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Zusammenf  assung.  
Die Solvolysegeschwindigkeiten der Cyclanyl-p-toluolsulfonate 

mit 7-12 und 20 Ringgliedern wurden in trockener Essigsaure bei 
zwei Temperaturen gemessen. Der Einfluss der Ringgrosse auf die 
Solvolysegeschwindigkeit, die bei Cyclodecyl-p-toluolsulfonat am 
griissten ist, muss hauptsiichlich auf die Anderung der Aktivierungs- 
enthalpie zuriickgefuhrt werden. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

186. Uber einige Untersuchungen an Absorptionskolonnen. 
1. Mitteilung 

von A. Guyer, A. Guyer jr. und F. Miiller. 
(27. VIII. 5 5 . )  

1. E i n l e i t u n g .  
Die Restimmung der zur Berechnung von Absorptionskolonnen 

benotigten Grossen, den Stoffubergangszahlen oder HTU-Werten, 
erfolgt normalerweise aus den Ein- und Austrittskonzentrationen 
am Fuss, resp. Hopf einer Kolonne. Die Berechnung dieser Grossen, 
unter Zugrundelegung des 2-Filmmodells von Whitn~aal), hat eine 
homogene Arbeitsweise der ganzen Holonne zur Voraussetzung. 

Abweichungen von der homogenen Arbeitsweise, wie z. B. Ein- 
trittseffekte usw., lassen sich durch Vergleich von Berechnung und 
Messung von Kolonnencharakteristiken, wie Fliissigkeitskonzen- 
tration des absorbierten Gases als Funktion der Kolonnenhohe, be- 
stimmen. Die vorliegende Mitteilung soll den theoretischen Verlauf 
der Konzentration in einer Raschig-Ring-Kolonne und dessen experi- 
mentelle Uberprufung zeigen. 

Nomenklatur : 
N Transportierte Stoffmenge. . . . .  

L Berieselungsstrom . . . . . . . .  
p Partialdruck. . . . . . . . . . .  
P Gesamtdruck . . . . . . . . . .  
Y Gaskonzcntration . . . . . . . .  
X Plussigkeitskonzentration . . . . .  
P Austauschflache . . . . . . . . .  

a spez. Fullkorperoberfliiche . . . .  

G Tragergasstrom . . . . . . . . .  

S Kolonnenquerschnitt . . . . . . .  

1) B. Whitman, Chemistry and Met. 29, 4 (1923). 
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KG Stoffiibergangszahl . . . . . . . . . . Moljh m3 atm 
H’ Henry’sche Konstante 
CS Konzentrationssteigung 
Indices : * Gleichgewicht mit anderer Phase 

e Endkonzentration 

2. Theore t i sches .  
Unter Verwcndung der 2-Filmtheorie und der Annahme, dass 

der Gasfilm den dominierenden Widerstand fur den Stofftransport 
darstellt, lasst sich am differcntiellen Volumen-Element tTer Ab- 
sorptionsvorgang wie folgt formulieren : 
Die iibergehende Stoffmenge betragt : 

dN =-G.dY =-L.dX, (1) 
oder gemass einem Ansatz mit treibender Kraft : 

dN = K G - ~ F  (p-p*) oder 
= KG.a.S.(p-p*).dh. 

Werden noch die Partialdrucke durch Gaskonzentrationen ersetzt,, 
erhalt man 

dN = KG.a.S.P.(Y-Y*).dh. (4) 
Aus Gleichungen ( 3  ) und (4) ergibt sich die grundlegende Differential- 
gleichung : 

- G.dY = KG.a.S.P.(Y--Y*).dh, ( 5 )  
oder in anderer Form geschrieben: 

Die Integration dieser Gleichung (C’hiZt0.n & f2oZb~r.n)~)  liefert fiir die 
homogen arbeitende Kolonne die bekannten Ausdrucke f i i r  Stoff - 
ubergangszahl und HTU-Wert, daneben aber auch den gesuchten 
Konzentrationsverlauf als Funktion der Kolonnenhiihe. Wenn nam- 
lich die linke Seite der Gleichung (6) ,  die cine Beziehung zwischen 
Gleichgewichts- und Arbeitslinie darstellt, als Funktion der gegen 
den Kolonnenkopf abnehmenden Gaskonzentration Y oder Flussig- 
keitskonzentration X bekannt ist, konnen die Kolonnencharak- 
teristikcn K,.a oder HTU fur jede Hohe gefunden werden. 

Die rechnerische Liisung fur vorliegende Untersuchungen fur 
das System Luft-Ammoniak-Wasser, die einige Vereinfachungen zu- 
lasst, sei nachfolgend kurz erlautert. 

Fiir kleinere Ammoniakkonzentrationen in Wasser (bis ca. 
3 Gewichts- yo) gilt mit genugender Genauigkeit das Helzry’sche 
Gesetz in der Form: 

Y* = H’.X. (7) 
Mit Hilfe von (7) und (I) kann die linke Seite Ton (6)  umgeformt 
werden. (Die frische Berieselungsfliissigkeit ist frei von Ammoniak.) 

l) T. H .  Chilton & A. P. Colburn, Ind. Eng. Chemistry 27, 255 (1935). 
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Man erhiilt dadurch 

Die Integration kann nunmehr rechnerisch ausgefiihrt werden und 
liefert 

I n  dieser Gleichung wird der Ausdruck 
KG.a.S.P 1 (1 - H‘. G/L) . - - - 

G 
als cs- festgelegt, und man erhitlt dadurch 

1 
In [X(1 -H’.G/L)+Y,.G/L]+ C’= - ~. 11. [C, C’, c” = Integrationskonstanten]. (10) cs 
Letztere Formel stellt die Gleichung einer Geraden mit der Steignng 
CS dar, wenn die Kolonnenhohe h gegeniiber dem Konzentrations- 
ausdruek In [X(1 -H’.G/L)+Y;G/L] aufgctragen wird (Fig. I). 

/n[X(/-.*f) + f &] 
/n X 

Fig. 1. 
Bestimmung der Konzentrationssteigung. 

Die neu definierte Grosse CS (Konzentrationssteigung, concen- 
tration-slope) ist, wie spiiter noch gezcigt wird, f i i r  den Ammoniak- 
Absorptionsvorgang ebenso eharakteristisch wie K, * a oder HTU. 

Eine weitere Vereinfachung ist dann erlaubt, wenn Ye sehr klein 
wird (z. B. bei sehr hoher Kolonne). Die Gleichung (10) wird dann zu: 

I n X + C ” = - A  cs . h .  (11) 

Zur Bestimmung von C S  kann in diesem Falle h direkt gegenuber In X 
aufgetragen werden (Fig. 1). 

Inhomogenitaten, wie Eintrittseffekte, Temperaturverschiebungen 
und variable Verteilung der Berieselungsflussigkeit auf den einzelnen 
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Querschnitten, konnen Abweichungen von der oben beschriebenen 
Geraden (Fig. 1) bewirken. 

3. A p p a r a t u r  u n d  Messtechnik.  

Die Messungen wurden an der in Fig. 2 schematisch skizzierten Apparatur ausgefuhrt. 

Fig. 2. 
Absorptionsapparatur. 

1 Kolonne 8 Rotameter 
2 Staurand 9 Brause 
3 Uberdruck- und Differenz- 10 Regulicrventile 

druckmanometer 11 Drosselventile 

LYASS.FR 

4 Kugelbett-Stromungsmesscr 12 Probenahme Wasser 
5 Differenzdriickmanonieter 
6 Wassertank 14 TernperaturmeBstellen 
7 Zentrifugalpumpe 

Di(: Kolonne bestand aus einem Steinzeugrohr von 100 mm 0 und 2400 mm Lange 
rnit an beiden Enden angesetzten T-Stucken. Als Tragrost fur die 10 mm Baschig-Ringc 
81s Fullkorper wurde ein Drahtnetz von 5 mm Maschenweite verwendet. Die Luftmengen- 
messung erfolgte mit Hilfe eines geeichten Staurandes. Vor dem Kolonneneintritt wurde 
dem Luftstrom das einer Stahlflasche entnommene Ammoniakgas zugemischt, dessen 
Menge mit einem Kugelbett-Stromungsmesser bestimmt wurde. Wasser als Berieselungs- 
fliissigkeit wurde mit einer Zentrifugalpumpe zum Kolonnenkopf gefordert und dort mit 
einer Gummibrause auf die Fiillkorper verteilt. In Abstiinden von j e  25 cm befanden sich 
in der Kolonne Probenahme-Stollen. Diirch V-formig gebogene Blechstreifen wurde die 
Berieselungsflussigkeit auf jedem Querschnitt gesammelt und der Entnahmeleitung zuge- 
fuhrt. An der gleichen Stelle befanden sich Messpunkte fur Druck und Temperatur. Letz- 
tere wurden durch einen Mehrfachschreiber registriert. 

13 Probenahme Gas, Druck, Tempcratur 

15 Probenahme Gas, Wasser, Druck, Temp. 
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Die Bestimmung von Ammoniak in Wasser erfolgte acidimetrisch mit 1-n. Schwefel- 
saure, die Gasanalyse durch Rucktitration einer bekannten Laugenmenge, die in einer 
mit Fritte versehenen Waschflasche vorgelegt wurde, wobei das durchperlende Gasvolu- 
men der vorhandenen Ammoniakkonzcntration entsprechend gewahlt werden konnte. 
Das Restgasvolumen (Luft) wurde mit einer Gasuhr gemessen. 

Die Ausfiihrung einer vollstandigen Materialbilanz, bezogen auf Ammoniak, war nur 
fur die Uberpriifung der Analysenmethode und Mengenmessiing erforderlich. Sie schwankte 
zwischen 0-6%. 

Die Messresultate fur die Kolonnenfullhohe von 2,05 m sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Aus der Aufzeichnung des Mehrfachschreibers konnte die fur den betreffenden 
Versuch charakteristische mittlere Tcrnperatur herausgelesen werden. 

4. Diskuss ion  d e r  Resu l t a t e .  
Die Auswertung der Messungen erfolgte in der oben beschriebenen 

0 ist. Weise nach Formel (ll), indcm bei fast allen Versuchen Ye 
Fig. 3 zeigt ein Beispiel einer solchen Auswertnng. 

0 -  - X X  - X %  
Fig. 3. 

Ammoniakkonzentration in Wasser als Funktion der Kolonnenhohe. 

Bei grosseren Gasgeschwindigkeiten treten systematische Ab- 
weichungen am Kolonnenfuss auf (Fig. 4). Die starke Steigung 
in diesem Abschnitt bedeutet eine schlechte Absorpt'ionswirksamkeit, 
ist jedoch fur die Bestimmung der Konzentrationssteigung CS ohne 
Einfluss. Die Abweichungen veranschaulichen jedoch recht deutlich 
die Eintrittseffekte am Kolonnenfuss. 

Es wurde nun versucht, eine Korrelation siimtlichcr Messungen 
zu finden. Verschiedentlich sind die HTU-Werte als Punktion von 
H' . G/L dargestellt wordenl). Letztere Grosse, der sog. Absorptions- 
faktor, stellt nichts anderes dar als den Quotienten der Steigungen 
von Gleiehgewichts- und Arbeitslinie. Diese Darstellungsart liefert 
meist anniihernd eine Gerade. In  unserem Falle wurde nun die 

1) J .  H .  Perry, Chem. Engrs. Handbook, S. 693 (1953). 
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- X %  
Fig. 4. 

Ammoniakkonzentration in Wasser als Funktion der Kolonnenhohe. 
o G = 342 Mol/h 0 G = 650 Moljh 
o G = 422 Mol/h 0 G = 680Moljh 

G = 570 Mol/h L = 2250 Mol/h 
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Grosse C S  als Funktion von €1’. G/L aufgetragen. Die Gesamtheit 
der Messungen liess sich dadurch, wie Fig. 5 zeigt, durch eine cinzige 
Gerade darstellen. Die statistische Auswcrtung ergab einen Korre- 
lationskoeffizientcn r yon 0,98, so dass dic gefundene Gerade als 
stark gesichert angesehen werden muss. 

Bur Berechnung der H’-Werte wurdc die modifizierte Beziehung 
von Eymannl) in der Form 

angewandt,. 
log H’ 5,97- 1780/(273+ t) 

Bus a m m e n  f a s  sung .  
Es wurde eine Methode zur Berechnung des Konzentrationsver- 

laufes als Funktion der Kolonnenhohe fur die Ammoniakabsorption 
in Wasser ahgeleitet und experimentell bestatigt. 

Die Konzentrationssteigung CS wurde als neues Mass fur die 
Kolonnenwirksamkeit eingefuhrt, und es wurde festgestellt, dass dieses 
Mass bei einer gegebenen Kolonne in einer linearen Beziehung zum 
Absorptionsfaktor H’. G/L steht. 

Technisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technische Hochschule, Zurich. 

187. uber einige Untersuchungen an Absorptionskolonnen. 
2. Mitteilung 

von  A. Guyer, A. Guyer jr. und F. Miiller. 
(27. VIII. 55.) 

Die in einer ersten Mitteilung2) dargelegte Auswertungsmethode 
des Konzentrationsverlaufes in einer Pullkorperkolonne wurde weiter- 
hin auf ihre Gultigkeit bei variabler Hohe und einem grosseren Quer- 
schnitt gepruft. 

Es fanden zwei Kolonnen mit folgenden Charalrteristiken Anwendung : 
Kolonne I: 100 mm Durchmesser, gefiillt mit 10 mm Raschig-Ringen, Fiillhohe 1,20 m. 
Kolonne 11: 200 mm Durchmesser, gefiillt mit 15 mm Raschig-Ringen, Fiillhohe 1,20 m. 

Die Gasrnenge wurde von 600 bis 2000 m3/h m2 Luft init ca. 3% Arninoniak und die 
Berieselungsmenge von 2000 bis 7000 kgjh m2 Wasser variiert. 

Nomenklatur : 
G Tragergasstrom . . . . . . . . . . .  Mol/h 
L Berieselungsstrom . . . . . . . . . .  Moljh 
Y Gaskonzentration . . . . . . . . . .  Mol/Mol 
X Fliissigkeitskonzentration . . . . . . .  Mol/Mol 

l )  C. Eymann, Gas- u. W’asserf. 90, 506 (1949). 
2, A. Gayer, A .  Gayer jr. & I?. Miiller, Helv. 38, 1545 (1955). 
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