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165. Beriicksichtigung einer Mehrzahl von Diffusions- 
oder ubergangswiderstanden bei der Destillation und ahnlichen 

Trennvorgangen 
von Werner Kuhn. 

(18. V. 54.) 

1. Einleitung. 
Bei der fraktionierten Destillation und bei ahnlichen Trennver- 

fahren wird ein kleiner Einzeleffekt durch Erzeugung eines H a a r  - 
n a delg e ge n s t r o m s vervielfaltigt. 

Es ist fur diese in Fig. 1 schematisch wiedergegebenen 
Anordnungen wesentlich, dass sich ein Einzeltrenneffekt in 
der Q u e r r i c h t u n g  der Apparatur, etwa zwischen den 
Punkten PI und P, bzw. P,’ und P,’ ausbildet und dass diese 
Ausbildung des Einzeleffekts g le ichze i t ig  mit einer in 
der L a n g s r i c h t u n g  der Apparatur in Richtung der Pfeilc 
u1 und u2 erfolgenden H a a r  n a de lg  e g e n s  t r  6 mu n g  statt- 
findet. Im Falle der Destillation befindet sich PI im Dampf. 
P, in der Fliissigkeit, so dass eine Molekel, um von P, nach 
P, zu gelangen, gewisse Strecken im Dampf zurucklegen, 
dnrch die Grenzflache zwischen Dampf und Fliissigkeit hin- 
durchtreten nnd dann eine weitere Strecke in der Fliissig- 
keit zuriicklegen muss. Im allgemeinen Falle konnen sich 
zwischen PI und P, bel iebig viele  D i s k o n t i n u i t a t e n ,  
beispielsweise auch Membranen ,  befinden. 

Es zeigt sieh, dass fur die im Schema Fig. 1 
stattfindende Vervielfachung des Einzeleffekts 
im wesentliehen z wei Grossen massgebend 
sind, einmal die T rans  l a  t i o n s g e s e h win - 
digkei t  u1 (undu,) und dann eine Zeit  tquer, 
innerhalb deren sich der Einzeleffekt in Rich- 
tung des Vektors a in Fig. 1 im ruhend ge- 
dachten System ausbilden wurde. 
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Fig. l .  
Schematische Wiedergabe 
einer Vorrichtung zur Ver- 
vielfachung von Trenneffek- 
ten durch einen Haarnadel- 

gegenstrom. 

SJ 
Die Grosse tquer sowie die Translationsgeschwindigkeit 

ul0, welche man der Umgebung des Punktes P, der Fig. 1 
geben muss, um eine o p t i m a l e  Vervielfachung des Einzel- 
effekts zu erhalten und die in diesem Falle erzielbare Trenn- 
stufenzahl no ist 1. c. I11 (dortige Gleichungen 10 bis 11 c) 

im allgemeinen Fall mehrerer Diffusionswiderstande angegeben wordenl). 

l) W .  Kuhn, Helv. 35, 1687 (1952), im folgenden als 1. c. I11 bczeichnet; daselbst 
weitere Literatur. Siehe auch W. Kuhn, Helv. 25, 252 (1942), im folgenden als 1. c. I 
bezeichnet, nnd W .  Kuhn & K.  Ryffel, Helv. 26, 1693 (1943), im folgenden als 1. c. I1 
bezeichnet. Fur das Spezialgebiet der D e s t i l l a t i o n  siehe auch eine Z u s a m m e n -  
s t e l l u n g  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,, welchc in der Nahe 
von ul0 licgen, ist die genaue  Analyse der Vorgange und die Angabe 
tier genauen  Trennstufenzahl umstiindlich. Vereinfachungen treten 
indessen ein, wenn u1 wesentlich grosser als uIo ist: Wenn wir 

u1 = q.u10 (1) 

setzon und q grosser als 2 otler 3 machen, konnen  die  i n  de r  Langs-  
rich t u n g tl e r  T re  niiv o r  r i c h t u n g e r f o 1 g e  n (3 en D i f  f u si o n s - 
vorgange (der Konzentrationsausgleich durch RU ckdiffusion)  
v er  n a c h 1% s s i g t we r d e n. 

Wir zeigen im folgenden, dass wir fur fehlende Ruckdiffusion 
aowie unter dcr Voraussetzung, class am Ende der Vorrichtung ein 
vol l s tandiger  Riicklauf erzeugt wird, die im Apparat bei einer 
Btriimungsgeschwindigkeit u, erzielte Trennstufenzahl, die wir mit 
11, bezeichnen, finden konnen, und zwar in Funktion verschiede-  
ner  gleichzei t ig  unti nebencinander  bes tehender ,  de r  E i n -  
s t e l lung  des  Einzelef f e k t  s en tgegens  t ehender  Diffusions - 
11 n d U b e r g a n g s w i d (3 r s t ii n d e. 

2'. Formale  B eriic ksic h t igun g ver  s c hie  dener  Diffusions - 
11 n ti U b organ g s w i d er  8 t ii n d e d u r c h Me m bran  e n g c ei g n e t e r 

Durchliissigkeit .  

Das Verfahren besteht darin, dass wir in Verallgemeinerung 
einer 1. c. I11 durchgefuhrten Uberlegung die  zusa t  zlich zu  be-  
r i icksicht igenden Widerst i inde du rch  Membranen geeig- 
nc te r  n i c k e  u n d  Durchl i iss igkei t ,  welchc sich in der Nahe tier 
Gre,nzfl&che flussig-gasformig befinden, hervorgebracht denkcn. 

Genau wie 1. c. I11 soll die Trennvorrichtung aus zwei parallelen 
Wanden W, und W, bestehen (Fig. 2) .  Der Nullpunkt eines x,z- 
Koordinatensystems soll sich in der Mitte zwischen den beiden 
Wanden am untern Ende der Vorrichtung befinden, wahrend das 
obere Ende bei z = L gelegen ist. Die Dicke der  Dampfschich t ,  
allgemeiner die Dicke der vom Medium 1 gebildeten Schicht, sei 
gleich 2a,, die Dicke der an der Wand W, bzw. W, befindlichen 
Flussigkeitsschicht, allgemeiner die Dicke des  Mediums 2, gleich 
a, (Fig. 2). Die Dicke der im folgenden formal eingefiihrten weiteren 
Schichten und Membranen ist in Wirklichkcit gleich Null oder prak- 
t8isc,h g'leich Wull. 

Die S t r o m u n g c n  (ul und u2 in Fig. I) erfolgen im Medium 1 im Mittel in der 
positiven, im Medium 2 im Mittel in der negativen z-Richtung. Die tatsachlichen Ge- 
schwindigkeiten u, und u2 sind im Bereiche der Schichten al und a2 von Figur 2 von x 
abhangig, bei gegebenem x aber von z unabhangig. Wir vernachlass igen ,  genau so 
wie es 1. c. I11 geschehen ist, die Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeiten von der 
x-Koordinate, indem wir den Medien 1 und 2 die v o n  x u n a b h a n g i g e n  (in Wirklich- 
lteit m i t  t l e r e n )  Stromungsgeschwindigkeiten u1 und u2 zuschreiben. 



Volumen XXXVII, Fasciculus v (1954) -No. 165. 1409 

Den Dif fus ionswiders tand  des Mediums 1 in der x-Rich- 
tung denken wir uns (wiederum in derselben Weise wie 1. c. 111) in 
einer ruhenden Membran M, mit der Dicke ,ul und der Diffusions- 
konstante D, ersetzt. Dabei sei noch der Verteilungskoeffizient 
fiir die hervorgehohene Substanz zwischen dem Medium 1 und der 

Fig. 2. 
Skizze zur Beriicksichtigung einer Mehrzahl von Diffusions- und Ubergangswiderstanderi. 
Z)er im Darnpf (in1 Bereich a, der Figur) auftretende Diffusionswiderstand wird formal 
durch eine Mernbran MI der Dicke I,, ein Grenzflacheniibergangswiderstand zwiechen 
Dampf uiid Fliissigkeit sowie ein zusatzlicher chemischer Widerstand im Medium 3 
durch eine Membran M, 1 der Dicke c(, beriicksichtigt. Der Diffusionswiderstand in der 
im Bereich a, der Figur befindlichen Flussigkeit wird durch eine Membran M, der Dicke 
p, l), ein zusatzlicher chemischer Widerstand in der Fliissigkeit durch die Membrau M, 
cfer Dicke a,  berucksichtigt. Die eigentliche Grenzflache Dampf/Flussigkeit liegt an der 
Beriihrungsstelle der Raume v1 und v,. Zur Abkiirzung wird die x-Koordinate der Be- 
riihrungsstelle der Raume a, und pl mit g,, die der Riiume p, und a, mit g,, die der Raume 
/il und x1 mit El, die der Raume a, und ,uz rnit 5,  und die dcr Raume cz2 und W, rnit h, 

bezeiclinet. 

Me.mbran MI. V7ir wollen erreichen, dass der Transport an hervor- 
gehobener Substanz durch die Membran MI, wenn an der Membran 
(im Medium I gemessenen) eine Konzentrationsdifferenz A c, liegt, 
gleich gross wird wie der Stofftransport, welcher im Medium I selbst, 
erfolgeri wurde, wenn an einer Schicht der Dicke a,/2 em die Konzen- 

l) Korrigendum: Die Bezeichnung M, in Fig. 2 sollte oberhalb p,, nicht oberhalb 
az aiigebracht werden. 

Y9 
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trationsdifferenz A c1 vorhanden ist. Zu diesem Zwecke setzen wir, 
wenn D, die tatsachliche Diffusionskonstante des Mediums 1 htl- 
zeichnet [ahnlich wie in G1. (17a) 1. c. 1111: 

Nachdem wir den Diffusionswidcrstand, den das Medium 1 einer 
in der x-Richtung der Vorrichtung erfolgeiiden Diffusion der hervor- 
gehobenen Substanz entgegensetzt, p r a k t i s c h  vol l ig  in der Mem- 
b r a n  M, l oka l i s i e r t  haben, durfen wir fur den Rest der Betrach- 
tung so reehnen, als ob das Medium (1) fur die Diffusion in der x -  
Richtung eine sch r  g ro  s se Diffusionskonstante D,’ hesitzen wurde, 
und damit durfen wir die relative Konzentration y, innerhalb des 
Mediums 1 an jeder Stelle z a l s  v o n  x p r a k t i s e h  u n a b h a n g i g  
ansehen.  

In Lhnlicher Weise, wie es mit dem Diffusionswiderstand des Mediums 1 geschehen 
ist, ersetzen wir jetzt (was 1. c. I11 n i c h t  geschehen ist) den Diffusionswiderstand des 
Mediums 2, welches in Wirklichkeit die Diffusionskonstante I), und die Dicke a2 besitzt, 
durch den Diffusionswiderstand einer Membran M, der Dicke pZ mit der Diffusions- 
konstante DM 2 .  Ebenso sei x, der Verteilungskoeffizient fur die hervorgehobene Substanz 
zwischen dem Medium 2 und der Membran. I n  Analogie zu ( 2 )  haben wir, damit die 
Membran M, den Diffusionswiderstand des Mediums 2 in angemessener Weise wiedergibt. : 

zu setzen. Nachdem damit der im Medium 2 fur die Diffusion in der x-Richtung auftretcnde 
Widerstand berucksichtigt 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 yz der hervorgehobenen Substanz innerhalb des Mediums 2 als von x fast un- 
abhangig ansehen. 

Wenn wir neben  d e n  n i f f u s i o n s w i d e r s t a n d e n  noch 
Gr en  z f 1 ache  n u b e r  ga  ng  s w i d e r s t a n  d e und Au  s t a u  s c h wi d e r  - 
s t a n d e ,  welche teilweise im Medium I, 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 zusatzlichen Widerstand im Medium 1, und der Membran M, 
eine Membran M, 2 ,  welche dem zusatzlichen Widerstand im Medium 2 
Rechnung tragt, beifugen. 

1st m1 die Dicke, D, 1 der Diffusionskoeffizient in der Membran M, 1 und xa I der 
Verteilungskoeffizient der hervorgehobenen Substanz zwischen dem Medium 1 und der 
Membran M, 1, so hat, wenn der Diffusionswiderstand der Membran M, 1 (in der x-Rich- 
tung) das dquivalent einer Schicht des Mediums 1 von der Dicke w1 sein soll, zii geltrn 

In  analoger Weise setzen wir : 

(2c) 

wenn der Widerstand der Membran M, 2 gleich dem Widerstand einer Schicht der Dicke 
w, des Mediums D, sein soll. 
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Die so entstehende, der rechnerischen Behandlung tles Trenn- 
vorganges zugrunde gelegtc Vorrichtung ist, wie erwahnt, in Fig. 2 
dargestellt. Von x = 0 aus nach rechts fortschreitend findet sich zu- 
nachst eine Schicht des Mediums der Dicke ax, in weIcher (in dor 
x-Richtung) die homogene Stroinungsgeschwindigkeit u1 herrscht. 
Anschliessend finden sich die beiden ruhenden illembranen M, und 
X, , , hierauf nochmals eine ebenfalls ruhende Schicht des Mediums 1, 
welche die sehr kleine Dicke Y, besitzt und welche an eine Schicht 
der kleinen Dicke v, des Mediums 2 angrenzt; es folgen darauf die 
beiden Membranen Ma, und M, und schliesslich die Schicht deR 
Mediums 2 (im Falle der Destillation eine Flussigkeitsschicht) der 
Dicke a,, welche ihrerseits an die feste Wand W, angrenzt. 

3 .  E r m i t t l u n g  de r  dem s t a t i o n a r e n  Z u s t a n d e  en t sp rechen-  

a) Her l e i tung  der Dif fe ren t ia lg le ichung zu r  Bes t im-  
mung  von  y1 a ls  F u n k t i o n  von  z. 

Im Bereich al ist die Konzentration, was die Abhiingigkeit von der x-Richtung be- 
trifft, praktisch genommen konstant gleich y l ,  im Bereich a2 praktisch genommen kon- 
stant gleich y2. Hingegen ist im Bereich v1 die Konzentration, welche wir mit y1 be- 
zeichnen wollen, von y1 (der Konzentration im Bereich al) verschieden ,  ebenso wie 
y2,, im Bereich v2 von der im Bereich a2 vorhandenen Konzentration y2 wohl zu unter- 
scheiden ist. Die Medien 1 und 2 (Dampf und Fliissigkeit im Falle der Destillation) be- 
ruhren sich dort, wo v1 an v2 angrenzt. Es stellt sich dort der fur den Einzeleffekt charak- 
teristische Unterschied in der Zusammensetzung Ton Fliissigkeit und Dampf ein. Es wird 
also, wenn 6 den Trennparameter bedeutet: 

den  K o n z e n t r  a t i o  nen. 

oder, nach ynW aufgelost: 

~ Yv- (3a) 
Y 1 "  e-& 

~ ~ Y z v  = 
l-Yl.+Yl.e-h ~ Ylv+e"1-Y1,) . 

Wenn wir q (Gl. 1) grosser als 2 oder 3 machen und demgemass die Ruckdiffusion 
(Diffusionsvorgange in der z-Richtung der Vorrichtung) vernachlassigen diirfen, gilt im 
Bereich a, bzw. a2 analog zu den 1. c. I11 als Gleichungen (12c) und (13c) angegebenen 
Beziehungen : 

Die Integration nach x gibt zwischen den Grenzen x = o und 

x = a, = g,, 

(Fig. 2 )  bzw. den Grenzen 

bis 
x = a,+,u1+ci1+v1+v2+~2+,u2 = g2 

x = a l + , u l + a l + v l + v 2 + ~ 2 + ~ 2 + a 2  = h2 
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unter Beriicksichtigung davon, dass y1 und dy,/dz von x praktisch genommon nicht ab- 
hangt (da 4’3 D, anzunehnien ist) und dass dy,/dx an der Stelle x = 0 sowie dy,/dx 
an der Stelle x = h, verschwindet: 

(5a) 
.. 

\Yenn 

die Konzentration in Mol im ersten Medium (im Dampf bei der Destillation), c1 die 
Konzentration in Mol C E I - ~  an leichtfliichtiger, el’ die an schwerer fluchtiger Substanz 
im Medium 1 iiritl in analoger Weise 

(6a) 
die Gesarntkonzentration an leicht- und schwerfliichtiger Substanz zusammen in Mol 
cm-3 im Medium 2 (in der Fliissigkeit im Falle der Destillation) bedeutet, so ist 

c1 = c, + cl’ (6) 

c, = c, + c,’ 

die Anzahl an Molen der hervorgehobenen Substanz, welche pro emz pro Sekunde an der 
Begrenzungsflache dcs Raumes a, gegen die Membran M, in Fig. 2 von links nach 
rechts hindurchtritt. In  ahnlicher Weise ist 

die Anzahl von Molen, welche pro Sekunde und pro cm2 der Grenzflache g, (der Raume 
,u2 und a, in der rechten Halfte von Fig. 2), ebenfalls von links nach rechts, hindurchtritt. 
Aus Griinden der Kontinuitat und der Stofferhaltung miissen (6b) und (6c) im stationaren 
Zustande iihereinstimmen. Es gilt also: 

Aus demselben Grundc gilt, wenn wir mit Y I E  bzw. y1: dic relative Konzrntration 
tles hervorgehobenrn Bcstandteils an der Begrenzungsstclle der Raume p1 und a, bzn. 
,u2 und a,  bezeichnen, 

LVegen (6d) ist auch (7)  gleich (7a). LVir konnen jetzt 71: und Y ~ E ,  nachher y l v  und 
y 2 ”  aus diesen Gleirhungen eliminieren und sodann niit Hilfe von (5) eine Beziehung fur 
rfy,/dz als Funktion von y1 allein erhalten. 

Indem wir (xl/pl).Dbfl ails (2) in ( 7 )  einsetzen, erhalten wir 

und hieraus 
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I n  analoger Weise erhalten wir auf Grund von (2a) und (7a) 

141 3 

Die Gleichsetzung der in (7) und (7a) in der Mitte stehenden Ausdriicke liefert ander- 
seits, unter Beriicksichtigung von (2) und (2a), 

2 D  C 
( y l  - y,) = 2 . 2 ~ (Yz-Yed. (9) 2 Dl Cl 

a1 a2 

Zunachst stellen wir, indem wir auf G1. (5 )  zuriickgehcn, fest, dass unter Berucksichtigung 
rler Definition (6) bei fehlender Entnahme gilt: 

(10) 
indem C, u1 a1 die Anzahl Mole Gesamtsubstanz ist, welche i m  U a m p f  pro Sekunde 
nach oben befordert werden, C ,  u, a2 die Anzahl Mole Gesamtsubstanz, welche i n  d e r  
F luss igke i t  nach oben befordert werden (u, ist negativ). Bei fehlender Entnahme gilt 
ausserdem 

indem y ,  C, u1 itl die Anzahl Mole der leichtfluchtigen Substanz ist, welche im Dampf 
pro Sekunde nach oben befordert werden usw. Aus (10) und (1Oa) folgt (fur den Fall 
fehlender Entnahme) 

C, u1 a,+C, u, a, =: 0 ,  

Y1 c, u1 %+YZ c, u2 a2 = 0 ,  

Y1 = Yz  ( lob)  
Wenn wir (5 )  mit C,, (6) mit C, multiplizieren, so erhalten wir aus (5) die Beziehung 

I I  

irnd aus (6) in analoger Weise 

Wir sehen dabei, dass die rechte Seite der Gleichung (11 a) fur  dy,fdz niit der rechteri 
Yeite der GI. (11) fur dyl/dz wegen (6d) und (10) g e n a u  iibereinstimmt, so dass (11) 
und (11a) eigentlich dasselbe aussagen [was wegen ( lob)  auch zu erwarten ist]. Urn y 
in Abhangigkeit von z zu finden, geniigt es also, die Beziehung (11) weiter zu behandeln. 

N'ir berucksichtigen, dass wegen (7) 

D I ' ( ~ )  = " . D , ~ 1 ( y l e - y ~ )  undnachG1.(2): X1-D3f, Dl ist 
1 = g, P1 Pl a1 

iind erhalten so durch Einsetzen in (1 1) 

Fur ( y 1 ~  - -  y,) erhalt man aus (8) 

Im wciteren erhllt man durch Einsetzen von (8) und (8a) in (9) 
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oder, wenn wir zur Abkiirzung 

setzen : 
BdYl Y - Y1) = BAY, - Y2 v )  . 

Wenn wir (101)) und (3a) beriicksichtigen, wird aus (13d) 

( B e )  ist eine quadratische Gleichung zur Bestimmung von 71 .als Funktion yon y1 und 
damit rnach (12) und (13)] auch zur Bestimmung von 6y1/6z als Funktion von yl. Einfach 
wird diese Funktion, die wir auf Grund von (13e) a l lgemein  angeben konnen, in dem 
fur die Destillation in Fraktionierlrolonnen wichtigsten Fall, dass der Trennparameter 6 
e ine  k le ine  Grosse ist. (Bei der Destillation ist 6 in roher Naherung gleich 0,03-dT8, 
wenn AT, die Differenz der Siedepunkte bei Atmosphiirendruck bedeutet.) In  diesem 
PalIr. also fur d< I, wird 

(fur 6 < 1) 

In diesem Falle erlialt man, linter Vernachlassigung yon mit S2 proportionalrn Gliedern, 
mstat t  (13e): 

und hieraus : 
Bl (Yl Y - I 4  ~ B, [Yl-YI  "+YI  Y (1 - Y1 v) 81 

(fur h Q 1, Destillation ohne Riickdiffusion) 
\Vir  erhalton, indem wir dies in (12) einsetzen und (13) sowie (13b) beriicksichtigen: 

(Destillation q > 2; S < 1) 

b) Die  Trenns tu fenzah l  n, bei  feh lender  E n t n a h m e  
untl f eh lende r  Ruckdi f fus ion  a l s  F u n k t i o n  d e r  Kolonnen-  
:Lbmessungen, de r  Dampfgeschwindigkei t  u1 u n d  der  die 
Eins te l lung  des Einza lef fek ts  verzogernden  Diffusions-  
unit Ubergangswiders tande .  - Durch Integration von (14) uber 
z von z = 0 bis z = L, d. h. uber die ganze Hohe der Fraktionier- 
saule, erhalten wir, wenn wir den y-Wert an der Stelle z = 0 mit yo 
nnd den a,n tier Stelle z = L rnit ye bezeichneri: 

Rezeichncn wir wie friiher die bei fehlender Entnahme und 
kleinem 8-Wert in der Fraktioniersaule erzielte Trennstufenzahl mit 
ri,,, , so is6 

1 1 
n,,, = [L1 y;e -In 

1-Y"  
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zu setzen. Der Vergleich mit (14a) liefert dann sofort fur die Betriebs- 
zahl n, , welche bei fehlender Entnahme und fehlender Ruckdiffusion 
hei Anwendung der Translationsgeschwindigkeit u1 im Medium 1 
twielt wird : 

oder, wenn wir B, und B, aus (13b) und (13c) einsetzen 

L n := 
I" 11, a1 C, 

Es bedeuten, um es an dieser Stelle zu wiederholen: n, die Trennstufenzahl, welche 
bei fehlender Entnahme enielt wird, u1 die Translationsgeschwindigkeit im Medium 1 ; 
a1 die Schichtdicke des ersten, a2 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 Ma 1 in Fig. 2, 
xa 2 den Verteilungskoeffizienten der interessierenden Substanz zwischen dem zweiten 
Nedium und der Membran M, 2, al bzw. m2 die Dicke der Membranen M, 1 bzw. M, 2 und 
D, 1 bzw. D, 2 den Diffusionskoeffizienten der interessierenden Substanz in den Membra- 
nen Ma 1 und M,2. 

Man beachte die bei Berucksichtigung von (10) voll ige Sym- 
rnetrie der Reziehungen (15%) bzw. (15b). 

Die mit Fig. 2 eingefiihrten Membranen M, 1 und M, 2 k o n n e n  tatstichlich vor- 
handene Membranen sein. Sie konnen aber auch f o r  ma1 einem ubergangswiderstand, 
den die interessierende Substanz beim Ubertritt Tom Medium 1 ins Medium 2 erfahrt, 
oder einem chemischen  Widerstand, d. h. einer beschrankten Austauschreaktions- 
geschwindigkeit innerhalb der Phase 1 oder 2, Rechnung tragen. 

4. Einige  wicht ige Spezialfalle.  
a )  E s  sei  e in  Grenz f l achen i ibe rgangswide r s t and  sowie 

cin chemischer  W i d e r s t a n d  i n  j e d e r  der  be iden  P h a s e n  
v o r 11 a 11 den. - Der Fell, dass die Membranen M, , und M, im eben 
rrwkhnten Sinn f o rmale  Bedeutung haben, ist insbesondere bei der 
1) e s t i lla t i o n sowie bei c h e mi  s e h e n Au s t a u s c h v er  f a h r  e n  ver- 
wirklicht. I n  allen diesen Fallen wird es moglich und zweckmassig 
win, den etwa in der Phase (1) zum Diffusionswiderstand h inzu-  
k o m m e n d e n chemischen oder Grenzflacheniibergangswiderstand 
gleichzusetzen dem Widerstand einer Schicht der Dicke w1 des Me- 
tliums 1 (mit der Diffusionskonstante D1). Tun wir dies, so haben wir 

ZII sctzen. Verfahren wir analog mit der Phase 2, setzen wir also 
x, = 1 ; a, = w,, und D, = D, (16) 

x z 2  = 1; as = w2 und D,, = D2, (lea) 



1416 IIELVETICA CIiIiWICA ACTA. 

so erhalten wir an Stelle von (15h) 

2 L  
uIalC,  

(Trennstufenzahl bei fehlender Riickdiffusion und fehlender Ent- 
nehme, falls der im ersten bzw. im zweiten Medium vorhandene aber- 
gangswiderstand oder chemische Widerstand einer Sehicht des 
ersten bzw. zwciten Mediums der Ilicke w1 bzw. w2 Bquivalent ist.) 

R e m e r k u n g :  Falls 

ti. h. falls der Diffusionswiderstand und der chemisehe Widerstand bzw. die entsprv- 
chenden Schichtdicken a2 und w2 im Medium 2 (in der Fliissigkeit im Falle der Destilla- 
tion) k le in  sind, geht die Beziehung (17) in die weiter unten angegebene Beziehung (18) 
iiber. Unter anderem ergibt sich hieraus die Peststellung : Palls a2 + 2 w2 von vornherein 
klein ist, hat eine ger ingc  Erhohung des chemischen Widerstandes w2 keine Verande- 
rung vori n, zur Folge, indem n,, vor und nach der kleinen Erhohung von w2 praktisclt 
genommen durch (18) gegeben ist; unter derse lben  Voraussetzung (dass a2 + 2w-, 
sehr klein ist) hat dagegen jede auch geringe Erhohung von a, oder w1 gemass Gleichung 
(18) eine Herabsetznng von n, zur Folge. Das heisst, dass sich ein chemischer Wider- 
stand oder die Erhiihung eines chemischen Widerstandes verschieden stark auswirken 
k a n n ,  je nachdem die ,,selbe" Erhohung im Medium 1 odcr im Medium 2 stattfindet 
nnd je nachdem die Parameter C2D2/(a, + 2w2) und CD,/(a, + w,) v o r  der ins Augr 
gefassten Erhiihung des chemischen Widerstandes beschaffen sind. 

b)  E s  seien i n  be iden  P h a s e n  vergleichbarc.  Diffusions-  
widerst i inde,  j edoch  k e i n  chemiseher  Wide r s t and  u n d  k e i n  
Grenzfli icheniibergangs wide r s t and  vorhanden .  - Falls we- 
der im ersten noch im zweiten Medium ein merklicher Ubergangswider- 
stand oder chemiseher Widerstand auftritt, falls also bei der Trenri- 
vorrich.tung nur die tatsiichlichen Diffusionswiderstande im ersteri 
nnd zweitcn Medium ( Schichtdicke a, hzw. az) zu heriicksichtigcn 
sind, rereinfacht sich (17)  zu 

(Trennstufenzahl bei fehlender Entnahme und fehlender Riickdiffmion, wenn nur 
Diffusionswiderstande, diese jedoch in b e i d e n  Medien, beriicksichtigt werden.) 

Fur die p r a k t i s c h e  A u s w e r t u n g  der Beziehung (17a) ist es im Falle der Destilla- 
tion von Interesse, dass C,, d. 11. die Konzentration der Gaspltase in Mol Gesamtsnbstanz 
pro em3 den Wert 

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

- I), T 
1 ~ -p (-27%) 
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p ist hierin der Druck in Atmospharen und Do die auf Oo C und Atmosphiirendruck redu- 
zierte Diffusionskonstante, fur welche nach 1. c. IV die halbempirische Naherungsformel 
gilt 

wobei M, und M, die Molgewichte der im bin&-en Gemisch enthaltenen Substanzen sind. 
Es wird auf Grund dieser Beziehungen die in (17a) vorkommende Grosse 

Fur praktische Abschatzungen lasst sich dieser Ausdruck nochmals vereinfachen, indem 
wir das mittlere Molgewicht (M, + M,)/2 = M setzen. Es wird dann 

al- = 1,51 . lo4 a, M3/Z T-liZ, 
Cl Dl 

(Niiherung fur Dampf) 
wofiir wir auch schreiben konnen: 

. -  

(Niiherung fur Dampf) 

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

(17c) .~ " N 2,5. 105-a1 
Cl Dl 

(rohe Naherung fur Dampf; fur M = 100; t = 920 C) 
eine brauchbare Orientierung gibt. 

Fur  Destillationskolonnen, welche aus senkrecht gestellten Roliren oder Platten 
bestehen, gilt nach 1. c. IV in ,,normalen" Fallen naherungsweise a, = 2.10-3 cm, wah- 
rend C ,  = p,/M ist, wenn e2 die Dichte der Flussigkeit und M das mittlere Molgewicht 
der sie aufbauenden Substanz ist. D, ist in ,,normalen" Fallen von der u n g e f a h r e n  
Grosse D, = em2 sec-l, so dass die in (17a) vorkommende Grosse a,/C,D, in ,,nor- 
malen" Fallen, und wenn M = 100 und e, = 1 gesetzt wird, gleich wird: 

2 .lo-% 
~~ = 2.104. a2 ~ 

~ 

C, D, 10-2.10-5 
(RoheNSiherungfurF1ussigkeit;mit a, :-: 2.10-3cm,~, = 1; M = 100, D, = 10-5cm2sec-1) 

Fur bessere  Abschatzungen von a, kann auf die mehrfach erwahnte Zusammen- 
stellung 1. c. IV, fur die Werte der Diffusionskonstanten D, in Flussigkeiten auf bekannte 
'Cabellenwerke verwiesen werden. 

Der Vergleieh von (17c) und (17d) zeigt, dass in Fraktionier- 
kolonnen, welche aus Rohren oder aus planparallelen Flatten be- 
stehen, a,/C,D, gegenuber a,/C,D, (der Diffusionswiderstand der 
Fliissigkeit gegenuber dem des Dampfes) in der Regel ve rnach-  
lassigt  werden kann. 

I n  F u l l k o r p e r k o l o n n e n ,  in welchen 2a, u n g e f l h r  gleich der linearen Ab- 
messung der von den Fullkorpern fur den Dampfdurchtritt freigelassenen Lucken oder 
Locher zu setzen ist, kann a, durchaus beispielsweise gleich 4. 10-1 em werden und somit 
nach (17c) 

al = 105 (aus (17c) fur a, = 0,4 em) (1%) 
Cl Dl 
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sein, wiihrend az, d. h. die mittlere Dicke der die Fiillkorper benetzenden Fliissigkeits- 
schicht je nach der Viskositat der Fliissigkeit und je nach sonstigen Bedingungen, wesent- 
lich grosser als 2.10-3 cm, beispielsweise gleich cm werden kann. Mit diesem Werte 
von a2 sowie mit e, = 1, M = 100, D, = low5 cm2 see-l wiirde 

(aus (17d) fur a, = 0,Ol em, ez = 1,  M = 100, D, cm2 see-') 
also etwa g le ich  dem \Verte von a,/C,D, in (17e). 

Die Diskussion der in (17a) vorkommenden Grossen zeigt also, 
dass in Ubereinstimmung mit einer 1. c. Iund I1 gemachten Feststellung 
in Rohrenkolonnen im allgemeinen der Diffusionswiderstand in der 
Pliissigkeit gegeniiher dem im Dampf zu vernachlassigcn ist, dass 
aber, insbesondere in Fullkorperkolonnen, b e ide Widerstantle yon 
ungefahr gleicher Grosse werden konnen. Es ist dies ein Hinweis, 
tler namentlich in einer kurzlichen Arbeit von B. Btukel)  gemacht 
worden ist. Wenn die Diffusionswiderstande in Flussigkeit und Dampf 
von ahnlicher Grosse werden, erhalt (17a) praktisches Interesse. 
Wenn be ide  Medien flussig oder beide gasformig sind, ist die Ver- 
wendung von (17a) otler (17) ohnehin gegeben. 

In  dem eben mitdiskutierten Falle, dass nur der Diffusions- 
widerstand im Medium (1) zu berucksichtigen ist, alle iibrigen Wider- 
stande vernachlassigt werden konnen, konnen wir in (17a) (lie Dicke 
a, formal gleich Null setzen und erhalten: 

(wenn nur der Diffusionswiderstand im ersten Medium beriieksiehtigt 
wird). 

(17g) ist d ie  Formel, welche den Diskussionen in vorangegangenen 
Arbeiten fast ausschliesslich zugrunde gelegt worden ist. Immerhin 
wurde (17a) vor einiger Zeit (1. c. 111) und kurzlich aiich (17)  im Er- 
gebnis mitgeteilt (1. e. IV). 

.j. Erfas sung  des  Ubergangswit lers tandes tler Grenzflache 
D amp  f / F lu s s i g k ei t . ( D er  Gr e n z f 1 tic h e n i ib erg  a n  g s wi d e r  - 

s t a n d  i s t  mi t  dem Dif fus ionswiders tand  einer  Dampf -  
s chic h t a nge b b a re  r D i c k e a qu iv  a 1 e n t .) 

Von den weiteren Sonderfallen, die wir erhalten, wenn wir den 
Konstanten in (15 b) spezielle Werte erteilen, betrachten wir insbe- 
sondere einen Fall, der bei der Destillation unter vermindertem Druck 
rind 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- 
hteht, namlich aus dem Dif f usion s wider s t a n d  i m  D smpf und dem 
U b er ga n g s wi d e r  s t an  d z wi s c h en D a m p f 11 n d F l u  s sig k ei t . 

~ ___ 
l) 3. Stuke, Chemie-1ng.-Tcchn. 25, 677 (1953). 
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Wir werden im folgenden zeigen, dass der nbergangswiderstand 
zwischen Dampf und Fliissigkeit einer Dampfschicht der Dicke w1 
iiquivalent ist. Da im jetzt betrachteten Spezialfall der Diffusions- 
widerstand in der Fliissigkeit als klein vorausgesetzt wird, erhalten 
wir, indem wir in (1 7)  formell az und w2 gleich Null setzen: 

(Trennstufenzahl bei fehlender Entnahme und fehlender Ruckdiffu- 
sion, wenn neben dem Diffusionswiderstand im Dampf ein Ubergangs- 
widerstand Dampf/Fliissigkeit, welcher einer Dampfschicht der Dicke 
wl aquivalent ist, beriicksichtigt wird.) 

(18) unterscheidet sich von (17 g), wie man sieht, dadurch, dass 
aI2 im Nenner von (17g) durch a1 (al + 2wl) ersetzt wird. 

Es sol1 jetzt die Frage behandelt werden, wie gross  d ie  Dicke  
wl der  dem Ubergangswide r s t and  Dampf/Fl i iss igkei t  a q u i -  
va l en ten  Dampfsch ich t  gese tz t  werden  darf .  Wir betrachten 
tlabei sogleich den fur den Stoffaustausch zwischen Dampf und 
Fliissigkeit wichtigen und unter Umstanden kritischen Fall, dass 
nich t jede aus dem Dampfraum auf die Grenzflache Fliissig-Gasformig 
auftreffende Molekel mit einer in der Grenzflache befindlichen Mole- 
kel ausgetauscht wird, sondern dass nur ein Bruchteil 8 der aus dem 
Gas auf die Fliissigkeitsoberflache erfolgenden Stosse im Sinne dieses 
.tustausches wirksam ist. 

1st n die Anzahl Molekeln pro em3 des Dampfes, so treffen bekanntlich 

Molekeln pro Sekunde auf 1 cmz der Gas-Fliissigkeits-Grenzflache auf. 
1st y1 der Molenbruch (relative Konzentration) der hervorgehobenen Molekelsortc 

im Dampf, so ist die Anzahl der Molekeln der interessierenden Substanz, welche pro cmp 
pro Sekunde die Fliissigkeitsoberflache erreichen, gleich 

6 
Falls sich von diesen Molekeln der  Bruch te i l  6 mit Molekeln 

tler Flussigkeitsoberflache austauscht, wiihrend der Rest [der Bruch- 
teil(1- a)] elastisch reflektiert wird, so ist d ie  An z ah1 der  Mole ke ln  , 
1%-elche p r o  em2 der  F luss igke i t sober f lache  a u s  dpm Dampf -  
i'aiim i n  e iner  f u r  e inen R u s t a u s c h  zwischen Dampf u n d  
Fliissigkeit  i n s  Gewicht  fa l lenden  Weise au f t r e f f en ,  gleich: 

Wenn die Fliissigkeit mit dem Dampf hinsichtlich der betrach- 
teten Molekelsorte im Gleichgewicht  steht, so wird (19b) auch 
(lie Anzahl von Molekeln der interessierenden Sorte angeben, welche 
pro em2 pro Sekunde von der Fliissigkeitsoberflache an den Dampf- 
riiiini abgegehen wird. 
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Piir die riachfolgende Uberlegung konnen wir den Fall zugrunde- 
legen, dass der Trennparameter fur den Einzeleffekt beim Ubergang 
Flussigkeit/Dampf s e h r  klein sei. I n  diesem Fall stellt (19 b) die An- 
zahl von Molekeln der hervorgehobenen Sorten dar, welche die 
Flussigkeit pro em2 pro Sekunde verlassen, falls auch in der Flussig- 
keit die Konzentration y1 vorhanden ist. 

1st jetzt in der Flussigkeit anstatt der Konzentration y1 einc 
tlavon etwas verschiedene Konzentration yl’ vorhanden, so wird die 
Anzahl von Molekeln, welche die Flussigkeitsoberfliiche pro em2 pro 
Sekunde verlasst, anstatt durch (19 b) gegeben sein durch 

Effektiv werden also durch die Grenzflache Dampf/Fliissigkeit 

( 1 9 C )  

Molekeln pro em2 und Sekunde vom Dampf in die Fliissigkeit iiber- 
treten. Die Anzahl der in der angegebenen Richtung e f f e k t i t  
durchtretendcn Molekeln ist also proportional der Differenz y1 -y l ‘  
tier relativen Konzentration der betrachteten Molekelsorte im Dampf 
einerseits, in der Flussigkeit anderseits. 

Wir vergleichen jetzt die in (20) angegebene Zahl mit der Anzahl 
von Molekeln, welche in einem im Dampf angelegten passenden Kon- 
zentrationsgefiille pro em2 pro Sekunde durch Diffusion hindurch - 
treten. Die Diffusionskonstante im Dampf sei gleich D1, die Zahl von 
Molekeln pro cma des Dampfes gleich n, und das Konzentrations- 
gefiille sei dadurch zustande gebracht, dass zwischen zwei im Dampf 
befindlichen Ebenen, die voneinander einen Abstand w1 besitzen, 
die relative Konzentration y1 - yl’ aufrecht erhalten wird. Die Anzahl 
von Molekeln der hervorgehobenen Sorte, welche pro em2 pro Se- 
kunde in Richtung von der ersten zur zweiten Ebene hindurchtreten, 
wird in c1iese.m Falle gleich 

indem das Konzentrationsgefalle hinsichtlich der Molekeln der ha- 
vorgehobenen Sorten gleich n(y, -yl’)/wl ist. 

Gleichsetzen von (20) und (20a) gibt fur die Dicke der Dampf- 
schicht wl, we1c:he wir wiihlen miissen, damit bei gegehener Differena 
( y1 -yl’) gloichviel Molekeln durch die Dampfschicht w1 befordert 
wertlen wie (lurch die Grenzflachc Flussig- Gasfiirmig, die Rexiehung : 

wenii F die mittlere thermische Geschwindigkeit der Molekeln in 
cm/scc-l bedeut,et. Wir sehen, dass tatsachlich d a s  Vorhandense in  
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e iner  Grenz f l ache  F lus s ig -Gas fo rmig ,  was  d e n  be i  gegebe-  
nem yl-y l ’  e i n t r e t e n d e n  M a t e r i e - T r a n s p o r t  b e t r i f f t ,  a q u i -  
va l en t  i s t  m i t  d e m  Vorhandense in  e ine r  D a m p f s c h i c h t  
\Ton g e n a u  a n g e b b a r e r  D icke  wl. 

Um die Dicke w, der mit der Grenzflache Lquivalenten Dampfschicht oder die 
nach (18) massgebende Grosse 2w, in p r a k t i s c h e n  Fiillen festzustellen, benutzen wir 
bekannte Beziehungen fur die Eigenschaften der Diffusionskonstante D, eines Dampfes. 

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

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

Wenn wir dies in (21) einsetzen und gleichzeitig den Druck in mm Hg angeben, erhalten wir 

Falls der Akkommodationskoeffizient 9 des Gases beim Auftreffen 
: L U ~  die Fliissigkeit klein, beispielsweise gleich oder lo-* wird, 
was namentlich bei wiisserigen Systemen leicht eintreten kann, so 
wkennt man aus ( 2 3 ) ,  dass die dem Ubergangswiderstand Dampf/ 
Flussigkeit aquivalente Dampfschicht e rheb l i c  h werden kann. Unter 
TJmstiinden wird w1 viel grosser als die in der Fraktionsvorrichtung 
rerwirklichte Abmessung a, (Rohrradius oder halber Plattenabstand). 
Aus G1. (18) erkennt man, dass in solchem Falle (fur Zw, > al) die 
xu e r r e i c h e n d e  T r e n n s t u f e n z a h l  n, v ie l  ge r inge r  wi rd  a l s  
die T r e n n s t u f e n z a h l ,  welche m a n  a u f  G r u n d  von  (17g),  
(1. h . b ei Nich  t b e r u c k s i c h  t i g u n g  d e  s Aus t a u s  ch  wider  s t a n  - 
ties e r w a r t e n  wurde.  Aus ( 2 3 )  ist gleichfalls zu ersehen, dass sich 
der Grenzflacheniihergangswiderstand unter sonst gleichen Verhalt- 
iiissen bei Destillationen unter vermindertem Druck besonders stark 
hemerkbar machen wird. Das Ergebnis dieser Eberlegungen und 
Polgerungen is t  weitgehend bestatigt worden bej Versuchen uber die 
I sotopendestillation von schwerem Wasser, welche vor einiger Zeit 
gemeinsam mit Herrn Dr. P. Baertschi und unter Forderung durch 
das Bundesamt ftir Tndustrie, Gewerbe und Arbeit durchgefiihrt 
wurden. 

2 us  a m  men  f a s sung.  
Die Trennstufenzahl, welche in Fraktionieraufsatzcn erreicht 

werden kann, falls die Fraktionieraufsatze aus planparallelen Platten 
otler kreiszylindrischen Rohren bestehen, ist bisher in dem oft  ver- 
wirklichten Spezialfall angegeben worden, dass die Zeit, welche fiir 
die Ausbiltlung des Einzeleffekts beniitigt wird, praktisch genommen 
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gleich ist der Zeit, welche eine im Dampfraum in der Kolonne be- 
findliche Molekel benotigt, um durch Diffusion die Grenzflachtx 
Dampf/Flussigkeit xu erreichen. 

Die Betrachtungen werden in der vorliegenden Arbeit auf den 
Fall ausgedehnt, dass die fur die Ausbildung des Einzeleffekts be- 
notigtc Zeit ausser von dem im Dampfraum vorhandenen Diffusions- 
widerstand auch durch den von der F luss igke i t  herruhrenden 
Diffusions w i d er  s t a n d , von einem U b e r g a ng  s w i d er  s t a n d  z w i  - 
schen Dampf u n d  Fl i iss igkei t  sowie gegebenenfalls von chemi-  
schen,  im Dampf oder  i n  de r  Pl i iss igkei t  lokalisierten Wide r -  
s t a n d e n  abhangt. Im einzelnen durchgefuhrt wird die Betrach- 
tung in dem Fall, dass die Translationsgeschwindigkeit von Dampf 
und Flussigkeit in der Fraktioniervorrichtung so gross ist, dass keincb 
Ruckdiffusion stattfindet, sowie unter der Voraussetzung fehlender 
Entnahme. 

Die Zahl der Trennstufen n, (Bodenzahl), welche bei einer 
Translationsgeschwindigkeit u1 des Dampfes in einer Kolonne der 
Hohe L erreicht wird, ist dann gleich 

wobei B, und B, fur die Diffusions- und Ubergangswiderstande iiii 

Medium 1 und 2 charakteristische Konstanten, C, die Konzentration 
in Mol in der Dampfphase und 2 a1 den Abstand der planparallelen 
Platten in einer Plattenkolonne bzw. a,I/a den Rohrradius in einer 
Rohrenkolonne bedeuten. 

Durch eine kinetische Betrachtung wird der Widerstand, den die 
Grenzflache DampflPlussigkeit der Einstellung des Verteilungs- 
gleichgewichts zwischen Dampf und Flussigkeit entgegensetzt, ge- 
nauer untersucht. Dabei zeigt sich, dass der Grenzflachenubergangs- 
widerstand aquivalent ist dem Diffusionswiderstand einer Gasschicht 
der Dicke 

wenn T die absolute Temperatur, M das Molgewicht der interessieren- 
den Substanz bedcuten, wiihrend pmmHg der Druck in mmHg ist, bei 
welchem die Destillation stattfindet, und 9 die Wahrscheinlichkeit 
dafur, dass sich eine aus dem Dampf auf die Flussigkeitsoberflache 
auftreffende Molekel mit einer in der Flussigkeit befindlichen Molekel 
austauscht. Es zeigt sich, dass dieser Grenzflachenubergangswider- 
stand namentlich bei Destillationen wasserhaltiger Systeine unter 
kleinem Druck in Rechnung zu setzen ist, indem cr die erreichbare 
Trennstufenzahl in diesem Falle herabsetzt. 

Physikalisch-Chemisches Institut der 
Universitat Basel. 




