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156. Einiges iiber Trenngiite und Mengenleistung bei der Destillation
von Werner Kuhn und Kaspar Ryffel.
(9. VIL. 43)

Vor einiger Zeit sind von W. Kuhn einige quantitative Betrach-
tungen iiber die Vorginge, die sich in einer Destillationskolonne ab-
spielen, veroffentlicht worden?).

Es ist das Ziel der nachstehenden Arbeit, diese Betrachtungen
in einigen Punkten zu erginzen und die gewonnenen Aussagen an
der Erfahrung zu priifen.

1. Hauptergebnisse der friiheren Arbeit.
a) Die optimale Kreislauftranslationsgeschwindigkeit g,.

Wir beginnen damit, einige Hauptergebnisse der ersten Arbeit
in Erinnerung zu bringen. Der Einfachheit halber legen wir, wie im
ersten Teil jener Arbeit, eine Fraktioniersdule zugrunde, welche aus
zwei planparallelen Platten besteht. Diese Platten stehen einander
in einem Abstande 2a gegeniiber; sie haben eine Hohe L und eine
gegeniiber dem Abstand 2a grosse, sonst aber beliebige Breite b.
Sie sind nach aussen thermisch isoliert. Hine Kon-
densation des zwischen den Platten mit der mitt-
leren Geschwindigkeit @ aufsteigenden Dampfes
erfolgt daher nur am obern Ende der Platten
(Punkt S der Fig. 1). Fiir den Anfang setzen wir
voraus, dass der gesamte bei S ankommende
Dampf dort zur Flissigkeit kondensiert wird, dass
a also eine Stoffentnahme aus der Fraktioniersiule
l. L nicht oder fast nicht stattfindet. Brst weiter unten
W, Jea W, gehen wir zur Betrachtung des verwickelteren

!

|

|

I{
s S

|

|

|

Z

S bestimmten Stromungsgeschwindigkeit @, der
yy Kreislauftranslationsgeschwindigkeit ¢,
eine Entnahmetranslationsgeschwindigkeit
y iiberlagert.

i Falles iiber, dass sich der zur Kondensation bei

Z

Auch wenn die Entnahmetransiationsgeschwin-
digkeit y gleich 0 gemacht wird, so hingt trotz-
dem, wie 1. c. gezeigt wurde, die mit der Vor-
richtung zu erreichende Trenngiite in sehr emp-
findlicher Weige von der genannten Kreislauftranslationsgeschwin-
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Fig. 1

1) W. Kuhn, Helv. 25, 252 (1942); diese Arbeit wird im folgenden mit 1. c. be-
zeichnet.
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digkeit @ ab. Insbesondere wird die erreichbare Trenngiite dann
ein Optimum, wenn @ gleich gemacht wird

- - D
In dieser Formel bedeutet a die Hélfte des zwischen den planparal-
lelen Platten W,; und W, liegenden Abstandes (vgl. Fig. 1) und D

die Diffusionskonstante des Dampfes. Uber die praktische Berech-
nung von D vgl. L e. S. 260.

b) Kennzeichnung der Trenngiite durch Vergleich mit der
Trenngiite bei Einzeldestillationen.

Die erreichte Trenngiite messen wir, indem wir sie mit der
Trenngiite vergleichen, welche bei einer nicht vervollkommneten
Einzeldestillation erzielt wird. Das letztere ist eine Destillation,
bei welcher der Dampf der Fliissigkeit weggefiihrt und anderswo voll-
stindig zur Kondensation gebracht wird, ohne dass ihm unterwegs
zu einer Vervollkommnung der Trennung Gelegenheit gegeben wird.
Als Mags der bei einer solchen Einzeldestillation erzielten
Trenngiite definierten wir 1. ¢. GL. (2) und Gl. (73) eine Grésse 4.
Wir beniitzen, um deren Bedeutung zu erkliren, am besten die Be-
ziehung

Y2 } 6
T @
was fur kleine Werte von ¢ gleichbedeutend ist mit

,li_’zy; = 71%1%1._ (1+8) (22)
oder

Yo=Y = V2 (1—7p,)6 (2b)
In diesen Beziehungen bedeutet v, die relative Konzentration
eines bestimmten, z. B. des schwerer fliichtigen Bestandteiles im
Dampfe, y, die relative Konzentration desselben Bestandteiles in der

mit dem Dampfe im Gleichgewicht stehenden Fliissigkeit.
Ist also z. B. ¢, die tatsichliche Konzentration (in Mol/Liter) des schwerer und
¢’, die des leichter fliichtigen Bestandteiles in der Fliissigkeit, so ist die Definition der rela-

tiven Konzentration y, gegeben durch: y, = ;g,%?; entsprechend gilt im Dampfe:
¢, 2 2

Te o

Den Faktor 6 haben wir als das eigentliche Mass der bei der nicht
vervollkommneten Einzeldestillation auftretenden Trenngiite zu be-
trachten. Seine Beziehung zur Siedepunktsdifferenz der zu trennen-

den Komponenten wird weiter unten besprochen. (Abschnitt 2b.)
Auf Grund der Beziehung (2) wird offenbar bei jeder Einzel-
destillation der Quotient y/1—y um einen Faktor e’ verindert. Bei
Nacheinanderdurchfiihrung von n nichtvervollkommneten Einzel-
destillationen wird daher eine Veridnderung um einen Faktor e*°

=
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festzustellen sein. Dies heisst: wenn wir die relative Konzentration
des schwer fliichtigen Bestandteiles im Ausgangsprodukt der n-ma-
ligen Einzeldestillation mit y,,4, im Endprodukt mit y.,q bezeichnen:

Yend . 7ausg e ™ [} (3)
1- Vend 1- Vausg

Es wurde nun 1. ¢. gezeigt, dass die Trenngiite, welche mit Hilfe
einer aus zwei planparallelen Platten bestehenden Fraktioniervorrich-
tung erzielt wird, durch einen zu (2) und (3) analogen Ausdruck
wiedergegeben wird.

Insbesondere wird bei Anwendung der durch Gleichung (1) be-
schrichenen optimalen Kreislauftranslationsgeschwindigkeit i, der
Gehalt an schwerer fliichtigen Bestandteilen im Ausgangs- und End-
punkt verkniipft durch die Beziehung

Vend _ _ Vausg s, @
1- Yend 1- Vausg
wobei
L
Ayg=6 ——— 5
0 34 (3)

zu setzen ist.
Indem wir den Wert A, aus (5) in (4) einsetzen, kénnen wir
offenbar auch schreiben:

L
7 Yause —— 3
end ausg o \/ 3 a (43)

1~79nd l—yausg
oder auch in Anlehnung an Beziehung (3):

_Yend __ Vauwsg  —Dod (3a)
1- Yend 1- Vausg

wenn wir setzen
L

vV 2a
In Worten: Bei einer Destillation mit der Riicklauftranslationsge-
schwindigkeit @, und verschwindend kleiner Entnahme wird dieselbe
Trenngiite erzielt wie durch n, = L/4/2 a nicht vervollkommnete Ein-
zeldestillationen.

Bei einer Fraktionierkolonne mit kreisrundem Querschnitt (Rohr-
radius r) und der Linge L ist die optimale Riicklauftranslationsge-
schwindigkeit anstatt durch (1) gegeben durch
D

B2 (1a)

(6)

)

Die Zahl der bei dieser Destilliergeschwindigkeit erreichbaren Trenn-
stufen n, ist dann weiter anstatt durch (6) gegeben durch
IA

n, —
0 T

(6a)
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Die bei der Destillation mit einem Fraktionieraufsatz zu erzie-
lende Trenngiite wurde l. c. ausser fiir den Fall, dass die optimale
Kreislauftranslationsgeschwindigkeit @, geméss Gleichung (1) oder
(1a) angewendet wird, auch fiir den Fall berechnet, dass die zur
Anwendung gelangende Kreislauftranslationsgeschwindigkeit @ um
einen beliebigen Faktor q grosser oder kleiner als i, gewdhlt wird.

In diesem Falle, d. h. wenn
i=qT, (8)
gemacht wird, tritt an die Stelle von (4) die Beziehung:

7end 7ausg7 —A

————— —— ®
1- Vend 1- Vausg
mit
2q
4= 4, ir q2< (10)

Fiir die aus Platten bestehende Destillationskolonne ist also
L 2q

N= —= 10a
4/ 2a 1+¢° (102)

und fiir eine Kolonne mit kreisrundem Querschnitt
AL 24 (10b)

r 1+q?

Wenn wir das Ergebnis (9), (10) analog zu (6) und (6a) durch
die Zahl n der bei der vervollkommneten Destillation bei Anwendung
der Riicklauftranslationsgeschwindigkeit @ = q - @, erreichten An-
zahl von Trennstufen beschreiben wollen, schreiben wir noch an-
statt (9):

‘f Vpn}i o yausg e~ 1 5 (11 )

~ Yend 1- Yausg
wobei offenbar

2q
nq =1 —1:1‘2“ (12)

wird, d.h. fir die aus Platten bestehende Destillationskolonne:
L 2q

P e i (12a)
und fir die Kolonne mit kreisrundem Querschnitt:
n o 24 (12b)

a r 1+q?

Da, wie L c. weiter gezeigt wurde, die zuldssige Entnahmege-
sehwindigkeit ungefihr proportional q2? zunimmt und da man aus
diesem Grunde in den meisten praktischen Fillen q wesentlich grosser
als eins machen wird, sei noch festgehalten, dass der Faktor 2q/1 + g2
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in diesem Falle, also fiir q > 1, iibergeht in 2/q und dass dann bei-
spielsweise die Beziehungen (12) iibergehen in

2n,

n, = 4 fiir g >1 (13)

n, = \é—?qL— fiir g >> 1, Plattenkolonnen (13a)

n = 2L fiir q 3> 1, Rohrenkolonnen (13b)
e r Mzt

Da q durch die Beziehung (8) und die darin vorkommende
Grosse U, durch (1) bzw. (1a) definiert ist, kann man beriicksichtigen,
dass

t-a
q V2D (14)
ist fir eine Plattenkolonne und
a'r

fir eine Rohrenkolonne. Die Beziehungen (13a) und (13b) lauten
daher auch

L_ V2L _+2Ly2D _ 2L

\/—2‘ D Plattenkolonnen

_ LD fir o> , bei Kleiner (15)
q-a ara‘u a‘u Entnahme
und
2L 2L2D 4LD .. 2D Réhrenkolonnen
n= q-r ~ "rar _ rfa fur 4> r ’ bei kleiner Entnahme (15a)

Durch Einsetzen der Beziehungen (15) und (15a) in (11) kénnen
wir schliesslich zusammenfassend schreiben:

2L D 5 ,\/E D
Yend Yausg TTard . Plattenkolonnen
= e fird >»> ————, 1\ (16)
1= Yena 1~ Vausg > a bei kleiner Entnahme
und
4L D s D
Yenda  Yausg T fa Lo 2 Rohrenkolonnen
1— -3z € fiir @ > "1’ Dbeikleiner Entnahme (162)
yend yausg

Entsprechende genauere Ausdriicke ergeben sich fiir beliebige
Werte von i1, wenn man die q-Werte von (14) und (14a) anstatt in
(13a) und (13b) in die Beziehungen (12a) und (12b) und die so erhal-
tenen n-Werte in die Beziehung (11) einsetzt.

2. Ergiinzendes.

a) Einiges tiber den Einfluss der Entnahme auf
die Trenngiite.

Wir haben mehrfach darauf hingewiesen, dass die vorstehenden
Ausdriicke zur Berechnung der Trenngiite nur angewendet werden
konnen, wenn die Stromungsgeschwindigkeit y, mit der das Trenn-
gut am obern Ende der Vorrichtung entnomamen wird (eine Stro-

107
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mungsgeschwindigkeit, welehe sich der Riicklauftranslationsgeschwin-
digkeit @ iiberlagert), sehr klein gemacht wird. Schon in der mehrfach
erwihnten ersten Arbeit (1. ¢.) wurde auf Grund einer halbquantita-
tiven Uberlegung die als zulissig zu betrachtende Entnahmegeschwin-
digkeit y angegeben. Zulissig in dem Sinne, dass die Trenngiite mit
der bei vy = 0 zu erwartenden praktisch genommen iibereinstimmt,
war nach jener Betrachtung fiir den Fall G =i, eine Entnahme-
geschwindigkeit, welche gleich oder kleiner als die Geschwindigkeit
¥, war, wobei

2D,
Vo= (17)

ist. Falls die Riicklauftranslationsgeschwindigkeit @ nicht gleich 4,,
sondern gleich 4 = q - 14, gemacht wurde (Gleichung 8), so wurde
die hochstzulissige Entnahmegeschwindigkeit mit ungefihr

Yq= -2% q* (18)
angegeben. Dabei kann q durch (14) oder (14a) ersetzt werden, je
nachdem es sich um eine Platten- oder um eine Réhrenkolonne han-
delt. Diese Festlegung einer zuldssigen Entnahmegeschwindigkeit,
welche die Eigenschaft haben soll, die erzielbare Trenngiite nicht
stark zu beeintrichtigen, ist praktisch wichtig, in Wirklichkeit aber
etwas willkiirlich, indem es eine scharfe Grenze nicht gibt.

Durch eine Betrachtung, welche demnéchst ausfiihrlich mitge-
teilt wird, ist es inzwischen gelungen, diese Zusammenhinge genauer
zu erfassen. Im allgemeinen Falle lasst sich allerdings das Ergebnis
nicht mehr ohne weiteres in der einfachen, in Gleichung (11) ausge-
driickten Art angeben. Die einfache Formulierung (11) ist also nur
in besonders einfachen speziellen Fillen moglich'). Eine an die
Form (11) anlehnende Darstellung ist insbesondere dann mdoglich,
wenn erstens der Trennfaktor 6 < 1, daneben aber auch y,,, und
Yend — Vavsg/Vavsz Deide wesentlich kleiner als 1 sind (Beispiel: Anreiche-
rung der schwerer fliichtigen Komponenten eines schwer trennbaren
Gemisches von 0,019, auf 0,012 9%,).

Wenn in diesem Falle die Entnahmetranslationsgeschwindigkeit

y gleich dem j-fachen der zufolge von Gleichung (17) oder (18) als
,,zuliissigt bezeichneten Geschwindigkeit gemacht wird, wenn also
2D,

5 s
Yei= T, @ (19)

1y Im allgemeinen Falle, d. h. fiir beliebige positive oder auch negative Werte des
Trennfaktors  (Gleichung 2), beliebige Ausgangskonzentrationen y,,, ., und Endkonzen-
trationen .4, sowie fiir beliebige Entnahmegeschwindigkeiten y, kennzeichnen wir
die Gesamtkonzentration, d. h. die Summe c,+c,” in der aufsteigenden Phase mit C,,
in der absteigenden Phase (Riicklauf) mit C,, ferner die mittlere Geschwindigkeit in
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gemacht wird, so wird (unter den eben beschriebenen einschriinkenden
Voraussetzungen):

A 4 2q < I—e %) (Platten- oder Rohrenkolonnen,
4 o1+ q? Vend < 1, (yend_ yausg)//yausg<< 1)

Wie schon gesagt wurde, wird man in vielen Fillen g wesentlich
grosser als 1 machen, was zur Folge hat, dass (20) iibergeht in

— —1—> (Platten- oder Réhrenkolonnen,

A .:A03<1—e 2] .
1] q q > 1, Yausg < 1; (’}}end - ﬂ/ausg)/yausg < 1)

(20)

(21)

der aufsteigenden Phase mit u,, in der absteigenden mit u, (u, wird immer negativ sein).
Es gilt dann fiir den meist gebrauchlichen Fall, dass u; wesentlich grosser als 1, (Glei-

chung 1, 1a) ist, fiir den Zusammenhang zwischen Vausg und y,; die Beziehung:
_D,Ij'__ _ 8 +8 In €~ Vausg _ h+s In Vausg ™ h I
uy a®fy g-h €~ Vena g-h Vena~ b
wobei zur Abkiirzung gesetzt ist:
1 ‘ y Cysu, e l
S + +
€72 l i1 Yend Crau (e®-1) e®—1 I
1]y Cysu, e’ [2 y e’
+ /~ = + + - = —_— IT
] 4 l Uy Vend C,au (e®-1) e?—1 ’ Uy Vend ed—1
1 y Cz S Uy (—‘;d ‘
h={—=- + —
2 |y Vena C,au (e?-1) -1 [
1 l ¥y CZS u, ea lz ea
- = Yepg T - = III
]/ 4 1 u, “end C,au,(e?—1) ed—1 [ u Yend "3 1
. —Cysu, N v

Cau(ef—1) W Vend
Der Faktor {, ist fiir den Fall der Destillation gleich { zu setzen.

Im dbrigen ist die Anwendbarkeit dieser Beziehungen nicht auf die Destillation
beschrankt. Sie gelten fiir alle mit der Destillation verwandten Trennungsvorginge,
so z. B. fiir die Absorption eines loslichen Gases aus einem Gasgemisch in einer dem Gas-
strom entgegengefiihrten Fliissigkeit, sodann fiir das Herauswaschen eines fliichtigen
Gases aus einer Fliissigkeit durch einen der Flissigkeit entgegengefiihrten Gasstrom,
far Trennungen im Schwerefeld (vgl. H. Martin und W. Kuhn, Z. physikal. Ch. [A]
189, 219 (1941)), fiir Trennungen durch Thermodiffusion (nach K. Clusius und G. Dickel,
Naturwiss. 26, 546 (1938)), fiir Racemattrennungen durch Ausniitzung des Temperatur-
koeffizienten der Absorbierbarkeit (W. Kuhn und H. Mariin, Z. physikal. Ch. [A] 189,
317 (1941); Z. El. Ch. 47, 216 (1941)), fiir die Uberfiihrung geloster Stoffe aus einer ersten
in eine zweite Flissigkeit mit oder ohne Membran ( W. Kuhn und K. Ryffel, Hoppe-Sey-
ler’s Z. physiol. Ch. 276, 145 (1942)).

Die im Text gegebene Diskussion bezieht sich also auf einen eng begrenzten Spezial-
fall der Beziehung I. Die Begriindung dieser Beziehung und ihre Diskussion fiir den Fall,
dass bei der Destillation allgemeinere Voraussetzungen als die im Text diskutierten vor-
liegen, sowie die Diskussion fiir den Fall der erwihnten, mit der Destillation verwandten
Vorginge wird in einer andern Arbeit behandelt werden.



— 1700 —

Da (nach Gleichung 9 und 11) definitionsméssig néd = A ist,
kann anstatt (20) und (21) auch geschrieben werden:

2q ( 1—e %) (Platten- oder R6hrenkolonnen,

Rg 3= Mo e kleines p, 0, Yenq und 6) (22)
oder auch (wegen der Definition 12):
1
ng =1, (1— e 2j) (Platten- oder Rohrenkolonnen, (23)

kleines , s Vepq und 6)

Man erkennt, dass auf Grund dieser Beziehung in der Grenze
j = 0 die Grosse ng ; einfach in n, iibergeht, welches seinerseits durch
die Beziehungen (12) und (13) gegeben ist. Dies bedeutet eben nichts
anderes, als den Tatbestand, dass die Beziehungen (12) und (13) tat-
séchlich in der Grenze verschwindend kleiner Entnahmen giiltig sind.
Man erkennt auch aus (23), dass ng;, die Zahl der erreichten Trenn-
stufen, wesentlich unter den Wert ny; = 0 absinkt, sobald j etwa
gleich 1 oder grosser als 1 wird, d. h. sobald als die Entnahmege-
schwindigkeit y grosser als der in (17) und (18) angegebene ,,zuléssige*
Wert ist. Wird j wesentlich grosser als 1 gemacht, so ist der in den
Gleichungen (20) bis (23) vorkommende, in Klammern gesetzte Faktor
niherungsweise gleich
1
l1-e 2] = —21—] fiir grosse Werte von j (24)
Im Falle j > 1 wird, also aus (23):

My

"q,iT 2y
und da n, selber im Falle q > 1 gleich n,-2/q ist (Gleichung 13), so
erhalten wir in dem Falle, dass sowohl q > 1 als auch j> 1 ist
(grosse Riicklauftranslationsgeschwindigkeit und grosse Entnahme-
geschwindigkeit)

n . .
nq:j:—q_'ojT firg>1,j>»1 (25)

Es wird also bei grossem q und j die Zahl der erreichten Trenn-
stufe sowohl genau umgekehrt proportional q als auch umgekehrt
proportional j. n wird um so kleiner, je grosser q = ii/ii, und um so
kleiner, je grosser j = y/y, ist.

Wir kénnen das Ergebnis (25) noch etwas anders ausdriicken,
indem wir beriicksichtigen, dags zufolge von (19) gilt:
1 2D,q* . Ly

77 Ly T en ¢ (192
und dass somit anstatt (25) gesetzt werden kann
2D
By =y Do (26)
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Dabei gilt auf Grund von (6) und (14) fiir die Plattenkolonnen:
L ia La
Q= = @7
T 2a /2D 2D
ebenso auf Grund von (6a) und (14a) fiir Rohrenkolonnen:
L dr La
MU T D T 2D (278)
Die Beziehung n,q = L#/2 D gilt somit in gleicher Weise fiir eine
Platten- wie fiir eine Rohrenkolonne. Wir erhalten daher, wenn wir
dies in (26) einsetzen, eine Beziehung, welche ebenfalls sowohl fiir
Platten- als auch fiir Rohrenkolonnen gilt und welche lautet:

Nyt ip1= % Platten- und Rohrenkolonnen, y, .. < 1 (28)
(yend_yausg)/yausg < 1,4 < 1,q > 1L,j > 1

Sie besagt: wenn sowohl die Riicklauftranslationsgeschwin-
digkeit U viel grosser als die optimale Riicklauftransla-
tionsgeschwindigkeit und gleichzeitig die Entnahme-
geschwindigkeit viel grosser als die,,erlaubte “ Entnahme-
geschwindigkeit gemacht werden, so wird die mit der
Apparatur erzielte Trenngiite, ausgedriickt in Anzahl er-
reichter Trennstufen n, einfach gleich dem Ritcklaufver-
h&ltnisu/y. Die Zahldererreichten Trennstufen wird dann unabhéngig
von den Abmessungen der Apparatur und unabhingig von der Diffu-
sionskonstante des zu trennenden Gemisches (wobei aber zu bemerken
ist, dass das fiir die Anwendbarkeit der Gleichung (28) entscheidende
Kriterium g > 1, j > 1 gemiiss Gleichung (14) und (19a) sehr wohl
von den Abmessungen der Apparatur und der Diffusionskonstante
abhingig ist).

Mit noch etwas andern Worten lassen sich diese Ergebnisse auch
wie folgt wiedergeben: die durch die Gleichungen (15) und (15a) an-
gegebene Anzahl von Trennstufen n wird erreicht, wenn das Riicklauf-
verhéltnis

u

e R (29)
grosser als das gemiss jenen Formeln zu erwartende n gemacht wird.
Wird R kleiner als der aus (15) bzw. (15a) folgende n-Wert gemacht,
80 ist die Zahl der in Wirklichkeit erzielten Trennstufen nicht gleich
n, sondern nur gleich R. Oder noch anders: fithren wir eine De-
stillation mit der Riicklauftranslationsgeschwindigkeit @
und der Entnahmegeschwindigkeit y durch, und bilden wir
einerseits geméss (15) bzw. (15a) die Grossen, andererseits
gemiss (29) das Ricklaufverhdltnis R, so ist die Anzahl n’
der in Wirklichkeit erzielten Trennstufen gleich der klei-
neren der erhaltenen Zahlen n bzw. R.
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Vom Standpunkt des fiir die Destillation benétigten Gesamt-
energieumsatzes sind die vorstehenden Ergebnisse ebenfalls von In-
teresse. Wir sehen ja: soll in einer mit Fraktionieraufsatz durchge-
fihrten Einzeldestillation eine Trenngiite erreicht werden, welche
durch n’ nicht vervollkommnete Einzeldestillationen erzielt wiirde,
so muss das Riicklaufverhiltnis mindestens gleich n’ gemacht werden.
Das bedeutet aber, dass zwecks Erzeugung eines Mols des Endpro-
duktes mindestens n’ Mol des Ausgangsgemisches verdampft und am
obern Ende der Apparatur zum Riicklauf gebracht werden miissen.
Ist A die molare Verdampfungswirme (fiir benachbart siedende Sub-
stanzen bekanntlich nahezu identisch gleich 22,5 - T,, wo T, die ab-
solute Siedetemperatur ist (Regel von Trouton), so sind also zur Er-
zeugung eines Mols des Endproduktes mindestens n’ - A4 Kalorien
umzusetzen und diesist dieselbe Gesamtwirmemenge, welche
aufzuwenden widre, wenn anstatt einer Destillation in der
mit Fraktionieraufsatz versehenen Apparaturn’ nicht ver-
vollkommnete Einzeldestillationen durchgefiihrt wiirden.

Die Uberlegung zeigt, dass bei extrem schwer trenn-
baren Substanzgemischen mit extrem hohem Riicklaufver-
h#iltnis wird gearbeitet werden miissen, und dass hieran
auch der beste Fraktionieraufsatz nichts 4ndern wird. Was
andererseits den fiir eine Trennung benotigten Energiebedarf betrifft,
50 sei noch bemerkt, dass der vorhin erwihnte Umsatz von n' - 4
Kalorien nicht bedeutet, dass diese Energiemenge unbedingt in Form
etwa von elektrischer Energie aufgewendet werden muss, um
ein Mol getrenntes Endprodukt durch Destillation herzustellen. Da
némlich bei einem sehr schwer trennbaren Gemisch der Siedepunkt
des Endproduktes T, von dem des Ausgangsgemisches T, nur sehr
wenig verschieden ist, ist zur Erzielung der Trennung zwar die Wirme-
menge n’ /A umzusetzen; sie ist. aber lediglich von der Temperatur T,
auf die Temperatur T, zu beférdern, was bekanntlich die Aufwen-
dung einer mechanischen Energie

T,-T,
A =nAd —F——

rev N
’J_e

erfordert. Dies ist, wegen der Kleinheit von T, — T,, nur ein kleiner
Bruchteil der in Form von Kalorien bei der Temperatur T, zuzufiih-
renden Wirmemenge n’ /1. Es ist nach dem Gesagten sicher, dass fir
die wirtschaftliche Durchfilhrung der Trennung sehr schwer trenn-
barer Gemische die Anwendung von Wirmepumpen, also die Befor-
derung von Wirmemengen von tieferen Temperaturen T, auf holiere
Temperaturen T, notwendig sein wird.

Zum Abschlusse dieses Abschnittes sei nochmals darauf hinge-
wiesen, dass die Uberlegungen und Ergebnisse, die in Zusammen-
hang mit den Beziehungen (19) bis (28) wiedergegeben wur-
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den, ausdriicklich unter der einschrinkenden Voraussep-
zung erhalten wurden, dass der Trennfaktor ¢ sehr klein
ist und dass ausserdem die relative Konzentration y des
aus dem Gemische abzutrennenden Bestandteiles sowohl
in der Ausgangssubstanz als im Endprodukt wesentlich
kleiner als 1 ist. (Wir nannten das Beispiel einer Anreicherung
von 0,01% auf 0,0129%). Die Beziehungen (19) bis (29) lauten
ganz anders, wenn ¢ gross wird oder wenn die relative
Konzentration des abzutrennenden Bestandteiles im End-
produkt nahe an 1 liegt. Es ldsst sich in diesem Falle,
insbesondere dann, wenn 7y, nhicht extrem klein ist,
durchaus erreichen, dass die durch die Gleichung

Yend . Vausg en’é (30)

1- Yend 1- Yausg

definierte Zahl n” der erzielten Trennstufe grosser als das
Riicklaufverhéltnis R =1/y wird. Das ist ein Ergebnis, welches
im Falle yq << 1, yaue € 1, 6 < 1 durch keine noch so gute Frak-
tionierapparatur zu erreichen war.

Bei extrem kleinen Werten von y,,, und grossen Werten von
(Yausg — Vend)/Vausg Kommt es aber auch vor, dass n’ viel kleiner als
R wird.

Als Ergebnis der in Aussicht gestellten weiteren Betrachtung
konnen wir, was den Einfluss des Riicklaufverhéltnisses R auf die
Zahl der zu erzielenden Trennstufen betrifft, etwa festhalten: Die
Beziehungen (15) und (15a) zar Berechnung der Anzahl der
erreichten Trennstufen sind bei nicht zu kleinen Werten
VO Y, giiltig, solange das Riicklaufverhédltnis R grosser
als das aus jenen Formeln folgende n gemacht wird.
Wird R grosser als das aus (13) und (15a) folgende n gemacht, so
hingt es von den auftretenden Werten von d, ygg und y,. ab,
ob n’ gleich oder kleiner als n wird. R > n ist somit eine bei nicht zu
kleinem y,,,, hinreichende, aber nicht unter allen Umstinden not-
wendige Bedingung dafiir, dass n’ = n wird. Bei den unten beschrie-
benen Versuchen, durch welehe eine Priifung der Beziehungen (12)
bis (16) beabsichtigt war, wurde Sorge dafiir getragen, dass immer
das Ricklaufverhéltnis R wesentlich grisser als das zu erwartende n
gemacht wurde.

b) Beziehung des Trennfaktors é zur Siedepunktsdifferenz.

Wir haben sowohl in der mehrfach zitierten Arbeit (1.c.) als
auch in den vorstehenden Betrachtungen stets angenommen, dass
der Trennfaktor 6 Gleichung (2) im gesamten bei der betrachteten
Destillation vorkommenden Konzentrationsbereich kongtant sei. In
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eil}fachen Fillen, insbesondere dann, wenn die zu trennenden Stoffe
keine azeotropen Gemische bilden, ist diese Annahme richtig. Es
lisst sich dann der Zahlenwert des Trennfaktors annihernd aus der
Siedepunktsdifferenz AT zu trennenden Substanzen berechnen.

Bei den nicht komplizierten Gemischen ist nidmlich bei einer
gegebenen Temperatur T der Partialdruck = der schwerer fliichtigen
Substanz gleich = = y,p, wenn y, wieder die relative Konzentration
der schwerer fliichtigen Komponente in der Fliissigkeit und p den
Dampfdruck derselben Komponente im reinen Zustande bei der Tem-
peratur T bedeutet. Entsprechend ist fiir die leichter fliichtige Kom-
ponente desselben Gemisches

A =p'p=1-r)p
Daher wird

ju 4
m_ T oo wm % P
7 a o 1-n 1-y, p
a+a’

und der Vergleich mit der Definitionsgleichung (2) zeigt sofort, dass

ef= P (31)

7

p

ist.

Bei schwer trennbaren Gemischen sind die Dampfdrucke der
reinen Komponenten bei der Versuchstemperatur T nur wenig ver-
schieden. Es ist dann
p

7

el ~14+6=

oder

6= 2P (32)

d.h. es ist der Trennfaktor é gleich dem relativen Unter-
schied der Dampfdrucke der beiden Komponenten bei der
Versuchstemperatur. Das ist eine Beziehung, auf welche bereits
l. c. (Gleichung 2a daselbst) hingewiesen wurde.

In vielen Fillen wird es nun erwiinscht sein, an Stelle der rela-
tiven Differenz der Dampfdrucke bei der Siedetemperatur die Diffe-
renz der Siedepunkte der zu trennenden Substanzen zu bentitzen.
Dieser Zusammenhang ist, wie wir kurz angeben wollen, sehr leicht
zu finden. Liegen nimlich die Siedetemperaturen um AT, = T, — T,
auseinander, so unterscheiden sich die Dampfdrucke bei einer in der
N#he von T, und T, gewiihlten gemeinsamen Temperatur nach der
Dampfdruckformel von Clausius und Clapeyron um

47T

A
Ap—p-—2_
PEPTRTE S s



— 1706 —

A ist dabei die molare Verdampfungswirme einer der beiden Kompo-
nenten Fiir die Griosse 6 = Ap/p haben wir also

A 4T,
"RT, T,

8

d=

Dabei ist nach der Regel von Trouton
A

RT, = 10,7
und somit
10 4T, 33
6 = ,7 * _T—[yi ( )

8

Die Grosse 0 in Gleichung (2) und (31) kann also aus
der Differenz der Siedetemperaturen und aus der Lage
der (absoluten) Siedetemperatur selbst in einfachster
Weise berechnet werden.

Fiir den Fall nahe verwandter Substanzen wie z.B. fiir Ge-
mische, deren XKomponenten sich nur in der Isotopen-Zusammen-
setzung unterscheiden, kann diese Beziehung auch auf den Fall, dass
die Destillation nicht bei Atmosphirendruck, sondern bei beliebigen
andern Drucken durchgefiihrt wird, prézisiert werden.

Bezeichnen wir wieder mit T, und T, die beiden Siedetempera-

turen bei Atmosphirendruck, mit A’ und A die beiden molaren Ver-
dampfungswirmen, so haben wir némlich

A
p=e RT , oA (34)
A
p=ec BT.c4 (35)

Dabei sind A’ und A Konstanten, welche proportional dem sta-
tistischen Gewicht der leichter bzw. der schwerer fliichtigen Molekeln
sind; sie liefern das im Ausdruck fiir die Entropie auftretende kon-
stante, temperatur-unabhingige Glied. Dieses statistische Gewicht
und damit die Konstanten A’ und A kénnen fiir sehr nahe verwandte,
z. B. fiir isotope Substanzen als identisch angesehen werden, so dass
in den Beziehungen (34) und (35) nur die Werte A’ und A4 (Verdamp-
fungswirmen) voneinander verschieden sind.

‘Wir haben dann allgemein
A
, RT _ RT
o BT
Da nun bei der Temperatur T, gilt
AI

pP=ecte BT _1




A4
pP= ede BT
so folgt
A A
e W —=e T
oder
A4
T, T,
Wir kénnen hieraus A’ ausrechnen, in (36) einsetzen und erhalten
AL 4 AT 4 T,—T
PR — LA [ ’ A _m
RTT, RT POt S R [l L B
— e -8 R -
§= PP e RIT, RT _{__ oRT T, 4
p A
RT

und hieraus, weil T, — T, als klein vorausgesetzt und gleich AT
gesetzt worden war:

p-p A AT, AT,

o—=-P TR T 10,7+ — (37)
Das ist fast dasselbe Ergebnis wie (33). Wiederum ist 4 T die Diffe-
renz der bei Atmosphirendruck zu beobachtenden Siedetempera-
turen; T im Nenner rechts aber ist jetzt die beliebige Temperatur T,
bei der die Destillation vorgenommen wird, und welche, je nach dem
verwendeten-Druck, von der bei Atmosphéirendruck geltenden Siede-
temperatur T, ganz verschieden sein kann. Gleichung (37) gilt also
nicht nur in der Nidhe der Siedetemperatur T, sondern auch
bei beliebigen andern Siededrucken bzw. Temperaturen.

¢) Trenngiite bei Destillation im Vakuum, verglichen mit
der bei Atmosphirendruck.

Wir entnehmen aus (37) eine Folgerung, die mit der Erfahrung
im allgemeinen in Ubereinstimmung steht, nimlich die Folgerung,
dass die bei der nicht vervollkommneten Einzeldestillation
zu erreichende Trenngiite § bei tiefer Temperatur, also bei der Va-
kuumdestillation, im allgemeinen besser ist als bei hoherer Temperatur.

Wir kénnen dieses Ereghbnis, um den Vergleich zwischen Vakuum-
destillation und Destillation unter Atmosphirendruck vollstindig zu
machen, bei der weiteren Diskussion der Gleichungen (4) bis (16)
beriicksichtigen. Aus (6), (6a) und (12) ersehen wir insbesondere, dass
sowohl n,, die optimale Zahl der Trennstufen als auch ng, die Zahl
der Trennstufen, welche bei g-fach optimaler Destillationsgeschwin-
digkeit erzielt wird, vom Druck, unter welchem die Destillation er-
folgt, unabhingig ist. (Da die Diffusionskonstante D, umgekehrt pro-
portional dem Drucke ist, unter dem destilliert wird, ist zwar i,
gemiss Gleichung (1) umgekehrt proportional dem Drucke; dagegen
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ist n,, die Zahl der Trennstufen, die wir erhalten, wenn wir die De-
stillationsgeschwindigkeit i, dem jeweils gewahlten Drucke anpassen,
nach Gleichung (6) vom Drucke nicht mehr abhingig).

Da der mit der Fraktioniersidule erzielte effektive Trennfaktor A
nach (9) und (11) einfach gleich né ist, und da fiir die Vakuum-
destillation der Trennfaktor é nach (37) grosser als fiir die Destilla-
tion unter Atmosphéirendruck ist, wihrend bei gegebenem ¢ die
Werte von n iibereinstimmen, so folgt, dass der effektive Trennfaktor
bei der Vakuumdestillation im allgemeinen giinstiger als bei der
Destillation unter Atmosphirendruck liegen wird.

Nach einer 1. ¢. S. 286 im Anschluss an die dortige Gleichung (49)
gemachten Bemerkung ist auch die Mengenleistung (Gramm Destilla-
tionsprodukt, welches ich bei vorgegebenem Werte von q mit der
Destillationsvorrichtung pro Zeiteinheit erhalten kann) vom Drucke,
unter dem die Destillation vorgenommen wird, unabhiingig. Zusam-
men genommen heisst dies: Bei der Vakuumdestillation und
bei der Destillation unter Atmosphirendruck ist die
Mengenleistung und die Anzahl von Trennstufen, die ich
erhalte, wenn ich die Vakuumdestillation einerseits, die
Destillation unter Atmosphirendruck anderseits mit
g-fach optimaler Geschwindigkeit durchfithre, je die-
selbe. Die tatsdchlich erreichte Trenngiite ist indessen
bei der Vakuumdestillation deswegen besser, weil hier
der bei der Einzeldestillation zu erzielende Trenneffekt
d gemiss Gleichung ((37) [infolge des niedrigeren Wertes von T]
besonders gross wird. Die Vakuumdestillation ist also
ginstiger, nicht etwa weil n grosser wire, sondern weil
bei gleichbleibendem n der Einzeleffekt § verbessert ist.

d) Bemerkung iiber Destillationen mit verinderlichen
Werten von d.

Bei den vorstehenden Betrachtungen, sowie auch in der ersten
Arbeit iiber die Destillation (1. ¢.), war die Annahme gemacht wor-
den, dass der Trennfaktor 6 von Gleichung (2) und (37) eine kon-
stante, von der Zusammensetzung des Gemisches unabhéngige Grosse
sei. Bei vielen Substanzgemischen, insbesondere bei solchen, welche
azeotrope Gemische liefern, ist jedoch diese Voraussetzung nicht er-
fullt.

Es ist indessen leicht einzusehen, dass auch in diesen kompli-
zierten Féllen ein grosser Teil der vorstehend und der 1. c. ange-
gebenen Uberlegungen und Ergebnisse richtig bleibt. Die Gleichungen
(15), (1ba) zeigten insbesondere, dass die Anzahl in der unter den dort
angegebenen Bedingungen erreichten Trennstufen von o, D, a, bzw.r
abhingt, dass ferner n proportional L ist, vom Trennfaktor d aber
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iberhaupt nicht abhingt. Ein dhnliches Ergebnis gibt eine Be-
trachtung der Gleichungen (22) bis (28). Solange 6 klein bleibt und
solange die iibrigen Voraussetzungen, unter denen jene Beziehungen
gelten, erfiillt sind, ist die Zahl n der erreichten Trennstufen vom
Zahlenwerte von 6 nicht abhingig. Die genaune Grosse von ¢ wirkte
sich nur insofern aus, als der effektive Trennfaktor 4 =n - 6 war.

Wir konnen daher feststellen, dass auf die Lange L der Frak-
tioniersiule n Trennstufen (z. B. nach Gleichung (15), (15a), (22) und
(23)) entfallen, unabhingig von 4, und dass somit

L
n

=1 (38)

die Strecke, um die ich in der Sdule nach oben vorriicken
muss, nm (im stationdren Zustande) eine Konzentrationsver-
schiebung, wie sie in einer einzigen nicht vervollkommne-
ten Einzeldestillation erreicht wiirde, zu treffen, unab-
hiangig von 6 und im Falle geniigend kleiner Entnahmen
(j €1) auch unabhéingig von L ist.

Wenn wir beispielsweise den Wert (6) fir n, in (22) einsetzen,
erhalten wir

N — L 2q

@i v/ 2a 1+¢?

1
(1_ o Ej) Plattenkolonne mit 6 <1, %> n; (39)
Yausg < 1, (7end - yausg)/ Yausg << 1
und damit nach (38):

2
i=14/2a- 1;;1 . ! —— Plattenkolonne mit § <1, 7., <1 (40)
I—e 21 (Yend~ Vause)Vause £ 1, beliebige Werte von q und j

bzw. fiir grosse Werte von j (fiir j > 1):

A=1/2a- 1;— a* 2j Plattenkolonne mit § € 1, v, < 1, (40a)
4 (yend_ 'yausg)/ Y ausg < 1, > 1,q beliebig
Hieraus wird fiur den Fall, dass sowohl q als auch j wesentlich grosser
als 1 ist:
A= 1/2aq-j Plattenkolonne mit § <1, y,,,, €1, (40b)
<7end_ yausg.)/yausg < 1,j > 1,q > 1
oder, wenn wir in (40) nacheinander fiir ¢ den Wert aus Gleichung
(14), (14a) fir j den Wert aus (19a) einsetzen:

0%a?
tonr 1
A=a e =D Plattenkolgnne mit & <_1, Yausg < .1, . (41)
D e (yend_ yausg)/yausg< 1, i und y beliebig

1—e

Fiir den speziellen Fall einer grossen Kreislauftranslationsge-
schwindigkeit (fiir @ > 24/ D/a und einer sehr kleinen Entnahmegc-
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schwindigkeit y (d. h. fiir j < 1) sei noch (auf Grund von (41)) an-
gegeben:

2
A= o Plattenkolonne mit 6 €1, j<€1, q>1 (41a)

An Hand von jeder einzelnen dieser Feststellungen konnen wir wieder-
holen:

Die Strecke A, um die ich in der Sdule nach oben
vorricken muss, um eine Konzentrationsverschiebung zu
finden, wie sie durch eine nicht vervollkommnete Ein-
zeldestillation erzielt wiirde, hdngt nicht von der Grosse
é (Gleichungen 2, 32 bis 37), also nicht von der in der
Einzeldestillation erzielbaren Trenngiite ab.

Das ist ein Ergebnis, das man auf Grund der L. c. gegebenen Betrachtungen auch
qualitativ leicht begreifen kann. Die Vervollkommung der Trenngiite in der Fraktio-
niersiule kommt ja dadurch zustande, dass sich der aufsteigende Dampf mit der
an der Wand herabfliessenden Fliissigkeit hinsichtlich der relativen Konzentration y
des schwerer fliichtigen Bestandteiles geméass Gleichung (2) immer wieder ins Gleich-
gewicht setzt. Er tut dies, soweit die infolge der Konvektion zur Verfiigung bleibende Zeit
die notwendigen Diffusionsvorgéinge zur Auswirkung kommen lasst. Dabei zeigt sich,
dass in der Zeit G/A, welche der Dampf benétigt, um sich in der Saule um die Strecke 4
nach oben zu bewegen, gerade ein wirksamer Stoffaustausch zwischen Dampf und Fliissig-
keit stattfinden kann, so, dass der aufstrémende Dampf mit der herabfliessen-
den Fliissigkeit einmal ausgeschiittelt (geméss Gleichung (2) ins Verteilungsgleichgewicht
gebracht) wird; oder genauer: jene Zeit ist gerade ausreichend, damit sich die Konzen-
trationsdifferenz von Dampf und Fliissigkeit, ausgehend von einem beliebigen Werte
von y,"—y,’, dem gemiss Gleichung (2) im Gleichgewichtszustande zu fordernden Soll-
wert: (Y2 1) gleichgewicht Wit bestimmtem Genauigkeitsgrade angleichen kann, etwa so,
dass die Differenz zwischen vorhandenem Wert und Sollwert auf 1/,, des urspriinglichen
Betrages absinkt. Es ist nun durchaus einleuchtend, dass die Frage, ob die Einstellung
des Verteilungsgleichgewichtes praktisch genommen stattfinden wird, nur von der Zeit
A/, der Querabmessung a der Fraktioniersidule und von der Diffusionskonstanten D ab-
héingen wird, nicht aber von der Grdsse §, und ebenfalls nicht davon, ob y,~9, im
Ausgangszustande weit oder weniger weit vom Gleichgewichtswert (y,—y;)
entfernt gelegen war.

Da Uberlegung und Rechnung iibereinstimmend zeigen, dass die
Grosse 4 in (38) bis (41a) zwar von den Dimensionen der Fraktionier-
sgule und den angewandten Stromungsgeschwindigkeiten, nicht
aber von é abhéngt, diirfen wir damit rechnen, dass die Berech-
nung von A aus den Gleichungen (40) und (41) auch dann fir alle
Stellen der Fraktioniersdule richtig bleibt, wenn die Grosse 6 (Giite
der nicht vervollkommneten Einzeldestillation geméss Gleichung (2))
nicht fiir alle in der Fraktioniersiule vorkommenden Konzentrationen
dieselbe ist. (40) und (41, 41a) wird auch fiir den Fall giltig bleiben,
dass ¢ selbst eine Funktion von y, (in Gleichung (2)) wird. Dies aber
bedeutet, dass die Zahl n = L/4, die Anzahl von Einzeldestillationen,
die ich vornehmen miisste, um die Trenngiite zu erreichen, welche ich
mit der Fraktioniersdule bei den durch ¢ und j gekennzeichneten
Betriebsbedingungen erhalte, durch die Beziehungen (40) bzw. (41,

Gleichgewicht
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4la) auch in dem Falle richtig wiedergegeben wird, dass ¢
keine Konstante, sondern eine von » abhédngige Grosse
ist. Damit aber kénnen die Angaben iiber die zu erzie-
lende Trenngiite von dem urspriinglich zugrunde gelegten
Falle eines einfachen, nicht durech Bildung von Molekel-
verbindungen komplizierten Gemisches in korrekter
Weise iibertragen werden auf kompliziertere Féalle, in
welchen sich Molekelverbindungen, azeotrope Gemische
usw. bilden. Was bei vorgegebenen Destillations- und
Entnahmegeschwindigkeiten konstant bleibt, ist die An-
zahl n von Einzeldestillationen, welche ich ausfithren
miisste, um dieselbe Trenngiite zu erreichen, die ich mit
der einmaligen Destillation in der Fraktioniervorrich-
tung erziele.

Diese Trenngiite kann ich in einfachen Fillen (kleines und kon-
stantes 6 und je nach den weiteren zusitzlichen Festlegungen) auf
Grund der Beziehungen (3) bis (30) erhalten. In dem komplizierteren
Falle, dass 0 von y abhéngt, haben wir die Abhédngigkeit der Grosse
0 von der Zusammensetzung des Gemisches (Abhéngigkeit von v)
empirisch zu ermitteln und wir haben dann in entsprechend kompli-
zierterer Weise und unter steter Auseinanderhaltung der im vorigen
immer wieder hervorgehobenen Giiltigkeitsbereiche der einzelnen An-
sitze die Verschiebung der Zusammensetzung zu finden, welche wir
bei n Einzeldestillationen erhalten. Leicht durchfithrbar ist diese Auf-
gabe auf Grund des Vorstehenden in den speziellen Fiallen:

a) sehr kleine Entnahme (j <€ 1) peben beliebigen Werten von 4,
b) beliebige Entnahme, aber y,,.. <1, (Veng ~Vausg) [ Vansg < 1+

und y

Yends A

Vausg

3. Vergleich mit der Erfahrung.
a) Versuche von 4. Rose.

Wenn man versucht, auf Grund von Literaturangaben iiber
Stofftrennung durch Destillation einen Vergleich zwischen Theorie
Erfahrung anzustellen, so findet man, trotzdem sehr viele Arbeiten
vorliegen, fast keine Versuche, bei denen die sdmtlichen nach dem
Vorstehenden geforderten Betriebsdaten gleichzeitig mitgeteilt sind.
Die einzigen Versuche, welche wir in der Literatur autfinden konnten
und bei welchen alle erforderlichen Daten mitgeteilt sind, sind die
Versuche von A. Rosel).

Sie beziehen sich auf die Destillation eines Gemisches von Benzol
und Tetrachlorkohlenstoff mit Hilfe von Fraktioniersiulen, welche
aus senkrecht stehenden, nach aussen durch einen Dewar-Mantel
thermisch isolierten Glasrohren von kreisférmigem Querschnitt be-
stehen. Es handelt sich also um eine Apparatur, wie sie 1. ¢. S. 256,

1) Ind. Eng. Chem. 28, 1210 (1936).
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Fig. 1, dargestellt ist. Bei einem Teil der von Rose beschriebenen
Versuche wurde, um Strahlungsverluste herabzusetzen, die ganze
Apparatur nochmals nach aussen mit einem, einige Grade unterhalb
der Siedetemperatur gehaltenen Heizmantel umgeben. Der Radius
des Fraktionierrohres betrug einmal r = 0,15 em, die Linge L = 30,3
cm. In einer andern, gleichfalls beniitzten Apparatur war r = 0,3 cm,
L = 30,3 cm. Die Degtillation erfolgte unter Atmosphirendruck. Die
Diffusionskonstante betriigt in diesem Falle ungefihr 0,024 cm?/sec.
Die Wirmezufuhr erfolgte auf elektrischem Wege mit Hilfe eines in
die Fliissigkeit getauchten Heizdrahtes. Angegeben wird die Destilla-
tionsgeschwindigkeit durch Mitteilung der pro Minute zur Verdamp-
fung gebrachten Fliissigkeitsmenge (gemessen in em?3/Minute). Hieraus
und aus dem Radius des beniitzten Rohres ist die Riicklauftrans-
lationsgeschwindigkeit G, welche der Dampf in der Fraktioniersdule
besitzt, leicht zu berechnen. Diese Daten sind in Kolonne 1 der nach-
stehenden Tabellen 1 und 2 angegeben. Die bei diesen Versuchen
beobachtete Trenngiite ist angegeben durch Mitteilung der Anzahl n
von Einzeldestillationen, welche man ausfithren miisste, um, aus-
gehend von der gegebenen Ausgangsmischung, dasselbe Endprodukt
zu erhalten. Diese Zahlen sind in Kolonne 2 der nachstehenden Ta-
bellen angegeben.

Tabelle 1. Tabelle 2.
Destillation von Benzol und Destillation von Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff (nach A. Tetrachlorkohlenstoff( nach A.

Rose); Atmosphirendruck; Rose); Atmosphirendruck;
r=0,15; L = 30,3 cm r—0,3 cm; L = 30,3 cm
u | J u ’
cm/sec \ Dpeon q | Nper cm/sec Dpeob ‘\ q Nyer
3,8 95 | 24,5 | 16,4 1,5 ; 17,6 | 19 11
5,6 7 35 . 11,5 2,0 | 13 24,5 8,3
7 6 4 9 4 6 50 4
91 | 3 | 57 7 71| 4 | 885 | 23
11,2 4 { 70 5,7 8,0 2 100 2
14,2 2 . 88,5 4,5 16,8 2 210 1
21,1 1 132 3 22,4 1 280 0,7
45 1 560 0,5

Die Entnahmegeschwindigkeit y, welche bei diesen Versuchen
angewendet wurde, ergibt sich aus der bereits mitgeteilten Riicklauf-
translationsgeschwindigkeit @ und der Angabe, dass das Riicklauf-
verhiltnis @/y in allen Versuchen ungefihr gleich 70/1 gemacht wurde.
Es wird sich zeigen, dass diese Entnahmegeschwindigkeit als klein
(j <€ 1) betrachtet werden kann, dass also zur Beurteilung der Trenn-
giite die Beziehung (12b) angewendet werden kann.
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Als optimale Kreislaufdestillationsgeschwindigkeit @, erhalten
wir fiir das Beispiel Tab. 2 durch Einsetzen der bereits angegebenen

Zahlen in die Beziehung (1a)
= 2'3253)23 = 0,16 cm/sec.

Durch Vergleich mit der tatséchlich angewendeten Kreislauftrans-
lationsgeschwindigkeit @ = q - i, erhalten wir den geméss dieser De-
finition vorhandenen Faktor q; er ist in Kolonne 3 der Tabellen an-
gegeben. Aus diesem Werte von q erhalten wir mit Hilfe von
Gleichung (12b) die mit den beniitzten Sidulen bei den angegebenen
q-Werten zu erwartende Trenngiite, ausgedriickt wiederum durch
die Zahl n der Einzeldestillationen, welche vorgenommen werden
miissten, um dieselbe Trenngiite zu erzielen. Diese Zahlen sind als
Ny in Kolonne 4 aufgefithrt. Es zeigt sich, dass die Ubereinstim-
mung zwischen beobachteten und berechneten n-Werten so befrie-
digend ist, als es liberhaupt erwartet werden kann, wenn man be-
denkt, dass die Trenngiite gemidss Formel (12b) aus lauter
durch die Versuchsdaten gegebenen Zahlen berechnet
ist, ohne dass irgend eine Konstante willkiirlich gewihlt
und den Ergebnissen angepasst werden konnte.

Die Richtigkeit der bereits gemachten Angabe, wonach die bei
diesen Versuchen angewendete Entnahmegeschwindigkeit y =1/70 als
klein betrachtet werden kann, erkennen wir, indem wir bedenken,
dass nach den an Gleichung (28) anschliessenden Ausfiihrungen fir
nicht zu kleines y,,, e¢ine Entnahmetranslationsgeschwindigkeit y als
zuldssig zu bezeichnen ist, sobald das Riicklaufverhdltnis d/y > n ist.
Der grosste Wert von n, welcher in den Tabellen 1 und 2 vorkommdt,
ist etwa gleich 17,5 und man sieht, dass mit a/y = 70 die Forderung
i/y > n tatséchlich stets erfillt ist.

‘Wie man sisht, ist die Kreislauftranslationsgeschwindigkei @ bei
diesen Versuchen stets noch sehr viel grosser als die Geschwindig-
keit u, gewesen, bei welcher ein Optimum der Trenngiite zu erreichen
gewesen wire. Hs hitte also mdglich sein miissen, mit derselben
Apparatur noch wesentlich bessere Trennungsgrade zu erreichen.

b) Eigene Versuche.

Wir haben daher Versuche angestellt, um die Giiltigkeit der theo-
retischen Beziehungen woméglich fir noch kleinere Destillationsge-
schwindigkeiten zu priifen. Wir beniitzten zu diesem Zweck gleichfalls
als Fraktioniersiule senkrecht stehende, durch einen evakuierten
Mantel nach aussen thermisch isolierte Glasrohre; in Rohr 1 wurde
der Radius r = 0,5 ¢, die Linge L = 11 cm gemacht, in Rohr 2
wurde der Radius r = 0,5 cm, die Linge L = 100 cm gemacht. Die
Erzeugung einer genau bekannten Kreislauftranslationsgeschwindig-
keit @ wurde dadurch bewirkt, dass die Flissigkeit im Siedegefiss, in
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welchem die Ausgangssubstanz enthalten war, mit Hilfe eines in die
Flissigkeit getauchten Widerstandsdrahtes am Sieden gehalten
wurde. Aus der Grosse der pro Zeiteinheit zugefithrten elektrischen
Energie und der Verdampfungswirme von Benzol bzw. Tetrachlor-
kohlenstoff, sowie aus dem mitgeteilten Rohrradius ergibt sich in
bekannter Weise die Destillationsgeschwindigkeit .

Das Siedegefiss selbst war, um Wirmeverluste zu vermeiden,
in einem grossen Dewar-Geféiss untergebracht. Bei dem mitgeteilten
Radius r ergibt sich nach Gleichung (1a) fiir beide Rohre eine opti-
male Kreislauftranslationsgeschwindigkeit i, = 2 D/r.

Um die Warmeverluste durch Leitung und Strahlung noch weiter
herabzusetzen und dadurch die geforderten kleinen Kreislauftrans-
lationsgeschwindigkeiten i ohne Gefihrdung der thermischen Definiert-
heit verwirklichen zu konnen, wurde ausserdem die Destillation des
Gemisches von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff beéi einem Drucke
von nur ca. 60 mm Hg, d. h. bei einer Temperatur von ca. 15°C
vorgenominen.

Die Anwendung eines kleineren Druckes und einer andern Tem-
peratur bei der Destillation ist selbstverstindlich bei der Berechnung
von i, =2 D;/r zu beriicksichtigen, indem ja die Diffusionskonstante D

umgekehrt proportional dem Druck und proportional Te ist. (Vgl.
L c. 8.260). Wenn daher die Diffusionskonstante fiir ein Gemisch von
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff bei Atmosphirendruck und T =
=353 abs gleich 0,024 war, so ist sie bei 15°C = 288%abs und p =
= 60 mm Hg — 60/760 Atm gleich 0,024 (288/353)% - 760/60 = 0,26 cm?
sec—L Firr = 0,56 em wird daher i, = 1,04 cm sec—', was bei Berech-
nung von ( = {i/fi, einzusetzen ist.

Die Anzahl Mol von Ausgangsmischung, welche pro Sekunde im Siedegefiss bei
der Temperatur T und dem Drucke p (in Atm) verdampft werden muss, um in dem Rohr
vom Radius r die Riicklauftranslationsgeschwindigkeit q-@, zu erzeugen, ergibt sich
nach allem bisher Gesagten etwas allgemeiner aus der Beziehung

dN 224108 T 2 T \#1
Ay T p oy T wa 00 (3“5?) 5
oder

273

a
dN _ 2rmq-0,024 = ( T )' ! Mol/sec (42)

dt T \353/ 224x10°

Es ist bemerkenswert, dass in diesem Ausdruck der Druck p, bei welchem die Destil-
lation vorgenommen wird, nicht mehr explizite auftritt. Das bedeutet, dass die zur Er-
zeugung eines vorgegebenen q-Wertes zu verdampfende Fliissigkeitsmenge (in g Mol/sec)
aus dem Rohrradius r, dem beabsichtigten ¢-Wert, der Temperatur und der Zahl 0,024
berechnet werden kann, wobei die Zahl 0,024 im allgemeinen Fall durch die Diffusions-
konstante zu ersetzen wire, welche das Dampfgemisch am Siedepunkt bei Atmosphéren-
druck besitzt. Die im vorigen durchgefiihrte explizite Berechnung der Diffusionskon-
stanten D bei andern Drucken und Temperaturen ist also nicht unbedingt notwendig.
Ausserdem ist von Interesse, dass die zur Erzielung eines vorgegebenen q-Wertes zu
verdampfende Substanzmenge (in Mol pro Sekunde) von der gewihlten Versuchstempe-
ratur und damit vom gewahlten Druck nur ausserordentlich wenig abhingt. Das ist
eine Bemerkung, welche im iibrigen bereits 1. c., insbesondere S. 282, besprochen wurde.

108



— 1714 —

In der ersten Kolonne von Tabelle 3 und 4 sind nun, &hnlich wie
bei Tabelle 1 und 2 die zur Anwendung gebrachten Riicklauftrans-

lationsgeschwindigkeiten @ angegeben.

In der zweiten Kolonne sind die jeweils beobachteten Werte von
n (Zahl der Einzeldestillationen, welche man ausfithren miisste, um
die beobachtete Trenngiite zu erhalten) angegeben.

Experimentell wurde die Zusammensetzung von Riickstand und
Destillat durch Bestimmung des Brechungsindex festgestellt; der
Wert von n wurde sodann mit Hilfe der Formel (11) berechnet, wobei
fir § der Wert 0,19 angenommen wurde. Der letztere Wert ergibt
sich durch Anwendung von Formel (32) und Beniitzung der in der
Literatur angegebenen Dampfdrucke der reinen Komponenten bei
t =150C.

Durch Uberschlagsrechnung wurde ferner bei allen Versuchen
die ungefahre Grosse der geméss Gleichung (18) zuldssigen Entnahme-
geschwindigkeit y festgestellt und es wurde dafiir Sorge getragen,
dass die tatsdchliche Entnahmegesehwindigkeit stets unter dieser
Hochstgrenze blieb.

Die Werte ny,,, welche in der vierten Kolonne der Tabellen 3
und 4 verzeichnet gind, wurden aus den Dimensionen der Apparatur
und den Werten von q gemiss Formel (13b) berechnet. Man sieht
auch hier, dass die Ubereinstimmung zwisehen den beobachteten und
berechneten Werten von n innerhalb der Grenzen, die durch Ver-
suchsfehler und Unvollkommenheiten der Versuchsanordnung gegeben
sind, sehr gut ist.

Tabelle 3. Tabelle 4.
Destillation von Benzol und Destillation von Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff (eigene Tetrachlorkohlenstoff (eigene
Versuche); p = 60 mm Hg; Versuche); p = 60 mm Hg;

r=0,5cm;L=11cm. r=0,5cm; L = 100 cm.
60 | 60
760 u‘{ nbeob} q Dper 760 Ul Dpeop ! 4 Dper
0,34 10 5 9 8 ' 5 1 125 1 3
0,2 12 3 14,5 2,45 14 | 36 | 11
| 1,9 17 | 28 | 14

¢) Destillationsapparatur mit konzentrischen Rohren.

Man kann aus Gleichung (42) ersehen, dass d N/d t, d. h. die Anzahl
Mol Fliissigkeit, welche im Siedegefiiss pro Sekunde verdampit wer-
den miissen, um die Riicklaufdestillationsgeschwindigkeit @ = q - @,
zu erzeugen, sehr klein wird, wenn fir q niedrige Zahlenwerte wie
q = 1 oder 2 gewihlt werden (¢ == 1 bedeutet dabei diejenige Destilla-
tionsgeschwindigkeit, bei der die Trenngiite ein Optimum wird). In
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unserm Beispiel ergab sich fiir ¢ = 3 eine Heizleistung im Siedege-
fass von nur 0,06 cal/sec.

Wie bereits ausgefithrt (vgl. die Bemerkungen im Anschluss an
Gleichung 28) ist die Geschwindigkeit, mit der das Destillationsend-
produkt entnommen werden soll, gegeniiber der Riicklauftranslations-
geschwindigkeit @ nochmals um einen Faktor von der ungefihren
Grosse n (Zahl der zu erreichenden Trennstufen) zu erniedrigen. Man
erhiilt so fiir den Fall, dass man die Trenngiite einer gegebenen Vor-
richtung auch nur annédhernd ausniitzen will, kleine Entnahmege-
schwindigkeiten.

Fiir das Beispiel des zweiten von uns angewandten Fraktionier-
rohres (r = 0,5 em, L = 100 em) ist beispielsweise nach Gleichung (18)
die zuldssige Entnahmetranslationsgeschwindigkeit gleich

2D
=q’yo="5 ¢

Unter Beniitzung soeben durchgefithrter Betrachtungen ent-
spricht dies einer Mengenleistung von d »/d t Mol Endprodukt pro Se-
kunde mit

dy 1 273 2 r2gqg? 273 1 T\
e = PRI Ve e — — PR .
dt ~ Y egawios T Pam L T 22,4x10° 0’024(353> Moljsec (43)

Das Einsetzen der Zahlen liefert schon fiir q = 2 eine Mengen-
leistung von nur 5 - 10-8 Mol/sec oder ca. 2,7 - 10-2 g Tetrachlorkohlen-
stoff pro Stunde.

Es ist klar, dass bei den meisten im Laboratorium durchge-
fithrten Destillationen so kleine Destillationsgeschwindigkeiten nicht
angewendet werden, dass man also im allgemeinen mit grossen Werten
von q arbeitet, was aber gemiss Gleichung (13) eine schlechte Aus-
niitzung des mit der Apparatur zu erreichenden Trennungsgrades
bedeutet.

Es war daher von Interesse, zu einer Anordnung iiberzugehen,
welche der in Abschnitt 1 und 2 an erster Stelle besprochenen, aus
planparallelen Platten bestehenden Fraktioniervorrichtung ungefihr
entspricht. Eine solche Anordnung ist in der in Fig. 2 angedeuteten
Apparatur verwirklicht.

Der wesentliche Teil besteht aus dem Siedegefiss B, in welchem
das Ausgangsgemisch durch eine elektrische Heizung H zum Sieden
gebracht wird, sodann aber aus 2 konzentrischen Rohren S; und S,,
zwischen denen der Dampf bis zur Kondensationsstelle K aufsteigen
kann.

Die Erzeugung des Riicklaufs erfolgt bei K durch Kiihlwasser,
welches eine Temperatur besitzt, die von der Siedetemperatur des
Gemisches nur sehr wenig entfernt liegt; es wird einem Thermostaten
entnommen. Nach aussen ist die gesamte Apparatur durch einen
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Vakuummantel M abgeschlossen. Die Entnahme des Destillations-
endproduktes erfolgt durch eine mit Hilfe einer Heizwicklung warm
gehaltenen Kapillare I, welche an eine Kiihlfalle G angeschlossen ist.
Durch Anlegen eines passenden Druckes
(Vakuum) bei F kann die Geschwindigkeit,
mit welcher das Destillationsendprodukt
durch E aus dem Raume S;, S, entnommen
wird, reguliert werden. Der Druck, unter
welchem die Destillation stattfindet, wird,
ausser durch dieses Vakuum, wesentlich
durch die bei K angewandte Kiihltem-
peratur bestimmdt.

Wenn die Rohre 8; und S, die Linge L
besitzen, wenn ferner der Aussenradius des
Rohres S, gleich r,, der Innenradius des
Rohres 8, gleich ryist, so erhalten wir offen-
bar zwischen diesen beiden Rohren einen
Hohlraum von kreisringformigem Quer-
schnitt; die Anordnung ist, wenn r, — 1,
klein gegen r; gemacht wird, dquivalent
mit einer Fraktioniersiule, welche aus 2
im Abstand 2a =r, — r; aufgestellten plan-
parallelen Platten von der Léinge L und _ Fig2.
der Breite b = 2 ar, besteht. Die Trenn- gfsmlamonsvormh,mng | hus

. . - . as. Trennraum mit kreisring-
giite und die zuléssige Entnahmegeschwin-  gs.ni00m Querschnitt, gebildet
digkeit kann also den Formeln (12a) und durch die konzentrischen
(18) entnommen werden. Rohre 8; und S,.

Fiir die zur Erzeugung einer bestimmten Riicklauftranslations-
geschwindigkeit @ = q - @i, zu verdampfende Fliissigkeitsmenge in
Mol/sec erhalten wir analog zu (42)

dN> 1 273 ( T >‘
= =421 i q )P D (44)
< dt Doppelrohr ' 22,4 10° T Ts l'1)‘ = }r:tm

wobei T die absolute Temperatur, bei welcher die Destillation durch-

gefithrt wird, bedeutet, T, die bei Atmosphérendruck zu beobachtende

absolute Siedetemperatur des Gemisches und D), _, 44, die Diffasions-
T="T,

konstante, welche der Dampf bei Atmosphérendruck bei der normalen
Siedetemperatur besitzt.

Dic zulissigce Entnahmegeschwindigkeit in Mol/sec wird entspre-
chend (analog zu 43):

<dv) _ 2ari2ay 273 8r,ma q* 273 D
Dopypelrohr

T T924x10° T PAmT 233x10° L T P

I
2r
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Wir vergleichen interessehalber die Mengenleistung d »/d t fiir eine
aus einem einfachen Rohr bestehende Saule mit der Mengenleistung
einer nach Fig. 2 gebauten Kolonne. Dabei wollen wir voraussetzen,
dass die Linge L der beiden Siulen gleich gross und der Radius r
bzw. der Abstand r, — ¥, = 2 a der Anordnung Fig. 2 so gewihlt sei,
dass die beiden Vorrichtungen auf Grund von (6a) und (6) die gleiche
optimale Trenngiite n, liefern. Dies ist dann der Fall, wenn 2 a = 4/2r
gemacht wird. In diesem Falle erhalten wir, indem wir Gleichung (45)
durch Gleichung (43) dividieren,

(%)
dt Doppelrohr 2n Ty 243;7 _9 i (46)
dv ) T
(o

7 r?
/ Rohr

r, ist dabei, woran erinnert sei, der Aussendurchmesser des Rohres S,
in Fig. 2, r dagegen der Radius des einfachen kreiszylindrischen De-
stillierrohres, mit welchem wir den Apparat Fig. 2 vergleichen.

Da wir r; beliebig gross machen kénnen, ohne dass die Trenn-
giite, welche ja gemiss Gleichung (6) nicht von r;, sondern nur von a
(Fig. 1) abhiingt, beeintrichtigt wird, sehen wir, dass wir mit der
Vorrichtung Fig. 2 bei gleicher Trenngiite wesentlich verbesserte
Mengenleistungen (im Vergleich mit der Leistung eines einfachen
Rohres) erzielen koénnent).

Die in unserem in Fig. 2 skizzierten, aus Glas gefertigten Apparat
verwendeten Abmessungen waren:

r;= 2 em, r,= 2,4 cm, also 2a = r,—r1; = 0,4 cm, L = 150 cm.

Die Tabelle 5 bezieht sich nun auf die Destillation eines Ge-
misches von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in dem beschriebenen
Apparat Fig. 2. In der ersten Kolonne sind die aus der Warmezufuhr
bestimmten G-Werte, in der zweiten Kolonne die beobachteten und
in der vierten die nach Gleichung (12a) berechneten n-Werte ange-
geben. Die Arbeitstemperatur betrug in diesem Falle 20°C, der
Druck also ungefihr 80 mm Hg.

Tabelle 5. Tabelle 6.
Destillation von Benzol und Degtillation von m- und p-
Tetrachlorkohlenstoff (eigene - Xylol (eigene Versuche);
Versuche); p == 80 mm Hg; p= 95 mm Hg; a = 0,2 cm,

a=0,2 cm, L = 150cm L = 150 ¢cm
80 _ ! 95 _
750'11 Dpeoh | 4 Dper 760 Dheob q Dper
S \ _ N
i | T
39 | 29 | 32 | 34 28 | 118 | 10 L 106
| L4 | 1765 L 210

1) Selbstverstindlich wird aber bei sehr grossen Werten von r; die Einhaltung
eines iiberall gleichen Wertes von a praktischen Schwierigkeiten begegnen.
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Tabelle 6 gibt die entsprechenden Daten fiir ein Gemisch von
m- und p-Xylol. Hier erfolgte die Destillation bei einer Temperatur
von 75°C, entsprechend einem Druck von ungefihr 95 mm Hg. Bei
der Berechnung der Werte von n, und n wurde die Diffusionskon-
stante Dy, .5 p e gleich 0,04 cm?/sec gesetzt; 6 ergibt sich aus der
Siedepunktdifferenz gemiss Gleichung (37) zu ¢ = 0,03.

Wir beobachten auch hier eine Ubereinstimmung zwischen beob-
achteten und bercchneten n-Werten, deren Genauigkeit wiederum
dem entspricht, was man bei Beriicksichtigung der Unsicherheiten
in der Versuchsanordnung und in der Ermittlung der zu beniitzenden
Zahlenkonstanten erwarten darf.

d) Metallapparatur.

Nach Gleichung (45) héngt die mit einer Destillationsvorrich-
tung nach Fig. 2 zu erzieclende Mengenleistung, ausgedriickt in Mol
Endprodukt/see, sowohl von r; als auch von a, q und L ab. Die Ab-
hingigkeit von a, q und L konnen wir dabei auf Grund der Be-
ziehung (12a) weitgehend durch eine Abhingigkeit von der mit der
Vorrichtung erreichten Trenngiite n (Zahl der Einzeldestillationen,
welche zur Erreichung derselben Trenngiite durchgefithrt werden
miissten) ersefzen: Tir einigermassen grosse Werte von q haben wir
nach Gleichung (13)

2 LA/ 2 LA/ 2
was, in die Beziehung (45) eingesetzt, liefert
<rgjéﬁ)1)oppclr0hr: const: ‘I; E 755 o

Aus dieser Beziehung ist ersichtlich, dass wir bei vorgeschrichener
Zahl n von Trennstufen, und bei gegebener Hohe L der Fraktionier-
sdule die Mengenleistung durch Herabsetzung des Plattenabstandes
2a crhohen konnen. Sobald indessen der Rohrradins r; und die
Liange L einigermassen gross werden, stosst die Verwirklichung eines
kleinen und dabei iiberall genau einzuhaltenden Wertes von a bei
der Anfertigung von Glasapparaturen auf praktische Schwierigkeiten.
Ausserdem ist die Zerbrechlichkeit ein Nachteil der Glasapparate.
Wir haben aus diesem Grunde eine im Prinzip dhnlich wie Fig. 2
gebaute, aber ganz aus Metall {Eisen) bestehende ¥raktioniervor-
richtung hergestellt. Sie vereinigt einen hohen Wert von n mit einer
guten Mengenleistung.

oder q ==

Die Einzelheiten dieser Vorrichtung sind aus Fig. 3 zu ersechen.
Sie besteht wiederum aus einer Siedeblase B mit Heizung H; der
eigentliche Trennraum wird durch die beiden konzentrischen Rohre
S, und 3, gebildet; die Erzeugung des Riicklaufs erfolgt wiederum bei
K durch Kiihlwasser, welches eine Temperatur besitzt, die nur wenig
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unterhalb der Siedetemperatur liegt. Das Kiihlwasser wird hier, bevor
es die Stelle K erreicht, durch ein die ganze Sdule umschliessendes
doppelwandiges Rohr J geleitet und die ganze Apparatur einschliess-
lich des doppelwandigen Rohres J ist nach aussen von einem luft-
dicht schliessenden Mantel M umgeben. Indem wir das Gefdss M
durch die Offnung V evakuieren, wird er-
reicht, dass S,, welches ja genau die Tem-
peratur des aufsteigenden Dampfes an-
nimmt, iiber einen hochevakuierten Raum
dem Doppelrohr J, welches ja fast genau
dieselbe Temperatur wie S, besitzt, gegen-
iibersteht, so dass der Wirmeverlust von
3, sowohl infolge Leitung als auch infolge
Strahlung nur sehr geringfiigig sein kann.
Da das Doppelrohr J nach aussen seiner-
seits durch den Vakuummantel M abge-
schirmt ist, ist der Warmeverlust des bei Z
ein- und bei A austretenden Kiihlwassers
auf ein Minimum beschrinkt und ein
Hochstmass von Definiertheit und Kon-
stanz an den wichtigen Stellen der Appa-
ratur gewihrleistet. Die Entnahme von
Trenngut aus dem Apparat Fig. 3 erfolgt
ahnlich wie bei Fig. 2 durch eine iiberhitzte
Kapillare E und nachfolgende Kondensa-

Fig. 3. tion des Trenngutes in der Kiihlfalle G.
Destillationsvorrichtung aus Die Ab bei di
Stahl. Trennraum mit kreisring- 16 messungen  waren ber - dieser
formigem Querschnitt, gebildet Apparatur:
durch die konzentrischen Rohre r, =20 cm, r, = 2,4 cm; ry,—1r; = 2a = 0,4 cm;
S,und 8,; Warmeschutz durch L = 200 cm
flissigkeitsdurchspiiltes Doppel-
rohr J und Vakuummantel M.

Mit Hilfe dieser Vorrichtung wurde
ein Gemisch etwa gleicher Teile von o-
und p-Dichlorbenzol bei einer Temperatur von ca. 90° C destilliert.

Bei einem Unterschied der Siedepunkte von ungefihr 5°C bei
90° C ergibt sich bei Anwendung der Beziehung (37) fiir den Trenn-
faktor ¢ der Zahlenwert é = 0,16, Fiir den Fall einer Destillation unter
optimaler Kreislauftranslationsgeschwindigkeit @i, (nach Gleichung (1))
wiirde sich die Anzahl der Trennstufen gemiss Gleichung (6) zu

ny= ——-— =700
a 2
ergeben. Legt man fir den Siedepunkt unter Atmosphérendruck eine

Diffusionskonstante D, _ ; y4 = ~ 0,05 cm?/sec zugrunde, so berechnet
T =400° abs
sich, wenn u,, d. h. der Fall q =1 verwirklicht werden soll, die im
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Siedegefiss B zu verdampfende Flussigkeitsmenge in Mol/see durch
Einsetzen in Gleichung (44) zu AN /dt = 5 - 10-5 Mol/sec.

Wenn wir diese Zahlen fiir n,und ¢ versuchsweise in Gleichung (3)
oder(11) einsetzen und y,,, ungefihr gleich 0,5 annehmen, so erkennen
wir sogleich, dass ein ii-Wert von der Grosse ii, durchaus nicht benétigt
wird, um aus dem Ausgangsgemisch die eine Komponente in praktisch
volliger Reinheit herauszuholen. Man erkennt vielmehr, dass auch mit
einem Werte q — 5, welcher die Anzahl von Trennstufen aufn,/2,5 her-
ab- und die Mengenleistung um einen Faktor 25 hinaufsetzt (Gleichun-
gen (13) bis (18)), noch eine praktisch véllige Trennung der Komponen-
ten verwirklicht wird. Tatsédchlich konnten mit der in Fig. 3
beschriebenen Apparatur bei einer Wirmezufuhr von 5 cal/sec, ent-
sprechend einem Werte ¢ = b, stiindlich etwa 2 g reines Paradichlorben-
zol vom Schmelzpunkte 52,5° entnommen und im Gefiss G (Fig. 3)
kondensiert werden.

Es ist damit insgesamt gezeigt, dass sowohl fiir die kreiszylin-
drischen Fraktionieraufsitze als auch fiir die Plattenapparate die
Zahl der zu erreichenden Trennstufen bei kleiner Entnahmegeschwin-
digkeit richtig vorausberechnet werden kann und dass es moglich
ist, auf Grund dieser Kenntnisse den Bau der Apparate und die
Betriebsbedingungen so zu gestalten, dass auch schwer zu trennende
Gemische mit Erfolg behandelt werden koénnen.

Dem Kuratorium der Ciba- und Jacques Brodbeck-Sandreuter-Stiftung, welche
uns Mittel zur Durchfithrung dieser Arbeit zur Verfiigung gestellt hat, méchten wir an
dieser Stelle unsern Dank aussprechen.

Ausserdem danken wir Hrn. H. Eglin fiir die sorgfiltige Ausfithrung der vorstehend
in Fig. 3 beschriebenen Metallapparatur.

Zusammeniassung.

Es werden die Beziehungen- diskutiert, welche die Trenngiite in
Abhingigkeit von den Abmessungen einer Fraktioniersdule und den
Betriebsdaten (Destillationsgeschwindigkeit) regeln.

Dabet wird in Erginzung fritherer Betrachtungen einiges Quanti-
tative tiber den Kinfluss der Entnahmegeschwindigkeit auf die Trenn-
giite dem Ergebnis nach mitgeteilt.

Bei nicht zu kleinen Werten von y,,, konnen die Beziehungen
(12) bis (16) zur Berechnung der Trenngiite so lange angewendet
werden, als das Riicklaufverhiltnis R grosser bleibt als die Anzahl n
der bei der Destillation erzielten Trennstufen. Wird das Ricklauf-
verhiltnis kleiner, so sinkt im allgemeinen die Zahl n der erzielten
Trennstufen. n wird dann unter bestimmten Bedingungen (6 < 1,
qd > 1y Vausg € 1y (Yena = Vausg) [ Vausg < 1) einfach gleich dem Riicklauf-
verhéltnis R selber.

Es werden ferner die Beziehungen des Trennfaktors zur Diffe-
renz der Siedepunkte der zu trennenden Substanzen angegeben, fiir
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einfache Falle auch die Abhingigkeit des Trennfaktors von der Tem-
peratur, bzw. dem Druck, bei dem die Destillation vorgenommen
wird. Dabei zeigt sich, dass der Trennfaktor bei einer Vakuumdestil-
lation im allgemeinen grosser ist als bei der Trennung desselben Sub-
stanzgemisches unter Atmosphérendruck.

In ecinfachen Fillen lassen sich die Ergebnisse dazu verwenden,
das Trennungsergebnis auch in den Féllen zu finden, in welchen die
Grosse des Trennfaktors é von der Zusammensetzung des Gemisches
abhingt und somit in verschiedenen Teilen der Fraktioniersidule ver-
schieden ist. (Beispiel: Auftreten azeotroper Gemische). Diese ein-
fachen Fille sind verwirklicht, wenn j < 1 oder wenn 6 <1, q > 1,
Yausg < -17 (ycnd - yausg) /'Yausg <1 ist.

Die fiir den Fall R > n angegebene Abhiingigkeit der Anzahl
der erzielten Trennstufen von den Abmessungen der Fraktionier-
sdule, der Diffusionskonstante des Dampfes und der Destillierge-
schwindigkeit wird an der Erfahrung geprift, und zwar einerseits
auf Grund von Literaturangaben, die von 4. Rose mitgeteilt sind,
andererseits an Hand eigener Versuche. Die Versuchsdaten gestatten
eine quantitative und richtige Berechnung der Anzahl der erzielten
Trennstufen, sowohl bei Destillationen, welche unter Atmosphiren-
druck durchgefiithrt sind als auch bei Vakuumdestillationen.

Neben den Fraktionieraufsitzen, welche aus einfachen kreis-
zylindrischen Rohren bestehen, werden eine Glas- und eine Metall-
apparatur beschrieben, bei welehen der Trennraum kreisringférmigen
Querschnitt besitzt, indem er durch 2 konzentrische kreiszylindrische
Rohre gebildet wird. Fir die Berechnung der Anzahl n von Trenn-
stufen aus Apparatenabmessungen und Betriebsbedingungen sind
hier die fiir Plattenapparate entwickelten Formeln zu. verwenden.
Auch hier werden die berechneten n-Werte durch die Erfahrung be-
statigt.

Es wird auf die Méglichkeit hingewiesen, mit diesen Apparaten
bei gleicher Trenngiite grossere Mengenleistungen als mit den kreis-
zylindrischen Roliren zu erzielen.
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