erzcugung der optimalen Destillier-
geachwindigkeit w;q bei ciner aus Z Rohren voin Ra-
dius r, em hestchenden Kolonne

wobei D, aus Abb. 5 oder Gleichung (10a) entnommen
werden kann.

Wenn man bedenkt, dafl D, nach Abb. § fiir cin Molgewicht
. M, o~ M, = 100 ungefiihr glcich 3 - 102 ist, so sicht man, daf}
fiir cin cinzelnes Rohr (fiir Z = 1) und hcispiclsweise fiir r, =
0,2 cm und T, ~ 400° abs die Gréfle Q, gleich 1,95 « 10-2
cal/sec = 8,2 - 10-2 Watt wird. Das ¢ntspricht der Verdampfung
von 0,23 mg Substanz pro Sckunde und (bei Atmosphiiren-
druck) einer Translationsgesehwindigkeit 1,y des Dampfes von
0,6 cm/scc. Da dic Destillationsgeschwindigkcit so klein ist,
cmpfichlt cs sich im Interesse der Mcngenleistung der Appara-
tur, Z grofl zu machen, d. h. einen Fraktionieraufsatz, welcher
aus cincr groflen Zahl paralleler Rohre besteht, zu verwenden
(Abb. 10, 11 und 12 in Teil I). AuBlerdem cmpfichlt es sich, an
Stelle der optimalen Translationsgeschwindigkeit w,, cine 1we-
sentlich grofiere Geschwindigkeit w, zu withlen. Man wird also
den in Gleichung (12) definierten I'aktor ¢ grof8 machen, cine
MaBnahme, durch welche allerdings, gemiifl Gleichung (13a),
dic crreichbare Trennstufenzahl heruntergesetzt wird.

Mit Z parallelen Rohren und w, = q 1y, erhilt man
fiir dic Heizleistung Q° den g-fachen Betrag von (15¢)
und damit den Betrag, welcher in Teil I als Gleichung
(15) und (16) angegehen wurde.

Wir haben schon in T'eil I'im Anschlufl an dic Bezichung (16)

daraufl hingcwicsen, dafl bei gegebencr Liinge L des Fraktionicr-
aufsatzes und dann, wenn n,, vorgeschrichen wird, die llciz-
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leistung Q° und damit der Durchsatz, vom Radius r der ver-
wendeten Rohre, sowie vont Druck p,, unter dem die Destillation
vorgenommen wird, unabhéngig wird (wobei im Falle von G1.[16]
q in allen Féllen grofier als 3 und daher wegen Gl. [13a]

2n
ny < 75— gemacht werden mufl).

Der Durchsatz pro Rohr wird, um dic Folgerung aus Glei-
chung (16) zu wiederholen, sobald das verlangte n, unterhalb

2 . . ‘
von —;li licgt, bei konstant gehaltenem n, und konstant gehal-

tenem L vom Druck p, und vom Rohrradius r, unabhingig. Man
kann sich dic Unabhiingigkeit des Durchsatzes pro Rohr vom
Rohrradius ry etwa in folgender Weise klarmachen: Wenn wir r,
auf dic Hilfte cines cinmal gewihlten Wertes herabsctzen,
steigt dic maximal crrcichbare Trennstufenzahl n, auf das
Doppelte (Gl. 9), wobei aber das dem halben r-Wert ent-
sprechende w,o r,2 2 nach Gleichung (8) halb so groB ist als
vorher. Wenn wir daher r; auf dic Halfte cines zuniichst ge-
wiihlten Wertes herabsetzen, und gleichzeitig q verdoppeln, so
wird sowohl der Zihler als auch der Nenner von Gleichung
(13a) verdoppelt, n, also nicht veriindert, Was den Durch-
satz g u,, r,? 7 betrifit, so wird durch die Herabsetzung von r,
auf die Hailfte wohl der Faktor u,qr2zx auf dic Hiilfte herab-
gesetzt (GL. [8]), bei gleichzeitiger Verdopplung von q aber das
Produkt ¢ u,, r® 7t cbenfulls unverdndert gelassen. Bei Halbie-
rung von r, mit gleichzeitiger Verdupplung von g bleibt also sowohl
ng als der Durchsatz u,or,® 7 q unverindert, oder wic wir ehen
sagten: Wenn wir r; veriindern und q gleichzeitig in solcher
Weise modifizieren, dafl n, konstant blcibt, bleibt auch der
Durchsatz unveriindert.

Eine ahnliche Betrachtung gilt fiir die Unabhingig-
keit der fiir cin vorgegebenes n, erforderlichen Heiz-
leistung Q" vom Druck, unter dem die Destillation vor-
genommen wird.

6. Bedingungen fiir Iiintritt der Turbulenz und der
Pfropfenbildung

a) Turbulenz tritt in kreiszylindrischen Rohren auf,
sobald dic ReyNoLpssche Zahl

y - anm
M

> 1100 (17 a)
ist, g, ist hicrbei die Dichte des Dampfes in g cm™3, 9, dice
Viskositiit des Dampfes in Poise. Wenn man in dieser
Bezichung u, mit Hilfe von Gleichung (12) durch uy,
und q crsetzt, hicrauf fir u,, dic Bezichung (8) beriick-
sichtigt und hekannte Bezichungen zwischen der Dif-
fusionskonstante 1), und der kinematischen Viskositat
11/, beriicksichtigt, geht die Bezichung (17a), wenn wir
den Wert von ¢, bei welchem Turbulenz cintritt, mit
Qury, Dezeichnen, iiber in

Quirk = 550

fir das Lintrcten von Turbulcuz kritischer q-Wert

(17h)

Es zcigt sich also, daf3 Turbulenz unabhingig vom Rohr-
radius sowte unabhingig vom Druck, unter dem die Destil-
lation vorgenommen wird, dann eintritt, wenn der in
Gleichung (12) definierte Parameter q (Faktor, um den
dic Translationsgeschwindigkeit des Dampfes in der Ko-
lonne grofler als die optimale Translationsgeschwindig-
keit u,g ist) den Wert 530 crreicht baiw. iiberschreitet. Tiir
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dic Heizleistung Q,,,;, bei der bzw. oberhalb der in ciner
aus Z Rohren vom Radius r, hestchenden Fraktionicr-
saule Turbulenz cintritt, crhalten wir, indem wir den
Wert (17Dh) in Gleichung (15) einsctzen:

3
Qure = 1,010 Z r, D, ( < >727 cal/sec

273

= 4,2:10° Zr, D, ( T
273

3
)2 Watt (17¢)

Hecizleistung, bei der in ciner aus Z Rohren vom Radius r,
bestehenden Fraktioniersaule Turbulenz cintritt

Auch dicser Wert ist, da dic Temperatur T, bei der
dic Destillation vorgenommen wird, in Gleichung (17¢)
nicht vorkommt, unabhiangig davon, ob wir die Destil-
lation bei Atmosphirendruck oder im Vakuum vor-
nehmen. Mit T; o~ 358°abs, Z = 100 und r, = 0,2 cin
geht Gleichung (17¢) in die in Teil I angegebene Bezie-
hung (17) iiber.

b) Pfropfenbildung. Die Heizlcistung Q,,, bei welcher
(bei fehlender Entnahme) Bildung von Fliissigkeits-
pfropfen und damit ein Ertrinken der Kolonne eintritt,
hiingt sowohl vom Rohrradius r, als auch vomn Druck p,,
unter dem dic Destillation vorgenommen wird, ab.

Auf Grund von vorliufigen Versuchen gilt mit ciner
Genauigkeit von ctwa 20% fiir cine aus Z Rohren vom
Radius r, cin bestehende, unter cinem Druck von p,
Atmospharcen betriebene Fraktionierkolonne:

1
Qe = 110 (r; = 0,1) Z p; 4 cal/sec
1

== 460 (r, -0,1) Z p, Watt

kritische Heizleistung fiir Plropfenbildung; Kolonne
aus Z Rohren vom ry em bestchend ; Betrichsdruck p,
in Atmosphiiren gemessen; ungefahr giiltig fiir

0,15 < rp < 1,0cm
0,0l < p,;< 1,5 Atm

(17d)

7. Minimales Riicklaufverhiltnis

In Teil I wurde fiir den IFall § << 1 dic Bezichung (19)
fir das minimale Riicklaufverhiltnis angegeben; jene
Formel geht in dem praktisch oft interessicrenden Fall,
daB} y, o~ 1 gefordert wird, in die noch cinfachere Be-

zichung !

Y00
fir § € 13y ~1; yo belichig

H =

(19 a)

iiber.

Die Bezichungen (19) und (19a) werden ungiiltig,
wenn der Trennparameter § nicht klein gegeniiber 1 ist.
Wic l.c. III auscinandergesctzt wurde, gilt in diescin
IFalle anstelle von Gleichung (19) dic allgemeinere Be-
zichung:

l Yo e~ Yo
H = .- Ye — Y Ve— ¥
e®-1 Yo (1-y0) Yo

minimales Riickluufverhiiltnis; yo, yc und O belichig

(19D)

149

Uber das Zustandekommen ecines minimalen Riicklaufver-

halenisses. Physikalisch ist das Auftreten cines minimalen

Riicklaufverhiltnisses ' dadurch Dbedingt, dal am untern
Ende der Kolonne in Abb. 4a pro Sekunde

(19¢)

Mol der leichtfliichtigen Komponente pro Zciteinheit in das

rlzn u, Cx Yo, Dampf

- R
Rohr hincinkommen, wihrend r 2z u, C, ﬁ Mol Substanz
mit der Konzentration .

Yo, Dampf

0, Wand — 19d
4 Yo, Dampf + 0 (1 ~ Yo, Damps) ( )
an lcichtfliichtiger Komponente (siche Gl. [3]), also
an R
r?nu C Yo, Dampf ——— (19¢)

Yo, Dampf + 95(1 — %o, Dnmpf) R+1

Mol der leichter fliichtigen Substanz wieder in die Blase zuriick-
kehren.

Nur dice der Differenz der Gleichungen (19¢) und (19¢) ent-
sprechende Mcenge an lcichtflichtiger Komponente kann am
obern Ende der Kolonne (durch das Rohr E der Abb. 4a) als
Trenngut (in der dort vorhandenen Konzentration ye) cntnom-
men werden. Auch mit ciner noch so gut trennenden Kolonne
1aBt sich am obern Ende nicht mehr an lcichtfliichtiger Kom-
poncnte herausnchmen, als von unten her an dieser Kompo-
nente cffektiv in den Apparat cingefithrt wird. Aus dieser
Uberlegung ist das Auftreten cines von der Ausgangskon-
zentration y,, dem Trennfaktor 6 sowic der Entnahmckon-
zentration y, abhiingigen minimalen Riicklaufverhiltnisses ver-
stiindlich.

Dic Ul)crlcgung zeigt gleichzcitig, daf} dic Gleichun-
gen (19) und (19a,b) auch in den Fdllen, in denen der
Trennparameter 6 von y abhdingt (also bei nicht idealen
Gemischen), Giiltigkeit haben, und zwar in der Weise, dafl
fiir das minimale Riicklaufverhiltnis H gemif3 den Glei-
chungen (19) und (19a,b) der 6-Wert mafigebend ist, wel-
cher am untern Kolonnenende (da, wo der Dampf aus
der Blasc in dic cigentliche Fraktioniersiule cintritt)
vorhanden ist.

Allgencein, so z. B. bei einer Abtriebsiule, ist bei der
Anwendung der Gleichungen (19) und (19a,b) der 5-Wert
einzusetzen, welcher an der Stelle, an welcher die Frisch-
substanz in die Fraktioniersdule cingefiihrt wird, vorhan-
den ist.

8. Formeln fiir den Einfluf8 des Riicklaufverhiltnisses
auf die Trenngiite

Dic in Teil I als Gleichung (18) bezeichnete Bezichung
lautet?! (l.c. II1):

PYT gy P¥e | BT g Y78 (184

n, = —
rP-8 P =% P-8 Yo—§
wobei zur Abkiirzung gesetzt ist:
R
r = - e (18b)

(R+1)(ef-1) R+1

2t Siche auch L.c. Il. Fir in der Literatur heschrichene éhnliche
Bezichungen siche auch E. . SmokER, Trans. Amcr. Inst. Chem. Eng.
34, 165, 583 (1938). Weitere Literatur siche hei A. WEISSBERGER,
Technique of Organic Chemistry, Vol. IV (Distillation), Interscience
Publishers, Inc., New York 1951.
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Abb. 18. Beispicl fiir graphische Mcthode (von McCARE und THIELE)

zur Ermittlung der fiir den Ubergang von Yo auf pe bei vorgeschricbe-

nem Riicklaufverhiltnis R erforderlichen Betricbszahl n,,. Dem Bei-

spiel ist dic Dbereits in Abb. 16 betrachtete Dampf-Flissigkeits-

Gleichgewichtskurve (yp als Ordinate, y als Abszissc) zugrunde ge-

legt. Die Ermittlung des crforderlichen n,, ist angedeutct fiir den
Fall R = §; yo = 0,295 ye = 0,9.

lichen Entnahme E° (mit y,) am obern Ende der Kolonne. Es
gilt dann

A =y ® 4y E (20 h)
oder
j— (T)‘ + E. _—
Y= E T e T
R I

Syt —— e 201
ki1 VPt RY (201)
(20i) ist dic Gleichung der in Abb. 18 cingezcichneten Arbeits-

R+1 und dem Abschnitt

geraden mit der Steigung tgg =

—R-)j:—l auf der Ordinate. y, ist die gewiinschte Destillatkonzen-

tration. y, licgt auf der 45°-Linic unter der Voraussctzung,
daB} dem Riicklaufkiihler keine zusiitzliche Fraktionierwirkung
zukommt. Einc rclativ cinfache Uberlegung, dic sich am iiber-
sichtlichsten mit ciner Bodenkolonne anstcllen 1if3t, auf die wir
hicr nicht niiher cintreten wollen, zeigt nun, daB sich dic

Betricbszahl ny, durch Abziihlen der Stufen zwischen Gleich--

gewichtskurven und Arbeitsgerade crgibt, wobei dic Stufen-
kurve bei y, beginnt und bis zur Errcichung von y, fortgesctzt
wird. In unscrm Fall ist zur Anrcicherung von yp = 0,15;
Yo = 0,29 auf y. = 0,90 cinc Fraktionicrkolonne mit n, ~ 6,5
notig bei R = 5. Das minimale Riicklaufverhiltnis fiir diese
Trennung crgibe sich aus dem Ordinatenabschnitt der durch
Ye (auf der 45°-Linic) und y, (auf der Gleichgewichtskurve)
zu zichenden Geraden zu H = 4,3.

Wichtig ist vor allem, dafl dieses Verfahren fiir beliebige
Gestalt der Gleichgewichtskurve anwendbar ist.

10. Hinweis auf Besonderheiten der zwischen y,, y,, d, R,
n, und n,g bestehenden Zusammenhinge

(Zur Diskussion von Abb.7 und 8)

Auf dic Tatsache wurde schon hingewicsen, daf3 wir auf
Grund von Gleichung (18) bzw. (184a) die Betricbszahl n, an-
geben konnen, also (nach Gl. 14) dic Abmessungen der Frak-
tionicrsiule sowic die Destillicrgeschwindigkeit, welche wir an-
wenden miissen, um von ciner belicbigen gegebenen Ausgangs-
konzentration y, zu ciner gewiinschten Endkonzentration Ve
zu gelangen. Anhand der Abb. 6 wurde in diesem Zusammen-
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hang insbesondere auf das minimale Riicklaufverhiltnis hin-
gewiesen.

In Abb. 7 und 8, auf decren Diskussion wir nachstehend
zuriickkominen, ist als Ordinatc anstclle von n,, dic GrofBie ney
(zu berechnen aus y, und y, mit Hilfe der Gl. [6]), gegen das
Riicklaufverhiltnis R (Abszissc) aufgetragen. Im Falle der
Abb. 7 ist cinc sehr groBlc Kolonnenhohe, namlich der Fall
n, = oo, vorausgesctzt. Iin Ialle simtlicher in dieser Ab-
bildung cingetragener Kurven ist § = 10-* vorausgesctzt. Dic
cinzelnen Kurven unterscheiden sich durch verschicdene Wahl
der Ausgangskonzentration y,.

Wir bemerken, dafl im Falle y, = 10-! die cffcktive Trenn-
stufenzahl bei R = 10° praktisch genommen senkrecht nach oo
ansteigt. Wenn npnach oo ansteigt, heifit das (nach Gl. [6a]),
daB} reincs Lndprodukt, also y, = 1, crziclt wird. Der genannte,
fur dic Kurve y, = 0,1 charakteristischc Werte R = 107 ist
anderscits, wic man der Gleichung (19) entnchmen kann, gleich
dem fiir yo = 10-%, § = 10-%, ¥, = 1 charakteristischcn mini-
malen Riicklaufverhiltnis. Dic senkrecht verlaufenden Teile
der Kurven von Abb. 7 zcigen somit nochmnals, daf} cinc véllige
Trennung, d. h. cin Produkt mit y, = 1, auch mit ciner sehr
guten Kolonne (mit n, = o) nicht crziclt werden kann, wenn
das Riicklaufverhiltnis R nicht gréBicr als das der Gleichung
(19) oder (19 a) cntsprechende minimale Riicklaufverhaltnis ge-
macht wird. Ein Vergleich der fiir verschicdene Werte von y,
in Abb. 7 cingetragenen Kurven zcigt iihrigens, dafl beim selben
Wert von R, ctwa bei R = 2+ 105 (und mit n, = o) im Falle
Yo = 0,5 oder ¥, = 0,1 cin Wert ny = oo erzielt wird, fiir den
Wert ¥, = 102 und alle kleineren y,-Werte dagegen nur cin
ner-Wert der ungefihren Grofic 2 - 104, Ob also dic im Grunde
vorhandene unendliche Trennstufenzahl der Kolonne ausge-
niitzt wird oder nicht, hingt vom Riicklaufverhiltnis, bei ge-
gebenem Riicklaufverhiltnis aber wiederum von der Ausgangs-
konzentration y, ab.

Wenn das Riicklaufverhiltnis klein gemacht wird (in Abb. 7
im Bereich 0 < R < S - 10%), wird neg = R, unabhingig von y,
und unabhiingig von n,,.

In Abb. 8 ist nochmals neg als Ordinate (in logarithmischem
Mafstabce) gegen R (cbenfalls in logarithmischem MaBstabce)
aufgetragen. Fiir alle Kurven ist der Fall y, = 0,5 zugrunde
gelegt. Iliir dic ausgezogenen Kurven ist § gleich 10— gesctzt
(also so wie in Abb.7), fiir dic gestrichelten Kurven dagegen
0 = 107 Fiir dic stark ausgezogenen Kurven ist der Fall
ny = oo, fir die iibrigen ausgezogenen Kurven (sowie fiir
cinen Teil der punktierten Kurven) der Fall verschicdener
Werte von n, zugrunde gelegt. Es sind dies der Reihe nach dic
Werte n, = 109, 105, 104, 10° und 102, Man crkennt wiceder,
daB bei geniigend grofiem Riicklaufverhiltnis R die GrofBie negy
gleich der Betricbszahl ny, wird, dafl aber bei kleineren Werten
von R dic GroBle Ny < ng wird. Dic genaue Art des bei fal-
lendem R crfolgenden Absinkens des neg-Wertes hiingt, wic
der Vergleich der ausgezogenen mit der punktierten Kurve im
Ialle n,, = 108 zcigt, bei gegebenem p, vom Trennparameter §
ab, wiahrend in Abb. 7 dic Abhingigkeit dieses Abfalls von der
GroBe der Ausgangskonzentration y, bei gleichbleibendem §
zum Ausdruck gckommen war. Ein Vergleich der fiir n,, = 102
mit der fiir n,, = 10° giiltigen Kurve der Abb. 8 zcigt, dal} die
Art und Weise, wie n,y vom Wert n,, (fiir R = ©0) auf cinen
Wert ny = R (fiir kleine Werte von R) absinkt, relativ cinfach
scin kann (Fall n, = 10%) oder auch relativ kompliziert (Fall
ny, = 108 Im letztern Falle (fir n, = 10°) bestcht dic in dop-
pelt logarithmischem MaBstabe gezeichnete Kurve im wesent-
lichen aus drei stetig ancinander sich anschlieBenden, fast
geradlinig verlaufenden Stiicken; cin erstes, von R = 0 bis

bist—:s-

45°; an diescs Stiick schlieBt sich ein zweiter, fast senkrecht
verlaufender und dann cin dritter, waagrecht verlaufender
Teil an.

rcichendes Stiick verliuft mit ciner Neigung von
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Ein Vergleich der ausgezogenen Kurven ctwa im Bereich
R = 3-10%bis R = 2 - 104 zcigt, wic cinc kleine Andcrung des
Riicklaufverhiltnisses R (wic gesagt von 3 auf 2 - 10¢) im Falle
n, = 10% cincn Abfall der cffcktiven Trennstufenzahl neg von
108 auf fast 107, also cinen Abfall um fast cinen Faktor 100,
zur Folge hat, daB aber dic selbe Anderung von R, wenn 8 =
10-3 anstatt 10-! ist oder wenn n, = 10% anstatt 108 ist, iiber-
haupt nichts ausmacht.

Dicse Bcispicle zeigen, daf es cinen einfachen und
gencrellen Zusammenhang zwischen ngg, n, und R nicht
gibt, wobei trotzdem der Zusammenhang quantitativ
durch die Gleichung (18a) beschrichen wird. Einfache
Bezichungen gelten nur in beschriinkten Gebieten, in
Spezialfillen, von denen im vorstchenden cinige ange-
geben wurden (GL.[20a] bis [20g]). Fiir dic praktische
Durchfiihrung von StofTftrennungen wird man R so klein
wic méglich, d.h. dic Entnahme so grof3 wic moglich
machen, jedoch so, daf3 n.s nicht wesentlich unter n,
zu licgen kommt. Als grobe Regel kann gelten, daB das
Riicklaufverhaltnis R ctwa 1,5- bis 2mal so grof} als das
minimale Riicklaufverhaltnis (G1.[19] oder [19a]) ge-
macht werden soll. Der dabei cintretende Verlust an
Trennstufen (Differens n,~n. ;) kann z. B. aus Gleichung
(20Dh) (Teil IT) entnominen werden.

11, Einfluf3 des Diffusionswiderstandes der I'liissigkeit
anf n, und nyy

Dic Bezichung (14) bzw. (14f) (Teil II) fiir n,, gilt, wic an-
gegeben, unter der Bedingung, daB dic fiir dic Einstcllung des
Finzcelclfekts im ruhend gedachten Systemm notwendige Zeit
Tquer durch den Diffusionswiderstand im Dampf (bzw. durch
den Diffusionswiderstand im Damp( und den Ubecrgangs-
widerstand zwischen Dampf und Fliissigkeit) bestimme wird,
daB also der Diffusionswiderstand in der Flissigkeit zu Zquer
nicht wesentlich beitriigt.

Falls fir 7uer auch der Diffusionswiderstand in der Fliissig-
keit mithestimmend ist, wird ng, also dic Trennstufenzahl bei
fehlender Entnahme, durch Gleichung (14.¢) oder (14d) (Teil 11)
gegeben. Talls wir zu endlicher Entnahme iibergehen, so wird,
besonders wenn die Entnahme erheblich wird, die Dicke a, der
I'lussigkeitsschicht und dic Stromungsgeschwindigkeit w, der
Flissigkeit gegeniiber dem Falle fehlender Entnalune geiindert,
withrend dic Stromungsgeschwindigkeit 1, des Dampfes un-
gciindert bleibt. Damit ist cinzusehen, dall a,, wenn a, und u,
gegeben siud, cine Funktion des Riicklawfverhilinisses R wird
und daBl damit auch dic in Gleichung (14d) rechts stchende
Grofle kcine vom Riicklaufverhiltnis unabhingige Grofie
mchr scin kann. Wenn indessen der Trennparameter é klcin
ist, so wird das Ricklaufverhiltnis bei den fir die praktische
Destillation in Frage kommenden Betrichshedingungen so grof3,
daf} dic Dicke a, der Fliissigkeitsschicht und deren Strémungs-
geschwindigkeit u, praktisch genommen gleich den fiir R = oo
geltenden Werten wird. In diesem Falle, also dann, wenn bei
klcinem Trennfaktor d cinc gute Trennung verlangt und das
Riicklaufverhiiltnis cntsprechend groBB gemacht wird, kann
dem DifTusionswiderstand der Fliissigkeit und weiteren Aus-
tauschwiderstiinden dadurch Rechnung getragen werden, dafl
anstelle des Ausdruckes (14b) der Ausdruck (14c¢) oder (14d)
beniitzt wird. Sobald indessen, wenn & klein ist, auch das
Riicklaufverhiltnis R klein gemacht wird, was natiirlich cinc
mdgliche, wenn auch nicht empfchlenswerte Mafinahme ist,
so ist a, in Glcichung (14¢ und d) durch c¢inc von u,, a, und R
abhiingige Grofic zu crsctzen. Da die Schichtdicke a, der Fliis-
sigkeit. mit abnchmmendem R immer kleiner wird, findet mit
abnechmendem R cin Ubergang von (I4¢) zu (14D) statt,
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12. Einstelldauer der Trenneffckte

Hinsichtlich der Zeit, welche von Versuchsbeginn ver-
streicht, bis zu dem Augenblick, in welchem die der Glei-
chung (6a) cntsprechende Vervielfachung des Einzel-
cffckts crrcicht ist, unterscheiden wir, wic bereits in
Teil I angedeutet wurde, zwei Fille.

a) Zeit T,

T, ist dic Zeit, welche von Vcrsuchsl)éginn an verstrcicht,
bis die in der Kolonne befindliche Substanz (Dampl imm Rohr
G der Abb. 3 oder 4a und Fliissigkeitsflm der Dicke a, an der
Wand als in sich abgeschlossenes System das Gleichgewicht hin-
sichtlich der Verteilung der leichten und schweren Komponen-
ten auf die Teile des Rohres G errcicht hat, Der Definition der
Zcit T, licgt also dic Annahme zugrunde, daf3 dic Menge des in
der Blase befindlichen Substanzgemisches gegeniiber der Menge
der in der Kolonne befindlichen Substanz vernachldssigbar klein
sei, bzw. daf} dic an der Wand nach unten strémende Fliissigkeit
am untern Ende des Rohres G lortlaufend verdamplt wird und
dal} diesem Dampfe keine weitere aus der Blase stammende
Substanz zugemischt wird. In disem Falle ist dic Einstelldauer
T, gleich der Zeit, welche cin im Gemisch vorhandenes Molckiil
im Mittel benotigt, um durch Diffusion und Konvcektion von
cinem FEnde der Fraktionicrsiiule zum andern zu gelangen.

Dic so definicrte Einstelldauer T, ist, wie schon in Teil 1
angegeben wurde, gleich

L2
T, =

Lli 7

(21)

Hicrbei ist L dic lléhe des Rohres G in Abb. 3, withrend D,
dic durch dic Gleichungen (10) und (10a) nither beschrichene
DifTusionskonstante im Dampf{ und q den Faktor angibt, um
den die Strémungsgeschwindigkeit «, des Dampfes grofier als
dic optimale Stromungsgeschwindigkeit u,, ist (Gleichung [12]).

Dic Zcit T, stimint in viclen Fillen nicht mit der Zeit iber-
cin, nach welcher bei ciner praktischen Destillation das End-
produkt in der Konzentration y, cntnommen werden kann,
wenn der Blascninhalt grofl und demgemiB y, wiihrend der
Einstcllung von y, konstant bleibt. Dics erkennt man hesonders
dann, wenn y, klcin ist: Wenn y, klcin und n.y grof} ist, wird
sich innerhalb der Zcit T, dic zu Versuchsbeginn in der Kolonne
vorhandene Substanz riumlich so verteilen, dal} sich die leicht-
Michtige Komponente weitgehend im allerobersten Teil der
Kolonne befindet, wiithrend die untern Teile der Kolonne dic
leichtfliichtige Substanz nur noch spurwecise, in ciner Konzen-
tration, welche viel kleiner als y, ist, cnthalten, Dicser Zustand
wiirde sich nicht mchr andern, wenn von der Blase her keine
neue Substanz zugefiihrt wiirde; er wird sich aber sehr stark
idndern, wenn aus der Blase weitere Substanz mit der Kon-
zentration y, in dic Kolonnc cintritt.

b) Zeit T,

Wir haben also neben dem Fall T, den weiteren Fall
zu betrachten, daf} sich in der Blasc B der Abb.3 cine
grofle Menge an Ausgangssubstanz befindet, welche dic
leichtfliichtige Komponente in der Konzentration y, ent-
hilt. Als T, bezeichnen wir die Zeit, welche von Ver-
suchsheginn (Zustand Abb. 4a) verstreicht, bis in der
gesamten Kolonne cine Verteilung vorliegt, bei welcher
dic leichtfliichtige Komponente im Dampf am untern
Ende der Kolonne die Konzentration y,, am obern die
der Gleichung (6) entsprechende Konzentration y, be-
sitzt. In dem so gekennzeichneten Endzustand befindet
sich in der Kolonne eine unter Umstanden weit grifiere
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Menge an leichtfliichtiger Substanz, als es im Ausgangs-
zustande (Abb. 4a) der Fall gewesen war.

Ist J dic Menge des im Dampfraum und der Fliissig-
keitsschicht in der Kolonne hefindlichen Substanz (in
der angelsiichsischen Literatur als hold up bezcichnet)
in Gramm und J/M dic Menge der in der Kolonne he-
findlichen Substanz in g Mol, p dic mitlere relative mo-
lare Konzentration an leichfliichtiger Komponente im
hold up in dem der Zeit T, entsprechenden Endzustande,
so enthilt der hold up im Zcitpunkte T,

J —
- 22
v (22a)
Mol der leichtfliichtigen Substanz gegeniiber
<. (22

Mol im Ausgangszustande (Zustand Abb. 4a). Der End-
zustand kann friihestens dann verwirklicht sein, wenn die
der Differenz von (22a) und (224’ ) entsprechende Anzahl

J
27 V= 7o) (22 b)

von Gramm-Molckiilen der leichtfliichtigen Substanz der
Kolonne zugefiilrt worden ist.

a) Rohe Abschdtzung: Fiir eine rohe Abschitzung kon-
nen wir die mittlere Konzentration y der leichtfliichtigen
Komponente in der Kolonne nach Errcichung des End-
zustandes gleich
_ +
y = ; Ve (22 c)

Niherung

setzen. Der genaue Wert von y kann grofier oder kleiner
als dieser Niherungswert sein; er ist unten als Clei-
chung (220) wicdergegehen.

Dic im Fraktionicraufsatz befindliche Substanzmenge, d. h,
der hold up J, ist in den mcisten Fiillen praktisch genommen
gleich der Substanzinenge, welche als Fliissigkeitsfilm der Dicke
@, die Inncnwand des Rohres G von Abb. 3 benetzt, Ist g, die
Dichte der Flissigkeit, so ist also fiir cine aus Z Rohren vom
Radius r, und der Liinge L bestchende Fraktioniersiiule in
roher Nitherung

J=2rma0, L Z

hold wp, vou Tliissigkeitsfilm herriithrend

(22 d)

a, selber hiingt u. a. von dex Viskositiit der Fliissigkeit und von
der Destilliergeschwindigkeit, also von u,, ab. Einc genaue
Formel fiir a, ist unten als Gleichung (22¢) angegeben. Bei
«normalen» Substanzen, welche bei der Destillationstemperatur
im fliissigen Zustande cinc Viskositiit von ungefiihr 7, = 10-3
Poisc und cine Dichte g, ™ 1 g/em™ besitzen, kann als rohe
Schitzung a, = 2-10-* cm (zwei [lundertstelmillimeter) ge-
sctzt werden. Als rohe Niitherung fiir den hold up?® der aus
Z Rohren der Lange L bestechenden Kolonne erhilt man dann

J=13-10"L2Zr (22d)

im Fraktionicraufsatz befindliche Substanzmenge in Gramm;
rohe Nihcrung

2 INir Abschitzungen des hold up im alligemcinen siche z. B.
A.WEISSBERGER, Technique of Organic Chemistry, Vol. IV (Distil-
lation), S. 116, New York 1951.
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wobei dic Rohrlinge L und der Rohrradius ry in cin zu messen
sind. Fir cine IFraktioniersiiule, welche aus 100 Rohren von
2 m Lange und 0,2 cm innerci Radius besteht, wiire also nach
dicser Schiitzung J = 50 g oder 0,5 g pro Rohr.

Dic Mcnge an leichtfliichtiger Substanz, welche der Kolonne
pro Zeitcinheit effektiv zugefiihrt wird, wenn wihrend der Zeit
Ty keine Entnahie am obern IEnde der Kolonne getiitigt wird,
ist gleich
(22¢)

F
'AT (yo - '}’o, w)

wenn

F . rnPru, 0,2 (22f£)

dic Mcnge an Frischsubstanz in g/sec bedeutet, welche der
Kolonne in Form von Dampf (der Dichte g,) pro Zeitcinheit
am untern Ende der Kolonne zugefiihrt wird, y, dic relative
Konzentration an leichtfliichtiger Substanz beim Eintritt des
Dampfes aus der Blase in dic Kolonne und y,, . dic rclative
Konzentration des am untern Iinde der Kolonne an der Wand
befindlichen Kondensates und M wicderum das Molgewicht
der Icichtfliichtigen Komponente bedeutet.

Yoo st dabei nach Gleichung (19d) fiir den Fall kleiner
Werte des Trennparameters § gleich

Yorw = Yo = Yo (1=%0) & (22g)
Dic Einstelldauer T, ergibt cich jetzt als Quoticnt von
(22b) und (22¢) zu
J v -v
I Yo~ Yo,u

Einstelldauer, genauer Ausdruck

T, = - (22h)

und, wenn wir fiir J und 7 dic rohen Niherungen (22d) und
(22Db) beniitzen und cinen klcinen Trennparameter § voraus-

setzen (G, [22g]):

L 1 e — Yo 1 .
T, = 2-10°% — YTV o~ (22i)

ooy Yo(l-y) 6

Linstelldaucr, rohc Niherung; a, = 21073 cm,

0, = 1 gesctzt
Sctzen wir hierin ye 2 1, so wird
L 1 1

T, = 2-10"? - — (22k)

rn &y Yo O

rohe Nitherung; a, = 2103 ¢em, g, =1, pe21 gesctzt

Wenn wir nur nochmaligen Vereinfachung nach Glei-
chung (12) u, = ¢ u,q setzen, u,, aus den Gleichungen (8)
und (10) einsetzen, cin Molekulargewicht M = 100 an-
nchmen und dic Dampfdichte 9, entsprechend gleich
p+100/RT; Dy, (nach Abb.S) gleich 2,5-1072 und § aus
Cleichung (5¢) cinsctzen und eine Siedetemperatur, wel-
che in der Nihe von 100°C licgt, annchmen, so wird:
T, — 20L
ATy q

rohc Niherung

(221)

wobei L dic Hohe der Fraktioniersiiule in c¢m, y, dic
relative Ausgangskonzentration in der Blase, 4T, die
Sicdepunktsdiffercnz der Komponenten hei Atmosphii-
rendruck ist und q der Faktor, umn den die Destillations-
geschwindigkeit grofler als die optimale Geschwindigkeit
u,9 (Gleichung [8]) gemacht wird. Iiir ¢ = 10, y, = 0,1;
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AT, = 1°C, L = 200 cm wiirde man also cine Einstell-
daver T, von ungefihr 16 Stunden und bei groflerver
Kolonnenlinge entsprechend langere Zeiten erhalten.

Sclbstverstiindlich ist (22 1) cinc rohe Niherung. Sic zcigt,
daf} dic Einstellzeit, insbesondere wenn y, klein ist, erheblich
werden kann, so daBl ¢s sich in vielen Iiillen empfichlt, auf dic
genaucre Bezichung (22h) bzw. auf die weiter unten angegebe-
nen, genaucren Formeln zuriickzugreifen.

Es mag noch erwihnt werden, daB3 fiir die Einstell-
dauer T, dic Grdc y,~y,, . ([22g] bzw. [19d]), d.h. die
Differenz in der relativen Konzentration y, des Dampfes
und y,, ,, der Fliissigkeit an der Eintrittstelle des Dampfes
in die I'raktioniersiule mafigebend ist. Entscheidend ist
damit (bei Anwendung der Gl. [22i und h]) der Trenn-
faktor ¢ bzw. dic Differenz y,~y,, ,, welche am unteren
Kolonnenende tatsichlich vorhandenist, unabhingig da-
von, ob cin athermisches Gemisch vorliegt, d.h. ob § in
allen Teilen der Kolonne denselben Wert behilt oder
nicht.

Eine Feststellung dhnlicher Art haben wir vorstehend
in Abschnitt 7 bei der Beurteilung des minimalen Riick-
laufverhiiltnisses gemacht. Auch dort war der an der
Eintrittstclle der Frischsubstanz in die Kolonne vor-
handene §-Wert mafligebend.

B) Genauere Bestimmung von T,: Fiir dic Einstell-
dauer T,, d.h. fiir dic Zeit, wihrend welcher diec Frak-
tionicrkolonne ohne Entnahme in Betrich gehalten wer-
den muf}, damit sich, ausgchend vom Zustande Abb. 4a,
cinec Konzentrationsverteilung in der Saule cinstellt, bei
welcher am untern Ende der Siiule dic Konzentration y,
des aus der Blase entwickelten, in dic Siule cintretenden
Dampfes, am obern Ende cine n,; Trennstufen entspre-
chende Konzentration y, vorlicgt, wurde vorstehend in
(22h) die Bezichung angegeben:

Loy (22 h)
F Yo = Yo,

Genauer Ausdruck fiir y: Nchmen wir an, daBl in der Frak-
tionicrsiiule cinc stationdre Konzentrationsverteilung crreicht sci,
bei der unten dic Konzentration y, und ganz oben, also im
Abstande L vom Kolonnenanfang, cine Konzentration y. vor-
handen ist, wobei ¥, und y. durch dic Bezichung (6) mitein-
ander verkniipft sind. Dic im Abstande x vom untern Kolon-
nenende vorhandenc relative Konzentration y, ist dann (wie
gesagt im I'alle stationdrer Verteilung) gegeben durch

V= _ Yo L‘"'J ) i—

22 m
1 -y« 1-9, ( )

Fiir dic im Mittel in der Kolonne vorhandene relative Kon-
zentration ¥ crgibt sich auf Grund von Gleichung (22 m)

L

— x 1
y - .)_’_ -d_x_' — - - ]"
L neyy:d

o

1-19,
1-y.

(22 n)

mittlere Konzentration an leichtfliichtiger Substanz
in dcr Kolonne
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oder auch, wegen Gleichung (6a)

In #_
7 = - . (220)
InZ- 4+ In il 3 '
Yo 1 - Ve

Dicse Bezichungen sind anstelle von Gleichung (22 ¢) zu ver-
wenden.

Verbesserter Ausdruck fiir den IHold up J: Gleichung
(22d) fiir dic in der Fraktioniersaule enthaltene Sub-
stanz J beriicksichtigte nur die als Fliissigkeitsfilm an
der Rohrwand befindliche Substanz. Der vollstindige
Aucdruck fiir J, welcher auch die in Form von Dampf
in dor Saule vorhandene Substanz berticksichtigt, lautet
fiir eine aus Z Rohren vom Radius r; und der Linge L
bestehende FFaktioniersdule, wenn g, wicderum dic Dichte
des Dampfes in g/em=2 bedeutet:

J=r*no, LZ + 2r,ma,0,LZ (22p)

Dabei ist a, diec Dicke des an der Wand befindlichen
Fliissigkeitsfilms in ¢m gemessen. Sic ist nach . c. I gleich

1

3 5 4

Ns r 0|3 w3
2 &g es

a, =

(22q)

g ist hierbei dic Erdbeschleunigung.

Iiir cinc Substanz vom Molgewicht M = 100 betriigt die
Dampfdichte bei Atmosphiarendruck und 90°C ctwa 3,3 - 10-2g-
cm-?, Sctzen wir anderscits r, = 0,2 cm, g, = 1, g = 981,
7 = 1073 Poisc, u; = 10 cm scc), so wird a; = 2,2 - 10~ cm,
also etwa 2 Hundertstclmillimeter, cin Zahlenwert, welcher als
Niherung in den Gleichungen (22d, i, k und 1) verwendet
wurde. In Wirklichkeit ist die Dicke der Fliissigkeitsschicht a,
nach Gleichung (22q) von der Stromungsgeschwindigkeit des
Dampfes u, mit abhingig, cbenso von der Viskositit 7, des
Kondcnsates usw. Es handelt sich aber, wie Gleichung (22¢)
zcigt, um cine Proportionalitit mit der dritten Wurzel aus u,,
der dritten Wurzel aus 7, usw., so dafl a; von dicsen Gréflien
in nicht schr empfindlicher Weise abhingt. Dic Beniitzung
des Ansatzes a, = 2-10-? e fiir Schitzungen war daher
cinigermallien gerechtfertigt.

Was den Vergleich des ersten Summanden von Gleichung
(22p) mit dem zweiten betrillt, so ergibt sich bei Verwendung
der socben als Beispicl beniitzten Zahlenwerte fiir 7y, g,, 0, usw.,
daB} der vom Dampf herrithrende Beitrag zum Inhalt der Ko-
lonne ctwa achtmal klciner ist als der vom Fliissigkeitsfilin her-
rihrende zweite Summand, welcher gemiifl Gleichung (22d)
als Nihcrung anstelle von Gleichung (22p) verwendet wurde.
Auch hier sicht man, dafl diec Niaherung berechtigt war, daf
¢s aber Fille geben kann, bei welchen Glcichung (22 p) beniitzt
werden mul.

Fiir die in Gleichung (22h) vorkommende GroBe yo, w lautet
der korrckte, fiir belicbige Werte des Trennparameters d giiltige
Ausdruck

Yo
L = 29 ¢
Yo, 1 o (Loye) o8 (22¢)

genaucr Ausdruck

so daB der korrckte Ausdruck fiir dic Einstclldauer Ty lautet:
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1 1
3 - = 1-
ring, LZ + 2r,ng L2 A N n-, P
T, - 2 e el 1- % 99
Vo - : oy, @2y)
Zye |1 m ———————— hd °
’.27!{1‘“17}‘ | }'.."'(l—)'o)ed l In Yo tin L-vy. '
genauer Ausdruck
Fiir § < 1 wird hicraus unter Beriicksichtigung von Gleichung R=2H (23 a)
(22p): praktischc Festsetzung fiir Iixicrung
1 1-y der Mengenleistung
s o))
T, = 4 Ye - (22v) ne = 1,2 ny (23D)
F* yo (1 -y0)d
praktische Festsctzung zur LFixierung
Dic Bezichung (22u) gilt sclbstverstiandlich auch fiir der Mengenleistung
Fiillkérperkolonnen, wenn J den tatsiichlichen hold up, sctzen. Durch Einsctzen in Gleichung (23) erhalten wir
F* dic Menge des pro Zeitcinheit zugefithrten Dampfes
(in den gleichen Einhciten wic J gemessen) hedeutet. E - % 5 eD (23¢)

Dic unter Umstiinden betriichtliche Einstclldauer T,
ist nach Gleichung (22h) um so grofer, je gréfier y und
um so kleiner, je grofier F°, also um so kleiner, je grofier
u, gemacht wird. Um dic fiir cin ins Auge gefafites y,
crforderliche Einstellzeit abzukiirzen, ist ¢s cmpfehlens-
wert, im Anfang des Versuches u, und damit ¢ recht
grofl zu machen. Nach Gleichung (13a) hat das aller-
dings zur Folge, daf} die mit dem grofien ¢-Wert zu cr-
reichende Trennstufenzahl ny, nicht ausreicht, um das ge-
wiinschte y, zu errcichen, daf sich aber das cinem nied-
rigeren y,-Wert entsprechenden y rascher cinstellt. Dies
hedeutet, daB ein Teil der nach Gleichung (22b) exforder-
lichen Menge an leichtfliichtiger Komponente der Ko-
lonne rasch zugefiihrt wird. Dadurch, daf3 ¢ zuerst schr
groB}, dann (nach Ablauf cines dem grofien ¢ entspre-
chenden T,) kleiner und schlieBlich gleich dem fiir das
letztendlich gewiinschte y, erforderlichen ¢ (Gleichung
(6] und [13a]) gemacht wird, lifit sich dic Linstclldaucr
ungefiihr auf dic Hilfte des der Gleichung (22h oder u)
entsprechenden Betrages abkiirzen.

13. Mengenleistung

Dic nach Ablauf der Einstclldauer T, mégliche Mcengen-
leistung der Kolonne, d. h. dic Menge an Destillat, welche pro
Zciteinheit bei E, Abb. 4a, entnommen werden kann, ist in
Gramm pro Sckunde fiir cine Kolonne, welche aus Z Rohren
je mit dem Radius r; (und der Liinge L) besteht, glcich

e 1 _ n'myoeZ a
E' =F e R+1 g scc (23)
Sic ist um so grofier, je kleiner das Riicklaufverhiiltnis gemacht
wird. Fiir gute Trennungen mul} aber, falls der Trennpara-
meter § klein ist, R grofl und damit dic Entnalunc klein ge-
macht werden. Anhand der Abb. 6, 7 und 8 haben wir ge-
schen, dafBl wir bei gegebenem y, und ¢ und gewiinschtem ye
das Riicklaufverhiltnis groBer als I (Gl [19) und [19a]) ma-
chen miissen, und dal von der bei R = oo moglichen Trenn-
stufenzahl n,, ctwa 20% verlorengchen, d.h. daBl n.y un-
gefihr 20% kleiner als n, wird, wenn R = 2H gemacht
wird, Wir crhalten daher cinc Naherung fiir dic bei guter Aus-
niitzung der Trennfihigkeit ciner Kolonne erziclbare Mengen-
leistung, wenn wir in Gleichung (23) die Grofle

1,2 Hng

praktisch mégliche IEntnahme bei Einhaltung
der Bedingungen (23 a) und (23 b)

Sctzen wir D, aus Gleichung (10) und ney aus Gleichung
(6a) und, unter der Annahme cines klcinen Trennparamcters
d, fiir If den Wert aus Gleichung (19) cin, so wird

) DR

3
A M Do( T )'2_ 0'yo(1-ya)

— -~ (234
1,2 RT ( )

OB O W R PR
1 ~Ye L- Yo
praktisch mdgliche Fntnahme bei Einhaltung der
Bedingungen (23 /) und 23 b, kleines § vorausgesetat

273

Hierbei ist dic Gaskonstante R = 82,1 cm® - Atm/grad cinzu-
sctzen. Setzen wir schlieBBlich M = 100; dic Grof3e D, aus Abb. 5
ungefiihr gleich 2,5-10-2; T = 363°abs (entsprechend 90°C)
und sctzen wir § aus Gleichung (5c) cin, so wird

~e o l ~ Yo l
E 10,100 ZL(aTy 077 ; (23¢)
Yem Vo .Y _jp Yo
1-y. 1-y,
rohe Niiherung, giiltig fiir
(LU A Ye
AT > =7 [T, -7

Fiir das Beispicl ciner Fraktionicrsiiule, welche aus
100 Rohren von 2 m Linge und 0,2 cm Radius hesteht,
wird hicraus

Yo (1 = o) 1

E =23-102(AT.) -2
Ye — Yo

23f
e . (231)
In — -In -
1-7ye 1=y
rohe Niitherung, fiir L = 200 cm, Z = 100,
r, = 0,2 cmn; giiltig fiir

1 . Ve
T
AT, > 30 In -y

-1
n l—y,,

Dic Mengenleistung in g pro Tag, welche nach Glei-
chung (23f) mit Hilfe ciner solchen Siule erzielt werden
kann, ist bereits in Teil I in Tab. 2 zusammengestellt
und in Abb.9 graphisch wicdergegeben worden.
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Der Formel wie der Tabelle und der Figur cntnimmt man,
dall dic Mengenleistung ciner gegebenen Appacatur cinmal,
was verstindlich ist, von der Siedepunktdifferenz der Ge-
mischbestandteile abhiingt, danchen aber auch stark von der
Ausgangskonzentration, in welcher der anzurcichernde Be-

standteil im Gemisch vorhanden ist. So ist dic Mengen-.

leistung fiir den Ubergang von y, = 0,5 auf y, = 0,99 hundert-
mal grofler als fiir den Ubergang von y, = 0,01 auf diesclbe
Endkonzentration y, = 0,99. In Abb. 9 sind dic Kurven linker
Hand bis zu der bei Gleichung (23f) angegebenen Grenze von
AT, ausgezogen. Bei Verwendung cines groBicren Rohrradius
als 0,2 em wiirden die Kurven von Abb. 9 auf der linken Scite
der Abbildung friiher, also schon bei héheren Werten von AT,
abbrechen (siche diec Begrenzungsangabe zu Gl. [23¢]). Sic wii-
ren aber im ibrigen Verlauf mit den Kurven von Abb. 9
identisch, weil der Rohrradius, abgeschen von der Begren-
zungsbedingung, in Gleichung (23c¢) nicht cingeht.

Reehter Hand sind die Kurven von Abb. 9 ebenfalls begrenzt.
Ungefiihr bei
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LAJE M I (23g)

v 10t Jo
AT, 10 7 In = -

trttt Turbulenz cin (vorstchender Abschnitt 6, Gl [17Db und
¢]). Dic Turbulenz hat cine Lrhéhung der Mengenleistung zur
Folge, und zwar, bei Verwendung von Rohrradicn von 0,2 bis
0,5 cm, cine Erhohung auf ¢twa das Zwei- bis Vierfache des
durch Einsetzen von Gleichung (23 g) in (23 ¢) zu erhaltenden
Wertes. Dic Kurven von Abb. 9 erfahren somit auf der rechten
Figurcnseite bei dem durch Gleichung (23 g) gegebenen A Ty-
Werte cine sprunghafte Verschiebung um cinen Faktor 2 bis 4
nach oben. Nachher, d.h, bei weitcrer Steigerung des Durch-
satzes, brechen dic Kurven wegen der dann cintretenden
Pfropfenbildung (Abschnitt 6, Gl. [17d])) ab.

Im iibrigen sci nochmals betont, daf3 Gleichungen (23 e
und f) sowie Abb. 9 cinc rohe Niherung darstellen und
daf man fiir gennuerc Angaben auf Gleichung (23 ¢) oder
noch weiter zuriickgehen muf.





