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Vorwort.

Wihrend die Verfahrenstechnik (das Chemie-Ingenieurwesen) und
das Gesamtgebiet des Apparatebaues in Sammelwerken zusammen-
fassend und ihrer wachsenden Bedeutung entsprechend behandelt sind,
haben die einzelnen Gebiete des Apparatebaues im Schrifttum nicht
den ihnen gebiithrenden Niederschlag gefunden. Ein Grund fiir diesen
Tatbestand ist darin zu suchen, dafl im Drange der betrieblichen Durch-
fithrung von Verfahren zur Herstellung vieler Verbrauchsstoffe die aus-
fiihrende Praxis dem Stande der Forschung und Lehre weit vorauseilte.
Dieser Unstimmigkeit wurde bei uns insofern etwas abgeholfen, als
unter Mitwirkung der deutschen Industrie das Lehrgebiet fiir Apparate-
bau und die Studienrichtung fiir Chemie-Ingenieure vor iiber zehn Jahren
erstmalig in den Studienplan einer deutschen technischen Hochschule
(Karlsruhe) aufgenommen wurde und als sich die Forschung in Deutsch-
land gerade der in diesem Buche zu behandelnden Destillier- und Rekti-
fiziertechnik besonders angenommen hat. Wie wichtig diese fiir die
Wirtschaft und Lebenshaltung eines Volkes ist, geht beispielsweise aus
dem einfachen Hinweis darauf hervor, daB alle fliissigen Treibstoffe
in Destillier- und Rektifizierapparaten hergestellt werden und daB
letztere einen bedeutenden Teil der Einrichtungen chemischer Fabriken
und anderer Werke zur Gewinnung lebenswichtiger Stoffe darstellen.
Es ist ohne Zweifel, dafl die Destillier- und Rektifizierapparate gerade
in der jiingsten Entwicklung der Technik an Bedeutung noch zuge-
nommen haben.

Das vorliegende Buch will sowohl eine der aufgezeigten Liicken im
Schrifttum schliefen als auch die Erkenntnisse der Forschung in Ver-
bindung mit den Aufgaben der Technik zusammenfassen. Als solches
ist es fiir den lernenden und fiir den in der Praxis tdtigen Ingenieur
gedacht. Wenn einerseits auf theoretische und streng wissenschaftliche
Grundlagen zuriickgegriffen wird, so ist andererseits besonderer Wert
auf eine ingenieurméBige Behandlung des Gebietes gelegt und es sind in
diesem Sinne auch bauliche Ausfiithrungen aufgenommen.

Mit Riicksicht auf den zweckméBigsten Umfang war es nicht zulissig,
die Destillier- und Rektifizierverfahren und -apparate einzelner Industrie-
zweige, z. B. der Spiritusbrennereien, der schon anderweitig behandelten
Alkoholentwisserung, der Oldestillation, der Teerdestillation, der Zer-
legung verfliissigter Gase (z. B. Luft), der Siurekonzentrierung, der
Ammoniakabtreibung, der Losungsmittelriickgewinnung, der Buna-
betriebe usw. zu erldutern. Es ist vielmehr die Behandlung der allgemein-
giiltigen grundsitzlichen Zusammenhinge und Ausfithrungen in den
Vordergrund gestellt und nur an Hand von Zahlen- und Ausfiihrungs-
beispielen wird auf Sondergebiete eingegangen. Selbst dabei sind manche



VI Vorwort.

Vorgéinge nur am Beispiel der Zweistoffgemische aufgezeigt, wenn sie
auch bei Flissigkeitsgemischen mit mehr als zwei Einzelstoffen in Er-
scheinung treten. Solche Gemische kennzeichnende Fragen werden
jedoch besonders erdrtert. Mit diesen allgemeinen Grundlagen ist aber
der Ingenieur imstande, auch vollkommen neue Aufgaben der Trennung
von Fliissigkeitsgemischen zu bewiltigen.

In der technischen Wirmelehre wird bei der Behandlung von Zwei-
stoffgemischen mittels zeichnerischer Methoden ausschlieBlich das Wérme-
inhalt-Konzentrations-Bild beniitzt, wihrend sich in der Destillier- und
Rektifiziertechnik Ausmittlungsverfahren einbiirgerten, welche die Gleich-
heit der molaren Verdampfungswirmen der zu trennenden Fliissigkeiten
zur Voraussetzung haben. Beide Darstellungsweisen haben ihre Vor-
und Nachteile. Deshalb sind in diesem Werk beide behandelt, wenn in
ihm auch von dem zweitgenannten Verfahren in Anbetracht seiner
groflen praktischen Bedeutung auch fiir die Vielstoffgemische mehr
Gebrauch gemacht wird. Soweit wie moglich ist iiberhaupt einfachen
iibersichtlichen -zeichnerischen Ausmittlungen gegeniiber umstindlichen
Rechnungsweisen der Vorzug gegeben. Gleichzeitig ist die Absicht ver-
wirklicht, die Vermittlung der allgemeinen Grundlagen mit Unterlagen
zu verquicken, welche fiir die praktische Berechnuug und betriebliche
Beurteilung der Apparate erforderlich sind. In diesem Sinne sind die
Zahlentafeln und Kurvenblitter im Anhang beigefiigt.

Karlsruhe, im November 1939.
Emit. KIRSCHBAUM.
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A. Allgemeines.

Die Destillier- und Rektifizierapparate dienen dazu, Flissigkeits-
gemische in ihre Bestandteile zu trennen oder in Fliissigkeitsgemische
zu zerlegen, die andere Zusammensetzungen als das Ausgangsgemisch
aufweisen.

Unter Destillieren versteht man im allgemeinsten Sinne das Ent-
wickeln von Didmpfen aus einer Flissigkeit und das anschlieBende
Niederschlagen (Verfliissigen) der so entstandenen Dampfe. Werden
diese aus einem Fliissigkeitsgemisch erzeugt, so fithrt das Destillieren
bereits zu einer Zerlegung des Ausgangsgemisches, indem gégeniiber
diesem die niedergeschlagenen Dimpfe eine andere Zusammensetzung
besitzen. Es besteht sogar die Moglichkeit, mittels des Destillierens ein
Fliissigkeitsgemisch in Gemische von anderer Zusammensetzung oder in
die Bestandteile dadurch zu zerlegen, daf aus dem Ausgangsgemisch
Démpfe gebildet werden und dal das aus diesen Dampfen gebildete
Kondensat entsprechend den sich édndernden Siedetemperaturen in ge-
trennten Teilen (Fraktionen) nacheinander aufgefangen wird. Diese
Arbeitsweise wird mit fraktionierter Destillation bezeichnet.

Die mehrfache Wiederholung der mit Destillieren bezeichneten Folge
von Verdampfung und Verflissigung fiithrt zur Rekiifikation. Bei ihr
wird das erwidhnte physikalische Grundverfahren dadurch in Anwendung
gebracht und ein Fliissigkeitsgemisch zerlegt, daf Fliissigkeit und Dampf
des Gemisches so im Gegenstrom zueinander gefithrt werden, daB sich
die beiden Phasen zum Zwecke eines Wirme- und Stoffaustausches
moglichst innig bertihren.

Weil beim Rektifizieren im allgemeinen Diampfe erzeugt und nieder-
geschlagen sowie Fliissigkeiten gekiihlt werden, versteht man unter einem
Rektifizierapparat die Rektifiziervorrichtung (Rektifiziersdule) einschlie3-
lich der angeschlossenen Warmeaustauscher zum Destillieren, Konden-
sieren und Kiihlen. Mit Hilfe der Rektifikation kann die weitestgehende
Zerlegung von Flissigkeitsgemischen erreicht werden.

B. Theoretische Grundlagen.
I. MeBeinheiten.

In der Technik werden meist die Mengen in Kilogramm oder Kubik-
metern und die Zusammensetzung (Konzentration) eines Gemisches in
Hundertteilen (Gewichtsprozenten, Gew.-%) eines bestimmten Stoffes
im Gemisch angegeben. Fiir die theoretische Untersuchung der physi-
kalischen Vorginge sowie fiir die rechnerische Behandlung der Destillier-
und Rektifizierapparate ist es aber zweckmiBig und in bestimmten
Fillen sogar erforderlich, die Menge eines Stoffes in Molen und die
Zusammensetzung durch Molprozente [Mol-% ] eines bestimmten Stoffes
im Gemisch auszudriicken.

Kirschbaum, Destillier- und Rektifiziertechnik. 1



2 Theoretische Grundlagen.

Ein Kilogramm-Mol (kg-Mol), das im folgenden mit Mol bezeichnet
wird, stellt die Anzahl Kilogramm dar, welche der Zahlenwert fiir das
Molekulargewicht des betreffenden Stoffes angibt. Danach entspricht
ein Mol Wasser einer Menge von 18,01 kg, Wasser. Auch das Mol eines
Gemisches ist aus der Angabe des sogenannten mattleren Molekular-
gewichtes p einer Mischung bestimmt. Letzteres ist im folgenden fiir
ein Dreistoffgemisch ermittelt. Die Molekulargewichte der einzelnen
drei Stoffe seien mit w4, uy, ¢, und die Anteile der einzelnen Stoffe in
Gew.-% mit & o und & gegeben. Da

§- o m, 100

Mz Uy Mz 14 .
sein muB, kann das mittlere Molekulargewicht der Mischung aus der
folgenden Beziehung ermittelt werden:

100
p=—— - (1)
+
Be By Mg

Fir ein Zweistoffgemisch (bindres Gemisch), fiir welches der Ge-
halt des leichter siedenden Stoffes mit & Gew.-% und das Molekular-
gewicht desselben Stoffes mit u, sowie dasjenige des anderen Stoffes
mit u, gegeben sind, vereinfacht sich Gleichung 1 zu:

B 100
A="¢ 100—¢"
Hz Hy
Bei der Angabe eines bestimmten Gemisches wird im folgenden der am
leichtesten siedende Stoff stets an erster Stelle genannt.

(1a)

Zahlenbeispiel: Wie gro8 ist das mittlere Molekulargewicht eines Athylalkohol-
Wassergemisches mit 10 Gew.-% Alkohol, wenn das Molekulargewicht des Athyl-
alkohols zu 46,05 und dasjenige des Wassers zu 18,01 gegeben ist ?

Losung: 160

* A="10 _ 100—10 — 1>1%-
46,05 18,01

Aus der Deutung, dal der Zahlenwert fiir die Molprozente eines be-
stimmten Stoffes in einem Gemisch gegeben ist durch die Anzahl Mole des
betreffenden Stoffes in 100 Molen des Gemisches, folgt die Umrechnung
des Zahlenwertes der Gewichtsprozente & o und 7 [Gew.-%] in den
Zahlenwert der Molprozente z, ¥ und z [Mol-% ] der betreffenden Stoffe:

£
r=—F2 100 [Mol-%]
f L0 @ ’
124 Hy Mz
o
— MKy Mol-
Y=F o n 100DMol%], ()
Hr | uy g
_”_
z=5—”z — 100 [Mol-%] .



MeBeinheiten. 3

Fiir ein Zweistoff-Gemisch gehen die Gleichungen 2 iber in:

£
- Bz . %
x—ﬁ_é_*_@_:éi 100 [Mol-%] . (2a)
Mz Hy

Zur Umrechnung der Molprozente eines Zweistoffgemisches in Ge-
wichtsprozente dient die aus Gleichung 2a folgende Beziehung:

z
- My -9
&= 100 — 3 100 [Gew.-%] . (2b)
Bz Ly

Zahlenbeispiel: Wieviel Mol-% entsprechen 30 Gew.-% Benzol eines Benzol-
Toluolgemisches ? Das Molekulargewicht des Benzols betrigt u, = 78,05, das-
jenige des Toluols g, == 92,06.

Losung: 30
78,05

T3 70

78,06 T 02,06

Zur Vereinfachung der Umrechnung wird die Abhingigkeit der
Zahlenwerte fiir die Molprozente von den Zahlenwerten fiir die Gewichts-
prozente in einem zeichnerischen Bild wiedergegeben, in welchem die
Gewichtsprozente als Abszisse und die Molprozente als Ordinate auf-
getragen sind. Dieser Zusammenhang ist fiir ein bestimmtes Gemisch
durch die sogenannte Umrechnungskurve wiedergegeben. In Bild 1
sind die Umrechnungskurven fiir die beiden Gemische Athylalkohol-
Wasser und Benzol-Toluol dargestellt. Aus ihm kann beispielsweise ab-
gelesen werden, daBl 10 Gew.-% Alkohol in einem Athylalkohol-Wasser-
gemisch einem Alkoholgehalt von 4,25 Mol-% entsprechen.

Das mittlere Molekulargewicht kann auch aus den Zahlenwerten fiir
die Gehalte in Mol-% der einzelnen Stoffe ermittelt werden. Der Gehalt
des leichtest siedenden Stoffes in Mol-% ist gegeben durch:

- 100 = 33,6 Mol-%.

X =

5
— P2 00— 5.
x—ﬂ 100 = Pl
u
Daraus folgt
= Pz
& PRl
ferner
Hy
o="Y.
r y
und
a=2>r ..
)3

Die Summe der Werte auf den beiden Seiten der letzten drei Gleichungen
ergibt:

5‘*‘0‘*‘”:100:“17'(73'/%'{'?/’/1‘1/‘*"2‘,”2)-
1*



4 Theoretische Grundlagen.

Daraus folgt die gesuchte Gleichung:
1
p=50 " (%Mot Y- py+2-tho)- 3)

Im folgenden werden dort, wo es notwendig oder zweckméBig ist,
Berechnungen in molaren Einheiten durchgefiihrt, und es werden auch
Ergebnisse und Zahlenwerte in dieser MeBeinheit wiedergegeben. Wenn
es aber dem praktischen Gebrauch dienlicher ist und zudem noch der
allgemeinen Ubung entspricht, werden Gewichtseinheiten verwendet.
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Bild 1. Umrechnungskurven der Gemische Athylalkohol-Wasser und Benzol-Toluol.
(Der leichter siedende Stoff ist stets zuerst genannt.)

Aus den angegebenen Griinden muf} diese duBerliche Uneinheitlichkeit
in Kauf genommen werden.

II. Beziehungen zwischen Dampfkonzentration
und Dampfteildruck in Mehrstoffgemischen.

Zur Kennzeichnung des Unterschiedes zwischen Flissigkeits- und
Dampfzusammensetzung werden die fir den Fliissigkeitszustand gel-
tenden Gehalte mit dem tiefgestellten Zeiger F und die fiir den Dampf-
zustand geltenden Gehalte mit dem tiefgestellten Zeiger D versehen.
Danach werden die Gehalte in Mol-% in der Flissigkeit eines Dreistoff-
gemisches (terndren Gemisches) mit xp, yr, 2 [Mol-%] und die Gehalte
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der entsprechenden Stoffe im Dampf mit zp, yp und zp [Mol- %] bezeich-
net. Ferner bedeuten p,, p, und p, die absoluten Dampfteildriicke der
einzelnen Stoffe im Gemisch bei einer bestimmten Temperatur ¢ und p
den Gesamtdruck. Die Menge eines Dampfgemisches von 100 kg moge
einen Rauminhalt von V [m®] einnehmen. In ihm sind dann vom leich-
test siedenden Stoff &; [kg] enthalten. Mit der Annahme, daB3 sowohl
jeder Bestandteil als auch die dampfférmige Mischung das ideale Gas-
gesetz befolgen, gilt:

. PV

hs | 848.(273 1 1) ’

oD __ py-V

ny | 848213+ 1)’
PV

s = 848, @3y W
100 p-V

Tu T 848213+ 1)
Fiir den leichtest siedenden Stoff ergibt sich hieraus:

5] _ PV
xD:%.100:%1).100:%.100[1\401.%],
u 848 . (273 4 t)

fiir den mittel siedenden Stoff:
yp= p; . 100 [Mol-%] (4)

und fiir den schwer siedenden Stoff:

zpzp_;-loo [Mol-%] .

Weist beispielsweise bei einem Gesamtdruck von 760 mm Q.-S. ein
Stoff einen Dampfteildruck von 380 mm Q.-S. auf, so enthilt das Dampf-
gemisch 50 Mol-% von dem betreffenden Stoff.

II. Gleichgewicht siedender Mehrstoffgemische.

1. Allgemeines.

Fiir die Verfolgung der beim Destillieren und Rektifizieren sich ab-
spielenden Vorginge ist die Kenntnis der beim Sieden eines Mehrstoff-
gemisches sich einstellenden Gleichgewichiszustinde erforderlich. Es ist
dabei die Frage zu beantworten, welche Zusammensetzung Fliissigkeit
und Dampf bei einer gegebenen Siedetemperatur ¢ und bei einem ge-
gebenen Gesamtdruck p haben. Von seiten der Thermodynamik ist
diese Frage unter anderem dahingehend beantwortet worden !, da das
Gleichgewicht durch einen Héchstwert des freien Wdarmeinhaltes (,,freien
Enthalpie”) gekennzeichnet ist. Unter der Annahme, daB fiir den

1 Pranck, M.: Vorlesungen iiber Thermodynamik, 8. Aufl., S.113 u. 176.
Berlin u. Leipzig: W. de Gruyter 1927.
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Dampf die Gesetze des idealen Gaszustandes gelten, folgt aus den
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen die Beziehung 1:
0l 01l ol
1F< npx));l-yr( npy)t_i_zF'( npz>t+...:o. (5)

0 xp . Oyp ozp
Der tiefgestellte Zeiger ¢ besagt, daf der Differentialquotient fiir gleich-
bleibende Temperatur gilt. Von der Gleichhaltung des Gesamtdruckes
kann abgesehen werden, indem man die Eigenschaften der Fliissigkeit
als unabhingig vom Druck voraussetzt. Fiir ein Zweistoffgemisch geht
Gleichung 5 iber in:

op (TP = (100 — z)- (P ) (6)

Diese Beziehung wurde erstmalig von DurEM? und MARGULES® an-
gegeben. Mit ihr kann der Verlauf des Dampfteildruckes des einen Stoffes
in Abhingigkeit von der Flissigkeitskonzentration berechnet werden,
wenn der Verlauf des Dampfteildruckes des anderen Stoffes bekannt ist.
Eine gewisse praktische Bedeutung erhilt aber Gleichung 6 dadurch,
daB sie den Verlauf der Dampfteildriicke fiir bestimmte wichtige Fille
anzugeben vermag. Zu diesem Zwecke setzt man die beiden Seiten der
Gleichung 6 einer passend gewahlten Funktion, zum Beispiel einer Kon-
stanten C' gleich4. Durch Integration erhilt man dann:

C
px=<1:%%> - Py,

100 — zp \C
py:(‘ 100 E) Py

wobei P, und P, die Siededriicke der reinen Komponenten bei der vor-

liegenden Siedetemperatur bedeuten. Je nach der Wahl von C erhilt

man die erwihnten kennzeichnenden Fille. Sie sind im folgenden auf-

gefiihrt, wobei ein den betreffenden Fall festlegender Zahlenwert fiir €

genannt ist:

C=0: Die flissigen Einzelstoffe sind ineinander unloslich. Die
Teildriicke sind unabhéngig von der Fliissigkeitskonzentration.

C = 1: Es liegt bei vollkommener Loslichkeit eine ideale Losung vor.
Die Dampfteildriicke sind verhéltnisgleich den Fliissigkeitskonzentra-
tionen.

C= 0,5 oder C= 2 (beispielsweise, nicht allgemein): Die Dampfteil-
driicke verdndern sich bei konstanter Temperatur in Abhéngigkeit von
der Fliissigkeitskonzentration nach einer gekriimmten Linie. Dabei weist
der Gesamtdruck bei einer bestimmten Konzentration einen Héchstwert
(Maximumdampfdruck bei C= 0,5) oder einen Mindestwert (Minimum-
dampfdruck bei €= 2) auf.

(7)

1 Lewrs, G. N. u. M. Ranxpvarr: Thermodynamik (Deutsch von O. REpLICH),
S. 175—178. Wien: Julius Springer 1927.

2 DuneM, P.: Trav. et Mem. des Facultes des Lille 1894, Nr. 13, S. 75—79.

3 MarguLEes, M.: Wien. Ber. Bd. 104 (1895) S. 1243. (Siehe dazu A. EUCKEN:
Lehrbuch der chemischen Physik, S. 442. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft
1930.

4 Siehe FuBnote 1, S. 117.
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Die geschilderten Moglichkeiten werden anschlieBend besonders be-
handelt, wobei auch auf die teilweise Loslichkeit eingegangen wird. Das
kennzeichnende Verhalten eines Fliissigkeitsgemisches muf3 aber stets
zuerst durch Versuche ermittelt werden. Abgesehen von der vollkom-
menen Unléslichkeit und von dem Fall der idealen Losung muf3 auch
der Verlauf der einzelnen Kurven stets versuchsmiBig festgelegt werden.
Den Verlauf dieser Kurven kann man durch eine Gleichung beliebig
genau wiedergeben, wenn man die beiden Seiten der Gleichung 6 nicht
einfach einer Konstanten, sondern nach MarcuLEs! einer Potenzreihe
(C+C,-ap+ Cy- xf + Cy+ 2f + - - ) gleichsetzt?.

2. Unlésliche Zweistoffgemische.

Das Verhalten von ineinander wunldslichen Stoffen wird am ein-
fachsten am Beispiel des unléslichen Zweistoffgemisches erliutert. In
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Bild 2. Siedekurven von in Wasser unléslichen Flissigkeiten und Bestimmung
der Siedetemperatur und der Dampfteildriicke von unléslichen Zweistoffgemischen.
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ihm verhalt sich jeder Stoff so, als ob der andere nicht vorhanden wére,
d.h. jeder Stoff besitzt bei einer bestim mten Temperatur im Dampf
einen Teildruck, der unabhingig von der Zusammensetzung der siedenden
Fliissigkeit und gleich dem Siededruck (Dampfdruck) des einzelnen
Stoffes in unvermischtem Zustande bei derselben Temperatur ist. In
der Technik ist der eine unldsliche Stoff fast immer Wasser. Fir diesen
Fall ist in Bild 2 gezeigt, wie die Siedetemperatur des Gemisches und
die Zusammensetzung des Dampfes fiir einen beliebigen Gesamtdruck
ermittelt werden konnen. Als Abszisse ist die Siedetemperatur und als

1 Siehe FuBnote 3, S. 6.

2 HauseN, H.: Rektifikation von Dreistoffgemischen, insbesondere von
Sauerstoff-Stickstoff-Argongemischen. Forschungsheft 1935 (VDI-Verlag), Ausgabe
A, Nr.1, S.10. Die Gleichungen 7 werden zur Bestimmung der Gleichgewichts-
verhiltnisse des Dreistoffgemisches Sauerstoff-Stickstoff-Argon benutzt. In den
Gleichungen wird C = 1 gesetzt und die rechte Seite mit einer e-Funktion mul-
tipliziert, weil die Anwesenheit des Argons das ideale Verhalten des Gemisches
stort.
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Ordinate der zu einer bestimmten Temperatur gehorige Siededruck der
mit Wasser vermischten Stoffe aufgetragen. Sollen die Zustinde fiir
einen Gesamtdruck von p= 760 mm Q.-S. untersucht werden, so wird
nicht unmittelbar der Siededruck pyp des Wassers in Abhéngigkeit von
der Siedetemperatur in das Bild eingetragen, sondern an seiner Stelle
der Unterschied 760 —py. In dem Schnittpunkt dieser 760 — py-
Linie! mit der Siedekurve eines bestimmten Stoffes konnen unmittelbar
die Siedetemperatur des Gemisches und die Dampfteildriicke abgelesen
werden. Der Schnittpunkt B in Bild 2 liefert beispeilsweise fiir das
Gemisch Benzol-Wasser eine Siedetemperatur von 69° C, einen Dampi-
teildruck des Benzols von pp= 534 mm Q.-S. und einen Dampfteildruck
des Wassers von pp =226 mm Q.-S. Der Benzolgehalt im Dampf ergibt
sich mit Gleichung 4 zu:
534
Trp= %

In gleicher Weise konnen Siedetemperaturen und Dampfzusammen-
setzungen ermittelt werden, wenn der Gesamtdruck nicht 760 mm Q.-S.,
sondern beispielsweise nur »= 100 mm Q.-S. betrigt. An Stelle der
Siedekurve des Wassers wird dann der Druckunterschied 100 — py in
Abhingigkeit von der Siedetemperatur aufgetragen. Auch diese Linie
sind in Bild 2 eingezeichnet, wobei wieder py den zu einer bestimmten
Siedetemperatur des Wassers gehérigen Dampfdruck des reinen Wassers
bedeutet. Bei dem niedrigeren Gesamtdruck sinkt die Siedetemperatur
des Gemisches auf etwa 21,5° C und der Benzolgehalt im Dampf steigt
auf 82 Mol-%. Mit sinkendem Druck steigt also der Benzolgehalt im
Dampf.

AIP;S der Kennzeichnung der unléslichen Gemische geht hervor, daf3
der Dampfteildruck jedes Stoffes und der Gesamtdruck unabhingig von
dem Gehalt zy Mol-% des leichter siedenden Stoffes in der Fliissigkeit
sind, wie es Bild 3 zeigt. Zu dieser Darstellung ist zu bemerken, daB es
vollkommen unlésliche Gemische in der Technik kaum gibt. Die dick
ausgezogenen Geraden in Bild 3 sind deshalb in den Gebieten sehr
niederer Gehalte der einzelnen Stoffe durch die gestrichelt angegebenen
Linien zu ersetzen. Aus Bild 3 und Gleichung 4 folgt, daf3 bei unléslichen
Gemischen der Dampf mit gleichbleibender, von der Fliissigkeitskonzen-
tration unabhingiger Zusammensetzung tibergeht (s. Bild 4). Die waag-
rechte Gerade des Bildes 4, welche den Benzolgehalt im Dampf angibt,
schneidet die Diagonale im Punkte 4. Dieser gibt den Zustand an, bei
welchem Fliissigkeit und Dampf gleiche Zusammensetzungen haben.
Ein solcher Zustandspunkt wird allgemein als ausgezeichneter Punkt
bezeichnet. Bei unléslichen (Gemischen besitzt demnach der Dampf die
Zusammensetzung des ausgezeichneten Punktes.

An Hand des Bildes 2 ist gezeigt, daBl die Siedetemperatur eines un-
l6slichen Gemisches tiefer liegt als die Siedetemperaturen der beiden
einzelnen Bestandteile. Dabei ergab sich fiir einen Gesamtdruck von
p= 760 mm Q.-S. fir das Benzol-Wassergemisch eine Siedetemperatur

-100 = 70,2 Mol-% .

1 HausBRAND, E.: Destillation mit eingeblasenem Wasserdampf. Der Apparate-
bau 1921, Nr. 18, Heft vom 9. Sept.
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von 69° C, wihrend Wasser allein bei 100° C und Benzol allein bei 80° C
siedet. Von dieser Erscheinung macht die Technik durch die sogenannte

Wasserdampf-Destillation Gebrauch. Sie
wird bei Fliissigkeiten mit einem sehr
hoch liegenden Siedepunkt oder bei
solchen Fliissigkeiten angewendet, die
sich, wie z. B. Fettsduren, bei ihrer
eigenen Siedetemperatur bereits zer-
setzen. Der Zweck dieses Verfahrens
ist die Gewinnung einer Fliissigkeit in
reinem Zustand, vor allem die Befrei-
ung einer Fliissigkeit von nicht fliichti-
gen Verunreinigungen. Bei der prak-
tischen Durchfithrung dieser Arbeits-
weise wird vielfach Wasserdampf in die
Fliissigkeit eingeblasen. Dieser muf8 in
fein verteiltem Zustand eingefiihrt wer-
den und die abzudestillierende Fliissig-
keit und das Wasser miissen fein ver-
teilt an die Verdampfungsoberfliche
gelangen, damit sich der Gleichgewichts-
zustand ausbilden kann, wie er an Hand

PolyP

Pz

Py

[/ (74

Zr Mol-% Leichtersiedendes
Bild 3. Abhéngigkeit der Dampfteil-
driicke p; und p,, sowie des Ge-
samtdruckes p von der Fliissigkeits-
zusemmensetzung eines unisslichen.
Zweistoffgemisches bei gleich-
gehaltener Siedetemperatur.

des Bildes 2 fiir unlésliche Gemische gekennzeichnet ist. Abweichungen
von diesem Gleichgewichtszustand und damit verbundene Storungen

ergeben sich dann, wenn der einge-
leitete Dampf in groBen Blasen durch
die Fliissigkeit hindurchschlagen kann
oder wenn nicht beide Fliissigkeiten die
Verdampfungsoberfliche beriithren. Mit
dem eingeblasenen Dampf kann der
gesamte Wiarmebedarf gedeckt werden,
wie dasfolgende Beispiel zeigt. Um eine
Uberfiilllung der Blase mit Kondens-
wasser zu vermeiden, wird aber auch die
zur Verdampfung erforderliche Wérme
teilweise oder ganz durch Heizflachen
ibertragen.

Zahlenbeispiel: Wieviel kg Einblasedampf
mit einem Druck von 1,5 ata und einer Tem-
peratur von 120° C sind erforderlich, um
durch atmosphérische Wasserdampf-Destilla-
tion 100 kg Terpentin zu erzeugen ? Letzteres
hat eine Verdampfungswarme von 74 keal/kg
und ein Molekulargewicht von u, = 136.
Dasjenige des Wassers betrigt u, = 18,01.

Losung: Aus Bild 2 ist die Siedetempe-
ratur des Gemisches mit 96° C, der Dampf-
teildruck des Terpentinsg zu py = 114 mm

700

xp Mol-% Leickiersiedendes im Damp

e

N

[/

& Mol-% Leichtersiedendes in der fliissigheit
Bild 4. Dampfzusammensetzung
(zp Mol-% an Leichtersiedendem)
in Abhéangigkeit von der Fliissig-
keitszusammensetzung (zx Mol- %
an Leichtersiedendem) eines unlés-
lichen Zweistoffgemisches bei kon-
stantem Gesamtdruck (p=760 mm
Q.-8., Benzol-Wasser).

0

Q.-S.und der Dampfteildruck des Wassers zu p, == 646 mm Q.-S. abzulesen. Der

Dampf enthalt also 646

D =760

- 100 = 85 Mol-% Wasser.
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Dies entspricht nach Gleichung 2b

xp 83
3 i .100 = — 136 100 — 42,8 Gew.-% Wass
D= 100__ xﬁ =~i5 & L8 85 = 42, ew.-% Yvasser.

Uy 18,01 ' 136
Danach gehen mit Gp=100 kg Terpentm

Gy = - 100 = 74,8 kg Wasser

100 —42,8

SN

Bild 5. Wasserdampfdestillationsanlage.
Zu Bild 5.

Durch zwei nebeneinander angeordnete Dampfstrahlsauger 4,, 4, wird die Destillier-
blase B durch zwei nebeneinanderliegende Leitungen 1, 2 mlt 01 und Wasser
gefiillt. Die Verdampfungswirme wird der Flissigkeit durch einen Doppelboden ¢
und eine Heizdampfschlange D zugefiihrt. Das Dampfgemisch strémt durch
Leitung 3 in den Warmeaustauscher E zur Kondensation und Kithlung. Es gelangt
durch einen Dreiweghahn und Leitung 4 in die Scheideflasche F, aus der oben
durch Leitung 5 das gewonnene Ol und unten durch Leitung 6 Wasser in den
Behalter @ abflieBt. Letzteres wird durch den Dampfstrahlsauger 4, iiber Leitung 7
in die Blase befordert. Soll dauernd ohne diesen Ricklauf destilliert werden, so
wird unter Abschaltung mittelbarer Heizung durch Rohr J Dampf in das Gemisch
eingeblasen. Wird ohne Wasser destilliert, so wird das Erzeugnis iiber den Drei-
weghahn, Leitung 8, Vorlage H und Leitung 9 entnommen, wihrend unkonden-
sierbare Gase durch das Rohr 10 abstromen. Durch ein im Thermometerbeutel K
steckendes Thermometer wird der Gang der Destillation verfolgt.

iber. Zur Verdampfung des Terpentins sind 100 .74 = 7400 kcal aufzuwenden.

Der Gesamtwirmeinhalt des Heizdampfes betrigt 648 keal/kg und derjenige des

Wasserdampfes mit 96° C nur 637 keal/kg. Zur Austreibung von 100 kg Terpentin

werden danach . 7400 — 74,8 (648 — 637)
k= 648 — 96

=11,9 kg
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Wasserdampf im Flissigkeitsgemisch kondensiert. Der gesamte Dampfverbrauch
zur Erzeugung von 100 kg Terpentin betréigt demnach 74,84 11,9 =86,7 kg.

Aus Bild 2 geht hervor, dal die einfache Wasserdampfdestillation,
bei welcher im Dampfgemisch gesittigter Wasserdampf entweicht, nur
so lange angewendet werden kann, als die Destillationstemperatur kleiner
als die Kondensationstemperatur des reinen Wasserdampfes ist. In
allen anderen Fillen mufB tberhitzter Wasserdampf benutzt werden.
Dabei ist es zweckmiBig, den Wasserdampf bereits iiberhitzt in die
Fliissigkeit einzublasen und die Verdampfungswéirme durch mit Feuergasen
oder Dampt beheizte Flichen der Flissigkeit zuzufithren. Grundsétzlich
kénnte man eine dhnliche Wirkung auch durch Einblasen von Luft
in die Fliissigkeit erreichen, indem die Luft einen bestimmten Teildruck
im Gesamtdruck einnimmt und damit ebenfalls die Siedetemperatur
der Fliissigkeit erniedrigt. Weil aber die Luft nicht verflussigt werden
kann und stets beachtliche Mengen des zu gewinnenden Stoffes mit
sich fortfiihrt, ist diese Arbeitsweise wegen der mit ihr zusammenhéngen-
den Stoffverluste unzweckméifBig. Es wird deshalb Wasserdampf ver-
wendet, der mit den Dampfen der zu gewinnenden Fliissigkeit nieder-
geschlagen und wegen der Unloslichkeit der Fliissigkeit durch Abstehen
abgetrennt werden kann. In Bild 5 ist eine Wasserdampf-Destillations-
anlage gezeigt und erldutert.

Die fiir die unltslichen Zweistoffgemische aufgestellten Gesetze
haben entsprechend fiir unlésliche Dreistoff- und solche Gemische mit
mehr als 3 Bestandteilen Giiltigkeit.

3. Teilweise losliche Zweistoffgemische.

Gegeniiber der vollkommenen Ldslichkeit sinkt bei teilweiser Lislich-
keit der Teildruck im Dampf desjenigen Stoffes, welcher in geringerer
Menge in der Flussigkeit vorhanden ist. Es ergibt sich daraus eine
Abhingigkeit der Dampfteildriicke p, des leichter siedenden und p, des
schwerer siedenden Stoffes sowie des Gesamtdruckes » von dem Ge-
halt zy Mol-% an Leichtersiedendem in der Fliissigkeit fiir gleich-
gehaltene Siedetemperatur, wie sie Bild 6 zeigt. Bei niedrigem Gehalt
an leichter siedendem Stoff in der Fliissigkeit ist letzterer vollkommen
im Gemisch gel6st. Sein Teildruck wéichst zunichst mit steigender
Konzentration von Null an und geht in einen gleichbleibenden Wert
im Unloslichkeitsgebiet iiber, welches zwischen den Fliissigkeitskonzen-
trationen ap, und xp, liegt. Bei hohen Werten von xp steigt p, weiter
bis auf den Wert P,, welcher den Dampfteildruck der reinen leichter
siedenden Komponente bei der vorliegenden Siedetemperatur darstellt.
Entsprechendes gilt fiir den Dampfteildruck des schwerer siedenden
Stoffes, welcher in reinem Zustande bei der gleichen Siedetemperatur
den Siededruck P, aufweist. Mit diesem beginnend steigt der Gesamt-
druck mit wachsendem Gehalt an Leichtersiedendem in der Fliissigkeit
auf einen Wert an, der in dem Bereich der Unléslichkeit gleichbleibt,
um bei hohen Gehalten an Leichtersiedendem in der Fliissigkeit auf den
Wert P, zu fallen. Der genannte gleichbleibende Wert von p innerhalb
des Unloslichkeitsgebietes stellt demnach einen Héchstwert (Maximum-
dampfdruck) dar.
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Das Unloslichkeitsgebiet ist durch das folgende Verhalten gekenn-
zeichnet. Wihrend bei Flissigkeitsgehalten, welche kleiner als xp; und
groer als ap, sind, die beiden Fliissigkeiten vollkommen ineinander
16slich sind, ergeben sich fiir Gehalte innerhalb des Unléslichkeitsgebietes

ineinander unlésliche Fliissigkeitsgemische.

LaBt man diese bei der

Siedetemperatur, fir die Bild 6 gilt, abstehen, so bilden sich zwei scharf
voneinander getrennte Schichten aus. Die eine Schicht hat die Konzen-

tration xp, und die andere die Konzentration xp,.

Be By, P
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zF Mol-% Leichtersiedendes
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Bild 6. Dampfteildriicke p, und
py, sowie Gesamtdruck p in Ab-

hangigkeit vom Gehalt
an Leichtersiedendem

zp Mol- %
in der

Fliissigkeit eines teilweise 1os-
lichen Zweistoffgemisches bei
gleichbleibender Siedetemperatur.

Je nachdem die
mittlere Flissigkeitskonzentration zz des
Gemisches beider Schichten niher bei
xp; oder xp, liegt, ist die Schicht mit
dem Gehalt xp; oder diejenige mit xp,
groBer. Die Flissigkeit mit der Konzen-
tration zp, hat gerade noch keine Trenn-
schicht. Fiigt man jedoch zu diesem
Gemisch leichtersiedenden Stoff hinzu,
so beginnt diejenige Schicht mit dem
Gehalt xp, zu wachsen. Ist so viel
leichter siedende Fliissigkeit dem Ge-
misch beigegeben, daf ihre Konzentra-
tion auf xp, gestiegen ist, so verschwindet
die Trennfliche wieder.

Es ergab sich, daB bei vollkommener
Unléslichkeit und gleichgehaltener Siede-
temperatur die Dampfteildriicke der ein-
zelnen Komponenten unabhéngig von
der Fliissigkeitskonzentration und gleich

den Siededriicken der reinen Komponenten bei der vorliegenden Siede-
temperatur sind. Fir das unl6sliche Gemisch gilt also

und

z:Px
P } (8)

py=2P,

Demgegeniiber ist aus Bild 6 fiir die teilweise Loslichkeit festzustellen,
daB innerhalb des Unloslichkeitsgebietes die Dampfteildriicke kleiner
sind als die Siededriicke der reinen Komponenten. Mit zunehmender
Losungsfihigkeit der Fliissigkeiten sinken deshalb nicht nur die Teil-
driicke, sondern auch der Gesamtdruck. Bei gleichgehaltenem Siede-
druck jedoch steigt mit zunehmender Léslichkeit die Siedetemperatur.
Wihrend beispielsweise das Zweistoffgemisch Wasser-n-Butylalkohol
(= n-Butanol) bei einem Gesamtdruck von 760 mm Q.-S. innerhalb des
Unléslichkeitsgebietes eine Siedetemperatur von 92,7° C! aufweist, wiirde
sich fiir den gleichen Gesamtdruck dann, wenn das genannte Gemisch
vollkommen unléslich wire, mit Hilfe des an Hand des Bildes 2 gezeigten
Verfahrens eine Siedetemperatur von nur 89° C ergeben.

Fir die Beurteilung der Moglichkeit der Trennung eines teilweise
l6slichen Gemisches durch Destillation oder Rektifikation ist die Kenntnis

1 StockHARDT, I.S.u.C.M.Hurn: Vapor-Liquid-Equilibria and Boiling-
Point Composition Relations for Systems n-Butanol-Water and Isobutanol-Water.
Industr. Engng. Chem. Bd. 23 (1931) Nr. 12, S. 1438.
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der Abhingigkeit der Dampfkonzentration x5 Mol-% an Leichtersieden-
dem von der Fliissigkeitskonzentration xr Mol-% bei gleichgehaltenem
Gesamtdruck erforderlich. Diese Abhéngigkeit kann unmittelbar aus der

Messung der fiir den Siedezustand
und gleichgehaltenen Siededruck
geltenden Flissigkeits- und Dampf-
konzentrationen oder aus dem Ver-
lauf der zu verschiedenen Siede-
temperaturen gehoérigen Teildriicke
und Gesamtdriicke ermittelt wer-
den. Imletztgenannten Fall kommt
zur Bestimmung des Dampfgehaltes
xp Gleichung 4 in Anwendung, in
der p den gegebenen Siededruck
und p, den Dampfteildruck bedeu-
tet, der einer bestimmten Fliissig-
keitskonzentration xr zugeordnet
ist. Die sich ergebende Abhéngig-
keit des Gehaltes xp Mol-% an
Leichtersiedendem im Dampf von
dem Gehalt zr in der Flissigkeit
ist in Bild 7 fiir das teilweise 16s-
liche Gemisch Wasser-n-Butanol
wiedergegeben. Mit zanehmendem
Wassergehalt in der Fliissigkeit

8 8§
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xr Mol-% Leichtersiedendes

0

Bild 7. Gleichgewichtskurve des teil-
weise loslichen Gemisches Wasser-n-
Butanol bei einem Gesamtdruck von

760 mm Q.-S.

steigt zundchst

(Der leichter siedende
Stoff ist stets zuerst genannt).

innerhalb eines

Loslichkeitsgebietes der Gehalt des gleichen Stoffes im Dampf bis zu

einem im Unloslichkeitsge- .,

biet gleichbleibenden Wert.
715

Dieser ergibt mit der Diago-
nalen des Schaubildes den

\

770]

Schnittpunkt A4, um bei

x
&

groBen Gehalten von ap
innerhalb eines zweiten

S
(S

Loslichkeitsgebietes weiter
bis auf zp=100 Mol-%

Temperatur °C

. o v
AN <7b0//ﬂ/e\’ %/

8

anzuwachsen. Die Linie,
welche die Abhéngigkeit
des Dampfgehaltes vom

8

2

A

=

Sledeline

s

Flussigkeitsgehalt darstellt,
wird allgemein mit Gleich-
gewichiskurve bezeichnet. In-
nerhalb des Unloslichkeits-
gebietes, in dem die Gleich-
gewichtskurve einen waage-
rechten Verlauf aufweist, ist

&y

7

|
w W W s & W &

Zr,Zp Mol-% Leichtersiedendes

E72" %

Bild 8. Siedelinie und Taulinie des teilweise 16s-
lichen Gemisches Wasser-n-Butanol fiir einen

Druck von 760 mm Q.-S.

die Siedetemperatur des Gemisches gleich. Fiir das genannte Stoffpaar hat
sie bei einem Gesamtdruck von 760 mm Q.-S. einen Wert von 92,7° C.
Die Siedetemperatur steigt sowohl mit abnehmendem Wassergehalt zp an,

1 Siehe FuBinote 1, 8. 12.
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nimlich bis auf 117,4°C bei zp=0, als auch mit steigendem Wasser-
gehalt auBerhalb des Unléslichkeitsgebietes, ndmlich bis 100° C bei
Tp= 100.

Trigt man die Siedetemperatur eines Gemisches in Abhingigkeit
vom Fliissigkeits- und Dampfgehalt auf, so erhilt man die Siedelinie
und die Taulinie, die in Bild 8 fiir das Stoffpaar des Bildes 7 dargestellt
sind. Beide Linien weisen einen Tiefstwert der Siedetemperatur (Meni-
mumsiedepunkt) auf und sie beriihren sich in dem Punkte 4, welcher der
Konzentration x4 = xp=—xp="75,2 Mol-% Wasser des ausgezeichneten
Punktes A entspricht. Unter Zugrundelegung vollkommener Unléslich-
keit errechnet sich ein Gehalt fiir den ausgezeichneten Punkt von
67,7 Mol-% Wasser. Die teilweise Loslichkeit wirkt sich also im Sinne
einer Erhéhung des Gehaltes an leichter siedendem Stoff im Dampf aus.
(Siehe dazu die im Anhang wiedergegebenen Gleichgewichtskurven
und Zahlentafeln.)

4. Vollkommen lésliche Zweistoffgemische.
a) Ideale Gemische.

Eine ideale Losung von zwei Fliissigkeiten ist dadurch gekennzeichnet,
daB bei gleicher Siedetemperatur der Dampfteildruck jedes Stoffes un-
mittelbar verhédltnisgleich seinem Gehalt in der Fliissigkeit ist. Bezeichnet
P, den Siededruck der leichter siedenden Komponente bei einer bestimmten
Siedetemperatur ¢ und P, den Dampfdruck der schwerer siedenden
Komponente bei der gleichen Siedetemperatur, so gelten fiir die Ab-
hingigkeit der Teildriicke von dem Gehalt xy Mol-% an leichter sieden-
dem Stoff in der Fliissigkeit fiir konstante Siedetemperatur folgende
Beziehungen :

Pr=1p5'Ps )
und
100 — x
Pr="100  Pu- (9a)
Damit wird der Gesamtdruck:
p=pstpy =1 P, O P, (10)

Aus diesen Zusammenhéngen folgt, daB nicht nur die Abhédngigkeit der
Teildriicke, sondern auch die des Gesamtdruckes von der Fliissigkeits-
konzentration durch Geraden gegeben ist, wie sie Bild 9 zeigt. Die Destil-
lier- und Rektifizierverfahren werden aber nicht bei gleichgehaltener
Siedetemperatur, sondern bei konstantem Gesamtdruck durchgefiihrt.
Dem Zusammenhang zwischen Dampfteildruck bzw. Dampfkonzen-
tration einerseits und Flissigkeitskonzentration anderseits fiir gleich-
gehaltenen Siededruck kommt deshalb die gr6fite Bedeutung zu. Er
wird auf die folgende Art ermittelt: Bedeutet P,; den zu einer Siede-
temperatur ¢, gehorigen Siededruck der leichter siedenden reinen Kompo-
nente und P,; den zu der gleichen Temperatur gehorigen Siededruck
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der schwerer siedenden )
Komponente, so ist die T
aus Gleichung 10 sich 800~
ergebende und zu £, ge- 0l
hérige Fliissigkeitskon- 2
zentration bestimmt & g
durch : ? 3
am= 21 100.11) 5
nn— Lty N Pr 8
Daraus ergibt sich die &
Konzentration des 00}~
Dampfes, der beim Sie-
den bei der Temperatur « %7} &
¢, aus der Flissigkeit l P
mit dem Gehalt zp, ent-
steht, zu: VR R R R e R R R
IF1 p - a Mol~% Benzol
Xpy = 100 .100 Bild 9. Abhangigkeit der Dampfteildricke und des
1 P (12) Gesamtdruckes des idealen Zweistoffgemisches Benzol-
Py Toluol vondem Gehalt an Leichtersiedendem xpMol- %
= p ZFy - Benzol in der Fliissigkeit bei einer Siedetemperatur

Auf die gleiche Art, wie
zu t; ein zp; und ein

von 85° C.

zp, gefunden wurde; wird zu der Siedetemperatur ¢, eine Fliissigkeits-
konzentration zp, und eine Dampfkonzentration xp,, ebenso zu ?; ein

xps sowie ein zp; usw. er-
mittelt. Tragt man die zu
bestimmten Fliissigkeitsge-
halten zp;, zp,, xp; usw.
gehorigen Dampfgehalte
Zpy, ¥pg, Tps USW.In einem
Koordinatensystem auf, so
erhilt* man die Gleich-
gewichtskurve.  Bild 10
zeigt diesen Zusammenhang
zwischen Dampf- und Fliis-
sigkeitskonzentration  fiir
ein ideales Gemisch.

Im ganzen Konzentra-
tionsgebiet  verliuft die
Kurve oberhalb der Diago-
nalen des Schaubildes. Es
ist dies aber nicht allgemein
ein Kennzeichen fiir ideale
Loésungen. Jedem Punkte
der Gleichgewichtskurve
ist eine bestimmte Siede-
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Bild 10. Gleichgewichtskurve des idealen Ge-
misches Benzol-Toluol bei einem Druck von

760 mm Q.-S.

temperatur zugeordnet. Trigt man diese Temperatur in Abhingigkeit
von der Flissigkeitskonzentration auf, so erhilt man die Siedelinie,
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wihrend die Taulinie den Zusammenhang zwischen Kondensationstem-
peratur des Dampfes und Dampfzusammensetzung wiedergibt. Beide
Linien zeigt das Temperaturschaubild 11. Aus ihm kann die zu einer
beliebigen Siedetemperatur gehorige Flissigkeits- und Dampfkonzentra-
tion dadurch erhalten werden, da man in dem erwahnten Schaubild
den Schnittpunkt der einer bestimmten Temperatur zugeordneten Waag-
rechten mit der Siede- und Taulinie aufsucht.

Es besteht die Ansicht, daB ein ideales Gemisch dann vorliegt, wenn
die beiden einzelnen Stoffe sehr nahe chemische Verwandtschaft aufweisen.

175, Als weiteres Kennzeichen
kann angefiihrt werden, daf
NS auch die kritischen Driicke
\\ RN der einzelnen Stoffe gleich
" \ T~o sein sollen und da@ ihre mole-
700 \\ T e k.ularen Anziehungskrdfte
5 <o einem bestimmten Gesetz
S¥ < folgen® 2. Bezeichnen nim-
EM Siedeline—Ss S licha,und a, dlez‘&.nmehl%ngS-
S Nl N kraft der Molekiile gleicher
# ~ Stoffe und @, , die Anzie-
\\\\ hungskraft zwischen den

o Molekiilen verschiedener
7% - R | Stoffe, so soll die Bedingung
erfillt sein: a; ,= ]/al-az.
2w W @ @ W & @ ww In unloslichen Flissigkeits-

zr,zp Mol-%Leichtersiedendes gemischen sind die moleku-

Bild 11. Siede- und Taulinie desidealen Gemisches  laren Anziehungskrifte zwi-

Benzol-Toluol bei einem Druck von 760 mm Q.-S.  gchen verschiedenen Stoffen

vernachlissigbar Kklein ge-

geniiber den Anziehungskriften zwischen gleichnamigen Molekiilen.

Die Dampfteildriicke und die Dampfzusammensetzung (Gleich-

gewichtskurve) konnen aus den Siededriicken der reinen Komponenten

nur fiir unlosliche und vollkommen lésliche ideale Gemische auf die

angegebene Weise bestimmt werden. Fiir alle anderen Mischungen
sind die genannten Zusammenhénge durch Versuche zu finden.

b) Gemische mit Maximumsiedepunkt (Minimumdampfdruck).

Sind die Anziehungskrifte zwischen gleichnamigen Molekiilen einander
gleich groB, so folgt fiir das ideale Gemisch, daB diese Anziehungskrifte
auch gleich denjenigen zwischen den Molekiilen verschiedener Stoffe
sind. Ist aber die Kraft a,, , wesentlich gréBer als die Anziehungskrifte
zwischen gleichnamigen Molekiilen ¢, und a@,, so werden beim Sieden
die Molekiile stirker in der Fliissigkeit zuriickgehalten und sie gehen
schwerer in den Dampf iiber als bei idealen Lésungen. Die Folge davon
ist, daB die Teildriicke kleiner werden. Dieses Verhalten liBt Bild 12

1 BerrHELOT, D.: Uber Gasmischungen. C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 126
(1898) S.1703.
2 'GarrrziNg: Uber DarTons Gesetz. Wied. Ann. Bd. 41, 770 (1890).
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erkennen, in welchem fiir das vollkommen l6sliche Fliissigkeitsgemisch
Salpetersidure-Wasser ! die Teildriicke p,, des leichter siedenden (Salpeter-
sdure) und p, des schwerer siedenden Stoffes in Abhingigkeit von der
Fliissigkeitskonzentration aufgetragen sind. Es ist ersichtlich, daB beide
Teildrucklinien unterhalb der gestrichelt gezeichneten Geraden liegen,
welche den Verlauf der Teildriicke idealer Losungen angeben und die durch
die Dampfdriicke der reinen Komponenten P, und P, fiir die vorliegende
Temperatur gegeben sind. Verlaufen die Teildrucklinien tangential an
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Bild 12. Verlauf der Teildriicke p, und p, und des Gesamtdruckes p des Gemisches
Salpetersaure-Wasser (mit Minimumdampfdruck) bei gleichbleibender
Siedetemperatur von 75° C.

die erwiahnten Verbindungsgeraden, so nédhert sich das Verhalten des
Flissigkeitsgemisches um so mehr dem Verhalten der idealen Losung,
je reiner die eine Fliissigkeit ist. Die zu bestimmten Fliissigkeitskonzen-
trationen gehorige Summe der Teildriicke ergibt den Verlauf des Gesamt-
druckes p. Dieser weist bei einer bestimmten Fliissigkeitszusammen-
setzung einen Kleinstwert auf, welcher mit Minimumdampfdruck bezeich-
net wird.

Aus dem fiir verschiedene Siedetemperaturen geltenden Verlauf der
Teildrucklinien und des Gesamtdruckes kann fiir einen gegebenen Gesamt-
druck mit Hilfe der Beziehung 4 die Gleichgewichtskurve ermittelt
werden. Sie ist fiir das genannte Gemisch in Bild 13 wiedergegeben,
aus dem hervorgeht, daf sie bei kleiner Fliissigkeitskonzentration unter-
halb der Diagonalen des Schaubildes verlduft, letztere im ausgezeichne-
ten Punkt A schneidet und danach oberhalb der Diagonalen liegt. Ein

1 Chemical Engineers Handbook, S. 1131, McGraw-Hill Book Company, Inc.
New-York u. London 1934 (International critical tables).

Kirschbaum, Destillier- und Rektifiziertechnik. 2
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l6sliches Gemisch mit der Zusammensetzung des ausgezeichneten Punktes
wird allgemein azeotropisches Gemisch genannt. Es weist im Falle des
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Bild 13.
petersau

g 20 X W N &0 W & O W

zr Mo/-% Leichiersiedendes
Gleichgewichtskurve des Gemisches Sal-
re-Wasser (mit}Maximumsiedepunkt) bei
einem Druck von 760 mm Q.-S.

Bildes 13 bei einem Ge-
samtdruck von 760 mm
Q.-S. einen Gehalt von
38,3 Mol-% Salpeterséure
(entsprechend 68,5Gew.- %
Salpetersdure) auf. Der
ausgezeichnete Punkt ist
fiir die technischeTrennung
von Flissigkeitsgemischen
ein Hindernis, weil durch
einfache Destillation oder
durch Rektifikation seine
Zusammensetzung nicht
iberschritten werden kann.
Er legt deshalb die Grenze
der Trennung fest.

Die Abhingigkeit der
Siedetemperatur von der
Flussigkeits- und Dampf-
zusammensetzung fiir das
gewédhlte Gemisch mit
Maximumsiedepunkt geht

aus dem Verlauf der in Bild 14 dargestellten Siede- und Taulinien her-
vor. Sie zeigen, daBl die Siedetemperatur mit steigendem Gehalt an Sal-
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zx3y Mol-% Leichiersiedendes(Sajpetersiure)

Siede- und Taulinien fir das Fliissigkeits-
Salpetersiure-Wasser (mit Maximum-

siedepunkt) bei einem Druck von 760 mm Q.-S.

petersdure mit 100° C be-
ginnend zunéchst wichst,
um im  Maximumsiede-
punkt A einen Hochstwert
von 122° C zu erreichen.
Von diesem Punkt an sinkt
die Siedetemperatur wie-
der auf diejenige der reinen
Salpetersdure mit 87° C.
Aus der Siedelinie ist bei-
spielsweise abzulesen, daf}
bei 110° C sowohl ein
Flissigkeitsgemisch — mit
11 Mol-% als auch mit
53 Mol-% Salpetersiure
siedet und daB sich bei
derselben Temperatur im
ersten Falle ein Dampf
mit 1,5 und im zweiten
Falle mit 90 Mol-% Sal-
petersidure bildet. Beiden

in den Bildern 13 und 14 angegebenen Punkten A4 ist die Zusammen-
setzung x4 des azeotropischen Gemisches zugeordnet.
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In vielen der bekannten Zweistoffgemische mit Maximumsiedepunkt
ist der eine Bestandteil eine Siure; es liegen aber auch andere Fille
vor®: 2, bei denen festgestellt werden konnte, daf} die Fliissigkeitsgemische
einen Minimumdampfdruck aufweisen, wenn auch im einzelnen der Ver-
lauf der Gleichgewichtskurven und der Dampfteildriicke nicht immer
untersucht worden ist. (Siehe auch die im Anhang angegebenen Gleich-
gewichtskurven und Zahlentafeln fiir die in der Technik wichtigen
Zweistoffgemische mit Minimumdampfdruck.)

¢) Gemische mit Minimumsiedepunkt (Maximumdampfdruck).

Haufiger als die Gemische mit Minimumdampfdruck sind solche mit
einem Maximumdampfdruck. Er kann dadurch zustande kommen, da@
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Bild 15. Verlauf der Teildriicke p, und p, und des Gesamtdruckes p des Gemisches
Athylalkohol-Wasser (mit Max1mumdampfdruck) bei gleichbleibender
Siedetemperatur von 75° C.

die gekennzeichneten molekularen Anziehungskrifte a, , zwischen den
Molekiilen verschiedener Stoffe sehr klein im Vergleich zu den zwischen
gleichnamigen Molekiilen wirkenden Kréften ¢, und «, sind. Es kann
jedoch noch eine andere Erscheinung ausschlaggebend fiir das Auftreten
eines Maximumdampfdruckes sein. Weist nidmlich eine der beiden
Fliissigkeiten oder auch beide Stoffe in reinem Zustande Assoziation
auf, so ist es moglich, daBl diese durch die bei Vermischung von Stoffen
auftretenden zwischen verschiedenen Molekiilen wirkenden Anziehungs-
krifte bis zu einem gewissen Grade aufgehoben werden, so daB sich neue
Molekiile freilegen, welche eine VergroBerung des Dampfteildruckes zur
Folge haben. Bild 15 zeigt am Beispiele des Gemisches Athylalkohol-
Wasser 3, daB hierbei der Verlauf der Teildriicke p, und p, des Alkohols

1 RECHENBERG, C.V.: Einfache und fraktionierte Destillation in Theorie und
Praxis, S.558. Miltitz b. Leipzig: Schimmel & Co. 1923.

2 YouNG-PRAHL: Theorie und Praxis der Destillation, S.63. Berlin: Julius
Springer 1932.

3 KirscHBAUM, EMIL u. F. GersTNER: Gleichgewichtskurven, Siede- und Tau-
linien von Athylalkohol-Wassergemischen bei Unterdriicken. VDI-Beih. Verfahrens-
technik 1939, Nr. 1, S.10—15.

2%
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und des Wassers oberhalb der geraden gestrichelt angegebenen Linien
liegt. Aus der Tatsache, dal der Teildruck p, des Alkohols bei kleiner
Konzentration zp sehr rasch ansteigt, wenn diese wéchst, ist zu

w0 schliefen, dafl Wasser in
reinem Zustand stark asso-
L/ 4 ziiert. Aus den Teildriicken
o J ergibt sich der Verlauf des
P Gesamtdruckes p. Er weist
» e bei der gewihlten Siedetem-
7 z peratur von 75° C bei einer

" @ o Flissigkeitskonzentration
Ly P von 90,3 Mol-% Alkohol
i 4 einen Hochstwert (,,Maxi-

Sl A mumdampfdruck®) auf.

/ Die fiir dieVerfolgung der
%) Verfahren zur Fliissigkeits-
2 / trennung wichtige Gleich-

gewichtskurve ist fiir das be-
w0 handelte Gemisch in Bild 16
dargestellt. Bei niederen
0w uw w w & & w & & w Gehalten an leichter sieden-
Bild 16, Gloich e fﬂl/x_% des Gomisches dem Stoff in der Fliissigkeit
. rve . . . .
A‘éhylalkohol?\l?%aggglc(m?t li\/[inimumsiedepunkt) hegt die GIGIChger,ChtS'
bei einem Druck von 760 mm Q.-S. kurve oberhalb der Diago-
nalen, schneidet letztere im
ausgezeichneten Punkt 4 und verlduft bei hohen Alkoholkonzentra-
tionen unterhalb der Diagonalen. Im vorliegenden Fall ist der ausge-
zeichnete Punkt bei einem Druck von 760 mm Q.-S. durch die Zusammen-
setzung des azeotropischen

700 <~ Gemisches mit 89,5 Mol-%

R AN Athylalkohol (entsprechend

o \ BN 95,57 Gew.-% Alkohol) ge-
5% \ o kennzeichnet.

AN N Den Zusammenhang zwi-

S T RN schenSiedetemperatur einer-

P Sedelime S 1 seits und Dampf- sowie

‘ — Flissigkeitskonzentration

B w W W W @ W & @ aw anderseits geben die in

Zf, 259 Mol-% Alkokol Bild 17 dargestellten Siede-

Bild 17. Siede- und Taulinien fiir das Flissigkeits- und Taulinien an. Danach
gemisch Athylalkohol-Wasser (mit Minimum- nimmt die Siedetemperatur
siedepunkt) bei einem Druck von 760 mm Q.-S.  von 100° ¢ mit steigendem

Alkoholgehalt bis zu einem
Kleinstwert im Minimumsiedepunkt A ab, dem bei einem Druck von
760 mm Q.-S. abs. eine Temperatur von 78,15° C und der angefiihrte
Alkoholgehalt von 89,5 Mol-% entspricht. Von dem genannten Tiefst-
wert an nimmt die Siedetemperatur mit steigendem ap wieder zu, um
bei xy =100 (reiner Alkohol) einen Temperaturwert von 78,3° C zu er-
reichen. In dem Bereich zwischen den Konzentrationen von xp= 89,5
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bis 2p =100 Mol-% liegen Siede- und Taulinie nahe beieinander, ohne
zusammenzufallen. (Siehe auch die Angaben fiir Gemische mit Minimum-
siedepunkt im Anhang.) Es ist eine sehr grofe Anzahl von Zweistoff-
gemischen mit Minimumsiedepunkt bekannt® 2, wenn auch die Gleich-
gewichtskurven und der Verlauf der Teildrucklinien nur bei einer be-
schrinkten Anzahl untersucht worden ist.

AuBer durch die geschilderten Moglichkeiten soll allgemein ein aus-
gezeichneter Punkt auch dadurch zustande kommen kénnen, daBl sich
die Dampfdruckkurven (Abhingigkeit des Dampfdruckes von der Siede-
temperatur) der beiden reinen Fliissigkeiten iiberschneiden3.

5. Zusammenfassende Betrachtung iiber den Verlauf
der Gleichgewichtskurven von Zweistoffgemischen.
Die angegebenen Kennzeichnungen des Verhaltens von Zweistoff-
gemischen im Siedezustand machen es moglich, aus dem Verlauf der
Gleichgewichtskurve be-  ,,

reits die Art des Zweistofi- d
gemisches anzugeben. In a0+
Bild 18 sind die verschie- ¢

]
T

denen Fille zusammenge-
falt. Wihrend beim voll-
kommen unloslichen Ge-
misch die Gleichgewichts-
kurve @ durch eine iiber
den ganzen Bereich der
Fliissigkeitskonzentration
reichende Gerade gegeben
ist, liegt eine waagrechte
Gerade beim teilweise 16s-
lichen Gemisch gemaf Li-
nie b nur innerhalb eines L/

S

&’

§

zy Mol-% Leichiersiedendes im Dampl
S g

S

bestimmten Fliissigkeits- L

konzentrationsbereiches VW W W W W W W W W W
vor. Beide Geraden schnei- ZF Mol-% Leichfersiedendes in der Fissigheif
den die Diagonale in einem Bild 18. Gleichgewichtskurven verschiedener

Zweistoffgemische bei konstantem Druck.
Fliissi ol a) vollkommeg unlosliches Gemisch; b) teilweise
}V)eICh?];l lusilgl‘j.elts lu.ng‘ 16sliches Gemisch; c) vollkommen l6sliches Ge-
Jampikonzentration gieic misch ohne ausgezeichneten Punkt (z. B. ideale
sind. In allen anderen Losung); d) Gemisch mit Maximumsiedepunkt;
Fillen ist die Gleichge- e) Gemisch mit Minimumsiedepunkt.
wichtskurve durch eine
gekrimmte Linie gegeben. Sie verlduft beim idealen Gemisch gemiB

Kurve ¢ oberhalb der Diagonalen, beim Gemisch mit Maximumsiede-

ausgezeichneten Punkt, in

1 RECHENBERG, C.V.: Einfache und fraktionierte Destillation in Theorie und
Praxis, S.515. Miltitz b. Leipzig: Schimmel & Co. 1923.

2 YouNG-PrAHL: Theorie und Praxis der Destillation, S.55. Berlin: Julius
Springer 1932.

3 RECHENBERG, C.V.: Einfache und fraktionierte Destillation in Theorie und
Praxis, S.523. Miltitz b. Leipzig: Schimmel & Co. 1923.
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punkt (Kurve d) bei kleinen Gehalten an Leichtersiedendem in der
Fliissigkeit unterhalb der Diagonalen, schneidet letztere im ausgezeich-
neten Punkt und liegt bei hohen Fliissigkeitskonzentrationen oberhalb
der Diagonalen. Beim Gemisch mit Minimumsiedepunkt (Kurve e)
sind bei kleinen Gehalten an Leichtersiedendem in der Fliissigkeit die
Gehalte an Leichtersiedendem im Dampf gréBer als erstere, sie sind
im ausgezeichneten Punkt gleich grol, wihrend bei Fliissigkeitskonzen-
trationen, die oberhalb der Konzentration des ausgezeichneten Punktes
liegen, die Zahlenwerte der Dampfgehalte diejenigen der Fliissigkeits-
gehalte unterschreiten.

6. Dreistoffgemische.
a) Allgemeines.

Bei der Festlegung der Gleichgewichtszustinde von Dreistoffgemischen
sind dieselben Grundgesetze wie bei Zweistoffgemischen maBgebend.

55
e
S
=z
[/ /M
~—Mo/-% Toluol Mol-%m-Aylo/ —» A

Bild 19. Bestimmung der Fliissigkeits- und Dampfisothermen sowie der
Destillationslinien (ideales Dreistoffgemisch).

Weil jedoch eine Stoffkomponente mehr vorhanden ist, muB fiir die
bildliche Darstellung des Zustandes des Gemisches eine andere zeich-
nerische Grundlage gewihlt werden, als welche sich das gleichseitige
Dreieck am besten eignet. Den Ecken des Dreieckes werden die Namen
der drei Stoffe beigeschrieben und auf den Seiten die Gehalte der ein-
zelnen Stoffe in Mol-% aufgetragen, wobei die Zahlenwerte in der
Richtung zu den Eckpunkten steigen. Dem Zustandspunkt 4 eines
Dreistoffgemisches (z. B. Benzol-Toluol-m-Xylol) in Bild 19 entspricht
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ein Gehalt von 25 Mol-% Benzol, 25 Mol-% Toluol und 50 Mol-%
m-Xylol. Die geometrische Grundlage der gewihlten Darstellungsweise
ist, daB die Summe der Héhenabschnitte A;, h, und h; eines Punktes
(s. Bild 19) gleich der Hohe » des Dreiecks ist.

Der Gehalt in der Fliissigkeit des am leichtest siedenden Stoffes sei
mit xy Mol-%, derjenige des mittel siedenden Stoffes mit yr Mol-%
und der des am schwersten siedenden Stoffes mit zp Mol-% bezeichnet.
Danach muf} sein:

xp + yr + 2r = 100. (13)
Entsprechend gilt fiir die Dampfgehalte xp, yp und zp Mol-% .

Bedeutet p, den bei einer bestimmten Siedetemperatur im Dampfgemisch
sich einstellenden Teildruck des leichter siedenden Stoffes, p, den Teil-
druck des mittel siedenden und p, den Dampfteildruck des schwer sieden-
den Stoffes, so ergibt sich der Gesamtdruck p aus:

Pzt Pyt P=p. (15)
Auch die Dreistoffgemische kann man nach ihrer gegenseitigen Lds-
lichkeit in einzelne Untergruppen einteilen. Sind alle drei Stoffe gegen-
seitig unléslich, so nimmt jeder Stoff im Dampf einen Teildruck ein,
der gleich ist dem Dampfdruck der reinen Komponente bei der gleichen
Siedetemperatur. In der Technik kommt den gegenseitig unloslichen
Dreistoffgemischen nur eine geringe Bedeutung zu. Beinahe immer
sind die drei Stoffe ineinander loslich oder einzelne Zweistoffpaare des
Dreistoffgemisches sind 16slich.

b) Ideale Dreistoffgemische.
(Ein Destillationsfeld im Darstellungsdreieck.)

Ein ¢deales Dreistoffgemisch ist &hnlich wie ein ideales Zweistoff-
gemisch dadurch gekennzeichnet, daB bei gleichbleibender Siede-
temperatur der Dampfteildruck jedes Stoffes linear proportional mit
seinem Gehalt in Mol-% in der Fliissigkeit wichst. Bedeuten P,, P,
und P, die einer bestimmten Siedetemperatur zugeordneten Siede-
driicke der reinen Komponenten, wobei sich der Zeiger « auf den leichter
siedenden und der Zeiger z auf den am schwersten siedenden Stoff be-
zieht, so sind die zu bestimmten Fliissigkeitskonzentrationen gehdrigen
Teildriicke der einzelnen Stoffe bei gleichbleibender Siedetemperatur
durch die folgenden Beziehungen gegeben:

P

Pe=150" %F > (16)
P

Py =100 9F> (17)
P

P: :WGZF (18)

Wird p, aus Gleichung 15 und zr aus Gleichung 13 in Gleichung 18
eingesetzt, so folgt:

P.
P*?x—Py=ﬁ8'(100—xF—yF)'
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In dieser Gleichung kénnen p, und p, durch die Werte aus den Glei-
chungen 16 und 17 ersetzt werden:

p— Po= 105+ (Pa—P) + 1o (Py—P) . (19)

In Gleichung 19 sind fiir eine gegebene, gleichbleibende Siedetemperatur
und bei gegebenem Destillationsdruck p nur zp und yp verdnderlich.
Wihlt man die eine der beiden Verdnderlichen, dann ist die andere
berechenbar. Gleichung 19 gibt deshalb den geometrischen Ort aller
Fliissigkeitszusammensetzungen an, welche die gleiche Siedetemperatur
haben. Fiir diese liegen alle Zustandspunkte mit den Gehalten xp und
yp in dem Darstellungsdreieck auf einer Geraden, welche zwei Seiten
des Dreiecks in zwei Punkten, beispielsweise in F; und F, (s. Bild 19)
schneidet. Diese in Bild 19 voll ausgezogene Gerade stellt deshalb eine
Fliissigkeitsisotherme fiir eine bestimmte Temperatur, z. B. fiir #, dar.

In Gleichung 19 konnen die verinderlichen Flissigkeitsgehalte xp
und yp durch die zu der gleichen Siedetemperatur gehorigen Dampf-
gehalte ersetzt werden, indem fiir die Teildriicke p, und p, in Gleichung 4
die Werte aus Gleichung 16 und 17 eingefiihrt werden. Es ergibt sich
dann:

_ P _Pe 1 __ Py
Daraus folgt:
xF'—PL;'xDs
?/F=7%'?/D, (20)

2F ——*PZ—‘ZD.

Werden zz und yp aus der Gleichung 20 in Gleichung 19 eingesetzt,
so ergibt sich die Gleichung fir die Dampfisotherme:

p—Pe=p 5570 (Po—Po) + 5. Fig5 - yp (Py—Po) . (21)

Diese Beziehung stellt im Darstellungsdreieck ebenfalls eine Gerade dar.
Auf ihr liegen alle Zustandspunkte der Dampfe des Dreistoffgemisches,
welche die gleiche Kondensationstemperatur aufweisen. Die Gerade
schneidet zwei Seiten des Darstellungsdreiecks in je einem Punkte D,
und D, (Bild 19).

Die zu einer gleichen Temperatur gehérigen Fliissigkeits- und Dampf-
isothermen sind festgelegt, wenn die Schnittpunkte F;, und F, sowie
D, und D, (s. Bild 19) gegeben sind. Sie kionnen rechnerisch mit Hilfe
der fiir die idealen Zweistoffgemische geltenden Beziehungen bestimmt
werden, wie sie in Gleichung 11 und 12 zum Ausdruck kommen. Eine
zeichnerische ! Methode, die im folgenden angegeben ist, fithrt jedoch
rascher zum Ziele. Aus den Gleichungen 15 bis 18 folgt nimlich:

P, P, P,
P=100"*F + 100" ¥F T 106" - (22)

1 Die Anregung zu dieser Darstellung verdanke ich Herrn Prof. Dr. W. QUADE.
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Diese Gleichung stellt in einem dreidimensionalen Koordinatensystem
mit den drei aufeinander senkrecht stehenden xp-, yp- und zp-Achsen
eine Ebene dar. Allen auf ihr liegenden Punkten mit den Verdnder-
lichen zp, yr und zp ist der gleiche Gesamtdruck p und eine gleiche
Siedetemperatur zugeordnet, fiir welche die Siededrucke P,, P, und P,
der reinen Komponenten gelten. Bringt man diese Ebene zum Schnitt
mit der Ebene, welche durch Gleichung 13 festgelegt ist, so ergibt die

-2
~Fpm
- zr,zp Mol-%
Bild 20. Bestimmung der Fliissigkeits- und
gl’" Dampfisothermen eines Dreistoffgemisches in

4 " perspektivischer Darstellung.
Schnittlinie der beiden Ebenen eine Gerade, auf welcher alle Zustands-
punkte der Fliissigkeit mit der gleichen Siedetemperatur und mit dem
gleichen Gesamtdruck p liegen. Die Ebene gemilBl Gleichung 13 wird
in einfacher Weise dadurch dargestellt, dal man ihre Schnittgeraden
mit den drei aufeinander senkrecht stehenden Koordinatenebenen be-
stimmt. Setzt man in Gleichung 13 zr = yp = 0, so wird zp = 100,
fir zp = 2p = 0 wird yp = 100 und fir yp = 2zp = 0 wird ap = 100.
Trigt man also auf den drei Koordinatenachsen den Wert von 100 Mol- %
auf und verbindet je zwei der so erhaltenen Punkte durch eine Gerade,
so erhidlt man dadurch die Schnittlinien der durch Gleichung 13 fest-
gelegten Ebene mit den drei Koordinatenebenen. Diese Schnittgeraden
sind in dem perspektivischen Bild 20 mit e;, e, und e; bezeichnet. In
ahnlicher Weise wird die durch Gleichung 22 gegebene Ebene dargestellt.
Setzt man nédmlich yp = zp = 0, so folgt aus Gleichung 22:

xF=—1%-100, (23 a)
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ferner aus xp=2zp = 0:

yF=~1%- 100 (23 D)
und mit xp = yp =0:
2p = -5--100 (23 ¢)
z

Die durch diese Gleichungen gegebenen Werte fiir xz, yp und zz werden
auf den drei Achsen aufgetragen und die dadurch erhaltenen Punkte
durch Geraden miteinander verbunden. Diese in Bild 20 wiedergegebenen
Geraden f,, f, und f; stellen die Schnittlinien der durch Gleichung 22
gegebenen Ebene mit den drei Koordinatenebenen dar. Die Geraden e,
und f, liefern den Schnittpunkt F, und die Geraden e, und f, den
Punkt F,. Die Verbindungsgerade f der Punkte F, und F, stelit die
gesuchte Flissigkeitsisotherme dar. Es ist ersichtlich, dafl die Geraden
e; und f, fiir die gewéhlte Temperatur keinen Schnittpunkt miteinander
bilden. Fiir andere Temperaturen ist ein solcher jedoch moglich, wobei
dann e, oder e, nicht von f, bzw. f, geschnitten wird.

Die zu der gleichen Siedetemperatur gehorige Dampfisotherme wird
in dhnlicher Weise wie die Fliissigkeitsisotherme gefunden. Aus den
Gleichungen 20 und 13 ergibt sich ndmlich die Beziehung:

P Y4 P _
’I_);'xD‘l‘?y'yD‘}‘?z'zD—lOO- (24)

Sie stellt ebenfalls eine Ebene dar, in der alle Zustandspunkte mit den
verdnderlichen Dampfgehalten xp, yp und zp Mol-% liegen, die fiir den
gleichen Gesamtdruck p und fiir die gleiche Siedetemperatur gelten,
zu der die Dampfdriicke P,, P, und P, der reinen Komponenten gehéren.
Fir yp=2p=0 wird

Py

Zp 2 100, (25a)
fir xp = zp = 0 ergibt sich

yn =—1;—”- 100 (25b)
und fiir xp = yp =0 gilt:

2p =%-100. 250¢)

Triagt man die Werte fiir x5, yp und 2z aus den Gleichungen 25a, b und ¢
auf den entsprechenden Achsen auf und verbindet die so erhaltenen
Punkte durch Geraden, so erhélt man die in dem perspektivischen Bild 20
angegebenen Schnittlinien d,, d, und d; der Isothermenebene nach
Gleichung 24 mit den drei Koordinatenebenen. Diese Isothermen-
ebene wird zum Schnitt gebracht mit der Ebene, welche durch Glei-
chung 14 festgelegt ist und die dadurch dargestellt wird, daB man auf
den Achsen die Werte von 100 Mol-% auftrigt und die dadurch er-
haltenen Punkte miteinander durch Geraden verbindet. Letztere stellen
in Bild 20 wieder die Geraden e, e, und e; dar. e, und d, liefern den
Schnittpunkt D; und e, und d, den Schnittpunkt D,. Die Verbindungs-
gerade d zwischen D; und D, als Schnittgerade der beiden gekenn-
zeichneten Ebenen stellt eine rdumliche Dampfisotherme dar. Auf
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dieser Geraden liegen alle Dampfzustandspunkte, die bei gleichbleiben-
dem Druck p die gleiche Kondensationstemperatur aufweisen.

Am Beispiele des idealen Dreistoffgemisches Benzol-Toluol-m-Xylol
soll zahlenmifBig gezeigt werden, wie die zu einer gleichen Temperatur
gehorigen Fliissigkeits- und Dampfisothermen auf Grund des geschil-
derten Verfahrens ermittelt werden. Die Siedetemperatur soll 100° C
betragen. Fiir diese Temperatur ergeben die Siedelinien der einzelnen
Stoffe gemafB Bild 21 einen Dampfdruck des Benzols von P, = 1345 mm
Q.-S., des Toluols von P, = 0
550 mm Q.-S. und des Xylols von ] / |
P,=230 mm Q.-S. Zur Auffin- i
dung der Zustandsebene der
Fliissigkeit mit gleicher Siedetem- 2%
peratur werden fiir einen Gesamt-
druck von 760 mm Q.-S. mit Hilfe |
der Gleichungen 23a, b und ¢ die 100 ! !

2000, —— ]

Ordinatenabschnitte berechnet: ) /
760 2. 1600 !
tp =20 100 = 56,5 Mol-%, 1 /
F = 1345 E_- 0 | | /
760 S | Benzo | /
Yr = 555 100 = 138 Mol-%, S o B (I
760 £ i
2F =95 100 = 330 Mol-%. S 7000 ‘
Tolrg!
Diese Werte werden auf den in a0 ,/ - .
einer Bildebene und unter einem / | ’
Winkel von 120° sich schneiden- o 2P

den Achsen gemiB Bild 22 auf- |/ pa 4
getragen und die so erhaltenen L~ /tyrjz(—Ay/o/

Schnittpunkte durch die gestri- 200 ’/ ‘

' 1
chelt angegebenen Geraden ver- _./E/’l/ | |
bunden. Zwei Seiten des Dar- Yor—w @ @ W 7w 120 0 W
stellungsdreiecks werden von zwei lemperatur °C
der erwidhnten gestrichelt ge- Bild 21. Dampfdruckkurven von Benzol,
zeichneten Geraden geschnitten. Toluol und m-Xylol.

Die geradlinige Verbindung dieser

beiden Schnittpunkte ergibt die Flissigkeitsisotherme fiir 100° C, welche
in Bild 22 durch die voll ausgezogene Gerade wiedergegeben ist. In
gleicher Weise wird die Dampfisotherme erhalten. Zur Auffindung der
Ebene, in der alle Dampfzustandspunkte mit gleicher Temperatur liegen,
werden mit den Gleichungen 25a, b und ¢ folgende Ordinatenabschnitte
berechnet :

1345

Tp= =60 " 100 = 177,0 Mol-% Benzol,
550 o

yp = 60" 100 = 72,5 Mol-% Toluol,
230

2p = oo 100 = 30,2 Mol-% Xylol.

Diese Ordinatenwerte werden auf den drei Achsen aufgetragen und die
so erhaltenen Schnittpunkte durch die in Bild 22 gestrichelt gezeichneten
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Geraden verbunden. Zwei dieser Geraden schneiden zwei Seiten des
Darstellungsdreiecks. Die Verbindungsgerade zwischen diesen beiden
Schnittpunkten ergibt die Dampfisotherme fiir 100° C (in Bild 22 ge-
strichelt gezeichnet).

Ist der Zustandspunkt fiir eine Fliissigkeit mit einer bestimmten
Temperatur und damit auf einer bestimmten Fliissigkeitsisotherme im
Darstellungsdreieck gegeben, z. B. durch Punkt @ auf der Isotherme fiir

Bild 22. Bestimmung der Fliissigkeits- und Dampfisothermen des idealen Drei-
stoffgemisches Benzol-Toluol-m-Xylol fiir eine Temperatur von 100° C und fiir
einen Gesamtdruck von 760 mm Q.-S.

100° C in Bild 19, so muBl der Zustandspunkt des Dampfes, welcher
aus der Fliissigkeit mit dem Zustandspunkt G entsteht, auf der Dampi-
isotherme fiir die gleiche Temperatur, also fiir 100° C, liegen. Ferner
miissen in Anbetracht der Gleichungen 20 die Dampigehalte zp, yp
und zp zu den Flissigkeitsgehalten ap, ¥z und zp in der folgenden Be-
ziehung stehen:

wp— _1;1. p Mol-% Benzol,
P, 0
Yp= 7 - yp Mol-% Toluol,

%D =% - 25 Mol-% Xylol.'
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Gehéren beispielsweise zu dem Punkt G die Fliissigkeitsgehalte xp =
40 Mol-% Benzol, yr = 26 Mol-% Toluol und zz = 34 Mol-% Xylol,

so wird

1345 .
XD = wer 40 = 70,9 Mol-% Benzol.

Der so errechnete Dampfgehalt liefert auf der Dampfisotherme fiir
100° C den Punkt H. Es liegt in dem gezeigten Verfahren zur Bestimmung

—— Fissigheilsisothermen
———— Dompfisoftermen

/!
SIEANA
SR,

TIPSR

VS AT\

X/
I TS S

N 2.
" 7] W ] @ 2 7 n W @ 74

~— Mol-% Jotuol Mo/-% m-Alo/ —=
Bild 23. Flissigkeits- und Dampfisothermen sowie Destillationslinien des Geemisches
Benzol-Toluol-m-Xylol.

der Isothermen begriindet, daBl der gefundene Punkt H bereits die

Dampfgehalte
550

Yp="rgy" 26 = 18,8 Mol-% Toluol
und
230 o
2D =y 34 = 10,3 Mol-% Xylol
angibt.

In das Darstellungsdreieck kénnen Isothermen fiir beliebige Tem-
peraturen eingezeichnet werden. Durch Punkt H geht dann nicht nur
die Dampfisotherme fiir #, = 100° C, sondern auch eine Fliissigkeits-
isotherme fiir eine Temperatur #,. Man kann deshalb den Zustands-
punkt H auch als einen Fliissigkeitszustandspunkt betrachten und nach
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der gezeigten Weise einen auf einer Dampfisotherme fiir ¢, liegenden
Punkt J bestimmen, der den Zustand des Dampfes angibt, welcher
beim Sieden aus der Fliissigkeit mit dem Zustandspunkt H entsteht.
So wie Punkt H aus G und J aus H ermittelt wurde, kann ein neuer
Dampfzustandspunkt aus J bestimmt werden und man kann sich auch ¢
als Zustandspunkt eines Dampfes denken, der aus Fliissigkeit mit einem
entsprechenden Fliissigkeitszustandspunkt entstanden ist. Die Ver-
bindung aller dieser Punkte stellt eine Destillationslinie dar. Sie und
die an ihr angegebenen Pfeile geben die Richtung an, in welcher sich die
Konzentration des beim Sieden entstehenden Dampfes gegeniiber der
Flissigkeitskonzentration dndert. In umgekehrter Richtung dndert sich
die Konzentration beim Niederschlag der Dampfe. Es kénnen in das
Darstellungsdreieck in bestimmten Abstéinden beliebig viele derartige
Linien eingetragen werden, wie es Bild 23 fiir das ideale Dreistoffgemisch
Benzol-Toluol-m-Xylol zeigt. Ist beispielsweise der Zustandspunkt A4
der Fliissigkeit auf der Fliissigkeitsisotherme fiir 110° C und auf der
Destillationslinie d gegeben, so hat der beim Sieden entstehende Dampf
die Zusammensetzung des Punktes B (s. Bild 23), der auf der Dampf-
isotherme fiir 110° C und auf der gleichen durch Punkt 4 verlaufenden
Destillationslinie d liegt. Ist der Ausgangspunkt der Fliissigkeit nicht
unmittelbar auf einer gezeichneten Isotherme oder Destillationslinie
oder als Schnittpunkt einer Isotherme mit einer Destillationslinie ge-
geben, so kann durch Interpolation der Zustand des beim Sieden ent-
stehenden Dampfes ermittelt werden. Kennzeichnend fiir das betrachtete
Gemisch ist, daB3 die Destillationslinien ein einziges Feld, nimlich das
Darstellungsdreieck durchlaufen.

¢) Dreistoffgemische mit zwei Destillationsfeldern.

Wenn ein Stoffpaar eines Dreistoffgemisches einen ausgezeichneten
Punkt aufweist, verlaufen die Destillationslinien in zwe: voneinander
getrennten Feldern. Ein Beispiel hierfiir bietet das Gemisch Azeton-
Wasser-Phenol 1. Bild 24 zeigt seine Destillationslinien mit dem aus-
gezeichneten Punkt A4 des Zweistoffgemisches Wasser-Phenol. Die
Kurve, welche von der Azetonecke ausgeht und im Punkt A endigt,
teilt die Dreiecksfliche in zwei Destillationsfelder. Fliissigkeit, deren
Zustandspunkt im Feld I liegt, kann bei der Destillation oder Rekti-
fikation niemals Phenol liefern und Gemische, deren Zustandspunkte
im Feld IT liegen, ergeben nie Wasser. Die Destillationslinien im Feld I
gehen von der Ecke des Azetons aus und endigen in derjenigen des
Wassers, wihrend die Destillationslinien im Feld II von der gleichen
Dreiecksecke auslaufen und sich in der Phenolecke treffen. Die Trennungs-
linie, welche von der Azetonecke nach dem Punkt 4 verliuft, wird
von keiner Destillationslinie gekreuzt.

Ein Gemisch von drei Stoffen, wovon der eine Stoff in den beiden
anderen unldslich ist, wahrend die beiden anderen ineinander vollkommen
léslich sind und beispielsweise ein ideales Zweistoffgemisch miteinander

1 ScHREINEMAKERS, F.: Tensions de vapeur de melanges ternaires eau-acetone-
phenol. Arch. Neerlandaises, II.s. Bd. 8 (1903).
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bilden, ergibt ebenfalls im Darstellungsdreieck zwei Destillationsfelder 1,
wie z. B. das Gemisch Benzol-Wasser-Toluol. Wird fiir eine bestimmte
Siedetemperatur der Druck der reinen Komponente Benzol mit Pg,
der Druck des reinen Toluols bei der gleichen Temperatur mit Pp und
der Druck des Wassers bei derselben Siedetemperatur mit Py bezeichnet,
s0 kann der zu dieser Siedetemperatur gehérige Gehalt an Benzol in
der Fliissigkeit xp Mol-%, wenn die Summe der Gehalte des Benzols xp
und des Toluols yp gleich 100 ge-
setzt wird (xp + yr = 100), aus
der folgenden Beziehung berechnet
werden :

. Pyt 1 (100—25) = p— Py
Der dem berechneten xy zugeordnete
Dampfgehalt ist dann durch die Be-
ziehung 12 festgelegt.

Azefon

d) Dreistoffgemische

mit drei Destillationsfeldern.

Bildet jedes der drei Stoffpaare gy Wasser
emes Dreistoffgemisches CINCNL AUS- 419 24. Destillationslinien eines Drei-
gezeichneten Punkt, wobei ein sol- stoffgemisches mit zwei Destillations-
cher Punkt auch durch Unléslich- feldern im Darstellungsdreieck
keit entstanden sein kann, so ist (Azeton-Wasser-Phenol).
die beim Verdampfen sich ergebende
Konzentrationsinderung durch drei Destillationsfelder im Darstellungs-
dreieck gekennzeichnet. Wahrend kein Dreistoffgemisch mit Maximum-
siedepunkt bekannt ist, besitzen die Gemische mit Minimumsiedepunikt
in der Destillier- und Rektifiziertechnik eine grofle Bedeutung. Ein
Beispiel stellt das Gemisch Athylalkohol-Benzol-Wasser dar. Im Dar-
stellungsdreieck ist ein Zustandspunkt durch eine tiefste Siedetemperatur
ausgezeichnet. Dieser Punkt ist in Bild 25 mit D bezeichnet. Der
Punkt 4 gibt den bei einer Temperatur von 68,25° C liegenden Minimum-
siedepunkt des Gemisches Athylalkohol-Benzol, der Punkt B den bei
78,15° C liegenden Minimumsiedepunkt des Gemisches Athylalkohol-
Wasser und Punkt C den bei 69° C liegenden Minimumsiedepunkt des
Gemisches Wasser-Benzol an. Der Minimumsiedepunkt D des Dreistoff-
gemisches weist bei einem Gesamtdruck von 760 mm Q.-S. eine Tem-
peratur von 64,85° C auf und er entspricht einem Gehalt von 7,5 Mol- %
Wasser, 18,5 Mol-% Athylalkohol und 74 Mol-% Benzol. Er liegt in
der von der Kurve k& und der Geraden, welche die Wasser- mit
der Benzolecke verbindet, eingeschlossenen Fliche. Alle Flissigkeiten
mit Zustandspunkten in dieser Flache stellen triibe Fliissigkeitsgemische
dar, die sich beim Abstehen in zwei Schichten trennen. Durch die Ver-
bindungslinien @, b, und ¢ wird die Dreiecksfliche in drei Destillations-
felder geteilt. Die Destillationslinien verlaufen in einem dieser drei
Felder und iiberschneiden nirgends die Trennlinien a, b und ¢. Ein

1 BARBAUDY, I.: Memorial des Sciences physiques. Paris: Gauthier-Villars
et Cie. 1928.
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Gemisch, dessen Zustandspunkt im Feld I gelegen ist, kann deshalb
durch Destillation oder Rektifikation nur in solche Gemische zerlegt
werden, deren Zustandspunkte ebenfalls im Feld I liegen. Weil die
Destillationslinien im Feld I im ausgezeichneten Punkt D des Dreistoff-
gemisches endigen, kann bei der Rektifikation die Zusammensetzung
dieses Punktes erreicht werden. Soll beispielsweise ein Gemisch mit
einem Zustandspunkt im Feld I in reinen Alkohol und in ein Gemisch

Alkohol

v =:
& %
00 7
Wasser? 25 &0 75 00 Benzol
<—Mol-% Wasser Mol-% Benzol —»

Bild 25. Zustandsbild eines Dreistoffgemisches mit Minimumsiedepunkt und drei
Destillationsfeldern im Darstellungsdreieck (Athylalkohol-Benzol-Wasser).

mit der Zusammensetzung des ausgezeichneten Punktes des Dreistoff-
gemisches zerlegt werden, so muf} der Zustandspunkt dieses Ausgangs-
gemisches auf Grund einfacher bekannter geometrischer Beziehungen auf
der Verbindungsgeraden d zwischen Punkt D und der Alkoholecke
liegen (s. Bild 25). Ein solches Dreistoffgemisch kann aus dem Zweistofi-
gemisch Athylalkohol-Wasser dadurch hergestellt werden, daB zu
letzterem Benzol hinzugefiigt wird. Ist beispielsweise die Zusammen-
setzung des Ausgangsgemisches Athylalkohol-Wasser durch Punkt F
gegeben, so mufl so viel Benzol beigemischt werden, bis ein Dreistoff-
gemisch entsteht, dessen Zustandspunkt auf der Verbindungsgeraden
zwischen F und der Benzolecke einerseits und auf der Geraden d ander-
seits liegt. Dieser Punkt ist in Bild 25 mit E bezeichnet. Ein Dreistoff-
gemisch mit dieser Zusammensetzung kann in reinen Alkohol und in
ein Dreistoffgemisch mit der Zusammensetzung des ausgezeichneten
Punktes D zerlegt werden. Von dieser Tatsache hat erstmalig Youxna!

1 Youne, S. u. ForTREY: Propriétés des mélanges d’alcools gras inférieurs
et de benzéne ainsi que des mélanges d’alcool, de benzéne et d’eau. J. chem. Soc.
Bd. 81 (1902) S.739. Siehe auch DRP. aus dem Jahre 1901.
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Gebrauch gemacht, indem er einem Athylalkohol-Wassergemisch
(beispielsweise geméfl Punkt F in Bild 25) so viel Benzol hinzufiigte,
daBl sich ein Dreistoffgemisch ergab, dessen Zustandspunkt im Feld [
(beispielsweise gemdll Punkt E) liegt. Dieses urspriinglich absatzweise
betriebene azeotropische Entwisserungsverfahren ist in neuerer Zeit
nicht nur stetig, sondern auch hinsichtlich des Betriebsmittelverbrauches
wirtschaftlicher gestaltet worden.

Weil das Dreistoffgemisch mit der Zusammensetzung des aus-
gezeichneten Punktes kein vollkommen l6sliches Gemisch darstellt und
sich beim Abstehen in zwei Schichten trennt, wird dieser ausgezeichnete
Punkt auch als eutektischer Punkt bezeichnet. Das Gemisch mit der
Zusammensetzung des Punktes D wird deshalb auch Eutektikum genannt.

7. Beeinflussung der Gleichgewichtszustiinde
durch den Druck.
a) Zweistoffgemische.

In der Technik werden Fliissigkeitsgemische héufig unter Anwendung
von Unter- oder Uberdruck getrennt. Es erhebt sich daher die Frage,
ob die Gleichgewichtszustinde fiir .
b«iliebige Drﬁ%ke .erm'i'tteh_: werden gzgfilﬁfelulﬁ fbdheé‘sn gVng;&seslgr%?ilzftI:;
konnen, wenn sie fiir einen be- heim Minimumsiedepunkt vom ab-

stimmten Druck, z. B. fiir 1 ata, soluten Druck fir das Gemisch
bekannt sind. Diese Frage ist Athylalkohol-Wasser.

schon vielfach untersucht worden, Minimum-
ohne daBl ein allgemeingiiltiges Druck Wisser Siedfp(‘}mkt
Gesetz gefunden werden konnte. — Q-5 abs : i J
WREWSKY ! sagt beispielsweise: 70 | 00 27,06
,,Bei Erh6hung der Temperatur 94 ) 0,5 w 33,35
von Lésungen, deren Dampfspan- 129 | 13 . 39,20
nungskurve ein Maximum besitzt, igz i g’; 5 ‘ ‘éZ’gZ
wichst im konstant siedenden Ge- 760 | 44 . 1815
misch der relative Gehalt der- 1075 ‘ 4,65 1' 87,12
jenrgen Komponente, deren Ver- 1451 475 | 9535

dampfung mit dem gréBeren
Energieverbrauch verbunden ist.“ Die Richtigkeit dieser Regel konnte
bei dem Gemisch Athylalkohol-Wasser bestiitigt werden 2. Die Zahlen-
tafel 1, welche die Temperatur und den Wassergehalt beim Minimum-
siedepunkt in Abhangigkeit vom absoluten Druck angibt, besagt, daf
der ausgezeichnete Punkt bei einem absoluten Druck von 70 mm Q.-S.
und bei einer Temperatur von 27,96° C verschwindet.

Wie sich die Siede- und Taulinien des genannten Gemisches bei
Unterdriicken® und bei Uberdriicken? verhalten, zeigen die Bilder 26
und 27. Die fiir Unterdriicke geltenden Linien besagen vor allem, daf

1 RECHENBERG, C. v.: Einfache und fraktionierte Destillation in Theorie und
Praxis, S.537. Miltitz b. Leipzig: Schimmel & Co. 1923.

2 MERRIMAN: J. chem. Soc. 1913, S. 628. 3 Siehe FuBinote 3, S.19.

* GrumMsT, 1. A.: Siede- und Tauisobaren von Athylalkohol-Wassergemischen
fir Drucke bis 15 at. Technische Mechanik und Thermodynamik, Bd. 1, Heft 9
u. 10. Berlin: VDI-Verlag G.m. b. H. 1930.

Kirschbaum, Destillier- und Rektifiziertechnik. 3
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die Regel von WREWSKY, welche fir die Zusammensetzung des aus-
gezeichneten Punktes gilt, nicht fiir den ganzen Konzentrationsbereich
zutreffend ist. Es zeigt sich ndmlich gemafB8 Bild 28, dal sich die fiir
verschiedene Driicke geltenden Gleichgewichtskurven sogar iiber-
schneiden! konnen. Auch die Beziehung, wonach der beim Sieden sich

0w I einstellende Unterschied der

i~\ L. a teimommg-s| Konzentrationen im Dampf

T~ b s » »| und in der Fliissigkeit mit

W a S ¢ »# » | dem Unterschied der Siede-

Z :7”50” " "| temperaturen der einzelnen

reinen Stoffe bei einem be-

N stimmten Druck sich ver-

@ S| groBert, ist nicht allgemein

zutreffend. Dies beweisen

AN beispielsweise die fiir ver-

o N | schiedene Driicke geltenden

5 Siede- und Taulinien fiir

E die beiden Gemische Stick-

Em stoff-Sauerstoff2 und Am-

3 \\\ moniak-Wasser 3, die in den

5 \._Qg‘ Bildern 29 und 30 fiir die

== d in der Technik iiblichen

T Driicke wiedergegeben sind.

d \\\\\ Bei beiden Gemischen ist

w T~ der Unterschied zwischen

N der Dampf- und Flissig-

\‘\w\\ &£ \\\\\\_\_ keitskonzentration bei dem

€ T~ niedrigeren Druck groSer

0, S {s. auch die Gleichgewichts-
Y kurven im Anhang).

I Bei sehr hohen Destilla-

P . ! L M“\IW tionsdriicken ist es méglich,

com-idiokey 938 der kritische Verdam-

Bild 26. Siedelinien und Taulinien - - - - - pfungsdruck des einen Stoffes

des Gemisches Athylalkohol-Wasser fiir ver- Odel: beider Igomponelnten
schiedene Unterdriicke. erreicht oder iiberschritten

wird. Unter diesen Umstéin-
den zeigen die Gemische ein besonderes Verhalten. Als Beispiel hierfiir
sind in Bild 31 die Siede- und Taulinien eines Kohlendioxyd-Schwefel-
dioxydgemisches fiir die beiden Driicke von 41,3 und 93 ata wieder-
gegeben?® 5. Wiahrend die Siede- und Taulinie fiir den Druck von 41,3 ata

1 Siche FuBnote 3, S. 19.

2 DopGE u. DuNBaR: J. Amer. chem. Soc. Bd. 44 (1927) S. 608.

3 WUCHERER, J.: Messung von Druck, Temperatur und Zusammensetzung
der fliissigen und dampfférmigen Phase von Ammoniak-Wassergemischen im
Sattigungszustand. Z. ges. Kalteind. Bd. 39 (1932) S. 97 u. 136.

4 CumMings, L. W.T.: High-Pressure Rectification, I-Vapor-Liquid Equilibrium
Relations at High Pressures. Industr. Engng. Chem. Bd. 23 (1931) Nr. 8, 8. 900.

5 Commings, L. W. T., F. W. Stoxes u. M. A. VoranTe: High-Pressure Rekti-
fication, II-N-Pentane-N-Heptane System. Industr. Engng. Chem. Bd. 25 (1933)
Nr. 7, S. 728.
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wie iiblich den ganzen Konzentrationsbereich umfassen, verlaufen die
beiden Kurven fiir den héheren Druck nur innerhalb des Bereiches der
Konzentrationen x; = 33 Mol-% und x,=72,5 Mol-%. Bei beiden Kon-
zentrationen schneiden sich die beiden Linien, wobei der Schnittpunkt

200,
fyﬂix — 75“1‘ ‘\\\\
~—— - \\\ k
0 N \\\\ N
\\mm > N
770, ~— N — <2
\\ \\\;\‘
0 —— > —
e —
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Bild 27. Siede- und Taulinien des Gemisches Athylalkohol-Wasser fiirr Uberdriicke
bis 15 ata.

durch das Uberschreiten des kritischen Druckes der beiden Einzelstoffe
gegeben ist.

Alle Zustandspunkte, welche unterhalb der Siedelinie und in dem Kon-
zentrationsbereich zwischen x; und #, liegen, entsprechen Fliissigkeits-
gemischen. Das Gebiet oberhalb der Taulinie und innerhalb des Bereiches
der genannten Konzentrationen ist dasjenige tiberhitzter Dimpfe. Fir
Konzentrationen, die kleiner als #; oder gré8er als x, sind, ist das gleich-
zeitige Bestehen beider Phasen nebeneinander unmoglich. Nur bei solchen
Zustinden, welche durch Punkte dargestellt werden konnen, die inner-
halb der von der Siede- und Taulinie eingeschlossenen Fliche liegen,

3*
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konnen beide Phasen gleichzeitig vorhanden sein und nur in diesem
Gebiet ist eine Trennung durch Destillation oder Rektifikation moglich.
Bei den kennzeichnenden Konzentrationen x, und x, schneidet die
Gleichgewichtskurve die Diagonale in den Punkten 4, und 4, (Bild 32).
Zwei Schnittpunkte mit der Diagonalen ergeben sich, solange der Destil-

lationsdruck gréB8er ist als 77 ata.
Bei kleineren Driicken verschwinden
die beiden Schnittpunkte gleichzeitig
und die Gleichgewichtskurve zeigt
dann den iiblichen Verlauf. Mit stei-
gendem Druck iiber 77 ata hinaus
nédhern sich die beiden Punkte A4,
und 4,, um bei einem sogenannten
Enddruck in einen Punkt zusammen-
zufallen. Er liegt bei dem behandelten
Gemisch bei 98,5 ata. Bei ihm ist
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Bild 28. Gleichgewichtskurven fiir die absoluten Driicke von 50 und 740 mm Q.-S.
fir das Gemisch Athylalkohol-Wasser.

Bild 29. Siede- und Taulinien des Gemisches Stickstoff-Sauerstoff fiir die Driicke
von 1 und 5 ata.

die sonst von der Siede- und Taulinie eingeschlossene Fliche durch

einen Punkt ersetzt.

Es ist auch méglich, dafl die Gleichgewichtskurve bei einem ent-
sprechend hohen Druck nur in einem Punkt die Diagonale schneidet? 2,
welcher ebenfalls durch das Erreichen des kritischen Druckes gegeben

ist.

1 Sieche FuBnote 4, S. 34.

Ein Beispiel dafiir liefert die Gleichgewichtskurve des Gemisches

2 Siehe FuBnote 5, S. 34.
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Stickstoff-Sauerstoff fiir einen Druck von 41,3 ata, welche gemiB Bild 33
die Diagonale bei einer Konzentration von etwa 64 Mol-% Stickstoff
schneidet, wihrend die Gleichgewichtskurve z. B. fiir 10,16 ata bereits
keinen Schnittpunkt mehr mit der Diagonalen aufweist. Bei diesem

0 Gemisch liefert die Gleichgewichts-
~L ] f kurve bei allen Driicken nur einen
m B Schnittpunkt mit der Diagonalen,
160 \ I~ weil der kritische Druck des Sauer-
ol N stoffes gleich ist dem ,,Enddruck
S des Gemisches.
b \ ; 7 Die praktische Bedeutung der
730 p=toata N Anwendung sehr hoher Destilla-
0 751///7/{? \ tionsdriicke liegt in der Moglich-
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Bild 30. Bild 31.

Bild 30. Siede- und Taulinien des Gemisches Ammoniak-Wasser fiir die Driicke
von 1 und 10 ata.

Bild 31. Siede- und Taulinien des Zweistoffgemisches Kohlendioxyd-Schwefeldioxyd
fir die Driicke von 41,3 und 93 ata.

keit der Trennung von Gasgemischen, die bei niedrigen Driicken nicht
kondensierbar sind und die bei entsprechend hohen Driicken Fliissig-

keitsgemische bilden, welche durch Destillation und Rektifikation zer-
legt werden kénnen.
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Bild 32. Gleichgewichtskurven des Zweistoff-
gemisches Kohlendioxyd-Schwefeldioxyd fiir die
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0, ‘ ——
0 E— - T
‘ 31ata /

80 7 i

) / 36 ota
7 /
4
w3

zp Mi/—% €0, im Dompt®
S
=~
R
\

S
.

3

S

b

ata

|

ap Mol-% Nyim Damprl®
Q
AN
N
N\

SIS
NG
N
N

N
|

S
\

|

0 10 20 30 %W & 60 W & ¥ W
Zr Mo/~% N in der Fliissigheit

Bild 33. Gleichgewichtskurven des Gemisches

Stickstoff-Sauerstoff fiir die Driicke von 10,16,
31, 36, 41,3 und 46,5 ata.

b) Gemische aus mehr als
zwei Bestandteilen.

Die Vorausberechnung
der Gleichgewichtszustinde
bei verschiedenen Driicken
ist auch bei Dreistoffge-
mischen nur fir den Fall
der idealen Lésung maoglich.
Fiir die tibrigen in der Tech-
nik wichtigen Fille kann
man sich lediglich auf Ver-
mutungen oder auf Versuche
stiitzen. Fir das praktisch
wichtige Gemisch Athylalko-
hol - Benzol -Wasser ist die
Verlagerung des ausgezeich-
neten Punktes mit dem De-
stillationsdruck eingehend
untersucht worden 1. Durch
Erhéhung des Destillations-
druckes nimmt der Wasser-
gehalt sowohl in der Mi-
schung Benzol-Wasser als
auch in derjenigen von

Athylalkohol-Wasser zu.
Daraus kann man vermuten,
daf in dem Dreistofige-
misch Athylalkohol-Benzol-
Wasser durch die Erhéhung
des Destillationsdruckes ein
wasserreicheres und benzol-
drmeres ausgezeichnetes Ge-
misch erzielt wird. Diese
Vermutung wurde durch
Versuche als zutreffend be-
statigtl. Es ist daraus ge-
folgert worden, daBl durch
Erhohung des Destillations-
druckes das Zweistoffge-
misch Athylalkohol-Wasser
nach Hinzufiigung von Ben-
zol wirtschaftlicher vollstén-
dig entwissert werden kann
als bei Atmosphérendruck.

Bei Durckerhdhung verlagert sich der ausgezeichnete Punkt in der

Richtung des Pfeiles f in Bild 25.

1 KEuSsLER, O. v.: Die technische Erzeugung von absolutem Alkohol durch
Druckdestillation des Gemisches Alkohol-Wasser-Benzol zur Herstellung eines
billigen Kraftstoffes. Diss. Techn. Hochschule Darmstadt 1926.
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IV. Teilniederschlag von Gemischen.

1. Grundsiitzliches.

Die Zerlegung eines Fliissigkeitsgemisches innerhalb bestimmter
Grenzen ist nicht nur durch Verdampfen (Destillieren) moglich, sondern
auch dadurch, daB aus dem Dampf eines Mehrstoffgemisches eine Te:l-
menge niedergeschlagen wird. Die iibrigbleibende Restdampfmenge weist
eine andere Zusammensetzung auf als die urspriingliche Gesamtdampi-
menge. Die maBgebenden Zusammenhinge werden im folgenden am
Beispiele des Zweistoffgemisches erliutert. Weil keine besonderen
Griinde fir das Rechnen in Moleinheiten )

. Grenzschichton
vorliegen, sollen dem Brauche entsprechend p,, pf ST Flassighert
(Gewichtseinheiten. beniitzt werden. T |

Wird Dampf an einer Kiihlfliche nieder-
geschlagen, so entsteht auf letzterer eine
Kondensatschicht, durch welche die Konden-
sationswirme des Dampfes hindurchwandern
muBl. Der Kondensationsvorgang ist dadurch L
gekennzeichnet, daB bei einer bestimmten
Temperatur dem Dampf so viel Wirme ent-
zogen wird, daB er verfliissigt wird. Deshalb
stehen Dampf und Flissigkeit an ihrer ge-
meinsamen Beriihrungsfliche miteinander im
Phasengleichgewicht!. Mit zunehmender Ent-
fernung von dieser Beriihrungsfliche nimmt
die Konzentration des leichter siedenden
Stoffes im Dampf ab, wobei vorausgesetzt
ist, daf3 die Gleichgewichtskurve iiber der ‘
Diag(?nalen des‘é’p, &p-Schaubildes ver.létuft Bild 34. Konzentrations.
(s. Bild 35). Die genannte Konzentrations- . 4 Temperaturverlauf im
anderung im Dampf stellt sich bei wirbeliger Dampf- und Fliissigkeits-
Stromung lediglich in einer an die Be- gemisch.
riihrungsfliche zwischen Dampf und Fliissig-
keit sich anschlieenden Grenzschicht ein. Die Zunahme des Gehaltes
an Leichtersiedendem gegen die Beriihrungsfliche zu ist dadurch bedingt,
dafl der aus dem Dampf gebildete Niederschlag eine andere Zusammen-
setzung hat als der Dampf selbst. Die Konzentrationsinderung in
der Grenzschicht hat einen Stoffaustausch zwischen der Beriihrungs-
fliche und dem Dampfkern zur Folge. Gemi8 Bild 34 steigt der Dampf-
gehalt an Leichtersiedendem, der im wirbeligen Dampfkern konstant
ist, in der Grenzschicht von &5 auf &5, an. Entsprechend diesem Ver-
lauf sinkt die Dampftemperatur innerhalb der Grenzschicht von ¢
auf den Wert ¢, an der Oberfliche. Der Gehalt an Leichtersiedendem
in der Fliissigkeit wichst von dem Wert &y, an der Oberfliche auf den
Wert & im Flissigkeitskern, wihrend die Fliissigkeitstemperatur von
t, auf tp sinkt.
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1 KirscuBAUM, Emin: Die Verstirkung durch teilweise Kondensation bindrer
Gemische und ihre Beriicksichtigung bei der Berechnung von Rektifizierapparaten.
2. Dechema-Monographie. Berlin: Verlag Chemie 1930.
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Stromt an einem unendlich kleinen Kiihlflichenteil stiindlich die
Dampfmenge D kg/h mit dem Gehalt &, Gew.-% an Leichtersiedendem
vorbei, so wird auf ihm die unendlich kleine Kondensatmenge d C' mit
dem Gehalt &r, niedergeschlagen. Es bleibt eine Dampfmenge (D — d ()
mit einem Gehalt an Leichtersiedendem (£p +dé&p) Gew.-% iibrig. Dabei
stellt d&p die Anreicherung im Restdampf dar. Aus der Mengengleichung

ép Ero ép+dép
D-2— 0. 1 (D—d0) <7 Lo ) (26)
ergibt sich unter Vernachlissigung der unendlich kleinen Gréflen zweiter
Ordnung die Anreicherung an Leichtersiedendem im Dampf zu:
ac
dép="C (Ep—étry). 27)
Die Verstirkung ist danach um so gréfer, je kleiner das an die Kiihl-
fliche stromende Dampfgewicht im Verhéltnis zur Kondensatmenge und
je grofler der Unterschied zwischen &p und &, ist.

Wird die gesamte einer Kiiblfliche (einem Kondensator) in der
Zeiteinheit zustrémende Dampfmenge mit D, [kg/h] und die die Kiihl-
fliche (den Kondensator) verlassende Restdampfmenge mit D, [kg/h]
bezeichnet, so ergibt der Unterschied der beiden Dampfmengen die im
Kondensator insgesamt niedergeschlagene Kondensatmenge:

Cy=D,—D,. (28)
Um Gleichung 27 integrieren zu koénnen, muf} fiir die Dampfmenge D
ein Wert eingefithrt werden, welcher aus der der Kiihlfliche zustrémenden
Gesamtdampfmenge D, und aus der von der Zustrémstelle ab bis zu
einer beliebigen Kiihlflichenstelle niedergeschlagenen Kondensatmenge C
bestimmbar ist. Es besteht die Beziehung:

D=D,—C. (29)
Wird der Wert von D aus Gleichung 29 in Gleichung 27 eingesetzt,
so folgt die Differentialgleichung fiir die Anreicherung durch Teilnieder-
schlag:

dcC dép

D,—C ™ ép—érpy (30)

Am Anfang der Kiihlfliche ist ¢ =0 und der zustrémende Dampf hat
dort eine Konzentration von &p, [Gew.-%], wihrend am Ende der
Kiihlfliche die Restdampfmenge mit einem Gehalt an Leichtersiedendem
&pa [Gew.-%] abstrémt. Dieser gesuchte Gehalt wird erhalten, indem
Gleichung 30 innerhalb der Grenzen C =0 und C'=C, integriert wird:

c=cCy £D = £Da

aC dép
/Defo o /‘ED”“EFO ) (31)

c=0 D = £&De
Die Losung des Integrals der linken Seite der Gleichung 31 lautet:
C=Cyg
ic D,

Dy— =In Di— G, ° (32)

c=o

Diese Beziehung nimmt eine besonders einfache Form an, wenn das
Riicklaufverhéltnis » des Teilniederschlages eingefiihrt wird, welches das
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Verhiltnis der insgesamt niedergeschlagenen Kondensatmenge zu der
von der Kiihlfliche abstromenden Restdampfmenge darstellt:

v=—"-. (33)

Dy

Damit wird: n DatC

e _~“el ~g _
E" Oy = -Da = (U + 1) , (34)
so daB Gleichung 31 iibergeht in
ED= ED?Z £
In@w+1)= [& —@F; . (35)
£D = &De

Diese Grundgleichung der An- .
reicherung durch Teilniederschlag

besagt: Bei gegebenem Anfangs- Gleichgewiohlshurve
gehalt eines Gemisches hingt die
durch Bildung eines Teilnieder-
schlages in einer gegebenen Kiihl-
vorrichtung hervorgerufene An-
reicherung an Leichtersiedendem
im Dampf nur vom Riicklaufver-

&y Gew-% Leichtersiedendes im Jampl’

haltnis ab. -t

Das Integral der rechten Seite
der Gleichung 35 kann gel6st wer-
den, indem eine Beziehung zwi-
schen &p und &g, beniitzt wird,
welche sich aus den beim Kon- 9 o
densation§vorga1_1g sich e%nStenen' EF Gew-% Leichtersiedendes in der Flissighet
den Gleichgewichtsbedingungen  p;iq 35. Beziehung zwischen Dampf- und
herleiten 14Bt. Fliissigkeitskonzentration

Der Niederschlag, welcher die beim Niederschlagen.

Anreicherung eines Stoffes im
Dampf hervorruft, hat einen Stoffaustausch zur Folge, mit welchem ein
Wirmeaustausch verbunden ist. Es ist sogar méglich, aus den sich ab-
spielenden Grundvorgéingen eine Beziehung zwischen der Wirmeiiber-
gangs- und Stoffsaustauschzahl abzuleiten!. Die beim Niederschlagen
des Dampfes abgegebene Kondensationswirme muBl auf die Flussigkeits-.
schicht und von dieser auf die Kiihifliche iibergehen. Bezeichnet «p
[keal/m? - h- ° C] die Warmeiibergangszahl zwischen dem Dampfkern und
der Beriithrungsoberfliche mit der Fliissigkeit sowie o [keal/m?-h - °C]
die Wirmeiibergangszahl zwischen der Beriihrungsfliche und dem Fliissig-
keitskern (s. Bild 34), so mull die Beziehung bestehen:
ap _ ly—tp
ar —to—t, (36)
Ist ap gegeniiber ap sehr groBl, so wird das Temperaturgefille ¢5—,
gegeniiber {,—tp und auch fiir sich allein sehr klein. Im Grenzfalle kann
es Null werden. Es wird dann
tp =1, . (37)
1 KirscHBAUM, Emin: Stoff- und Wirmeaustausch bei Zweistoffgemischen.
Ann. Phys., Lpz. Bd. 20 (1934) Heft 3. Leipzig: Johann Ambrosius Barth.
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Dieser Grenzfall liegt auf Grund von zahlreichen® Versuchen bei dem
Gemisch Athylalkohol-Wasser vor. Aus der Beziehung 36 und 37 folgt:

&p=¢&p, (38)
so daB von dem in Gleichung 35 auftretenden Unterschied &5—&p,
gesagt werden kann, daf der Dampf mit dem Gehalte &5 im Phasen-
gleichgewicht mit der Fliissigkeit mit dem Gehalte &7, steht. Diese
Beziehung wird durch die folgende Schreibweise zum Ausdruck gebracht:

&p//[éro - (39)
Damit ist der zu einem beliebigen &7 gehorige Unterschied &5 —&p, durch
den Ordinatenunterschied
z=~¢&p— EFo (40)
zwischen Gleichgewichtskurve und Diagonale im &p, &p-Bild gegeben,
wie es Bild 35 zeigt.

2. Auswertung der Grundgleichungen
fiir die Verstirkung durch Teilniederschlag
am Beispiele des Gemisches Athylalkohol -Wasser.

Mit Hilfe der Gleichung 35 mufl es moglich sein, fiir ein gegebenes
Riicklaufverhiltnis und fir eine gegebene Konzentration des einem
Kondensator zustromenden Athylalkohol-Wasserdampfes den Alkohol-
gehalt in dem Restdampf anzugeben, welcher den Kondensator verldBt.
Dieser Zusammenhang soll in einer Kurventafel wiedergegeben werden.
Fiir die Auswertung der Gleichung 35 ist der dem Anfangsgehalt &p,
zugeordnete Integralwert mit J, und der dem Endgehalt &5, zugeordnete
Integralwert mit J, bezeichnet, so daBl mit Gleichung 39 folgt:

ED=5D3§
In(w+1)= g_—%:}a_—:}e. (41)
ED=1{De 0

Die Losung des Integrals in dieser Gleichung kann zeichnerisch gefunden
werden. Sie ist an Hand des Bildes 36 erldutert. In diesem stellen die
Ordinatenabschnitte zwischen der Gleichgewichtskurve und der Diago-
nale die Unterschiede &p—E&p, dar. Thre reziproken Werte werden

iber &p aufgetragen, was eine -Kurve ergibt. In Bild 36 ist fiir

ot
Ep—E&r
&p =15 Gew.-% Alkohol der Linienzug zur Ermittlung der -— - § -Kurve
sowie letztere selbst eingetragen. Das schraffiert angegebene Flachen-
stiick f stellt dann den Wert des Integrals gemall Gleichung 41 zwischen

den Grenzen &£p,= 18 und &p, =20 Gew.-% dar:

5Da:20d§

. D

'f_ ffD—gFo ' (42)
éDe =18

Da in Gleichung 41 die Unterschiede von Integralwerten auftreten,
kann zu einem beliebigen &p, ein Zahlenwert fiir J, angenommen werden.
In Bild 36 ist zum Beispiel firr &ép, =4 der Integralwert J,=3 gesetzt.

1 Siehe FuBnote 1, S. 39.
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Zahlt man zu dem Wert fiir J, den Zahlenwert fiir die Fliche unterhalb

-Kurve zwischen £, und einem &p, hinzu, so liefert die

EDV — s&Fo
Summe den Integralwert J,. Dieser wird iiber &p, aufgetragen. Zu
einem angenommenen &p, kénnen auf diese Weise beliebig viele J,
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Bild 36. Ermittlung der Berechnungskurven fiir die Verstirkung des Gemisches
Athylalkohol-Wasser.
. d .
berechnet werden, was eine *—E%-Kurve (Integralkurve) ergibt
—Er,

(s- Bild 36). An ihr kann zu einem Gehalt &5, ein Integralwert J, und
zu &p, ein J, abgelesen werden. Mit Hilfe der Beziehung 41 ist nun-
mehr fiir ein gegebenes Riicklaufverhiltnis v und fiir ein gegebenes &,
die gesuchte Konzentration £p, bestimmbar, wie es an Hand des folgenden
Zahlenbeispieles gezeigt ist:
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Das Riicklaufverhdltnis ist mit =35 und der Gehalt des in den
Kondensator eintretenden Dampfes mit £&p, =40 Gew.-% gegeben.
Welche Konzentration £p, weist der aus dem Kondensator strémende
Restdampf auf ?

Zu &p,=40 wird an der Integralkurve in Bild 36 ein J, von 5,65
abgelesen und mit Gleichung 41 der Integralwert J, berechnet:

Je=5,65+In(5+41)=5,65+1,79="7,44.
100

&y, Gew=% Leichtersiedendes in dem aus dem Kondensator strémenden Dampl

4
|
|

0 70 20 30 @ 50 & 0 & 90 w
&y, Gem-%oLeichtersiedendes in dem in den Kondensator strimenden Dampf’

Bild 37. Verstarkungskurven des Gemisches Athylalkohol-Wasser
(Gehalte in Gew.-%).

Zu J,=1744 liefert die Integralkurve in Bild 36 das gesuchte &j, zu
85,7 Gew.-% Alkohol. Auf diesen Alkoholgehalt wird der in den Konden-
sator stromende Dampf mit £5,=40 Gew.-% nur durch teilweisen
Niederschlag verstdrkt. Fiir ein gewihltes Riicklaufverhéltnis kann auf
die gezeigte Art fiir jedes &p, das ihm zugeordnete &, gefunden werden.
Trigt man die &p,-Werte iiber den zugeordneten &p,-Werten auf, so
erhilt man eine Kurve, die es erméglicht, den Gehalt &5, abzulesen,
auf den der Restdampf von einem Anfangsgehalt &;, aus bei einem
gegebenen Riicklaufverhiltnis verstirkt wird. Fir jedes Riicklauf-
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verhédltnis 1aBt sich auf die gezeigte Art eine &p,, &pe-Linie ermitteln.
Diese Kurven gibt fiir das gewidhlte Gemisch Bild 37 wieder. Sie seien
Verstirkungskurven genannt. Werden die Berechnungen nicht in Ge-
wichtseinheiten, sondern in Moleinheiten durchgefiihrt, so ergeben sich
Verstarkungskurven, bei denen als Abszisse der Athylalkoholgehalt in
Mol- % an Leichtersiedendem des in den Kondensator strémenden
Dampfes und als Ordinate der Alkoholgehalt in Mol-% des aus dem
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Bild 38. Verstarkungskurven des Gemisches Athylalkohol-Wasser
(Gehalte in Mol-%).

Kondensator stromenden Dampfes aufgetragen ist. Diese Verstiarkungs-
kurven sind in Bild 38 wiedergegeben.

Aus einem Vergleich der einzelnen Verstirkungskurven ergibt sich:
Je grofier das Riicklaufverhiltnis, desto grofer ist auch die Verstirkung
bei gleichem Anfangsgehalt. Die Anreicherung an Leichtersiedendem
148t sich allein durch VergroBerung des Riicklaufverhiltnisses steigern.
Die Steigerung des Riicklaufverhiltnisses um einen gleichen Betrag
bringt jedoch bei kleinen Werten von v einen gréBeren Zuwachs der
Verstirkung als bei grofien »-Werten.
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Zahlenbeispiel: Mit welchem Alkoholgehalt stromt der Restdampf aus einem
Kondensator, wenn der in den Kondensator stromende Dampf 20 Gew.-% Alkohol
enthilt und wenn die im Wéirmeaustauscher niedergeschlagene Dampfmenge
6mal so groB ist wie die Restdampfmenge ?

Losung: Aus Bild 37 wird zu £p, = 20 an der Kurve fiir v = 6 der gesuchte
Alkoholgehalt im Restdampf zu ép, = 81,1 Gew.-% abgelesen.

Die Richtigkeit der in Bild 37 und 38 fiir das Gemisch Athylalkohol-
Wasser wiedergegebenen Verstirkungskurven ist durch eine grofe An-
zahl von Versuchen bestitigtl, bei welchen ein Wérmeaustauscher aus
Glas benutzt wurde, der in Bild 39 mafstiblich dargestellt ist. Der
Dampf wurde unten dem Wirmeaustauscher zugefiihrt, wo auch die
Kondensatmenge entnommen wurde, wihrend am oberen Ende die Rest-
S dampfmenge ausstromte. Dampf und
A Kondensat bewegten sich also im Wérme-
§T &  austauscher im Gegensirom zueinander.
:§ ,.\\\\310/( Es wurde nicht nur das Riicklaufverhalt-
= nis zwischen den Werten 0,75 und 10,

sondern auch die Konzentrationen des
dem Kondensator zustrémenden Dampfes
in den Grenzen von 2 bis 90 Gew.-%
Alkohol geéndert. Die mittlere Abwei-
N ' chung der MeBergebnisse von etwa 50 Ver-
\ suchen gegeniiber den theoretischen Wer-
ten betrug nur 0,04 %, wihrend die hoch-
sten Abweichungen 4+ 8,3% und —8,5%
ausmachten und bei etwa 30% aller Ver-
El ' suche {iiberhaupt keine Abweichungen
S gegeniiber den berechneten Verstar-
Bild 39. Bauart des bei den Ver-  kungskurven festgestellt werden konnten.
suchen iiberdie Verstirkungdurch ~ Wurde jedoch der zustrémende Dampf
Teilniederschlag angewendeten  am oberen Stutzen des Kondensators
Kondensators. (s. Bild 39) zugefiihrt, so daB sich der
Dampf und das Kondensat im Gleich-
strom bewegten und der Restdampf am selben Ende des Wirmeaus-
tauschers entnommen wurde wie das Kondensat, so ergaben die Ver-
suche eine groBte Abweichung der Anreicherung gegeniiber den Berech-
nungen von 31%, wobei auch eine grofie Anzahl von Versuchen mit
den theoretischen Werten iibereinstimmte. Die Abweichungen ergaben
sich wahrscheinlich daraus, daff der Restdampf Fliissigkeit mechanisch
mitreiBen konnte. Die Vermutung wird dadurch bestétigt, da die
Messungen, bei denen eine Abweichung gegeniiber der Theorie auftrat,
eine kleinere Verstirkung ergaben als die Berechnungen.

3. Verstirkung durch Teilniederschlag
des Gemisches Benzol-Toluol.

Die Widrmeiibergangszahlen zwischen Dampf und einer Wirmeaus-
tauschfliche sowie zwischen Fliissigkeit und einer Warmeaustauschwand
sind sowohl von den physikalischen Werten der einzelnen Stoffe als

1 Siehe FuBnote 1, S. 39.
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auch von den Geschwindigkeiten der Stoffe und von den Abmessungen
der Stromungsquerschnitte abhingig. Sind ihre Zahlenwerte einander
shnlich, so ist die Konzentration an der Berithrungsfliche des Dam-
pfes mit der Fliissigkeit eine andere als im Dampfkern. In diesem
Falle ist die Verstirkung durch Teilniederschlag kleiner als bei dem
Grenzfalle, bei welchem an der Beriihrungsfliche dieselbe Dampf-
konzentration herrscht wie im Dampfkern. Unter Beniitzung der ge-
wonnenen Endgleichungen fiir die Bestimmung der Anreicherung durch
Teilniederschlag wird im folgenden gezeigt, wie Betriebsablesungen
ausgewertet werden konnen, um den Zustand an der Beriihrungsfliche
zwischen Dampf und Fliissigkeit

zu ermitteln und die Verstir-  Zahlentafel 2. Vfrsuchsa&)les%ngepl
kungskurven fiir beliebige Riick- fber die Verstirkung durch teil-

. > weisen Niederschlag des Gemisches
laufverhéiltnisse zu gewinnen. Benzol-Toluol

In Zahlentafel 2 sind die Ver-

¢ e | tpa | o | epe | pa

suchsablesungen wiedergegeben?, 1
welche fiir das Gemisch Benzol- 2,3 ‘ 63,2 | 72,7 3,8 | 84,7 | 92,0
Toluol an einem Kondensator 2,9 523 | 64,0 5,6 | 59,2 | 70,5
mit betrieblichen Abmessungen 24 | 34,6 | 448 | 88| 245 | 343
erhalten wurden. Letzterer besal 2,3 | 20,8 | 31,3 | 104 903 | 93,8
48 senkrecht angeordnete Metall- \ g’g gg’g g;’;
rohre mit einem Innendurch- 3,9 820 | 87,5 ’ > ’
messer von je 26,7 mm und einer 3,8 70,5 i 78,7 }8’8 gi’i 33’8
Wiarmeaustauschfliche von 3,9 | 223 337 10:0 77:0 84.0
1,56 m2. Der Gemischdampf 35 97 ‘ 20,0 | 10,0 | 65 | 11.5

stromt in den Rohren im Gegen-
strom zu dem gebildeten Kondensat. In Zahlentafel 2 sind die zu be-
stimmten Riicklaufverhiltnissen v abgelesenen Benzolgehalte in Gew.- %
angegeben, wobei £p, den Benzolgehalt des in den Kondensator strémen-

den Dampfes und &p, den Benzolgehalt des den Kondensator verlassen-
den Restdampfes darstellt.

Zur Auswertung der Versuche wird zu einem beim Versuch ermittelten
&p-Wert, dem ein bestimmtes Riicklaufverhiltnis zugeordnet ist, ein
beliebiger Zahlenwert fiir den Integralwert J, in einem Schaubild auf-
getragen. Mit Hilfe der aus Gleichung 41 folgenden Beziehung:

Jo=J,+In(v+1) (43)
kann das zu J, gehorige J, berechnet und iiber dem &p, aufgetragen
werden, welches beim selben Versuch abgelesen wurde. Unter Beniitzung
aller Versuchswerte und ihrer unmittelbaren Aneinanderreihung gelingt
es, die in Bild 40 eingezeichnete Integralkurve aufzustellen, aus der mit
Gleichung 35 die ebenfalls eingezeichnete ! Kurve bestimmt

Ep— &
wird. Diese gestattet, zu jedem &5 den Unterschied OED—EFO anzugeben,

was die aus Bild 40 ersichtliche &p—&py-Kurve ergibt. Aus ihr ist zu
schlieBen, daB der Benzolgehalt im Dampf an der Beriihrungsfliche
mit der Flissigkeit wesentlich héher ist als im Dampfkern und da8 die

! Fiscugr, W.: Die teilweise Kondensation von Dampfgemischen in der Destil-
lationstechnik. Arch. Warmew. 1933, Heft 8, S.217.
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Wirmetibergangs- und Stoffaustauschzahl auf der Dampfseite im Ver-
haltnis zu derjenigen im Fliissigkeitsfilm wesentlich kleiner ist als bei
dem Gemisch Athylalkohol-Wasser.

Mit der gefundenen Integralkurve und der Beziehung 43 kénnen
fiir beliebige Riicklaufverhiltnisse die zusammengehérigen Werte von

700
w — / -

ot— — - ——

70

&) \/ T/;xt”-%

o
/ 4 /é/eym/h//w

Gleickgewichskur éﬂgffﬂ-_ﬁ,,” /

) /
\

&y Gew-%
;]

20 / /\
N T

2 7 20 30 w0 50 60 0 80 E7 [7.%4
& Gew-%
!

1 1 { 1 1 1 ! 1 t

g a5 g 455 4@ 4Z 4@ 48 40 4B
7
&%

L 1 ! N

0
{ 1 1
¥ 6 ¢ déb Z % % B X
)
ﬁrfr;

Bild 40. Hilfslinien zur Ermittlung der Verstarkungskurven fiir das Gemisch
Benzol-Toluol.
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&pe und &p, nach derselben Weise gefunden werden, wie es fiir das Ge-
misch Athylalkohol - Wasser zahlenméBig gezeigt ist. Man erhilt so
die Verstirkungskurven fiir das Gemisch Benzol-Toluol, wie sie in
Bild 41 dargestellt sind. Aus ihm kann z. B. abgelesen werden, dafB
ein Dampf, der mit &5, =50 Gew.-% Benzol in den Kondensator stromt,
bei einem Riicklaufverhédltnis von 5 durch Teilniederschlag auf &p, =
64 Gew.-% Benzol angereichert wird. Die im Durchschnitt kleineren
Verstirkungen durch Teilniederschlag gegeniiber dem Gemisch Athyl-
alkohol-Wasser ergeben sich nicht nur aus den verschiedenartigen
physikalischen Werten und den anderen Wirmeiibergangs- und Stoff-
austauschzahlen, sondern auch aus dem unterschiedlichen Verlauf der
Gleichgewichtskurven.
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Sowohl die Verstarkungskurven fiir das Gemisch Athylalkohol-
Wasser als auch diejenigen fiir Benzol-Toluol lassen sich auf Grund der
angefiihrten theoretischen Betrachtungen und auf Grund von Versuchs-
ergebnissen ermitteln. Sie besagen, daBl die oft gemachte Annahme
nicht zutreffend ist, nach welcher der aus dem Kondensator stromende
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Bild 41. Verstirkungskurven des Gemisches Benzol-Toluol.

Restdampf im Phasengleichgewicht mit der Gesamtmenge des Konden-
sates steht 1.

V. Verdampfungswiirme von Gemischen.

Bei der Destillation und Rektifikation miissen stets Fliissigkeits-
gemische verdampft oder Dimpfe, die aus verschiedenen Stoffen be-
stehen, niedergeschlagen werden. Zur rechnerischen Verfolgung der
sich dabei abspielenden Vorginge und zur Bestimmung des Betriebs-
mittelverbrauches ist deshalb die Kenntnis der Verdampfungs- bzw.
Kondensationswirmen- von Gemischen erforderlich.

1. Verdampfungswiirme je Gewichtseinheit,

Die Berechnung der Verdampfungswéirme eines Gemisches soll am
Beispiele eines Zweistoffgemisches gezeigt werden. Die Verdampfungs-
wirme des einen (leichter siedenden) Stoffes sei mit g, [keal/kg], die-
jenige des zweiten Stoffes mit g, und diejenige des Gemisches mit g

1 MerkEeL, Fr.: Die Rektifikation. Arch. Warmew. 1929, Heft 1, S. 13.
Kirschbaum, Destillier- und Rektifiziertechnik. 4
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bezeichnet. Die Anteile des leichter siedenden Stoffes in der Fliissig-
keit und im Dampf sind durch &z und &5 Gew.-% an Leichtersieden-
dem gegeben.

a) Unlosliche Gemische.

Bei unloslichen Gemischen verdampft jeder Stoff bei einer Tem-
peratur, welche die Siedetemperatur zu dem Dampfteildruck des be-
treffenden Stoffes darstellt. Gelten die Verdampfungswirmen der reinen
Stoffe fiir die vorliegende Siedetemperatur des Gemisches und fiir die
Siededriicke (Sattdampfdriicke) der einzelnen Stoffe, so ist die Ver-
dampfungswirme durch die folgende Beziehung bestimmt:

ép 100—ép

=100 T 00 Q2 (44)

Wird aus einem Dampfgemisch Kondensat niedergeschlagen, so muf}
zur Bestimmung der dabei abzufithrenden Kondensationswirme die
Konzentration der erzeugten Flissigkeit bei der Berechnung der
Kondensationswirme des Gemisches beniitzt werden:

3 100—¢&
Q:TO%'&‘FTF'@T (44a)

b) Losliche Gemische.

Im Gegensatz zu dem Dampfzustand bei unloslichen Gemischen ist
bei loslichen Gemischen der Dampf jedes Stoffes im Gemischdampf
iiberhitzt, d.h. bei der vorliegenden Siedetemperatur ist der Dampf-
teildruck jedes Stoffes kleiner als der Siattigungsdruck des reinen Stoffes
zu der gleichen Temperatur. Beim Verdampfen eines loslichen Gemisches
entstehen im Gegensatz zum Verdampfen einer reinen Fliissigkeit iiber-
hitzte Dimpfe. Versuche, die mit verschiedenen Fliissigkeitsgemischen
durchgefiihrt wurden!, beweisen, daB beim Verdampfen eines léslichen
Gemisches eine Verdampfungswirme aufzuwenden ist, die nach Glei-
chung 44 unter Verwendung der Konzentration des entstehenden
Dampfes bestimmt werden kann, wobei jedoch g, und g, die Ver-
dampfungswirmen der einzelnen Stoffe bei dem vorliegenden gesamten
Destillationsdruck (nicht Teildruck) und bei der diesem Gesamtdruck
zugeordneten Siedetemperatur des Einzelstoffes darstellen. Weil im
Gleichgewicht Dampf und Fliissigkeit verschiedene Zusammensetzungen
aufweisen, konnen beim Verdampfen Loésungswiarmen in Erscheinung
treten. Diese sind jedoch im Vergleich zur Verdampfungswiirme so klein
oder Fliissigkeits- und Dampfkonzentration liegen beim Verdampfen so
nahe beieinander, dal} sie vernachlissigt werden konnen?!, so daB Glei-
chung 44 genaue Werte liefert und bedenkenlos angewendet werden
kann. Gleiches gilt fiir die Bestimmung der Kondenstionswirme nach
Gleichung 44a.

Zahlenbeispiel: Wie grof ist die Verdampfungswiirme eines Dampfgemisches
aus Athylalkohol und Benzol mit 40 Gew.-% Athylalkphol bei 760 mm Q.-S.,
wenn die Verdampfungswirme des Benzols bei 760 mm Q.-S. mit 94 keal/kg und

1 TyYRER, DaN.: J. chem. Soc. Sept. 1911 S. 1633 und Jan. 1912 S. 81 und
Juni 1912 8. 1104.
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die Verdampfungswérme des Athylalkohols bei demselben Druck mit 207 keal/kg
gegeben ist ?
Losung: Nach Gleichung 44 wird:

40 60
0= 155" 207 + 1o5 - 9% = 82.8 + 56,4 = 139,2 keal/kg.

Beim Versuch! wurde g = 137,4 keal/kg gemessen.

2. Molare Verdampfungswirme.

Die Verdampfungswirme eines Gemasches je Mol r [kcal/Mol] wird
nach derselben Grundgleichung bestimmt, wie sie fiir die Bestimmung
der Verdampfungswirme je kg angegeben ist. Es bedeuten r; [kcal/Mol]
die Verdampfungswirme je Mol des einen (leichter siedenden) Stoffes,
r, die molare Verdampfungswirme des zweiten Stoffes und zp sowie
xp [Mol-%] die Gehalte an leichter siedendem Stoff in der Fliissigkeit
und im Dampf.

Wird beim Verdampfen ein Dampfgemisch mit x Mol-% an Leichter-
siedendem erzeugt, so muB je Mol Dampfgemisch die Wirmemenge:

X —_—
=2y IR e (45)
aufgewendet werden. KEntsprechend mufBl bei der Kondensation, bei
welcher Fliissigkeit mit xp Mol-% aus einem Dampf erzeugt wird,
die Kondensationswirme

r

__xF 100 — ap
=100t T 100 "2 (45a)

abgefiihrt werden.
Die Verdampfungswirme je Mol steht mit der absoluten Siede-
temperatur 7°K in einer bestimmten Beziehung. R. PICTET erkannte

Zahlentafel 3. Zahlenwerte fiir die TRouToNsche Konstante.

lare Ver-
Stoff darl\g}?fun?gswﬁrme Sied%?gggg:atuf n acllf(’&’ﬁ,t,?“‘?ﬁm%ch
keal/Mol °K

Stickstoff . . . . . . . .. 1340 77,3 17,3
Sauverstoff . . . . . . . . . 1630 90,1 18,1
Salzsdure . . . . . . . . . 3860 188,1 20,5
Ammoniak . . . . . . .. 5560 239,8 23,20
Pentan . . . . . . . . .. 6130 309 19,85
Schwefelkohlenstoff . . . . 6400 319,3 20
Athylalkohol . . . . . . . . 9550 351,5 27
Wasser . . . . . . . ... 9710 373,1 26
Ameisensdure . . . . . . . 5430 374 14,5
Essigsdure . . . . . . . . . 5800 391,2 14,85
Anilin . . . . . ... .. 10000 457 21,9
Azeton . . . . . . .. .. 7250 329 22
Methylalkohol . . . . . . . 8420 340 24,8
Isopropylalkohol . . . . . . 9550 356 26,8
Amylalkohol . . . . . . .. 10560 402 26,3
Benzol . . . . . . . ... 7370 353 20,9
Toluol . . . . . . . . .. 8000 384 20,8
m-Xylol. . . . . ... .. 8200 413 19,9

1 Siehe FuBnote 1, S. 50.
4%
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und TrRouTON sprach die GesetzmiaBigkeit aus?, daBl die molare Ver-
dampfungswdrme der absoluten Siedetemperatur anndihernd proportional ist :

rn=0-T. (46)

Die Konstante C in Gleichung 46 besitzt im Durchschnitt etwa den
Wert 21. Aus Zahlentafel 3 geht hervor, daf in der Tat eine groBe Anzahl
von Stoffen die Richtigkeit der TrRouTONschen Beziehung gemifB Glei-
chung 46 bestétigt.

Bei den Stoffen, welche eine mehr oder weniger groBie Abweichung von
der Gleichung 46 zeigen, kann erstere durch Polymerisation im Dampf-

88
oyl Gt
Wa’a/npﬁmyswﬁrme P
& St " 15000
molare Verdamplungswirme r_~"
=7 Crthe i Ll 00 &
E Cgtig e B
s-8 7 L ———| 1300 £
[\ @zu 3 /___’___—-—- :
g’ W= 12000 &
R o Troutnsshe Honstonte €, __ St A o0 ¥
21 3 o7 e = 1000 gw
§° T %ﬂzs S
at-S o = /,/ Catt w000}
S Waa S
S - S
n g 5 - S T 9000 3
5 e Crrttas><Lratzs 4000 ¥
c =
w .~ st 7000 &
-
“ G | 500
Y30 0 7 200 70 700 750 w0

Sredefemperatur °C

Bild 42. Verdampfungswirme und TrRouToNsche Konstante der Kohlenwasserstoffe
der Paraffinreihe in Abhéngigkeit von der Siedetemperatur bei 760 mm Q.-S.

und im Fliissigkeitszustand erklért werden. Oft stellen hierbei diejenigen
Stoffe, welche eine Abweichung in einer bestimmten Richtung aufweisen,
Gemische dar, welche in der Technik zu trennen sind. Be1sp1elswe1se
weichen sowohl Athylalkohol als auch Wasser in derselben Richtung
von Gleichung 46 ab und die Konstante ¢ ist in beiden Fillen nahezu
gleich.

Zur weiteren Nachpriifung der Giiltigkeit der TrouTONschen Regel
ist in Bild 42 die Verdampfungswéirme p [kcal/kg] der Kohlenwasser-
stoffe der Paraffinreihe in Abhéngigkeit von der Siedetemperatur auf-
getragen 2. Bestimmten auf der voll ausgezogenen Kurve liegenden

1 Eucken, A.: Lehrbuch der chemischen Physik, S.218, Leipzig: Akad.
Verlagsgesellschaft m. b. H. 1930.

2 WiLsoN, R. E.u. W. H. Banrke: The physical properties of the paraffin
hydrocarbons. Industr. Engng. Chem. Bd. 16 (1924) S. 115.
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Zustandspunkten ist die Formel der betreffenden gesittigten Kohlen-
wasserstoffverbindung beigeschrieben. Es ist ferner die molare Ver-
dampfungswirme r [keal/Mol] in Abhéngigkeit von der Siedetemperatur
angegeben, so daBl die Troutonsche Konstante C' errechnet werden
kann, die ebenfalls in Bild 42 eingetragen ist. Es zeigt sich, daB sie im
Mittel den Wert 21 besitzt und daB sie bei niedrigen Siedetemperaturen
wenig nach unten und bei den hohen Siedetemperaturen wenig nach
oben von dem genannten Mittelwert abweicht. Fir Heptan (C,H,,)
hat beispielsweise die TrouToNsche Konstante den Wert 20,5. Auch
andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe befolgen die TrouToNsche Regel.
Fir Methylecyclohexan (C,H,,) mit einer Verdampfungswirme von
0=176,9 kcal/kg, einer Siedetemperatur von ¢ =99,9° C und einer molaren
Verdampfungswirme von 7= 7550 kcal/Mol ergibt sich beispielsweise
fir den gleichen Druck von 760 mm Q.-S. eine TrRouToNsche Kon-
stante von 20,4.

Die meisten in der Technik zu trennenden Gemische bestehen aus
Einzelstoffen, die der TrouTONschen Regel (Gleichung 46) folgen. Be-
riicksichtigt man, daBl die absoluten Siedetemperaturen der in Destillier-
und Rektifizierapparaten zu trennenden Gemische meist sehr nahe bei-
einander liegen und praktisch gleichgesetzt werden kénnen, so ergibt
sich, daB die molaren Verdampfungswirmen der Einzelstoffe gleichgesetzt
werden konnen. Daraus folgt weiter, dall die molare Verdampfungswirme
jedes der beiden Einzelstoffe gleich der Verdampfungswirme des Gemisches
und daBl diese unabhéngig von der Konzentration ist:

r=r="ry. (47)
Von dieser Beziehung wird bei der Berechnung von Rektifizierapparaten
Gebrauch gemacht, wobei Abweichungen von der Gleichung 47 beriick-
sichtigt werden konnen.

C. Fliissigkeitstrennung
mittels einmaliger Destillation.
(Der einfache Blasenapparat.)

I. Berechnungsunterlagen.

Die Tatsache, daB bei Ausschlul von Gemischen mit der Zusammen-
setzung des ausgezeichneten Punktes aus einem Fliissigkeitsgemisch
gebildeter Dampf eine andere Zusammensetzung hat als die Flissigkeit,
gibt die Moglichkeit, Fliissigkeiten in Gemische zu zerlegen, die eine
andere Zusammensetzung als das Ausgangsgemisch aufweisen. Das
Verfahren wird durchgefiihrt, indem gemd Bild 43 das zu trennende
Gemisch in einer Destillierblase verdampft wird und die entstehenden
Déampfe in einem Warmeaustauscher niedergeschlagen werden, von dem
aus sie in ein GefiB stromen, das mit Vorlage bezeichnet wird. Das
erzeugte Destillat kann auch nacheinander getrennt in mehreren GefiBen
aufgefangen werden. Diese Arbeitsweise entspricht dem Begriffe der
fraktionierten Destillation.
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Fiir die Aufstellung der Berechnungsgleichungen ist ein Zweistofi-
gemisch zugrunde gelegt. Eine beliebige Menge Fliissigkeit in der
Destillierblase sei mit B [kg] bezeichnet, die Fliissigkeitsmenge bei
Beginn der Destillation mit B, [kg], die Fliissigkeitsmenge am Ende
der Destillation mit B, [kg] und die entsprechenden Gehalte an leichter
siedendem Stoff in der Fliissigkeit mit &g, &p, und &g, [Gew.-%]. In
einem unendlich kleinen Zeitabschnitt verdampft aus B mit &p Gew.-%
an Leichtersiedendem die Menge d B mit &, Gew.-% Leichtersiedendem.
Dabei dndert sich die Fliissigkeitszusammensetzung um den Wert d&p.
Diesem Vorgang entspricht die Mengengleichung:

& ép Sr—déy
B- lOO""dB 4+ (B—dB)- oo’ (48)
welche unter Vernachlissigung der unendlich kleinen Groflen zweiter
Ordnung zu der Differential-

f gleichung

/—L § Hondensatorkahler %f = ‘gj)ié%w (49)
fithrt. Wird diese innerhalb
~Destiltert/ase 1 der Grenzen, die durch die
— Anfangsfiilllung B, und die
E A 1 Restfiillung B, festgelegt sind,

£ ; ; integriert 1, so ergibt sich:

ﬁ s/ B =B, EF = &R
Vorlage 4B _ JEFF, (50)
Bild 43. Destillationsanlage. B BEB p Eﬁ,” TTSF

Das Integral der linken Seite
dieser Gleichung kann rechnerisch gelést werden, wahrend dasjenige
der rechten Seite durch den Unterschied der den Konzentrationen &y,
und &g, zugeordneten Integralwerte J; und J, gegeben ist:

B EFZEFaf

D [ GcF —

In B, = §Df51<'#J1 Jy. (61)
5F: EF‘:

Die zeichnerische Losung der Gleichung 51 ist an Hand des Bildes 44
am Beispiele des Gemisches Athylalkohol-Wasser erldutert. Fiir eine
bestimmte Fliissigkeitskonzentration ist (§p—&p) durch den zwischen
der Gleichgewichtskurve und der Diagonale liegenden Ordinaten-
abschnitt gegeben. Seine Kehrwerte werden iiber &p aufgetragen, was

eine 5 & -Kurve ergibt. Ein Flichenstreifen unterhalb dieser Kurve
mit der Breite d&p stellt den Wert g_fj‘g_ dar.

Da in Gleichung 51 der Unterschied zweier Integralwerte enthalten
ist, kann zu einem &gy, ein Zahlenwert fiir J, beliebig angenommen

1 Slehe dazu K. THORMANN: Destillieren und Rektifizieren, S.17. Leipzig:
Otto Spamer 1928.
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werden. In Bild 44 ist z. B. fiir &p,=26 das J,=1 gesetzt. Wird zu

diesem Wert der Zahlenwert fiir die Fliche unterhalb der -SD——I—/EE-Kuwe

von &p, ab bis zu einem beliebigen &, hinzugezdhlt, so ergibt die
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Bild 44. Berechnungskurven fiir einfache Blasenapparate
(Athylalkohol-Wassergemisch).

erhaltene Summe den Integralwert J,. Dieser wird iiber &, aufgetragen.
Zu dem angenommenen J, konnen auf diese Weise fiir verschiedene

&p, die J;-Werte berechnet werden, die eine / gd—SEVﬁKurve ergeben

p—EF
(s. Bild 44).

Aus dieser Integralkurve kann die fiir die Berechnung des Blasen-
inhaltes erforderliche Blasenfiilllungskurve folgendermafBen ermittelt
werden: Zu einem &y,, dem ein J, zugeordnet ist, wird ein beliebiger
Wert fiir die Blasenfiillung B, angenommen. In Bild 44 ist beispielsweise
tiir die mit & bezeichnete Kurve bei &, =26 der Wert B,—=>51 gesetzt.
Fiir ein &p; wird der zugehérige Wert von J; abgelesen und mit Hilfe
der Gleichung 51 die zu &z, gehdrige Blasenfiillung B, berechnet, welche
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56 Flussigkeitstrennung mittels einmaliger Destillation.

iiber &p, aufgetragen wird, was einen zweiten Punkt der Linie b ergibt.
Auf die gleiche Art kénnen beliebig viele zu verschiedenen &z, gehérige
B;-Werte bestimmt werden. Die Verbindung aller dieser Punkte ergibt
eine Blasenfiillungskurve b.
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Bild 45. Berechnungskurven fiir einfache Blasenapparate
(Essigsdure-Wassergemisch).

Werden die Ordinatenwerte einer solchen Kurve mit dem gleichen
Wert vervielfacht oder durch den gleichen Zahlenwert geteilt, so ergibt
sich eine Anzahl von Blasenfilllungskurven, die in Bild 44 mit @, b und ¢
bezeichnet sind. Je nach den Konzentrationen der Blasenfiillung wird
die eine oder andere Blasenfiillungskurve fiir die Berechnung der Blasen-
fillung benutzt.

Die entsprechenden Berechnungs- und Blasenfiillungskurven fiir das
Gemisch Essigsiure-Wasser sind in Bild 45 wiedergegeben.

Wird mit Z [kg] die Menge des erzeugten Destillates bezeichnet,
welche abgetrieben wird, wenn die Blasenfiillung von der Konzentration
&py auf &g, sinkt, so muBl mit der bei Beginn in der Blase wirklich vor-
handenen Fiillungsmenge B* [kg] die Beziehung bestehen:
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£ _B,—B

B*~ B, °

wobei B; und B, aus den Schaubildern gemiB Bild 44 und Bild 45 zu

den gegebenen £p,- und &p,-Werten an einer gleichen Blasenfiillungskurve
abzulesen sind. Aus Gleichung 52 wird:

B,—B,
B,

(52)

E=B*. (53)

und

B 1
Bl - B2
Das erzeugte Destillat (Fraktion) habe einen Gehalt £z Gew.-% an
Leichtersiedendem. Eine einfache Mengengleichung liefert die Beziehung :

B*=E. (54)

B, -&p,—B,-
Am Ende der Destillation bleibt in der Blase ein Rest des Gemisches,
der sogenannte Riickstand, mit dem Gehalt an Leichtersiedendem &p,
unverdampft zuriick. Er wird aus dem Verdampfungsgefi vor der
neuen Auffiillung entnommen. Weil der Riickstand immer noch Leichter-
siedendes enthidlt und weil die Konzentration des Restes wihrend des
Verdampfungsvorganges sich stetig &ndert, ist eine vollkommene Tren-
nung mit Hilfe der einfachen Destillation nicht moglich.

Zahlenbeispiel: Aus einem Athylalkohol-Wassergemisch mit 14 Gew.-% Alkohol
sollen in einem Abtrieb 100 1 Destillat erzeugt werden. Welche Zusammensetzung
hat dieses und wie gro mufl die Blasenanfangsfiillung sein, wenn der Blasenrest
noch 0,5 Gew.-% Alkohol aufweisen darf?

Losung: Aus Bild 44 wird an der Blasenfiillungskurve b zu einer Konzentration
von &g, = 14 ein B, von 39 kg und zu g, = 0,5 ein B, von 24 kg abgelesen. Mit
Gleichung 55 ergibt sich der Alkoholgehalt des Destillates zu:

39.14-.24.05 ,
EE = w‘— = 35,6 Gew.-% .

Dem berechneten Destillatgehalt ist ein zu einer Temperatur von 15° C gehoriges
spez. Gewicht 1 2 von y = 0,9472 kg/l zugeordnet, so da8 sich eine Destillatmenge von

E = 100-0,9472 = 94,72 kg
ergibt. Demnach miissen auf Grund der Gleichung 54 vor Beginn der Destillation

39
* . —
B* — 94,72 3094 247 kg,

entsprechend 252 1 Gemisch in die Destillierblase gefiillt werden.

1 LANDOLT-BORNSTEIN: Physik.-chem. Tabellen, Hw. I, S.449.

2 International Critical Tables, Bd.3, S.115—129. Siehe auch: Chemical
Engineers Handbook, John H. Perry, McGraw-Hill Book Company, Inc. New
York u.London 1934, ab S. 38l.
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I1. Ausfiihrung der Destillierblase.

Die Ausfithrung der Destillierblase ist im wesentlichen durch die
Art des Heizmittels und des zu destillierenden Gemisches bedingt.
Bild 46 zeigt eine dampfbeheizte

Destillierblase aus GuBeisen (s. dazu
Bild 90 mit einer mit Feuergasen
beheizten gupeisernen Blase), Bild 47

sz _, Jampf’
E —

L
Destillierblase [‘

[t

Bild 46. Bild 47. Feuerbeheizte Destillierblase
GuBeiserne Destillierblase. zur Teerdestillation.
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Bild 48. Stehende Destillierblase mit Heizschlange.
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eine solche aus FluBistahl fiir Beheizung mit Feuergasen und Bild 48
eine Blase aus walzbarem Metall mit Dampfheizung.

III. Trennung durch Verdampfen
und teilweisen Niederschlag.

Die Flissigkeitstrennung mittels

Destillierens kann mit der Verstarkung I

durch Teilniederschlag verbunden und | HKondensator-
in einer Vorrichtung durchgefiihrt . Hlider
werden, die Bild 49 zeigt. Von den —
Diampfen, die in der ]%Zstillierblase fondensator—§— rzecqnis
erzeugt werden, wird ein Teil im Kon- i

densator niedergeschlagen. Das Kon- —~ NN L

densat stromt in die Blase zuriick,  |______4 Destillierblase
wihrend der verstirkte Restdampfin "7 7 — ]

einem nachgeschalteten Wairmeaus- g

tauscher niedergeschlagen wird, aus —

dem die gekiihlte Fliissigkeit als Er- Bild 49. Destillierblase
zeugnis entnommen wird. mit Riicklaufkondensator.

D. Die Rektifiziersiiule.

I. Wirkungsweise von Rektifizierboden.

Um ein Flissigkeitsgemisch weitestgehend zu zerlegen, wird es
mehrmals den beiden Grundvorgingen der Verstdrkung durch Verdampfen
und durch Teilniederschlag unterworfen. Zu diesem Zwecke wird Dampf
des Fliissigkeitsgemisches in die Fliissigkeit desselben Gemisches geleitet,
wobei infolge des Temperaturunterschiedes zwischen Dampf und Fliissig-
keit letzterer teilweise niedergeschlagen und infolge der Abgabe der
Kondensationswirme neuer Dampf aus der Fliissigkeit gebildet wird.
Zur Daurchfiihrung dieser Vorgénge werden sogenannte Austauschbdden
(Rektifizierbéden) verwendet, auf denen das Fliissigkeitsgemisch an-
gestaut wird und denen der Dampf in einer solchen Weise zustrémt,
daB sich eine groBe Berithrungsfliche zwischen Dampf und Flissigkeit
zur Herbeifithrung eines moglichst vollkommenen Wéirme- und Stoff-
austausches ausbildet. Weil der vom Boden abstrémende Dampf einen
groBeren Gehalt an Leichtersiedendem aufweisen soll als der Dampf,
welcher dem Boden zustrémt, mull dem Rektifizierboden stetig
Fliissigkeit zugefithrt werden, die einen grofleren Gehalt an Leichter-
siedendem besitzt als die vom Boden ablaufende Fliissigkeit. Sie wird
mit Riicklauf (RiickfluB) bezeichnet. Ohne einen solchen Riickfluf ist
eine Konzentrationsinderung tm Dampf durch einen Austauschboden
unmoglich.

Als Austauschvorrichtung fiir die Rektifikation werden Siebboden
oder in weit groBerem Umfange Glockenboden und deren Abarten ver-
wendet. Die Wirkungsweise ist in den Bildern 50 und 51 gezeigt. Der
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Siebboden besteht aus einer ebenen Platte mit Bohrungen, welche mit
Flissigkeitszu- und abldufen versehen ist. Durch die Lécher stromt der
Dampf, welcher fein verteilt und zunéchst in Form von Schlduchen in
die Fliissigkeit tritt, wobei sich zwischen den Dampfschléduchen eine klare
Fliissigkeitsschicht einstellt. In einigem Abstand vom Boden bildet sich
eine Schaum- oder bei nicht schdumenden Gemischen eine Sprudelschicht
aus. In dieser Schicht findet der grofite Teil des Warme- und Stoff-
austausches statt. Beim Glockenboden, welcher ebenfalls mit Fliissigkeits-
zu- und -abldufen versehen ist,
sind in den ebenen Boden ein
oder mehrere Stutzen fiir den
Durchtritt der Dampfe eingesetzt,
welche von Glocken tiberstiilpt sind,
die in die Fliissigkeit auf dem Boden
tauchen und die Dampfe zwingen,
in die Fliissigkeit einzudringen. Wie
Bild 51 zeigt, stromen die Dampfe
Bild 50. Siebboden. unter den Glocken zunichst in Form
von Schlduchen in die Flussigkeit,
wobei sich unter den Dampschliuchen eine klare Fliissigkeitsschicht
und oberhalb von letzteren eine wirkungsvolle Schaum- oder Sprudel-
schicht ausbildet. Der Glockenboden stellt wegen seines im Vergleich
zu dem Siebboden gréferen Be-
lastungsbereiches und wegen der
groBeren Dampfdurchtrittsquer-
schnitte und der damit verbundenen
groBeren Unempfindlichkeit gegen
Verkrustungen und Verschmutzun-
gen die in der Technik meist ge-
wihlte Ausfiihrung dar. Die auf
einem Rektifizierboden sich ab-
spielenden Vorginge kénnen da-
Bild 51. Glockenboden. durch beliebig oft wiederholt wer-
den und damit der Dampf einer
beliebig vielfachen Anreicherung an Leichtersiedendem unterworfen
werden, dafl in einer Trennsdule beliebig viele Boden unmittelbar iiber-
einander angeordnet werden. Der einen Boden verlassende Dampf stromt
dabei dem dariiber angeordneten Boden zu und die von einem Boden
ablaufende Fliissigkeit gelangt unmittelbar auf den darunterliegenden
Boden. Wenn auch auf einem Rektifizierboden selbst bei der gezeigten
und iiblichen Anordnung Dampf und Fliissigkeit sich im Kreuzstrom
bewegen, so strémen doch Dampf und Fliissigkeit iiber die ganze Siule
genommen im Gegenstrom zueinander. Rektifikation stellt demnach esn
thermisches Trennverfahren dar, bei welchem Fliissigkeitsgemische da-
durch zerlegt werden, daBl Dampf wnd Fliissigkeit unter Herbeifiihrung
einer mdglichst groBen Berithrungsfliche #m Gegenstrom zueinander
gefithrt werden.
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II. Schaltung des Riicklanfkondensators.

Der in einer Trennséiule von Boden zu Boden nach unten flieBende
Riicklauf wird erzeugt, indem der vom obersten Rektifizierboden auf-

steigende und die Sdule ver-
lassende Dampf in einem Kon-
densator niedergeschlagen und
ein Teil des aus diesem Dampf
erhaltenen Kondensates auf
den obersten Boden der Rekti-
fiziersiule zuriickgeleitet wird,
withrend der restliche Teil das
Erzeugnis darstellt. Bei der
Erzeugung des Riicklaufes wer-
den im allgemeinen zwes Schal-
tungen beniitzt, welche beson-
dere Eigenheiten aufweisen.
Bild 52 zeigt die Schaltung,
bei welcher der ganze aus der
Sédule kommende Dampf in
einen Kondensator geleitet und
in diesem wvollkommen nieder-
geschlagen wird. Die den
Wirmeaustauscher verlassende

RiicHauRondensator | otraseng

'%lﬂ

|} Gaskatter

=
( Rircklaur

Lrzeygnis

-[]- ------- " Vrattitiziersiule

Destilll-
Fkithler

Bild 52. Schaltung des Riicklaufkondensators
mit vollstindiger Kondensation.

Fliissigkeit wird in zwei Stréme geteilt. Der eine Teil bildet den Riick-
lauf und wird auf den obersten Boden der Séule zuriickgeleitet, wihrend

der zweite Teil in einen Kiihler
geleitet und aus diesem als Er-
zeugnis entnommen wird. Der
Kondensator, in welchem der
Riicklauf erzeugt wird, wird
allgemein mit Riicklaufkonden-
sator bezeichnet. Bei dem ge-
zeigten Schema wird im Riick-
laufkondensator nicht nur der
Riicklauf, sondern auch das
Erzeugnis  niedergeschlagen.
Weil die Destillatddmpfe stets
Gase enthalten, die in den
meisten Féllen in der Haupt-
sache aus Luft bestehen, ist
dem Riicklaufkondensator ein
Gas- bzw. Luftkiikler nachge-
schaltet. In ihm werden die

Ricklautfondensator
(Dephiegmator)
.
,fma’e‘ﬂsafar/rﬂlz/e/’
{
=== Lnfgasung

=
|
;
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Bild 53. Schaltung des Dephlegmators.

Gase gekiihlt, wobei noch Fliissigkeit ausgeschieden wird, welche im
allgemeinen in den Kiikler fiir das Erzeugnis stromt. Es ist auch
moglich, durch entsprechende Stellung der in Bild 52 angegebenen
Ventile V, und V,; die im Gaskiihler niedergeschlagene im Vergleich
zur Menge des Erzeugnisses kleine Fliissigkeitsmenge aus der Apparatur
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durch das Ventil V, abzufithren. Die gezeigte Schaltung hat den Vorteil,
daBl man die Menge des Erzeugnisses durch Betétigung des Ventils ¥,
und damit auch die Menge des in die Sdule zuriickstrémenden Riick-
flusses bequem und schnell einstellen kann. Sie ist ferner dadurch
gekennzeichnet, daB die Gase bei der Kondensationstemperatur der
Fliissigkeit im Riicklaufkondensator ausgeschieden werden. Diese Tempe-
ratur ist hoher als diejenige des aus dem Kiihler strémenden Erzeugnisses.
Weil im allgemeinen die in Fliissigkeiten l6sbare Gasmenge mit steigender
Temperatur sinkt, ist bei der erwihnten Schaltung die Gasausscheidung
die vollkommenste.

Es ist auch moglich, im Riicklaufkondensator nur so viel Warme den
Déampfen zu entziehen, dal nur die Menge des Riicklaufes in ihm gebildet
wird. Dieser stromt aus dem Riicklaufkondensator unmittelbar auf den
obersten Boden der Rektifiziersdule zuriick (s. Bild 53). Die von den
dem XKondensator zustromenden Diampfen iibrigbleibende Restdampf-
menge verliBt letzteren und wird in einen Wéirmeaustauscher gefiihrt,
der mit Kondensatorkiihler bezeichnet wird, und in welchem nicht nur
die Destillatdampfmenge kondensiert, sondern auch die erhaltene Fliissig-
keit unter die Kondensationstemperatur gekiihlt und danach als Er-
zeugnis der Apparatur entnommen wird. Bei der gekennzeichneten
Schaltung hat der den Riicklaufkondensator verlassende Restdampf
einen hoheren Gehalt an Leichtersiedendem als die dem Kondensator
zustromende Gesamtdampfmenge. In ihm wird eine Verstirkung (An-
reicherung an Leichtersiedendem) durch Teilniederschlag herbeigefiihrt.
Ein so geschalteter Riicklaufkondensator wird auch mit Dephlegmator
bezeichnet. Eine derartige Schaltung hat demnach den Vorteil, daB der
Dephlegmator verstirkend wirkt und dabei nicht nur den Riicklauf
erzeugt, sondern gleichzeitig eine wenn auch nicht sehr grofle Anzahl
von Rektifizierboden ersetzt. Die Gaskiihlung wird bei dieser Schaltung
im Schlupkiibkler (Kondensatorkiihler) durchgefiihrt.

Zu Bild 54.

Die in der Destillierblase A erzeugten Diémpfe werden in der Verstarkungssiule B
an Leichtersiedendem angereichert und strémen durch die Leitung I in den Riick-
laufkondensator ¢ (Dephlegmator). Die in ihm niedergeschlagene Fliissigkeit
flieBt als Riicklauf durch die Leitung 2 auf den obersten Rektifizierboden der
Austauschkolonne zuriick, wihrend die an Alkohol reicheren Restdampfe durch
die Leitung 3 in den SchluBkiihler D gelangen, in welchem sie niedergeschlagen
werden. Das Erzeugnis flieBt durch den Verbindungsstutzen 4 in die Vorlage E,
aus der es durch Leitung 5 abgelassen und in einem Fusel6labscheider vom Fuseldl
getrennt werden kann. Durch Leitung 6 entweichen die Gase. Durch die Leitung 7
wird der Heizdampf der in der Destillierblase eingebauten Heizschlange in einer
solchen Menge zugefiihrt, daB die Leistung auf gleicher Héhe bleibt. Zu diesem
Zwecke ist in die Heizdampfleitung das Regelventil 13 eingebaut, welches von dem
Regler F betdtigt wird. Der Regler wird iiber die Verbindungsleitung 8§ von dem
Dampfdruck in der Destillierblase beeinfluBt. Die UberschuBfliissigkeit stromt
durch Leitung 9 von dem Regler in die Blase zuriick. Durch Leitung 10 wird
Dampf durch die gelochte Dampfeinblaseschlange zum Austreiben von Alkoholresten
aus dem Blasenrest eingeleitet. Danach wird der Riickstand abgelassen und neue
Mischung durch den Stutzen 11 in die Destillierblase eingefiillt. Das Kiihlwasser
durchstromt nacheinander den SchluBkiihler D und den Dephlegmator C.
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Bild 54. Plan eines absatzweise arbeitenden Rektifizierapparates
der Firma Strauch & Schmidt, Neisse-Neuland.
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III. Aufbau des absatzweise arbeitenden
Rektifizierapparates.

Die Zusammenschaltung der erliuterten Vorrichtungen, mit denen eine
Zerlegung von Fliissigkeitsgemischen erreicht werden kann, fithrt zum
absatzweise arbeitenden Rektifizierapparat, dessen Aufbau Bild 54 am
Beispiele der Trennung eines Athylalkohol-Wassergemisches zeigt. So-
wohl die Destillierblase, die Rektifiziersdule als auch der als Dephlegmator
geschaltete Riicklaufkondensator iiben eine Trennwirkung aus. Sie ist
in der Trennsdule weitaus am groBten, wihrend die Destillierblase noch
die Hauptaufgabe der Dampfbildung und der Riicklaufkondensator die-
jenige der Riicklauferzeugung zu erfiillen haben.

IV. Berechnung der Bodenzahl
des absatzweise arbeitenden Rektifizierapparates.

1. Bestimmung der theoretischen Bodenzahl.

Die Ermittlung der Bodenzahl eines Rektifizierapparates wird da-
durch vereinfacht, dafl die Giiltigkeit der Beziehung 47 (Abschnitt B V 2)
vorausgesetzt wird, nach der die Verdampfungswirme eines Gemisches
unabhéngig von seiner Zusammensetzung ist. Daraus folgt, dafl die
Dampfmenge in Molen, welche in der Fliissigkeit auf einem Boden
niedergeschlagen wird, derjenigen gleich ist, welche neu gebildet wird.
Die einem Boden zu- und von diesem abstromenden Dampfmengen sind
deshalb gleich und sie sind in der ganzen Saule unverinderlich. Gleiches
gilt fiir die Fliissigkeitsmenge.

Die zwischen zwei Boden aufsteigende Dampfmenge eines Zweistoff-
gemisches ist in Bild 55 mit D [Mol/h] und die im selben waagrechten
Querschnitt durch das Riicklaufrohr nach unten flieBende Fliissigkeits-
menge mit F' [Mol/h], ferner der Gehalt an Leichtersiedendem im Dampf
mit zp [Mol-%], derjenige in der Fliissigkeit mit xp [Mol-%] und
derjenige im Erzeugnis mit xz [Mol-%] bezeichnet. Es miissen dann
die folgenden Mengengleichungen erfiillt sein? 2 3, 4;

D=F+E (56)
und

Setzt man den Wert fiir D aus Gleichung 56 in Gleichung 57 ein, so
ergibt sich:

F E
xD=E+F'xF+E+F'wE' (58)

1 McCaBE, W. L. u. E. W. THIELE: Graphical Design of Fractionating Columns.
Industr. Engng. Chem. Bd. 17 (1925) Nr. 6, ab S. 605.

2 MurrHREE, E.V.: Graphical Rectifying Columns Calculations. Industr.
Engng. Chem. Bd. 17 (1925) Nr.9, ab 8. 960.

3 PETERS jr., W. A.: The Efficiency and Capacity of Fractionating Columns.
Industr. Engng. Chem. Bd. 14 (1922) Nr. 6, ab S.476.

4 CLARK, 8. RoBinsoN: The Plate Efficiency of a Contious Alcohol Still. Industr.
Engng. Chem. Bd. 14 (1922) Nr. 6, ab S. 480.
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Durch Teilung der Ziahler und Nenner der rechten Seite dieser Gleichung
durch F erhdlt man das Verhéltnis:

F

v=1, (59)

welches eine wichtige BetriebsgroBe eines Rektifizierapparates darstellt,
indem es nicht nur fiir den Dampf- und Kiihlmittelverbrauch, sondern
auch fiir die erforderliche Anzahl von Rektifizierboden ausschlaggebend
ist. Das Verhiltnis », welches die auf
die Einheit der Riicklaufmenge bezogene
Erzeugnismenge darstellt, wird mit Riick-
laufverhiltnis bezeichnet. Wird es in der
Beziehung 58 eingefiihrt, so folgt eine
Gleichung, welche die in einem bestimm-

Riicklaufkondensator

ten Augenblick geltende Abhingigkeit
der Dampfkonzentration von der Fliissig- - £
keitskonzentration angibt: U
v zg
xD——m xF—i—v_]_l. (60) _[l:_"_-
Da in ihr nur z; und ap verdnderlich by ﬁr""z‘f
sind, stellt sie die Gleichung einer Ge- {
raden dar, die Verstirkungsgerade (Aus- U
tauschgerade fiir die Verstirkungssiule) [|~ Rektifiziersiule
genannt wird. In einem ap, xp-Bild .
(Bild 56) schneidet sie die Ordinate bei H ﬂ
dem Werte B
___"E »
ERTES Ry N\t
und hat gegen die xp-Achse die Neigung %ﬁ -
; I—
t'g o= m . (62)

Bild 55. Plan eines absatzweise

Setzt man in Gleichung 60 die Gehalte arbeitenden Rektifizierapparates.

zp und xp einander gleich, so ergibt
sich, daB@ der Schnittpunkt der Verstirkungsgeraden mit der Diagonale
bei dem Abszissenwert

Xp — Ig

liegt. Die durch xz und o gegebenen zwei Punkte der Verstirkungs-
geraden sind in Bild 56 mit A und B bezeichnet. Ein Punkt auf ihr
gibt den Zusammenhang zwischen der Konzentration im Dampf und in
der Flissigkeit zwischen zwei beliebig gelegenen und unmittelbar iiber-
einander angeordneten Rektifizierbéden an.

Wird kein Destillat der Sdule entnommen (¥ =0), so arbeitet sie
mit vollstindigem Riicklauf. Der ganze aus den der Sdule entweichen-
den Diampfen gebildete Niederschlag wird in letztere zuriickgeleitet.

Kirschbaum, Destillier- und Rektifiziertechnik. 5
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Dabei wird v =00 und die Verstirkungsgerade fillt mit der Diagonale
des Schaubildes zusammen.

700

2y Mol=% Leichtersiedendes im Dampl
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|
Y
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Bild 56. Ermittlung der Verstirkungsgeraden.
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Bild 57. Bestimmung der Bodenzahl

der Verstirkungssiule.

00

Mit Hilfe der Verstirkungsgeraden kann die Zusammensetzung des von

einem Boden aufsteigenden
Dampfes bestimmt werden,
wenn die Zusammensetzung
der Fliissigkeit gegeben ist,
welche dem gleichen Boden
zustrémt. Ist zu dieser Be-
ziehung noch diejenige zwi-
schen den Konzentrationen
in dem von einem Boden auf-
steigenden Dampf undin der
von dem gleichen Boden
ablaufenden Flissigkeit be-
kannt, wird es moglich,
schrittweise die Verdnde-
rung der Zusammensetzung
im Dampfund in der Fliissig-
keit in der ganzen Saule zu
verfolgen. Diese zweite Be-
ziehung wird durch die An-
nahme gefunden, daBl die
Fliissigheit auf einem Boden
vollkommen durchmischt wird
und daB vollkommener Wir-
me-und Stoffaustausch statt-
findet, so daB der Dampf
mit der Fliissigkeit, aus
welcher er entstandenist, im
Phasengleichgewicht steht.
Aus diesen beiden Annah-
men folgt, daB der von einem
Boden aufsteigende Dampf
sich auch im Phasengleich-
gewicht mit der denselben
Boden verlassenden Fliissig-
ket befindet. Die Beziehung
zwischen den Konzentra-
tionen in diesen beiden
Phasen ist deshalb durch
einen Punkt auf der Gleich-
gewichtskurve gegeben.
Auf Grund der erlauter-
ten Zusammenhinge kann
die theoretische Bodenzahl

bestimmt werden, wie es an Hand der Bilder 57 und 58 gezeigt ist.
Es ist angenommen, daB im Riicklaufkondensator der gesamte in ihn
stromende Dampf niedergeschlagen wird, so da8 keine Anreicherung durch
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Teilniederschlag stattfindet. In diesem Falle haben der vom obersten
Boden aufsteigende Dampf, der auf den gleichen Boden zuriickgeleitete
Riicklauf und das Erzeugnis die gleiche Zusammensetzung. Ist letztere
mit zz Mol-% gegeben, so ist durch sie der Schnittpunkt A der Ver-
stirkungsgeraden mit der Diagonale festgelegt (s. Bild 57). Ist ferner
das Riicklaufverhiltnis v bekannt, so ist die Verstirkungsgerade durch
einen zweiten Punkt B bestimmt. Der vom obersten Boden der Ver-
stirkungssdule aufsteigende Dampf hat einen Gehalt von zp,=zg,
welcher durch den Ordinatenwert des Punktes A gegeben ist. Die
Abszissenparallele durch letzteren schneidet die Gleichgewichtskurve in
dem Punkt [,. Dieser gibt den Zu-
sammenhang zwischen den Konzen-
trationen in dem vom obersten Boden
aufsteigenden Dampf und in der vom
selben Boden ablaufenden Fliissigkeit
an. Der Abszissenwert des Punktes I,
legt somit die Konzentration zy, des
Ablaufes des obersten Bodens fest. i

Sie liefert auf der Verstirkungsgeraden 1%, %
den Punkt I,, dessen Ordinatenwert :
den Gehalt zp, des Dampfes angibt, Zel 1,

der dem ersten (obersten) Boden zu-
und vom zweiten Boden abstréomt. g, [
Weil dieser Dampf im Phasengleich-
gewicht mit der den zweiten Boden
verlassenden Fliissigkeit mit dem Ge-
halt zp, steht, mull der Zusammenhang / Py
zwischen xp, und wxp, durch den 2
Schnittpunkt 11, der Abszissenparal- |- _—_—=——7J—
lele durch I, mit der Gleichgewichts- g
kurve gegeben sein. Der Fliissigkeits- Zrp

gehalt xp, liefert auf der Verstarkungs-
ggraden der} Punkt I7,, der die Be- pjq 58 Plan eines absatzweise ar-
ziehung zwischen den Dampf- und beitenden Rektifizierapparates, fir
Flussigkeitskonzentrationen unterdem  welchen die in Bild 57 ermittelten
zweiten Boden angibt. Der Punkt 1], Fﬁ“smgkewsi und Dal"mpf'

mit dem Ordinatenwert xp, stellt onzentrationen gelten.
einen Gleichgewichtspunkt fir die

beiden Phasen auf dem dritten Boden dar, wihrend Punkt I11, den
Zusammenhang der Konzentrationen unter dem dritten Boden, IV, den-
jenigen iiber dem vierten Boden und IV, den unter dem vierten Boden
wiedergibt. Besitzt die Verstarkungsséiule 4 vollkommen arbeitende Boden,
so flieBt die vom untersten Boden ablaufende Fliissigkeit mit der Konzen-
tration xp, in die Blase zuriick und zp, stellt den Gehalt an Leichter-
siedendem in dem von der Blase aufsteigenden Dampf dar. Dieser Dampf
mit dem Gehalt #pp = xp, steht mit der Fliissigkeit in der Blase mit zpg
Mol-% an Leichtersiedendem im Phasengleichgewicht. Der in die Blase
zuriickstromende Riicklauf hat deshalb einen Gehalt an Leichtersiedendem, der
zwischen demjenigen der Blasenfiillung und demjenigen des von der Blase

b*

Zr



68 Die Rektifiziersiule.

aufsteigenden Dampfes liegt. In Bild 57 geben die Punkte I,, I1,, I11,,
IV, den Zusammenhang der Gleichgewichtskonzentrationen iiber den
Boden und die Punkte I, I1,, I11,, IV, die Beziehung zwischen den
Fliissigkeits- und Dampfgehalten in einem waagrechten Querschnitt
unter den jeweiligen Boden an. Die theoretische Anzahl ny der Verstér-
kungsboden ist demnach durch die Zahl der auf der Verstirkungsgeraden
liegenden Eckpunkte I, 1I,, 111, usw. gegeben, die man erhilt, wenn
man einen Treppenlinienzug zwischen der Gleichgewichtskurve und der
Verstirkungsgeraden von dem Punkte A ausgehend bis zur Blasen-
- konzentration zzp zeichnet.

Die aus Bild 57 zu entneh-
menden Dampf-und Flissig-
keitsgehalte sind in dem Plan
Gleichgewichiskurve. 7] des Bildes 58 an den Stellen
eingetragen, an denen sie
herrschen.

%§§&

V)
/| > % 2. Das Verstirkungs-
{ Verstirkungsgerade verhiltnis.

§ Mit der Annahme, daf
' der von einem Boden auf-
e steigende Dampf mit dem
Ablauf desselben Bodens im
Phasengleichgewicht steht,
148t sich die durch einen
—W W @ W & % 7w Austauschboden erzielbare
Z: Mol % Verinderung des Gehaltes
Bild 59. Bestimmung der theoretischen An- an Leichtersiedendem im
reicherung an Leichtersiedendem im Dampf Dampf ermitteln. Ist der
durch einen Boden und die wirkliche Gehalt an Leichtersieden-
Anreicherung. . .
dem in der von einem Boden
abstromenden  Flissigkeit
mit xp, gegeben (s. Bild 59), so legt dieser durch den auf der Verstiarkungs-
geraden liegenden Punkt C' den Gehalt xp, in dem demselben Boden
zustromenden Dampf fest. Mit der Ablauffliissigkeit steht der vom
betrachteten Boden aufsteigende Dampf im Phasengleichgewicht, so
daB sein Gehalt xp, durch den Punkt D auf der Gleichgewichtskurve
angegeben wird, welchem die Fliissigkeitskonzentration az, zugeordnet
ist. Der Ordinatenunterschied zwischen der Gleichgewichtskurve und
der Verstirkungsgeraden beim Abszissenwert @z, (Abstand der Punkte D
und 0) stellt demnach die bei Fliissigkeitsdurchmischung und bei
vollkommenem Austausch erzielbare theoretische Anreicherung an Leichter-
siedendem im Dampf ap=xp,—2xp, dar. Weist in Wirklichkeit die
dem betrachteten Boden zustrémende Fliissigkeit eine Konzentration zp,
auf, die den Schnittpunkt E auf der Verstirkungsgeraden festlegt,
so ist durch die Abszissenparallele durch Punkt E (Bild 59) der
wirkliche Gehalt an Leichtersiedendem in dem von dem betrachteten
Boden aufsteigenden Dampf gegeben, so daB die wirkliche Anreicherung

Mol-%

&€,
8 8 8’y
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nur den Wert b (s. Bild 59) erreicht. Das Verhiltnis der wirklichen
zur theoretischen Anreicherung

b

= r (63)

wird mit Verstarkungsverhiltnis oder Austauschverhiltnis bezeichnet.
Messungen zeigen !, daB bei sonst gleichen Bedingungen das Aus-
tauschverhiltnis in der Sdule sich von Boden zu Boden mit der Konzen-
tration dndert. Nach
Bild 60 steigt das Ver-
stirkungsverhaltnis s mit T

zunehmendem Gehalt an . i
Leichtersiedendem bis zu J “)/,c,;:;_,\_x_/ ‘E
// \ [
F |
]

<o
Y

B3
S

=
[

einem Hochstwert, um
danach wieder abzuneh-
men. Die eingetragenen
Versuchspunkte geben
die Verstirkungsverhélt-
nisse an, welche den Ge-
halten in den Abliufen L s ¥

der untersuchten Bdden 0 w2 W W & & W
zugeordnet sind. Die so z Mol-%Alkoho! im Bodenablouf

: Bild 60. Das wirkliche Verstirkungsverhaltnis in
el.‘haltenen‘ s=f (xF )- Li- Abhéngigkeit von der Bodenablaufgkonzentration,
nien scheinen die Ab- ermittelt aus Versuchen an einer Siule zur
szisse bei Werten zu Trennung des Gemisches Athylalkohol-Wasser.
schneiden, die einerseits
durch die Destillatkonzentration xz und anderseits durch den Gehalt xpg
an Leichtersiedendem in der Blase gegeben sind.
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3. Ermittlung der tatsiichlich erforderlichen Anzahl
von Rektifizierboden.

a) Verwendung des mittleren Verstirkungsverhiltnisses.

Im allgemeinen kann fir das Verstirkungsverhiltnis ein fir alle
Béden einer Verstdrkungssiule gleichbleibend gedachter Mittelwert sy
eingefithrt werden. Er liegt meist zwischen 0,6 und 0,8 und kann als
Folge besonderer noch zu behandelnder Maflnahmen von diesen Zahlen-
werten auch abweichen. Die tatsdchlich erforderliche Bodenzahl n ist aus
der theoretischen Anzahl n, unter Verwendung des mittleren Verstarkungs-
verhdltnisses gegeben zu:

n
g
Die Tatsache, dafl s Zahlenwerte annehmen kann, die gréBer sind als 1
(s. Abschnitt H IV) 148t es als gerechtfertigt erscheinen, s nicht mit
Wirkungsgrad zu bezeichnen.

(64)

1 KirscaBAUM, EmiL: Wirkung, Verkrustung und Druckverlust von Rekti-
fizierbéden. VDI-Beih. Verfahrenstechnik 1937, Nr.5, S.139—148. Berlin:
VDI-Verlag G.m. b. H.
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b) Erforderliche Bodenzahl unter Beriicksichtigung der Verinderung
des Verstirkungsverhéltnisses mit der Konzentration 1.

Die wirklich erforderliche Bodenzahl kann aus dem Verlauf der Gleich-
gewichtskurve und der Verstirkungsgeraden unmittelbar und ohne
Verwendung eines mittleren Verstarkungsverhéltnisses ermittelt werden,
wenn die Abhdngigkeit des Verstirkungsverhilinisses von der Boden-
ablauflonzentration gegeben ist, wie sie in Bild 61 durch die s=f(xp)-
Kurve dargestellt ist. Die Senkrechte durch den Abszissenwert einer
beliebigen Bodenablaufkonzentration schneidet an der s=f(zy)-Kurve
den Zahlenwert fiir das Verstarkungsverhéltnis ab und liefert die Schnitt-
w punkte II11,, mit der Ver-
7] starkungsgeradenund 171,
mit der Gleichgewichts-
A kurve. Der Ordinaten-
unterschied ap zwischen
den genannten beiden
Punkten stellt die theoreti-
scheAnreicherungan Leich-
tersiedendem im Dampf

8
1

Gleichgewichtshurve

S
T

S
T

&

Verstirkungsgerade

Mol-% Leichlersiedendes in Jompr
T& Q
N
%
-5~
&

as-Kiive durch den Boden dar, von

w- Y 1, T dem die Fliissigkeit mit der
gewahlten Konzentration

- |, abflieBt. In Wirklichkeit
8 | lliﬁ wird der Gehalt an Leich-
8 s~/ (a) g . tersiedendem im Dampf

» /, ~q¢s durch den Boden nur um
iy J_l ‘ ., | 1% den Betrag b=az-s ver-
0w w W w w & w & x wmw  grofert, da weder vollkom-
2 Mol-% Leichfersiedendes in der Fliissigheif(in Bodenab/o) mener Stoffaustausch noch

Bild 61. Zeichnerisches Verfahren zur Bestim- Fliissigkeitsdurchmischung
mung der wirklichen Anzahl von Rektifizierbéden.  vorliegt. Triagt man den

Zahlenwert fiir das nun-
mehr bekannte Produkt ap-s von dem Punkt I1I, auf der Senkrechten
durch den Abszissenwert der gewahlten Ablaufkonzentration nach oben
auf, so erhilt man den Punkt III,, welcher durch seinen Ordinatenwert
den wirklichen Gehalt an Leichtersiedendem in dem von dem betrachteten
Boden aufsteigenden Dampf angibt. In der gleichen Weise, wie fiir die
gewahlte Bodenablaufkonzentration die Werte fiir s und ay und daraus
der Gehalt des von dem Boden mit der gleichen Bodenablaufkonzen-
tration aufsteigenden Dampfes durch Punkt III;, gefunden wurden,
kann fiir jede beliebige Bodenablaufkonzentration ein s- und ap-Wert
abgelesen und das Produkt ap-s von dem Schnittpunkt der Senk-
rechten durch den Abszissenwert der Bodenablaufkonzentration mit
der Verstirkungsgeraden nach oben aufgetragen werden, was eine az - s-
Kurve ergibt. Ein Punkt auf dieser Linie gibt den Zusammenhang
zwischen der Konzentration in dem von einem Boden abstrémenden

1 KirscEBAUM, Emin: Berechnung der Bodenzahl von Rektifiziersaulen.
Z. VDI Bd. 80 (1936) Nr. 21, S. 633.
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Riicklauf und dem wirklichen Gehalt an Leichtersiedendem in dem
von dem gleichen Boden aufsteigenden Dampf an.

Wird vorausgesetzt, da der Riicklaufkondensator keine verstirkende
Wirkung ausiibt, so ist durch Punkt 4 in Bild 61 der Gehalt an Leichter-
siedendem des vom obersten Boden der Siule aufsteigenden Dampfes
und des Riicklaufes auf den gleichen Boden gegeben. Die Abszissen-
parallele durch Punkt 4 liefert mit der ag - s-Kurve den Schnittpunkt I, ,
der durch seinen Abszissenwert die Konzentration des Ablaufes des
obersten (ersten) Bodens wiedergibt. Sie liefert auf der Verstdrkungs-
geraden den Schnittpunkt I;,, welcher den zu der genannten Boden-
ablaufkonzentration gehérigen Gehalt in dem Dampf angibt, der dem
ersten Boden zustromt. Entsprechend liefert die Waagerechte durch den
Punkt I}, auf der ap-s-Kurve den Punkt I, welcher den Zusammen-
hang zwischen der Dampfkonzentration iiber dem zweiten Boden und
der Konzentration in der von dem gleichen Boden abstrémenden Fliissig-
keit festlegt. Besitzt eine Trennsdule beispielsweise 4 Austauschbéden,
so stellt entsprechend der Punkt III, und IV, den Zusammenhang
zwischen den Fliissigkeits- und Dampfkonzentrationen in einem waage-
rechten Querschnitt unter dem dritten und unter dem vierten Boden dar,
wihrend durch die Punkte III, und IV, die Beziehung zwischen der
Konzentration im Dampf iiber dem dritten bzw. vierten Boden und der
Konzentration in der von den genannten Béden abstromenden Flissigkeit
bestimmt ist. Aus der Waagerechten durch den Punkt IV, folgt der
auf der Gleichgewichtskurve liegende Schnittpunkt 0 und aus ihm
die Blasenkonzentration xpp sowie der Gehalt an Leichtersiedendem in
dem Dampf, der von der Blase aufsteigt. Durch das gezeigte Verfahren
ist die tatsichlich erforderliche Bodenzahl unmittelbar durch die Anzahl
der Eckpunkte I,, I1I,,, I1I, usw. des Treppenlinienzuges gegeben, den
man von dem Punkt A ausgehend zwischen der Verstirkungsgeraden und
der ap-s-Kurve bis zu dem durch die Blasenkonzentration gegebenen
Punkt 0 zeichnen kann. Dabei wird die Waagerechte durch Punkt 0
nur zufillig die Verstirkungsgerade wie in Bild 61 in einem Punkte
schneiden, der sich als der letzte Eckpunkt des Treppenzuges ergibt.
Die zu wihlende Bodenzahl mufl dann in Anlehnung an die Anzahl
der erhaltenen Eckpunkte des Treppenzuges entsprechend nach oben
abgerundet werden.

4. Beriicksichtigung der Verstirkung durchTeilniederschlag
im Riicklaufkondensator bei der Berechnung der Bodenzahl.

Bei den erlduterten Verfahren zur Bestimmung der Bodenzahl einer
Rektifizierséule ist die Voraussetzung gemacht, daf} der Riicklaufkonden-
sator keine Trennwirkung ausiibt. Diese Voraussetzung ist durch die
Schaltung nach Bild 52 erfiillt, bei welcher der gesamte in den Riicklauf-
kondensator strémende Dampf niedergeschlagen wird. Dieser Dampf
und die den Kondensator verlassende Fliissigkeit weisen dabei dieselbe
Zusammensetzung auf. Wird jedoch im Riicklaufkondensator nur der
Riicklauf gebildet und aus ihm eine Restdampfmenge entnommen,
die in einem zweiten Wirmeaustauscher niedergeschlagen und gekiihlt
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wird, so weist diese das Erzeugnis bildende Restmenge eine andere Zusammen-
setzung als der der Sdule entstromende Dampf auf. Der Unterschied des
Gehaltes an Leichtersiedendem im Restdampf und in dem dem Konden-
sator zustromenden Dampf stellt die Verstirkung durch Teilniederschlag
dar. Infolge dieser Anreicherung erzeugt der Dephlegmator nicht nur
den Riicklauf, sondern er wirkt selbst wie eine bestimmte Anzahl von
Béden, die im folgenden am Beispiel des Gemisches Athylalkohol-Wasser
an Hand des Bildes 62 bestimmt wird.

Das Erzeugnis soll &g =90 Gew.-% entsprechend xz=78 Mol-%
Athylalkohol aufweisen und das molare Riicklaufverhiltnis habe der
Wert v=>5. Durch die Destillatkonzentration ist der Punkt 4 und durck
zg und v der Punkt B
festgelegt. Die Verbin-
dung der beiden Punkte 4
und B ergibt die Ver-
Z] starkungsgerade. Fiirdie
Al Ermittlung der theoreti-
4+ schen Bodenzahl ist Fliis-

sigkeitsdurchmischung
und vollkommener Aus-
! g tausch auf den Rektifi-
0% . o

zierboden angenommen
S und zunéchst vorausge-
setzt, dall der Riicklauf-
kondensator keine ver-
stirkende Wirkung aus-
T iibt. Die theoretische

b~
Y

2 T T Bodenzahl ist dann ge-
T 0 w w % w w & w & & 7w geben durch die Anzahl

& Mol-% Leichfersiedendes in der (Tissighert der Eckpunkte I,, II,,
Bild 62. Zeichnerisches Verfahren zur Beriicksich- 1I[, usw. des in Bild 62

tigung der Trennwirkung des Riicklaufkondensators  gestrichelt eingezeichne-
bei der Berechnung der Bodenzahl (Gemisch ten Treppenlinienzuges

Athylalkohol-Wasser). zwischen der Gleichge-

wichtskurve und der Dia-

gonale. Die Zusammensetzung des Riicklaufes, der vom dritten Boden

(von oben gerechnet) abflieBt, ist durch den Abszissenwert des
Punktes 111, gegeben.

Ist der Riicklaufkondensator so geschaltet, dafl er eine verstirkende
Wirkung hervorruft, so hat die Verstirkungsgerade dieselbe Bedeutung
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