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165. Beriicksichtigung einer Mehrzahl von Diffusions-
oder Ubergangswiderstﬁnden bei der Destillation und iihnlichen
Trennvorgiingen

von Werner Kuhn.
(18.V.54.)

1. Einleitung.

Bei der fraktionierten Destillation und bei dhnlichen Trennver-
tahren wird ein kleiner Einzeleffekt durch Erzeugung eines Haar-
nadelgegenstroms vervielfiltigt.

(-\ Es ist fiir diese in Fig. 1 schematisch wiedergegebenen
I

Anordnungen wesentlich, dass sich ein Einzeltrenneffekt in
der Querrichtung der Apparatur, etwa zwischen den
N Punkten P, und P, bzw. P,” und P,” ausbildet und dass diese
sz Ausbildung des Einzeleffekts gleichzeitig mit einer in

der Langsrichtung der Apparatur in Richtung der Pfeile
i-% u, und u, erfolgenden Haarnadelgegenstromung statt-
p’ findet. Im Falle der Destillation befindet sich P; im Dampf,

2

'3 P, in der Flissigkeit, so dass eine Molekel, um von P, nach
P, zu gelangen, gewisse Strecken im Dampf zuriicklegen,
durch die Grenzflache zwischen Dampf und Flissigkeit hin-

R B durchtreten und dann eine weitere Strecke in der Fliissig-

st keit zuriicklegen muss. Im allgemeinen Falle kénnen sich

- zwischen P; und P, beliebig viele Diskontinuitdten,
beispielsweise auch Membranen, befinden.

I l\ Es zeigt sich, dass fiir die im Schema Fig.1

u oy, stattfindende Vervielfachung des Einzeleffekts

...........

im wesentlichen zwei Grossen massgebend
sind, einmal die Translationsgeschwin-
digkeit u; (und u,) und dann eine Zeit rquer,
U innerhalb deren sich der Einzeleffekt in Rich-
. tung des Vektors a in Fig.1l im ruhend ge-
g 1. dachten Syst bilden wiird

Schematische Wiedergabe achiten ivystem ausbiiden wurde.
einer Vorrichtung zur Ver- Die Grosse 7quer sSowie die Translationsgeschwindigkeit
vielfachung von Trenneffek- Uz, Welche man der Umgebung des Punktes P; der Fig.1
ten durch einen Haarnadel- geben muss, um eine optimale Vervielfachung des Einzel-
gegenstrom. effekts zu erhalten und die in diesem Falle erzielbare Trenn-
stufenzahl n, ist L. c. III (dortige Gleichungen 10 bis 11¢)

im allgemeinen Fall mehrerer Diffusionswiderstinde angegeben worden?).

Yy W. Kuhn, Helv. 35, 1687 (1952), im folgenden als 1. ¢. ITI bezeichnet; daselbst
weitere Literatur. Siehe auch W. Kuhn, Helv. 25, 252 (1942), im folgenden als l.c. I
bezeichnet, und W. Kuhn & K. Ryffel, Helv. 26, 1693 (1943), im folgenden als 1. ¢. IT
bezeichnet. Fiir das Spezialgebiet der Destillation siehe auch eine Zusammen-
stellung von W. Kuhn, P. Baertschi & M. Thiirkauf, Chim. 8, 109, 145 (1954), im fol-
genden als 1. c. IV bezeichnet.
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Bei Anwendung von Geschwindigkeiten u,, welche in der Nihe
von u,, liegen, ist die genaue Analyse der Vorginge und die Angabe
der genauen Trennstufenzahl umstindlich. Vereinfachungen treten
indessen ein, wenn u, wesentlich grosser als u,, ist: Wenn wir

U; = q- Uy 1
setzen und q grosser als 2 oder 3 machen, kénnen dieinder Lings-
richtung der Trennvorrichtung erfolgenden Diffusions-

vorginge (der Konzentrationsausgleich durch Rickdiffusion)
vernachlissigt werden.

Wir zeigen im folgenden, dass wir fiir fehlende Riickdiffusion
sowie unter der Voraussetzung, dass am Ende der Vorrichtung ein
vollstindiger Riicklauf erzeugt wird, die im Apparat bei einer
Stromungsgeschwindigkeit u, erzielte Trennstufenzahl, die wir mit
n, bezeichnen, finden kénnen, und zwar in Funktion verschiede-
ner gleichzeitig und nebeneinander bestehender, der Ein-
stellung des Einzeleffekts entgegenstehender Diffusions-
und Ubergangswiderstinde.

2. Formale Beriicksichtigung verschiedener Diffusions-
und Ubergangswiderstinde durch Membranen geeigneter
Durchliassigkeit.

Das Verfahren besteht darin, dass wir in Verallgemeinerung
einer 1. ¢. TIT durchgefiihrten Uberlegung die zusédtzlich zu be-
riicksichtigenden Widerstdnde durch Membranen geeig-
neter Dicke und Durchlissigkeit, welche sich in der Nihe der
Grenzfliche fliissig-gasformig befinden, hervorgebracht denken.

Genau wie L. c. 111 soll die Trennvorrichtung aus zwei parallelen
Wianden W; und W, bestehen (Fig.2). Der Nullpunkt eines x,z-
Koordinatensystems soll sich in der Mitte zwischen den beiden
Winden am untern Ende der Vorrichtung befinden, wihrend das
obere Ende bei z = L gelegen ist. Die Dicke der Dampfschicht,
allgemeiner die Dicke der vom Medium 1 gebildeten Schicht, sei
gleich 2a,, die Dicke der an der Wand W,; bzw. W, befindlichen
Flissigkeitsschicht, allgemeiner die Dicke des Mediums 2, gleich
a, (Fig. 2). Die Dicke der im folgenden formal eingefiithrten weiteren
Schichten und Membranen ist in Wirklichkeit gleich Null oder prak-
tiseh gleich Null.

Die Stromungen (u, und 1, in Fig. 1) erfolgen im Medium 1 im Mittel in der
positiven, im Medium 2 im Mittel in der negativen z-Richtung. Die tatsichlichen Ge-
schwindigkeiten u, und u, sind im Bereiche der Schichten a, und a, von Figur 2 von x
abhéngig, bei gegebenem x aber von z unabhingig. Wir vernachléassigen, genau so
wie es L. ¢. IIT geschehen ist, die Abhingigkeit der Strémungsgeschwindigkeiten von der

x-Koordinate, indem wir den Medien 1 und 2 die von x unabhingigen (in Wirklich-
keit mittleren) Stromungsgeschwindigkeiten u, und u, zuschreiben.
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Den Diffusionswiderstand des Mediums 1 in der x-Rich-
tung denken wir uns (wiederum in derselben Weise wie 1. c. ITI) in
einer ruhenden Membran M; mit der Dieke u, und der Diffusions-
konstante Dy, ersetzt. Dabei sei noch », der Verteilungskoeffizient
fiir die hervorgehobene Substanz zwischen dem Medium 1 und der

Ma "'\';az

=\
Q

5

N
NN

Fig. 2.
Skizze zur Beriicksichtignng einer Mehrzahl von Diffusions- und Ubergangswiderstinden.
Der im Dampf (im Bereich a; der Figur) auftretende Diffusionswiderstand wird formal
durch eine Membran M, der Dicke p;, ein Grenzflacheniibergangswiderstand zwischen
Dampf und Fliissigkeit sowie ein zusdtzlicher chemischer Widerstand im Medium 1
durch eine Membran M, ; der Dicke «, beriicksichtigt. Der Diffusionswiderstand in der
im Bereich a, der Figur befindlichen Fliissigkeit wird durch eine Membran M, der Dicke
1), ein zusatzlicher chemischer Widerstand in der Fliissigkeit durch die Membran M, ,
der Dicke a, berticksichtigt. Die eigentliche Grenzflache Dampf/Fliissigkeit liegt an der
Berithrungsstelle der Riume v, und »,. Zur Abkiirzung wird die x-Koordinate der Be-
rithrungsstelle der Raume a, und g, mit g,, die der Raume u, und a, mit g,, die der Riume
u, und x; mit &, die der Riaume «, und p, mit &, und die der Réume x, und W, mit h,
bezeichnet.

Membran M,. Wir wollen erreichen, dass der Transport an hervor-
gehobener Substanz durch die Membran M,, wenn an der Membran
(im Medium 1 gemessenen) eine Konzentrationsdifferenz Ae, liegt,
gleich gross wird wie der Stofftransport, welcher im Medium 1 selbst
erfolgen wiirde, wenn an einer Schicht der Dicke a,/2 cm die Konzen-

1) Korrigendum: Die Bezeichnung M, in Fig. 2 sollte oberhalb u,, nicht oberhalb
a, angebracht werden.

89
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trationsdifferenz Ae; vorhanden ist. Zu diesem Zwecke setzen wir,
wenn D, die tatsichliche Diffusionskonstante des Mediums 1 he-
zeichnet [dhnlich wie in Gl. (17a) L. e. 111]:

mde Dy = Aey 2D, oder “Dy1 _ 2D, . (2)
My 2y M1 2y

Nachdem wir den Diffusionswiderstand, den das Medium 1 einer
in der x-Richtung der Vorrichtung erfolgenden Diffusion der hervor-
gehobenen Substanz entgegensetzt, praktisech vollig in der Mem-
bran M, lokalisiert haben, diirfen wir fiir den Rest der Betrach-
tung go rechnen, als ob das Medium (1) fiir die Diffusion in der x-
Richtung eine sehr grosse Diffusionskonstante D,’ besitzen wiirde,
und damit dirfen wir die relative Konzentration y, innerhalb des
Mediums 1 an jeder Stelle z als von x praktisch unabhéngig
ansehen.

In dhnlicher Weise, wie es mit dem Diffusionswiderstand des Mediums 1 geschehen
ist, ersetzen wir jetzt (was 1. c. III nicht geschehen ist) den Diffusionswiderstand des
Mediums 2, welches in Wirklichkeit die Diffusionskonstante D, und die Dicke a, besitzt,
durch den Diffusionswiderstand einer Membran M, der Dicke u, mit der Diffusions-
konstante Dy 2. Ebenso sei x, der Verteilungskoeffizient fiir die hervorgehobene Substanz
zwischen dem Medium 2 und der Membran. In Analogie zu (2) haben wir, damit die
Membran M, den Diffusionswiderstand des Mediums 2 in angemessener Weise wiedergibt:

,4’_"?;2.‘?? Dy s = ,4522 2D, (2a)
zu setzen. Nachdem damit der im Medium 2 fiir die Diffusion in der x-Richtung auftretende
Widerstand beriicksichtigt ist, diirfen wir auch dem Medium 2 an Stelle von D, eine grosse
Diffusionskonstante D,” fiir die Diffusion in der x-Richtung zuordnen und die Konzen-
tration p, der hervorgehobenen Substanz innerhalb des Mediums 2 als von x fast un-
abhingig ansebhen.

Wenn wir neben den Diffusionswiderstidnden unoch
Grenzflicheniibergangswiderstdnde und Austauschwider-
stande, welche teilweise im Medium 1, teilweise im Medium 2
lokalisiert sein konnen, beriicksichtigen wollen, konnen wir dies da-
durch tun, dass wir der Membran M; noch eine Membran M, ,, welche
dem zusiatzlichen Widerstand im Medium 1, und der Membran M,
eine Membran M ,, welche dem zusétzlichen Widerstand im Medium 2
Rechnung trigt, beifiigen.

Ist «, die Dicke, Dy der Diffusionskoeffizient in der Membran M, ; und x,; der
Verteilungskoeffizient der hervorgehobenen Substanz zwischen dem Medium 1 und der
Membran My, so hat, wenn der Diffusionswiderstand der Membran M, (in der x-Rich-
tung) das Aquivalent einer Schicht des Mediums 1 von der Dicke w, sein soll, zu gelten

a1 -A Cy . A C, .
o Dy = D (2b)
In analoger Weise setzen wir:
xq0-Adc
22 0% pyy = 200D, 2o
oy Wy

wenn der Widerstand der Membran M, s gleich dem Widerstand einer Schicht der Dicke
w, des Mediums D, sein soll.
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Die so entstehende, der rechnerischen Behandlung des Trenn-
vorganges zugrunde gelegte Vorrichtung ist, wie erwihnt, in Fig. 2
dargestellt. Von x = 0 aus nach rechts fortschreitend findet sich zu-
niachst eine Schicht des Mediums der Dicke a,, in welcher (in der
z-Richtung) die homogene Stromungsgeschwindigkeit u, herrscht.
Anschliessend finden sich die beiden ruhenden Membranen M; und
M,,, hierauf nochmals eine ebenfalls ruhende Schicht des Mediums 1,
welche die sehr kleine Dicke »; besitzt und welche an eine Schicht
der kleinen Dicke », des Mediums 2 angrenzt; es folgen darauf die
beiden Membranen M,, und M, und schliesslich die Schicht des
Mediums 2 (im Falle der Destillation eine Fliissigkeitsschicht) der
Dicke a,, welche ihrerseits an die feste Wand W, angrenzt.

3. Ermittlung der dem stationfiren Zustande entsprechen-
den Konzentrationen.

a) Herleitung der Differentialgleichung zur Bestim-
mung von y, als Funktion von z.

Im Bereich a, ist die Konzentration, was die Abhéngigkeit von der x-Richtung be-
trifft, praktisch genommen konstant gleich y,, im Bereich a, praktisch genommen kon-
stant gleich y,. Hingegen ist im Bereich », die Konzentration, welche wir mit y;, be-
zeichnen wollen, von y, (der Konzentration im Bereich a,) verschieden, ebenso wie
y2» im Bereich v, von der im Bereich a, vorhandenen Konzentration y, wohl zu unter-
scheiden ist. Die Medien 1 und 2 (Dampf und Fliissigkeit im Falle der Destillation) be-
rithren sich dort, wo v, an v, angrenzt. Es stellt sich dort der fiir den Einzeleffekt charak-
teristische Unterschied in der Zusammensetzung von Fliissigkeit und Dampf ein. Es wird
also, wenn § den Trennparameter bedeutet:

Yiv . ‘72u e
1*‘}}1” 1_)}211

3)

oder, nach y,, aufgelost:
71,070 B Y1y
I—py,+y1,07° N V1v+e§4aw—71") )
Wenn wir q (Gl 1) grosser als 2 oder 3 machen und demgemiss die Rickdiffusion
(Diffusionsvorgénge in der z-Richtung der Vorrichtung) vernachlissigen diirfen, gilt im

Bereich a, bzw. a, analog zu den 1. c. ITI als Gleichungen (12c¢) und (13¢) angegebenen
Beziehungen:

Y2y = (3a)

-, ?;1 + Dy 00—2;}21— = 0; )
—u, %7—;2 + D, %2’—227 =0. (4a)
Die Integration nach x gibt zwischen den Grenzen x = o und
X =8 =g, (4b)
(Fig. 2) bzw. den Grenzen
X =a,+ph o v+ vt ot g, =g, (4c)

bis
X =+t +v+vyt ot ust+a, =h, (4d)
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unter Beriicksichtigung davon, dass y;, und 0y,/0z von x praktisch genommen nicht ab-
hingt (da D;” > D, anzunehmen ist) und dass 0y;/0x an der Stelle x = 0 sowie 0y,/0x
an der Stelle x = h, verschwindet:

, (0
—ayu S04 D, ({—;—)ngi 0; (5)
oy (072 §
Ay Uy 2 ('(ﬁ")x e 0 (5a)
Wenn
Cy =cy+¢ (6)

die Konzentration in Mol cm™? im ersten Medium (im Dampf bei der Destillation), ¢, die
Konzentration in Mol em~2% an leichtfliichtiger, ¢,” die an schwerer fliichtiger Substanz
im Medium 1 und in analoger Weise

Cy == cytcy (6a)

die Gesamtkonzentration an leicht- und schwerfliichtiger Substanz zusammen in Mol
em~3 im Medium 2 (in der Fliissigkeit im Falle der Destillation) bedeutet, so ist

-c, (_QJLI) .Dy’ (6b)
0 X=g

die Anzahl an Molen der hervorgehobenen Substanz, welche pro cm? pro Sekunde an der
Begrenzungsfliche des Raumes a, gegen die Membran M, in Fig. 2 von links nach
rechts hindurchtritt. In dhnlicher Weise ist

4 0?2 B
—q, ( o’x”)x D (6¢)

die Anzahl von Molen, welche pro Sekunde und pro em? der Grenzfliche g, (der Raume
g und a, in der rechten Hélfte von Fig. 2), ebenfalls von links nach rechts, hindurchtritt.
Aus Griinden der Kontinuitit und der Stofferhaltung miissen (6b) und (6¢) im stationéren
Zustande iibereinstimmen. Es gilt also:

ol 0')/1 e ()72 ’
¢, (_b;)_\»: _Dy= G, (75;)x D (6d)

Aus demselben Grunde gilt, wenn wir mit 9, ¢ bzw. y; ¢ die relative Konzentration
des hervorgehobenen Bestandteils an der Begrenzungsstelle der Ridume u; und o, bzw.
jt; und o, bezeichnen,

“ ” 0?1 ! (:1[715_71J . xalcl W12—718
('1D1 (()x )\ g 7‘.“1 DMI - - a, Dzl (7)
und
0 #a Co (¥a—v2¢) #y2 Oy (V26— v2y)
0 (G e P TR D

Wegen (6d) ist auch (7) gleich (7a). Wir konnen jetzt y; ¢ und y2¢, nachher p;, und
y2» aus diesen Gleichungen eliminieren und sodann mit Hilfe von (5) eine Beziehung fiir
0y,/0z als Funktion von y, allein erhalten.

Indem wir (3¢,/u,) Dy aus (2) in (7) einsetzen, erhalten wir

: 2D1) 1
\/IS—%)( ‘al' : ',11 1o—=v16) Dy
und hieraus
2D Kyl
'5"1 it Dyyeyr,
Yie= iy 8)
) 2D ®
1 + Vd.] Dql

a %y
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In analoger Weise erhalten wir auf Grund von (2a) und (7a)
2D Ky 2
R

2 2

V2E= g (8a)
2.& + _Hi? D
a, R a2

Die Gleichsetzung der in (7) und (7a) in der Mitte stehenden Ausdriicke liefert ander-

seits, unter Beriicksichtigung von (2) und (2a),

_2D,G,
e =

(V2—vae) - G

Zunéichst stellen wir, indem wir auf GL (5) zuriickgehen, fest, dass unter Beriicksichtigung
der Definition (6) bei fehlender Entnahme gilt:

Cuya+Cu,a, =0, (10)
indem C; u; a, die Anzahl Mole Gesamtsubstanz ist, welche im Dampf pro Sekunde
nach oben befordert werden, C, u, a, die Anzahl Mole Gesamtsubstanz, welche in der
Flussigkeit nach oben befordert werden (u, ist negativ). Bei fehlender Entnahme gilt
ausserdem

711Gy a+y, Cuya, =0, (10a)

indem y, C, u, a, die Anzahl Mole der leichtfliichtigen Substanz ist, welche im Dampf

pro Sekunde nach oben beférdert werden usw. Aus (10) und (10a) folgt (fiir den Fall
fehlender Entnahme)

Y1=72 {10b)

Wenn wir (5) mit C,, (6) mit C, multiplizieren, so erhalten wir aus {(5) die Beziehung

Oy
D ’ (___W‘I“)
In P\ O0x)x-u

o _ : (11)
0z u, a,
und aus (6) in analoger Weise
Oyy Dy 0y,
(e v 1 NN e

Wir sehen dabei, dass die rechte Seite der Gleichung (11a) fiir 0y,/0z mit der rechten
Seite der Gl. (11) fir 0y,/0z wegen (6d) und (10) genau ibereinstimmt, so dass (11)
und (11a) eigentlich dasselbe aussagen [was wegen (10b) auch zu erwarten ist]. Um y
in Abhéngigkeit von z zu finden, gentigt es also, die Beziechung (11) weiter zu behandeln.
Wir beriicksichtigen, dass wegen (7)

o0y % % 2D
D,’ ( 17) — " Dy (15—7) und nach GL (2): LDy, S0L st
0% Jxng T DM 15T 2) u, DM a
und erhalten so durch Einsetzen in (11)
Oy - 2D, _ 2 D, ¢, ¢
02w et Vie=r) = e s ie=7) - (12)
Fir (y12 - y,) erhdlt man aus (8)
a1
Yy E= e e e = 13
Yis—7 2D, o Y= 71) (13)
a, x ol
Im weiteren erhélt man durch Einsetzen von (8) und (8a) in (9)
D, C, 41 D,C, *a2
;:151-_ D, ;,,2, :2 D,.
e ) = R (=) (13a)
y ®
2D, L2 D,, 2D, 4 a2 D,

a4 oy Ay %o



1414 HELVETICA CHIMICA ACTA.

oder, wenn wir zur Abkiirzung

2D He 1 2D 2T
¢, AL =B (13b) (o s S, . =B (13c)
2D, 1 29D, %2 2
a’"+ ocD“ 347+ & DoL‘Z
1 1 2 2
setzen:
Bi(71»—v1) = Balva=~724) - (13d)

Wenn wir (10b) und (3a) beriicksichtigen, wird aus (13d)

By (v ,—y) = By|y, - — x|, 13e

1 (V1= 1) 2|1 Priate® (L—p1s) (13e)

(13e) ist eine quadratische Gleichung zur Bestimmung von y;,als Funktion von p, und

damit [nach (12) und (13)] auch zur Bestimmung von dy,/dz als Funktion von y,. Einfach

wird diese Funktion, die wir auf Grund von (13e) allgemein angeben kénnen, in dem

fiir die Destillation in Fraktionierkolonnen wichtigsten Fall, dass der Trennparameter &

eine kleine Grisse ist. (Bet der Destillation ist & in roher Naherung gleich 0,03 - AT,

wenn ATy die Differenz der Siedepunkte bei Atmosphirendruck bedeutet.) In diesem
Falle, also fiir 5< 1, wird

Yir : or
Sl oy =y (L= ,) - O (131)
vivte® (L=ypy) ©
(fiir 6 <€ 1)
In diesem Falle erhilt man, unter Vernachlissigung von mit 62 proportionalen Gliedern,
anstatt (13e):

By (710 -91) = Be [m—v1 v+ vy (L=714) 9]
und hieraus:

By (1-y1) 6
—y = RLLIT L 1:
Y1y M1 B,+ B, (13g)

(fir 0 <€ 1, Destillation ohne Riickdiffusion)
Wir erhalten, indem wir dics in (12) einsetzen und (13) sowie (13b) beriicksichtigen:
o __ 1 B, B, _
dz B —u]jﬂé’lcl B71+B2v 71 (1 yl) . (14)
(Destillation q > 2; 6 € 1)

b) Die Trennstufenzahl n, bei fehlender Entnahme
und fehlender Riickdiffusion als Funktion der Kolonnen-
abmessungen, der Dampfgeschwindigkeit u;, und der die
Einstellung des Einzeleffekts verzogernden Diffusions-
und Ubergangswiderstiande. — Durch Integration von (14) itber
z von z = 0 bhis z = L, d. h. iber die ganze Hohe der Fraktionier-
siule, erhalten wir, wenn wir den y-Wert an der Stelle z = 0 mit y,
und den an der Stelle z = L mit y, bezeichnen:

Yoo gy Yoo _ 1 _ BBy o
1-ve In 1-y,  waC B;+B, 0L (14a)

Bezeichnen wir wie frither die bei fehlender Entnahme und
kleinem §-Wert in der Fraktioniersiule erzielte Trennstufenzahl mit
n, , so ist

In

_ 1 Ve Yo
Ny = o [ln 125 —In 1—_%] (15)
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zu setzen. Der Vergleich mit (14 a) liefert dann sofort fiir die Betriebs-
zahl n,, welche bei fehlender Entnahme und fehlender Rickdiffusion
bei Anwendung der Translationsgeschwindigkeit u; im Medium 1
erzielt wird:
L B, B
Po = e G Bt B, (150
oder, wenn wir B; und B, aus (13b) und (13c) einsetzen:

% P

G I e G D

2Dy | %1 g 2Dy | *a2

o L a, o 2t a, ap %2 ) (15b)
o u, ay C; e, ”27]117 | Kal D,; C, 2D, Ha2 D,,
Rt i .
2D1 %o 1 2D2 a2

o v D,y Ta a Dy o

s bedeuten, um es an dieser Stelle zu wiederholen: n,, die Trennstufenzahl, welche
bei fehlender Entnahme erzielt wird, u; die Translationsgeschwindigkeit im Medium 1;
a, die Schichtdicke des ersten, a, die des zweiten Mediums, D; und D, die Diffusions-
koeffizienten im ersten und zweiten Medium, »x,1 den Verteilungskoeffizienten der
interessierenden Substanz zwischen dem ersten Medium und der Membran M, in Fig. 2,
»y 2 den Verteilungskoeffizienten der interessierenden Substanz zwischen dem zweiten
Medium und der Membran M, s, o, bzw. a, die Dicke der Membranen My bzw. My o und
D, 1 bzw. D, » den Diffusionskoeffizienten der interessierenden Substanz in den Membra-
nen M, 1 und Myo.

Man beachte die bei Beriicksichtigung von (10) voéllige Sym-
metrie der Beziehungen (15a) bzw. (15b).

Die mit Fig. 2 eingefithrten Membranen M, und M, 2 kénnen tatséchlich vor-
handene Membranen sein. Sie konnen aber auch formal einem Ubergangswiderstand,
den die interessierende Substanz beim Ubertritt vom Medium 1 ins Medium 2 erfahrt,
oder einem chemischen Widerstand, d.h. einer beschrinkten Austauschreaktions-
geschwindigkeit innerhalb der Phase 1 oder 2, Rechnung tragen.

4. Einige wichtige Spezialfille.

a) Bs sei ein Grenzflicheniibergangswiderstand sowie
cin chemischer Widerstand in jeder der beiden Phasen
vorhanden. — Der Fall, dass die Membranen M, , und M,, im eben
erwahnten Sinn formale Bedeutung haben, ist inshesondere bei der
Destillation sowie bei chemischen Austauschverfahren ver-
wirklicht. In allen diesen Fillen wird es moglich und zweckmissig
sein, den etwa in der Phase (1) zum Diffusionswiderstand hinzu-
kommenden chemischen oder Grenzflicheniibergangswiderstand
gleichzusetzen dem Widerstand einer Schicht der Dicke w, des Me-
diums 1 (mit der Diffusionskonstante D,). Tun wir dies, so haben wir

#y1 =130 =wy, und Dy =Dy (16)

zu setzen. Verfahren wir analog mit der Phase 2, setzen wir also
Hy9 =1; ay =w, und D, = D,, (16a)
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so0 erhalten wir an Stelle von (15b)

¢,D,  C,D,
2L a+2w,  a,+2w,
oz BTE W ST AWy 1
"= e ¢ 6D, 6D, {(n

g+ 2w, | a,+2w,

(Trennstufenzahl bei fehlender Riickdiffusion und fehlender Ent-
nahme, falls der im ersten bzw. im zweiten Medium vorhandene Uber-
gangswiderstand oder chemische Widerstand einer Schicht des
ersten bzw. zweiten Mediums der Dicke w;, bzw. w, dquivalent ist.)

Bemerkung: Falls
CeDy o GiDy
a,+2w, 7 a,+2w

d. h. falls der Diffusionswiderstand und der chemische Widerstand bzw. die entspre-
chenden Schichtdicken a, und w, im Medium 2 (in der Flissigkeit im Falle der Destilla-
tion) klein sind, geht die Beziehung (17) in die weiter unten angegebene Beziehung (18)
iiber. Unter anderem ergibt sich hieraus die Feststellung: Falls a, + 2w, von vornherein
klein ist, hat eine geringe Erhéhung des chemischen Widerstandes w, keine Verinde-
rung von n, zur Folge, indem n,, vor und nach der kleinen Erhchung von w, praktisch
genommen durch (18) gegeben ist; unter derselben Voraussetzung (dass a, + 2w,
sehr klein ist) hat dagegen jede auch geringe Erhéhung von a, oder w; gemégs Gleichung
(18) eine Herabsetzung von n, zur Folge. Das heisst, dass sich ein chemischer Wider-
stand oder die Erhshung eines chemischen Widerstandes verschieden stark auswirken
kann, je nachdem die ,,selbe’ Erhéhung im Medium 1 oder im Medium 2 stattfindet
und je nachdem die Parameter C;D,/(a, + 2w,) und C,D;/(a; + w,) vor der ins Auge
gefassten Erhohung des chemischen Widerstandes beschaffen sind.

b) Es seien in beiden Phasen vergleichbare Diffusions-
widerstande, jedoch keim chemischer Widerstand und kein
Grenzflicheniibergangswiderstand vorhanden. — TFalls we-
der im ersten noch im zweiten Medium ein merklicher Ubergangswider-
stand oder ehemischer Widerstand auftritt, falls also bei der Trenn-
vorrichtung nur die tatsiehlichen Diffusionswiderstinde im ersten
nnd zweiten Medium (Schichtdicke a; bzw. a,) zu beriicksichtigen
sind, vereinfacht sich (17) zu

6D G D,
2L a, a, 2L 1
S P S . S, S - (17a)
uaC G, GDy o wa G Ay
a, 2y ;D GD,

(Trennstufenzahl bei fehlender Entnahme und fehlender Riickdiffusion, wenn nur
Diftusionswidersténde, diese jedoch in beiden Medien, beriicksichtigt werden.)

Fiir die praktische Auswertung der Beziehung (17a) ist es im Falle der Destilla-
tion von Interesse, dass C,, d. h. die Konzentration der Gasphase in Mol Gesamtsubstanz
pro ¢cm?® den Wert

C, = p/RT
hat, wihrend die Diffusionskonstante D; des Dampfes (siehe 1. c. IV) gleich ist

3
D= Do ()
P
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p ist hierin der Druck in Atmosphéren und D, die auf 0° C und Atmosphéarendruck redu-
zierte Diffusionskonstante, fiir welche nach 1. ¢. IV die halbempirische Niherungsformel
gilt
— ;ﬁi cm?sec™!,
VM +M,) M, M,
wobei M, und M, die Molgewichte der im binéren Gemisch enthaltenen Substanzen sind.
Es wird auf Grund dieser Beziehungen die in (17a) vorkommende Grésse

D, —

o, = L0710, VO3 W)
Kir praktische Abschiatzungen lasst sich dieser Ausdruck nochmals vereinfachen, indem
wir das mittlere Molgewicht (M; + M,)/2 = M setzen. Es wird dann

Lot S 3e p—Y
1 —=1,51.104 2 2
e D, ,501.10%a, M2 T
(Naherung fiir Dampf)
wofiir wir auch schreiben kénnen:

B 95.105.a, (

6., 17b)

100 T
(Naherung fiir Dampf)

M )3/2 (gg)l/z

In vielen Fillen wird das mittlere Molgewicht der zu trennenden Substanzen von
100 und die absolute Siedetemperatur von 365° K (von 92° C) nicht sehr weit entfernt
sein, so dass die in solchem Falle aus (17b) resultierende Beziehung

- v | ~ . 5,
oD, = 2,5-105a, (17¢)
(rohe Naherung fiir Dampf; fir M = 100; t = 920 ()

eine brauchbare Orientierung gibt.

Fiir Destillationskolonnen, welche aus senkrecht gestellten Rohren oder Platten
bestehen, gilt nach 1. ¢, IV in ,,normalen‘ Fillen ndaherungsweise a, = 2-10~% cm, wih-
rend C, = g,/M ist, wenn g, die Dichte der Fliissigkeit und M das mittlere Molgewicht
der sie aufbauenden Substanz ist. D, ist in ,,normalen‘ Fillen von der ungefahren
Grosse D, = 107% cm?sec™!, so dass die in (17a) vorkommende Grosse a,/C,D, in ,nor-
malen* Fallen, und wenn M = 100 und g, = 1 gesetzt wird, gleich wird:

B, 2107 .
b, = T0-e 107~ 2.104. (17d)
(Rohe Naherung fiir Flissigkeit; mit a, = 2-10-3em, g, == 1; M = 100, D, = 10-%cm?sec~!)

Fiir bessere Abschitzungen von a, kann auf die mehrfach erwihnte Zusammen-
stellung 1. c. IV, fir die Werte der Diffusionskonstanten D, in Flissigkeiten auf bekannte
Tabellenwerke verwiesen werden.

Der Vergleich von (17¢) und (17d) zeigt, dass in Fraktionier-
kolonnen, welche aus Rohren oder aus planparallelen Platten be-
stehen, a,/C,D, gegeniiber a,/C,D, (der Diffusionswiderstand der
Fliissigkeit gegeniiber dem des Dampfes) in der Regel vernach-
lassigt werden kann.

In Fillkérperkolonnen, in welchen 2a;, ungefahr gleich der linearen Ab-
messung der von den Fiillkérpern fiir den Dampfdurchtritt freigelassenen Liicken oder

Licher zu setzen ist, kann a, durchaus beispielsweise gleich 4 -10~! cm werden und somit
nach (17¢)

——x— = 108 (aus (17¢) fiir a; = 0,4 cm) {17e)
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sein, withrend a,, d. h. die mittlere Dicke der die Fillkorper benetzenden Flissigkeits-
schicht je nach der Viskositit der Fliissigkeit und je nach sonstigen Bedingungen, wesent-
lich grosser als 2-10~2 em, beispielsweise gleich 10~2 cm werden kann. Mit diesem Werte
von a, sowie mit g, = 1, M = 100, D, = 105 cm? sec™! wiirde
a,
‘. i) — 108, (17£)
(aus (17d) fir a, = 0,01 em, g, = 1, M = 100, D, = 1075 cm? sec™)
also etwa gleich dem Werte von a,/C,D, in (17e).

Die Diskussion der in (17a) vorkommenden Grossen zeigt also,
dass in Ubereinstimmung mit einer L. ¢. Tund IT gemachten Feststellung
in Rohrenkolonunen im allgemeinen der Diffusionswiderstand in der
Fliissigkeit gegenitber dem im Dampf zu vernachlissigen ist, dass
aber, insbesondere in Fillkorperkolonnen, heide Widerstinde von
ungefihr gleicher Grésse werden konnen. Es ist dies ein Hinweis,
der namentlich in einer kiirzlichen Arbeit von B. Stuke!) gemacht
worden ist. Wenn die Diffusionswiderstinde in Flissigkeit und Dampt
von #dhnlicher Grosse werden, erhalt (17a) praktisches Interesse.
Wenn beide Medien fliissig oder beide gasformig sind, ist die Ver-
wendung von (17a) oder (17) ohnehin gegeben.

In dem eben mitdiskutierten Falle, dass nur der Diffusions-
widerstand im Medium (1) zu beriicksichtigen ist, alle iibrigen Wider-
stinde vernachlissigt werden kénnen, kénnen wir in (17a) die Dicke
a, formal gleich Null setzen und erhalten:

Ba— 2 (17g)
(wenn nur der Diffusionswiderstand im ersten Medium beriicksichtigt
wird).

(17g)ist die Formel, welche den Diskussionen in vorangegangenen
Arbeiten fast ausschliesslich zugrunde gelegt worden ist. Immerhin
wurde (17a) vor einiger Zeit (1. ¢. ITI) und kiirzlich auch (17) im Er-
gebnis mitgeteilt (L. c. IV).

5. Erfassung des Ubergangswiderstandes der Grenzfliche
Dampf/Fliussigkeit. (Der Grenzflicheniibergangswider-
stand ist mit dem Diffusionswiderstand einer Dampf-
schicht angebbarer Dicke dquivalent.)

Von den weiteren Sonderfillen, die wir erhalten, wenn wir den
Konstanten in (15b) spezielle Werte erteilen, betrachten wir insbe-
sondere einen Fall, der bei der Destillation unter vermindertem Druck
und hierbei insbesondere im Falle wasserhaltiger Systeme auftreten
kann. Es ist dies der Spezialfall, dass der dem Stoffaustausch ent-
gegenstehende Widerstand praktisch genommen aus zwei Anteilen be-
steht, ndmlich aus dem Diffusionswiderstandim Dampf und dem
Ubergangswmerstand zwischen Dampf und Fliissigkeit.

1y B. Stuke, Chemie-Ing.-Techn. 25, 677 (1953).
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Wir werden im folgenden zeigen, dass der Ubergangswiderstand
zwischen Dampf und Flissigkeit einer Dampfschicht der Dicke w,
dquivalent ist. Da im jetzt betrachteten Spezialfall der Diffusions-
widerstand in der Fliissigkeit als klein vorausgesetzt wird, erhalten
wir, indem wir in (17) formell a, und w, gleich Null setzen:

2D, L
uyay (8, +2wy)
(Trennstufenzahl bei fehlender Entnahme und fehlender Riickdiffu-
sion, wenn neben dem Diffusionswiderstand im Dampf ein Ubergangs-
widerstand Dampf/Flissigkeit, welcher einer Dampfschicht der Dicke
w, dquivalent ist, beriicksichtigt wird.)

(18) unterscheidet sich von (17 g), wie man sieht, dadurch, dass
2,2 im Nenner von (17g) durch a, (a, + 2w,) ersetzt wird.

Es soll jetzt die Frage behandelt werden, wie gross die Dicke
w, der dem Ubergangswiderstand Dampf/Fliissigkeit 4 qui-
valenten Dampfschicht gesetzt werden darf. Wir betrachten
dabei sogleich den fiir den Stoffaustausch zwischen Dampf und
Flissigkeit wichtigen und unter Umstinden kritischen Fall, dass
nichtjede aus dem Dampfraum auf die Grenzfliche Flissig-Gasformig
auftreffende Molekel mit einer in der Grenzfliche befindlichen Mole-
kel ausgetauscht wird, sondern dass nur ein Bruchteil # der aus dem
Gas auf die Fliissigkeitsoberfliche erfolgenden Stosse im Sinne dieses
Austausches wirksam ist.

Ist n die Anzahl Molekeln pro cm® des Dampfes, so treffen bekanntlich

n 3RT
e (19)

Molekeln pro Sekunde auf 1 ecm? der Gas-Flissigkeits-Grenzfliche auf.

Ist y; der Molenbruch (relative Konzentration) der hervorgehobenen Molekelsorte
im Dampf, so ist die Anzahl der Molekeln der interessierenden Substanz, welche pro em?
pro Sekunde die Fliissigkeitsoberfliche erreichen, gleich

3RT
5 ]/Tyl. (19a)
Falls sich von diesen Molekeln der Bruchteil & mit Molekeln
der Flissigkeitsoberfliche austauscht, wihrend der Rest [der Bruch-
teil (1 — )] elastisch reflektiert wird, soist die Anzahl der Molekeln,
welche pro cm?der Fliissigkeitsoberfliche aus dem Dampf-
raum in einer fiir einen Austausch zwischen Dampf und
Iliigssigkeit ins Gewicht fallenden Weise auftreffen, gleich:
3RT
vl:'g - (19b)

(18)

n, =

Wenn die Fliissigkeit mit dem Dampf hinsichtlich der betrach-
teten Molekelsorte im Gleichgewicht steht, so wird (19b) auch
die Anzahl von Molekeln der interessierenden Sorte angeben, welche
pro em? pro Sekunde von der Fliissigkeitsoberfliche an den Dampf-
raum abgegeben wird.
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Fiir die nachfolgende Uberlegung kénnen wir den Fall zugrunde-
legen, dass der Trennparameter fiir den Einzeleffekt beim Ubergang
Fliussigkeit/Dampf sehr klein sei. In diesemn Fall stellt (19Db) die An-
zahl von Molekeln der hervorgehobenen Sorten dar, welche die
Fliissigkeit pro em? pro Sekunde verlassen, falls auch in der Fliissig-
keit die Konzentration y, vorhanden ist.

Ist jetzt in der Flissigkeit anstatt der Konzentration y, eine
davon etwas verschiedene Konzentration y," vorhanden, so wird die
Anzahl von Molekeln, welche die Fliissigkeitsoberfldche pro em? pro
Sekunde verldsst, anstatt durch (19b) gegeben sein durch

,_n]/3RT ,

n=-4¢|l/—yq n 9. (19¢)
Effektiv werden also durch die Grenzfliche Dampf/Fliissigkeit
d 3RT
R (e A (20)

Molekeln pro em? und Sekunde vom Dampf in die Fliissigkeit iiber-
treten. Die Anzahl der in der angegebenen Richtung effektiv
durchtretenden Molekeln ist also proportional der Differenz y;—y,’
der relativen Konzentration der betrachteten Molekelsorte im Dampf
einerseits, in der Fliissigkeit anderseits.

Wir vergleichen jetzt die in (20) angegebene Zahl mit der Anzahl
von Molekeln, welche in einem im Dampf angelegten passenden Kon-
zentrationsgefille pro em? pro Sekunde durch Diffusion hindurch-
treten. Die Diffusionskonstante im Dampf sei gleich D,, die Zahl von
Molekeln pro c¢m? des Dampfes gleich n, und das Konzentrations-
gefille sei dadurch zustande gebracht, dass zwischen zwei im Dampf
befindlichen Ebenen, die voneinander einen Abstand w; besitzen,
die relative Konzentration y, -y, aufrecht erhalten wird. Die Anzahl
von Molekeln der hervorgehobenen Sorte, welche pro ¢m? pro Se-
kunde in Richtung von der ersten zur zweiten Ebene hindurchtreten,
wird in diesem Falle gleich

‘3%1, = Dy n(}fl;vllll,) . (20a)
indem das Konzentrationsgefille hinsichtlich der Molekeln der her-
vorgehobenen Sorten gleich n(y, —y;")/w; ist.

Gleichsetzen von (20) und (20a) gibt fiir die Dicke der Dampf-
schicht w;, welche wir wihlen miissen, damit bei gegebener Differenz
(y1—y1) gleichviel Molekeln durch die Dampfschicht w; befordert
werden wie durch die Grenzfliche IFliissig- Gasférmig, die Beziehung:

woo 8D/ M 6D,
1T 3RT o5

wenn § die mittlere thermische Geschwindigkeit der Molekeln in
cm/sec—! bedeutet. Wir sehen, dass tatsichlich das Vorhandensein

cm , (21)
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einer Grenzfliche Fliissig-Gasférmig, was den bei gegebe-
nem y,—y, eintretenden Materie-Transport betrifft, 4qui-
valent ist mit dem Vorhandensein einer Dampfschicht
von genau angebbarer Dicke w,.

Um die Dicke w, der mit der Grenzfliche dquivalenten Dampfschicht oder die
nach (18) massgebende Grosse 2wy in praktischen Fallen festzustellen, beniitzen wir
bekannte Beziehungen fiir die Eigenschaften der Diffusionskonstante D, eines Dampfes.

Wie in einer kiirzlichen Zusammenstellung (1. c. IV) gezeigt wurde, gilt fiir ein
Gemisch zweier Gase mit den Molgewichten M; und M, bei einem (in Atmosphiren ge-
messenen) Druck p und bei der absoluten Temperatur T

~
Dy~ -‘:LVT‘ (7’11»)3/2 cm? sec™* (22)
pVM, M, (M, + M,) \273

oder, wenn die Molgewichte wenig verschieden sind und der Mittelwert mit M bezeichnet

wird:
_ 34.5 T \¥%2
D, = 1;1\713/2 (~27§) . (22a)
Wenn wir dies in (21) einsetzen und gleichzeitig den Druck in mm Hg angeben, erhalten wir
1,2 T
2Wy = e ..
1 ﬁ"M'pmmHg (273)01'11. (23)

Falls der Akkommodationskoeffizient ¢ des Gases beim Auftreffen
auf die Fliissigkeit klein, beispielsweise gleich 10-2 oder 10-* wird,
was namentlich bei wisserigen Systemen leicht eintreten kann, so
erkennt man aus (23), dass die dem Ubergangswiderstand Dampf/
Fliissigkeit 4quivalente Dampfschicht erheblich werden kann. Unter
Umsténden wird w, viel grosser als die in der Fraktionsvorrichtung
verwirklichte Abmessung a, (Rohrradius oder halber Plattenabstand).
Aus Gl (18) erkennt man, dass in solchem Falle (fir 2w, > a,) die
zu erreichende Trennstufenzahl n, viel geringer wird als
die Trennstufenzahl, welche man auf Grund von (17g),
d.h. bei Nichtberiicksichtigung des Austauschwiderstan-
des erwarten wiirde. Aus (23) ist gleichfalls zu ersehen, dass sich
der Grenzflichenibergangswiderstand unter sonst gleichen Verhilt-
nissen bei Destillationen unter vermindertem Druck besonders stark
hemerkbar machen wird. Das Ergebnis dieser Uberlegungen und
Folgerungen ist weitgehend bestitigt worden bei Versuchen tber die
Isotopendestillation von schwerem Wasser, welche vor einiger Zeit
gemeingam mit Herrn Dr. P. Baertschi und unter Forderung durch
das Bundesamt fiir Industrie, Gewerbe und Arbeit durchgefithrt
wurden.

Zusammenfassung.

Die Trennstufenzahl, welche in Fraktionieraufsitzen erreicht
werden kann, falls die Fraktionieraufsatze aus planparallelen Platten
oder kreiszylindrischen Rohren bestehen, ist bisher in dem oft ver-
wirklichten Spezialfall angegeben worden, dass die Zeit, welche fiir
die Ausbildung des Einzeleffekts benotigt wird, praktiseh genommen
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gleich ist der Zeit, welche eine im Dampfraum in der Kolonne be-
findliche Molekel bendétigt, um durch Diffusion die Grenzfliche
Dampf/Fliissigkeit zu erreichen.

Die Betrachtungen werden in der vorliegenden Arbeit auf den
Fall ausgedehnt, dass die fiir die Ausbildung des Einzeleffekts be-
notigte Zeit ausser von dem im Dampfraum vorhandenen Diffusions-
widerstand auch durch den von der Fliissigkeit herrithrenden
Diffusionswiderstand, von einem Ubergangswiderstand zwi-
schen Dampf und Fliissigkeit sowie gegebenenfalls von chemi-
schen, im Dampf oder in der Fliissigkeit lokalisierten Wider-
stdnden abhingt. Im einzelnen durchgefiihrt wird die Betrach-
tung in dem Fall, dass die Translationsgeschwindigkeit von Dampf
und Fliissigkeit in der Fraktioniervorrichtung so gross ist, dass keine
Riickdiffusion stattfindet, sowie unter der Voraussetzung fehlender
Entnahme.

Die Zahl der Trennstufen n, (Bodenzahl), welche bei einer
Translationsgeschwindigkeit u, des Dampfes in einer Kolonne der
Hoéhe L erreicht wird, ist dann gleich

L BB,
"= Wa G, BBy
wobei B, und B, fiir die Diffusions- und Ubergangswiderstinde im
Medium 1 und 2 charakteristische Konstanten, C, die Konzentration
in Mol em™3in der Dampfphase und 2 a, den Abstand der planparallelen
Platten in einer Plattenkolonne bzw. a,}/2 den Rohrradius in einer
Rohrenkolonne bedeuten.

Durch eine kinetische Betrachtung wird der Widerstand, den die
Grenzfliche Dampf/Fliissigkeit der Einstellung des Verteilungs-
gleichgewichts zwischen Dampf und Fliissigkeit entgegensetzt, ge-
nauer untersucht. Dabei zeigt sich, dass der Grenzflicheniibergangs-
widerstand dquivalent ist dem Diffusionswiderstand einer Gasschicht

der Dicke
0,6 T
W= 7{9"M'Pmm Hg (E’ﬁ) e

wenn T die absolute Temperatur, M das Molgewicht der interessieren-
den Substanz bedeuten, wihrend pym, g, der Druck in mm Hg ist, bei
welchem die Destillation stattfindet, und J die Wahrscheinlichkeit
dafiir, dass sich eine aus dem Dampf auf die Fliissigkeitsoberfliche
auftreifende Molekel mit einer in der Fliissigkeit befindlichen Molekel
austauscht. Es zeigt sich, dass dieser Grenzflicheniibergangswider-
stand namentlich bei Destillationen wasserhaltiger Systeme unter
kleinem Druck in Rechnung zu setzen ist, indem er die erreichbare
Trennstufenzahl in diesem Falle herabsetzt.

Physikalisch-Chemisches Institut der
Universitéit Basel.





