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214. Einfluss der Entnahmegeschwindigkeit auf die Trenngiite
bei der Destillation und dhnlichen Trennvorgingen

von Werner Kuhn.
(6. VI. 52.)

1. Einleitung.

Die Vorginge, welche gich in einer aus planparallelen Platten
oder in einer aus zylindrischen Rohren bestehenden Fraktioniersiule
abspielen, wurden vor einiger Zeit einer genauen Betrachtung unter-
zogen'). Es fiihrte dies zu bestimmten Aussagen iiber die Abhingig-
keit der Trenngilite von den Dimensionen der Kolonne sowie von der
Destillationsgeschwindigkeit. In einer nachfolgenden experimentellen
Arbeit?) wurden die erhaltenen Beziehungen, also die Abhingigkeit
der Trenngiite von der Dimensionierung und von den Betriehsdaten
der Kolonne, durch Vergleich mit der Erfahrung bestétigt.

Sowohl bei der theoretischen Behandlung des Problems als auch
bei der experimentellen Priifung bestand bei l.c. T und im Hauptteil
von l.c. IT die folgende Einschrinkung: Es musste vorausgesetzt wer-
den, dass die Entnahmegeschwindigkeit y so klein sei, dass die im
stationdren Zustande erreichte Trenngiite durch die Entnahme nicht
gestort wird, d.h. es wurde nur die im limes y = o eintretende
Trenngilite theoretisch und experimentell ermittelt3). Die l.¢. I und
im Hauptteil von l.c. IT vorhandene Einschrinkung wird dadurch
gemildert, dass die Grosse der als zuldssig zu betrachtenden Ent-
nahmegeschwindigkeit y in Abhingigkeit von der Dimengsionierung
der Sdule und von der Riicklauftranslationsgeschwindigkeit @ = q i,
angegeben werden konnte (l.c. IT, Gleichungen 17 und 18).

Nun wird aber die zulissige Entnahmegeschwindigkeit y bei
schwierigen Trennungen, bei welchen auch die Riicklauftranslations-
geschwindigkeit G klein gewéihlt werden muss, sehr klein. Anderer-
seits liegt ein grosses Interesse vor, die Entnahmegeschwindigkeit so
gross als irgend moglich zu machen. Gegebenenfalls wird man bereit
sein, einen Teil der im Falle kleiner y-Werte zu erwartenden Trenn-

1) W. Kuhn, Helv. 25, 252 (1942), im folgenden als l.c. T bezeichnet. Vgl. auch
Westhaver, Ind. Eng. Chem. 34, 126 (1942).

2y W. Kuhn & K. Ryffel, Helv. 26, 1693 (1943), im folgenden als L.c. IT bezeichnet.

%) Eine von dieser Einschrinkung freie Formel wurde l.c. IT in Anmerkung 1, Seite
1698/99, angegeben, allerdings ohne ausfiihrliche Begrindung. Es hat sich gezeigt, dass
jene Formel in der Zwischenzeit in der einschlégigen Literatur nicht verwendet oder dis-
kutiert wurde, obwohl die Losung vieler wichtiger Probleme in ihr enthalten ist. Die Be-
griindung und Diskussion dieser schon l.c. IT mitgeteilten Beziehung, welche bis auf die

Bezeichnung der untenstehenden Gleichung (38) entspricht, ist der Hauptgegenstand der
vorliegenden Arbeit.
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giite zu opfern, um die Mengenleistung heraufzusetzen. Es war aus
diesem Grunde von Interesse, die Abhidngigkeit der Trenngiite auch
fiir Entnabmegeschwindigkeiten, welche grisser als die ,,zuléssige‘
sind, kennenzulernen. Es kann uns tatsichlich nichts hindern, die
Entnahmegeschwindigkeit grosser als die nach irgendeiner Theorie
,,zulissige* zu machen. Gewisse Ergebnisse, die hierbei gewonnen
werden, sind l.c. IT bereits kurz erwihnt worden.

Es wird sich zeigen, dass die gestellte Aufgabe mit einer guten
Naherung gelost werden kann, vorlidufig unter der Bedingung, dass
die angewandte Riicklauftranslationsgeschwindigkeit & = g -{, min-
destens doppelt so gross als T, ist, also dass q gleich 2 oder grosser
als 2 gemacht wird. G, ist dabei diejenige mittlere Translations-
geschwindigkeit des in der Kolonne hochsteigenden Dampfes, bei
welcher im Falle fehlender Entnahme eine maximale
Trennstufenzahl erreicht wird.

Praktisch bedeutet die Beschrankung auf Fille, in denen 0 > 2 G, ist, keine wesent-
liche Einschrinkung, da man diese Bedingung aus praktisch-priparativen Erwigungen
ohnehin in der Regel erfiillen wird. Es ergibt sich nimlich aus den nachstehenden Bezie-
hungen (4) und (5), dass, wenn q = 2 gewéahlt wird, die zulissige Entnahmegeschwindig-
keit viermal grosser als im Falle g = 1 wird, wihrend die Zahl der Trennstufen fir q = 2
nur um den bescheidenen Faktor 4/5 gegeniiber dem Falle ¢ = 1 herabgesetzt wird.

2. Allgemeines iiber das Multiplikationsprinzip
zur Vervielfiltigung von Trennvorgingen.

Es ist von Interesse, dass alle Betrachtungen, welche sich auf
die Destillation beziehen und damit auch die nachstehenden Uber-
legungen, mit geringfiigigen Abinderungen auch fiir andere Trenn-
vorginge gelten und dass auch umgekehrt alle Betrachtungen iiber
andere Trennvorginge analoge Losungen bei der Destillation erwar-
ten lassen. Tatsichlich diirfen wir bemerken, dass Uberlegungen,
welche sich urspriinglich auf anderweitige Trennvorginge bezogen,
zu dem im folgenden zu besprechenden Ansatz gefiihrt haben.

Die Moglichkeit, ein der Destillation in einer Fraktioniersiule
analoges Verfahren anzuwenden, ist stets gegeben, wenn die
Einwirkung physikalischer oder chemischer Hilfsmittel
zundchst eine schwache Trennung eines Gemisches herbei-
fithrt, wenn also die einmalige Anwendung eines Trennverfahrens
das urspriingliche Gemisch in zwei Anteile zerlegt, bei welchen das
Mischungsverhéltnis der Komponenten im einen Anteil etwas ver-
grossert, im andern etwas verringert ist. Ein allgemeines Prinzip, in
solchem Falle eine Vervollkommnung der Trennung in einem einzigen
Arbeitsgang herbeizufithren, wurde vor einiger Zeit von W. Kuhn
& H. Martin') in folgender Weise prizisiert:

1y W. Kuhn & H. Martin, Z. physikal. Ch. (A) (89, 317 (1941). Die wesentlichen
Grundziige der Multiplikationsmethode und deren Anwendung auf die Trennung von Gas-

gemischen im Schwerefeld finden sich bereits in einer Patentanmeldung von W. Kuhn
& H. Martin, Nr. K 151226 IV b/12e, vom 11. Juli 1938.
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Die Vervielfachung eines zuniichst kleinen Trenneffektes ist
dann moglich, wenn der kleine Trenneffekt in einem homogenen oder
auch heterogenen System darin besteht, dass sich in der zunichst
ruhenden Substanz unter stationir aufrecht erhaltbaren Bedingungen
an den im Abstande a voneinander befindlichen Punkten P, und P,
der Fig.1 ein Unterschied (1 + 8) in der relativen Konzentration
eines in dem System vorhandenen Bestandteiles ausbildet.

Als Beispiele nennen wir: 1. Schwache Trennung in einem in Richtung von P, nach
P, wirkenden Schwerefeld (gravitative Trennung)!) oder 2. Trennung in einem von P
nach P, weisenden Temperaturgefille (Trennung durch Thermodiffusion)?); 3. Trennung
durch Anbringen eines Adsorptionsmittels unter gleichzeitiger Aufrechterhaltung einer
Temperaturdifferenz zwischen P; und P, (Trennung auf Grund verschiedener Temperatur-
koeffizienten der Adsorption)?); 4. Beniitzung der Verschiebung der Relativkonzentration
beim Ubergang von der Fliissigkeit zum gesattigten Dampf (Trennung durch Destilla-
tion)4); 5. Beniitzung einer Verschiedenheit der Verteilungskoeffizienten®); 6. Beniitzung
einer Verschiedenheit chemischer Gleichgewichtskonstanten in flissiger Phase und
Dampfphase (chemische Isotopentrennung nach Urey)®); 7. Schwache Trennung durch
bei P, oder P, vorhandene elektrische oder magnetische Felder?); 8. Schwacher Konzen-
trierungseffekt durch Auspressen von Lésungsmittel durch eine zwischen den Punkten
P,, P, bzw. P/, P," usw. liegende, fiir das Losungsmittel durchlassige Membran$); 9. Kon-
zentrierungseffekt durch eine zwischen den Punkten P, P, bzw. P;’, P,” usw. liegende,
selektiven aktiven lonentransport bewirkende Membran®); 10. Konzentrationsverschie-
bungen infolge Gasdiffusion durch portse Medien®); 11. Verschiedenheit der Verdamp-
fungsgesechwindigkeit1?); 12. Trennung durch unterschiedliche Adsorption der zu trennen-
den Stoffe an Oberflichen, und zwar sowohl an Oberflichen flissig-flissig, flissig-Gas
(Flotation, Zerschaumung), fliissig-fest!!) oder Gas-fest (moving bed adsorption).

Wenn wir in solchen Fillen den Unterschied in der relativen
Zusammensetzung, welcher bei den Punkten P, und P, vorhanden
ist, auch an den Punkten P,’, P, sowie P,”, P,”” usw. der Fig. 1 er-
zeugen, so lasst sich der Trenneffekt dadurch vervielfachen, dass bei-

1) Hans Martin & Werner Kuhn, Z. physikal. Ch. (A) 189, 219 (1941).

2) K. Clusius & G. Dickel, Naturwiss. 26, 546 (1938); K. Clusius, Z. physikal. Ch.
(B) 44, 397—473 (1939).

3y H. Martin & W. Kuhn, Z. El. Ch. 47, 216 (1941); W. Kukn & H. Martin, Z.
physikal. Ch. (A) 189, 317 (1941).

4) L.c. T und II.

5) . Rometsch, Helv. 33, 184 (1950); Johnson & Talbot, Soc. 1950, 1068, 1743.
Eine ausfiibrliche Ubersicht iiber Trennungen auf Grund der Verschiedenheit von Ver-
teilungskoeffizienten siehe aueh L. C. Craig & D. Craig, Technique of Organic Chemistry
IV (herausgegeben von A. Weissberger), New York 1950.

8) H.C. Urey & L. J. Greiff, Am. Soc. 57, 321 (1935).

7y J. Piguet, Diss. Basel 1946; J. Piguet, W. Kuhn & H. Kuhn, Helv. 34, 1183
(1951). Siehe auch K. Clusius & W. Hausheer, Z. angew. Ch. 63, 195 {(1951); G. Karagounis,
Nature 161, 855 (1948); Helv. 31, 1929 (1948).

8) B. Hargitay & W. Kuhn, Z. El. Ch. 55, 539 (1951).

%) H. Korsching, Z. Naturf. 8a, 213 (1951); Uber die Vervielfiltigung dieses Effektes
nach einem umsténdlicheren Verfahren siehe insbesondere G. Hertz, Z. Physik 79, 108
(1932); 91, 810 (1934).

10y K. Clusius, Sitz. Ber. Bayr. Akad. Wiss. Mathemat. Naturwiss. Abtlg. 1944, 237.
1) Fiir eine Zusammenstellung neuerer Literatur siehe z. B. D. Peters, Kolloid Z.
125, 157 (1952).
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spielsweise die Punkte P,, P,’, P," usw. in Fig. 1 mit ihrer gesamten
Umgebung durch Konvektion mit einer Geschwindigkeit @i, nach oben,
die Punkte P,, P,’, P,” usw. mit ihrer Umgebung nach unten mit einer
mittleren Geschwindigkeit i, beférdert werden. Diese Bewegung
muss dabei in solcher Weise erfolgen, dass die Diffusion (Einstellung
des relativen Konzentrationsunterschiedes 1 + &) in der durch a ge-
kennzeichneten Richtung nicht behindert wird. An den Enden der
Vorrichtung hat eine Umkehrung der Stromungsrichtung zu erfolgen,

L4 L4
5 %2
] ks
7/ /
¥
R B Fig. 1.
¢ Vervielfachung von Trennungseffekten nach
<> dem Haarnadelgegenstromprinzip (schema-
tisch). Ein kleiner Trennungseffekt, welcher
I l sich in der Querrichtung der Apparatur
R (Richtung des Vektors a) unter stationar
u1 B _“_g aufrecht erhaltbaren Bedingungen ausbildet,
- lagst sich vervielfiltigen durch eine in der
Langsrichtung der Apparatur betitigte Stro-
mung, welche an den Enden der Vorrichtung
die Richtung #ndert und welche durch die

&

Pfeile u, und u, veranschaulicht ist.

was im Falle der Destillation mit einer Anderung des Aggregatzu-
standes der betreffenden Substanzteile verbunden ist (Erzeugung des
Riickflusses am obern, Verdampfung am untern Ende der Vorrich-
tung). Ausserdem kann an den Enden die Entnahme erfolgen, wih-
rend die Zufuhr von frischer Substanz ebenfalls vom Ende der Vor-
richtung her oder auch an einem zwischen den Enden liegenden
Punkte erfolgen kann.

3. Angabe der optimalen Translationsgeschwindigkeit i,
und der ,,zulidssigen‘‘ Entnahme im einfachsten Falle.

Bei allen diesen Verfahren hingt die Vervielfiltigung des Trenn-
effekts von der Wahl der Geschwindigkeiten @, und i, ab. Besonders
einfach und iibersichtlich ist die Abhéngigkeit dann, wenn die Be-
trige |u,| und |u,| gleich gross sind, wie z. B. bei der Gastrennung
im Schwerefeld oder bei der Thermodiffusion sowie in speziellen Féllen,
zu denen in der Regel die Destillation gehort, bei denen die Verviel-
faltigung praktisch genommen nur von i,, aber nicht von i, abhingt.
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In solchen Fillen, wie in dem der Destillation, bei welcher fir
den Zeitbedarf des Stoffaustausches zwischen der Umgebung der
Punkte P; und P, nur ein Medium (der Dampfraum) massgebend ist,
in welchem die Diffusionskonstante fiir den zu konzentrierenden
Stoff gleich D ist, wird, wie l.c. I gezeigt wurde, die Vervielfiltigung
am grossten!), wenn die Konvektionsgeschwindigkeit i einen
bestimmten Betrag ({i,) besitzt. @, soll so gross sein, dass die Zeit

TKonv = _;lo_ ’ ]
welche ein bei P; befindliches Volumenelement braucht, um eine
Strecke von der Grosse a durch Konvektion zuriickzulegen, gleich ist
der Zeit .

it = 5 (@)
welche eine Molekel der Substanz braucht, um die Strecke von P,
nach P, der Fig. 1 durch Diffusion zuriickzulegen. Es muss also in
diesen einfachen Fillen, wenn die grosstmogliche Vervielfachung des
Trenneffektes erzielt werden soll,

Uy = 2D 3
gemacht werden.

Bei dieser optimalen Translationsgeschwindigkeit 1, und ver-
schwindend kleiner bzw. ,,zulissiger** Entnahmegeschwindigkeit wird
an den in einem Abstande L voneinander befindlichen Enden der
Trennvorrichtung eine Konzentrationsdifferenz erhalten, zu deren Er-
reichung ungefihr

ny = = ()

einzelne Operationen (Trennungen ohne Vervielfiltigung) notwendig
waren.

Als zulissige Entnahmegeschwindigkeit in dem Sinne, dass die
Zahl n, der erreichten Trennstufen nicht wesentlich geindert wird,
kann eine der Kreislaufgeschwindigkeit i, iiberlagerte Entnahme-
geschwindigkeit y, gelten, wobei

Yo 2—LD— 8)
zu setzen ist.

Wird die Kreislaufgeschwindigkeit

i = qi, (6)
gemacht, so wird bei verschwindend kleiner bzw. ,,zulissiger* Ent-
nahmegeschwindigkeit 2q

Mg =Dy oy Q)

1) Fiir den entsprechenden Nachweis bei der Trennung im Schwerefeld sowie bei

der Trennung durch Thermodiffusion siehe die vorstehend zitierten Arbeiten, fiir den Fall

der Thermodiffusion zudem W. H. Furry, R. C. Jones & L. Onsager, Physic. Rev. 55, 1083

(1939); L. Waldmann, Z. Physik (14, 53 (1939); R. C. Jones & W. H. Furry, Physic. Rev.
68, 151 (1946),
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wahrend als ,,zulédssig eine Entnahmegeschwindigkeit

Ya = Yoq® = ELB 9* (8)
gelten kann.

Die Festlegung der ,,zuldssigen* Entnahmegeschwindigkeit ge-
miéss Gleichung (5) und (8) erfolgt auf Grund der Erwigung, dass der
gesamte Inhalt der Trennvorrichtung, ohne die Trenngiite merklich
zu schidigen, durch die Entnahme etwa in der Zeit einmal erneuert
werden darf, innerhalb deren sich in der geschlossenen Apparatur
der Trenneffekt (einschliesslich der Vervielfiltigung) einstellen wiir-
de, und auf Grund des Umstandes, dass diese Einstelldauer ihrerseits
ungefihr gleich ist der Zeit, welche eine Molekel im Mittel bendtigen
wiirde, um durch die in der Vorrichtung erfolgende Konvektion und
Diffusion vom einen Ende der Apparatur zum andern zu gelangen.

Die Optimumsbeziehung (3) riihrt, wie 1.c. I gezeigt wurde, da-
von her, dass die in der Multiplikationsvorrichtung erzielte Trenn-
giite durch die in der Langs- und Querrichtung erfolgenden Konvek-
tionen und Diffusionen in entgegengesetztem Sinne beeinflusst wird.
Um dies klarzumachen, erinnern wir daran, dass der fiir den Trenn-
vorgang wesentliche Stoffaustausch zwischen der Umgebung der
Punkte P, und P, der Fig. 1 eine Zeit vy (Gleichung 2) benotigt.
Wenn wir die longitudinale Stromungsgeschwindigkeit @ in Fig. 1
gross machen, findet daher der Stoffaustausch in der Querrich-
tung der Apparatur (zwischen P, und P,, P,’ und P,” usw.) in un-
geniigendem Masse statt. Wir miissen also i im Interesse
des Stoffaustausches in der Querrichtung moglichst her-
untersetzen. Es findet aber anderseits wihrend der Zeit tpiz auch
eine Diffusion der Stoffe in der Lingsrichtung der Vor-
richtung (in der z-Richtung von Fig. 2) statt; das fithrt zu einer
Vernichtung des Konzentrationsgefdlles in der z-Rich-
tung, welches wir im stationiren Zustande als Ergebnis des Verviel-
fialtigungseffektes zu erwarten hitten. Die Stromungsgeschwin-
digkeit @ muss alsoim Interesse der Erzielung einer hohen
Trennstufenzahl einerseits so klein sein, dass fiir den
Stoffaustausch zwischen P, und P, ( Queraustausch) ge-
niigend Zeit bleibt, anderseits so gross, dass sich die Rilek-
diffusion nicht zu stark bemerkbar macht. Die Beriicksichti-
gung der beiden Bedingungen fiihrt zur Optimumsbedingung (3).

4. Qualitative Diskussion des allgemeinen Falles.

Es ist klar, dass die soeben angedeutete Uberlegung im Prinzip
nicht nur gilt, wenn |u;| = |u,| ist, und auch nicht nur im Falle
fehlender Entnahme. Sie ist viel allgemeiner giiltig. Wie wir sahen,
liegt ein ziemlich allgemeiner Fall im Grunde genommen bereits bei
der Degtillation vor, indem hier etwa der Punkt P, der Fig.1 im
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Dampt, der Punkt P, in dem an der Wand herabfliessenden
Kondensat liegt. Wir konnten den Fall noch weiter verallgemei-
nern, indem wir uns beispielsweise in der Nahe der Grenzfliche zwi-
schen Flissigkeit und Dampf oder auch im homogenen System an
irgendeiner Stelle zwischen P; und P, eine Membran eingelegt den-
ken!) (vgl. Membran M der Dicke p in Fig. 2). In einem solchen
Falle wird die Translationsgeschwindigkeit ii, in der ersten Phase bei
P, von der Translationsgeschwindigkeit ii, in der zweiten Phase bei
P, verschieden sein?), doch werden aus Griinden der Stoffbilanz Be-
ziechungen zwischen i, fi, und einer eventuellen Entnahme vor-
handen sein. Als weitere Komplikation kommt in Wirklichkeit hinzu,
dass die Translationsgeschwindigkeit u, im ersten und die Geschwin-
digkeit u, im zweiten Medium Funktionen von x [Funktionen vom
Ort in Richtung der Querabmessung des Systems] sind, indem z. B.
die Translationsgeschwindigkeit in der unmittelbaren Umgebung einer
festen Wand gleich 0 sein wird.

Abschétzung von 7,,.,. Unabhingig davon, wie wir diese
Komplikationen bei der weiteren Betrachtung beriicksichtigen, gibt
es eine wohldefinierte Zeit 7., welche eine Molekel der beim Trenn-
vorgang anzureichernden Substanz im Mittel bendtigt, um im ruhend
gedachten System (bei fehlender Translation &, und @,) von P; nach
P, zu gelangen. Diese Zeit wird offenbar praktisch bendotigt, damit der
Konzentrationsunterschied zwischen den Punkten P; und P, der
Fig. 1 sich einstellen kann, wenn er zur Zeit t = 0 nicht bestanden
hatte und wenn von diesem Moment an die den Unterschied fordern-
den physikalisch chemischen Krifte in Wirksamkeit treten. Genauer
gesagt wire 7., die Zeit, welche benotigt wird, damit der Unter-
schied zwischen dem tatsichlichen Wert und dem Sollwert (des Kon-
zentrationsunterschieds zwischen P; und P,) auf den e-ten Teil des
zur Zeit t = 0 vorhandenen Betrages absinkt.

Wenn zwischen den Punkten P, und P, keine physikalisch-
chemische Diskontinuitit liegt, wenn also der Raum zwischen P, und
P, durch eine einzige Diffusionskonstante D gekennzeichnet wird,
80 ist 7y gleich der schon in Gleichung (2) angegebenen, dort mit
e Dezeichneten Zeit.

1) Uber Anwendungen des Haarnadelgegenstromprinzips in Fillen, in denen tat-
sachlich zwischen den Punkten P, und P, der Abb. 1 eine Membran eingelegt ist, siehe
W. Kuhn & K. Ryffel, Z. physiol. Chem. 276, 145 (1942); B. Hargitay, Diss. Basel (1950);
B. Hargitay & W. Kuhn, Z. EL. Ch. 55, 539 (1951); K. Clusius & W. Hausheer, Z. angew.
Ch. 63, 195 {1951).

2y Siehe z. B. l.c. I Gleichung (33). L.c. T und l.c. IT haben wir an Stelle von u, die
Bezeichnung w, an Stelle von a, (Dicke der Fliissigkeitsschicht) die Bezeichnung s be-
niitzt. Ausserdem bedeutet dort 4 die Riicklauftranslationsgeschwindigkeit in der Dampf-
phase. Im nachstehenden verstehen wir unter @, einfach die mittlere Translationsge-
schwindigkeit in der ersten Phase; es ist also G, = d+y, wenn 4 wie frither die Riicklauf-
translationsgeschwindigkeit, y die Entnahmegeschwindigkeit bei der Destillation bedeutet.
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Liegt zwischen P, und P, eine Diskontinuitit, wie z. B. im Falle
der Destillation, wo P, im Dampfraum, P, im Kondensat liegt, so
sei a; die beim Ubergang von P, nach P, im Medium 1, a, die im
Medium 2 zuriickzulegende Strecke; ferner seien D, die Diffusions-
konstante des ersten, D, die des zweiten Mediums (im Beispiel der
Destillation ist D, die Diffusionskonstante im Dampf, D, die im
Kondensat).

Die Zeit, welche eine Molekel der beim Trennvorgang anzu-
reichernden Substanz benétigt, um im Medium 1 die Strecke a,
zuriickzulegen, ist analog zu (2) gleich

a;
T, = >21D: (9a)
und entsprechend die Zeit, welche es im Medium 2 bendétigt, um die

Strecke a, zuriickzulegen, gleich

a3

=9,

(9b)
Die Zeit, welche es bendtigt, um die Strecke a, im ersten und
darauf die Strecke a, im zweiten Medium zuriickzulegen, ist nicht
gleich der Summe (9a) und (9b); auch wenn eine Strecke a, + a,
im Medium 1 zuriickgelegt wiirde, so wire ja die benotigte Zeit nicht
gleich der Summe der fiir die individuellen Teilstrecken benotigten
Zeiten, also nicht gleich (a3/2 D;) + (a;2/2 D,), sondern gleich
(a1 +a,")?
2D,

= (9c)
Man erkennt nun, dass wahrend der Zeit v, im Medlum 1 eine
Strecke

=)2D,7, = a, |/ =L 9d)
172 LRV )
2

durch Diffusion zuriickgelegt wiirde. Die Strecke a, im Medium 2 ist
also, was den Zeitbedarf fiir die Diffusion betrifft, mit einer Strecke
a," eines Mediums mit der Diffusionskonstante D:l dquivalent. Die
Zeit 74y, welche bendtigt wird, damit sich eine Molekel der hervor-
gehobenen Sorte vom Punkte P, im ersten Medium aus nach dem
Punkte P, im zweiten Medium durch Diffusion bewegt, erhalten wir
daher, indem wir (9d) in (9¢) einsetzen. Es wird somit

Tquer = (th+1/rz) = (VD I/D >2 10)

Die Verallgemeinerung dieser Beziehung ist sofort ersichtlich. Im
allgemeinen Fall, in welchem der Weg von P, nach P, eine Strecke a,,
auf welcher die Diffusionskonstante gleich D, ist, sowie eine Strecke
a, mit der Diffusionskonstante D,, eine Strecke a; mit der Diffusions-
konstante D, usw. umfasst, wird die Zeit, innerhalb deren ein Sub-
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stanzaustausch zwischen der Umgebung des Punktes P; mit der Um-
gebung des Punktes P, praktisch genommen stattfindet, gleich sein

a a,

- R 1 a. 2
Touer = (Yot Vot Vit ) = <Vi§7+71i+ S ) : (10a)

Eine Anwendung der Bezichung (10a) wird u. a. dann in Frage
kommen, wenn die Medien 1 und 2 nicht unmittelbar, sondern iiber
eine Membran miteinander in Beriihrung gebracht werden. In sol-
chem Falle kann, wie man leicht einsieht und aus (10a) formel-
méssig entnommen wird, 7, il wesentlichen durch die Dicke und
Durchlissigkeit der Membran bestimmt sein. Auch eine auf geringer
chemischer Reaktionsgeschwindigkeit beruhende Verzogerung der fiir
die Einstellung der zwischen der Umgebung der Punkte P; und P,
zu erwartenden Konzentrationsbeziehungen (z. B. im Falle von che-
mischem Isotopenaustausch) kann offenbar formal durch Einschal-
tung einer Membran von geeignetem Diffusionswiderstand beschrie-
ben und gemiiss (10a) bei der Berechnung von 7y, beriicksichtigt
werden.

Genau wie in dem vorher betrachteten einfachsten Falle werden
wir, wenn eine Translationsgeschwindigkeit @i, im ersten und i, im
zweiten Medium zwecks Vervielfiltigung des Trenneffektes angewen-
det wird, bei der Abschitzung der Vervielfiltigung zu beachten ha-
ben, dass wihrend der Zeit 7. auch in der z-Richtung der Fig. 1
oder 2 eine Diffusion der anzureichernden Substanz erfolgt, und zwar
im Mittel um eine Strecke

A 21, Diff = V2 D1 Tguer
im ersten und
A2y pigr = V2 Dy Tyyer
im zweiten Medium, wogegeén wiahrend derselben Zeit eine mittlere

Translation eines urspriinglich bei P; bzw. P, befindlichen Volumen-
elementes um eine Strecke

421 Konv = U1 Tquer
bzw.

4 Z2, Konv = U2 Tyyer
erfolgen wird. Genau wie im einfachsten Falle wird die durch die Ver-
vielfachung in der z-Richtung der Vorrichtung erreichte Hrhoéhung
des Trenneffektes durch die in der z-Richtung erfolgende Diffusion
dann gerade nicht mehr gestort, wenn

_ D
4 zl,Konv>Azl,Dit‘f u; > 1/ L
und oder

A9 Konv > 423, Difr Gy >

(11)

1
LERY) [X)
2
=
& ¥
[

wird.
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Die maximale Vervielfiltigung des Trenneffektes wird erreicht,
wenn in Gleichung (11) das Gleichheitszeichen anstatt des (>)-
Zeichens gesetzt wird. Im Falle maximaler Vervielfaltigung wird also,
wenn wir die optimale Translationsgeschwindigkeit mit i,, bzw. mit

,, bezeichnen, gelten
- 2D,
Uy X p -
quer

R 2D,
gy
Tquer

(Bedingung fiir maximale Vervielfaltigung)

(11a)

In Wirklichkeit sind die mittleren Translationsgeschwindigkeiten 4; und d, von-
einander nicht unabhangig. Aus Griinden der stofflichen Bilanz hingt G, von G, a, und a,
sowie von einer gegebenenfalls am Ende der Trennvorrichtung getéitigten Entnahme ab.
Ausserdem hingen die genauen Optimumsbedingungen nicht nur von der mitt-
leren Geschwindigkeit 4, usw. ab, sondern auch von der Art und Weise, wie u; und u,
bei gegebenem z von x abhéngen. Als Optimumsbedingung erhilt man dann an Stelle
von (11a) einen Ausdruck, z. B. fiir @,, und damit implicite auch fiir 4,4, einen Ausdruck,
der die gleichzeitige Erfiillung der in Gleichung (11) gestellten Bedingungen in sich
schliesst, gegebenenfalls die eine mit dem Gleichheitszeichen, die andere mit dem (>)-
Zeichen.

Die Strecke 6,5 7quer bzW. g9 Tquer, Welche durch die Medien 1 bzw. 2 im Falle der
Erfilllung der Optimumsbedingung (11a) in der Zeit Tqyuer in der z-Richtung zuriickgelegt
wird, ist auch im jetzt betrachteten allgemeinen Falle praktisch genommen gleich der
Strecke, um welche wir in der z-Richtung der Apparatur fortschreiten miissen, um eine
einem Einzeleffekt entsprechende Zunahme der Trennung vorzufinden. Wenn D, die
grossere der Diffusionskonstanten ist, welche in den beiden der Translation unterworfenen
Medien 1 und 2 auftritt, so ist nach dem Gesagten, unter Beriicksichtigung von Glei-
chung (10a), .

Mo = t10Tquer = V2 D1 Tquer = |/ D —&i—+—€¥:+~-+—a‘:r 11b
10 10 *quer V 1 “quer ]/ 1 [VDI VDz VDI s ( )
(Lange der einzelnen Trennstufen bei optimaler Vervielfiltigung)

wobei 4,4 die Strecke ist, auf welcher bei optimaler Vervielfiltigung ein Einzeleffekt er-
zielt wird. Die Anzahl der auf der Gesamtlinge L der Trennvorrichtung im Optimum
erzielten Trennstufen wird dann offenbar gleich

S (11c)

SR

(Zahl der im Optimum erzielbaren Trennstufen. Allgemeiner Fall. D, ist die grissere der
in den [der Translation unterworfenen] Medien 1 und 2 auftretenden Diffusionskonstan-
ten; ay und D, sind die Schichtdicken und die Diffusionskonstanten der Medien, welche
bei der Herstellung des Einzeleffektes von den Molekiilen der zu trennenden Stoffe durch-
laufen werden miissen.)

(11¢) ist offenbar die Verallgemeinerung der oben angegebenen, unter spezielleren
Bedingungen giiltigen Beziehung (4).

Indem wir zu Beziehung (11) zuriickkehren, stellen wir fest, dass
die Riickdiffusion (Konzentrationsausgleich durch Diffusion in der
z-Richtung) im Unterschied zum Fall (11a) dann praktisch ge-
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nommen vernachlidssigbar wird, wenn die Translationsge-
schwindigkeiten grisser oder gleich etwa dem Doppelten
derin (11la)angegebéenen optimalen Translationsgeschwin-
digkeiten werden. Wir werden von diesem Sachverhalt im nich-
sten Abschnitt Gebrauch machen.

Um bei beliebigem u, die Trenngiite anzugeben, ist es not-
wendig, die Differentialgleichungen fiir den Stofftransport anzugeben
und zu losen, d.h. die Gleichung fiir die Konzentrationsverteilung,
die sich im stationiren Zustande infolge Konvektion, Diffusion und
des den Trenneffekt liefernden Phinomens ausbildet.

Die Differentialgleichungen sind l.c. I fiir den Fall der Destilla-

tion aufgestellt worden. Sie lauten in der jetzt und im folgenden be-
niitzten Bezeichnung?):

Oy 0%y, 0%y,

W, Pt D =0, 12
0 02 02

—uy g+ Dy L Dy T =0, 13)

wobei an der Grenzfliche zwischen den Medien 1 und 2 gilt:
0 0
G D <_.5‘}£')Gr: G D, (—%xz)(}r a4

¢ S ¢ TN

und

Es bedeuten dabei u; und u, die von x abhingigen Stromungs-
geschwindigkeiten in den Medien 1 und 2, D, und D, die Diffusions-
koeffizienten, y, und y, die relative Konzentration der leichter
fliichtigen Komponente eines durch Destillation zu trennenden Ge-
misches. C; und O, sind die Gesamtkonzentrationen an Substanz in
Mol pro Liter im ersten und zweiten Medium.

Die Gleichungen (12) und (13) beschreiben den Stofftransport
durch Konvektion und Diffusion innerhalb der Medien 1 und 2; die
Konvektion wird durch die mit u, bzw. u,, die Diffusion durch die
mit D, bzw. D, proportionalen Glieder beriicksichtigt. Gleichung (14)
sagt aus, dass an der Grenzfliche ein Ubertritt der betrachteten
Substanz aus dem einen ins andere Medium stattfindet. Falls die
Medien 1 und 2 derselben Phase angehoren, kann als Grenzfliche der
Ort betrachtet werden, an dem die Konvektionsrichtung das Vor-
zeichen wechselt (an welchem die aufwirtsstromende Fliissigkeit an
die abwirtsstromende Fliissigkeit angrenzt). Tatsédchlich dndert sich
nichts, wenn wir uns an jener Stelle eine unendlich diinne Haut an-
gebracht denken.

1) Fiir entsprechende Gleichungen im Falle der Thermodiffusion, bei welcher es
allerdings nur eine Phase gibt, vgl. die oben zitierte Literatur.
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Gleichung (15) ist der guantitative Ausdruck fiir das bei der
Destillation an der Grenzfliche zwischen Dampf und Fliissigkeit sich
einstellende Verdampfungsgleichgewicht. Es ist der Effekt,
welcher bekanntlich die Trennung durch Destillation ermdéglicht.

‘Wir bemerken noch, dass (15) fiir kleine Werte des Trennfaktors
0 lUbergeht in

yi—ye =y (1-y1) 6. (15a)
(Vgl. 1.c. 11, Gleichungen 2, 2a und 2b.)

Zu den Beziehungen (12), (13), (14) und (15) treten als weitere
Aussagen hinzu die Randbedingungen, welche die Massnahmen
beschreiben, welche am obern und untern Ende der Vorrichtung ge-
troffen werden, insbesondere die Angabe iiber die Grisse einer gege-
benenfalls am obern Ende der Fraktioniersiule getitigten Entnahme.

Wie l.c. I gezeigt wurde, ist eine genaue Losung des Systems der
Differentialgleichungen (12) bis (15) bei der Destillation fiur kleine
und konstante Werte von é und fiir den Fall fehlender Entnahme
moglich. Verallgemeinerungen fiir den Fall grosserer oder variabler
Werte des Trennfaktors ¢ wurden l.c. II ausgesprochen.

Bei endlicher Entnahme konnte aber eine Lésung der Gleichun-
gen (12) und (13) bisher nicht gefunden werden?'). Die Schwierigkeit
liegt darin, dass u, und u, in (12) und (13) Funktionen von x sind,
y, und y, sogar Funktionen sowohl von x als auch von z.

5. Vereinfachte Differentialgleichungen und deren
allgemeine Liosung.

Es wird sich jetzt darum handeln, durch Beseitigung einzelner,
die Integrationen erschwerender Komplikationen eine Losung der den
Vervielfachungseffekt beschreibenden Differentialgleichungen (12) bis
(15) auch bei der Destillation fiir endliche Entnahmen und beliebige,
aber konstante Werte des Trennfaktors é zu ermoglichen.

a) Ersetzung von u, () und u, (x) durch wy und i,.

Wie eben erwihnt, ist die genaue Losung der Differential-
gleichungen fiir den Fall fehlender Entnahmen und kleiner
Werte von ¢ moglich [l.c. I]. Wir kénnen daher die genauen
Losungen mit den Aussagen vergleichen, die wir unter Zugrunde-
legung der im vorigen Abschnitt 3 dargelegten einfachsten Annahmen,
insbesondere unter Zugrundelegung einer im Medium 1 konstanten
Geschwindigkeit @, an Stelle einer von x abhidngigen Geschwindig-
keit u, (x) bekommen. Der Vergleich zeigt (l.c. I), dass die genaue
Losung mit der aus der iiberschlagsmissigen Betrachtung
erhaltenen Losung iiberraschend gut iibereinstimmt. Vgl
z. B. L.c. I dortige Gleichung (68) mit der dortigen Gleichung (6a).

1) Fir die Losungen im Falle der Thermodiffusion mit Entnahme vgl. jedoch die
oben zitierten Arbeiten. :
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Das bedeutet, was auch qualitativ plausibel ist, dass der Verviel-
fachungseffekt von der genauen Beschaffenheit der Funktionen u,(x)
und u, (x) nur wenig abhingt und dass das Wesentliche erhalten
bleibt, wenn wir die Funktionen u, (x) und u,(x) je durch
die in diesen Medien vorhandenen mittleren Translations-
geschwindigkeiten @i, und 1, ersetzen.

Aus (12) und (13) wird dann zunéchst:

0 02 02

~ iy g+ Dyl Dy G =0 (122)
0 0%y, 02

~ Gy 24Dy Dy I = 0. (132)

b) Beschrinkung auf g > 2] Vernachldésigung der Riickdiffusion].

Die Losungen von (12a) und (13a) werden mit denen von (12)
und (13) weitgehend, insbesondere auch hinsichtlich der Existenz
einer optimalen Translationsgeschwindigkeit d;, (und der mit ihr
gekoppelten Geschwindigkeit #,,] iibereinstimmen [siehe das im An-
schluss an Gleichung (11) Gesagte.] Wir erhalten nun eine weitere
Vereinfachung unserer Differentialgleichungen, wenn wir uns auf den
Fall beschrinken, dass die Translationsgeschwindigkeit min-
destens etwa doppelt so gross wie die ,,optimale‘‘ Trans-
lationsgeschwindigkeit @,, (bzw. @,,) sei. Nach dem zur Be-
griindung von Gleichung (11) Gesagten wird in solchem Falle die
durch den Vervielfachungseffekt in der z-Richtung hervorgebrachte
Erhohung des Trenneffektes durch die in der z-Richtung erfolgende
Diffusion nicht mehr gestort.

Als Kriterium dafiir, dass diese Bedingung erfiillt ist, kénnen
wir nach Gleichung (11) setzen:

0, > 2
Tquer

L'12 > 2 22_
l Tquer

(q > 2; bzw. Bedingung dafiir, dass eine Riickdiffusion nicht stattfindet.)

2D, 1

] (16)

Wie bei Gleichung (11) gesagt wurde, gilt eigentlich anstatt der beiden Gleichungen
(18) eine einzige, dafiir etwas kompliziertere Gleichung. Fiir die praktischen Zwecke
wird der Entscheid dariiber, ob Riickdiffusion als ausgeschlossen gelten kann, am schnell-
sten und mit volliger Zuverlissigkeit auf Grund von Gleichung (16) zu entscheiden sein.
Dabei ist Tgyer aus Gleichung (10) oder (10a) zu entnehmen.

Wenn, was wir fiir das Folgende voraussetzen wollen, die Be-
dingungen (16) erfiillt sind und eine Riickdiffusion in der z-Richtung
praktisch keine Rolle spielt, so diirfen wir in (12a) und (13a) das
mittlere Glied

o2 o2
[Dl —EZ?;—I bzw. 2 —b%:—J s
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welches ja der Riickdiffusion Rechnung trigt, weglassen. Die Diffe-
rentialgleichungen (12a), (13a) vereinfachen sich damit zu

0 02

o, 2,p, PN g (12h)
R " fir q > 2

— T, _b};g‘+D2 7)_;‘}22* =0 (13b)

c) Lokalisierung des quer zur Strémungsrichtung vorhandenen Diffu-
sionswiderstandes in einer an der Grenze der Medien 1 und 2 liegenden
Membran.

Um eine noch weitergehende Vereinfachung zu erzielen, bringen
wir in Erinnerung, dass die Vorginge des Stofftransportes durch Kon-
vektion und Diffusion im wesentlichen dieselben bleiben, wenn die
Medien 1 und 2 durch eine Membran getrennt werden und wenn durch
diese hindurch der Diffusionsausgleich stattfinden muss. Wir be-
gehen daher keinen das Wesentliche betreffenden Fehler,
wenn wir uns den ganzen, zwischen den Punkten P; und P,
der Fig. 1 liegenden, die Diffusionszeit 7y, bestimmenden
Diffusionswiderstand in einer nahe der Grenzfliche der
Medien 1 und 2 liegenden Membran lokalisiert denken. Wir
erhalten so das Modell Fig. 2, bei welchem der ganze Diffusions-
widerstand, soweit es sich um die Diffusionin der x-Richtung
handelt, in der Membran M konzentriert liegt. Die Membran (Fig. 2)
habe die Dicke g und die Diffusionskonstante sei Dy. Wenn x und
Dy so gewihlt werden, dass

1 pu? 1/ a a, \2
~alieaallS *”,'Z'+*T s 17
2 Dy 2 <VD1 VDZ) a7
so erfolgt der Stoffaustausch zwischen den Punkten P; und P, genau
in der gleichen Zeit, wie er nach Gleichung (10) tatsichlich erfolgt.

Da ux und Dy durch diese Beziehung offensichtlich noch nicht
ganz festgelegt sind, konnen wir die Eigenschaften der Membran dem
bei der Destillation vorliegenden Problem noch darin angleichen, dass
die Menge an hervorgehobener Substanz, welche pro Quadratzenti-
meter pro Sekunde durch die Membran hindurchtritt, wenn eine Kon-
zentrationsdifferenz Ac; an der Membran liegt, gleich sein soll der
Menge an hervorgehobener Substanz, welche bei der gleichen
Konzentrationsdifferenz (4ec;) durch eine Schicht hindurchtritt,
welche eine Dicke von a,/2 ¢cm besitzt und in welcher die Diffusions-
konstante gleich D, ist. Dies liefert, wenn » der Verteilungskoeffizient
der hervorgehobenen Substanz zwischen dem Medium 1 (Dampfphase
der Destillation) und der Membran ist, die Beziehung

44 py= A%, (17a)

107
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Im Falle der Destillation ist der Diffusionswiderstand im Medium 2, d. h. in der
Fliissigkeit, gegeniiber dem im Dampf zu vernachlissigen. Andernfalls wire bei der Be-
stimmung von Dy/p neben der eben beriicksichtigten eine zweite Schicht von der Dicke
a,/2 em mit der Diffusionskonstante D, zu beriicksichtigen. Siehe hierzu Gl. (38D).

Die Membran M liege noch im Dampfraum und sei von der
Flissigkeitsoberfliche durch eine ebenfalls sehr diinne Dampfschicht
von der Dicke » getrennt. Da wir den gesamten, zwischen den Punk-
ten P; und P, von Fig. 2, also den gesamten in der x-Richtung auf-
tretenden Diffusionswiderstand in der Membran lokalisiert haben,
werden wir jetzt auf dem Wege a, und a, der Fig. 2 mit einem sehr
kleinen Diffusionswiderstand bzw. mit je einer grossen Diffusions-
konstante D,” bzw. D,” zu rechnen haben. An Stelle von (12b) und
(13b) treten also die Beziehungen:

% YV

7 AZJE -
S %

254 é

Skizze zur Erlauterung der vereinfachenden Ansitze fiir die Berechnung der Trenneffekte

in einer Haarnadelgegenstromvorrichtung. Im Falle einer Destillationskolonne, welche aus

zwei einander gegeniiberstehenden planparallelen Platten W, und W, besteht, legen wir

den Nullpunkt des Koordinationsystems [Stelle x = 0, z = 0] in die Mitte zwischen die

Platten ans untere Ende der Kolonne. Im Falle der Destillation ist Medium 1 der Dampf,

Medium 2 die Fliissigkeit. Fiir die Erliuterung der vereinfacienden Entnahmen siehe
§5, a—c.

Aus demselben Grund gilt an Stelle von (14) an den Stellen
X =ay DZW. X = a; +u + v

} . (14¢)
X=a,+utv»
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Die Diffusion in der z-Richtung, fir welche die Einsetzung grosser D,”- und D,"-
Werte nicht statthaft wire, haben wir durch Weglassung der zweiten Summanden in
(12a) und (13a), (Annahme b) eliminiert.

Ausser (12¢), (13¢) und (14c¢) gilt, wenn wir die relative Konzen-
tration des hervorgehobenen Bestandteils in dem sehr engen, zwi-
schen Flissigkeitsoberfliche und Membran befindlichen Dampfraum
(Raum ») mit v, bezeichnen, auf Grund von (15):

Ny Ve e (18)

oder, nach y,, aufgeldst:

Y2 e’

V1w 1—y2+72e" . (18a)
Ausserdem gilt Gleichung (14c¢). Da die Konzentrationsdifferenzen,
die im Medium (2) {und im Medium (1)] herrschen, in der x-Richtung
sehr gering sind, konnen wir in (18) und (18a) unter y, sowohl die
in der zweiten Phase an der Stelle z vorhandene, iiber x gemittelte
relative Konzentration des hervorgehobenen Bestandteils, also
s, als auch die an der Grenzfliche der Fliissigkeit gegen den Raum »
in der Fliissigkeit vorhandene relative Konzentration vy, y_. +ut»
verstehen.

d) Lisung der vereinfachien Differentialgleichungen.

Da y; von x praktisch genommen nicht mehr abhéingt, trifft das-
selbe auch fiir 0y,/0z und 0y,/0z in Gleichung (12¢) und (13¢) zu.
Indem wir (12¢) zwischen den Grenzen x — 0 und x = a, integrieren,
erhalten wir daher

0 o~ ™
— U8y —0’};1'4-])1 ['0)1}%] =0,
x=0

und da aus Griinden, die l.c. I erliutert wurden,

G . 0
(»E)X . sowie auch (-0);72)}{ R
je gleich 0 werden, ergibt sich
g8 %w; (%)x =0 (19)
und in dhnlicher Weise auf Grund von (13b)
~ {igy V%»—DZ’ (V%’}s)x-——al%—p-f-f 0. (19a)

Indem wir die erste dieser beiden Gleichungen mit C,, die zweite
mit C, multiplizieren und die so entstehenden ‘Gleichungen addieren,
erhalten wir unter Beriicksichtigung von (14¢)

Oy, oy .
7)’,’;, uZaZCZ+7)yZ~1 6,8, = 0. (20)
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Da die Grossen C, und O,, d. h. die Gesamtkonzentrationen an
Substanz (hervorgehobener Bestandteil plus iibrige Gemischbestand-
teile) in Mol pro Liter, in jeder der Phasen von z nicht oder kaum
abhingen, konnen wir diese Beziehung nach z integrieren und er-
halten:

Y10y 8y Cy 4y, G52, Cy = const. ‘ (21)

Um die praktische Bedeutung der in dieser Gleichung rechts
stehenden Konstanten festzustellen, beachten wir, dass die linke
Seite von (21) nichts anderes ist als die pro Sek. durch den Gesamt-
querschnitt (a; + a,) an einer Stelle z von unten nach oben beférderte
Menge der hervorgehobenen Substanz. Es ist klar, dass diese Grosse
im stationdren Zustande von z unabhingig sein muss. Aus dieser Fest-
stellung ergibt sich auch der Wert der Konstanten in (20). Sie muss
gleich sein der pro Sek. am obern Ende (bei z = L) aus der Apparatur
pro Sek. entnommenen Menge der hervorgehobenen Substanz. Be-
zeichnen wir die relative Konzentration der hervorgehobenen Sub-
stanz an der Stelle z = L in der ersten Phase mit y.;, in der zweiten
mit y,,, die Entnahmegeschwindigkeit in der ersten und zweiten
Phase bei z = L entsprechend mit y, und y,, so ist die entnommene
Menge gleich

Ye1C121¥1+7e2Ca8, ¥,
und wir erhalten an Stelle von (21)
V101800 +95 0850y = 610181 ¥1 762028, ¥ (21a)

In den meisten Féllen wird y, = 0 sein [ Entnahme von Trenngut
aus der Dampfphase mit einer Translationsgeschwindigkeit y, am
obern Ende der Apparatur]. Ohne die Allgemeinheit der Betrachtung
zu beschrinken, wollen wir dies fiir das Folgende annehmen. An
Stelle von (21a) tritt dann, indem wir fiir y,; und y, einfach y, und y
schreiben:

Y18 C 492858, Cy = ye Cra,y. (22)

Will man die volle Allgemeinheit wieder herstellen, so hat man
offenbar in den nachstehenden Formeln anstatt
Ye1C1a1 V14 Ve 2 Caa
sel 7'1*17011?1);’1727727iyzi . (22a)

Die Beziehung (22) gibt uns die Moglichkeit, y, (z) als Funktion
von v, (z) und ciner Anzahl von Parametern, welche von z unab-
hingig sind, darzustellen, indem offenbar gilt:

Ve zZu schreiben

__ e Clﬁl y—- ')’1_(}1 @ 0y .
Va= o Ca,0, (23)

Zur Fortgsetzung der Integration der vereinfachten Differential-
gleichungen betrachten wir die mit C; multiplizierte Gleichung (19).

Sie lautet:

9 (0
~Cyiyay L0, D, ( oél) —0. (24)

X=2a,
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Um die durch diese Gleichung gegebene Aussage festzuhalten,
betrachten wir ein im Medium 1 zwischen z und z + dz gelegenes
Volumenelement mit den Abmessungen a,-1-dz. Wir stellen fest, dass
die Anzahl von Molekeln, welche an der Stelle z durch Konvektion
(Geschwindigkeit @,) in das Volumenelement hineingebracht werden,
gleich ist i a, C;y,,. Die Zahl der Molekeln, welche das Volumen-
element an der Stelle z + dz infolge Konvektion verlassen, ist ent-
sprechend gleich 1i-a;C,; ,4q,. Der Zuwachs an Molekeln der her-
vorgehobenen Sorte, welche das Volumenelement pro Zeiteinheit in-
folge Konvektion erfihrt, ist also

_ . 0y,
‘“u'a1c1(71,z+dz_71,z)dz = —u;-a, 0 ‘5‘21‘ dz;

der Zuwachs, welchen dasselbe Volumenelement infolge Diffusion
in der x-Richtung pro Zeiteinheit erfihrt, ist gleich
d
D’ (TZI) -Gy daz.

X=a

Die Beziehung (22) ist also nichts anderes als die Bedingung dafiir,
dass im stationiren Zustand die Anzahl der im Volumenelement ent-
haltenen Molekeln der hervorgehobenen Sorte durch die Konvektion
in der z-Richtung einerseits, die Diffusion in der Richtung der Mem-
bran (in der x-Richtung) andererseits, nicht geindert wird. Ent-
sprechendes gilt fiir Gleichung (19a).

Wir stellen weiter fest, dass die Anzahl

von Molekeln, welche dem Volumenelement a, -1-dz pro Sek. zugefithrt
wird, bis auf das Vorzeichen mit (14c¢) {ibereinstimmt und dass diese
Anzahl wiederum gleich sein muss mit der Anzahl von Molekiilen,
welche pro Sek. durch eine Fliche von der Grosse 1-dz an der Stelle z
durch die Membran M (Fig. 2) von rechts nach links hindurchtreten.

Nun herrscht rechts der Membran M im Raume » die mit y,, be-
zeichnete und durch Gleichung (18a) genauer festgehaltene, relative
Konzentration, links der Membran dagegen die relative Konzentra-
tion v,, so dass zwischen den zu beiden Seiten an die Membran an-
grenzenden Dampfriumen ein Konzentrationsunterschied 4c¢; = C
(v1,—yy1) besteht. Ist wiederum x der Verteilungskoeffizient der her-
vorgehobenen Substanz zwischen Dampfraum und Membran, so ist
die Anzahl der pro Quadratzentimeter pro Sek. durch die Membran
von rechts nach links hindurchtretenden Molekeln durch die linke
Seite von (17a) gegeben, also gleich

%Cy(y =) D
3

M
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und dies ist nach der gemiss (17a) befreffend »Dy/u getroffenen
Festsetzung gleich

2
ar Ci—71) Dy
1

Indem wir diesen Wert an Stelle von D (dy,/0x), ., -C; in Gleichung
(24) einsetzen, erhalten wir

0 2
-C, 8, ‘?));1' + —3417 Cy{yr—v1) Dy (25)

Indem wir diese Gleichung nach 0y,/0z aufiésen und y,, aus (18a)
einsetzen, erhalten wir

dy, 2D 2D e’ -
e T o ) = |- < — =Y (25a)
Z Gyag Gay | 1—yp+yse
und indem wir y, aus (23) hierin einsetzen:
0 2D Cia, y—»,C a0
%} = i At y’e; e ol "1_# L e eé] (26)
z Way | 71 Cra,8,(1-e%)+Cyay8,— Cra, ye y (1—-¢”)

An die Stelle des Systems von 2 Differentialgleichungen zweiter
Ordnung (12) und (13), in welchen y, und y, Funktionen von x und z
sind, ist jetzt eine Differentialgleichung erster Ordnung getreten; sie
beschreibt die Abhingigkeit der Variabeln y; von z. Die Grossen D,
Cy, €y, Uy, Ty, 9, 29, Y, 0 gehen in die Differentialgleichung als von z
unabhéingige Parameter ein.

Um (26) zu integrieren, schreiben wir, indem wir im folgenden
iiber @i; und i, die Querstriche wieder weglassen:

Cyayu, y
Vb e e
— u -
dz 2,93 =—dy, Ciaguy ( e)*dl ——y = 2T)
e oy | T e G e |y et
R L Ciau,(1-¢%) 1- ’)] LIRS
Durch Umformung erhalten wir daraus
2D, ntr
~ o dz =90y, — -, 28
u, a? =) (1 -8) (28)
wobel zur Abkiirzung gesetzt ist:
Cyayu, Y
r— .. 2d2te ¥ (29
Cram, (1-e% ve )
p— | Vo pemo Cat2le e
2 lu1 ¢ Ciau,(1~e?) 1-¢°

Uly,  Caguy & Py e
+ 1 o Ye—— - i i 30)
‘/4 {“1 ¢ Camy(i—e¥ 1-¢° ] g ve 1—¢° (
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1]y Cya,u, e? l
e T G T |
2y C,a;u,(1—e% l—e[
1y Gy, & Py &
— [y S [ G T . 31
]/4 iu1y Clalul(l ) 1-¢° Uy ve 1-¢° @D
(28) ldsst sich noch umformen in:
~279;fdz: ” [ =1 pir 1 E‘f’i] (32)
u, a’ P—v1 P—8 %1—8& P—§

1[ y Cyazu, e’ |
Fr=- oty ——2Rr 7 1
P 2| uy ve Crauy(1-e%)  1-¢°
+ fly Coagu, e’ 2_}__}:)} e’ - (33)
4 Calul(l e's) 1-¢° u 70l
grr= Al v, o Chauy e |
2 w Ca,u,{1—e% 1-¢°
ljy 7 Cyayu, -' e |2 y &0
Ve~ == +-— (34)
l/ l Cpau(1-e%) 1-¢° Uy ve 1-¢°
1]y - C,a,u » e® lz y e®
—g=21/ Ly —r22 7 4 . 35
P8 V4 {ul v Cia,u,(1—¢?%) 1—86} Uy re 1-¢° (35)

Die Integration von (32) ist jetzt einfach und liefert sofort:

2D,z p+r g+r
- == -—In (p-y;)—=—1n (y;—g) + const. 36
wy a2 P2 (P-v1) =g (n—8) (36)

Die Integrationskonstante von (36) erhalten wir sofort daraus,
dass ja fiir z = 0 y; = vy, = y, sein soll. Dies liefert:

p+r g+r
——In(p—yo)+=-—1In (y,—g) .
P-¢g (P—70) p—g (Yo—8)

Const, ==
Die vollsténdige Losung lautet daher, indem wir dies in (36) ein-
setzen:

2D,z p+r pP—y. g4rT Y1—E s s
2t PP PTR BT ATE (ailtig 2). 37
u, af P=g " P-% P—g  Vo-8 (goltig fix q > 2) (37)
Die Parameter r, p und g in (37) enthalten, wie (29), (30) und
(31) zeigen, noch y,, d. L. die relative Konzentration des hervor-
gehobenen Bestandteils bei z = L. Diese Grosse kann natiirlich, wenn
ye vorgeschrieben ist, nicht willkiirlich gewihlt werden. Thre Be-
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stimmung ergibt sich aber daraus, dass (37) auch fiir z = L gelten
mussl). Fir z = L muss also sein:

2D, L pP+r . p—ye , g+r Vo & st e
-—ull—;?’ = - g In F'};o.+ Ery In g (giiltig fiir q > 2). (38)

Diese Beziehung setzt uns in die Lage, die Konzentration y. fir
z = L zun berechunen, wenn gegeben sind: die Konzentration y, bei

= 0, ferner die Gesamtkonzentration an Substanz C, und C, in den

beiden Phasen, deren Querabmessung a; und a,, deren Translations-
geschwindigkeit u; und u,, der Trennfaktor é und die Entnahmege-
schwindigkeit y; bei z = L.

Wenn man (29a) berticksichtigt, kénnen in dem dann verwirklichten noch allge-
meineren Fall ausser yq, Ye; und y; auch noch y, und y,, willkiirlich gewiahlt werden.

Der aus (38) berechnete Wert von y. kann in (37) eingesetzt
werden; wir erhalten dann den Wert von y, fiir beliebige, zwischen
0 und L gelegene Werte von z. Ferner kann, wenn v, in dieser Weise
bestimmt worden ist, auch y, auf Grund von (23) berechnet werden.
Das Problem ist also durch (37) und (38) allgemein und vollstdndig
gelost. Voraussetzung bleibt, dass @i; > 2 @iy, sei, was fiir die Praxis
kaum eine Beschrdnkung bedeutet. ii;, ist im Falle der Destillation
aus (10), im allgemeinen Falle annihernd aus Gleichung (11) zu be-
stimmen.

Es zeigt sich weiter, dass durch die Beziehungen (37) und (38)
in Wirklichkeit nicht nur die Lésung fiir die in § 2 erwéhnten Trenn-
vorgénge, welche nach dem Prinzip des Haarnadelgegenstroms ar-
beiten, beschrieben wird. Da nidmlich in den Beziehungen (29) bis
(38) hinsichtlich der Grosse der Entnahmegeschwindigkeit y keine
Einschridnkung vorhanden ist, kann y, z. B. gleich der Trans-
lationsgeschwindigkeit u,, mit welcher die im Medium 1 vorhandene
Substanz bewegt wird, gemacht werden, wihrend u, gleichzeitig noch
in beliebiger Weise vorgeschrieben werden kann. Das heisst, es steckt
in den Gleichungen (38) z. B. auch die Beschreibung der im gewo6hn-

1} Fiir den Fall, dass fiir den Stoffaustausch quer zur Translationsrichtung nicht
nur der Diffusionswiderstand im Medium 1, sondern auch der im Medium 2 [Schichtdicke
a4, Diffusionskonstante D,] eine Rolle spielt, so ist, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt,
an Stelle der linken Seite von (38) bzw. fiir die Grosse ne [Gleichung 38a] ndherungsweise
zu setzen:

— 2 I{; _ 1 - [Betriebszahl fiir den Fall, dass ausser (38h)
wa, a, Cp 8 dem Diffusionswiderstand im Medium 1
D, C; D, auch der im Medium 2 merklich ist.]

Hierbei ist vorausgesetzt, dass die Entnahme [mit der Entnahme-Translationsgeschwin-
digkeit y,] am obern Ende der Vorrichtung bei z = L aus dem Medium 1 getatigt
wird. Es ist infolgedessen zu beriicksichtigen, dass die im Medium 2 auftretende Schicht-
dicke a, in (38b) gegebenenfalls von der bei z = L. getatigten Entnahme, d. h. im Falle
der Destillation vom Riicklaufverhiltnis R mitabhingt [siehe Gleichungen (39), (51), (52)
und (53)].
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lichen Gegenstrom vorgenommenen Eluierungsvorginge. Die Be-
ziehungen sind also allgemeiner giiltig, als bei der Herleitung wur-
spriinglich beabsichtigt war.

Folgerungen aus Gleichung (38); Anwendung auf
wichtige Spezialfille.

Im iibrigen ist es aber wichtig, die Beziehung (38), welche durch
die Definitionen (29) bis (35) sowie durch (23) zu erginzen ist, in
solcher Weise zu diskutieren, dass einzelnen Parametern der Reihe
nach verschiedene Werte erteilt werden.

Bevor wir auf irgendwelche Spezialisierungen eingehen, stellen
wir fest, dass zwar die rechte Seite von Gleichung (38) einen relativ
komplizierten, die linke Seite dagegen einen recht einfachen Ausdruck
darstellt. Tatsichlich ist die linke Seite weder vom Trennfaktor, noch
von der Entnahmegeschwindigkeit abhingig. Sie hdngt nur von der
Dimensionierung der Kolonne (Linge L und Querabmessung a,) so-
wie von der Diffusionskonstante und sodann von der Translations-
geschwindigkeit u, des in der Kolonne hochsteigenden Dampfes ab.
Wir wollen die in (38) links stehende Grosse, da sie bei einer gege-
benen Kolonne und einem gegebenen zu destillierenden Gemisch von
u, als der einzigen willkiirlich variierbaren Grosse abhidngt, als die
Betriebszahl der Kolonne benennen und diese mit dem Buch-
staben n, bezeichnen, also:

n, = 2D ?—. (38a)
u; a?

Eine besonders einfache und anschauliche Deutung der Betriebs-

zahl n, erhalten wir bei der

6. Spezialisierung auf den Fall der Destillation
ohne Entnahme.

Als erstes zeigen wir, dass die Spezialisierung auf den Fall der
Destillation ohne Entnahme fiir den Fall kleiner Trennfaktoren § auf
die l.c. I und l.c. IT angegebenen Ergebnisse zuriickfiihrt, wihrend
fiir den Fall grosserer Werte von ¢ eine Verallgemeinerung jener Aus-
sagen erzielt wird.

Bei der Destillation, auch bei der Destillation mit Entnahme,
tritt zu den fiir die Ableitung von (37), (38) zugrunde gelegten Fest-
legungen ganz allgemein hinzu die Bedingung:

Cra;u;,+Cha,u, = Cya,y,. (39)

Diese Festlegung ist zu (22) analog. Sie sagt aus, dass die durch
jeden Querschnitt pro Zeiteinheit nach oben stromende Gesamtsub-
stanz gleich der am obern Ende der Vorrichtung pro Zeiteinheit ent-
nommenen Substanzmenge (gleich C;a,y,) sein muss.
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Bei der Destillation ohne Entnahme gilt zudem y, = 0, so dass
hier auf Grund von (39) gilt:
Cia,u;+Chayu, = 0. (40)

Wenn wir (40) in (29), (30) und (31) einsetzen und gleichzeitig y, = 0
setzen, wird
1

=1;g=0;1r=
P1 g o 1

(q > 2, Destillation ohne Entnahme) . (41)

Einsetzen dieser Zahlenwerte in (38) liefert sofort:

B ZDJ,,IL _ o0 . 1% _ 1 I Ye (q > 2, Destillation o_hne
u 8’ R T—% e 1 Yo Entnahme; ¢ beliebig) .

(42)

a) Destillation ohne Entnahme bei kleinem Werte des Trennfaktors 4.

Wir spezialisieren weiter auf den Fall sehr kleiner Werte von 4:
Bs ist dann €°—1 ~ § und e’ ~ 1 zu setzen. (42) geht dann iiber in

2D LS ve g Ve (q < 2, Destillation ohne Entnahme; )
u, af - 11—, 1— e kleine Werte von &)
oder
2D, L o
_Ye Yo _qa 5 (q > 2, DGSFlllatlon ohne Entnahme; 3
I e kleine Werte von d). (43a)

Dies ist aber dasselbe Ergebnis, welches l.c. I erhalten und
L.e. IT, Formel (16) auf die mit vorstehender Formel (43a) identische
Form gebracht worden ist. Wir sehen also, dass der Fall der
Destillation bei verschwindend kleiner Entnahme, klei-
nem Wert des Trennfaktors d und q > 2 in (38) vollstindig
erhalten ist. l.c. I haben wir das soeben zitierte Ergebnis auch
dargestellt in der Form

Ve Yo

— = —— — en

1-ve 1-y,
n ist die Anzahl der nicht vervollkommneten Einzeldestillationen
(Zahl der Trennstufen), welche man vornehmen miisste, um die durch
(44) beschriebene Trenngiite zu crhalten. Es ist also nach (43) und
(44) und unter Beriicksichtigung der Definition (38a) bei der Destilla-
tion ohne Entnahme, fiir kleine Werte von J und q = 2:

°, (44)

_ 3 D, L (Destillation, fehlende Entnahme;
uy af kleine Werte von 4, q > 2) .

Das heisst, die in (38a) definierte Betriebszahl n, ist
nichts anderes als die Zahl der Trennstufen, welche in der
vorgegebenen Kolonne bei der vorgegebenen Stréomungs-
geschwindigkeit des Dampfes bei kleinen Werten des
Trennfaktors d und bei fehlender Entnahme erzielt wiirde.
Diese Griosse (n,) bleibt als linke Seite der Gleichung (38) auch im

n=nmn (45)

w
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allgemeinen Falle beliebiger IEntnahme und beliebiger Werte von 6
ein wichtiges, fiir den Trennvorgang wesentliches Be-
stimmungsstiick.

Wie schon l.c. IT im Anschluss an die dortige Gleichung (38)
hervorgehoben wurde, ist es, da bei kleinem & und fehlender Ent-
nahme n,') mit L proportional ist, moglich, einen Abschnitt der Frak-
tioniersdule von bestimmter Linge 4 = L/n zu bezeichnen, um die
man in der Siule nach oben vorriicken muss, um (im stationiren Zu-
stande) eine Konzentrationsverschiebung, wie sie in einer einzigen
nicht vervollkommneten Einzeldestillation erreicht wiirde, zu treffen.
Nach (45) gilt:

L u, a?
Ay = ) (45a)

Dabei ist 1, nach (454a), solange nur § klein ist, unabhingig von
d und auch unabhingig von L.

b) Destillation ohne Entnahme bei grosseren Werten des Trennfaktors 8.

Es bietet ein gewisses Interesse, die Destillation ohne Entnahme
auch in dem Falle zu betrachten, dass J nicht mehr eine gegeniiber 1
sehr kleine Grosse ist. Wir haben zu diesem Zwecke auf (42) zuriick-
zugreifen. Wir erhalten zunichst, indem wir

ed-1 =k (46)
setzen:
_,»2 PlLli = (k+1)In _1 jyi—ln Ve (Destillation ohne Entnahme; q > 2, (47)
u, al 1—%, Yo § = In (k+1) beliebig),
12 g
oder
¥ v, 21211171\ (Destillation ohne Entnahme; q > 2,
ey = ernoe o 8 = In (k-+1) beliebi (48)
(L—pe)®TD (L —yy)® D = I (fer 1) beliebig),
oder
k-H1 2D, 1. k
7,: T aa BiT (Destillation ohne Entnahme; q > 2,
T—ye = (1—yy) o e A 8 = In (k+1) beliebig). (49)
Fiir sehr grosse Werte von k wird
k+1
Ve k
~1l; —~1
. l/?’o k+1
und wir erhalten:
_2DiL o (Destillation ohne Entnahme;
Ye=1-(—p)e Wal =1_(1l—ypye q > 2, ¢ sehr gross). (30)

Da der Exponent in (50) rechts mit (45) identisch ist, stellen wir
fest, dass y, auf einer Strecke L, welche im Falle kleiner §-Werte
einer bescheidenen Trennstufenzahl entsprechen wiirde, d.h. bei

1) Damals als ny_g bezeichnet.
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einem n, von etwa 5 oder 10, praktisch genommen gleich 1 wird, so
dass auf einer solchen Strecke die Abtrennung der leicht fliichtigen
Komponenten praktisch vollstindig wird. Die Art und Weise, wie
dieser Zustand erreicht wird, héingt von L/4, aber nicht von § ab. D. h.:
Der genaue Wert von § kommt, sobald 6> 1 wird, in dem
Ausdruck, welcher y, mit y,, L und den iibrigen Parametern
verbindet, nicht mehr vor. Die Art und Weise, wie die villige
Trennung erreicht wird, ist offenbar bei sehr grossem Wert des Trenn-
faktors nurmehr eine Frage, wie rasch der zu entfernende, schwerer
fliichtige Bestandteil die Wand erreicht. Hierfiir ist L/4 massgebend.

7. Allgemeines zum Falle endlicher Entnahmen.

Wir haben bereits festgestellt, dass Gleichung (38) die Destilla-
tion als Spezialfall enthilt, grundsitzlich aber neben der Destillation
allgemeinere Stoffaustauschvorginge, insbesondere den Vorgang der
Eluierung [Uberfiihrung eines geldsten Stoffes aus einer Phage in
eine andere im Gegenstromverfahren] in sich schliesst. Da wir uns
aber im vorliegenden im wesentlichen mit der Destillation befassen,
verweisen wir hinsichtlich des Vorganges der Eluierung auf eine
spitere Arbeit. Beschrinken wir uns auf die Destillation, so tritt zu
der bei der Herleitung von (38) bereits verwerteten Beziehung (22)
die weitere Beziehung (39). Es ist im Falle der Destillation weiter
iiblich, die Entnahme durch das Rlicklaufverhdltnis R zu kenn-
zeichnen. Wir definieren es als

RN (61)
Y1
go dass
MRl (52)
Y1

R ist hiernach gleich dem Verhéltnis der bei z = L zum Riickfluss
gebrachten Substanzmenge [u,C,a,—y,C;a,] zu der bei z = L ent-
nommenen Substanzmenge (y,C,a,). Auf Grund von (39) haben wir
weiter

Coaguy _ 3 1, _ R
Gay  ou 1= R+ 1= R+1° (53)
Die Gleichungen (29), (30) und (31) vereinfachen sich damit zu
R Ve
— Ve 54
' R+1) @ -1) R+1 )
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Diese Ausdriicke sind in (37) bzw. (38) einzusetzen. Dabei sehen
wir, dass die linke Seite von (38), d. h. die Betriebszahl n,, unge-
dndert bleibt, wihrend die rechte Seite der Gleichung, welche vor-
her eine Funktion von Gy, a4, uy, C,, a5 Uy, p4, ve, ¥ Uund 6 gewesen
war, nur noch eine Funktion von Riicklaufverhéltnis R sowie von
Yoy Ve Und 0 ist. Wir haben also, wenn n, weiterhin durch die Bezie-
hung (38a) definiert ist, die Beziehung
_PET g PTVe  BET | VeT8 (57)

P—g P—% P8 Yo— &

Sie gibt uns, zusammen mit den Beziehungen (54) bis (56), einen
allgemeinen Zusammenhang zwischen der relativen Ausgangskonzen-
tration y,, der Endkonzentration y,, dem Trennfaktor ¢, dem Riick-
laufverhiltnis B und der in der Apparatur bei der Translationsge-
schwindigkeit u; (im Dampf) ohne Entnahme erzielbaren Trenn-
stufenzahl n,. Wir kénnen auch sagen, dass y, durch y,, R, é und n,,
bestimmt sei. Selbstverstindlich geht (57) auf Grund von (54), (55)
und (56) bei fehlender Entnahme, d. h. fiir unendliches Riicklaufver-
hiltnis R, in (43a) bzw. in (48) tiber.

Es zeigt sich, was plausibel ist, dass v. bei gegebenem y,, é und
n,, aber endlichem Riicklaufverhiltnis R weniger gross ist als bei
denselben Werten von y,, 6, n, und unendlich grossem Riicklauf-
verhiltnis, dass also die Trenngiite durch die Entnahme
herabgesetzt wird. Ein objektives Mass fiir die bei endlichem R
verbleibende Trenngiite erhalten wir, wenn wir auf Grund von y, und
dem bei endlichem R erzielten y. geméss (44) die ,,effektive‘‘ ver-
bleibende Trennstufenzahl n.y feststellen, d. h. die Anzahl von
nicht vervollkommneten Kinzeldestillationen, welche man vorneh-
men miisste, um von y, auf y, zu gelangen. Wir definieren also die bei
endlicher Entnahmegeschwindigkeit y bzw. die bei endlichem Riick-
laufverhéiitnis R erzielte effektive Trennstufenzahl auf Grund
von y, und dem erzielten y, mit Hilfe der Beziehung?)

n, =

Tofp = 5 10 ‘1‘%8—‘ Lon (58)
Nach dem Gesagten wird n. bei gegebenem D,, L, u; und a; mit
abnehmendem Riicklaufverhiltnis R abfallen und nur fiir R = oo in
den Wert n, (Gleichung 45) tibergehen. n, —ng ist der durch An-
wendung eines endlichen Riicklaufverhdltnisses bewirkte
Verlust an Trenngiite. Wiahrend n,, durch D,, L, u, und a, vollig,
d. h. in einer von der relativen Ausgangskonzentration y, und vom
Trennfaktor é unabhingigen Weise bestimmt war, werden wir sehen,
dass n., und damit auch n, —n. ausser von n, und vom Riicklauf-
verhiltnis R auch noch von y, und é abhingig ist.

- 1) In der Literatur wird die Beziehung (58) meist als Fenske-Gleichung bezeich-
net (nach Fenske, Ind. Eng. Chem. 24, 482 [1932]). Vgl. auch Underwood, Trans. Inst.
Chem. Engrs. London 10, 112 (1932).
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Anstatt nach der effektiven Trennstufenzahl n.; zu fragen, welche
bei Anwendung eines endlichen Riicklaufverhiltnisses iibrig bleibt,
kénnen wir auch die gewissermassen inverse Frage stellen, ndmlich
die Frage nach der Betriebszahl n,, welehe gewihlt werden muss,
wenn p,, R; und 6 vorgegeben sind und eine bestimmte End-
konzentration p, verlangt wird. Fiur den Fall fehlender Ent-
nahme (fir R = oc) kann die notwendige Betriebszahl n,, auf Grund
von (43 a) sofort angegeben werden. Will ich nun y, und », und damit
n festhalten, dabei aber eine endliche Entnahme bewerkstelligen, so
habe ich einen besseren Destillationsapparat bzw. eine hohere Be-
triebszahl, ndmlich anstatt der Zahl (43a) die Zahl (57) zu wihlen.
Die zweite Art der Fragestellung, also die Frage, wie die zu wihlende
Betriebszahl von y,, y, und R abhingt, kann offenbar durch Einsetzen
in die bestehenden Formeln sofort gelost werden. Um dies genauer zu
verfolgen, ist es notwendig, die Vorzeichen und die gegebenenfalls
vorkommenden Singularitdten der in (54) bis (56) definierten Grissen
r, p und g sowie der in (57) vorkommenden Summen und Differenzen
dieser Parameter festzustellen.

8. Grosse und Vorzeichen einzelner Parameter
von Gleichung (57).

Um diese Diskussion durchzufithren, wollen wir fiir das Folgende
annehmen, dass
>0 (59)
sei, was sich durch Wahl der Bezeichnung immer erreichen lisst (die
leichter fliichtige Kormponente, welche sich im obern Teil der Frak-
tionierkolonne anreichert, wird als die bevorzugte Komponente be-
trachtet). s wird dann fiir alle vorkommenden (positiven) Werte von
R, L, D,, uy, a, und 4:
Ye = Yo- (69a)
Ferner sehen wir, dass die in (46) zur Abkiirzung eingefithrte Grosse
k = e’—1 wegen (59) ebenfalls eine positive Konstante ist, welche
ubrigens fiir kleine Werte von ¢ annihernd gleich é wird.

a) Die in (55) und (56) vorkommende Quadratwurzel ist immer reell.

Um eine genauere Diskussion von (57) durchzufithren, beschif-
tigen wir uns zuerst mit der in (55) und (56) vorkommenden Quadrat-
wurzel:

SR
W = / Ve - 31)4 IS (60)
R+1 R+1/g8_1 +1 g0

oder unter Berticksichtigung von (46):

W:%Vﬂt%mk(R+1);2—4yek(k J(B+1) (608)

k2 (R+1)2
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Der Ziahler der Quadratwurzel (60a) kann auch geschrieben werden:
{I+yek+k(R+1)}2—4y.k(k+1) (R+1) = {R+1) k—ye k—ye}?
FZRADk (I —ye)+ (L-ve) +2ye k(1-ye). (60D)
Wir sehen, dass die rechte Seite von (60b) nie negativ werden
kann: Der erste Summand ist ja ein Quadrat, und die iibrigen Sum-
manden sind, da y. nie grosser als 1 werden kann, alle positiv. Daraus
wieder folgt, dass der Ausdruck unter der Quadratwurzel nie negativ
werden kann. W ist also immer reell, und wir kénnen das Vorzeichen
als positivfestsetzen. [Eine Wahl des negativen Vorzeichens wiirde auf
eine Vertauschung von p und g hinauslaufen).

b) Die vor den logarithmischen Gliedern in (57) stehenden Koeffizienten
sind immer endlich.

Da allgemein p—g = 2 W ist (Gleichung 35), W aber reell und
positiv ist, erkennt man, dass der Nenner der in (57) vor den
logarithmischen Gliedern stehenden Faktoren nie Null
wird. Man sieht weiter, dass die im Zéihler dieser Faktoren vorkom-
menden Parameter p, g und r nie unendlich gross werden, woraus
zusammen folgt, dass die in (57) vor den logarithmischen
Gliedern stehenden Zahlenfaktoren bei allen Werten von
Yos Yey B und k (bzw. é) endlich bleiben. Eine Singularitdt fur
n, gemiss (57) konnte also nur eintreten, wenn einzelne der in (57)
hinter dem Logarithmuszeichen stehenden Grossen gleich 0 oder oo
werden.

¢) Der Parameter p ist stets grosser als 1.

Um zu zeigen, dass der in (55) definierte Parameter p stets grosser
als 1 ist, schreiben wir zunichst fiir (54), (55) und (b6), indem wir
(46) beriicksichtigen:

R Ve R-y.k
T®IOE R+l (R+1K’ (54a)
1| 147ek+ R+ Dk {T+yek+ R+D P-4y k(k+1) (R+1) (55a)
) R+1Dk (R+1)2k? ’
_ 1+yek+(R+1)k_V{1+yek+(R+1 KPP —dyek (k+ 1) R+17] (56)
T2 R+1k R+1)2k2 )

Auf Grund von (55a) bilden wir den Differentialquotienten des
Parameters p nach p.. Dieser ist gleich

0p _ Y{l+yek+ R+DkPE—4pek(k+ 1) (RF 1)+ {1+yek+ (R+1)k}-2(k+1)(R+1) .
Owe RB+1) Y{l+rvek+ (R+ 1)k} —dyk(k+ 1) (R+1)

(551)
Wir zeigen, dass dieser Differentialquotient fiir alle Werte
von k und R negativ ist. Zunichst ist sofort ersichtlich, dass der
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Nenner von (55b) positiv ist, indem wir ja gezeigt haben, dass die in
(60) angegebene Grosse W positiv ist. Fiir den Zihler von (55b)
schreiben wir:

VA= pek+ Rt Dk r4pek+ 47, k2 (R11) -4y k2 (R+1)— 4. k(R+1)
—{l—yek+(R+1)k+2 R}
=Y {1=pek+ R+ Dk} -4y kR~ {1 - ye k+ R+ 1) k+2R}. (55¢)

Da wir wissen, dass der Ausdruck unter der Quadratwurzel
immer positiv ist, ist sofort klar, dass der absolute Betrag der Wurzel
kleiner als {1 —y.k + (R -+ 1)k} ist, ein Ausdruck, welcher wegen
ve < 1 fiir alle positiven Werte von k und R positiv ist. Der absolute
Betrag des zweiten Summanden in (55¢) rechts ist aber grosser als
der eben genannte Ausdruck, und damit ergibt sich sofort, dass
0p/0y, fir alle positiven Werte von k und R negativ ist. Infolgedessen
hat p seinen kleinsten Wert, wenn y, seinen griosstmaglichen Wert,
also den Wert 1 annimmt.

Man kann nun anderseits sehen, dass p selbst fir alle positiven
Werte von Bund k im Limes y, =1 dem Werte 1 zustrebt. Setzen wir
nimlich y; = 1 —¢/k, wobei ¢ eine sehr kleine Grosse sei, in (55a)
ein, so erhilt man

1
p= Z(RT K {1+ k—e+(R+1)k+
VIFk—e+ R+ 1EE=4(k—e) (k+ D) (R+1)- 21 +k—e) R+ 1) k+ 21+ k—¢) (R+ m}
-, (R’lJ} [ [ e R D YR D K= (k=P 43] = 1+,

wobei & eine zu e proportionale, positive kleine Grisse ist.

Da p seinen kleinsten Wert annimmt, wenn v, gleich 1 ist, und
da wir jetzt gesehen haben, dass p fiir y, gleich 1 selber gleich 1 wird,
so folgt, was zu beweisen war, dass p > 1 fir alle Werte von y., R
und k wird. Da die Grossen y, und p, auf Grund ihrer Definition
kleiner oder hochstens gleich eins werden kénnen, folgt weiter, dass
das Glied In {(p —y./(p — )} In(57) bei der Destillation mit Entnahme
zu keinen Singularititen der Betriebszahl n, Anlass gibt.

d) Der Parameter g ist stets positiv (g > 0).

Da die Quadratwurzel W (Gleichung 60) reell (und positiv) ist
und da der Betrag des mit negativem Vorzeichen unter der Wurzel
auftretenden Summanden

Ve e’ e k+1
te e PTZ -

R+1¢_1 R+l k
ist, so folgt, dass der Betrag von W kleiner oder gleich

1 Ye ) R 1 .
03 {m 1t (e "R‘+‘1”) gs:i"} ist.
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Daraus aber folgt auf Grund von (56) oder (56a), dass g nie nega-
tiv werden kann.

Da g bei der Destillation ohne Entnahme [fiir R = co] gleich
Null wird (siehe Gleichung 41), so folgt aus Vorstehendem offenbar,
dass g beim Ubergang von fehlender zu einer endlichen
Entnahme von Null an zu positiven Werten anwéichst. Ge-
schieht dies, so sehen wir, dass auf Grund von (57) eine Singularitit
eintreten kann und muss, sobald

g=" (61)
werden sollte. In diesem Falle wird n, in (37) unendlich gross.

Wenn g bei weiter steigender Entnahme iiber den Wert y, (Glei-
chung 61) hinaus ansteigt, so wiirde, da y, > y, ist, nach Uberschrei-
ten des Wertes g =y, ein Gebiet folgen, in welchem y, < g < 7.
wire. In diesem Bereich wire das Argument von In {(y. —g)/(y, —g)}
im zweiten Summanden rechts in (57) eine negative Zahl. Ein Log-
arithmus zu einer negativen Zahl existiert aber nicht, d. h. dass eine
endliche Betriebszahl geméiss Gleichung (57) nur fiir sol-
che Wertkombinationen von vy, 7., 6 und R existiert, bei
welchen

g <% (61a)
(Bedingung fiir Existenz einer endlichen Betriebszahl)
ist.

9. Minimales Ricklaufverhéiltnis.

Bei gegebenen y,, ¥, und J haben wir es nach dem soeben Ge-
sagten in der Hand, eine endliche Betriebszahl n, [gemiss (57)] da-
durch herbeizufiithren, dass wir das Riicklaufverhiltnis R wenn nicht
gleich unendlich, doch so gross machen, dass (61a) erfillt ist. D. h.
es existiert zu y,, vy, und é (bzw. k) ein R-Wert, der nicht unter-
schritten werden darf, wenn eine angebbare Betriebszahl n, existie-
ren soll; oder auch: die ins Auge gefasste Trennung [Ubergang
von y, zu y, bei vorgegebenem Trennfaktor 6] ist nur durchfiihr-
bar, wenn das Riicklaufverhidltnis einen bestimmten, fiir
70y e Und & charakteristischen Minimalwert Ry, den wir
im folgenden mit H bezeichnen wollen, iibertrifft. Um die-
sen Wert von R, (bzw. H) zu finden, setzen wir (61) in (56a) ein
und losen nach R auf. Der so erhaltene R-Wert ist das gesuchte H.

Die Bestimmungsgleichung fiir H lautet also:

1 1 e
"5 @R ({14 vek+ (H+ DK~ (1+vek+ (H+ kPP dyek (k+ 1) (H+1)].

Die Auflosung nach H ergibt:

Ye=%o . 1 ve—7 9 4s
Rpin=H="" "2+ "2 Destillation; q > 2 62
'min v K o (1= 7o) [ ation; q > 2] (62)

108
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Machen wir das Riicklaufverhidltnis R grosser als H, so wird
g < yo, und es resultiert durch Einsetzen in (57) ein endlicher Wert
fiir die Betriebszahl n,. Setzen wir R = H, so wird die Betriebszahl
unendlich gross; d.h. es muss dann z. B. die Linge L der Siule un-
endlich gross gemacht werden, um bei jenem Wert von R (= H), dem
Trennfaktor 6 = In (k-+1) und der Ausgangskonzentration y, eine
Endkonzentration y, zu erreichen.

Wir kénnen die Beziehung (62) auch nach y, auflésen. Sie lautet
dann:
Hlyo(1-yo)
1+kd~yy)
Sie besagt: Wenn neben y, und k ein bestimmtes Riicklauf-
verhiltnis H vorgegeben wird, so lassen sich nur fiir Werte
von y., welche zwischen

Ve = Vot — (62a)

Yo und yO+E¥{ yﬂgl,i‘y‘ﬁ

1+k(1-%)
liegen, endliche Betriebszahlen angeben. Wird fir y, der in
(622) angegebene Wert gewihlt, so wird die Betriebszahl n,, bereits
unendlich gross.

Von besonderem Interesse ist offenbar der Fall, dass y. = 1 wer-
den soll, d.h. dass der bevorzugte Stoff am obern Ende der Frak-
tlomersemle in praktisch reinem Zustande entnommen Werden kann.
Indem wir in (62) y, = 1 setzen, erhalten wir

11—y 1
H=—=—"—""24_ — Destillation; q > 2; 76 ~ 1 63
,yo kyo [ q Ve ] ( >
Fiir einigermassen schwierige Trennungen, also in dem Falle, in
welchem die Vervielfachung des Trenneffektes eigentlich interessiert,

ist der Trennfaktor ¢ klein und

k=e’~126. (63a)
In diesem Falle geht (63) praktisch genommen iiber in
1
= 50 (63b)

(Destillation; q > > 2; kleine Werte von d; ye >~ 1).

Nach 1.c. I1, dortige Formel (37), kann 6 aus der Siedepunkts-
differenz AT, der zu trennenden Substanzen abgeschétzt werden, in-
dem, wenn T, die absolute Siedetemperatur des zu trennenden Ge-
misches bedeutet, ungefdhr gilt

AT,

d =105 (63¢)
T’
so dass wir durch Einsetzen in (65)
1 Ty 1
T 105 v Ty (63d)

(Destillation; g >> 2; kleine Werte von 6, ye ~ 1; Siedepunktsdifferenz der Komponenten
gleich AT, abs. Siedetemperatur Ty)

erhalten.
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Die in Gleichung (63) bzw. (63b) enthaltene Angabe ist ein fiir
die praktische Destillation wichtiges Ergebnis: Falls das End-
produkt praktisch rein erhalten werden soll, muss das
Ricklaufverhidltnis R mindestens gleich, womaoglich einige
Male grosser als 1/y,86 bzw. einige Male grosser als T,/(10,5
“y,-AT,) gemacht werden. Wird R = 1/y,6 gemacht, so muss die
Betriebszahl, um praktisch reines Endprodukt zu erhalten, unend-
lich gross gemacht werden.

Es ist nicht schwer, die Bedeutung von (63b) qualitativ zu ver-
stehen: Die Menge des bei z = 0 pro Sek. auf der Breite b der Vor-
richtung einstrémenden Dampfes ist gleich C,; a; u;-b Mol pro Sek.;
dies entspricht y,-C, a; u; b Mol der hervorgehobenen Substanz. Ist
das Riicklaufverhiltnis gleich R, so fliessen an der Wand pro Sek.
zuriick : Oga,|u,|b = R{C;a;|u,|b —C,a,|u,|b} Mol Substanz. Es ist
also Cya,|u,|b = R-C;a,1u,b/(1 +R). In dieser zuriickfliessenden Sub-
stanz ist die Konzentration des hervorgehobenen Bestandteils nach
(15a) gleich v,y = yo — yo (1 — %) 6. Sie kann auch durch noch so
starke Vergrosserung der Linge L der Kolonne (Vergrosserung der
Betriebszahl n,) nicht unter dieses Mass, welches ja einem Gleich-
gewicht entspricht, herabgedriickt werden. Die Menge an hervor-
gehobener Substanz, welche pro Sek. in die Apparatur eingefiihrt
wird, ist infolgedessen gleich

R
PoCra1 0 b—yCoay|uy | b=y, Cragmy by —yo (1 -0 (S]ﬁRT Ciauy b

1+ (1-p) R
1+R

Die bei z = L pro Sek. entnommene Substanzmenge ist gleich

=Cr2;u, by,

_ C,a,|u,|b  C,a,u;b
Cia; ;b Chay|u,|b :ﬂll?,LIJ:Jlfﬁ*'

Die Menge an hervorgehobener Substanz, welche bei z = L pro
Sek. entnommen wird, ist daher, wenn dort die relative Konzentra-
tion gleich y, ist, gleich y,C;a,ub/(1 + R). Da aber von der hervor-
gehobenen Substanz bei z = L in stationirem Zustande nicht mehr
entnommen werden kann, als bei z = 0 eingefithrt wird, kann y. auch
bei unendlich grosser Betriebszahl n, nur dann gleich 1 werden, wenn

Ciayu by, li(ii‘gﬁg = 21131711121,2_
ist. Es muss also sein:
Yo[l+(1-29)6-R] > 1

oder 1
1+(1—y0)(5-R>7
0

a-ygor 0
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was mit (63b) identisch ist. Die Bedeutung von (63£f) ist also
einfach die, dass auch aus der besten Fraktioniersdule
nicht mehr an der bevorzugten Substanz entnommen wer-
den kann, als die Differenz von dem, was vonunten herein-
stromt und dem, was unten zuriickfliesst.

Es zeigt sich, dass diese Betrachtung zur qualitativen und quan-
titativen Begriindung der Existenz eines minimalen Riicklaufver-
hiltnisses nicht neu ist, dass vielmehr auf Grund &hnlicher Uber-
legungen dhnliche Ausdriicke in der Literatur schon angegeben wor-
den sind!). Interessant ist es natirlich, dass diese Ausdriicke hier aus
der allgemeinen, fiir beliebige Betriebsbedingungen giiltigen Beziehung
(b7) folgen.

Verallgemeinerung betreffend die Feststellung
iiber das minimale Riicklaufverhiltnis.

Wir haben die Beziehungen (62ff.), welche das minimale Riick-
laufverhiltnis festlegen, durch Diskussion der Beziehungen (54) bis
(b7) erhalten. Diese Beziehungen wurden ihrerseits unter der Vor-
aussetzung eines vom Mischungsverhédltnis der zu trennen-
den Komponenten unabhingigen Trennfaktors § abgelei-
tet, so dass die letztere Annahme zunichst auch den Beziehungen
(62ff.) zugrunde liegt.

Die soeben durchgefiihrte anschauliche Begriindung der Bezie-
hungen (63ff.) lisst jedoch erkennen, dass deren Geltungsbereich in
Wirklichkeit nicht daran gebunden ist, dass é im gesamten Konzen-
trationsbereich von y = y, bis y = y, iiberall dieselbe Grosse be-
gitzt, (63ff.) gelten, wenn wir fiir den in diesen Beziehungen
vorkommenden §-Wert den am untern Ende der Kolonne,
also den bei y = y, giiltigen 6-Wert einsetzen, unabhingig
davon, ob im Rest der Kolonne den jeweils vorhandenen
y-Werten entsprechende geinderte Trennfaktoren vor-
kommen.

10. Abhdngigkeit der Betriebszahl n, von y,, 7., 6 und R.

Wir haben gesehen, dass die Betriebszahl n,, welche bei gege-
benem Trennfaktor J fiir die Erreichung von vy, aus y, notwendig ist,
im Falle B = oo durch

1 Ve 1= Tation; q < 2 LR —
n,=-In 72— 22 [Destillation; q < 2; 6<€1; R = 0] (64)
4 1-ve o

1} Smoker, Ind. Eng. Chem. 34, 509 (1942); . G. Brown & Holcomb, Petroleum
Engr. b1, Nr. 13, 27 (1940); 12, Nr. 1, 149 et seq. (1940); Colburn, Trans. Am. Inst. Chem.
Engrs. 37, 805 (1941); Gilliland, Ind. Eng. Chem. 32, 1101 (1940); Schetbel & Moniross,
ibid. 38, 268 (1946); Underwood, J. Inst. Petroleum, 31, 111 (1945); 32, 598, 614 (1946).
Siehe auch: Edminster, Trans. Am. Inst. Chem. Engrs. 42, 15 (1946); Hummel, ibid. 40, 445
(1944); Jenny, ibid. 35, 635 (1939); Gilliland & Reed, Ind. Eng. Chem. 34, 551 (1942); Hogan,
ibid. 33, 1132 (1941); Jenny & Cicalese, ibid. 37, 956 (1945); Karnofsky, ibid. 34 839 (1942).



Volumen xxxv, Fascicalus v (1952) — No. 214. 1717

gegeben ist, und dass n, auf oo ansteigt, wenn R vom Wert unendlich
auf den Wert H absinkt. Fiir den praktischen Verlauf im konkreten
Falle siehe die Kurven von Fig. 3.

Es ist von Interesse, zu sehen, wie dieser Anstieg von n, im
einzelnen vor sich geht. Die allgemeine Formel (57), zusammen mit
(54) bis (56), gibt keine gute Ubersicht. Sie ldsst sich aber in be-
stimmten Wertbereichen von R stark vereinfachen. Um allen Fillen
zu begegnen, lassen wir R vom Wert unendlich allméhlich absinken.
Des nihern untersuchen wir der Reihe nach die Fille I: R = oc;
II: Ré>1; TII: Ré=1; IV: R L 1.

Fall I: R = oo. Fiir R = oo ist die notwendige, durch (38a)
definierte Betriebszahl gemiss Gleichung (47) gegeben durch

1 ve k+1 1-ye (Destillation; q > 2
= - — R — — E i 65
Mo =g In Yo k In 1—%y "  k bzw. § beliebig, R = o0) (65)

was im Falle k <€ 1, d. h. k ~ ¢ in (64) iibergeht.
II: Es sei (R+1)6>1; L1, (66)

d. h. wir setzen einen kleinen Trennfaktor é voraus, wobei dann
k = 0 gesetzt werden kann; ausserdem setzen wir ein so grosses
Ritcklaufverhiltnis voraus, dass das Produkt aus Riicklaufverhélt-
nis und Trennfaktor eine grosse Zahl ist, genauer

(R+1) >% ) (66a)

Bemerkung: Wir machen darauf aufmerksam, dass sich (66a) mit
einer etwaigen Bedingung R > H, wobei H der Bedingung (63Db)
entsprechen wiirde, nicht deckt. Fir sehr kleine Werte von y,
konnte nidmlich eine etwaige Bedingung R > (1/y,0) weiter gehen als
(66a), d. h. es konnte R > 1/ erfillt sein, die Bedingung R > (1/y,6)
dagegen nicht. Nur in dem Falle, dass v, in der Nihe von 1 liegt, ist
mit (66a) von selbst auch die Bedingung R > (1/y,9), ja sogar die
Bedingung R > (1/y,9) erfiillt. Ist (66) erfiillt, so erkennt man an
Hand von (54a) und (56a), dass die dort definierten Groéssen r und p
iitbergehen in

r—= %, (66b); p= ”'(%;1};? ~1. (66¢c)

Gleichzeitig wird g auf Grund von (56a) und (66) sehr klein
werden. Es miissen indessen diese kleinen Werte genau erfasst wer-
den, da in (57) die Differenz zwischen g und der gegebenenfalls auch
kleinen Grosse y, auftritt.

Wir stellen zuerst auf Grund von (54a) bis (56a) und (66) ein
fiir denp Fall I1 auftretendes allgemeines Ergebnis fest. Wir
werden es darauf fiir die verschiedenen Féille von grossem und kleinem
y, diskutieren.
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Wegen k = 6 <€ 1 geht (56a) iiber in
1 {1+(R+1)k ﬁ’Iﬁiﬁ‘)kazimﬁﬁﬁﬂT)]
= - Y e e £+

®+1k (R+1}2k2

- 4yek (R+1) (k+1)
=ik 1T ETDE] [1 -} '*iﬁmmf]

ye (k+1) Ye(1+9) (664)

TIFT@®RFDE - I+@FD)e
Wir sehen hieraus, dass wegen (66) unter allen Umstidnden

g<1
sein wird.
Wir setzen jetzt (66b, ¢ und d) in (57) ein und erhalten:
7, Ve (k+1)
o retE )
n, — L D I+ ®BADE  T-ge ) 1 Ine 117‘1+1n _ B+1o-4 .
é _ Yelk+1) -y, d Yol—ve (R+1)6-@—‘79
13+ (R+1)k ve (66e)
Dies ist bei Berticksiechtigung von (46) gleich
1+ L
_ R+1 [Destillation; 92, § << 1;
No = Dot + 5 In = _ __;‘;1;704‘ R > 1; ye und y, beliebig] (861)
Yo (R+1)0

Da (R +1)d nach (66) viel griosser als 1 ist, kann man mit praktisch
ebenso guter Genauigkeit anstatt (66d) setzen:

£= 1 _‘yyf—(‘”—ltﬁ. 66d")

Tatsachlich ist wegen ye > y, unter allen Umstinden 11—y, <
1—yound somit (1 —y,)/(1 —y,) eine zwischen 0 und 1 liegende Grosse,
welche gegen (R +1)J keine grosse Rolle spielt. Setzt man (66d’)
anstatt (66d) in (57) ein, so erhilt man:

ve (k+1)
AL IR
ny = L amn TEADE g
v _o_yelktl) 1w
1—y,
=y TRADEK
oder nach Umformung:
1_Ye=% 1
_ 1 1-y, RO [Destillation; q > 2; A€ 1; "
Mo = Bett g I S T RO 1, y and g belieig] (658
(1-=7) 7, RO

(661") ist vor (66f) insofern vorzuziehen, als man sieht, dass n, fir
R = H unendlich wird. Fiir den Fall k < 1 ist ndmlich nach (62)

1 ye—v, 1 ye-y ot
H=__f¢ "0 __ " _re_ro_| Destillation; g > 2, §<£1 62b
K Qvre ~ 0 U—pave’ | a <11 62h)
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so dass (661') auch geschrieben werden kann:

1-v¢— -
1 ®R  [Destillation; q > 2; § L 1; ,
Do =Ter+ 5 I ——g— R 55,1, y, und nyg beliehig] (008

Die rechte Seite dieses Ausdrucks wird tatsdchlich fir R = H un-
endlich.

Wir werden sogleich sehen, dass (66f und g’) sich von (66f)
innerhalb der vorgesehenen Giiltigkeitsgrenze [Beziehung (66)] kaum
unterscheiden. Fir die aus (661’) folgende Abhéingigkeit der erforder-
lichen Betriebszahl n, von y,, dem erwiinschten-y, sowie von R und
d siehe das Beispiel Fig. 3.

1500 -
Te=1§ TE=Q Te= 0,5 ﬁ= 05
§= 1072 Centspr. AT~ 0.3°0) —ﬁ
1000 =1073 \ —
b S~ 0
—Jso1
500 - \ — =471
=230
0 -
10 100 100 —sr d 10° o

Fig. 3.

Destillation. Die Ausgangskonzentration y, sei gleich 1073, der Trennfaktor § == 1072 [ent-
sprechend einer Siedepunktsdifferenz der zu trennenden Komponenten von ungefihr
AT = 0,3°C]. Als Ordinate ist angegeben die Betriebszahl n, (proportional zur Lénge
der Kolonne), welche bei verschiedenen Werten des Riicklaufverhéltnisses R erforderlich
ist, um eine Konzentration pe zu erreichen. Dabei ist der Reihe nach y, = 1072, 0,1, 0,5
und 0,9 gesetzt. R ist als Abszisse in logarithmischem Masstabe aufgetragen. Es ist er-
sichtlich, dass z. B. mit R < 10* eine Endkonzentration y, = 0,1 nicht zu erreichen ist.
Die fiir R = oo, d. h. fiir fehlende Entnahme erforderlichen Betriebszahlen sind fiir die
einzelnen Kurven am rechten Rande der Figur beigefigt.

Erinnern wir daran, dass n durch Gleichung (58) gegeben bzw.
definiert ist, wihrend H durch (62) bestimmt wird, so sehen wir,
dass (66g’) eine recht einfache Moglichkeit an die Hand gibt, um bei
vorgegebenem R, das grosser als H sein muss, die Betriebszahl n, zu
finden, welche notwendig ist, um bei ebenfalls gegebenem ¢ von v,
nach yp, zun gelangen. Weitere einfache Aussagen erhalten wir, wenn
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wir die im Rahmen der Annahme (66) erhaltenen Beziehungen zu-
nichst auf den Fall spezialisieren, dass y, < 1 sei. Wir erhalten so den

Fall ITa: (R +1)6>1, 6§ L1, y,<1. Da im Falle y, <1
(kleine Ausgangskonzentration des anzureichernden Stoffes) die Gros-
se (1 — y,) nur wenig von 1 abweicht, geht unter den jetzt zugrunde
gelegten Voraussetzungen (62b) iiber in

He 7o e (620):

O ¥
Damit geht aber (66f) liber in

N, — g 1 In 1 [Destillation i g ‘?‘2; 0L 1;
o 1 H vo € 1, ye beliebig; R >>1].

R
Dabei siecht man, dass auch (66g’) fiir y, < 1 in (66h) iibergeht.

Es ist ersichtlich, dass sich die Berechnung von n, in diesem
Falle (kleine Ausgangskonzentration y,) gegeniiber (66g’) nochmals
vereinfacht hat. Grundlegend bleibt natiirlich auch im Falle (66h),
dass B > H sein muss, wobei aber H aus (62¢) in einfachster Weise
zu erhalten ist.

Fall ITa, a: (R+1)6> 1, 6 <1, 7y <1, ve <1 [Ye —¥o == Vol
Falls ausser y, auch die Endkonzentration y, als klein gegeniiber 1
vorausgesetzt wird, in solcher Weise, dass y, nur wenige Male grosser
als vy, ist, so ist nach (62c¢) H-J nur wenige Male griosser als 1. Die
Bedingung R 6> 1 ist dann gleichbedeutend mit R > H oder mit
H/R < 1. Nach (66h) hat dies zur Folge, dass n, ~ D wird. Wir
erhalten also die Aussage:

Bei sehr kleinen Ausgangs- und nur wenhig grisseren
Endkonzentrationen aber grossem Wert von Rdist n, = ng.

Fall ITa, B: (R+1)6> 1, 6L1, y,<L1, y. =~ 1. Von gros-
serer Bedeutung als der Fall ITa, « ist der Fall, dass zwar y, < 1 ist,
die Endkonzentration y. aber praktisch genommen gleich 1 werden
soll [Herstellung von praktisch reinem Endprodukt]. Ist y, ~ 1, so
ist nach (63b) Hé = 1/y,. Da R > H sein muss, ist es, damit y, ~ 1
werden kann, nicht mehr hinreichend, dass R irgendwie gross
gegeniiber 1 sei; es muss jetzt verlangt werden, dass R d > 1/y, sei.
Ist aber diese Bedingung erfiillt, so sagt uns die Beziehung (66h):
Wenn von einer kleinen Ausgangskonzentration ausgehend eine End-
konzentration y, =~ 1 erreicht werden soll, was das Ziel einer wirklich
guten fraktionierten Destillation sein wird, so ist

1 [Destillation; q > 2; 6 € 1;

(66h)

1
n, = neff+Fln 1_—11% » v 1 ye ~ 1].
YO R
Setzen wir beispielsweise R = 2 H, so sehen wir,dass 6 1In{1/(1—H/R)
= 1/6 In 2 wird. Demgegeniiber ist g = 671 In{y, (1 —y)/yo (1 — )
und dies ist, da y, =~ 1, y, €1 ist, gross gegeniiber 1/41n 2. Dies

(661)
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heisst: Wenn wir von kleinem y, zu y, ~ 1 gelangen wollen,
g0 brauchen wir R nur um einen kleinen Faktor grosser als
H zu machen, damit praktisch genommen n, = ng wird.
Die praktiseh zu wihlende Betriebszahl (n, etwas grosser
als ng aus Gleichung 58) und das praktisch zu wihlende
Riicklaufverhidltnis [R etwa gleich 2 H = 2/(y,0)] kann also
in diesem wichtigen Falle ohne Mihe angegeben werden.

Es ist von gewissem Interesse, dass in einem solchen Falle, in
welchem beispielsweise R ~ 2 H = 2/y,6 gemacht wird, die effektive
Trennstufenzahl ne o~ n, = 6711 {y. (1 —y,)/re (L —7.)} beliebig
gross, also z. B. auch beliebig viel grosser als R werden kann
[Gegensatz zu dem unten zu besprechenden Falle R § < 1, in welchem
Ny < R wird].

Fall II, b: (R+1)86> 1, 6 L1, yg =~ 1/2. Wenn wir die Vor-
aussetzung (66) beibehalten, die Ausgangskonzentration y, aber, im
Unterschied zu dem Falle ITa, « und 8, nicht mehr als sehr klein
gegeniiber 1 voraussetzen, so gilt nach (62)

Hs— _Ye=Yo [Destillation; q > 2; 6 £ 1;

Yo (1=7o) Vo und ye beliebig] .

ve — ¥, 18t kleiner oder gleich 1 —y, und wir sehen, dass H ¢ kleiner,
gleich oder hochstens wenig grosser als 1 wird, auf keinen Fall aber
gross gegeniiber 1. Die im Falle IT geméss Gleichung (66) zugrunde
gelegte Bedingung R 6 <1 hat daher zur Folge, dass im jetzigen
Falle I1b immer und ,,von selbst* R > H wird. Die Beziehung (66f)
lautet daher

(62h)

1 1 ~ 1 (—y)H [Destillation; q > 2;
Mo=nrt I TE LN TN S TR a2 )

(66k)

Wir sehen gleichzeitig, dass (66f’) unter denselben Voraussetzun-
gen iibergeht in

1 1 /H H
no = nart gl g =nary (g )

was mit (66k) identisch ist. Es ist damit gezeigt, dass (66f) und (661)
trotz verschiedener Form sowohl fiir kleine als auch fiir grdssere
Werte von y, dasselbe aussagen,

Zur weiteren Analyse von (66k) setzen wir wieder Ny aus (58)
ein und schreiben dafiir unter Berﬁcksichtigung von (62D):

1 ve 1—%, ) 1 [ — Vs ] 1 [ 1- Vo]
= I 2T 141 ="l = 1+Hs - 2.
Teff ) n(l“}’e Yo 4 i RS Yo (1—‘}’&) Fl + 1= e
Fiir (66k) erhalten wir damit
_ 1 Loy} 1 -y ) H [Destillation; g > 2;
n, — dln[1+H6 y_e_] ~In [1+ 78 ] o i (661)
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Wir wissen nach dem oben Gesagten, dass Hd (1 —vy,) in der
Nihe von 1 liegt; 1 —y, dagegen wird kleiner als eins, im Grenzfalle
ve =~ 1 sogar sehr klein werden, wihrend R ¢ nach der Voraussetzung
(66) sehr gross gegeniiber 1 sein soll. Daraus folgt aber allgemein, dass
der erste Summand (n.) in (661) im jetzigen Falle IIb (mittlere
Werte von y,, Rd> 1) stets viel grosser als der zweite sein
wird. Im Falle ITb gilt also allgemein:

[Destillation; q > 2; d <€ 1; mittlere Werte von y,;
z.B.y, =4 R6>1]

Wir stellen fiir den Fall IT (fiir R 6 < 1) insgesamt fest, dass fiir
relativ grosse Ausgangskonzentrationen, etwa fiir y, > 0,1, die Be-
dingung, dass R grosser als das minimale Ricklaufverhéltnis H sei,
von selbst gut erfiillt ist, und dass in diesem Falle die effektive
Trennstufenzahl n. mit der Betriebszahl n, praktisch genommen
iibereinstimmt. Wir stellen aber fest, dass auch im Falle kleinerer
Ausgangskonzentrationen (y, < 0,1) n, mit n, recht gut iiberein-
stimmt, sobald das Riicklaufverhiltnis nicht nur die Bedingung
R 4> 1, sondern auch die Bedingung R > 2 H erfiillt, wobei die
genaueren Angaben den in den einzelnen Fiillen einfachen Formeln
entnommen werden kénnen.

In Wirklichkeit sind mit dem Fall IT, d. h. mit R 6 > 1 die bei
der Destillation praktisch interessierenden guten Trennungen
vollstindig erfasst, und wir haben gesehen, dass dieser Fall durch die
Gleichung (661’), welche somit eine besonders wichtige Gleichung ist,
vollstindig beschrieben wird. Tatsichlich fallen die sdmtlichen in
Fig. 3 wiedergegebenen Kurven ganz in den Giltigkeitsbereich der
Gleichung (66f’). Bei Fig. 4 und 5 fallen allerdings nur die Kurven-
teile, fiir welche R > 104 bis 103 ist, in den Bereich dieser Formel.

Falls die im Falle IT zugrunde gelegte Bedingung R é> 1 nicht
erfiillt ist, d. h. im Falle R ~ 1 oder sogar R é < 1, werden nur be-
scheidene Trennungen moglich sein. Um auch den Fall von mittleren
Werten von R 6 zu diskutieren, setzen wir den

Fall TIT: Ré=1,6 < 1. (e

Da endliche Betriebszahlen nur erhalten werden, wenn R > H
ist, folgt, indem wir Hk in (62a) durch RéJ =1 ersetzen und die
Festsetzung k = 6 < 1 bericksichtigen, dass sich fiir Ré =1 end-
liche Betriebszahlen n, nur dann ergeben, wenn .

Ny = Defe

(66m)

Ve < YoF 7o (1 — ) (67a)

ist. Fiir kleine Werte von y, bedeutet das eine Erhohung von vy, auf
maximal y, = 2 y,. Beispiel: von y, = 0,01 auf y, = 0,02. Von y, = 1/2
aus kommt eine Erhohung auf hochstens y, = 3/4 in Frage. Der Fall
R ¢ = 1 ldsst somit nur verhdltnismiissig geringfiigige Trennungen zu.
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Aus (b4a), (bba) und (56a) folgt unter den Bedingungen (67):

r=R= 735—,
1 I R,
p=g2+Vi-gpe] =14y1-7e,
. (67D)

§— Fl2-yi—dp] = 1-Yi=y ,
1
O:Rgg.

S 1
p—g=2Vl-ve, p+rng»§—, g+r

Durch Eingetzen in (57) erhalten wir daher:
Ve_l‘{'l/l:z’{ In 1+ Vl——ye_—_l/’er ] (67¢)

1 1
In-——— - =
1+ V1—ye =7 ]

n el S e— i i
¢ 6 2V1“7e 70_1+V1“7e

Die Diskussion dieser Beziehung wird ganz einfach fiir den
Fall IITa: Ré=1; 6 <L1; v, € 1. Nach (62) wird in diesem

Falle (kleine Ausgangskonzentration y,):
He L 7e=% (67d)
5
und da wegen (67) R = 1/4 ist:
H  ye=7
R (67¢)

Auf Grund dieser Beziehung wird
Ye = 7o (H%) , (671)
womit infolge v, €1 und H/R < 1 die in (67b) und (67c¢) vor-

kommende Grosse J/1— 7, iibergeht in
) (67g)

S 1
e (1+ R

Indem wir dies in (67c) einsetzen, erhalten wir
H

oo L[ R+H poH) 1| TR H
0= 26[ R-H "2‘?]*25 T HT2ER
x
Da nun H/R < 1 ist, wird
ot
In—-T_I->H/R.

1-4

Wegen y, < 1 ist daher der zweite Summand in der eckigen Klam-
mer gegen den ersten zu vernachlidssigen, so dass also praktisch ge-

nommen resultiert:
1+ g
- 1 ) [Destillation; q > 2;
Ny =~ in RS = 1;9,< 1]

R
55 l_H: (67h)
R
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Wenn wir weiter spezialisieren und H/R <€ 1 voraussetzen (starker
Riicklauf), so wird aus (67h):
o LB 1H
® 26 7 R § R
Nach (67e) ist dies gleich
1 ye— 1 e 1 Destillation;
n,= kg %7’9 = -5In< +f70’39) = ?ln% = g Ra[_ 1 7o 1; qR>H] (671)
Es wird also auch hier, sobald R > H gemacht wird, die Betriebs-
zahl n, gleich der wirklich erreichten Trennstufenzahl n.. Wird der
Riicklauf erniedrigt, so ist auf (67h) zuriickzugreifen. Die Beriick-
sichtigung von weiteren Gliedern der Reihenentwicklung ergibt:

1[H 1 /H\* 1 /H\> 1 /H\7
To="g {i*‘@: (&) +5 (i) o (‘R*) +] (67k)
Die Grosse (H/R) 1/6 bleibt, wenn y, €1 ist, weiterhin gleich n., so
dass wir schreiben konnen:
_ 1 /H 2 1 /H\¢ 1 /H\® [Destillation; q > 2;
s e[ 1y () 5 () 47 ()] st hoetiRony OT)

Von Interesse ist noch die Bemerkung, dass wir fiir n im vorliegen-
den Falle (R = 1/6; y, < 1) auch setzen kénnen:

Ny = (1) In —2;% = Rln%

oder unter Beriicksichtigung von (67f):
Neer = RIn (1+ %) . (67m}

Da H/R < 1 sein muss, wird offenbar
Nerr < RIn 2 = R-0,69 [Destillation; q > 2; y,<€1; 6<€1; Rd=1] (67n)

Die effektiv erreichte Trennstufenzahl wird also im Falle
Ro=1und y, L1 stets kleiner als R sein.

Fiir die Berechnung von n,, im Falle R = 1; J <€ 1 und grosse-
rer Werte von y, wird auf Gleichung (67c¢) zuriickzugreifen sein.

Als nichsten bei Erniedrigung von R auftretenden Fall betrach-
ten wir noch den

Fall IV: Ré <1, 6§ £1, R > 1. Es wird in diesem Falle auf
Grund von 54a, 55a und 56a:

R Ye R+1-1 Yo 1 14ped 1 1

TRYDSTR+I T SR R4l 6 (RFST S (R+1)8’

[ e (68a)
1 &y, R+1)0
P= gy [0 01 [1]/1- mmﬁwmﬂy
oder niherungsweise
1 Ve
P=manoe T T RT
(68b)

S /- AveB+1)5(1+0) ﬂ
&= 3 R+T) [”{R““’e}‘”{l Vl (L4 (R 1771 612 /]
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oder niherungsweise

g=ve—vel{l—7e) RO. (68¢c)
Wir erhalten jetzt:
1 1 . . 1 Ye .
EFT = T RIS PoE= iy TPVt RyT
_ 1 Ye |
Prr=rgtlovet gl
11
g+r 5 (R+1)6 R
= )},,,: — __ _ ~R.
P sty 1+ (1 2ye+-§:)(R+1)a
Ferner ist:
RN R1+ (R41)6(1—yet 28 77>
p+r B TR+ 1 ( TR
i N i ; ~ (R+1) {1+7pe9);
(R-i—l)_TS Ve"rR ) 1+(R+1)(§(1 Zye—‘,-R?l)
1 Ye
p—ve (®eDsTITZvetgR 1+ R+1)o|1- 2”‘*"LRH]
e B T I S 2
Gt e ey TR REDO[1opemor 2]
4 21+ (R+1)(yp—7e)
un

Vemg . Ye  BRO(l-ye)
Yo 8 Yo Ré(l—ye)—y =%
0
Dabei ist y.—y, fiir den Fall R 6 <€ 0 eine sehr kleine, zu ¢ propor-
tionale Grosse. Infolgedessen wird, wenn Glieder, welche propor-
tional 6% sind, vernachlissigt werden:

Ye=8 _ Ve ‘Réﬁ,
Yo~ 8§ Yo g VeV _
Yo (1~ 7o)
Indem wir die so erhaltenen Ausdriicke in (57) einsetzen, ergibt sich:
R
w=RInTE 0 L (R41) (1496 0) (RH1) S (ve— 7o)
yO R §— 4ye;7
Yo (1—vo)
oder, da R 6 € 1 vorausgesetzt ist:
Ve Ro [Destillation; q > 2; R 6<Z 1;
ny,~Rmnt®% — —~ 68d
70 Rs—_ yi“zo ] 0<€1; v, beheblg] (68d)
Yo (1 =70)

Es ist also auch in diesem Falle moglich, bei vorgegebenem y,,
v¢, B und ¢ den fiir die Erreichung der geforderten Trenngiite er-
forderlichen Wert der Betriebszahl n, in verhiltnisméssig einfacher
Weise zu finden.
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Inibersichtlicher Weiseist die durch diese Formeln wiedergegebene
Abhéngigkeit der Betriebszahl n, von R aus Fig. 3 zu entnehmen.
Die einem y,-Werte 10-3 und verschiedenen p.-Werten im Falle
d = 10-2 entsprechenden n.-Werte sind fiir die einzelnen Kurven am
rechten Rande der Figur eingetragen; z. B. ng = 691 fir den Fall
yo = 1073; y, = 0,5; 6 = 10-2 Man erkennt, wie n, zunichst bei
sinkendem R fast unbeeinflusst bleibt, dann aber, wenn R sich dem
minimalen Riicklaufverhdltnis H nahert, innerhalb einer halben
Zchnerpotenz der Grosse R auf oo ansteigt.

Selbstverstandlich ist ein Teil der in den vorstchenden Formeln
besprochenen Spezialfille in Fig. 3 nicht oder ungeniigend erfasst, so
dass fiir solche Falle auf die Formeln verwiesen werden muss. In sehr
vielen Fillen wird man mit Gleichung (66{’) praktisch genommen zum
Ziele kommen.

11. Berechnung von ng aus n,, y, und B und 4.

Bei der vorstehenden Diskussion der Gleichungen 54, 55, 56 und
57 haben wir uns im wesentlichen bemiiht, die Betriebszahl n, zu
finden, wenn y,, R, é und y, vorgegeben waren. Bei einer praktischen
Degtillation wird es verhiltnisméssig einfach sein, die Betriebszahl
n, konstant zu halten, denn dazu gehort nach (38a) im wesentlichen
nur die Translationsgeschwindigkeit u,, welche bei der Destillation
vollstindig durch die Wirmezufuhr zur Destillationsblase geregelt
wird. Es ist infolgedessen von praktischem Interesse, wo irgend
moglich einen einfachen Ausdruck zu haben, welcher die effektiv
erreichte Trennstufenzahl n, bei gegebener Betriebszahl
n, aus y,, B und é berechnen lasst.

Bis zu einem gewissen Grade, aber nicht vollstindig, kann dieses
Problem dadurch gelost werden, dass beispielsweise Gleichung (66£')
nach nye anstatt nach n, anfgelost wird. In solcher Weise erhalten wir
aber n, als Funktion der Betriebszahl n, sowie von y,, y., R und 6
nicht als Funktion von y,, R und 4 allein. Um n, als Funktion von
v¢y B und 8 zu finden, stellen wir fest, dass nach (58) fiir 6 <1 all-
gemein gilt:

1. ye 1—7,

Ngp = FIn e T e Trennvorgang; § << 1 (58)

Durch Auflésen nach y, erhalten wir:

Deff &
Ve = - L S Trennvorgang; 6 << 1 (69)
1 —~ Yo 1+ 772}7()”" Degf 6
~%o
und
oletf® 4
Ve~ Vo = Yo (1—%0) T T hefd (69a)

1-ve+0 e
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Es ist klar, dass wir durch Einsetzen von (69) in (54) bis (57), die
Beziehung {57), welche eine Beziehung zwischen n,,, ¥,, R, d und v,
darstellt, in eine Beziehung zwischen n,, 74, R, d und n. umformen
konnen. Besonders interessant sind dabei die Fille, in welchen eine
Auflosung nach n, moglich ist. Wir finden diese Moglichkeit in
einigen der im vorigen besprochenen Spezialfille, in denen die Be-
ziehungen besonders einfache Gestalt annehmen. Wir besprechen
diese Spezialfille in derselben Reihenfolge und Numerierung wie vor-
hin. Uber den praktischen Verlauf (n. in Abbingigkeit von R) im
gesamten Bereich von R orientieren die Fig. 4 und 5.

Infolge der etwas verinderten Problemstellung decken sich die
Abschnitte I, IT, IIT und IV im ganzen, aber nicht hinsichtlich ihrer
Unterteilung (ITa, IIb usw.) mit den entsprechenden Abschnitten
von § 10. Uber ein weites Intervall ist der Zusammenhang zwischen
I und R fiir verschiedene Werte von y, und n,, z T. anch fir ver-
schiedene Werte von 4, in Fig. 4 und 5, wiedergegeben.

T |
7
10
o 2l -3l 4
I5|=05 °=1o‘ %10 }:,:10 <10
108 s
10°
" | e i
10° —]
Destillation L
102 'y 4
Trennfaktor §=10
10 Betriebszahl ng=co
T verschiedene Werte der Ausgangskonzentration e
1 - -
eff J
= 3 4 S 3 7 8 9 10 N 13
10 1 10 102 10 10 10 10 10 10 10 10 10 1&2 10
—>R
Fig. 4.

Abhangigkeit der effektiven Trennstufenzahl n.g[in logarithmischem Masstabe als Ordi.
nate aufgetragen] vom Riicklaufverhiltnis R [in logarithmischem Masstabe als Abszisse
aufgetragen] fiir eine Destillation mit q > 2; n,, = co und einen Trennfaktor § = 1074
Fiirr R < 1/8 ist nyg praktisch genommen gleich R, unabhéngig von ¥, und auch unab-
hangig von 6 [siehe Gleichung (72a)]. Fiir R > H wird hier n g = n,, = co.

Fall I: B = co. In diesem Falle ist, wie wir schon mehrmals
feststellten,
Dogr = N
[Siehe hierzu Fig. 5, bei Werten von R > 1010.]
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Fall II: Ré> 1; 6 < 1. [Siehe etwa Fig. 4 und 5 bei Werten
von R > 105.]

Wir erhalten in diesem Falle durch Einsetzen von (69) in (66£'):

1 ool _ 1 1
1 % T_g_ " eneff'5 "R [Destillation; q > 2;
Mgy = By = 5[0 TTRE . RE>1;AL; (70)
i i S | 7o und ngr beliebig.]
1 — Yo+ eneff Ro

und hieraus durch Auflésen nach ny

eneffa Réyoen d—en‘“ ~Yo— R6(1 [~ %0)

2Rdy,

q/{_}a%e“w"_ef‘ rom ROM=70)) +4 ROy RO ype™ +4 Royoe™”

(2R6}’0)
(70a)
Fall 11, 1: Fiar Réy,> 1, 6 €1 wird aus (70a) einfach:

M = "0 odern =1, [Destillation; q >2; R0S>1; Rdp, 3> 1; 6L 1] (T0b)

Die Beziehung deckt sich mit dem in Fall I sowie im Fall IIb von
§ 10 erhaltenen Ergebnis.

Tall T1, 2: FiirRo> 1; Réy, > 1 und e’ (Réy,—1)> R
wird :

Neffd __ Ny 0 1
e e (1 R (5%)

nw

oder [Réy,—1]>Ra;  (T0¢)

o 1 1 1 Ry, |[Destillation; q >2; R6>1;
Negg = Mo + 5710 (l'ﬁs" ) TR TS MRSy -1 8L 1; Ry, >1].

Tall I1,3. Im Falle R6> 1; Réy, — 1 und e’ > 1/4 y, wird
in #hnlicher Weise

n 1
Defr = ;2({_72—67 Iny, [Destillation; q > 2; R I>1; Ry, =1; e’ 4y, > 1.] (70d)

Fall IT, 4: Tm Falle R6>1; Ry, =1 und e’ <L1/4y,
wird entsprechend

ngp = n, [Destillation; q >2; RS> 1; ROy, =1; e h 4y, L 1] {70e)
eff Yo

Fall I1, 5: Im Falle Ro>1; Ry, < 1; e’ [1—R y,d]
> R 6 beriicksichtigen wir, dass wegen R 6> 1, R 0 y, < 1 sicher
yo <€ 1 sein muss; aus (70a) wird dann

Jerd_ 1 1+Roy, 1 RS

2y, 1-R by, 27, 1-Réy,

ll w

oder

"[L-Ryy 8> R4.] (70£))

Ny — }3 In = g [Destillation; q > 2; Ro>1; Réy, <1];
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Fall II, 6: Im Falle R>1, Réy, < 1; e’ [1—Ry,d)
< R 0 erhalten wir in dhnlicher Weise

1 enwa[l—‘R?’o(i]_ [Destillation; > 2; Rd>1; Ry, < 1;

Dot = Do = g RO - Ry, 6] < R 5] (70g)
und schliesslich
Fall 11, 7: Im Falle R6> 1; Rdy, <1 wird
n,,o
1 @ Destillation; g > 2; Rd>1;
Nepr = N, -—~8—II’1 {14— eRé [Desti a’}l;g '}fol< 1] > (70h)

Fall IIT: Fiir den Fall R ¢ = 1 gilt nach (67¢c):
[Siehe etwa Kurvenpunkt R = 10¢ in Fig. 4 und 5 bzw. auch R = 103 in Fig. 5]
S S R Y e |
0 2V1—Ve Yo—1+)1-7e L—yo+VT—7e

Fir y. ist der Ausdruck (69) einzusetzen bzw.

(67¢)

11—, 1
1-ye= Y = e
1-70(1—9 © ) 14 70 g
11—y,
8
10 T T
5 %=05 7,=05
10 ng,s Ny =00
32162 §=107 6
6 =1 Nep=10
10 4‘, :
: 5
Negy=10
10° <
nm:'ld4
o /
n =‘|('J3
10° w
nm=102
10 e
=05 J
10 % -
ausgezogene Kurven: §=10
1 punklierte Kurven: §=1073
verschiedene Werte von n,
Mett ) ]
2 3 4 ) 9 10 n i 13
1 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 1 2 0
___,R

Fig. 5.

Abhingigkeit der effektiven Trennstufenzahl n g [in logarithmischem Masstabe als Ordi-
nate aufgetragen] vom Riicklaufverhéltnis R [in logarithmischem MafBstabe als Abszisse
aufgetragen] fiir eine Destillation mit q > 2; fiir die stark ausgezogene Kurve ist y, =
0,5, = 107* und n,, = oo gewiihlt [identisch mit der ersten Kurve von Abb. 4]. Fiir die
schwach ausgezogenen Kurven gelten ebenfalls y, = 0,5 und & = 10~4, fiir n,, dagegen
der Reihe nach die Werte n,, = 108, 105, 10%, 102 und 102. Fiir die punktierten Kurven ist
wiederum y, = 0,5; dagegen 6 = 107 und n,, = oo bzw. n, = 108 gesetzt. Fiir kleine
Werte von R ist wiederum ngg — R, unabhingig vony,, d und n,; n.gwird nie grésseralsn,, .
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Ein einfacher Ausdruck fiir n., ergibt sich beim Einsetzen in (67c),
insbesondere dann, wenn

Lo ghetfd 2, (71)
0

Da e’ > 1 ist, hat die Beziehung (71) unter allen Umstéinden auch
zur Folge, dass y,/(1 —y,) <€ 1 sei, und dies hat seinerseits zur Vor-
aussetzung, dass y, <1 sei; y, <1 ist also, wenn (71) erfiillt ist,
unter allen Umstinden verwirklicht.

Wir erhalten in diesem Falle

P 5 5
Vl_'ye _1— Yo oeff? o 1_}’0 olteft

2(1-y,) 2 ’
wihrend (69) iibergeht in
Yo Teffd Deff &
ve = 1-y, = ’
so dass l—-pe=1-7, "’ wird.

Einsetzen in (67c¢) liefert jetzt:

nw(S — _1_1 ‘2,,,,1__‘}}0,;,‘4
2 _ 71> 77‘}10 Neff O
Yo 21—y,
oder
']
2n,6 1 nggd 1 Peff
© T e S
Yo 2;07 R o _ Qheff
und dies gibt durch Auflésen nach ei’:
s 20 n? [Destillation; q > 2; R 6 = 1;
G0 _ o (T1a)

. P
14e e’ voe L1

Die Voraussetzung y,e™f’ <1 setzt selbstverstindlich nicht
voraus, dass €"® selbst ebenfalls eine kleine Zahl sei, schliesst aber
diese Moglichkeit nicht aus. Es bedeutet daher eine weitere Speziali-
sierung von (7la), wenn wir voraussetzen, dass 2 n,6 <1 sei. Ma-
chen wir diese Voraussetzung, so wird aus (71a)

"0 igj:;i;::“&ﬁ ~ 141,06 = 140y
oder
n, == nggr. [Destillation; q > 2; R = 1; ype ®° < 1;n,6< 1] (71b)
Eine genaue Berechnung zeigt, dass (71b) sogar unter etwas allge-
meineren Bedingungen, ndmlich fiir beliebige Werte von y,, giiltigist,also
n,, = Dy [Destillation; g > 2; R§ = 1; n,, § < 1; y, beliebig)] (71b)
Setzen wir bei (71a) voraus, dass 2n,d> 1 sei, so erhalten wir
offenbar
eI o (T10)
oder
Degr = %ln 2 [Destillation; q > 2; R6 = 1; e <1567 %551
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Wegen 21,0 > 1 ist n, > 1/4, so dass die Beziehung (71c) mit der
allgemeinen Feststellung, dass ng stets < n, ist, durchaus im Ein-
klang steht.
Fall IV: R6 L1; 6 <£1. [Siehe Kurventeile mit R < 102 in
Fig. 4 und 5). Wir haben gesehen, dass in diesem Falle (69d) gilt:
Ré

Ve
n,=RIn*—- — 69d
© Yo po__Ye— %o (©99)
Yo(l=70)
Wir setzen hierin (69) und (69a) ein und erhalten:
eneffd
n,=RInRS - 3 5 (69e)
Ré (1 — Yo+ Yo elleff )— LA |
oder
Do eheff?

e® =R 3 P
v RoO{1—yy+ppeef®) —eleff? 11

Auflésen nach e"t? ergibt:
nCU

netrd _ e [1+RO(—yg)]

ng

_1+ROA—y)

N

Ré+e® [1-Rdy] Rde E +1-Rdy,

Da nun nach Voraussetzung R 6 <1 ist und da e"/® unter
allen Umstidnden > 1 ist, kann hierfiir geschrieben werden:

nﬂ)
Mef® _ 1 RS(1—y)~Rbe B +Réy, =1+RS (1— —i_> .
{23
e R
. . . 1 .
Da im rechts stehenden Ausdruck die Grosse 1-- R ZWi-
e w

schen 0 und 1 liegt, R 6 aber <1 ist, so sieht man, dass der rechter
Hand stehende Ausdruck unter allen Umstdnden von 1 nur sehr

wenig abweicht. Infolgedessen kann e™° von 1 nur wenig abweichen,
und es kann e™#® durch 1 + n 6 ersetzt werden. Wir erhalten offen-

bar

nggd = RO (1_ rllw
e R

oder

g
1 e® 1 e
Dgp=R [ 1 = R—0 [Destillation; q> 2; R6<€1; 6L 1]  (72)
G_R‘— e?

Wir iiberblicken auf Grund dieser Beziehung sofort zwei wichtig
Spezialfille: .
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Fall IVa: n,> R. In Worten: Die Betriebszahl ist viel gros-
ser als das Riicklaufverhiltnis. In diesem Falle ist nach (72)
ngy = R [Destillation; q > 2; R6<€1; <15 n,> R.] (72a)
[Siehe Kurventeil mit R < 10 in Fig. 4 und R < 103; n, > 104 in Fig. 5.]

Fall IVb:n, <€ R. In Worten: Die Betriebszahl ist viel kleiner
als das Riicklaufsverhiltnis. In diesem Falle ist nach (72):
ngr=n,, [Destillation; q >2; Ré<L1; §€1;n,<R] (72b)
[Siehe etwa Kurventeil bei R = 103, n,, = 102 in Fig. 5.]

Aus (72a) und (b) entnehmen wir zusammen das folgende Er-
gebnis: Betrachten wir bei einer Destillation, bei welcher
Ré <1 gemacht wird, einerseits das Ricklaufverhédltnis
R, andererscits die Betriebszahln,, soist die beider Destil-
lation effektiv erzielte Trennstufenzahl gleich der kleine-
ren der Zahlen R und n,. Die effektive Trennstufenzahl n., ist
also niemals grosser als R. Da aber R 6 <1 ist, so ist auch ngd <1
und dies bedeutet wegen der allgemeinen Beziehung (69a), dass dann
auch
L
— Yot Yot Vo Negr 6
ist. Da wir jetzt gesehen haben, dass R 6 <€ 1 auch n,46 < 1 zwangs-
laufig nach sich zieht, so entnehmen wir aus (72c¢), dass die Ein-
schrinkung R ¢ > 1 unter allen Umsténden eine schwache Trennung
(kleinen Wert von y.— v,) bedeutet.

Mit dieser Feststellung kehren wir zu der auf Seite 1722 gemach-
ten allgemeinen Feststellung zuriick: Eine verhiltnismissig starke
Verschiebung der relativen Konzentration lidsst sich nur dann er-
reichen, wenn R § > 1 gemacht wird, und ein praktisch reines End-
produkt y, ~ 1 nur dann, wenn sogar R dy, > 1 gemacht wird, und
daraus ergibt sich, dass die vorstehenden Beziehungen, in dem Falle
R dy, > 1 oder zumindest R § > 1, also die Gleichung (661'), beson-
ders interessant sind.

Interessehalber sei erwihnt, dass sich die Beziehung (72) auch
nach e”»/® bzw. nach n, auflosen lisst. Man erhilt:

Ve~ Yo = Yo (1 =) 1 ~ Yo (1—pp)nege d (72¢)

Ty
o B _ 1n - [Destillation; q > 2; R6<€1;6<C1.]  (72d)
€l
1__RT._
oder
ng,=RIn —— -
’ 1 Deff
R [Destillation; q > 2; RO 1; 8<€1.]  (72e)
n, = R1

n——
R- Degfr
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Aus der letzteren Bezichung ist besonders schén ersichtlich, dass
in dem vorliegenden Spezialfall (R é <€ 1) nyy nie grosser als R wer-
den kann. Die Beziehung (72e) Lisst sich Ubrigens auch aus (69e) un-
mittelbar erhalten, wenn man dort voraussetzt, was wir im vorstehen-
den erst bewiesen haben, dass N d <€ 1 ist.

12. Effektive Trennstufenzahl in Abhéngigkeit von y,, 0
und R bei unendlich grosser Betriebszahl n,.

Eine interessante Frage, deren Beantwortung teilweise in den
vorstehenden Formeln enthalten ist, ist das Problem der effektiven
Trennstufenzahl n., die wir erhalten, wenn wir n, (z. B. die Linge
der Fraktioniersdule) praktisch genommen unendlich gross machen.
Eine allgemeine Antwort erhalten wir, indem wir auf Grund von (624a)
feststellen, dass fiir n,, = oo

Rkyo(1—v,) [Destillation; q > 2; n,, = c0;

Veny =00 = Vot T L (g 2o, R und k beliebig.] (73)
wird.
Setzen wir dies in (42) ein, so wird
1 1+k (I—p)+Rk(-yp) . L+k(l—p)-Rky,
Pettng = T P T k(g -Rky, 0 Itk(op) 00

[Destillation; q >> 2; n,, = 00; y,, R und k beliebig.]
Fiir kleine Werte des Trennfaktors é wird k = ~ ¢ und wir haben:
1 1+R 81—y, [Destillation; q > 2;n, = 0c0; §L1;

- C\Tre

Deff,nyy = 00 = 5 I~ g 5 R und 7, beliebig.] (73b)

Wir bestédtigen die friither schon gemachte Feststellung, dass fiir
R>(1/y,96) und damit fir endliche Werte des Riicklauf-
verhéltnisses R durch Anwendung einer geniigend grossen
Betriebszahl n, ein beliebig grosser Wert von n, erzielt
werden kann. Wird dagegen R < (1/y,3) gemacht, so lisst sich auch
durch beliebige Steigerung von n, nur ein endliches nygrerreichen.

In dem vorhin besprochenen Fall ITI [R § = 1] wird z. B.

Neff 1 = g = _l_lnli(,l_yol [Destillation; q > 2; n, =00 0L1;
Mo ) 1—9, R = 1/d; y, beliebig.]
Fiir kleine Werte von y, gibt das

(73¢)

1 . . . [Destillation; q>>2; n, =o00; 6L 1;
Beftn g =00 = 5 12 = RlIn2 = 0,60-R e (73d)

d. h. das in (67n) und (71¢) angegebene Xrgebnis.
Fir y, = 1/2 wird in dhnlicher Weise

1,5 [Destillation; q > 2; n,, = oo;
oo =RIn-2=R-1, » 4 2 4y Ly >
Reitng =0 = RINGE =RLI0 Ty e R (=41 (Y
und fir y, = 0,9:
Degg o, — o — R I 11 R-240 [Destillation; q > 2; n, = oo; (73€)

0,1 8ZL1; R =1/6;7,=09]
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Fir R 6 €1 wird schliesslich aus (73b):
et = o0 =5 (RO (1=70)+ ROye] = 5 Ro = R [JEYWIONI 4= Bi b = 50
Fiir schwachen Riicklauf wird also ng ~ R.

[Siehe Fig. 4, Bereich R < 103.] (73g)

Die Tatsache, dass die Charakterisierung einer mit endlicher Ent-
nahme durchgefiihrten Destillation die Angabe einer Mehrzahl von
Parametern, z. B. der (relativen) Ausgangskonzentration y,, der End-
konzentration y,, der Betriebszahl n,, des Trennfaktors é und des
Riicklaufverhiltnisses R, erfordert, und dass alle diese Parameter
einzeln oder gleichzeitig variiert werden konnen, hat zur Folge (wie
die voranstehenden Abschnitte zeigen), dass die Frage nach dem Ein-
fluss der einzelnen Parameter auf das Ergebnis einer Destillation in
verschiedenster Weise gestellt werden kann. Die Diskussion der ein-
zelnen Fille zeigte, dass es dabei nicht méglich ist, fiir den Einfluss
der Anderung auch nur eines einzigen Parameters, z. B. des Riick-
laufverhéltnisses R, bei Festhaltung aller iibrigen Parameter, eine
brauchbare allgemeine Aussage zu machen. Es kann z. B. bei gege-
benem y,, 4 und n, eine Verzehnfachung des Riicklaufverhiltnisses
R die Zahl der effektiv erreichten Trennstufen praktisch unver-
dndert lassen, ndmlich dann, wenn n, endlich und R viel grosser
als das minimale Riicklaufverhéltnis H ist. Es kann aber die Ver-
zehnfachung oder auch nur die Verdoppelung von R die effektive
Trennstufenzahl um ein Vieltausendfaches hinaufsetzen, wenn n,
sehr gross und R kleiner, 10-R bzw. 2 R dagegen grosser als das fir
y. = 1 massgebende minimale Riicklaufverhiltnis H ist. Einfache Zu-
sammenhinge zwischen den Zahlenwerten der massgebenden Para-
meter ergeben sich nur in bestimmten Wertbereichen. Es ist von
Interesse, dass alle Zusammenhinge in einer einzigen theoretisch be-
griindeten Formel (Gleichung 57) zusammengefasst sind, doch liegt
wohl die Hauptbedeutung jener Formel in der Moglichkeit, von ihr
zu den speziellen iibersichtlichen Féllen iiberzugehen und in der Mog-
lichkeit, den Giiltigkeitsbereich der speziellen Aussagen in jedem ein-
zelnen Falle zu prizisieren.

Zusammenfassung.

Die Destillation gehort zu der Gruppe von Trenn- und Konzen-
trierungsverfahren, bei welchen das Haarnadelgegenstromprin-
zip [Gegenstrom des zu trennenden Gemisches mit sich selbst] ver-
wirklicht wird. Die Merkmale, welche diesen Verfahren gemeinsam
sind und welche eine qualitative und auch quantitative Ubereinstim-
mung derselben zur Folge haben, werden hervorgehoben.

Es besteht beispielsweise bei allen diesen Verfahren eine fiir die
Vervielfiltigung des Trenneffektes optimale Translationsgeschwindig-
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keit und entsprechend eine optimale Vervielfiltigung des Trenn-
effektes, fiir welche auch im allgemeinsten Fall genaue Angaben ge-
macht werden koénnen.

Sodann wird die Frage des Einflusses einer Entnahme auf die
Trenngiite der nach diesem Prinzip arbeitenden Verfahren behandelt
und insbesondere am Beispiel der Destillation durchgefiithrt. Es wer-
den gewisse auf alle analogen Verfahren anwendbare Vereinfachungen
angegeben, welche eine einfache quantitative Behandlung der mass-
gebenden Diffusions- und Transportprobleme ermdoglichen, Zu diesen
Vereinfachungen gehort z. B. eine Lokalisierung des quer zur Stro-
mungsrichtung vorhandenen Diffusionswiderstandes in einer an der
Grenze der [gegeneinander bewegten] Medien liegenden Membran.

Es werden die Gleichungen entwickelt, welche fiir die Destilla-
tion und ahnliche Trennvorginge, aber auch fiir die Auswaschung
eines Gases durch Fliissigkeiten (Eluierung) im Gegenstrom den
Trenneffekt in Abhingigkeit von den Abmessungen der Trennvor-
richtung und den Betriebsbedingungen angeben. Die weitere Dis-
kussion wird am Beispiel der Destillation durchgefiihrt.

Es zeigt sich, dass die Verhiltnisse in der Trennapparatur weit-
gehend bedingt werden durch eine Betriebszahl, welche mit n, be-
zeichnet wird und welche im Falle der Destillation mit der Linge L
der (aus planparallelen Platten bestehenden) Siule, dem Plattenab-
stand a;, der Diffusionskonstante D; im Dampf und der Translations- .
geschwindigkeit @i, des Dampfes in der Siule zusammenhingt, geméss
_ 2D,L
T g8l

Bei fehlender Entnahme (bei unendlichem Riicklaufverhiltnis R)
ist die effektiv erzielte Trennstufenzahl gleich n,, bei endlichem R
kleiner als n,. Es wird eine allgemeine Formel angegeben, mit deren
Hilfe n, aus der (relativen) Ausgangskonzentration y,, der gewiinsch-
ten Endkonzentration ye, dem Riicklaufverhiltnis R und dem Trenn-
parameter ¢ [letzterer proportional der Siedepunktsdifferenz der zu
trennenden Komponenten bei der Destillation] bestimmt werden
kann. Die Gleichung lisst u. a. auch die Existenz eines minimalen
Riicklaufverhiltnisses erkennen, d. h. die Tatsache, dass bei gegebe-
nem y, und ¢ eine gewiinschte Endkonzentration y, mit einem reellen
Wert von n, nur erzielt werden kann, wenn das Riicklaufverhiltnis
einen bestimmten Wert iiberschreitet. 1

Eine einfache Bestimmung von n, ist insbesondere in dem wich-
tigsten und praktisch hédufigsten Falle moglich, dass Ré> 1 ist
[ Gleichung 66f]. Auch in weiteren speziellen Fillen, welche der Reihe
nach diskutiert werden, ergeben sich iibersichtliche Beziehungen. So
wird z. B. bei kleinem Werte von R ¢§ die effektiv erzielte Trennstufen-
zahl n gleich R, falls R grosser als die Betriebszahl n,, ist, und gleich
n,, wenn R kleiner als n, ist.

Ny
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Die Abhiingigkeit der Betriebszahl n,, welche notwendig ist, um
von einer gegebenen (relativen) Ausgangskonzentration y, bei gege-
benem Trennparameter 6 und bei beliebig gewihltem Riicklaufver-
héltnis R eine bestimmte Endkonzentration y, zu erreichen, ist fiir ein
konkretes Beispiel in Fig. 3 wiedergegeben. Dagegen ist die effektive
Trennstufenzahl ng;, welche verbleibt, wenn bei gegebener Betriebs-
zahl n, und gegebenen v, und 4 das Riicklaufverhiltnis gedndert wird,
wiederum fiir ein konkretes Beispiel, in Fig. 4 und 5 wiedergegeben.

Die Uberlegungen und Beziehungen sind, wenn die Parameter
entsprechend angepasst werden, auf die andern nach dem Haarnadel-
gegenstromprinzip arbeitenden Verfahren zu itbertragen.

Physikalisch-chemische Anstalt der Universitidt Basel.

215. Uber die Beeinflussung tuberkulostatischer Wirkungen
durch Cu’’

Metallionen und biologische Wirkung, 7. Mitteilung?)
von E. Sorkin, W. Roth und H. Erlenmeyer.
(16. VI. 52.)

‘Wir berichten im folgenden liber tuberkulostatiseh wirksame Ver-
bindungen, die sich als ,,Ahnlich‘* zu einer Gruppe zusammenstellen
lagsen, und zwar auf Grund ihrer Fahigkeit zur Ausbildung einer Chelat-
bindung mit bestimmten Metallionen. Die Wirkung ist dementsprechend
auch — soweit aus den bisherigen Versuchen entnommen werden
kann — bei einigen Verbindungen dieser Gruppe weitgehendst an das
Vorhandensein solcher Metallionen gebunden; bei anderen lisst sich
durch Zusatz von Cu-- eine deutliche Wirkungssteigerung beobachten.

Ein erster Vertreter dieser Gruppe wurde im 8-Oxychinolin be-
kannt. Rubbo, Albert & Gibson?) konnten zeigen, dass bei einem Ver-
gleich der wachstumshemmenden Wirkung des Oxins auf Kulturen
von Staph. aureus in einem normal bereiteten Milien mit der Wirkung
auf Kulturen in einem Cu---armen Milieu?) die Aktivitit des Oxins
im letzteren stark herabgesetzt ist.

1y 1. Mitt.: L. A. Binswanger, H. Erlenmeyer, E.Sorkin & E.Suter, Helv. 31,1975 (1948).
2. Mitt.: E. Sorkin, W. Roth & H. Erlenmeyer, Exp. 7, 64 (1951). 3. Mitt.: E.Sorkin & W. Roth,
Helv. 34, 427 (1951). 4. Mitt.: W. Roth, F. Zuber, E. Sorkin & H. Erlenmeyer, Helv. 34, 430
(1951). 5. Mitt.: E.Sorkin, W. Roth, V. Kocher & H. Erlenmeyer, Exp.7, 257 (1951). 6. Mitt.:
W. Roth, E. Sorkin & H. Erlenmeyer, Schweiz. Zschr. f. Path. u. Bakt., im Druck (1952).

2) S. D. Rubbo, A. Albert & N. I.Gibson, Brit. J. exptl. Path. 31, 425 (1950).

3) Durch Behandeln mit Oxin hergestellt, wobei natiirlich auch andere Ionen der
,,Oxingruppe‘‘ entfernt werden, vgl. R. Berg: Die analytische Verwendung von o-Oxy-
chinolin (Oxin) und seiner Derivate, F. Enke, Stuttgart 1938, S. 8.



