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В 1903 году Сидней Янг написал « Дробную дистилляцию» , первый подробный «учебник по дистилляции». В этой книге он изложил опыт, накопленный им за 18 лет работы в области дистилляции, с целью помочь преодолеть трудности, часто возникающие при проведении фракционной перегонки в лаборатории, и большие преимущества использования высокоэффективных перегонных аппаратов. - сделать известным более широким кругам.







Второе издание этой книги вышло в расширенном виде в 1921 г. Расширение заключалось прежде всего в добавлении второй части, написанной специалистами в этой области, посвященной внедрению процессов дистилляции в технику, тогда как первая часть осталась в принципиально без изменений.




Таким образом, эта первая часть является элементарным учебником по перегонке в лаборатории.С момента ее публикации появилось множество работ по отдельным вопросам перегонки, а также ряд книг, в которых перегонка рассматривается всесторонне с точки зрения технического специалиста. вид. Однако до сих пор не было написано ни одной работы и ни одной книги, в которой мастер дистилляции так подробно изложил свои опыты по дистилляции в лаборатории, в которой автор с любовью знакомит читателя с теоретическим и практическим, как это делает хороший учитель. своим ученикам, не претендуя на слишком большие знания, познакомил его с не всегда очень простой областью и показал ему все многочисленные маленькие хитрости и опыты, которые только вместе позволяют проводить эффективную дистилляцию в лаборатории,














По этой причине казалось желательным сделать эту работу доступной для немецких читателей.

При выборе формы, в которой это должно было происходить, нужно было учитывать, что со времени появления книги Юнга дистилляция сделала большой шаг вперед как в теоретическом, так и в практическом, лабораторном и техническом плане. Поэтому имело смысл подвергнуть книгу Янга пересмотру, который мог бы принять во внимание эти более поздние достижения. Факт-






IV
Предисловие переводчика.

Считать, что основы дистилляции, заложенные Юнгом, остались неизменными и по сей день, а изменились и продолжают меняться лишь фасады здания, поддерживаемого ими, далее то, что книгу Юнга хотят понимать как учебник и соответственно, как таковой не обладал полнотой, требуемой для справочника во время его публикации, и не может иметь ее сегодня, и, в-третьих, опасение, что от первоначального стиля мало что осталось бы, если бы он был переработан, убедили издательство и переводчика. воздержаться от выполнения одного.










По тем же причинам техническая часть не воспроизведена полностью. Вернее, переданы только две главы, которых будет достаточно, чтобы показать пользователю книги на примерах, как теоретические и лабораторные знания, полученные в первой части, можно перенести в работу в больших масштабах.





По просьбе книжного магазина издательства переводчик в некоторых местах добавил к первоначальным цитатам другие, более поздние цитаты, использование которых должно позволить читателю быстрее узнать о дальнейшем развитии рассматриваемой мысли Полнота руководства стремится к . Предпочтение отдавалось тем цитатам, которые в то же время содержали ссылки на литературу, уходящие еще дальше в прошлое.







Для тех читателей, которые после прочтения этой книги хотели бы получить дополнительную информацию по специальным областям дистилляции, пожалуйста, обратитесь к различным работам, появившимся с тех пор, в первую очередь к новой книге Хаусбранда-Хирша: испарение, конденсация и охлаждение, которая была опубликована в 1931 году. того же издателя, Thormann, Kurt: Distillation and Rectification, Leipzig: Otto Spamer 1928; и Rechenberg, C. Fr. Frhr. т.: Теория экстракции и разделения эфирных масел и дистилляция в целом. Основы общей теории дистилляции. Мильтицб. Лейпциг: Schimmel & Co., ссылка.









Сент-Луис, штат Миссури, США, сентябрь 1931 г.
доктор В. Прал.

[bookmark: bookmark10]Оглавление.
I. Введение.	мылоcc
Цель перегонки 1		
Количественный анализ перегонкой 1	
Трудности I	
кадры 3	
Старые устройства 3	
Современные устройства 3	
Колба 4. — Перегонный аппарат 4. — Холодильник 5. — Источник тепла 5. — Термометр 8. — Формы перегонного куба 15.

Радиатор 16 форм — Шаблон 16 форм.
II. Температура кипения чистой жидкости.
Статический метод21	
Испарение в отсутствие воздуха21	
Испарение в присутствии воздуха22	
Динамический метод22	
Кулинария23	
Причина «шишки» 23	
Определение термина точка кипения 24	
Определение температуры кипения24	
Влияние примесей на температуру кипения26	
Снижение температуры кипения до нормального давления 26	
Меры против толкания 26	
Закон парциальных давлений27	
Экспериментальное свидетельство 27. — Сфероидальное состояние 28. — Психрометр 29. — Несмешивающиеся жидкости 29.

III. Давление паров жидких смесей.
Влияние молекулярного притяжения на смешиваемость жидкостей и на изменение температуры и объема при смешивании ...29
			
Несмешивающиеся жидкости 31	
Частично смешивающиеся жидкости 31	
Бесконечно смешивающиеся жидкости31	
Закономерности поведения смесей32			
Старые попытки32	
Гатри 32. — Шпейерс 32. — Ван дер Ваальс 33. — Попытки Конштамма 33.

Тесно связанные компоненты	33
Экспериментальное определение по статическому методу 33. — Определение по динамическому методу 34.

Химически разнородные компоненты смеси. .'38	
Общие выводы 38. — Значение химической связи и ассоциации 40. — Смеси с максимальным давлением паров 42.


IV. Температуры кипения жидких смесей.
Определение статическим и динамическим методом44		
Несмешивающиеся жидкости 45	
Расчет температуры кипения по давлению паров (хлорбензол и
вода)45	
Экспериментальная активация 46.
Не бесконечно смешивающиеся жидкости46	
анилин и вода47	
Практическое применение 47.
Жидкости, смешивающиеся во всех пропорциях48	
Расчет температуры кипения по давлению пара и составу. 48Близкородственные жидкости 49. — Экспериментальное доказательство 50.

Определение по динамическому методу50	
Аппарат 51.
Расчет кривой концентрации температуры кипения52	
Азеотропные смеси52	
Встречаемость (не близкородственные жидкости) 52	
Смеси с минимальной температурой кипения52	
Смеси с максимальной температурой кипения53	
Тройные смеси с минимальной температурой кипения 54	
Таблицы55	
Влияние давления (температуры) на состав азеотропных смесей70
	
V. Экспериментальное определение состава жидкой и паровой фаз.

Теория. Испарение в вакууме72	
Практически применяемые методы 73		
Первый способ74	
Аппарат Брауна 74. — Аппарат Лефельдта 76. — Аппарат Завидского 77. — Аппарат Розанова, Бэкона и Уайта 78. — Источники ошибки 81.

Второй способ82	
Третий способ82	
Четвертый способ86	
Метод Carveth89	
VI. Теоретические соображения о составе жидкой и паровой фаз.

Простые случаи 90	
Несмешивающиеся жидкости 90	
хлорбензол и вода 0,90		
Частично смешивающиеся жидкости92	
анилин и вода 92	
изобутиловый спирт и вода92	

Бесконечно смешивающиеся жидкости93	
Формула Ванклина и Бертло93	
Формула Брауна 94	
Применимость формулы 94. - Результаты Завидского 94. - Результаты Лайн-Баргера 97. - Результаты Лефельдта 97. - Модификация формулы Брауна 98. -• Перегонка при постоянном давлении при постоянной температуре 99. - Случаи, когда модифицированная формула Брауна неприменима 100 .— Влияние молекулярной ассоциации 101.




Математические исследования102	
Формула Дюгема и Маргулеса103	
Формула Лефельдта 103	
Бензол и четыреххлористый углерод 103. — Связь между формулами Брауна и Лефельдта 104. — Сероуглерод и метилаль 104. —• Кислород и азот 104. — Ассоциированные вещества 105.


Формула Завидского105	
Связь формулы Брауна и Завидского 106. - Бензол и четыреххлористый углерод 107. - Сероуглерод и метилаль 107. - Попутные вещества 108.


Формула Розанова108	
Общие выводы110	
VII. Руководство по проведению фракционной перегонки.
Смеси, разделяемые на два компонента113	
Разделение дистиллята на фракции 114	
Температурная коррекция115	
Скорость дистилляции 115	
Систематическая фракционная перегонка116	
Первая фракционная перегонка 116. — Вторая фракция 117. — Третья фракция 117. —• Четвертая фракция 117. — Зависимость фракционирования от числа фракций 117. — Вещество


Потери 118. - Различная легкость очистки отдельных компонентов 118. - Масса дистиллята, проходящего ниже средней температуры 118. - Изменение температуры ступени 119. - Отношение массы фракции к температуре ступени 119. - Разделение чистого бензола 119. - Исключение фракций 121. - Окончательное фракционирование 122.





Смеси, которые можно разбить на три компонента123	
Смеси метила, этила и пропилацетата123	
Первое и второе фракционирование 125. — Разделение пропилацетата 126. — Выделение метилацетата 127. — Накопление этилацетата в средних фракциях 127. — Графическое изображение


Результаты 128. — Окончательные дробления 129.
Сложные смеси130	
Отделение пентанов от нефти130	
Графическое представление и интерпретация результатов 130. — Гексаметилен в американской нефти 132. — Гексаметилен в галисийской нефти 133. — Смеси с постоянной температурой кипения 133.




VIII. Теоретические зависимости между массой дистиллята и составом.

Применение формулы Брауна134	
Смеси двух компонентов 135	
Смеси трех компонентов 136	
IX. Соотношение температур кипения остатка и дистиллята.

Требуемые данные.141		
бензол и толуол141	
изопентан и нормальный пентан141	
Применение для перегонки бензола и толуола142	
Применение к перегонке пентанов143	
X. Различные формы эссе.
Цель доработок 144	
Низкая эффективность гладкого вертикального крепления мочевого пузыря. . 145Формула Брауна 145.

Теоретически идеальная пузырьковая башня146	
Признаки хорошего эссе147	
Сравнение эссе147	
Перегнанная смесь 147. - Скорость перегонки 147. - Пояснение к табличным значениям 148.

Гладкая вертикальная насадка149	
Влияние длины 149. — Влияние длины 149.
Модификации гладкого вертикального топа150	
Косая насадка 150. — Спиральная насадка 151.
Крепление дискового стержня..151			
Шаровая насадка152	
Насадка-груша153		
Насадки испарителя•154		
Первоначальная форма колпака испарителя 154. — Модифицированный колпак испарителя 155. — Колонна Кубьерского 156.

Приставка Hempel156	
XI. Различные типы эссе (продолжение).
Насадки, в которых пар проходит через жидкость 160Насадка Линнемана161
	
Очерк Глинского161	
Эссе Ле Бель-Хеннингера161	
Эссе Янга и Томаса 162	
Сравнение расходных насадок 163	
Общие замечания по конструкции проточных насадок 164
Количество секций 164. — Размер сужений и т. д. 165.
- Ширина сливного стакана и глубина гидрозатвора 165. - Истечение жидкости через сливные стаканы 166. - Расположение сливных стаканов 166. - Полнота истечения жидкости из насадки 166.



Сравнение улучшенных с гладкими, вертикальными насадками.... 167

XII. Различные формы эссе (продолжение).
Насадки с регулируемой или постоянной температурой. . . 168
Эссе Уоррена169	
Бумага Брауна169	
Отделение пентанов от нефти170				
Подходит для очень летучих жидкостей173	
Разделение кислорода и азота из воздуха173					
гелий 174	
XIII. Непрерывная дистилляция.
Аппарат Карвета 175	
Аппарат лорда Рэлея 177	
Непрерывное разделение трех компонентов177	
XIV. Фракционная перегонка с улучшенным напором.
Бензол и толуол179	
Сравнение результатов с гладким и улучшенным навесным оборудованием... 180
Метил, этил и пропилацетат 180	
Сравнение результатов с гладким и улучшенным наконечником 182			
Фракционная перегонка при пониженном давлении 183		
XV. дистилляция в технике.
Аппарат Мэнсфилда 183	
Дефлегматоры184	
Аппарат Купье184	
Французский колонный аппарат185	
Пузырьковые колонны186	
Другие очерки187	
Непрерывная дистилляция188	
XVI. Фракционная перегонка как метод количественного анализа.

Определение состава смеси 191	
Потери на испарение 191. — Выбор эссе 192. — Оценка потерь на испарение 192.

Смесь двух компонентов193	
Ингредиент большого избытка 194. - Преимущества эффективного топа 195.

Смесь трех ингредиентов195	
Преимущества эффективного эссе 196.
Сложные смеси 197	
Смеси с постоянной температурой кипения 198	
Определение состава азеотропных смесей методом перегонки199
	
Бинарные смеси 199	
Тройные смеси 200	
Этиловый спирт - Бензол - Вода 201. - Необходимые данные 201. - Экспериментальные результаты 202. - Метод расчета 202.


Случаи, когда метод дистилляции неприменим203	
Форма кривой концентрации температуры кипения 203. — Этиловый спирт и
вода 204
Общие выводы204	
XVII. Методы определения состава постояннокипящих смесей.

Метод дистилляции206	
Разделив чистую смесь 206	
Метод ступенчатой ​​аппроксимации207	
Графическое определение давления пара или точки кипения. . 209
Графическое определение по составу жидкости и
пар 209	
Графическое определение по формуле Брауна211	
Результаты 211.
XVIII. Косвенный метод разделения компонентов постояннокипящей смеси.

Перегонка после добавления третьего вещества 212	
Образование бинарной смеси с минимальной температурой кипения212	
Образование тройной смеси с минимальной температурой кипения213	
Третичный бутиловый спирт и вода с бензолом 213. — Спирты, вода и бензол 216. —■ Резюме 218.

XIX. Основные пометки. (Возможные варианты использования фракционной перегонки, оценка результатов испытаний, выбор сочинения, количество фракций и т.д.)


Применимость фракционной перегонки219	
1. Чистое представление однородной субстанции из
Смесь с минимально возможными потерями219	
Оценка219	
Первое дело 219. — Второе дело 221. — Третье дело 222. — Четвертое дело 223. —■ Пятое и шестое дело 223. — Другие дела 223.

2. Разделение компонентов смеси качественно известного состава224
	
Два компонента 224	
Близкородственные вещества 224. — Температура кипения компонентов 224. — Вещества, не являющиеся близкородственными 224. — Смеси с постоянной температурой кипения 224. — Разделение компонентов 226.


Необходимое количество фракций и выбор насадки 226	
Эффективность эссе 226. — Количество каждого ингредиента 226. — Температура кипения ингредиентов 227. — Кривая концентрации температуры кипения 227.


Три компонента 228	
3. Использование фракционной перегонки как метода количественного анализа229
	
#	Оглавление.
Страница

Оглавление.
#
Страница

4. Общее исследование количественного и качественного состава смеси многих индивидуальных веществ 229

	
Страница
Грубая оценка состава 229. — Причины неопределенности 229.

a) Два компонента кипят почти при одной температуре. . 230 Пентаны в нефти 230. — Гексаны в нефти 231. — Использованные материалы 231. — Использованные бумаги 231. — Описание результатов 231. — Графическое представление 232. — Высшие фракции 233. — Низшие фракции 233 — Объяснение экспериментов 233 — Изогексан и диэтилметилметан 234 — Диизопропил 234 — Нормальный гексан и другой ингредиент 234 — Выяснение на основе удельного веса 235 — Метилпентаметилен 235 — Представление чистого нормального гексана 236 — Сводка результатов 236. — Амиловый спирт в сивушных маслах 236. — Гексаметилен и один летучий гептан 237. — Пентаметилен и триметилэтил-










метан 237.
b) Один или несколько ингредиентов присутствуют в незначительных количествах. . . 237Пентаметилен в нефти 238. — Хлороформ 239.

c) Смеси постоянного кипения240	
Бензол в американской нефти 240. — Возможные объяснения этих фактов 241. — Этиловый спирт, бензол и вода 241. — Алифатические кислоты и вода 242. — Молочный жир 243. — Спирты и вода 246.



ХХ Сублимация.
сублимация и дистилляция247	
Тройная точка 248. — Точка сублимации 250. — Закон Дальтона о парциальных давлениях 250.

Йод251	
Сера251	
антрацен252	
Оксиды мышьяка253	
хлорид аммония254	
Вложение.
Температурная коррекция показаний барометра 254	
Перегонка ацетона и нормального бутилового спирта в больших объемах. XXI. Ацетон.

Отделение ацетона от воды перегонкой смесей этих веществ257
	
XXII. Производство ацетона и н-бутилового спирта методом брожения.
Скорость газовыделения, повышение и понижение кислотности
во время брожения261	
Состав газа262	
Процесс дистилляции263	
Предварительная перегонка в аппарате Коффи 263'		
Ацетоновый аппарат непрерывного действия Блэра-Кэмпбелла и М'Лина 265.— Удаление н-бутилового спирта из ректификационной колонны 266.— Мониторинг предприятия 266.



Окончательная очистка ацетона, полученного в результате процессов ферментации. . 267Вторая перегонка третьей или тяжелой фракции 268. — Вторая перегонка второй или сырой кетоновой фракции 269.


XXIII. Производство ацетона с помощью процессов, отличных от ферментации.

Получение ацетона из ацетата кальция и др.270	
Превращение уксусной кислоты в ацетон в присутствии катализатора 275ацетона из древесного спирта 278
	
Ацетон из другого источника278	
XXIV. Восстановление ацетона.
XXV. Испытание ацетоном и нормальным бутиловым спиртом.
ацетон282	
Недвижимость282	
Экзамены'284		
н-бутиловый спирт285	
Смеси ацетона и н-бутилового спирта287	
Перегонка спирта в больших масштабах.
XXVI. Перегонка смесей этилового спирта и воды.
Теоретическая 292	
Перегонка смесей этилового спирта и воды 293		
Ректификационная колонна 297	
Состав и количество конденсата, возвращающегося в дистиллятор 298. Конденсатор или дефлегматор 298. Использование браги вместо воды в качестве охлаждающей жидкости 299. Расположение дефлегматора 299. Должна ли ректификационная колонна быть защищена от потерь тепла? 299




Аппарат непрерывного действия300	
Этажность 301.
Аппарат непрерывного действия. Заторная колонна 302	
XXVII. Перегонка смесей воды и этилового спирта в присутствии других летучих продуктов брожения.

Предварительное замечание308	
Перегонка смесей спирта и воды 309	
Перегонка разбавленных водных растворов с водяным паром 312
	
Коэффициенты Дюкло, Сореля и Барбе314	
Перегонка водно-спиртовых растворов при постоянной
Объем318	
Удаление побочных продуктов ректификацией322	
Прерывистая ректификация 322	
Поведение различных примесей при ректификации. . 322	
Оглавление.	#

#	Оглавление.
Страница

#	Оглавление.
Страница

Непрерывная ректификация324	
Оглавление.	XIII
Страница
XXVIIL Аппарат и процедуры на практике.
Прерывистая дистилляция326	
Горшечный аппарат326	
Аппарат непрерывной ректификации328	
Непрерывная дистилляция330	
отпарные или затирающие колонны 331	
Различные типы тарелок 332. — Полная колонна 336. — Подогреватель 336.

исправление336	
Ректификационные колонны 337. — Дефлегмация или частичное уплотнение паров 340.

Регулирование аппарата непрерывного действия341	
Контроль подачи браги в аппарат 341. — Контроль поступления пара в аппарат 342. — Контроль скорости выхода готовой продукции 342.


Аппарат Коффи344	
Описание и метод работы 344. — Нижняя форма 346. — ​​Ввод в эксплуатацию и надзор за аппаратом Коффи 346.

Французские аппараты347	
Установка непрерывной перегонки совмещенная с прямой ректификацией347
	
Установка непрерывной перегонки совмещенная с непрямой ректификацией 348
	
Немецкий объект349	
Фракционирование дистиллятов сивушных масел351	


индекс	353
[bookmark: bookmark12]Введение.
[bookmark: bookmark14]Цель дистилляции.
Целью перегонки является отделение летучего вещества от нелетучего вещества или, чаще, разделение двух или более жидкостей с разной летучестью.


Если только один компонент смеси является летучим, его нетрудно получить в чистом виде перегонкой, и во многих случаях компоненты смеси двух или более летучих жидкостей можно разделить с помощью простого аппарата, описанного в этой главе. хотя зачастую только с большими затратами времени и материала. Для лабораторной фракционной перегонки сложных смесей, таких как нефть или сивушные масла, необходимо использовать усовершенствованные приспособления для фракционирования, описанные в главах с X по XII. Головки фракционирования, используемые в больших масштабах, описаны в разделах, посвященных ацетону и спирту.










[bookmark: bookmark16]Количественный анализ дистилляцией.
Определение процентного содержания двух и более органических компонентов в смеси обычными аналитическими методами часто сопряжено с большими трудностями, но состав смеси в ряде случаев может быть приближен — нередко даже со значительной точностью — по полученным результатам. получают путем простой перегонки при использовании очень эффективной головки ректификационной колонны. Этот метод оказался весьма ценным.







[bookmark: bookmark18]Сложности.
Фракционная перегонка представляет большой интерес в связи со многими трудностями, возникающими не только при экспериментальной работе, но и при оценке полученных результатов.


Трудности такого рода часто возникают при перегонке нефти с целью выделения из нее чистых веществ. Они в основном могут быть связаны с одной или другой из следующих 3 причин:



Янг-Праль, дистилляция.
a) Присутствуют 2 вещества, точки кипения которых очень близки;

b) один или несколько компонентов присутствуют в смеси в очень небольшом процентном соотношении;

c) образуются постоянно кипящие смеси.
Разделение двух жидкостей, даже если их точки кипения отстоят друг от друга на 20—30°, может стать невозможным в результате образования смеси с минимальной или реже с максимальной температурой кипения, как это имеет место напр. например, этиловый спирт и вода или бензол и изобутиловый спирт. Предположение о том, что трудность разделения компонентов смеси уменьшается по мере увеличения разницы температур кипения компонентов, на самом деле справедливо лишь при условии возможности разделения химически сходных тел.








Во всех остальных случаях необходимо учитывать соотношения, существующие между температурами кипения или давлениями паров смесей веществ, с одной стороны, и их составом, с другой, и если форма кривой, изображающая то или иное из этих соотношений, известно, нельзя сказать, легко ли это разделение и даже возможно ли оно вообще.





Форма этих кривых во многом зависит от степени химического родства между компонентами, и в последнее время стало возможным в ограниченном числе случаев выводить степень отклонения кривых от нормального вида из химического состава веществ и таким образом поведение смеси при перегонке предсказать.





#	Введение.

#	Введение.

Фракционная перегонка часто является очень длительным процессом и обязательно связана со значительными потерями вещества, вызванными испарением и многократным переносом дистиллята из приемника в колбу. Однако много времени и материала можно сэкономить, используя эффективную перегонную приставку, а когда перегонку проводят с целью определения состава смеси, применение такой приставки дает гораздо большую точность.








[bookmark: bookmark20]кадры.
Старые приспособления.
Дистилляция, очевидно, очень древний процесс, поскольку уже Аристотель1 упоминал, что при выпаривании морской воды

[image: ]можно получить чистую воду; однако он не указывает, как может быть осуществлена ​​конденсация пара. Примитивный процесс конденсации описан Диоскоридом и Плинием, которые утверждают, что масло можно получить, нагревая канифоль в сосуде с небольшим количеством шерсти, помещенной в верхнюю часть. Масло конденсируется в шерсти и может быть выжато.









Рис. 1. Alexandrini» скорее дистиллятор с насадкой или Alcmbic,



Александрийские химики
[image: ]к плите или мочевому пузырю добавляли второй сосуд, шлем или приспособление, называемое арабами «перегонным кубом». Простая форма используемого ими аппарата показана на рис.




Рис. 2. Старый перегонный куб с охладителем waascr.


Позже боковую трубку охлаждали, пропуская ее через сосуд, наполненный водой. Рисунок на рис. 2 взят из Libavius, Syntagma Alchymiae Arca-norum, 1611. Е





[bookmark: bookmark22][image: ]Современный аппарат.Рис. 3. Обыкновенный перегонный куб с холодильником Либиха.


Используемый в настоящее время прибор в основном аналогичен, но для определения температуры также используется термометр. На рис. 3 показана обычная форма устройства. Можно выделить следующие части: Den









Современный аппарат.

Современный аппарат.

Копп: История химии. Статьи стр. 217.
1

1

Колба А, приставка Б, холодильник Либиха С, в котором теплота
[image: ]сливается вода, шаблон D и термометр E. В лаборатории колбу обычно нагревают горелкой Бунзена.
пар через поток холода
Рис. 4. Модифицированный поршневой нфорра с охладителем.

В камеру или колбу вставляется пробка, через которую проходит перегонный куб. Боковой сливной патрубок насадки через вторую пробку выходит в патрубок радиатора. Для высококипящих или химически агрессивных жидкостей удобнее использовать колбу и вертикальную трубку при пропускании через холодильник Либиха.









Выполняя комплект цельным куском, необходимо удлинить его так, чтобы хватило (рис. 4).



Поршень. Если используется стеклянная колба, то она должна быть сферической, так как плоскодонная колба легко трескается при нагревании прямым пламенем. Колба не должна быть больше, чем необходимо для объема перегоняемой жидкости.



Неподвижная привязанность. Перегонный куб не должен быть слишком тугим, иначе термометр покажет чуть меньшую температуру, чем пар. Целесообразно расплавить небольшой отрезок дополнительной трубки на дне перегонного куба, оставив достаточное количество более узкой трубки внизу, чтобы вставить перегонный куб через пробку в колбу (см. рис. 3).




Насадка, поставляемая дилерами, часто бывает слишком короткой, по возможности, она должна быть достаточно длинной, чтобы можно было установить термометр таким образом, чтобы ртуть не только в колбе, но и в капилляре полностью нагревалась пар кипящей жидкости; в противном случае приходится делать утомительную и довольно небезопасную поправку (стр. 11), и если дистилляция не совсем гладкая, то некоторое количество воздуха может время от времени попадать в колбу термометра. Затем температура, показываемая термометром, колеблется и, как правило, слишком низкая.








Чем длиннее и шире головка и чем выше температура кипения перегоняемой жидкости, тем большее количество жидкости, образующейся при конденсации, стекает обратно в колбу. Нижний конец перегонной насадки должен быть достаточно широким для надежного предотвращения засоров. Если труба будет скошена внизу (рис. 6), ее можно будет держать гораздо крепче, чем если бы конец был обрезан горизонтально.





Кулер. Если температура кипения перегоняемой жидкости выше 170°, трубку холодильника нельзя охлаждать проточной водой, иначе она может треснуть. В этом случае длинная труба используется в качестве охладителя, и охлаждающий эффект наружного воздуха достаточен.



Если используется конденсатор Либиха, слишком большой диаметр не является предпочтительным ни для внутренней, ни для внешней трубы. Для

[image: ]Для внутренней трубы достаточно ширины в свету 7-8 мм, а для внешней трубы 15 мм. Если наружная трубка намного шире, она неуклюжа и при заполнении водой становится неудобно тяжелой. Здесь следует упомянуть о часто допускаемой ошибке: обычно короткую широкую стеклянную трубку приваривают к длинной узкой охлаждающей трубке, чтобы можно было вставить в нее выпускную трубку насадки. Трубки часто сплавляют между собой таким образом, что при проведении перегонки в месте соединения собирается небольшое количество жидкости (рис. 5, а). При фракционной перегонке небольшого количества жидкости погрешность, вызываемая этим, может быть значительной. Этот недостаток легко исправить, нагревая широкую трубку возле места соединения с узкой до размягчения стекла, а затем очень осторожно вытягивая ее до тех пор, пока она не приобретет форму, показанную на рис.













Рис. 5. Труба радиатора, а) неправильной, б) правильной формы.


Если используется длинный перегонный куб, целесообразно отогнуть более узкую трубку вниз сразу после ее соединения с более широкой, чтобы конденсатор был вертикальным, а не слегка наклонным.


В таком виде аппарат занимает гораздо меньше места на лабораторном столе, а с шаблонами легче обращаться.


источник тепла. Для лабораторных целей обычно используют обычную горелку Бунзена. Проволочная сетка, асбестовый картон, песчаные, водяные или масляные ванны, как правило, не рекомендуются, так как без них гораздо легче регулировать подачу тепла. Чисто дутая круглодонная колба имеет настолько тонкие стенки, что при соприкосновении с прямым пламенем не возникает опасности разрыва Колба должна располагаться так, чтобы пламя действительно касалось ее дна. Это особенно необходимо, когда перегоняемая жидкость имеет тенденцию «подпрыгивать». Некоторые жидкости, напр. Б. Сероуглерод, который довольно регулярно кипит при обычном атмосферном давлении, сталкивается с более или менее сильными столкновениями, если давление значительно понизить без особых мер предосторожности. При давлении 361 мм сероуглерод кипит при 25°. Если его перегонять при этом давлении с пламенем на некотором расстоянии от дна колбы, может случиться так, что весь сероуглерод перейдет без каких-либо признаков кипения. Однако жидкость значительно перегрета, и если образуется пузырь, то при определенных обстоятельствах может произойти внезапное и очень сильное вскипание чрезвычайно легковоспламеняющейся жидкости. С другой стороны, если кончик горелки находится всего в 2 мм от дна колбы, так что запальник касается стекла, то произойдет спокойное и даже кипячение. что весь сероуглерод уходит без каких-либо признаков кипения. Однако жидкость значительно перегрета, и если образуется пузырь, то при определенных обстоятельствах может произойти внезапное и очень сильное вскипание чрезвычайно легковоспламеняющейся жидкости. С другой стороны, если кончик горелки находится всего в 2 мм от дна колбы, так что запальник касается стекла, то произойдет спокойное и даже кипячение. что весь сероуглерод уходит без каких-либо признаков кипения. Однако жидкость значительно перегрета, и если образуется пузырь, то при определенных обстоятельствах может произойти внезапное и очень сильное вскипание чрезвычайно легковоспламеняющейся жидкости. С другой стороны, если кончик горелки находится всего в 2 мм от дна колбы, так что запальник касается стекла, то произойдет спокойное и даже кипячение.











[image: ]Существуют жидкости, в которых невозможно предотвратить удары таким образом. Лучший способ помочь – добавить несколько небольших фрагментов пористого фарфора (очень хорошо работает глиняная трубка, разбитая на мелкие кусочки) или пемзы, возможно, обоих вместе, или несколько маленьких тетраэдров из серебра или платины. Обычно используемый метод заключается в том, чтобы заставить очень медленный поток воздуха проходить через жидкость. Однако это вызывает небольшую неопределенность в отношении температуры кипения. Объяснение этому дано на странице 27. Подходящая колба Уэйда и Мерримана









[footnoteRef:2]указанное показано на рис. 6. Водяную или масляную баню следует использовать только в том случае, если в колбе есть твердое вещество, например B. Когда жидкость перегоняют над известью или пятиокисью фосфора, или когда жидкость имеет тенденцию к разложению при нагревании прямым пламенем.






 [2: Аппарат для фракционной перегонки при давлениях, отличных от атмосферного. Trans, Chem., Soc. 99, 994 (1911).
] 

Обычно для перегонки эфира используют водяную баню, но сомнительно, чтобы это было необходимо или даже целесообразно.


кроме случаев, когда имеется эфирный раствор твердого вещества или такой, который не переносит нагревания выше 100°. Когда происходит авария, это почти всегда происходит из-за того, что часть пара выходит из конденсата из-за удара или чрезмерной скорости дистилляции и вступает в контакт с пламенем поблизости, обычно под водяной баней. Если бы использовалось прямое пламя, дистилляцию можно было бы контролировать намного легче, и она фактически была бы более безопасной, чем если бы использовалась водяная баня.








Защита пламени от сквозняка. Для получения удовлетворительных результатов дистилляция должна протекать с большой равномерностью, а подводимая теплота не должна подвергаться колебаниям. Наиболее важным требованием является защита пламени от сквозняка. Для этого можно использовать обычную коническую горелку или изготовить простой эффективный пламегаситель из большого стакана с отломанным дном и продувкой в ​​боковой стенке (рис. 7).


[image: ]Электрическое отопление. Для многих целей, в частности для перегонки при пониженном давлении, в качестве источника тепла удобно использовать электрически нагреваемую спираль из платиновой проволоки.


Рис. 7.
Простая защита горелки.

использовать. Т.ВТ. Ричардс и Дж. Х. Мэтьюз[footnoteRef:3]рекомендую этот [3: Ричардс и Мэтьюз: Электрический нагрев в фракционной дистилляции, Журнал. Америка хим.соц. 30, 1282 (1908 г.); 31, 1200 (1909); журнал ф.физ.гл. 64, 120 (1908).

] 

способ нагрева очень. Они обнаружили, что электрический нагрев дает несколько лучшее разделение и гораздо меньший перегрев, чем обычный пламенный нагрев.


Ричардс и Мэтьюз рекомендуют сосуд формы, показанной на рис. Используемая ими проволочная обмотка состояла примерно из 40 см платиновой проволоки и имела сопротивление 0,7 Ом. Через катушку пропускали ток силой 10-15 ампер, ее концы были сплавлены в 2 стеклянные трубки, содержащие прочные медные провода. Токопроводящее соединение между платиновым и медным проводами было выполнено с помощью некоторого количества ртути.














[image: ]Аналогичный метод использовал Бекманн.
[footnoteRef:4]рекомендуемые.
 [4: Бекманн: Опыты с электрическим нагревом в эбуллиоскопии.] 
Рис. с.

С. Х. Бейли[footnoteRef:5] [footnoteRef:6]использовали сосуд с настолько узким дном, что 90% жидкости можно было перегнать при полностью погруженном змеевике. Бейли рекомендует использовать катушку из нейзильбера или хромоникелевой проволоки вместо платины.


 [5: определениях и при фракционной перегонке. Ztschr для физики. Гл.64, 506 (1908).
]  [6: Bailey: Вакуумный аппарат для фракционирования с электрическим подогревом. Америка хим.соц. 33, 447 (1911).
] 

Розанофф и Э как 1 ey[footnoteRef:7]нагревательную проволоку наматывали на стеклянную палочку, согнутую в конусообразную спираль, кончик которой почти доходил до дна колбы.

 [7: Розанофф и Исли: парциальные давления бинарных смесей (аппарат). там же, 31, 964, (1909).
] 

WRG Atkins считает удобным во многих случаях использовать электрически нагреваемую металлическую пластину, установленную на небольшом расстоянии под поршнем. Количество тепла, подводимого к колбе, регулируют, надвигая на нагревательную плиту кусок асбестового картона. Предотвратить перегрев паров, когда количество жидкости стало мало, можно, поставив колбу на кусок асбестового картона с прорезанным по кругу отверстием посередине так, чтобы тепло достигало лишь небольшой области на дне колбы. колба







[image: ]Поршень может дотянуться.Рис. 9. Мочевой пузырь с паровой рубашкой.

Аллен и Джейкобс[footnoteRef:8]Окружите перегонную колбу двумя половинками кожуха грушевидной формы, на внутреннюю часть которого намотан резистивный провод для электрического нагрева.


 [8: Аллен и Джейкобс: Перегонный аппарат с электрическим нагревом для фракционной дистилляции. Интер., Бур. Мин, США, Бюлл., 19, 1; Джум. общество Chem.Ind., 31, 18 (1912).

] 

Пар как источник тепла. В крупномасштабных операциях камера часто нагревается паром при нормальном или более высоком давлении (рис. 9). Пар можно вводить через трубку А, а сконденсировавшуюся воду сливать через трубку В.



Термометр. При проведении фракционной перегонки необходимо

иметь возможность не только поддерживать постоянную или почти постоянную температуру с большой точностью, но и снимать показания при быстром повышении температуры. Лучше всего этим требованиям отвечает обычный ртутный термометр, поэтому, несмотря на его большие недостатки, ему отдают предпочтение перед воздушным или платиновым термометром сопротивления. Для получения точных данных необходимо соблюдать следующие моменты:







1. Калибровка. Термометр должен быть тщательно откалиброван, и было бы очень полезно, если бы все термометры сравнивались с воздушным термометром, ибо 2 ртутных термометра, сделанных из разных видов стекла, дающих даже правильные показания при 0° и при 100°, дают при других температуры, особенно при более высоких, разные и неправильные показания по следующим причинам:






a) Во-первых, невозможно сделать абсолютно цилиндрический капилляр; следовательно, объем, соответствующий одному делению, не может быть одинаковым во всех частях капилляра. Были разработаны различные методы калибровки трубы12, однако даже после проведения калибровки остаются другие источники ошибок.



b) Положение ртути в трубке при данной температуре зависит от расширения как ртути, так и стекла, причем для обоих веществ коэффициент расширения увеличивается с повышением температуры.



c) Разные сорта стекла имеют разные коэффициенты расширения, поэтому 2 термометра, сделанных из разных материалов, даже если капиллярные трубки будут совершенно цилиндрическими, будут давать разные показания при одной и той же температуре, их можно предварительно сравнить с ртутным термометром, откалиброванным на воздухе; или, в качестве альтернативы можно установить ряд фиксированных точек, нагревая термометр парами ряда чистых жидкостей, кипящих при известных давлениях.









В таблице 1 приведен перечень пригодных для этого веществ с указанием их температур кипения и изменения температуры при отклонении на 10 мм от нормального давления.


Таким образом можно составить таблицу или кривую поправок и легко определить погрешность в любой точке шкалы термометра.


Также можно купить «обычные» термометры. Перед классификацией их сравнивают с проверенным термометром, и они должны показывать правильную температуру.


2. Повторное определение нулевой точки. Время от времени следует проверять нулевую точку термометра, поскольку она подвержена изменениям, происходящим в обычном натриевом стакане.

[footnoteRef:9] [footnoteRef:10]
 [9: Методы калибровки ртутных термометров. Отчет Британской ассоциации за 1882 г., 145.
]  [10: Гийом: Практическое руководство по точной термометрии. стр. 112.] 

Таблица 1.
	Материал
	температура кипения ниже нормального давления


	Изменение температуры при перепаде давления 10 мм



	
	Степень
	Степень

	сероуглерод	
	46,25
	0,40

	этиловый спирт	
	78,3
	0,33

	Вода	
	100,0
	0,37

	хлорбензол	
	132,0
	0,50

	бромбензол	
	156,0
	0,51

	анилин	
	184,4
	0,51

	нафталин	
	218.05
	0,58

	хинолин	
	237,45
	0,59

	бромнафталин	
	280,45
	0,64

	бензофенон	
	305,8
	0,63

	Меркурий	
	356,75
	0,75

	сера	
	444,55
	0,87



термометры могут быть значительными. Есть 2 типа изменений:

a) Если градуировать термометр вскоре после того, как шарик был выдут, ноль поднимается сначала умеренно, затем медленнее, и повышение нуля может продолжаться в течение многих лет. При воздействии на термометр более высоких температур, как показал Марчис, особенно когда это связано с небольшими периодическими колебаниями температуры, подъем нулевой точки происходит с гораздо большей скоростью и определяется до 360°, вероятно, до до 450° каждой более высокой температуре соответствует более быстрое увеличение и, соответственно, более высокое конечное положение нулевой точки. Увеличение более чем на 20° наблюдалось несколько раз при использовании термометров из мягкого стекла после длительного воздействия температуры 360°. Во всех случаях первоначально быстрый рост становится все более и более медленным, и кажется сомнительным, что реальное постоянство нулевой точки действительно может быть достигнуто при данной температуре. С другой стороны, когда термометр нагревается в течение многих часов при данной высокой температуре, а затем медленно охлаждается, последующий нагрев до более низкой температуры очень мало влияет на нулевую точку. Лучшие термометры, впервые рекомендованные Крафтсом, выдерживаются при высокой температуре в течение длительного времени перед оценкой. С другой стороны, когда термометр нагревается в течение многих часов при данной высокой температуре, а затем медленно охлаждается, последующий нагрев до более низкой температуры очень мало влияет на нулевую точку. Лучшие термометры, впервые рекомендованные Крафтсом, выдерживаются при высокой температуре в течение длительного времени перед оценкой. С другой стороны, когда термометр нагревается в течение многих часов при данной высокой температуре, а затем медленно охлаждается, последующий нагрев до более низкой температуры очень мало влияет на нулевую точку. Лучшие термометры, впервые рекомендованные Крафтсом, выдерживаются при высокой температуре в течение длительного времени перед оценкой.





















b) Если термометр, даже после того, как его нулевая точка была сделана как можно более постоянной, нагреть, а затем быстро охладить, то наблюдается небольшое понижение нулевой точки. Однако через день или два большая часть этих отходов отступила; остальное исчезает только через долгое время.



3. Испарение ртути в трубке термометра. В обычных термометрах над ртутью вакуум, и когда ртуть в трубке сильно нагревается, происходит улетучивание, пары ртути снова конденсируются в холодной верхней части трубки. В результате кажется, что фактически постоянная температура постепенно падает. Лучшие термометры, градуировка которых достигает высоких температур, содержат азот над ртутью, с расширением, надутым в верхний конец капилляра, чтобы предотвратить слишком сильное повышение давления в результате сжатия газа. термометры, предназначенные только для умеренных температур, т. е. для температур не выше 100 и не более 150°, но обычно не заполнены азотом. Если такой термометр использовать для перегонки жидкостей, кипящих при 100 и даже 80°, то может улетучиться весьма заметное количество ртути и при длительном нагревании могут возникнуть погрешности в 0,2—0,3°. Было бы лучше, если бы все термометры, предназначенные для измерения температуры выше 60°, были бы заполнены азотом.


















4. Поправка на ненагретый ртутный столб. Как уже говорилось, термометр должен быть помещен в прибор таким образом, чтобы не только ртуть в шаре, но и ртуть в капилляре могла нагреваться парами кипящей жидкости, иначе пришлось бы сделать следующую поправку , который, впрочем, тоже в самом благоприятном случае все-таки неточен, приложить:






К показаниям температуры добавляется 0,000143 (T - t) N°, где T - наблюдаемая температура кипения, t - средняя температура нити, выходящей из пара, а N - ее длина, выраженная в делениях шкалы.
Коэффициент 0,00016 — разница между кубическим расширением ртути и стеклом — очень часто используется, но на практике оказалось, что он слишком велик. Торп показал, что значение 0,000143 дает лучшие значения.



Следующее, от Торпа[footnoteRef:11]Приведенная таблица 2 облегчает расчет.

 [11: Торп: О связи между молекулярными массами веществ и их удельным весом в жидком состоянии. Trans, Chem., Soc. 37 159 (1880 г.).
] 

Таблица 2.
	Т — т
	Н

	
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70
	80
	90
	100

	10. .
	0,01
	0,03
	0,04
	0,06
	0,07
	0,09
	0,10
	0,11
	0,13
	0,14

	20. .
	0,02
	0,06
	0,09
	0,11
	0,14
	0,17
	0,20
	0,22
	0,26
	0,29

	30 . .
	0,04
	0,09
	0,13
	0,17
	0,21
	0,26
	0,30
	0,34
	0,39
	0,43

	40 . .
	0,05
	0,11
	0,17
	0,23
	0,28
	0,34
	0,40
	0,47
	0,52
	0,57

	50 . .
	0,07
	0,14
	0,21
	0,29
	0,36
	0,43
	0,50
	0,60
	0,64
	0,71

	60 . .
	0,08
	0,17
	0,25
	0,35
	0,43
	0,51
	0,60
	0,70
	0,77
	0,86

	70 . .
	0,10
	0,20
	0,30
	0,40
	0,50
	0,60
	0,70
	0,80
	0,90
	1,00

	80 . .
	0,11
	0,23
	0,34
	0,45
	0,57
	0,68
	0,80
	0,91
	1,03
	1.14

	90 . .
	0,13
	0,26
	0,39
	0,51
	0,64
	0,77
	0,90
	1,03
	1:16
	1.30

	100 . .
	0,14
	0,28
	0,43
	0,57
	0,71
	0,85
	1,00
	1.14
	1,29
	1,43

	110 . .
	0,16
	0,31
	0,47
	0,63
	0,79
	0,94
	1.10
	1,26
	1,42
	1,58

	120 . .
	0,17
	0,34
	0,51
	0,69
	0,86
	1,03
	1,20
	1,37
	1,54
	1,71




Таблица 2 (продолжение).
	Т — т
	Н

	
	110
	120
	130
	140
	150
	160
	170
	180
	190
	200

	10 . .
	0,16
	0,17
	0,19
	0,20
	0,21
	0,22
	0,24
	0,26
	0,27
	0,29

	20. .
	0,31
	0,34
	0,37
	0,40
	0,43
	0,46
	0,49
	0,51
	0,54
	0,57

	30 . .
	0,47
	0,51
	0,56
	0,60
	0,64
	0,68
	0,73
	0,77
	0,82
	0,86

	40 . .
	0,63
	0,69
	0,74
	0,80
	0,86
	0,91
	0,97
	1,03
	1,09
	1.14

	50 . .
	0,79
	0,86
	0,93
	1,00
	1.07
	1.14
	1,22
	1,29
	1,36
	1,43

	60 . .
	0,94
	1,03
	1:12
	1,20
	1,29
	1,37
	1,46
	1,54
	1,63
	1,72

	70 . .
	1.10
	1,20
	1.30
	1,40
	1,50
	1,60
	1,70
	1,80
	1,90
	2.00

	80 . .
	1,26
	1,37
	1,49
	1,60
	1,72
	1,83
	1,94
	2,05
	2:17
	2,29

	90 . .
	1,42
	1,54
	1,66
	1,80
	1,93
	2,05
	2:17
	2:31
	2,45
	2,54

	100 . .
	1,58
	1,71
	1,84
	2.00
	2:15
	2,29
	2,43
	2,57
	2,72
	2,86

	110 . .
	1,73
	1,89
	2.04
	2.20
	2,36
	2,51
	2,67
	2,83
	2,99
	3:15

	120 . .
	1,89
	2.06
	2,23
	2,40
	2,57
	2,74
	2,92
	3.09
	3,26
	3,43



5. перегрев пара.Если в
Поршни


Если количество найденной жидкости очень мало, пар легко нагревается пламенем, а если колба термометра не полностью смочена сконденсировавшейся жидкостью, то будет показана слишком высокая температура. Если на колбу термометра намотать небольшой кусочек ваты, а при температурах выше 230° — кусочек асбестовой ваты, то он будет регулярно оставаться влажным, а термометр, если нагреть чистую жидкость с прямое пламя, будет показывать совершенно постоянную температуру до тех пор, пока из колбы не исчезнет последний след жидкости.

Использование водяной или масляной бани увеличивает риск перегрева, а ватный тампон может стать сухим к концу дистилляции. В этом случае может случиться так, что температура считывается слишком высоко, но ошибка обычно не так велика, как это было бы с незащищенным шаром.


Когда особенно важно определить с большой точностью температуру кипения жидкости в ходе перегонки, можно с успехом использовать один из двух методов, предложенных Ричардсом и Барри.


[footnoteRef:12]указанные формы перегонной колбы могут быть использованы.
 [12: Ричардс и Барри; Выгодная форма дистиллятора для точного измерения температуры кипения во время фракционной перегонки. Джум. Америка хим.соц. 36, 1787 (1914).

] 

6. Снижение температуры кипения до нормального давления. Барометр всегда нужно считывать и переводить на 0° (стр. 254). Если перегонка длится долго или погода неустойчива, ее необходимо перечитывать повторно, так как температура кипения жидкости сильно зависит от давления.




Невозможно привести точную и общеприменимую формулу приведения наблюдаемой температуры кипения к температуре кипения при нормальном давлении (760 мм рт. ст.), но примерно правильной можно считать следующую:



0 = 0,00012 (760 - ?)) (273 +1), где 0 — поправка в градусах Цельсия, которую следует добавить к наблюдаемой температуре кипения t, а p — барометрическое показание.[footnoteRef:13]. [13: Рамзи и Янг: некоторые термодинамические отношения. филос. Журнал (V) 20, 515 (1885).
] 

Эта поправка применима к большинству жидкостей без большой погрешности, но для воды и спиртов формула 0 = 0,00010 (760 - p) (273 + t) дает лучшие результаты.


ремесла[footnoteRef:14]собрал данные для ряда веществ, из которых можно легко вычислить значения с в формуле 0 - с(760 - р) (273 + t)
[footnoteRef:15]. В табл. 3 (стр. 14) приведены точки кипения при абсолютной температуре Т, значения с и dp/dt для некоторых веществ, перечисленных Крафтсом, а также для ряда других.

[footnoteRef:16]. [14: Поделки: О поправках температур кипения при изменении барометрических показаний. Берлин Отчеты 1887, 20, 709.
]  [15: В таблице, приведенной Крафтсом, были некоторые опечатки, а также после ее публикации были сделаны точные определения температуры кипения и давления паров некоторых других веществ.

]  [16: Юнг: Коррекция температуры кипения жидкостей от наблюдаемого до нормального давления. Trans, Chem., Soc.
1902, 777.] 

Значения, отмеченные звездочкой, были определены косвенно. Их нельзя считать такими же безопасными, как другие.


Таблица 3.
	Материал
	Т
	дпйдт
	с
	Материал
	Т
	дпйдт
	с

	кислород. .
	90,5 0
	75,9*
	0,000146*
	Бромаф-.
	
	
	

	азот. .
	77,5
	89,0*
	0,000145*
	Талин. . .
	553,45
	15,75
	0,000115

	аргон....
	86,9
	83,2*
	0,000138*
	метиловый эфир.
	249,4
	32,0
	0,000125

	хлор	
	239,4
	33,2
	0,000126
	этиловый эфир.
	307,6
	26,9
	0,000121

	бром....
	331,75
	25,2
	0,000120
	ацетон....
	330,0
	26,4
	0,000115

	йод	
	458,3
	18,75
	0,000116
	бензофенон.
	578,8
	15,8
	0,000109

	ртуть.
	629,75
	13,4
	0,000118
	антрахинон.
	650,0
	13,6
	0,000113

	сера. . .
	717,55
	12.2
	0,000114
	анилин....
	457,4
	19,6
	0,000112

	аммиак. .
	240,1
	37,7
	0,000110
	хинолин. . .
	510,45
	17,0
	0,000115

	диоксид серы
	262,9
	33,7
	0,000113
	метилформиат
	304,9
	28,8
	0,000114

	дисульфид
	
	
	
	этилформиат
	327,3
	26,6
	0,000115

	Ленстофф . .
	319,25
	24,7
	0,000127
	пропилформиат
	353,9
	24,5
	0,000115

	треххлористый бор
	291,25
	26,8
	0,000128
	метилацетат
	330,1
	26,8
	0,000113

	фосфор три
	
	
	
	ацетат этила .
	350,15
	25.1
	0,000114

	хлорид. . .
	346,85
	23.45
	0,000123
	пропилацетат
	374,55
	23,5
	0,000114

	тетрахлор
	
	
	
	изобутилацетат
	389,2
	22,5
	0,000114

	углерод
	349,75
	23.25
	0,000123
	метил про
	
	
	

	кремний тэ
	
	
	
	пионат . . .
	352,7
	24,9
	0,000114

	трахлор.
	329,9
	24,0
	0,000126
	этил про
	
	
	

	хлорид олова.
	387,1
	21:4
	0,000121
	пионат . . .
	372,0
	23,7
	0,000113

	метан . . .
	108,3
	68,2*
	0,000135
	пропил про
	
	
	

	н-пентан. . .
	309,3
	25,8
	0,000125*
	пионат . . .
	395,15
	22,3
	0,000114

	н-гексан. . .
	341,95
	23,9
	0,000122
	изобутил про
	
	
	

	н-гептан. .
	371,4
	22,3
	0,000121
	пионат . . .
	409,8
	21:4
	0,000114

	н-октан. . .
	398,8
	21:1
	0,000119
	амил-пропио
	
	
	

	изопентан. . .
	300,95
	26,2
	0,000127
	конечно ....
	433,2
	20,4
	0,000113

	диизобутил. .
	382,1
	20,9
	0,000125
	метилмасляная кислота
	375,75
	23,3
	0,000114

	гексаметилен
	353,9
	22,7
	0,000124
	Этилбутыр в
	392,9
	22,3
	0,000114

	бензол....
	353,2
	23.45
	0,000121
	пропилбутират
	415,7
	20,9
	0,000115

	толуол ....
	383,7
	21,75
	0,000120
	амилбутират
	451,6
	19,5
	0,000113

	этилбензол.
	409,15
	20,3
	0,000120
	метилизобу
	
	
	

	нафталин. .
	491.05
	17.1
	0,000119
	тират . . .
	365,3
	23,8
	0,000115

	антрацен . .
	616.0
	15,0
	0,000108
	изобутил изо
	
	
	

	м-ксилол. . .
	412,0
	21:1
	0,000115
	масляная кислота. . .
	419,6
	20,6
	0,000116

	трифенил
	
	
	
	метиловый спирт
	
	
	

	метан . .
	626.0
	14,8
	0,000108
	получать	
	337,7
	29,6
	0,000100

	хлористый метил
	249,35
	31:9
	0,000126
	этиловый спирт .
	351,3
	30.35
	0,000094

	этилен дибро
	
	
	
	пропиловый спирт
	370,2
	28,8
	0,000094

	середина . , . .
	405.0
	20,8
	0,000119
	амиловый спирт
	403.0
	25,3
	0,000098

	фторбензол.
	358,2
	23,3
	0,000120
	фенол....
	456,0
	20,5
	0,000107

	хлорбензол. .
	405.0
	20,5
	0,000120
	уксусная кислота . .
	391,5
	23,9
	0,000107

	бромбензол.
	429,0
	19,3
	0,000120
	фталевый
	
	
	

	йодбензол. .
	461,45 градуса
	18,0
	0,000120
	ангидрид .
	559,0
	16,0
	0,000112

	
	
	
	
	Вода ....
	373,0
	27,2
	0,000099



В общем случае при поправке на температуру кипения жидкости константу с для вещества можно определить с помощью таблицы 3. Либо может быть использована константа вещества, указанного в таблице, которая химически наиболее близка к искомому, применяя необходимую критику, либо константа может быть изменена в соответствии с тем или иным из следующих общих соотношений.

Отношения константы с к молекулярной массе и конституции. 1. Во всяком гомологическом ряду или в любом ряду химически сходных веществ, кроме спиртов, кислот, фенолов, низших эфиров и, может быть, некоторых других, действует закон, что чем больше молекулярная масса, тем меньше константа.
Пример: нормальные парафины, метиловый и этиловый эфиры; толуол и м-ксилол; ацетон и бензофенон; бензол, нафталин и антрацен.

2. Тела с разветвленной цепью имеют более высокие значения, чем их изомеры с нормальной цепью. Для органов с 2 ветвями значения еще выше.


Примеры: изопентан и н-пентан; диизобутил и н-октан; метилизобутират и метилбутират.

3. Когда водород заменен галогеном, c становится ниже.
Примеры: бензол и одно из его монопроизводных, нафталин и бромнафталин.

4. Замена одного галогена другим обычно не дает никаких изменений.

Примеры: 4 галогенпроизводных бензола.
5. Все вещества, содержащие гидроксил, — спирты, фенолы, вода, кислоты — имеют очень малые значения, но разрушающее влияние гидроксила на константу уменьшается по мере увеличения размера остальной части молекулы. Поэтому для метилового, этилового и пропилового спиртов константа на 0,000035 ниже, чем у соответствующих углеводородов, тогда как для амилового спирта — только на 0,000029, а для фенола — даже только на 0,000015. размера молекулы, и эти два противоположно действующих фактора более или менее полностью компенсируют друг друга. Поэтому, по крайней мере в случае спиртов, по-видимому, нет связи между величиной константы и молекулярной массой.












6. Сложные эфиры, образованные из спиртов и кислот, имеют довольно низкие значения, и для них константа опять-таки почти не зависит от молекулярной массы.


Формы неподвижного. Для обычных целей лаборатории наиболее удобной формой перегонного сосуда является колба со сферическим дном. Однако, если необходимо перегнать большое количество жидкости, особенно если она легко воспламеняется, безопаснее использовать металлический сосуд. При работе в больших масштабах обычно используются металлические сосуды.



Модификации формы плунжера в основном предназначены для приспособления к конкретной цели и не нуждаются в особом упоминании.


Модификации эссе, с другой стороны, имеют большое значение и будут рассмотрены позже в главах с X по XIII.

Формы кулера. Для жидкостей, кипящих выше комнатной температуры, но ниже 170°, обычно используют прямой холодильник Либиха.

[image: ]Однако были изобретены и коммерчески доступны различные более компактные и более эффективные формы охладителя.При кипении жидкости при температуре выше 170° существует опасность разрыва при охлаждении стеклянной разрядной трубки водой. В этом случае охлаждающий эффект окружающего воздуха достаточен, если используется длинная труба. Для очень летучих жидкостей сливную трубу необходимо охлаждать льдом или холодной смесью (дробленый лед и поваренная соль или лед и концентрированная соляная кислота полезны при умеренно низких температурах). В этом случае следует использовать спираль или трубку «snake4» (рис. 10). Осушающая трубка А предотвращает осаждение влаги в ресивере.















Рис. 10. Летучий жидкостный охладитель.


#	Введение.

Современный аппарат.	#

формы шаблона. Если жидкость кипит при очень высокой температуре или если она подвергается разложению при температуре кипения при нормальном давлении, может возникнуть необходимость перегнать ее при пониженном давлении. Для простой перегонки можно использовать устройство, показанное на рис. 11, но если дистиллят должен быть собран отдельными фракциями, удаление ресивера приведет к попаданию воздуха в аппарат, что потребует вакуумирования после каждой замены ресивера. возможность последовательно вводить в колбу отдельные количества жидкости, не нарушая вакуума, расплава Нойеса и Скиннера








[footnoteRef:17]
делительная воронка и насадка на горловину Claisen [17: Нойес и Скиннер: эффективное устройство для фракционной перегонки при пониженном давлении. Юра. Америка хим.соц. 39, 2718 (1917).
] 



поршни. Большой шар на рис. 11 служит для поддержания постоянного давления и колебаний ртутного столба в манометре.

[image: ]предотвращать. Было разработано множество методов замены шаблона без нарушения вакуума, из которых можно упомянуть следующие:







Рис. 11. Простой аппарат для перегонки при пониженном давлении.


1. Аппарат Торна. Переключают несколько запорных кранов, чтобы в ресивер поступал воздух, а на его место можно было поставить свежий ресивер, в то время как перегонная колба остается под вакуумом (рис. 12). Кран b закрыт,





Трехходовой кран c поворачивается, чтобы позволить воздуху поступать в ресивер, который затем удаляется и заменяется новым. Подсоединяется новый шаблон, который затем сбрасывается до тех пор, пока давление
[image: ]упал до желаемой величины, после чего a и b вновь открываются.
Рис. 12. Аппарат Торна для перегонки при пониженном давлении.



Этот относительно простой метод имеет существенные недостатки. Они заключаются главным образом в опасности утечки из-за использования такого количества кранов, даже если вместо двух простых используется один трехходовой кран (как на рис. 12), и это особенно верно, поскольку обычные смазки для кран б, через потоки сконденсировавшейся жидкости, обычно не может использоваться. Кроме того, замена приемников, обращение с кранами и откачка свежего ресивера занимает некоторое время, в течение которого невозможно когерентно наблюдать за ходом дистилляции.








2. Аппарат Бредта. Конец отводной трубки насадки выступает в круглодонную колбу с длинным горлышком, на которой

Янг-Праль, дистилляция.

[image: ]Наплавлены почти под прямым углом 3 узкие трубки а9 б и в и 4-я трубка d, которая служит для впуска воздуха после окончания перегонки (рис. 13). Шарик поршня образует шаблон. Каждая из узких трубок соединена с цилиндрическим сосудом с помощью проколотой пробки.Длинногорлую колбу сначала помещают 3 шаблонами вверх в таком положении, чтобы первая фракция собиралась в колбе. При смене горлышко колбы поворачивают до тех пор, пока не начнет капать дистиллят.Рис. 13. Аппарат Бредта для перегонки при пониженном давлении.


лат попадает в один из цилиндрических шаблонов, и каждый из них в свою очередь может быть подведен вертикально под конец нагнетательной трубы.


3. Аппарат Брюля. Несколько пробирок помещают в круглый держатель внутри вакуумированного сосуда.

[image: ](рис. 14) установлен с возможностью вращения, так что каждая отдельная трубка может быть легко подведена под конец разрядной трубки Это расположение удобно тем, что смена шаблона может быть произведена с наибольшей легкостью и скоростью.





Рис. 14. Аппарат Брюля для перегонки при пониженном давлении.



4. Аппарат Уэйда и Мерриманна для дистилляции при постоянном, низком или высоком давлении. Чтобы поддерживать постоянное давление, был разработан регулятор давления или «маностат» по принципу, аналогичному термостату.Впускной тракт для воздуха автоматически открывается ртутным манометром, когда давление падает ниже предела, установленного маностатом. . Строительство и










техническое обслуживание этого устройства можно увидеть в оригинальной работе[footnoteRef:18].При использовании аппарата для фракционной перегонки

 [18: Сделано и Мерриман: Устройство для поддержания постоянного давления выше и ниже атмосферного давления. Применение к фракционной дистилляции. Trans, Chem., Soc. 99, 984 (1911).

] 

[image: ]между маностатом и вакуумным насосом или воздушным компрессором подсоединяют ресивер с воздухом вместимостью около 10 л. Между маностатом и перегонным аппаратом с манометром подсоединяют второй ресивер примерно вдвое большего объема. В работе описан подходящий ртутный воздушный компрессор.





Для того чтобы можно было собирать фракции, не мешая перегонке, была использована модификация аппарата Ф. Д. Брауна, показанная на рис. 15. Он достаточно широкий, чтобы можно было протолкнуть трубку охладителя. Последний, который должен доходить ниже края раструба, герметизируется коротким куском прочного резинового шланга.




В качестве метчика следует использовать метчик с диаметром отверстия 3-4 мм. Трубка капельной воронки спаяна на нижнем конце со второй втулкой L, на нижнем конце которой находится резиновая пробка, к которой в качестве шаблона приставляется пробирка или колба R. Diemit Т-образные трубки TT ', концы которых


Рис. 15.
два рукава напротив


[image: ]сплавлены отверстия трехходового клапана Н, третье отверстие которого сообщается с воздухом. Соединение с вакуумным насосом осуществляется с помощью ответвления Т" верхней трубы Т'. Кран Р, как правило, нельзя смазывать, но, поскольку любая утечка может проходить только внутрь, потерь нет.
С другой стороны, в случае повышенного давления нельзя использовать кран, потому что проход, возможный из-за утечек, будет идти наружу, а давление стремится ослабить кран. Для жидкостей, которые не воздействуют на резину, отличной заменой является короткий напорный шланг с винтовым хомутом. Для других жидкостей воронка В должна быть снабжена внутренним замком S (рис. 16а), который может приводиться в действие снаружи. Эта крышка состоит из прочного стеклянного стержня, который проходит через хорошо подогнанный стеклянный рукав V, к которому он крепится коротким отрезком напорного шланга2*.








прилагается. Эта трубка, перевязанная в области стержня и гнезда, действует как пружина, которая в нормальном положении удерживает казенную часть от ее гнезда в верхней части уже расширенной части.


удерживая горловину воронки. При смене шаблона персонал
вдавливается внутрь против эластичности резиновой трубки до тех пор, пока она не закроет мундштук. Если теперь давление через тройник

Когда кран отпускается, стержень удерживается на месте давлением сжатого воздуха в воронке. Любая утечка позволит жидкости пролиться вниз или внутрь, а шаблон можно заменить так быстро, что нет риска



[image: ]есть потеря. В случае перегонки под повышенным давлением все резиновые соединения и пробки должны быть присоединены к соответствующим пробиркам и стеклянным сосудам. Удобная насадка для шаблона состоит из прочного металлического кольца М (рис. 16б), которое плотно надевается на пробирку и снабжено двумя крепкими вертикальными крючками мм', одним перпендикулярно, а другим параллельно окружности кольца. Петля из довольно прочной эластичной стальной проволоки продевается через




Рис. 16б.

вел первый крючок. Два конца, после пересечения вилки с обеих сторон розетки, сгибаются под вторым крючком, эластичность надежно удерживает провод на месте.



Удобные вакуумные шаблоны также были описаны Rosanoff и Easley1 (см. также Rosanoff, Bacon and White2 и Hahn3.
Предотвращение утечек. При перегонке жидкости при пониженном давлении все соединения на аппарате должны быть герметичными. Резиновые пробки не могут использоваться повсеместно для перегонки, так как их вещество разрушается или растворяется многими органическими жидкостями, а обычные пробки редко бывают полностью герметичными. Страница 4, однако, считает, что всех утечек можно избежать, если сначала вакуумировать аппарат, а затем смазать пробку обычным раствором смолы, продаваемой в бутылках (гуммиарабик бесполезен, т.к.





1 А.а. 0
2 Розанофф, Бэкон и Уайт: быстрый лабораторный метод измерения парциального давления смесей жидкостей (аппарат). журнал Америка хим.соц. 36, 1806 (1914).


3 Хан: фракционирующее устройство. ок. 43, 1725 (1910); журнал общество Хим.Инд. 29, 842 (1910).

4 Страница: Пробка против резины. Chem.News 86, 162 (1902).
так как он становится хрупким после высыхания). Жвачку удобно наносить кистью. При необходимости курс лечения можно повторить несколько раз.


Аппарат для фракционной перегонки при пониженном давлении также был описан:

Лотар Мейер: отчеты 20, 1834 г. (1887 г.);
А. Готье: Бюлл., Soc. чим. 2, 675 (1889);
H. Wislicenus: отчеты 23, 3292 (1890 г.);
Х. Шульц: там же, 23, 3568 (1890);
GWA Кальбаум: там же, 28, 393, (1895);
Р. Стейнлен: Chem.Ztschr.22, 157 (1898).
[bookmark: bookmark24]2. Температура кипения чистой жидкости.
[bookmark: bookmark26]Статический метод.
Существует два метода определения «температуры кипения» жидкости при данном давлении: статический и

[image: ]динамика. Согласно 1-му методу давления, оказываемые парами жидкости, определяются в диапазоне температур и наносятся на график в зависимости от температур. Кривая, проведенная через эти точки, называется «кривой давления пара» (рис. 17).






Рис. 17. Кривая давления пара.

Он имеет двоякое значение: представляет собой не только давление паров жидкости при различных температурах, но и температуры кипения жидкости при различных давлениях. Так, например. Б.




с одной стороны, давление паров

вода при 50° составляет 91,98 мм, а вода, наоборот, кипит при 50° под давлением 91,98 мм.

[bookmark: bookmark28]Испарение в отсутствие воздуха.
Давление паров жидкости можно определить при температурах ниже ее точки кипения при атмосферном давлении, пропуская часть жидкости над ртутью в трубке барометра и нагревая трубку до различных температур. Разница между высотой показаний барометра и высотой ртутного столба в трубке после внесения поправок на расширение ртути и, если необходимо, на давление ее паров дает давление паров жидкости.





Необходимо следить за тем, чтобы жидкость, подаваемая в трубку барометра, полностью не содержала растворенного воздуха, иначе в результате пониженного давления и повышенной температуры часть этого воздуха будет вытеснена, и измеренное давление будет суммой давления пара и воздуха будут представлять. Если бы жидкость была чистой и не содержала воздуха, давление было бы функцией только температуры и не зависело бы от отношения объемов жидкости к объему пара, пока присутствовали и то, и другое. Это постоянство давления пара на самом деле является очень чувствительным показателем чистоты жидкости. (Как мы увидим позже, существуют определенные смеси жидкостей, которые в некоторых отношениях ведут себя как одна жидкость;















[bookmark: bookmark30]Испарение в присутствии воздуха.
С другой стороны, как показал Реньо, в пространстве, содержащем газ, не оказывающий химического действия на жидкость и лишь очень мало растворяющийся в ней, испарение происходит в той же степени, что и в том же пространстве, но без воздуха. . Разница лишь в том, что испарение в вакууме обычно происходит почти мгновенно, а в присутствии газа испарение происходит медленнее из-за времени, необходимого для диффузии между паром и газом.







Следовательно, если бы в трубке барометра находился воздух, давление которого мы могли бы измерить, мы могли бы вычислить фактическое давление пара, вычитая давление воздуха из общего давления.


В этом случае можно применить закон Да Итона о парциальных давлениях, и если кто-то хочет построить кривую давления пара на основе таких измерений, парциальное давление пара, а не полное давление, должно быть построено в зависимости от температуры.



[bookmark: bookmark32]Динамический метод.
Кипящее, шипящее движение жидкости называется «кипением», но научный термин «точка кипения» не относится к температуре кипящей жидкости. Температура, при которой происходит вскипание жидкости, зависит частично от давления на ее поверхность, которое может быть вызвано газом или чем-то еще, частично от высоты столба жидкости и частично от сил сцепления между ее молекулами и адгезии. жидкости на поверхность сосуда. Было бы очень трудно, если вообще возможно, дать правильное определение, охватывающее все эти факторы.




[bookmark: bookmark34]Кулинария.
При нагревании жидкости в обычной стеклянной колбе с помощью расположенной под ней горелки Бунзена образование пузырьков пара на нижней поверхности жидкости, где происходит поглощение тепла при контакте со стеклом, облегчается наличием растворенных в ней растворителей. жидкости или в виде пленки воздуха, прилипшей к стеклу, а также выступами или шероховатостями на поверхности стекла.






Как только образуется небольшой пузырь воздуха, он служит ядром для более крупного пузыря пара. Но поскольку пузырек может увеличиваться в размерах только за счет притока пара из окружающей жидкости, ясно, что пар должен преодолевать давление как надосадочного столба жидкости, так и давления атмосферы. Теперь давление, оказываемое паром жидкости, соприкасающейся с этой жидкостью, зависит только от температуры, и поэтому при наиболее благоприятных условиях температура жидкости, окружающей пузырек, должна быть настолько высока, чтобы давление пара было равно сумме давлений пара. атмосферное давление и давление столба жидкости.









[bookmark: bookmark36]Причина «бубня».
Но когда жидкость совершенно свободна от воздуха и когда сосуд внутри очень гладкий и чистый, пузырьки могут образоваться с гораздо большим трудом, и температура жидкости может подняться гораздо выше. Тогда говорят, что он «перегрелся». Если затем образуется пузырек, то давление паров жидкости, соответствующее более высокой температуре, намного больше, чем сумма давлений атмосферы и столба жидкости. Соответственно пар развивается с большой скоростью и пузырек очень быстро расширяется, при этом температура жидкости значительно падает. В этих условиях жидкость кипит хаотично. Это явление называется «удар».











Тенденция к неравномерному кипению еще выше, когда жидкость покрыта слоем другой, более легкой, но менее летучей жидкости, например B. когда слой масла плавает на воде. Если каплю хорошо кипяченой воды поместить в ванну с маслом той же спец. вес подводят так, что вода соприкасается только с маслом, образование пузырьков пара очень затруднено, а температуру можно поднять значительно выше 100°; когда наконец образуется пузырь, вся вода может внезапно со взрывной силой взорваться в трансформировать пар.



[bookmark: bookmark38]Определение термина «точка кипения».
Термин «температура кипения» означает наибольшую температуру, которой может достичь жидкость при определенном давлении собственных паров при испарении при полностью свободной поверхности и при достижении поверхности теплом извне. Поэтому, если обернуть колбу термометра ватой или каким-либо другим пористым материалом, осторожно пропитать вату жидкостью и подвесить термометр в пробирке, нагретой на бане до температуры не ниже 20 ° выше точки кипения, поднимается температура, происходит парообразование, и воздух в пробирке вытесняется паром.В этих условиях, пока ватка остается полностью смоченной жидкостью, температура не может подняться выше максимальная точка














Наивысшая степень температуры, достижимая при этих условиях, есть истинная «температура кипения» жидкости под давлением ее собственных паров, равном атмосферному давлению. В дальнейшем будет показано, что точку кипения жидкости можно правильно определить, только наблюдая за температурой самой жидкости в таких условиях, при которых кипение произойти не может.






[bookmark: bookmark40]Определение температуры кипения.
Испарение в отсутствие воздуха.	#

#	Температура кипения чистой жидкости.

Причина «бубня».	#

Истинная температура кипения жидкости идентична точке конденсации ее пара при том же давлении, при условии, что имеется некоторое количество жидкости и что пар не смешивается с индифферентным газом или паром. Обычно удобнее определять точку сжатия пара, чем точку кипения жидкости. Обычно для этой цели используется обыкновенный перегонный куб (рис. 3). Стенки вертикальной трубы отдают тепло окружающему воздуху, в результате чего часть пара конденсируется. Таким образом, оставшаяся часть пара находится в контакте с конденсированной жидкостью. Аналогично, если количество жидкости в колбе не очень мало,














В противном случае пар может перегреться пламенем или его газами, омывающими сухие стенки сосуда, и термометр, который медленно излучает тепло, может стать настолько горячим, что пар больше не сможет конденсироваться на нем. Склонность пара к перегреву особенно велика, когда в качестве источника тепла используется водяная или масляная баня.






Образованию конденсата на термометре способствует то, что
поместите его в небольшой ватный тампон или, при более высоких температурах,
завернутый в асбестовую вату1. При определении температуры кипения или
при проведении перегонки на обычном аппарате
безусловно, рекомендуется обернуть колбу термометра таким образом. С другой стороны, термометр должен быть защищен от потери тепла через излучение и, как следствие, от падения температуры. Поэтому для точных определений рекомендуется окружить вертикальную трубку рубашкой, через которую проходит пар кипящей жидкости. Подходящее устройство было описано А. Эдвардсом2 и показано на рис. 18 на фото. В колбу А вставлена ​​пробка, через которую проходит еще одна из двух концентрических перпендикулярных трубок В и С. Внутренняя трубка В проходит через пробку на верхнем конце колбы С и сама закрыта пробкой, содержащей несет термометр. Трубка B может быть немного расширена у основания или трубка C немного сужена, чтобы свести две трубки так близко друг к другу,








[image: ]между ними заполняется сконденсировавшейся жидкостью. пар
жидкость, кипящая в А, последовательно поднимается по внутренней трубе, проходит через отверстие, продутое в ее верхнем конце, опускается между двумя концентрическими трубками и, наконец, попадает в узкую боковую трубку D, служащую обратным холодильником. это узкое пространство
между пробирками обратно в колбу.
Если не известно, является ли жидкость, температуру кипения которой нужно определить, совершенно чистой, рекомендуется перегнать подходящую часть ее; если он чистый, температура кипения должна быть в течение


1 Рамзи и Янг: О новом методе определения давления паров твердых тел и жидкостей. Trans, Chem., Soc. 47, 42 (1885).

2 Джум. общество Chem.Ind.37, 38Т (1918).

остаются постоянными на протяжении всей перегонки, иначе температура будет повышаться (если только вы не имеете дело со смесью с постоянной температурой кипения). Наблюдая, насколько велик подъем и происходит ли он рано или ближе к концу дистилляции, или же он остается постоянным в течение всего времени, можно получить определенные интуитивные представления о природе и количестве примеси.






Влияние примесей на температуру кипения
Если в начале перегонки температура резко повышается, но остается довольно или почти постоянной, можно предположить, что присутствует гораздо более летучая жидкость. Если температура изначально постоянна, но внезапно повышается после того, как перегонка почти завершена, можно сделать вывод о присутствии гораздо менее летучей жидкости. В обоих случаях постоянная температура довольно близко соответствует действительной температуре кипения, но было бы более удовлетворительным, особенно во втором случае, собрать отдельно лучшую часть дистиллята, перегнать ее второй раз и снова измерить температуру кипения. . С другой стороны, если на протяжении всей перегонки наблюдается почти равномерное повышение температуры, то наличие одного или нескольких веществ















Снижение температуры кипения до нормального давления.
При условии, что жидкость была чистой, термометр сравнивали с воздушным термометром и применяли меры предосторожности, упомянутые в последней главе, скорректированная температура дает истинную точку кипения жидкости при текущем атмосферном давлении. Но также часто бывает необходимо сравнить температуру кипения жидкости с найденной другим исследователем или с температурой кипения другой жидкости. Имея это в виду, имеет смысл преобразовать найденную точку кипения в нормальное давление и указать эту пониженную температуру кипения в качестве результата испытания для последующих сравнений.









Процедура снижения температуры кипения жидкости до нормального давления приведена на стр. 13.

[bookmark: bookmark42]Меры против «проталкивания66.
Особенно при перегонке при значительно пониженном давлении жидкости часто имеют тенденцию к бурлению при кипении. Для предотвращения этого были предложены два метода:



1. Как уже упоминалось, маленькие серебряные или платиновые тетраэдры или фрагменты пористого материала, такого как неглазурованный фарфор или пемза, могут быть добавлены для облегчения образования пузырей, или



2. слабая струя воздуха может быть введена через капиллярную трубку, доходящую почти до дна сосуда (рис. 6, стр. 6).


Последний метод очень хорошо справляется со своей задачей по предотвращению помпажа, но следует иметь в виду, что ошибка вносится наличием поступающего воздуха. Истинная температура кипения жидкости и точка конденсации пара зависят от давления самого пара, а не от полного давления газа над жидкостью. Поэтому, когда воздух смешивается с паром, полное давление остается неизменным, но парциальное давление пара уменьшается, а наблюдаемая температура ниже температуры кипения при отсчете давления. В том, что это так, легко убедиться, изменив количество воздуха, поступающего через капиллярную трубку; чем быстрее воздух входит, тем ниже будет показание температуры, и, если только количество воздуха не является исключительно малым,













[bookmark: bookmark44]закон парциальных давлений.
Закон парциальных давлений Дальтона применим к температуре кипения жидкости, о чем ясно свидетельствует тот факт, что при определении температуры кипения статическим методом, когда воздух смешивается с паром, должно учитываться парциальное давление пара, а не полное давление. иметь в виду (стр. 22).... Делалось много попыток доказать правильность этого закона; может быть достаточно привести следующее:






экспериментальное доказательство. Когда воду перегоняют обычным способом под давлением 15 мм, она кипит около 18°, но отбрасывает ее.

[footnoteRef:19]заметил еще в 1853 году, когда он поднес воду в плоском часовом стекле на короткой треноге поверх второго часового стекла, содержащего концентрированную серную кислоту, и поместил все это под колпак, соединенный с воздушным насосом, что температура упала до -3° при снижении давления до 15 мм . При этом водяной пар быстро поглощался концентрированной серной кислотой, так что парциальное давление пара, соприкасавшегося с водой, могло быть только около 4 мм, а общее давление равнялось 15 мм. «Точка кипения» воды упала ниже точки замерзания; но при этих условиях никакие пузырьки (за исключением, быть может, пузырьков воздуха) не могут образовываться, так как давление паров воды остается намного ниже общего давления газа.







 [19: О замерзании воды в разреженном воздухе. Либигс Энн. 98, 188 (1853).] 

Более быстрое распространение и удаление паров, а следовательно, и более быстрое испарение, получали, подвешивая в ресивере термометр, колба которого была покрыта куском влажной губки. В этом случае при давлении 40 мм, при котором температура кипения воды при нормальных условиях составляет 34°, температура действительно упала до —10°, при этом парциальное давление пара может составлять лишь очень малую долю от парциального давления пара. общее давление.







Следующая попытка[footnoteRef:20]предлагает несколько более строгое доказательство справедливости утверждения о том, что «точка кипения» не обязательно зависит от атмосферного давления. Медно-воздушная баня, через которую свободно протекал воздух, нагревалась до 205°. Термометр, колба которого была обернута смоченной в кипящей воде ватой, подвешивалась в ванне через отверстие в крышке. Давление воздуха было 748 мм, а вода на хлопке находилась в сильно нагретом помещении, тем не менее полевая температура вместо того, чтобы держаться около 100°, быстро поднялась до 66° и оставалась в этот момент почти постоянной. С другой стороны, когда поток воздуха останавливали, закрывая боковую заслонку, температура воды повышалась примерно до 80°, а когда в ванну вводился пар, так что воздух по возможности полностью вытеснялся водяным паром, температура воды поднялась до 99°, хотя температура ванны несколько понизилась. Наконец, когда часть пара смогла выйти и войти вместо воздуха, температура воды снова упала до 80°.















 [20: Янг: Сублимация. Словарь Торпа по прикладной химии.] 

Ясно, что в этом опыте температура воды не зависела ни от температуры воздушной бани, ни от давления воздуха, оба оставались почти постоянными. Перекрывая подачу воздуха и вводя пар, изменялось только взаимное соотношение между давлениями водяного пара и воздуха, окружающего воду: чем больше парциальное давление пара, тем выше температура, достигаемая водой, и когда воздух был почти полностью вытеснен водяным паром, температура поднялась почти до обычной точки кипения воды.








Определение температуры кипения.	#

#	Температура кипения чистой жидкости.

закон парциальных давлений.	#

сфероидальное состояние. Как известно, капля воды, падающая на раскаленный металлический лист, напр. Например, при падении платины металл не кипит и не кипит, хотя и происходит очень быстрое испарение, но






она принимает сфероидальное состояние, двигаясь по горячей поверхности, подобно капле ртути на столе. Осторожные попытки

[footnoteRef:21]показали, что температура воды при этих условиях не поднимается до 100°. Объяснение этого факта, вероятно, состоит в том, что водяной пар, окружающий сфероидальную каплю, разбавлен воздухом, так что его парциальное давление ниже полного давления. Кипение изнутри не может происходить по следующим двум причинам, каждой из которых было бы достаточно:





 [21: Трактат Бальфура Стюарта о тепле (6-е издание), 129.] 

1. Тепло поглощается исключительно со стороны поверхности, с которой может происходить свободное испарение по всей ее протяженности, потому что капля воды никогда не касается горячей платины.



2. Давление пара, соответствующее температуре воды, ниже атмосферного давления, так что любой только что образовавшийся пузырек должен немедленно снова схлопнуться.


психрометр.Кроме того, разница температур, обычно наблюдаемая между влажным и сухим шарами обычного психрометра, зависит от разницы между парциальным давлением водяного пара в воздухе и давлением водяного пара при температуре сухого шара.




Несмешивающиеся жидкости.Наконец, следует отметить, что это явление, которое будет обсуждаться более подробно позже, заключается в том, что когда две несмешивающиеся жидкости перегоняются вместе, их температуры кипения ниже, чем у каждого компонента при раздельной перегонке, аналогичным образом по закону парциальные давления можно объяснить тем, что пар каждой жидкости действует на другую как индифферентный газ.






111. [bookmark: bookmark46]Давление паров жидких смесей.
Влияние молекулярного притяжения на смешиваемость жидкостей и на изменение температуры и объема при смешивании.


При изучении поведения двух жидкостей А и В, когда они смешиваются друг с другом
1. притяжение между одними и теми же молекулами — то есть притяжение каждой молекулы А к любой другой молекуле А и каждой молекулы В к каждой другой молекуле В — и


2. можно рассмотреть взаимное притяжение между молекулами А и В.
Когда притяжение между разнородными молекулами сравнительно мало, чтобы им можно было пренебречь, жидкости можно считать полностью или почти несмешивающимися. При несколько большем взаимном притяжении между разнородными молекулами смешиваемость получается в узких пределах, и можно с полным основанием предположить, что в процессе смешения будет происходить небольшое поглощение тепла и небольшое расширение.






При расположении нескольких пар жидкостей таким образом, что взаимное притяжение между разнородными молекулами возрастает пропорционально притяжению между подобными, обычно обнаруживается сначала возрастающая и, наконец, бесконечная смешиваемость; В этом порядке сначала находят потребление теплоты, которое затем падает до нуля и переходит в возрастающее тепловыделение, и, в-третьих, находят уменьшающееся расширение, за которым следует возрастающее сжатие. Эти различные процессы во многих случаях не идут строго в ногу друг с другом, и часто случается, что при смешении двух жидкостей, смешивающихся во всех соотношениях, обнаруживается легкое сжатие, сопровождающееся небольшим расходом теплоты. как напр. Б. при добавлении небольшого количества воды к обычному пропиловому спирту; с другой стороны, с некоторыми химически близкородственными веществами, такими как, напр. Хлорбензол и бромбензол, например, не обнаруживают ни заметного изменения объема, ни заметного выделения или отвода тепла при смешивании жидкостей. В этих веществах различные молекулярные силы притяжения, а именно силы притяжения от А к А, от В к В и от А к В, вероятно, почти равны.

















[footnoteRef:22]и Голицын[footnoteRef:23]указанное отношение. 2 = ]/ай. применимый. (ах . 2 представляет притяжение между разнородными молекулами, х и а2 представляют притяжение между одинаковыми молекулами.) Таким образом, имеются два простых предельных случая:
 [22: Бертло, Д.: О газовых смесях. С.р. де л'Акад. наук 126, 1703 (1898).
]  [23: Голицын: О законе Дальтона. представитель Анна. 41, 770 (1890).] 

1. К . 2 выраженное притяжение настолько мало относительно, что жидкости практически не смешиваются.
2. Две близкородственные и бесконечно смешивающиеся жидкости не показывают ни тепла, ни изменения объема при смешивании друг с другом.

Давление паров некоторых жидких смесей и несмешивающихся жидких пар было определено Реньо, Магнусом, Гернецем, Коноваловым и другими наблюдателями.



[bookmark: bookmark48]Несмешивающиеся жидкости.
Реньо показал в 1853 году, что, когда две несмешивающиеся жидкости помещаются вместе над ртутью в трубке барометра, наблюдаемое давление пара равно сумме давлений пара двух жидкостей при раздельном нагревании до одной и той же температуры. Каждая жидкость фактически совершенно независима в своем поведении от другой, и пока обе присутствуют в достаточном количестве и одна не покрыта слишком толстым слоем другой, соотношение их количеств или отношение жидкость к жидкости, имеет значение Пар не имеет значения. С другой стороны, если верхний слой толстый, регулировка давления может занять значительное время, если только более тяжелая жидкость не будет вынесена на поверхность путем встряхивания или перемешивания для облегчения ее испарения.












[bookmark: bookmark50]Частично смешивающиеся жидкости. •
Установлено, что давление паров двух частично смешивающихся жидкостей ниже суммы давлений компонентов смеси, но выше давления паров любой жидкости при той же температуре.



[bookmark: bookmark52]Бесконечно смешивающиеся жидкости.
Давления паров некоторых бесконечно смешивающихся пар жидкостей определялись разными исследователями, и были получены совершенно разные результаты как об изменении объема и температуры при смешении жидкостей, так и о давлениях паров смесей в разных случаях. . Несомненно, поведение смесей по отношению к давлениям их паров зависит от взаимного притяжения одинаковых и неодинаковых молекул. Когда взаимное притяжение разнородных молекул ненамного больше, чем это необходимо для создания бесконечной смешиваемости (как в случае, например, с нормальным пропиловым спиртом и водой), то давление паров может быть больше, как у частично смешивающихся жидкостей, на уровне такая же температура, как и у каждого отдельного компонента смеси. С другой стороны, когда молекулярное притяжение относительно очень велико (муравьиная кислота и вода), давление паров смеси может быть ниже, чем у любого из компонентов. Разумно предположить, что когда силы притяжения между одинаковыми и разнородными молекулами равны или почти равны, должна существовать простая зависимость между давлением паров и составом смеси.



















Вопрос о закономерностях поведения смесей исследовался разными исследователями.


[bookmark: bookmark54]Закономерности поведения смесей.
Гатри[footnoteRef:24]в 1884 г. пришел к выводу, что если бы можно было найти две жидкости, которые при смешивании не проявляют ни расширения, ни сжатия, ни теплопередачи, то давление их паров должно быть выражено формулой mPA + (100 — m) PB.


П--		 [24: Гатри: О некоторых термических и объемных изменениях, сопровождающих смешение // Филос. Журнал 1884 (В), 18 495.
] 

можно написать где P, PA и PB — давления паров смеси, а те из двух компонентов А и В при той же температуре и m содержание смеси жидкости А в процентах по массе. Другими словами, зависимость между давлением паров и весовым процентным составом должна быть представлена ​​прямой линией.
Шпейерс. Шпейерс[footnoteRef:25]пришел к выводу, что зависимость между давлением паров и составом, выраженная в M o 1 ek ü 1 процента, всегда изображается прямой линией, когда известна молекулярная масса каждого отдельного вещества как в жидком, так и в газообразном состоянии



	ДЕПУТАТА+(100-М)ПБ [25: Спейерс Некоторые кривые температуры кипения. Америка журнал Наука. 1900 (IV), 9, 341.] 

нормально. Тогда должно получиться уравнение P=	-, в		
100
где М — концентрация А, выраженная в молярных процентах.
Ван дер Ваальс. Ван дер Ваальс[footnoteRef:26]приходит к выводу, что последнее соотношение верно, когда критические давления двух жидкостей равны и когда молекулярные притяжения задаются формулой a-j, предложенной Голицыным и Бертело. 2



"="	• а2соответствовать. [26: Ван-дер-Ваальс: свойства кривых давления для сосуществующих фаз смесей. рис. Королевская академия, Амстердам 3, 170 (1900).
] 

Влияние молекулярного притяжения на смешиваемость жидкостей.#

#	Давление паров жидких смесей.

Бесконечно смешивающиеся жидкости.	#

По-видимому, Гатри ошибся, вводя весовые проценты, а Шпейерс, безусловно, сделал свое утверждение слишком общим, поскольку известно очень много случаев, когда соотношение не выполняется, хотя обе жидкости имеют нормальный молекулярный вес (например, н-гексан и бензол). , или четыреххлористый углерод и бензол).








Опыты Конштамма.Чтобы проверить правильность рассуждений Ван-дер-Ваальса, Конштамм
[footnoteRef:27]
исследовали давления паров различных смесей четыреххлористого углерода и хлорбензола, критические давления которых 34180 и 33910 мм почти одинаковы. Он обнаружил, что отклонение кривой от прямой линии не очень велико.


 [27: Конштамм: Экспериментальные исследования, основанные на теории Ван-дер-Ваала. Вступительная диссертация. Амстердам 1921.
] 

При температуре испытания максимальное отклонение от прямой линии при общем давлении, равном 76 мм, составляло примерно 6 мм, что соответствует примерно 7,9%. В этом случае формула, вероятно, соответствует . 2


—	• а2не совсем то
факты.
[bookmark: bookmark56]Близкородственные компоненты смеси.
На основании исследования изменений объема, вызываемых смешением различных пар жидкостей, Ф. Д Браун

[footnoteRef:28]что эти изменения, вероятно, будут наименьшими, когда компоненты смеси химически сходны, и он нашел косвенные доказательства в пользу этой точки зрения. Кажется справедливым предположить, что в таких смесях эти и другие физические соотношения относительно просты.




 [28: Браун, Ф. Д.: Об объеме смешанных жидкостей. Транс, наглый. общество 39 202 (1881 г.).
] 

Экспериментальные определения статическим методом.Однако прямые измерения давления паров статическим методом почти во всех случаях производились на смесях жидкостей, составные части которых не имеют химического сходства. Только Гатри проводил такие определения со смесями бромистого этила и йодистого этила, и его результаты, хотя и не вполне достоверные, показывают, что это n мпа + (100 - M) PB.





поэтому вероятно, что уравнение -		
относится к этой смеси. Однако неизвестно, равны ли критические давления бромистого этила и йодистого этила, но весьма вероятно, что они равны.


линейный баргер[footnoteRef:29]исследовали давления паров следующих пар жидкостей в некоторых соотношениях смешивания, пропуская через них поток воздуха (стр. 82): бензол и хлорбензол, бензол и бромбензол, толуол и хлорбензол, толуол и бромбензол. Его результаты хорошо согласуются с данной формулой, но, к сожалению, его метод дал неточные результаты по крайней мере в одном случае (четыреххлористый углерод и бензол). Поэтому экспериментальным данным нельзя полностью доверять. Критические давления этих веществ известны. Ни в коем случае они не одинаковы для компонентов смеси.




 [29: Лайнбаргер: О напряжениях паров смесей летучих жидкостей, Журнал. Америка хим.соц. 17, 615 и 690 (1895 г.).

Янг-Прал, Дистилляция.3	] 

Определения динамическим методом.Давление паров смесей можно определить динамическим методом: в колбе поддерживают постоянную температуру с помощью подходящей бани и наблюдают за давлением, при котором происходит кипение. Этот метод использовали Лефельдт (стр. 76) и Завидский (стр. 77). Последний находит, что смеси дибромида этилена с дибромидом пропилена






_	н	депутатÄ+ (100 — М)ПБ...	
хранить данные по формулеР = ————	в соглашении
подставка для настроения. Однако критические давления этих веществ неизвестны.

Кроме того, давление паров смесей можно определить косвенно по их точкам кипения при различных давлениях. Точки кипения каждой смеси нанесены на график в зависимости от давления или, скорее, в зависимости от логарифма давления, и по полученным таким образом кривым можно определить давление при любой желаемой температуре. Чтобы получить полную кривую давления пара для двух жидкостей при заданной температуре, необходимо было бы определить точки кипения для значительного числа смесей и в широком диапазоне давлений, но достаточно краткого исследования, чтобы определить, действительно ли приведенное выше применима формула или нет.










Например, можно определить температуры кипения смесей, содержащих, например, 25, 50 и 75 мольных процентов менее летучего вещества А при некоторых давлениях выше и ниже 760 мм рт.ст. Это приводит к точным точкам кипения при нормальном давлении. Затем, зная давления паров двух компонентов смеси при каждой из трех температур, по формуле можно рассчитать теоретическое давление пара каждой смеси.

хлорбензол и бромбензол. С одной стороны, таким образом были определены температуры кипения трех смесей хлорбензола и бромбензола.

[footnoteRef:30], с другой стороны, их давления паров при этих температурах были рассчитаны теоретически. Результаты представлены в таблице 4.

 [30: Юнг: давление паров и температуры кипения смешанных жидкостей, часть. I. Trans. Chem. Soc. 81, 768 (1902).
] 

Различия находятся в пределах погрешности.

Таблица 4.
	Моль Процент C6H5Br


	Наблюдатель-тетер температуры кипения


	Давление паров при /°
	реальное давление


П'
	1 '

	
	
	пА
C6H5Br
	PJtC6H5CI
	п
Смесь (расчетная)


	
	

	25.01
	Степень
136,75
	452,85
	862,95
	760,4
	760,0
	— 0,4

	50.00
	142,16
	526,25
	992,30
	759,3
	760,0
	+ 0,7

	73,64
	148,16
	618,40
	1153.00
	759,3
	760,0
	+ 0,7

	
	
	
	Середина
	759,7
	Середина
	+ 0,3



Критические давления хлорбензола и бромбензола близки
равно 1, и было обнаружено, что когда две жидкости смешиваются в пропорции равных молекул, не происходит заметного изменения температуры или объема. Можно заключить, что а±. 2 — ^а1.а2. Таким образом, выполняются условия, установленные Ван-дер-Ваальсом, и в этом случае формула _ МПа + (100 - М) Pбрат	
П ==	- давления паров при любых обстоятельствах	
именно на.
Таблица 5.
Критическое давление материала	А
	38.00 атм.
33,17 дюйма
	1 год

	4,83

	41,6*"
	1
	3,5

	38,1* "
	Дж
	

	29,62 дюйма
24,64 дюйма
	1 год

	4,98

	41,6*"
	
	8,5

	50,1* "
	
	

	47,88 дюйма
	
	2,91

	44,97 дюйма
	Дж-
	

	78,63 дюйма
62,96 дюйма
	
	15,67


ацетат этила	
этилпропионат	
толуол	
этилбензол	
н-гексан	
н-октан	
толуол	
бензол	
бензол	
четыреххлористый углерод	
метиловый спирт	
этиловый спирт .. .		
* Поскольку критические давления толуола и этилбензола были определены Альтшулем2, кажется наиболее подходящим также указать значение Альтшуля для бензола, чтобы можно было сравнить его с толуолом.
Прочие смеси близкородственных веществ. Однако из этого не следует делать вывод, что формула применима только при одинаковых критических давлениях. Вы можете увидеть много


1 Юнг: О давлениях паров и удельных объемах подобных соединений элементов в зависимости от положения этих элементов в Периодической таблице. Trans, Chem., Soc. 55, 486 (1889).


2 Альтшуль: О критических размерах некоторых органических соединений. Ztschr. е. физика. Ч. 11, 577 (1893).


Еще из табл. 6 следует, что отклонения от теории также могут быть крайне малы, если жидкости химически сходны, но их критические давления существенно различаются (табл. 5)1.


Таблица 6.
	смесь
	концентрация

А
в мольных процентах

	Распечатать
	Изменение молекулярного соотношения при смешивании



	
	
	Действительно
П'
	рассчитанный
п
	4
П'-П
	

	
	
	
	
	
	об.
	температура

	
	
	мм
	мм
	мм
	
	

	A. Этил-j	
	25.01
	760
	756,5
	+ 3,5
	
	*

	пропионат]>	
	50.00
	99
	755,7
	+ 4,3
	+ 0,015
	— 0,02°

	Б. Этилацетат. Дж
	74,62
	99
	754,6
	+ 5,4
	
	

	
	
	Середина
	755,6
	+ 4,4
	
	

	А. Этилбензол. я
	25.02
	760
	762,8
	— 2,8
	
	

	
	49,97
	..
	763,5
	— 3,5
	— 0,034
	+0,05°

	Б. Толуол. . . . Дж
	75.00
	9,
	765,5
	— 5,5
	
	

	
	
	Середина
	763,9
	— 3,9
	
	

	н-октан. . . ]
	23:31
	760
	752,0
	+8,0
	
	

	
	50.00
	,,
	760,2
	— 0,2
	— 0,053
	+ 0,06°

	н-гексан. . . Дж
	74,99
	99
	781,6
	-21,6
	
	

	
	
	Середина
	764,6
	— 4,6
	
	

	А. Толуол .... 1
	24,94
	760
	760,6
	— 0,6
	
	

	
	50.00
	,,
	762,9
	— 2,9
	+ 0,161
	— 0,45°

	Б. Бензол. . . )
	72,46
	
	764,5
	— 4,5
	
	

	
	
	Середина
	762,7
	— 2,7
	
	

	A. этиловый спирт 1
B. метиловый спирт J
	50.13
	760
	759,4
	+ 0,6
	+ 0,004
	— 0,10°


* Приведенные здесь изменения температуры являются лишь сравнительно правильными; они были найдены путем смешивания эквимолекулярных количеств двух веществ (всего 22 см3) в круглодонной колбе.Данная температура представляет собой разницу между температурой смеси и средней температурой ингредиентов, которые никогда не отличаются более чем на 0 ,2° отличались. Изменения температуры показывают направление и дают приблизительное представление о величине соответствующих изменений тепла.






Влияние химического сходства. Для первых трех пар веществ в табл. 6, как и для последней, изменения объема и температуры • крайне малы, но расширение и падение температуры гораздо заметнее для смесей бензола и



Близкородственные компоненты смеси.	#

#	Давление паров жидких смесей.

Близкородственные компоненты смеси.	#

1Янг и Форти: Давление паров и температуры кипения смешанных жидкостей, Часть II, Trans. Chem. Soc. 83, 45 (1903).



3*

толуола, причем примечательно, что химическое сходство и в этом случае не столь велико, так как молекула бензола полностью ароматична, а молекула толуола частично ароматична, частично алифатична.



Эта пара жидкостей была разработана Розановым, Бэконом и Шульце.[footnoteRef:31]
очень внимательно осмотрели. Их результаты подтверждают данные, представленные в таблице 6. Они подробно обсуждаются в главе VI.
 [31: Метод нахождения парциального по полному давлению паров бинарных смесей и теория фракционной перегонки, Journ. Америка Chem.Soc.36, 1993 (1914).

] 

Различия Р'—Р можно охарактеризовать как очень небольшие, так как соответствующие разности температур составляют всего 0,17, 0,18, 0,20, 0,12 и 0,02°, а значения 100 (Р'—Р)/Р 0,58, 0,57, 0,60 , 0,35 и 0,08 (см. табл. 7 с. 39). Из этих результатов можно заключить, что для смесей химически сходных компонентов зависимость между давлением паров и молекулярным составом изображается кривой, очень близкой, если не совсем, к прямой линии.
источники ошибки. Чем больше разница между температурами кипения двух жидкостей, тем труднее точно определить температуру кипения их смеси и тем больше вероятность в определенных пределах ошибки в значении P. Ошибочные результаты при n -гексан и н-дон могут быть частично связаны с этим.




Сравнение изменения тепла, изменения объема и давления пара. Изменение объема или температуры, происходящее при смешивании жидкостей, по-видимому, не может быть использовано для достоверной характеристики поведения смеси по отношению к давлению пара, поскольку можно было бы ожидать, что при сжатии и повышении температуры реальное давление должно регулярно быть ниже расчетного, что и наблюдалось во 2-й и 3-й парах флюидов. С другой стороны, следует ожидать, что наблюдаемое давление будет выше расчетного давления, когда происходят расширение и падение температуры, как в случае с 1-й парой. С другой стороны, для бензола и толуола это правило не соблюдается, потому что фактическое давление ниже, хотя при смешивании происходит расширение и падение температуры.












Цена ТВ[footnoteRef:32]Недавно было обнаружено, что давления паров смесей ацетона и метилэтилкетона довольно хорошо согласуются с рассчитанными по формуле Р — М РА + (100 — М) РВ. Эти две жидкости не показывают изменения объема при смешивании; их критические давления различаются не менее чем на 4,7 атм.

 [32: Давление пара и плотность смесей ацетона и метилэтилкетона. Trans, Chem., Soc. 115, 1116 (1919).
] 

Химически разнородные компоненты смеси.
Если посмотреть на поведение жидкостей, не столь близких химически, то в некоторых случаях, как видно из табл. 7, стр. Р)/Р, обнаруживается




Видно, что сжатие часто сопровождается расходом тепла, и что Р'—Р может иметь положительное значение, когда происходит сжатие, и даже когда помимо сжатия выделяется теплота при смешении компонентов. Примечательно, что при смешивании спиртов с бензолом перепад температуры от метилового к изобутиловому спирту увеличивается при очень малых изменениях объема от отрицательных до положительных значений, хотя величина (P'-P)/P уменьшается с увеличением молекулярной массы. массы спиртов.

Давление паров получено из наблюдений Завидски, Коновалоффа, Лехфельдта, Конштамма, Джексона и Янга, Форти и Янга или было определено специально.


Общие выводы. Из представленной на данный момент информации можно сделать следующие выводы:

1. Когда два компонента очень тесно связаны химически, изменения объема и температуры, происходящие при смешивании жидкостей, неизменно малы.


2. Если не только химическое подобие очень велико, но и критические давления одинаковы, а по Ван-дер-Ваальсе1,2 = Va1*a2, то давление паров смеси определяется формулой


МПА + (1М-М)PB
воспроизвел 100 точно.

3. Когда компоненты химически очень похожи, но их критические давления неодинаковы, разница в процентах между наблюдаемым и расчетным давлением — 100(P'-P)/P — очень мала, в некоторых случаях даже в жидком состоянии Молекулярная Ассоциация, например Б. в метиловом и этиловом спирте присутствует.




4. Если две жидкости не имеют близкого химического родства, разница в процентах обычно намного больше, даже если между двумя жидкостями нет молекулярной связи.




Таблица 7.
	
	концентрация

А
в молярных процентах

	
	отпечатки
	
	меняется при смешивании

	смесь
	
	работает
	вычислить-netP


	100 (П'—П)
	М
	объем
	М
	Темпе

	
	
	П'
	
	п
	
	процент
	
	ставка

	A. этиленхлорид 1
B. бензол. . . Дж
A. Бензол • • ♦ 1
B. четыреххлористый углерод 1 . Дж

A. толуол. . . . }
B. тетрахлор[	
углерод. )
A. ацетат этила . 1
B. четыреххлористый углерод. )

A. хлорбензол. 1
B. четыреххлористый углерод. )

A. бензол. . . )
B. н-гексан. . . Дж
A. Сера-1	
углерод. >
B. метилаль. . )
A. Ацетон... 1
B. Сера-[	
углерод. )
A. хлороформ. 1
B. ацетон . . . /А Вода . . . )Б. Метиловый спирт ДА. Вода . . . 1Б. этиловый спирт . Дж




A. вода... 1Б. Пропиловый спирт да. изобутиловый спирт 1хол.>


	
например вода. .. Дж
А. Бензол... 1Б. Метиловый спирт ДА. бензол. . . 1Б. этиловый спирт . Да. пропиловый спирт 1В. бензол. . . Да. Изобутиловый спирт(






	
B. бензол. . . ДА. изоамиловый спирт ..... т


C. бензол. . . Дж
	50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,1
49,0
50,0
50,0
	252,4
760,0
196,0
314,6
82,0
760,0
702.0
646,75
254,0
282,0
372,0
576,0
792,0
760,0
760,0
760,0
760,0
760,0
	252,1
739,85
201,6
293,2
76,0
684,2
551,1
428.05
318,8
247,0
285,7
387,0
476,5
475,0
507,3
535,4
562,2
579,6
	+ 0,1
+ 2,7
— 2,8
+ 7,3
+ 7,9
+ 11,1
+ 27,4
+ 51,1
— 20,3
+ 14,2
+ 30,2
+ 48,8
+ 66,2
+ 60,0
+ 49,8
+ 41,95
+ 35,2
+ 31,1
	50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
49,7
49,9
50,0
40,0
40,0
40,0
60,0
50,0
55,0
50,0
50,0
50,2
	+ 0,34
— 0,13
— 0,07
+ 0,03
— 0,12
+ 0,52
+ 1,22
+ 1,21
— 0,23
— 2,98
— 2,56
— 1,42
— 0,90
— 0,01
0,00
+ 0,05
+ 0,16
+ 0,23
	50
50
50
50
50
50
50
50
50
40
40
40
60
50
50
50
50
50
	— 0,35
— 0,69
+ 0,25
+ 0,55
— 0,4
— 4,7
— 6,5
— 9,85
+ 12,4
+ 7,85
+ 2,95
— 1,15
— 3,15
— 3,8
— 4,2
— 4,65
— 6,35
— 5,25




5. Когда составляющие химически не связаны близко друг к другу, а молекулы одного или обоих находятся в жидком состоянии, значения 100(P'-P)/P обычно очень велики.


Важность химического сходства и молекулярной ассоциации.
Если затем рассмотреть вероятное поведение двух жидкостей по отношению к их давлению паров, то можно прийти к выводу, что химическое сходство является моментом, который необходимо учитывать в первую очередь, и что, когда две жидкости химически не подобны большое значение имеет вопрос о том, связаны ли молекулы с той или иной жидкостью.






Спирты, вода, парафины. Влияние химического сходства хорошо видно при сравнении свойств смесей одноатомных алифатических спиртов с водой, с одной стороны, и с соответствующими парафинами, с другой1.



Эти спирты можно рассматривать как образованные из воды путем замены одного атома водорода на алкильную группу, т. е. (CnH2n + I-O — H), или их можно рассматривать как гидроксильные производные парафинов, т. е. CnH2a + x (OH) .

Таким образом, спирты химически связаны как с водой, так и с парафинами, и их свойства лежат между свойствами этих тел. Соответственно было обнаружено, что в гомологических рядах по мере увеличения размера алкильной группы свойства спиртов удаляются от свойств воды и приближаются к свойствам соответствующих парафинов. Это видно из таблицы 8.





Таблица 8.
	число атомов углерода



	точки кипения

	
	парафин
	А
	алкоголь
	А
	Вода

	
	Степень
	Степень
	Степень
	Степень
	Степень

	1
	—164,7
	+ 229,4
	+ 64,7
	— 35,3
	100,0

	2
	— 93
	171,3
	78,3
	— 21,7
	

	3
	— 44
	141,4
	97,4
	— 2,6
	• •

	4
	— 0,2
	117,2
	117,0
	+ 17,0
	*.

	5
	36,2
	101,8
	138,0
	38,0
	• •

	6
	69,0
	88,0
	157,0
	57,0
	* •

	7
	98,4
	77,6
	176,0
	76,0
	• •

	8-й
	125,6
	70,4
	196,0
	96,0
	

	16
	287,5
	56,5
	344,0
	244,0
	99


1Янг и Форти: Свойства смесей низших спиртов (1) с водой, (2) с бензолом и с бензолом и водой. Trans, Chem., Soc. 81, 717 и 739 (1902 г.).



Таким образом, метиловый спирт кипит только на 35,3° ниже, чем вода, но на 229,4° выше, чем метан, а цетиловый спирт кипит на 244° выше, чем вода, но только на 56,5° выше, чем соответствующий парафин.


[image: ]Вода и спирты - воздействие обезвоживающих агентов. Кроме того, большинство обезвоживающих веществ, т. е. тех веществ, которые реагируют или соединяются с водой, точно так же, хотя и в меньшей степени, реагируют со спиртами, причем способность реагировать уменьшается с увеличением молекулярной массы, что объясняет реакцию с такими веществами. неудовлетворительные результаты, полученные при обезвоживании спиртов. Так, фосфорный ангидрид с водой дает фосфорную кислоту, с этиловым спиртом смесь этиловых эфиров фосфорной кислоты, вода с окисью бария образует гидроксид бария, а этиловый спирт образует, по Поркрану, соединение с водой 3BaO, 4C2H6O, только выраженность воздействие быстро уменьшается по мере увеличения размера алкильной группы. Хлорид кальция образует кристаллический гексагидрат с водой, кристаллический тетраалкоголат с метиловым или этиловым спиртом; безводный медный купорос быстро растворяется в воде и при испарении выделяет кристаллы CuSO4, 5H2O. В метиловом спирте сульфат растворяется медленно, но в значительном количестве, давая голубой раствор, из которого, по Форкрану, можно получить зелено-голубые кристаллы CuSO4, CH4O. С другой стороны, безводный сульфат меди совершенно нерастворим в этиловом спирте. Он удаляет часть воды из крепкого спирта, но не является достаточно сильным обезвоживающим средством, чтобы удалить из него всю воду. безводный медный купорос быстро растворяется в воде и при испарении выделяет кристаллы CuSO4, 5H2O. В метиловом спирте сульфат растворяется медленно, но в значительном количестве, давая голубой раствор, из которого, по Форкрану, можно получить зелено-голубые кристаллы CuSO4, CH4O. С другой стороны, безводный сульфат меди совершенно нерастворим в этиловом спирте. Он удаляет часть воды из крепкого спирта, но не является достаточно сильным обезвоживающим средством, чтобы удалить из него всю воду. безводный медный купорос быстро растворяется в воде и при испарении выделяет кристаллы CuSO4, 5H2O. В метиловом спирте сульфат растворяется медленно, но в значительном количестве, давая голубой раствор, из которого, по Форкрану, можно получить зелено-голубые кристаллы CuSO4, CH4O. С другой стороны, безводный сульфат меди совершенно нерастворим в этиловом спирте. Он удаляет часть воды из крепкого спирта, но не является достаточно сильным обезвоживающим средством, чтобы удалить из него всю воду.



Рис. 19. Давление паров смесей спирта с водой.


смешиваемость. Постепенное изменение свойств спиртов видно также и из того, что низшие спирты смешиваются с водой во всех соотношениях, следующие лишь в известных пределах, тогда как высшие спирты практически нерастворимы в воде.




изменение объема и тепла. Наконец, сжатие и тепловыделение, происходящие при смешивании спиртов с водой, уменьшаются по мере увеличения молекулярной массы, а у высших спиртов даже увеличивается поглощение тепла.

давления паров. Низший член ряда, метиловый спирт, больше всего похож на воду. Давление паров смесей этих двух веществ во всех случаях, как показал Коновалов, является промежуточным между давлениями паров чистых компонентов, и кривая, представляющая зависимость между давлением паров и молекулярным составом, не очень сильно отклоняется от прямой линии, так как Как было показано, это видно на рис. 19, на котором даны давления паров смесей четырех спиртов с водой при температурах кипения спиртов при давлении 400 мм рт.ст.




Для смесей этилового спирта и воды вариации значительны, и недавние и более точные наблюдения показали, что данная смесь оказывает максимальное давление паров, но опыты Коновалова недостаточно многочисленны, чтобы выявить этот факт.




[image: ]Переходя далее к смесям н-пропилового спирта и воды, мы находим, что, хотя жидкости смешиваются во всех соотношениях, существует вполне определенное максимальное давление паров. Их кривая показывает значительное сходство с кривой, показывающей поведение частично смешивающихся жидкостей, таких как изобутиловый спирт и вода.




Смеси с максимальным давлением паров. Вопрос о том, происходит ли смешивание при максимальном давлении паров в каком-либо конкретном образце, зависит отчасти от отклонения кривой зависимости давления паров от прямой линии и отчасти от











Содержание алкоголя в мольных процентах	разница между
давления паров двух компонентов. Например, с этиловым спиртом и водой.

Разность давлений пара при 63° 229 мм. Смесь с 89,4 мол.% спирта (кривая Б, рис. 20) имеет максимальное давление паров, лишь немного превышающее давление паров чистого этилового спирта при той же температуре.Если разница между давлениями паров чистых веществ при та же температура была бы 350 мм, а отклонение кривой от прямой линии было бы таким же, максимального давления пара не возникало бы (кривая, рис. 20). С другой стороны, если бы давления паров спирта и воды были одинаковыми и отклонение от прямой линии было бы одинаковым, максимальное давление паров было бы гораздо более очевидным. Содержание спирта в смеси, создающей такое максимальное давление паров, будет около 20 мол. % вместо 89,4 мол. % (рис. 20, В).


Постепенно увеличивающееся различие свойств спиртов и воды с ростом молекулярной массы характеризуется возрастающей кривизной кривой давление-состав (рис. 19). Наибольшие различия между давлениями, представленными фактическими кривыми и теоретическими прямыми, примерно следующие: метиловый спирт и вода 43 мм





		
этиловый спирт ,,,,112,,			
н-пропиловый спирт,,,,203,,			
изобутиловый спирт ,,,,315,,			
Смеси н-гексана со спиртами. Изучение смешиваемости спиртов с соответствующими парафинами затруднено, так как первые четыре углеводорода газообразны при обычных температурах и большинство из них очень трудно получить в чистом виде. С другой стороны, н-гексан можно легко получить и легко очистить действием натрия на йодистый пропил. Этот углеводород лишь частично смешивается с метиловым спиртом при обычной температуре, но смешивается во всех соотношениях с высшими спиртами, насколько они были исследованы, — этиловым, пропиловым, изобутиловым и изоамиловым спиртами. Кроме того, н-гексан образует смеси с максимальным давлением паров с низшими спиртами, но не с изоамиловым спиртом или любым из более высококипящих спиртов. Наконец, падение температуры, возникающее при смешении гексана со спиртами в эквимолекулярных соотношениях, несколько уменьшается с увеличением молекулярной массы спирта. (спирт этиловый -2,55°; спирт н-пропиловый -2,40°; спирт изобутиловый -2,35°; спирт изоамиловый -1,85°). Таким образом, ввиду всех этих фактов можно сказать, что свойства спиртов приближаются к свойствам н-гексана с увеличением молекулярной массы, но отличаются от свойств воды.



















Близкородственные компоненты смеси.	#

#	Давление паров жидких смесей.

Химически разнородные компоненты смеси.	#

Смесь бензола со спиртами. Бензол гораздо более доступен в больших количествах, чем гексан, и родственен ему по своим свойствам.





держать довольно похожим. Низшие спирты смешиваются с бензолом во всех соотношениях, но в то время как метиловый, этиловый, изопропиловый, н-пропиловый, трет-бутиловый и изобутиловый спирты образуют смеси с бензолом при максимальном давлении паров, изоамиловый спирт не смешивается, и можно с уверенностью предположить, что что никакой спирт с более высокой температурой кипения не образует такой смеси.





Таблица 7, стр. 39 показывает, что в то время как значения 100 (P'-P)/P равномерно увеличиваются с увеличением молекулярной массы спиртов для смесей спиртов с водой, соответствующие значения для смесей с бензолом закономерно падать. Можно также отметить, что растворимость спиртов в бензоле по сравнению с водой увеличивается с увеличением молекулярной массы, ибо в то время как метиловый спирт с наибольшей легкостью отделяется от его раствора в бензоле обработкой водой, а этиловый без труда , экстракция пропилового спирта этим методом более трудна, а экстракция изобутилового или амилового спирта исключительно хлопотна. С другой стороны, изменения температуры и объема, происходящие при смешивании, обычно имеют одинаковое направление для бензола и воды. однако для бензола они намного ниже. Следует помнить, что химическое сходство спиртов с бензолом, ароматическим углеводородом, далеко не так близко, как с н-гексаном, парафином. В самом деле, при смешивании бензола и гексана происходит расширение и потребление тепла, и эти два вещества, по всей вероятности, образуют смесь с максимальным давлением паров.

Исчерпывающий расчет и обсуждение всех возможных типов кривых давления паров бинарной смеси выполнен А. Маршаллом.
[footnoteRef:33]был выставлен.
 [33: Давление паров бинарных смесей. Trans, Chem., Soc. 89, 1350 (1906).
] 

[bookmark: bookmark58]IV Температуры кипения жидких смесей.
[bookmark: bookmark60]Определение статическим и динамическим методом.
Уже было сказано, что температуру кипения чистой жидкости при данном давлении можно определить либо статическим, либо динамическим методом, так как кривая, дающая связь между температурой и давлением, представляет собой не только давление паров жидкости при данном давлении. разные температуры давления, но и их температуры кипения при разных давлениях. Это утверждение в равной степени относится к температурам кипения любой данной смеси при различных давлениях.






Что касается давления паров смесей, было показано, что есть два простых случая:

a) несмешивающиеся жидкости, у которых давление паров двух или более жидкостей вместе равно сумме давлений паров компонентов при той же температуре;


b) Смеси близкородственных ингредиентов, смешивающихся во всех соотношениях, и некоторые другие пары жидкостей, смешивающихся в неограниченном количестве, для которых формула


МПА+ (100 - М) ПВп=	_
применяется. Только в этих двух случаях точки кипения можно рассчитать по давлениям паров компонентов.

[bookmark: bookmark62]Несмешивающиеся жидкости.
Либих заметил в 1832 г., что при совместной перегонке дихлорэтана и воды температура кипения смеси была значительно ниже, чем у любого из несмешанных компонентов, а Гей-Люссак в том же году показал, что, поскольку эти две жидкости не смешиваются, общее давление равно сумме давлений паров чистых компонентов при наблюдаемых температурах кипения.






На самом деле закон парциальных давлений Да Итона применим к несмешивающимся жидкостям, поскольку каждый пар является индифферентным газом по отношению к другим, а точка кипения любой жидкости зависит от парциального давления ее собственного пара. Температура обязательно одинакова для всех жидкостей, присутствующих в смеси, а общее давление, если перегонку проводят обычным способом, равно атмосферному давлению. Таким образом, точка кипения – это температура, при которой сумма давлений паров компонентов равна атмосферному давлению.









[bookmark: bookmark64]Расчет температуры кипения по давлению паров (хлорбензола и воды).

В таблице 9 приведены давления паров хлорбензола и воды.[footnoteRef:34], двух практически не смешивающихся жидкостей, между 89 и 93°, прогрессирующих от градуса к градусу, а также дающих сумму давлений при тех же температурах.



 [34: Янг: Дистилляция. Словарь Торпа по прикладной химии.] 

Таблица 9.
	температура
	Давление пара в мм

	
	хлорбензол
	Вода
	общий

	Степень
	
	
	

	89
	201.15
	505,75
	706,9

	90
	208,35
	525,45
	733,8

	91
	215,8
	545,8
	761,6

	92
	223,45
	566,75
	790,2

	93
	231,3
	588,4
	819,7



Так, если хлорбензол и воду нагревают вместе, например, в трубке барометра, наблюдаемое давление должно быть 733,8 мм при 90° и 761,6 мм при 91°. Наоборот, если хлорбензол и воду перегнать вместе в обыкновенном перегонном кубе, так что пары не могут смешиваться с воздухом, то наблюдаемая температура кипения должна быть 91° при атмосферном давлении 761,6 мм.






Экспериментальное подтверждение. В эксперименте, который действительно был проведен, 100 мл хлорбензола и 80 мл воды были добавлены вместе.

перегоняют при барометрическом давлении 740,2 мм. Было обнаружено, что температура колебалась только между 90,25 и 90,35° до тех пор, пока в жидком остатке почти не было видно хлорбензола. Затем температура быстро поднялась почти до 100°. Теоретическое кипение



Точка рассчитывается следующим образом: Прирост давления пара при 10-кратном повышении температуры от 90 до 91° составляет 761,6-733,8 мм = 27,8 мм.
Без заметной ошибки можно предположить, что значение dpjdt
постоянна в этом небольшом интервале температур. Температура кипения должна
поэтому
(90+
740,2 — 733,8°
761,6 — 733,8/
= 90,23°, значение, которое действительно
наблюдаемое очень близко.

[bookmark: bookmark66]Не неограниченное количество смешиваемых жидкостей.
Прежде чем рассматривать поведение бесконечно смешивающихся жидкостей, для которых связь между давлением паров и молярным составом изображается прямой линией, следует рассмотреть частично смешивающиеся жидкости.



#	Температуры кипения жидких смесей.

Расчет температуры кипения по давлению паров (хлорбензола и воды).#

Температура кипения пары этих веществ выше рассчитанной выше для несмешивающихся жидкостей, но при слабой смешиваемости разница между наблюдаемой и расчетной температурами не заметна, и . наблюдаемая температура кипения, безусловно, ниже, чем у любого компонента.






[bookmark: bookmark68]анилин и вода.
Вода при 12° растворяет только около 3% анилина, а анилин около 5% воды. Однако при 100° взаимная растворимость значительно выше. 50 см3 анилина и 200 см3 воды перегоняли вместе при давлении 746,4 мм. Оказалось, что температура кипения некоторое время оставалась почти постоянной и составляла 98,75°, но затем медленно повышалась до 99,65°, хотя в остатке анилина все же было видно небольшое количество воды. Затем перегонку прекращали и к остатку добавляли большое количество воды, при возобновлении перегонки температура повышалась до 98,9°. Отсюда видно, что состав жидкости в колбе может значительно меняться, не вызывая большого изменения температуры кипения, хотя температура не так постоянна, как у хлорбензола и воды.












Между 97 и 99° давление паров анилина и воды составляет:

Таблица 10.
	температура
	Давление пара в мм

	
	анилин
	Вода
	общий

	Степень
97
	40,5
	682,0
	722,5

	98
	42,2
	707,3
	749,5

	99
	44,0
	733,3
	777,3



Расчетная температура кипения при давлении 746,4 мм рт.
/74,6 4722 5\°		
поэтому будет (97 += 97,9°. Это на 0,85° ниже, чем	
[image: ]температура, остававшаяся некоторое время почти постоянной и на 1,75° ниже той, которая наблюдалась в тот момент, когда имелось лишь небольшое количество воды.


Рис. 21. Анилиновый пузырь.

Практическое использование. Явление, заключающееся в том, что температура кипения пары несмешивающихся или трудно смешивающихся жидкостей ниже температуры кипения каждой из их составных частей, с успехом используется при перегонке веществ, которые не могут быть нагреты до их температуры кипения без разложения или которые загрязнены. с твердым веществом.








Обычно вода представляет собой жидкость, с помощью которой перегоняется вещество, и этот процесс обычно называют «перегонкой с паром4».


В качестве примера следует привести техническое производство анилина. Нитробензол восстанавливают тонкоизмельченным железом и небольшим количеством воды, содержащей соляную кислоту, с получением хлорида железа, оксида железа и анилина. Анилин перегоняется с паром и в основном отделяется от воды при стоянии. Водный слой, содержащий некоторое количество анилина, затем помещают в котел, который подает пар для перегонки, так что при следующей перегонке анилин вытесняется обратно в перегонный куб.







Схема устройства показана на рис. 21. А — трубка, через которую пар поступает в пузырек, а В — вращающаяся крыльчатка 1,2.[footnoteRef:35]. [35: 1Для получения дополнительной информации об использовании пара в дистилляции см. Hardy and Richens: Fractional Distillation by Means of Steam, Analyst, 32, 197 (1907); на R. Zaloziecki: Theory of Distillation by Steam, Petroleum Review, 3, 425 и H. Golodetz: Superfractionated Distillation with Steam. Зчр., физика. Ч. 78, 641 (1912).




2Редгроув: Теория паровой дистилляции. Запись парфюмерных эфирных масел 19, 453 (1929).

3Бакер и Петтибоун: Быстрый графический метод для расчета вопросов паровой дистилляции. Инд. Энгин. Chem., 21, 562 (1929).
] 

[bookmark: bookmark70]Жидкости смешиваются во всех пропорциях.
Температура кипения смеси двух жидкостей, смешивающихся во всех соотношениях, может быть рассчитана, если давление паров смеси точно равно

 		
100 заданных спичек. Однако температуры кипения таких смесей не так просто связаны с молярным составом, как давления их паров.

[bookmark: bookmark72]Расчет температуры кипения по давлению пара и составу.

Чтобы рассчитать точки кипения всех смесей двух таких жидкостей при нормальном давлении, необходимо знать давление паров обоих веществ при температурах между их точками кипения. хлорбензола при 132,0° и бромбензола при 156,1°, поэтому в этом случае должны быть известны давления паров каждого из этих веществ между 132,0° и 156,1°.





При ряде температур, между точками кипения чистых веществ в качестве пределов, напр. B. с шагом 2° можно рассчитать состав, выраженный в молекулярных процентах смеси, соответствующий давлению пара 760 мм рт.ст. 



10Qпп	
Расчет производится по формуле M — — ß ---,PB~ PA
в котором P установлено равным 760.

Наконец, рассчитанное таким образом содержание А в мольных процентах должно быть нанесено на график в зависимости от температуры. Кривая, проведенная через эти точки, дает искомое соотношение между точкой кипения и молярным составом при нормальном давлении.
Близкородственные жидкости. Для веществ столь близких, как хлорбензол и бромбензол, отношение температур кипения, выраженное в абсолютной температуре, постоянно при всех давлениях, а так как значение Т dp^dt также постоянно, то соотношение температур в абсолютной температуре очевидно, так как насколько экспериментальный опыт идет дальше Температура-температура, выраженная точкой кипения любой смеси к температуре кипения одного из чистых веществ при одном и том же давлении для всех постоянных давлений. Чтобы иметь возможность рассчитать температуру кипения любой смеси при любом давлении, строго говоря, достаточно рассчитать давление паров одного вещества в широком диапазоне температур.



Давления паров хлорбензола и бромбензола между 132 и 156° приведены в таблице 11, как и значения ПБ-760, ПБ-ПА и М.


Таблица 11.
	Температура

	Давление пара в мм

	
	ПБ
хлорбензол
	ОТЕЦ
бромбензол
	ПБ—760
	PB-ПА
	М

	Степень
132
	760,25
	395,1
	0,25
	365,15
	0,07

	134
	802.15
	418,6
	42:15
	383,55
	10,99

	136
	845,85
	443.2i	
	85,85
	402,65
	21:32

	138
	891,4
	468,9
	131,4
	422,5
	31:10

	140
	938,85
	495,8
	178,85
	443.05
	40,37

	142
	988,2
	523,9
	228,2
	464,3
	49:15

	144
	1039,5
	553,2
	279,5
	486,3
	57,47

	146
	1092,9
	583,85
	332,9
	509.05
	65,40

	148
	1148,4
	615,75
	388,4
	532,65
	72,92

	150
	1206.0
	649,05
	446,0
	556,95
	80.08

	152
	1265,8
	683,8
	505,8
	582,0
	86,91

	154
	1327,9
	719,95
	567,9
	607,95
	93,41

	156
	1392,3
	757,55
	632,3
	634,75
	99,61



На графике рис. 22 значения М (не отмечены) нанесены в зависимости от температуры и соединены кривой.

экспериментальное доказательство. Температура кипения трех смесей
[image: ]серия гравюр между 690 и 800 гг.

[footnoteRef:36]мм определяется. Логарифмы давления были построены в зависимости от температуры. Температуры кипения при нормальном давлении определяли по кривой со следующими результатами:






 [36: Янг: Давление паров и температуры кипения смешанных жидкостей, Часть I. Пер. хим.соц. 81, 768 (1902).
] 
Рис. 22. Температуры кипения смесей бромбензола и хлорбензола.


Содержание бромбензола в мольных процентах

25.0150.0073.64		
точка кипения
136,75° 142,16° 148,16°
Точки, представляющие эти значения, отмечены кружками на рис. 22. Видно, что они действительно очень хорошо ложатся на теоретическую кривую.

[bookmark: bookmark74]Определение по динамическому методу.
анилин и вода.	#

#	Температуры кипения жидких смесей.

Расчет температуры кипения по давлению пара и составу.#

При определении температуры кипения жидких смесей динамическим методом очень важно, чтобы паровое пространство было как можно меньше, так как состав оставшейся жидкости обычно заметно отличается от состава исходной смеси, если относительно большое количество из него превратится в пар. Должен использоваться обратный холодильник, и желательно защитить термометр от любого охлаждающего эффекта, оказываемого флегмой. Температуру пара следует читать, так как температура кипящей жидкости, даже если она чистая, выше «точки кипения» (стр. 22).




















Молодой Прабл, перегонка.	4

[image: ]Прибор для определения температуры кипения.Подходящий аппарат[footnoteRef:37]
приведен на рис. 23. Он состоит из колбы вместимостью около 155 мл с широкой вертикальной трубкой, к которой приварена узкая боковая трубка с водяным охлаждением, служащая обратным холодильником. Верхний конец боковой трубы соединен с всасывающим и нагнетательным насосом и дифференциальным манометром. Широкая вертикальная трубка снабжена плотно прилегающей пробкой, через которую проходит чуть более узкая тонкостенная трубка с отверстием чуть ниже пробки. Эта более узкая трубка также закрыта пробкой, через которую проходит термометр.










 [37: А.а. 0] 

Количество каждой смеси, помещенной в колбу, было таким, чтобы ее объем при температуре кипения составлял около 125 мл; объем, заполняемый паром в шаре и трубках, составлял около 75 куб. Тонкостенную трубку вставляли в горлышко колбы так, чтобы ее нижний край находился примерно на 3 мм над поверхностью холодной жидкости. Нижняя поверхность колбы термометра находилась примерно на одном уровне с трубкой.







Это устройство имеет следующие преимущества:
a) Жидкость, стекающая обратно из дефлегматора, не может соприкасаться с термометром, а количество жидкости, конденсирующейся на термометре и на внутренней стенке тонкостенной трубки, крайне мало; с другой стороны, с размером присутствующей жидкости и небольшим пламенем, необходимым для нагрева, нет риска перегрева пара.






b) Можно снимать показания температуры как в паре, так и в жидкости, не меняя положения термометра, так как, когда горелка находится непосредственно под центром колбы, жидкость вскипает в тонкостенную трубку и за колбу; если же, наоборот, горелку сдвинуть немного в сторону, то поверхность жидкости под трубкой останется неподвижной, и жидкость не соприкоснется с колбой термометра






[footnoteRef:38].
 [38: Kottrell,FG: Об определении температур кипения растворов.Joum. Америка хим.соц. 41, 721 (1919).
] 

[bookmark: bookmark76]Расчет кривой концентрации температуры кипения.
Зависимость между температурами кипения и молярным составом смесей хлорбензола и бромбензола представлена ​​кривой (рис. 22), на которой температуры ниже, чем если бы линия была прямой линией. То же самое относится и ко всем полосам Jf^-H100-M) P других жидких пар, для которых формула

Р =—		
применяется. Установлено, что кривая приближается к прямой по мере уменьшения разности А температур кипения компонентов.

[bookmark: bookmark78]Жидкости не тесно связаны.
Очевидно, что реальные температуры кипения жидких смесей, компоненты которых не являются тесно связанными, обычно значительно ниже температур кипения, рассчитанных по давлениям паров. Однако иногда они выше, и нередко образуются смеси с постоянной температурой кипения. Для таких смесей Уэйд и Мерриман




[footnoteRef:39]
краткосрочный «азеотроп», предложенный Лекатом[footnoteRef:40]записано. В этой книге ему следует отдать предпочтение термину «гилотропный», предложенному Оствальдом.

 [39: Trans, Chem., Soc. 99, 1004 (1911).]  [40: Le Tension de пара des melanges де жидкости, l'Azeotropisme. (Брюссель), 1918 год.
] 

[bookmark: bookmark80]азеотропные смеси.
Смеси с минимальной температурой кипения.
В подавляющем большинстве случаев, когда наблюдается образование смесей с минимальной температурой кипения, одной из двух жидкостей является гидроксилсодержащее вещество — спирт, кислота или вода. Кроме того, вода образует такие смеси со всеми низшими спиртами, кроме метилового. Известно, что молекулы этих гидроксилсодержащих веществ в жидком состоянии более или менее связаны. Таким образом, можно сделать вывод, что смеси с минимальной температурой кипения (максимальным давлением пара) образуются легче всего, когда одна или обе жидкости проявляют ассоциацию.









Вероятно, молекулы ацетона, а также низшие алифатические эфиры в жидком состоянии связаны в незначительной степени, соответственно Райланд обнаружил

[footnoteRef:41]1899 г., что следующие пары жидкостей образуют смеси с минимальной температурой кипения: сероуглерод и ацетон; сероуглерод и метилацетат; сероуглерод и этилацетат; ацетон и метилацетат; ацетон и этилиодид; этилиодид и этилацетат.



 [41: Райланд: жидкие смеси с постоянной температурой кипения. Америка Хим.журн.22,
384 (1899 г.).	] 

В следующем году Завидский показал[footnoteRef:42]что первая и последняя из этих жидких пар образуют смеси с максимальным давлением паров.
 [42: Завидский О давлениях паров бинарных жидких смесей. Ztschr.f. физика. Ч. 35, 129 (1900).
] 

Лекат[footnoteRef:43]наблюдали образование значительного количества смесей с минимальной температурой кипения, в которых одним компонентом был сложный эфир или один из низших кетонов.

 [43: аа 0] 

Из Шпейерса[footnoteRef:44]предполагалось, что смесь с минимальной температурой кипения не может образоваться, если оба компонента имеют нормальную молекулярную массу при всех концентрациях, однако этот вывод не представляется правильным, и ясно, что при очень малом А относительно небольшое отклонение Ab от нормальной формы кривой температура кипения-концентрация может быть достаточно, чтобы вызвать образование смеси с минимальной температурой кипения. Несомненно, такую ​​смесь образуют бензол и четыреххлористый углерод (А — 3,44°) и, весьма вероятно, бензол и н-гексан (А — 11,3°). Райланд (см. выше 0.) обнаружил, что сероуглерод и бромистый этил (А — около 7,6°) образуют смесь с минимальной температурой кипения, а Завидски (см. выше 0.) обнаружил, что метилаль и сероуглерод (А — 4,15°) образуют смесь. смеси с максимальным давлением паров. Лекат подтвердил эти результаты и наблюдал значительное количество новых случаев. Он тщательно изучил литературу по этому вопросу и сам исследовал более 2000 смесей и открыл большое количество азеотропных смесей.



 [44: Спейерс Некоторые кривые температуры кипения. Америка журнал Наука, IV, 3, 341 (1900).
] 

[bookmark: bookmark82]Смеси с максимальной температурой кипения.
Смеси с максимальной температурой кипения (или минимальным давлением паров) встречаются относительно редко; в большинстве известных случаев один из двух компонентов является кислотой, а другой — основанием или телом основного характера: муравьиной, уксусной и пропионовой кислотой с пиридином (Завидский).



[footnoteRef:45], соляная кислота с метиловым эфиром (Фридель)
[footnoteRef:46]; или жидкости представляют собой воду и кислоту - муравьиную, соляную, бромную, йодную, плавиковую, азотную или хлорную кислоту (Роско).

[footnoteRef:47]; однако Райланд обнаружил, что такие смеси образуют и хлороформ с ацетоном (d = 4,8°) и хлороформ с метилацетатом (d = около 4,3°). Первое наблюдение принадлежит Завидски, Куэнену и Робсону.


[footnoteRef:48], вторая мисс. Fortey (неизданный) был подтвержден.
 [45: А.а. О.]  [46: Фридель: О соединении диметилового эфира с соляной кислотой. Бык.Соц. чим. 24, 160 (1875).
]  [47: Роско: О составе водных кислот с постоянной температурой кипения. хим.соц. 13, 146 (1861 г.); 15, 270 (1862). О хлорной кислоте и ее гидратах. проц. Рой. общество 11, 493 (1862).
]  [48: Куенен и Робсон: Наблюдения за смесями с максимальным или минимальным давлением паров. филос. Журнал VI, 4, 116 (1902).
] 

Компания Lecat значительно увеличила количество известных смесей с максимальной температурой кипения.

[bookmark: bookmark84]Тройные смеси с минимальной температурой кипения.
Бензол и вода практически не смешиваются, при этом бензол и этиловый спирт, с одной стороны, и этиловый спирт и вода, с другой, образуют смеси с минимальной температурой кипения. В 1902 году фон Янг


[footnoteRef:49]заметил, что при перегонке любой смеси трех жидкостей тройной азеотроп образуется при температуре ниже температуры кипения как бинарных смесей, так и чистых веществ. Установлено, что при перегонке крепкого спирта с бензолом вода переходит в первую фракцию, а в остатке остается безводный спирт.





 [49: Получение абсолютного спирта из крепкого спирта. Trans, Chem.Soc., 81, 707 (1902).
] 

Тройные азеотропные смеси различных низших спиртов с бензолом и водой и с н-гексаном и водой описаны Янгом и Форти.

[footnoteRef:50]получил и рассмотрел. С тех пор различные химики наблюдали образование других тройных азеотропных смесей, в частности Лекат, добавивший к списку значительное число.


 [50: Trans, Chem., Soc. 81, 739 (1902).] 

Определение по динамическому методу.	#

#	Температуры кипения жидких смесей.

Смеси с максимальной температурой кипения.	#

В таблицах 12-14 данные, не считающиеся достаточно обоснованными, напечатаны в скобках. Если смесь исследовалась более чем одним наблюдателем, инициалы имен тех наблюдателей, данные которых считаются менее обоснованными, выделены курсивом.

4*



[bookmark: bookmark86]Список известных азеотропных смесей.
	Таблица 12. Биня
	реазеотропные смеси — минимальная температура кипения.

	вещества в смеси
	точки кипения
	Весовой процент А. в



	

	
	
	
	
	Аз. смесь

	
	Исследователь

	А
	Б.
	А
	Б.
	
	Смесь

	

	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	
	

	Вода
	этиловый спирт
	100,0
	78,3
	78,15
	4,43
	С. и З.,Ю.иЖ.,1Ж.,Вр.,М.


	Вода
	изопропиловый спирт
	100,0
	82,44
	80,37
	12:10
	Y & F

	Вода
	третий бутиловый спирт
	100,0
	82,55
	79,91
	11,76
	Y & F

	Вода
	Норм.-пропил-спирт.
	100,0
	97,20
	87,72
	28.31
	(%., К.,Д

	
	
	
	
	
	
	и Ф., о.

	Вода
	аллиловый спирт
	100,0
	96,95
	88,0
	28,0
	Д., В. и А., Л.

	метиловый спирт
	изопентан
	64,7
	27,95
	24,5
	(4)
	л

	метиловый спирт
	триметилэтилен
	64,7
	37:15
	31,75
	7
	л

	метиловый спирт
	диаллил
	64,7
	60,2
	47.05
	22,5
	л

	метиловый спирт
	Норм.-Гексан
	64,7
	68,95
	50,0
	26,9
	7?у., Ю., Л.,

	метиловый спирт
	бензол
	64,7
	80,2
	58,34
	39,55
	Рай,Y & F

	метиловый спирт
	циклогексан
	64,7
	80,75
	54,2
	37,2
	л

	метиловый спирт
	циклогексадиен, 1,3
	64,7
	80,8
	56,38
	38,8
	л

	метиловый спирт
	циклогексен
	64,7
	82,75
	55,9
	40
	л

	метиловый спирт
	н-гептан
	64,7
	98,45
	60,5
	62
	л

	метиловый спирт
	метилциклогексан
	64,7
	101,8
	60
	70
	л

	этиловый спирт
	диаллил
	78,3
	60,2
	53,5
	13
	л

	этиловый спирт
	Норм.-Гексан
	78,3
	68,95
	58,65
	21
	Д

	этиловый спирт
	бензол
	78,3
	80,2
	68,24
	32.37
	Т., Р., М.,

	
	
	
	
	
	
	Y & F

	этиловый спирт
	циклогексан
	78,3
	80,75
	64,9
	30,5
	л

	этиловый спирт
	циклогексадиен, 1,3
	78,3
	80,8
	66,7
	34
	л

	этиловый спирт
	циклогексен
	78,3
	82,75
	66,7
	35
	л

	этиловый спирт
	метилциклогексан
	78,3
	101,8
	73
	53
	л

	этиловый спирт
	толуол
	78,3
	110,6
	76,7
	68
	Ю., Л.

	изопропиловый спирт
	Норм.-Гексан
	82,45
	68,95
	61
	22
	л

	изопропиловый спирт
	бензол
	82,45
	80,2
	71,92
	33,3
	Рай,Y & F

	изопропиловый спирт
	циклогексан
	82,45
	80,75
	68,6
	33
	л

	изопропиловый спирт
	циклогексадиен, 1,3
	82,45
	80,8
	70,4
	36
	л

	изопропиловый спирт
	циклогексен
	82,45
	82,75
	71
	36
	л

	изопропиловый спирт
	толуол
	82,45
	110,6
	80,6
	(69)
	Y,л

	третий бутиловый спирт
	бензол
	82,55
	80,2
	73,95
	36,6
	Y & F

	третий бутиловый спирт
	циклогексан
	82,55
	80,75
	71,8
	37
	л

	третий бутиловый спирт
	циклогексадиен, 1,3
	82,55
	80,8
	73,4
	38,5
	л

	третий бутиловый спирт
	циклогексен
	82,55
	82,75
	73,7
	38
	л

	Стандарт. пропил алк.
	Норм.-Гексан
	97,2
	68,95
	65,65
	4
	Д Л

	Стандарт. пропил алк.
	бензол
	97,2
	80,2
	77,12
	16,9
	Рай.Д

	Стандарт. пропил алк.
	циклогексан
	97,2
	80,75
	74,3
	20
	л

	Стандарт. пропил алк.
	Циклогексадиен 1,3
	97,2
	80,8
	76,1
	21
	л

	Стандарт. пропил алк.
	циклогексен
	97,2
	82,75
	76,6
	21:6
	л

	Стандарт. пропил алк.
	толуол
	97,2
	110,6
	92,6
	49
	Рай,л

	Стандарт. пропил алк.
	Стандарт. октановое число
	97,2
	125,8
	95
	74
	л




Таблица 12 (продолжение).
	вещества в смеси
	точки кипения
	Весовой процент А. в



Смесь

	

	А
	Б.
	А
	Б.
	Аз. смесь

	
	Исследователь

	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	
	

	аллиловый спирт
	бензол
	96,95
	80,2
	76,75
	17:36
	л,В & А

	аллиловый спирт
	циклогексан
	94.05
	80,75
	74
	(20)
	л

	аллиловый спирт
	циклогексадиен, 1,3
	96,95
	80,8
	75,9
	(21)
	л

	аллиловый спирт
	циклогексен
	96,95
	82,75
	76,3
	(21,7)
	л

	аллиловый спирт
	толуол
	96,95
	110,6
	92,4
	50
	Рай,л

	изобутиловый спирт
	Стандарт. гексан
	108,0
	68,95
	68,1
	2
	Д Л

	изобутиловый спирт
	бензол
	108,0
	80,2
	79,84
	9.3
	Д

	изобутиловый спирт
	циклогексан
	108,0
	80,75
	78,1
	14
	л

	изобутиловый спирт
	Циклогексадиен 1,3
	108,0
	80,8
	79,35
	12
	л

	изобутиловый спирт
	циклогексен
	108,0
	82,75
	80,5
	14.2
	л

	изобутиловый спирт
	толуол
	108,0
	110,6
	101,15
	44,5
	Рай,л

	изобутиловый спирт
	этилбензол
	108,0
	136:15
	107,4
	<80
	л

	Стандарт. бутиловый спирт
	циклогексан
	116,9
	80,75
	79,8
	10
	л

	Стандарт. бутиловый спирт
	толуол
	116,9
	110,6
	105,5
	(32)
	л

	изоамиловый спирт
	этилбензол
	131,8
	136:15
	125,9
	49
	л

	изоамиловый спирт
	ксилол, с.
	131,8
	138,2
	126,8
	51
	Рай,л

	изоамиловый спирт
	ксилол, м.п.
	131,8
	139,0
	127,0
	53
	Рай,л

	изоамиловый спирт
	ксилол или
	131,8
	142,6
	128,0
	60
	Рай,.Л.

	циклогексанол
	пинен
	160,65
	155,8
	149,9
	35,5
	л

	циклогексанол
	мезитилес
	160,65
	164,0
	156,3
	(50)
	л

	циклогексанол
	цимол
	160,65
	175,3
	159
	71
	л

	циклогексанол.
	d-лимонен
	160,65
	177,8
	159,25
	73,5
	л

	Озеро. октиловый спирт
	d-лимонен
	178,7
	177,8
	174,4
	(35)
	л

	бензиловый спирт
	d-лимонен
	205,5
	177,8
	176,25
	11
	л

	бензиловый спирт
	нафталин
	205,5
	218,1
	204,3
	(60)
	л

	метиловый спирт
	этилбромид
	64,7
	38,4
	34,95
	4,5
	Эй, Л.

	метиловый спирт
	йодистый метил
	64,7
	44,5
	39,0
	7.2
	ЧАС.,л

	метиловый спирт
	этилиденхлорид
	64,7
	57,3
	49.05
	11,5
	л

	метиловый спирт
	хлороформ
	64,7
	61,2
	53,5
	12,5
	Хы., Ры., П.,

	
	
	
	
	
	
	ты,Ти

	метиловый спирт
	изобутилхлорид
	64,7
	68,9
	53.05
	23
	л

	метиловый спирт
	пропилбромид
	64,7
	71,0
	54,1
	20,2
	л

	метиловый спирт
	этилйодид
	64,7
	72,3
	54,7
	18,5
	Рай,л

	метиловый спирт
	третий бутилбромид
	64,7
	73,3
	55,6
	(24)
	л

	метиловый спирт
	четыреххлористый углерод
	64,7
	76,75
	55,7
	20.56
	Т,Д

	метиловый спирт
	трихлорэтилен
	64,7
	86,95
	60,2
	36
	л

	метиловый спирт
	дихлорбромметан
	64,7
	90,2
	63,8
	40
	л

	метиловый спирт
	изобутилбромид
	64,7
	91,6
	61,4
	42
	л

	метиловый спирт
	пропилйодид
	64,7
	102,4
	63,5
	61
	л

	этиловый спирт
	этилбромид
	78,3
	38,4
	37,6
	3
	Рай,л

	этиловый спирт
	пропилхлорид
	78,3
	46,6
	44,9
	5,5
	л

	этиловый спирт
	дихлорэтилен, тр.
	78,3
	48,35
	46,5
	6
	РЕЗЮМЕ.

	этиловый спирт
	бромпропилен, а
	78,3
	57,8
	56,4
	9
	РЕЗЮМЕ.

	этиловый спирт
	дихлорэтилен, цис
	78,3
	60,25
	57,7
	9,8
	РЕЗЮМЕ.

	этиловый спирт
	хлороформ
	78,3
	61:16
	59,4
	7,0
	Т., Р., Л.,

	
	
	
	
	
	
	Вт




Таблица 12 (продолжение).
	вещества в смеси
	точки кипения
	Весовой процент А. в



Смесь

	Исследователь

	А
	Б.
	А
	Б.
	Аз. смесь

	
	

	этиловый спирт
	изобутилхлорид
	Степень
78,3
	Степень
68,9
	Степень
61,45
	16,3
	л

	этиловый спирт
	пропилбромид
	78,3
	71,0
	63
	17
	#., л.

	этиловый спирт
	этилйодид
	78,3
	72,3
	63
	13
	Рай.,J.8cG.,л

	этиловый спирт
	третий бутилбромид
	78,3
	73,3
	63,8
	15
	л

	этиловый спирт
	четыреххлористый углерод
	78,3
	76,7
	64,95
	15,85
	Ю., Хы., Ш.,

	этиловый спирт
	трихлорэтилен
	78,3
	86,95
	70,9
	27
	Тай., Привет., Л.
л

	этиловый спирт
	дихлорбромметан
	78,3
	90,2
	75,5
	28
	л

	этиловый спирт
	изобутилбромид
	78,3
	91,6
	72,7
	(38)
	ЧАС.,л

	этиловый спирт
	аллилиодид
	78,3
	102
	75,6
	41
	л

	этиловый спирт
	изобутилиодид
	78,3
	120
	77,65
	70
	Рай,л

	этиловый спирт
	изоамилбромид
	78,3
	120,2
	77,6
	71,5
	ЧАС.,л

	этиловый спирт
	тетрахлорэтилен
	78,3
	120,8
	77,95
	81
	л

	изопропиловый спирт
	изобутилхлорид
	82,45
	68,9
	63,8
	17
	л

	изопропиловый спирт
	этилйодид
	82,45
	72,3
	65,8
	>15
	Рай,л

	изопропиловый спирт
	изобутилиодид
	82,45
	120,0
	81,8
	76
	Рай,л

	третий бутиловый спирт
	четыреххлористый углерод
	82,55
	76,75
	69,5
	17
	Л, А

	третий бутиловый спирт
	трихлорэтилен
	82,55
	86,95
	75
	16
	л

	аллиловый спирт
	четыреххлористый углерод
	96,95
	76,75
	72,32
	11,5
	л

	аллиловый спирт
	трихлорэтилен
	96,95
	86,95
	80,95
	16
	л

	аллиловый спирт
	дихлорбромметан
	96,95
	90,2
	85,85
	17,5
	л

	аллиловый спирт
	изобутилбромид
	96,95
	91,6
	83,9
	18
	л

	аллиловый спирт
	тетрахлорэтилен
	96,95
	120,8
	94
	(49)
	л

	пропиловый спирт
	изобутилхлорид
	97,2
	68,9
	67,2
	7
	л

	пропиловый спирт
	пропилбромид
	97,2
	71,0
	69,2
	9
	ЧАС.,л

	пропиловый спирт
	этилйодид
	97,2
	72,3
	70,1
	7,8
	Рай,л

	пропиловый спирт
	четыреххлористый углерод
	97,2
	76,75
	72,8
	11,5
	ЧАС.,л

	пропиловый спирт
	трихлорэтилен
	97,2
	86,95
	81,75
	17
	л

	пропиловый спирт
	дихлорбромметан
	97,2
	90,2
	86,4
	19,5
	л

	пропиловый спирт
	аллилиодид
	97,2
	102
	90,0
	29
	л

	пропиловый спирт
	пропилйодид
	97,2
	102,4
	90,2
	30
	л

	пропиловый спирт
	тетрахлорэтилен
	97,2
	120,8
	94
	54
	л

	изобутиловый спирт
	четыреххлористый углерод
	108,0
	76,75
	75,8
	5,5
	л

	изобутиловый спирт
	трихлорэтилен
	108,0
	86,95
	85,4
	9
	л

	изобутиловый спирт
	дихлорбромэтан
	108,0
	90,2
	89,3
	11
	л

	изобутиловый спирт
	пропилйодид
	108,0
	102,4
	96
	(18)
	л

	изобутиловый спирт
	изоамилбромид
	108,0
	120,2
	103,8
	(41)
	ЧАС.,л

	изобутиловый спирт
	тетрахлорэтилен
	108,0
	120,8
	103.05
	40
	л

	изобутиловый спирт
	бромистый этилен
	108,0
	131,5
	106,2
	60,5
	Рай,л

	изобутиловый спирт
	хлорбензол
	108,0
	131,8
	107,2
	63
	л

	изоамиловый спирт
	изоамилбромид
	131,8
	120,2
	116,4
	(20)
	ЧАС.,л

	изоамиловый спирт
	тетрахлорэтилен
	131,8
	120,8
	116,0
	19
	л

	изоамиловый спирт
	бромистый этилен
	131,8
	131,5
	123,2
	(30)
	Рай,л

	изоамиловый спирт
	хлорбензол
	131,8
	131,8
	124,3
	36
	л

	циклогексанол
	бромбензол
	160,65
	156,15
	153,6
	33,5
	л

	циклогексанол
	пентахлорэтан
	160,65
	161,95
	157,9
	36
	л




Таблица 12 (продолжение).
	вещества в смеси
	точки кипения
	Весовой процент А. в



Смесь

	Исследователь

	А
	Б.
	А
	Б.
	Аз. смесь

	
	

	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	
	

	метиловый спирт
	этилформиат
	64,7
	54,15
	50,95
	16
	л

	метиловый спирт
	метилацетат
	64,7
	57,0
	54,0
	19
	Рай Хл

	этиловый спирт
	ацетат этила
	78,3
	77,15
	71,8
	30,98
	Вт,М

	изопропиловый спирт
	ацетат этила
	82,45
	77.05
	74,8
	23
	Рай,л

	этиловый спирт
	метилпропионат
	78,3
	79,7
	73,2
	52
	л

	пропиловый спирт
	этилпропионат
	97,2
	99,1
	93,4
	51
	л

	Стандарт. бутиловый спирт
	Метили со валериат
	116,9
	116,3
	113
	33
	л

	изоамиловый спирт
	изоамилацетат
	131,8
	(138,8)
	(131,3)
	95
	ЧАС.,л

	этиловый спирт
	метилэтилкетон
	78,3
	79,6
	74,8
	40
	Мама,л

	третий бутиловый спирт
	метилэтилкетон
	82,55
	79,6
	78,9
	—
	А, Л

	изопропиловый спирт
	метилэтилкетон
	82,45
	79,6
	77,3
	(30)
	А, Л

	пропиловый спирт
	диэтилкетон
	97,2
	102,2
	94,9
	(57)
	л

	изобутиловый спирт
	диэтилкетон
	108,0
	102,2
	101,95
	(22)
	л

	октиловый спирт
	анилин
	178,7
	184,35
	177,8
	65
	л

	аллиловый спирт
	эпихлоргидрин
	96,95
	116,4
	95,8
	78
	л

	пропиловый спирт
	эпихлоргидрин
	97,2
	116,4
	96,0
	77
	л

	изобутиловый спирт
	эпихлоргидрин
	108,0
	116,4
	105,0
	60,5
	л

	изоамиловый спирт
	эпихлоргидрин
	131,8
	116,4
	115,35
	19
	л

	аллиловый спирт
	нитрометан
	96,95
	101,2
	89
	60
	л

	пропиловый спирт
	нитрометан
	97,2
	101,2
	89,15
	56
	л

	бензиловый спирт
	нитробензол
	205,5
	210,85
	204,3
	58
	л

	Бомеол
	нитробензол
	211,8
	210,85
	207,75
	46
	л

	метиловый спирт
	сероуглерод
	64,7
	46,2
	37,65
	14
	Ры., Го., ля., А.

	этиловый спирт
	сероуглерод
	78,3
	46,2
	42,4
	9
	Бе., Рай.,л

	изопропиловый спирт •
	сероуглерод
	82,45
	46,2
	44,6
	8-й
	Рай,л

	метиловый спирт
	ацетонитрил
	64,7
	81,6
	63,45
	81
	В. и Д.,л

	этиловый спирт
	ацетонитрил
	78,3
	81,6
	72,5
	56
	В. и Д.,л

	изопропиловый спирт
	ацетонитрил
	82,5
	81,6
	75
	(55)
	л

	метиловый спирт
	метилаль
	64,7
	42,2
	41,82
	18.2
	л

	фенол
	хлортолуол
	181,5
	161,3
	160,3
	8-й
	л

	фенол
	пентахлорэтан
	181,5
	161,95
	160,85
	9,5
	л

	фенол
	бромтолуол или
	181,5
	181,75
	174,35
	40
	л

	фенол
	бромтолуол, с.
	181,5
	185
	176,2
	44
	л

	фенол
	йодбензол
	181,5
	188,55
	177,7
	47
	л

	Крезол, о.
	бромтолуол или
	190,8
	181,75
	180,3
	16
	л

	Крезол, о.
	бромтолуол, с.
	190,8
	185
	181,7
	25
	л

	Крезол, о.
	йодбензол
	190,8
	188,55
	185,0
	(32)
	л

	пропионовая кислота
	Вода
	140,7
	100
	99,98
	17,7
	л

	изомасляная кислота
	Вода
	154,35
	100
	99,3
	21
	л

	Масляная кислота
	Вода
	163,5
	100
	99,4
	18,4
	л

	уксусная кислота
	бензол
	118,5
	80,2
	80.05
	2
	неа

	уксусная кислота
	толуол
	118,5
	110,7
	105,4
	28
	Рай,л

	уксусная кислота
	этилбензол
	118,5
	136:15
	114,65
	66
	л

	уксусная кислота
	ксилол, м.п.
	118,5
	139
	115,38
	72,5
	Рай,л

	пропионовая кислота
	этилбензол
	140,7
	136:15
	131,1
	28
	л

	пропионовая кислота
	ксилол, п
	140,7
	138,2
	132,0
	36
	л




Таблица 12 (продолжение).
	вещества в смеси
	точки кипения
	Весовой процент А. в



Смесь

	Исследователь

	А
	Б.
	А
	Б.
	Аз. смесь

	
	

	пропионовая кислота
	ксилол, м
	Степень
140,7
	Степень
139,0
	Степень
132,65
	35,5
	л

	пропионовая кислота
	пинен
	140,7
	155,8
	136:15
	58,5
	л

	изомасляная кислота
	пинен
	154,35
	155,8
	146,7
	35
	л

	изомасляная кислота
	d-лимонен
	154,35
	177,8
	151,0
	78
	л

	Масляная кислота
	пинен
	163,5
	155,8
	152,0
	25
	л

	Масляная кислота
	d-лимонен
	163,5
	177,8
	160,75
	55
	л

	изовалериановая кислота
	d-лимонен
	176,5
	177,8
	168,9
	41
	л

	хлоруксусная кислота
	d-лимонен
	186,5
	177,8
	167,8
	34
	л

	уксусная кислота
	изобутилиодид
	118,5
	120,0
	107
	34
	л

	уксусная кислота
	Тетрахлорэтилен
	118,5
	120,8
	107,35
	38,5
	л

	уксусная кислота
	бромистый этилен
	118,5
	131,5
	114,35
	55
	Б.

	уксусная кислота
	хлорбензол
	118,5
	131,8
	114,65
	58,5
	л

	пропионовая кислота
	тетрахлорэтилен
	140,7
	120,8
	118,95
	8,5
	л

	пропионовая кислота
	бромистый этилен
	140,7
	131,5
	127,75
	17,5
	л

	пропионовая кислота
	хлорбензол
	140,7
	131,8
	128,75
	18
	л

	пропионовая кислота
	бромбензол
	140,7
	156,15
	139,85
	60
	л

	изомасляная кислота
	тетрахлорэтан, с.
	154,35
	146,25
	144,8
	7
	л

	изомасляная кислота
	бромбензол
	154,35
	156,15
	148,6
	35
	л

	изомасляная кислота
	пентахлорэтан
	154,35
	161,95
	152,9
	43
	л

	Масляная кислота
	бромоформ
	163,5
	148,3
	146
	7
	л

	Масляная кислота
	бромбензол
	163,5
	156,15
	152,2
	18
	л

	Масляная кислота
	хлортолуол, с.
	163,5
	161,3
	156,3
	27 .
	л

	Масляная кислота
	пентахлорэтан
	163,5
	161,95
	156,75
	26
	л

	изовалериановая кислота
	бромтолуол или
	176,5
	181,75
	172,1
	39,5
	л

	хлоруксусная кислота
	бензилхлорид
	186,5
	179,35
	172
	28
	л

	хлоруксусная кислота
	бромтолуол или
	186,5
	181,75
	172,95
	32
	л

	хлоруксусная кислота
	бромтолуол, с.
	186,5
	185,2
	174
	47
	л

	хлоруксусная кислота
	йодбензол
	186,5
	188,55
	175,3
	35
	л

	бензол
	н-гексан
	80,2
	68,95
	68,87
	(19)
	Джей и Ю

	бензол
	циклогексан
	80,2
	80,75
	77,5
	(55)
	л

	бензол
	циклогексы
	80,2
	82,75
	79,45
	(85)
	л

	н-гептан
	метилциклогексан
	98,45
	101,8
	<98
	>80
	л

	циклогексан
	циклогексадиен, 1,3
	80,75
	80,8
	79,2
	(52)
	л

	пинен
	мезитилес
	163,8
	164,0
	162,7
	(52)
	л

	изопентан
	этилбромид
	27,95
	38,38
	23,5
	(70)
	л

	триметилэтилен
	этилбромид
	37:15
	38,38
	35,2
	40
	л

	Стандарт. гексан
	хлороформ
	68,95
	61,2
	59,95
	28
	л

	Стандарт. гексан
	изобутилхлорид
	68,95
	68,85
	66,3
	45
	л

	Стандарт. гексан
	пропилбромид
	68,95
	71,0
	67,5
	(67)
	л

	Стандарт. гексан
	этилйодид
	68,95
	72,3
	68
	34(?)
	л

	бензол
	четыреххлористый углерод
	80,2
	76,75
	(76,75)
	(М)
	Y & Ф, Ли.

	этилбензол
	дибромид пропилена
	136:15
	141,7
	135,95
	95
	субо
л

	ксилол, с.
	дибромид пропилена
	138,2
	141,7
	137,5
	78
	л

	ксилол, м.п.
	дибромид пропилена
	139,0
	141,7
	138
	70
	л

	пинен, ок
	бромбензол
	155,8
	156,1
	153,4
	50
	л




Таблица 12 (продолжение).
	вещества в смеси
	точки кипения
	Весовой процент А. в



Смесь

	Исследователь

	А
	Б.
	А
	Б.
	Аз. смесь

	
	

	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	
	

	d-лимонен
	бензилхлорид
	177,8
	179,35
	174,8
	54
	л

	d-лимонен
	бромтолуол или
	177,8
	181,75
	177,3
	83
	л

	изопентан
	метилформиат
	27,95
	31:9
	17.05
	53
	л

	Стандарт. пентан
	метилформиат
	36:15
	31:9
	21:8
	47
	л

	триметилэтилен
	метилформиат
	37:15
	31:9
	24,3
	46
	л

	ксилол, м.п.
	изоамилацетат
	139,0
	138,8
	136
	50
	л

	ксилол, м.п.
	метил лактат
	139,0
	144,8
	134
	70
	л

	пинен, а
	этиллактат
	155,8
	155
	147
	49
	л

	пинен, а
	метилоксалат
	155,8
	163,3
	144,1
	61
	л

	мезитилен
	метилоксалат
	164
	163,3
	154,8
	50,2
	л

	d-лимонен
	метилоксалат
	177,8
	163,3
	156,7
	(25)
	л

	d-лимонен
	пропиллактат
	177,8
	171,7
	166,35
	37
	л

	d-лимонен
	изобутиллактат
	177,8
	182,15
	172,5
	60
	л

	d-лимонен
	этилоксалат
	177,8
	185,0
	172,2
	59
	л

	этилбромид
	метилформиат
	38,4
	31:9
	29,85
	36
	л

	этилйодид
	ацетат этила
	72,3
	77.05
	70,5
	75
	Ры., К., З.,

	
	
	
	
	
	
	РО,л

	четыреххлористый углерод
	ацетат этила
	76,75
	77.05
	74,75
	57
	Ф, З,

	материал
	
	
	
	
	
	ты,л

	четыреххлористый углерод
	метилпропионат
	76,75
	79,7
	75,5
	60
	л

	аллилиодид
	этилпропионат
	102
	99,1
	97,8
	40
	л

	аллилиодид
	пропилацетат
	102
	101,55
	99,6
	(50)
	л

	изобутилиодид
	изоамилформиат
	120
	123,6
	117,5
	70
	л

	тетрахлорэтилен
	этилбутират
	120,8
	119,9
	118,4
	(62)
	л

	тетрахлорэтилен
	этилкарбонат
	120,8
	126,0
	118,55
	74
	л

	хлорбензол
	изобутилпропионат
	131,8
	136,9
	131,2
	76
	л

	бромбензол
	этиллактат
	156,1
	154,5
	153
	47
	л

	бромбензол
	метилоксалат
	156,1
	163,3
	153.05
	72
	л

	хлортолуол или
	этиллактат
	159
	154,5
	153,5
	(35)
	л

	хлортолуол, с.
	метилоксалат
	161,3
	163,3
	157,0
	60
	л

	пентахлорэтан
	метилоксалат
	161,95
	163,3
	157,55
	68
	л

	бензилхлорид
	пропиллактат
	179,35
	171,7
	171,2
	(22)
	л

	бензилхлорид
	изобутиллактат
	179,35
	182,15
	178
	(70)
	л

	бромтолуол или
	изобутиллактат
	181,75
	182,15
	180
	56
	л

	бромтолуол или
	этилоксалат
	181,75
	185,0
	177,35
	60
	л

	бромтолуол, с.
	этилоксалат
	185
	185,0
	180,4
	47,3
	л

	йодбензол
	этилоксалат
	188,55
	185,0
	181,1
	40
	л

	этиловый эфир
	метилформиат
	34,6
	31:9
	28.25
	44
	л

	метилпропиловый эфир
	метилформиат
	38,9
	31:9
	30,5
	20
	л

	ацеталь
	изобутилформиат
	104,5
	(98,3)
	97
	(20)
	л

	анизол
	этиллактат
	153,85
	155
	150,0
	44
	л

	анизол
	изобутилбутират
	153,85
	157
	151
	67
	л

	фенол
	метилоксалат
	171,5
	163,3
	161,25
	30
	л

	фенол
	пропиллактат
	171,5
	171,7
	167,0
	50
	л

	амилметилаль
	этилбензоат
	207,5
	213
	206,1
	(85)
	л

	анизол
	пинен, а
	153,85
	155,8
	150,45
	56
	л




Таблица 12 (продолжение).
	вещества в смеси
	точки кипения
	Весовой процент А. в



Смесь

	Исследователь

	А
	Б.
	А
	Б.
	Аз. смесь

	
	

	фенол
	пинен, а
	Степень
181,5
	Степень
155,8
	градусов152,75

	19
	л

	фенол
	d-лимонен
	181,5
	177,8
	169
	40,5
	л

	Крезол, о.
	d-лимонен
	190,8
	177,8
	175,35
	25
	л

	пинен, а
	дихлоргидрин, а
	155,8
	174,5
	152
	85
	л

	d-лимонен
	дихлоргидрин, х
	177,8
	174,5
	165,75
	57
	л

	d-лимонен
	дихлоргидрин, ß
	177,8
	183
	169,3
	40
	л

	d-лимонен
	бензальдегид
	177,8
	179,2
	171,2
	57
	л

	Пинен, <х
	анилин
	155,8
	184,35
	155,25
	(85)
	л

	d-лимонен
	анилин
	177,8
	184,35
	171,35
	61,2
	л

	d-лимонен
	метиланилин
	177,8
	196,1
	174,5
	87
	л

	бензол
	метилэтилкетон
	80,2
	79,6
	178,35
	62,5
	Мама,л

	пинен, а
	ацетоуксусная кислота мне
	155,8
	169,5
	150,5
	64
	

	пинен, а
	тилестер
этил ацетоуксусной кислоты
	155,8
	180,7
	153,35
	78
	л
л

	d-лимонен
	сложный эфир
этил ацетоуксусной кислоты
	177,8
	180,7
	169,05
	57
	л

	терпинен
	сложный эфир
этил ацетоуксусной кислоты
	(181)
	180,7
	171
	51
	л

	ксилол, с.
	сложный эфир
этилхлорацетат
	138,2
	143,5
	137,0
	(72)
	л

	ксилол, м.п.
	этилхлорацетат
	139,0
	143,5
	137,25
	(68)
	л

	d-лимонен
	этилбромизобутират, х

	177,8
	178
	174
	(45)
	л

	толуол
	эпихлоргидрин, х
	110,7
	116,45
	108,25
	74
	л

	пинен, а
	хлорацеталь
	155,8
	156,8
	151
	55
	л

	нафталин
	хлорфенол, с.
	218,1
	217
	215,9
	36,5
	л

	н-пентан
	этилмеркаптан
	36:15
	36,2
	32
	(50)
	л

	триметилэтилен
	этилмеркаптан
	37:15
	36,2
	32,95
	(40)
	л

	н-пентан
	сероуглерод
	36:15
	46,25
	35,5
	(85)
	л

	триметилэтилен
	сероуглерод
	37:15
	46,25
	36,5
	(83)
	л

	н-пентан
	этиловый эфир
	36:15
	34,6
	33,4
	(30)
	л

	триметилэтилен
	метилаль
	37:15
	42,25
	35,3
	27
	л

	толуол
	хлорид олова
	110,7
	113,85
	109:15
	48
	л

	тетрахлорэтилен
	паральдегид
	120,8
	124
	118,75
	68
	л

	бензилхлорид
	бензальдегид
	179,35
	179,2
	177,9
	50
	л

	бромтолуол или
	анилин
	181,75
	184,35
	178,65
	63
	л

	бромтолуол, с.
	анилин
	185
	184,35
	180,3
	(40)
	л

	йодбензол
	диметиланилин
	188,55
	194,05
	187
	(85)
	л

	изобутилхлорид
	ацетон
	68,9
	56,25
	55,8
	27
	л

	этилйодид
	ацетон
	72,3
	56,25
	56,0
	20
	Рай,л

	четыреххлористый углерод
	ацетон
	76,75
	56,25
	55,8
	---
	Хай,А

	материал
	
	
	
	
	
	

	четыреххлористый углерод
	метилэтилкетон
	76,75
	79,6
	73,8
	71
	Л, А

	материал
	
	
	
	
	
	

	аллилиодид
	диэтилкетон
	102
	102,2
	100,8
	66
	л

	аллилиодид
	метилпропилкетон
	102
	102,25
	100,9
	66
	л




Таблица 12 (продолжение).
	вещества в смеси
	точки кипения
	Весовой процент А. в



Смесь

	Исследователь

	А
	Б.
	А
	Б.
	Аз. смесь

	
	

	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	
	

	йодбензол
	ацетоуксусная кислота, этил
	188,55
	180,7
	178,0
	(52)
	

	
	сложный эфир
	
	
	
	
	л

	изобутилиодид
	эпихлоргидрин,
	120
	116,45
	110
	(53)
	л

	тетрахлорэтилен
	эпихлоргидрин,
	120,8
	116,45
	110:12
	48,5
	л

	изопропилхлорид
	сероуглерод
	36,25
	46,25
	36,0
	(78)
	л

	этилбромид
	сероуглерод
	38,4
	46,25
	37,85
	67
	л

	йодистый метил
	сероуглерод
	42,6
	46,25
	41,65
	(59)
	л

	пропилхлорид
	сероуглерод
	46,6
	46,25
	45,2
	(45)
	л

	этилиденхлорид
	сероуглерод
	57,3
	46,25
	46
	(6)
	л

	дихлорметан
	метилаль
	41,5
	42,2
	39
	(62)
	л

	йодистый метил
	метилаль
	42,6
	42,2
	39,35
	57
	л

	бензилхлорид
	цинеол
	179,35
	176,3
	175,5
	(19)
	л

	дибромид этилена
	хлорбензол
	131,5
	131,8
	129,75
	55
	л

	сероуглерод
	ацетон
	46,25
	56,25
	39,25
	66
	Эй., Ю.,

	
	
	
	
	
	
	Жф., Л.

	сероуглерод
	метилэтилкетон
	46,25
	79,6
	45,85
	84,7
	л

	сероуглерод
	метилформиат
	46,25
	31:9
	24,75
	33
	л

	сероуглерод
	этилформиат
	46,25
	54,15
	39,35
	63
	л

	сероуглерод
	метилацетат
	46,25
	57,0
	40.15
	70
	л

	сероуглерод
	ацетат этила
	46,25
	77.05
	46,1
	(97)
	л

	сероуглерод
	этиловый эфир
	46,25
	34,6
	34,5
	1
	Гу.,Бы.,Ю.,£.

	сероуглерод
	метилпропиловый эфир
	46,25
	38,8
	36,2
	(18)
	л

	сероуглерод
	метилаль
	46,25
	42,25
	37,25
	46
	З, Ю

	ацетон
	диэтиламин
	56,1
	55,5
	51,35
	38,2
	Джфа., Л.

	диэтилкетон
	нитрометан
	102,2
	101,2
	99,1
	45
	л

	метилпропилкетон
	нитрометан
	102,25
	101,2
	99,15
	44
	л

	ацетон
	метилацетат
	56,25
	57,0
	56,1
	55
	Эй, Л.

	метилэтилкетон
	метилпропионат
	79,6
	79,7
	79,25
	(52)
	л

	метилэтилкетон
	пропилформиат
	79,6
	80,8
	79,45
	(55)
	л

	диэтилкетон
	пропилацетат
	102,2
	101,55
	101,35
	(40)
	л

	метилпропилкетон
	пропилацетат
	102,25
	101,55
	101,35
	38
	л

	этилхлорацетат
	метил лактат
	143,5
	144,8
	140,4
	(52)
	л

	искамил хлорацетат
	этилоксалат
	190,5
	185,0
	181,5
	(35)
	л

	метилэтилкетон
	Вода
	79,57
	100,0
	73,57
	88,6
	М„ £.

	пиридин
	Вода
	115,5
	100,0
	92,6
	57
	&л, л




Таблица 13. Бинарные азеотропные смеси — максимальная температура кипения.
	вещества в смеси
	точки кипения
	Весовой процент A.In



Смесь

	Исследователь

	А
	Б.
	А
	Б.
	Аз. смесь

	
	

	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	
	

	Вода
	азотная кислота
	100,0
	86,0
	120,5
	32
	р

	Вода
	соляная кислота
	100,0
	-84
	110
	79,76
	р

	Вода
	бромистоводородная кислота
	100,0
	-73
	126
	52,5
	р

	Вода
	йодистоводородная кислота
	100,0
	-34
	127
	43
	р

	Вода
	плавиковая кислота
	100,0
	19,4
	120
	63
	р

	Вода
	Муравьиная кислота
	100,0
	99,9
	107.1
	22,5
	р

	Вода
	Муравьиная кислота
	100,0
	100,75
	107,3
	22,5
	л

	Вода
	хлорная кислота
	100,0
	110,0
	203
	28,4
	р

	Муравьиная кислота
	диэтилкетон
	100,75
	102,2
	105,4
	33
	л

	Муравьиная кислота
	метилпропилкетон
	100,75
	102,25
	105,3
	32
	л

	пропионовая кислота
	ацетилацетон
	140,7
	138
	144
	(70)
	л

	соляной
	метиловый эфир
	-84
	-23,65
	—1,5
	60
	Ф, Л

	кислота
	
	
	
	
	
	

	Муравьиная кислота
	пиридин
	100,7
	116,7
	149
	(18)
	Га., Ан., З., Л.

	Муравьиная кислота
	пиколин, а
	100,7
	134
	158
	25
	Га, Л

	уксусная кислота
	пиридин
	118,5
	115,5
	139,7
	35
	Га, Ан,л

	уксусная кислота
	пиколин, а
	118,5
	134
	146
	40
	ГА, З

	пропионовая кислота
	пиридин
	140,7
	116,7
	150-51
	31,5
	Га,Ан, Л

	фенол
	циклогексанол
	181,5
	160,65
	182,45
	90,5
	л

	фенол
	Озеро. октиловый спирт
	181,5
	178,5
	184,65
	50
	л

	фенол
	гликоль
	181,5
	197,4
	199
	22
	л

	крезол, с.
	гликоль
	201,8
	197,4
	203
	68
	л

	крезол, с.
	бензиловый спирт
	201,8
	205,5
	207,0
	38
	л

	фенол
	бензальдегид
	181,5
	179,2
	185,6
	51
	л

	фенол
	анилин
	181,5
	184,35
	186,22
	(42)
	л

	крезол, о.
	диметиланилин
	190,8
	194,05
	195,6
	<30
	л

	крезол, о.
	метиланилин
	190,8
	196,1
	(196,7)
	(10)
	л

	крезол, с.
	толуидин, с.
	201,8
	200,3
	204,35
	57
	л

	крезол, с.
	толуидин, о.
	201,8
	200,7
	204,5
	53
	л

	крезол, с.
	этиланилин
	201,8
	206.05
	207,2
	<20
	л

	крезол, о.
	ацетофенон
	190,8
	202
	203,7
	22
	л

	крезол, с.
	фенхоны
	201,8
	193
	205
	(72)
	л

	крезол, с.
	ацетофенон
	201,8
	202
	208,45
	50
	л

	крезол, с.
	камфора
	201,8
	208,9
	213,15
	30
	л

	крезол, м.
	ацетофенон
	202,8
	202
	209
	52
	л

	крезол, м.
	камфора
	202,8
	208,9
	213,5
	(35)
	л

	фенол
	изоамилбутират
	181,5
	178,6
	185,6
	(61)
	л

	фенол
	изобутиллактат
	181,5
	182,15
	189,05
	(46)
	л

	фенол
	этилоксалат
	181,5
	185,0
	189,1
	(43)
	л

	крезол, о.
	этилоксалат
	190,8
	185,0
	193,9
	67
	л

	крезол, о.
	бензойная кислота метил
	190,8
	199,55
	200,8
	(30)
	л

	
	сложный эфир
	
	
	
	
	

	крезол, с.
	бензойная кислота метил
	201,8
	199,55
	204,7
	(35)
	л

	
	сложный эфир
	
	
	
	
	

	крезол, с.
	изоамил лактат
	201,8
	202,4
	207,25
	48
	л




Таблица 13 (продолжение).
	вещества в смеси
	точка кипения
	Весовой процент А. в



Смесь

	Исследователь

	А
	Б.
	А
	Б.
	Аз. смесь

	
	

	крезол, м.
	бензойная кислота метил
	Степень
202,8
	Степень
199,55
	Степень
205,6
	(38)
	л

	крезол, м.
	сложный эфир
изоамил лактат
	202,8
	202,4
	207,6
	50
	л

	ацетон
	хлороформ
	56,4
	61,2
	64,7
	20
	Ры,,Т,Л,

	диэтилкетон
	дихлорбромметан
	102,2
	90,2
	103,0
	64
	ты,Д
л

	камфора
	хлорид бензала
	208,9
	205,1
	209,7
	(75)
	л

	хлороформ
	этилформиат
	61,2
	54,15
	62,7
	87
	л

	хлороформ
	метилацетат
	61,2
	57.05
	64,8
	77
	Рай,л

	пентахлорэтан
	мезитилен
	161,95
	164,0
	166
	(44)
	л

	бромистый водород
	сероводород
	—
	— '
	-70
	(61)
	С&Б



Ссылки на таблицы с 12 по 14.
A. = Atkins: Trans. Chem. Soc. 117, 218 (1920); и (совместно с Г. Барром) Reports of Advisory Com. по воздухоплаванию, 1916, стр. 752.
В. = Андре: К.р. 125, 1187 (1897); 126, 1105 (1898 г.); Бык. Хим. Париж (3), 21, 278 и 285 (1899).
B. = Бод: Bull. Soc. Chim. де Франс (4), 5, 1022 (1909).	
Be.= Berthelot, MPE: C. r. 57, 430 и 985 (1863 г.); Анна. де Чим.		
et de Physique (4), 1, 384 (1864).
Ch.= Канцелярия: Cr	68,	659 (1869 г.); Бык. чим. Париж (2), 12, 87 (1869).
Cv.= Chavanne: Bull.Soc. чим. бельгийский		27,205 (1913 г.); Кр 158, 1698 г.
(1914).
D. = Dittmar: Chem.News 33, 53 (1876); проц. Глазго Филос. общество 10.63 (1877 г.).
Ф. = Фридель: К. р. 81, 152 (1875 г.); Бык. чим. Париж II (2), 24 160 (1875 г.).
Джорджия = Гарднер: Бер.	23,1587 (1890).
Г. = Голодец: Патент 1911 г., кл. 12а, № 286425.	
золото = Гольдшмидт и Констам: Ber. 16, 2976 (1883).
Гу. = Гатри: Филос. Журнал (V), 18, 512 (1884).
Х.= Холли: Джум. Америка хим.соц.	24,448 (1902).
Hi = Hill: Trans Chem Soc.	101,2467 (1912).
Хай. = Хейвуд: Джум. Physical Chem., 1, 232 (1897); 3, 317 (1899).
J. &. Y. = Джексон и Янг: Trans. Chem. Soc. 73, 922 (1898).
K. & G. = Яна и Гупта: Journ. Америка хим.соц. 36, 115 (1914).
L. = Коновалофф: Вид. Анна. 14, 34 (1881).
M. = Le cat: La Tension de steam des melanges des liquides, l'Azeotropisme, Брюссель, 1918 г.

N. . = Лайнбаргер: Журнал. Америка хим.соц. 17, 615 и 690 (1895 г.).
M. = Merriman: Trans. Chem. Soc. 103, 1790 (1913).
мама = Маршалл: там же 89, 1350 (1906).
неа = Nernst: Ztschr F. ​​Физика. Ч. 8, 110 (1891).
СЗ = Нойес и Варфель: Джум. Америка хим.соц. 23, 463 (1901).
#	Температуры кипения жидких смесей.

Список известных азеотропных смесей.	#

(Продолжение ссылок на стр. 69.)


	вещества в смеси
	точки кипения
	масса
Аз.
А
	-проц. в
-Смесь
	Исследователь

	А
	Б
	С
	ПРОЧЬ	
	'п		Аз.-Ми-
фальшивый	
	
	Б.
	С
	

	
	
	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	Степень
	
	
	
	

	этиловый спирт
	Вода
	бензол
	
	78,3
	100,0 лет
	80,2
	64,85
	18,5
	7.4
	74,1
	Д

	изопропиловый спирт
	Вода
	бензол
	
	82,45
	100,0
	80,2
	66,5
	18,7
	7,5
	73,8
	Д

	третий бутиловый спирт
	Вода
	бензол
	
	82,55
	100,0
	80,2
	67,3
	21:4
	8.1
	70,5
	Д

	Стандарт. пропиловый спирт
	Вода
	бензол
	
	97,2
	100,0
	80,2*
	68,5
	9,0
	8,6
	82,4
	Д

	аллиловый спирт
	Вода
	бензол
	
	97.05
	100,0
	80,14
	68,21
	9.2
	8,6
	82,2
	КИТ.

	этиловый спирт
	Вода
	циклогексан
	
	78,3
	100,0
	80,75
	62,1
	17
	7
	76
	л

	изопропиловый спирт
	Вода
	циклогексан
	
	82,45
	100,0
	80,75
	64,3
	18,5
	7,5
	74
	л

	третий бутиловый спирт
	Вода
	циклогексан
	
	82,55
	100.01	
	80,75
	65
	(21)
	я 8
	(71)
	л

	Стандарт. пропиловый спирт
	Вода
	циклогексан
	
	97,2
	100,0
	80,75
	66,55
	10
	8,5
	81,5
	л

	аллиловый спирт
	Вода
	циклогексан
	
	96,95
	100,0
	80,75
	66,18
	11
	8-й'
	81
	л

	Озеро. бутиловый спирт
	Вода
	циклогексан
	
	99,6
	100,0
	80,75
	(67)
	—
	я - я
	—
	л

	этиловый спирт
	Вода
	циклогексадиен,
	1,3
	78,3
	100,0
	80,8
	63,6
	20
	7
	73
	л

	изопропиловый спирт
	Вода
	циклогексадиен,
	1,3
	82,45
	100,0
	80,8
	65,7
	—
	!—
	—
	л

	третий бутиловый спирт
	Вода
	циклогексадиен,
	1,3
	82,55
	100,0
	80,8
	66,7
	—
	—
	—
	л

	Стандарт. пропиловый спирт
	Вода
	циклогексадиен,
	1,3
	97,2
	100,0
	80,8
	67,75
	(12)
	0)
	80,8
	л

	аллиловый спирт
	Вода
	циклогексадиен,
	1,3
	96,95
	100,0
	80,8
	67,5
	—
	—
	—
	л

	этиловый спирт
	Вода
	циклогексен
	
	78,3
	100,0
	82,75
	64.05
	20
	7 !
	73
	л

	изопропиловый спирт
	Вода
	циклогексен
	
	82,45
	100,0
	82,75
	66,1
	21,5
	7,5'
	71
	л

	третий бутиловый спирт
	Вода
	циклогексен
	
	82,55
	100,0
	82,75
	67
	—
	—
	—
	л

	Стандарт. пропиловый спирт
	Вода
	циклогексен
	
	97,2
	100,0
	92,75
	68,2
	11,5
	9
	79,5
	л

	аллиловый спирт
	Вода
	циклогексен
	
	96,95
	100,0
	82,75
	67,95
	11
	8,5;
	80,5
	л

	изобутиловый спирт
	Вода
	циклогексен
	
	108
	100,0
	82,75
	(69,5)
	—
	—
	—
	л

	Стандарт. бутиловый спирт
	Вода
	циклогексен
	
	116,9
	100,0
	82,75
	70,2
	—
	—
	—
	л

	этиловый спирт
	Вода
	я метилциклогексан
	78,3
	100,0
	101,8
	70,5
	—
	—
	—
	л


Янг-Праль, дистилляция.
Таблица 14. Тройные азеотропы — минимальная температура кипения L
1Литературу по этому поводу см. на стр. 64.
О
Список известных азеотропных смесей.





	вещества в смеси
	точки кипения
	весовой процент в смеси Аз.

	Исследователь

	А
	Б.
	С
	А
	Б.
	в.
	Аз. смесь

	А
	Б.
	С
	

	
	
	
	Степень
	1 степень
	Степень
	Степень
	
	
	
	

	этиловый спирт
	Вода
	толуол
	78,3
	! 100,0
	110,7
	74,55
	—
	—
	—
	Д

	изопропиловый спирт
	Вода
	толуол
	82,45
	100,0
	110,7
	76,2
	—
	—
	—•
	Y,л

	Стандарт. пропиловый спирт
	Вода
	толуол
	97,2
	| 100,0
	110,7
	80.05
	—
	—
	—•
	л

	аллиловый спирт
	Вода
	толуол
	96,95
	100,0
	110,7
	80,2
	—
	—
	—
	л

	диметилэтил
	Вода
	толуол
	102
	100,0
	110,7
	(82)
	—
	—
	я--	
	л

	карбинол
изобутиловый спирт
	Вода
	толуол
	108
	100,0
	110,7
	83
	—
		
		
	л

	изобутиловый спирт
	Вода
	этилбензол
	108
	100,0
	136:15
	89,5
	—
	—
	—
	л

	этиловый спирт
	Вода
	диаллил
	78,3
	100,0
	60,2
	52
	—
	—
	—
	л

	этиловый спирт
	Вода
	н-гексан
	78,3
	100,0
	68,95
	56,6
	—
	—■
	—
	Д

	изопропиловый спирт
	Вода
	н-гексан
	82,45
	100,0
	68,95
	58,2
	—
	—
	—
	Ф, Л

	третий бутиловый спирт
	Вода
	н-гексан
	82,55
	100,0
	68,95
	58,9
	—
	—
	—
	л

	н-пропиловый спирт
	Вода
	н-гексан
	97,2
	100,0
	68,95
	59,95
	—
	—
	—
	Д

	аллиловый спирт
	Вода
	н-гексан
	96,95
	100,0
	68,95
	59,7
	(5)
	(5)
	90
	л

	Озеро. бутиловый спирт
	Вода
	н-гексан
	99,6
	100,0
	68,95 '
	61,1
	
	—
	.—
	л

	этиловый спирт
	Вода
	н-гептан
	78,3
	100,0
	98,45
	(69,5)
	—
	—
	—
	л

	этиловый спирт
	Вода
	дихлорэтилен, тр.
	78,3
	100,0
	48,35
	44,4
	4.4
	1.1
	94,5
	РЕЗЮМЕ.

	этиловый спирт
	Вода
	дихлорэтилен, цис
	78,3
	100,0
	60,25
	53,8
	6,65
	2,85
	90,5
	РЕЗЮМЕ.

	этиловый спирт
	Вода
	хлороформ
	78,3
	100,0
	61:15
	55,5
	4.0
	3,5
	92,5
	Ж & Ж

	этиловый спирт
	Вода
	изобутилхлорид
	78,3
	100,0
	68,85
	58,6
	(13)
	4,5
	82,5
	л

	этиловый спирт
	Вода
	пропилбромид
	78,3
	100,0
	71,0
	60
	(12)
	(5)
	(83)
	л

	этиловый спирт
	Вода
	этилйодид
	78,3
	100,0
	72,3
	(61)
	0)
	(5)
	(86)
	л

	этиловый спирт
	Вода
	четыреххлористый углерод
	78,3
	100,0
	76,75
	(61,8)
	9,7
	4.3
	86,0
	привет л

	этиловый спирт
	Вода
	дихлорид этилена
	78,3
	100,0
	83,7
	(66,7)
	(17)
	5
	(78)
	л

	этиловый спирт
	Вода
	трихлорэтилен
	78,3
	100,0
	86,95
	67,25
	(26)
	5
	(69)
	л



Температуры кипения жидких смесей.
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	вещества в смеси
	точки кипения
	весовой процент в смеси Аз.

	Исследователь

	А
	Б.
	С
	А
	Б.
	С
	Аз. смесь

	А
	Б.
	в.
	

	
	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	Степень
	
	
	
	

	этиловый спирт
	Вода
	изобутилбромид
	78,3
	100,0
	91,6
	69,5
	(25)
	(8-й)
	(65)
	л

	третий бутиловый спирт
	Вода
	четыреххлористый углерод
	82,55
	100,0
	76,75
	64,7*
	11,9
	3.1
	85,0
	А
(*768мм)

	аллиловый спирт
	Вода
	четыреххлористый углерод
	96,95
	100,0
	76,75
	65,15
	(ЧАС)
	5
	(84)
	л

	аллиловый спирт
	Вода
	трихлорэтилен
	96,95
	100,0
	86,95
	71,4
	(12,5)
	(7.5)
	(80)
	л

	аллиловый спирт
	Вода
	дихлорбромметан
	96,95
	100,0
	90,2
	76
	—
	—
	—
	л

	н-пропиловый спирт
	Вода
	четыреххлористый углерод
	97,2
	100,0
	76,75
	65,4
	(11)
	(5)
	(84)
	л

	н-пропиловый спирт
	Вода
	трихлорэтилен
	97,2
	100,0
	86,95
	71,55
	12
	7
	81
	л

	н-пропиловый спирт
	Вода
	аллилиодид
	97,2
	100,0
	102
	78,15
	(20)
	8-й
	(72)
	л

	н-пропиловый спирт
	Вода
	пропилйодид
	97,2
	100,0
	102,4
	78,25
	—
	—
	—
	л

	н-пропиловый спирт
	Вода
	тетрахлорэтилен
	97,2
	100,0
	120,8
	88
	—
	—
	—
	л

	изобутиловый спирт
	Вода
	трихлорэтилен
	108
	100,0
	86,95
	72,7
	—
	—
	—
	л

	изобутиловый спирт
	Вода
	дихлорбромметан
	108
	100,0
	90,2
	77,5
	—
	9,0
	—
	л

	этиловый спирт
	Вода
	ацетат этила
	78,3
	100,0
	77,15
	70,23
	8.4
	—
	82,6
	Вт, М

	пропиловый спирт
	Вода
	диэтилкетон
	97,2
	100,0
	102,2
	81,24
	(20)
	(20)
	(60)
	л

	пропиловый спирт
	Вода
	нитрометан
	97,2
	100,0
	101,2
	81,85
	—
	25
	—
	л

	метилэтилкетон
	Вода
	четыреххлористый углерод
	79,6
	100,0
	76,75
	65,7
	22,2
	30
	74,8
	А

	диэтилкетон
	Вода
	нитрометан
	102,2
	100,0
	101,2
	82,4
	(65)
	(18)
	(17)
	л

	метиловый спирт
	этилбромид

	сероуглерод
	64,7
	38,4
	46,25
	33,92
	(10)
	(50)
	40
	л

	метиловый спирт
	йодистый метил
	сероуглерод
	64,7
	42,6
	46,25
	35,95
	—
	—
	—
	л

	метиловый спирт
	этилбромид
	триметилэтан
	64,7
	38,4
	37:15
	31:4
	(15)
	(55)
	(30)
	л

	метиловый спирт
	йодистый метил

	метилаль
	64,7
	42,6
	42,25
	38,5
	—
	—
	—
	л


Список известных азеотропных смесей.

	вещества в смеси
	точки кипения
	весовой процент в смеси Аз.

	Исследователь

	А
	Б.
	С
	А
	Б.
	С
	Аз. смесь

	А
	Б.
	в.
	

	
	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	Степень
	
	
	
	

	метиловый спирт
	метилацетат

	сероуглерод
	64,7
	57,0
	46,25
	37
	—
	—
	—
	л

	метиловый спирт
	метилаль
	сероуглерод
	64,7
	42,25
	46,25
	35,55
	7
	38
	55
	л

	метиловый спирт
	ацетон
	изобутилхлорид
	64,7
	56,25
	68,85
	52
	—
	—
	—■
	л

	этиловый спирт
	хлороформ
	н-гексан
	78,3
	61,2
	68,95
	(58,3)
	—
	—
	—
	л

	изопропиловый спирт
	ацетат этила
	циклогексан
	82,45
	77.05
	80,75
	(68,3)
	—
	—
	■—■
	л

	гликоль
	анилин
	d-лимонен
	197,4
	184,35
	177,8
	162,45
	—
	—
	—
	л

	пропионовая кислота
	бромистый этилен

	хлорбензол
	140,7
	131,5
	131,8
	127,5
	—
	■—•
	—
	л

	изомасляная кислота
	бромбензол
	пинен, а
	154,35
	156,1
	155,8
	146,4
	—
	—
	—
	л

	изомасляная кислота
	анизол
	пинен, а
	154,35
	153,85
	155,8
	143,9
	—
	—.
	—
	л

	метилформиат
	этилбромид

	изопентан
	31:9
	38,4
	27,95
	16,95
	(52)
	(5)
	(43)
	л

	метилформиат
	этилбромид

	триметилэтилен
	31:9
	38,4
	37:15
	24.1
	—
	—
	■—■
	л

	метилформиат
	эфир
	н-пентан
	31:9
	34,6
	36:15
	20,4
	(40)
	8-й
	(52)
	л

	метилформиат
	эфир
	триметилэтилен
	31:9
	34,6
	37:15
	24
	—
	•—•
	—
	л

	метилформиат
	сероуглерод

	триметилэтилен
	31:9
	46,25
	37:15
	(24)
	—
	—
	—
	л

	формиат амила
	тетрахлорэтилен

	паральдегид
	123,6
	120,8
	124
	(117,6)
	(25)
	(45)
	(30)
	л

	пропиллактат
	фенол
	ментол
	171,7
	171,5
	170,8
	(163,0)
	(31)
	(33)
	(36)
	л

	изобутиллактат
	бензилхлорид

	d-лимонен
	182,15
	179,35
	177,8
	172,5
	—
	—
	—
	л


Таблица 14 (продолжение).
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(Продолжение литературы со стр. 64.)
П. = Петтит: Джум. Physical Chem., 3, 349 (1899).
R = Роско: Ежеквартальный журнал. хим.соц. 13, 146 (1861 г.); 15, 270 (1862 г.); Proc. Рой. общество 11,. 493 (1862 г.).
Ро. = Розанофф и др.: Journ. Америка хим.соц. 31, 953 (1909), 36, 1803 и 1993 (1914); 37, 301 (1915).
Рай. = Райланд: Америка. Химический журнал. 22, 384 (1899).
С&Б = Steele and Baxter: Trans Chem. Soc.	97,	2607 (1910).	
Sch.=Schreinemakers: Ztschr f. Physics. Ч.		47,	445,	48,	257 (1904).	
Th.=Thayer: Journ. Физическая хим.		2,382 (1898 г.);3,	36 (1899).	
T.=Thorpe: Trans. Chem. Soc. 35, 544 (1879).		
Ti.=Timofeev: Bull, de l'Inst. polytech.de Киев		1905 г.,	стр.1.	
Ty.=Tyrer: Trans. Chem. Soc. 101, 1104 (1912).		
Вр.= Вревский: Зчр., Ф. Физика. Ч.	81,	1 (1912/13);	83,	551 (1913).	
V. & D. = Винсент и Делашанель: C. r.90,	747 (1880).
W. = Wade: Trans. Chem. Soc. 87, 1656 (1905).
W. &А = Уоллес и Аткинс: там же, 101, 1179 и 1958 (1912).
У. и Ф. = Уэйд и Финнемор: там же, 85, 938 (1904); 95, 1842 (1909).
В.&М. = Уэйд и Мерриманн: там же, 99, 997 (1911).
Ю. = Янг: там же 81, 707 и 768 (1902); 83, 68 и 77 (1903 г.), а данные нигде больше не публиковались.
Y & Ф. = Янг и Форти: там же, 81, 717, 739 и 752 (1902 г.); 83, 45 (1903).З. = Zawidski: Ztschr., для физики. Ч. 35, 129 (1900).
См. Также Хартман: О первой косе в книге Ван дер Ваала «Поверхность свободной энергии для смесей двух веществ». журнал физика Chem.5, 425 (1901) и Lecat: Neue Azeotrope C.1, 2282 (1927).


Тройные смеси с максимальной температурой кипения еще не обнаружены, но Лекат предложил случай четвертичной смеси с минимальной температурой кипения. Каждая из шести горючих пар четырех жидкостей метилаль, йодистый метил, метиловый спирт и сероуглерод и каждая из четырех возможных тройных смесей образуют азеотропные смеси с минимальной температурой кипения. Лекат считает вероятным, что смесь всех четырех жидкостей кипит при несколько более низкой температуре, чем самая летучая из тройных смесей. Данные следующие:









	Материал
	
	
	точка кипения

	метилаль	
йодистый метил....
метиловый спирт. . .Сероуглерод.

	Степень
А42.25
Б 42,6
С64.7
Д 46.25
	Степень
С 39.35
41,82 г. н.э. 37,25 г. н.э.

БК 39.0
БД 41,65
КД 37,65
	степень! степень		
АВС 38.51ABCD35.5(?)				
АБД 37:2 (?) ■
ACD35.55
BCD 35,95।	




[bookmark: bookmark88]Влияние давления (температуры) на состав азеотропных смесей.

В течение многих лет после открытия образования постоянно кипящих смесей эти азеотропные смеси считались отдельными химическими соединениями. Вот как Бин ау описал это

[footnoteRef:51]азеотропная смесь соляной кислоты и воды в виде гидрата кислоты и чанселя

[footnoteRef:52]считал азеотроп пропилового спирта с водой гидратом спирта.
 [51: Бино: Sur les combinaisons del'eau avec les hydracides. Анна. de Chem. et de Physique (3) 7, 257 (1843).
]  [52: Канцелярия: Nouvelles Recherches sur l'alcool promipique de fermentation.C. верно 68, 659 (1869).
] 

Роско[footnoteRef:53]с другой стороны, показал, что концентрация постояннокипящих смесей минеральных кислот с водой изменяется при изменении давления. Если бы присутствовали определенные химические соединения, это могло бы быть не так.


 [53: А.а. 0] 

Коновалофф, Юнг и Форти, Хомфрей, Уэйд и Мерриман, Лекат и др., и ни в одном случае не удалось установить, что состав смесей ни с максимальной, ни с минимальной температурой кипения не зависит от давления.






Возможно, наиболее интересным из всех изученных до сих пор случаев является смесь спирта и воды. Уэйд и Мерриман провели очень тщательные исследования состава азеотропных смесей, полученных при перегонке водного спирта при различных давлениях.



[footnoteRef:54]а позже Веселым человеком
[footnoteRef:55]был сделан последний, который также повторно определил давление паров этилового спирта. Результаты, полученные Мерриманом, приведены в табл. 15 (стр. 71).

 [54: Уэйд и Мерриман: Влияние воды на температуру кипения этилового спирта при давлениях выше и ниже атмосферного давления. Транс Хим.
]  [55: общество 99, 997 (1911).] 

По мере падения давления процентное содержание воды в азеотропе уменьшается, и ниже давления 75 мм азеотропа больше не существует.


Список известных азеотропных смесей.	#

#	Температуры кипения жидких смесей.

#	Температуры кипения жидких смесей.

Мерриман[footnoteRef:56]также оказывает влияние давление на состав бинарных азеотропных смесей этилацетата и
 [56: Мерриман: давление паров низших спиртов и их азеотропных смесей с водой, часть I. Этиловый спирт. Там же, 103, 628 (1913).

6Мерриман: Азеотропные смеси этилацетата, этилового спирта и воды при давлениях выше и ниже атмосферного давления. Trans. Chem. Soc., 103, 1790 (1913).

] 




Таблица 15.
	печать мм

	точки кипения
	процент воды в азеотропной смеси



	
	азеотропная смесь

	алкоголь
	Разница
	

	
	Степень
	Степень
	Степень
	

	1451,3
	95,35
	95,58
	0,23
	4,75

	1075,4
	87,12
	87,34
	0,22
	4,65

	760,0
	78,15
	78.30
	0,15
	4.4

	404,6
	63.04
	63:13
	0,09
	3,75

	198,4
	47,63
	47,66
	0,03
	2,7

	129,7
	39.20
	39,24
	0,04
	1,3

	94,9
	33.35
	33,38
	0,03
	0,5

	70,0
	—
	27,96
	—
	•—



Вода, этилацетат и этиловый спирт и тройные азеотропные смеси этилацетата, этилового спирта и воды были изучены очень тщательно. Некоторые из его результатов приведены в таблицах 16 и 17.



Таблица 16.
	давление в мм
	Этилацетат и вода Процентное содержание воды

	этилацетат и этиловый спирт. процент этилового спирта


	25
	3,60
	12,81

	50
	4.00
	14.49

	100
	4,70
	16,97

	200
	5,79
	20.52

	400
	7:11
	25.37

	760
	8,43
	30,98

	1000
	9:26
	33,86

	1500
	10.04
	39.07




Таблица 17. Этилацетат, этиловый спирт и вода.
	давление в мм
	Состав в процентах

	
	ацетат этила
	этиловый спирт
	Вода

	25,0
	92,0
	1
4.0
	4.0

	178,5
	88,4
	5.6
	6,0

	503,6
	84,8
	7.2
	8,0

	760,0
	82,6
	8.4
	9,0

	1090,8
	79,9
	10,6
	9,5

	1446,2
	77,6
	12.1
	10.3



Основываясь на этих и других результатах, полученных Юнгом и Форти, Хомфреем, Тайером, Лехфельдтом, Риландом и Завидски, Мерриман заключает, что во всех наблюдаемых случаях, кроме одного, процент компонента бинарной азеотропной смеси, который имеет меньшее значение dpfdt увеличивается с уменьшением давления. Этому правилу подчиняются следующие смеси: этилацетат и вода, этилацетат и этиловый спирт, пропиловый спирт и вода, этиловый спирт и пропионитрил, бензол и этиловый спирт, толуол и уксусная кислота, сероуглерод и ацетон Единственное известное исключение из этого правила. представляет собой смесь этилового спирта и воды.




Вревский[footnoteRef:57]провел тщательные определения состава азеотропных смесей спиртов и кислот с водой при различных температурах и вывел следующее общее правило: концентрация того компонента азеотропной смеси, который имеет более высокую молекулярную теплоту парообразования, увеличивается с повышением температуры, если смесь один с максимальным давлением пара и падает с повышением температуры, если это один с минимальным давлением пара.






 [57: Вревский О составе и напряжении пара бинарных жидких смесей. Ztschr для физики. Ч. 81, 1 (1912/13); 83, 551 (1913).
] 

Этот вопрос был аналитически проанализирован Roozeboom.[footnoteRef:58],Куэнен
[footnoteRef:59]и Ван дер Ваальс и Конштамм[footnoteRef:60]. [58: Рузебум: Неоднородные равновесия с точки зрения фазовой теории. Брансуик 1904, том. 2, ч. I., стр. 66.
]  [59: Куенен: Справочник по прикладной физической химии. Лейпциг, 1906 г., стр. 114.
]  [60: Ван дер Ваальс и Конштамм: Учебник термодинамики в их приложении к равновесию систем с газожидкостной фазой. Вторая часть. Лейпциг 1912.

] 

[bookmark: bookmark90]V. Состав жидкой и паровой фаз. Экспериментальные определения.

[bookmark: bookmark92]Выпаривание в вакууме.
Когда две испаряющиеся жидкости — полностью, частично или не смешивающиеся — вместе подвергаются воздействию вакуума, например, над ртутной трубкой барометра, происходит испарение, а оставшаяся жидкость обычно имеет состав, отличный от пара. Состав жидкости и пара одинаков только тогда, когда жидкости образуют смесь с максимальным или минимальным давлением пара и, следовательно, с постоянной температурой кипения, и когда они только что были введены в вакуум в данном конкретном соотношении смешивания. Во всех других случаях пар богаче тем из двух компонентов, на которые жидкость имеет тенденцию разделяться при перегонке, которая легче испаряется. Эти два компонента могут быть либо самими двумя веществами,











Если паровое пространство относительно очень мало, состав оставшейся жидкости будет мало отличаться от состава исходной смеси, но если он относительно велик и если температуры кипения двух компонентов, на которые смесь имеет тенденцию разделяться, не слишком близко, поэтому оставшаяся жидкость намного богаче менее летучим компонентом, чем исходная смесь.






[bookmark: bookmark94]методы.
Трудности экспериментального определения состава жидкости и пара в большинстве случаев весьма значительны, и, несмотря на величайшую осторожность, можно получить некоторые ошибочные и вводящие в заблуждение результаты. Наиболее важные методы, используемые до сих пор, следующие:




1. Смесь известного состава помещают в подходящий перегонный куб, перегоняют относительно очень небольшое количество и определяют состав дистиллята, а иногда и остатка, либо



а) от его удельного веса (Браун[footnoteRef:61]), б) от его преломляющей силы (Лефельдта
[footnoteRef:62], Завидский[footnoteRef:63]), в) от точки кипения (Карвет
[footnoteRef:64]) или d)* количественным анализом. Для органических жидкостей последний метод вообще неприменим. Перегонку можно проводить как обычным способом при постоянном давлении, так и при постоянной температуре.


 [61: Браун, Ф.Д.: Теория фракционной дистилляции. Trans, Chem., Soc. 35 547 (1879 г.). О перегонке смесей сероуглерода и четыреххлористого углерода. Там же 39, 304 (1881).

]  [62: Lehfeldt: Свойства жидких смесей, часть II, Philos. Журнал (V), 46, 42 (1898).
]  [63: Завидский О давлениях паров бинарных жидких смесей. Ztschr.f. физика. Ч. 35, 129 (1900).
]  [64: Карвет: Состав смешанных паров. Джум. Physical Chem., 3, 193 (1899).
] 

2. Известное количество воздуха имеет постоянную температуру[footnoteRef:65]
прошел через смесь. Общее количество испарившегося определяют по потере веса жидкости, количество компонента в паре определяют количественным анализом.
 [65: Лайнбаргер: Напряженность паров смесей летучих жидкостей. Журнал.Амер. хим.соц. 17, 615 (1895).
] 

3. Если бинарная жидкая смесь, компоненты которой находятся в соотношении ф/(1 — х), находится в равновесии с паром, содержащим те же компоненты в соотношении рх/р2, то насыщенный пар этого состава может проходить через жидкость без каких-либо изменение причинять или страдать Метод, основанный на этом принципе, принадлежит Розанову и его сотрудникам.
[footnoteRef:66]задумано и применено. [66: Розанофф, Лэмб и Брейтхут: Измерение парциального давления паров бинарных смесей. Джум. Америка хим.соц. 31, 448 (1909). Розанофф и Исли: там же, стр. 953. Розанофф и Бэкон: там же, 37, 301 (1915).

] 

4. Перегонку проводят в колбе, горлышко которой поддерживают при постоянной температуре.
[footnoteRef:67]. Состав дистиллята определяют обычным способом, состав перегнанной смеси - по температуре головы с помощью заранее построенной кривой, показывающей зависимость температуры кипения от состава.



 [67: Браун, Ф. Д.: Фракционная перегонка с перегонным кубом с постоянной температурой. Trans, Chem., Soc. 39, 517 (1881).
] 

[bookmark: bookmark96]Первая процедура.
Перегонка при постоянном давлении от Duclaux.[footnoteRef:68]и с большой осторожностью Ф. Д. Брауна
[footnoteRef:69]и Розанофф, Бэкон и Уайт
[footnoteRef:70] [footnoteRef:71]был казнен. [68: Дюкло: Напряжение паров смесей двух жидкостей. Энн де Чим. et de Physique (5), 14, 305 (1878 г.).
]  [69: Браун: Сравнительная ценность различных методов дробного деления.]  [70: все еще. Trans, Chem., Soc. 37, 49 (1880).]  [71: Розанофф, Бэкон и Уайт: Быстрый лабораторный метод измерения парциального давления жидких смесей. Джум. Америка хим.соц. 36, 1803 (1914).

] 

влияние д. Давление (г. Температура) и состав азеотропных смесей.#

#	Состав жидкой и паровой фаз.

методы.	#

Аппарат Брауна.Аппарат, который использовал Браун, показан на рис. 24 показано. «Он состоит из медного сосуда S в форме обычной жестяной банки, но снабженного длинным горлышком а. Эта горловина и верхняя часть сосуда покрыты медным кожухом ссс, который сообщается с внутренним котлом через небольшие отверстия, расположенные вокруг верхней части а. Эта внешняя рубашка ограничена снизу медной полосой, прикрепленной наискось к оси котла, и снабжена в самой нижней точке узкой трубкой d, которая служит для соединения перегонного куба с конденсатором. Пар поднимается над жидкостью в котле, проходит через отверстия а, опускается в рубашку и выходит через d. Таким образом, пар остается теплым, пока он поднимается вверх, и не может сконденсироваться до того, как он





вошел во внешнюю мантию. Небольшой конденсат, который здесь возникает, не имеет значения, так как и пар, и жидкость попадают в ресивер вместе. Наклон дна мантии служит для предотвращения скопления жидкости в этом месте».




После включения нагревателя, до начала кипения, происходит значительное испарение, и смесь теплого воздуха и пара поступает в охладитель, где конденсируется большая часть пара. Поэтому Браун использует данные по первой фракции дистиллята только для определения состава остатка в котле в момент перехода от первой фракции ко второй.






Для предотвращения испарения и связанного с этим последующего изменения состава фракций, а также для возможности проведения перегонки при пониженном давлении использовали темплат, показанный на рис. 24. в



Количество жидкости, заполненной барботажом, обычно составляло 900-1000 г, и в каждом опыте примерно х/4 от общего количества перегонялось, и в четырех фракциях жидкий остаток после завершения перегонки в каждом случае в достаточной степени согласовывался с этим. от состава исходной начинки и рассчитанной по уловленным фракциям.

#	Состав жидкой и паровой фаз.

Первая процедура.	#

[image: ]Этот аппарат использовали для смесей сероуглерода и четыреххлористого углерода, предварительно проведя серийные исследования по определению удельного веса смесей этих веществ, что позволило определить состав любой смеси по ее удельному весу. Подобные серии перегонок были позже проведены при пониженном давлении (около 430 мм), аппарат был соединен с большим воздушным резервуаром, с насосом и с манометром. В более ранних экспериментах с сероуглеродом и бензолом использовались колбы менее удобной формы.










собрал. Сочинение
Рис. 24. Аппарат Брауна.

1А.а. 0


Аппарат Лефельдта.Аппарат Лефельдта для перегонки при постоянной температуре показан на рис. 25. Сосуд для перегонки в виде большой пробирки закрывают пробкой с двойным прокалыванием. Через одно отверстие проходит термометр, колба которого покрыта небольшим ватным тампоном, который погружается чуть ниже поверхности жидкости. Сливная труба ЕЕ, которая сообщается с радиатором F, проходит через другое отверстие. Он снабжен краном G для слива дистиллята и трубой, ведущей к манометру, воздушному резервуару и к
[image: ]
Рис. 25. Аппарат Лефельдта.

ведет воздушный насос. В колпаке J находится холодная вода или охлаждающая смесь. Вода в большом стакане, стоящем на песчаной бане, используется для нагрева перегонного сосуда, вода постоянно перемешивается и ее температура измеряется термометром. Для предотвращения повторного образования конденсата в вертикальной части сливного стакана электрическая лампочка с обычным коническим абажуром подтягивается как можно ближе к водяной бане и обвешивается тканью. Таким образом, верхняя часть аппарата нагревается по меньшей мере до уровня ванны.
Количество вещества, которое использовал Лефельдт, было небольшим, около 30 куб.



Для равномерного кипения в аппарат помещали кусок пемзы, утяжеленный медной проволокой. Время от времени регулировали давление, чтобы поддерживать температуру кипения как можно более постоянной.



Ранее были проведены определения показателей преломления смесей исследуемых жидкостей.
Аппарат Завидского.Завидский[footnoteRef:72]использовал аппарат, похожий в принципе на аппарат Лефельдта, но лучше сконструированный. Он показан на рис. 26. Перегонный куб А вместимостью около 200 мл, содержащий 100-120 мл жидкости в каждом опыте, нагревают на водяной бане G, снабженной мешалкой и термостатом.

 [72: А.а. О.] 

[image: ]
Рис. 26. Аппарат Завидского.

пламя нагревается. Равномерное кипение достигается с помощью тонкой платиновой проволоки диаметром 0,04 мм, расположенной на дне аппарата и приваренной к 2-м более толстым платиновым проволокам, соединенным с батареей из 3-х или 4-х аккумуляторов. Они выводятся наружу через боковую трубу, расположенную напротив нагнетательной трубы. Тонкая платиновая проволока нагревается примерно до 0,4 ампера, и создается постоянный поток пузырьков пара. Этот метод также используется Бигелоу.







[footnoteRef:73]рекомендуемые. За исключением одного отличия, проект Б имеет ту же форму, что и проект Лефельдта. Фактически нижняя трубка не снабжена краном, а, как показано на рисунке, изогнута и оснащена вторым, меньшим выступом. [73: Бигелоу: упрощение прибора Бекмана для определения точки кипения. АменХим. журнал 1899, 280.
] 

Соединен со слоем С, в который за счет снижения давления в емкости F переносится первая небольшая порция дистиллята до того, как температура и давление станут постоянными. Затем дистиллят, необходимый для исследования (примерно 1 см 3 ), собирают в В. После того, как впускают воздух, В удаляют, а дистиллят вытесняют из В в маленькую пробирку путем небольшого повышения давления. Расположение манометра, насоса и двух воздухозаборников D и F показано на рис. 26.
Давление в F можно снизить немного ниже, чем в D, с помощью различных кранов. Это позволяет всасывать воздух в прибор либо через кран 3 в D, либо через хлорно-кальциевую трубку в C или B. Ряд определений проводили следующим образом: от 100 до 120 см каждого вещества вводят в А, а давление , при котором они варятся при заданной температуре t. Затем в А вводили небольшое количество второй жидкости и проводили первую перегонку при той же температуре t, вновь регистрируя давление. По окончании перегонки из А отбирали около 1 см3 жидкого остатка и помещали в маленькую пробирку для последующего анализа.
Затем серию испытаний повторяли, начиная со второй жидкости в А и добавляя небольшие количества первой.

Аппарат Розанова, Бэкона и Уайта.Метод, примененный Розановым, Бэконом и Уайтом1, был разработан с целью ускорения работы и устранения трудности, связанной с тем, что состав первой мелкой фракции может быть серьезно нарушен даже следами влаги в дистилляте.

Аппарат показан на рис. 27. Он состоит из сосуда грушевидной формы с длинным горлышком, по окружности которого имеются четыре отверстия для выхода пара, довольно высоко вверх. Стеклянная рубашка, приваренная к краю горлышка, окружает колбу и оканчивается на дне трубкой, по которой пары проходят в мощный змеевиковый холодильник, а оттуда в жидкой форме в приемник с отдельными отделениями для удобного сбора последовательных фракций.







[image: ]Рис. 27.

Ресивер сообщается с атмосферой через хлор-кальциевую трубку для исключения попадания влаги. Горловина грушевидного варочного сосуда наглухо закрыта сверху пробкой, тщательно герметизированной от паров и жидкостей шеллаком и сургучом, через пробку проходит электрический нагревательный провод из платины, а также одна достигая почти до дна кипящего сосуда для наполнения и опорожнения жидкости, обслуживающей кохер. Жидкость вводится с помощью делительной воронки, как показано на рисунке.Перегонный аппарат с рубашкой полностью погружается в ванну, нагретую чуть выше самой высокой температуры кипения жидкости.Таким образом полностью исключается преждевременная конденсация и обратное течение в перегонный аппарат. Для последних определений использовали сосуд вместимостью 125 см3. а платиновая нить располагалась так, что к концу перегонки оставалось всего 25 см3 остатка. Состав исходной жидкости, фракций и остатка определяли с помощью показателей преломления.




























Принцип метода лучше всего пояснить на примере.

Исходная смесь сероуглерода и четыреххлористого углерода содержала 36,77 мольных процентов сероуглерода, остаток после перегонки 22,18 мольных процентов.


Таблица 18. Результат перегонки.
	Группа №
	масса дистиллята в г
	Сероуглерод в мольных процентах


	1
	16.48
	59,35

	2
	19:43
	58,96

	3
	15,86
	57.21

	4
	16.00
	55,25

	5
	23,75
	52,73

	6
	17.80
	49,85

	7
	25.33
	46,79




Таблица 19. Представление результатов в табличной форме.
	
	
	Состав

	сумма дробей
	сумма
	Общий. дисульфид

	
	вес в г
	топливо в мольных процентах

	номер 1
	16.48
	59,35

	№ 1 + 2
	35,91
	59:11

	№ 1 + 2 + 3
	51,77
	58,55

	№ 1 + 2 + 3 + 4
	67,77
	57,79

	№ 1 + 2 + 3 + 4 + 5
	91,52
	56,51

	№ 1 + 2 + 3 + 4 + 5 + 6
	109,32
	55,47

	№ 1 + 2 + 3 + 4 + 5 + 6 + 7
	134,55
	53,92

	#7
	25.23
	46,79

	№ 7 + 6
	43.03
	48.07

	№ 7 + 6 + 5
	66,78
	49,76

	№ 7 + 6 + 5 + 4
	82,78
	50,86

	№ 7 + 6 + 5 + 4 + 3
	98,64
	51,92

	№ 7 + 6 + 5 + 4 + 3 + 2
	118.07
	53.10

	№ 7 + 6 + 5 + 4 + 3 + 2 + 1
	134,55
	53,92


В каждом случае сравнивали объединенные массы дистиллятов.
построили состав смеси (рис. 28), а по
[image: ]точки были нарисованы кривыми. Только точка, соответствующая первой дроби, плохо ложилась на кривую, которая, однако, хорошо определялась остальными точками. Возможно, это было вызвано следами влаги в смеси, перешедшей с первым дистиллятом.









Рис. 28.

Продолжая кривые в обоих случаях до нулевой точки массы дистиллята, приходим к следующим результатам для состава пара, контактирующего с (а) исходной смесью, (б) остатком:








Молярный процент CS2 в жидкости в паре
Оригинальная смесь. . .36.7760.35		
остаток 22.1844.85		

Результаты этой и других перегонок хорошо согласуются с результатами, полученными методом Розанова и Исли (стр. 83).


источники ошибки.Необходимо учитывать и по возможности избегать следующих источников ошибок:

1. При обычном нагреве дистиллятора снизу пар, выделяющийся до того, как температура верхней части куба достигнет температуры кипения жидкости, частично конденсируется, а остаточный пар содержит избыток более летучего компонента. Частичное фракционирование действительно имело место, и первые части дистиллята стали слишком богатыми более летучими компонентами.






2. Если верхняя часть перегонного куба или перегонный куб подвергается воздушному охлаждению во время перегонки, происходит частичная конденсация паров и возникает тот же дефект, что и в первом случае.



3. Воздух, находящийся в перегонном аппарате до того, как жидкость нагреется, насыщается паром. При прохождении через конденсатор часть этого пара конденсируется. В случае Брауна, как уже упоминалось, эта преждевременная конденсация жидкости была значительной. Ошибка, возникающая из-за неполной конденсации паров, увлеченных воздухом, частично компенсирует ошибку, указанную в 1., а если верхняя часть аппарата нагревается до того, как жидкость в сосуде закипит, то более чем полностью.








4. Когда совершенно безводная жидкость подвергается воздействию воздуха, даже на короткое время, и особенно когда ее переливают из одного сосуда в другой, так что большая ее поверхность подвергается воздействию воздуха, некоторое количество почти всегда поглощается влагой. Влагу поглощают не только жидкости, которые обычно считаются гигроскопичными, но и такие вещества, как бензол и парафин, которые считаются не смешивающимися с водой. В самом деле, вероятно, вообще не существует жидкостей, совершенно нерастворимых друг в друге, и, конечно, все обычно встречающиеся жидкие органические соединения могут растворять значительные количества воды.










При нагревании такой жидкости, как бензол или четыреххлористый углерод, содержащей небольшое количество растворенной воды, сначала образуется минимально кипящая смесь, а небольшое количество вытекающего дистиллята содержит всю или, по крайней мере, большую часть воды и скорее всего, станет так омрачиться. Теперь предполагается, что исследуется смесь бензола и четыреххлористого углерода и что небольшое количество воды во время






Young-Prahl, перегонка.ß	

приготовление смеси или впитался при заливке в колбу. Тогда первая фракция содержит основную часть этой воды, и поэтому удельный вес, показатель преломления, температура кипения и другие физические константы дистиллята значительно изменяются. Таким образом, может быть значительная ошибка в определении состава первой фракции.






Браун отбросил данные, полученные из первой фракции, и это, вероятно, самый безопасный способ. Завидский отбросил первую малую дробь и, по крайней мере, частично избежал первого и второго источников ошибки, нагрев разрядную трубку описанным способом, но тем не менее первые цифры в некоторых его экспериментальных сериях кажутся менее точными, чем последующие. Лефельдт защитил себя от первого и второго источников ошибки, нагрев всю верхнюю часть своего аппарата горящей лампой, как описано.








Четвертый источник ошибки, вероятно, более важен, чем это обычно предполагается. Все, что обычно можно сделать против них, это слить жидкость, как можно полнее высушить аппарат и как можно полнее защитить жидкость от контакта с влажным воздухом. Розанофф, Бэкон и Уайт с помощью только что описанного метода избегали всех источников ошибок, которым подвержена первая дробь.






[bookmark: bookmark98]Второй метод.
Определение связанной концентрации жидкости и пара путем пропускания известного количества воздуха через смесь при постоянной температуре было проведено, среди прочего, Винкельманном.


[footnoteRef:74], Лайнбаргер[footnoteRef:75], Гал[footnoteRef:76]. [74: Винкельманн: О составе паров, образовавшихся из жидких смесей. представитель Анна. 39, 1 (1890).
]  [75: А.а. О.]  [76: Гал: Исследования по теории давления пара. Зчр., физика. Ч. 33>179 (1900).
	В] 

В опытах Лайнбаргера известное количество воздуха (от 1 до 4 л) продувалось со скоростью около 1 л в час через жидкую смесь (от 40 до 80 г), содержащуюся в калийном аппарате Мора, состоящем из 5 маленьких и 2 больших шаров. Этот аппарат был полностью погружен в подходящую водяную баню, температура которой поддерживалась постоянной с точностью до 0,05°.





#	Состав жидкой и паровой фаз.

Первая процедура.	#

Когда одним из компонентов смеси была кислота, ее количество в паре определяли по поглощению в калии или барии.



определяли гидроксид, а когда ингредиент содержал серу или галоген, анализ проводили с помощью натронной извести.

Общее количество испарившейся жидкости редко превышало 2 г.
[image: ]определяется путем взвешивания шариков, содержащих смесь, до и после испытания.


Предварительно определяют давление паров ряда чистых жидкостей для проверки точности метода; результаты с менее летучими жидкостями, такими как хлорбензол, бромбензол и уксусная кислота, были более удовлетворительными, чем с другими. Результаты оказались более точными при более низких, чем при более высоких температурах, в двух случаях, когда такие сравнения проводились.










Одной парой жидкостей, изученных Лайнбаргером, были бензол и четыреххлористый углерод; результаты маловероятны и сильно отличаются от результатов Lehfeldt, Zawidski и Young & Fortey.


[footnoteRef:77], которые хорошо согласуются друг с другом. Поэтому следует опасаться, что этот метод нельзя считать удовлетворительным для смесей летучих жидкостей.

 [77: Янг и Форти: Давление паров и температуры кипения смешанных жидкостей, Часть II, Trans.Chem.Soc. 83, 45 (1903).
] 

Что касается чистых жидкостей, то давление пара демонстрирует явную тенденцию к слишком низким значениям. Воздух мог быть не полностью насыщен паром или произошла частичная конденсация перед анализом смеси пар/воздух.



Возможно, аппарат, которым пользовался Гал (рис. 29), дал бы лучшие результаты.

С другой стороны, для жидкостей с низким давлением пара этот метод, по-видимому, может давать точные результаты (см., например, Wash-burn и Heuse).

[footnoteRef:78]). [78: Измерение снижения давления паров методом насыщения воздуха Журнал. Америка хим.соц. 37, 309 (1915).
] 

[bookmark: bookmark100]третий метод.
Этот метод был разработан и впервые использован Розановым, Лэмбом и Брейтутом; впоследствии аппарат был изготовлен Розанофф и Исли.

[footnoteRef:79]улучшен. Метод основан на том принципе, что при равновесии бинарной жидкой смеси, компоненты которой находятся в соотношении x/(l — x), с паром, содержащим те же компоненты в соотношении p ± lp2, образуется насыщенный пар из этого состава производится жидкость, через которую может протекать жидкость, не производя и даже не претерпевая каких-либо изменений.

 [79: А.а. 0] 

Если насыщенный пар имеет состав p^lp2, то состав жидкости изменяется до тех пор, пока отношение ее компонентов не примет значение x'/(I—x'}, что соответствует составу p'-Jp^ пара Когда поток насыщенного пара заданного состава при температуре Т проходит через жидкую смесь тех же компонентов, температура Т' жидкости постепенно приближается к Т и, наконец, достигает ее при достижении равновесия.
Пар, барботирующий через жидкость, можно сконденсировать и проанализировать в любом желаемом количестве после установления равновесия. Два последовательных образца должны быть идентичными по своему составу.



Если предположить, что отношение парциальных давлений в паре равно молекулярному соотношению его составляющих, что обычно имеет место, и зная полное давление из непосредственного наблюдения, то можно легко вычислить рг и р2. Если это предположение неверно, связь между молекулярным соотношением и парциальными давлениями может быть определена из конкретных наблюдений.



Смесь насыщенных паров постоянного состава протекает через жидкую смесь тех же веществ в сосуде А (рис. 30), называемом «пространством равновесия». Он окружен вторым сосудом Б, в котором необходимый пар постоянного состава производится кипячением жидкости, состав которой поддерживается постоянным добавлением более летучего компонента в таком количестве, чтобы чувствительный термометр (7, сфера которого погружена в жидкость, остается постоянной при заданной температуре.Пар постоянного состава, образующийся в В, поступает в пространство равновесия вблизи дна, барботирует через жидкость, а затем выходит через конденсатор.Конденсат улавливается в шаблон, аналогичный показанному на рис. 27,

Чувствительный термометр!) показывает, когда действительное равновесие в равновесном пространстве достигнуто. Это можно узнать и по тому, что последующие пробы дистиллята такие же.




Весь перегонный куб содержится в термостате, в котором поддерживается постоянная температура, несколько превышающая температуру кипения жидкой смеси.


Количество добавляемого более летучего ингредиента вводят в В путем равномерной перегонки жидкости из сосуда Е с электрическим нагревом и конденсатором. Также предусмотрены места для хранения F и G, из которых можно вводить свежие количества смесей или отдельных компонентов в A или B. Уловка была нужна, чтобы защитить себя от опасности


[image: ]

чтобы часть жидкости из А не попала в радиатор в виде тумана. Электронагреватель в Б был не такой формы, как показано на рис. 30, а представлял собой коническую спираль, такой формы, что она доходила до всего дна трубки и обеспечивала тщательное перемешивание жидкости барботированием. Устройства удаления фракций, регулирования и поддержания постоянного общего давления и другие приемы, позволяющие избежать ошибок, а также способ обращения с аппаратом подробно описаны в указанной работе.
Опыты проводились с 6 парами жидкостей, некоторые из которых образовывали смеси с постоянной температурой кипения. Было достигнуто хорошее согласие с результатами Завидски, и авторы пришли к выводу, что результаты Брауна правильны, но не так точны, как результаты Завидски.





[bookmark: bookmark102]четвертый способ.
В ходе своих опытов с дистилляционной головкой, выдерживаемой при постоянной температуре в жидкостной бане (стр. 170), Браун заметил, что состав дистиллята не зависит от состава смеси в колбе и зависит только от температуры голова . Особо испытаны смеси сероуглерода с четыреххлористым углеродом и с бензолом. Для этих двух пар жидкостей Браун по методу I ранее определил соотношения между составом жидкости и составом пара, а также соотношения между составом жидкости и ее температурой кипения. По кривым, представляющим эти отношения, он определил:










1. Состав смесей, выделяющих пар того же состава, что и дистиллят, полученный при насадке, выдерживаемой при определенной температуре;


2. Температуры кипения этих смесей.
Он обнаружил, что эти температуры кипения, взятые из кривых, точно соответствуют температурам колпачка пузыря. Фактические полученные цифры приведены в таблице 20.


Таблица 20.
	я
	II.
	III.
	IV
	В

	температура
	
	Процесс А в смеси,

	точка кипения
	

	эссе
	Процент А им
	пар из в.
	смешать
	разница

	
	дистиллят
	Колонка II заданного состава, развитая


	Колонка III^2

	ЧАС^2

	А
	— четыреххлористый углерод; B = сероуглерод
	

	Степень
	Степень
	
	Степень
	Степень

	48.1
	6.7
	14.1
	48,4
	— 0,3

	51,5
	15,7
	32,9
	51,8
	— 0,3

	59,4
	35,1
	61,3
	59,3
	+ 0,1

	63,7
	48,5
	73,2
	63,6
	+ 0,1

	66,5
	57,6
	80,0
	66,4
	+ 0,1

	72,1
	78,5
	91,6
	71,8
	+ 0,3

	69,6
	68,2
	86,7
	68,9
	+ 0,7

	70,0
	69,6
	87,4
	69,0
	+ 1,0

	56,0
	26,3
	50,7
	55,8
	+ 0,2

	56,5
	27,6
	52,2
	55,9
	+ 0,6

	А =
	бензол
	B = сероуглерод

	48,6
	6.7
	16,3
	48,9
	— 0,3

	52,1
	15.1
	36,0
	52,5
	— 0,4

	56,7
	24,3
	53,1
	57,3
	— 0,6

	63,6
	43,0
	73,7
	63,6
	0,0

	70,2
	62,3
	86,7
	70,1
	+ 0,1


третий метод.	#

#	Состав жидкой и паровой фаз.

третий метод.	#


6*



В последних четырех определениях с сероуглеродом и четыреххлористым углеродом перегонку продолжали до тех пор, пока не стекала лишь случайная капля дистиллята; это, вероятно, причина больших различий между двумя температурами.



Значения, полученные для обеих пар жидкостей, согласуются в достаточной степени, чтобы можно было утверждать, что температура присадки по крайней мере приблизительно равна температуре кипения смеси, которая при перегонке по методу I дает дистиллят такой же состав бы, как и на самом деле выставленный.





Далее, чтобы проверить состоятельность этого утверждения, были поставлены специальные опыты со смесями этилового спирта и воды, но в данном случае сравнение производилось



1. состав дистиллятов при постоянной температуре верха 81,8 или 86,5° и

2. определяли состав дистиллята смесей, кипящих при этих же температурах. Полученные результаты представлены в таблице 21.


Таблица 21.
	Температура присоединения и температура кипения

смесь =
	Процент алкоголя в дистилляте

	
	если эссе на tQ
	Выкл при кипячении смеси


	Степень
81,8
	76,46
	76,32

	86,5
	65,86
	65,88



Согласие видится весьма удовлетворительным, и видно, что этот метод можно использовать для определения зависимости между составом жидкости и ее пара, когда предварительно построена кривая температура кипения — концентрация. Дальнейшие попытки определить применимость и достижимую точность этого метода предприняли Розанофф, Лэмб и Брейтхут.





[footnoteRef:80]и Розанофф и Бэкон
[footnoteRef:81]казнен. Эти исследователи обнаружили, что металлический цилиндр с двойными стенками, открытый с обоих концов и погруженный в жидкость, поддерживаемую при постоянной температуре и энергично перемешиваемой, дает лучшие результаты, чем насадка обычной спиральной формы.



 [80: А.а. 0]  [81: Фракционная дистилляция с регулируемыми перегонными аппаратами. журнал Америка хим.соц. 37, 301 (1915).
] 

[image: ]Кольцевое пространство аа (рис. 31) между двумя стенками цилиндра имеет очень большую поверхность охлаждения. Наибольшая высота цилиндра 76 см, наименьшая высота 70 см, средний диаметр 25 см, ширина кольцевого пространства 0,95 см.Рис. 31.

Через эту головку перегоняли смесь сероуглерода и четыреххлористого углерода, первоначально содержащую 26% сероуглерода, температура которой в течение всего испытания составляла 59,82°. Дистиллят собирали в 9 фракций, содержащих по порядку 60,8, 60,7, 60,7, 60,5, 60,7, 60,5, 60,7, 60,7 и 60,7 мкм. Среда содержала 60,67% сероуглерода. С другой стороны, дистиллят смеси, кипящей при 59,82°, содержал 60,8% сероуглерода. Два значения очень хорошо согласуются.














Розанофф, Шульце и Дан-фи
[footnoteRef:82]также изучал перегонку тройной смеси через ту же бумагу. Опираясь на результаты Брауна, Розанова и их сотрудников, они пришли к следующим общим выводам: при перегонке с напором при постоянной температуре состав дистиллята всегда идентичен составу пара, образующегося из смесь, температура кипения которой равна температуре присадки. Когда присутствует бинарная смесь, состав дистиллята остается постоянным в течение одной перегонки. В тех случаях, когда кривая





 [82: Фракционная дистилляция с регулируемыми перегонными аппаратами. Юра. Америка хим.соц. 37, 1072 (1915).
] 

четвертый способ.	#

#	Состав жидкой и паровой фаз.

#	Состав жидкой и паровой фаз.

Поскольку температуры кипения бинарной смеси проходят через максимум или минимум, состав дистиллята, хотя и остается постоянным во время перегонки, зависит от состава смеси, первоначально помещенной в колбу; он может иметь одно из двух значений в зависимости от того, богаче или беднее смесь в колбе одним компонентом, чем смесь с постоянным кипением. При числе веществ в смеси три и более состав дистиллята не только зависит от состава исходной смеси, но и изменяется в ходе простой перегонки;












однако это изменение невелико, и чем ближе постоянная температура головы к температуре кипения наиболее летучего компонента, тем лучше постоянство состава дистиллята.


Для бинарных смесей метод безусловно имеет следующие преимущества:

1. Первую часть дистиллята можно полностью отбросить, что позволяет избежать уже упомянутых источников ошибок.

2. Нет необходимости определять состав смеси в колбе.

С другой стороны, этот метод не подходит для смесей, точки кипения которых меняются лишь незначительно при изменении состава, т.е. Б. н-гексана и бензола, например, с содержанием бензола от 1 до 20%.



[bookmark: bookmark104]Метод Карвета.
Связь между точками кипения и составом смесей двух жидкостей сначала определяют при постоянном давлении и рисуют соответствующую кривую. Затем проводят перегонку в специально приготовленном аппарате с целью одновременного определения температур кипения жидкости и дистиллята. Если бы это удалось сделать удовлетворительно, по кривой можно было бы рассчитать состав смеси в колбе и дистиллята на разных стадиях перегонки.








Аппарат изобретательный, но в методе есть недостатки, которые хотя и частично компенсируют, но делают результаты несколько сомнительными.


Фактические результаты Карвета довольно сильно отличаются от результатов Розанова и Исли Брауна.
[footnoteRef:83]которые сравнили свои результаты с результатами Брауна, Завидски и Карвета, пришли к выводу, что метод Карвета ненадежен.


 [83: Карвет: Состав смешанных паров. журнал Physical Chem., 3, 193 (1899).
] 

По мнению автора, наиболее рекомендуемыми являются методы Розанова и его сотрудников.


[bookmark: bookmark106]VI. Теоретические соображения о составе жидкой и паровой фаз.


[bookmark: bookmark108]Простые случаи.
Было показано, что когда две жидкости помещаются вместе в замкнутое вакуумированное пространство, давление паров и температура кипения могут быть точно рассчитаны по давлениям паров компонентов только в том случае, если а) жидкости не смешиваются или б) они смешиваются. во всех соотношениях и не показывают изменения температуры или объема при смешивании, что обычно имеет место только в том случае, когда вещества химически близкородственны. Аналогичное утверждение можно сделать и относительно состава пара, выделяющегося из смеси двух жидкостей.








[bookmark: bookmark110]Несмешивающиеся жидкости.
Простейшим Pal является тот, в котором оба вещества не смешиваются, ибо состав пара опять-таки равен давлению пара, а температура кипения не зависит от соотношений составляющих, при условии, что они оба присутствуют в достаточном количестве и испарение протекает беспрепятственно. ходить; состав пара можно рассчитать, если известны давление пара и плотность пара двух несмешивающихся жидкостей.







Если плотности паров обозначить как Da и DB, а давления паров при температуре t как Pa и PB, то в одном литре смеси паров будет 11 A tQ и Pa ​​мм давления и 11 B tQ и PB мм давления. . Таким образом, количество пара
0,0899 •DE• 273 •Пенсильвания	0,0899 •БД• 273 •ПБ
(273+Z) • 760 или'(273 + 0 • 760'	
ТО ЕСТЬПАПА
а отношение количества равно -77-(Науманн[footnoteRef:84], Коричневый[footnoteRef:85]). [84: Науманн: О перегонке бензола, толуола и ксилола с введенным водяным паром. Берлин ок. 10, 1421, 2015, (1877); (1819 г.). О новом методе определения молекулярной массы.

]  [85: Браун, Теория фракционной дистилляции. Trans Chem. Soc. 35, 547 (1879).] 

[bookmark: bookmark112]хлорбензол и вода.
Метод Карвета.	#

#Соображения о составе жидкой и паровой фаз.

#Соображения о составе жидкой и паровой фаз.

В качестве примера можно снова рассмотреть случай смеси хлорбензола и воды, давления паров которой от 90 до 92° даны в табл. 22.





	температура
	давление пара в мм

	
	хлорбензол
	Вода
	Вместе

	Степень
	
	
	

	90
	208,35
	525,45
	733,8

	91
	215,8
	545,8
	761,6

	92
	223,45
	566,75
	790,2


хлорбензол и вода.
91
Таблица 22.

Плотность паров хлорбензола 56,2, воды 9.
При 90° отношение количества пара
А56,2-208,35
"="''—	"="2,48
м9 • 525,4575

При 91° это отношение количества пара
м«А 56.2. 215,8
"="л	L_ = 2,47
9 • 545,8 фута	
является
При 92° это отношение количества пара
™ А 56,2 • 223,45
		—'' — 2 46			
м'Б9 . 566,75 фута	
Таким образом, массовый процент хлорбензола при трех указанных температурах составляет 71,3, 71,2 и 71,1.

В фактически проведенном эксперименте (стр. 46), в котором 80 г воды и 110 г хлорбензола перегоняли вместе при показаниях барометра 740,2 мм до тех пор, пока в колбе не осталось около 3 г хлорбензола и 40 г воды, дистиллят разделили на 5 фракций - уловили, анализ которых выявил следующее содержание хлорбензола:




172,5%	
271,5%	
372,0%	
470,4%	
571,7%	
среднее значение 71,6% рассчитано 71,2%
Капли воды легко прилипают к стенкам стеклянной трубки, а хлорбензол более свободно стекает. Следовательно, первая фракция содержит слишком мало воды, поэтому было бы правильнее отбросить ее и взять среднее значение остальных четырех фракций. Это дало бы значение 71,4% хлорбензола, которое лучше согласуется с расчетным значением.







Давление пара, температура кипения и состав пара могут быть рассчитаны аналогичным образом, когда присутствует более двух несмешивающихся жидкостей.




[bookmark: bookmark114]Частично смешивающиеся жидкости.
Если две жидкости смешиваются только в определенных пределах, наблюдаемые давление паров, температура кипения и состав паров будут отличаться от рассчитанных здесь описанным способом, но разница будет небольшой, если смешиваемость низкая.




[bookmark: bookmark116]анилин и вода.
Смесь 50 мл анилина и 200 мл воды перегоняли при давлении 746,4 мм (стр. 47). Расчетное содержание анилина при условии полной несмешиваемости составило бы 23,6%, в то время как наблюдаемые значения составляли 18,7, 20,1, 19,7, 20,4, 20,4 и 19,1. После удаления 6-й партии анилин оказался в значительном избытке. Поэтому добавляли большое количество воды и продолжали перегонку, после чего дистиллят содержал 19,5% анилина. Состав дистиллята, не считая довольно больших ошибок эксперимента, явно не зависит от состава смеси в колбе, но среднее содержание анилина 19,9 % на 3,7 % ниже расчетного.











[bookmark: bookmark118]изобутиловый спирт и вода.
Чем больше взаимная растворимость, тем заметнее становится разница между наблюдаемыми и расчетными значениями как по температуре, так и по составу. Изобутиловый спирт и вода z. Б. смешивается в довольно широких пределах. При 0° насыщенный раствор воды в спирте содержит 15,2% воды, причем растворимость увеличивается с повышением температуры. При 18° одна часть изобутилового спирта растворяется в 10,5 части воды, но с повышением температуры растворимость уменьшается, достигая минимума примерно при 52°.








По данным Коновалова[footnoteRef:86]для давлений паров изобутилового спирта точка кипения смеси изобутилового спирта и воды, перегнанной при атмосферном давлении, была бы 85,7 ° C, если бы жидкости не смешивались. Минимальная температура кипения, наблюдаемая Коноваловым, была действительно 90,0°, т. е. на 4,3° выше (Юнг и Форти 89,8°). Точно так же расчетное содержание изобутилового спирта в паре должно быть 74,5%, в то время как минимальное значение точки кипения фактически равно 66,8%. Таким образом, разница составляет 7,7%.






 [86: Коновалов О упругости паров жидких смесей. переиграть 14, 34, 1881.
] 

Отсюда следует, что при совместном нагревании двух несмешивающихся жидкостей давление пара, температура кипения и


Состав пара можно точно рассчитать по давлениям паров составляющих, но если жидкости смешиваются в определенных пределах, то расчетные значения отличаются от реально наблюдаемых, причем разница увеличивается с взаимной растворимостью жидкостей.




[bookmark: bookmark120]Бесконечно смешивающиеся жидкости.
В случае жидкостей, смешивающихся во всех соотношениях, давление паров и температура кипения могут быть точно рассчитаны, как уже упоминалось, только в том случае, если при смешивании смеси не происходит заметного изменения объема или температуры. Связь между составом жидкой смеси и выделяющимся из нее паром также проста только при давлениях паров смеси





МПА+ (100 — М) РВ точно по формуле Р =		пусть выражают.
[bookmark: bookmark122]Формулы Ванклина и Бертло.
Было предпринято много попыток найти общую формулу связи между составом жидкости и составом пара. 1863 г. пришел Ванклин

[footnoteRef:87]и Бертелот
[footnoteRef:88]самостоятельно прийти к выводу, что состав пара зависит а) от состава жидкости; б) давления паров чистых компонентов при температуре кипения смеси и в) плотности паров компонентов.


 [87: Ванклин, О перегонке смесей: вклад в теорию фракционной перегонки. проц. Рой. общество 12, 534 (1863).
]  [88: Бертло О перегонке жидких смесей. С.р. 57 430 (1863 г.).] 

Если количества двух веществ в парах обозначить как mA и mB, их количества в жидкости как и mB, их плотности паров как DÄ и Db соответственно, а их давления паров как PA и PB соответственно, формула будет выглядеть так: :
мБ мБ®Б PB
В 1879 году Торп наблюдал[footnoteRef:89]что четыреххлористый углерод и метиловый спирт образуют смесь с минимальной температурой кипения, а для
 [89: Торп: вклад в теорию фракционной дистилляции. Транс.Хим. общество 35, 544 (1879).
] 

мМа
это превосходное сочетание, где ——• = является фактором	
Б
ДАПА..		
-p- примерно равно 1.
ВБрБ

[bookmark: bookmark124]Формула Брауна.
Предмет изготовлен Ф. Д. Брауном в 1879-1881 гг.[footnoteRef:90]экспериментально исследованы. Он обнаружил, что формула Ванклина и Бера-жребия, безусловно, не может быть принята как общепризнанная. Лучший результат был получен при использовании формулы


 [90: Браун: сравнительная ценность различных методов фракционной дистилляции. Trans, Chem., Soc. 1879 г., см. выше 0.37.49 (1880 г.). О перегонке смесей сероуглерода и четыреххлористого углерода 39, 304 (1881). Фракционная перегонка с перегонным кубом при постоянной температуре 39, 517 (1881).


] 

м'B mBPBполучать.
Однако согласие между расчетом и наблюдением было еще лучше, если вместо отношения Pa/Pb использовалась константа c.

применимость формулы.Формула Брауна
аа
= с	
обычно не применяется к жидкостям, которые смешиваются во всех пропорциях. Конечно, его нельзя применить к двум жидкостям, образующим постоянно кипящую смесь. Однако результаты испытаний - насколько они доступны - приводят к выводу, что формула Брауна для тех жидкостей, которые смешиваются неограниченно




..МП		А+ (100 —М) ПБ
истинны, для которых отношение P —		он-
полный.
Количество дел, рассмотренных в этом отношении, возможно, слишком мало, чтобы можно было окончательно определить, является ли закон правильным в этих случаях. Экспериментальный опыт, однако, убедителен, так как формула Брауна применима в пределах погрешности не только для двух исследованных пар жидкостей, где связь между давлением паров и молекулярным составом представлена ​​прямой линией, но также было обнаружено в других случаях, чем ближе кривая к зависимости между давлением и молекулярным составом прямой линии, тем меньше отклонения в значении «константы» c








[footnoteRef:91]. [91: Гримм, Х. Г.: Перенос закона Ф. Д. Брауна в колонную перегонку. Ztschr.f.физ. Глава 140, 321 (1929).
] 

#Соображения о составе жидкой и паровой фаз.

Формулы Ванклина и Бертло.	#

Результаты Завидского.Закон систематически проверялся для двух пар жидкостей: дибромида этилена с дибромидом пропилена и бензола с дихлоридом этилена, то есть Завидского.

[footnoteRef:92]исследовал
 [92: Завидский О давлениях паров бинарных жидких смесей. Ztschr.f. физика. Ч. 35, 129 (1900).
] 



стал. В таблицах 23 и 24 приведены наблюдаемые и полученные по формуле

МПА+ (100—М) ПБ
[bookmark: bookmark126]Р=ой
расчетные давления паров, а также наблюдаемое содержание A immÄ
пара и рассчитанное по формуле —7- = с — в моль-про-г.м.	£мБ
указан центр.
. МАМА
Конечно, эту формулу можно записать и в виде	
бб	
где M'A, MB, Ma и MB означают молекулы в граммах, а не в граммах.
Таблица 23.
А =дибромид пропилена; Б - дибромид этилена; с = 1,31, температура = 85,05°; Pßl^A при 85° = 1,357.
	зарплата в
Ав жидкости

	давление паров
	зарплата вАв молярных процентах паров


	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	В
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А

	молярный процент 0,00

	172,6
	172,6
	0,0
		
		
	

	2.02
	171,0
	171,7
	+ 0,7
	1,85
	1,55
	; — 0,30

	7:18
	168,8
	169,3
	+ 0,5
	6.06
	5,60
	— 0,46

	14,75
	165,0
	165,9
	+ 0,9
	12.09
	11:66
	— 0,43

	22.21
	161,6
	162,5
	+ 0,9
	18:22
	17,89
	— 0,33

	29:16
	158,7
	159,4
	+ 0,7
	23.50
	23.90
	+ 0,40

	30,48
	158,9
	158,8
	— 0,1
	23,96
	25.08
	+ 1,12

	40,62
	154,6
	154,2
	0,4
	34,25
	34.31
	+ 0,06

	41,80
	153,4
	153,6
	+ 0,2
	34,51
	35.41
	+ 0,90

	52,63
	149,6
	148,7
	— 0,9
	45,28
	45,89
	+ 0,61

	62.03
	143,3
	144,4
	+ 1,1
	55,35
	55,50
	+ 0,15

	72.03
	140,5
	139,9
	— 0,6
	65,86
	66,28
	+ 0,42

	80.05
	136,8
	136,3
	— 0,5
	74,94
	75,39
	+ 0,45

	85,96
	133,9
	133,6
	— 0,3
	82,45
	82,38
	— 0,07

	91,48
	130,9
	131,1
	+ 0,2
	89,50
	89:13
	— 0,37

	93,46
	130,2
	130,2
	0,0
	92,31
	91,60
	— 0,71

	96,41
	128,4
	128,8
	+ 0,4
	96,41
	95,35
	— 1,06

	98,24
	127,3
	128,0
	+ 0,7
	99,39
	97,71
	— 1,68

	100.00
	127,2
	127,2
	0,0
	—
	—
	—


Согласие между наблюдаемыми и рассчитанными уровнями дибромида пропилена в парах не всегда является удовлетворительным, но Завидски утверждает, что экспериментальные ошибки для этой пары веществ были намного больше, чем для других, из-за небольшого доступного количества. Последние два значения, наблюдаемые для мольных процентов дибромида пропилена в парах, 96,41% и 99,39%, по-видимому, слишком высоки, последнее фактически должно быть меньше 98,24.








Далее будет показано, что если действительно имеет место изменение значений с, то это проявляется в том, что с неуклонно возрастает от А = 0 до А = 100, или неуклонно уменьшается, тогда как в этом случае расчетные значения c на двух концах таблицы слишком малы. Значение 1,31 для с незначительно отличается от отношения давлений пара 1,357.

Эта серия экспериментов представляет особый интерес, поскольку эти две жидкости очень тесно связаны между собой. Однако Завидский обнаружил, что МПа + (100 - М) PB


отношение Р=	— со значительной точностью —	
также относится к смесям бензола и этилендихлорида. Поэтому данные для этой пары жидкостей приведены полностью.

Таблица 24.
А =дихлорид этилена; В = бензол; с = 1,134; Температура = 49,99°, PAIPB при 50° = 1,135.
	зарплата вА
в жидкости

	давление паров
	зарплата вАв мольных процентах пара


	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А

	молярный процент 0,0

	268,0
	268,0
	0,0
	—
		
		

	7:16
	265,5
	265,7
	+ 0,2
	—
	—
	—

	7.07
	265,8
	265,8
	0,0
	—
	.—
	—

	15.00
	263,3
	263,2
	— 0,1
	11.52
	13:47
	+ 1,95

	15.00
	263,8
	263,2
	— 0,6
	12.72
	13:47
	+ 0,75

	29.27
	258,8
	258,7
	— 0,1
	26.38
	26,73
	+ 0,35

	29.27
	259,3
	258,7
	— 0,6
	27.06
	26,73
	— 0,33

	29,79
	259,0
	258,5
	— 0,5
	27.22
	27.23
	+ 0,01

	41,56
	254,7
	254,8
	+ 0,1
	38,72
	38,68
	— 0,04

	41,65
	255,0
	254,8
	— 0,2
	38,90
	38,63
	— 0,27

	52:15
	251,3
	251,4
	+ 0,1
	49.00
	49.01
	+ 0,01

	52,34
	252,0
	251,4
	— 0,6
	49,42
	49.20
	— 0,22

	65,66
	247,3
	247,1
	— 0,2
	62,66
	62,77
	+ 0,11

	65,66
	247,4
	247,1
	— 0,3
	62,61
	62,77
	+ 0,16

	75,42
	244,1
	244,0
	— 0,1
	72,96
	73.02
	+ 0,06

	75,42
	243,9
	244,0
	+ 0,1
	73.07
	73.02
	— 0,05

	92.06
	238,7
	238,7
	0,0
	91.00
	91.09
	+ 0,09

	91,89
	238,3
	238,8
	+ 0,5
	90,72
	90,90
	+ 0,18

	100,0
	236,2
	236,2
	0,0
	—
	—■
	—



За исключением первых двух рисунков для концентрации А, совпадение хорошее, и для этих двух концентрация А в жидкости одинакова, в то время как наблюдаемая концентрация А в паре показывает разницу в 1,2. Очевидно, что первым двум наблюдениям в этом ряду можно придать небольшое значение.

Для этой жидкой пары константа c = 1,134 имеет почти то же значение, что и отношение давлений пара = 1,135.
Результаты Лайнбаргера.К сожалению, Linebar-ger
[footnoteRef:93]Используемый метод пропускания известного объема воздуха через смесь при постоянной температуре не дал более надежных результатов, так как он испытывал некоторые смеси довольно близкородственных веществ. Будут представлены только результаты, полученные с одной парой жидкостей, хлорбензолом и бензолом, поскольку Лайнбаргер обнаружил, что при смешивании этих материалов в нескольких различных соотношениях не происходит заметного изменения температуры.






 [93: Лайнбаргер: Напряженность паров смесей летучих жидкостей. Журнал.Амер. хим.соц. 17, 615 (1895).
] 

Таблица 25.
А =хлорбензол; В = бензол; с = 7,3; т = 34,8°; ^^ = 7,16 при 34,8°.
	зарплата вА
в жидкости

	давление паров
	зарплата вАв мольных процентах пара


	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А

	молярный процент
	
	
	
	
	
	

	15.18
	126,3
	126,4
	+ 0,1
	1,33
	2,39
	+ L06

	29.08
	107,9
	109,0
	+1,1
	6:11
	5.30
	— 0,81

	65.06
	63,6
	64,0
	+ 0,4
	19:37
	20.32
	+ 0,95

	79,21
	47,0
	46,3
	— 0,7
	35.15
	34,29
	— 0,86



Здесь разница между c и PB/PA, вероятно, находится в пределах ошибки эксперимента, но количество наблюдений слишком мало, а пределы погрешности слишком велики, чтобы можно было с уверенностью сказать, что c вполне постоянна.
Результаты Лефельдта.На основе экспериментов Лефельдта[footnoteRef:94]давление паров смесей толуола и четыреххлористого углерода

.MP	А+(100 - М)ПБ [94: Лефельдт: О свойствах жидких смесей. Часть II, Philos.Magazine (V), 46, 42 (1898).

Янг-Праль, дистилляция.	7] 

Ткань чуть ниже, чем из формулыР=	föö-	
рассчитано, тогда как по измерениям Лехфельдта, Завидского, Юнга и Форти давления паров бензола и четыреххлористого углерода несколько выше.


Для толуола и четыреххлористого углерода с является постоянной величиной, а для бензола и четыреххлористого углерода, с другой стороны, с показывает небольшое, но четко определяемое изменение.
В этом случае разница между значениями c и PB/Pa намного больше, чем в предыдущих, но совпадение между наблюдаемыми и рассчитанными процентами хорошее.

Таблица 26.
А =Толуол;Б —четыреххлористый углерод;с =2,76;т =50,0°;ИП.в
77		а1 А
50° = 3,33.
	зарплата вА
в жидкости

	давление паров
	зарплата вАв мольных процентах пара


	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А

	молярный процент 0,0

	310,2
	310,2
	0,0
		
		
		

	9.01
	288,8
	290,6
	+ 1,8
	—
	—
	—

	26.02
	248,5
	253,7
	+ 5,2
	—
	—
	—

	29,2
	—
	—
	—.
	12,8
	13,0
	+ 0,2

	36,49
	226,5
	230,9
	+ 4,4
	—
	—
	—

	48,3
	—
	—
	—
	25,8
	25,3
	— 0,5

	48,58
	197,7
	204,7
	+ 7,0
	—
	—
	—

	60.30
	174,8
	179,2
	+ 4,4
	—
	—
	—

	65,0
	—
	—
	—
	40,3
	40,2
	— 0,1

	75,99
	140,8
	145,1
	+ 4,3
	—
	—
	. —

	76,0
	—
	—
	—
	53,0
	53,4
	+ 0,4

	83,7
	—
	—
	—
	65,6
	65,1
	— 0,5

	86,49
	117,9
	121,3
	+ 3,4
	—
	—
	—

	92,7
	—
	—
	—
	81,9
	82,1
	+ 0,2

	96.01
	99,0
	101,7
	+ 2,7
	—
	—
	—

	100,0
	93,0
	93,0
	0,0
	—
	—
	—




Таблица 27.
А —Бензол; В = четыреххлористый углерод; с = 0,984 + 0,003М; t = 50,0°;
PB/ПАпри 50° = 1,145.
	Содержание A в жидкости = M
	давление паров
	зарплата вАв мольных процентах пара


	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А

	молярный процент 0,0

	310,2
	310,2
	0,0
	—
	—.
	—

	17,0
	—
	—
	—
	16,5
	16,5
	0,0

	34,0
	—
	—
	—
	32,3
	32,2
	— 0,1

	38,69
	302,3
	295,0
	— 7,3
	—
	—
	—

	62,4
	—
	—
	—
	58,8
	58,6
	— 0,2

	69,56
	290,0
	282,9
	— 7,1
	—
	—
	—

	80,3
	—
	—
	—
	76,7
	76,9
	+ 0,2

	84,22
	281,0
	277,1
	— 3,9
	—
	—
	—

	95,7
	—
	—
	—
	94,6
	94,6
	0,0

	100,0
	270,9
	270,9
	0,0
	—
	—
	■—



Модификация формулы Брауна.Для этой пары жидкостей формула Брауна неприменима. С другой стороны, если вместо с = const вставить с = const. (cQ) + aM, получено хорошее соответствие между наблюдаемыми и расчетными значениями.

Смеси бензола с четыреххлористым углеродом также были исследованы Завидским с очень похожими результатами. Изобретает, однако, несколько более низкие давления паров для чистых веществ и его разности давлений несколько больше. Формула, полученная из его результатов, будет следующей: с - 0,961 + 0,0036 М. Согласие между расчетными и наблюдаемыми концентрациями А в парах очень хорошее, хотя и не такое хорошее, как в таблице 27. Первое значение с будет соответствовать наличие минимальнокипящей смеси с 6,7 мольными процентами бензола, второй - с 10,8 мольными процентами.


Дистилляция под постоянным давлением и при постоянной температуре.
Другие пары жидкостей, давление паров которых существенно не отличается от
>ПА(100 — М)Pb
по формуле P =	,-7^ вычисленные отличаются, являются	
любовь
Сероуглерод с четыреххлористым углеродом, а сероуглерод с бензолом. Оба были изучены Броуном, последний также Карве, но их перегонки проводились обычным образом при постоянном давлении, а не при постоянной температуре.




Браун заметил, однако, что соотношение между mrjjm'B и mE/mB для смесей сероуглерода с четыреххлористым углеродом было одинаковым независимо от того, проводилась ли перегонка при давлении 432 мм или при атмосферном давлении. c были различны для других веществ, также полностью или почти полностью не зависят от давления, их можно вычислить по результатам перегонки, проводимой либо при постоянной температуре, либо при постоянном давлении.
Без дальнейшего экспериментального опыта нельзя было бы с уверенностью заключить, что одинаковые значения с будут получены тем или иным методом в других случаях, но в любом случае можно предположить, что различия не будут столь велики, чтобы подорвать общее выводы, которые можно сделать из сравнения поведения различных жидких пар, неверны.


В рассмотренных до сих пор случаях состав пара определялся экспериментально. Такие прямые определения еще не проводились ни для смесей хлорбензола с бромбензолом, ни для какой-либо из пяти близкородственных жидких пар, упомянутых на стр. 36. Однако Розанофф, Бэкон и Шульце1 показали, как отношение парциальных давлений pÄlpB, а если вещества имеют нормальную молекулярную массу, то и мольные проценты в парах могут быть точно рассчитаны из давлений паров чистых компонентов и полных давлений P (стр. 108).





1Метод нахождения парциального по полному давлению паров бинарных смесей и теория фракционной перегонки. журнал Америка Chem.Soc.36, 1993 (1914).



Они с большой тщательностью определили давления паров смесей бензола и толуола при 79,7°, и их результаты, как и результаты Фортея и Янга, показывают, что эти давления без значительной ошибки могут быть выражены формулой Р = М РА + (1 — М) РВ, где наибольшая разница между расчетным и наблюдаемым значениями Р составляет 1,9 мм. [Бензол в жидкости = 54,5 мольных процента; Р (наблюдаемая) - 537,5 мм].



Основываясь на своих результатах и ​​используя свои формулы, Розанофф, Бэкон и Шульце рассчитали концентрацию бензола в мольных процентах. Можно считать эти значения очень надежными. Они приведены в таблице 28.



Таблица 28.
А= толуол; В = бензол; с = 2,589; т = 79,7°; PB/PA при 79,7° = 2,5951.
	зарплата в
Ав жидкости

	давление паров
	Расчет заработной платы поА
в парах моль-перц.

	
	наблюдаемый

	рассчитанный
MFJ+(100-М)
п-100		пБ
	А
	РБ&С.
	Браунc = 2,589

	А

	мол. процент
100,0
	748,7
	748,7
	0,0
		
	—
	_—

	95,65
	729,0
	728,7
	— 0,3
	98,27
	98,27
	0,0

	91,89
	711,4
	711,4
	0,0
	96,72
	96,70
	— 0,02

	82,43
	668,0
	667,9
	— 0,1
	92,49
	92,40
	— 0,09

	73,27
	624,9
	625,7
	+ 0,8
	87,82
	87,65
	— 0,17

	63,44
	579,2
	580,4
	+ 1,2
	81,97
	81,79
	— 0,18

	54,51
	537,5
	539,4
	+ 1,9
	75,74
	75,62
	— 0,12

	43,52
	487,0
	488,8
	+ 1,8
	66,56
	66,61
	+ 0,05

	33,83
	443,1
	444,2
	+ 1,1
	56,76
	56,97
	+ 0,21

	22.71
	392,8
	393,0
	+ 0,2
	42,95
	43:21
	+ 0,26

	11:61
	341,5
	341,9
	+ 0,4
	25.30
	25.38
	+ 0,08

	0,0
	288,5
	288,5
	0,0
	—
	--■
	•—



Химическая связь между бензолом и толуолом не так близка, как между компонентами других 5 жидкостей, и изменения объема и температуры при их смешивании заметно больше, но было обнаружено, что формула Брауна работает без значительных ошибок. эти два вещества применимы и что наилучшее значение константы с лишь немного отклоняется от отношения PA)PB.





Случаи, когда модифицированная формула Брауна неприменима.
Если для данной пары веществ отклонения пара
М ПА+ (100 — М) РВ отпечатков из таковых по формуле Р ~	быть
велики, мало того, что значения с отнюдь не постоянны, но их связь с М не может быть объяснена таким простым

Формула типа c = c0 + a M может быть воспроизведена. Это хорошо видно в паре сероуглерода и метилаля, образующих четкую смесь с максимальным давлением пара, а также с хлороформом и ацетоном, образующих смесь с минимальным давлением пара (Завидский).
Таблица 29.
А= сероуглерод; В = метилаль; т = 35,17°.
	зарплата вА
в жидкости

	давление паров
	ВтВ мА
С = ~r- • ■	
мА мБ

	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	то есть
	

	молярный процент
	
	
	
	

	0
	587,7
	587,7
	'0,0	
	—

	10
	637,3
	580,4
	!— 56,9
	0,554

	20
	670,0
	573,1
	— 96,9
	0,643

	30
	690,9
	565,7
	я — 125,2
	0,744

	40
	700,7
	558,4
	142,3
	0,875

	50
	701,9
	551,1
	— 150,8
	1041

	60
	696,0
	543,8
	| —152,2
	1,253

	70
	682,0
	536,5
	я - 145,5
	1530

	80
	658,9
	529,1
	— 129,8
	1926

	90
	612,3
	521,8
	— 90,5
	2531

	100
	514,5
	514,5
	0,0
	—•




Таблица 30.
А =Хлороформ; В = ацетон; т = 35,17°.
	зарплата вА
в жидкости

	давление паров
	мБ
С =—у—	
мА мБ

	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	то есть
	

	молярный процент
	
	
	
	

	0
	344,5
	344,5
	0,0
	—

	10
	324,0
	339,4
	+ 15,4
	2080

	20
	304.0
	334,2
	+ 30,2
	1878

	30
	284,6
	329,1
	+ 44,5
	1693

	40
	266,9
	323,9
	+ 57,0
	1470

	50
	253,9
	318,8
	+ 64,9
	1,257

	60
	247,8
	313,7
	+ 65,9
	1034

	70
	251,4
	308,5
	+ 57,1
	0,848

	80
	262,1
	303,4
	+ 41,3
	0,681

	90
	277,1
	298,2
	+ 21,1
	0,580

	100
	293,1
	293,1
	0,0
	—



Влияние молекулярной ассоциации.Изменчивость с становится еще более выраженной, когда молекулы того или иного вещества связаны в жидком состоянии. Это напр. Б. в смесях бензола с этиловым спиртом Палля, которые также были исследованы Завидским.

При 50°С давление паров бензола выше, чем у спирта, а при 80°С спирт имеет более высокое давление паров.

Таблица 31.
А =этиловый спирт; В = бензол; t = 50°.
	зарплата вА
в жидкости

	давление паров
	м Б
С =	7 ■ '
TH А
	

	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А
	
	

	молярный процент
	
	
	
	
	

	0
	270,9
	270,9
	0,0
	—
	

	8,8
	350,4
	266,4
	— 84,0
	0,247
	

	12.1
	369,0
	264,7
	— 104,3
	0,290
	

	21,5
	397,0
	259,8
	— 137,2
	0,493
	

	35,5
	406.0
	252,7
	— 153,3
	0,857
	

	44,4
	404,4
	248,1
	! —156,3
	1,116
	

	56,1
	397,6
	242,1
	— 155,5
	1556
	

	69,7
	378,4
	235,1
	— 143,3
	2184
	

	88,6
	315,0
	225,4
	— 89,6
	3863
	

	100,0
	219,5
	219,5
	0,0
	—
	



[image: ]На рис. 32 с нанесена зависимость М, мольного процента А в жидкости; видно, что кривизна явно очевидна.Содержание А в мольных процентах
Рис. 32. Этиловый спирт и бензол.

[bookmark: bookmark128]Математические исследования.
Весь вопрос о соотношениях между составом жидких смесей и (а) парциальными давлениями паров составляющих и (6) составом




#Соображения о составе жидкой и паровой фаз.

Формула Брауна.	#

состав пара от Du-hem
[footnoteRef:95], Маргулес[footnoteRef:96], Лефельдт[footnoteRef:97], и Завидский[footnoteRef:98]между прочим были обработаны математически. В этом контексте также «Правило фазы» Бэнкрофта.
[footnoteRef:99]упомянул. [95: Дюгем. Пары образовались из смесей испаряющихся веществ. Анна. de l'Ecole Normale Sup (3), 4, 9 (1887). Замечания о смесях испаряющихся веществ. Там же (3), 6, 153 (1889). Растворы и смеси. Путешествия. и член факультета Лилля III. Д (1894 г.); Traite elementaire de mecha-nique chimique 1899.



]  [96: Маргулес О составе насыщенных паров смесей. зона отдыха то есть Винерская академия 104, 1243, (1895).
]  [97: Лефельдт: О свойствах жидких смесей. 3 части, Филос. Журнал (V), 40, 397 (1895); 1898 г., цит.; (V), 47, 284 (1899).
]  [98: А.а. 0]  [99: Бэнкрофт: Правило фаз. 1897 г.] 



[bookmark: bookmark130]Формула Дюгема и Маргулеса.
Формулу, которую придумали Дюгем, а затем Маргулес, можно записать:

то естьбревнопт_долгий журналр2
dlogM	dlog(l—М) '
где р± и р2 обозначают парциальные давления паров двух жидкостей А и В, а М и (1 — М) обозначают их доли в молекулярных количествах в жидкой смеси при условии, что нормальные молекулярные массы верны.
[bookmark: bookmark132]Формула Лефельдта.
Исходя из этого уравнения, Лефельдт приходит к формуле: log t ~ log K + r log q

или
т = Ккр,
где t — отношение масс двух веществ в паре, q — их отношение в жидкости, а K и r — константы.
Для r Лефельдт дает уравнение:
нА
лог S - лог
где и – давления паров чистых жидкостей при температуре испытания; S — отношение числа молекул двух жидкостей в паре; А и В — нормальные молекулярные массы двух компонентов.

Маргулес указал, что при г < 1 уравнение t = Kqr приводит к бесконечным значениям dpfdM при М = 0 или М = 1, что не согласуется с фактами, но Лефельдт находит, что уравнение очень точно для распространяется на смеси, содержащие другой компонент в не слишком малой концентрации, при условии, что молекулярные массы обоих веществ, как в жидком, так и в газообразном состоянии, являются нормальными. Для попутных жидкостей формула вообще некорректна.
бензол и четыреххлористый углерод.В качестве примера мы хотим рассмотреть смеси бензола и четыреххлористого углерода, для которых Лефельдт использует формулу


log t = 0,065 + 0,947 log q
дает. (В таблицах 32 и 33 состав указан в молекулярных процентах, а не в весовых процентах).


Таблица 32.
Содержание А (бензола) мол. %
	жидкость
	пар

	
	наблюдаемый
	расчетный |
	А

	17,0
	16,5
	16,5
	0,0

	34,0
	32,3
	32,2
	— 0,1

	62,4
	58,8
	59,2
	+ 0,4

	80,3
	76,7
	77,1
	+ 0,4

	95,7
	94,6
	94,4
	— 0,2


В приведенном выше уравнении log t = log q, когда log q = 1,2264, то есть когда отношение количества четыреххлористого углерода к количеству бензола = 16,84. Другими словами, должна существовать смесь с минимальной температурой кипения, содержащая 5,6 мас.% или 10,5 мол.% бензола.
В общем, когда K положителен и r меньше 1, должно существовать отличное значение q, для которого log t = log q, и поэтому должна быть возможность образования смеси с постоянной температурой кипения.
Связь между формулами Брауна и Лефельдта. Если
в уравнении t = Kqr r = 1, тогда t = Kq, другими словами: применяется закон Брауна. Сам Лефельдт дает формулу смесей толуола и четыреххлористого углерода.
log t — 0,440 + 1,0 log q,или

т =2,755 кв,МБ
2,76^+

что почти точно согласуется с приведенным на с.

сероуглерод и метилаль.В качестве примера двух таких веществ, молекулярные массы которых можно принять за нормальные, но которые, тем не менее, образуют смесь с максимальным давлением паров, значительно превышающим давление паров любого из компонентов, можно рассмотреть сероуглерод и метилаль, смеси которых были изучал Завидский стал.





В таблице 33 приведены наблюдаемая концентрация сероуглерода в мольных процентах и ​​концентрация, рассчитанная по формуле log t = 0,036 + 0,619 logg'.
Согласие не очень хорошее, и кажется, что есть кривая линия.

кислород и азот.Балы[footnoteRef:100]обнаружил, что формула Лефельдта при
 [100: Бали: О перегонке жидкого воздуха и о составе газообразной и жидкой фаз. филос. Журнал (V), 49, 517 (1900).
] 

Таблица 33.
Содержание А (сероуглерода) мол.-проц.
	Жидкость

	пар
	Жидкость

	пар

	
	наблюдаемый
	рассчитанный

	А
	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А

	4,96
	8,98
	12,9
	+ 3,9
	60,60
	54,76
	54,6
	— 0,2

	10.44
	17.39
	19,6
	+ 2,2
	68.03
	59.21
	59,5
	+ 0,3

	16.51
	24.44
	25,2
	+ 0,8
	73,53
	62,74
	63,4
	+ 0,7

	27:19
	34,39
	33,3
	— 1,1
	79,27
	66,76
	67,8
	+ 1,0

	34,80
	39,97
	38,4
	— 1,6
	84,21
	70,92
	72,2
	+ 1,3

	39.04
	42,63
	41,1
	— 1,5
	85,73
	72,83
	73,6
	+ 0,8

	45,42
	46,34
	45,1
	— 1,2
	91.30
	80.00
	80,3
	+ 0,3

	49,42
	48,52 я
	47,6
	— 0,9
	95,76
	89,23
	я 86,4
	— 2,8

	53,77
	50,99
	50,3
	— 0,7
	
	
	
	


Смеси жидкого кислорода и азота дали очень хорошие результаты, а формула Брауна — нет.

Ассоциированные вещества.Применительно к смесям этилового спирта, попутного вещества, с бензолом и толуолом Лефельдт доказал, что зависимость между loge и log# отнюдь не является линейной, и не пытался найти уравнение для этой кривой.



[bookmark: bookmark134]Формула Завидского.
Завидский выбрал следующее уравнение, чтобы выразить отношения между парциальными давлениями pi и p2 компонентов в смеси, давлениями паров Px и P2 чистых компонентов и молекулярными фракционными количествами, M и 1 — M, двух веществ в смеси. микстура:

р^р^-е23	
p2=Pi(l~M)e2 3
и /32=а2+«8; ßs= — <*3,
в которой а2 и - константы, значения которых можно определить по кривым парциального давления пара; они могут быть также получены по методу Маргулеса из касательных, приложенных к кривой полного давления в крайних точках, где М = 0 и М = 1, с помощью уравнений:
^+"-)loge = l<>gl(>|o + P2j-l0gP1,
равно + 10<5=l-1-1 - (SJ -
быть рассчитаны.

Связь между формулами Брауна и Завидского.Завидский объяснил, что если константы & и ß в его формуле равны 0, уравнения в


П1 = П1М и П2"="	
пройти от чего
или
pjp2 =const • M/(l − M)
следует, и поскольку в веществах с нормальной молекулярной массой давление паров пропорционально числу присутствующих молекул, уравнение в его окончательной форме просто выражает закон Брауна, заменяя как жидкость, так и пар вместо отношения весов, используя отношение количество молекул.




[image: ]Завидский показал, что это простое соотношение выполняется для смесей этилена и дибромида пропилена и бензола и дихлорида этилена, но что для первой пары жидкостей константа 0,758 довольно сильно отличается от отношения Р1/Р2, равного 0,737, а для второй пары совпадение отличное (0,880 и 0,881).





Рис. 33. Бензол и этилендихлорид.


Завидский доказал, что для этих двух пар жидкостей не только соотношение


Р = р1 + р2 = Р1М+Р2(1М),что является синонимом
Р =МПА+ (100 — М}Pb
100 верно, но также и то, что формулы

Pl = P1M и Пи= Р2 (1 — М) справедливы, как это видно из диаграммы, взятой из его работы (рис. 33).
Выяснилось, что для других смесей жидкостей нормальной молекулярной массы константы α и β имеют конечные значения и неприменимы простые формулы pr = PXM и p2 = P2 (1 – M). Взаимосвязь между молекулярным составом и полным и парциальным давлением фактически представлена ​​кривыми. Например, даже с бензолом и четыреххлористым углеродом кривизна небольшая, но безошибочная.


бензол и четыреххлористый углерод.Для этой пары жидкостей Завидский приводит константы a2 и y3, рассчитанные обоими методами. они

1. Рассчитано по кривой парциального давления = 0,308, &3= 0,00733,2. от касательных = 90,
	(dtnddM)1 =—4.3 рассчитано:
^2= 0,312, = -0,0168.	
Теперь значение тангенса (dit/dM)-^, вычисленное из первых констант, будет равно -5,0, так что если М = 1, тангенс в любом случае получит отрицательное значение. Если это верно, то должна существовать смесь с максимальным давлением паров, содержащая мало бензола, и это является еще одним свидетельством (стр. 98 и стр. 104), что эти две жидкости могут образовывать такую ​​смесь, хотя разница между давлением паров приготовленной смеси и смеси четыреххлористого углерода, вероятно, слишком мало, чтобы ее можно было определить прямым экспериментом.
Для этой и других пар жидкостей с нормальной молекулярной массой соответствие между наблюдаемым составом молекулярного пара и составом, полученным из расчетных парциальных давлений, довольно хорошее. Иногда, однако, есть различия в 4-5%.




сероуглерод и метилаль.В таблице 34 приведены результаты для сероуглерода и метилаля для сравнения найденных значений с полученными по формуле Лефельдта. Согласие превосходно для смесей, содержащих до 50% сероуглерода, но не столь удовлетворительно для смесей с более высоким содержанием сероуглерода; вероятно





Таблица 34.
А= сероуглерод; В = метилаль (dnldM)0 = + 578 и (dnldM^ = — 1310; а2 = 2,9; а3 = —1,89.
Содержание сероуглерода Mol-Perc.
	Жидкость

	пар
	Жидкость

	пар

	
	наблюдаемый
	рассчитанный

	А
	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А

	4,96
	8,98
	8,95
	— 0,03
	60,60
	54,76
	53,97
	— 0,79

	10.44
	17.39
	17.09
	— 0,30
	68.03
	59.21
	57,87
	— 1,34

	16.51
	24.44
	24.44
	0,00
	73,53
	62,74
	61,20
	— 1,54

	27:19
	34,39
	34,45
	+ 0,06
	79,27
	66,76
	65,36
	— 1,40

	34,80
	39,97
	39,97
	0,00
	84,21
	70,92
	69,88
	— 1,04

	39.04
	42,63
	42,63
	0,00
	85,73
	72,83
	71,53
	— 1,30

	45,42
	46,34
	46,25
	— 0,09
	91.30
	80.00
	79.05
	— 0,95

	49,42
	48,52
	48,36
	— 0,16
	95,76
	89,23
	88.03
	— 1,20

	53,77
	50,99
	50,56
	— 0,43
	
	
	
	


Формула Лефельдта.	#

#Соображения о составе жидкой и паровой фаз.

Формула Завидского.	#





108 Соображения о составе жидкой и паровой фаз, однако, лучшие результаты могут быть получены при другом выборе констант.
Ассоциированные вещества.Завидский включил в свои исследования несколько пар веществ, в которых один компонент связан в жидком (вода) или в жидком и парообразном состоянии (уксусная кислота), и пришел к выводу, что его формула может быть применена к таким смесям при условии, что расчет значения М и 1—М — средняя молекулярная масса попутных флюидов в условиях эксперимента. Однако имеющиеся на сегодняшний день данные, как правило, позволяют лишь приблизительно оценить молекулярную массу ассоциированного вещества при смешивании с другой жидкостью.





[bookmark: bookmark136]Формулы Розанова.
Недавно М. А. Розановым и его сотрудниками был опубликован ряд прекрасных экспериментальных и теоретических работ по дистилляции; В 1914 г. Розанофф, Бэкон и Шульце показали


[footnoteRef:101]что метод Маргулеса, основанный на графическом измерении наклона кривой полного давления на двух ее концах, может привести к ошибочным результатам.

 [101: журнал Америка хим.соц. 36, 1993 (1914).] 

Поэтому они попытались сформулировать общепризнанную, хотя бы эмпирическую связь между кривыми полного и парциального давления.


В рассмотренных случаях они обнаружили, что при построении семейства значений jp против соответствующих значений log [p^(l—) получалась прямая линия, проходящая через начальную точку координат. Она указывала, что в целом существует простое соотношение между двумя величинами. Этот кажущийся универсальным закон задается уравнением

а = (iRMMi —» W — '4, выраженное в

вот почему
« = [А — iy /Pn)l 1»S	[ВА(1 - X)I пбМ] (1)


Авторы констатируют, что это уравнение не противоречит термодинамическому уравнению Дюгема-Маргулеса, и показывают, что оно подтверждает экспериментальные результаты для всех




типы смесей, даже для смесей с максимальным или минимальным давлением паров.

Из измерений Завидским давлений паров смесей четыреххлористого углерода и бензола при 49,99° они получают уравнение

268,075 +80,853M—43,826M2 + 16,531M3—13,695M4,
согласно которому смесь, содержащая 91,65 мольных процента четыреххлористого углерода, имеет давление паров 308,43 мм рт.ст. Это максимальное давление паров, поскольку давление паров чистого четыреххлористого углерода составляет всего 308,0 мм рт.ст. Таким образом, доказано существование смеси с максимальным давлением паров (стр. 107), а рассчитанное содержание бензола 8,35 мол.% находится в разумном согласии с ранее найденными значениями.






Для четыреххлористого углерода A и бензола B
лоджио ПА - лоджиоPB = 0 0015103 при 49,99°;
ПА ПС
вот почему
вотgl0 [ПА(1-М)/PBM]
= 0,122115 — 0,132383М + 0,07490(W2 — 0,082734М3.
Наблюдаемые и расчетные значения приведены ниже.
Таблица 35.
	Содержание СС14 в жидкости
	давление пара P
	Содержание СС14 в парах моль-процент.

	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	/Я
	наблюдаемый
	рассчитанный
	злотых

	мол. процент
5.07
	271,8
	272,1
	+ 0,3
	6,81
	6,54
	— 0,27

	11.70
	277,6
	277,0
	— 0,6
	14.59
	14.51
	— 0,08

	17.58
	281,5
	281,0
	— 0,5
	21:21
	21:21
	0,0

	25:15
	285,4
	285,8
	4-0,4
	29.05
	29.36
	+ 0,31

	29.47
	288,3
	288,4
	4-0,1
	33,65
	33,81
	+ 0,26

	39,53
	294,5
	293,9
	— 0,6
	43,70
	43,79
	4-0,09

	55,87
	301,0
	301.1
	4-0,1
	58,61
	59.08
	+ 0,47

	67,55
	305,2
	304,9
	— 0,3
	69,40
	69,83
	4-0,43

	76,52
	306,8
	307,0
	' + 0,2
	77,74
	77,66
	— 0,08



Соглашение хорошее. Даже со смесями этилйодида с этилацетатом и хлороформом с ацетоном, т.е. парами, имеющими смеси максимум или 5 образуют минимальное давление пара, это очень удовлетворительно. Согласие в последнем случае особенно примечательно, так как несомненно, что ацетон образует некоторое количество ассоциированных молекул. Для хлороформа и ацетона уравнение

Логио [pA(l —=— 0,199592 — 1,143 614/4-3,666 77 м	2—2 076 87 иен

Результаты приведены в следующей таблице: Таблица 36.

	Содержание CHClg в жидкости


	давление пара P
	Содержание CHC13 в парах моль-процент.

	
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А
	наблюдаемый
	рассчитанный
	А

	молярный процент 0,0

	344,5
	343,7
	— 0,8
		
	—
	—

	6.03
	332,1
	333,6
	+ 1,5
	2,8
	3.4
	+ 0,6

	12.03
	320,1
	321,6
	+ 1,5
	6.2
	6,6
	+ 0,4

	12:32
	319,7
	320,9
	+ 1,2
	6.4
	6,8
	+ 0,4

	18.18
	308,0
	308,3
	+ 0,3
	10.3
	10.1
	— 0,2

	29:10
	285,7
	285,1
	— 0,6
	19,4
	18,0
	— 1,4

	40.50
	266,9
	265,1
	— 1,8
	31:8
	30,1
	— 1,7

	50,83
	252,9
	253,4
	+ 0,5
	45,6
	44,7
	— 0,9

	58:12
	248,4
	249,7
	+ 1,3
	56,3
	56,2
	— 0,1

	66,35
	249,2
	250,2
	+ хорошо
	68,3
	68,8
	+ 0,5

	79,97
	261,9
	261,3
	— 0,6
	85,7
	85,5
	— 0,2

	80,47
	262,6
	261,9
	— 0,7
	85,4
	86,0
	+ 0,6

	91,79
	279,5
	279,0
	— 0,5
	95,0
	95,0
	0,0

	100,0
	293,1
	293,7
	+ 0,6
	—
	•—
	—



Смесь бензола и толуола уже рассматривалась на странице 100.

[bookmark: bookmark138]Общие выводы.
Выводы, которые были сделаны, кратко сформулированы следующим образом:

1. Состав пара пары несмешивающихся жидкостей при данной температуре можно точно рассчитать по давлениям паров и плотностям паров компонентов.



2. Состав пара пары близкородственных, смешивающихся жидкостей при данной температуре можно, согласно предыдущим результатам, определить по формуле Брауна --m B




мА
= с- быть рассчитанным. Значение константы c отличается
не зависит существенно от отношения давлений паров компонентов при температуре испытания, но имеющихся пока данных может быть недостаточно для утверждения, что оно везде равно этому отношению. Представляется необходимым установить это экспериментально.




3. Для веществ, которые химически не являются близкородственными, формула Брауна, вероятно, никогда не будет иметь место, если есть заметное изменение объема или температуры при смешивании чистых жидкостей.


применяется только тогда, когда давление паров любой смеси
по формуле P =
Дж/ПА + (100-М)Pb
100
дается, и это

4. Если давления паров смесей двух бесконечно смешивающихся жидкостей с нормальными молекулярными массами при кон-

МПÄ+ (100 — AZ) Температура PBстантера не по формуле P =де		
говоря, зависимость между давлением паров и составом для желаемой температуры должна быть определена экспериментально.Состав пара, выделяющегося из любой смеси, может быть затем рассчитан с умеренной точностью по формуле Завидского (стр. 105), где значения констант и (Х3) можно определить из кривой давления-концентрации по методу Маргулеса, но приведенные выше уравнения Розанова, Бэкона и Шульце дают гораздо лучшие результаты.





5. Когда молекулы жидкости связаны, связь между составом пара и составом жидкости не может быть даже аппроксимирована формулой Завидского, если не известны средние молекулярные массы ассоциированного вещества при изменяющихся экспериментальных условиях.





С хлороформом и ацетоном, с другой стороны, формула Розанова, Бэкона и Шульце дала удовлетворительные результаты, хотя ацетон в некоторой степени ассоциирован.


6. Для двух смешивающихся жидкостей, когда было сделано так много определений взаимосвязи между составом жидкости и составом пара при постоянной температуре, что можно построить кривую, другие значения могут быть считаны из кривой или константы для интерполяционной формулы могут быть вычислены из него. Построение кривой может быть осуществлено построением молекулярной концентрации пара mAlmB в зависимости от концентрации жидкости mA/mB, или построением логарифмов этих отношений относительно друг друга, или построением графика парциальных давлений каждого компонента в отдельности в зависимости от молекулярно-долевое количество одного из них.







Если давления паров смесей двух веществ составляют только МПÄ (100 — М) PB

Мало тех, кто после формулыП =	JQQ	рассчитанный
отличаются, можно использовать модификацию формулы Брауна, а именно mÄlmB =
	где с' = с0+ есть.
С другой стороны, лучшие результаты обычно получаются с помощью формулы Лефельдта log t = K + r log q, и ее все еще можно применять, когда наблюдаемые давления пара значительно отличаются от расчетных. С другой стороны, когда эти различия велики, предпочтительнее использовать формулу Завидского.

Большинство исследований связи состава жидкости и пара проводилось при постоянной температуре, тогда как на практике жидкость почти всегда перегоняют при постоянном давлении. Однако Браун, перегонки которого проводились обычным образом, обнаружил со смесями четыреххлористого углерода и сероуглерода, что состав паров при перегонке не зависел от давления, при котором происходило кипение. Если бы это было в целом верно, то кривую, построенную по результатам, полученным при постоянной температуре, можно было бы использовать для определения состава пара при перегонке при постоянном давлении. С другой стороны, следует иметь в виду














Лефельдт обнаружил, что в перегонках Брауна логарифмы весовых отношений компонентов в жидкости и в паре связаны линейной зависимостью, а Бейли

[footnoteRef:102]получили аналогичный результат при перегонке смесей кислорода и азота при постоянном давлении. Следовательно, в этих случаях для интерполяции можно использовать формулу Лефельдта.


 [102: А.а. 0	2журнал Америка хим.соц. 31, 957 (1909).] 

Вопрос обсуждался Розановым, Бэконом и Шульце1, которые определяли не только давления паров смесей бензола и толуола при постоянной температуре, но и температуры кипения смесей тех же веществ при постоянном давлении (750 мм рт.ст.). Розанофф и Исли 2 показали, что состав паров бинарных смесей обычно определяется выражением вида
Znf^ + а2[(1J/)-1/2верноБ.01СТ—	
ПБМ
—М)2 —1/3

+ ?* (1М)3-1/4о
могут быть точно представлены, и что во всех случаях, когда теплота разбавления мала, коэффициенты ft2, ft3 и ft4 практически не зависят от температуры, так что изменения температуры влияют на состав пара лишь в той мере, в какой они изменяют величину ПАИПБ. Следовательно, если из выражения, найденного для данной температуры, опустить логарифм PjJPb, соответствующий этой температуре, и добавить к остатку выражение, представляющее логарифм PAIPB как функцию температуры, то получится более общее выражение, дающее состав можно рассчитать пар для любой температуры в пределах известного температурного диапазона.
В случае бензола и толуола теплота смешения очень мала. Таким образом, можно было применить только что объясненный принцип в исследованном диапазоне температур. Таким образом, исследователи пришли к формуле, которая позволила рассчитать содержание бензола в парах смесей, кипящих при давлении 750 мм рт.





[bookmark: bookmark140]VII.Руководство по проведению фракционной перегонки. Смеси, разделяемые на два компонента.


Было обнаружено (стр. 72), что при нагревании смеси двух веществ пар богаче жидкости более летучим из двух компонентов, на которые должна быть разделена жидкость.


[footnoteRef:103]. Эти ингредиенты могут быть либо исходными материалами, которые были смешаны вместе, либо постоянно кипящей смесью и одним из исходных материалов.

 [103: За исключением случая, когда образуется постоянно кипящая смесь того же состава, что и исходная смесь. В этом случае состав пара будет таким же, как у жидкости.



Янг-Прал, Дистилляция.8	] 

Формулы Розанова.	#

#Соображения о составе жидкой и паровой фаз.

Общие выводы.	#

Таким образом, если смесь перегоняется обычным способом до тех пор, пока, скажем, не перейдет половина ее объема, дистиллят будет богаче более летучим компонентом, чем остаток. Если бы дистиллят перегоняли во второй раз и снова собирали первую половину, новый дистиллят все равно был бы богаче более летучим компонентом, и если бы этот процесс повторялся еще несколько раз, можно было бы в конечном итоге восстановить часть более летучего компонента. полностью или почти сохранились в чистом виде. Однако количество дистиллята будет уменьшаться при каждом его повторении, и если потребуется большое количество перегонок, то оно будет относительно небольшим. Следовательно, чтобы получить достаточное количество двух компонентов в состоянии достаточной чистоты,















Предположим, имеется 200 граммов смеси равных частей по весу бензола и толуола. Связь между давлениями паров и молекулярным составом смесей этих жидкостей очень приблизительно изображается прямой линией,



'flfb nVYb n	
по-видимому, также закон Брауна -= с —очень близко к истине
™А™А	
с не отличается существенно от 2,47, среднего отношения давлений паров при температурах от 80 до 110°. В любом случае жидкость разделяется на исходные компоненты бензол и толуол при перегонке без образования постояннокипящей смеси.
Сбор дистиллятов по «фракциям».
Смесь необходимо сначала перегнать, а дистиллят собрать на соответствующее количество фракций, заменив приемники, когда точка кипения достигнет определенной заданной температуры. Для того чтобы сделать ход разделения как можно более наглядным, уровни температуры следует выбирать примерно одинаковыми между большинством фракций. Температура кипения бензола 80,2°, толуола 110,6°. Разница составляет 30,4°. Таким образом, можно приготовить 10 маленьких колб на 10 фракций, 8 на шаг 3° и 2 на шаг 3,2°. Однако выгоднее выбирать уровни температуры 1° для первой и последней фракции. Обычно выгодно иметь одинаковое количество фракций выше и ниже средней температуры между двумя точками кипения.













Таблица 37.
	№ шаблона

	уровни температуры

	
	760мм
	745мм
	показания термометра

	
	Степень
	Степень
	Степень

	1
	80,2-81,2
	79,6-80,6
	79,8-80,8

	2
	81,2-83,2
	80,6-82,6
	80,8-82,8

	3
	83,2-86,2
	82,6-85,6
	82,8-85,8

	4
	86,2-89,2
	85,6-88,6
	85,8-88,8

	5
	89,2-92,2
	88,6-91,6
	88,8-91,8

	6
	92,2 - 95,4
	91,6-94,8
	91,8-95,0

	7
	95,4 - 98,6
	94,8 - 97,9
	95,0 - 98,2

	8-й
	98,6-101,6
	97,9-100,9
	98,2-101,2

	9
	101,6-104,6
	100,9-103,9
	101.2-104.2

	10
	104,6-107,6
	103,9-106,9
	104.2-107.2

	11
	107,6-109,6
	106,9-108,9
	107,2-109,2

	12
	109,6-110,6
	108,9-109,9
	109,2-110,2


Однако первые три темплата при предварительной перегонке не используются.


[bookmark: bookmark142]температурные поправки.
Перед перегонкой смеси необходимо снять показания барометра, поскольку 80,2° и 110,6° — температуры кипения бензола и толуола соответственно при нормальном давлении. Но их температуры кипения должны быть установлены при фактических барометрических показаниях, и все температуры должны быть соответствующим образом изменены. Если термометр показывает неправильную температуру, необходимо определить и учесть необходимые поправки.






Предположим, что показания барометра, скорректированные на 0° (стр. 254), составляют 745 мм, а показания температуры завышены на 0,2° и 0,3° при 80° и 110°. Из табл. 3 видно, что значение ср • 44 для бензола равно 0,000121, а для толуола



'\ дп Т я''			
составляет 0,000120. Таким образом, поправки равны At = (760 - 745)(273 + 80) • 0,000121 — 0,6° для бензола и At = (760 — 745)(273 + 111) • 0,000120 = 0,7° для толуола, а температуры кипения при давление 745 мм составляет, таким образом, 80,2° - 0,6° = 79,6° и 110,6° - 0,7° = 109,9°. В третьем столбце приведены температуры фракций ниже 745 мм давления, в четвертом - фактические показания термометра.
Если желательно разделение смеси на компоненты наивысшей достижимой чистоты, перечисленные поправки следует проводить с максимально возможной осторожностью. Недостаточно оценивать температуры до 0,1°, надо скорее оценивать их до 0,05° или даже до меньших долей; точно так же может быть необходимо время от времени считывать показания барометра в ходе дистилляции и пересчитывать поправки, если произошло какое-либо изменение давления.






[footnoteRef:104]. [104: При перегонке смеси неизвестного состава нельзя заранее определить уровни температур фракций. В этом случае необходимо отметить высоту барометра и снять показания термометра, когда будут собраны фракции соответствующего размера. После этого показания температуры можно скорректировать.



] 

[bookmark: bookmark144]скорость дистилляции.
Смесь необходимо медленно перегонять. В опытах в лаборатории капли дистиллята должны падать со скоростью примерно 1 капля в секунду, тогда как в крупномасштабных операциях требуется гораздо большая скорость. Чем медленнее проводится перегонка, тем лучше разделение, и хотя каждая перегонка занимает больше времени, общее время сокращается, поскольку тот же результат достигается при меньшем количестве перегонок. Если не указано иное, все лабораторные дистилляции, описанные в этой книге, проводились со скоростью 1 капля дистиллята в секунду.








[bookmark: bookmark146]Систематическая фракционная дистилляция.
Результаты фракционирования1 бензола и толуола в обычной перегонной колбе, как описано выше, представлены в таблицах 38 и 39. Приведены только реальные температуры при нормальном давлении, а не те, которые были считаны.
Для первой перегонки использовалась колба объемом около 270 мл. Колба термометра была обернута небольшим кусочком ваты для предотвращения перегрева (стр. 25).


Первая фракционная перегонка.При первой перегонке температура почти сразу поднялась до 86°, поэтому первая часть дистиллята была собрана в 4-м приемнике. С другой стороны, температура достигла 110,6°, температуры кипения толуола, прежде чем вся жидкость была отогнана. Поэтому перегонку прекращали и взвешивали остаток в колбе после охлаждения аппарата. Этот остаток в количестве 10,9 г состоял из чистого толуола. Его больше не нужно было перегонять.







Таблица 38.
	Номер группы


	уровень температуры
	Вес дроби = JW

	
	
	я
	II.
	III.
	IV

	1
	Степень
80,2-81,2
	
	
	12,95
	31,55

	2
	81,2-83,2
	
	3,8
	24,8
	23,9

	3
	83,2-86,2
	
	33,85
	22,75
	16.2

	4
	86,2-89,2
	9,75
	22,3
	13,5
	9,55

	5
	89,2-92,2
	51,8
	19,65
	11,8
	8,0

	6
	92,2 - 95,4
	28,85
	13,6
	9:15
	5,8

	7
	95,4 - 98,6
	21,2
	12,95
	7.3
	5,35

	8-й
	98,6-101,6
	12,8
	9.05
	6,75
	4,65

	9
	101,6-104,6
	11:45
	8,9
	6.3
	3,85

	10
	104,6-107,6
	14:15
	10,8
	7,95
	5,85

	11
	107,6-109,6
	13.45
	9,6
	8,95
	7.4

	12
	109,6-110,6
	24,9
	30,75
	33.05
	30,5

	чистый толуол
	110,6
	10,9
	22,95
	31:35
	42,1

	
	общий вес
	199,25
	198,2
	196,6
	194,7

	Масса дистиллята ниже средней температуры 95,4°, в процентах от общей массы

	
	45,4
	47,0
	48,3
	48,8


#	Руководство по проведению фракционной перегонки.

скорость дистилляции.	#

1Результаты, полученные с улучшенной насадкой, см. в таблице 55, стр. 179.


8-й

Вторая фракция.Колбу на 270 мл теперь заменили на меньшую, примерно на 80 мл, и первую фракцию, найденную в приемнике № 4, перегнали во второй раз, небольшая часть опустилась ниже 83,2° и была собрана в приемнике № 4. 2 поймали-поймали; этот шаблон удаляли и заменяли на № 3, когда температура достигала 83,2°. Шаблон №3 помещали под №4 вместо шаблона №3, когда температура поднималась до 86,2°С. При 89,2° пламя убрали и после высыхания нити на термометре к остатку в колбе добавили вторую фракцию от первой перегонки в приемнике № 5. При возобновлении перегонки оказалось, что температура в течение значительного времени оставалась ниже 86,2°, поэтому первая часть дистиллята была собрана в ресивере № 1. Перегонку продолжали, как и раньше; при 86,2° ввели вместо № 3 № 4, вместо № 4 при 89,2° № 5, а при 92,2° перегонку прекратили. Содержимое приемника № 6 теперь добавляли к остатку в колбе, и дистиллят собирали в № s4, 5 и 6. Дальнейшее фракционирование проводили так же, с той лишь разницей, что после добавления 11-й фракции первой перегонки в № 9 дистиллят не собирался, так как температура с самого начала поднялась до 104,6°. Точно так же ни один дистиллят не опускался ниже 107,6° после добавления последней фракции. Теперь к остатку в колбе добавляли 6, а дистиллят собирали в 4, 5 и 6. Дальнейшее фракционирование проводили так же, с той лишь разницей, что после добавления 11-й фракции первой перегонки в № 9 дистиллят не собирался, так как температура с самого начала поднялась до 104,6°. Точно так же ни один дистиллят не опускался ниже 107,6° после добавления последней фракции. Теперь к остатку в колбе добавляли 6, а дистиллят собирали в 4, 5 и 6. Дальнейшее фракционирование проводили так же, с той лишь разницей, что после добавления 11-й фракции первой перегонки в № 9 дистиллят не собирался, так как температура с самого начала поднялась до 104,6°. Точно так же ни один дистиллят не опускался ниже 107,6° после добавления последней фракции.





















Третья фракция.Третье фракционирование проводят так же, как и второе, при этом первая порция первого дистиллята, а также первая порция дистиллята переходят после того, как содержимое ресивера №3 к остатку в колбе отдается в шаблоне № 1 был собран.




Четвертая фракция.При четвертом фракционировании первую фракцию перегоняли второй раз. Второй заливали в колбу только после достижения температуры 81,2°. В остальном операция такая же, как и при третьем фракционировании.



Зависимость фракционирования от количества фракций.Если бы шаг температуры для каждой фракции был больше, скажем, 5° вместо 3° для большинства фракций, то температура в начале перегонки после прибавления фракции к остатку в колбе поднялась бы сразу вся, или очень быстро, до начальной температуры t низшей фракции увеличивалась. Таким образом, если бы была добавлена ​​фракция, скажем, № 4, то в № 2 не мог бы быть собран дистиллят и приемник № 3 мог остаться на своем месте, хотя фракция 4 была бы помещена в колбу, а дистилляционная перезапущен. Этот метод широко используется, но выбор большего количества приемников увеличивает величину разделения компонентов при полной перегонке и в целом экономит время.











материальные потери.При первой перегонке произошла потеря 0,75 г вещества (200,0-199,25), что полностью связано с выпариванием. При второй полной перегонке общий вес уменьшился с 199,25 до 198,2 г, а при последующих перегонках потеря почти каждый раз превышала 1 г. Большая потеря частично объяснялась повышенным испарением, частично за счет того, что небольшое количество жидкости попадало в воронку каждый раз, когда фракция переливалась в колбу. Общая потеря после 14 фракционирования достигла очень значительного уровня и составила 18,1 г.









Отличается легкостью чистого представления отдельных компонентов.
Как видно, при первой перегонке было получено 10,9 г чистого толуола, но только 9,75 г дистиллята перешло ниже 89,2, т. е. на 9° выше температуры кипения бензола, а после завершения четвертой по окончании после перегонки вес чистого извлеченного толуола составил 42,1 г, в то время как было получено только 31,55 г бензола, кипящего при температуре не более одного градуса. Таким образом, можно видеть, что отделение менее летучего компонента намного легче, чем выделение более летучего, и этот вывод, как было установлено, повсеместно подтвержден.
Также видно, что веса средних фракций медленно уменьшаются, а веса низших и высших фракций увеличиваются. Этот процесс также всегда происходит при многократной перегонке смеси двух жидкостей.


[footnoteRef:105]. [105: Работа о фракционной перегонке смеси 25 г бензола и 25 г толуола с помощью обыкновенной перегонной колбы опубликована Крайсом: Сравнительные исследования методов фракционной перегонки (Liebigs Annalen, 1884, 221, 259); данные для первой перегонки примерно соответствуют ожидаемым, но цифры, приведенные для второй, совершенно невозможны, так как если в первой перегонке предполагается уловить 17 куб. см жидкости ниже 108°, то во второй полной перегонке количество соответствующей фракции всего с 3 куб.см и только после восьмого дробления их количество снова достигло 17 куб.см. Предполагая, что информация для первой перегонки верна, последняя фракция второй перегонки должна быть как минимум в 6 раз больше заявленной. Трудно понять, как могла произойти ошибка.


] 

Масса дистиллята при температуре ниже средней точки.
Процентное содержание всего дистиллята, которое прошло ниже средней температуры между точками кипения чистых компонентов, не сильно отличалось от содержания бензола в исходной смеси. На самом деле это было 45,4%, 47,0%, 48,3% и 48,8% в четырех дистилляциях, тогда как исходная смесь содержала 50% бензола. Подобные результаты всегда получаются при перегонке смеси двух жидкостей, которые обычно и легко разделяются на первоначальные составляющие, и, как будет видно позже, вес дистиллята, проходящего ниже средней точки, обычно должен быть почти равен весу более летучей жидкости. Be — быть неотъемлемой частью оригинального микса при использовании улучшенной насадки.




Изменение уровней температуры.Результаты первых 4 полных перегонок приведены в таблице 38. Понятно, что если бы фракционирование продолжалось таким же образом, как и раньше, средние фракции вскоре стали бы слишком малы для перегонки и что первая фракция никогда не представляла бы собой чистый бензол.





Поэтому для средних фракций лучше постепенно увеличивать ступени температуры, а для фракций, близких к точкам кипения чистых веществ, уменьшать их1. Результаты приведены в таблице 39 вместе с результатами четвертого фракционирования.


Отношение массы фракций к уровням температуры.
Пока все или большинство фракций собираются между равными интервалами температур, массы дистиллята ясно показывают ход разделения. Но если уровни температуры постепенно меняются, разделение уже не так просто контролировать. В этом случае целесообразно либо строить зависимость процентного (или абсолютного) веса дистиллятов от температуры (рис. 34), либо делить вес каждой фракции AW на ее температурный класс At и эти отношения вместе с температурой фактические веса в таблице Чем чище жидкость во фракции, тем больше отношение Aw/At, которое, конечно, бесконечно велико для чистой жидкости. Из таблицы 39 видно, что







Выделение чистого бензола.Когда жидкость, собранную с 7-го фракционирования ниже 80,45°, перегоняли в начале 8-го,

1Менделеев: Статья без названия о фракционной перегонке бакинской нефти. журнал Сажа. физика хим.соц. протокол 1883, 189.


Таблица 39.
	к
	IV
	В
	VI.
	VII

	'S 43
,44
б с8
	конечная температура


	вес фракции



	О~3T

	т
	фу
	фу
"Э-э
	т
	фу
	Ав~Эт

	т
	фу
	фу
дТ

	чистый
	Степень
	
	
	Степень
	
	
	Степень
	
	
	Степень
	
	

	бензол
1
	81,2
	31,55
	31,55
	80,9
	40.05
	57,2
	80,6
	42,95
	107,4
	80,45
	52,4
	209,6

	2
	83,2
	23,9
	11,95
	82,5
	23,3
	14,6
	81,8
	23:15
	19,3
	81,25
	17.2
	21,5

	3
	86,2
	16.2
	5.4
	85,1
	10,9
	4.2
	84,0
	10.2
	4.6
	83,0
	8,0
	4,5

	4
	89,2
	9,55
	3.2
	88,1
	7,85
	2,6
	87,0
	6,95
	2.2
	86,0
	5,85
	2.0

	5
	92,2
	8,0
	2,7
	91,3
	5,75
	1,5
	90,5
	4,75
	1,4
	90,0
	4.3
	1.1

	6
	95,4
	5,8
	1,8
	95,4
	5.2
	1,3
	95,4
	4,5
	0,9
	95,4
	3,75
	0,7

	7
	98,6
	5,35
	1,7
	99,5
	4:15
	1,0
	100,3
	3,8
	0,8
	100,8
	3.2
	0,6

	8-й
	101,6
	4,6F
	1,5
	102,7
	3,8
	1,2
	103,8
	3,65
	1,0
	104,8
	3.2
	0,8

	9
	104,6
	3,85
	1,3
	105,7
	4,5
	1,5
	106,8
	4.0
	1,3
	107,8
	3,6
	1,2

	10
	107,6
	5,85
	1,9
	108,3
	5.2
	2.0
	109,0
	4,85
	2.2
	109,55
	4.9
	2,8

	11
	109,6
	7.4
	3,7
	109,9
	7,25
	4,5
	110,2
	8,5
	7.1
	110,35
	8,7
	10,9

	12
	110,6
	30,5
	30,5
	110,6
	28.1
	40,1
	110,6
	20,4
	51,0
	110,6
	13.05
	52,2

	чистый толуол
	42,1
	ох
	
	46,8
	ох
	
	54.05
	ох
	
	61,75
	ох

	Общий вес . .

	194,7
	
	
	192,85
	
	
	191,45
	
	
	189,9
	

	Масса дистиллята ниже средней температуры в процентах от общей массы





	48,8
	
	
	48,3
	
	
	48,2
	
	
	48,2
	




[image: ]
Рис. 34. Результаты фракционной перегонки бензол-толуольной смеси.

температура кратковременно оставалась на уровне точки кипения бензола 80,2°, а значительное количество дистиллята опускалось ниже 80,25°. Поскольку температурный уровень этой фракции снижен до 0,15°



Таблица 39 (продолжение).
	viii
	IX.
	Икс
	XI.

	
	
	фу
	
	
	фу
	
	
	фу
	
	
	фу

	т
	фу
	~ В
	т
	фу
	~ в
	т
	фу
	17
	т
	фу
	17

	Степень
	
	
	Степень
	
	
	Степень
	
	
	Степень
	
	1

	--
	—
	—.
	80,2
	10.2
	хорошо
	80,2
	23.35
	ох
	80,2
	44,4
	ох

	80,35
	54,45
	363,0
	80,3
	45,0
	450,0
	80,25
	36,25
	725,0
	80,25
	17.1
	342,0

	80,85
	15,6
	31,2
	80,6
	17.55
	58,5
	80,45
	12.2
	61,0
	80,35
	10.25
	102,5

	82,0
	8,6
	7,5
	81,4
	7.2
	9,0
	80,95
	8,75
	17,5
	80,6
	8,0
	32,0

	84,7
	5,5
	2.0
	83,5
	4,5
	2.1
	82,4
	4.0
	2,8
	81,4
	3,75
	4.7

	89,0
	3,55
	0,8
	88,0
	3.3
	0,7
	86,4
	3.2
	0,8
	85,0
	3,65
	1,0

	95,4
	3.2
	0,5
	95,4
	2,75
	0,4
	95,4
	2.3
	0,3
	95,4
	2,4
	0,2

	101,8
	3.0
	0,5
	102,8
	2,6
	0,4
	104,4
	2,65
	0,3
	105,8
	2,25
	0,2

	106.1
	2,85
	0,7
	107,3
	2,85
	0,6
	108,4
	2,6
	0,6
	109,4
	2,8
	0,8

	108,8
	3,5
	1,3
	109,4
	3:15
	1,5
	109,85
	3,05
	2.1
	110,2 я
	2,8
	3,5

	109,95
	4.4
	3,8
	110,2
	3,45
	4.3
	110,35
	3.4
	6,8
	110,45
	3,05
	12.2

	110,45
	5.3
	10,6
	110,5
	7,0
	23,3
	110,55
	5,5
	27,5
	110,6
	5,25
	35,0

	110,6
	11:45
	76,3
	110,6
	5,75
	57,5
	110,6
	4:15
	83,0
	
	
	

	
	67,15
	ох
	
	72,1
	ох
	
	75,2
	(Икс)
	
	79,6
	хорошо

	
	188,55
	
	
	187,3
	
	
	186,6
	
	
	185,3
	

	
	48,2
	
	я
1
	48,3
	
	я
я
	48.3।
	
	
	48,3 1-й
	



сделан вывод, что первая часть первого дистиллята 9-й фракционирования будет состоять из чистого бензола. Поэтому эту часть собирали отдельно, так как ее не нужно было повторно перегонять, и при каждом последующем фракционировании первая часть первого дистиллята считалась чистым бензолом.




устранение фракций.При 10-м фракционировании массы 11-й и 12-й фракций стали очень малы. Так как их температурный уровень также был низким — 0,2° и 0,05° соответственно, — 11-й приемник снова использовали для следующего фракционирования, после прибавления дистиллята № 12 к остатку в колбе, до достижения температуры 110,6°. Затем перегонку останавливали и остаток рассматривали как чистый толуол. Таким образом, количество фракций было сокращено до 11 за счет ликвидации № 12. В 12-й и 13-й фракциях последняя фракция исключалась одинаково в каждом случае, причем в последней количество фракций дополнительно ограничивалось исключением №1, в 14-й — исключением №2.











При 14-м фракционировании установлено, что после добавления № 6 к остатку в колбе температура


Таблица 39 (продолжение).
	Группа №

	XII.
	XIII.
	XIV.

	
	< <Ü tl'S ft Slog

	вес фракции



	фу
	т
	джв
	фу
~Эт'
	т
	джв
	О~АТ


	чистый
бензол
	Степень
80,2
	52,75
	ох
	Степень
80,2
	62,25
	ох
	Степень
80,2
	73,3
	ох

	1
	80,25
	10,85
	217,0
	
	
	
	
	
	

	2
	80,3
	7.6
	152,0
	80,25
	11.1
	222,0
	
	
	

	3
	80,4
	6,35
	63,5
	80,3
	5,45
	109,0
	80,25
	5,45
	109,0

	4
	80,8
	5:15
	12,9
	80,55
	2.3
	9.2
	80,4
	3,55
	23,7

	5
	83,4
	3,6
	1,4
	81,4
	3.4
	4.0
	80,9
	1,05
	2.1

	6
	95,4
	2,55
	0,2
	95,4
	3,9
	0,3
	91,4
	3,85
	0,4

	7
	107,4
	2,35
	0,2
	109,4
	2,8
	0,2
	109,8
	2,95
	0,3

	8-й
	110,0
	2,6
	1,0
	110,35
	2,65
	2,8
	110,5
	2,05
	2,9

	9
	110,4
	3:15
	7,9
	110,6
	4.4
	17,6
	110,6
	2.1
	21,0

	10
	110,6
	4.2
	21,0
	
	
	
	
	
	

	11
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	12
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	чистый толуол
	82,95
	ох
	
	85,0
	ох
	
	86,3
	ох

	Общий вес . .

	184,1
	
	
	183,25
	
	
	(181,9)
	

	Масса дистиллята ниже средней температуры в процентах от общей массы





	48,3
	
	
	48,3
	
	
	
	



сразу поднялась выше 81°, так что в № 5 ничего не удалось собрать. Было также установлено, что при максимально возможной перегонке температура не поднималась выше 91,4°. Поэтому перегонку на этом месте остановили, остаток в колбе охладили и поместили в специальный приемник Р. Затем в колбу добавляли фракцию №7, дистиллят которой собирали в Р и далее в №7 до достижения температуры 100°С. В остальном фракционирование проводят, как и раньше.




окончательные фракционирования.При следующих перегонках фракции ниже и выше температуры средней точки обрабатывали раздельно, собирая остаток последней из низших фракций, а первую часть дистиллята высших фракций каждый раз в R.



#	Руководство по проведению фракционной перегонки.

Систематическая фракционная дистилляция.	#

Потребовалось еще 4 перегонки для отделения бензола и 2 для отделения толуола. Общая масса чистого бензола, извлеченного после проведения серии фракционирования до предельного предела, составила 81,4 г из 100 г исходного.


[image: ]

применяется кредит; масса толуола составила 88,8 г. Количество собранной в Р и не перегнанной жидкости составило 7,8 г, а потери на испарение и переливание из приемников в колбу - 22,0 г. Время, необходимое для всей операции, составило немногим более 30 часов.
[bookmark: bookmark148]Смеси, которые можно разбить на три компонента.
Мы видели, что когда смесь имеет тенденцию к разделению на два компонента при перегонке, менее летучий компонент легче получить в чистом виде. Если смесь можно разделить на три компонента, наименее летучий из них обычно можно выделить легче всего, а более летучий из двух других — легче.





[bookmark: bookmark150]Смеси метила, этила и пропилацетата.
Примером этого является фракционирование смеси 200 см3 метилацетата (КП 57.1°), 250 см3 этилацетата (КП


Таблица 40.
	я
	II.
	III.

	ф
	т
	Зв
	фу
ЭТО
	ф
	т
	фу
	фу
	ф
	т
	фу
	О~АТ


	А
1
23

45

67

8-й
9
101112


1314

1516

17
xyz


	Степень
(63,8)
71,3
77,8
89,2
rober-i/half

189,2/
	141,4
145,2
146,9
143,3
	18,9
22,3
12,8
	3
4
5
8-й
11
13
14
15
17
	Степень
(60,9)
63,8
71,0
77,1
84,4
91,7
98,4
101,5
(101,55)
	59,1
134,2
98,4
67,2
51,0
86,1
63,7
14.3
	20,6
18,6
16.1
9.2
7,0
12,7
20,6
	. 3
4
5
8-й
11
13
14
15
17
например
	Степень
(58,4)60,9563,85


71,0
77,15
84,4
91.6598.4

101,45
101,55
	36,5
77,2
100,6
75,4
67,7
59,6
46,7
78,3
19,7
10,0
	14.3
26,6
14,0
12,4
9.3
8.2
6,9
26.1
197,0
ох

	
	
	576,8
	
	
	
	574,6
	
	
	
	571,7
	



77,15°) и 200 см3 пропилацетата (КП 101,55°), которую проводили вертикальной гладкой удлинительной трубкой длиной 1 м. Подробности этого разделения были опубликованы в PhilosophicalMagazine1. В таблице 40 приведены только результаты фракционирования 1-8, 12, 16, 20 и 242. Следует отметить, что используемый здесь метод отличается от уже описанного тем, что количество фракций вначале было небольшим, а затем постепенно увеличивалось. Для удобства фракции пронумерованы так, чтобы они с начала встали на свои места, отведенные им при последней перегонке.Обозначения означают следующее: F - номер фракции, t - конечная температура каждой фракции, скорректированная и приведенная к 760 мм;



1 Баррелл, Томас и Янг: О разделении трех жидкостей методом фракционной перегонки. Филис. Журнал (В), 37, 8 (1894).

2 Результаты, полученные с улучшенной насадкой, см. в таблице 57, стр. 181.


Таблица 40 (продолжение).
	IV
	В
	VI.

	. фу
	.aw	
	.aw	

	ф	Тау —	
ZJv
	ф	яв ——	
В
	ф	тАв ---	
В

	Степень
	Степень
	Степень

	(57,7)
	
	157.36.331.5			

	258 817 219,1			
	258 219 417,6			
	258 228 531,7			

	361 058 123,7			
	360 769 928,0			
	360 155 029,0			

	463 953 118,3			
	463,85 49.015,3		
	463,85 54.214,3		

	571,05 85.111,8		
	571,069,09,6			
	570,75 47,46,9		

	7
	
	775 752 010,4			

	877,15 66 610,9		
	877,15 71.111,6		
	877,15 33 422,3		

	1184 384 711,8			
	1183.35-85.113.6		
	1178 434 829,0			

	
	
	1282 547 911,7			

	1391,640,85,6			
	1390,75 33,74,6		
	1390,228,13,6			

	1498,433,85,0			
	1498,45 33,54,4		
	1498,45 27,83,3		

	15100,95 44.117,6		
	15100,95 29.411,8		
	15100,95 25.610,2		

	16101,45 38 777,4		
	16101,45 36 773,4		
	16101,45 30360,6		

	17101,55 24,2 242,0	
	17101,55 31,1 311,0	
	17101,55 34,0 340,0	

	г		20,2 оо
	например'— 34.7oo		
	г'	—50,6 ос	
	7Дж

	566,6
1
	562,6
	555,9я



начал переходить; Aw — масса каждой фракции, Aw/At — отношение количества дистиллята к уровню температуры.
Первая и вторая фракция.Первая фракция, I., не нуждается в объяснении; вторую, II., проводили следующим образом: первую фракцию I. (№ 5) перегоняли и дистиллят собирали в приемник № 4 до повышения температуры до 63,8°; затем №4 заменяли на ресивер №5 и продолжали перегонку до достижения температуры 71,0°. Затем нагревание выключали и к остатку в колбе добавляли 2-ю фракцию I. (#8). Снова включали нагрев и собирали дистиллят в #5 до повышения температуры до 71,0°, после чего этот ресивер заменяли на #8, с которым перегонку продолжали до достижения температуры 77,1°. 3-я фракция I. ( Затем к остатку добавляли № 11), и дистиллят собирали в № 8, пока температура не поднялась до 77,1°, после чего № 11 заменили № 8. При 84,4°С №11 поместили на новую загрузку №13 и позволили температуре подняться до 91,7°С. Затем последняя дробь-
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	VII
	viii
	XII.

	
	
	
	фу
	
	
	
	фу
	
	
	
	фу

	ф
	т
	фу
	"ЗТ
	ф
	т
	фу
	~ В
	ф
	т
	фу
	"зр

	
	Степень
	
	
	
	Степень
	
	
	
	Степень
	
	

	
	
	
	
	А
	57,1
	6,0
	ох
	А
	57,1
	41,1
	ох

	1
	57,3
	13.3
	66,5
	1
	57,3
	11,7
	58,5
	1
	57,2
	17,0
	170,0

	2
	58,2
	42,9
	47,7
	2
	58,2
	49,1
	54,6
	2
	57,65
	30,5
	67,8

	3
	60,0
	47,5
	26,4
	3
	60,1
	45,4
	23,9
	3
	58,9
	30,3
	24,2

	4
	63,8
	43,5
	11,4
	4
	63,8
	36,0
	9,7
	4
	63,5
	31,0
	6.7

	5
	70,75
	45,9
	6.7
	5
	70,7
	37,8
	5,5
	5
	71,9
	23,8
	2,8

	7
	75,8
	42,7
	8.4
	7
	75,8
	41,9
	8.2
	7
	76,45
	32,9
	7.1

	8-й
	77,2
	45,0
	32:1
	8-й
	77,15
	43,8
	32,4
	8-й
	77,0
	30,5
	55,5

	
	
	
	
	
	
	
	
	9
	77,15
	27,6
	184,0

	
	
	
	
	
	
	
	
	10
	77,3
	36,2
	241,3

	11
	78,3
	37,8
	34,4
	11
	78,2
	51,1
	48,7
	11
	77,6
	35,6
	85,3

	12
	82,1
	41,1
	10,8
	12
	81,1
	34,1
	11,8
	12
	78,85
	18,7
	14,9

	13
	90,15
	23,4
	2,9
	13
	90.05
	22,8
	2,5
	13
	88,9
	17,9
	1,8

	14
	98,45
	22,3
	2,7
	14
	98,5
	17,8
	2.1
	14
	99,55
	9,5
	0,9

	15
	100,95
	17,6
	7,0
	15
	101,0
	16,7
	6.7
	15
	101,15
	8.1
	5.1

	16
	101,45
	24,3
	48,6
	16
	101,45
	19,4
	43,3
	
	
	
	

	17
	101,55
	23,7
	237,0
	17
	101,55
	12,6
	126,0
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	Икс
	—
	7,8
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	Д
	—
	8.1
	

	Z
	—
	80,2
	ох
	Z
	—
	101,5
	ох
	Z
	—
	132,6
	ох

	
	
	551,2
	
	
	
	547,7,
	
	
	
	529,2
	


цию I. добавляют к остатку в колбе, и дистиллят собирают до 91,7° в № 13. Затем фракцию 91,7-98,4° собирали в № 14, фракцию 98,4-101,5° - в № 15. После этого дистилляцию остановили и остаток поместили в #17.



Разделение пропилацетата.Третье фракционирование, III, проводили аналогичным образом, но сначала собирали новую фракцию, №3. При достижении температуры 101,55°, температуры кипения пропилацетата, перед окончанием последней перегонки остаток помещают в специальную колбу и не перегоняют. Остатки следующих фракционирований до 10-го также улавливались в з, но в дальнейшем, после отделения большего количества пропилацетата, температура уже не поднималась до 101,55°. Поэтому остаток от 11-го фракционирования (КП выше 101,45°) помещали в новую колбу у. В конце 12-го фракционирования температура повышалась только до 101,15°, поэтому остаток помещали в третью колбу х. Точно так же остатки, встречающиеся позже в w,q, как показано в таблице 40,





Таблица 40 (продолжение).
	XVI
	ХХ
	XXIV.

	
	
	
	фу
	
	
	
	фу
	
	
	
	фу

	ф
	т
	фу
	В
	ф
	т
	фу
	В
	ф
	т
	фу
	В

	
	Степень
	
	
	
	Степень
	
	
	
	Степень
	
	

	А
	57,1
	79,9
	0С
	А
	57,1
	105,5
	хорошо
	А
	■—■
	105,5
	00

	1
	57,2
	14,6
	146,0
	1
	57,15
	5,9
	118,0
	
	
	
	

	2
	57,6
	17,3
	43,2
	2
	57,55
	10,7
	26,7
	Bu.C
	■—■
	21,7
	

	3
	58,6
	14,6
	14,6
	3
	58,55
	8,9
	8,9
	Д
	—
	10,0
	

	4
	65,35
	25,0
	3,7
	4
	67,25
	17,6
	2.0
	4
	67,2
	6,8
	0,8

	5
	73,9
	15,6
	1,8
	5
	75,95
	16,6
	1,9
	5
	75,3
	15.1
	1,9

	
	
	
	
	
	
	
	
	6
	76,8
	7,8
	5.2

	7
	76,8
	26,6
	9.2
	7
	76,95
	16,0
	16,0
	7
	77,1
	12.2
	40,7

	8-й
	77,1
	26,7
	89,0
	8-й
	77,15
	13,4
	67,0
	8-й
	77,15
	14,6
	292,2

	9
	77,15
	39,0
	780,0
	9
	77,15
	45,0/
	1:00
	9
	77,15
	31,9/
	очень

	10
	77,2
	39,9
	798.0
	10
	77,2
	49,4/
	оооооооооо
	10
	77,15
	26,9/
	высокий

	11
	77,35
	24,4
	162,6
	11
	77,25
	13,0
	260,0
	
	
	
	

	12
	77,9
	11,6
	21:1
	
	
	
	
	
	
	
	

	В
	—
	6,6
	
	>8
	—
	8,6
	
	Вопрос
	—
	13.1
	

	В—Я
	—
	172,4
	
	Т—З
	—
	192,3
	
	Р—Я
	—
	228,8
	

	
	
	514,2
	
	
	
	502,9
	
	
	
	494,4
	


Выделение метилацетата.Только после 5-го разделения первая фракция начала кипеть при 57,1°, температуре кипения метилацетата, и только начиная с 8-го разделения оказалось целесообразным собирать первую часть первого дистиллята отдельно. а также соответствующие до 20-го фракционирования собирали в колбу А вместе. Позже были собраны первые доли в B, C, D и E.





#	Руководство по проведению фракционной перегонки.

Смеси метила, этила и пропилацетата.	#

Накопление этилацетата в средних фракциях. 
Присутствие среднекипящего вещества этилацетата отчетливо проявляется только в 4-й фракционировании, где значение Aw/At для шестого дистиллята (№ 11) несколько выше, чем для нижележащих и вышележащих. С другой стороны, во фракциях 8 и 11 следующих и фракциях 9 и 10 десятой фракции можно четко распознать постепенное накопление этилацетата в средних фракциях по увеличению значений Aw/At. Уровень температуры для № 9 и 10 снижался с шагом 0,2° с 11-го фракционирования до тех пор, пока больше не было замечено повышения; фактически, никакого заметного повышения температуры не наблюдалось при 22-м и 23-м фракционировании во время сбора #11. Поэтому было очевидно, что после 26-го Фракционирование десятой фракции не содержало пропилацетата, а остальные фракции В-Е и 5-10 содержали только метил- и этилацетат. С одинаковой уверенностью можно заключить, что фракции Q—Z не содержали метилацетата, таким образом, предварительная серия фракционирования была завершена, поскольку теперь ни одна фракция не содержала более двух компонентов.





% от массы дистиллята
% от массы дистиллята
Рис. 35а.
Рис. 35б.
Рис. 35 а.е. б. Результаты фракционной перегонки смеси метил, этила и пропилацетата.
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Графическое представление результатов.Ход разделения можно ясно увидеть, если нанести на график зависимости температур от общего веса собранного дистиллята в процентах от общего количества присутствующей жидкости; эти кривые для первых 12 фракционирований показаны на рис. 35 (а и б). Горизонтальные линии на концах более поздних кривых представляют метил и пропилацетат, удаленные с первой порцией первых дистиллятов и остатками соответственно. Наличие








Этилацетат хорошо виден на 4-й кривой, но не на более ранних.

окончательные фракционирования.Фракции, на которые были разделены эфиры в конце 26-го фракционирования, приведены в таблице 41. Общий вес составил 490,8 г, значит, на испарение и переливание из приемника в колбу было потеряно 86 г. Окончательное разделение метил- и этилацетата, с одной стороны, и этил- и пропилацетата, с другой стороны, проводили так же, как это было описано при более позднем фракционировании смесей бензола и толуола. Однако необходимо было обработать метилацетат пятиокисью фосфора для удаления влаги и пропилацетат карбонатом калия для удаления кислоты, образовавшейся в результате слабого гидролиза. Таким образом, потери были значительно больше, чем могли бы быть в противном случае.












Таблица 41.
	метил и этилацетат
	этил и пропилацетат

	доля
	уровень температуры
	Масса
	доля
	уровень температуры
	Масса

	
	Степень
	
	
	Степень
	

	А
	57,1
	105,5
	Вопрос
	77,15
	32,3

	Б
	57,1 - 57,15
	11,6
	р
	77.15-77.2
	19,7

	С
	57.15-57.55
	10.1
	с
	77,2 - 77,3
	16,8

	Д
	57,55-58,55
	10,0
	Т
	77,3 - 77,65
	9,7

	Е
	58,55-68,9
	11,9
	ты
	77,65-79,6
	10.2

	5
	68,9 -75,7
	7.1
	В
	79,6 - 99,7
	15,8

	6
	75,7 -76,9
	10.4
	ж
	99,7 - 101,15
	я 8.1

	7
	76,9 -77,1
	15,4
	Икс
	101.15-101.45
	7,8

	8-й
	77,1 - 77,15
	16,4
	Д
	101,45-101,55
	8.1

	9 и 10
	77,15
	31:3
	Z
	101,55
	132,6

	
	
	229,7
	
	
	261,1


Окончательные результаты приведены ниже.


Таблица 42.
	
	веса
	Удельный вес при 0°/401

	
	Применяемый

	повторно выиграл

	%
	Перед миксом

	После
фракционирование

	метилацетат. . .
	183
	88,0
	48.1
	0,959 32
	0,959 37

	ацетат этила . . .
	222
	{S: J} 118'8
	53,5
	0,924 36
	(0,924 38
(0,924 37

	пропилацетат. . .
	175
	126,8
	72,5
	0,910 16
	0,910 08


1Удельный вес при 0° относительно воды 4°.
Янг-Праль, дистилляция.	9

Сложные эфиры перегоняли над пятиокисью фосфора перед определением их удельного веса.

[bookmark: bookmark152]Сложные смеси.
В случае сложных смесей процедура аналогична той, что выбрана для разделения трех компонентов, только количество фракций должно быть увеличено, а также требуется больше времени.



Когда в сложную смесь входят две жидкости с не очень далекими точками кипения вместе с другими, имеющими сравнительно гораздо более низкие и гораздо более высокие температуры кипения, то первоначальные фракционирования обычно указывают не на присутствие двух жидкостей, а на присутствие одного вещества. с температурой кипения, равной которой лежат два реально существующих. Только после того, как последовательные фракционирования преуспели в достаточно большом разделении смеси, присутствие двух жидкостей становится ясно очевидным.









[bookmark: bookmark154]Отделение пентанов от нефти.
Выделение изопентана (КП 27,95°) и нормального пентана (КП 36,3°) из предшественников американской нефти является поразительным доказательством этого.

[footnoteRef:106] [footnoteRef:107]. После обработки смесью концентрированных азотной и серной кислот для удаления примесей «петролейный эфир» состоит в основном из бутанов и, возможно, некоторого количества тетраметилметана, все с кипением ниже 10°, двух упомянутых пентанов, гексанов и других углеводородов с кипением выше 60°. ° смешанный с гораздо меньшими количествами пентаметилена и триметилэтилметана, оба кипящие при температуре около 50°; кроме двух пентанов, нет веществ, кипящих примерно от 10 до 50°.








 [106: 1Янг и Томас: некоторые углеводороды от American Petroleum,]  [107: Нормальный и изопентан. Trans, Chem., Soc. 71, 440 (1897).] 

Для разделения пентанов необходимо использовать очень эффективную фракционирующую приставку (глава XII), но метод разделения фракций такой же, как если бы применялась обычная приставка.



Графическое представление и оценка результатов.Фракционирование будет рассмотрено позже (стр. 170 и стр. 230) более подробно, здесь будут рассматриваться только кривые



показаны результаты 1-го, 4-го, 7-го, 10-го и 13-го фракционирования (рис. 36).

Первая кривая I., по-видимому, указывает[footnoteRef:108]что одно вещество с температурой кипения около 33° отделяется от других значительно более низкокипящих (бутаны) и более высококипящих (гексаны),

 [108: Янг: Эксперименты по фракционной перегонке. журнал общество Chem. Ind., 19, 1072 (1900).
] 

[image: ]
Рис. 36. Разделение нормального и изопентана из американской нефти.

но если бы это было на самом деле так, то кривые обеих последующих фракций при этой температуре еще больше приблизились бы к уровню (указывающему на большую чистоту) и они бы, например, Б. становятся круче при 25° и 40°.



Вместо этого они становятся менее горизонтальными примерно при 33°, а следующая кривая IV представляет собой прямую линию между примерно 30 и 37°. Это изменение является верным признаком того, что присутствуют по крайней мере два вещества с температурами кипения, которые не сильно различаются, однако вряд ли можно сделать вывод о действительных температурах кипения.

Кривая VII довольно прямая от примерно 28,5° до примерно 35,5°, но далее примерно до 36,4° она становится гораздо более горизонтальной. Это, по-видимому, указывает на то, что менее летучий компонент кипит при температуре недалеко от 36° (гексаны уже почти полностью удалены).




Кривая X значительно круче в средней части; вверх она становится почти горизонтальной и стремится к значению 36,3°. Это показывает, таким образом, что точка кипения более высококипящей жидкости несколько выше 36,0°. Поскольку нисходящая кривая более горизонтальна, чем No. VII, очевидно, что второй ингредиент не должен кипеть далеко от 28°.





Вершина кривой XIII полностью горизонтальна при 36,3°, а истинная температура кипения менее летучего компонента


(нормальный пентан) определяется таким образом; форма нижней части кривой показывает, что температура кипения более летучего компонента (изопентана) должна быть очень близка к 28°, а дальнейшее фракционирование показало, что она действительно равна 27,95°.



Гексаметилен в американской нефти.Когда компонент присутствует в относительно небольшом количестве в смеси, состоящей из многих веществ, его очень легко можно не заметить, а присутствие таких веществ можно заметить только путем тщательной записи результатов фракционирования и особенно значений отношения Aw/At или путем построения графика зависимости массы дистиллята от температуры.
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Отделение пентанов от нефти.	#

#	Руководство по проведению фракционной перегонки.

#	Руководство по проведению фракционной перегонки.

В качестве примера рассмотрим дистиллят американской нефти, который перегоняется между 66 и 910°С.
[footnoteRef:109]. В этом случае снова нельзя было получить удовлетворительный результат без использования очень эффективной насадки для фракционирования. Результаты 5-го, 6-го и 7-го фракционирования между указанными выше температурами и 12-го фракционирования между 74 и 85° приведены в таблице 43. 5-е фракционирование дало высокие значения Aw/At от 61,5-70°, с максимумом при 67-68°. Выше 70° отношение падало до минимума, достигало 78—84°, а затем снова повышалось. Теперь, если бы между гексанами и пентанами не было другого вещества, было бы





 [109: Янг: Состав American Petroleum. Trans, Chem., Soc. 73 905 (1898 г.).
] 
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отношение Aw/At при промежуточных температурах и особенно около 80°C уменьшается с каждым последующим фракционированием. Однако видно, что при следующем фракционировании соотношение было немного выше, а не немного ниже. Поэтому число фракций около 80° было увеличено, и в 7-й фракционации, кроме соответствующей нормальному гексану, наблюдался второй максимум в значениях Aw/At при 69°.
Дальнейшее фракционирование дистиллята, проходящее между 72° и 88°, показало, что действительно присутствует вещество, кипящее недалеко от 80°, как это видно из № 12. Можно было бы предположить, что этим веществом является бензол (КП 80,2°). Однако этого не могло быть, так как 10—20-процентный раствор бензола в гексане кипит почти постоянно примерно при той же температуре, что и сам гексан, а так как при перегонке американской нефти почти весь бензол находится ниже 70°, большей частью между 63 и 68°. Кроме того, в этом случае ароматические углеводороды были удалены обработкой азотно-серной кислотой.










Количество жидкости было слишком мало для получения достаточно постоянной фракции кипения, но было достигнуто значительное обогащение.


Гексаметилен в Galician Petroleum.Позже мисс ЕС Форти продала большое количество галисийской нефти.
[footnoteRef:110] [footnoteRef:111] [footnoteRef:112]фракционированный. Было получено значительное количество постояннокипящей жидкости при 80,8°. Химическое исследование жидкости позволило сделать вывод, что она состоит из чистого гексаметилена2,3; позже был найден



[footnoteRef:113]что он мог только частично, но не полностью, затвердеть в обычной замораживающей смеси. Для выделения гексаметилена (КП 80,85°) в чистом виде пришлось прибегнуть к фракционной кристаллизации. По-видимому, в небольших количествах присутствует другой углеводород, несомненно, гептан, который не может быть отделен фракционной перегонкой.





 [110: Fortey: гексаметилен от American and Galician Petroleum. Транс.Хим. общество 73, 932 (1898).
]  [111: Байер О гидрогенизированных производных бензола. Берлин Отчеты 26 229 (1893 г.). О продуктах восстановления бензола. Либигс Энн. 278, 88 (1893).]  [112: Марковников О присутствии гексанафтенов в кавказских нафтах. Берлин ок. 28, 577 (1895). О некоторых новых компонентах кавказской нафты. Там же 30, 974 (1897).
]  [113: Янг и Форти: давление паров, удельные объемы и критические константы гексаметилена. Trans, Chem., Soc. 75, 873 (1899).
] 

Смеси с постоянной температурой кипения. ВМыс. IV упоминалось об образовании смесей с постоянной (минимальной или максимальной) температурой кипения. Когда жидкость содержит два компонента, способных образовывать постоянно кипящую смесь, разделить эти два компонента невозможно; в лучшем случае можно отделить тот компонент, который превышает необходимый для образования постояннокипящей смеси, да и то невозможно при очень близких температурах кипения. Таким образом, никакое фракционирование, проводимое на самом совершенном аппарате, как бы часто оно ни проводилось, не позволило бы выделить чистый н-гексан или чистый бензол из смеси, например, с B. разрешить 2% бензола[footnoteRef:114], так как температуры кипения гексана и бинарной смеси различаются по всей вероятности менее чем на 0,1°. С другой стороны, если исходная смесь содержала, например, 50 % бензола, небольшое количество этого компонента можно было бы выделить в чистом виде из постояннокипящей смеси.




[footnoteRef:115]. [114: А.а. 0]  [115: Джексон и Янг: Удельный вес и температуры кипения смесей бензола и нормального гексана. Trans, Chem., Soc. 73, 923 (1898).
] 

Американская нефть содержит относительно небольшое количество бензола, который полностью превращается в гексаны; Русская нефть, напротив, богаче ароматическими углеводородами, и, соответственно, часть бензола перегоняется при его истинной температуре кипения, и лишь часть перегоняется с гексанами.





Если жидкость содержит три компонента, не связанных между собой тесно, то при перегонке может получиться как тройная, так и бинарная смесь с постоянной температурой кипения. В этом случае в чистом виде можно выделить только один из исходных компонентов. Эти моменты будут рассмотрены более подробно в главах XIII и XV.





[bookmark: bookmark156]VIII. Теоретические соотношения между весом и составом

дистиллята.
[bookmark: bookmark159]Применение формулы Брауна[footnoteRef:116]. [116: 8-йБаррелл, Томас и Янг: О разделении трех жидкостей методом фракционной перегонки. филос. Журнал (В), 37, 8 (1894).
] 

В предыдущих главах было сказано, что
1. что давление паров смесей двух близкородственных компонентов — редко также и других — измеряется без большой погрешности.

.MP	А+(100 - М)ПБ
формула Р —	- быть представленным;	

2. что если эта формула верна, то состав паров любой смеси в любом случае аппроксимируется формулой Брауна

= c — дано, в котором константа c незначительно отличается от mA mA
отличается от отношения давлений паров чистых веществ при температуре, промежуточной между их точками кипения.Можно заключить, что формулу Брауна можно без большой ошибки применять к смесям двух близкородственных веществ, можно также применять к смесям трех и более близкородственные вещества.






[bookmark: bookmark161]Смеси двух компонентов.
В первую очередь исследуются смеси двух компонентов. С ними формула Брауна может иметь вид

де £	
~F~~ = 0-—
др)7)	
можно записать в виде, где £ — количество жидкости В, остающееся в любой момент времени, Т] — количество жидкости А, остающееся в тот же момент, а d и dr[ — веса В и А соответственно в паре.

Если взять L и M за исходные веса B и A и положить L + M = 1, то путем интегрирования получим формулу
ИЛ) у { с+ (1 - с) у f1 = (1 - х) (1 -,
где y представляет собой количество более летучей жидкости B в единице веса дистиллята, проходящего в момент, когда количество дистиллированной жидкости равно x. Используя это уравнение,
[image: ]Изменения в составе, происходящие в ходе перегонки, можно отслеживать, а изменение состава дистиллята можно отображать графически.



оригинальный микс.

Чтобы выбрать особенно простой случай, мы делаем предположение, что c=2 и L + M = 4. На схеме рис. 37 количество собранного дистиллята отложено по оси абсцисс, а процентное содержание двух жидкостей А и В в дистилляте по оси ординат.


Видно, что состав дистиллята вначале изменяется медленно, но продолжает меняться все быстрее и быстрее, так что если первая часть дистиллята содержит значительное количество менее летучего вещества А, то последняя часть почти целиком без низкокипящего компонента В. Этот вывод полностью подтверждается экспериментом. Это также объясняет тот факт, что менее летучий компонент гораздо легче отделить в чистом виде, чем другой.


[image: ]Если фракционировать несколько раз обычным способом и собрать дистилляты на 6 или 8 фракций, то мы получим большой избыток В в первой фракции и еще больший избыток А в последней фракции. Предположим теперь, что две из этих фракций, одна из которых содержит В и А в соотношении 9:1, а другая — в соотношении 1:9, полностью перегоняются по отдельности. Затем результаты фракционирования можно представить на рис. 38 и рис. 39. Вы снова видите, что первая десятая часть дистиллята первого

Рис. 38. 5 = 0,9, А = 0,лин в перегнанной смеси.

из этих фракций не так богата В, как последняя десятая часть второй фракции в А; очищение Ames происходит быстрее, чем очищение B.
Для использования этой формулы необходимо предположить, что нет конденсации и, следовательно, нет фракционирования.

[image: ]скорее, пары достигают холодильника в том же состоянии, в котором они выделились из жидкости в колбе.Используя улучшенную насадку (главы X—XII), можно было бы получить более быстрое разделение.




Рис. 39. 5 = 0,1, А = 0,9 в перегнанной смеси.



[bookmark: bookmark163]Смеси из трех компонентов.
Если имеется смесь трех близкородственных веществ С, В и А, можно предположить, что пропорция каждого из трех

Количество вещества в паре в любой момент равно весу его в остатке, умноженному на соответствующую константу, приблизительно пропорциональную давлению пара соответствующей жидкости. Здесь снова путем интегрирования можно получить формулы, позволяющие проследить ход дистилляции.





Принимая три константы с = 4, b - 2 и а = 1, которые примерно пропорциональны давлениям паров метилового, этильного и пропилацетата при той же температуре, и первоначальным весам трех жидкостей С, В и А так как L = M = N = 1l3, рис. 40а представляет собой первую перегонку.
Если дистиллят собрать на пять равных фракций, то они будут иметь следующий состав:

Как видно, наиболее богатая В фракция, четвертая, содержит только 39% В, при этом последняя фракция более чем в два раза богаче А по сравнению с исходной смесью и практически не содержит С, а количество С в первая фракция составляет 54,3% по сравнению с 33,3% в исходной смеси. Отсюда с очевидностью следует, что вещество, находящееся в середине, по своей летучести является наиболее тяжелым и что наименее летучее легче всего отделить. Если бы эти пять фракций перегонялись по отдельности, то мы получили бы результаты, изображенные на кривых рис. 40, б, в, г, д, е. Примечательно, что во фракции IIа, наиболее богатой наиболее летучим компонентом С, количество С увеличивается с 54,3% до примерно 72% в первой пятой части дистиллята. Во фракции II е, какая из всех фракций содержит больше всего наиболее летучей жидкости А, количество А увеличивается с 68,7% до примерно 90% в последней пятой части дистиллята. С другой стороны, фракция II d, которая больше всего увеличивает
Сили л
Били М
Аили Н
Ха.
. 0,543
0,300
0,157
нас .
. 0,47
0,33
0,20
II? .
. 0,37
0,365
0,265
HD .
. 0,22
0,39
0,39
ИДЕНТИФИКАТОР .
. 0,047
0,265
0,687

Таблица 44.

[image: ]Обогащение всего от 39% до чуть менее 45% в третьей пятой части дистиллята. Если бы фракции, наиболее богатые C или B и A, были бы повторно перегнаны, то были бы найдены лучшие из них.
Рис. 40а-е. Перегонка смесей, содержащих 3 компонента А, В и С.

средней жидкости B содержит

Дистилляты дают следующую картину:

обогащение С от 70% до 82%,"Б"	45% „ 50%,
"" А	90% 98%.
Таким образом, обогащение бором остается очень низким, и даже если фракция, очень богатая бором, подвергается повторной перегонке, обогащение остается очень низким. Например, при повторной перегонке смеси 2 % С, 96 % В и 2 % А доля В в наиболее выгодной части дистиллята только возрастает с 96 % до 97 %. Очевидно поэтому, что отделение среднего вещества от смеси представляет гораздо большие трудности, чем отделение одного от другого.
С другой стороны, нетрудно получить фракции, богатые С, но не содержащие А, а также богатые А, но не содержащие С. Наилучший способ получения агента Б в чистом виде - провести серию предварительных фракционирования по методике, описанной для метилового, этилового и пропилацетатного (стр. 123) до тех пор, пока все фракции, опустившиеся ниже точки кипения Б, не перегреются. содержат только C и B, а все сверхтемпературные содержат только B и A. Затем нужно только отделить два компонента от их смеси, что в данном случае еще более упрощается тем, что эти смеси уже в значительной степени разрушены.

В 1902 году лорд Рэлей дал[footnoteRef:117] [footnoteRef:118]другая теория перегонки.Обозначив вес данной жидкой смеси через w, а вес первого компонента в ней через у, то % = f равно долевому количеству первого компонента в жидкости. Обозначая общий вес пара через dw, а вес первого компонента в нем через dy, относительная доля первого компонента в паре равна dyjdw =/($)• Следовательно,
 [117: 	л/ло = (ж/где-]  [118: филос. Журнал (V), 4, 27 долларов (1902 г.).] 

d(w£)dw

и если w0 и £0 обозначают начальные значения w и £, то
%, ж
	фд$
хорошо
Лорд Рэлей делает предположение, что в смесях, содержащих очень мало первого компонента, доля этого компонента в паре пропорциональна его доле в жидкости, или что


	=К$.и поэтому
'дв'	
Кя

Розанофф, Бэкон и Шульце[footnoteRef:119]заявляют, что справедливость теории лорда Рэлея, таким образом, ограничена очень разбавленными смесями и что решение проблемы, предложенное Барреллом, Томасом и Янгом, основано на законе Брауна, который имеет лишь ограниченное применение. Сами они дают более общую теорию, основанную на их уравнении




[footnoteRef:120] [119: Теория фракционной дистилляции без конденсации флегмы. журнал
Америка Chem.Soc., 36, 2000 (1914).]  [120: стр. 108.] 

выраженное отношение основано. Это уравнение зарекомендовало себя во всех случаях.

£ и rj обозначают массы двух составляющих в жидкости, d^ и drj — их массы в парах, рА и, как и прежде, парциальные давления составляющих, а М — молярную долю первой составляющей в жидкости. Тогда PAIPB> представляет собой отношение парциальных давлений, равное отношению молекулярных долей в паре, причем молекулярные доли, конечно, связаны с действительными молекулярными массами компонентов. Предполагается, что молекулярный вес в паре имеет то же значение, что и в жидкости, иначе термодинамическое уравнение Дюгема и Маргулеса не применялось бы. Таким образом, можно утверждать, что отношение отношений молярных долей в паре и в жидкости равно отношению отношений весов. Так что
pBM ~~ Idrj
или
— М)
то естьВр пБ М
кУравнение А следует, что
пжл—М) _дП	
10гpBM K дМ
или
рА(лМ) КдФ/дМ
		= 6
ВЕЧЕРА
поэтому
KdPIdMdti^n ~
лед	-
Все выводы относительно хода фракционной перегонки, основанные на этих формулах, надежны, пока верно уравнение А.

Наконец, обозначив первоначальную массу через и Мо, а начальную молекулярную долю первой составляющей в жидкости через 2I/O, авторы выводят уравнение
М
, §р	пКдПидМ
льный-= ?		дм	(с)
ИО J^KdPIdM_1) (1_jtf)
пн
прочь. То же самое относится и ко второму компоненту
М
. В =рдм	
%o ~ J (eKdP/dM - 1) (1 -М) М	(Д)
пн
Но так как f и tj по уравнению
1—Mmb~M'MA'
связаны, в которых МБ и МА — молекулярные массы В и А соответственно, достаточно провести только одно интегрирование. Авторы показывают, что уравнения C и D выражают взаимосвязь между изменениями веса и состава, происходящими при изотермической фракционной перегонке, через отношение dP}dM, наклон кривой полного давления.
Если кривые для полного и парциального давлений являются прямыми линиями, уравнение B становится идентичным формуле Брауна, или

Отделение пентанов от нефти.	#

#	Отношения между массой и составом.

Смеси двух компонентов.	#

вещь_ pa _dlnг) Псс
постоянный,




а интегралы в C и D принимают значения
и
£ = >(1->о)
К(1-М
PAI(PA-PB)
"="W~>0)lAG—
PBI(ПА-PB)

в.
Авторы подтвердили теорию, выраженную в виде уравнений C и D, прямыми экспериментальными определениями с удовлетворительными результатами.[footnoteRef:121]'[footnoteRef:122]'[footnoteRef:123]»[footnoteRef:124]. [121: См. также Льюис, В.К.: Теория фракционной перегонки. журнал инд. и англ. Chem., 1, 522 (1909).
]  [122: Меркель, Ф.: Исправление. Архив теплового хозяйства 10, 13 (1929).]  [123: Цукамото: Общая теория перегонки жидких смесей многих компонентов и ее экспериментальное подтверждение Jap.Journ. Chem., 2, 129-148 (1926).

]  [124: Гей, Л.: Дистилляция и ректификация сложных смесей. Chimieet Industrie 15, 173 (1926) там же 18, 187 (1927); там же 18, 381 (1927).
] 
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IX. [bookmark: bookmark165]Соотношение температур кипения остатка и дистиллята.

[bookmark: bookmark167]Необходимые данные.
Когда для смесей двух веществ построена кривая, показывающая связь между температурой кипения и молекулярным составом, и когда известна связь между составом жидкой смеси и составом ее паров, можно определить температуру кипения дистиллята. читать из кривой стать. Мы видели, что для двух химически близкородственных веществ можно с уверенностью предположить, что точки кипения смесей могут быть рассчитаны по давлениям паров компонентов и что формула Брауна дает связь между составом жидкости и пара с большой точностью. точность , если в качестве значения константы c использовать среднее отношение давлений пара.










[bookmark: bookmark169]бензол и толуол.
Для бензола и толуола было найдено, что точки кипения очень близко согласуются с температурами, полученными из теоретической кривой, но связь между составом жидкости и пара установлена ​​лишь косвенно. Среднее отношение давлений паров при температурах от 80 до 110° составляет примерно 2,5, и можно предположить, что это отношение выражается с достаточной для этой цели точностью формулой mBlm'A = 2,5 mB/mA.



В таблице 45 указано:
1. мольных процентов бензола в смесях, кипящих при температурах в первой колонне;

2. соответствующие мольные проценты бензола в дистилляте, рассчитанные по формуле Брауна;

3. точки кипения этих дистиллятов взяты из кривой;
4. разность (At) температур кипения жидкости и дистиллята.
[bookmark: bookmark171]изопентан и нормальный пентан.


Соответствующие данные для смесей изопентана и нормального пентана приведены в табл. 46. Однако при этом экспериментально не установлены ни температуры кипения смесей, ни соотношение между составами жидкости и пара. Теоретическая кривая температуры кипения отличается






очень мало отличается от прямой линии, так как максимальное отклонение составляет всего 0,28° при нормальном содержании пентана 51,1 мольных процента (стр. 52). Отношение давлений паров при 30° равно 1,33, и это значение выбрано в качестве константы в формуле Брауна.




Таблица 45. Бензол и толуол.
	точка кипения


Жидкость

	Молярный процент бензола


	точка кипения


Перегонять поздние

	В
	точка кипения


Жидкость

	Молярный процент бензола


	температура кипения дистиллята




	Немецкий

	
	Жидкость

	дистиллят

	
	
	
	Жидкость

	дистиллят

	
	

	Степень
	
	
	Степень
	Степень
	Степень
	
	
	Степень
	Степень

	81
	96,3
	98,5
	80,55
	0,45
	96
	38,3
	60,8
	89,35
	6,65

	82
	91,5
	96,4
	81,0
	1,0
	98
	32,2
	54,3
	91:15
	6,85

	84
	82,4
	92,1
	81,95
	2,05
	100
	26,4
	47,3
	93,2
	6,8

	86
	73,8
	87,6
	82,85
	3:15
	102
	21,0
	39,9
	95,5
	6,5

	88
	66,0
	82,9
	83,9
	4.1
	104
	15,8
	31:9
	98,1
	5,9

	90
	58,4
	77,8
	85.05
	4,95
	106
	10,8
	23,2
	101,2
	4,8

	92
	51,3
	72,5
	86,3
	5.7
	108
	6,0
	13,8
	104,75
	3,25

	94
	44,6
	66,8
	87,8
	6.2
	110
	1,4
	3.4
	109,1
	0,9




Таблица 46. Изопентан и нормальный пентан.
	Степень
28,5
	92,5
	94,25
	Градусы 28,38

	градусов 0,12

	Степень
33
	36.35
	43:15
	Степень
32.40
	Степень
0,60

	29
	85,95
	89.05
	28,76
	0,24
	34
	25,0
	30,70
	33,49
	0,51

	30
	72,9
	78,15
	29.59
	0,41
	35
	13,95
	17,75
	34,65
	0,35

	31
	60,3
	66,90
	30,48
	0,52
	36
	3:15
	4:15
	34,91
	0,08

	32
	48,0
	55.10
	31:41
	0,59
	
	
	
	
	



[bookmark: bookmark173]Применение для перегонки бензола и толуола.
Рассмотрим сначала смесь бензола и толуола. В первых четырех фракционированиях, подробности которых приведены на с. 116 шаг по температуре для большинства фракций составлял 3°. Для фракции 6, собранной между 92,2 и 95,4°, средняя температура составляет 93,8°. Из таблицы 45 видно, что дистиллят из смеси, кипящей при 93,8°, имел бы температуру кипения примерно на 6,2° ниже, а именно 87,6°. таким образом, чтобы в колпачке не мог образоваться конденсат. В действительности, однако, имеет место определенная степень конденсации, которая сначала снижает температуру на несколько градусов. С другой стороны, при фактическом фракционировании фракции, кроме первой, не фракционировались отдельно, а добавлялись обратно к остатку, оставшемуся в колбе. Так, к остатку № 5, который кипел при 92,2°, добавлялась фракция с температурой 92,2—95,4°, поэтому она содержала больше толуола и, следовательно, ее температура кипения была несколько выше, чем в случае, когда фракция была бы перегнана сама по себе. Мы можем, пожалуй, предположить, что эти два возмущающих фактора примерно уравновешивают друг друга и что смесь действительно начинает кипеть примерно при 87,5°. Температурные градации ниже 92,2-95,4° были следующие: № 5 89,2-92,2° и № 5 89,2-92,2°. 4 86,2-89,2°. Понятно, что значительное количество дистиллята с температурой ниже 89,2° пришлось бы собирать в ресивере №4. но добавляли обратно к остатку, оставшемуся в колбе. Так, к остатку № 5, который кипел при 92,2°, добавлялась фракция с температурой 92,2—95,4°, поэтому она содержала больше толуола и, следовательно, ее температура кипения была несколько выше, чем в случае, когда фракция была бы перегнана сама по себе. Мы можем, пожалуй, предположить, что эти два возмущающих фактора примерно уравновешивают друг друга и что смесь действительно начинает кипеть примерно при 87,5°. Температурные градации ниже 92,2-95,4° были следующие: № 5 89,2-92,2° и № 5 89,2-92,2°. 4 86,2-89,2°. Понятно, что значительное количество дистиллята с температурой ниже 89,2° пришлось бы собирать в ресивере №4. но добавляли обратно к остатку, оставшемуся в колбе. Так, к остатку № 5, который кипел при 92,2°, добавлялась фракция с температурой 92,2—95,4°, поэтому она содержала больше толуола и, следовательно, ее температура кипения была несколько выше, чем в случае, когда фракция была бы перегнана сама по себе. Мы можем, пожалуй, предположить, что эти два возмущающих фактора примерно уравновешивают друг друга и что смесь действительно начинает кипеть примерно при 87,5°. Температурные градации ниже 92,2-95,4° были следующие: № 5 89,2-92,2° и № 5 89,2-92,2°. 4 86,2-89,2°. Понятно, что значительное количество дистиллята с температурой ниже 89,2° пришлось бы собирать в ресивере №4. 5, кипящую при 92,2°, поэтому она содержала больше толуола, и поэтому температура ее кипения была несколько выше, чем если бы фракция была перегнана сама по себе, смесь действительно начинает кипеть примерно при 87,5°. Температурные градации ниже 92,2-95,4° были следующие: № 5 89,2-92,2° и № 5 89,2-92,2°. 4 86,2-89,2°. Понятно, что значительное количество дистиллята с температурой ниже 89,2° пришлось бы собирать в ресивере №4. 5, кипящую при 92,2°, поэтому она содержала больше толуола, и поэтому температура ее кипения была несколько выше, чем если бы фракция была перегнана сама по себе, смесь действительно начинает кипеть примерно при 87,5°. Температурные градации ниже 92,2-95,4° были следующие: № 5 89,2-92,2° и № 5 89,2-92,2°. 4 86,2-89,2°. Понятно, что значительное количество дистиллята с температурой ниже 89,2° пришлось бы собирать в ресивере №4. что эти два возмущающих фактора примерно уравновешивают друг друга и что смесь действительно начинает кипеть примерно при 87,5°. Температурные градации ниже 92,2-95,4° были следующие: № 5 89,2-92,2° и № 5 89,2-92,2°. 4 86,2-89,2°. Понятно, что значительное количество дистиллята с температурой ниже 89,2° пришлось бы собирать в ресивере №4. что эти два возмущающих фактора примерно уравновешивают друг друга и что смесь действительно начинает кипеть примерно при 87,5°. Температурные градации ниже 92,2-95,4° были следующие: № 5 89,2-92,2° и № 5 89,2-92,2°. 4 86,2-89,2°. Понятно, что значительное количество дистиллята с температурой ниже 89,2° пришлось бы собирать в ресивере №4.















В 6-м фракционировании (стр. 120) соответствующие уровни температуры были № 4 84,0—87,0°, № 5 87,0—90,5°, № 6 90,5—95,4°. дистиллят из него начал бы кипеть примерно при 87,0°, т. е. на 5,95° ниже. В этом случае дистиллят не собирался бы в #4, но приемник #5 мог и оставался стоять, когда фракция #6 добавлялась к остатку в колбе и смесь перегонялась.







На 14-м фракционировании температура на № 6 повысилась до 14° с 81,4-95,4°. Средняя температура 88,4°, а точка кипения дистиллята будет примерно 88,4° — 4,2° = 84,2°, так что в № 5 не будет собран дистиллят. Так что было бы бесполезно продолжать фракционирование таким же образом. как прежде. Выяснилось, что это действительно так, когда температура поднялась чуть выше 81°. Поэтому фракции выше и ниже 95,4° обрабатывались отдельно, как описано на стр. 122.








[bookmark: bookmark175]Применение к перегонке пентанов.
Теперь рассмотрим поведение смеси изопентана и нормального пентана (табл. 46). Разница между температурами кипения 8,35°, а температура на полпути между ними 32,6°. Если бы дистиллят собирали на столько фракций, сколько смеси бензола и толуола, то шаг при средней температуре был бы около 0,84°, т. е. около 0,8°. Тогда было бы для соответствующих фракций нет. 5 31,0-31,8°, № 6 31,8-32,6°.







# Соотношение температур кипения остатка и дистиллята.

Применение к перегонке пентанов.	#

Применение к перегонке пентанов.	#

Средняя температура для № 6 будет 32,2°. Температура кипения дистиллята этой фракции будет 32,2° — 0,6 = 31,6°. Очень мало будет поймано в # 5. Для того, чтобы дистиллят №6 начал кипеть при начальной температуре №5, шаг температуры должен был быть снижен до 0,4°, чтобы №5 был между 31,8 и 32,2°, а №6 был между 32,2-32,6 °. Это означало бы, что количество фракций с самого начала










следует удвоить и что невозможно увеличить диапазон температур средних фракций сверх очень небольшого значения.


Отсюда видно, что отделение изопентана от нормального пентана было бы практически невозможно в обычной колбе, даже если не считать чрезвычайно больших потерь на испарение таких летучих жидкостей. Такое разделение возможно только за счет использования значительно улучшенного крепления.




X. [bookmark: bookmark177]Различные формы эссе.
[bookmark: bookmark179]Цель улучшенного эссе.
Из того, что изложено в главе VII, видно, что процесс фракционной перегонки длительный. Было предпринято много попыток усовершенствовать перегонный аппарат с помощью удобной насадки таким образом, чтобы более полное разделение могло быть достигнуто только за одну перегонку.




[image: ]Идея улучшения крепления мочевого пузыря отнюдь не нова.
[footnoteRef:125], потому что в книге под названием «Philosophorum, seu über de Secretis Naturae» Филиппа Ульстадиуса, 1553 г., есть иллюстрация пятиступенчатого эссе (рис. 41). Конечно, если через этот перегонный куб перегоняли разбавленный спирт, то спирт, попавший в верхний ресивер, должен был быть значительно крепче, чем в нижний.









 [125: Эглофф и Лоури: Старый и новый методы дистилляции. Инд. Энгин. € Подол. 21, 920 (1929).
] 

В технологии, что касается формирования соответствующих колонок - особенно для лучшего разделения


Рис. 41. Пятиступенчатый, из Ульстадиуси	АХ Лii_ i ci • •	
Очерк описан в 1553 году. Получение спирта из слабого спирта — большие успехи, достигнутые еще до того, как в лаборатории были сделаны малейшие успехи, и улучшенная бумага, впервые использованная в лаборатории, возникла путем простой имитации тех, которые уже применялись в больших масштабах.
Тем не менее из соображений удобства в первую очередь следует рассмотреть аппарат, пригодный для лабораторных целей.


Целью совершенствования напора является достижение более полного разделения компонентов смеси при однократной перегонке за счет использования фракционирования в напоре, которое может быть более или менее эффективным в зависимости от формы аппарата и скорости перегонки.



[footnoteRef:126]. [126: Янг: Об относительной эффективности и полезности различных форм перегонного куба для фракционной перегонки с описанием некоторых новых форм, обладающих особыми преимуществами. Trans, Chem., Soc. 75, 679 (1899).


Янг-Прал, Дистилляция.10	] 

Низкая эффективность гладкого вертикального крепления мочевого пузыря.
Из всех возможных форм гладкий вертикальный верх наименее эффективен. Во время перегонки пар, поднимающийся в цилиндрической трубке, вступает в контакт с конденсированной жидкостью, стекающей по стенкам трубки. Поскольку трубка постоянно теряет тепло за счет излучения и теплопроводности в окружающий воздух, жидкость будет несколько охлаждаться, и будет постоянно происходить дальнейшая конденсация, при этом внешний слой пара, вероятно, конденсируется почти полностью без особых изменений в составе. Средняя часть пара быстро поднимается по трубке и может попасть в жидкость только за счет диффузии или конвекционных потоков. Большая его часть может пройти через насадку, даже не вступая в контакт с жидкостью. С другой стороны, конденсированная жидкость быстро стекает по вертикальным стенкам трубки обратно в колбу. С другой стороны, чтобы добиться удовлетворительного разделения компонентов смеси, как можно больше пара должно быть приведено в тесный контакт с конденсированной жидкостью, чтобы состав мог достичь состояния равновесия.


















Формула Брауна.Для облегчения дальнейших рассуждений предположим, что смесь двух близкородственных компонентов

7тиб	ТУг
существует формула Брауна —r — c—, и что
&м	ВА	
м'и m относятся к весу пара и жидкости соответственно. Далее предполагается, что оба вещества имеют одинаковый вес, т. е. mÄ = mB.
Затем состав небольшой, сначала сформированной
Количество пара, представленное уравнением , = c, и dermA
Процент B в паре будет 1.
Если используется перегонный куб с особенно короткой горловиной, это практически будет процентным содержанием В в первой части дистиллята.


[bookmark: bookmark181]Теоретически идеальная пузырьковая башня.
Предположим теперь, что конденсация происходит в нижней части длинного и теоретически совершенного напора и что сконденсированная жидкость остается в этой части трубки до тех пор, пока ее вес не составит, например, в 100 раз больше несконденсированного пара в той же части трубы, при этом общий вес жидкости и пара составляет, например, Б. 1/1000 первоначального общего веса используемой смеси. Тогда мы можем предположить:





1. что состав жидкости и пара (вместе) в крышке по существу такой же, как у первоначально образовавшегося пара, и


2. что состав сконденсировавшейся жидкости
не заметно отличается от того, что тоже= ц.	
мЛос-Анджелес
Когда несконденсированный пар приводится в тесный контакт с сконденсировавшейся жидкостью, его состав становится равным 771%.


практически по уравнению —— =с • с — с2воспроизводится, и
мЛос-Анджелес
• НЕТ ДАННЫХикс н• К С2 • 100	•
его содержимое B будет равно 2 , , ■.
с2 + 1
Предполагая — чисто теоретически — что колпак разделен на n отсеков, что перегонка протекает таким образом, что между паром и конденсатом в каждом отсеке устанавливается полное равновесие и что, наконец, конденсат одного отсека имеет тот же состав, что и конденсат пара в следующем нижнем отсеке, формула состава пара в n-м отсеке в начале перегонки будет выглядеть так:






Сладкий н+1
мн/д
Если с, как z. Как и в случае, например, с бензолом и толуолом, при условии 2,5 и равном весе компонентов состав пара в баллоне и в первых 9 отсеках будет следующим:



Таблица 47.
	Департамент №

	зарплата вБ
процент
	Департамент №

	зарплата вБ
процент

	мочевой пузырь
	71,43
	5
	99,59

	1
	86,21
	6
	99,84

	2
	94,55
	7
	99,93

	3
	97,51
	8-й
	99,97

	4
	98,99
	9
	99,99


#	Различные формы эссе.

Цель улучшенного эссе.	#




Компоновку, соответствующую этим предположениям, практически невозможно реализовать. Но вы должны попытаться подобраться к ней как можно ближе.


Признаки хорошего эссе.
При выборе или изготовлении насадки в первую очередь следует учитывать ее эффективность при разделении компонентов смеси. Во-вторых, часто бывает так, что количество доступной жидкости невелико. Также при проведении фракционных перегонок иногда некоторые фракции становятся очень мелкими. В этом случае из двух насадок с одинаковым разделительным действием более полезна та, которая позволяет отгонять меньшее количество жидкости. Однако в каждом активном колпачке обязательно имеется определенное количество сконденсированной жидкости, и, очевидно, наименьшее количество вещества, которое может быть успешно фракционировано, должно быть значительно больше паров и жидкости, содержащихся в колпачке. Поэтому очень важно построить сочинение таким образом, чтобы чтобы он не только обладал хорошим разделяющим эффектом, но и чтобы количество сконденсировавшейся жидкости в нем было как можно меньше.Также важно, чтобы после удаления источника тепла жидкость стекала обратно в колбу как можно полнее . Другими моментами, которые следует учитывать при проектировании насадки, являются, во-первых, простота конструкции, во-вторых, низкая хрупкость и, в-третьих, удобство в обращении.



















[bookmark: bookmark183]Сравнение сочинений.
Дистиллированная смесь.При сравнении эффективности и полезности различных насадок всегда необходимо перегонять смесь одного и того же состава. Для этого хорошо подходят равные весовые части чистого бензола и толуола.



скорость перегонки.Точно так же скорость дистилляции всегда должна быть одинаковой. Наиболее выгодно собирать дистиллят со скоростью 1 капля в секунду, желательно использовать секундный маятник — очень хорошо работает груз, подвешенный на нитке длиной около 1 м, — качаясь за ресивером так, чтобы капли можно легко настроить на колебания маятника.







То, что скорость перегонки оказывает большое влияние на разделение, было показано Брауном.
[footnoteRef:127]доказано. Вы тоже это видите
 [127: Браун: сравнительная ценность различных методов фракционной дистилляции. Trans, Chem., Soc. 37, 49 (1880).
] 

Таблица 48, в которой записаны результаты трех перегонок по 50 г бензолтолуольной смеси со скоростью 30, 60 и 120 капель в минуту.




уровень температуры

Количество капель дистиллята в минуту


30
60
120

Количество дистиллята в процентах по массе

Степень



80,2-83,2
0,8
0,6
0,6
83,2-86,2
29,6
21:8
10,8
86,2-89,2
9,8
14.3
20,2
89,2-92,3
5.6
7,8
12,6
92,3-95,4
3,8
5,0
7,0
95,4 - 98,5
3.0
4.7
5.4
98,5-101,6
2,8
4.0
5,0
101,6-104,6
3.0
3,6
5,0
104,6-107,6
4.3
5.2
5.6
107,6-110,0
6.2
7.3
9.2
110,0-110,6
11,6
9,8
11.1
чистый толуол из




разница
19,5
15,9
7.6

100,0
100,0
100,0

Таблица 48.

Был использован улучшенный напор, и дистиллят был собран в 11 фракций; 12-й была разница, рассчитанная по остатку, оставшемуся в колбе после того, как температура достигла точки кипения чистого толуола. Для удобства результаты представлены в процентах.










Видно, что разделение значительно лучше при меньшей скорости перегонки.



Пояснение значений таблицы.В таблицах 49-53, в которых эффективность и полезность различных приспособлений приведены по отношению друг к другу, дана следующая информация:


1. высота по вертикали от нижней части насадки до боковой сливной трубы;

2. конечная температура каждой фракции;
3. вес дистиллята в процентах от используемой смеси;

4. вес пара и жидкости, присутствующих в голове во время перегонки, когда чистый или почти чистый толуол переливался через край.


Это определялось продолжением перегонки по возможности до последней капли и взвешиванием жидкости в колбе, а если нужно и возможно, то и жидкости в приставке после охлаждения. Из этого веса вычитали постоянный вес жидкости и пара, содержащихся в самой колбе, который оценивался в 0,85 г.





Для очень длинных наконечников, которые было неудобно взвешивать, расчетные потери на испарение вычитали дополнительно 0,85 г из разницы между исходным весом смеси и суммой весов фракций. Фактические потери на испарение варьировались от 0,00 до 0,65 г в тех случаях, когда они были измерены, и были больше для длинных наконечников, чем для маленьких.


[bookmark: bookmark185]Гладкое вертикальное крепление.
Хотя гладкая вертикальная трубка менее эффективна в качестве крепления, чем любая другая, в ней происходит некоторое дробление, и будет полезно исследовать влияние изменения (а) ее длины, (6) ее внутреннего диаметра. Эффект таких изменений представлен в таблице 49.




Таблица 49. Гладкая вертикальная насадка.
	Вертикальная высота в см
	12
	62
	120
	62-70 см

	Внутренний диаметр в мм

	1-15,5 мм
	5.1
	8,0
	14,0
	19,4
	25,7

	конечная температура
	Количество дистиллята в процентах по массе

	Степень
83,2	
86,2	
89,2	
92,3	
95,4 ....
98,5	
101,6	
104,6	
107,6	
110,0	
110,6	
Чистый толуол из
разница ....
	2 128 418 010,9



8,67,2

7,26,8

5,9
4.9
	0 112 821 511,0



8,97,4

6.2
7,38,4

9,0
7.4
	1,0
19,4
16,6
10,6
7.2
6,5
6,0
6.1
7,8
8.1
10,7
	0,5
22,2
16,5
9.2
7.2
5,8
5,5
5,9
7.1
8,9
11.2
	0,4
16.2
18,3
11,7
8,7
7,5
5,8
6,9
8.2
9,5
6,8
	0,1
12,8
21,5
11,0
8,9
7.4
6.2
7.3
8.4
9,0
17,4	
	1,3
15.2
19,4
11.2
8,6
6.1
5.6
6,6
9,5
8,0
8,5
	0,2
20,0
18,8
9.2
7.2
4.7
5,9
6.4
10,07,2

10.4

	
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0

	Масса жидкости и пара в верхней части

	
	0,3
	1,55
	3,55
	1,05 :
7	1
	1,05
	1:15
	j 2,35
	[3,15


влияние длины.Для первых трех перегонок диаметр головки был почти одинаковым, но третья трубка была в 10 раз длиннее первой. Как и следовало ожидать, это изменение повышает эффективность, но вес жидкости и пара также увеличивается и примерно пропорционален длине.





влияние ширины.Для трубок примерно одинаковой длины потенция наименьшая при диаметре немногим меньше 14 мм и возрастает как при ее увеличении, так и при уменьшении, что видно из результатов последних 5 перегонок. С другой стороны, количество жидкости и пара в насадке увеличивается с увеличением диаметра трубки, и по этой причине, очевидно, выгоднее использовать в качестве гладкой насадки очень узкую, чем очень широкую трубку. Примечательно также, что самая узкая трубка работает лучше, чем почти в два раза длиннее трубка среднего диаметра, а вес жидкости и пара составляет всего 1,05 г против 3,55 г.




Однако диаметр трубки не может быть уменьшен ниже определенного значения, которое зависит от природы перегоняемой жидкости, особенно от ее температуры кипения, поскольку, если трубка слишком узкая, сконденсированная жидкость будет сливаться в когерентные столбы жидкости. которые в целом стремятся вверх. Эта перегрузка гораздо менее вероятна, когда короткий отрезок другой трубы приваривается к нижней части более узкой трубы. Еще одна стеклянная трубка также должна быть приплавлена ​​к верхнему концу трубки, чтобы можно было вставить термометр.









Набивку в насадке можно уменьшить, обернув ее хлопком или другим нетеплопроводным материалом. Однако, поскольку при этом уменьшается количество жидкости в трубке, снижается и ее эффективность. Тем не менее, этот трюк иногда может быть полезен, потому что, когда жидкость в трубке вот-вот соединится в жидкостные столбы, застоя можно избежать, немного уменьшив количество сконденсировавшейся жидкости.







[bookmark: bookmark187]Поправка к сочинению.
Показано, что низкая эффективность гладкой вертикальной крышки связана с отсутствием полного контакта между паром и конденсированной жидкостью. Это связано, во-первых, с тем, что центральная часть парового столба быстро течет по трубке и может вообще не соприкасаться с жидкостью, а во-вторых, с тем, что сконденсированная жидкость очень быстро стекает обратно в камеру. Соответственно, любая модификация, обеспечивающая лучшее смешивание восходящего пара и жидкости или замедляющая истечение сконденсировавшейся жидкости, должна повышать эффективность насадки.









Признаки хорошего эссе.	#

#	Различные формы эссе.

Гладкое вертикальное крепление.	#

Наклонное крепление.Самая простая и очевидная модификация, которую можно сделать, — наклонить верхнюю трубку, чтобы замедлился обратный поток жидкости. Это можно сделать, согнув трубку вверху и внизу так, чтобы ее концы оставались вертикальными, а средняя часть поднималась почти горизонтально.





10'



Из Таблицы 50 видно, что при такой модификации верхней трубы достигается заметное улучшение, особенно в отношении отделения бензола, и следует отметить, что, хотя отток жидкости контролируется, количество жидкости в накладные расходы несколько уменьшаются.




спиральное крепление.Эффективность дополнительно повышается за счет изгиба наклонной части трубки в виде спирали, вероятно, потому, что достигается лучшее смешивание пара с жидкостью. Этот трюк еще больше уменьшает количество жидкости в насадке1.




[bookmark: bookmark189]крепление дискового стержня.
В насадке, показанной на рис. 42а, истечению части сконденсировавшейся жидкости значительно препятствуют диски, прикрепленные к стеклянной палочке, расположенной посередине трубки насадки, и в то же время эта жидкость защищена от охлаждающего действия воздух. Кроме того, в поднимающемся паре создаются вихревые и поперечные токи.





Таблица 50.
	тип эссе
	Перпендикуляр

	Наискось
	спираль
	гладкийперпендикулярный

	Дисковая штанга с 20 дисками


	То же, но с ограничениями




	Вертикальная высота в см
	70
	28,5
	32
	62-63

	Внутренний диаметр в мм
	
	8-й
	
	114	

	конечная температура
	Количество дистиллята в процентах по массе


	Степень
	
	
	
	
	
	

	83,2		
	■—
	—
	■—■
	—
	1,4
	2.0

	86,2		
	0,4
	3,5
	8,0
	0,1
	18.1
	20,5

	89,2		
	16.2
	24,8
	22,6
	12,8
	15,8
	14,4

	92,3		
	18,3
	14,0
	11,6
	21,5
	9,7
	8,6

	95,4		
	11,7
	9.3
	8,8
	11,0
	6.1
	5,8

	98,5		
	8,7
	67
	5,5
	8,9
	4.2
	3,6

	101,6		
	7,5
	5.6
	5,0
	7.4
	3,8
	'3.4	

	104,6	
	5,8
	5.4
	5,5
	6.2
	4.2
	4.2

	107,6		
	6,9
	6.3
	6,0
	7.3
	1,3
	4.2

	110,0	
	8.2
	8.2
	7.4
	8.4
	8,0
	i7.4

	110,6		
	9,5
	9,0
	10,7
	9,0
	6,0
	i7.5

	Чистый толуол от разницы.
	6,8
	7.2
	8,9
	17,4
	17,8
	; 18,4

	вес жидкости и пара
	
	
	
	я
1
	
	

	в эссе	
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0

	
	1:15
	1.10
	0,95
	1,55
	2,35
	2.2


1Берломонт, Г.: Новое приспособление для фракционирования Лебеля. Бык. Chim.(III) 13, 674 (1895). — Джум. общество Chem. Ind., 14, 821 (1895).


[image: ]Прирост эффективности на этом аппарате, как видно из второй части табл. 50, весьма значителен; насадка проста в настройке и очень удобна в использовании. Объем жидкости и пара в насадке такой же, как и в гладкой трубке диаметром 19,4 мм, но эффективность намного больше. После удаления источника тепла жидкость почти полностью стекает обратно в колбу. Однако, если особенно важно избежать потерь, при этой и некоторых других формах насадок рекомендуется снять холодильник и, пока она еще теплая, покачивать колбу с насадкой взад-вперед, чтобы облегчить осушение жидкости. жидкость. Как правило, вся жидкость стекает обратно в колбу.

















Рис. 42а уб крепления стержня диска а без, б с сужениями.


Еще одно небольшое улучшение как в эффективности, так и в количестве жидкости в насадке достигается за счет втягивания внешней трубы между дисками (рис. 35б). Таким образом достигается лучший контакт между паром и конденсированной жидкостью на внешней трубе.

[bookmark: bookmark191]крепление мяч.
Вертикальная труба с рядом сдуваемых по ней шариков была разработана Вюрцем.
[footnoteRef:128]рекомендуемые. Для данного диаметра трубки и шарика чем больше число шариков, тем больше КПД, но больше количество пара и жидкости в крышке (табл. 51). (Ни у Крайса



[footnoteRef:129]Полученные экспериментальные результаты, а также выводы, сделанные из них, можно считать правильными, так как разделение бензола с четырьмя шарами он получил значительно хуже, чем с двумя, тогда как разделение толуола было лучше. По его словам, однако, это было не так хорошо, как с обычным перегонным кубом.)





 [128: Вюрц: Заметка о бутиловом спирте. Анна. чим. физика (III) 42, 129 (1854).
]  [129: Кружок: Сравнительные исследования по методам фракционной перегонки. Либигс Энн. 224, 259 (1884).
] 

Трубка с 13 шариками была несколько эффективнее, чем несколько более короткая трубка с дисковым стержнем, но объем жидкости и пара в колпачке был в 14 раз больше.


Таблица 51.
	тип эссе
	3
мячи
	7
мячи
	13
мячи
	груша
13 груш

	Вертикальная высота в см
	26
	42
	66
	62

	конечная температура
	Количество дистиллята в процентах по массе

	Степень
83,2	
	—
	0,2
	1,4
	3.0

	86,2	
	2.2
	14.2
	24,4
	26,2

	89,2	
	18,8
	18,0
	10.2
	11,0

	92,3	
	18,4
	12,0
	7,9
	5,8

	95,4	
	9.4
	5.1
	6,0
	5.2

	98,5	
	7,8
	6.4
	3,7
	2,4

	101,6	
	6.7
	4.6
	3,6
	2,4

	104,6	
	5,8
	4,8
	3.4
	2,8

	107,6	
	6.4
	5.6
	3.4
	3,6

	110,0	
	8,0
	6.2
	6.2
	5,0

	110,6	
	10,0
	10.4
	8,0
	11,0

	Чистый толуол из разницы
	6,5
	12,5
	21:8
	21:6

	
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0

	Масса жидкости и пара в насадке ....

	0,95
	1,75
	3,55
	1
1
2,6


Приставка груша.
Насадка Вюрца может быть несколько улучшена по эффективности, но значительно по количеству конденсируемой жидкости, если вместо шариков надувать на трубку грушевидные насадки (рис. 43).



В результате этой модификации сконденсированная жидкость собирается после прохождения через сужение\ /
	
протекла, в грушу внизу\ /	
выступающее углубление и падает каплями примерно в середине груши, вместо того, чтобы растекаться по внутренней поверхности соседней глубокой сферы, как в случае с куполами, чтобы смешаться с сконденсировавшейся там жидкой ЖЖ и с нарастающей Скоростью стекать по стенкам насадки. На внутренней поверхности Диар-Уфатцина каждого расширения находится только то небольшое количество жидкости, которое сконденсировалось в самом расширении, и скорость ее стока не больше в самом нижнем расширении, чем в самом высоком. С другой стороны, жидкость, собранная на входном кольце груши (то есть все количество, сконденсировавшееся в вышележащей части крышки), приводится в хороший контакт с поднимающимся паром в части расширения, который меньше, чем любой другой, подвергается охлаждающему воздействию воздуха. Кроме того, паровые вихри кажутся больше, чем в обычном Кугельроре.




Грушевидная вершина более эффективна, чем дисковая трубка, при той же длине и имеет те же преимущества, за исключением того, что ее немного сложнее изготовить. Особенно рекомендуется для жидкостей с высокой температурой кипения.



[bookmark: bookmark193]Насадки испарителя.
Крышки испарителя обеспечивают большую эффективность при заданной высоте по вертикали и меньшее количество конденсата при заданной эффективности.


Оригинальная форма насадки испарителя.Общий вид аппарата в его первоначальном виде показан на рис. 44. Каждый отдел состоит из 3 отдельных частей:


1. Наружная трубка А с внутренним диаметром от 22 до 24 мм, соединенная с другими отсеками сверху и снизу, имеет длину от 10 до 10,5 см.
2. Внутренняя тонкостенная трубка В с внутренним диаметром от 7,5 до 8 мм.[footnoteRef:130]и 60 мм в длину, открытые с обеих сторон и расширенные внизу, образующие воронку, опирающуюся на суженную часть А. Приплавление 3 или 4 маленьких стеклянных шариков к краю воронки может предотвратить слишком точную подгонку Два больших отверстия (В) продуваются сбоку в верхней части воронки В.

 [130: Признано целесообразным для внутренней и средней труб выбирать несколько более широкие трубы, причем внутренний диаметр первых составляет 8—9 мм, вторых — 15—16 мм.

] 

3. Средняя трубка с внутренним диаметром примерно 14 мм и длиной 50 мм в форме небольшой перевернутой пробирки. Над трубкой С, соединенной с ней тремя стеклянными опорами, находится небольшая воронка С', как показано на рис. 45, которая должна быть немного шире самого узкого места сужения трубки А прямо над ней. Трубки В и С удерживаются в своем центральном положении маленькими стеклянными выступами, показанными на том же рисунке.

Рис. 44. Насадка испарителя старого образца.




помет записываются.
крепление дискового стержня.	#

#	Различные формы эссе.

Приставка груша.	#

Если пар сначала поднимается, отряд снизу




достигает, происходит значительная конденсация, и близкое
Канал D, где внутренняя трубка прилегает к сужению внешней, немедленно закрывается сконденсировавшейся жидкостью. Таким образом, пар поднимается вверх по внутренней трубе, затем опускается между внутренней и средней трубами и, наконец, снова поднимается вверх между средней и внешней трубами в отсек выше.
Сконденсированная жидкость собирается в каждом отделении в самой нижней точке и оттуда каплями падает в воронку нижнего отделения. Отсюда она падает на вершину центральной трубки и растекается по ее поверхности, затем снова падает каплями с нижнего конца этой трубки и, наконец, течет дальше через канал D.







В результате постепенного удаления наиболее летучего компонента точка конденсации паровой смеси становится все ниже и ниже по мере того, как пар снова поднимается через верх, поэтому в каждом отделении пар, поднимающийся по внутренней трубе, горячее, чем входящий. следующее более высокое отделение. Точка конденсации пара во внутренней трубке должна быть даже выше, чем точка кипения жидкости, капающей из маленькой воронки, и когда два компонента значительно различаются по своей летучести и ни один из них не находится в большом избытке, испарение может быть легко остановлено. наблюдается в средней трубе. В этих условиях капли, прикрепленные к воронке, стремятся принять сфероидальное состояние.



















[image: ][image: ]Для чистой жидкости сфероидальные капли появляются только тогда, когда количество жидкости в колбе очень мало. Тогда ты можешь

Рис. 45. Разрез верхней части старого испарителя.


Рис. 46. Разрез новой насадки испарителя.



образуются в самом нижнем отсеке в результате перегрева пара.

Модифицированный испаритель.Модификация насадки испарителя показана на рис. 46. В нем отсутствует несколько хрупкая воронка на трех стеклянных ножках, а верхний конец центральной трубки С вздут, чтобы образовать плоское удлинение (7, на котором встречаются те, что из самой глубокой части отсека выше Соберите капли жидкости в плоском листе. Лист вскоре переполняется, жидкость растекается по поверхности трубки, как и раньше. Шаровидные капли образуются не так легко в этом аппарате, но те, что по бокам трубки, разбивают перевернутую трубку, текущую жидкость с крутым дроблением на отдельные ручейки.

Из Таблицы 52 видно, что очень хорошие результаты получаются с насадкой испарителя обеих форм. Отсеки модифицированного аппарата короче, чем у исходной формы, а при заданной высоте колпака эффективность новой формы больше. Соответственно, при заданной эффективности вес жидкости и пара в крышке обычно несколько легче у новой формы.






В многосекционных башнях в нижних отсеках перевернутую трубу следует делать несколько короче, чтобы увеличить перпендикулярное расстояние от дна этой трубы до дна внутренней трубы; в модифицированной насадке расстояние по вертикали между нижней суженной частью верхнего отсека и уплощенной верхней частью перевернутой трубы должно быть несколько увеличено в нижних отсеках, важно, чтобы отверстия в верхней части внутренней трубы были как можно больше. насколько это возможно.








Кубьершкиколомы.Кубьерская колонна[footnoteRef:131]принадлежит к этому типу эссе, но использовался только в крупномасштабных операциях. (См. стр. 339 и рис. 115, стр. 340.)

 [131: Грефе, Э.: Использование колонны Кубьерски в дистилляции минеральных масел. Нефть 9303 (1913). — Джум. соц.хим. Инд. 33, 1146 (1914). Боррманн: Ztschr. анг. Chem., 28, 377, 381 (1915). — Журнал. общество Chem. Ind., 34, 1232 (1915).

] 

[bookmark: bookmark195]Приставка Хемпель.
Большие преимущества аппарата Hempel[footnoteRef:132]заключается в его простоте и эффективности. С другой стороны, количество жидкости в насадке необычайно велико. Поэтому он непригоден для перегонки небольших количеств жидкости.


 [132: Hempel: Аппарат для фракционной перегонки. Fresenius, Ztschr., для анала. Chem., 20, 502 (1882).
] 

Насадка представляет собой просто широкую вертикальную трубку, наполненную подходящими стеклянными бусинами и суженную к низу.


Таблица 52.
	характер эссе

	Насадки испарителя
	Hempel start 200 крупных шариков




	
	первоначально
	модифицированный
	

	количество отделов

	3
	5
	3
	я
5
		8-й_
	13
	

	вертикальный
высота в см
	57
	77
	46
	62
	78
	131
	58

	конечная температура
	Количество дистиллята в процентах по массе
	

	Степень
	
	
	
	
	
	
	

	81.2. . .
	1 15,4
	6,5
	! 12,8
	3,5
	12,0
	42,5[footnoteRef:133] [footnoteRef:134] [footnoteRef:135] [133: К сожалению, размеры, указанные выше, были]  [134: ставка с 13 отделами не приостановлена, в результате чего 2 или]  [135: Отсеки забивались сконденсировавшейся жидкостью, что повышало сепарирующую эффективность аппарата, но сильно снижала его полезность, а объем жидкости в насадке был значительно больше, чем должен был быть.


] 

	! 20,6

	83.2. . .
	
	24.1
	1
	22,5
	23,85
	2,6
	1

	86.2. . .
	19,6
	10,0
	21:15
	12:35
	6,5
	1,7
	15,4

	89.2. . .
	6.2
	3,8
	7,5
	5.6
	2,9
	1.1
	7.2

	92.3. . .
	5.1
	2.3
	4,8
	3,25
	2:15
	0,65
	3.4

	95.4. . .	
	3,5
	1,6
	3,35
	1,95
	
	0,5
	3.2

	98,5. . .
	2,9
	1,7
	2,7
	1,3
	!1.15	
	0,55
	2.2

	101.6. . .
	2,6
	1,5
	2.3
	'1,8	
	1,05
	0,5
	1,8

	104.6. . .
	2,4
	1,8
	2,5
	1,5
	1:15
	0,45
	2,9

	107.6. . .
	3,8
	2,9
	3,5
	2,45
	1,6
	0,9
	3.2

	110,0 . . .
	5,8
	4,8
	6,5
	!4.2	
	3,95
	1,95
	6,8

	110.6. . .
чистый толуол
	10,8
	8.2
	10,5
	11,4
	9,6
	2,85
	8.4

	от дифференциала
	
	
	
	
	
	
	

	Ренц. . .
	21:9
	30,8
	22:4
	27,9
	32,7
	43,75
	24,9

	
	100,0
	100,0
	100.00
	100.00
	100.00
	100.00
	100,0

	Масса жидкости и пара в насадке


	
	3,45
	5,0
	2,7
	1
4,55 [
	6,25
	16.25
	7,85



чтобы бусины не выпадали. Короткая, более узкая, вертикальная трубка с боковым сливным патрубком присоединяется к широкой трубке с помощью обычной заглушки.


Из Таблицы 52 видно, что трубка Хемпеля, заполненная 200 крупными шариками, используемыми в настоящее время, заняла свое положение посередине между исходным трехкамерным верхом испарителя, длина которого была примерно такой же, и модифицированным пятикамерным «ева». -поратор", который был немного длиннее. Но вес жидкости в трехкамерном «испарителе» был значительно меньше половины веса пятикамерного испарителя, ненамного больше половины веса жидкости в колпачке Хемпеля.







При той же длине новый колпачок испарителя будет более эффективным и будет содержать примерно половину количества конденсированной жидкости.

[image: ]Вместо твердых сфер Хемпеля для крепления было предложено множество других насадок. Партингтон и Паркер
[footnoteRef:136]использовать четырехконечные звезды, Рашиг
[footnoteRef:137]рекомендует тонкие кольца из листового железа длиной 1 дюйм и диаметром 1 дюйм для больших колонн. Для лабораторных целей он использует кольца меньшего размера. Goodwin3 использует кольца, каждое из которых состоит из двух усеченных полых конусов, соединенных более узкими концами. Своей модификацией колец Рашига Лессинг4 преследует цель упростить их изготовление, а контакт между жидкостью и паром увеличить.


 [136: Джум. общество Chem.Ind., 38, 75. Т (1919).	2Энги. Патент 1914 г., № 6288.]  [137: 3Там же, 1917, № 110260.	4Там же, 1920, № 139 880.] 

Рис. 47. Грантовая поверхность. На рис. 47 показана форма колец Лессинга, которые могут быть изготовлены из любого подходящего металла или из керамического материала. Для лабораторных условий Лессинг рекомендует кольца диаметром 1/4 дюйма, 1000 из которых занимают пространство 400 см3. Было обнаружено, что кольца большего размера очень подходят для перегонки больших количеств жидкости; например B. Кольцевая колонка диаметром 18 дюймов давала лучшее разделение, чем колонка Коффи такой же высоты, но диаметром 2 фута.
Я обязан Др. Меньше 1500 колец x/4 дюйма и провели перегонку 200 г равной по весу смеси бензола и толуола при обычно используемой скорости перегонки 60 капель в минуту. Трубка имела диаметр 3,7 см и высоту кольцевого слоя 60 см.
Отделение бензола было значительно лучше, чем в головке испарителя с 8 отсеками, но не так хорошо, как при использовании испарителя с 13 отсеками. Это было бы примерно равно тому, что дает эссе Юнга и Томаса из 10 разделов. Отделение толуола было примерно таким же, как при головной части испарителя с 8 отсеками, но фактическое количество извлеченного толуола было намного меньше. Это произошло из-за большого количества жидкости, которая прилипала к кольцам, хотя, как только перегонка была завершена, насадку снимали с холодильника, вращали во всех направлениях, а затем оставляли стоять на час, чтобы жидкость могла стечь обратно. в колбу настолько полно, насколько это возможно. В результате средняя потеря толуола составила 12,5 г по сравнению с 0. 2 г для насадки испарителя. Количество жидкости в приставке при перегонке более чем на 28 г больше, чем в приставке-испарителе.











Учитывая его легкую конструкцию и удобное обращение, кольцо Лессинга можно настоятельно рекомендовать для перегонки больших количеств жидкости, особенно когда оставшаяся жидкость не представляет ценности; однако для перегонки небольших количеств жидкости и извлечения наиболее летучих компонентов она не выдерживает сравнения с испарительной насадкой.






Лессинг утверждает, что самым важным моментом является равномерное распределение обратного потока по всему сечению трубы. Для головки длиной 40 см он рекомендует обратный холодильник, но более длинные головки должны быть покрыты асбестом в нижней части колонны примерно на 10 см ниже верха.Конденсатор, конечно, увеличит количество жидкости в головке. и это делает его еще менее пригодным для перегонки небольших количеств жидкости. Капсулирование имело бы противоположный эффект, но количество жидкости в крышке и потери материала все равно оставались бы исключительно большими.









В приведенных выше экспериментах головка не была снабжена рубашкой и не использовался обратный холодильник.

Простая и эффективная насадка была описана Foucar1. По сути, он состоит из спиральной диафрагмы, пересекающей кольцевое пространство между двумя концентрическими цилиндрами. Пар от поршня поднимается по длинному спиральному пути, прежде чем достичь конденсатора. При желании внутренний цилиндр можно использовать в качестве термостата, а колонка будет действовать как приспособление для поддержания постоянной температуры (глава XII). Аппарат Фукара можно рассматривать как значительно улучшенную спиральную насадку.
Спиральная насадка, которую легко изготовить и которая подходит для лабораторных работ, была описана Даттоном2. Катушка медной проволоки намотана на внутреннюю трубку, которая довольно свободно входит во внешнюю трубку, оставляя спиральный проход, по которому поднимается пар. Количество сконденсировавшейся жидкости в насадке увеличивается сверху вниз, и для этого необходимо использовать трубки с увеличивающимся расстоянием между ними либо за счет увеличения диаметра внешней трубки

1 Энги. Патент 1908, № 19999.
Насадки испарителя.	#

#	Различные формы эссе.

Прикрепление штампа.	#

2 Джум. общество Chem.Ind., 38, 45, т. (1919).



вниз, или внутренняя трубка увеличивается вверх, прочность проволоки в любом случае увеличивается вниз. Было сочтено необходимым предохранить колпачок от чрезмерного охлаждения, обернув его ватой толщиной около 2 дюймов и обмотав вату асбестовым шнуром. Очень хорошие результаты были получены с насадкой высотой 120 см, но поскольку перегонка производилась с необычайной медлительностью — 10 капель дистиллята в минуту — сравнение с другими насадками с имеющимися в настоящее время данными затруднительно.








М Роберт[footnoteRef:138]дает очень хорошие результаты с колонкой с вакуумной рубашкой
[footnoteRef:139]полученный, который был снабжен обратным холодильником сверху, который действовал как дефлегматор.
	0 [138: Роберт, М.: Коломн, винокурня для лаборатории. Анна. чим. аналитик.прил. Серия ИТ 1, 372 (1919).
]  [139: Подбельняк: Аппаратура и метод для проведения точных анализов путем фракционной перегонки. Индивидуальный двигатель. химический (Ан.) 3, 177 (1931).
] 

[bookmark: bookmark197]XI. Различные типы эссе (продолжение).

[bookmark: bookmark199]Насадки, в которых пар проходит через жидкость (барботажные насадки)
[footnoteRef:140]. [140: Когда описание бумаги, изобретенной Г. Л. Томасом и автором, было впервые опубликовано в Chemical News 71, 177 (1895), термин «дефлегматор» был выбран, чтобы отличить эту форму бумаги от других, таких как бумага Вюрца и между насадками Hempel, в которых пар не проходит через слои сконденсированной жидкости. Термин был использован в 1899 г. в Trans. Chem. Soc. 75, 679 в статьях, опубликованных и сохраненных в Fractional Distillation (Macmillan, 1903). Но это слово очень часто используется в Священном Писании, и м-р Кью1и был достаточно любезен, чтобы указать на значительное количество отрывков, показывающих, что это слово более правильно используется для обозначения небольшого конденсатора, установленного в верхней части дробильного аппарата. столбец, для обеспечения обратного потока достаточного количества жидкости в верхнюю часть колонны. Поэтому я думаю, что лучше использовать термин «барботажная колонна», используемый Мариллером в «Дистилляционной фракции», вместо «дефлегматор».] 

Со многими эссе, используемыми в крупномасштабных операциях, например. B. в колонне Коффи (рис. 68, стр. 189) с помощью подходящих препятствий жидкость вынуждена собираться в неглубокие слои, и восходящий пар должен пробиваться через эти слои; на Арт, очень хороший контакт между паром и жидкостью достигается через определенные промежутки времени. Избыток жидкости






возвращается из одного слоя в другой с помощью подходящих сливных стаканов и, наконец, возвращается в пузырь.
	__
Эссе Линнеманна.
Первый по этому принципу для лаборатории	\ /
Использование тория было построено Линне-	\)
мужчина[footnoteRef:141]задумал. Количество чашек из платиновой проволоки-f\	 [141: Линнеманн: О значительном усовершенствовании метода фракционной перегонки. Либигс Энн. 160, 195 (1871 г.).
] 

чистая Анаходились на разной высоте в нижнем	* А
присоединенной к правой трубке (рис. 48) и собранной в ней жидкости. Но так как нет водосточных труб
	*
были видны, жидкость постепенно собиралась	•
в эссе до тех пор, пока их количество больше не будет управляемым•	
было, после чего перегонку пришлось прервать до тех пор, пока жидкость не стечет обратно в колбу.


делать точные температурные записи.	Линнеманн
я К	-ri~»i эссе.			
С более новыми формами Sprudelaute
Предусмотрены рефлюксные трубы. Эффективность и полезность
крепления зависит, прежде всего, от характера этих трубок и их расположения.

Очерк Глинского.
Эссе Глинского[footnoteRef:142]имеет только одну рефлюксную трубку, которая отводит лишнюю жидкость из большого шара обратно в трубку ниже самой нижней промежуточной стенки, практически в колбу. В остальном эссе в исходном виде (рис. 49) очень похоже на эссе Линнеманна. В новой конструкции, напротив, в вертикальной трубе имеются удлинители, а вместо платиновых чашек в сужениях между удлинителями установлены круглые стеклянные шарики.









 [142: Глинский: Усовершенствованный аппарат для фракционной перегонки. Liebigs Ann. 175, 381 (1875 г.).
] 

Эссе Ле Бель-Хеннингера.
[image: ]В аппарате Ле Бель-Хеннингера[footnoteRef:143]перегородка обычно образована платиной

 [143: Ле Бель и Хеннингер: усовершенствованный аппарат для фракционной перегонки. Берлин Отчеты 7, 1084 (1875).
] 
Рис. 49. Очерк Глинского.


[image: ]устанавливаются сужения между шарами, продувается вертикальная труба; каждая сфера соединена с нижней возвратной трубой (рис. 50), так что жидкость проходит от одной сферы к другой, а не течет прямо обратно в колбу.




конус в этом


У этих насадок, в отличие от насадок Коффи, сливные стаканы установлены снаружи, и поэтому обратная жидкость подвергается охлаждающему действию воздуха. эссе Брауна


[footnoteRef:144]и Янг и Томас
[footnoteRef:145]'[footnoteRef:146]более точно следуйте идее колонны Коффи в том, что стояки намного короче и нагреваются восходящим паром.

 [144: Браун: сравнительная ценность различных методов фракционной дистилляции. Trans, Chem., Soc. 37, 49 (1880).
]  [145: Янг: Относительная эффективность различных форм перегонного куба для фракционной дистилляции. Trans, Chem., Soc. 75, 679 (1899).
]  [146: Янг и Томас: Дефлегматор для фракционной перегонки в лаборатории. Chem.News 71, 117 (1895).
] 

[ЧАС	Эссе Янга и Томаса[footnoteRef:147]. [147: А.а. 0] 

Эссе Янга и Томаса показано на рис. 51а, б и в. Он состоит из длинной стеклянной трубки с внутренним диаметром около 17 мм с обычной узкой боковой дренажной трубкой по методу Бенгера. Находится в широкой трубе.


сочинение.	перетяжки schmgjg, на которые опираются выпуклые кольца сетки из платиновой проволоки R, предварительно нагретые до красного каления

#	Различные типы эссе (продолжение).

Глинский в записи.	#

[image: ]и поддерживают небольшие стеклянные водосточные трубы Т формы, показанной на рис. 51б. Верхняя, более широкая часть рефлюксной трубки имеет внутренний диаметр 4,5 мм, узкая, U-образная часть, служащая гидрозатвором, имеет внутренний диаметр 3 мм; но если число сужений превышает 10 или 12, затворы сливов в нижних отсеках должны быть несколько шире, около 3,5 мм. Длина нисходящих труб должна быть около 45 мм, а расстояние между двумя сужениями должно быть около 60-65 мм. Расширение А на возвратной трубке предотвращает ее проскальзывание через проволочную сетку при поворотеуступает дорогу
б
О
Рис. 51. Дефлегматор Young & Thomas.



Янг-Праль, дистилляция.

трубка. Сливная труба и кольцо из проволочной сетки одновременно удерживаются от выпадения из положения пятью внутренними выступами, один из которых В показан на рис. 51b. Выступы получаются путем нагревания стекла небольшим пламенем паяльной лампы и вдавливания внутрь угольной палочки. Горизонтальный разрез трубы в точке В показан на рис. 51в.

[bookmark: bookmark201]Сравнение насадок для пузырей[footnoteRef:148]. [148: Янг: А.а. О.] 

При сравнении эффективности трех головок, каждая из которых имеет три отсека, было обнаружено, что при перегонке большого количества (400 г) смеси бензол-толуола головка Ле Беля-Хеннингера дала несколько лучшие результаты, чем головка Юнга и Томаса. , и что оба они дали существенно лучшие результаты, чем статья Глинского. При перегонке 50 г смеси наилучшей оказалась головка Юнга и Томаса, с трубкой Ле Беля-Хеннингера толуол в остатке был не совсем чистым, а с трубкой Глинского он содержал довольно значительное количество бензола. хотя температура была одинаковой во всех трех случаях поднялась до 110,6°.










При использовании 25 г смеси различия в эффективности были еще более выражены, и только насадка Юнга и Томаса достигла температуры 110,6°, хотя и в этом случае толуол не был полностью чистым. Наибольшая температура, достигнутая на головке Глинского, составила 107,6°, а на головке Ле-Беля-Хеннингера 107,35°, но толуол в остатке в первом случае был гораздо менее чистым, так как остаток на головке Глинского пошел от 102 до 102 2° и 110,4 °, у Ле Бель-Хеннингера между 105,7 и 110,6 ° и у эссе Янга и Томаса от 110,4 до 110,6 ° выше.









«Дисковая палочка», груша и насадки-испарители (3 и 5 отсеков) дали почти такие же хорошие результаты с 25 г, как и с 50 и более граммами смеси, и во всех этих случаях толуол в остатке был полностью чистым.



Таким образом, можно видеть, что для небольших количеств жидкости эссе Янга и Томаса дает лучшие результаты, чем эссе Глинского или Ле Бель-Хеннингера, но ни одно из них не является столь удовлетворительным, как другие формы эссе.



Относительная эффективность 3 комплектов барботеров при перегонке 400 и 25 г смеси соответственно, а также эффект увеличения количества отделений в эссе Юнга и Томаса приведены в таблице 53.




Таблица 53.
	характер эссе

	Глинский
	Ле Бель-Хеннингер

	Янг и Томас

	Глинский
	Ле Бель-Хеннингер

	Янг и Томас

	Янг и Томас

	Количество отделов ....

	3
	3
	6
	12
	18
	18

	высота по вертикали
в см	
	30
	43
	51[footnoteRef:149] [149: Они были излишне длинными.] 

	30
	43
	511
	511
	781
	1221
	130
	130

	масса дистиллированной смеси. . .

	400
	25
	100

	конечная температура
	Количество дистиллята в процентах по массе

	Степень
80,7	
81,2		
83,2		
86,2		
89,2.....	
92,3	
95,4	
98,5	
101,6	
104,6	
107,6		
110,0	
110,6	
чистый толуол. .
от разницы
	1,2
19.1
14.2
8,7
6,6
5,5
6.1
3,7
6.2
7.1
10,0
11,6
	0.625.812.1


9.2
4.3
3.1
4,32,9

4,8
6 010,4

16,5
	0.320.313.910.4



4,54,2

3.3
3.4
3,88,3

10,5
17.1
	0.613.215.0


8,8
6,8
6,0
6.4
5.2
20,8
сТ
	0.413.415.210.0



7.45.0

5,25,2

9,6
?
Qo
	0.618.615.2


7.6
6,0
4.6
3,8
4.6
5.6
9,8
7.6
16,0
	0.420.214.5


8,6
5.2
4,5
3,7
3,9
4.9
8,5
9.3
16,3
	0.622.814.5


6.3
3.1
2,5
2.1
1,7
2.0
3,9
4.6
8,0
27,9
	121,1
18,64,3

1.91.8

1,30,80,8


1,01,8

4,15,5

37,0
	J32,49,6

3.01.5

1,20,90,8


1.01.1

1,42,8

6,0
38,3
	33,77,2

3.42.0

1,20,90,70,30,40,6





1,22,83,0


42,6

	
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0

	Вес жидкости и пара в колонне. .


	2,8
	5,85
	2,8
	2,8
	5,85
	2,8
	2,8
	5.3
	10,6
	12.1
	12.1


Результаты в последней колонке были получены путем проведения перегонки только со скоростью, равной половине обычной. При этом за одну перегонку было извлечено 42,6 г из 50 г использованного толуола в чистом виде и 33,7 г бензола с температурой кипения всего 0,5°.




[bookmark: bookmark203]Общие замечания по конструкции пузырьковых насадок.

Результаты экспериментов, которые должны служить для указания требований, которые должны быть выполнены для того, чтобы изделие этого типа выражало наилучшие возможные эффекты, следующие:


1. количество отделов.Должна быть возможность значительно увеличить количество отсеков без значительного увеличения трудностей, связанных с конструкцией или хрупкостью аппарата. Этому требованию лучше всего отвечают статьи Брауна и Янга и Томаса.


2. Размеры сужений и т. д. Daколичество сконденсировавшейся жидкости, стекающей по поперечному сечению, наибольшее на нижнем конце насадки и наименьшее на верхнем конце, отсюда следует, что на верхнем конце трубки необходимо более сильное препятствие, чем на нижнем, чтобы обеспечить достаточное запирание трубки для образования слоя жидкости для достижения электричества. С другой стороны, в насадке Ле Бель-Хеннингера сужения на верхнем конце трубки часто делаются очень широкими, а платиновые конусы очень большими. Поэтому в этом случае часто имеет место явление, когда, с одной стороны, жидкость протекает через верхние конусы без образования слоев жидкости, а с другой стороны, что в нижних сферах скапливается излишне большое количество жидкости. При насадке Young & Thomas верхние перетяжки желательно делать немного глубже нижних.












3. Ширина возвратной трубы и глубина гидрозатворов.
Было заявлено, что, помимо своей разделяющей способности, насадка должна также иметь свойство удерживать как можно меньше жидкости во время перегонки. Поэтому обратные трубы не должны быть шире, чем необходимо, в той части, которая заполняется жидкостью при перегонке, чтобы сконденсированная жидкость могла свободно стекать вниз, а также U-образные части, служащие жидкостными уплотнениями, не должны быть глубже, чем это необходимо для препятствовать тому, чтобы поднимающийся пар проходил через них. Любая ширина или глубина, превышающие эту, означают лишь бесполезный избыток жидкости в крышке, и только при очень большом числе отсеков нижние затворы следует делать несколько шире верхних. С другой стороны, верхняя часть сливных стаканов предпочтительно может быть сделана достаточно широкой для облегчения входа конденсированной жидкости и для предотвращения захвата пузырьков пара или пустот и их прохождения вниз через затворы вместе с жидкостью. Когда такие паровые карманы образуются, они могут легко вытеснять жидкость из уплотнений, и поднимающийся пар может тогда легче проходить через уплотнения, чем через слои жидкости, образующиеся на поперечных стенках.



















Неудовлетворительные результаты, полученные при перегонке всего 25 г смеси с насадкой Ле Беля-Хеннингера, вероятно, во многом связаны с чрезмерной шириной и глубиной сливных стаканов. Вес пара и жидкости, содержащихся в наконечнике, более чем в два раза превышает вес наконечников Глинского и Янга и Томаса.






4. Истечение жидкости через сливные стаканы.Чрезвычайно важно, чтобы сконденсированная жидкость быстро текла по нисходящим трубам, особенно когда они находятся вне основной трубы и не нагреваются восходящим паром. В крайнем случае предположим, что стока через сливы вообще нет, а заслонки заполнены только первой порцией сконденсировавшейся жидкости. Эта наиболее летучая часть жидкости останется в сифонах до конца перегонки и затем станет частью остатка. Например, при перегонке смеси бензола и толуола конечная фракция может состоять из чистого толуола, тогда как остаток в конце перегонки будет очень богат бензолом.












Из трех сравниваемых барботерных головок головка Young & Thomas является лучшей в этом отношении. В аппарате Глинского, напротив, течение жидкости было исключительно медленным. По этой причине, когда было перегнано только 25 г смеси, в остатке содержалось гораздо больше бензола, чем в последней порции дистиллята. Аппарат Глинского действительно совершенно непригоден для перегонки очень малых количеств жидкости. Ту же ошибку можно наблюдать и в эссе Ле Бель-Хеннингера, но она не так заметна.








В ректификационных трубах типа Глинского или Ле Бель-Хеннингера верхняя часть сливного стакана должна быть широкой, а соединение со сферой должно быть достаточно низким, чтобы количество жидкости в слое не могло стать излишне большим.Этот момент часто упускают из виду.




5. Устройство обратки.Для достижения наилучших результатов каждое отделение должно иметь сливной патрубок, соединяющий его со следующим нижним отделением, чтобы изменение состава снизу доверху насадки было плавным. Так обстоит дело с эссе Ле Бель-Хеннингера, Брауна и Янга и Томаса. В аппарате Глинского, напротив, имеется только 1 рефлюксная трубка, практически соединяющая верхнюю сферу с мочевым пузырем. Поэтому сконденсированная жидкость, возвращающаяся в пузырь через сливной стакан, богаче более летучим компонентом, чем жидкость в нижних слоях.









Сравнение насадок для пузырей.	#

#	Различные типы эссе (продолжение).

Общие замечания по конструкции барботеров.#

6. Полнота слива жидкости из догона.
Если оставшаяся жидкость является ценной, важно, чтобы она как можно полнее стекала из насадки в колбу. Фактические массы жидкости, оставшейся в колпачках после охлаждения, были следующими: Глинского — 0,2 г; Ле Бель-Хеннингер 1,4 г; Янг и Томас 0,55г. В
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из этого, но только в этом отношении, насадка Глинского давала лучшие результаты, но количества жидкости, оставшейся в насадках «тарельчатый стержень», груша и испаритель, были гораздо меньше.


Описав различные насадки, можно сделать вывод, что, когда требуется лишь умеренная эффективность, наиболее рекомендуемой является дисковая стержневая или грушевидная насадка, но для высокой эффективности сепарации наилучшие результаты дает «Испаритель».




[bookmark: bookmark205]Сравнение улучшенных с гладкими вертикальными насадками.
Взаимосвязь между эффективностью различных насадок хорошо видна в следующем сравнении, которое показывает, сколько фракционных перегонок необходимо провести с гладкой вертикальной трубкой высотой 30 см, чтобы достичь того же эффекта разделения, что и при однократной перегонке. улучшенное крепление.





	1.
	Дисковая флешка (20 дисков)	
	. более 2

	2.
	Насадка-груша (13 удлинителей) ....
	
	. почти 3
	

	3.
	Хемпель (200 больших бусин).
	
	
	. почти 4
	

	4а)
	испаритель, изначально форма
	(3 отдела). .
	. больше чем
	3

	4б)
	
	(5
	) • •
	. примерно
	5

	5а)
	,,исправлять. ,,	
	(3
	) •
	. больше чем
	3

	5б)
	
	(5
	) •
	. почти 5
	

	5с)
	
	(8-й
	) •
	. примерно
	6

	6а)
	Эссе Янга и Томаса
	(3
	) •
	. между
	2 и 3

	6б)
	
	(6
	) •
	. примерно
	4

	6с)
	,, ,, »»
	(12
	) •
	. примерно
	7

	6д)
	,, ,, >>
	(18
	) •
	. почти 8
	


Описание эссе
количество фракций
6г),,,,,,(18,,) половина 1						
Скорость. .Да

В целом улучшение разделения толуола является более значительным, чем улучшение разделения бензола.
[footnoteRef:150]. [150: Сравнение относительной эффективности различных статей взято из Rittmann and Dean: Journ. инд. и англ. Chem., 7, 754 (1915). - Bureau of Mines, Washington 1916, Bull. 125. - Petroleum Technology 34. Friedrichs: Ztschr f. Angew. Chem. 32, 341 (1919). - Биллунд Феррис: Журнал. Инд. и Энгин. Chem., 19, 379 (1927). Маршал и Сазерленд: Журнал. Инд. и Энгин. Chem., 19, 735 (1927), среди прочих.


] 

Колонны фракционирования в некоторых отношениях сравнимы с скрубберами, используемыми для поглощения растворимых газов. Теория стиральных башен от Доннана и Массона.

[footnoteRef:151]был обработан математически, и выводы, к которым пришли эти исследователи относительно условий, необходимых для высокой эффективности абсорбции, применимы к дистилляции с точки зрения эффективности разделения.
 [151: Доннан и Массон; Теория газоочистных башен с внутренней насадкой. журнал общество Chem. Ind., 39, 237 Т (1920).

Различные другие типы лабораторной бумаги описаны Rempel, R.: Chem.Z.10, 371 (1886). Monnet, P.: Monit Scient (IV), 1, 335 (1887). Claudon: GE и EC Morin: Bull.Soc. Chim., 48, 804 (1888). Экенберг М.: Chem Z. 16, 958 (1892). Варенн, Э.: Бюллетень Soc. Chim. 11, 289 (1894). Отто, М.: там же, 11, 197 (1894). Волни, CW: Джум. Америка хим.соц. 16, 160 (1894). Tixier, A.: Bull., Soc. чим. 17, 392 (1897). Vigreux, H.: там же, 31, 1116 (1904). Голодец А.: Chem.Ind., 35, 102 и 141 (1912). Купер и Фас, Journ. Инд. и Энгин. Chem., 20, 420 (1928). Моррелл и Эглофф. 19, 1292 (1927) Kummer, R.: Chem. Фабрика, 1928 год. Донналл. Ж.: Соц. Chem.Ind.47, 211 (1928);
] 

Эффект в обоих случаях зависит от:
1. размер площади поверхности, на которой соприкасаются газ (пар) и жидкость;

2. в определенных пределах на величину движения газа (пара) и жидкости навстречу друг другу;

3. от величины вихревого движения в одной или обеих фазах;
4. с достаточно высокой скоростью потока, чтобы обеспечить максимально возможный эффект запруживания. (Это требование может применяться к дистилляции только в определенных случаях.)


Короче говоря, как для абсорбции, так и для фракционирования требуется как можно более полный контакт между газом (паром) и жидкостью.


XII. [bookmark: bookmark207]Различные формы эссе (продолжение).

[bookmark: bookmark209]Насадки с регулируемой или постоянной температурой.

Окружая крышку водой или какой-либо другой жидкостью, температура которой поддерживается немного выше точки кипения более летучего компонента, так что пар все еще может проходить через нее, достигается значительное улучшение разделения. Тем не менее, температура ванны требует очень тщательного контроля, когда температуры кипения компонентов близки друг к другу или когда компонент присутствует в большом избытке, поскольку в любом случае понижение температуры на долю градуса приведет к полной конденсации компонентов. пара, в то время как такое же небольшое повышение температуры предотвратило бы любую конденсацию, так что никакое фракционирование вообще не могло бы произойти.










При использовании насадки с регулируемой температурой лучше сгибать трубку в виде спирали по двум причинам. Во-первых, это позволяет значительно увеличить эффективную длину насадки без чрезмерного увеличения высоты ванны, а во-вторых, как уже говорилось, спиральная форма более эффективна, чем вертикальная. Однако Розанофф и его сотрудники обнаружили, что металлический цилиндр с двойными стенками (рис. 31, стр. 88), открытый с обеих сторон и погруженный в жидкость, поддерживаемую при постоянной температуре и энергично перемешиваемой, дает лучшие результаты, чем обычная спиральная форма. эссе.









[bookmark: bookmark211]Эссе Уоррена.
Использование длинной спиральной насадки, поддерживающей постоянную или медленно повышающуюся температуру, впервые было предложено Уорреном.

[footnoteRef:152]рекомендуемые. Спиральную трубку нагревали на водяной или масляной бане. Его длина колебалась от 1½ до 10 футов, внутренний диаметр от 1½ до 1/2 дюйма. Уоррен провел фракционную перегонку нефти и других сложных смесей и заметил, что по мере того, как фракции становились чище, температура бани должна приближаться к температуре кипения жидкости в колбе и требует более тщательного контроля.





 [152: Уоррен О применении фракционной конденсации. Liebigs Annalen Приложение 4, 51 (1865).
] 

[bookmark: bookmark213]Очерк Брауна.
Модификация этого аппарата, разработанная с целью лучшего контроля температуры насадки, была сделана Брауном.
[footnoteRef:153]
описано. Перегоняемую жидкость доводят до кипения в сосуде А (рис. 52). Пар поднимается по змеевику С, температура которого равна температуре кипения жидкости в сосуде Е. Пар из жидкости в E проходит через трубку D в змеевиковый конденсатор F, а сконденсированная жидкость возвращается через трубку K на дно сосуда E. Давление, под которым закипает жидкость ванны, регулируют и измеряют насосом и манометром, присоединенным к патрубку М. Жидкость в Е нагревается кольцевой горелкой В.
 [153: Браун: сравнительная ценность различных методов фракционной дистилляции. Trans, Chem., Soc. 37, 49 (1880). — Фракционная перегонка с перегонным кубом при постоянной температуре, там же, 39, 517 (1881). —• Эссе, в принципе похожее на эссе Брауна, описал Ган: Ber. 43, 419 (1910). — Журнал. общество Chem.Ind., 29, 300 (1910).



] 

[image: ]Пар перегоняемой жидкости проходит через боковой выпускной патрубок G, конденсируется и собирается обычным способом. Температуру пара, выходящего из насадки, считывают на термометре в точке А. Давление жидкости в ванне регулируется давлением и может быть взято из кривой давления пара или считано со второго термометра, помещенного в среднюю трубку.Браун получил очень хорошие результаты на своем приборе и пришел к важному выводу, что при перегонке с постоянный состав дистиллята постоянен и идентичен составу пара, выделяющегося из смеси, температура кипения которой равна температуре состава». Как уже говорилось (стр. 88), Этот вывод был подтвержден Розановым и Бэконом. В аппарате Брауна температура насадки может поддерживаться постоянной в течение любого промежутка времени.

... KO _ A xx можно очень быстро и легко заменитьДОБАВЛЯТЬ.52. "Температурный контроль" Брауна.	
сочинение.	den давлением, под которым
жидкость в ванне разнообразна. Тем не менее, возможно, из-за того, что количество наблюдений и количество внимания, требуемых при перегонке, больше, чем если бы насадка подвергалась только охлаждающему действию воздуха, аппарат не мог быть широко распространен. представил .





[bookmark: bookmark215]Выделение пентанов из нефти.
Сравнение улучшенных с гладкими вертикальными насадками.#

#	Различные формы эссе (продолжение).

Очерк Брауна.	#

Насадка с регулируемой температурой в сочетании с насадкой-аэратором (рис. 53) оказалась очень полезной при отделении низших парафинов от американской нефти.

[footnoteRef:154] [footnoteRef:155].Пар от кипящего «петролейного эфира» сначала проходил через

 [154: 1Янг и Томас: Некоторые углеводороды от American Petroleum.]  [155: Нормальные и изопентаны. Trans, Chem., Soc. 71, 440 (1897). - Cf.W ashburn,FM : Стационарный дистиллятор с постоянной температурой для фракционирования легкой нефти. Журнал.Инд. и двигатель. Chem., 12, 73 (1920).

] 




& Томас на наборе из 6 секций. Температура пара, выходящего из этой насадки, считывалась на термометре А. Затем пар проходил вверх по спиральной трубе, расположенной в большой ванне. Вода в ванне либо охлаждалась добавлением льда, либо нагревалась с помощью расположенной под ней кольцевой горелки и постоянно перемешивалась. Для этой цели использовалось устройство, похожее на то, что использовал Оствалт. Мешалка

[image: ]
Рис. 53. Терморегулируемая насадка в сочетании с насадкой Young & Thomas.

с 4 лопастями из тонкого медного листа приводился во вращение ветряной мельницей. Ветряная мельница приводилась в действие кольцом газового пламени, хотя использование дымохода значительно увеличило эффективность ветряной мельницы.




Из этой части аппарата пар поступал в вертикальную трубку, где его температура считывалась термометром С. Оттуда он попадал в змеевиковый охладитель с ледяным охлаждением. Сконденсировавшуюся жидкость собирали в ледяные колбы.


Общий ход этого разделения уже был рассмотрен на стр. 130 и показан кривыми на рис. Детали одного фракционирования, а именно 11-го, приведены в таблице 54. Температуры являются конечными температурами для отдельных фракций. Все они пересчитаны на 760 мм. Ошибки термометра были исправлены. Поскольку на температуру пара влияют изменения давления воздуха, температура водяной бани в каждом случае изменялась на одинаковую величину. Низшие фракции состоят в основном из изопентана, средние представляют собой смеси изо- и нормального пентана, высшие представляют собой почти чистый нормальный пентан.










Таблица 54. Одиннадцатое фракционирование.
	доля
	Д
	Б
	Т
	Д-Т
	В
	AW
	AW
Ä"ф

	
	Степень
	Степень
	Степень
	Степень
	Степень
	
	

	1
	28.42
	28.25
	28.30
	0,12
	(1.15)
	78
	(70)

	2
	29:15
	28,85
	28,90
	0,25
	0,60
	101
	168

	3
	30:17
	29,65
	2965
	0,52
	0,75
	58
	77

	4
	31,75
	30,55
	30,55
	1,20
	0,90
	44
	49

	5
	33:10
	32:15
	32.20
	0,90
	1,65
	43
	26

	6
	34,60
	33,90
	33,85
	0,75
	1,65
	48
	29

	7
	35,35
	34,65
	34,75
	0,60
	0,90
	37
	41

	8-й
	35,65
	35.20
	35.40
	0,25
	0,65
	40
	61

	9
	35,90
	35,80
	35,85
	0,05
	0,45
	43
	95

	10
	36:11
	36.00
	36:10
	0,01
	0,25
	80
	320

	11
	36,25
	36.30
	36.23
	0,02
	0,13
	81
	623

	12
	36,32
	36.30
	36.31
	0,01
	0,08
	71
	890


Д= температура пара на выходе из барботажной насадки, B = температура ванны,

Т= температура пара перед входом в охладитель.

Баню поддерживали при такой температуре и подвод тепла регулировали так, чтобы капли дистиллята падали как можно точнее со скоростью 60 капель в минуту. Примечательно, что температура пара перед конденсацией во всех случаях была почти такой же, как и в ванне, а обычно лишь немногим выше. Также видно, что падение температуры пара при его прохождении через терморегулируемый колпак (Д - Т) наибольшее для средней и нечистой фракций и наименьшее для высшей и наиболее чистой фракций. В самом деле, 3 температуры для последней фракции почти идентичны, а для четвертой разница между D и T составляет 1,2°.







Выделение пентанов из нефти.	#

#	Различные формы эссе (продолжение).

#	Различные формы эссе (продолжение).

Когда перегоняемая жидкость была почти чистой, требовался очень тщательный контроль температуры бани.




[image: ]Производится большое количество чистого кислорода, а также азота.
жидкий воздух или
Рис. 54.

Выделение кислорода и азота из воздуха. 173
[bookmark: bookmark217]Подходит для очень летучих жидкостей.
Для очень летучих жидкостей наиболее подходящей насадкой, несомненно, является насадка с регулируемой температурой. Его принцип использовали Рамсей, Де Вар, в том числе для очистки газов. Когда смесь гелия с какими-либо другими газами течет при обычном давлении по спиральной трубке, охлаждаемой жидким водородом, кипящим при пониженном давлении, все остальные газы в трубке конденсируются, и через нее протекает только гелий.






[bookmark: bookmark219]Выделение кислорода и азота из воздуха.
недавно приготовили фракционной перегонкой полученных жидкостей путем комбинированной фракционной конденсации воздуха и перегонки.

Аппарат Клода можно рассматривать как комбинацию ректификационного конденсатора с постоянной температурой и ректификационной колонны. При этом получают не только чистый кислород, но и полностью или почти чистый азот. Воздух поступает под давлением 5 атм. через трубу B (рис. 54) в пространство A. Из А он устремляется вверх по вертикальным трубам, погруженным в жидкий кислород, и входит в пространство С. В этих вертикальных трубах происходит частичное сжижение и фракционирование, и жидкость, захваченная в А, содержит примерно 47% кислорода. Оставшийся воздух, богатый азотом, который избежал конденсации при движении вверх по вертикальным трубам, стекает вниз через внешние вертикальные трубы, где он окончательно конденсируется. сырой,








Ведомый верх ректификационной колонны Г. Сжиженный воздух, богатый кислородом, который собирается в А, выталкивается вверх через другую вертикальную трубку и входит в колонну в нижней точке. По мере того как она стекает вниз, жидкость из E и A фракционируется, так что чистый жидкий кислород стекает со дна колонны и заполняет сосуд с вертикальными трубками. Чистый, путем выпаривания жидкости


[image: ]образовавшийся газообразный кислород вытекает через трубу H и становится более чистым
Азот выходит из верха ректификационной колонны через трубку J.
Рис. 55.

Аппарат Линде (рис. 55) не работает с помощью фракционной конденсации. Скорее, две ванны с жидким кислородом обеспечивают полную конденсацию сжатого воздуха. Воздух, поступающий в аппарат через трубку, сжижается в трубках В и В'. Жидкий воздух проходит вверх по трубкам С и С' и далее по ним, когда они стекают вниз. В колонне происходит фракционирование и жидкость, поступающая на дно колонны и перетекающая в Баб, представляет собой чистый кислород, излишек перетекает в В' вместе с некоторым количеством газообразного кислорода, а чистый, при испарении газообразный кислород, образующийся из жидкости, отводится через труба Э.






[bookmark: bookmark221]Гелий.
Установлено, что гелий присутствует почти во всех природных газах. Так, природные газы западных штатов Америки содержат 1-2% этого элемента, а газ с островов Боу, поставляемый в Калгари, содержит 0,35%. Учитывая его легкость и негорючесть, гелий был бы идеальным газом для наполнения дирижаблей, если бы его можно было получить в достаточных количествах по разумной цене. На основе предварительных расчетов затрат и т. д. сэр Ричард Трелфолл пришел к выводу, что гелий можно успешно получать из природных газов. Необходимые исследования были LG. возложена на М'Леллана и успешно выполнена им. Недавно у него было полное описание










[footnoteRef:156]завода, используемого в настоящее время в Калгари для производства гелия чистотой не менее 99%, а также крупномасштабного завода, предназначенного для переработки всего природного газа, поставляемого Боу-Айленд. Ожидается, что этот объект будет производить более 10 миллионов кубических футов гелия с чистотой 97% в год при условии, что скважина с природным газом не истощится.




 [156: М'Леллан, Дж. К.: Гелий: его производство и использование. Trans, Chem., Soc. 117 923 (1920).] 

Чтобы выделить гелий, необходимо сконденсировать все менее летучие газы, особенно метан и азот. Метод в принципе аналогичен тому, на котором основано получение чистого кислорода и азота из воздуха, но затруднений гораздо больше, так как необходимо отделить наиболее летучий компонент, а этот компонент присутствует в относительно очень малых количествах.






XIII. [bookmark: bookmark223]Непрерывная дистилляция.
В больших масштабах уже давно осуществляется непрерывная перегонка браги с помощью аппарата Коффи (стр. 188) и других аппаратов Аршона. Но лишь сравнительно недавно были предприняты попытки найти непрерывно работающее устройство, пригодное для лабораторных целей.




[bookmark: bookmark225]Аппарат Карвета.
Carveth1 отмечает, что это можно использовать для непрерывного разделения двух компонентов смеси.
[image: ]
Рис. 56. Аппарат Карвета для непрерывной перегонки.

добиться того, чтобы две части системы поддерживались при разных температурах, соответствующих температурам кипения этих двух компонентов, особенно когда для дефлегмации используются подходящие устройства. Он описывает аппарат, который Дерби использовал для смесей спирта и воды в 1900 году.




#	Различные формы эссе (продолжение).

Аппарат Карвета»	#

Аппарат Карвета»	#

1 Карвет: Исследования состава паров, часть II, журнал. физика Chem., 6, 253 (1902).




Он состоит (рис. 56) из длинной жестяной трубки, окруженной с нижнего конца А парами кипящей воды, с верхнего конца В парами кипящего спирта и заполненной насадкой. медленно капали в C. Пар поступает в конденсатор в точке D, а остаток сливается через сифон в точке E. Однако Carveth не сообщает подробностей ни о длине, ни о толщине трубки, ни о характере упаковки.

Что касается нижней половины колонны, то нет ничего плохого в использовании пара в качестве бани. Достигается намеченная цель поддержания температуры жидкости на уровне температуры кипения воды для максимально полного испарения спирта; ибо большое количество тепла, выделяемое при конденсации пара, делает его очень эффективным средством обогрева. Но использование паров спирта для верха колонны в корне неверно. Предположение, что эта часть колонны будет поддерживаться «при температуре, соответствующей температуре кипения спирта», неверно. В этот момент важно, чтобы температура не превышала температуру кипения спирта, насколько это возможно, чтобы водяной пар мог конденсироваться как можно полнее. в то время как спирт поступает в охладитель. Этого можно достичь, окружив колпачок жидкостью, температура которой поддерживается при помощи подходящих средств. Но если пар, такой как, например. Если, например, в качестве ванночки используется более летучий компонент, он легко перегревается, и тогда наконечник совсем не защищен от повышения температуры. В действительности достигается примерно то же, что и при покрытии трубки ватой, а именно несколько снижается конденсация и, следовательно, эффективность. он легко перегревается, и насадка потом совсем не защищена от повышения температуры. В действительности достигается примерно то же, что и при покрытии трубки ватой, а именно несколько снижается конденсация и, следовательно, эффективность. он легко перегревается, и насадка потом совсем не защищена от повышения температуры. В действительности достигается примерно то же, что и при покрытии трубки ватой, а именно несколько снижается конденсация и, следовательно, эффективность.





















Карвет утверждает, что при соблюдении осторожности содержание спирта в остатке в среднем составляет около 0,5% по весу. Но в 5 случаях, о которых он сообщает, зарплата варьировалась от 1,5 до 2%. Эти 5 перегонок проводились крайне медленно, так как средняя скорость составляла всего 7,5 г дистиллята в час.





С другой стороны, содержание алкоголя в дистилляте составляло от 90,6% до 93,9% в 4 случаях. Однако в пяти упомянутых выше очень медленных дистилляциях содержание алкоголя составляло от 76,7% до 89,9%. Приведенных данных, по-видимому, недостаточно для того, чтобы составить определенное мнение об эффективности аппарата.






[bookmark: bookmark227]Аппарат лорда Рэлея.
Лорд Рэлей[footnoteRef:157]описывает аппарат, похожий в принципе на зрение Карвета. Однако в противоположность этому температура обеих частей колонны регулируется жидкостями, а не парами. Аппарат состоит из медных трубок длиной 12 м и диаметром 15 мм, свернутых в две спирали, размещенных в отдельных сосудах. Для перегонки смеси спирта и воды нижний, более длинный змеевик нагревался кипящей водой, а верхний поддерживался водой при соответствующей температуре, обычно 77°. Катушки были соединены с прямой стеклянной или латунной трубкой немного большего диаметра, снабженной боковым соплом, через которое можно было вводить смесь. За исключением обоих концов, трубка была равномерно слегка наклонена по всей длине от дна нижнего сосуда к вершине верхнего, а верхний конец был загнут вниз и присоединен к обычному конденсатору Либиха. Нижний конец трубки при необходимости соединяли с герметичным шаблоном, нагретым до 100°. Смесь вводили с такой скоростью, чтобы она падала быстрыми, но все же отдельными каплями. Если содержание алкоголя было выше, его предварительно нагревали. Смеси, содержащие 20, 40, 60 и 75% спирта, перегоняли, и во всех случаях вода, собранная в донный ресивер, была практически чистой. Он никогда не содержал более 0,5% алкоголя. Дистиллят мало отличался по крепости и содержал от 89 до 90,3% спирта.

























 [157: Рэлей: О перегонке бинарных смесей. филос. Журнал (VI), 4, 521 (1902).

Янг-Праль, дистилляция.	12] 

[bookmark: bookmark229]Непрерывное разделение трех компонентов.
Более того, можно было бы разработать средство, с помощью которого можно было бы разделить три компонента аналогичным образом. В качестве среднего вещества будут использоваться две змеи. Схема необходимого аппарата показана на рис. 57. Например, следует принять, что разделяемыми жидкостями будут метил, этил и пропилацетат (КП 57,1 или 77,15 и 101,55°), причем самая верхняя ванна должна быть при 57,1°, средняя при 77,15° и самый низкий - 101,55 °. Смесь нужно будет медленно вводить через воронку А в колбу В, где она испарится. Паровая смесь будет поступать в колонну при температуре С. Пропилацетат будет собираться в приемнике D, который можно нагреть кольцевой горелкой. Пар, поднимающийся через первый змеевик в средней ванне, будет более или менее полностью очищен от пропилацетата, и смесь этилацетата и метилацетата попадет в верхнюю часть второго змеевика по существу в форме пара. Конденсированный жидкий поток, выходящий из нижней части змеевика и захваченный в E, будет представлять собой почти чистый этилацетат, в то время как пар, поступающий из верхней части змеевика, находится в самой высокой ванне.








[image: ]
Рис. 57. Аппарат для непрерывной перегонки смесей трех компонентов (адаптирован из аппарата лорда Рэлея).


достигла и сконденсировалась в F, почти чистый метилацетат будет представлять крутой.
#	Непрерывная дистилляция.

Непрерывное разделение трех компонентов.	#

Поэтому теоретически можно было бы разделить все три жидкости в чистом виде, и даже компоненты еще более сложной смеси должны быть разделены, если бы было столько ванн, сколько компонентов, если бы эти ванны держались при температурах кипения эти компоненты, и если бы в каждой ванне было по две змеи, кроме высшей и низшей




[footnoteRef:158]. [158: журнал Ин-т нефтяников 13, 91 (1927). Трубка для непрерывной дистилляции в лаборатории.] 



XIV. [bookmark: bookmark231]Фракционная перегонка с улучшенной насадкой.

[bookmark: bookmark233]бензол и толуол.
В том, что использование усовершенствованной насадки позволяет сэкономить время, можно убедиться, сравнив результаты фракционной перегонки 200 г смеси равных весовых частей бензола и толуола через испарительную головку новой формы с 5 отделениями с результатами, полученными при получилась гладкая, правильная трубка высотой 30 см.





Таблица 55.
	я
	II.

	количество
доля
	уровень температуры

	фу
	zw
	уровень температуры

	фу
	Ав~Эт


	1
	Степень
		
			
	Степень
80,2 - 80,4
	39,25
	196,2

	2
	81,5-83,2
	51,6
	30,4
	80,4-81,4
	43,55
	43,5

	3
	83,2-95,4
	47,1
	3,9
	81,4-95,4
	16,5
	1,2

	4
	95,4-110,0
	30,1
	2.1
	95,4-110,0
	8,9
	0,6

	5
	110,0-110,6
	19,8
	33,0
	110,0-110,6
	7,9
	13.2

	толуол
	110,6
	51,0
	хорошо
	110,6
	82,65
	ох

	
	
	199,6
	
	
	198,75
	




	III.
	IV
	В

	Группа №

	уровень температуры

	фу
	уровень температуры

	фу
	уровень температуры

	фу

	бензол
1
2отставание


толуол
	Степень
80.280.2-80.380.3-81.7


Ниже 110,6 Дж Переходный 1-й

Отброшен J110.6

	21:9
44,35
27,0
4,95
	Степень
80.280.2 - 80.25

	56,3
30,7
10.3
	Степень
80,2
	81,8
15,0

	
	
	98,2
	
	97,3
	
	96,8

	
	
	7,25
91,95
197,4
	
	
	
	



При использовании насадки-испарителя дистиллят не нужно было делить более чем на 5 фракций. При первой перегонке (табл. 55) более половины всего количества толуола было извлечено в чистом виде. Следует отметить, что значения 12* Aw/At для средних фракций относительно очень низкие. При втором фракционировании выходило небольшое количество жидкости при температуре кипения бензола, но собирать ее отдельно не считалось целесообразным. Величина Aw/At для первой фракции была более чем в 300 раз больше, чем для четвертой, на этот раз в чистом виде было получено более 82% толуола.




При третьем фракционировании было получено 21,9 г чистого бензола, а при добавлении к остатку в колбе фракции № 3, собранной с 81,4-95,4°, и продолжении отгонки температура не поднималась выше 81,7°. Таким образом, весь дистиллят собирали в приемник № 2, а небольшой остаток (4,95 г) отбрасывали, затем сушили аппарат и перегоняли высшие фракции, при этом только 7,25 г проходили при температуре ниже 110,6°, а оставшиеся 9,3 г состояли из чистого толуола. Дистиллят не мог быть подвергнут дальнейшей перегонке из-за его небольшого количества. Для полного извлечения бензола было достаточно еще двух перегонок нижних фракций.










Сравнение результатов с гладкой и улучшенной насадкой.
Значительное улучшение, достигнутое за счет использования эффективного аппарата, ясно видно из таблицы 56.

Таблица 56.
Испарительная насадка гладкая насадка
	из 5 отделов
	30 см высота

	Масса извлеченного чистого бензола 81,8 г.
		
вес чистого восстановленного
	81,4 г

	91,95 г толуола		
фактическое время, необходимое для де-
	88,8 г

	все еще	6у2	часы
	около 30 часов

	потери на испарение и т.д. 4,0 г
	22,0 г

	смесь образовалась неперегнанной. . 22,25 г
	7,8 г



Основным преимуществом является низкий расход времени, который был сокращен почти до х/5, но при этом извлечение было немного лучше, а в некоторых случаях было бы намного лучше, также реальная потеря материала была намного меньше, а количество неперегнанного материала было меньше. больше.

метил, этил и пропилацетат.
Разложение смеси 100 г метилацетата, 120 г этилацетата и 100 г пропилацетата проводили путем перегонки на головке испарителя нового типа из 8 отсеков. Детали фракционирования приведены в Таблице 57.




Таблица 57.
	Группа №

	я
	II.
	III.

	
	уровень температуры

	фу
	джв
717
	уровень температуры

	фу
	фу
В
	уровень температуры

	фу
	О~АТ


	
	Степень
	—
	—
	Степень
	—
	—
	Степень
метиловый эфир
	9,45
	ох

	1
	—
	—
	—
	57,1 - 57,4
	26.25
	87,5
	57,1-57,25
	42,2
	281,3

	2
	ниже 60,85
	49,65
	
	57,4 - 59,4
	49:15
	24,6
	57.25-58.05
	30,5
	38.1

	3
	60,85-67,1
	48,3
	7.7
	59,4 - 67,1
	24.1
	3.3
	58.05-67.1
	15.45
	1,7

	4
	—
	—
	—
	67,1 - 76,15
	15,75
	1,7
	67,1-76,65
	11.3
	1,2

	5
	67,1 - 77,15
	55,85
	5.6
	76:15-77:15
	43,4
	43,4
	76,65-77,15
	41,0
	82,0

	6
	—
	—
	—
	77,15 - 77,65
	45,65
	91,3
	77,15-77,3
	46,9
	312,7

	7
	77,15-89,35
	64,85
	5.3
	77,65 - 89,35
	13.45
	1.1
	77,3-77,7
	12,65
	31:6

	8-й
	89,35-101,35
	34,45
	2,9
	89,35-101,55
	14.2
	1,2
	Остаток
	6.3
	

	9
	101,35-101,55
пропилацетат
	11:45
54,65
	57,2ок

	пропилацетат
	85,35
	ох
	ниже 101,55 (отброшенный) пропилацетат


	215,75
) 5.15)

94,2
	ох

	
	
	319,2
	
	
	317,3
	
	
	315,1
	




	Группа №

	IV
	В
	VI.

	
	уровень температуры

	фу
	уровень температуры

	фу
	уровень температуры

	фу

	
	Степень
метиловый эфир
	34,45
	Степень
метилацетат
	58,9
	Степень
метилацетат
	76,8

	1
	57.1-57.2
	32,0
	57.1-57.15
	24,0
	общий остаток
	18:15

	2
	57,2-58,0
	23:1
	Gesamtrückstd.
	12.55
	
	94,95

	4
	Остаток
ниже 74,0
(отброшено)
74,0-77,1
	6,55
96,1
3,35
12,7
	ниже 76,5
	95,45
5,5
	ниже 77,15
	8.2

	5
6
	77,1-77,15 этилацетат

	36.05
52,55
	(отброшено)
76,5-77,15 этилацетат

	10,6
88,1
	(отброшено)
этиловый эфир
	95,8

	
	Общее отставание
	200,75
12.6213.35

	
	199,65
я
	
	198,95



Во 2-м фракционировании температура после фракции №. 7 был перегнан как можно полнее, из I поднялась только до 81,5°. Тем не менее к остатку в колбе, как обычно, добавляли фракцию № 8 из I. При перегонке их значительное количество было собрано ниже 89,35°, но количество, проходящее между этой температурой и 100°, было очень мало и, по-видимому, не стоило пытаться получить еще немного этилацетата с 8-й ступени при следующем фракционировании. II. Поэтому эту последнюю фракцию подвергали дальнейшей перегонке исключительно для извлечения как можно большего количества пропилацетата, а все, что ниже 101,55° (5,15 г), отбрасывали.







При 3-м фракционировании, когда фракция 3 II была отогнана как можно полнее, температура поднялась только до 65°. Тем не менее, добавляли фракцию 4 соединения II и подвергали дальнейшей перегонке, как обычно. При фракционировании IV после добавления к остатку фракции 3 из III и дальнейшей перегонки количество жидкости, оставшейся в колбе, становилось крайне малым, когда температура достигала 58°С. Поэтому перегонку прекращали, а остаток отбрасывали. Таким образом, фракции с III по VI не были соединены, а каждый раз состояли из двух частей, т.е. Б. В III перегонку остановили, когда температура достигла 77,7°. Колбу и насадку сушили и отдельно перегоняли последнюю фракцию II.












В IV первую часть фракционирования прекращали при достижении температуры 58° и возобновляли отгонку фракции 4 из III. В этом случае температура не поднималась выше 77,15° даже при перегонке высшей фракции III; Поэтому фракцию 6 рассматривали как чистый этилацетат.





[bookmark: bookmark235]Сравнение результатов с гладким и улучшенным наконечником.

Большое преимущество испарительной насадки ясно видно из результатов, приведенных в таблице 58.

Таблица 58.
Гладкое крепление длинного испарителя от	
	
Эссе 8 отделов
Весовой процент извлеченного метилацетата 48 176,8	
,,""Ацетат этила. .53,579,8					
",,,,Пропилацетат .72,594,2					
Необходимое количество фракций 326		
необходимое время (в часах) примерно 7017		
весовой процент материала
(1) Потери на испарение 21,02,8		
(2) Потерян при обработке химическими веществами. . .5,60,0			
(3) осталось неперегнанным 17,113,8		
бензол и толуол.	#

#	Фракционная перегонка с улучшенным напором.

метил, этил и пропилацетат.	#

При длительном фракционировании гладким наконечником эфиры поглощали значительное количество влаги и происходил заметный гидролиз. Так и оказалось





необходимо обработать пропилацетат карбонатом калия и метилацетат пятиокисью фосфора перед завершением фракционирования, тем самым увеличивая потери.


С другой стороны, когда использовали испаритель, пропилацетат вообще не проявлял кислой реакции, а метилацетат смачивал очень мало. Спец. Веса были снова определены и оказались в хорошем соответствии с данными, приведенными на стр. 129.




[bookmark: bookmark237]Фракционная перегонка при пониженном давлении.
Усовершенствованные приспособления также можно использовать для перегонки при пониженном давлении. Например, статья Young & Thomas из 12 разделов была опубликована Фрэнсисом

[footnoteRef:159]применяют для выделения изогептилбромида и нормального гептилбромида из фракции американской нефти, которая проходит при температуре от 93,5 до 102°С при действии на нее брома. Давление в этом случае было 70 мм. Уэйд и Мерриман



[footnoteRef:160]использовали испарительную насадку для перегонки смесей этилового спирта и воды как под избыточным давлением, так и под вакуумом. (стр. 18 и 70.)

 [159: Фрэнсис и Янг: Отделение нормального изогептана от American Petroleum. Trans, Chem., Soc. 73, 920 (1898).
]  [160: Уэйд и Мерриман: Устройство для поддержания постоянного давления выше и ниже атмосферного давления. Применение к фракционной дистилляции. Trans, Chem., Soc. 99, 984 (1911).

] 

XV. [bookmark: bookmark239]дистилляция в технике.
Аппаратура, используемая для крупномасштабной перегонки спирта и ацетона, полностью описана в разделах, посвященных этим веществам, но краткий обзор основных типов аппаратов будет полезен.



Когда требуется только грубое разделение компонентов сложной смеси, пар поступает прямо из баллона в конденсатор, а для лучшего разделения используются усовершенствованные насадки.



[bookmark: bookmark241]Аппарат Мэнсфилда.
Простой трюк, используемый Мэнсфилдом, состоит в том, чтобы охладить насадку водой, позволив ей подняться до подходящего уровня. Крышка А (рис. 58) окружена водой, температура которой поднимается до точки кипения. Жидкости, кипящие выше 100°, в основном



предложение сжимается и убегает обратно в пузырь. Позже петух Б.
[image: ]Баббл Мэнсфилд смог выделить бензол из каменноугольной смолы в довольно чистом состоянии.

открывается, и пар поступает прямо в охладитель. С этим
Рис. 58. Аппарат Марисфилда.

[bookmark: bookmark243]дефлегматоры.
Приспособление с постоянной или регулируемой температурой типа, используемого Мэнсфилдом, теперь называется дефлегматором. Сейчас он составляет более или менее важную часть многих аппаратов. У него две задачи: а) фракционирование, б) образование достаточного количества сконденсированной жидкости, «обратки», которая требуется для










требуется удовлетворительная работа шипучей или другой колонны. В пузыре Мэнсфилда он служит только первой цели, но во многих современных растениях гораздо важнее вторая функция.


[bookmark: bookmark245]Аппарат Купье
Аппарат Мэнсфилда.	#

#	дистилляция в технике.

Французский колонный аппарат.	#

[image: ](рис. 59) связана с более развитой барботажной колонкой. пар
В аппарате Купье ​​охлаждающее устройство с

Рис. 59. Аппарат Купье.






из А сначала проходит через ректификационную колонну В, затем поступает через трубку С в ряд сфер, помещенных в пропитанную рассолом
отправлен ящик D, который можно нагреть паром, подаваемым по трубе E. Сконденсировавшаяся в шарах жидкость возвращается в колонку по трубкам FF. Большая часть менее летучих паров конденсируется в первой чаше и возвращается в нижнюю часть колонны, а конденсаты из других чаш последовательно возвращаются в более высокие точки колонны. После того как пар освободился от веществ, кипящих при более высокой температуре, чем температура охлаждающей жидкости в баке, он по трубке G поступает в охладитель Н. Содержимое камеры нагревается через паровую трубку J.
[bookmark: bookmark247]Французский колонный аппарат
Очень похожее устройство можно увидеть во французском колонном аппарате (рис. 60). Перегоняемая жидкость находится в

[image: ]Пузырь А нагревается паровой трубой. Пар поднимается через ректификационную колонну В, проходит через ряд труб, расположенных в резервуаре С, и затем поступает в охладитель D. Холодная вода из бака Е поступает на дно охладителя и нагревается при движении вверх за счет конденсации пара, а теплая вода поступает в бак по трубе F, которая разделена на отсеки вертикальными перегородками, показанными на рисунке. Здесь водаЕ

Сер, в результате конденсации Рис. 60. Аппарат французской колонны. Пар в трубах далее
аккумулирует тепло так, что наиболее горяч, когда выходит из бака через трубку G. Таким образом, пар постепенно охлаждается на пути из колонны через дефлегматоры в конденсатор, а жидкость, возвращающаяся в нижнюю часть ректификационной колонны по трубе #, богаче менее летучими компонентами, чем подаваемая в верхнюю часть через трубка Н' В случае очень сложных смесей, в которых целью является только разделение фракций с различной летучестью, последовательные конденсаты такого дефлегматора могут собираться по отдельности вместо того, чтобы течь обратно в колонку. В этом случае, как и в аппарате Мэнсфилда, единственной задачей дефлегматора является фракционирование.


[bookmark: bookmark249]пузырьковые колонны.
Во многих колоннах часть пара конденсируется и образует слои жидкости, через которые поднимающийся пар должен пробиться, чтобы обеспечить очень полный контакт между паром и жидкостью. Сверху на колонку обычно помещают дефлегматор, который должен обеспечивать достаточное количество жидкости на тарелках. Различные столбцы пузырьков значительно различаются по своим деталям. Некоторые варианты показаны на рисунках 61-65, другие описаны в специальных разделах.






[image: ][image: ]Рис. 03 у и б.
Аппарат ЭгроУ.

Сконденсировавшаяся жидкость собирается на лотках, которые в некоторых случаях протыкаются. В других случаях они ровные, и тогда пар поднимается вверх через отверстие А (рис. 61), сделанное посередине днища. Но его пути преграждает раструб В, и поэтому он пузырится через сконденсировавшуюся на дне жидкость.Раструб может быть перфорирован по нижнему краю или иметь вертикальные прорези (рис. 109) для более полного дробления пузырей. . В некоторых случаях, например. Б. волчок Цапли (рис. 62), многочисленные колокольчики или подобные приспособления монтируются на полу и сконденсированная жидкость стекает в
Зигзаг от периферии к центру каждого этажа. Жидкость достигает дна по трубке А (рис. 62, а) и течет по пути, указанному стрелками на рис. 62, б.

Другие очерки.	#

#	дистилляция в технике.

Непрерывная дистилляция.	#

[image: ]Рис. 63. Аппарат Саваля. Рис. 64. Аппарат Саваля. Рис. 65. Аппарат Коффи.






[image: ]
Во всех случаях избыточная жидкость отводится через сливную трубу, нижний конец которой снабжен жидкостными затворами различного типа, некоторые из которых показаны на рис.63-65, рис.61 и А, рис.62а.



[bookmark: bookmark251]Другие очерки.
Были разработаны различные формы головок, в которых достигается хороший контакт между жидкостью и паром без фактического барботирования пара через жидкость. Преимущество этих колпачков состоит в том, что при переходе от самой высокой к самой нижней части колонны давление поднимается очень незначительно.Старая форма такой крышки — это крышка Писториуса (рис. 66). Здесь пар, поступающий в отсек, направляется от центра к периферии с помощью плоскоарочного раструба А. Затем он возвращается в центр над колоколом и частично конденсируется водой в B. Значительное улучшение эффективности этого аппарата, вероятно, произошло бы в результате простого 67 модификация может быть достигнута. Сконденсировавшаяся жидкость вместо того, чтобы стекать по внешним краям отсека, будет капать из центральной трубы на плоскокупольный колпак, как в насадке-испарителе, стр. 155. Поднимающийся пар лучше соприкасается с этой горячей жидкостью и повторно испаряет часть ее.

К сочинениям этого класса относятся различные кольцевые столбцы, такие как столбцы Рашига и Лессинга (рис. 47, с. 158), спиральный столбец Фукара, столбцы Кубьерского, Перрье, Гийома, Ильжа и др. (рис. 47, с. 158). 115, 111, стр. 340), в котором сконденсированная жидкость должна падать каплями или моросящим дождем. Аппарат Фукара можно рассматривать как значительно улучшенную форму спирального крепления. Он прост, лаконичен, эффективен и хорошо подходит для вакуумной перегонки.







Крышка Кубьерски содержит перфорированные пластины, подобные тем, что в колоннах ситчатых тарелок, но здесь через перфорации проходит жидкость, а не пар. Пар входит и выходит у дна отсека попеременно, без сопротивления, через расположенные в центре трубы и периферийные кольцевые отверстия, каждый раз вверху. Эта колонка очень эффективна, в то время как другие распылительные колонки следуют Мариллеру.





[footnoteRef:161]
не очень удовлетворительные результаты. [161: Mariller: La Distillation Fractionnee. Париж 1917.] 

[bookmark: bookmark253]Непрерывная дистилляция.
Непрерывный процесс дистилляции имеет очевидные преимущества при работе с большими объемами жидкости.

Непрерывный процесс был впервые использован для производства этилового спирта из щелоков брожения. В аппарате Коффи, который можно считать типичным аппаратом, обычно используемым в непрерывном производстве спирта, нет камеры, но ферментационный раствор нагревается прямым паром, поступающим в нижнюю часть колонны. Аппарат в простейшем виде показан на рис. 68.






Затор перекачивается по трубе В из накопительной емкости А и стекает по зигзагообразной трубе СС, нагреваясь паром, поднимающимся в ректификационной колонне, затем стекает по трубам F из одного отсека в другой и, наконец, может вытечь через сифонная трубка Г.
Пар поступает в колонну через трубку Н и кипятит брагу так, что когда она достигает дна, она полностью освобождается от спирта. Поднимающиеся пары проходят через отверстия в тарелках и пузырьками поднимаются вверх через жидкость наверху, конденсируя часть водяного пара и повышая температуру стекающего вниз затора на каждом лотке.
Когда обогащенный спиртом пар достигает верха колонны, он проходит по трубе J в нижнюю часть ректификационной колонны К, а затем поднимается через ситовые тарелки, аналогичные решетчатым колоннам. Однако поднимающийся пар смешивается не с брагой в ректификационной колонне, а с жидкостью, образовавшейся в результате частичной конденсации пара.

[image: ]
Рис. 68. Колонка Cofy.

стирать. В верхней части ректификационной колонны обычно имеются только перегородки, заставляющие пар следовать по тому же зигзагообразному пути, что и трубы, несущие брагу вниз. Затем очищенный пар поступает по трубе L в охладитель.



Сгущенная в ректификационной колонне смесь разбавленного спирта и сивушного масла стекает в емкость М, из которой (как правило, после отделения сивушного масла) перекачивается наверх брагоколонны, где смешивается с нисходящей брагой.

При регулярной эксплуатации такой установки состав жидкости и пара в каждом отделении ректификационной колонны должен оставаться практически постоянным. Однако сивушные масла скапливаются в нижних частях ректификационной колонны. Поэтому на современных заводах со дна, на котором скапливается сивушное масло в наибольшей концентрации, непрерывно отводится такое количество жидкости, что концентрация сивушного масла остается постоянной.







Пар также содержит примеси. Они более летучи, чем спирт, и, конечно, должны присутствовать в спирте, полученном с помощью описанного простого оборудования. Спирт чуть ниже верха ректификационной колонны содержит гораздо меньшее количество этих примесей, чем спирт в самом верху, поэтому в настоящее время спирт сливают с тарелки, где он имеет наибольшую чистоту.






Часть пара, выходящего из ректификационной колонны, конденсируется в дефлегматоре. Эта жидкость возвращается в ректификационную колонну. Оставшийся пар, который содержит самую высокую концентрацию более летучих загрязняющих веществ, проходит в охладитель. Весь объем пара также может быть сконденсирован, а часть жидкости возвращена в ректификационную колонну.





Другие изделия этого типа описаны в разделах, посвященных спирту и ацетону.

Сложные смеси, такие как деготь или нефть, не могут быть дистиллированы таким простым способом, но используются различные другие методы непрерывной дистилляции.


Нефть или деготь может, для. B., после того как они обычно предварительно нагреваются в подогревателе, проходят через серию пузырьков с постепенно уменьшающейся поверхностью, причем температура увеличивается по мере того, как жидкость переходит от пузырька к пузырьку. Пар, выделяющийся из каждого пузырька, а в некоторых случаях и из подогревателя, конденсируется отдельно. Конечно, пар из первого пузыря (или из подогревателя, если он достаточно горячий) содержит наиболее летучие компоненты, а из последнего пузырька — наименее летучие. Остаток (пек в случае каменноугольной смолы) непрерывно стекает из последнего котла и обычно направляется через подогреватели для утилизации его тепла.













Иногда сырую жидкость внезапно и сильно нагревают, чтобы сразу удалить из нее все летучие вещества. Частичное разделение затем достигается путем фракционной конденсации в ряде дефлегматоров.



XVI. [bookmark: bookmark255]Фракционная перегонка как метод количественного анализа
[footnoteRef:162] [footnoteRef:163] [footnoteRef:164]. [162: Янг: Эксперименты по фракционной перегонке. журнал общество Хим.Инд.19,]  [163: 1072 (1900). - Янг и Форти: фракционная перегонка как метод количественного анализа.]  [164: титативные анализы. Trans, Chem., Soc. 81, 752 (1902).
ингредиент в избытке
] 

Определение состава смеси.
О составе смеси жидкостей, если их не слишком трудно разделить, можно регулярно судить с довольно большой точностью по результатам однократной перегонки с хорошо работающей насадкой. Если компоненты труднее разделить, могут потребоваться две или три перегонки. В первую очередь следует исследовать те смеси, которые обычно склонны к разделению на исходные компоненты при перегонке.







Im einfachsten Fall einer Mischung aus zwei Flüssigkeiten hat mangefunden, daß das Gewicht des Destillates, das unter der ,,Mitteltem-peratur4 4 übergeht, regelmäßig fast genau gleich dem Gewicht des flüch-tigeren Bestandteiles ist, selbst wenn die Trennung weit davon entferntist, vollständig быть.


Во всех случаях под «средней температурой»44 следует понимать ту температуру, которая лежит посередине между точками кипения двух компонентов, на которые имеет тенденцию разделяться исходная смесь, независимо от того, однородные это вещества или постояннокипящие смеси. Для более сложных смесей «средняя температура»44 означает температуру на полпути между точками кипения двух последовательных фракций с постоянной температурой кипения.
Если исходная смесь при перегонке стремится распасться более чем на два, скажем, n-компонента, то веса этих компонентов для № 1 почти равны весу дистиллята ниже первой средней температуры, для № 2 до n -1 равно весу дистиллята между последовательными средними температурами и при № n равно весу дистиллята выше последней средней температуры.






потери на испарение.По-видимому, некоторые потери на испарение неизбежны. Он всегда занижает вес дистиллята. Эти потери становятся тем больше, чем ниже начальная температура кипения жидкости и чем выше комнатная температура. С другой стороны, она не пропорциональна количеству перегоняемой жидкости, так как большая часть потерь обусловлена ​​насыщением воздуха в колбе и присадкой с паром при первом нагревании жидкости. . Так как этот пар смешивается с большим количеством воздуха, его парциальное давление ниже, и значительная его часть уходит за счет конденсации в охладителе. Таким образом, при прочих равных условиях потери на испарение в грубом приближении пропорциональны количеству воздуха в колбе и крышке. Поэтому выгодно








выбор сочинения.Гладкая, широкая трубка или трубка со сферическими выпуклостями очень неудовлетворительна. С другой стороны, грушевидная насадка дает гораздо лучшие результаты из-за небольшого объема ее выпуклостей и повышенного сепарирующего эффекта. Из всех форм испаритель наилучший, потому что его мощность очень мала по отношению к его потенции, и количество жидкости, сконденсировавшейся в нем, меньше, чем в любом столь же эффективном колпаке. Кроме того, после завершения перегонки почти вся сконденсировавшаяся жидкость стекает обратно в колбу. Для жидкости с низкой вязкостью, такой как Б. с низшими парафинами количество жидкости, оставшейся в насадке, почти незаметно. В других случаях его можно снизить до очень низкого уровня, что аппарат в горячем состоянии отсоединен от холодильника и раскачивается взад-вперед, чтобы облегчить слив жидкости в колбу. При использовании оригинальной формы крышки испарителя это также можно сделать, вытряхнув любую жидкость, которая может остаться в воронках.
















Оценка потерь от испарения.Следующая информация может быть использована в качестве примера для оценки потерь от испарения. Смеси бензола и метилового спирта, одна с бензолом, другая с избытком метилового спирта (эти жидкости образуют смесь с минимальной температурой кипения) перегоняли через 5-камерную испарительную головку исходной формы, а при достижении середины температуры отгонку прекращали. достигнута температура была. Были получены следующие результаты:







Таблица 59.
бензол
метиловый спирт

вес дистиллята	
общий вес жидкости в аппарате

Масса нанесенной смеси
Потери на испарение и остаток в эссе
	
128,7
24,9
153,6
154,2
132,0
27,2
159,2
160,1
0,6
0,9

При избытке бензола количество жидкости, оставшейся в насадке, заведомо не превышало 0,1 г. Таким образом, потери при испарении оцениваются в 0,5 г. При расчете состава это количество добавлялось к наблюдаемой массе дистиллята. При избытке метилового спирта общие потери были больше, но эта более вязкая жидкость не стекает обратно в колбу так полно, как бензол. Таким образом, для потерь на испарение было принято такое же значение 0,5 г. В головке испарителя с 5 отсеками потери при испарении обычно составляют от 0,3 до 0,5 г.









[bookmark: bookmark257]Смеси двух компонентов.
Ниже приведены примеры перегонки смесей двух жидкостей, которые обычно разделяются на исходные компоненты.


Таблица 60. Метиловый спирт и вода.
Точки кипения: метиловый спирт 64,7°С; вода 100°; Средняя температура 82,35°.
I. Большой избыток метилового спирта.
	начальная смесь

	масса дистиллята под


Средняя температура

	Процентный состав смеси


	
	
	найденный
	применяемый

	
	
	неисправленный
	исправленный
	

	Алкоголь 90,9
вода 24:4
115,3
	наблюдается 90,5
исправлено 90,8
	Алкоголь 78,5
вода 21,5
	78,7
21,3
	78,8
21,2

	
	
	100,0
	100,0
	100,0




II. Вода в большом избытке.
	Алкоголь 39,7
	наблюдается 33,9
	Алкоголь 16,9
	17,0
	19,7

	вода 161,5
	исправлено 34,2
	вода 83,1
	83,0
	80,3

	201,2
	
	100,0
	100,0
	100,0



Первый результат вполне удовлетворительный, второй менее. Однако следует помнить, что всегда трудно отделить более летучий компонент смеси, когда он присутствует в относительно небольших количествах. В таком случае, как правило, необходима вторая перегонка. Поэтому первую перегонку продолжают до тех пор, пока температура не поднимется до 100°. Затем весь дистиллят массой 66,8 г повторно перегоняли и удваивали поправку на потери от испарения.









Вес ниже средней температуры теперь составлял 38,9 г, а после внесения поправки - 39,5 г. Он соответствовал процентному составу.


	
	неисправленный
	исправленный
	применяемый

	алкоголь . .
	. . .19.3	
	19,6
	19,7

	Вода . . .
	. . .80,7	
	80,4
	80,3

	
	100,0
	100,0
	100,0


Таким образом, можно видеть, что при повторной перегонке результат был столь же удовлетворительным, как и при однократной перегонке с избытком спирта. Даже без поправки на потери на испарение согласие достаточно хорошее. Однако она дополнительно улучшается за счет введения поправки.




Таблица 61. Изомиловый спирт и бензол.
Точки кипения: бензол 80,2°; изоамиловый спирт 132,05°; Средняя температура 106,1°.
	начальная смесь

	масса дистиллята под


Средняя температура

	Процентный состав смеси


	
	
	найденный
	применяемый

	
	
	неисправленный
	исправленный
	

	Алкоголь 26,6
	наблюдать t85.55
	Алкоголь 23,8
	23:6
	23,7

	бензол 85,7
	исправлено 85,85
	бензол 76,2
	76,4
	76,3

	112,3
	
	100,0
	100,0
	100,0



Здесь согласие очень удовлетворительное.
Ингредиент в большом избытке.Также из следующих результатов видно, что одной перегонки может быть достаточно, когда более летучий из двух компонентов присутствует в большом избытке, но необходимы две или более перегонки, когда он присутствует в относительно небольших количествах.




Смесь 90 г бензола и 10 г толуола перегоняли через головку трехкамерного испарителя.

Вес ниже средней наблюдаемой температуры 89,6 скорректированной 89,9

Содержание бензола в нанесенной смеси 90,0%, найдено 89,9%.
Определение состава смеси.	#

# Фракционная перегонка как метод количественного анализа.

Смеси двух компонентов.	#

Когда 100 г смеси, содержащей только 10% бензола, перегоняли через тот же аппарат, очень немногие из них перегонялись ниже центральной температуры 95,4°С. Это количество было слишком мало для фракционной перегонки. Однако при двукратном повторении перегонки фракции, прошедшей ниже 110,6°, масса фракции, прошедшей ниже средней температуры, увеличилась до 9,0 г. Принесите один для каждой дистилляции
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с учетом потери веса в 0,3 г скорректированный вес будет равен 9,9 г вместо 10,0 г.

При большем количестве, 250 г, был получен вполне удовлетворительный результат даже с грушевидной насадкой. В этом случае дистиллят был разделен на 3 фракции. Результат был следующим:


Таблица 62.
	
	я
	II.
	III.
	IV
	В

	1. Ниже 95,4°.
	. 0
	16.2
	21:1
	22,7
	23,2

	2. 95,4-104,7°.
	. 43,7
	21,0
	10,9
	6.4
	3,5

	3. 104,7—110,5°.
	. 76,0
	39,4
	19,4
	9,6
	6.3

	
	119,7
	76,6
	51,4
	38,7
	33,0


Вес дистиллята ниже средней температуры, по-видимому, приближается к пределу, так как прирост с каждым разом становится все меньше.Учитывая 0,3 г потерь на испарение при каждой перегонке, конечный вес будет 23,2 + 1,5 = 24,7, а сортность 9,9. % вместо 10,0%.




Преимущества эффективного эссе.С другой стороны, при использовании очень эффективной насадки достигается большая экономия времени и более безопасный результат. Таким образом, при первой перегонке 300 г вышеуказанной смеси в 18-камерном ресивере Young & Thomas было получено 21,4 г дистиллята ниже средней точки, а всего 76,1 г дистиллята ниже температуры кипения толуола. При второй перегонке этих 76,1 г масса дистиллята, находящегося ниже средней температуры, составила 29,2 г, поэтому расчетное процентное содержание бензола без учета потерь при испарении составило бы 9,7%. Учитывая размер головы, может быть правильным учитывать 0,4 г потерь на испарение для каждой перегонки, доводя вес до 30,0 г и содержание бензола до 10,0%.












[bookmark: bookmark259]Смеси из трех компонентов.
О фракционировании смеси метил-, этил- и пропилацетата в гладкой вертикальной трубке длиной 1 м уже сообщалось (стр. 123) с некоторыми подробностями. При таком большом количестве фракций и фракционирований невозможно было бы разделить потери на испарение, вызванные испарением и сливом из приемника в колбу, на различные фракции. Однако, поскольку определялись общие потери при каждом фракционировании, можно рассчитать концентрацию по общему количеству жидкости, оставшейся после завершения каждой операции, а не по исходному исходному количеству.









Точки кипения трех эфиров составляют: 57,1°, 77,15° и 101,55°, поэтому две средние температуры равны 67,1 и 89,35°. 

13*

процентные массы дистиллята ниже 67,1°, от 67,1-89,35° и выше 89,35° сняты с кривых (рис. 35, стр. 128) и приведены в табл.


Стол63.Осознаешь, что после	
	число
	% от массы дистиллята
	первые три дроби

	
	
	
	
	цифры

	фракционирования

	под
67,1 градуса
	от 67,1 до 89,35°

	более 89,35°

	

	
	
	
	
	остаются постоянными, а то, что от среднего за последние 9 де-



	1 . . .
	11,5
	74,5
	14,0
	

	2 . . .
	22,5
	45,5
	32,0
	по-прежнему рассчитывается про-

	3-й	
	28,5
	41,5
	30,0
	цент содержание довольно хорошо с

	4 . . .
5
	32,5
31,0
30,0
	36,5
38,5
39,5
	31,0
30,5
30,5
	оригинальная зарплата

	6 . . .
	
	
	
	смесь матч

	7 . . .
	31,5
	38,5
	30,0
	верно. настоящий

	8-й . . .
	30,0
	39,0
	31,0
	Потери на испарение должны

	9 . . .
10 . . .
11 . . .
	29,0
31,0
31,0
	40,0
39,0
37,7
	31,0
30,0
31:3
	наибольший в метилацетате и в пропиле


	12 . . .
	30,5
	38,3
	31,2
	ацетат

	Средний
	
	
	
	быть отправлен. Действительно они

	последняя9 винокурня

	30,7
	38,6
	30,7
	рассчитанные проценты

	ция
	
	
	
	слишком низко для первого, для

	выход
	
	
	
	последнее слишком высоко.

	смесь
	31,7
	38,2
	30,1
	преимущества эффективного


мужское сочинение.С одним
Приставкой испарителя из 8 цехов получены следующие результаты (стр. 179):

Масса метилацетата..100				
,,„„Этилацетат ...120					
,,,,,,пропилацетат...100					
320
масса дистиллята ниже первой средней температуры 97,95;
,,,,,, исправлено 98,45;			
,,,,,, между первым и вторым		
средняя температура 120,7	
исправлено 120,8
Процентный состав смеси:
найдено примененным
метилацетат. .30.7731.25		
ацетат этила . . .37.7537.50		
Пропилацетат ...31.4831.25		
100.0100.0	
Перегонку продолжали до тех пор, пока температура не достигала точки кипения пропилацетата. Остаток в колбе взвешивали после охлаждения, и было найдено, что потеря частично за счет испарения, а частично за счет небольшого количества жидкости, оставшейся в головной части, составила 0,8 г. Из них предполагалось, что 0,7 г было потеряно в результате испарения и что 0,5 г было потеряно при температуре ниже первой средней температуры, 0,1 г между двумя средними температурами и 0,1 г выше второй средней температуры.


Продолжали фракционирование смеси. Результаты, полученные при второй полной перегонке, следующие:

Вес ниже первой средней температуры. . . . 99,5, между 1-й и 2-й средней температурой. . 118,25, выше второй средней температуры. . . . 99,55


317,3
Общий убыток 2,7
320,0
Опять же, невозможно правильно распределить потери между различными фракциями. Концентрацию лучше всего рассчитывать исходя из общего количества, оставшегося после завершения перегонки.



Процентный состав смеси:
найдено примененным
Метилацетат.. 31.3631.25			
Этилацетат.. 37.2737.50			
Пропилацетат..31,3731,25			
100.00100.00	
Согласие лучше, чем после однократной перегонки, очень приятно.

[bookmark: bookmark261]Сложные смеси.
О выделении изопентана и нормального пентана (КП 27,95 и 36,3°; средняя температура 32,15°) из смеси, содержащей также бутан, гексан и очень небольшое количество пентаметилена, уже сообщалось (стр. 130). Если вес дистиллята, перегоняющегося между 27,95 и 36,3°, каждый раз установить равным 100, число, указывающее, какой процент его перегонки между 27,95 и 32,15°, становится примерно постоянным после первой перегонки. Колебания в этом случае были больше, чем у эфиров (40—46%, в среднем по 12 фракциям 42%), но разница температур кипения компонентов составляет всего 8,35° против 20,1° и 22,4°.










Таким образом, оказывается, что смесь двух пентанов, содержащихся в американской нефти, состоит примерно из 42% изопентана и 58% нормального пентана. После завершения фракционирования 101 г чистого изопентана и 175 г чистого нормального пентана, т.е.



Понесено 36,3% изопентана. Но, во-первых, потери на испарение более летучего компонента больше, а во-вторых, его не так просто выделить.


[bookmark: bookmark263]Смеси с постоянной температурой кипения.
Для краткости 2-компонентный азеотроп в этой главе будет называться просто «бинарной» смесью, а 3-компонентный азеотроп — «тройной» смесью.


Количество смеси с постоянной температурой кипения можно определить методом перегонки почти так же, как количество отдельного вещества. Методы испытаний и расчетов идентичны во всех отношениях.



В доказательство этого приведем два примера. Бинарные смеси изопропилового или трет-бутилового спирта и воды смешивали с избытком воды и перегоняли со следующими результатами:



Таблица 64. Изопропиловый спирт и вода.
Температуры кипения: бинарная смесь 80,37°; вода 100,0°; Средняя температура 90,2°.
	Применяемая смесь
	Вес ниже средней температуры


	Процентный состав смеси


	
	
	найденный
	применяемый

	Бинарный микс 57,7
Вода .... 20,1
	наблюдается 57,3
исправлено 57,6
	бинарная смесь 74.05
Вода....25,95
100.00
	74,15
25,85
100.00

	77,8
	
	
	



Таблица 65. Третичный бутиловый спирт и вода.
Температуры кипения: бинарная смесь 79,9°; вода 100,0°; Средняя температура 89,95°.
	Применяемая смесь
	Вес ниже средней температуры


	Процентный состав смеси


	
	
	найденный
	применяемый

	Бинарный микс 58,8
Вода.... 29,5
	наблюдается 58,2
исправлено 58,5
	бинарная смесь 66,25
Вода....33,75
	66,6
33,4

	88,3
	
	100.00
	100.00


Смеси из трех компонентов.	#

# Фракционная перегонка как метод количественного анализа.

Сложные смеси.	#

В обоих случаях найденные проценты рассчитывали по скорректированному весу дистиллята. Согласие очень хорошее в первом случае и удовлетворительное во втором.






[bookmark: bookmark265]Определение состава азеотропных смесей методом перегонки.

[bookmark: bookmark267]Бинарные смеси.
Поскольку при перегонке постоянно кипящая смесь ведет себя как единое вещество, то, зная состав перегоняемой смеси, можно рассчитать состав бинарной смеси. Для смеси с минимальной температурой кипения отношение веса не избыточного компонента в исходной смеси к скорректированному весу дистиллята, находящегося при температуре ниже средней, равно доле этого компонента в бинарной смеси.







Для смесей с максимальной температурой кипения отношение веса не избыточного компонента к весу, оставшемуся после достижения промежуточной температуры, равно доле этого компонента в бинарной смеси.



В качестве примера приведены следующие случаи:
Таблица66. обычный пропиловый спирт и вода, последняя в избытке.

Точки кипения: бинарная смесь 87,72°; вода 100,0°;
Средняя температура 93,85°.
	нанесенная смесь

	Вес ниже средней температуры


	Процентный состав бинарной смеси


	
	
	от перегонки

	из спец. масса


	алкоголь .
Вода .
	. 76,6
. 50,0
	наблюдаемый 106,4
исправлено 106,7
	алкоголь . . 71,8
Вода . . 28,2
	1
71,69
28.31

	
	126,6
	
	ж
	100.00


Расчет осуществляется следующим образом:
Масса пропилового спирта = 76,6 г.		
масса бинарной смеси = скорректированная масса дистиллята = 106,7 г
		
76,6x100
Содержание спирта в бинарной смеси = —= ?1,8 г

При расчете состава по удельному весу повторно перегнанной бинарной смеси внесена необходимая поправка на усадку, возникающую при смешении компонентов. Во многих случаях температура кипения бинарной смеси слишком близка к температуре кипения одного из компонентов, чтобы можно было определить состав с избытком этого компонента. Но когда температура кипения значительно снижается, состав часто можно определить даже при избытке более летучего из двух исходных компонентов.







Таким образом, были проведены два отдельных определения с метиловым спиртом и бензолом со следующими результатами.

Таблица 67.
I. избыток бензола. Точки кипения: бинарная смесь 58,34°;
бензол 80,2°; Средняя температура 69,25°.
II. избыток метилового спирта. Температуры кипения: бинарная смесь 58,34°, метиловый спирт 64,7°; Средняя температура 61,5°.

	Применяемая смесь
	Вес ниже средней температуры

	Процентный состав бинарной смеси



	я
	II.
	я
	II.
	я
	II.

	алкоголь . . . 51,2 бензол. . . 103,0

	79,9
80,2
	наблюдается 128,7
исправлено 129,2
	132,0
132,5
	Алкоголь 39,6
бензол 60,4
	39,5
60,5

	154,2
	160,1
	
	
	100,0
	100,0



Несмешивающиеся и частично смешивающиеся жидкости. Этот метод также может быть использован для жидкостей, которые не смешиваются или не смешиваются неограниченно. Так, с изоамиловым спиртом и водой, которые частично смешиваются, были получены следующие результаты:



Таблица 68.
I. вода в избытке. Температуры кипения: бинарная смесь 95,15°, вода 100°; Средняя температура 97,6°.

II. избыток изоамилового спирта. Температуры кипения: бинарная смесь 95,15°, спирт 132,05°; Средняя температура 113,6°.

	Применяемая смесь
	Вес ниже средней температуры

	Процентный состав бинарной смеси



	я
	II.
	я
	II.
	я
	II.

	алкоголь . .
	. . 38,8
	68,3
	наблюдаемый
	76,4
	85,65
	Алкоголь 50,5
	50,3

	Вода .
	. . 69,5
	42,7
	исправленный
	76,9
	85,95
	вода 49,5
	49,7

	
	108,3
	111.00
	
	
	
	100,0
	100,0



[bookmark: bookmark269]тройные смеси.
Если при перегонке из смеси трех жидкостей образуется тройная смесь с минимальной температурой кипения, то расщепление теоретически может происходить 12 различными путями. Существует также возможность того, что исходная смесь имеет тот же состав, что и тройная смесь, и затем ведет себя точно так же, как чистая жидкость при перегонке.



этиловый спирт — бензол — вода. В качестве примера приведена смесь этилового спирта, бензола и воды. Для удобства эти компоненты будут обозначаться инициалами A.,B. и W. обозначается. Возможны следующие случаи:



	
	первый
доля
	второй
доля
	Остаток

	
	первый
доля
	второй
доля
	Остаток


	1
	РАЗРАБОТКА
	AW
	Вт
	7
	РАЗРАБОТКА
		
	А

	2
	• •
	ЧБ
	Вт
	8-й
	• •
	я-	
	Б.

	3
	
	AW
	А
	9
	• •
	—
	Вт

	4
	• 4
	ПРОЧЬ
	А
	10
	57
	—
	ПРОЧЬ

	5
	• .
	ЧБ
	Б.
	11
	* а
	-
	AW

	6
	55
	ПРОЧЬ
	Б.
	12
	• •
	
	ЧБ

	
	
	
	13 дистиллят =
	РАЗРАБОТКА
	
	



Первые 6 и, при повторной перегонке первой фракции, 13-я представляют собой случаи, встречающиеся вообще, из них третий реализовать практически невозможно, так как разница температур кипения 2-й фракции (АВ) и остатка (А.) очень мал.




С другой стороны, смеси, склонные к разделению по одному из пяти оставшихся путей, перегоняли для определения состава тройной смеси.


Для расчета необходимо знать состав не только исходной смеси, но и бинарной смеси, образующей 2-ю фракцию.


Необходимые данные. Температуры кипения всех возможных компонентов и процентный состав трех бинарных смесей приведены в таблице 69.


Таблица 69.
.проценты	
точки кипениясостав	
	
	Степень
	А
	Б.
	Вт

	Вт	
	100,0
	--■
	—
	100

	Б	
	80,2
	—
	100
	—

	А	
	78,3
	100
	■—■
	—

	Оу. .
	78,15
	95,57
	—
	4,43

	ЧБ. .
	69,25
	.—
	91:17
	8,83

	ПРОЧЬ . . .
	68,24
	32,36
	67,64
	—

	ДЕВ .
	64,86
	—
	—
	—




Таким образом, средние температуры следующие:
Таблица 70.
Средняя температура
фракции *.			
	
	первая степень

	Вторая степень


	ИАБВ; АВ; В. .
	. 71,55
	89,1

	II.АБВ; ЧБ; В. .
	. 67.05
	84,6

	IV.АБВ; ПРОЧЬ; А. . .
	66,55
	73,3

	VABW; ЧБ; Б. .
	. 67.05
	74,7

	VI. АБВ; ПРОЧЬ; Б. .
	. 66,55
	74,2



Результаты эксперимента.В табл. 71 под а даны действительные массы компонентов в перегонных смесях, под б — массы дистиллятов, проходящих ниже и между средними температурами, а под с — расчетная концентрация компонентов тройной смеси.




Таблица 71.
а) прикладные смеси.
	
	я
	II.
	IV
	В
	VI.

	алкоголь . .
	66,0
	18,4
	75,0
	18,5
	35,0

	бензол. .
	74,2
	120,0
	108,0
	160,1
	148,3

	Вода . .
	50,5
	52,1
	7,5
	12.1
	7.6

	
	190,7
	190,5
	190,5
	190,7
	190,9



б) Вес ниже и между средними температурами.
	
	я
	II.
	IV
	В
	VI.

	впервые наблюдал. .
	99,5
	94,9
	100,6
	97,1
	111,6

	исправленный . .
	99,9
	95,3
	101,0
	97,5
	112,0

	второй заметил.
	51,7
	54,0
	47,5
	52,5
	42,6

	исправленный . .
	51,8
	54,1
	47,6
	52,6
	42,7

	в) процентный состав
	тройная смесь.

	
	я
	II.
	IV
	В
	VI.
	Середина

	алкоголь .
	16,5
	19,3
	17,5
	19,0
	18,9
	18.2

	бензол.
	74,3
	74,2
	75,1
	73,4
	74,3
	74,3

	Вода .
	9.2
	6,5
	7.4
	7.6
	6,8
	7,5

	
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0



Бинарные смеси.	#

# Фракционная перегонка как метод количественного анализа.

тройные смеси.	#

метод расчета.При расчете состава тройной смеси предполагалось, как и ранее, что скорректированные массы двух дистиллятов равны весам тройной и бинарной смесей соответственно, как это было бы получено, если бы разделение было совершенным. При этом условии







Случаи, когда метод дистилляции неприменим.203
масса бензола в тройной смеси в I в один раз больше, чем в исходной смеси. Массу спирта принимали как массу исходной смеси за вычетом количества, присутствующего в бинарной смеси, которое можно рассчитать. Разница в весе воды.




Состав тройной смеси также был определен непосредственно, и видно, что совпадение со средним значением, полученным методом перегонки, весьма удовлетворительное.


	прямая перегонка	
С другой стороны, различать	метод определения
	некоторые индивидуальные значения,
	алкоголь . .
	. . 18,5
	18.2

	особенно алкоголя и
	бензол. .
	. . 74,1
	74,3

	вода, с И. совсем
	Вода . .
	, . 7.4
	7,5

	значительно от среднего. 
	
	100,0
	100,0


Объяснение несколько более широких пределов погрешности при этой перегонке дается ниже.


[bookmark: bookmark271]Случаи, когда метод дистилляции неприменим.
Когда к воде постепенно добавляют небольшое количество спирта, температура кипения резко снижается. Средняя температура между точками кипения чистых компонентов достигается уже тогда, когда смесь содержит 6,5 мольных процентов этилового спирта. С другой стороны, к спирту нужно добавить столько воды, чтобы смесь содержала 25 мольных процентов ее, чтобы поднять температуру кипения на 0,1° по сравнению с чистым спиртом, а при молярном соотношении 1:1 повышение температуры всего 1,5°К







Очень похожие явления можно наблюдать с нормальным гексаном и бензолом. Смесь, содержащая 16 мольных процентов бензола, кипит всего на 0,1° выше, чем нормальный гексан, а смесь, кипящая при 74,6° на полпути между точками кипения чистых компонентов, содержит 79 мольных процентов бензола.



[footnoteRef:165] [footnoteRef:166]. [165: Нойес и Варфель: Кривые температуры кипения смесей этилового спирта и воды. журнал Америка хим.соц. 23, 463 (1901).
]  [166: Джексон и Янг: Удельный вес и температуры кипения смесей бензола и нормального гексана. Trans, Chem., Soc. 73, 923 (1898).
] 

В обоих случаях более летучий компонент образует очень богатые смеси с минимальной температурой кипения, так что разложение означало бы отделение постоянно кипящей смеси от компонента, присутствующего в избытке.





Форма кривой концентрации температуры кипения. ВВ действительности, однако, в обоих случаях оказалось практически невозможным отделить самую низкокипящую смесь от менее летучего компонента, хотя разница между их температурами кипения составляет





значителен. В обоих случаях кривая концентрации при температуре кипения очень плоская, где более летучий компонент находится в большом избытке, и в таких случаях, когда кривая очень плоская с одного или другого конца, по крайней мере один компонент чрезвычайно трудно отделить, и метод дистилляции не может быть использован для определения состава.





этиловый спирт и вода.Так, при перегонке смесей этилового спирта с водой, содержащих от 15 до 25 процентов по массе воды, при опыте 18 делений, когда содержание воды в постояннокипящей смеси рассчитывали обычным способом из дистиллята, проходящего ниже средняя температура, значения 7,6-8,0% вместо 4,43%.Применив этот результат в обратном направлении к расчету состава тройной смеси этиловый спирт-бензол-вода из спирта первой перегонки (стр. 203). . 18.2 рисует, принимая 7,8% за содержание воды в Насере ^75.







бинарная спирто-водная смесь, результат ' '	
состав тройной смеси становится:
что на самом деле очень хорошо согласуется с наблюдаемым.
[bookmark: bookmark273]Общий вывод.
В подавляющем большинстве случаев метод перегонки можно с уверенностью использовать для определения состава таких смесей, которые обычно разделяются на составные части, при условии, что используется очень производительный напор и перегонка проводится медленно. Но надо помнить, что отделить более летучий компонент смеси двух жидкостей почти всегда труднее, чем другой, и поэтому, если исходная смесь содержит лишь относительно очень небольшое количество этого компонента, может потребоваться повторная перегонка. необходимо, и что при этом может потребоваться большое количество исходной смеси, чтобы получить достаточное количество дистиллята для второй перегонки.














Если образуется бинарная смесь с постоянной температурой кипения, то состав исходной смеси можно определить, если известен состав смеси с постоянной температурой кипения, и, наоборот, если известен состав исходной смеси, то состав смеси с постоянной температурой кипения можно определить. Метод можно использовать даже для определения состава тройной смеси с постоянной температурой кипения.







По-видимому, он неприменим только тогда, когда разделение компонентов (будь то однородные вещества или постояннокипящие смеси) перегонкой исключительно затруднено.


Метод средней температуры был разработан мисс Дж. Ридлер.[footnoteRef:167]
тщательно осмотрела и оказалась хорошей. Он был использован Уэйдом для определения состава бинарных и тройных смесей с постоянной температурой кипения.

[footnoteRef:168], Аткинс и Уоллес[footnoteRef:169], Холм[footnoteRef:170]и Мерри-манн
[footnoteRef:171]использовал. Его часто использовали Аткинс и Лекат.
[footnoteRef:172]использует его в более чем 350 из 1100 изученных им азеотропов. Лекат утверждает на стр. 56, что метод неприменим только тогда, когда разделение фракций перегонкой очень затруднено.


 [167: Некоторые Opmerkingen о геле для перегонки Сидни Янга. особенно офис 12 968 (1903-1904). (Англ. пер. Proc. Amst. 6, 807.)
]  [168: Trans, Chem., Soc. 87, 1656 (1905).]  [169: Там же, 101, 1179 и 1958 (1912).]  [170: Там же, 101, 2467 (1912).]  [171: Там же, 103, 1790 (1913).]  [172: Напряжение паров меланжей жидкостей, азеотропность. Брюссель, 1918 год.] 

Также для анализа коммерческих продуктов, таких как сырой бензол, толуол и т. д. метод оказался полезным.

# Фракционная перегонка как метод количественного анализа.

Общий вывод.	#

Общий вывод.	#

Для очень сложных смесей, таких как нефть, не предпринимается никаких попыток определить процентное содержание присутствующих единиц углеводородов, но для коммерческого анализа 100 см3 жидкости обычно перегоняют без эффективной присадки при определенных определенных условиях. Отмечают начальную и конечную температуры, а также массы или объемы дистиллятов, проходящие между этими пределами. Уровень температуры для каждой фракции обычно составляет 10°. Однако некоторые химики предлагают использовать улучшенную насадку, а Уошберн рекомендует более полное отделение светящегося маслянистого агента дистилляции с помощью комбинации Hempel и насадки с постоянной температурой.










[footnoteRef:173]. [173: Риттманн и Дин: Аналитическая перегонка нефти. Уро из шахт США, Вашингтон, 1916 г .; Бюллетень 125, Бензин. Техн., 34. Ломакс: Испытания и стандартизация моторного топлива. журнал Институт бензина. Техн., 1917-18, с. 6. Испытание бензина на перегонку по Амфилогоффу. журнал Chem. Ind. 37, 21 T. (1918) Phillips: Некоторые лабораторные испытания минеральных масел. журнал Институт бензина. Техн., 1919. — Журнал. общество Chem. Ind., 38 (1919), 393 R; Декан: Испытания автомобильного бензина, Технический документ 214 горнорудного управления США, Бензин. Техн., 52. Люйнас-Бордас: Аппарат, используемый во Франции. журнал общество Chem. Ind., 39, 220 A. (1920) FM Washburn: Стационарный дистиллятор с постоянной температурой для фракционирования легкой нефти. Журнал.Инд. и двигатель. Chem., 12, 73 (1920). Подбельняк; Переработка природного бензина. Миссис. 855 (1929). — Аппаратура и метод для проведения точного анализа методом фракционной перегонки. Инд. Энгин. Chem.(An.) 3, 177 (1931).










] 




[bookmark: bookmark275]XVIII. Методы определения состава постояннокипящих

смеси.
[bookmark: bookmark278]метод дистилляции.
В последней главе было показано, как можно определить состав азеотропной смеси по весу дистиллята, переходящего ниже средней температуры при перегонке смеси известного состава. Этот метод в большинстве случаев применим, но не всегда.




Однако существуют различные другие методы определения состава постоянно кипящей смеси.


Разделяя чистую смесь.
Наиболее точный метод, который, однако, применим только к смесям, к которым можно применить первый, состоит в разделении постояннокипящей смеси в чистом виде фракционной перегонкой и определении ее состава либо а) химическим анализом, б ) удалением компонента в) из их удельного веса, г) из их преломляющей способности, д) из их вращательной способности или из других физических свойств.







a) Когда какое-либо вещество является кислотой или основанием, удобно использовать обычные методы количественного анализа; если один из ингредиентов содержит галоген, серу или аналогичный элемент, количество этого элемента можно определить, однако этот метод обычно не рекомендуется.




b) Когда один компонент легко растворим в воде, а другой нерастворим или почти нерастворим, т.е. Например, со спиртобензольными смесями достаточно точный результат можно получить, встряхивая смесь с водой в делительной воронке и промывая нерастворимую часть водой один или два раза. Затем можно измерить объем этого компонента при известной температуре или определить его массу, однако неизбежны небольшие потери из-за испарения и прилипания к стенкам делительной воронки и твердому влагопоглотителю, если он используется. Кроме того, некоторое количество нерастворимого в воде компонента регулярно остается растворенным в водном растворе другого компонента. Чтобы получить точный результат,















Этот метод применялся для непосредственного определения состава смеси тройного этилового спирта с бензолом и водой (стр. 203), причем бензол определялся только что описанным способом, а спирт определялся по удельному весу его водного раствора.



[footnoteRef:174]. Этот метод широко применялся Лекатом, (канд. г.) Поскольку удельный вес и преломляющая способность смесей вообще не являются строго аддитивными свойствами, их значения почти всегда приходится определять на приготовленной для этой цели смеси примерно того же состава, что и смеси с постоянным кипением, вернее, для ряда смесей, чтобы определить правильную поправку. Такие серии определений удельного веса предназначены для смесей низших спиртов с водой.







[footnoteRef:175]различными наблюдателями и для некоторых других жидких пар по Брауну
[footnoteRef:176]был казнен. Удельную рефракцию различных серий смесей определял Лефельдт.

[footnoteRef:177], Завидский[footnoteRef:178]среди прочего. [174: Янг и Форти: свойства смесей низших спиртов с бензолом и с бензолом и водой. Trans, Chem., Soc. 81, 739 (1902).
]  [175: Янг и Форти: свойства смесей низших спиртов с водой. Там же, 81, 717 (1902).
]  [176: Ф. Д. Браун: Теория фракционной дистилляции. Там же, 35, 547 (1879 г.) О перегонке смеси сероуглерода и четыреххлористого углерода, Там же, 39, 304 (1881 г.).

]  [177: Лефельдт: О свойствах жидких смесей. Часть II, Филос. Журнал 46 (В), 42 (1898).
]  [178: Завидский О давлениях паров бинарных жидких смесей. Ztschr для физики. Ч. 35, 134 (1900).
] 

д) Состав различных бинарных смесей определялся Лекатом по их вращательной способности.

[bookmark: bookmark280]метод ступенчатой ​​аппроксимации.
Смеси разного состава можно перегонять, и, постепенно приближаясь к ней, можно в конце концов найти ту смесь, которая перегоняется а) при постоянной температуре или б) без изменения своего удельного веса.



a) Эта процедура была разработана Роско и Диттмаром.[footnoteRef:179]применяется к смесям сильных кислот с водой и р.
[footnoteRef:180]использовал этот метод для аппроксимации состава многих изученных им смесей с постоянным кипением.

 [179: Роско и Диттмар: Journ Chem. общество 12, 128 (1860). Роско: Там же, 13, 146 (1861 г.); 15, 270 (1862). — проц. Королевское общество 11, 493 (1862).
]  [180: Райланд: жидкие смеси с постоянной температурой кипения. Америка Chem.Journal.22, 384 (1899).
] 

b) Если температура кипения смеси незначительно отличается от точки кипения одного из чистых компонентов, наблюдения за температурой бесполезны. В этом случае, однако, можно определить, какая смесь дает дистиллят того же удельного веса или преломляющей силы, что и она сама, или, что удобнее, собирать дистилляты каждый раз в 3 или 4 фракции и дегустировать до первой и последней фракции. имеют одинаковый удельный вес. Этот метод был использован с этиловым спиртом и водой.

[footnoteRef:181]применяемый. Следующие результаты были получены с двумя последними смесями:
 [181: Янг и Форти: loc.cit.] 

Таблица 72.
I.II.	
	вес
	спец. масса
	вес
	спец. масса

	доля
	при 0°/4°
	доля
	при 0°/4°

	23.6. .
	. 0,81936
	21.2. .
	0,81946

	73.4. .
	, —
	55.0. .
	—

	27.6. .
	0,81927
	26.0 . .
	0,81953

	
	
	15.0 . .
	—

	
	
	26.1. .
	0,81954


В первом случае последняя фракция имеет меньший удельный вес, чем первая, что свидетельствует об избытке спирта, во втором случае первая фракция имеет меньший удельный вес, значит, на этот раз в колбе был избыток воды. По-видимому, удельный вес смеси, которая перегоняется без изменения своего состава, должен быть между таковыми первых фракций (0,81936 и 0,81946) при этих перегонках.






[image: ]Когда каждый раз откладывают удельный вес по оси абсцисс против веса дистиллята по оси ординат, то оказывается, что линии имеют довольно равномерный наклон: первая влево, вторая вправо (I и II, рис. 69). Поэтому можно предположить, что искомый удельный вес равен среднему из двух, равному 0,81941. Две линии пересекаются в ней











Рис. 69. Этиловый спирт и вода.

Расширение до точки между 0,81941 и 0,81942. По таблицам Менделеева содержание спирта в смеси с удельным весом 0,81941 при 0/4° составляет 95,57%.


# Определение состава постояннокипящих смесей.

метод ступенчатой ​​аппроксимации.	#

Уэйд и Мерриман[footnoteRef:182]использовал ту же процедуру
 [182: Влияние воды на температуру кипения этилового спирта при давлениях выше и ниже атмосферного. Trans, Chem., Soc. 99, 997 (1911).
] 



единственное изменение заключалось в том, что они заменили графическую интерполяцию алгебраической. В результате перегонки при атмосферном давлении они обнаружили, что смесь с минимальной температурой кипения содержала 95,59% спирта.



При вычислении состава по данным Менделеева они использовали дифференциальный метод интерполяции, вероятно, более точный, чем графический метод, примененный Форти и Юнгом. Они обнаружили, что удельный вес 0,81941 соответствует 95,62% спирта. В любом случае, соглашение очень удовлетворительное. В большинстве случаев Лекат использовал метод ступенчатой ​​аппроксимации, но результаты обычно устанавливались другими методами.







[bookmark: bookmark282]Графическое определение давления пара или точки кипения.

[image: ]Когда давления паров при постоянной температуре или точки кипения при постоянном давлении определены для ряда смесей известного состава, эти значения могут быть нанесены на график относительно содержания любого компонента. По этой кривой можно определить содержание, соответствующее максимальному или минимальному давлению или температуре. Кривая давление-состав в мольных процентах для сероуглерода и метилаля

[footnoteRef:183]приведен на рис. 70. Но из кривой видно, что, хотя максимальное давление можно определить с достаточной точностью,



 [183: Молекулярные массы этих двух веществ одинаковы. Таким образом, мольные проценты идентичны весовым процентам.

Янг-Праль, дистилляция.	14] 
Содержание сероуглерода в мольных процентах
Рис. 70. Сероуглерод и метилаль.

что, с другой стороны, соответствующее содержание сероуглерода может быть оценено лишь приблизительно. Кривая температура кипения-состав также имеет тот же недостаток.


[bookmark: bookmark284]Графическое определение по составу жидкости и пара.

После определения состава жидкости и пара ряда смесей состав смеси при постоянном кипении можно определить несколькими способами.


[image: ]Проценты (m) или мольные проценты (M) могут быть нанесены на график относительно содержания m' или M' того же компонента в паре.[footnoteRef:184]. [184: Рэлей: О перегонке бинарных смесей. филос. Журнал (VI) 4521 (1902 г.).
] 
а) Содержание компонента в жидкости по массе
Весовой процент НС! в жидкости
Рис. 71. Хлороводород и вода.

b) Отношение R весов или число грамм-молекул двух компонентов а и b в жидкости можно нанести на график относительно соответствующих соотношений R' в паре.
c) Аналогичным образом можно построить логарифмы этих отношений.


[footnoteRef:185]. Какой бы метод ни был выбран, состав всегда обозначается точкой на кривой, на которой расположены ордината и абсцисса.
 [185: Лефельдт: loc.cit.] 

[image: ]иными словами, через пересечение кривой с одинаковыми значениями m и m'; М и М'; R и R'; или log R и log R' соответствующих диагоналей.


Графическое определение по составу жидкости и пара.#

# Определение состава постояннокипящих смесей.

# Определение состава постояннокипящих смесей.

Примером первого метода является определение лордом Кейли жидкостного и парового состава смесей хлористого водорода и воды (рис. 71).





[footnoteRef:186]. Вревский[footnoteRef:187]использовали этот метод на водных растворах некоторых спиртов. В качестве примера второго и



 [186: Рэлей: аа 0.]  [187: Вревский: Ztschr., для физики. 83, 551 (1913).] 




третий метод - это методы Завидского на смесях серы.
проведенных исследований (рис. 72 и 73).
углерод и метилаль

[bookmark: bookmark286]Графическое определение по формуле Брауна.

Молярное соотношение (или весовое соотношение) компонентов в жидком Ma и Mb и в паре M'a и MB можно рассчитать из наблюдений. Тогда может



^ А
значения г • — — противJ1МБ
[image: ]молярный (или весовой) процент ингредиента нанесен на график.

Рис. 73. Сероуглерод и метилаль.

Значение
МБ~соответствующий процент является искомым.

В качестве примера здесь снова следует привести данные Завидского для сероуглерода и метилаля (рис. 74).



Полученные результаты. Для смесей бензола и этилового спирта были получены результаты, приведенные в табл. 73.



[image: ]Таблица 73.Рис. 74. Сероуглерод и метилаль.

метод
Содержание бензола по массе

1 Янг и Сороки
2 c Янг и Сороки
2b Райланд	
2 Б"		
5 в Лефельдт....	
6 ". . . .	
проценты67,55]
	
67,64>	
68,1	Дж
72 171 371,3


температура
Температура кипения при нормальном давлении 50-51°50°50°






Если смесь, которую перегоняют без изменения состава, кипит почти точно при той же температуре, что и один из компонентов, то методы 5, 6 и 3б, вероятно, единственные, на которые можно положиться. Вывод (стр. 107) о том, что бензол образует с четыреххлористым углеродом постоянно кипящую смесь, основан на первом и втором из этих методов, а точный состав смеси этиловый спирт — вода определялся по методу 3б.


[bookmark: bookmark288]XVIII. Косвенный метод разделения компонентов постояннокипящей смеси.

[bookmark: bookmark290]Дистилляция после добавления третьего вещества.
Было показано, что во многих случаях два компонента смеси не могут быть разделены фракционной перегонкой из-за образования постоянно кипящей смеси. Иногда в этом случае можно удалить один из компонентов, добавив третье вещество и затем перегнав смесь.




[footnoteRef:188]. [188: Янг: Получение абсолютного спирта из крепкого спирта. Транс.Хим. общество 81, 707 (1902). Янг и Форти: свойства смесей низших спиртов с бензолом и с бензолом и водой. Там же 81 717 (1902 г.).


] 

Образование бинарной смеси с минимальной температурой кипения.
Например, предположим, что имеется смесь изобутилового спирта и бензола с примерно 10% спирта по весу. Компоненты нельзя разделить фракционной перегонкой, так как образуется минимальнокипящая (79,93°) смесь, содержащая 9,3% изобутилового спирта. Даже обработка водой не обеспечивает удовлетворительного разделения, так как растворимость изобутилового спирта в бензоле выше, чем в воде.






С другой стороны, если добавить немного воды и затем перегнать, то первая фракция будет состоять из бинарной смеси бензола и воды, кипящей при 69,25° и содержащей 91,2% бензола.


Все, что нужно для удаления бензола, — это добавить 8,7 частей воды на 100 весовых частей смеси и перегнать через эффективный дистиллятор. Затем смесь разделяется на а) бинарную смесь бензол/вода (точка кипения 69,25°) и б) чистый изобутиловый спирт (точка кипения 108,05°). Разница между точками кипения теперь значительна, и разделение легко.





Если бы было добавлено слишком много воды, в качестве промежуточного опыта была бы получена бинарная смесь спирта и воды, кипящая при 89,8° с содержанием спирта 66,8%.



С другой стороны, если добавить слишком мало воды, только часть бензола будет мигрировать вместе с ней, а оставшаяся часть будет образовывать бинарную смесь бензол-спирт. Остаток в обоих случаях состоял из чистого изобутилового спирта.



Из Голодеца[footnoteRef:189]эта процедура использовалась в нескольких случаях.
 [189: спирт бензол вода
36,2
14,6
52,7] 

[bookmark: bookmark292]Образование тройной смеси с минимальной температурой кипения.
Добавленное вещество иногда образует тройную смесь с постоянной температурой кипения с двумя компонентами исходной смеси, но соотношение масс этих компонентов в тройной смеси иное, чем в бинарной смеси с постоянной температурой кипения, образованной разделяемыми компонентами. сами себя.




Третичный бутиловый спирт и вода с бензолом.В качестве примера взята смесь трет-бутилового спирта и воды. Этот спирт представляет собой твердое кристаллическое тело, плавящееся при 25,53° и кипящее при 82,55°. При расплавлении смешивается с водой во всех соотношениях и образует постоянно кипящую смесь (КП79,91°) с содержанием спирта 88,24%.





Разница между температурами кипения бинарной смеси и температуры кипения спирта составляет всего 2,46°, и отделение последних следов воды или, вернее, бинарной смеси от спирта перегонкой затруднено. В действительности полностью обезвоженный спирт получить таким путем не удалось, так как самая высокая температура плавления, наблюдаемая для перегнанного спирта, была 25,25°, а температура кипения 82,45°.






Дробная кристаллизация дала лучший результат, так как температура плавления перекристаллизованного спирта была 25,43°.

В конце концов, однако, было обнаружено, что последние следы воды лучше всего удаляются перегонкой с бензолом. После этого указанные выше температура плавления и температура кипения оставшегося спирта были выше, чем у продукта, очищенного перекристаллизацией. В таблице 74 приведены температуры кипения и составы бинарных и тройных смесей, а также температуры кипения отдельных компонентов.






Видно, что отношение воды к спирту в бинарной смеси равно 0,133, в тройной -
	
8 1 против 0,379. Таким образом, последний содержит в пересчете на спирт почти в 3 раза больше воды, чем бинарная смесь. Вы не можете


Таблица 74.
	
	Точка кипения

	процент
состав

	
	
	алкоголь
	бензол
	Вода

	Вода		
	Степень
100,0
		
		
	100

	Третичный бутиловый спирт. .
	82,55
	100
	—
	—

	бензол	
	80,2
	—.
	100
	—

	спирт-вода....
	79,9
	88,24
	—
	11,76

	спирт-бензол....
	73,95
	36,6
	63,4
	—

	бензол-вода. . .
	69,25
	—
	91:17
	8,83

	спирт—бензол—вода
	67.30
	21:4
	!70,5	
	8.1


только удалить последние следы воды из почти чистого спирта с помощью бензола, но вы также можете получить чистый спирт из бинарной смеси спирт-вода.


Предположим, мы исходим из 100 г этой смеси.Содержащаяся в ней вода, 11,76 г, пошла бы на образование тройной 11 76 70 5


Для смеси —'-o'n—— потребуется 102 г бензола, а если с 8,1
Если бы полного разделения можно было добиться простой перегонкой смеси, то можно было бы получить 145 г тройной смеси и 57 г спирта. В действительности, однако, можно было бы получить немного меньшее количество тройной смеси, смесь бинарного спирта с бензолом и остаток спирта, причем во 2-й и 3-й фракция все еще будет содержать немного воды.





Лучше начать с большего количества бензола, т.е. В.125 г. Количество 2-й фракции (спирт - бензол) затем увеличивается, и меньшее количество оставшегося спирта извлекается при однократной перегонке безводного.



результаты дистилляции. В реально проведенном эксперименте 117,5 г водно-спиртовой смеси с 103,7 г трет-бутилового спирта и 13,8 г воды перегоняли через 5-частную испарительную насадку старого образца после добавления 145 г бензола. Были пойманы следующие фракции:




Графическое определение по формуле Брауна.	#

# Косвенные методы разделения постояннокипящих смесей.

Образование тройной смеси с минимальной температурой кипения.#

Таблица 75.
14*



119.413.7	
25,3

уровень температуры
Степень	Масса
1. 67,3-70,6 169,3	
2. 70,6-78,2 39,9	
3. 78,2-82,55 18,9	
остаток, спирт .33,8	
потеря 0,6	
262,5
Теоретический состав
Остаток затвердевает при охлаждении.
Если бы разделение было полным, фракции имели бы теоретический состав, указанный в таблице 75. Но в действительности первая фракция должна была содержать несколько больше спирта и несколько меньше бензола и воды, вторая фракция должна была содержать несколько больше бензола, чем теоретически, и очень мало воды, а третья фракция должна была содержать, кроме сухого спирта, немного бензола.






Дальнейшая обработка «фракций». Первая фракция разделилась на 2 слоя, нижний из которых состоял в основном из спирта и воды с небольшим количеством бензола, верхний из бензола с небольшим количеством спирта и небольшого количества воды. Добавляя больше воды, встряхивая в делительной воронке, сливая водный спирт и несколько раз промывая бензол небольшими количествами воды для извлечения остатка спирта, можно было получить разбавленный водный раствор спирта, почти не содержащий бензола. С помощью фракционной перегонки почти весь спирт можно было выделить в виде бинарной смеси спирта с водой при постоянном кипении.










Теоретически масса этой смеси должна была составить 41,0 г, а 41,8 г бензола должно было хватить для удаления воды. Но вторая фракция содержит около 25 г бензола, поэтому на практике необходимо добавить еще около 35 г, т. е. всего 60 г бензола.




После второй фракции восстановленная водно-спиртовая смесь и вновь добавленный бензол смешиваются, должна получиться жидкость примерно следующего состава:



Смесь теперь можно перегнать, где бензол 60 3
		первый^en $ Фракции, пойманные по-прежнему
Вода . я 4 становится 8. Перегонку прекращают, когда
H5 9 достигается вторая средняя температура. Затем к остатку в колбе можно добавить фракцию 3 из первой перегонки и продолжить перегонку. Теоретически результаты будут такими, как показано в таблице 76.




Таблица 76.
	уровень температуры
Степень
	теоретический состав

	
	весовой спирт
	бензольная вода

	1.
	67,3-70,6		
	.59,312,7		
	41,84,8	

	2.
	70,6-78,2		
	.29,210,7		
	18,5

	3.78.2-82.55 18.9)			
алкоголь в запасе. .27,4 года		
Количество восстановленного алкоголя.
	Без сомнения, это было бы


фактически восстановленное количество алкоголя немного меньше этого,

но это должно быть не менее 20 г. Тогда у вас будет общая сумма z. B. Получите 54 г из 103,7 г. Кроме того, остаток спирта, кроме небольшого количества, фактически потерянного при испарении, может быть восстановлен в виде смеси спирта с водой при постоянном кипении.




Преимущества работы с большими объемами. При работе с большими количествами результат был бы намного лучше, потому что какое бы количество ни перегонялось, фракция 3 остается почти такой же, а фракцию 2 тоже не нужно сильно увеличивать.




Так, если 300 г водно-спиртовой смеси, содержащей 264,7 г спирта, перегнать с 340 г бензола, то массы фракций будут соответственно 435,6 г, 52,1 г и 21 г. Осталось 131,3 г чистого спирта, или почти половина всего, кроме того, вторая перегонка дала бы значительно более удовлетворительный результат. Если извлекают спирт в виде бинарной смеси с водой, добавляют и перегоняют фракцию 2 и 95 г бензола, а также меньшее количество выше, массы фракций 153,1 г, 31,7 г и 21,0 г и останется остаток 68 г спирта. Первая фракция также будет достаточно большой, чтобы провести с ней третью перегонку, что даст дополнительный выход около 20 г чистого спирта.














спирты, вода, бензол.Как уже упоминалось, одноатомные алифатические спирты можно рассматривать, с одной стороны, как алкильные производные воды, а с другой стороны, как гидроксильные производные парафинов, свойства которых отдаляются от свойств воды и приближаются к свойствам парафинов или бензола. размер алкильной группы увеличивается.





метиловый спирт.Метиловый спирт и воду можно без труда разделить перегонкой с эффективной насадкой, потому что их свойства настолько схожи, а их температуры кипения так далеки друг от друга, что не может образоваться минимально кипящая смесь. На самом деле кривая температура кипения-концентрация нигде даже отдаленно не горизонтальна.





Метиловый спирт и бензол нельзя разделить перегонкой, так как их свойства настолько различны, что образуется смесь с минимальной температурой кипения. Поскольку его температура кипения намного ниже, чем у бинарной смеси бензол/вода, невозможно добиться разделения даже путем добавления воды и перегонки. Тройная смесь не переходит, но





Образование тройной смеси с минимальной температурой кипения.217
первая фракция по-прежнему состоит из постоянно кипящей смеси бензолового спирта.

С другой стороны, метиловый спирт легко извлекается из его смеси с бензолом при встряхивании с водой, потому что спирт, хотя и смешивающийся во всех соотношениях как с бензолом, так и с водой, оказывается гораздо более родственным воде. Можно, пожалуй, сказать, что растворимость его в воде больше, чем в бензоле.




Чем больше молекулярная масса спирта или, в случае изомеров, чем выше его температура кипения, тем труднее удалить спирт из его раствора в бензоле водой. В случае изобутилового спирта этот процесс идет уже очень медленно.



этиловый, изопропиловый, нормальный пропиловый и трет-бутиловый спирты. Этиловый, изопропиловый, нормальный пропиловый и трет-бутиловый спирты образуют бинарные смеси с минимальной температурой кипения как с водой, так и с бензолом. Чистый этиловый спирт нельзя получить перегонкой даже из очень крепкого водного раствора, потому что его температура кипения очень немногим выше, чем у смеси спирта с водой. Так как из-за сходства свойств обоих веществ дегидратирующие агенты действуют на оба очень сходным образом, то только в очень особых условиях и, по-видимому, только с одним дегидратирующим агентом, а именно со свежеобожженной известью, возможно удалить последние следы воды.









Напротив, каждый из 4 спиртов образует тройную смесь с минимальной температурой кипения с бензолом и водой. Поэтому последний можно удалить из крепкого спирта перегонкой с бензолом.


Этот процесс использовался Кальбаумом в Берлине с 1908 года для производства абсолютного этилового спирта из спирта высокой крепости.


Обычный гексан также дает очень хорошие результаты, но его труднее получить, чем бензол. Лекат пробовал циклогексан в качестве заменителя, а Шаван

[footnoteRef:190]исследовал ряд веществ на их поведение при перегонке с этиловым спиртом и водой и наблюдал образование различных тройных смесей с минимальной температурой кипения


[footnoteRef:191]. [190: Шаванн: Верно применение метода Юнга для приготовления абсолюта спирта. Бык. чим. Бельгия 27, 205 (1913). - См. Также Comptesrendus 158, 1698 (1914).

]  [191: Энги. P. 287607 (1928): Разделение жидкостей перегонкой с использованием третьей жидкости, способной образовывать тройную азеотропную смесь.

] 



изобутиловый спирт. Изобутиловый спирт не образует тройную смесь с минимальной температурой кипения с бензолом и водой. При перегонке смеси этих трех жидкостей первая часть перегонки составляет




стиллаты, как было установлено, из смеси бензола с водой, кипящей при 69,25°.

высшие спирты. Действительно, бензол можно удалить из изобутилового спирта или любого другого спирта с более высокой температурой кипения, добавив столько воды, сколько необходимо для образования бинарной смеси бензол-вода, с последующей дистилляцией через эффективный дистиллятор. И наоборот, воду можно удалить, добавив необходимое количество бензола и перегнав смесь.





Краткое содержание.Поэтому можно удалить воду из спиртов, за исключением метилового, путем добавления бензола и перегонки, а с другой стороны, удалить бензол из более высококипящих спиртов, добавив воды и перегонки.




Аткинс[footnoteRef:192]успешно использовал тот же процесс для обезвоживания некоторых твердых веществ, таких как левулеза. Во влажную левулезу в колбе добавляют сначала абсолютный спирт, а затем бензол, предпочтительно в избытке. Затем колбу, снабженную эффективной насадкой, нагревают на водяной бане и собирают дистиллят. Почти вся вода переходит в первую мутную фракцию (тройная спирто-водобензольная смесь, КТ 64,85°), следующая фракция состоит из бинарной спиртобензольной смеси, кипящей при 68,25°, с которой переходит большая . Оставшаяся жидкость представляет собой безводный бензол и спирт. Большая его часть отгоняется, а небольшое количество, оставшееся в колбе, удаляется потоком сухого воздуха Процесс особенно ценен при














 [192: Аткинс: Приготовление безводных твердых веществ. Trans, Chem., Soc. 107 916 (1915).] 

XIX. Основные пометки.
Применение фракционной дистилляции. Оценка эксперимента

Результаты, выбор эссе, количество дробей и т.д.

[bookmark: bookmark294]Применение фракционной дистилляции.

21'8	Основные пометки.

21'8	Основные пометки.

Фракционная перегонка может использоваться для различных целей, наиболее важными из которых являются:



1. Чистое представление однородного вещества из смеси с наименьшими возможными потерями.

2. Разделение компонентов смеси качественно известного состава.

3. Количественное определение состава, который уже известен качественно, или количественное определение состава постоянно кипящей смеси.


4. Вообще исследование количественного и качественного состава смеси многих отдельных веществ, когда известна только общая природа основных составляющих; или если кто-то знает только присутствие определенных веществ, но не знает, какие другие могут присутствовать.




I. [bookmark: bookmark296]Чистое приготовление однородного вещества из смеси с наименьшими возможными потерями.


Очистка вещества от смеси несколько упрощается, если уже известна истинная температура кипения основного компонента.


В любом случае должны вестись тщательные записи об уровнях температуры и весе каждой фракции. Затем можно либо рассчитать значения Aw/At (стр. 119), либо построить график зависимости массы дистиллята от конечной температуры фракций.


[image: ]Использование улучшенного навесного оборудования позволяет сэкономить много времени. Насадка «груша» особенно рекомендуется для высококипящих жидкостей, а насадка-испаритель — для более летучих жидкостей.



[bookmark: bookmark298]Оценка результатов.
первый случай. Если анализ данных, полученных при перегонке жидкости, дает кривую вида, показанного на рис. 75, то можно заключить, что присутствует довольно небольшое количество гораздо более высококипящей примеси, но примеси, кипящие ниже, чем у основной компонент отсутствует.








Если температура показывает заметное повышение только к концу перегонки, то первая фракция будет иметь совершенно постоянную температуру кипения при повторной перегонке. Можно заключить, что он, скорее всего, состоит из искомого чистого вещества. В любом случае при втором и последующих фракционировании большую часть дистиллята первой фракции можно считать весьма вероятно чистым и не нуждающимся в дальнейшей перегонке. В таких случаях отделить жидкость с постоянной точкой кипения очень легко.



тест на чистоту. Но если из способа изложения не известно, что исключается образование смеси, которая перегоняется без изменения состава практически при той же температуре, что и чистая жидкость, то нельзя с абсолютной уверенностью утверждать о чистоте жидкости даже тогда, когда действительная известна температура кипения чистого вещества и когда с ней согласуется наблюдаемая температура кипения.






Если можно быть уверенным в том, что исходная смесь содержит только очень близкородственные вещества, т.е. B. членов гомологического ряда, задача значительно упрощается, так как тогда можно с уверенностью заключить, что никакая постоянно кипящая смесь не может образоваться.




Но если в этом есть какое-либо сомнение, то наиболее целесообразно определить удельный вес дистиллята, когда точно известен удельный вес чистой жидкости. Ибо если и температура кипения, и удельный вес дистиллята согласуются с соответствующими данными для чистого вещества, то можно с уверенностью заключить, что дистиллят действительно чистый. Вместо удельного веса можно определить показатель преломления, плотность пара, температуру плавления (если жидкость легко кристаллизуется) или любую другую физическую постоянную для сравнения, или можно провести химический анализ жидкости.










гексан и бензол. Это, например, Например, предположим, что исходная жидкость состоит в основном из нормального гексана и что история образца неизвестна. Так что там может быть немного бензола. Смесь нормального гексана с примерно 10% бензола кипит почти при той же температуре, что и чистый гексан. Таким образом, присутствие бензола могло остаться незамеченным при фракционной перегонке, и примесь не могла быть удалена этим путем. С другой стороны, высокий удельный вес дистиллята доказывает, что помимо обычного гексана присутствует еще одно вещество.









С другой стороны, если бы было известно, что гексан синтезирован действием натрия на чистый йодистый пропил, то присутствие бензола было бы исключено.




этиловый спирт и вода. этиловый спирт с з. Б. 15-20% воды будет вести себя так же, как показано кривой на рис. 75. В этом случае, однако, не получится ни чистого спирта, ни чистой постояннокипящей смеси в первой части дистиллята даже при самых эффективных добавках, а смесь не менее чем с 5, а может быть и с 7-8% воды, для смесь с постоянной температурой кипения и содержанием спирта 95,6% чрезвычайно трудно отделить от воды, хотя между ними существует большая разница в температурах кипения.








В этом случае температура кипения бинарной смеси спирт-вода снова настолько ненамного ниже, чем у чистого спирта, что показания термометра, если и не очень точные, вряд ли достаточны, чтобы с уверенностью различить их.



изопропиловый спирт и вода. Соотношения аналогичны для изопропилового спирта и воды. Однако, в отличие от этилового спирта, в случае изопропилового спирта, во-первых, величина расстояния между точками кипения чистого спирта и бинарной смеси достаточна для того, чтобы без труда различить их по температурным наблюдениям, а во-вторых, бинарная смесь может быть отделена от воды в чистом виде.






[image: ]второй случай. инжир76 представляет собой выделение жидкости с постоянной температурой кипения из смеси, содержащей лишь значительно более летучие примеси. Разделение протекает легче, чем предыдущее, поскольку необходимо отделить наименее летучий компонент. Если температура остается постоянной в течение длительного времени и не показывает какого-либо повышения к концу перегонки, последнюю часть не нужно перегонять во второй раз, а перегонку можно прервать для дальнейших фракционирований, как только будет достигнута максимальная температура. достиг. Остаток можно считать чистым.












Рис. 76.

Здесь снова возможен случай, когда речь идет о смеси с максимальной температурой кипения. Это может быть, например. Б. отделение бинарной смеси хлороформа с метилацетатом от небольшого избытка эфира. Однако это предположение маловероятно, так как смеси с максимальной температурой кипения встречаются не так часто, как смеси с минимальной температурой кипения. Также все еще возможно, хотя и менее вероятно, иметь смесь с минимальной температурой кипения, не содержащую ни одного из своих компонентов в избытке, но смешанную с более летучей примесью.







третий случай.Кривая, подобная показанной на рис. 77, получается при перегонке жидкости, содержащей примесь,

[image: ]температура кипения которого ненамного выше, чем у основного компонента.
Рис. 77.

Очистка в этом случае намного сложнее и требуется несколько фракций, пока температура кипения первой фракции не станет достаточно постоянной. Если температуры кипения компонентов смеси очень близки, а химическая связь не очень близка, то образование смесей с постоянным кипением не исключено. то есть з. Так обстоит дело, например, со смесями четыреххлористого углерода и бензола. Практически невозможно получить ни чистый четыреххлористый углерод, ни постояннокипящую смесь











Отдельные смеси двух веществ. Однако, если бензол присутствует в исходной смеси в большом избытке, его можно выделить в чистом виде повторным фракционированием.

[image: ]становиться.вес дистиллята
Рис. 78.

четвертый случай.Кривая, подобная той, что на рис. 78 представляет поведение каждой смеси при перегонке, в которой, как и в последней с большим избытком бензола, основной компонент менее летуч, но разница температур кипения компонентов невелика. Отделение основного компонента в этом случае также будет проще, чем в случае, представленном на рис. 77. На самом деле рис.78 имеет такое же отношение к рис.77, как рис.76 к рис.75.











Здесь снова высшая фракция смеси с
максимальная температура кипения, т.е. хлороформ-метилацетат (т.кип. 64,5°) с избытком хлороформа (т.кип. 60,5°), или, что менее вероятно, смесь с минимальной температурой кипения, содержащая низкокипящую примесь. это могло бы Б. смесь изопропиловый спирт-вода (КП 80,35°) с небольшой добавкой этилового спирта (КП 77,3°).






Пятый и шестой случай.Кривые на рисунках 79 и 80 представляют
Курс перегонки жидкостей, которые как выше, чем
[image: ]загрязнены низкокипящими примесями. На рис. 79 температуры кипения этих примесей далеки от температур кипения выделяемого вещества, на рис. 80 — ближе, такие разделения очень часты.



Рис. 79.

если напр. Например, при нитровании бензола обработкой азотно-серной кислотой часть бензола обычно остается неизменной, а часть динитробензола образуется. Здесь температура кипения основного компонента K, нитробензола, намного выше, чем у бензола, и намного ниже, чем у динитробензола. Поэтому разделение легкое. Если для приготовления использовали чистый бензол и смесь перегоняли через колбовую насадку с, например, 12 колбами, то после второго или третьего фракционирования можно приступать к сбору чистого нитробензола.





С другой стороны, если точки кипения не так далеко друг от друга, т.е. Б. при отделении этилацетата от метила и

[image: ]пропилацетата процесс очень длительный при использовании обычного аппарата (стр. 123), и даже при «испарителе» из 5 отсеков необходимо много фракционирования (стр. 180), т. к. среднее вещество всегда отделить труднее, чем другие.





Рис. 80.

При очень близких температурах кипения компонентов (рис. 80) выделение среднего вещества весьма затруднительно, и вероятность образования смесей с постоянной температурой кипения выше, чем в ранее рассмотренных случаях.





другие случаи.Иногда встречаются случаи, которые все же отличаются от приведенных здесь. Это может, например. Например, жидкость может содержать только легкокипящие примеси, но точки кипения одних из этих примесей могут быть ближе, а других ниже температуры кипения основного компонента. В этом случае наиболее летучие загрязняющие вещества удаляются легко, а менее летучие — трудно. Перегонка здесь соответствует кривой 78, а не кривой 76.






II. [bookmark: bookmark300]Разделение компонентов смеси качественно известного состава.

[bookmark: bookmark302]Два компонента.
В первую очередь обращают на себя внимание: а) температуры кипения чистых компонентов и разница между ними б) химическая связь между компонентами в) форма кривой температура кипения-концентрация, если ее можно определить.



Близкородственные вещества.Гораздо проще всего случай, когда смешанные вещества химически близкородственны, ибо тогда форма кривой температуры кипения — концентрации должна быть нормальной или близкой к нормальной (гл. IV). Образование постояннокипящих смесей невозможно, и следует учитывать только фактические температуры кипения компонентов и разницу между ними.






температуры кипения компонентов.Фактические точки кипения будут зависеть от типа используемого насадки. Чем больше разница между ними, тем легче может быть выполнено разделение.



Вещества, не являющиеся близкородственными. Смеси с постоянной температурой кипения.
Если вещества не являются тесно связанными друг с другом, они могут образовывать постояннокипящие смеси. В этом случае можно обратиться к списку известных в настоящее время смесей с постоянной температурой кипения (стр. 55). Достаточно сказать здесь, что вода образует смеси с минимальной температурой кипения с большинством органических веществ, что вообще такие смеси встречаются чаще всего, когда молекулярный вес одного из компонентов не является нормальным в жидком состоянии, и что это вообще является случае с такими составляющими случае, которые содержат гидроксильную группу.








#	Основные пометки.

Оценка результатов.	#

Следует также помнить, что, когда точки кипения двух веществ близки друг к другу, достаточно небольшого отклонения от нормальной кривой зависимости температуры кипения от концентрации, чтобы вызвать образование постоянно кипящих смесей, или, по крайней мере, кривой на большей части их общая протяженность с одного конца, как правило, соответствующая самой низкой температуре, от почти горизонтальной. Показано (стр. 203), что при кривых такой формы очень трудно в области их горизонтальной части выделить лишнюю составляющую и может стать невозможным.











Два компонента.225

Если получается смесь, которая перегоняется без изменения состава, температура кипения которой намного ниже температуры кипения более летучего компонента, т.е. например нормальный пропиловый спирт и вода, или метиловый спирт и бензол, или если он значительно выше точки кипения самого высококипящего компонента, как в случае азотной кислоты и воды, то вообще как постояннокипящая смесь, так и избыток можно использовать




Отдельный компонент в чистом виде. С другой стороны, если температура кипения очень близка к температуре кипения одного из компонентов, как в случае этилового спирта и воды (рис. 81) или нормального гексана и бензола


Если это так, то выделить этот компонент в чистом виде практически невозможно, а выделение постояннокипящей смеси может оказаться невозможным даже при избытке компонента, кипящего при совсем другой температуре. Таким образом, в указанных выше случаях, каков бы ни был состав исходной смеси, нельзя сочетать нормальный гексан, этиловый спирт, бинарный гексан



















[image: ]Бензольную смесь или постояннокипящую спирто-водную смесь можно получить в чистом виде фракционной перегонкой, но таким путем можно получить только наиболее труднолетучий компонент — бензол или воду.
Содержание воды в молярных процентах (из значений Нойеса и Варфа!)

Рис. 81. Температуры кипения смесей этилового спирта и воды.




С другой стороны, состав постояннокипящей смеси зависит от давления. Уэйд и Мерриман
[footnoteRef:193]продемонстрировали для смесей этиловый спирт-вода, что содержание воды в азеотропной смеси уменьшается с падением давления, и что


 [193: Уэйд и Мерриман: Влияние воды на температуру кипения этилового спирта при давлениях выше и ниже атмосферного давления. Trans, Chem., Soc. 99, 997 (1911). Также Мерриман: Давление паров низших спиртов и их азеотропных смесей с водой, там же, 103, 628 (1913).



Янг-Праль, дистилляция.	15] 



при давлении ниже примерно 75 мм такая смесь вообще не образуется. Следовательно, теоретически возможно выделить как этиловый спирт, так и воду в чистом виде из смеси этих веществ путем перегонки при достаточно пониженном давлении. На практике, однако, разделение спирта при низком давлении было бы столь же трудным, как и отделение азеотропной смеси при атмосферном давлении.






разделение компонентов.В главе VIII было рассмотрено, как состав дистиллята относится к общему уловленному количеству. Там же приведены полные подробности разделения бензола и толуола фракционной перегонкой в ​​обычной и улучшенной статье (стр. 116 и 179).





[bookmark: bookmark304]Необходимое количество фракций и выбор насадки.
При многообразии учитываемых моментов трудно установить какие-либо определенные правила относительно числа фракций, на которые необходимо разделить дистиллят, число которых зависит главным образом от следующих моментов:



a) эффективность используемого навесного оборудования;
b) приблизительное количество каждого компонента;
c) разница температур кипения компонентов;
d) форма кривой температура кипения-концентрация.
эффективность сочинения.Вообще говоря, чем эффективнее крышка, тем меньшее количество фракций требуется для данной смеси.


Количество каждого ингредиента.Приблизительное количество каждого ингредиента необходимо учитывать не только при определении количества отдельных фракций, но и при выборе насадки для использования.



Это, например, Б. Предположим, что из смеси 30 г бензола с 270 г толуола необходимо как можно полнее выделить бензол.


#	Основные пометки.

#	Основные пометки.

Удобнее всего было бы использовать самую производительную насадку, имеющуюся для первой перегонки. Если извлечение толуола не считать особо важным, то не имеет значения, что после завершения перегонки вся жидкость стекает обратно из приставки в колбу, в этом случае можно использовать многокамерную барботажную приставку. использоваться. Предпочтительна очень медленная перегонка: вероятно, лучше всего собрать все, что ниже 110,0°, в одну фракцию, а от 110,0—110,6° — во вторую фракцию. Тогда большой остаток будет состоять из чистого толуола.











Необходимое количество фракций и выбор насадки.227

стоять. Эту же головку можно было бы использовать для второй перегонки, и дистиллят можно было бы собрать на 3 или 4 фракции, уровни температуры которых зависели бы от эффективности головки. С 18-секционной головкой Young & Thomas почти 20 г дистиллята, вероятно, опустились бы ниже 81,2°. Из-за малого размера получаемых фракций для дальнейшей перегонки пришлось бы использовать приспособление с меньшим количеством секций. Было бы важно, чтобы количество жидкости, сконденсировавшейся в насадке, оставалось как можно меньшим. Таким образом, верхняя часть испарителя с 5 отсеками, вероятно, будет наиболее подходящей.









Если бы исходная смесь содержала 270 граммов бензола и 30 граммов толуола и требовалось извлечь толуол, было бы также выгодно использовать очень эффективную насадку. Так как в этом случае очень важно, чтобы жидкость после окончания перегонки как можно полнее вытекала из приставки в колбу, то наиболее подходящей для этой цели была бы испарительная приставка из многих отсеков.






Смесь такого состава при перегонке через очень эффективный дистиллятор дает значительное количество почти чистого бензола. Что касается извлечения толуола, то первые 100 г или даже больше не нужно было повторно перегонять. Помимо этого предварительного опыта, можно было собрать следующие фракции: до 80,5, от 80,5 до 95,6 и выше 95,6°. Если до окончания перегонки температура поднимается до 110,6°, то остаток представляет собой чистый толуол, в противном случае его необходимо перегнать. При втором фракционировании дистиллят из первой фракции I состоял из почти чистого бензола и мог быть отброшен.












температура кипения компонентов.В случае смесей близкородственных веществ или веществ, нормально ведущих себя при перегонке, чем больше разница между температурами кипения, тем легче разделить компоненты перегонкой. Так, как было показано на стр. 143, смесь нормального и изопентана (КП 36,3° и 27,95° соответственно) требует значительно большего числа фракций, чем бензола и толуола, при использовании одинаково эффективной присадки в обоих случаях становится.









Кривая концентрации температуры кипения.Если форма кривой температура кипения-концентрация нормальная, то в высокотемпературной области она круче, чем в низкотемпературной. Таким образом, в целом уровни температуры выше средней температуры могут быть несколько выше, чем ниже. Другими словами: в 15*







При более высоких температурах количество фракций может быть несколько меньше. Если действительные температуры кипения смесей двух веществ ниже соответствующих нормальной кривой, то эта разница особенно заметна выше и ниже средней температуры. Если кривая очень полога вблизи своего нижнего конца, то число фракций должно быть значительно увеличено в области более низких температур, а выше средней температуры оно может быть уменьшено. Однако в большинстве случаев данные для построения кривой зависимости температуры кипения от концентрации отсутствуют. Если только по природе веществ, образующих смесь, нельзя судить, вероятно, велико отклонение реальной кривой от теоретической или нет,














[bookmark: bookmark306]Три ингредиента.
Когда присутствуют три вещества и смесь ведет себя нормально при перегонке, легче всего отделяется наименее летучий компонент, а труднее всего отделяется среднее вещество.


С другой стороны, если компоненты не являются тесно связанными, может образоваться одна или несколько смесей с постоянной температурой кипения, что усложнит задачу. Смесь этилового спирта, бензола и воды, т.е. Б. имеет тенденцию при перегонке распадаться на а) постоянно кипящую тройную смесь, б) одну из трех возможных бинарных азеотропных смесей и в) чистый компонент, находящийся в избытке. Однако может также случиться, что вещества в исходной смеси присутствуют в таких пропорциях, что образуются только 2 фракции а и b или а и с или даже фракция а поодиночке. На самом деле существует 12 различных способов разделения, или, как 13-й способ, смесь может перегоняться в неизменном виде (стр. 201).












#	Основные пометки.

#	Основные пометки.

Кроме того, присутствующие материалы могут быть способны образовывать одну или две бинарные, но не тройные смеси с постоянной температурой кипения. Это напр. Так обстоит дело, например, с изоамиловым спиртом, бензолом и водой, так как могут образовываться только азеотропные смеси бензола и воды (КП 69,25°) или воды и амилового спирта (КП 95,15°). Таким образом, разделение в этом случае может происходить пятью различными способами, с другой стороны, смесь ни при каких обстоятельствах не может быть перегнана без изменения ее состава. При использовании начальных букв А., Б. и В. для компонентов - спирта, бензола и воды - возможны следующие возможности разделения:












	1-я фракция
	2-я фракция
	3-я фракция
	В том случае, если только один

	ЧБ. .
	Оу. .
	А
	единая бинарная смесь

	ЧБ. .
	Оу. .
	Вт
	постоянная температура кипения

	ЧБ. .
	Б. .
	А
	может, напр. Б. в

	ЧБ. .
ЧБ. .
	Оу. .
А. . .
	—
	смесь этилового спирта (AJ,

	
	
	
	Бензол и изоамиловый спирт (А2)

	были бы следующие 3 возможности разделения:


Анализ смеси многих индивидуальных веществ.
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Подробное описаниеj Фракция 2-я Фракция 3-я Фракция
Упражнение на разделение трех		АХ	
близкородственные жидкости	А^Б...		ß1	...		
метилацетат, этилацетат и А	ИксSS. . .А		2	...		
Пропилацетат (как обычная, так и улучшенная головка) приведен в главах с VII по XIV).

III. Использование фракционной перегонки как метода количественного анализа

подробно обсуждалось в главе XVI.
IV. Общее исследование качественного и количественного состава смеси многих отдельных веществ, когда известен только общий характер основных составляющих или когда один



знает только о наличии одних веществ, но не знает, какие другие могут присутствовать.


Грубая оценка состава.Если смесь, состоящую из многих отдельных веществ, качественный состав которых известен лишь частично, перегоняют через эффективный дистиллятор, собирая дистиллят на фракции либо одинакового температурного уровня, либо примерно равного веса, то часто можно получить приблизительную оценку температур кипения и количеств составляющих, полученных в первом случае из количеств дистиллята, во втором случае из температурных уровней или вообще из значений Aw/^t.










причины неуверенности.Неопределенности могут возникнуть, когда а) присутствуют два вещества с очень близкими температурами кипения, б) один из компонентов присутствует в относительно очень малых количествах или в) когда два или более вещества образуют смеси с постоянными температурами кипения.






a) [bookmark: bookmark308]Два компонента кипят почти при одной температуре.

Если в смеси присутствуют изомерные члены гомологического ряда, то в некоторых случаях можно с большой вероятностью предположить, что их температуры кипения очень близки.


Пентаны в нефти.В качестве примера этого уже сообщалось о перегонке легкой нефти из американской нефти.

[footnoteRef:194], который в основном состоит из бутанов, пентанов и гексанов. Даже если использовать весьма эффектный очерк, показанный на рис. 53 (стр. 171), результаты первой перегонки, по-видимому, указывают на наличие только одного вещества между бутанами и гексанами, кипящего примерно при 33°, и только после повторных перегонок. фракционированием является наличие нормальных и изопентанов с температурами кипения 36,3 и 27,95°, с другой стороны, тот факт, что значения Zlw/ZU уменьшаются для средних фракций, а ниже и выше увеличиваются, ясно показывает, что это не имеет отношения к однородному веществу.









 [194: Янг и Томас: Некоторые углеводороды от American Petroleum, I. Нормальный и изопентан. Trans, Chem., Soc. 71, 440 (1897).
] 

Это видно из таблицы 77, в которой приведены результаты первых трех фракционирований. Видно, что при первом фракционировании самые высокие значения Aw/At имеют фракции 5 и 6. Во второй наибольшие значения имеют фракции №5 и 7, а в третьей – №4 и №7.


Таблица 77.
	я
	II.
	III.

	№ фракции


	конечная температура

= т
	Ав~Эт

	т
	фу
	т
	фу
~ В

	
	Степень
	
	Степень
	
	Степень
	

	1
	—
	—
	28.05
	?
	27,95
	

	2
	28,5
	В
	29:15
	68
	29:15
	35

	3
	29,9
	72
	30,55
	71
	30,5
	74

	4
	31:3
	58
	31,7
	123
	31,5
	172

	5
	32,85
	179
	32,45
	204
	32,3
	135

	6
	33,85
	242
	33,5
	140
	33,3
	110

	7
	—
	—
	34,45
	168
	34.05
	193

	8-й
	35,25
	136
	35,4
	142
	34,9
	142

	9
	36,8
	74
	36,8
	81
	36,1
	117

	10
	41,1
	17
	| 37,8
	54
	37,1
	88



Рассматривая 5 и 6 как фракцию, значения
Ау / Вв первых трех фракциях 204, 167 и 121 соответственно, значения № 4 в трех фракциях равны 58, 123 и 172, а значения № 7 во 2-й и 3-й фракциях равны 168 и 193.

Весь ход разделения еще лучше представлен на схеме рис. 36 (стр. 131). Оба пентана можно получить в чистом виде только перегонкой или, по крайней мере, после удаления небольшого количества примесей азотно-серной кислотой. Однако не представляется возможным отделить таким образом любой углеводород, кипящий при более высокой температуре, чем нормальный пентан.






гексаны в нефти.Гексаны приведены в качестве примеров.[footnoteRef:195]Предварительная перегонка через обыкновенный или умеренно мощный дистиллятор, по-видимому, указывает на наличие единственного вещества, кипящего около 66°. После нескольких фракционирований с очень эффективным связыванием можно понять, что происходит дальнейшее разделение, как в случае пентанов, на 2 компонента, с другой стороны, после длительного фракционирования обнаруживается, что разделение еще не достигло все кончено. Были проведены две серии фракционирования: одна с американской нефтью, другая с галисийской нефтью.


 [195: Янг: Состав American Petroleum. Trans, Chem., Soc. 73, 9051898).
] 

Используемый материал.Американская нефть вначале перегонялась главным образом между 28 и 95° и была очень богата гексанами, вес дистиллята, перегоняемого между 56 и 74°, составлял около 800 г. Ароматические углеводороды не удалялись обработкой азотной серной кислотой перед фракционированием.





Из галицийской нефти углеводороды ниже 40° и выше 72° были предварительно в значительной степени отделены перегонкой, а бензол был удален до начала фракционной перегонки Вес галицийской нефти был примерно в пять раз больше американской нефти.




Используемые вложения.Фракционирование американской нефти проводили с помощью аэраторной приставки Юнга и Томаса с 12 отсеками. Комбинированный барботер и терморегулируемая приставка, уже использовавшаяся для разделения пентанов рис. 53 (стр. 171), была использована для фракционирования галициана.





Галисийская нефть, мягко говоря, содержала меньше пентана и гептана, чем американская нефть, а используемый состав был более эффективным.


Описание результатов.В таблице 78 приведены уровни температуры и значения Aw/At для четвертого фракционирования


	Таблица 78.
	Американская нефть указана. Известно, что вскоре после начала дробления дробь





	IV
	IV
	

	уровень температуры

	фу
	уровень температуры

	Aw~Äi

	

	Степень
	
	Степень
	
	от 65 до 66°ден

	57-60
60-61,5
	9.1
31:8
	66-67
67-68
	80,5
87,1
	наивысшее значение для Zl w/A t

	61:5-63
	54,1
	68-69
	90,2
	имеет. На более поздних

	63-64
	56,1
	69 -70,5
	60,7
	фракционирование упало

	64-65
65-66
	94,7
102,0
	70,5-73
	24,3
	с другой стороны, отношение для соответствующего



Фракция (выше 65°) неуклонно снижалась, и после 10-го фракционирования эта фракция имела наименьшее значение.


Графическое представление.Что касается средней фракции, то ступенчатое изменение значения Aw/At очень похоже на


[image: ]

с тем, что наблюдается для двух пентанов. В остальном, однако, фракционирование обнаруживает явные различия, которые становятся особенно ясными, если сравнить кривые (рис. 82), изображающие разделение гексанов, с соответствующими кривыми для пентанов (рис. 36, стр. 131).




Так как количество галисийской нефти было намного больше, чем американской, то вес дистиллята, проходящего между 60 и 70°, принимался в обоих случаях равным 100, в каждом фракционировании 4-я и 7-я галисийские совпадали, только для каждой из этих двух пар проведена по одной кривой, на которой крестиками (как и в других случаях) отмечены даты для американской нефти, а кружками - для галисийской. Фракционирование американской нефти обозначают IVAi XA и т. д., галисийской IVG, VIIG и т. д.








Для пентанов значения Aw/At после 5-го фракционирования показали неуклонный рост для низшей и высшей фракций, пока при 13-м фракционировании последняя часть жидкости очень постоянно кипела при 36,3°, а при 18-м фракционировании первая часть дистиллята была очень постоянной при 27,95°. Другими словами, при этих двух температурах кривые становятся полностью горизонтальными.
Высшие фракции.В случае гексанов, напротив, не было получено ни одной фракции с совершенно постоянной температурой кипения, даже когда в случае с американской нефтью жидкость с температурой выше 66° подвергалась фракционированию 31 раз. Фактически, даже самое высокое значение Aw/At (около 69,1°) показало лишь очень небольшое дальнейшее увеличение после 16-го фракционирования и даже немного уменьшилось после 21-го фракционирования.




В случае галисийской нефти после 11-го фракционирования дальнейшего улучшения значения Aw/At для фракции чуть выше 69° не наблюдалось.

Самые низкокипящие фракции.Для американской нефти самое высокое единичное значение Aw/At для более низких температур было достигнуто при 12-м фракционировании. (189 при переходе между 60,85 и 61,0°). При 16-м фракционировании пиковое значение упало до 141 для фракции от 60,75 до 60,9, тогда как значения фракций выше и ниже этой температуры показали тенденцию к увеличению.

В случае с галисийской нефтью самое высокое единичное значение Aw/At для более низких температур было достигнуто при 11-м фракционировании. (790 на долю 60,6—60,85°.) На последнем, 17-м. Дробление, максимальное значение было только 626 для дроби между 60,55 и 60,75 °, но даже в этом случае значения для более высоких и более низких дробей, казалось, немного увеличились.

Интерпретация экспериментов.Эти факты можно объяснить, если предположить, что во фракции, кипящей примерно между 59 и 72° как американской, так и галисийской нефти, имеется по крайней мере 4 вещества, из которых 2 имеют недалеко от 61° и 2 недалеко от 69,5°. В этом случае сначала следовало бы наблюдать кажущееся выделение одного вещества, кипящего около 66°, подобно тому как в случае пентанов впервые наблюдалось выделение кажущегося однородного компонента, кипящего около 33°. Кроме того, тогда должно показаться, что произошло дальнейшее разделение на 2 компонента с точками кипения примерно 61° и 69,5°, что соответствует разделению двух пентанов, кипящих при 27,95° и 36,3° соответственно.










Однако, в то время как два пентана можно разделить в чистом виде, два компонента гексановых фракций не могут быть разделены. Наоборот, в более поздних дроблениях наблюдается начало дальнейшего расщепления. Но эти два последних разделения обязательно должны быть намного более трудными, чем предыдущие, поскольку точки кипения компонентов каждой пары гораздо ближе друг к другу, чем кажущиеся точки кипения самих пар. Наиболее эффективное присоединение одного из компонентов может быть разделено в чистом виде исключительно фракционной перегонкой.










изогексан и диэтилметилметан.Что касается компонентов, кипящих при температуре около 61°, то, возможно, присутствуют два изомера с формулами (СН3)2СН-СН2—СН>—СН3 и (С2Н5)2СН—СН3, которые, безусловно, чрезвычайно сходны. в их физических свойствах. Сомнительно, однако, чтобы какой-либо из этих парафинов до сих пор производился в совершенно чистом состоянии, и нельзя полагаться на точность определения их температуры кипения и удельного веса. Не доверяя весам настолько, чтобы определить уровни температуры или характеристики. Чтобы иметь возможность составить какое-либо мнение о соотношении количеств этих двух углеводородов путем взвешивания фракций.
диизопропил.Напротив, наблюдаемая спец. Масса (минимум 0,6728 при 0°/4° для фракции 60,55–60,75°) несколько выше наиболее вероятного значения для изогексана (около 0,6721 при 0°/4°). Это может быть связано с присутствием небольшого количества диизопропила, (СН3)2СН—СН(СН3)2, кипящего при 58,1° и имеющего несколько более высокие уд. имеет вес. (0,67948 при 0°/4°.) Однако также возможно, что пентаметилен (КП ок. 50,5° удельный вес 0,7506 при 20,5°/49), который наверняка содержится в нефти, не был полностью удален.




Обычный гексан и еще один ингредиент.Относительно фракций, кипящих около 69,5°, можно сослаться на следующие факты. Температура кипения чистого нормального гексана 68,95°, его спец. Вес при 0°/4° 0,67697. Но в последнем фракционировании галисийской нефти фракция от 69,12° до 69,20° имела наибольшее значение Aw/At, а ее уд. Вес при 0°/4° составлял примерно 0,685.





Более высококипящая часть американской нефти подвергалась фракционированию 31 раз. Затем каждую фракцию несколько раз обрабатывали азотной кислотой, а затем с намерением?


осадок чистый нормальный гексан, несколько раз фракционированный. Лучший образец, который удалось получить, кипел при 69,05° и имел спектр при 0°/4°. Вес 0,67813.


В обоих случаях спец. Вес фракции более чем на 66° выше, чем у чистого нормального гексана. Во фракциях от 66° до 69° отклонение было небольшим, но выше 69° удельный вес резко возрастал. В ходе фракционирования были сделаны следующие определения:




Таблица 79.
	Температура-
	спец. масса
	Температура-
	спец. масса

	шаг
	при 0°/4°
	шаг
	при 0°/4°

	Степень
	
	Степень
	

	66,4-67,85
	0,6793
	69,4 -69,55
	0,6898

	68,6 - 68,85
	0,6802
	69,5-69,7
	0,6962

	68.95-69.03
	0,6803
	69,7 -69,95
	0,7095

	69,0 -69,1
	0,6815
	69,95-70,15
	0,7157

	69:25-69:4
	0,6856
	70,2 -74,0
	0,7306


Тот факт, что фракции с наибольшими значениями Aw/At выкипают при температурах, лишь немного превышающих температуру кипения чистого нормального гексана (около 69,1° для американской нефти и около 69,2° для галисийской), доказывает, что либо значительное количество другого вещества, имеющего температуру кипения лишь на долю градуса выше, чем у нормального гексана, или что присутствует меньшее количество вещества, не более чем на 2 или 3° выше температуры кипения. Столь трудность разделения доказывает, что разница температур кипения едва ли может быть больше 3°.

Просветление за счет спец. веса.Если указанные в таблице 79 спец. Если сравнить массы фракций со средними температурами, то можно увидеть, что выше 69° наблюдается очень резкое увеличение спек. используемый вес. Это также, по-видимому, указывает на то, что температура кипения второго вещества не так уж далека от точки кипения нормального гексана. Когда это вещество находится при гораздо более высокой температуре, т.е. б. 80°, то повышение, конечно, вначале будет более постепенным.Кроме того, на стр. 132 показано, что гексаметилен, кипящий при 80,85°, можно отделить от гексанов фракционной перегонкой.
метилпентаметилен.Расследования Марковникоффа и Зелинского проливают дополнительный свет
[footnoteRef:196] [footnoteRef:197]и из Ашана[footnoteRef:198]про российскую нефть см. в этом вопросе. Оказалось, что это большое количество гексаметилена (КП 80,85° с. Г. 0,7968 при 00^0)
[footnoteRef:199]и метил-пентаметилен (КП около 72°, удельный вес около 0,6766 при 0°/4°). Эти два вещества также были получены синтетическим путем. Эти два углеводорода значительно различаются по своему поведению по отношению к дымящей азотной кислоте, так как гексаметилен даже при нагревании подвергается медленной атаке с образованием большого количества адипиновой кислоты, в то время как метилпентаметилен реагирует очень быстро при обычных температурах с выделением значительного количества тепла, при этом образуется уксусная кислота, являющаяся основным продуктом окисления.







 [196: Марковников: О метилциклопентанах различного происхождения и некоторых их производных. Берлин ок. 30, 1222 (1897).
]  [197: Зелинский: Исследования в гексаметиленовом ряду. Там же, 30, 387 (1897).
	]  [198: Ашан О вхождении метилпентаметилена в кавказский петролейный эфир. Берлин ок. 31, 1803 (1898).
]  [199: Получают синтетически гидрированием бензола по Сабатье и Майе. Они дают точку кипения 81° ниже 755 мм и удельный вес 0,7843 при 13,5° (= 0,7970 при 0°). С.р. 137, 240 (1903).

] 

Теперь фракции выше 69° до примерно 72° или 73° подвергаются на холоду воздействию дымящей азотной кислоты с выделением большого количества тепла с образованием большого количества уксусной кислоты. Таким образом, можно заключить, что вещество, присутствующее в американской и галисийской нефти, которое кипит ненамного выше обычного гексана, представляет собой метилпентаметилен.





Представление чистого нормального гексана.При нагревании с дымящей азотной кислотой можно удалить не только метилпентаметилен, но и изогексаны и др., углеводороды, содержащие группу >СН. Было установлено, что при длительном нагревании с дымящей азотной кислотой и последующей перегонке 2—3-кратной перегонки фракций галицийской нефти перегонки между 66 и 69,2° был получен почти чистый нормальный гексан. Нормальный парафин, полученный из фракций между 66° и 68,95°, действительно оказался совершенно чистым.








Резюме результатов.Выше было показано, что при перегонке этой фракции американской или галисийской нефти жидкость, представлявшаяся сначала как одно вещество с температурой кипения около 66°, оказывается смесью 4 веществ, а именно двух изомерных гексаны, кипящие почти при одной температуре 61° кипения, нормального гексана и метилпентаметилена с температурами кипения 68,95° и около 72° соответственно. Первые два вещества очень похожи друг на друга, два других — нет.








#	Основные пометки.

Два компонента кипят почти при одной температуре.#

Амиловые спирты в сивушных маслах.В качестве еще одного примера двух очень похожих жидкостей, часто встречающихся, следует упомянуть изомерные амиловые спирты, содержащиеся в сивушных маслах. Перегонка через обычную головку потребовала бы длительного непрерывного фракционирования, чтобы обнаружить присутствие двух изомерных амиловых спиртов даже в






Один или несколько ингредиентов присутствуют в небольшом количестве.237
предлагать. Их точки кипения настолько близки, что разделить их очень сложно даже с помощью чрезвычайно эффективной форсунки.Гексаметилен и летучий гептан. Другой пример присутствия двух веществ, кипящих почти при одной и той же температуре в сложной смеси, можно найти при перегонке той части американской или галисийской нефти, которая перегоняется между 75 и 80°. Удалось выделить жидкость с совершенно постоянной температурой кипения, а так как из нее можно было получить производные гексаметилена

[footnoteRef:200]был сделан вывод, что это вещество было выделено в чистом виде. Однако позже было обнаружено, что жидкость может частично, но не полностью застыть в обычной охлаждающей смеси. В этом случае фракционной кристаллизацией был получен почти чистый гексаметилен с практически той же температурой кипения, что и раньше, но теперь с резкой температурой плавления и заметно более высоким удельным весом.






[footnoteRef:201]. Вещество, выделенное фракционной перегонкой, представляло собой, по-видимому, лишь смесь двух углеводородов, а именно гексаметилена с гептаном, первый из которых присутствовал в гораздо больших количествах и температуры кипения которого были почти одинаковыми, либо же эти два вещества образуют смесь постоянных с температурой кипения почти такой же, как у гексаметилена.




 [200: Fortey: гексаметилен от American and Galician Petroleum. Транс.Хим. общество 73, 103 (1898).
]  [201: Янг и Форти: давление паров, удельные объемы и критические константы гексаметилена. Там же 75, 873 (1899).
] 

пентаметилен и триметилэтилметан.Трудности, подобные только что описанным, часто возникают при перегонке нефти. Например, американская, галисийская и русская нефть содержат некоторое количество пентаметилена, кипящего примерно при 50°. Он также содержит гексан, триметилэтилметан, который кипит почти при той же температуре. Разделить эти два углеводорода фракционной перегонкой кажется невозможным.







Лекат обнаружил, что нормальный гептан и метилгексаметилен образуют азеотроп, очень богатый гептаном, кипящий при температуре лишь немного ниже точки кипения чистого гептана. Поэтому весьма вероятно, что в двух только что описанных случаях, а также в случае нормального гексана и метилпентаметилена могли образовываться азеотропные смеси.





b) [bookmark: bookmark310]Один или несколько ингредиентов присутствуют в небольшом количестве.


Если один или несколько компонентов сложной смеси присутствуют в относительно очень небольшом количестве, они могут




легко упустить из виду. Присутствие этих материалов может быть обнаружено только путем тщательной записи веса и температуры фракций, расчета значений Aw/At или построения графика зависимости веса дистиллятов от температуры.



В главе VII (стр. 132) было описано, как было обнаружено присутствие сравнительно очень небольшого количества гексаметилена в американской нефти.


пентаметилен в нефти.Точно так же было обнаружено, что американская нефть содержит небольшое количество пентаметилена (а также триметилэтилметана)1.


Первое фракционирование всех доступных дистиллятов, полученных из петролейного эфира с помощью комбинированного барботера и терморегулируемой насадки и собранных между 37 и 60°, не дало никаких указаний на наличие какого-либо вещества с температурой кипения около 50°, как это видно из таблицы 80.




Таблица 80.
	я
	II.
	IV
	VII

	уровень температуры

	фу
Джей Ти
	уровень температуры

	фу
	уровень температуры

	Зв
В
	уровень температуры

	фу

	Градусы36 -3737 -4040 -4545 -5050 -5454 -57 557,5-59 559,5-60,4








	47,4
22,2
3.1
6.2
12.2
22,6
24,7
39,0
	Степень
36-37
37-39
39-42
42-47
47-51
51-54
54-57
57 -59,2
59,2-60,1
	47,8
11,8
5,9
4.0
6,0
16,5
14,4
17,8
38,9
	Степень
36,8-42,0
42,0-47,7
47,7-50,7
50,7-53,4
53,4-56,2
56,2-58,6
58,6-59,6
	5,0
3.1
12,9
12,6
7,8
10.3
15,7
	Степень
45,0 -49,35
49:35-50:1
50,1 -51,3
51,3 -53,7
	3,8
34,9
16,0
6.7

	окончательное фракционирование.
	
	У которой
	второй спиртзавод

	уровень температуры

	Зв
	Ав'эт

	«ция, с другой стороны, была ценностью	
спец. вес... . . ",., .			
при 0°/4°	отОлмза фракцию
■ ■ ""51 до 54° несколько выше		

	Степень
47,3-49,4549,45-49,5549,55-50,3550,35-56,4



узнаваемый, иден после 4-го на


	11,5
16,3
16,0
15,0
и дейльгенден

34,9 дюйма
	5.3
163,0
20,0
2,5
f WertDistillder 7.


	0 7029	а^S ^er	более облачные
0 7035 и	соперничатьl выше, чем для
0,6975 тот, что ниже.	
На 4-м фракционировании максимум был совершенно четким от Jw/Zk около 50°, неуклонно увеличиваясь, увеличиваясь с 12,9 дюйма и до 48,0 на 9-м.






1Янг: аа 0.

Количество материала было слишком маленьким, чтобы можно было провести разделение с помощью комбинированной шипучей и терморегулируемой крышки. Однако было проведено еще 6 фракционирований с 12-секционной барботерной насадкой, при этом значение Aw/At для фракции 49,45°-49,55° увеличилось до 163,0.




Дистиллят, 16,3 г, дает глутаровую кислоту при окислении азотной кислотой и, следовательно, содержит пентаметилен. С другой стороны, удельный вес 0,7035 при 0°/4° был слишком низким, а плотность паров 39,2 слишком высокой для чистого пемметилена (удельный вес 0,751 при 15°/15°, плотность паров 35). Поскольку расчетная плотность паров гексана равна 43, дистиллят, по-видимому, состоял из смеси пентаметилена и триметилэтилметана примерно в равном молярном соотношении. Это полностью согласуется с результатами Марковникова.






[footnoteRef:202]Овер-один, доказавший, что эти два углеводорода присутствуют в русской нефти, но что количество пентаметилена и других нафтенов, по сравнению с количеством парафинов, в русской нефти гораздо больше, чем в американской.



 [202: Марковников: Из области циклических соединений. ЛибигсЭнн. 301, 154 (1898 г.).
] 

Хлороформ.Интересен случай с хлороформом: было обнаружено, что хлороформ, приготовленный из ацетона, значительно уступает приготовленному из спирта в анестезирующих целях. Наиболее вероятным объяснением этого казалось присутствие небольшого количества раздражающих продуктов разложения, таких как хлор, фосген или соляная кислота, в хлороформе, полученном из ацетона. Этот вопрос задали Уэйд и Финнемор.





[footnoteRef:203]осмотрел. Они обнаружили, что ни обычная перегонка, ни обработка серной кислотой с последующей промывкой, сушкой и ректификацией через грушевую насадку не выявили различий между образцами хлороформа, приготовленными из ацетона, с одной стороны, и спирта, с другой.




 [203: Уэйд и Финнемор: Влияние влажного спирта и этилхлорида на температуру кипения хлороформа. Trans, Chem., Soc. 85, 938 (1904).
] 

Окончательно проблема была решена ими с помощью 5-камерной испарительной головки, которая применялась при всех последующих перегонках. То, что хлороформ и спирт образуют смесь с минимальной температурой кипения, было показано Тайером.


[footnoteRef:204]и Уэйд и Финнемор выделили и проанализировали не только этот бинарный азеотроп, но и тройную смесь хлороформ — спирт — вода, постоянно кипящую при 55,5° и содержащую 4,0% спирта и 3,5% воды. Так вот, хлороформ для анестезирующих целей всегда содержит немного спирта и следы воды, и было обнаружено, что у анестезирующего хлороформа, приготовленного из ацетона, отгонка начиналась при 55,5° и также было очевидно образование бинарной хлороформно-спиртовой смеси, кипящей при 59,4°. был узнаваем. Наоборот, в случае хлороформа, приготовленного из спирта, перегонка начиналась при 54°.





 [204: Тайер: кривые температуры кипения. журнал Америка хим.соц. 3, 36 (1899).] 

Выяснилось, таким образом, что «ацетон»-хлороформ не содержал никаких посторонних веществ, кроме спирта и воды, которые всегда присутствуют, но что небольшое количество летучей примеси содержалось в «спирте-хлороформе». Было высказано предположение, что это мог быть этилхлорид, и было обнаружено, что при перегонке хлороформа, содержащего 0,5% спирта, следы воды и 0,2% этилхлорида, жидкость начинала кипеть при смесь были размыты были. При 0,1% хлористого этила перегонка начиналась при 52,65° и были отчетливо видны признаки образования бинарной хлороформно-спиртовой смеси.






Наконец было получено прямое химическое доказательство присутствия хлористого этила в первых фракциях не только смесей, к которым добавлялись небольшие количества этого тела, но и хлороформа, приготовленного из спирта. С другой стороны, в первых фракциях «ацетонового» хлороформа нельзя было обнаружить ни малейшего признака его присутствия. Таким образом, было доказано, что превосходные анестезирующие свойства «спиртового» хлороформа были обусловлены наличием следов хлористого этила — вероятно, около 0,05%, — и г-н Роуэлл из больницы Гайс обнаружил, что «ацетоновый» хлороформ, к которому было добавлено немного этилхлорида, терапевтически идентичен хлороформу, полученному из спирта. Уэйд и Финнемор предполагают что добавление дополнительного количества этилхлорида произвело бы еще лучший эффект в виде сокращения времени индукции и общего облегчения анестезии. Потери на испарение малы, даже если хлороформ содержит до 1% хлористого этила.
















c) Смеси с постоянной температурой кипения.
Когда два или более компонентов образуют смесь с постоянной температурой кипения, трудность интерпретации результатов испытаний значительно возрастает.


#	Основные пометки.

Один или несколько ингредиентов присутствуют в небольшом количестве.#

Бензол в American Petroleum.Если вы з. Б. Подвергая перегонке американскую нефть, собирая фракции 30—60°, 60—90° и 90—120°, а затем обрабатывая каждую фракцию смесью крепкой азотной кислоты с серной кислотой, находят, что из фракции 60 -90° значительное количество динитро







бензола, а из фракции между 90 и 120° получается динитротолуол. Эти результаты позволяют предположить, что американская нефть содержит бензол и толуол, и это действительно давно установлено Шорлеммером.




Если бы, напротив, захотели разделить дистиллят на 9 мелких с шагом 10° каждая, а не улавливать его на 3 большие фракции, то после повторной перегонки оказалось бы, что при обработке каждой фракции кислотной смесью , динитробензол почти исключительно получают из дистиллята при температуре от 60 до 70°, а динитротолуол получают из дистиллята при температуре от 90 до 100°, хотя температуры кипения бензола и толуола составляют 80,2 и 110,6°.







Возможные объяснения этих фактов.Для объяснения этих фактов можно сделать два предположения: либо а) американская нефть не содержит бензола или толуола, а какие-то другие, более низкокипящие компоненты, из которых динитробензол или Динитротолуол, образующийся при действии азотной кислоты, или б) Бензол и толуол при смешении с парафинами, содержащимися в нефти, переходят на 14—15° ниже их фактической температуры кипения.







Первое предположение, касающееся превращения углеводорода, отличного от бензола, в динитробензол, действительно было сделано наблюдателем. Но практически с уверенностью можно предположить, что правильным является второе, поскольку было обнаружено, как уже упоминалось, что при смешивании нормального гексана (КР 68,95°) с, например, Б. Перегоняют 10% бензола, бензол не отделяется, а переходит с гексаном при 68,95°. Тот факт, что при перегонке американской нефти большая часть бензола уходит ниже 69° (главным образом при 65—66°), находит, наконец, свое объяснение в присутствии изомерных гексанов, кипящих при более низкой температуре, чем нормальный гексан, а также в температура кипения бензола понижается.











этиловый спирт, бензол и вода.О поведении смесей этилового спирта, бензола и воды уже сообщалось (стр. 201). Однако следует также указать, что при перегонке смеси равных массовых частей бензола с 95-процентным спиртом через очень эффективную насадку наиболее высококипящее вещество – вода – проходит в первой из трех перегонок. фракции, на которые можно разделить дистиллят, и что остальная часть бензола переходит во вторую фракцию, а третья фракция или остаток состоит из того компонента, который сам по себе имеет самую низкую температуру кипения, а именно из спирта.









Янг-Праль, дистилляция.	16

Алифатические кислоты и вода.Если далее смесь
Муравьиная ^ уксусная и масляная кислоты перегоняются с водой, поэтому стремится
их разделить на 3 или более из следующих компонентов:В присутствии большого количества воды вся масляная кислота переходит в самую низкокипящую фракцию, тогда как последняя фракция состоит из уксусной кислоты, когда ее было много. Хотя а вот уксусная кислота с водой








1. Масляная кислота-вода (смесь с минимальной температурой кипения) 99,4
	
2. вода100.0	
3. муравьиная кислота 100,7	
4. муравьиная кислота-вода (смесь
с максимальной температурой кипения 107,3	
5. уксусная кислота 118,5	
6. масляная кислота 163,5	
не образует смеси с минимальной температурой кипения, очень трудно выделить кислоту из ее разбавленной водной формы перегонкой

Раствор разделяется, и если количество кислоты сравнительно невелико, то она может полностью разложиться с водой при температуре ниже 107°. В этой оболочке последняя фракция состоит из постоянно кипящей смеси муравьиной кислоты и воды. В этом случае кислоты превращаются в порядке, обратном их температурам кипения. щука




[footnoteRef:205]нашли, что при перегонке смеси уксусной, масляной и энантовой кислот с большим количеством воды вся энантовая кислота переходит в первую часть дистиллята, что средняя часть содержит главным образом масляную кислоту, а последняя часть — уксусную кислоту, который состоял из двух других, был почти свободен. Гехт указывает, что уксусная кислота смешивается с водой во всех отношениях, выделяя значительное количество тепла; Масляная кислота также смешивается с водой во всех соотношениях, но наблюдается лишь очень небольшое количество тепла, тогда как энантовая кислота почти нерастворима в воде.




 [205: Hecht: Об изогептиловой кислоте из ß-hexylodür. Либигс Энн. 209, 321 (1881).
] 

Смеси с постоянной температурой кипения.	#

#	Основные пометки.

Смеси с постоянной температурой кипения.	#

Определение качественного и количественного состава смесей жирных кислот представляет собой сложную задачу.Предлагаемые методы анализа основаны либо 1. на соотношении растворимостей кислот или их солей, либо 2. на соотношении скоростей перегонки кислоты или их сложные эфиры. Методы, основанные на скорости перегонки летучих кислот с водяным паром, принадлежат Рейли.





[footnoteRef:206]проверено и обсуждено. Он также разработал метод, с помощью которого можно идентифицировать одну кислоту в разбавленном водном растворе или можно определить процентное содержание двух или более кислот в разбавленном растворе.



 [206: Рейли: Определение летучих жирных кислот усовершенствованным методом дистилляции. Может быть. проц. Роял Дубл. общество 15 (NS), 513 (1919).
] 
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	молочный жир.молочный жир
	
	Таблица 81.
	

	сложный
	глицериды
	
	процент

	глицеридов,
	диоксистеариновая кислота.
	. С18Н34(ОН)2О2
	1.04

	значительное количество
	олеиновая кислота . . . .
	• С18Н34О2
	33,95

	жирных кислот. в
	стеариновая кислота . . .
	■ ^18®36^2
	1,91

	Состав, несомненно, немного изменится, но

	пальмитиновая кислота . . .Миристиновая кислота. . .лауриновая кислота . . . .


	■ С]4H28O2• C12H2402
	40,51
10.44
2,73

	Таблица 81 дает каждому
	каприновая кислота. . . .
	• с10Н20О2
	0,34

	Упасть представление о
	каприловая кислота. . . .
	• ^sB-ißOg
	0,53

	вид и соотношение
	капроновая кислота. . . .
	
	2,32

	умеренное количество этих
	Масляная кислота . . . .
	• C4H802
	6.32


глицериды.
При анализе молочного жира, если необходимо определить как растворимые (метод Райхерта-Воллни-Мейсля), так и нерастворимые (метод Поленске) летучие жирные кислоты, 5 г жира, 20 г глицерина и 2 см3 50% едкого натра растворяют в воде (не спирта) в колбе на 300 мл до завершения омыления. Мыло растворяют в 90 мл горячей воды. Добавляют 50 мл нормальной серной кислоты и около 0,1 г мелкоизмельченной пемзы и смесь перегоняют. Скорость перегонки такова, что 110 куб. см перегоняются примерно за 20 минут. Затем приемник (колбу) заменяют 25-кубовым цилиндром и перегонку прекращают. Хорошо охлажденный дистиллят в колбе фильтруют, постояв некоторое время, 100 см3 фильтрата используют для определения растворимых,















Из жирных кислот, присутствующих в масле, масляная кислота является единственной, которая смешивается с водой во всех соотношениях. Он образует с водой азеотропную смесь, которая, по Лекату, кипит при 99,4° при нормальном давлении и содержит 18,4% масляной кислоты.




Поэтому можно с уверенностью предположить, что вся масляная кислота, содержащаяся в масле, содержится в 110 мл дистиллята. Что касается высших кислот, то их растворимость в воде уменьшается с увеличением молекулярной массы. В любом случае пальмитиновая, стеариновая и олеиновая кислоты практически нерастворимы. Все эти высшие кислоты в природе образуют с водой азеотропные смеси, названные Лекатом «гетерогенными смесями», но давление паров пальмитиновой, стеариновой, олеиновой и диоксистеариновой кислот настолько низкое, что испаряемые количества должны быть чрезвычайно малы.










В. Х. Киркхэм[footnoteRef:207]Государственный аналитик из Восточной Африки, чья лаборатория в Найроби находится на высоте 5500 футов над уровнем моря, постоянно получал очень маленькие значения при анализе масла методом Поленске. Это побудило его исследовать влияние давления на числа Райхерта-Мейсля и Поленске и обнаружил, что с увеличением давления число Райхерта-Мейсля увеличивается медленно, а число Поленске увеличивается очень быстро.




 [207: Киркхэм В.Х.: Влияние давления на ценности Поленске и Райхерт-Мейсля. Аналитик 45, 293 (1920).
] 

Киркхэм провел определения растворимых и нерастворимых жирных кислот при давлении от 100 до 1000 мм и обнаружил, что

числа Поленске могли быть удовлетворительно воспроизведеныТv (P−k)
формулаВ =	7—>
ПК

где V и v — числа Поленске, соответствующие давлениям P и p соответственно, а константа k равна 45.
Числа Райхерта-Мейсля довольно хорошо согласуются с формулой
V—к' = ——совпадение, лог р

Наблюдаемые и расчетные значения приведены в таблице 82.

Таблица 82.
	давление в мм

	Числа Райхерта-Мейсля

	номера Польши

	
	наблюдаемый

	рассчитанный

	наблюдаемый

	рассчитанный


	100
	22.34
	22.58
	0,19
	0,19

	180
	24.43
	24:19
	0,48
	0,48

	250
	25.57
	25:10
	0,75
	0,73

	380
	26,93
	26.23
	1.14
	1:19

	450
	27:13
	26,69
	1,61
	1,44

	627
	27.60
	27.60
	2.06
	2.07

	760
	27,99
	28:12
	2,68
	2,55

	900
	28:17
	28.60
	—
	—

	1000
	28.05
	28,87
	3,40
	3,40



Другими словами, числа Поленске примерно пропорциональны полным давлениям, но растут несколько быстрее, чем они, тогда как числа Рейхерта — Мейсля в очень грубом приближении пропорциональны логарифмам давлений, но растут несколько медленнее их.



Давление паров некоторых жирных кислот известно для диапазона температур. Хотя эти температуры обычно превышают 100°, они все же дают возможность варьировать кислотность дистиллята при паровой перегонке этих кислот.



Рассчитайте общее давление, приняв, что плотность паров этих высших кислот нормальная и что кислоты не растворяются в воде.


Таблица 83. Миристиновая кислота, D=114; вода, Д=9.
	Т»С
	давление паров
	ПА»А
	Процент кислоты в дистилляте


	общее давление


	Общая кислотность—— 0,10 '


	
общее давление


	
	кислота
	Вода
	пж
	
	
	

	190,8
	10,0
	9 609
	0,013 18
	1301
	9 619
	135

	207,6
	20,0
	13 655
	0,018 55
	1821
	13 675
	133

	217,4
	30,0
	16 550
	0,022 96
	2245
	16 580
	135

	223,5
	40,0
	18 573
	0,027 28
	2656
	18 613
	143




лауриновая кислота, D=100; вода, Д=9.
	164,5
	8,0
	5 210
	0,017 06
	1,64
	5 218
	314

	174,1
	12,0
	6 576
	0,020 28
	1,99
	6 588
	302

	185,9
	20,0
	8 625
	0,025 76
	2,51
	8 645
	291

	195,5
	30,0
	10 633
	0,031 35
	3.04
	10 663
	285

	203,0
	40,0
	12 437
	0,035 73
	3,45
	12 477
	277

	
	
	Энантовая кислота, D = 6£
	>; вода, Д=
	= 9
	

	144,0
	50,0
	3 040
	0,1188
	10,62
	3 090
	3436

	160,0
	100
	4 652
	0,1552
	13.44
	4 752
	2828

	199,6
	400
	11 582
	0,2494
	19,96
	11982
	1666

	221,0
	760
	17 722
	0,3097
	23,65
	18 482
	1280



Можно видеть, что для миристиновой кислоты расчетная кислотность дистиллята почти пропорциональна общему давлению. В случае лауриновой кислоты содержание кислоты увеличивается с увеличением общего давления, но это увеличение происходит относительно медленнее. В случае энантовой кислоты еще можно заметить увеличение содержания кислоты в дистилляте, но отношение содержания кислоты к общему давлению резко падает с повышением давления.






Хотя масляная кислота и кислоты еще более низкой молекулярной массы смешиваются с водой во всех соотношениях.

ПА Да	..	
рассчитать значения, чтобы увидеть, как они соотносятся с	
пш Дв
перегонка с водяным паром, если они были нерастворимы в воде и имели нормальную молекулярную массу. Расчет показывает, что при соблюдении этих условий концентрация дистиллята увеличивалась бы гораздо медленнее с ростом общего давления для масляной кислоты, чем для энантовой, а содержание уксусной кислоты действительно уменьшалось.





Поэтому можно предположить, как правило, вероятно справедливое без исключения, что при перегонке с водяным паром нерастворимых алифатических кислот в диапазоне различных давлений, чем выше молекулярная масса кислоты, тем быстрее увеличивается концентрация кислоты в дистилляте. повышение общего давления. Результаты, полученные от Киркхема, соответствуют этому правилу. Однако, как он указывает, дело значительно осложняется тем, что перегнанная смесь содержит, кроме воды, большое количество глицерина, в котором высшие кислоты почти нерастворимы, а также сернокислый натрий и некоторое количество свободной серной кислоты. кислота. Присутствуют также относительно большие количества пальмитиновой и олеиновой кислот, с которыми низшие кислоты смешиваются во всех соотношениях.


Присутствие большого количества нелетучих кислот, несомненно, уменьшило бы летучесть небольших количеств низших гомологов. С этим согласуется и то, что, как сообщает мне м-р Киркхэм, добавление маргарина к маслу заметно снижает не только число Поленске, но даже число Райхерта-Мейсля.



[footnoteRef:208] [208: Виртанен и Пулкки: Летучесть водорастворимых органических веществ с водяным паром, Journ. Америка хим.соц. 50, 3138 (1928).
] 

спирты и вода.Все спирты, кроме метилового, образуют с водой смеси с минимальной температурой кипения. Однако, поскольку температуры кипения бинарных смесей следуют друг за другом в том же порядке, что и у самих спиртов, по крайней мере, вплоть до амилового спирта, обращение, подобное наблюдаемому с кислотами, происходит только при таком большом количестве воды. по отношению к количеству растворимого спирта, что температура кипения смеси, состоящей из растворимого спирта и воды, не далека от 100° (см. стр. 316).








В дополнение к этиловому спирту при брожении сахара образуется гораздо меньшее количество изопропилового, нормального пропилового, изобутилового и нормального бутилового спиртов, а также неактивного и активного изоамилового спирта.


Температуры кипения этих спиртов (кроме температуры кипения активного изоамилового спирта, который лишь незначительно отличается от температуры кипения неактивного соединения) и их азеотропных смесей с водой приведены в табл. 84.



Смеси с постоянной температурой кипения.	#

#	Основные пометки.

#	Основные пометки.

Когда продукт брожения или «затор» заменяется очень эффективной насадкой, т.е. Б. через колонку Коффи, затем, кроме низкокипящих примесей типа ацетальдегида, которые выделяют в особую фракцию, а) азеотропную смесь этиловый спирт-вода с небольшим избытком







вода и б) сивушные масла, содержащие высшие спирты, и вода с некоторым количеством собранного этилового спирта.

бутил и амил
спирты являются лишь частичными	Стол84
	смешивается с водой. В основном присутствуют амиловые спирты. При охлаждении


входить и уходить	
	точка кипения (760мм)

	
	алкоголь
	азеотропная смесь


	два слоя, изэтиловый спирт . . .
	78.30
	78,15

	который верхний из Al-изопропиловый спирт . .
	82,44
	80,37

	варить с небольшим количеством водыобычный пропиловый спирт
	97,20
	87,72

	ij-ii ..1i	Т>		изобутиловый спирт. .
состоит, а низший нормальный бутиловый спирт.
	108.06
117,5[footnoteRef:209] [209: Рейли; Может быть. проц. Роял Дубл. общество 15 (NS), 597 (1919).] 

	89,82
92,25[footnoteRef:210] [210: Лекат: аа 0.] 


	большая часть водыигоамиловый спирт. .
	132.05
	95,15


с определенной суммой
растворенные в нем спирты, в основном этиловый и изопропиловый спирты.
	
При второй перегонке верхнего слоя вода первоначально выходит в виде одной или нескольких азеотропных смесей, после чего можно собирать сами спирты. Разделение сухих спиртов должно проходить легче, чем их азеотропных смесей с водой, так как в первом случае разница температур кипения гораздо больше. Только два изоамиловых спирта нельзя без труда отделить друг от друга. С другой стороны, есть Голодец






[footnoteRef:211]утверждает, что, используя эффективную насадку, он добился лучшего разделения не смешивающихся с водой веществ с помощью перегонки с паром, чем без пара.

[footnoteRef:212] [footnoteRef:213]. [211: Голодец: О фракционной перегонке с паром. Ztschr для физики. Ч. 78, 641 (1912). — Журнал. общество Chem.Ind., 81, 215 (1912).
]  [212: Редгроув: Теория паровой дистилляции. Запись парфюмерных эфирных масел 19, 453 (1929).
]  [213: Бакер и Петтибоун: Быстрый графический метод для расчета вопросов паровой дистилляции. Инд. Энгин. Chem., 21, 562 (1929).
] 

[bookmark: bookmark312]ХХ Сублимация.
[bookmark: bookmark314]сублимация и дистилляция.
Процессы сублимации и дистилляции очень тесно связаны между собой. На самом деле между ними нет непреодолимой границы.


Испарение термостойкого вещества может происходить тремя различными способами: 1. Вещество в обычных условиях находится в жидком состоянии; при нагревании кипит при определенной температуре, зависящей от давления, 2. вещество твердое, при нагревании плавится при определенной температуре, а при дальнейшем нагревании кипит, как обычная жидкость, 3. вещество твердое, но при нагревании не плавится, а испаряется при определенной температуре, зависящей от давления.


Точно так же и конденсация пара может происходить тремя путями: 1. Происходит только сжижение; 2. сначала происходит разжижение, а затем затвердевание; 3. происходит прямой переход из газообразного состояния в твердое.



Термин «дистилляция» применяется к выпариванию и последующей конденсации типа, указанного в пункте 1. Его также следует применять к затвердеванию и конденсации типа, упомянутого в пункте 2., т. е. когда реальная жидкость превращается в пар и сначала снова образуется при конденсации.





Термин «сублимация» следует использовать только в том случае, если изменения состояния соответствуют типам, перечисленным в пункте 3. Однако в этом случае его можно будет использовать лишь изредка. С другой стороны, если вещество при известных условиях нагревается, оно может сначала расплавиться, а затем закипеть, а при охлаждении может перейти непосредственно из газообразного состояния в твердое. Этот процесс также часто называют сублимацией.







тройная точка.В действительности, в зависимости от давления, при котором происходит испарение и сжатие, большинство веществ могут

[image: ]как дистиллированные, так и сублимированные Это лучше всего видно из графика рис. 83, на котором температуры отложены по оси ординат, а давления по оси абсцисс.



Рис. 83.

Кривая AG представляет точки кипения вещества, кривая AB - точки его улетучивания (сублимации), а кривая AD - точки его плавления при различных давлениях. Три кривые пересекаются в точке A, которую Джеймс Томсон назвал «тройной точкой». Температура A, представленная расстоянием по вертикали от горизонтальной оси OY, указывает точку плавления вещества под давлением (тройное давление), представленное горизонтальным расстоянием между A и вертикальной осью OX. Это практически то же самое, что и температура плавления при атмосферном давлении. Обычно она на незначительную долю градуса ниже, но для льда она на 0,0075° выше. Точка А также представляет собой как точку сублимации твердого вещества, так и точку кипения жидкости при давлении тройной точки.
Когда твердое тело нагревают под давлением, превышающим давление тройной точки, его температура увеличивается до тех пор, пока не будет достигнута точка плавления. После сжижения температура снова продолжает повышаться, пока жидкость не достигнет точки кипения. Точка плавления и точка кипения при данном давлении определяются пересечением перпендикулярной линии, представляющей это давление, с кривыми AD и AG соответственно.






С другой стороны, если давление ниже давления тройной точки, твердое вещество не может плавиться, а испаряется при нагревании без предварительного плавления при температуре, определяемой пересечением вертикальной линии, представляющей постоянное давление, и кривой АВ. Твердое тело не может быть расплавлено, если давление ниже давления тройной точки, но жидкость может быть охлаждена ниже точки замерзания при определенных обстоятельствах без затвердевания. Его можно даже кипятить при температуре ниже точки замерзания. На это указывает пунктирная линия AE, которая является просто продолжением кривой AG.




Давление тройной точки различных веществ сильно различается, в подавляющем большинстве случаев оно значительно ниже атмосферного давления, и поэтому настоящая сублимация в обычных условиях происходит редко.



В таблице 85 приведены точки плавления, точки кипения при нормальном давлении и давление тройной точки некоторых веществ. Полную информацию не удалось получить от некоторых других.


Давление в тройной точке углекислого газа превышает 5 атм. Так, если дать жидкости вытечь из цилиндра, в котором она хранилась под давлением, то часть, избежавшая испарения, немедленно затвердевает и не может быть переплавлена ​​в открытом сосуде, а постепенно улетучивается при температуре около —78°. .





Три- и пятиокись мышьяка улетучиваются без плавления при нагревании ниже атмосферного давления, а гексахлорбензол улетучивается из твердого состояния при небольшом снижении давления. С другой стороны, если немного увеличить давление, он плавится, а затем закипает. Вода может находиться под давлением





Таблица 85.
	вещество
	температура плавления

	температура кипения(760 мм)

	давление в тройной точке


	
	Степень
	Степень
	мм

	Вода	
	0
	100
	4.6

	уксусная кислота	
	16,4
	118,5
	9,45

	бензол	
	5.6
	80,2
	35,9

	бром	
	- 7.1
	58,7
	44,5

	Азот	
	- 214,0
	- 193,1
	60

	йод	
	114,3
	184,3
	91

	камфора	
	180
	204
	380

	хлорид ртути. . .
	288
	303
	554

	гексахлорэтан....
	188
	188
	1 атм.

	
	(примерно)
	(примерно)
	

	триоксид мышьяка	
	200
	?
	чуть больше 1 атм.

	
	(примерно)
	
	

	хлорид алюминия. . .
	180-185
	?
	чуть больше 1 атм.

	мышьяк ........
	>500
	?
	>1 атм.

	углекислый газ	
	- 57
	(-78,2)
	около 5,3 атм.

	
	(примерно)
	
	



менее 4,6 мм как стабильной жидкости не существует. Ниже этого давления лед не может растаять, но испаряется при подводе тепла при температуре ниже 0°.



точка сублимации.Кривая ВА представляет собой не только температуру возгонки твердого тела при различных давлениях, но и упругости паров твердого тела при различных температурах1, подобно тому как кривая AG, кроме температур кипения, дает еще и упругости паров вещества в жидком состоянии. Таким образом, точка сублимации твердого тела может быть определена точно так же, как точка кипения жидкости.
Точка сублимации твердого тела — это наибольшая температура, которой может достичь твердое тело при данном давлении собственных паров при испарении с полностью свободной поверхностью и при попадании тепла на поверхность извне.



Закон Дальтона о парциальных давлениях.Закон Дальтона о парциальных давлениях применим к температуре сублимации твердого тела точно так же, как и к точке кипения жидкости (стр. 27). Температура зависит только от парциального давления собственного пара, которое не обязательно должно соответствовать полному давлению.




#	Сублимация.

сублимация и дистилляция.	#

1Янг: Природа 24, 239 (1881). Петтерссон: там же, стр. 167. Рамзи и Янг: Транс Рой. общество 175, 37 и 461 (1884 г.). — Филос. Журнал (V), 23, 61 (1887). рыбак; представитель Анна. 28, 400 (1886). Ферче: eb-da 44, 265 (1891).





[bookmark: bookmark316]Йод.
Когда некоторое количество йода нагревают в фарфоровой посуде и держат над ним холодную стеклянную воронку или пластинку, йод в посуде плавится и кипит, а кристаллы твердого йода осаждаются на воронке или пластинке. Пары тяжелого йода собираются в чашке, так что его парциальное давление в газовом пространстве, окружающем йод, быстро поднимается выше давления в тройной точке, равного 91 мм. Поэтому йод плавится. Но прежде чем горячий пар достигнет поверхности холодного стекла, он разбавлен воздухом до такой степени, что парциальное давление падает ниже давления тройной точки. При сжатии йодда сразу же отделяется в твердом состоянии. При обработке сырого йода методом «сублимации» во Франции йод нагревают в керамических ретортах АА (рис. 84). Они стоят в песчаной ванне В и окружены песком со всех сторон,








[image: ]горловины не может образовываться конденсат. Короткие горлышки реторты соединены с большими керамическими приемниками CG, так что пары йода быстро разбавляются воздухом при попадании в приемник, парциальное давление падает ниже давления тройной точки, и йод сразу переходит из газообразного состояния в твердое состояние. Узкие вертикальные трубки DD служат для выхода воздуха или водяного пара, когда йод влажный.
рис. 84,

Сублимация йода, приготовленного из «калиша» или сырого нитрата натрия в Перу и Чили, осуществляется в чугунных ретортах, соединенных с рядом широких цилиндрических керамических шаблонов или «уделей». Соединяются они таким образом, что кулер в целом напоминает широкую водосточную трубу, принцип в обоих случаях одинаков.





[bookmark: bookmark318]Сера.
Очистка серы путем «возгонки» с образованием цветков серы осуществляется довольно похожим образом. 


Однако давление тройной точки серы намного ниже, чем у йода. Когда серу доводят до кипения в обычной стеклянной реторте, всегда можно наблюдать образование небольшого количества цветков серы в верхней части реторты до тех пор, пока не будет вытеснен воздух. Если, с другой стороны, после полного удаления воздуха пар конденсируется в горловине реторты.





[image: ]
Рис, 85,
образуется жидкая сера. При технической эксплуатации сера-сырец плавится в котле А (рис. 85), откуда с регулируемой вентилем В скоростью поступает по трубе С в реторту D. Здесь она доводится до кипения, и пар проходит через трубу ЕЕ в большой , камера с кирпичными стенами F. Пары серы рассеиваются в воздухе, так что их парциальное давление внезапно падает, и продолжается сжатие с образованием цветов серы, пока температура камеры остается значительно ниже точки плавления серы. Если же температуре камеры дать подняться выше примерно 112 0 , жидкая сера конденсируется, которая при необходимости сливается через отверстие G в стене и собирается в котле Н. Камера может быть закрыта от реторты с помощью заслонки J,

[bookmark: bookmark320]антрацен.
Сера.	#

#	Сублимация.

#	Сублимация.

При очистке сырого антрацена путем пропускания через него перегретого пара и конденсации пара в камере с использованием струй холодной воды пар действует как индифферентный газ, и парциальное давление антрацена, вероятно, ниже давления тройной точки, когда происходит конденсация.







[bookmark: bookmark322]оксиды мышьяка.
Давление тройной точки триоксида и пятиокиси мышьяка выше атмосферного давления. Таким образом, когда эти вещества нагреваются и их пары конденсируются, происходит настоящая сублимация. в


Метод, используемый для получения пятиокиси мышьяка в Силезии, показан на рис. 86. Неочищенный пятиокись мышьяка, полученный обжигом мышьяксодержащих пиритов или других мышьяксодержащих руд, помещают в чугунные котлы АА, каждый из которых нагревается собственным нагревателем ВВ. В верхней части котлов расположены железные цилиндры ЦГ, закрытые колпаками ДД. Оксиды мышьяка, если они не сжаты в цилиндрах, проходят через трубки ЕЕ в одну или несколько камер F. Сублимированный оксид извлекается либо в виде твердой, стеклообразной лепешки, либо в виде рыхлой, крошащейся массы, в зависимости от температуры, при которой процесс выполняется.

В Уэльсе стеклообразное «белое мышьяковое» или мышьяковистое стекло получают путем сублимации при несколько повышенном давлении. Сырой оксид нагревают в чугунном тигле, увенчанном колоколообразной крышкой с отверстием наверху. После введения сырого оксида отверстие делается









[image: ]Штифт заблокирован, так что давление повышается до определенной степени по мере нагревания кастрюли. Белый мышьяк конденсируется на крышке в виде полупрозрачного стекла.

Рис. 86.

При получении пятиокиси мышьяка обжигом руд, содержащих мышьяк, или когда сублимация происходит в печи, через которую проходят как пары оксида мышьяка, так и горючие газы, легкий возгон проявляет большую склонность к уносу в виде пыли. поэтому газы обычно в течение очень длительного времени проходят через дымоходы или через ряд пылевых камер. В последнее время в некоторых случаях также используются электрические методы для осаждения мелких частиц.








[bookmark: bookmark324]хлорид аммония.
При нагревании хлористый аммоний не плавится, а почти полностью диссоциирует на аммиак и хлористый водород. При понижении температуры эти вещества рекомбинируют, поэтому очистка хлорида аммония возгонкой отличается от очистки окислов мышьяка тем, что вместо испарения и конденсации происходят диссоциация и рекомбинация. Но те, что в






[image: ]Методы, используемые на практике, очень похожи. Неочищенный хлористый аммоний нагревают в больших чугунных котлах А (рис. 87), а сулема образуется на плоских или вогнутых железных крышках Б, лежащих на котлах.



Небольшие керамические или стеклянные сосуды также используются для сублимации хлорида аммония, а иногда используется сырой хлорид.




Рис. 87.	смешанный с животным углем для
для удаления красящих веществ, происходящих из смолы. Иногда также добавляют суперфосфат кальция или фосфат аммония, чтобы предотвратить сублимацию любого присутствующего хлорида железа.



Само собой разумеется, что сублимационные аппараты колонного типа не могут быть использованы при перегонке и что если пары пропускают по трубам, то они должны быть очень большими, чтобы избежать засорения.



[bookmark: bookmark326]Вложение.
[bookmark: bookmark328]Температурная коррекция показаний барометра.
Барометрическое давление обычно выражается в миллиметрах ртутного столба, отсчитываемых при 0°, или преобразуется в это значение. На практике высота H барометрического показания считывается при комнатной температуре t, а значение при 0° рассчитывается с использованием одного из следующих двух уравнений:



Таблица 86. Стеклянные весы. Значения от 0,000 172Хт.
	т
	Высота ртутного столба

	
	720
	730
	740
	750
	760
	770
	780

	10
	1,25
	1,25
	1,25
	1,3
	1,3
	1,35
	1,35

	11
	1,35
	1,4
	1,4
	1,4
	1,45
	1,45
	1,45

	12
	1,5
	1,5
	1,55
	1,55
	1,55
	1,6
	1,6

	13
	1,6
	1,65
	1,65
	1,7
	1,7
	1,7
	1,75

	14
	1,75
	1,75
	1,8
	1,8
	1,85
	1,85
	1,9

	15
	1,85
	1,9
	1,9
	1,95
	1,95
	2.0
	2.0

	16
	2.0
	2.0
	2,05
	2,05
	2.1
	2.1
	2:15

	17
	2.1
	2:15
	2:15
	2.2
	2.2
	2,25
	2.3

	18
	2,25
	2,25
	2.3
	2.3
	2,35
	2,4
	2,4

	19
	2,35
	2,4
	2,4
	2,45
	2,5
	2,5
	2,55

	20
	2,5
	2,5
	2,55
	2,55
	2,6
	2,65
	2,7

	21
	2,6
	2,65
	2,65
	2,7
	2,75
	2,75
	2,8

	22
	2,7
	2,75
	2,8
	2,85
	2,9
	2,9
	2,95

	23
	2,85
	2,9
	2,95
	2,95
	3.0
	3,05
	3.1

	24
	2,95
	3.0
	3,05
	3.1
	3:15
	3.2
	3.2

	25
	3.1
	3:15
	3.2
	3.2
	3,25
	3.3
	3,35

	26
	3.2
	3,25
	3.3
	3,35
	3.4
	3,45
	3,5

	27
	3,35
	3.4
	3,45
	3,5
	3,55
	3,6
	3,65

	28
	3,45
	3,5
	3,55
	3,6
	3,65
	3,7
	3,75

	29
	3,6
	3,65
	3,7
	3,75
	3,8
	3,85
	3,9

	30
	3,7
	3,75
	3,8
	3,85
	3,9
	3,95
	4.0




Таблица87. латунная шкала. Значения от 0,000 161ХУ
	10
	1:15
	1,2
	1,2
	1,2
	1,2
	1,25 |
	1,25

	11
	1,3
	1,3
	1,3
	1,35
	1,35
	1,35
	1,4

	12
	1,4
	1,4
	1,45
	1,45
	1,45
	1,5
	1,5

	13
	1,5
	1,55
	1,55
	1,55
	1,6
	1,6
	1,65

	14
	1,6
	1,65
	1,65
	1,7
	1,7
	1,75
	1,75

	15
	1,75
	1,75
	1,8
	1,8
	1,85
	1,85
	1,9

	16
	1,85
	1,9
	1,9
	1,95
	1,95
	2.0
	2.0

	17
	1,95
	2.0
	2,05
	2,05
	2.1
	2.1
	2:15

	18
	2.1
	2.1
	2:15
	2:15
	2.2
	2,25
	2,25

	19
	2.2
	2,25
	2,25
	2.3
	2.3
	2,35
	2,4

	20
	2.3
	2,35
	2,4
	2,4
	2,45
	2,5
	2,5

	21
	2,45
	2,45
	2,5
	2,55
	2,55
	2,6
	2,65

	22
	2,55
	2,6
	2,6
	2,65
	2,7
	2,75
	2,75

	23
	2,65
	2,7
	2,75
	2,75
	2,8
	2,85
	2,9

	24
	2,8
	2,8
	2,85
	2,9
	2,95
	3.0
	3.0

	25
	2,9
	2,95
	3.0
	3.0
	3,05
	3.1
	3:15

	26
	3.0
	3,05
	3.1
	3:15
	3.2
	3.2
	3,25

	27
	3:15
	3:15
	3.2
	3,25
	3.3
	3,35
	3.4

	28
	3,25
	3,25
	3,35
	3.4
	3,45
	3,45
	3,5

	29
	3,35
	3.4
	3,45
	3,5
	3,55
	3,6
	3,65

	30
	3,5
	3,5
	3,55
	3,6
	3,65
	3,7
	3,75




1. ШТАБ-КВАРТИРА —ЧАС-0,000172 zft, если шкала выгравирована на стекле, или

2. НД = Н —0,000161 Ht при использовании латунной шкалы.
оксиды мышьяка.	#

#	Вложение.

Температурная коррекция показаний барометра.	#

В таблице 86 значения 0,000172 Ht даны для каждого градуса между 10° и 30° и для давлений между 720 и 780 мм с интервалом 10 мм. В таблице 87 приведены значения 0,000161 Ht для тех же температур и давлений. При показаниях ниже 720 мм удобнее делать поправки на 10-30° против давлений, например. B. 0-800 мм с шагом 2° на миллиметровой бумаге. Поправку для любого давления до 800 мм при любой температуре от 10 до 30° можно легко определить по диаграмме.



[bookmark: bookmark330]Перегонка ацетона и нормального бутилового спирта в массе.


Джозеф Рейли, MA, D.Sc., FRC Sc. L, FI 0., химики Королевского военно-морского кордитового завода, Холтон Хит Дорсет и Ф. Р. Хенли,

Массачусетс, ФИК
[bookmark: bookmark332]XXL ацетон.
В больших масштабах ацетон получают несколькими совершенно разными способами. Наиболее важными из них являются:

1. процессы брожения;
2. разложение ацетата кальция из различных источников;

3. превращение уксусной кислоты в ацетон в присутствии катализаторов;

4. изображение сырого древесного спирта. Однако до сих пор не удалось получить из него чистый ацетон перегонкой.


Так как ацетон в любом случае смешивается со значительным количеством воды, следует сначала дать некоторые общие сведения о разделении смесей ацетона и воды. Удаление различных летучих примесей будет рассмотрено отдельно в более подробном описании перегонки неочищенного ацетона, поступающего из различных источников, поскольку удаляемые примеси в каждом случае различны.






[bookmark: bookmark334]1. Отделение ацетона от воды перегонкой смесей этих веществ.

Пар всегда имеет более высокое содержание ацетона, чем кипящая жидкость. Общего правила, определяющего состав пара и жидкости в каждом случае, не существует. Но в табл. 88 приведены результаты опытов, проведенных на большом числе смесей.






Янг-Праль, дистилляция.	17


Таблица 88. Массовые проценты ацетона в жидкости и в парах по Г. Бергстрему. Точки кипения [] HR Carveth, () I. £L Pettit
[footnoteRef:214]. [214: Бергстром, Х .: Стокгольмский афтрик ур битранг до аннала Джем-Конторец. 1912. Карвет, HR: Журнал. физика Chem., 3, 193 (1899). Петтит, Дж. Х.: Journal Phys. Chem., 3, 349 (1899).

] 

	точка кипения

жидкость
°С
	ацетон в жидкости


весовой процент
	ацетон

пар
весовой процент
	точка кипения

жидкость
°С
	ацетон в жидкости


весовой процент
	ацетон в парах


весовой процент


	(56,9)
	100
	100
	[73,3]
	17,5
	86

	
	99
	99,5
	
	15
	84,2

	[57.2]
	95
	97,5
	[77,16]
	12,5
	81,93

	
	90
	96,3
	(81.1)
	11
	79,95

	[58.3]
	89
	96,18
	
	10
	78,4

	[58,9]
	85,5
	95,76
	[80,7]
	9,5
	77,6

	
	80
	95,3
	
	8-й
	74,4

	[60,7]
	76,5
	95.02
	
	7
	71,2

	[60,45]
	72
	94,72
	
	6
	67,4

	
	70
	94,6
	
	5
	62,6

	(61,6)
	65,5
	94,33
	[88,7]
	4,5
	59,3

	(62,4)
	60,5
	94.03
	
	3
	47,0

	[62]
	55
	93,6
	[94,63]
	2
	36,0

	
	50
	93,3
	
	1
	20,4

	(64,4)
	45,5
	93.03
	
	0,5
	11,0

	(65,3)
	40,5
	92,55
	
	0,4
	8,93

	[65,9]
	36
	91,94
	
	0,3
	6,85

	(67)
	33,5
	91,56
	
	0,2
	4,78

	(70,7)
	24,5
	89,59
	99,8
	0,1
	2,7

	
	20
	87,6
	
	
	



Таблица 89[footnoteRef:215]показывает минимально возможное количество теплоты, которое необходимо отвести в дефлегматоре колонны для получения 1 кг ацетона из различных смесей ацетона и воды. Как и в случае этилового спирта и воды, это количество достигает минимума в том случае, когда смесь содержит 50-55% ацетона.



 [215: Хаусбрандт, Э.: Аппараты для ректификации и дистилляции, 1916 г., стр. 164.] 

В таблице 90 показан состав пара и жидкости на каждой тарелке ректификационной колонны. Сравнение с соответствующими таблицами для перегонки этилового спирта и воды показывает, что для ацетона и воды требуется меньше тарелок в колонне и меньше количество теплоты, отводимой в обратном холодильнике.






Таблица 89. Ацетон и вода.
Максимально возможное количество теплоты в крупных калориях, которое необходимо рассеять в дефлегматоре, для получения 1 кг ацетона 99,75% по массе из ацетон-водных смесей 95,5-1% по массе.


	Содержание ацетона в весовых процентах

	калории
	Содержание ацетона в весовых процентах

	калории

	жидкость
	пар
	
	жидкость
	пар
	

	95,5
	97,75
	—
	35
	91,8
	55,9

	95
	97,5
	132,9
	30
	91,0
	59,5

	90
	96,3
	87,7
	25
	89,0
	66,8

	85
	95,7
	70,2
	20
	87,6
	81,7

	80
	95,3
	60,5
	15
	84,2
	108,0

	75
	94,9
	55,4
	10
	78,4
	154,0

	70
	94,6
	52,3
	9
	76,8
	168,9

	65
	94,3
	50,3
	8-й
	74,4
	192,4

	60
	94
	49,8
	7
	71,2
	225,1

	55
	93,6
	49,6
	6
	67,4
	269,3

	50
	93,3
	49,6
	5
	62,6
	332,6

	45
	93,0
	49,7
	2
	36,0
	994,3

	40
	92,5
	51,7
	1
	20,0
	2188,8



Таблица 90. Ацетон и вода. ректификационная колонна.
Содержание ацетона в жидкости и паре в весовых процентах на каждой тарелке колонны при удалении 1500, 3000, 5000 калорий с получением 10 кг ацетона 99,75 весовых процента в обратном холодильнике.


	количество
этаж сверху

	ацетон в жидкости


в весовых процентах

	ацетон в парах


в весовых процентах

	Ацетон в жидкости


в процентах по массе

	ацетон в парах


в процентах по массе

	Ацетон в жидкости


в процентах по массе

	ацетон в парах


в процентах по массе


	
	1500 калорий
	3000 калорий
	5000 калорий

	
	99,5
	99,75
	99,5
	99,75
	99,5
	99,75

	1
	99
	99,5
	99
	99,5
	99
	99,5

	2
	98,75
	99,4
	98,6
	99,3
	98,5
	99,25

	3
	98,6
	99,3
	97,9
	98,98
	96,6
	98,3

	4
	98,27
	99,11
	96,9
	98,48
	94,5
	97,39

	5
	97,9
	98,98
	95,75
	97,87
	86,5
	95,83

	6
	97,0
	98,5
	93,1
	97.06
	26
	90.03

	. 7
	96,1
	98:13
	83
	95,53
	4,66
	60,46

	8-й
	95,6
	97,78
	24,6
	89,63
	3,7
	53.07

	9
	95,2
	97,6
	18,3
	86,56
	3,6
	52,5

	10
	94,2
	97,3
	6.1
	67,81
	
	

	11
	93
	97
	5,5
	65:13
	
	

	12
	92,1
	96,89
	
	
	
	

	13
	88,25
	96.09
	
	
	
	

	14
	69,1
	94,56
	
	
	
	

	15
	22
	88,48
	
	
	
	

	16
	11
	80,1
	
	
	
	

	17
	10,75
	79,5
	
	
	
	

	18
	10.4
	78,95
	
	
	
	


#	Ацетон.

Ацетон.	#

Ацетон.	#



17*

17*

[bookmark: bookmark336]XXII. Производство ацетона и н-бутилового спирта методом брожения.

[image: ]Образование н-бутилового спирта и других спиртов при брожении углеводсодержащего сырья известно давно. Иногда описывалось наличие йодоформообразующих веществ среди продуктов брожения. Впервые об ацетоне как продукте брожения углеводов сообщил Шардингер.



[footnoteRef:216]
наблюдали, которые получали это вещество вместе с уксусной и муравьиной кислотой. Чистым представлением агента брожения, образующего ацетон и н-бутиловый спирт из крахмалистых веществ, является Фернбах и Стрэндж.


[footnoteRef:217]Благодаря. С момента первоначального открытия было описано множество других способов получения ацетона и н-бутилового или этилового спирта путем разложения под действием бактерий.



 [216: Шардингер: Центральный бл. Bacter., часть II, 18, 748 (1907).]  [217: Фернбах и Стрэндж: Энги. Патент 1912, 21 073.] 
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В таблице 91 приведены два распространенных метода «ферментации ацетон-н-бутилового спирта» с выходом полученного вещества.




При нормальном брожении кислотность затора увеличивается от очень низкого исходного значения до максимального, достигаемого через 13-17 часов после инокуляции. (Время достижения этой точки зависит от количества инокулята, температуры затора и других факторов.) Когда самая высокая кислотность достигается в заторах с концентрацией 6,5%, 10 см3 затора потребляют 3,5-4,5 см3 N/10 щелочи. При достижении этой точки наблюдается очень заметное ускорение образования ацетона, н-бутилового спирта, углекислого газа и водорода. Кислотность медленно падает до постоянного значения, при котором на 10 см3 браги требуется для нейтрализации 1,5—2,5 см3/л щелочи (см. рис. 88, кривая 2).



#	Производство ацетона и н-бутилового спирта методом брожения.

#	Производство ацетона и н-бутилового спирта методом брожения.

Скорость газовыделения указана на кривой 1 рис. 88, состав газа в табл. 92
[footnoteRef:218]указано. [218: 8-йРейли, Хикинботтом, Хенли и Тайсен: Biochem. Джум. 2229 (1920), том. XIV.
] 



Газообразование, повышение и понижение кислотности при брожении.261
Таблица 91.
1000 фунтов кукурузы содержат 650 фунтов крахмала, объем браги (6,5% кукурузы) составляет 1540 галлонов.

	650 1b предел прочности
	1bЗарплата на	
углерод
70 ацетон 43,5	
163 н-бутиловый спирт 105,7	

	
	3410 кубических футов CO227° 760 мм
	| 390 СО2	106,3

	1 объем браги растворяется при 38° 0,3 объема CO2 от 0°, 760 мм
[footnoteRef:219] [219: Одна объемная часть дистиллированной воды при 38° растворяет 0,55 объемных частей СО2 при 0° 760 мм при давлении углекислого газа 760 мм. При 38° давление водяного пара равно 49,3 мм, поэтому реальное давление газа равно 710,7 мм. Поскольку газ состоит из 40 % по объему Н2 и 60 % по объему СО2, парциальное давление СО2 равно 426,4 мм. При этом давлении двуокись углерода составляет 0,31 объемной части 0°760 мм, растворимой в одном объеме жидкости. Жидкости брожения содержат вещества, которые могут влиять, а в некоторых случаях повышать растворимость СО2.Определение СО2 в ряде жидкостей брожения выявило от 0,15 до 0,52 объемных частей СО2, растворенных в одной объемной части затора. Для расчета было выбрано несколько меньшее значение (0,3), чем соответствует растворимости углекислого газа в воде при 38°.] 

	74 кубических фута CO20° 760 мм в растворе
	|9,2СО	2в растворе2.5	


2090 кубических футов H2,\"		
27° 760 ммДж	11 112
остаточная кислотность[footnoteRef:220]	12 «кислоты»5,7	 [220: Остаточную кислотность рассчитывали, предполагая, что она обусловлена ​​56,5 мас.% уксусной кислоты и 43,5 мас.% масляной кислоты. Нелетучую часть использовали для расчета как масляную кислоту.


] 

655,2^63?7	
Теоретически 650 фунтов крахмала равны 722 фунтам гексозы или 288,8 фунтам углерода.

Расчет выхода в процентах от ферментированного крахмала.
100 г крахмала соответствует 111,1 г гексозы и содержит 44,4 г углерода.
100 г крахмала дают 10,77 г ацетона с 6,68 г углерода.	
25,07г н-бутилового спирта 16,21г,,			
61,41 г углекислого газа 16,75 г			
1,60 г водорода—,,		
1,80 г остаточная кислотность0,85 г„			
100,65г40,49г	
[bookmark: bookmark338]Скорость газовыделения, повышение и понижение кислотности во время брожения.

Кривые на рис. 88 показывают изменение
1. по скорости газовыделения и


2. кислотность при брожении. Кривые делают это


В среднем 12 ферментаций 6,5% кукурузной мезги (40 000 галлонов) с 4,7% вакцины.

Кислотность измеряется в см3 N/10 щелочи, израсходованной на нейтрализацию 10 см3 браги после кипячения раствора для удаления углекислого газа. Фенолфталеин служил индикатором.



Заметно, что с повышением кислотности скорость газовыделения некоторое время неуклонно возрастает. Затем она становится постоянной (в некоторых случаях даже несколько уменьшается). По мере снижения кислотности скорость газовыделения быстро увеличивается до максимума, а затем очень быстро снижается к концу брожения. Газовыделение определяли каждый час, кислотность измеряли каждые 3 часа. Кислотность в конце брожения обычно выше, чем во время инокуляции браги.







[bookmark: bookmark340]состав газа.
Определен состав газа, выделяющегося при брожении. В таблице 92 приведены результаты одного из этих экспериментов.


Емкости для брожения были примерно на три трети заполнены брагой, пространство над которой перед инокуляцией было заполнено воздухом.

Таблица 92.
	Время
28 июня 1916 г.
	выделение газа
кубический фут в час

	состав газа


	
	
	СО2
	H2

	
	
	процент
	процент

	4 дня
	—
	—
	—

	7 дюймов	
	253
	23,0
	77,0

	8-й,,	
	834
	31:9
	68,1

	9 дюймов	
	822
	42,2
	57,8

	10 дюймов	
	660
	47,4
	52,6

	11 дюймов
	760
	51,6
	48,4

	29 июня 1916 г.
	
	
	

	9:30 утра
	1186
	62,0
	38,0



С 9:30 утра 29 июня В 1916 г. к концу брожения, длившегося 36 часов, уровень углекислого газа оставался прежним, всего выделилось 42 694 кубических фута газа. Более высокое содержание водорода в образовавшемся газе отчасти объясняется большей растворимостью двуокиси углерода.




Образование ацетона и н-бутилового спирта на различных стадиях брожения приведено в таблице 93.


Таблица 93.
	Время
	кислотность
	Отношение
уксусная кислота в масляную кислоту

	1 л браги содержит смесь ацетона и н-бутилового спирта.




	9.0 днем
	1,0
	1:0,5
	ничего

	11,0"	
	1,5
	1:0,62
	ничего

	12:15
	2.0
	1:0,9
	тропа

	5,30 дюйма	
	3,7
	1:1,25
	1 куб.см

	15:15
	2.0
	1:0,28
	4cc

	4,30 дюйма	
	1,6
	1:0,25
	5сс



Кислотность – это количество N/10 см3 щелочи, необходимое для нейтрализации 10 см3 браги.

Также можно брать сусло, подобное тому, которое используется при спиртовом брожении для получения этилового спирта.Настой после завершения брожения крахмалистой браги обычно содержит 0,6% ацетона и 1,4% н-бутилового спирта и гораздо меньшее количество этиловый спирт. Если используется сусло, концентрация может быть намного выше.





[bookmark: bookmark342]Процесс дистилляции.
Перегонку готовой сброженной браги проводят либо в модифицированной для этой цели колонне Коффи, либо в ацетоновой колонне Блэра, Кэмпбелла и М'Лина. Обе колонны производят почти чистый ацетон за одну операцию, но если ацетон предполагается использовать для производства порошка нитроцеллюлозы, его необходимо повторно перегнать для удаления двуокиси углерода и следов веществ, влияющих на сохранность порошка. Эта последняя перегонка проводится периодически в сосуде с очень эффективным ректификатором.








[bookmark: bookmark344]Предварительная перегонка в аппарате Коффи.
(см. рис. 121, стр. 344).
#	Производство ацетона и н-бутилового спирта методом брожения.

Предварительная перегонка в аппарате Коффи.	#

Предварительная перегонка в аппарате Коффи.	#

Сброженная брага вводится в аппарат обычным способом, но ее температура составляет от 35 до 40° С. Стекая по заторной трубе в ректификационную колонну, ее температура должна оставаться чуть ниже 56° на уровне спиртовой тарелки. , где ацетон отводится из аппарата . Разница между 35 и 56° настолько мала, что трудно поддерживать достаточно низкую температуру на топливном полу. Чтобы преодолеть эту трудность, либо заторную трубу можно поместить ниже внутри ректификационной колонны и заменить ее наверху независимой холодной











264 приготовление ацетона и н-бутилового спирта путем брожения, можно заменить водяной змеей или снизить температуру затора путем смешивания с холодной водой.


Когда брага выходит из ректификационной колонны, она поступает в верхнюю часть отпарной колонны, стекает в нее и выходит из нижней части в виде отработанной браги, не содержащей ацетона и н-бутилового спирта.


Конденсат, выходящий из нижней части ректификационной колонны, состоит в основном из разбавленного раствора н-бутилового спирта. Он перекачивается обратно в верхнюю часть отпарной колонны.


Предусмотрен слив н-бутилового спирта с одной из нижних тарелок ректификационной колонны. Устройство с

	
которой жидкость отводится снизу, показана на рис. 89. Если аппарат
	
2--_ работает равномерно, азеотропная --- смесь н-бутилового спирта и воды может
	
-- поток. Затем его помещают в холодильник	
охлаждается и стекает в разделительный сосуд, в котором образуются два слоя. Верх состоит из 85 % н-бутилового спирта и 15 % воды, Рис. 89


	ниже от 12% н-бутилового спирта и 88%
Вода. Нижний слой перекачивается обратно в верхнюю часть отпарной колонны. При перегонке очень концентрированной браги смесь н-бутилового спирта и воды вытекает на дно ректификационной колонны. В любом случае восстановленный н-бутиловый спирт содержит некоторое количество этилового спирта и ацетона. Очень важно поддерживать постоянный поток н-бутилового спирта из ректификационной колонны, чтобы предотвратить его постепенное поднятие вверх по колонне и загрязнение ацетонового дистиллята. Ацетон стекает с топливного пола. Растворенные в браге газы выходят из аппарата по трубе, идущей из верха ректификационной колонны в воздух. Они берут с собой очень небольшое количество ацетона, который можно извлечь, промыв выхлопные газы водой. Ацетон поступает из топливного бака в охладитель, где его температура снижается до 15°. Его удельный вес составляет примерно 0,800. Поскольку ацетон контактировал с газами только при температуре около 56°С, содержание в нем растворенного диоксида углерода намного ниже, чем если бы ацетон охлаждали в присутствии избытка газа. Этот момент имеет большое значение при использовании ацетона для получения порошка нитроцеллюлозы.





















Аппарат Коффи может производить ацетон с чистотой более 99%, а побочный н-бутиловый спирт содержит менее 1% ацетона.




[image: ]Аппарат Блэра Кэмпбелла и М'Лина непрерывного действия с ацетоном
(рис. 90). Ферментированное затор находится в кипящей колонне с тарелками.
по типу колоколообразной перегонки, описанной при спиртовой перегонке (стр. 333)
происходит выход пара
Рис. 90.
через трубку H am

почвы дистиллированные. Затор поступает из бака А через регулятор В и подогреватель С, в котором нагревается за счет теплообмена с отработанным затором. Затем он поступает в отпарную или кипящую колонну непосредственно над верхней тарелкой и вытекает в виде отработанной суспензии, практически не содержащей ацетона и бутилового спирта, через сифонную трубку в нижней части колонны. В точке Z под нижнюю тарелку подается пар, подача которого автоматически регулируется регулятором G. Поднимающийся пар барботирует через слой жидкости высотой около 1 дюйма на каждой тарелке. В верхней части кипящей колонны в нижней части ректификационной колонны. Она того же типа, что и варочная колонна, и снабжена пузырьковыми тарелками.


Пар, выходящий из верхней части ректификационной колонны, поступает в водоохлаждаемый трубчатый дефлегматор К, в котором образуется флегма, необходимая для ректификационной колонны. Часть пара, не сконденсированная этим дефлегматором, стекает в водяной охладитель вверху и здесь полностью сжимается. Часть образующегося здесь конденсата поступает в виде готового ацетона в смотровое стекло 0, другая часть направляется по трубе N в верх ректификационной колонны вместе с жидкостью, сконденсировавшейся в дефлегматоре К. Первоначально растворенный в браге газ отводится из нижнего конец охладителя L переходил в скруббер M. Он состоит из башни, заполненной кусками кокса и окропленной водой. Это освобождает газы от ацетона и образующегося, разбавленного,

Удаление н-бутилового спирта из ректификационной колонны.Смесь (азеотропная) н-бутилового спирта и воды вытекает из ректификационной колонны по одной из труб Р, снабженных кранами. Смесь н-бутилового спирта и воды сначала охлаждается в охлаждающем змеевике Q, погруженном в воду, а затем поступает в сепаратор R. Нижний слой, состоящий из насыщенного водного раствора н-бутилового спирта со следами ацетона, возвращается обратно. через трубу X в кипящую колонну. Верхний слой, состоящий из насыщенного раствора воды в н-бутиловом спирте, сливается из сосуда сепаратора через смотровое стекло. Аппарат работает очень стабильно около 48 часов, но после этого температура пара, поступающего в дефлегматор, начинает подниматься выше 56 0С и ее трудно поддерживать на нормальном уровне. Причина этого явления в том, что что этиловый спирт постепенно накапливается над тарелкой, с которой н-бутиловый спирт сливается в ректификационную колонну. Для преодоления этой трудности в аппарат вместо браги необходимо подавать воду. Затем перегонку продолжают до тех пор, пока температура на дне ректификационной колонны не поднимется до 100°. Это освобождает ректификационную колонну от скопившегося этилового спирта. Собранный в ходе этого процесса дистиллят, содержащий некоторое количество этилового спирта, перерабатывается вместе с остальной частью ацетона-сырца при окончательной перегонке. Можно также отбирать жидкость, обогащенную этиловым спиртом, до подходящего уровня из ректификационной колонны, но это не предпринималось. накапливается в ректификационной колонне. Для преодоления этой трудности в аппарат вместо браги необходимо подавать воду. Затем перегонку продолжают до тех пор, пока температура на дне ректификационной колонны не поднимется до 100°. Это освобождает ректификационную колонну от скопившегося этилового спирта. Собранный в ходе этого процесса дистиллят, содержащий некоторое количество этилового спирта, перерабатывается вместе с остальной частью ацетона-сырца при окончательной перегонке. Можно также отбирать жидкость, обогащенную этиловым спиртом, до подходящего уровня из ректификационной колонны, но это не предпринималось. накапливается в ректификационной колонне. Для преодоления этой трудности в аппарат вместо браги необходимо подавать воду. Затем перегонку продолжают до тех пор, пока температура на дне ректификационной колонны не поднимется до 100°. Это освобождает ректификационную колонну от скопившегося этилового спирта. Собранный в ходе этого процесса дистиллят, содержащий некоторое количество этилового спирта, перерабатывается вместе с остальной частью ацетона-сырца при окончательной перегонке. Можно также отбирать жидкость, обогащенную этиловым спиртом, до подходящего уровня из ректификационной колонны, но это не предпринималось. пока температура на дне ректификационной колонны не поднимется до 100°. Это освобождает ректификационную колонну от скопившегося этилового спирта. Собранный в ходе этого процесса дистиллят, содержащий некоторое количество этилового спирта, перерабатывается вместе с остальной частью ацетона-сырца при окончательной перегонке. Можно также отбирать жидкость, обогащенную этиловым спиртом, до подходящего уровня из ректификационной колонны, но это не предпринималось. пока температура на дне ректификационной колонны не поднимется до 100°. Это освобождает ректификационную колонну от скопившегося этилового спирта. Собранный в ходе этого процесса дистиллят, содержащий некоторое количество этилового спирта, перерабатывается вместе с остальной частью ацетона-сырца при окончательной перегонке. Можно также отбирать жидкость, обогащенную этиловым спиртом, до подходящего уровня из ректификационной колонны, но это не предпринималось.


мониторинг завода.Поток браги контролируется регулятором, описанным в разделе «Перегонка спирта», стр. 341, рис. 117. Поток пара в кипящую колонну автоматически регулируется с помощью аппарата, описанного в разделе «Спиртовая перегонка», стр. 342, рис. 118. Выход ацетона и н-бутилового спирта из аппарата регулируется смотровыми стеклами, аналогичными описанному на стр. 342. Температуру на дне ректификационной колонны и температуру паров, поступающих в дефлегматор, необходимо тщательно поддерживать постоянными. Если ацетон не будет сливаться из аппарата достаточно быстро, температура на дне ректификационной колонны начнет падать и разделение двух слоев смеси н-бутилового спирта с водой уже не будет происходить чисто из-за наличия слишком много ацетона. Если ацетон стекает слишком быстро, температура пара, поступающего в дефлегматор, очень скоро поднимается выше 56° С. Важно также поддерживать постоянное давление в ректификационной колонне. Для этого в нижней и верхней части ректификационной колонны устанавливаются манометры.











На этом оборудовании можно получить ацетон чистотой более 99 %, но наличие следовых примесей делает его непригодным для непосредственного использования в производстве бездымного пороха. Для удаления этих примесей ацетон перегоняют в перегонном аппарате после добавления небольшого количества едкого натра.





На практике ацетон обычно вытекает из аппарата с меньшей скоростью, так как это несколько облегчает эффективное удаление н-бутилового спирта из колонны. Но это не обязательно.



[bookmark: bookmark346]Окончательная очистка ацетона, полученного в результате процессов ферментации.
Два типа пузырьков, пригодных для этой цели, показаны на рис. 91.[footnoteRef:221]
и показана фиг. 92. В баллон (рис. 91 или 92) загружают примерно 4800 фунтов неочищенного ацетона из первого аппарата. Сырье медленно нагревается прямым паром, впрыскиваемым в жидкость через отверстия парового змеевика, расположенного на дне камеры. Это отгоняет большую часть газа, растворенного в неочищенном ацетоне, прежде чем в конденсаторе образуется конденсат. Как только газовыделение прекращается, пар выключают, добавляют необходимое количество едкого натра, содержащее около 8 фунтов едкого натра, и продолжают нагревание.







 [221: Для ректификации этилового спирта можно использовать аппарат, аналогичный описанному на стр. 329.
] 

Неочищенный ацетон, полученный в аппарате Коффи, содержит так мало растворенной двуокиси углерода, что нет необходимости в предварительном нагревании, а каустическая сода может быть добавлена, как только котел заряжен.


Дистиллят собирают на 3 фракции:
1. Форвакуум в количестве около 125 фунтов, или 2,6% от массы сырья, состоит из почти чистого ацетона. Но он все еще содержит слишком много углекислого газа, чтобы соответствовать требованиям, и его необходимо подвергнуть повторной перегонке над щелочью.




2. Вторая фракция состоит из хорошего ацетона, не требующего дополнительной обработки. На эту фракцию приходится примерно 74% массы корма.



3. Третья фракция, имеющая удельный вес более 0,802, составляет примерно 23,3% корма. Сбор этой фракции прекращают при снижении удельного веса


[image: ]
Рис. 91. Аппарат для ректификации ацетона фирмы J. Dore & Co., Лондон.
Акамера, паровой змеевик Б, паровое пространство В (без водяной рубашки), Д, Д2, Д с водяными рубашками колонны; E линия холодной воды к водяным рубашкам от Dn D2, D8; F сифон от D3 до D2; Ди сифон от D2 до Df, G вентиляционные трубы водяных рубашек; H дренажная труба для воды в пальто; R вспомогательный охладитель; L дымоотводная трубка;
МКулер; N смотровое стекло.

Дистилляты повышаются до 1,0. После добавления едкого натра и марганцовки эту фракцию снова перегоняют.

Вторая перегонка третьей или «тяжелой» фракции.Этот
вторую перегонку третьей фракции проводят в перегонных аппаратах того же типа, что и уже описанные. Ловятся три фракции:

1. Ацетон с удельным весом менее 0,802, количество которого составляет примерно 13% от корма.





2. «сырые кетоны», составляющие около 70% сырья, перегоняют эту фракцию.




3. н - бутиловый спирт и вода, составляющие примерно 3% от массы сырья.




Остаток состоит из воды.

Повторная перегонка второй или «сырой кетоновой фракции».

Повторная перегонка этой фракции дает три фракции:



1. ацетон, 3,5% от массы сырья;


2. «Мелкие кетоны», 87,0% корма;

3. н - бутиловый спирт и вода, 9,5% от исходного сырья.


[image: ][image: ]Фракция 2 не будет обсуждаться далее. По-видимому, он состоит из значительной части этилового спирта, н-бутилового спирта и воды.





Рис. 92. Аппарат для ректификации ацетона фирмы J. Miller & Co., Глазго.
Амочевой пузырь; паровой змеевик Б; C Нижняя часть колонны без водяного охлаждения; D Верхняя часть колонны с охлаждающими трубками E на каждой тарелке; водяная баня F; G дымоотводящая трубка; H охладитель; К смотровое стекло.

Образец этого привел к следующим фракциям при фракционировании в лаборатории:

Таблица 94 дает схематическое изображение этих дистилляций.
КП 65-70°С
3,3%
34,8%
1,6%
4,7%
75-80°С
80-85°С
85-92°С

Bacillus acetoäthylicus способна превращать углеводы в среду

н-бутиловый спирт и вода 52,6% этиловый спирт, ацетон и
для разложения муравьиной кислоты. От-
Выход ацетона 8-9%, спирта 14-20% от массы сброженного углевода.
[footnoteRef:222]. Наилучшая температура для роста и брожения — 43° 0 . Процесс протекает в присутствии карбоната кальция. Процесс коммерчески расположен на предприятии Commercial Solvents Corporation в Терре-Хот, Индиана.



[footnoteRef:223]был осмотрен. [222: Northrop, Ashae and Senior: Journ. Biol Chem., 39, 1 (1919).]  [223: См. Arzberger, Peterson and Fred: Journ. биол.хим.44, 465.] 

Кроме того, ацетон также производится в промышленных масштабах из морских водорослей и ламинарии.
[footnoteRef:224]. [224: журнал Инд. и Энгин. хим.10,858 (1918) и Journ. общество Хим.Инд.35,
565 (1916).] 

XXIII. [bookmark: bookmark348]Производство ацетона с помощью процессов, отличных от ферментации.

Получение ацетона из кальция и др. ацетата.
Технически ацетон получают путем сухой перегонки различных ацетатов, обычно с использованием ацетата кальция (технически называемого «серой известью») или ацетата бария. Обычно используется один ацетат, хотя также рекомендуется использование смесей двух ацетатов (патент Франции 1911, № 439732).





Серая известь обычно содержит около 80% ацетата кальция, а остальные 20% состоят из воды и различных примесей. К последним относятся небольшие количества формиата кальция, пропионата кальция и солей других органических кислот.



Предварительная перегонка в аппарате Коффи.	#

#	Производство ацетона и н-бутилового спирта методом брожения.

Окончательная очистка ацетона, полученного в результате процессов ферментации.#

Ацетат кальция разлагается при нагревании примерно до 380° с образованием ацетона и остатка карбоната кальция, но в то же время разлагаются и присутствующие в качестве сопутствующих веществ загрязняющие соли кальция и образуются ацетальдегид и различные высшие кетоны с продуктами их конденсации. Образуются и другие примеси (например, думазин) и смолоподобные вещества.









Таблица 94. Сброженная брага.
1. Дистилляция
я
Ацетон-сырец, перегнанный после добавления едкого натра.
я
бутиловый спирт
сушка
я
ацетон
я
Чистый ацетон SG < 0,800

я
Задержка ацетона SG > 0,802

сушкасушка	
я
Сырой ацетонSG < 0,802 (и немного чистого ацетона)


Перегоняют с добавлением щелочи. перманганат калия

	я
я. я	
сырой кетонпочва и вода	
солевой раствор бутилового спирта
90°/о (отходы)
бутиловый спирт
вагинальный	
судно
я
Сырой ацетон SG < 0,802

Перегоняют с добавлением щелочи. перманганат калия

	я	
я" я	
мелкие кетоны масло и вода	
спирт растворенный в воде

Дистилляция: масло и вода

Получение ацетона из кальция и др. ацетата.




















Перегонку ацетата кальция обычно проводят в неглубокой круглой реторте вместимостью 300-700 фунтов. На рис. 93 показан эскиз обычной формы используемой реторты (любезно предоставленный г-ном У. Т. Томсоном, FIC).




Реторта нагревается прямым огнём. Предусмотрено перемешивающее устройство, а выпускные трубы снабжены стержнями, которые проходят через сальники и имеют на конце железный диск, так что трубы время от времени закрываются во время дистилляции.



[image: ]
Рис. 93.

Пыль, смолу и т.п. со временем можно удалить. После загрузки реторты запускается мешалка и сначала умеренно нагревается, поскольку ацетон и вода выделяются при умеренной температуре. Температуру медленно повышают до 380°С, при этом разложение ацетата протекает бурно, Ближе к концу продувают пар для промывки остатка дистиллята.






Пары из реторты сначала проходят через сосуд, в котором задерживается основная масса пыли и смолы, проходят пары ацетона и воды, смешанные с летучими примесями, конденсируются в змеевиковом конденсаторе и собираются в оцинкованном сосуде. Ближе к концу перегонки содержимое емкости для пыли и смолы нагревают с помощью парового змеевика, чтобы удалить весь ацетон, который мог сконденсироваться со смолой.







Дистиллят разбавляют водой до достижения удельного веса 0,960. Затем жидкость хорошо перемешивают и оставляют на 12 часов. Поднимающиеся смолы, высшие кетоны и т. д. сливаются через кран в соседний контейнер. Затем к сырой жидкости, содержащей ацетон, добавляют 3,5 фунта гидроксида натрия на 1000 галлонов жидкости. Затем жидкость хорошо перемешивают и помещают в ректификационный сосуд. Добавление гидроксида натрия предотвращает миграцию летучих кислот в дистиллят.




[image: ]Вылавливают две фракции, дальнейшая обработка которых приведена в таблице 95. Целью добавления серной кислоты является предотвращение миграции аминов в дистиллят.



Используется перегонный аппарат того же типа, что и при окончательной перегонке ацетона, полученного в результате ферментации.



#	Производство ацетона с помощью процессов, отличных от ферментации.

Получение ацетона из кальция и др. ацетата.	#

Получение ацетона из кальция и др. ацетата.	#

Присутствие щелочи (из свободной извести) в ацетате кальция считается вредным для высокого выхода. Беккер



[footnoteRef:225]В нагретый котел с ацетатом кальция продуть струю углекислого газа, чтобы предотвратить образование свободного известкового налета. Для получения кетонов термическим разложением некоторых солей кальция в токе углекислого газа имеются более ранние свидетельства, чем работы Беккера. С Янг





[footnoteRef:226]а именно, в 1891 г. произвел дибензилкетон с хорошим выходом путем нагревания сухой фенилуксусной кислоты кальция в токе двуокиси углерода. Дано краткое описание аппарата, которым он пользовался в лаборатории, и принципа его работы: высушенную при 130° кальциевую соль помещали в широкую цилиндрическую стеклянную колбу, к которой приплавляли более узкую трубку. Колба нагревалась парами серы, кипящей в чугунном котле с фланцами и тяжелой железной крышкой. Уже упомянутая узкая труба была снабжена резиновой пробкой, через которую проходил тройник. Через Т-образную трубку и узкую трубку проходил отрезок барометрической трубки с расширением на нижнем конце. Он был соединен с тройником пробкой. После установки Т-образной трубки и пробки трубку барометра согнули, как показано на рис. 94. Возможно, серную ванну целесообразно заменить смесью








 [225: Ztschr, f. Angew, Ch. 20, 206 (1907).]  [226: Trans.Chem.Soo. 59, 621 (1891).
Янг-Праль, дистилляция.	18] 




Таблица 95.
сырая жидкость + каустическая сода (от 3% фунтов до 1000 галлонов)

получистый ацетон
Образец перманганата > 15 минут (+ 61 час H2SO4
до 1000 галлонов и столько же воды)|

		
II	
чистый ацетоннеочищенный ацетон	
Образец перманганата ацетона низкого качества <15 минут

я
(+ 6% 1б серной кислоты и столько же
Объем воды на 1000 галлонов
	|	
III		
Проба марганцовки 60 минут

Образец перманганата < 60 минут

сырой ацетон
Образец перманганата > 5 минут

Сырые кетоны
Образец перманганата < 5 минут

Обработали следующим исходным сырым ацетоном


(d-ö^lb H2SO4 и тот же объем воды на 1000 галлонов)
Более высококипящие вещества собирают с точки, при которой дистиллят становится желтым.


	|II	
	
ацетон-сырец высоленный	
(соль)
я
Из остатка поваренной соли отделяют более высококипящие вещества.


Производство ацетона с помощью процессов, отличных от ферментации.
Ректифицированные кетоны. Г 0,820





















Нитрат калия и натрия в одинаковом молярном соотношении. Температурные пределы перегонки между 370 и 446°.
Перегрев, вызванный непосредственным контактом ацетата с горячими стенками реторты, в значительной степени предотвращается благодаря узлу реторты, изготовленному FH Meyer, Ганновер.


[image: ]
Рис. 95.

Такая реторта показана на рис 95. Ацетат укладывается слоями на перфорированную каретку, которая полностью загоняется в реторту. С помощью этого метода отработанную шихту можно легко извлечь и снова ввести новую с небольшими потерями тепла, избегая пылеобразующего процесса извлечения отработанной извести.





Метод, который имеет некоторое сходство с описанным выше, заключается в пропускании непрерывного потока неочищенного древесного уксуса над нагретым ацетатом, который может образовывать ацетон.

[footnoteRef:227]. [227: журнал общество Chem.Ind.25, 634 (1906); 26, 1002 (1907); 27, 277 (1908).] 

[bookmark: bookmark350]Превращение уксусной кислоты в ацетон в присутствии катализатора.

Когда пары уксусной кислоты проходят через герметичные сосуды, содержащие пористый материал, насыщенный известью или баритом, происходит хорошее превращение в ацетон.

[footnoteRef:228]. [228: журнал общество Chem.Ind., 18, 128, 828 (1899). Строительный талон: DRP 81 914.] 

Методы, разработанные в Шавиниган-Фолс, Канада, для получения ацетона из синтетической уксусной кислоты, недавно получили широкое распространение.


сын[footnoteRef:229]было описано. Пилотная установка использовала 3 трубы диаметром 4 дюйма и длиной 6 футов. Их нагревали с помощью электрического нагревателя сопротивления, и кислота испарялась до того, как она попадала в трубку. Катализатор состоял из гидроксида кальция, смешанного с небольшим количеством магнезии, нанесенной на пемзу. Выход составлял приблизительно 95% от теории. Попытка масштабирования процесса поначалу столкнулась с трудностями, вызванными проблемой теплообмена. На рис. 96 показана схема процесса производства ацетона, осуществляемого на водопаде Шавиниган. Сосуды, используемые для реакции, состоят из стальных труб длиной 13 футов и диаметром 12 дюймов, которые нагреваются электрическим током. Они были наполнены чугунными шариками. на который наносили катализатор путем погружения шариков в катализатор в форме суспензии и сушили в трубке потоком воздуха. Было проложено 72 таких трубы. Системы было достаточно для производства 10 тонн ацетона в сутки. На рис. 97 показаны детали одной из конверсионных трубок.






 [229: Канадский химический журнал, август 1919 г.] 
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Рис. 96.
Испаритель уксусной кислоты


Смесь паров воды, ацетона и неизмененной уксусной кислоты из 24 из этих трубок соединялась в магистраль, ведущую к едким скрубберам, температура которых поддерживалась на уровне 98° за счет явного тепла газов. Водяные пары ацетона, прошедшие через скрубберы, конденсировались в 20%-ный водный раствор ацетона. Эту смесь ректифицируют в стандартной воздуходувке ацетоном непрерывного действия. Оптимальная температура превращения 485°. Каждая трубка была снабжена 3 термопарами с выводами, ведущими к главному распределительному щиту.Температура легко поддерживалась путем параллельного соединения резистивных катушек, так что любой из параллельных витков можно было отключить при колебаниях температуры.


Железо оказывает отрицательное влияние на реакцию, но эту трудность удалось преодолеть, покрыв дополнительные левитационные стенки трубки пирометра самим катализатором. Медь является наиболее подходящим материалом для труб, но ее




[image: ][image: ][image: ]цена очень высока. Примерно через 14 дней катализатор необходимо заменить. Для этого шарики свежепокрываются контактной массой.
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Выходное отверстие для уксусной кислоты и ацетона


Обмотка состоит из ^витков ИЖром-нтдрелей в 2 группы, одна из ¥ витков, соединенных параллельно, другая 2 витка общей длиной 230м. Поглощенная энергия 13 ч PW








Средний выход процесса составляет примерно 85%, а ацетон, получаемый после этого, отвечает самым строгим коммерческим требованиям.


[bookmark: bookmark352]Ацетон из древесного спирта.
Метод разделения метилового спирта и ацетона от Mariller.
[footnoteRef:230]было описано. [230: Мариллер: Дробная перегонка, стр. 402 (1917).] 

С другой стороны, очистка ацетона, полученного таким образом, еще не была успешной в больших масштабах. Попытки сделать это были предприняты в Канаде господами Barbet Sohn & Cie. из Парижа, но они заявляют, что им не удалось получить конечный продукт с содержанием ацетона более 92%. Некоторые примеси, особенно метиловый спирт, оставались в ацетоне и не могли быть удалены ни ректификацией, ни химической обработкой.






Метиловый спирт и ацетон дают бинарную азеотропную смесь, кипящую при 55,95°С, с 86,5% ацетона в дистилляте. Хотя существование азеотропных смесей спирта, метилового спирта и эфироподобных материалов, таких как, например, Б. метилацетата окончательно не установлено, но на самом деле такая тройная смесь кипит при примерно постоянной температуре. Перегонка древесного спирта может привести к образованию различных азеотропных, бинарных и, возможно, тройных смесей, и по этой причине практически невозможно получить чистый ацетон только перегонкой и фракционированием.









Ацетон и сероуглерод дают азеотропную смесь, кипящую при 39,25°, с содержанием ацетона 34% по массе.

[footnoteRef:231]способ очистки ацетона. При этом к ацетону добавляют сероуглерод в 1,7 раза больше его объема: дистиллят, имеющий температуру от 38 до 40°, экстрагируют водой и водный раствор перегоняют. Чистый ацетон собирают при 56,1—56,3°.



 [231: Бык. Chem.(IV), 779-782 (1920). См. также Журнал. хим.соц. (А) 118, 1, 818 (1920).
] 

Превращение уксусной кислоты в ацетон в присутствии катализатора.#

#	Производство ацетона с помощью процессов, отличных от ферментации.

Превращение уксусной кислоты в ацетон в присутствии катализатора.#

При наличии метилового спирта, как в случае смеси, полученной из древесного спирта, методику необходимо изменить, так как метиловый спирт и сероуглерод дают деазеотропную смесь, кипящую при 37,5°. В этом случае азеотропные смеси от водной экстракции выдерживают некоторое время над карбонатом кальция и перед фракционированием добавляют к экстрагированному водному раствору сульфат меди. Говорят, что таким образом можно удалить большую часть метилового спирта.
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[bookmark: bookmark354]Ацетон из другого источника.
Другой метод, рекомендуемый для получения ацетона, основан на действии восстановителя или амина на одноосновную кислоту или сложный эфир.

[footnoteRef:232]. [232: P. de la Fresnaye и E. Cadorat de la Gabiniere: патент Франции 1912 г., № 451374; Выдержка журнала. общество Chem.Ind., 32, 625 (1913).
] 

XXIV. [bookmark: bookmark356]Восстановление ацетона.
В процессах, использующих ацетон в качестве растворителя, часто можно восстановить большую часть ацетона из воздуха в сушильных печах. О его извлечении из печей, используемых для сушки порошка нитроцеллюлозы, и из различных других источников см. von Robertson and Rintoul.



[footnoteRef:233]отработан экономичный процесс. При сушке порошка над ацетоносодержащим порошком обдувают воздух температурой около 40° С. Влажный воздух, содержащий небольшое количество паров ацетона, отбирается из сушильных печей по трубам из оцинкованного железа и направляется в башни, содержащие 30% раствор гидросульфита натрия. Этот раствор быстро поглощает ацетон, образуя соединение C3H6O,NaHSO3. Воздуходувка или эксгаустер подает смесь ацетона с воздухом через колонны, которые соединены последовательно или параллельно, в зависимости от необходимости, в которых воздушный поток встречается со стекающим вниз бисульфитом. Порядок, в котором смесь ацетона с воздухом поступает в различные колонны, и маршрут, по которому частично насыщенный бисульфит циркулирует в колоннах, выбирают таким образом. что наилучшее поглощение достигается наиболее экономичным путем.Например, сульфат натрия, образующийся при окислении, выкристаллизовывается при отстаивании раствора бисульфита. Насыщенный ацетоном раствор бисульфита вносят в сыроварню, где умеренно кипятят. Таким образом, абсорбированный ацетон высвобождается без существенного разложения раствора бисульфита натрия. Поэтому его можно использовать снова. Дистиллированный водный раствор ацетона содержит небольшое количество диоксида серы. Поэтому едкий натр добавляют для связывания диоксида серы перед конечной перегонкой и ректификацией ацетона. Эти последние этапы процесса можно проводить в обычных ацетоновых емкостях, как описано выше. Любой сульфат натрия, образующийся при окислении, выкристаллизовывается при отстаивании раствора бисульфита. Насыщенный ацетоном раствор бисульфита вносят в сыроварню, где умеренно кипятят. Таким образом, абсорбированный ацетон высвобождается без существенного разложения раствора бисульфита натрия. Поэтому его можно использовать снова. Дистиллированный водный раствор ацетона содержит небольшое количество диоксида серы. Поэтому едкий натр добавляют для связывания диоксида серы перед конечной перегонкой и ректификацией ацетона. Эти последние этапы процесса можно проводить в обычных ацетоновых емкостях, как описано выше. Любой сульфат натрия, образующийся при окислении, выкристаллизовывается при отстаивании раствора бисульфита. Насыщенный ацетоном раствор бисульфита вносят в сыроварню, где умеренно кипятят. Таким образом, абсорбированный ацетон высвобождается без существенного разложения раствора бисульфита натрия. Поэтому его можно использовать снова. Дистиллированный водный раствор ацетона содержит небольшое количество диоксида серы. Поэтому едкий натр добавляют для связывания диоксида серы перед конечной перегонкой и ректификацией ацетона. Эти последние этапы процесса можно проводить в обычных ацетоновых емкостях, как описано выше. Таким образом, абсорбированный ацетон высвобождается без существенного разложения раствора бисульфита натрия. Поэтому его можно использовать снова. Дистиллированный водный раствор ацетона содержит небольшое количество диоксида серы. Поэтому едкий натр добавляют для связывания диоксида серы перед конечной перегонкой и ректификацией ацетона. Эти последние этапы процесса можно проводить в обычных ацетоновых емкостях, как описано выше. Таким образом, абсорбированный ацетон высвобождается без существенного разложения раствора бисульфита натрия. Поэтому его можно использовать снова. Дистиллированный водный раствор ацетона содержит небольшое количество диоксида серы. Поэтому едкий натр добавляют для связывания диоксида серы перед конечной перегонкой и ректификацией ацетона. Эти последние этапы процесса можно проводить в обычных ацетоновых емкостях, как описано выше.






 [233: Энги. Патент 1901 г., №№ 25 993, 25 994.] 

Пары ацетона также можно регенерировать путем абсорбции водой.

Были предложены различные другие жидкости для поглощения паров таких веществ, как ацетон и эфир.


[image: ]например Б. Крезол[footnoteRef:234], глицерин[footnoteRef:235]масляные эмульсии
[footnoteRef:236]. Различные спирты, включая бутиловый спирт4, были предложены для поглощения этилового спирта и эфира, хотя и не специально для ацетона.

 [234: Брегеат, Дж.: Энги. патент 1917, № 128 640, 131938; см. также Энги. Пат.1917, № 127 309.
]  [235: Энги. Патент 1907, № 9941, 23888.]  [236: Энги. Патент 1915 г., № 7098.	4ДРП 1909, № 207554.] 
Рис. ft8.

Ацетон из другого источника.	#

#	Восстановление ацетона.

#	Восстановление ацетона.

Особый вариант градирни, в котором ацетон из ацетоно-воздушной смеси может очень выгодно поглощаться в больших масштабах, был также разработан Робертсоном и Ринтоулом (рис. 98). Эта башня имеет квадратное сечение и выполнена из свинца с применением бисульфитного раствора. Внутри башни есть деревянные рамы, на которые намотаны параллельные нити, по которым направляется жидкость. Предпочтительно использовать нити или шнуры с ткаными волокнами, чтобы обеспечить большую контактную поверхность для паров. Пары проходят вдоль колонны. Колонна снабжена крышкой b, через которую проходит труба c для отвода дыма. Башня находится на земле, за исключением впускной трубы для газов и другой для выхлопа.



























прямая абсорбция жидкости, подающая трубу /, закрытая. Она разделена перегородками на разные комнаты или камеры. Над каждой камерой находится ответвление d1, d2, d3 > d*и т. д. вдоль основного трубопровода подачи абсорбирующей жидкости. Непосредственно под каждой питающей трубкой находится желоб или желоб, состоящий из внутренней части А и внешней части i, которые вложены друг в друга таким образом, что ленты или шнуры, проходящие между ними, проходят через выход из внутреннего желоба А, обод которого соответственно зубчатый есть, переливающаяся жидкость проходит насквозь.


Нити предпочтительно расположены следующим образом: Каркас, подходящий для каждого отсека или камеры башни, состоит из поперечин k, k, проходящих между двумя торцевыми пластинами, защелки натянуты. Содержимое каждой камеры башни, сконструированной таким образом, можно удобно вынуть целиком, когда это необходимо для осмотра или капитального ремонта. Перегородки, разделяющие рамы, можно полностью исключить. Тогда волокна двух соседних рамок должны почти соприкасаться.


Нити пропускают через край нижней части желоба и затем под углом 75° к стенке башни, параллельно друг другу и на таком расстоянии, чтобы мелкие волокна двух рядом лежащих нитей проникали друг в друга. другой немного . Затем они проходят над одним из фрамугов k и затем направляются вниз под углом к ​​своему предыдущему направлению, пока не достигнут противоположной стороны башни. Здесь они бегают вокруг другого бара k и т. д. зигзагами из стороны в сторону вниз к основанию башни. Каждый слой образует угол примерно 30° с предыдущим. Благодаря тому, что параллельные нити проходят от одной стороны башни или одного отсека к другому, образуется ряд экранов, через которые должен проходить обрабатываемый газ.
Подходящий колпак m предусмотрен для более равномерного распределения газа и предотвращения попадания жидкости в газовую трубу e. Работа башни следующая: из контейнера, находящегося в верхней части башни, раствор абсорбента вытекает или переливается через сифон и стекает по нитям. Рассекаясь по мере продвижения по большой массе волокон, пересекающихся друг с другом, это решение представляет собой очень большую площадь поверхности эффективной жидкости для газа, поднимающегося, продуваемого или всасываемого через колонну, без заметного сопротивления газовому потоку.


Так как давление паров ацетона при низких температурах невелико, должна быть предусмотрена также возможность его конденсации путем пропускания паров через сосуды, охлаждаемые жидким аммиаком или жидким воздухом. Для ацетон-воздушных смесей, получаемых в сушильных шкафах для порошков, этот метод неудобен, поскольку в паровой смеси могут присутствовать небольшие количества нитроглицерина, если они не были предварительно отделены. В закрытой системе Никольского1 пары циркулируют через охладитель, питаемый хлоркальциевым щелоком, охлаждаемым жидким углекислым газом или аммиаком.






Ацетон также можно удалить из воздуха, пропуская смесь над сухими эфирами целлюлозы, которые удерживают ацетон за счет абсорбции.

[footnoteRef:237]. [237: 1английский пат. 1906, № 3661. 2 Возможно: Энги. Патент 1911 г., № 23 995.] 

XXV. [bookmark: bookmark358]Испытание ацетоном и нормальным бутиловым спиртом.

[bookmark: bookmark360]Ацетон.
[bookmark: bookmark362]Характеристики.
Ацетон является одним из наиболее важных органических растворителей, используемых в химической промышленности. Он служит (сам по себе или в смесях) растворителем различных взрывчатых веществ (например, нитроцеллюлозы), целлулоида, ацетилцеллюлозы, ацетилена, а также дубильной кислоты, жиров и смол. Ацетон также используется в синтезе некоторых органических соединений (например, хлороформа, сульфоналя и др.). Бисульфит ацетона используется в некоторых фотопроявителях. При восстановлении ацетон превращается в смесь изопропилового спирта и пинакона. Дегидратирующие агенты превращают его в мезитилоксид и форон.









Ацетон — подвижная бесцветная гигроскопичная жидкость, смешивающаяся во всех соотношениях с водой, этиловым спиртом, этиловым и амилацетатом, эфиром и хлороформом. Его можно осадить из водного раствора хлоридом кальция. С йодидом натрия ацетон дает кристаллизованное соединение (Nal, 3C3H6O), которое легко очищает ацетон (Shipsey and Werner



[footnoteRef:238]). [238: Trans, Chem., Soc. 103, 1255 (1913).] 

Восстановление ацетона.	#

#	Испытание ацетоном и нормальным бутиловым спиртом.

#	Испытание ацетоном и нормальным бутиловым спиртом.

По наблюдениям последних исследователей, плотность чистого ацетона составляет:




Характеристики.283

0,79123 20°/4° Рейли и Ральф[footnoteRef:239], [239: Может быть. проц. Королевский Дублин Соц. 15, 598 (1919).] 

0.79082 20°/4° Цена[footnoteRef:240].0,7912 20°/4° Брэмли
[footnoteRef:241] [240: Trans, Chem., Soc. 115, 1125 (1919).]  [241: Trans, Chem., Soc. 109,455 (1916).	4Лекат, L'Azeotropisme.] 

Его коэффициент расширения составляет 0,0016.
точка кипения	
температура плавления	
критическая температура	
критическое давление	
от 56,2° до 56,3°/760 мм — приблизительное изменение температуры кипения на 1 мм изменения давления 0,03°С.



- 94,9 градуса
232,6°4
52,2 атм.4

Давление паров ацетона при различных температурах указано в таблице 96.

Таблица 96.
	Темпера-
	Давление паров ацетона в миллиметрах ртутного столба

	ставка
	Реньо[footnoteRef:242] [242: стр. 512).] 

	Самеши-ма
[footnoteRef:243] [243: журнал Америка хим.соц. 40, 1482 (1918).] 

	Тейлор[footnoteRef:244] [244: журнал Physical Chem., 4, 436 (1900). 8 Trans. Chem. Soc. 115:1125 (1919).] 

	Цена[footnoteRef:245] [245: 9журнал Индийский институт Sei. 2, ч. V, 55 (1919).] 

	Паранджпе9

	°С
	
	
	
	
	

	50
	620,9
	612,5
	607,0
	620,9
	—

	45
	—
	510,5
	505.0
	510,8
	—■

	40
	420,2
	421,5
	416,0
	425,3
	—■

	35
	—
	346,4
	343,0
	348,1
	—

	30
	281,0
	282,7
	281,0
	284,6
	—

	25
	—
	229,2
	229,0
	232,0
	—

	20
	179,6
	184,8
	182,5
	186,3
	—

	15
	—
	—
	—■
	—
	151,8

	10
	—
	—
	—■
	—.
	117,4

	5
	-я	
	—
	—■
	—■
	90,36

	0
	—
	—
	—
	—.
	69,51

	~5
	—
	—
	—,
	—■
	53,27

	—10
	—
	—,
	—
	—.
	40:12

	—15
	—
	—
	—■
	—. "
	30.02

	—20
	—
	—
	—
	—
	22.05

	—25
	—
	—
	—
	—
	16:26

	—30
	—
	—
	—
	—.
	11.70

	—35
	—
	—
	—
	—
	8.32

	—40
	—
	—
	—
	—.
	5,81

	—45
	—
	—
	—
	—
	3,92

	—50
	—
	—■
	—
	—■
	2,54







Вязкость ацетона при 50° (n) — 0,00245 сГс.
Показатель преломления при 15° = 1,360.	
Палмерс[footnoteRef:246]дает следующие значения показателя преломления ацетона для линий водорода С и F:
 [246: Палмер: Аналитик 45, 302 (1920).] 

линия водорода C 1.35633, линия водорода F 1.36296.
В таблице 97 приведены пределы взрываемости смесей ацетона с воздухом, данные Уайта и Прайса.
[footnoteRef:247]были получены с использованием различных железных и стеклянных трубок при 20°.
 [247: Trans, Chem., Soc. 115, 1491 (1917).] 

Таблица 97.
	Материал и диаметр трубки


	Процент ацетона в предельной смеси и направлении

	
	вверх
	горизонтальный
	вниз

	
	верхний
Граница
	ниже
Граница
	верхний
Граница
	ниже
Граница
	верхний
Граница
	ниже
Граница

	утюг 5см. .
		
	3,80
		
	3,90
	—
	4.00

	утюг 15см.
	12.40
	2,88
	12.40
	2,89
	10,90
	3:11

	стекло 5см. .
	12.20
	2,89
	9:15
	3.04
	8,35
	3:15



[bookmark: bookmark364]Экзамены.
После того как ацетон и н-бутиловый спирт были отделены друг от друга в заводских условиях, чистота этих соединений проверяется следующим образом:


Анализ ацетона включает определение удельного веса, который в случае ацетона, предназначенного для производства порошка, не должен быть выше 0,800 при 15°/15°. Он должен быть свободен от красящих примесей и смешиваться с водой во всех соотношениях без помутнения, при испарении должен оставлять лишь небольшой след остатка. Отсутствие некоторых соединений определяют с помощью перманганатной пробы. В этом опыте к 100 мл ацетона прибавляют 1 мл 0,1%-ного раствора перманганата калия и выдерживают при 15°, предохраняя от прямого света. Характерный розовый цвет перманганата не должен исчезнуть до истечения 30 минут. В случае ацетона, приготовленного, как описано выше, часто случается, что розовая окраска сохраняется в течение нескольких часов.


Щелочную реакцию проверяют титрованием разбавленного раствора (с добавлением 50% воды) серной кислотой N/20 с использованием раствора паранитрофенола в качестве индикатора.


Кислотность, вызванная наличием небольших следов диоксида углерода и летучих кислот (например, уксусной кислоты), не должна превышать 0,002 % в пересчете на диоксид углерода. Ацетон не должен содержать нелетучих кислот. Общую кислотность определяют следующим образом: Смесь равных частей ацетона и нейтральной воды титруют раствором гидроксида калия N/20, используя в качестве индикатора фенолфталеин. Проведите тест на нелетучие кислоты следующим образом: смешайте 50 мл ацетона с 50 мл нейтральной воды, в которую добавлено несколько капель фенолфталеина и которая только что окрасилась в розовый цвет добавлением капли раствора гидроксида калия N/20. . Ацетон выпаривают на водяной бане, должна остаться или вернуться розовая окраска, что указывает на отсутствие нелетучих кислот.


Допускаются только следы альдегидоподобных и других аммиачных веществ, снижающих растворимость серебра. Эти загрязнения испытывают на растворе, приготовленном путем растворения в воде 3 г азотнокислого серебра, 3 г едкого натра и 20 г водного аммиака (удельный вес 0,9) и доведения до 100 см 3 . 2 мл этого раствора добавляют к 10 мл ацетона, разбавленного равным количеством дистиллированной воды. Смесь оставляют в темноте на 15 минут. Затем жидкость декантируют с осажденного серебра и исследуют, есть ли еще избыток серебра. Если да, то предполагается, что содержание «альдегида» в ацетоне составляет менее 1%.










[bookmark: bookmark366]н-бутиловый спирт.
Использование н-бутилового спирта в промышленности началось относительно недавно, и его промышленное применение еще недостаточно развито. Его наиболее важное использование, вероятно, будет в качестве растворителя.


[footnoteRef:248]. Даже когда он был известен только как лабораторный продукт, его использование в качестве растворителя эфиров целлюлозы было рекомендовано Р. Шуппхаусом (патент США № 410204, 1898 г. Также Mosenthal, JSCI 1904). Ab-производные н-бутилового спирта, такие как. Ожидается, что B. н-бутилацетат найдет широкое промышленное применение.




 [248: См. патенты США №№ 1321611 и 1341745.] 

Кроме того, н-бутиловый спирт используется в синтетической органической химии. Такие соединения, как н-амиловый спирт, н-валериановая кислота и метилэтилкетон, могут быть получены с хорошим выходом из н-бутилового спирта. Это последнее вещество уже было получено промышленным способом из н-бутилового спирта.



[footnoteRef:249]. Также были исследованы н-бутиланилины, н-бутилтолуидины и аминобутилбензолы.
[footnoteRef:250].
 [249: Вейцманн и Легг: Can.Pat. 1920 г., № 202135.]  [250: Рейли и Хинкинботтом: Trans Chem. Soc.113,99 (1918 г.);117,103
(1920).] 

Закрытие нескольких спиртовых заводов в России и США в результате введения Сухого закона сократит количество доступных источников сивушного масла, в результате чего, вероятно, будет повышен спрос на некоторые заменители, такие как спирт . B. Используют н-бутиловый спирт.




Н-бутиловый спирт, выходящий из сепараторов двух описанных аппаратов непрерывной перегонки, состоит из насыщенного раствора воды в н-бутиловом спирте со следами этилового спирта. Высаливанием поваренной соли из этой смеси можно удалить значительное количество воды. Промышленный н-бутиловый спирт, как правило, производится таким способом и содержит не более 10% воды. Он обычно продается как бутиловый спирт 90% по весу. Соль, оставшаяся после процесса обезвоживания, является наиболее распространенным загрязнителем. Кроме того, коммерческий н-бутиловый спирт часто содержит небольшое количество ацетона — 0,5—1% — и некоторых низших спиртов.










Для получения чистого н-бутилового спирта неочищенную жидкость из соляного аппарата необходимо повторно перегнать.

В одном из предыдущих разделов этой книги описан метод удаления последних следов воды перегонкой в ​​присутствии бензола.


н-Бутиловый спирт имеет плотность 0,80974 при 20°/4° и кипит при 117,6° при 763 мм.

Показатель преломления 1,39909		
молярная рефракция 35,45	[footnoteRef:251] [251: Брюль: Аннален 203, 16 (1880). В литературе иногда кажется, что разнице между н- и изобутиловым спиртом не уделяется достаточного внимания.Вполне вероятно, что некоторые из значений, приведенных в литературе для н-бутилового спирта, не были измерены на чистом веществе.


] 

Температура плавления -79,7°	
критическая температура....287,1°		
критическое давление 48,27 атм.(?)			[footnoteRef:252] [252: По словам Леката: Поскольку аналогичное значение указано для изобутилового спирта, указанное здесь значение, вероятно, слишком велико.
] 

Температура кипения азеотропной смеси н-бутилового спирта и воды 92,25°. Смесь неоднородная. Он содержит примерно 37% воды по весу.


#	Испытание ацетоном и нормальным бутиловым спиртом.

Экзамены.	#

н-Бутиловый спирт — бесцветная жидкость, полностью растворимая в 20%-ной соляной кислоте. Чистоту спирта можно проверить по критической температуре раствора тройной смеси спирта с водным раствором соляной кислоты. Верхняя критическая температура раствора 43,55°, нижняя 9,6°. Критическая температура раствора очень чувствительна к примесям




[footnoteRef:253]. [253: Ортон и Джонс: Trans Chem. Soc. 116, 1194 (1919).] 



[bookmark: bookmark368]Смесь ацетона и н-бутилового спирта.
Количество воды, присутствующей в ацетоне или н-бутиловом спирте, можно определить по кривым плотности, если в них нет других веществ. Кривые рис. 99 и 100

[footnoteRef:254]построены на основе данных, представленных в таблицах 98 и 99.
 [254: Рейли и Ральф: аа0.] 

Плотность всех возможных смесей ацетона, н-бутилового спирта и воды можно определить по рис. 99.

[image: ]


Таблица 98. Таблица плотности и сжатия смесей ацетона с водой.

	ацетон
%
	20°
^20®найдено

	20°
Д-v
найденный
	20°
рассчитанный
	объем
1 найдено

	объем
1 г рассчитано

	сокращение

%

	100
	0,792 31
	0,79091
	0,79091
	1.26437
	1.26437
	—

	94,98
	0,80832
	0,80689
	0,79923
	1.2393
	1.2512
	0,951

	89,58
	0,82367
	0,82221
	0,80841
	1,2162
	1.2370
	1681

	79,92
	0,85171
	0,85020
	0,82535
	1.1762
	1.2116
	2922

	71.10
	0,87370
	0,87215
	0,84154
	1.1466
	1.1883
	3509

	57,46
	0,90629
	0,90469
	0,86753
	1.1054
	1.1527
	4.103

	50.03
	0,92220
	0,92057
	0,88250
	1,0863
	1.13315
	4.134

	37,49
	0,94667
	0,94499
	0,90893
	1.0581
	1.1002
	3827

	29,62
	0,95949
	0,95779
	0,92635
	1.0441
	1,0795
	3279

	19:31
	0,97480
	0,97307
	0,95012
	1,0277
	1.0525
	2356

	9,93
	0,98707
	0,985 32
	0,97290
	1.0149
	1.02785
	1260



Методы, используемые для определения воды, кроме тех, которые основаны на определении плотности, ограничиваются использованием реагентов, которые реагируют или соединяются только с водой, не влияя на два других соединения. В качестве таковых можно использовать карбид кальция или обезвоженные соли. Гораздо более простым и точным методом является определение ацетона одним из соответствующих методов с последующим разбавлением водой. Для этого можно использовать модификацию процедуры, рекомендованной Мессингером1 или Денигесом2. Есть хорошие результаты.





Подробно процедура проводится следующим образом:
Пробу разбавляют дистиллированной водой так, чтобы в 10 мл разбавленного раствора содержалось не более 0,005 г ацетона. 10 мл разбавленного раствора смешивают с 5 мл 20%-ного раствора карбоната натрия, прибавляют из бюретки 25 мл раствора йода N/10. Температуру повышают до 15°С в течение 15 минут при периодическом встряхивании.




Таблица 99. Плотность и усадка смесей н-бутилового спирта с водой.

	н-бутиловый спирт

%
	Д —
20°
найденный
	20°
Z > -4°

найденный
	D2±4°
рассчитанный
	Объем 1гнайдено


	Объем рассчитан из 1 г


	сокращение

°//о


	100
	0,81097
	0,80953
	0,80953
	1,2353
	1,2353
		

	98,93
	0,81318
	0,81174
	—
	—
	—
	—

	97,89
	0,81538
	0,81394
	0,81277
	1,2286
	1.2304
	0,143

	96,96
	0,81731
	0,81586
	—
	—
	—
	—

	95,97
	0,81935
	0,81790
	—
	—
	—
	—

	95.06
	0,82108
	0,81962
	0,81716
	1.2201
	1,2238
	0,302

	93,98
	0,82234
	0,82088
	—
	—
	—
	—

	93.02
	0,82513
	0,82367
	0,82036
	1.2141
	1.2190
	0,402

	91,97
	0,82689
	0,82543
	—
	—
	—
	—

	90,96
	0,82883
	0,82736
	—
	—
	—
	—

	89,96
	0,83066
	0,82919
	0,82522
	1.2060
	1.2118
	0,479

	89,26
	0,83216
	0,83068
	—
	—
	—
	—■

	88.06
	0,83436
	0,83288
	—
	—
	---
	—

	83.03
	0,84345
	0,84196
	0,83633
	1.1877
	1.1957
	0,666

	80,64
	0,84777
	0,84627
	—
	—
	—
	—

	79,94
	0,84917
	0,84770
	0,84140
	1.1797
	1.1885
	0,740

	7,90
	0,98862
	0,98687
	0,98018
	1,0133
	1.0202
	0,676

	7,32
	0,98946
	0,98771
	0,98164
	1,0124
	1,0188
	0,628

	7.06
	0,98968
	0,98793
	—
	—
	—
	—

	6:11
	0,99111
	0,98936
	0,98421
	1.0108
	1.0160
	0,511

	5.05
	0,99244
	0,99068
	—
	—
	—
	—

	3,95
	0,99382
	0,99202
	0,98913
	1.00805
	1.0110
	0,291

	3,05
	0,99532
	0,99356
	—
	—
	—
	—

	2,27
	0,99651
	0,99474
	—
	—
	—
	—

	2.00
	0,99678
	0,99502
	0,99364
	1.0050
	1.0064
	0,139

	1,61
	0,99742
	0,99566
	—
	—
	• —
	— ■

	1.04
	0,99830
	0,99653
	—
	—
	—
	—

	0,61
	0,99888
	0,99711
	0,99681
	1.0029
	1.0032
	0,030


1ок. 21, 3366 (1888).	2Комп. рен. 127, 963 (1898).

держать. Затем добавляют 5 мл 20%-ной соляной кислоты (той же концентрации, что и 20%-ная каустическая сода). Выделившийся йод подвергают обратному титрованию тиосульфатом N/10 с использованием крахмала в качестве индикатора. Когда X представляет собой избыток N/10 йода в кубических сантиметрах, выражение (25 - X) 0,967 дает количество миллиграммов ацетона, содержащихся в 10 см3 разведенного образца.





Определение н-бутилового спирта занимает много времени. Его можно осуществить, используя модификацию метода Верлея и Болсинга для определения гидроксиI1.


Смесь н-бутилового спирта, ацетона и воды известной массы добавляется пропорционально присутствующей воде, количество которой приблизительно определяется по плотности


Таблица 100. Смеси н-бутилового спирта, ацетона и воды.
	ацетон
	Вода
	н-бутиловый спирт

	20°плотность —-4°


	ацетон
	Вода
	н-бутиловый спирт

	20°плотность —4°



	9,93
	90.07
		
	0,98532
	40.06
	29,68
	30.26
	0,87153

	9,44
	85,63
	4,93
	0,97903
	34.41
	25.46
	40:13
	0,86157

	8,92
	80,95
	10:13
	0,97087
	22,92
	16,95
	60,13
	0,84291

	19:31
	80,69
	—
	0,97307
	71.10
	28,90
	—
	0,87219

	18:33
	76,61
	5.06
	0,96668
	63,56
	25,83
	10,61
	0,86467

	17:36
	72,54
	10.10
	0,95837
	56,80
	23.09
	20:11
	0,85980

	16.38
	68,44
	15.18
	0,94947
	49,89
	20.22
	29,89
	0,85059

	15.40
	64,36
	20.24
	0,93976
	42,60
	17:31
	40.09
	0,84366

	
	
	
	
	35.50
	14.43
	50.07
	0,83741

	29,62
	70,38
	—
	0,95779
	
	
	
	

	26.59
	63:19
	10:22
	0,94255
	79,92
	20.08
	—
	0,85020

	24.01
	57.05
	18,94
	0,92763
	63,81
	16.02
	20:17
	0,84026

	21:12
	50,18
	28.70
	0,91155
	47,51
	12:19
	40.30
	0,83107

	
	
	
	
	31,95
	8.02
	60.03
	0,82300

	37,49
	62,51
	—
	0,94499
	15,97
	4.01
	80 02
	0,81559

	33,69
	56.17
	10:14
	0,93079
	
	
	
	

	29,86
	49,80
	20.34
	0,91421
	89,58
	10:42
		
	0,82222

	26:11
	43,53
	30.36
	0,89916
	80,55
	9.37
	10.08
	0,82045

	22.37
	37.30
	40,33
	0,88498
	71,75
	8,35
	19.90
	0,81880

	50.03
	49,97
		
	0,92057
	62,72
	7.30
	29,98
	0,81705

	45.01
	44,95
	10.04
	0,90754
	54:11
	6.30
	39,59
	0,81559

	39,84
	39,79
	20.37
	0,89434
	44,81
	5.21
	49,98
	0,81423

	35.06
	35.01
	29,93
	0,88264
	35,85
	4:17
	59,98
	0,81321

	30.02
	29,98
	40.00
	0,87080
	18.01
	2.09
	79,90
	0,81111

	28.23
	22.20
	49,57
	0,86012
	
	
	
	

	
	
	
	
	95,10
	4,90
	—
	0,80690

	57,46
	42,54
	—
	0,90469
	30,86
	—
	69:14
	0,80360

	51,53
	38:15
	10:32
	0,89338
	50.00
	—
	50.00
	0,79976

	45,85
	33,95
	20.20
	0,88211
	70,47
	—
	29.53
	0,79637

	я
	ок. 34, 3354 (1901).
	
	
	
	

	молодое хвастовство,
	Дистилляция.
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добавляют безводный сульфат натрия. Смесь несколько раз экстрагируют ксилолом. Углеводородный экстракт доводят до известного объема, отмеренное количество медленно нагревают на песчаной бане с избытком раствора уксусного ангидрида в пиридине. Смесь помещают в большую колбу, снабженную обратным холодильником. Как правило, нагревания в течение двух часов достаточно для достижения полной этерификации.







Избыток уксусного ангидрида определяют обычным способом и по нему рассчитывают содержание н-бутилового спирта. В

смеси ацетона, н-бутилового спирта и воды,
определение плотности раствора вместе с определением
[image: ]компонентов по одному из указанных выше способов для расчета состава смеси. Манхабе напр. Б. установил, что смесь ацетона, н-бутилового спирта и воды имеет плотность 0,8842 при 20°/4°. Содержание ацетона было определено анализом и составило 27,9%. Теперь все смеси с плотностью 0,8842 лежат на кривой между твердыми















0,880 и 0,900 на треугольной диаграмме (рис. 100). Точно так же все смеси с 27,9% ацетона лежат на прямой линии, параллельной базовой линии диаграммы. Пересечение этих двух линий указывает на процентное содержание спирта и воды в этой смеси. В выбранном здесь примере можно найти содержание спирта 35,6% и содержание воды 36,5%. При чтении процентного состава н-бутилового спирта и воды очень выгодно располагать треугольную диаграмму таким образом, чтобы искомое вещество образовывало верхнюю точку треугольника, одновременно отмечая точку, в которой находится это вещество. 100% присутствует.










#	Испытание ацетоном и нормальным бутиловым спиртом.

Смесь ацетона и н-бутилового спирта.	#

В таблице 100 дана плотность смесей ацетона, н-бутилового спирта и воды в широком диапазоне, а в таблице 101 дан состав насыщенных растворов этих трех веществ.




Таблица 101. Насыщенные растворы ацетона, н-бутилового спирта и воды при 20°.

	н-бутиловый спирт

	ацетон
	Вода
	20°
плотность	
	4°

	7,90
	—
	92.10
	0,8969

	12.00
	9:26
	78,74
	0,9670

	18,64
	11,62
	69,74
	0,9484

	24,68
	12,65
	62,67
	0,934

	28:15
	12,95
	58,90
	0,9260

	36,91
	13:42
	49,67
	0,9071

	47.02
	13:10
	39,88
	0,8874

	53,86
	11,65
	34,49
	0,8764

	63,68
	8,28
	28.04
	0,8633

	79,94
	—
	20.06
	0,8477


Смесь ацетона и н-бутилового спирта.	#

Смесь ацетона и н-бутилового спирта.	#
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[bookmark: bookmark370]Перегонка спирта в больших масштабах.
Из FR Хенли, Массачусетс? FIC и Джозеф Рейли, Массачусетс, Д. наук, ФИЦ наук. И., химик FIC Королевского военно-морского кордитового завода в Холтон-Хит, Дорсет.
XXVI. [bookmark: bookmark372]Перегонка смесей этилового спирта и воды.

[bookmark: bookmark374]теоретический.
Очень большая часть производимого в настоящее время спирта представлена ​​ферментацией сахаров, полученных из винограда, сахарной свеклы, патоки, зерна или древесины. Вид аппарата, используемого для перегонки, зависит от характера перебродившей жидкости и требуемого качества готового продукта. С точки зрения дистиллятора вещества, содержащиеся в перегоняемых жидкостях, можно разделить на 3 класса. 1. Летучие продукты брожения: 1-12% этилового спирта, небольшое количество высших спиртов, составляющее около 0,05-0,7% спирта-сырца, в основном изоамиловый спирт, амиловый спирт и в меньшем количестве пропиловый спирт, альдегиды, кислоты, сложные эфиры и фурфурол. ; 2. большое количество воды, 3. твердый остаток от используемого сырья и дрожжей.














1. собственно дистилляция, т.е. отделение летучих от нелетучих компонентов сброженного сусла кипячением в подходящем сосуде.


2. Ректификация, выделение этилового спирта и других летучих продуктов брожения в максимально чистом виде путем фракционирования.


Прежде чем описывать реально применяемые в промышленных масштабах процессы приготовления крепкого спирта, будет полезно рассмотреть теорию дистилляции.




1. смеси этилового спирта и воды,


2. смесей этилового спирта и воды с другими продуктами брожения

с которыми нужно иметь дело, насколько известно до сих пор. Он формирует основу для конструкции и работы перегонных кубов.

[bookmark: bookmark376]Перегонка смесей этилового спирта и воды.
Как правило, при кипячении смеси этилового спирта и воды образующийся пар имеет более высокое содержание спирта, чем исходная смесь. Не существует простого правила, применимого в каждом случае в отношении соотношения содержания спирта в жидкости и в дистилляте. Однако было проведено большое количество исследований, направленных на установление этой зависимости для большого числа различных смесей и определение их температур кипения.







воспроизводится.Те из Сореля (Промышленная дистилляция и ректификация, 1899 г.) и
Полученные результаты лорда Рэлея1 2 представлены в таблице 102 и на рис. 101.

Примечательно, что отношение содержания спирта в паре к содержанию спирта в жидкости очень велико при приготовлении слабоалкогольных смесей, что видно по крутизне кривой в левой части рисунка. С другой стороны, по мере увеличения содержания спирта в жидкости кривая становится почти горизонтальной, что свидетельствует о том, что спирта в парах ненамного больше, чем в кипяченой жидкости.

















Перегонка смесей этилового спирта и воды.#

Перегонка смесей этилового спирта и воды.#

[image: ]В определенный момент, когда водно-спиртовая жидкость имеет определенное содержание спирта, выделяющийся из нее пар будет иметь тот же состав, что и жидкость. Согласно Юнгу и Форти2, эта точка составляет 95,57% спирта по весу. Уэйд и Мерриман3 дают примерно столько же


Содержание алкоголя в жидкости в процентах по массе
Рис. 101.



Таблица 102.
	температура кипения0 С


	Сорель
	Лорд Рэлей
	Точка кипения

• С
	Сорель

	
	алкоголь индийский

весовой процент жидкости

	спирт в весовых процентах паров


	алкоголь в.

весовой процент жидкости

	спирт в процентах по массе паров,


	
	Алкогольные индейцы


весовой процент жидкости



	спирт в весовых процентах паров



	—
	—
	—
	99,234
	99,239
	80,65
	64
	76,50

	—
	—
	—
	95,55
	95,45
	80,75
	63
	76.08

	—
	94
	94,61
	—
	—
	—
	62
	75,60

	—
	93,51
	94
	—
	—■
	80,95
	61
	75,1

	—
	93
	93,41
	—
	■—
	—
	60
	74,61

	—
	92,79
	93
	92,41
	92,84
	8.1.1
	59
	74:19

	—
	92
	92,37
	—
	—
	81,2
	58
	73,76

	—
	91
	91,6
	—
	—
	—
	57
	73,76

	—
	90
	91
	—
	—
	■—.
	56
	72,85

	—
	89
	90,38
	—
	—
	81,4
	55
	72,56

	—
	88
	89,76
	—
	—
	—
	54
	72:13

	—
	87
	89
	—
	—
	81,6
	53
	71,78

	—
	86
	88,27
	85,94
	88,49
	81,7
	52
	71,38

	78,4
	85
	87,65
	—
	—
	—
	51
	71

	—
	84
	87.06
	—
	—
	81,9
	50
	70,63

	—
	83
	86,49
	—
	—
	82
	49
	70,25

	79,3
	82
	85,7
	82,21
	86,22
	—
	48
	69,88

	79,4
	81
	85,3
	—
	—
	82,28
	47
	69,50

	—
	80
	84,8
	—
	—
	—
	46
	69:13

	79,55
	79
	84,3
	—
	—
	—
	45
	68,76

	--
	78
	83,7
	—
	—
	82,6
	44
	68,38

	79,7
	77
	83,2
	77,39
	84,14
	82,75
	43
	68

	—
	76
	82,59
	•—
	—
	—
	42
	67,67

	79,75
	75
	82.08
	—
	—
	82,95
	41
	67,29

	—
	74
	81,45
	—
	—
	83,1
	40
	66,94

	79,95
	73
	80,90
	—
	—
	83,3
	39
	66,61

	—
	72
	80,38
	—
	—
	83,4
	38
	60,35

	—
	71
	79,9
	—
	—
	83,5
	37
	65,87

	80,2
	70
	79,36
	—
	—
	83,7
	36
	65,43

	80,3
	69
	79
	—
	—
	—
	35
	65.04

	80,4
	68
	78,42
	—
	—
	83,85
	34
	64,74

	—
	67
	77,93
	—
	—
	84,15
	33
	64,42

	80,5
	66
	77,45
	66.06
	79,76
	84,3
	32
	64:12

	80,6
	65
	76,98
	—
	—
	—
	—
	—







	Лорд Рэлей
	Температура кипения°С


	Сорель
	Лорд Рэлей

	Алкогольные индейцы


весовой процент жидкости



	Алкоголь в паре


весовой процент

	
	алкоголь в.

весовой процент жидкости

	алкоголик

весовой процент пара


	спирт в жидкости



весовой процент

	алкоголик

весовой процент пара



	—
	—
	.—,
	31
	63,79
	—
	—

	—
	—
	84,7
	30
	63,44
	—
	—

	—
	—
	84,8
	29
	63.10
	—
	—

	—
	•—
	85
	28
	62,72
	—
	—

	—
	—
	85,2
	27
	62.30
	—
	—

	—
	—
	—
	26
	62.08
	25,86
	68.03

	58
	78,59
	85,7
	25
	61,75
	—
	—

	—
	■—
	—
	24
	61,44
	—
	—

	—
	—
	86,2
	23
	61:12
	—
	—

	—
	—
	86,4
	22
	60,80
	—
	—

	—
	—
	86,7
	21
	60,54
	—
	—

	—
	•—.
	87,0
	20
	60,14
	—
	—

	—
	—
	87,4
	19
	59,75
	—
	—

	—
	—
	87,7
	18
	59,3
	—
	—

	—
	—
	87,9
	17
	58,82
	■—■
	—

	—
	—
	88,25
	16
	58,39
	—
	—

	--
	—
	—
	15
	57.50
	--
	—

	—
	—
	—
	14
	56,47
	—
	—

	—
	.—
	—
	13
	55,17
	—
	—

	45,62
	74:12
	—
	12
	53,36
	—
	—

	—
	—
	90,6
	11.3
	52
	.—
	—

	—
	—
	--
	10
	48,61
	9,88
	51,45

	—
	--
	—
	9
	46:13
	—
	.—

	—
	—
	92,6
	8-й
	43,66
	—
	.—

	—
	--
	93,29
	7,28
	40
	.—
	—

	—
	—
	93,8
	6.3
	38
	—
	—

	—
	—
	—
	5,0
	33,49
	—
	—

	--
	--
	95,8
	4.0
	29.54
	3,98
	31,59

	—
	—
	■—
	3.0
	24,8
	—
	—

	—
	—
	—
	2.0
	17,5
	1,97
	17,5

	—
	—
	98,2
	1,5
	13,8
	—
	—

	—
	—
	—
	1,0
	9,52
	—
	—

	—
	—
	—
	0,5
	4,96
	—
	—■

	—
	—
	--
	0,105
	1,0
	—
	—


294 Перегонка смесей этилового спирта с водой.

числа, а именно 95,59%. Смесь этого состава кипит при несколько более низкой температуре, чем любая другая смесь (см. табл. 103). После Нойеса и Варфеля

[footnoteRef:255]составляет снижение температуры по сравнению с температурой кипения чистого этилового спирта 0,126°, а по Мерриману

[footnoteRef:256]составляет 0,15°. [255: Америка хим.соц. 23, 463 (1901).]  [256: Trans, Chem., Soc. 103, 628 (1913).] 

Одна только дистилляция не может дать спирта выше 95,57% по весу. Таблица 102 не может быть легко использована для расчета количества тарелок, необходимых в ректификационной колонне для получения спирта любой желаемой концентрации из данной смеси, например, если перегоняемая жидкость содержит 10% спирта, выделяющаяся из нее жидкость содержит пары спирта. 48,61% (Сорель) спирт. Жидкость, образовавшаяся в результате полной конденсации, превращается в пар, содержащий 69—70% спирта и т. д.








На самом деле это
Таблица 103. Таблица Нойе и Варфея.ес экономической
	Крепость спирта в процентах по массе


	Точка кипения

	Крепость спирта в процентах по массе


	Точка кипения

	По какой-то причине невозможно использовать весь объем пара, доступный на каждом этапе.




	100
	78 300
	85
	78 645
	

	99
	78 243
	80
	79 050
	уплотнять почву

	98
	78.205
	75
	79 505
	а потом она снова

	97
	78.181
	65
	80 438
	

	96
	78.174
	55
	81,77
	испаряться. Это

	95
	78,177
	48
	82,43
	может быть только частью

	94
	78.195
	35
	83,87
	пар конденсируется

	93
	78.227
	26
	85,41
	становиться. те из него

	92
91
	78,259
78 270
	20
10
	87,32
91,80
	полученная жидкость

	90
	78 323
	0
	100.00
	способность развивает вас

	содержит спирт, чем в предыдущем случае.
	Пар, который меньшеОбогащение



Водный спирт поднимается с этажа на этаж медленнее идеального. Чем больше первоначально выделенного пара сконденсировано, тем больше условия приближаются к идеальному случаю.



При кипячении любой смеси этилового спирта и воды спиртовая крепость жидкости постепенно падает, а вместе с ней и выделяющаяся в любой момент спиртовая крепость паров, при условии, что спиртовая крепость не в точности равна или не превышает крепость спирта. постоянно кипящая смесь - случай, который никогда не может произойти на практике, где предполагается слабоградусный спирт.







Таблица 104.
	Температура кипения °С


	вес остатка



	Алкоголь держать в


весовой процент

	Температура кипения°С


	масса

отставание

	Содержание алкоголя в процентах по массе



	Температура кипения°С


	масса

отставание

	Алкоголь держать в


весовой процент


	79,1
	1000
	85,8
	81,9
	56,6
	50,2
	86,6
	27,6
	21,3

	79,2
	536
	83,2
	82,1
	53,3
	48,3
	87,1
	26,7
	19,6

	79,4
	355
	80,7
	82,4
	50,2
	46,3
	87,7
	25,9
	17,9

	79,6
	264
	78,3
	82,6
	47,6
	44,4
	88,3
	24,7
	16,3

	79,7
	208
	75,9
	82,8
	45,2
	42,5
	89,0
	24
	14,6

	79,9
	172
	73,6
	83
	43.1
	40,7
	89,7
	23,2
	13

	80,1
	146
	71,3
	83,3
	41,1
	38,8
	90,6
	22,3
	11.3

	80,3
	127
	69,1
	83,5
	39,2
	37
	91,5
	21,5
	9,7

	80,5
	111
	66,8
	83,8
	37,6
	35,2
	92,6
	20,7
	8.1

	80,6
	99,3
	64,6
	84,1
	36
	33,4
	93,9
	19,9
	6.4

	80,8
	89,9
	62,5
	84,4
	34,6
	31:6
	95,2
	19,0
	4,8

	81
	82,0
	60,4
	84,7
	33,3
	29,9
	96,6
	18.1
	3.2

	81,2
	75,3
	58,3
	85
	32
	28.1
	98,2
	17.1
	1,6

	81,3
	69,5
	56,2
	85,3
	30,8
	26,4
	100
	14,5
	0,0

	81,5
	64,7
	54,2
	85,7
	29,7
	24,7
	—
	—
	— ■

	81,7
	60,4
	52,2
	86,2
	28,6
	| 23
	—
	—
	—



Э Дениц[footnoteRef:257]составлена ​​таблица 104, в которой указано количество и состав дистиллята и жидкости в любой данный момент в ходе перегонки смеси спирта и воды. Эта таблица основана на числах Грёнинга для перегонки водно-спиртовых смесей (рис. 101). Следует отметить, что цифры, приводимые разными исследователями, существенно отличаются друг от друга.





 [257: Maercker-Dellbrück: Spiritus-Fabrikation 1908, стр. 694.] 

С помощью этой таблицы можно решить следующие задачи:

1. Зная общую массу и состав исходной смеси и состав остатка, найти количество и состав дистиллята.


Пример:
Первоначальный вес жидкости = 1 кг		
Исходный жидкий состав = 50 % по объему Остаточный состав = 10 % по объему
		
50% по объему = 42,5% по весу	
10% по объему = 8,1% по весу	
Смотрите таблицу:
Из 45,2 кг с 42,5% осталось 20,7 кг с 8,1%.
Из 1 кг с 42,5% остается 0,458 кг с 8,1%.
1 — 0,58 = 0,542 кг пройдено и содержание спирта в дистилляте
■я. Дж1 • 42,5 - 0,458 -8,1	бывший	
составляет	Э	=71,5 мас.%.
0,542

2. Какую фракцию необходимо отогнать из разноспиртовых смесей, чтобы спирт полностью содержался в дистилляте, и какова спиртосодержание дистиллята?


Пример:
1000 кг жидкости содержат 14% спирта по объему.
14% по объему = 11,3% по весу.
В Таблице 104 показано:
22,3 кг необходимо перегнать до 15,5 кг,
Поэтому 1000 кг необходимо перегнать до 650,2 кг.
Перегнано 349,2 кг, содержание спирта в дистилляте 32,3 мас.%.

3. Если дистиллят, полученный на стадии 2, перегоняют второй раз до тех пор, пока весь спирт не исчезнет, ​​и повторяют этот процесс, какова будет крепость последующих дистиллятов? Повторяя способ расчета, показанный на рис. 2, для дальнейших перегонок, можно найти число перегонок, необходимое для концентрирования разбавленного спирта до любой желаемой концентрации.






Смесь спирта и воды с содержанием 11,3 % необходимо перегнать пять раз, пока содержание спирта в дистилляте не составит 83 % по массе.


Крепость 1-го дистиллята: 32,3% по массе
""2,55"					
"3.70,3"					
""4.78,5"					
""5."83,0"					
Результат этих расчетов относится к случаю, когда максимально возможно предотвращено сжатие паров в верхней части дистиллятора. Этот метод расчета нельзя использовать для аппаратов с ректификационными колоннами.



Перегонкой смесей этилового спирта и воды занимался Э. Хаусбранд, ректификационно-дистилляционный аппарат в 1916 г. Он дает теоретическую основу для фактической работы различных частей дистиллятора и дает таблицы, в которых указана спиртовая концентрация пара и жидкости на любой заданной тарелке в ректификационной и отпарной колонне при различных рабочих условиях.





[footnoteRef:258]. [258: См. Gay, L. Chimie et Industrie 4, 178-188 (1920).] 

[bookmark: bookmark378]Ректификационная колонна
(см. рис. 104, 121, 124, 126, 127).
Тарелки колонны должны обеспечивать равномерное распределение восходящего пара в жидкости на тарелке. Пар должен полностью конденсироваться на каждой тарелке при попадании в жидкость, а на его месте должна образовываться совершенно новая порция пара. Для облегчения полного перемешивания пара и жидкости на тарелке стекающая сверху вниз конденсированная жидкость должна быть равномерно распределена по всей тарелке. Ни одна капля жидкости не должна переноситься поднимающимся паром с одного поддона на другой.


Состав и количество конденсата, оттекающего обратно в мочевой пузырь.
Если очень большая часть выделяющегося в камере пара конденсируется, то состав конденсата будет примерно таким же, как и у выделяющегося пара. Когда конденсируется очень небольшая часть пара, состав конденсата примерно такой же, как у исходной жидкости в пузыре. Пар, оставшийся несконденсировавшимся, в первом случае содержит больше спирта, чем во втором. Если большая часть паров, образующихся в сосуде, конденсируется, то содержание спирта в парах очень быстро увеличивается по мере того, как они поднимаются вверх по колонне от одной тарелки к другой, и для получения высококонцентрированного спирта достаточно относительно небольшого числа тарелок. Но большое количество конденсата, стекающего обратно в пузырек, также соответствует относительно большому потреблению тепла в пузыре.












С другой стороны, если конденсируется лишь небольшая часть пара, содержание спирта в паре, остающемся неконденсированным, увеличивается незначительно по мере того, как он поднимается с одной тарелки на другую в колонне, и требуется много тарелок для производства спирта одного и того же объема. сила как прежде. Однако, поскольку количество конденсата, стекающего обратно в камеру, меньше, чем в первом случае, то и расход тепла камеры ниже при том же выходе готового продукта.







На практике количество этажей должно быть как можно больше, чтобы снизить затраты на отопление.

конденсатор или дефлегматор(см. рис. 116). Задача дефлегматора состоит в том, чтобы: 1. производить количество конденсата, необходимое для эффективной работы тарелок в колонне; 2. он может в некоторой степени повышать содержание спирта в несконденсированных парах, поступающих в конденсатор. Этот эффект достигается в какой-либо заметной степени только тогда, когда содержание спирта в поступающем паре низкое. Для максимально возможного достижения этой цели пар должен проходить через дефлегматор как можно медленнее, а разница температур между охлаждающей жидкостью и паром должна быть как можно меньше. Пар должен течь в дефлегматоре вверх, охлаждающая жидкость должна течь вниз. Кроме того, должны











большая часть пара конденсируется, и принимаются меры к тому, чтобы конденсат образовывался как можно мельчайшими каплями, чтобы обеспечить как можно более полный контакт между паром и конденсированной жидкостью.



Эти требования отчасти реализуются в лучших немецких дефлегматорах, которые в действительности правильнее рассматривать как аппараты комбинированного выпрямляющего и охлаждающего действия. Они позволяют оборудовать колонну несколькими тарелками меньше, но ее конструкция сложна, и сомнительно, что несколько более высокая ректификационная колонна с обычным трубчатым дефлегматором не предпочтительнее ввиду простоты ее конструкции.






Дефлегматор служит также для предварительного нагрева перегоняемой браги, которая во многих аппаратах непрерывного действия заменяет охлаждающую воду.


Использование браги вместо воды в качестве охлаждающей жидкости в дефлегматоре.
Если содержание спирта в браге не превышает 9%, то одной браги достаточно для создания необходимого флегмы для ректификационной колонны, если содержание спирта в готовом продукте не превышает 90-92% по объему (85,7-88,3% по объему). вес). . Если, с другой стороны, спирт должен производиться с содержанием спирта 94,6% по весу, то брага достаточна для получения необходимого обратного потока только в том случае, если содержание спирта в нем не превышает 3%.






Место дефлегматора.Если дефлегматор установлен над ректификационной колонной, количество конденсата на верхних тарелках очень велико и становится все меньше и меньше по мере его стекания вниз. С другой стороны, при размещении различных дефлегматоров в промежутках ниже по колонне на верхние тарелки поступает мало конденсата, хотя общее количество жидкости, возвращающейся в котел, одинаково в обоих случаях.






Эта последняя схема не так эффективна, как предыдущая, и требует большего количества тарелок в колонне, чем необходимо для достижения того же результата с дефлегматором, расположенным над ректификационной колонной.



Должна ли быть защищена ректификационная колонна от потерь тепла?
Если колонна изготовлена ​​из металла, возможны значительные потери тепла за счет излучения и конвекции. При предварительном нагреве браги в дефлегматоре выделяется значительное количество тепла. И наоборот, потери тепла, поступающие во все внешние стороны колонны, вызывают некоторое уплотнение пара. Однако, как указывалось выше, более выгодно подавать всю флегму на верхние тарелки колонны. Конденсация, вызванная потерями тепла с наружной поверхности колонны, оказывает такое же влияние на различные дефлегматоры, расположенные вдоль колонны, и поэтому ее следует избегать.









Часовые потери тепла при разнице температур поверхности и окружающего воздуха в 1°С на 1 квадратный метр поверхности составляют примерно:


Медь5 — 6,5 калорий	
кованое железо8— 9,,		
чугун9—10,,		
Следующий пример показывает, какая часть тепла, подведенного к пузырьку, может быть потеряна таким образом.

литры литры
Перерабатывается брага в час. . 100010 000	
Для выхода 100 1 дух
потери тепла будут: калории калории

Для неизолированных колонн 3000600		
Для хорошо изолированных колонн 600120		
Количество тепла, необходимое для производства 100 литров топлива, составляет примерно 9-12 000 калорий.

Потери намного ниже для более крупного пузыря, но даже здесь они составляют не менее 5% от общего подводимого тепла, если колонна не изолирована. В случае утепленных колонок потери снижаются до 1% от общего количества подведенного тепла.



[bookmark: bookmark380]Прерывистый аппарат.
Расчет минимально возможного количества обратки и тепла.
Таблица 105 показывает, что чем ниже содержание спирта в перегоняемой жидкости, тем больше образуется флегмы и тем больше тепла необходимо подать к аппарату для получения 1 кг спирта с содержанием спирта 94,61% по массе. Однако количество тепла, необходимое для приготовления, не уменьшается равномерно по мере увеличения содержания спирта в перегоняемой жидкости, а достигается минимум при содержании спирта в перегоняемой жидкости около 26 мас.%. При превышении этого содержания спирта количество необходимого тепла постепенно снова увеличивается.








Перегонка смесей этилового спирта и воды.#

#Перегонка смесей этилового спирта и воды.

Колонна ректификации.	#

Когда камера наполнена 90%-ным спиртом, количество тепла и рефлюкса, необходимых для производства 1 кг готового продукта, падает до тех пор, пока содержание спирта в жидкости, оставшейся в камере, не упадет примерно до 26% по весу. После этого происходит медленный подъем до тех пор, пока к концу перегонки требуемое количество флегмы и тепла не станет очень большим. Дефлегматор должен, конечно, быть в состоянии произвести наибольшее количество рефлюкса, которое










может потребоваться на протяжении всей перегонки для достижения заданного выхода конечного продукта. Источник тепла также должен обеспечивать пиковую мощность, необходимую во время работы.



количество этажей.Как уже говорилось, количество тарелок зависит от содержания спирта в перегоняемой жидкости, от содержания готового продукта и от количества теплоты, удаляемой дефлегматором. В таблицах 106 и 107 приведены наилучшие значения, теоретически возможные при различных условиях работы.





Таблица 105.
В таблице указано наименьшее теоретически возможное количество теплоты (в кг-калориях), которое необходимо отобрать из пара, поступающего из ректификационной колонны в дефлегматор, для извлечения из пузырька жидкости, содержание спирта в которой находится в пределах 0,052 процента по массе и 92,79 процента по массе для получения 1 кг спирта 94,61 или 85,76 процента по массе. Предполагается, что жидкости перед входом в пузырек предварительно нагревались до точки кипения.






	Содержание спирта в жидкости в аппарате в процентах по массе





	На 1 кг спирта производится 94,61 процента по массе спирта.



Рассеиваемые тепловые единицы дефлегматора


	На 1 кг спирта производится 85,76 процента по массе спирта.



Рассеиваемые тепловые единицы дефлегматора


	Содержание спирта в жидкости в аппарате в процентах по массе



	В дефлегматоре отводится тепловая единица на 1 кг полученного спирта (94,61% по массе).






	На 1 кг спирта производится 85,67 процента по массе спирта.



Рассеиваемые тепловые единицы дефлегматора



	92,79
	819
	—
	8,95
	717
	641

	92,29
	1048
	—
	8:21
	775
	701

	91,38
	1022
	—
	7,66
	837
	765

	88,33
	870
	—
	7,28
	907
	836

	85,69
	731
	—
	6.30
	977
	913

	82,14
	661
	—
	5,76
	1 070
	1 003

	78,49
	577
	103
	5:13
	1 167
	1 091

	74,89
	542
	140
	4,54
	1 259
	1 190

	71,2
	530
	236
	4:19
	1400
	1 320

	67:12
	514
	262
	3,50
	1531
	1 460

	62,99
	494
	284
	3.09
	1 695
	1 626

	58,58
	489
	307
	2,88
	1 888
	1 821

	53,56
	457
	315
	2,60
	2 108
	2 038

	48.31
	455
	322
	2:31
	2 380
	2 320

	43.00
	452
	327
	2.07
	2 690
	2 646

	37.07
	443
	337
	1,79
	3 116
	3 064

	31:16
	434
	337
	1,52
	3 635
	3 598

	25,97
	430
	335
	1,35
	4 364
	4 298

	19,91
	435
	346
	1.07
	5 365
	5 329

	15.57
	448
	374
	0,84
	6 865
	6 799

	13,63
	478
	407
	0,63
	9 450
	9 370

	12:37
	512
	442
	0,42
	14 490
	14 420

	11.30
	559
	'488
	0,21
	29 690
	29 620

	10,63
	607
	536
	0,105
	59 950
	59 800

	9,66
	658
	587
	0,052
	120 000
	119 900




Таблица 106.
Содержание спирта в жидкости и парах на каждой тарелке ректификационной колонны в процентах по массе, если количество отведенного в дефлегматоре тепла соответствует 5000, 6000, 8000, 15000 калорий на 10 кг приготовленного спирта при массовой доле спирта 85,76 процента.



	CQd

	5000 калорий
	6 000 калорий
	8000 калорий
	15000 калорий
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	Ikohr FitВес


	Икохес ДГью.


	Ikohr FitВес


	Икохес ДГью.



	<5
	
	
	
	
	
	41"
	
	
	

	
	
	82
	85,76
	82
	85,76
	82
	85,76
	82
	85,76

	
	1
	77,1
	83,4
	77,1
	83,30
	77.06
	83,15
	76,1
	82,8

	
	2
	73,0
	80,7
	72,9
	80,70
	71,0
	79,5
	67,2
	78,0

	
	3
	67,5
	78,2
	66,1
	77,65
	60,0
	74,59
	50,6
	70,9

	
	4
	61,39
	75,2
	57,7
	73,6
	46,4
	69,5
	19,0
	59,6

	
	5
	55,18
	72,2
	45,34
	68,9
	21:33
	60,6
	6:15
	37,2

	
	6
	45,60
	69.10
	28:12
	62,7
	10,85
	50,5
	3,71
	28,98

	
	7
	33,70
	64,70
	12,97
	55.01
	7,68
	42,7
	3.20
	27,85

	
	8-й
	18.80
	59,78
	10.09
	48,87
	—
	—
	—
	—

	
	9
	12.50
	54,25
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	10
	11.3
	51,90
	—
	—
	—
	—
	—
	—



[bookmark: bookmark382]Аппарат непрерывного действия. Заторная колонна.
В аппаратах этого типа перегоняемая жидкость непрерывно с постоянной скоростью подается в брагоколонну, конструкция которой аналогична ректификационной колонне (см. рис. 104, 121, 125, 127). Затор стекает на верхнюю тарелку колонны и стекает к желобу. Она выходит из колонки практически полностью без спирта. Тепло подается прямым паром. Он подается в нижнюю часть колонны и поддерживает кипение жидкости на всех тарелках. Задачей брачной колонны является максимально полное удаление спирта из браги, количество теплоты, необходимое для этого, тем больше, чем выше содержание спирта в перегоняемой браге (табл. 108).










В таблице 109 приведены результаты, полученные на каждой тарелке брагоколонны при изменении спиртовой крепости браги и расхода тепла при неизменном количестве выходящего из низа колонны.



если напр. Например, исходная брага содержит 8,45% спирта, поэтому при расходе тепла 20 000 калорий необходимо всего 7 этажей, а при 10 000 калорий требуется более 17 этажей.




Таблица 107.
Содержание спирта в жидкости и парах на каждой тарелке ректификационной колонны, в процентах по массе, при количестве отводимого в дефлегматоре тепла соответствует 16 000 и 30 000 кал на 10 кг приготовленного спирта с содержанием спирта 94,61 процента по массе.



	№ этажа сверху


	16 000 калорий
	30 000 калорий
	№ этажа сверху


	16 000 калорий
	30 000 калорий

	
	Жидкость

	пар
	Жидкость

	пар
	
	Жидкость

	пар
	Жидкость

	пар

	
	93,77
	94,61
	93,77
	94,61
	16
	90,54
	91,65
	50,18
	70,70

	1
	93,75
	94.00
	93,75
	94.00
	17
	90,20
	91.06
	13.00
	55.30

	2
	93,56
	93,90
	93,52
	93,77
	18
	89,81
	90,90
	3.20
	25.20

	3
	93,33
	93,70
	93,27
	93,62
	19
	89,41
	90,50
	1,99
	17,72

	4
	93,28
	93,63
	92,24
	92,74
	20
	88,32
	90.00
	—
	—

	5
	93,18
	93,54
	92.00
	92,52
	21
	87,20
	89,20
	—
	—

	6
	93,15
	93,49
	91.00
	91,58
	22
	86,20
	88,40
	—
	—

	7
	92,90
	93,35
	90,80
	91,46
	23
	85,20
	87,40
	—
	—

	8-й
	92,73
	93:16
	90,20
	91.10
	24
	83,20
	86,60
	—
	—

	9
	92,45
	92,97
	89,75
	90,65
	25
	80,15
	84,90
	—
	—

	10
	92,25
	92,75
	88,50
	90,19
	26
	77,50
	83,40
	—
	—

	11
	92.08
	92,64
	87.10
	89.10
	27
	71,80
	80,20
	—
	—

	12
	91,43
	92,45
	85,00
	87,73
	28
	62,45
	75,70
	—
	—

	13
	91,35
	92.00
	81,90
	85,85
	29
	43,75
	68.30
	—
	—

	14
	91,24
	91,91
	77.00
	83.07
	30
	12.57
	54.40
	—
	—

	15
	91.00
	91,74
	68.00
	78,62
	31
	4.09
	33.02
	—
	—



Таблица 108. Заторная колонка.
Для производства 100 кг безалкогольной воды в колонну браги теоретически должно подаваться по крайней мере следующее количество тепла в калориях при обработке браги с содержанием спирта от 15 до 0,5 весовых процентов:



	Содержание алкоголя % по весу

	калории
	Процент алкоголя по весу

	калории

	Жидкость

	пар
	
	Жидкость

	пар
	

	15
	57,50
	12 320
	7
	39,54
	8 600

	14
	56,47
	11 610
	6
	37.00
	8 100

	13
	55,17
	11 000
	5
	33,49
	7 600

	12
	53,36
	10 025
	4
	29.54
	6 600

	11
	51.00
	10 000
	3
	24.80
	6 360

	10
	48,61
	9 800
	2
	17.50
	6 050

	9
	46:13
	9 650
	1
	9,52
	5 750

	8-й
	43,66
	9 500
	0,5
	4,96
	5 600



Количество тепла, указанное в таблице 105, представляет собой не только количество тепла, необходимое для деалкоголизации браги, но и количество тепла, необходимое для обогащения спирта в ректификационной колонне.




Таблица 109. Заторная колонка.
При подаче в заторную колонну 10 000, 12 000, 20 000, 50 000 и 125 000 калорий на 100 кг воды, выходящей из колонны, содержание спирта в жидкости и паре на каждой тарелке колонны составит:



	GQ
О
	10 000 калорий
	12000 калорий
	20 000 калорий
	50 000 калорий
	125 000 калорий

	
	
	
	е,
	
	
	
	ф1
	
	е,
	

	© С
	
	
	0J 43	
	2Н
	
	
	о •
■ö -rt N
	8Н
	ди•	
'О.FHН
	8Н

	Нет, десвон ты

	спирт в жидком мас.


	Масса паров спирта, т.ч.


	Спирт в жидкости» вес прц


	Вес спирта iVapour Prc


	спирт в жидком мас.


	Масса паров спирта, т.ч.


	спирт в жидком мас.


	Масса паров спирта, т.ч.


	спирт в жидком мас.


	Вес спирта iVapour Prc



	21
	10.2
	49,0
		
		
		
		
		
		
		
		

	20
	10.07
	48,84
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	19
	9,78
	48,0
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	18
	9:11
	46,4
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	17
	8:14
	44,84
	14.2
	56,7
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	16
	7,25
	41.01
	13,7
	56,0
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	15
	6,54
	38,5
	12,7
	54,7
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	14
	5.22
	34,2
	11:15
	51,3
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	13
	3,82
	28,74
	9:26
	46,8
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	12
	2,74
	21,84
	7.20
	41.01
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	11
	1624
	16:24
	4,94
	33,0
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	10
	0,990
	9,90
	3057
	24,0
	22,5
	60,6
	—
	—
	—
	—

	9
	0,561
	5,61
	1,73
	15.57
	21,0
	60,4
	41:24
	67,41
	60,4
	74,8

	8-й
	0,349
	3,49
	1,09
	10,0
	15.1
	57,5
	41,1
	67,33
	60,0
	74,5

	7
	0,221
	2:21
	0,593
	5,98
	8,45
	44,6
	40,0
	67.00
	58,5
	73,75

	6
	0,141
	1,41
	0,325
	3,25
	3,71
	27,5
	35,6
	65,3
	54,3
	72,25

	5
	0,090
	0,90
	0,178
	1,78
	1,47
	13,0
	19.1
	59,8
	39,7
	66,85

	4
	0,0583
	0,583
	0,1
	1,0
	0,53
	5.3
	5,28
	35,5
	22,8
	55.00

	3
	0,0371
	0,371
	0,059
	0,59
	0,195
	1,95
	1,125
	10,68
	3,44
	25.00

	2
	0,024
	0,241
	0,033
	0,33
	0,0721
	0,721
	2,33
	2,33
	0,485
	3,85

	1
	0,0156
	0,156
	0,018
	0,18
	0,0268
	0,268
	0,048
	0,48
	0,069
	0,693

	
	0,01
	0,10
	0,01
	0,10
	0,01
	0,10
	0,01
	0,10
	0,01
	0,10



Это общее количество тепла включает в себя следующие подколичества: 1. скрытую теплоту парообразования, которая подводится к охладителю конечным продуктом; 2. Если брага предварительно разогрета в дефлегматоре, то она подается на верхнюю тарелку заторной колонны при температуре выше ее температуры на входе в дефлегматор, но ниже температуры кипения. В дефлегматоре его нельзя нагреть до температуры кипения, так как температура паров спирта в дефлегматоре составляет всего около 78-85°С, а нагреть брагу до температуры выше 8-10°С невозможно. ° ниже температуры паров в дефлегматоре. Следовательно, тепло должно по-прежнему подаваться в заторную башню, чтобы поднять температуру затора до точки кипения на верхних тарелках заторной башни.













3. В дефлегматоре отводится тепло для создания необходимого флегмы в ректификационной колонне. Это количество тепла должно было изначально подаваться в заторную колонну. Он представлен количеством тепла, которое поглощает затор при предварительном нагреве в дефлегматоре.




Основная часть потребности системы в тепле приходится на эти три точки, вместе они представляют общее количество тепла, указанное в таблице 105.


Однако, чтобы представить общую потребность в тепле дистиллятора, необходимо принять во внимание три других меньших количества тепла, а именно:


a) количество тепла, необходимое для повышения температуры флегмы с уровня, при котором он выходит из дефлегматора, до температуры, имеющейся на первой тарелке брачной колонны;


b) количество тепла, необходимое для повышения температуры затора от его точки кипения на верхней тарелке заторной колонны до температуры, при которой он выходит из заторной колонны в нижней части (около 102 °C). При расчете количества пара, которое необходимо подать для покрытия общей потребности установки в тепле, необходимо учитывать температуру, при которой отгоняемая брага вытекает из бражной колонны. Эта температура составляет около 102°C. Отсюда следует, что 1 кг насыщенного пара выделяет 637—102=535 калорий в жидкость в колонне.








c) Компенсация неизбежных тепловых потерь системы на излучение и т.д.

Чтобы определить, сколько тарелок должно быть в ректификационно-затирочной колонне и какого размера должен быть дефлегматор для подачи спирта определенной концентрации, можно пойти следующим путем: необходимо определять на верхнем этаже брачной колонны. Это зависит от содержания спирта в браге и от температуры, до которой брага предварительно нагревалась в дефлегматоре. В таблице 110 приведены необходимые сведения для браг с содержанием спирта 1, 5, 7 и 10% по весу. Видно, что чем выше температура браги, тем ниже содержание спирта в жидкости и парах на верхней тарелке браги.











Определив содержание спирта на верхней тарелке брачной колонны, таблицы 106 и 107 показывают, насколько большим должно быть количество тарелок в ректификационной колонне и действие дефлегматора, чтобы довести содержание спирта до требуемого уровня.
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Количество лотков, необходимых для этого, можно найти в Таблице 107, где также указана потребность системы в тепле, как уже объяснялось.

На конкретном примере должно быть ясно, как информация, приведенная в таблицах в отношении колонн затирания и ректификации, может быть объединена друг с другом таким образом, чтобы можно было определить наиболее экономичные условия работы, которые теоретически возможны.



Пример: Из 112,8 кг браги крепостью 10% спирта произвести спирт с содержанием спирта 85,76% по массе при температуре 20°, предварительно подогрев брагу до 70°С в дефлегматоре.


Таблица ХО.
Содержание спирта в жидкости и паре на верхней тарелке браги в весовых процентах при разном содержании спирта и разной температуре браги.


	содержание алкоголя в браге

	0°
	10°
	20°
	30°
	50°
	70°
	90°
	Разница температур браги, поступающей из дефлегматора, и температуры ее кипения на верхней тарелке колонны





	1
	9,52
	11.2
	13,8
	17,5
	27,5
	38,5
	50,2
	содержание алкоголя д. пар

	
	1,0
	1,25
	1,5
	2.0
	2.0
	6,45
	10,7
	"т.е. жидкость	

	5
	33,49
	35,5
	38.1
	41,5
	48,61
	55,17
	58,15
	"т.е. пар	

	
	5
	5.6
	6.33
	7,5
	10
	13
	15,75
	,,т.е. жидкость	

	7
	39,54
	42,6
	45,5
	48,81
	54,8
	58,1
	58,9
	,,т.е. пар	

	
	7
	7,80
	8,7
	10.05
	12,65
	15,6
	17,5
	,,т.е. жидкость	

	10
	48,61
	51,5
	54,2
	55,6
	58,39
	59,4
	60,3
	,,т.е. пар	

	
	10
	11:15
	12.3
	13.55
	16
	18.1
	20,2
	,,т.е. жидкость	



При этих условиях содержание спирта в жидкости и паре в верхней части колонны браги составляет 12,3 и 54,2% по весу (см. табл. 110).


Из таблицы 109 видно, что наименьший возможный расход теплоты на получение 100 кг практически безалкогольного стока из брагоколонны при спиртовании жидкости 12,7% на верхней тарелке составляет 12000 калорий, а количество Требуемая колонна браги 15 этажей.




Из таблицы 106 видно, что если в дефлегматоре отводится минимально возможное количество тепла в 5000 калорий на 10 кг конечного продукта целевого крахмала (85,76% по весу), то колонна должна иметь 8 тарелок.



Прерывистый аппарат.	#

#Перегонка смесей этилового спирта и воды.

Аппарат непрерывного действия. Заторная колонна.	#

Теперь следует попытаться оценить потребность системы в тепле другим способом, если возникнет такая необходимость.




За основу расчета принято, что 100 кг отпарной браги вытекает из брагоколонны практически без спирта. Это количество жидкости получится из 112,8 кг исходной браги. Предполагается, что количество пара, используемого для обогрева и конденсирующегося в браге, не учитывается. Таким образом, из 112,8 кг исходной браги получится 13,16 кг готового к употреблению спирта с содержанием спирта 85,76% по массе.






Удельная теплоемкость браги принята равной 1,01, скрытые теплоты парообразования воды и спирта равны 544 и 205 соответственно.

Тогда общая потребность системы в тепле, как уже сказано на стр. 304, представлена ​​следующими статьями:

1. Теплота парообразования готового продукта, выходящая в конце аппарата. Общее количество готового продукта 13,16 кг с 11,28 кг спирта и 1,88 кг воды.


Таким образом, это количество теплоты равно:
11,28 * 205 + 1,88 * 544 = 3335,1 калорий.
2. Количество тепла, необходимое для повышения температуры затора от температуры предварительного нагрева до точки кипения на верхней тарелке заторной колонны. Из таблицы 102 следует, что температура кипения жидкости на верхней тарелке заторной колонны составляет 90°С. Затор предварительно нагревают до 70°, количество тепла, необходимое для преодоления этой разницы температур, составляет:





112,8 • 1,01 (90 - 70) = 2278,5 калорий.
3. Количество теплоты, поглощенное брагой в дефлегматоре, составляет:

112,8 • 1,01 (70 - 20) = 5696,4 калорий.
К этому следует добавить количество теплоты, необходимое для покрытия трех небольших дополнительных предметов, указанных на стр. 305. Получается 884 калории. Для их расчета см. Пожар в доме.

[footnoteRef:259]. [259: А.а. ОС 92.] 

Эти четыре элемента в сумме составляют 12 194 калории, что составляет общую потребность системы в тепле. При сравнении этого значения с указанным в таблицах 106 и 109 видно, что общая расчетная потребность системы в тепле почти такая же, как и указанная в таблицах.




Сравнивая данные табл. 106 о количестве теплоты, которое должно рассеяться в дефлегматоре, с полученными расчетным путем, следует отметить, что первые относятся к подаче 10 кг спирта, а фактически полученное количество равно 13,16 кг.



Из таблицы 105 видно, что минимальное количество теплоты, которое необходимо отвести в дефлегматоре для получения 1 кг спирта крепостью 85,76% по массе из 12,3%, составляет 442 калории. Таким образом, количество тепла, необходимое для производства 30 фунтов таких спиртных напитков, составляет по меньшей мере 5816 калорий, что лишь немного больше, чем 5696 калорий, полученные при расчете.



В этом случае одной браги теоретически достаточно для создания необходимого флегмы для ректификационной колонны. Если бы из той же браги нужно было приготовить конечный продукт с содержанием спирта 94 %, то в дефлегматор помимо браги пришлось бы добавить значительное количество холодной воды.




Следует еще раз помнить, что значения, приведенные в таблицах, представляют собой наименьшую теоретически возможную потребность в тепле, поэтому на практике в случае, рассчитанном выше, в дополнение к заторной массе пришлось бы использовать определенное количество охлаждающей воды ( см. стр. 299).



[bookmark: bookmark384]ХХVII. Перегонка смесей воды и этилового спирта в присутствии других летучих продуктов брожения.


Задача отделения этилового спирта от воды была рассмотрена выше. Остается рассмотреть ректификацию или удаление летучих побочных продуктов. Большинство этих веществ создается путем ферментации. Однако некоторые из них образуются и в результате химических изменений, происходящих при перегонке. Последний класс включает некоторые сложные эфиры, образующиеся при действии кислот на спирты, присутствующие в сброженном сусле. Удаление этих кислот в самом начале перегонки снижает количество образующихся эфиров. Летучие побочные продукты включают следующие вещества








[footnoteRef:260]: [260: Harden: Alcoholic Fermentation 1914, стр. 85. Maercker-Dellbrück: Spiritusfabrikation 1908, стр. 761. Windisch: Arb Kais. Здоровый. 8, 228 (1892).] 

Ацеталь, глицерин, жирные кислоты, включая муравьиную кислоту, этилацетат и формиат, этилбутират, сложные эфиры этилизовалериановой кислоты, изоамилацетат, сложные эфиры изоамилизовалериановой кислоты, терпены.







Альдегиды, н-пропиловый спирт, изопропиловый спирт, н-бутиловый спирт, изобутиловый спирт, изоамиловый спирт, д-амиловый спирт, гексиловый и гептиловый спирты, фурфурол, изобутилгликоль,










Среди побочных продуктов карт. Приблизительно различают два класса: 1. «предварительные вещества», которые имеют тенденцию попадать в дистиллят перед этиловым спиртом, и 2. «послегонные вещества», которые этого не делают. Однако принять однозначное решение о принадлежности веществ к одной из этих групп не представляется возможным, так как часть побочных продуктов переходит из первой во вторую группу по мере изменения состава перегоняемой жидкости.



Из разбавленного спиртового раствора (из перебродившей браги) легче удаляются вещества, перенесенные в предстадию, чем из концентрированных спиртовых растворов, не прошедших предварительную очистку. На начальном этапе нагревания сброженной браги жидкость практически подвергается перегонке с водяным паром. В связи с относительно небольшим количеством примесей по сравнению со спиртом первые фракции дистиллята содержат основное количество примесей, присутствующих в исходной сброженной браге (сивушные масла). Имеющиеся примеси сложноэфирного типа также легко переносятся паром, поэтому эти вещества также включены в первую фракцию.











[bookmark: bookmark386]Перегонка смесей спирта и воды.
При перегонке жидких смесей обычно выделяют четыре группы:

a) несмешивающиеся жидкости;
b) частично смешиваемые жидкости;
c) химически однородные жидкости, смешивающиеся во всех соотношениях;
d) химически разнородные, но смешивающиеся жидкости во всех соотношениях.

Поскольку смесь этилового спирта и воды относится к группе d, остальные группы (a, b и c) здесь будут упомянуты лишь кратко, более подробно они были рассмотрены ранее в этой книге. группа а) Температура кипения каждой отдельной жидкости в смеси зависит от парциального давления ее собственного пара и, как правило, не зависит от присутствия других веществ. Так как составные части этих смесей можно рассматривать как независимые друг от друга, то законы перегонки таких смесей просты, и данные, рассчитанные теоретически по известным давлениям паров жидкостей, очень хорошо согласуются с найденными экспериментально. по существу фон Науман1, Пьер и Пюшо










[footnoteRef:261]и Браун[footnoteRef:262]были разработаны. [261: 1ок. 10, 1421, 1877 (1879).	2Комп. рен. 73, 599; 74, 224.]  [262: Trans, Chem., Soc. 37, 547 (1879).] 

При переработке побочных продуктов сброженных вод смеси иногда разделяются на два слоя, например смеси высших спиртов и воды. Эти смеси относятся к видам, перечисленным в группе б.


Для смесей жидкостей, принадлежащих к группе с, зависимость между давлением паров и молярным составом может быть представлена ​​прямой линией. Для смесей, т.е. из бромбензола и хлорбензола это соотношение выполняется


[footnoteRef:263]. Связь между составом жидкой смеси и составом выделяющегося из нее пара можно выразить по формуле Брауна следующим образом:


 [263: См. Brown: Trans Chem. Soc. 35 541; 37,49 (1880 г.); 39, 304 и 517 (1881). Young and Fortey: Trans.Chem.Soc. 81, 768, 902 и 83, 45 (1903 г.) и др.
] 

™А= мА PAmB мБ PB
где mA и m'B — количества двух веществ в паре, mA и mB — их количества в жидкой смеси, а PA и PB — давления паров чистых веществ при температуре кипения смеси. Заменив отношение PA/PB константой c, можно добиться лучшего совпадения наблюдаемых . и расчетные значения. Как было показано ранее в этой книге, результаты броуновских экспериментов плохо согласуются с этой формулой, а имеющиеся пока экспериментальные результаты, по-видимому, приводят к выводу, что формула применима только к тем жидким смесям, где выполняется соотношение P = МПА+ ( 1 — где P — давление паров смеси, PA и PB — давления паров двух чистых веществ при одинаковой температуре, а M — молекулярная концентрация вещества A[footnoteRef:264]. [264: См. Янг: Proc. Королевский Дублин Соц. 15, 47 (1920).] 

Дюгем и Маргулес независимо друг от друга предложили формулу

то естьбревноПА _ дбревноПБдбревноМэрилендлог (1—М)
для связи между молярным составом жидкой смеси и парциальными давлениями PA и PB компонентов в паре. На этой формуле основаны формулы Лефельдта и Завидского. Графический метод Маргулеса, основанный на измерении наклона кривой полного давления на двух ее концах, был расширен следующей работой Розанова и его сотрудников.
[footnoteRef:265]в сомнениях. Последние разработали общий закон, который выражается формулой

 [265: журнал Америка хим.соц.1911 — 1920».	] 

то естьп
.^ = (1/К)1	Оg[PA(lM)/PßM]

можно играть в
.(1/К) =	(ПА - ПБ)/(лог ПА - лог ПБ)
является.
Можно представить себе, что спирты образуются из воды путем замены атома водорода на алкильную группу. Однако их можно рассматривать и как гидроксильные производные предельных парафинов.С обеих точек зрения к этой теме обращался Юнг.


[footnoteRef:266]
в своем исследовании отношений между спиртами и водой, с одной стороны, и парафинами, с другой. Как правило, влияние группы ОН уменьшается, а влияние алкильной группы увеличивается по мере продвижения вверх по линии от воды к высшим спиртам. Давление паров смесей метилового спирта и воды находится где-то между давлениями отдельных компонентов, и кривая, изображающая зависимость между давлением паров и молярным составом смесей метилового спирта с водой, очень мало отклоняется от прямой линии. Максимальное расстояние между кривой, представляющей давления паров, и прямой линией, соединяющей два конца кривой, в некоторой степени составляет 43 мм. В том же масштабе наибольшее расстояние между этими линиями для смесей этилового спирта и воды составляет 315 мм* Дальнейшие исследования отношения различных спиртов к воде см. в предыдущих главах этой книги. Поведение смесей метилового спирта и воды свидетельствует о том, что эти смеси относятся больше к группе с, чем к группе d, тогда как для смесей этиловый спирт-вода преобладает зависимость группы d. С более растворимыми спиртами, такими как у бутилового и амилового спиртов принадлежность к группе г достаточно полная в пределах растворимости. Если применить к ним формулы, действительные для несмешивающихся жидкостей или для химически близкородственных смешивающихся жидкостей, то получаются большие расхождения между расчетными и наблюдаемыми значениями. Дальнейшие исследования связи различных спиртов с водой см. в предыдущих главах этой книги. Поведение смесей метилового спирта и воды свидетельствует о том, что эти смеси относятся больше к группе с, чем к группе d, тогда как для смесей этиловый спирт-вода преобладает зависимость группы d. С более растворимыми спиртами, такими как у бутилового и амилового спиртов принадлежность к группе г достаточно полная в пределах растворимости. Если применить к ним формулы, действительные для несмешивающихся жидкостей или для химически близкородственных смешивающихся жидкостей, то получаются большие расхождения между расчетными и наблюдаемыми значениями. Дальнейшие исследования связи различных спиртов с водой см. в предыдущих главах этой книги. Поведение смесей метилового спирта и воды свидетельствует о том, что эти смеси относятся больше к группе с, чем к группе d, тогда как для смесей этиловый спирт-вода преобладает зависимость группы d. С более растворимыми спиртами, такими как у бутилового и амилового спиртов принадлежность к группе г достаточно полная в пределах растворимости. Если применить к ним формулы, действительные для несмешивающихся жидкостей или для химически близкородственных смешивающихся жидкостей, то получаются большие расхождения между расчетными и наблюдаемыми значениями. Поведение смесей метилового спирта и воды свидетельствует о том, что эти смеси относятся больше к группе с, чем к группе d, тогда как для смесей этиловый спирт-вода преобладает зависимость группы d. С более растворимыми спиртами, такими как у бутилового и амилового спиртов принадлежность к группе г достаточно полная в пределах растворимости. Если применить к ним формулы, действительные для несмешивающихся жидкостей или для химически близкородственных смешивающихся жидкостей, то получаются большие расхождения между расчетными и наблюдаемыми значениями. Поведение смесей метилового спирта и воды свидетельствует о том, что эти смеси относятся больше к группе с, чем к группе d, тогда как для смесей этиловый спирт-вода преобладает зависимость группы d. С более растворимыми спиртами, такими как у бутилового и амилового спиртов принадлежность к группе г достаточно полная в пределах растворимости. Если применить к ним формулы, действительные для несмешивающихся жидкостей или для химически близкородственных смешивающихся жидкостей, то получаются большие расхождения между расчетными и наблюдаемыми значениями. у бутилового и амилового спиртов принадлежность к группе d полная в пределах растворимости. Если применить к ним формулы, действительные для несмешивающихся жидкостей или для химически близкородственных смешивающихся жидкостей, то получаются большие расхождения между расчетными и наблюдаемыми значениями. у бутилового и амилового спиртов принадлежность к группе d полная в пределах растворимости. Если применить к ним формулы, действительные для несмешивающихся жидкостей или для химически близкородственных смешивающихся жидкостей, то получаются большие расхождения между расчетными и наблюдаемыми значениями.






















 [266: Trans, Chem., Soc. 81, 707 (1902).
* Коновалофф: Вид. Анна. 14, 34 (1881).] 

Изучение давления паров смесей группы d было впервые предпринято в XIX веке Гей-Люссаком (1815 г.), Буа (1816 г.), Магнусом (1836 г.), Рено (1853 г.), а затем Бертло, Янгом и др. С другой стороны, необходимо D uc 1 aux.


[footnoteRef:267]
первый итог более ранней работы по изучению перегонки разбавленных растворов некоторых веществ (например, спиртов или жирных кислот) и установлению зависимости между количествами составляющих в перегоняемой жидкости и их количествами в пары.




 [267: Анна. де Чим. и физика. 1878 г. и позже.] 

[bookmark: bookmark388]Перегонка разбавленных водных растворов, содержащих паровые летучие вещества.

Первоначально Дюкло исследовал с аналитической точки зрения скорость, с которой различные вещества смешиваются с водяным паром. Он перегонял известное количество разбавленного раствора летучих кислот или спиртов и собирал дистиллят на несколько равных фракций. Выразив количество кислоты или спирта в каждой фракции в процентах от общего количества перегнанного, он получил набор констант, которые служили для идентификации различных кислот или спиртов.В смесях двух кислот или спиртов каждый компонент приблизительно соответствовал своему собственный закон дистилляции. Тот же метод расчета можно было использовать независимо от того, присутствовали ли спирты или кислоты, и поскольку сначала изучалась перегонка летучих кислот,













Раствор не более 1—2 г кислоты доводят до 110 мл и перегоняют с помощью обыкновенного холодильника Либиха из колбы вместимостью 200—300 мл. Улавливаются последовательные фракции по 10 см3 каждая. Каждую фракцию титруют по очереди, чтобы можно было рассчитать кислотность всех 10 фракций. Титрование каждой фракции дается в процентах от кислотности 100 мл дистиллята.







Например, при перегонке раствора летучей кислоты титрованием каждой фракции были получены следующие значения:

Вместе процент от общего количества cccccm
	
14,14,115,5			
2 3,57,628,8			
3 3 110 740,6			
4 2.8513.5551.3			
5 2.6516.261.4			
6 2.4518.6570.6			
7 2 220 8579,0			
8 2 122 9586,9			
9 1 7524 793,6			
10	. 1,7	26.4100.0	
Общее титрование 26,4
для 100cc
Аппарат непрерывного действия. Заторная колонна.	#

# Смеси этилового спирта и воды с другими летучими. продукты брожения.

Перегонка смесей спирта и воды.	#

По этой методике были составлены таблицы содержания кислоты во всех фракциях в пересчете на количество кислоты, содержащейся в 100 мл дистиллята.


20*



В следующей таблице приведены значения, полученные методом Дюкло.

	Дюкло находит, что hoi _
	Уксус-
	пропионовый
	н-масло

	— , —		
Смеси двух кислот каждая
	дистиллят
	
	
	

	
	копия
	кислота
	кислота
	кислота

	кислота собственный ликероводочный завод
	
	
	
	

	
	20
	15.2
	24,0
	33,6

	закон следует. Этот
	
	
	
	

	предположение не совсем верное,
	30
	23,4
	35,3
	47,5

	но получившийся
	40
	32,0
	46,2
	60,0

	Ошибка, как правило
	50
60
	40,9
50,5
	56,8
66,7
	70,6
79,5

	за пределы ошибки эксперимента.
	70
	60,9
	76,2
	86,5

	Отсюда следует, что если
	80
	71,9
	85,0
	92,5

	смесь, содержащую две летучие кислоты, перегоняют

	90
	84,4
	93,0
	97,0


соответствующие числа лежат между числами двух кислот и указывают на состав смеси.

Это видно из следующего примера: Смесь, содержащая 1,25 моль масляной кислоты на моль уксусной кислоты, полученная при перегонке

следующие результаты по методу Дюкло:
Для уксусной и масляной кислот соответствующие значения для 30 куб.см дистиллята составляют 23,4 и 47.5. Если предположить, что кислота первоначально представляет собой масляную кислоту, к которой затем примешивают возрастающие количества уксусной кислоты, то разница между значениями чисел для масляной кислоты и соответствующими экспериментально найденными числами дает меру количества в






Процент от общего объема30 куб.см..36,7

			
40"..47,6				
50"..57,4				
60"..66,7				
70"..75,2				
80"..82,4				

уксусной кислоты, присутствующей в смеси, после чего молярная доля
уксусная кислота в растворе47-5 — 367
47,5 - 23,4
= 0,448.

Точно так же для фракции 40 см3 молярная доля уксусной кислоты равна

60,0 - 47,6 _0443.
60,0 — 32,0 —	'
для 60cc
7^5-J66.7 _0442
79,5-50,5
Тип расчета можно определить по общей формуле:
— молярная доля низшей кислоты в смеси
быть представленным. При этом постоянная дистилляции равна
Кислота 1 с большей константой перегонки, С2 перегонки
константа кислоты 2 с меньшей константой перегонки и
С3 постоянная перегонки смеси 1 и 2.

Точно так же молярная доля кислоты с более высокой молекулярной массой по общему выражению

= молярная доля кислоты с более высокой молекулярной массой.

Анализ смесей неизвестных кислот довольно утомителен. Расчеты должны выполняться для смесей образцов до тех пор, пока конкретная смесь не даст результатов для соотношения присутствующих кислотных констант. Расчеты можно упростить, графически представив ожидаемые результаты для смесей известного состава.





Поскольку первоначальный метод, данный Дюкло, не давал одинаковых результатов у разных исследователей, была проведена целая серия экспериментов с целью устранения этой ошибки. Было обнаружено, что потери тепла от открытой части колбы и колпачка за счет конвекции и излучения дают неустойчивые результаты.Чтобы избежать этого, использовались различные устройства.Не рекомендуется поддерживать открытую часть колбы при температуре выше выше температуры пара, иначе возникнут отказы из-за разбрызгивания и полного испарения капель раствора. Лучший способ предотвратить образование конденсата — закрыть колбу паровой рубашкой.











В случае кислот содержание дистиллята можно определить простым титрованием. Для спиртов, напротив, такого прямого метода определения нет. Дюкло

[footnoteRef:268]Используемый «капельный метод» основан на том, что поверхностное натяжение смесей спирта с водой уменьшается по мере увеличения содержания спирта.

 [268: Анна. Институт Пастера 9, 575 (1895).] 

[bookmark: bookmark390]Коэффициенты Дюкло, Сореля и Барбе.
Исходное уравнение Дюкло можно представить формулой a adb a + b

где a и b обозначают содержание спирта и воды в исходной смеси в объемных процентах соответственно, а da и dbe также обозначают содержание спирта и воды в паре. Вышеприведенное соотношение может быть представлено гиперболой. Значения с для разбавленных растворов различных спиртов колеблются от 10,9 для метилового спирта до 50 для амилового спирта или 61 для каприлового спирта. Коэффициент с увеличивается с увеличением молекулярной массы спирта, причем высшие спирты легче перегоняются из их водных растворов, чем низшие.

Значения Грёнинга для распределения водно-спиртовых смесей упоминаются в главе XXVI. На основании изучения этих величин Сорель пришел к своим исследованиям по перегонке водно-спиртовых смесей.


[footnoteRef:269]. Он использовал 5-литровую медную реторту, погруженную в глицериновую ванну, содержащую 4 литра жидкости. Дистиллят собирали примерно в 40 равных фракций, и по удельному весу определяли содержание спирта в каждой фракции. Когда объемы откладывались по оси абсцисс, а концентрация оставшейся жидкости по оси ординат, получали так называемую " кривая очистки» исходной жидкости. Если в любой момент V — объем остатка, а А — концентрация жидкости по Гей-Люссаку, т. е. содержание спирта в смеси в объемных процентах, а У — концентрация дистиллята по Гей-Люссаку , то есть содержание спирта в перегонной фракции в объемных процентах, то каждый момент равен






 [269: Comptes rendus 1892.] 

Va = (V - dV) (a - da) + dVU
или
ТТ , даУ — а + дв

Значение U получается из кривой очистки путем определения угла касательной.
абрикос[footnoteRef:270]специально использует константу K, обычно называемую коэффициентом растворимости или обогащения. Он определяется следующим уравнением: [270: Le Bulletin de 1'Association des Chimistes 1911, 473–490 и La Distillationfractionnee, 23.] 

Содержание спирта в парах в процентах по массе Содержание спирта в жидкости в процентах по массе

или в приведенных выше обозначениях:
там		100с
аас+ 100
Для разбавленного 1%-ного спиртового раствора коэффициент обогащения по расчетам Кнаха Сореля равен 9,9, и эта величина постепенно уменьшается с увеличением а. При а = 50 К = 1,5. Между а - 50 и а = 95,47 К падает от 1,3 до 1. Соответствующие значения К по числам Дюкло и Грёнинга почти одинаковы, но несколько превышают рассчитанные по данным Сореля.
В то время как Дюкло занимался проблемой перегонки разбавленного спирта в основном с аналитической точки зрения, Сорель и особенно Барбе занимались проблемой технического выполнения перегонки сброженного спирта.




Жидкости. Если 8 представляет собой массу примесей, содержащихся в 1 кг смеси паров, выделяющихся из жидкостей брожения, а 5 означает массу примесей в 1 кг исходной жидкости, то по Сорелю
8 = 1^8+К2С2 +К3С3 + ...
Если 5 считать маленьким, то 8 = Kxs.
Перегонку смесей этилового спирта, высших спиртов, различных эфиров и т. д. с водой исследовал Барбе в широком диапазоне концентраций спирта (La Rectification et lescolonnes rectificatrices, 1895, стр. 46).


[footnoteRef:271]. [271: См. также Sorel: Comptes rendus 118, 1213 (1894). - La Rectification de I'cooll894, 18-33. - Societe d'encouragement Bulletin de mai 1891, 226, 240.
] 

Отношение
Содержание примесей в этиловом спирте дистиллята
Содержание примесей в этиловом спирте жидкости он обозначил через К'. Эта константа известна как «коэффициент очистки». Если

Содержание примесей (например, амилового спирта и т. д.) в паре
Уровень примесей (например, амилового спирта и т. д.) в жидкости
[image: ][image: ]Другими словами, Kf показывает, насколько дистилляция может удалить эти примеси из спирта, независимо от количества присутствующей воды. Этот «коэффициент очистки» имеет большее практическое значение, чем коэффициент обогащения, и экспериментальные установки Барбе лучше приспособлены к условиям перегонных заводов, чем у Сореля.(в весовых процентах), то
Рис. 102.

На рис. 102 приведены значения К' для различных примесей, встречающихся в сброженных жидкостях. В точке, где К' становится -1, происходит изменение направления процесса очистки. Пока K' больше 1, пары спирта содержат больше загрязнителей, чем спирт в исходной жидкости. При K' = 1 концентрация примеси в жидкости и паре одинакова. Наконец, если К' меньше 1, примесь имеет тенденцию накапливаться в жидкости.

Здесь следует отметить, что в исследованных Сорелем жидкостях содержание примесей в исходной жидкости никогда не превышало 2%. На практике, напротив, концентрация некоторых примесей на отдельных стадиях ректификации значительно превышает значение 2%. Их поведение во многом зависит от давления их паров в различных условиях. С такими примесями, как амиловый спирт, образование смеси с водой, имеющей максимальное давление паров, существенно влияет на результат. На практике всегда присутствует более одной примеси, в той или иной степени влияющей на значения K'. Во всех случаях значения К' падают по мере увеличения содержания спирта в жидкости. Это трогательно. Т. поэтому, что с увеличением содержания спирта падает температура кипения жидкости, а вместе с ней и давление паров примеси. Другим фактором, влияющим на результат в ту же сторону, является высокая растворимость всех примесей в спирте и очень низкая растворимость большинства из них в воде. За исключением пропилового спирта и альдегидоподобных веществ, большинство примесей нерастворимы или лишь частично растворимы в воде.









Тот факт, что тяжелые фракции легче удалить из разбавленных спиртовых растворов, чем из концентрированных, используется по крайней мере в одном типе современного дистилляционного оборудования. По патенту Э. Гийома


[footnoteRef:272]При необходимости спиртосодержащие жидкости, подлежащие очистке, разбавляют до такой степени, чтобы продукты, в противном случае образующие послегонные перегоны, например амиловый спирт, вели себя как предперегонные продукты при перегонке по отношению к смеси этиловый спирт-вода. Затем эти жидкости перегоняют в дистилляционной колонне непрерывного действия. Он должен иметь достаточную разделяющую способность и достаточное количество тарелок для разделения большинства веществ, ранее считавшихся продуктами переработки, одновременно с так называемыми продуктами предварительной обработки, чтобы только практически чистая смесь воды и этиловый спирт достигает выхода из колонны.










 [272: Энги. Патент 5794 (1902 г.).] 

[bookmark: bookmark392]Перегонка водно-спиртовых растворов при постоянном объеме.

Работы Дюкло, Сореля и Барбе касались перегонки спиртосодержащих растворов при изменении их объема. Здесь следует вставить краткое замечание о перегонке водных растворов летучих веществ при постоянном объеме.



[footnoteRef:273]. [273: См. Рейли и Хикинботтом: Proc. Королевский Дублин Соц. 15, 37, 514.] 

Науманн и Мюллер пришли к результатам своих исследований перегонки водных растворов фенола при постоянном объеме.

[footnoteRef:274]к выводу, что при постоянных температуре и давлении количество перегоняемого вещества пропорционально количеству вещества, находящегося в колбе. Они вывели отношение количества вещества, находящегося в колбе, к количеству вещества, перегоняющегося в каждой фракции, а также отношение концентрации фракции к концентрации предыдущих соотношений. Штейн3





перегоняли водные растворы некоторых веществ в токе пара и наблюдали определенные закономерности при перегонке.Для выражения скорости перехода рассчитывали значения по формуле,


	 [274: ок. 1901 г.,34, 224.	3журнал за Chem., 88, 83 (1913).] 

где v — объем дистиллята, а — количество исходно присутствующего вещества, х — количество перегнанного вещества.Согласно теореме о распределении Нернста, частное от концентрации в паровой фазе к концентрации в паровой фазе жидкая фаза является константой. Предполагается, что соотношение компонентов в дистилляте при равновесии такое же, как и в паровой фазе. Это предположение, вероятно, не совсем правильное, но если перегонку проводить медленно и неуклонно, то оно весьма близко к истине.
Если x - количество спирта, содержащееся в дистилляте после прохождения объема v,
а- количество спирта, изначально присутствующего в перегонном кубе, p - плотность водяного пара в перегонном кубе,

Перегонка разбавленных водных растворов, содержащих летучие вещества.#

# Смеси этилового спирта и воды с другими летучими. продукты брожения.

Коэффициенты Дюкло, Сореля и Барбе.	#

он- масса воды в единице объема дистиллята, а dx - количество спирта, перешедшего в объем дистиллята dv, то примерно равно концентрации в паровой фазе и ~ yX примерно равно концентрации в паровой фазе.




жидкая фаза. Здесь V означает постоянный объем жидкости в колбе. Сейчас
Q дх , иа — х
— х) = + ^(« — х), dv[footnoteRef:275]QVу 7х 7	 [275: Америка Химический журнал. 30, 193 (1903).] 

Из чего следует
х = а(1 — или а — х~- ае~'-v
а— е2.Ва — х'
A = — log ——,vea — xor

А1 ,а
Ä =3—логин	.
v °10 а — х
Атакже постоянна в предположении, что она постоянна. Легко видеть, что коэффициент K, использованный на стр. 315, связан с константой дистилляции A, только что полученной следующим уравнением:


	концентрация в паровой фазе • aа_ ^г_г9 3062
Концентрация в жидкой фазе •QQ
Постоянная перегонки А несколько изменяет свое значение в зависимости от концентрации спирта (ср. с константами перегонки при перегонке 0,8 и 4,8%-ных спиртосодержащих растворов). Значения А можно строго сравнивать только со значениями К для разбавленных растворов. В ряде случаев изменение температуры водно-спиртовых растворов может быть причиной изменения константы перегонки.
Еще одно тревожное влияние может исходить от ассоциации с алкоголем. Murray1 подготовил материал, подтверждающий мнение, что в жидком состоянии молекулы связаны, но что в водных растворах ассоциация не является полным постоянным изменением состояния ассоциации. В этих обстоятельствах теорема Нернста о распределении не совсем применима. Однако имеющиеся на сегодняшний день экспериментальные данные убедительно подтверждают мнение о том, что если между спиртом и водой существуют какие-либо связующие силы, то они должны быть очень слабыми.
[footnoteRef:276]. [276: Рейли и Хикинботтом: Proc. Королевский Дублин Соц. 1921 г.] 

Расчеты, приведенные до сих пор, относятся к случаю, когда в растворе присутствует только один спирт. Теоретическая обработка


Смеси могут быть получены следующим образом: a и b означают количества двух спиртов, изначально присутствующих в перегонном сосуде, xn и yn означают количества, перегнанные в n фракциях. Получаем а — хп — ае~лин^ для первого спирта, Ь — уп = Ье~z*nf
для второго алкоголя или
	а + Ь — (хп-\-уп) =быть~^	нф
Фракция, оставшаяся от первоначально присутствующих спиртов, равна

1	+ в дс—^нтя и одиннадцать
а + б а+б ^а+б
Если вы напишете m вместо —^-7 и n вместо —, m ина+ба+б'
		
представляет соотношение, в котором спирты присутствовали изначально.
м + птогда становится равным 1.
ТА .%n + VnПроцент дистиллированного спиртавечера
Тогда лст_____=—=—.		
Таким образом, вы получаете
п
1 — джой =	-\-не~.
Установлено там для e~21 cL и для e-c2 так
вечера
получить man1 —	-ДЕЛАТЬ? =+	
100	[footnoteRef:277]	2 [277: Рейли и Хикинботтом: Proc. Королевский Дублин Соц. 1921 г.] 

Если записать процентное количество первого спирта p^, которое разбивается на n долей, а второго также p'^, то получится
1100ioo) + 4T iw)'или
Pn = mp^ + np^_
Когда смесь спиртов перегоняют в разбавленном растворе, каждый спирт перегоняется со скоростью, которая не зависит от других спиртов и зависит только от его собственной концентрации.



Константа перегонки А различных низших спиртов определена при постоянном объеме1. Результаты приведены в Таблице III.
# Смеси этилового спирта и воды с другими летучими. продукты брожения.

Перегонка водно-спиртовых растворов при постоянном объеме.#

Видно, что константы перегонки спиртов примерно закономерно возрастают с увеличением молекулярной массы. Влияние других примесей, т.е. Б. альдегидов, сложных эфиров и др. не учитывают, так как их количество значительно меньше, чем у высших спиртов





является. Однако их постоянные перегонки можно рассчитать по коэффициентам, приведенным в таблице 111.

Таблица 111.
метиловый спирт
200 мл раствора содержали 9,0 г метилового спирта.
	вес дистиллята

	Спирт, присутствующий в дистилляте, в % от общего количества спирта

	1 ! а
- бревно	
v° а—х

	10,14 г
	23,2
	0,0113

	20.01г
	40,5
	0,0113

	29,97 г
	55,1
	0,0116

	50,55 г
	72,8
	0,0112




этиловый спирт
200 мл раствора содержали 1,62 г этилового спирта.
	10,52 г
	41,7
	0,0222

	21,17 г
	64,4
	0,0211

	31,38 г
	77,3
	0,0205

	41,74 г
	84,0
	0,0191

	52,22 г
	88,4
	0,0179




200 мл раствора содержали 9,62 г этилового спирта.
	9,71 г
	32:1
	0,0173

	19,51 г
	55,1
	0,0178

	29,65 г
	72,2
	0,0187

	39,36 г
	82,2
	0,0190

	49,31 г
	88,1
	0,0187

	59,29 г
	91,0
	0,0176

	алкоголь
	Граммы спирта в 100 мл раствора
	

	н-пропиловый спирт
	5,0
	0,026

	н-бутиловый спирт
	9,7
	0,030

	изобутиловый спирт
	6,9
	0,047

	втор бутиловый спирт
	5.6
	0,050

	изоамиловый спирт
	4.3
	0,053



Значение log j^, как объяснено на стр. 319, одно и то же
и учитывая - быть постоянным, - журнал --- обратно пропорциональна q
	v и а — хбык	
пропорциональна объему жидкости, первоначально присутствующей в перегонном кубе. Эта величина также несколько меняется в зависимости от концентрации перегоняемой жидкости, поэтому при определении констант перегонки указанного выше вида необходимо указывать начальный объем перегоняемой жидкости и ее концентрацию.




Как видно из табл. III, константа перегонки А этилового спирта ниже соответствующих констант высших спиртов. В случае с ферментированными браг существующие существуют
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высшие спирты (сивушные масла) состоят в основном из смеси большого количества изоамилового спирта с меньшими количествами изобутилового и других спиртов. По сравнению с содержанием этилового спирта общее количество присутствующего сивушного масла невелико (1:20). Как хорошо видно, при перегонке сброженной браги сивушные масла имеют тенденцию накапливаться в первых фракциях дистиллята. По значениям констант перегонки можно для любой известной смеси этилового спирта и сивушного масла составить таблицу, показывающую, до какой степени можно разделить спирты в различных фракциях дистиллята. Присутствие других примесей, таких как сложные эфиры, влияет на эти расчеты.










[bookmark: bookmark394]Удаление побочных продуктов ректификацией.
Поскольку для удаления летучих побочных продуктов при периодической ректификации используются другие средства, чем при непрерывной ректификации, эти два случая будут рассматриваться отдельно.


[bookmark: bookmark396]Прерывистое исправление.
Аппарат заполняется спиртом-сырцом с концентрацией около 38% по массе, так как удаление примесей из крепкого спирта затруднено.


Спирт-сырец содержит органические кислоты, которые реагируют с различными присутствующими спиртами с образованием сложных эфиров. Эта реакция протекает в большей степени при периодической ректификации, так как кислоты остаются в контакте с концентрированным спиртом дольше, чем при непрерывной ректификации. Поэтому рекомендуется предварительно нейтрализовать кислоты добавлением раствора едкого натра.






Однако спирт-сырец нельзя полностью нейтрализовать, так как тогда могут высвободиться амины, придающие спирту неприятный запах.


Поведение различных примесей.Примеси, химический состав которых очень высок, такие как этилформиат, метилацетат, этилацетат (см. рис. 102), переходят в самое начало.
По причинам, которые будут объяснены позже, концентрации спирта на тарелках ректификационной колонны позволяют подняться до максимума перед началом сбора форшотов.



В этих условиях примеси, подобные рассмотренным до сих пор, легко удаляются из емкости, но их отделение от концентрированного спирта на верхних тарелках колонны значительно затруднено. Следствием этого является то, что дистиллят длительное время загрязняется этими примесями. Для таких веществ, как этил





изобутирата возникают аналогичные трудности, но в еще более неприятной форме. Для этого вещества при крепости спирта 89,7% по массе К'=1, так что оно накапливается вблизи почвы, на которой стоит спирт этой концентрации. Однако эта тарелка находится в опасной близости от тарелки, с которой отводится конечный продукт, так что очень возможно постоянное загрязнение дистиллята.


Загрязнения готового продукта материалами, относящимися к предвыпускным потокам, можно в значительной степени избежать, отбирая этиловый спирт из точки колонны, которая находится на несколько тарелок ниже верха колонны. Предварительные фракции затем, смешанные с этиловым спиртом, поступают в верхнюю часть колонны и оттуда поступают в дефлегматор. Основная часть этой смеси конденсируется и возвращается на верхнюю тарелку колонны. Однако небольшая его часть, богатая предвестниками, проходит через дефлегматор неуплотненной и улавливается отдельно. В этом процессе, впервые использованном Барбе и названном им «пастеризацией», спирт получается в значительной степени свободным от продуктов-предшественников.











Примеси типа амилового спирта с низкой K' удерживаются в емкости или в нижних частях колонны как можно дольше. Чтобы полностью избежать попадания амилового спирта в дистиллят, на верхних тарелках колонны должна поддерживаться очень высокая концентрация этилового спирта, а содержание спирта в дистилляте должно быть не менее 93,8% по весу. Для этого колонна должна быть оснащена очень большим количеством тарелок.
Так как амиловый спирт является летучей примесью, присутствующей в наибольшем количестве, он должен сохраняться как можно полнее с самого начала ректификации. Во избежание подъема амилового спирта в верхнюю часть колонны и последующего загрязнения готового продукта содержание спирта в жидкости на тарелках доводится до высоких значений перед первым сбором дистиллята.






Амиловый спирт имеет наибольшую концентрацию в той точке колонны, где концентрация этилового спирта составляет 33,4 мас.%. Вот его К'=l. К концу ректификации точка, при которой крепость спирта составляет 33,4 мас.%, в колонне медленно поднимается из-за уменьшения количества этилового спирта, оставшегося в реакторе. Таким образом, к концу перегонки дистиллят содержит все больше и больше амилового спирта.


Риск перехода амилового спирта в дистиллят увеличивается по мере прохождения ректификации, поскольку, поскольку его K' увеличивается по мере снижения содержания спирта в сосуде, доля общего амилового спирта, присутствующего в колонне, увеличивается по мере снижения концентрации спирта в мочевом пузыре. заполнение.

Примеси типа изоамилацетата, изобутилового спирта и пропилового спирта ведут себя аналогично амиловому спирту, но их труднее удерживать, чем амиловый спирт, из-за их свойства накапливаться в колонне, где содержание спирта составляет 62,5-73,5 мас.%.




Перегонка смеси трех компонентов и их непрерывное разделение недавно были описаны Гэем.
[footnoteRef:278]осмотрел. Были разработаны формулы для расчета состава различных фракций и установлены правила для определения верхнего и нижнего пределов количества тепла, необходимого для правильной работы ректификационной и ректификационной колонны.



 [278: Chimie et Industrie 4, 735-748 (1920); журнал хим.соц. 120, II, 85 (1921).] 

[bookmark: bookmark398]Непрерывное исправление.
В аппарат вводят спирт-сырец, подлежащий ректификации, с содержанием спирта 33,4-38% по массе. Установлено, что в этом случае нейтрализация жидкости перед ректификацией не требуется, так как кислоты в значительной степени удаляются при предыдущей очистке и недолго контактируют с концентрированным спиртом.





Спирт-сырец подается непрерывно сверху колонны, которая по своим основным характеристикам аналогична заторной колонне аппарата непрерывного действия. Пар вдувается в нижний конец.



Предварительные продукты, смешанные с небольшим количеством этилового спирта, идут сверху. Чтобы максимально освободить их от последних, над полом, на который помещают сырой спирт, пристраивают еще несколько этажей.



Пары, выходящие из верхней части колонны, содержат много легких фракций, у которых K' больше 1. Спирт-сырец стекает вниз по колонне, все больше освобождаясь от легких фракций и, в конце концов, покидает низ колонны со значительно сниженным содержанием легких фракций, но практически неизменным содержанием этилового спирта и высших спиртов.

Эта предварительная очистка обычно распространяется только на удаление веществ, у которых K' значительно выше 1 при самой высокой концентрации спирта в очистной колонне.

Прерывистое исправление.	#

# Смеси этилового спирта и воды с другими летучими. продукты брожения.

# Смеси этилового спирта и воды с другими летучими. продукты брожения.

Менее летучие побочные продукты удаляются только в последней ректификационной колонне.
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Затем частично очищенный спирт подают на дно ректификационной колонны, где он кипятится паром, впрыскиваемым под питающую тарелку. Распределение различных компонентов смеси происходит точно так же, как в колонне периодического ректификатора.




Однако в этом случае состав пара и жидкости остается постоянным в каждой точке колонны на протяжении всей ректификации. Это очень важно, так как различные компоненты могут непрерывно удаляться из тех точек колонны, где они накапливаются. В установках периодического действия это, как правило, невозможно или, по крайней мере, гораздо труднее контролировать, поскольку эти точки постоянно меняются по ходу ректификации.







Остаток продуктов первой перегонки, смешанный с некоторым количеством этилового спирта, в неуплотненном виде непрерывно проходит через дефлегматор, установленный наверху колонны. Этиловый спирт стекает с нижнего этажа.



Такие примеси, как изоамилацетат, изобутиловый спирт и пропиловый спирт, непрерывно удаляются из той точки колонны, где содержание спирта составляет приблизительно 68-73,5% по весу. Амиловый спирт удаляют в момент, когда содержание спирта составляет 33,4 вес.%.




Выброс этих двух классов побочных продуктов не начнется, пока они не успеют значительно накопиться. Обычно это происходит только тогда, когда аппарат работает около двух дней. Однако из-за риска загрязнения спиртных напитков не рекомендуется допускать, чтобы загрязняющие вещества накапливались выше определенного уровня. По этой причине сточные воды все еще содержат много этилового спирта и должны очищаться отдельно или, если примесь мало растворима в воде, путем промывки водой и декантации.








Сравнение двух только что описанных процессов ректификации показывает, что всегда одинаковые рабочие условия непрерывного процесса в сочетании с предварительной очисткой разбавленного спирта позволяют гораздо легче и эффективнее удалять летучие побочные продукты, успех, который в основном достигается за счет того, что предшественники в значительной степени удаляются в наиболее благоприятных условиях, а высшие спирты и другие менее летучие примеси не допускаются путем непрерывной отгонки вверх по колонне и достигают точки, из которой стекают тонкие спирты.










[bookmark: bookmark400]ХХVIII. Аппаратура и методы на практике.
[bookmark: bookmark402]Прерывистая дистилляция. — «Горшок».
(рис. 103).
В самых ранних типах перегонных аппаратов две операции дистилляции и ректификации проводились в одном и том же сосуде. Исправление удалось только очень не полностью. Некоторое количество перебродившей браги кипятили в большом котле, а образующийся при этом пар прямо, минуя какое-либо ректификационное устройство, направляли в котел.





[image: ]Кулер направлен. Затем дистиллят перегоняли второй раз, и этот процесс нужно было повторять несколько раз, пока не был получен крепкий спирт. К






Рис. 103.

После удаления альдегидов и высших спиртов дистиллят разделяли на три фракции при последней перегонке. Первый дистиллят, называемый «форшотами» (foreshots), содержал — кроме этилового спирта — большую часть альдегидов и сложных эфиров, средняя фракция содержала основное количество этилового спирта и третья, называемая «финцами» (after-shots). ), содержали большую часть части высших спиртов.










Установка была проста, но процесс был очень неэкономичен как по времени, так и по расходу материалов, а готовый спирт все еще содержал значительное количество высших спиртов и альдегидов. При производстве виски, бренди и рома желательно наличие определенных количеств этих побочных продуктов, поскольку они придают продукту характерный вкус и запах.





По этой причине перегонку этих напитков иногда проводят таким образом в так называемом «горшковом стилебе». На рис. 103 показан котел с подогревом 44. В самых ранних формах этих приспособлений шея была не такой высокой, как показано на рисунке. Удлинение горловины было сделано для предотвращения вспенивания жидкости в охладитель (поскольку в пузыре образуется много пены) и для достижения повышенного эффекта ректификации. Многие «перегонные кубы», используемые в настоящее время в Шотландии, связаны с «очистителями», которые представляют собой круглые сосуды с водяным охлаждением, установленные между горлышком и конденсатором. Конденсат, который они производят, стекает обратно в мочевой пузырь. В некоторых случаях «очистители» состоят из своеобразного водонесущего трубчатого охладителя. В Ирландии перегонные кубы намного больше и вмещают до 20 000 галлонов. Соединительная труба между верхней частью камеры и охладителем, так называемая «Лайн Арм», имеет длину 30-40 футов и окружена желобом, по которому течет вода, скорость которой можно регулировать. На другом конце «Lyne Arm» находится трубка, которая используется для возврата жидкости, сконденсировавшейся в «Lyne Arm», в мочевой пузырь. Подобные сливные трубы иногда устанавливаются между охлаждающим змеевиком и камерой. Запорные краны могут использоваться для контроля скорости потока жидкости через эти сливные стаканы. Точка, в которой LyneArm входит в радиатор, часто находится на высоте 35-40 футов над верхней частью камеры. При такой длине ,,


В Шотландии дистилляция проводится в два этапа. Затор, в который часто добавляют мыло, в основном для предотвращения пенообразования, перегоняют в перегонном кубе. Собирают только одну фракцию и дистилляцию останавливают, когда ареометр показывает, что в дистилляте больше нет спирта, а оставшийся дистиллят стекает как отходы.





Дистиллят переносят во второй пузырь, так называемые пузырьки «слабых вин» (слабый спирт), и перегоняют во второй раз. Теперь собирают три фракции: 1. Форшоты, 2. Виски, 3. Финты Сбор последней фракции завершается, когда по данным ареометра дистиллят уже не содержит спирта. Остатки пузырьков стекают как отходы. Точку, в которой необходимо собрать новую фракцию, можно определить по содержанию спирта в дистилляте и по наличию или отсутствию помутнения при добавлении воды к образцу дистиллята. Однако решение об этом во многом зависит от опыта и понимания оператора. Первая и третья фракции смешиваются вместе и либо добавляются в последующую загрузку пузырька «слабых вин», или желательно обработанный отдельно. Содержание средней фракции составляет около 60% по массе. В Ирландии обычно используются три горшка, и дистиллят собирается в несколько фракций. При этом содержание фракции виски составляет около 80% по массе.














[footnoteRef:279]. [279: Шидровиц, П.: Журнал. Институт пивоварения1906, 496.] 

Содержание алкоголя в средней или виски фракции оказывает заметное влияние на содержание в ней примесей. Как уже указывалось, некоторые летучие примеси склонны к накоплению в аппаратах с содержанием спирта 68-73,5 мас.%. Если содержание дистиллята довести только до примерно 60%, большая часть этих веществ перейдет в дистиллят. С другой стороны, при уровне немного выше 80% значительная часть конденсируется в плече Лайна и возвращается в мочевой пузырь.








Коэффициенты очистки от других примесей зависят от содержания этилового спирта в смеси. Следовательно, их содержание в виски также в известной степени зависит от содержания спирта, пока также не будут перехвачены форшоты и фракция виски.



Чтобы предотвратить слишком свободную миграцию амилового спирта во фракцию виски, содержание спирта в дистилляте доводят до достаточно высокого уровня перед началом очистки. В этом случае разделение альдегида и сложных эфиров затруднено. Эти вещества еще не полностью отделены, когда предрасходная фракция завершена, и некоторые из них переходят во фракцию виски. Таким образом, тип производимого виски зависит от количества и характера примесей в спирте-сырце и от способа проведения дистилляции.








[bookmark: bookmark404]Прерывные выпрямители.
Спирт, полученный в описанных выше устройствах, не является достаточно чистым для некоторых целей. Для приготовления высококонцентрированного спирта, содержащего только следы летучих примесей, требуется аппарат с очень эффективной ректификационной колонной. На рис. 104 схематично показана такая система. Различные типы тарелок, установленных в этих колоннах, описаны для случая непрерывной ректификации. Раструбное дно используется чаще всего.







Непрерывное исправление.	#

#	Аппаратура и методы на практике.

Прерывистая дистилляция. — «Горшок».	#

Испытания эффективности различных форм почвы были проведены Barbet et al. Поскольку разные условия работы очень сильно влияют на получаемые результаты, провести корректное сравнение между ними затруднительно. Полы с улучшенными колоколами и направленным светом








давать результаты, которые, по крайней мере, не хуже других.


Количество тарелок в колонне очень важно. В таблице 1121 указано содержание спирта в жидкости на тарелках ректификационной колонны периодического действия в объемных процентах. Примечательно, что содержание спирта в очень многих из этих почв превышает 95% по объему.



[image: ]Как уже говорилось, цель состоит в том, чтобы предотвратить переход амилового спирта (и других побочных продуктов с аналогичным поведением) в дистиллят как можно позже в процессе дистилляции. Детали пузырьков и колонок на практике значительно различаются, равно как и количество собранных фракций и достигаемая степень чистоты.















Рис. 104.
Аректификационная колонна,Бдефлегматор,Сохладитель мелкодисперсного топлива,
Дпаропровод,Еобратная линия,фсброс паров, не сконденсировавшихся в дефлегматоре, в охладитель,

гСмотровое стекло,ЧАСтруба холодной воды,
Кпаровые трубы.

Таблица 112. Содержание спирта в жидкости на тарелках ректификационной колонны в середине ректификационной колонны.

	количество
почва снизу

	Процент алкоголя по объему


	количество
почва снизу

	Процент алкоголя по объему


	количество
почва снизу

	Процент алкоголя по объему



	49
	96,3
	29
	95
	9
	92

	44
	95,9
	24
	94,6
	4
	87,5

	39
	95,6
	19
	94
	мочевой пузырь
	33,6

	34
	95,3
	14
	93
	
	


1Из Сореля: Rectification de l'alcohol, стр. 55. 1895 г.

[bookmark: bookmark406]Непрерывная дистилляция.
Простой перегонный куб не может экономично перерабатывать большое количество мезги. Поэтому были разработаны аппараты, в которые можно непрерывно подавать брагу. На рис. 105 показана схема


[image: ]


[image: ]

Представление одной из старейших систем этого типа, введенной Писториусом.

Затор поступает из трубы а в подогреватель (экономайзер) А, оттуда через трубу bb в В и, наконец, через трубу с в С. А и В остаются заполненными брагой. Пузырек С нагревается либо печью, как показано на рисунке, либо паром, а брага непрерывно транспортируется цепью.

коснулся. Слабые пары спирта по трубе Дина поступают во второй котел Б, где они конденсируются и нагревают брагу до кипения. Таким же образом можно использовать отработанное тепло от отопления. Пары с более высокой степенью защиты от B теперь проходят через трубу EE' наружу A, где разбавленный спирт сжимается и возвращается в B через трубу d. Затем они поднимаются через узкое соединение FF в дефлегматор G, показанный ниже в увеличенном масштабе. После того, как они прошли два или более таких дефлегматоров, они, содержащие много спирта, текут по трубе Н к охладителю. Используемый здесь метод, позволяющий парам, образующимся в одном пузырьке, перетекать в жидкость второго, представляет собой первый шаг на пути к современным формам колонных тарелок.
Одним из первых эффективных аппаратов непрерывной тарельчатой ​​колонны, использовавшихся в Англии, был изобретен Энеасом Коффи в 1831 году. Установки этого типа часто используются и сегодня (см. рис. 121). Затор перегоняют в «анализаторе» (затор или отпарная колонна). Образовавшийся таким образом пар подается во вторую, так называемую ректификационную колонну, в которой удаляется основная часть воды и побочных продуктов брожения. Эта схема легла в основу большинства установок непрерывного действия, используемых до настоящего времени, каждая из которых имеет какую-либо колонну отпарки или затирания, соединенную с ректификационной колонной.Прежде чем будут описаны некоторые современные установки, основные части различных типов затирания и Столбцы исправления сообщаются.












[bookmark: bookmark408]зачистки или затирания колонн.
Непрерывное кипячение браги осуществляется различными способами, общим для всех является то, что брага стекает по какой-либо колонне, соприкасаясь с восходящим паром. Это освобождает брагу от летучих продуктов брожения и стекает на дно колонны в виде «отработанной браги» (кипяченой браги).





Типы столбцов, используемые для этого, делятся на два отдела:
1. пузырьковые колонны,
a) лотковые колонны,
b) наклонные колонны,
2. полные столбцы.
Тарельчатые колонны достигают своей цели, заключающейся в том, чтобы привести каждую частицу перегоняемой браги в тесный контакт с паром, пропуская брагу через серию тарелок тонкими слоями, через которые пар должен барботировать. Эта цель достигается лучше в тарельчатых колоннах, чем в полных, но их труднее регулировать при использовании вязкой браги. Наклонная колонна — это попытка совместить преимущества обоих типов при использовании густой браги. Затор, подаваемый в отпарную колонну, как правило, уже предварительно нагрет до довольно высокой температуры за счет теплообмена с кипяченым затором, вытекающим из нижней части заторной колонны, или за счет использования его в качестве охлаждающей жидкости вместо охлаждающей воды в дефлегматоре или охладителе.


[bookmark: bookmark410]1. Различные типы лотков.ситчатые лотки. В
Аппарат Коффи содержит колонну для отпарки или затирания в ряд.
[image: ]медных пластин, расположенных горизонтально с интервалом 9 дюймов.
Рис. 106.

При работе со всеми колоннами с тарелками необходимо тщательно следить за тем, чтобы тарелки были идеально горизонтальными, чтобы жидкость была равномерно высоко по всей тарелке. Лотки перфорированы на расстоянии 1 дюйм друг от друга. Количество этажей от 20 до 24. Через каждый этаж, как показано на рис. 106 показана медная трубка, конец которой находится примерно на 1 дюйм выше проколотого








выступает из-под земли. Нижний конец трубки погружается в небольшую кастрюлю, расположенную этажом ниже. Каждая тарелка снабжена простыми предохранительными клапанами, показанными на рисунке, для предотвращения возникновения избыточного давления между

пара тарелок, что может быть вызвано засорением отверстий или резким увеличением подачи пара в брачную колонну. Принцип действия этих этажей поясним на примере аппарата Коффи (рис. 121).




Затор, предварительно прошедший через ректификационную колонну в заторной трубе и тем самым предварительно нагретый, стекает на верхнюю тарелку заторной колонны и зигзагообразно перетекает через капельные или переливные трубы с одной тарелки на другую, образуя слой жидкости на каждом лотке толщиной около 1 дюйма. Пар, который вдувается в нижнюю часть колонны, противодействует стекающему вниз затору. Образовавшийся пар поднимается вверх через отверстия и барботирует через жидкость, стоящую на тарелках. Давление пара достаточное, истечение









[image: ]чтобы жидкость не проходила через отверстия. Но если не поддерживать необходимое давление, жидкость через отверстия будет стекать на дно и содержимое колонок будет потрачено впустую. (Этот недостаток устраняется описанными ниже типами тарелок. Они не опорожняются, если случайно давление становится слишком низким.) Перегоняемая жидкость находится в очень тесном контакте с паром, и это становится очень эффективным разделением. получаемых летучих продуктов брожения. Прокипяченная брага, вытекающая через сифонную трубку на дне колонны, практически не содержит спирта. Длина сифонной трубки определяет максимальное давление в колонке.Такой тип тарелки хорошо работает с жидким и умеренно густым заторами, но легко забивается очень вязкими смесями, такими как те, которые используются на некоторых зарубежных топливных заводах. Самым большим недостатком перфорированных лотков является то, что их отверстия постепенно увеличиваются в размерах по мере прохождения паров. Когда они становятся слишком большими, необходимо заменить все тарелки, что требует полного демонтажа колонны.





















клеш. В другом типе заторной колонны жидкость течет через обратные трубы, подобные тем, что в тарелке Коффи, к следующей. На каждой тарелке поддерживается несколько более высокий уровень жидкости, чем на ситчатых тарелках, но в этом случае он не поддерживается давлением поднимающихся паров. Отверстия в полу заменены сравнительно небольшим количеством более широких отверстий, каждое из которых обозначено показанным на рис. 107 схематично нарисованное устройство закрыто. Пар проходит через центральную трубку А (рис. 107), верхушка которой возвышается над поверхностью жидкости, а затем под действием раструба Б барботируется через стоящую на полу жидкость. Глубина этого слоя жидкости определяется высотой до которого конец капельной или переливной трубы С выступает над пластиной. Глубина слоя жидкости, через который выходят пузырьки пара, определяется разностью уровней между краем колпака В и концом переливной трубки С. На рис. 108 показано расположение колокольчиков на полу. На рис. 109 представлена ​​форма колокола, изобретенная Барбетом.



Боковые щели предназначены для разделения паров, попадающих в жидкость. На рис. 110 показан тип колокола, который следует использовать при переработке вязкой браги. Конусообразная форма предназначена для предотвращения осаждения твердых частиц из затора. Эффективность этих полов зависит от правильного

[image: ]Устройство этих водопропускных труб и раструбов на поверхности лотков. Их необходимо расположить таким образом, чтобы брага могла равномерно стекать по полу.




илл.
Преимущество в том, что колокола

При правильной укладке этот вид грунта не засоряется даже вязкой брагой, а по сравнению с решетчатыми полами за другим имеет




Колонка может быть заменена при износе пазов. Жидкость также остается на полу, если

давление становится слишком низким.
[image: ]наклонные колонны. На рис. 111 показана косая колонка Гийома. Этот аппарат состоит из верхней и нижней частей, которые легко отделяются для очистки. Нижняя половина снабжена вертикальными перегородками, которые попеременно упираются в боковую стенку.





Рис. 109.

Затор, поступающий через патрубок 1 вверху, протекает через него.
Стрелки указывают на зигзаг вниз по столбцу. Скорость потока регулируется клапаном, расположенным в точке А. 

вареная брага вытекает в точке B
[image: ]колонка. Верхняя половина снабжена зависимыми перегородками (3), проходящими по всей ширине колонны.




Пар поступает в колонну через трубку 2 снизу. На пути вверх по колонне он должен проходить под каждой из подвесных перегородок (3), прикрепленных к верхней половине колонны. Он пузырится через стекающий вниз затор и поглощает все летучие вещества.



продукты брожения с ним.

Говорят, что эта колонка очень хорошо работает с вязким месивом. Достигается более плавный поток жидкости, чем в обычной тарельчатой ​​колонне. Это важно, так как достигается более полное удаление летучих веществ. Закупорки в любой части жидкостного тракта почти никогда не возникают.




[image: ]
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Кроме того, она более компактна и ниже, чем любые другие типы заторных колонн. Поскольку верхняя часть этой колонны очень низкая, конденсат, поступающий из нижней части ректификационной колонны, может попасть в нее под собственным весом. С высокой колонной затора это имеет место только в том случае, если у вас исключительно высокое здание1,2.





1 Сорель, Р. Г.; Над выпрямителем уменьшенной высоты. Бюллетень ассоциации химиков 46, 608 (1928).

2 Сорель, ЭМИ: Патент Франции 632 459.

2. Полная колонка.«Полная колонна» полностью заполнена брагой. Затор, поступающий сверху и вытекающий снизу, вынужден проходить длинный путь в колонне из-за большого количества перегородок, установленных в колонне, как показано на рис. 127 D. Пар поступает снизу. Эта колонна не так эффективна, как колонны тарельчатого типа, так как в ней невозможно получить столь же тщательное смешение пара и жидкости, но она менее склонна к засорению при обработке густой браги.



подогреватель.Прежде чем сброженное сусло поступит в варочную колонну, оно предварительно нагревается в теплообменнике. Затор можно использовать либо в качестве заменителя охлаждающей воды в охладителе, дефлегматоре или, как в установке Коффи, в ректификационной колонне, либо можно устроить специальный сосуд, в котором происходит теплообмен. между горячей, полностью прокипяченной брагой и холодной брагой, подлежащей перегонке. Первый способ имеет то преимущество, что он компактен и экономичен по конструкции, не требует специальной аппаратуры, но неприменим при обработке очень вязкой браги. Здесь уже следует упомянуть, что устройство, используемое в аппарате Коффи для предварительного нагрева браги, не является идеальным в отношении использования ректификационной колонны.












Теоретически наилучшей компоновкой является размещение дефлагатора в верхней части ректификационной колонны, чтобы каждая тарелка ректификационной колонны получала полное количество дистиллята.Если часть конденсата образуется в нижних точках колонны, эффективность ректификационной колонны уменьшается ,с. стр. 299. Однако наибольшее разжижение будет происходить в верхней части колонны, куда брага поступает холодная. Когда же станет относительно тепло, количество сконденсировавшихся прекурсоров и этилового спирта будет значительно меньше.








В случае вязкого затора подогреватель должен быть специально разработан для предотвращения осаждения твердых частиц из затора, а также для облегчения очистки и устранения засоров в случае образования засоров. Какая бы система перегонки ни была выбрана, большое количество тепла тратится впустую, если ее нельзя использовать для целей, не связанных непосредственно с перегонкой.







[bookmark: bookmark412]Исправление.
Аппарат непрерывной ректификации.	#

#	Аппаратура и методы на практике.

зачистки или затирания колонн.	#

В самых старых перегонных кубах спирт обогащали повторным фракционированием. В прерывистом ар-




рабочего аппарата, это был медленный и неэкономичный процесс. В настоящее время дистилляцию и ректификацию в большинстве случаев проводят в непрерывном процессе. Окончательную же ректификацию часто проводят в аппарате прерывистого действия. В одних системах непрерывная дистилляция независима от непрерывной ректификации, в других эти две операции связаны и осуществляются одновременно. В первом пар, образующийся при перегонке, конденсируется. Полученной таким образом жидкостью питают самостоятельно работающую систему ректификации.При втором типе спиртосодержащие пары, образующиеся при перегонке, подают непосредственно в ректификационный аппарат. Последний способ, очевидно, более экономичен по теплу. Сам процесс ректификации по существу одинаков в обоих случаях. Количество тарелок, необходимое для получения спирта определенной крепости в ректификационной колонне, зависит от: 1. содержания спирта в браге, 2. содержания спирта в парах, подаваемых отпарной колонной, 3. объема флегмы, подаваемой дефлегматором. . При прочих равных, чем больше количество тарелок, тем меньше требуемое количество флегмы и, следовательно, расход пара. 2. содержание спирта в парах, подаваемых отпарной колонной, 3. количество флегмы, подаваемой дефлегматором. При прочих равных, чем больше количество тарелок, тем меньше требуемое количество флегмы и, следовательно, расход пара. 2. содержание спирта в парах, подаваемых отпарной колонной, 3. количество флегмы, подаваемой дефлегматором. При прочих равных, чем больше количество тарелок, тем меньше требуемое количество флегмы и, следовательно, расход пара.




















ректификационные колонны.Различные процессы, как бы сильно они ни различались в деталях, все сходятся в использовании одной или нескольких ректификационных колонн, из которых различные фракции, подлежащие сбору, отбираются одновременно. Как и в случае с заторными колоннами, используемые колонны можно разделить на следующие классы:





1. колонны с лотками,
2. наклонные колонны,
3. колонны с набивкой,
4. распылительные колонны.
1. Колонны с тарелками. Два типа тарельчатых колонн, уже упомянутых при обсуждении заторных колонн, также часто используются в качестве ректификационных колонн.


Оба типа дают хорошие результаты, но колонны с ситчатыми тарелками (рис. 106) имеют тот недостаток, что пар, поднимающийся через отверстия, имеет тенденцию уносить с собой мелкие капельки жидкости на следующую более высокую тарелку. Этот недостаток устранен в конструкции, показанной на рис. 107. В этом случае пар поступает в жидкость снизу в горизонтальном направлении, и разбрызгивание жидкости на верхний поддон уменьшается.






В некоторых случаях поток жидкости на дне направляется перегородками для обеспечения равномерного распределения и хорошего перемешивания.

#	Аппаратура и методы на практике.

Исправление.	#

Янг-Прал, Дистилляция.22	


закрепить поднимающимся паром. К этому типу полов
слышит голос Цапли (рис. 112)
придуманная форма. В таблицах 106 и 107 указано количество лотков, необходимое для различных условий работы.



2. Наклонные колонны. Уже описанная наклонная колонна может также использоваться в качестве ректификационной колонны.


Рис. 112.
становиться.
3. Колонны со случайной насадкой В качестве ректификационных колонн Ильгес использовал башни, наполненные стеклянными шариками. Как показал Tungay1, природа и расположение материала, используемого для заполнения таких колонок, влияет на их эффективность. Наполнитель должен состоять из отдельных тел правильной формы. Должно быть большое свободное пространство по отношению ко всему содержимому колонки.



оставаться. Пломбировочный материал не должен повреждаться под его действием.
вступающие в контакт пары подвергаются воздействию и не должны
быть мягким. вызвать это,


Нельзя допускать прямого свободного прохода пара
предназначен для непрерывного изменения скорости пара для достижения полного перемешивания.

Этим требованиям хорошо удовлетворяют кольца Рашига (см. рис. 113). Они представляют собой кольца из тонкого листового железа диаметром 1 дюйм и длиной 1 дюйм.




Рис. 113.
Рис. 113а.
предлагают поверхность 200 квадратных метров в кубическом метре заполненного им пространства.Свободное пространство также очень велико, оно составляет около 90% всего заполненного пространства. Кольца Лессинга (рис. 113 а) приводят к еще большему





поверхность.
4. Распылительные колонки. Колонка, действующая как распылительная колонна, была изобретена Эгротом. Патент 3561, 1903 г. и показан на рис. 114.


1Химический век 21.06.1919, 11.
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[image: ]Рис. 114.
снова в том же направлении

Другим примером бригады распылителей является команда Dr. Изобрел К. Ку-берский. Энги. Патент 15300, 1913 г. (см. рис. 115).

Колонна разделена на отдельные камеры ситчатыми тарелками 30, 31. Дно сита позволяет капающей жидкости стекать вниз, но не позволяет парам проходить вверх. Ситчатые тарелки 30, 31 расположены попеременно. Ситчатые тарелки 30 несут трубки 32, расположенные по оси, которые ведут от нижнего сита 31, т.е. пола камеры ниже, к верхней части камеры выше, т.е. к следующему ситу 31.

Решетки 31 установлены в кольцевых секциях ствола 33, оставляя кольцевое пространство 36 между ними и кожухом колонны. Таким образом, эти кольцевые пространства ведут от одного экрана 30, т.е. от дна камеры, к следующему экрану 30 и, таким образом, к верхней части следующего отсека. Греющий пар и спиртосодержащие пары поступают по трубе 32 и текут, направляясь по центральной трубе 32 и участкам ствола 33, в направлении, указанном стрелками. Видно, что в различных отсеках пары стекают вниз с капающей жидкостью и выталкиваются последующими парами со дна каждой камеры вверх по рубашке колонны. Таким образом, пары поднимаются через кольцевое пространство в верхнюю часть следующей камеры, поток <
























С.Дж. Тунгей[footnoteRef:280]заявил, что этот тип колонны использовался в Merck, Дармштадт, для перегонки спирта и что были получены хорошие результаты.

 [280: Химический век 21.06.1919, 11.] 

Пар направляется из не очень низкой точки в каждой камере в камеру выше. Предполагается, что


пары с более высоким удельным весом, чем греющие пары, и богатые спиртом скапливаются в нижних частях каждой камеры-

	собирать. Поэтому он должен быть одним
[image: ]Более быстрая концентрация паров спирта в колонне может быть достигнута, если пары выводятся из самой нижней возможной точки в каждой камере. Однако при насильственном движении в каждом отделе различия в плотности должны иметь лишь очень небольшое влияние.







Рис. 115.

Дефлегмация или частичное уплотнение паров.

Фракционирующие колонны I—IjjX11P, используемые для очистки спирта в больших масштабах, настолько велики, что


	
что они не могут полагаться на охлаждающий эффект воздуха для получения необходимого количества жидкости на тарелках, как в некоторых лабораторных колоннах.












Французские и немецкие аппараты с помощью дефлегматора, расположенного таким образом, что сконденсированная жидкость стекает обратно в верх колонны. Теоретически такая схема является наиболее эффективной и экономичной с точки зрения хорошего фракционирования, см. стр. 299.




Казнь дефлегматора и успехи, достигнутые с его помощью, уже были рассмотрены на стр. 298.

Когда фракционирующая колонна эффективна, наиболее часто используемой формой дефлегматора является простой трубчатый конденсатор. По трубкам течет охлаждающая жидкость, между ними пар. Конденсат стекает к верхней тарелке колонны.



[image: ]обратно несконденсированные пары проходят и поступают в конденсатор.

Если высота колонны должна быть небольшой, используется форма дефлегматора, которая оказывает некоторое ректифицирующее действие на пар, поступающий из колонны. Рис. 116 представляет дефлегматор Верхова. Затор, подлежащий перегонке, поступает в точку А и по спирали спускается по кольцевому зазору Н и выходит через точку В в заторную колонну.







Пар из колонны поступает в C и течет вверх в кольцевом пространстве G. За счет охлаждающего действия холодного затора на другой стороне тарелки К он частично конденсируется.

Несконденсировавшийся пар поступает в сосуд Мейн, полностью окруженный водой. Пространства S, S, S также полностью заполнены водой. Часть пара, поступающего в М, конденсируется и возвращается в G по трубке С. Неконденсированный пар выходит из дефлегматора в точке D и направляется в охладитель.

[bookmark: bookmark414]Регулирование непрерывного аппарата.
Для получения конечных продуктов постоянного состава из ректификационных установок непрерывного действия поступление пара и браги в аппарат, а также выход готовых продуктов из ректификационной колонны должны быть очень равномерными.






[image: ]Регулировка подачи браги в аппарат.
Затор поступает из накопительного бака в регулятор, показанный на рис. 117. Это работает с помощью поплавка А, который поднимается вместе с уровнем затора в регуляторе и автоматически закрывает клапан V, когда в регуляторе достигается определенный уровень жидкости. Когда уровень жидкости падает, клапан снова открывается под собственным весом.



Затор ■ деаэрация ■приточная труба
	
"Уровни затора/
рл
Клапан...
| Пюре к аппарату

Рис. 117.

[bookmark: bookmark416]Регулирование подачи пара в аппарат.Подача пара к
Аппарат управляется по нарастанию или падению давления на дне
[image: ]Автоматически регулируется в конце ректификационной колонны. Это осуществляется аппаратом, показанным на рис. 118. Корпус А заполнен водой до уровня сливного крана D. Трубка Р сообщается с нижним концом ректификационной колонны, так что давление в ней передается на сосуд А. Когда давление повышается, он толкает инъекционный. Вода по трубе Р поднимается вверх в корпус В, вызывает подъем медного поплавка С и медленно закрывает паровой клапан V, регулирующий подачу пара в заторную колонну. При снижении давления вода стекает обратно в корпус А, поплавок опускается и открывает паровой клапан. Вес W обеспечивает безопасное погружение плавательного средства.
Рис. 118.

Меры, когда уровень воды падает.
Кран D отрегулирован так, чтобы поддерживать количество жидкости в A на нужном уровне. Избыток воды, которая все еще содержит некоторое количество спирта, от входа в R
[image: ]Пар возвращается через Е в заторную колонну. Рабочее давление можно регулировать, открывая X или Y.Рис. 119.

Регулирование расхода готовой продукции из ректификационной колонны.
На рис. 119 показано смотровое стекло, с помощью которого можно измерить расход готового продукта и отрегулировать расход до желаемого расхода.
Сосуд F содержит определенное количество жидкости, отмеренное от точки А до точки В. Для определения скорости истечения сосуд опорожняют, открывая кран Г до А. Затем закрывают кран D и отмечают время, необходимое для подъема жидкости. Процедура повторяется, и поток регулируется краном C до тех пор, пока не будет достигнута желаемая скорость. Петух. Затем D частично открывается. Когда уровень жидкости в F становится постоянным, он считывается со шкалы E и поддерживается постоянным.
На рис. 120 показано устройство, изобретенное Барбе и часто используемое во французских перегонных кубах. Плавность потока аппарата регулируется указанными выше средствами. Пар, выходящий из верхней части колонны А, поступает в дефлегматор Е и здесь частично сжимается. Конденсат стекает обратно в точку В на верхнюю тарелку колонны.



Несконденсировавшийся пар продолжает поступать в F, где полностью оседает.

Готовый спирт сливается примерно с третьей верхней тарелки колонны и охлаждается в G. Скорость нагнетания устанавливается на смотровом стекле Р.



Жидкость, осажденная в F, течет к смотровому стеклу T. Расход в T находится в определенном фиксированном отношении к расходу в P. На практике истечение из P часто составляет 95 %, истечение при T 5 % Ge, в том числе выход из обеих точек. Если дефлегматор Е из протекающего
[image: ]Пар из-за нерегулярногоРис. 120.

Приток охлаждающей воды осаждается недостаточно, избыток неосадившегося пара в охладителе F, который всегда питается с избытком охлаждающей воды, осаждается и стекает вместе с конденсатом из E на верхний этаж охладителя.

колонка назад.
Жидкость, отводимая в точке Т, содержит большое количество верхнего погона. Было обнаружено, что спирт, отводимый с третьей верхней тарелки колонны, имеет гораздо меньшее содержание верхнего погона, чем спирт, захваченный в верхней части колонны. Это неудивительно, поскольку чиллеры E и F вместе обеспечивают всю обратку аппарата. Это количество жидкости, которое часто в 6-7 раз превышает количество чистых спиртов, протекающих через Р, поступает на верхнюю тарелку колонны, где происходит очень бурное вскипание. Это отталкивает предшественников от точки, где тонкий спирт выводится, к самой высокой точке аппарата. Этот процесс известен как «пастеризация».
В результате использования двух последовательно соединенных дефлегматоров температуру основной массы флегмы, поступающей на самую верхнюю тарелку колонны, легче поддерживать постоянной. Нужно только поддерживать постоянную температуру в дефлегматоре E. Второй конденсатор F, безусловно, обеспечивает полное сжатие входящего пара, но низкая температура этой небольшой части общего орошения не оказывает существенного влияния на среднюю температуру орошения, возвращающегося в колонну. Если используется только один охладитель, весь объем конденсата должен быть охлажден до более низкой температуры для достижения полного сжатия.



[image: ]Удельный вес дистиллята и температуры внизу и вверху ректификационной колонны также подходят для проверки правильности работы установки.


[bookmark: bookmark418]Аппарат Коффи.
Описание и метод работы
[footnoteRef:281].Из резервуара 3 на рис.121 сусло перекачивается в трубу 5 и течет по зигзагообразной трубе 5 (колонна II), где нагревается поднимающимся паром (рис.121), затем поднимается по трубе 5 в самое верхнее отделение выходной колонки (Колонка I), там











 [281: Нетлтон, Дж. А.: Производство спирта, 1893 г., стр. 133–145.] 

инжир. 12я. течет через	
#	Аппаратура и методы на практике.

Регулирование непрерывного аппарата.	#

Капельные трубки перетекают из одного отделения в другое и, наконец, сливаются через сифонную трубку 7 при температуре около 102°.




Пар поступает в отпарную колонну по трубе 4а и кипятит брагу, так что она не содержит спирта, когда попадает в нижнюю часть отпарной колонны. Поднимающиеся пары проходят через отверстия в дне, барботируя через жидкость сверху, в результате чего часть водяного пара конденсируется и нагревает стекающее вниз затор.





Обогащенные пары спирта после достижения верха отпарной колонны поступают в нижнюю часть ректификационной колонны 9 по трубе 8 и поднимаются через ситчатые тарелки, аналогичные тарелкам отпарной колонны. Однако поднимающийся пар вступает в контакт не с брагой в ректификационной колонне, а со спиртом, образующимся при частичной конденсации пара. По мере подъема пара в ректификационной колонне он накапливается в этиловом спирте.В ректификационной колонне на определенной высоте установлена ​​немая тарелка 10. В этой пластине («тарелке Сприт»), рис. 122, прикреплены одна или несколько широких трубок Z, которые









[image: ][image: ]
Рис. 122.
выступают примерно на 1 дюйм за пределы пластины. По этим трубкам проходит пар. Любая жидкость, образующаяся в результате конденсации пара в части колонны выше этого поперечного сечения, стекает из сприт-тарелки (немой тарелки) в воронку-распылитель, к которой подсоединяется сливная трубка сприта. Через него топливо поступает в охладитель 11 (рис. 121). При повышении уровня жидкости в распылительной воронке струя переливается на нижние перфорированные пластины, выход готовой струи регулируется краном в распылительной трубке 6, рис.122. Спирт, полученный таким образом, может содержать примерно 94% спирта по весу. Он также может содержать большую часть альдегидов, изначально присутствующих в сброженном сусле, сложные эфиры и следы высших спиртов. Однако более летучие примеси также могут выводиться через трубу 14, рис.121, вместе с двуокисью углерода. Затем их можно восстановить с помощью охладителя и скруббера. Однако при получении чистого спирта конденсат из верхней части ректификационной колонны не должен стекать обратно в отпарную колонну, а должен собираться отдельно и подвергаться дальнейшей обработке. Точно так же высшие спирты следует отводить из той точки ректификационной колонны, где они имеют тенденцию накапливаться. Но это редко делается в Англии. Конденсат со дна ректификационной колонны поступает по патрубку 15 в ресивер 15а, из которого насосом 16 по патрубку 17 откачивается обратно в точку, расположенную вблизи верха отпарной колонны. Распространенный способ удаления сивушного масла следующий: При остановке барботера сивушные масла стекают со дна ректификационной колонны с остатком содержимого в шаблоне 15а. Затем его содержимое разбавляют водой, после чего при охлаждении сивушное масло отделяется.




















[image: ]форма дна. Низы прокалываются как на входе отпарной колонны, так и в ректификационной колонне, как уже было описано. Расположение заторных трубок над днищами ректификационной колонны видно на рис. 123. Выходное отверстие.


Ввод в эксплуатацию и контроль аппарата Коффи.

Об аппарате
Для запуска вводится пар для медленного нагрева сначала отпарной колонны, а затем ректификационной колонны. Когда последний достаточно прогреется, о чем свидетельствует температура на уровне бака, включается насос для затирания. Через некоторое время в ректификационной колонне накопилось достаточное количество спирта, чтобы можно было его вывести. Когда отток становится равномерным, давление пара в нижней части колонны и в верхней части пароотводной трубы поддерживается как можно равным. Прикладываемое давление варьируется в зависимости от размера и формы установки.









1. от пара в нижней части отпарной колонны для контроля обеднения браги,

2. от паропровода от отпарной колонны до ректификационной колонны,3. от топливной пластины.

Равномерность работы аппарата проверяют поддержанием правильной температуры на топливном полу, уже упомянутыми измерениями давления и содержанием спирта в пробах.


[bookmark: bookmark420]Французский аппарат.
Во Франции ректификация спирта доведена до очень высокого уровня совершенства. Было разработано бесчисленное количество модификаций конструкции перегонных аппаратов с целью получения прекрасных продуктов высокой чистоты.




Будут описаны два типа неподвижных изображений. Многие из используемых установок основаны на тех же принципах, что и те, которые будут описаны, хотя в деталях имеется немало различий. См. Mariller для получения дополнительной информации.



[footnoteRef:282]и торговый каталог Egrot and Grange. [282: La дистилляция фракционнее. 1917 г.] 

[bookmark: bookmark422]Установка непрерывной дистилляции в сочетании с прямой ректификацией.

На рис. 124 показан эскиз такой дистилляционной системы. Затор, подлежащий перегонке, поступает из А в подогреватель J5, где его

Повышение температуры за счет теплообмена с кипяченой брагой. Подогретая брага поступает в отпарную колонну С в точке Н. «Пастеризованный» (см. стр. 323) спирт отводится из ректификационной колонны D в верхней части и направляется в F. Восходящие продукты продолжаются до M. Амиловый спирт отгоняют в точке G.


Иногда рядом с ректификационной колонной размещают отпарную колонну.Режим работы и результат очень похожи на таковые в установке Коффи.




В некоторых случаях предусмотрены небольшие вспомогательные колонны для удаления этилового спирта из амилового спирта и прекурсоров. В этом случае последний возвращается в основной столбец.





[image: ]Как уже говорилось, удаление прекурсоров из концентрированного спирта сложнее, чем из разбавленного водного раствора.


Рис. 124.

тяжелый алкоголь. Если требуется более полное удаление этих примесей, то перед отстаиванием в ректификационной колонне необходимо произвести очистку спирта, для чего и предназначена описываемая сейчас ректификационная установка.





[bookmark: bookmark424]Установка непрерывной дистилляции в сочетании с непрямой ректификацией.

Брагу сначала перегоняют в аппарате, показанном на рис. 125.

[image: ][image: ]Он поступает из резервуара-накопителя А через теплообменник В, в котором его температура повышается за счет теплообмена с уваренной брагой, затем поступает в колонну в точке G и стекает вниз, постоянно контактируя с паром, вдуваемым в Не. выше 6? лежачие грунты обладают слабым выпрямляющим действием.Рис. 125.

Пар поступает из верхней части колонны в конденсаторы D и E, которые подают в колонну необходимое количество флегмы. Дистиллят вытекает на F.

С помощью этого аппарата получают спирт крепостью около 40%, который затем непрерывно ректифицируют на втором заводе (рис. 126).



Тот, что в предыдущем
Аппарат Коффи.	#

#	Аппаратура и методы на практике.

Непрерывная перегонка в сочетании с прямой ректификацией.#

Спирт, полученный в ходе операции, поступает из А в подогреватель В, в котором его температура повышается за счет теплообмена с выходным потоком в нижней части G. Затем он течет по трубе C в точку T, расположенную в верхней части колонны D. Здесь он направляется на тарелку колонны, стекает по ней при слабом кипении вместе с некоторым количеством спирта при температуре в верхней части колонны. Тарелки над T оказывают некоторое фракционирующее действие из-за




предварительные продукты в значительной степени освобождены от спирта. После частичного сжатия они поступают в N и Q к смотровому стеклу E.

Спирт, частично освобожденный от продуктов-предшественников, но все еще содержащий большую часть примесей, таких как амиловый спирт, покидает колонну в нижней части с несколько пониженным содержанием спирта. Неизбежная потеря происходит потому, что спирт вытекает в E вместе с прекурсорами. Спирт, выходящий из колонны, поступает по трубе М в ректификационную колонну G. Пары, выделяющиеся в G, ректифицируются в H уже описанным способом. Готовый спирт сливается в точке К, а масла – в точке у дна колонны. Другая часть первичных продуктов вытекает через Х в смотровое стекло Р. Иногда эта часть дистиллята рециркулируется после соответствующей точки в колонке D, чтобы избежать улавливания легких фракций в двух партиях.




[image: ]
Рис. 127.

[bookmark: bookmark426]Немецкий завод.
На рис. 127 представлена ​​установка непрерывной дистилляции и ректификации Ilges.

Затор, подлежащий перегонке, поступает из резервуара А через регулятор В и трубчатый дефлегматор С в заторную колонну D.

Затор стекает вниз D, контактируя с паром, введенным в X, скорость его истечения регулируется E, а его безалкогольность проверяется в F. Выходящий из D пар поступает снизу в колонну G, которая дополнительно снабжена водоохлаждаемым дефлегматором H. Колонка G заполнена фарфоровыми шариками. Сжатая жидкость поступает из нижнего конца G через маслоотделитель K в маленькую колонну L, по которой она стекает, оставляя на дне ее без спирта. Пар, образовавшийся в колонне L, снова вводится в G.

В точке M берутся пробы сточных вод снизу L, чтобы определить, не содержит ли они спирта. Пар, исходящий из верхней части G, состоит из очень крепкого спирта, очищенного от масел, но все еще содержащего альдегиды и другие прекурсоры. Эти примеси удаляются в колонке N, заполненной фарфоровыми шариками. Пар, поступающий в колонну N, нагревается паровым змеевиком 0. Легкие фракции собираются в верхней части колонны. Здесь также установлен дефлегматор с водяным охлаждением, который создает флегму, необходимую для правильной работы колонки. Легкие фракции поступают к охладителю V и смотровому стеклу Z после максимально возможной очистки от спирта. Флегма стекает по колонне и снова подвергается частичному испарению паровым змеевиком Р. Жидкость, вытекающая из нижней части колонны, состоит из очищенного спирта, охлаждается в холодильнике Т, расход регулируется смотровым стеклом Ш.[footnoteRef:283].
 [283: Робинсон, Г.Л.: Современные мысли о фракционной дистилляции, Journ. общество Хим.Инд.
47,405-408 (1928). Людер и Килп: Недавние исследования механизма действия высокопрочных перегонных кубов, Chem. Фабрика

1928 г.,713-715, 726/27. Людер, Ф.: О способе действия перегонных аппаратов для крепких спиртов, Apparate-Bau
39,
265 (1927). Мариллер: Механизм обмена в аппаратах для дистилляции и ректификации, Chimie et Industrie.
19,134 (1928). МакКейб и Тиле: Графический расчет столбцов разделения, Journ. Ind. и двигатель. хим.

17,605 (1925). МакКейб: Количество этажей ректификационных колонн, Journ. Инд. и Энгин. хим.
20,873 (1928). Кейс, Лонкап и Николс: расчет фракционирующих колонн, Journ. Инд. и Энгин. хим.

20,464 (1928). Ширк и Монтанна: Критический анализ уравнений для расчета фракционаторов, Journ. Инд. и Энгин. хим.

19,907 (1927). Торманн, К.: Теория разделения кислот с помощью упаковки, Chem. Apparatur
14,61 и 110 (1927). Киршбаум: Теория ректификации в насадочных колоннах, Chem.Fabrik

1931, 38] 

[bookmark: bookmark428]Фракционирование дистиллятов сивушных масел.
Были проведены наблюдения при фракционировании товарного дистиллята сивушных масел в 12-камерной груше Юнга, из которых можно было сделать вывод, что он распадается на почти чистые фракции отдельных компонентов. Поэтому 1 л этого дистиллята перегоняли из стеклянной колбы, соединенной с гладкой стеклянной трубкой диаметром 4 см и высотой 140 см, служащей насадкой. Трубка была полностью заполнена медными кольцами Лессинга. Было использовано около 4000 дюймовых колец.








Таблица 113. Фракционирование дистиллята сивушных масел в кольцевой насадке Лессинга.

	номер фракции

	Скорректированная температура 0 C
	Общее объемное процентное содержание



	Доля объемного процента



	Удельный вес

	показатель преломления20



	я
	78,0-87,4
	9,5
	9,5
	0,858
	1,3714

	II.
	87,4-88,6
	19,5
	10,0
	0,870
	1,3745

	III.
	88,6-89,0
	24,6
	5.1
	0,872
	1,3750

	IV
	89,0-89,5
	я 46,9
	верхний.шифт
	0,861
	1.3800

	
	
	
	20.1
Вода
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	2.2
	
	

	В
	89,5-107,2
	50,6
	3,7
	С0,814
	1.3900

	VI.
	107,2-117,0
	я 58,2
	;7,6	
	я 0,808
	1,3921

	ВИЛ
	117,0-130,0
	62,3
	4то есть
	0,814
	1.4005

	viii
	130,0-131,0
	! 69,8
	7,5
	0,815
	1.4029

	IX.
	131,0-131,4
	■ 92,4
	22,6
	0,814
	1.4034

	Икс
	паровой дистиллят
	95,5
	3.1
	0,832
	

	XI.
	отставание в
	
	
	
	

	
	Поршни
	; 98,6
	я 3.1
	;0,822	
	

	
	Потеря
	(100,0)
	! L4
	я
	



При скорости перегонки 5 куб. см в минуту результаты, показанные в таблице 113, были получены от доктора С. Лессинг, любезно предоставивший кривые.Количество перегнанного вещества определяли после повышения температуры на 0,2°. Собранные фракции исследовали на их удельный вес и показатель преломления, значения которых также приведены.






Наиболее поразительной особенностью кривой является прямой угол, появляющийся в точке, где перегоняется 46,9%.

Весьма примечательно также, что отделение азеотропной смеси изобутилового спирта с водой от безводного изобутилового спирта происходит гораздо резче, чем отделение изобутилового спирта от амилового спирта. Химически было продемонстрировано, что остаток, оставшийся в колбе и насадке, в это время был абсолютно безводным.


[image: ]Первые три фракции представляют собой смеси воды с пропиловым и изобутиловым спиртами, возможно, с примесью в головах следов этилового спирта Появление нерастворенной воды в дистилляте наблюдалось несколько раз со значительной резкостью при 89,0° (рис. 128). . Фракция, которая затем проходит, состоит из насыщенного водой изобутилового спирта, который образует слой, плавающий на воде, которая проходит вместе с ним. После удаления последней капли воды остаток изобутилового спирта перегоняется в безводном состоянии и быстро превращается во фракцию изоамилового спирта.

















Рис. 128.

Остаток, оставшийся в колбе после завершения перегонки, составлял 3,1%, и такое же количество было извлечено при перегонке с паром головки.


Немецкий завод.	#

#	Аппаратура и методы на практике.

Фракционирование дистиллятов сивушных масел.	#

Можно также отметить, что результаты, полученные с грушевидной насадкой из 12 частей, нельзя напрямую сравнивать с результатами насадки с кольцевым наполнением, поскольку первая имела высоту всего 45 см при максимальном диаметре отростков 3,5 см.
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287
Плотность смесей — —289

Насыщенные растворы — —291

и хлороформ 101
Свойства — 282
Способы производства — 257 ферментативными процессами 257, 260, 270


из сырого древесного спирта 257, 278
из ацетата кальция 257, 270
каталитически из уксусной кислоты 257, 275
из одноосновных кислот или эфиров восстановлением или аминами 279

от Тан 270
из ацетата кальция
Перегонка — — 272, 274
Экспертиза — 284
и вода
Перегонка 257	
Содержание ацетона в жидкости и парах на тарелках колонны во время

	
258, 259
Количество тепла, рассеиваемого в кулере при 258, 259
	
Янг-Праль, дистилляция.

ацетон
Плотности и сжатия смесей 287
		
температура кипения и содержание	
к ацетону в жидкости и паре 257, 258

Восстановление — после использования в качестве растворителя 279

Этилацетат и пропионат 35, 36
Спирт этиловый см. Алкоголь
Этилбензол и толуол 35, 36
Этилбромид и йодид 33
дибромид этилена и дибромид пропилена 34, 95

| этилендихлорид и бензол 39, 96, 106
алкоголь
Создание Абсолюта — 217
Классификация летучих сопутствующих веществ 308

Последующие продукты 308
Перед запуском продуктов 308
Ассоциированные вещества, образующиеся при брожении — 292, 308

и бензол см. Бензол
Дистилляция — на практике 326
Прерывистый326	
Удаление летучих сопутствующих
Вещества с использованием 308, 322	
в большом 292
Непрерывный330	
Перегонный куб для производства крепких напитков — 188

и вода
Азеотропная смесь 55,	
217, 295
Состав	
203, 207
Давление паров 39, 41, 42	
Перегонка 293, 309	
Количество и состав дистиллята при
	
296
Перегонка — — при постоянном объеме 318

Точки кипения 55, 224	
содержание спирта в жидкости и паре 294

23
спирт и вода
Поведение — при перегонке 204, 217, 221, 224

спирты
Отделение — от воды 216
и бензол 39, 43, 53, 106
бензол и вода 216
и гексан 43
положение — между параф-
штраф и вода 40, 311
Сравнение с водой 40, 311 и водой

давление паров 39, 42	
Перегонка 246	
Константы дистилляции	
320, 321
Смешиваемость 41	
Точки кипения 53, 247	
Объемные и тепловые изменения в смеси от 38, 41
	
Перегонный куб 3
Александрийский перегонный куб 3Американская нефть с.Нефть Хлорид аммония, сублимация •—


254
Амиловый спирт в масле пуселя 236, 351
Анализ; количественный — путем перегонки
191, 206, 219, 229
Общие выводы относительно
— 204
азеотропные смеси 198, 206
Случаи, когда метод - неприменим 203

более сложные смеси 197из смесей

из двух частей 193
из трех компонентов 195
Оценка потерь - 192 человека
Потери на испарение в	
191
Преимущества эффективного эссе для — 195, 196

Выбор сочинения для — 192
анилин и вода 47, 92
антрацен; Сублимация — 252
Достопримечательности; молекулярный —
Влияние — на
давление пара 30, 39
Смешиваемость 29, 30
Изменение тепла и объема 30
Формула — 32
Ароматические углеводороды в
Тролеум 134, 241
мышьяк; Летучий от — 250
оксиды мышьяка; Сублимация — 253
Ассоциация; Влияние — на
Образование азеотропов 52 224
давление паров 40
Ассоциация;
Состав жидкой и паровой фаз 101, 105, 108,111


сочинение
для промышленных целей 183
Цапля- 338, 339	
Фукар188	
Гийом188	
Ильгес-188	
Кубьершки 156, 188, 339	
Лессинг 188, 338	
Перрье188	
Писториус 187, 330	
Рашиг 188, 338	
пузыри. насадки для пузырей	
для использования в лаборатории 3, 4
Груши153	
Даттона159	
Испаритель-154	
модифицированная форма 155
Разделение бензола и толуола с помощью дез- 179
	
Разделение трех эфиров с помощью 180
	
Другие формы 167	
Различные формы 144,	
150, 160, 168
173 подходит для летучих жидкостей
	
Подходит для высококипящих жидкостей — — — 154, 219

Фукарс159, 188	
масса жидкости и пара148
	
Более плавный, более вертикальный149	
Влияние длины и диаметра на эффективность 149

	
Разделение бензола и толуола с помощью 114.
		
Разделение трех сложных эфиров с использованием — 123
	
Низкая эффективность	
145
Гудвинс158	
Хемпельс158	
Отметка "хорошо"147	
Мяч (Вюрц) 152	
Лессингс158	
Партингтон и Паркерс158	
Рашигс158, 188	
с кольцом 88, 169
Робертс160	
Дисковый стержень151	
наклонный150	
Спираль151	
пузырь см. насадки для пузырей	

сочинение
Температурно-регулируемый или постоянный 86, 168
	
Браун'с170	
Розанофф s88, 169	
в сочетании с пузырьковой насадкой 170 171

Уорренс169	
Теоретически более совершенный146	
Преимущества эффективного180,	
182, 195, 196
Выбор из 166, 192, 226	
Эссе
для лабораторного использования; Сравнение 147, 167
	
постоянная температуры86, 168	
Температурная постоянная с.

Улучшен -
для использования при пониженном давлении183
	
фракционная перегонка с использованием179, 180
	
сравнение с гладкой 167 180,	
182
Оценка результатов фракционной перегонки 130, 219, 233, 241 Погрешности — 240


Трудности в — вызванные азеотропными смесями229, 240


Пример: алифатические кислоты и т. д.
вода 242
Бензол в нефти 240
Наличие ингредиента в небольшом количестве 229, 237

Пример: гексаметилен в нефти 132, 237

Пентаметилен в нефти238

Наличие двух веществ с почти одинаковой температурой кипения 230 |

Пример: амиловые спирты в сивушных маслах 236;
	
гексаметилен и низкокипящий гептан 237

Гексаны в нефти 231, 234
пентаметилен и триметилэтилметан 237

Пентаны в нефти 130, 230причина неопределенностей в —>1, 229, 237, 240


Азеотропные смеси см. Смеси
Ванна; Использование воды или масла5, 6
	
Барометр; Температурная коррекция des— 254

бензол
и этиловый спирт 39,55,101,102,211 и этиловый спирт и вода 65,201,241


и этилендихлорид 39, 96, 106 и спирты

Смешиваемость 43	
смеси	
с максимальным давлением паров 44 с минимальной температурой кипения 55

Изменение объема и тепла при смешивании 38, 44
	
и вода 216
и хлорбензол 97
и гексан 39, 53, 59, 134, 203, 220, 225, 241

в нефти 134, 240 и сероуглероде 86

Третичный бутиловый спирт и вода214, 217

и четыреххлористый углерод 35, 39,53, 98, 103, 107

и толуол 35, 36, 100, 114, 141, 142, 179

Отношение
между формулами
Браун и Лефельдт 104
Браун и Розанофф 140
Браун и Завидски 106
константа с к молекулярной массе и конституции 15

между температурой кипения остатка и дистиллята 89, 141

Насадка-груша 153
Дуть; Формирование — 23
этажи
Колокола 186, 333	
Сито 186, 187, 332, 346	
Топливо345	
Попа у него толстая, анализ — 243
Влияние давления на 244	
Состав — 243
бутиловый спирт (обычный) и ацетон; См. ацетон. Возможное использование — 285Свойства — 286воды и ацетона; см. ацетон и воду; Плотность и усадка смесей 288





	
Бутиловый спирт (третичный), бензол и вода 213, 217

ацетат кальция; Перегонка — 270
химическая связь; Инфлюенсер — включен

образование азеотропных смесей52 224

давления паров 36, 39, 40, 42, 44

химическая связь; Река Эйр —■ на

смешиваемость 41, 42, 43
температура кипения 48, 52
разделение компонентов смеси 224

объем меняется при смешивании
33, 37, 39, 41
теплота смешения 36, 39, 42, 43

состав жидкой и паровой фаз 96, 99, 110хлорбензол


и бензол 97
и бромбензол 34, 48, 49
и вода 45, 90
хлороформ
и ацетон 39, 101
Отличия от алкоголя и от
ацетон — 239
пар
Дистилляция см. Дистилляция
как источник тепла 8
все еще
для перегонки ацетона
Блэр, Кэмпбелл и М'Лин 265
Мониторинг266	
порядок вычета
ацетон из	
264, 266
Способ удаления спирта из 264,266
	
Коффи 263
Джей Доре и Си. 268
Дж. Миллер и Cie. 269
для перегонки спирта
после Коффи 331, 344
Запуск и регулировка 346
	
немецкий349	
Прерывистая ректификация —— 328

французский346	
нрх Писториус 330
перегонный куб326	
Древние — 3 144
для промышленных целей
Рах Купье ​​184
французский185	
в Мэнсфилд 184
лаборатория —
для определения состава жидкости и пара


Браун 74, 86
вырезает 89
Лефельдт 76
Розанофф, Бэкон и Уайт 78
все еще
лаборатория —
для определения состава жидкости и пара


Розанофф, Лэмб и Брейтхут 87
Розанофф и Исли 83
Завидского 77
для непрерывной дистилляции
175, 176, 177, 178
Обычный3	
различные формы — —— 15

рефлюкс жидкости из
Эссе в ден147,159,166	
пар
Распечатать;
Смеси с максимальным и
Минимум 31, 41, 42	
-кривая 21
отпечатки
жидких смесей 29
Определение	
по динамическому методу 34

по статическому методу 33 близкородственных жидкостей

33, 34, 35, 38
например: хлорбензол и бромбензол 49, 50

не близкородственные жидкости 38, 39

Например: спирты и
дюймы 39, 43
спирты и вода 39,41
Сравнение изменения тепла и объема с 37
	
несмешивающихся жидкостей
31, 45
например: хлорбензол и вода 45

чистых жидкостей 21
частично смешивающихся жидкостей 31

например: анилин и вода 47 бесконечно смешивающихся жидкостей 31


Дефлегмация 340
Дефлегматор 184, 298, 349
для перегонки
Ацетон 266
Алкоголь 298, 328, 340, 349
Место — 299
Верхов — 341
Использование термина — 160 дистиллят

#	индекс.

индекс.	#

Связь между температурой кипения остатка и температурой — 141


23*

дистиллят
Проверка чистоты — 220
Теоретическая связь между массой и составом — 134


Дистилляция в больших масштабах
ацетона см. Ацетон, н-бутиловый спирт, дистиллированная

спирта см. Спирт и дистилляционный аппарат

разбавленных водных растворов веществ, летучих с водяным паром312


Коэффициенты Дюкло, Сореля и Барбе для 314
	
Метод Дюкло 313
Дистилляция в лаборатории
при постоянном давлении и при постоянной температуре 99, 112

при пониженном давлении 16, 183
Аппарат Бредта для —• — 17
Аппарат Брюля на 18	
Аппарат Торна на 17	
с улучшенным креплением 182
Предотвращение утечек во время —• ■— 20

Аппарат Уэйда и Мерримана на 18
	
Фракционированный —
возможные применения
Разделение компонентов 219, 224

Общее исследование сложных смесей 218, 229

Определение количественного состава см. анализ

Утепление униформы|			
Вещество219|		
Руководство по выполнению—s		
— 113и	
Сложность с 1, 229,	
237
Тема - 1
Скорость •— 115, 147
непрерывный —
Аппарат Карвета на 175	
слушания лорда Рэлея	
177
модифицирован для трех компонентов177

Материал потерян на -118 191 192
Систематическая дробь —
Зависимость метода I от количества дробей 117
	

Разделение трех компонентов по — I

— 123, 228|	
Лабораторная дистилляция Систематическая фракционная — с использованием усовершенствованной насадки180



из двух компонентов по —— 113, 224

используя улучшенное эссе179

гексаметилена нефти с помощью 132, 235
	
гексанов из нефтепродуктов — •— 231, 233

пентанов из нефтяных средств 130, 170, 230
	
Разделение компонентов сложных смесей с помощью 130, 197, 219, 229

	
Изменение уровней температуры на 119
	
Оценка результатов —— см. оценку

Соотношение температур кипения остатка и дистиллята при •— •— 141


Графическое представление результатов с.Графическое представление
	
позиция
Скорость прогрессирования разделения на 118, 123,
	
129, 134, 204
Теоретическая зависимость между массой и составом дистиллята на 134-й

	
Поправки на температуру в перегонных кубах 47, 242, 243, 246 для перегонки спирта.



Прерывистый — 300 теоретическое количество теплоты, отводимое в дефлегматоре — 300, 301



непрерывный — 302
Положение —• — 341
Распечатать
Перегонка при снижении — 16 аппаратов. дистилляция
	
с улучшенной лабораторной насадкой 182

Профилактика толчков во время 5, 26
	
Предотвращение утечек в течение 20 лет
	
Поправка на температуру кипения для -13, 26, 115

Более критично — некоторые жидкости35

отпечатки; Закон частных частей Дальтона — 22, 27, 250


Электронагреватель 7, 76
Дегидратация твердых веществ спиртом и бензолом 218

обезвоживающие агенты; Влияние— на спирты и воду 41

Насадки испарителя 154
Ошибка
при интерпретации результатов фракционной перегонки 240

в решимости
точка кипения
одного вещества 11, 13,24

смесь 37
состав жидкой и паровой фаз 80

термометр- — 8
Влажность; Поглощение — из воздуха 81

Пламя; Защита — от хода 7
летучие жидкости; Навесное подходит для — 173

жидкости
Несмешиваемый —
Давление пара 31, 46	
Дистилляция 29	
Точки кипения 29, 45, 46	
Состав паров
	90, 91, 110
Частично смешивается —
давление паров Пар-	
нажимать
Точки кипения 46, 47	
Состав паров
	92, 93
Бесконечно смешиваемый —
давление паров Пар-	
нажимать
Нормальное поведение 32,	
33, 34, 35
Точки кипения — — см. точки кипения

жидкие смеси
Давление пара от — см. Давление пара
Точки кипения — см. Точки кипения
Фракции при перегонке в лаборатории

Поймать дистиллят в — 113
Количество необходимых фракций 114 117 143 226

Фракционная перегонка см. Перегонка
Фракционная конденсация см. Конденсация

Аппарат французской колонны 185
Сивушные масла 189, 236, 247
Спиртов в — 247
сивушное масло
Амиловые спирты в — 236
Фракционная перегонка — 351
Галисийская нефть см. Нефть
Графическое представление результатов фракционной перегонки

бензол и толуол 120
сивушное масло 352
Гексаны и т.п. из Petroleum 232
Метиловый, этиловый и пропиловый спирт 128
Пентаны из нефти 130 неоднородные жидкости 219,221, 222, 223


Масса
дистиллята ниже средней температуры 118, 191

фракций; Отношение — к уровню температуры, 119, 131, 219,229, 230, 232, 233, 237


и состав дистиллята134

Гелий из природного газа 174
Гептаны в нефти 237
Гетерогенные смеси 243
Гексаметилен в нефти 132, 133,237

гексан (нормальный) и спирты 43 и бензол 39, 54, 59, 134, 203, 220, 225, 241



Приготовление чистых — из нефти 236 и н-октана 35, 36 в нефти 231.



гидроксильная группа; влияние -
на образование азеотропных смесей52, 224

к константе c 15
Изопропил •— см. Пропил —
йод; Сублимация — 251
готовка 23
нерегулярный — 23
углекислый газ; Испарение — 249 колонок

в спиртовой перегонке 300, 331, 344, 346, 348, 349

Низы — 331, 337
Спиртовая крепость жидкости и пара на каждой тарелке —— 304, 306


Управление подачей пара непрерывное 342
	
#	индекс.

индекс.	#

Контроль подачи затора на непрерывный режим341
	


Метилаль и сероуглерод азеотроп — 209, 210,211


Давление пара — 39
состав пара
Смеси — 101, 104, 107
' Метилпентаметилен в нефти 235
| Средняя температура
Определение выражения — 191
Масса дистиллята ниже —
118, 191
смешиваемость
от спиртов
с бензолом 43
с н-гексаном 43
с водой 41
Влияние молекулярного притяжения на — 29

смеси
Давление пара от — см. Давление пара
Дистилляция — (см. также дистилляция) 309

Фракционная перегонка —с. дистилляция

Температуры кипения — см. Прибор для определения температуры кипения.
	
51
смеси; азеотропы — 52, 55, 70, 133, 198, 240

Определение состава — 206

путем разделения чистой смеси 206

перегонкой 198, 206
графически по формуле Брауна 211 по давлениям паров или температурам кипения 209


из состава жидкости и пара 209 методом ступенчатой ​​аппроксимации 207


Влияние химических отношений на образование — 55, 224

Влияние давления на состав •— 70, 225

косвенный метод разделения компонентов •— 212, 218 с максимальной температурой кипения 53


Список — — 63
с минимальной температурой кипения 52, 54перечень

двоичный — — 55
четвертичный — •— (?) 69
тройной — — 65
с минимальным и максимальным давлением пара 31, 41, 42

Молекула-
достопримечательность увидеть достопримечательность
Ассоциация см. ассоциация

столбцы
этажи —
Теоретическая минимальная потребность в тепле 303
	
выпрямитель — 337
Этажи337	
Поверхности 337, 338	
Косая 337, 338	
Спрей 337, 338	
Косая — 331, 334
Полный — 331, 336
конденсация; дробный — 190
Точка конденсации паров 24
Константа c (= dt/Tdp) 13
Отношение •— к молекулярной массе и строению 15 i

Значения от — 14
постоянная температура кипения; Смеси с — см. Смеси

Непрерывная дистилляция см. Дистилляция

из ацетона 263
из спирта 302, 324, 330
исправление
барометра для температуры 254
массы дистиллята ниже средней температуры 192

за выдающуюся ртутную нить 11

температура кипения при давлении 13, 26,115

по показаниям термометра 10, 115
кулер
Поправки от — 6
Либихс — 3, 5
Рефлюкс — см. Дефлегматор.
Шаровая насадка 152
Лайн Бедный 327
пюре
Столбцы см. столбцы для алкоголя
Контроль потока из — в мочевой пузырь 342

Использование — в качестве охлаждающей жидкости в радиаторе 299

Заторная колонна 188
см. также дефлегматор
потери материала при перегонке 118,
129, 180, 182, 191
Оценка --- 192
метиловый спирт
и этиловый спирт 35, 36
и пропиловый спирт; фракционирование
вн	123, 180, 181
и бензол 39, 216
и вода 39, 41, 42, 193, 216
Нафтены в нефти 132, 133, 235, 236, 237

натуральный газ; Гелий вне — 174
Несмешивающиеся жидкости см. жидкости

нормальное давление; Снижение температуры кипения до — 13, 26, 115

октан (нормальный) и н-гексан 33, 36
парафины; Сравнение со спиртами 40 311

парциальные давления; Закон Дальтона -22, 27, 250

Пастеризация 323
Пентаметилен в нефти 238
пентаны
отделение от нефти 130, 170, 230

Соотношение температур кипения остатка и дистиллята из смесей нормальных и изо-141, 143



нефть
американский —
Аналитическая перегонка	
205
Бензол на 134, 240	
Гексаметилен в 132, 237	
гексаны im231	
Метилпентаметилен в •——235

пентаметилен im238	
Пентаны в 130, 170, 230	
Трудности фракционирования des1, 230, 238, 240
	
Толуол im241	
Триметилэтилметан им — —237

Сравнение этого с галисийским	
— 231
Состав132	
Галисийский —
Выделение гексаметилена из 133, 237
	
гексаны im231	
пентаметилен im237	
русский -
Бензол im134	
гексаметилен im235	
пентаметилен im237	
номера Польши; Влияние давления на — 244

Пропиловый (изо) спирт
бензол и вода 217
и вода 221
пропиловый (нормальный) спирт и бензол 39, 217

пропил
—, бензол и вода 217
и вода 39, 41, 42, 199, 217
пропилендибромид и этилендибромид34, 95

Качественное и количественное исследование сложных смесей 229Количественный анализ фракционной перегонкой см. Анализ



числа Райхерта-Воллни-Мейсля; Влияние давления на — 244

чистота жидкостей; Обследование по — 220

ректификация спирта 322, 336
Присоединение к —, непрерывноепрямое 347косвенное 348


Прерывистый — 322
Поведение примесей в течение322
	
непрерывный — 324
Поведение примесей в течение325
	
ректификационные колонны 188, 297, 328, 337, 344, 347, 348

Колонны ректификации спирта 297 Содержание спирта в жидкости и в паре на каждой тарелке от —302, 303



Расчет номерного знака для -305

Изоляция — 299
Регулирование нормы оттока готовой продукции из — 342 Состав и величина обратного потока 297



Теплопотери — 300
сливные трубы
в больших барботажных колонках 187, 332 в лабораторных барботажных колонках 161, 162, 163, 165, 166


слить жидкость через	
166
Аранжировка 166	
Ширина и глубина жидких уплотнений в 165
	
Кислоты алифатические — и вода 242азотная кислота

курение влияние на	
Углеводороды 236
и серная кислота для очистки
Нефть 130, 231, 234
Кислород и азот см. Азот
Насадка для дискового стержня 151
скорость перегонки 115, 147,164


Наискось-
Эссе 150
Столбцы 331, 334, 337
Постепенный подход; Ход работы — 207

Защита пламени от поезда 7
сера; Сублимация — 251
сероуглерод и
Метилаль см. Метилаль
четыреххлористый углерод 86
Серная и азотная кислоты для очистки нефти 130, 231, 234


точка кипения
Зависимость от парциального давления пара 27

Определение — 12, 24
Определение термина — 24
Влияние примесей на — 25, 119

Влияние — на дистилляцию
142, 224
жидких смесей
Расчет — — по давлениям пара 48

определение	
по динамическому методу50

по статическому методу 44
- Кривая концентрации 52
Влияние формы на i	
перегонка 2, 203, 227 Дж
Коррекция — на давление 13, 24, ;115

Смеси с константой — см. Смеси

несмешивающиеся жидкости 29, 45;
Приведение — к нормальному давлению |
23, 24I	
чистые жидкости 21
остатка и дистиллята 89, 141 |частично смешивающиеся жидкости 46бесконечно смешивающиеся жидкости |


48
Сфероидальное состояние 28
Спиральная насадка 151
Пузырьковая насадка ra h
Барт 333
Браун 162
Коффи 332
Дюбрунфо 186
Цапля 186
Глинского 161, 163, 164
Ле Бель-Хеннингер 161, 163, 164
Линнеман 161
Саваль 186
Янг и Томас 162, 163, 164
Пузырьковые насадки 160, 186, 332
Размер сужений в —165

Истечение жидкости через стояки в — 166

Расположение сливных стаканов в —166

Замечания по конструкции — 164

Влияние количества отделов — 164

Истечение жидкости из-в мочевой пузырь 166

Сравнение — 163
Ширина обратных труб и глубина гидрозатвора в —165


Статический метод определения
давление пара 34
Точки кипения 21, 24
Азот
с воздуха 173
и кислород; дистилляция	
104, 173
в термометрах 11
Ударяться; Причины — 23
Меры против — 5, 6, 26
Этапы; Температура для фракций	
см. температуру
сублимация
хлорида аммония 254
антрацена 252
оксидов мышьяка 253
и дистилляция 247
из йода 251
серы 251
Столы для лаборатории
Точки кипения № 1, подходящие для калибровки термометров 10

№2 поправка на торчащую нить 12

№ 3 значения T, dpjdt и c 14
№ 12 бинарных смесей с минимальной температурой кипения 55

№ 14 тройных смесей с минимальной температурой кипения 65

№ 13 бинарные смеси с максимальной температурой кипения 63

№№ 86 и 87 Коррекция показаний барометра по температуре 255


Частично смешивающиеся жидкости см. Жидкости

температура
Корректировка показаний барометра для — 254, 256

Исправление ■— в дистилляции 115


температура
Середина- -; Масса дистиллята ниже —• — 118, 191

-уровни дробей 114, 142,143

Смена 119	
-этапы; Отношение массы фракций к —• — 119,131, 219, 229, 230, 232, 233, 238


Очерки постоянной температуры 86, 87,168

Для насадок с регулируемой температурой см. Дефлегматоры и 168.

четыреххлористый углерод
и бензол 35, 39, 53, 98, 103, 107
и сероуглерод 86
и толуол 39, 97, 98, 105
Термометры 3, 8
Определение неподвижных точек — 9
Калибровка от — 9
Поправка на торчащую резьбу на — 11

Нормальный9	
азотонаполненные — 11
Испарение ртути в
капилляр - 11
Переопределение нулевой точки — 9

толуол
и бензол см. Бензол
в нефти 241
и четыреххлористый углерод 39, 97, 98,104

разделение
методом фракционной перегонки см. Дистилляция

Косвенный •—
бензола
спиртов 218
из изобутилового спирта 212, 218
компонентов азеотропных смесей 212, 216, 218

воды
спиртов 216, 218
третичного бутилового спирта 213
компонентов смеси; Скорость — 118

Триметилэтилметан в нефти237

Тройная точка 248
распечатать 249
Таблица 250	
утечки; Контрацепция — 20
испарение
в отсутствие воздуха 21, 72
в присутствии воздуха 22
испарение
Материальный ущерб на — 118, 191
оценка192	
Испарение ртути в
Капилляр термометра 11
точка улетучивания 250
Сравнение
статей 147, 163, 167
улучшенной с гладкой поверхностью
Предложения 167, 195
Различная легкость отделения 118, 127, 204

примеси; Влияние -
до точки кипения 26
по температуре дистиллятной массы
Кривая 219, 221, 223
изменение объема при смешивании
спиртов и бензола 38, 39, 44
спиртов и воды 39, 41
близкородственные жидкости 33, 35,
38
не близкородственные жидкости 38, 39

Шаблон для перегонки в лаборатории 4

различные формы — 16
при пониженном давлении см. перегонку

Подогреватели 190, 336, 348
Источники тепла 5, 7, 8, 76, 330
теплый тон при смешивании
спирты с
бензол 39, 43
н-гексан 43
вода 41
Жидкости 29, 37, 38
близкородственные жидкости 35
не близкородственные жидкости38

промывочные башни и навесное оборудование; Теория — 167

Вода
и этиловый спирт см. Алкоголь
этиловый спирт и бензол 201, 241
и алифатические кислоты 242
и спирты см. Спирты
Спирты и бензол 216
Спирты и парафины, химические связи 40, 311

и анилин 47, 92
и бензол 201
и хлорбензол 45, 90
и хлористый водород 210
и изобутиловый спирт 39, 42, 92
и изопропиловый спирт 217, 221
и метиловый спирт 39, 42, 193, 216
и н-пропиловый спирт 39, 42, 199, 217

Вода
и трет-бутиловый спирт 198, 217
Третичный бутиловый спирт и бензол 213 217

Сравнение спиртов с — 40 вата вокруг шарика термометра 12, 24 i

состав
Общие выводы относительно — 110

азеотропные смеси
Определение 199, 206	
путем разделения чистой смеси 206

постепенное приближение207

методом перегонки199, 206

графикаI	
по формуле Брауна 211
от давления пара или температуры кипения 209

из состава
Жидкость и пар 209 Определение - методом фракционной перегонки 191, 218, 229 Общие выводы по 204



	
Случаи, когда метод неприменим 203 для азеотропных смесей 199 для смесей трех компонентов 195
	



в сложных смесях197, 218, 229

для смесей двух компонентов 193

состав
жидкая и паровая фаза;
Определение — после первого
процедура после
Браун 72, 73, 74
Лефельдт 73, 76
Розанофф, Бэкон и Уайт 7478

Завидского 73, 77
по второму способу
Лайнбаргер 73, 82
после третьей процедуры рах
Розанов и Исли 74, 83 после четвертой процедуры

Браун 74, 86
Розанофф и Бэкон 87
Розанофф, Лэмб и Брейтхут 87
Розанофф, Шульце и Данфи88

по методу Карвета 89
и масса дистиллята 134
теоретический —
для несмешивающихся жидкостей90, 110

для частично смешивающихся жидкостей 92

с неограниченно смешивающимися жидкостями 93

используя формулу
Браун 94
Коричневый (модифицированный) 98
Дюгем и Маргулес 103
Лефельдт 103
Розанофф и сотрудники 108
Ванклин и Бертло 93
Завидского 105

[bookmark: bookmark432]Испарение, конденсация и охлаждение

ОтE. Пожар в доме f
Седьмое издание, полностью переработанное Dipl.-Ing.
М Хирш,
Инженер-консультант ВБИ
С 218 текстовыми иллюстрациями. XVI, 359 страниц. 1931 г.
Связанный RM29.—
В отличие от предыдущего издания этой книги, в котором области конденсации и охлаждения рассматривались широко, но оставались заметные пробелы в отношении систем испарения, автор нового издания коснулся технологии испарения и системы испарения, которые служат ему, от кипящих растворов общего характера до отделения части или всего растворителя с получением либо обогащенного раствора, либо чистого растворителя, либо растворенного вещества в кристаллической форме, составляли основную часть его презентации.







Во всех частях книги были учтены результаты нового исследования, и результаты исследования были преобразованы в соответствии с новым представлением.


Книга одинаково ценна для инженеров-теплотехников и инженеров-холодильников и настоятельно рекомендуется для тщательного изучения.
	"Холодный"
[bookmark: bookmark434]Принцип действия ректификации и дистилляции
аппаратыпредставить с помощью простых математических соображений. От Baurat E. Hausbrand f.
Четвертое, полностью переработанное и значительно дополненное издание. С 14 текстовыми рисунками, 16 литографскими пластинами и 68 таблицами. х, 270 страниц. 1921 г. В переплете 14 ринггитов.—

	
Настоящее четвертое издание этой книги известного автора предлагает подробное рассмотрение принципа работы ректификационного и дистилляционного аппарата с помощью простых математических соображений и на основе многолетнего опыта, который автору удалось собрать. в покрытой области. Содержание разделено на три части, из которых первая посвящена арифметическим основам ректификационного и дистилляционного аппаратов, а вторая применяет знания, полученные в предыдущей части, к числовым примерам, а третья использует большое количество таблиц для расчета. предоставляет необходимые документы.







«Химический аппарат»
перегонка древесины.от доктора ЛФ Хоули. Немецкий от Dr. Альберт
А. Шрайбер, Берлин. С 23 текстовыми иллюстрациями и 20 таблицами. ВТ, 136 страниц. 1926. В переплете 12 ринггитов.—
	
Сухая перегонка древесины, от нмбанбери,
Лондон. Перевод Ing.-Chem. В. Эльснер, Магдебург. Со 108 текстовыми иллюстрациями и 115 таблицами. XII, 339 страниц. 1925. В переплете 24 ринггита.—


Технология обжигаООНс особым учетом производства всех полуфабрикатов и целых продуктов из первых дистиллятов. От М. Клара,

Хольцминден. Второе дополненное и улучшенное издание. С 49 текстовыми рисунками. XXIII, 429 страниц. 1910 г. Переиздание без изменений 1923 г. В переплете 20 ринггитов.—

	
Помимо обжига древесины в книге речь идет также о производстве уксусной кислоты, ацетона, метилового спирта и формальдегида и необходимом для этого оборудовании; описанные процедуры основаны на собственном опыте автора.



Использование болот и утилизация торфа сособое внимание сухой дистилляции. От проф. др. Пол Хориуг,

Берлин. ХХ, 638 страниц. 1915 г. Переиздание без изменений 1921 г. В переплете 20 ринггитов.—
	
[bookmark: bookmark436]Экономия тепла в целлюлозно-бумажной промышленности
Промышленность.Доктор технических наук Йозеф Фрейхер фон Лассберг, полностью исправленное издание. С 68 текстовыми иллюстрациями. VI,Во-вторых, 282 страницы.


Связанный RM 24.—1926 г.

Управление химическими установками в целлюлозно-бумажной промышленности
и другие отрасли промышленности по переработке целлюлозы. от доктора Фил. Карл Г. Швальбе, профессор химии и руководитель Исследовательского института древесины в Форстле. Университет Эберсвальде и Dr.-Ing. Рудольф Зибер,
Директор завода по производству древесной массы в Грёдице недалеко от Рисаа. Эльба от Kübler & Niethammer. Третье, полностью переработанное издание. С 17 текстовыми иллюстрациями. XIV, 547 страниц. 1931 г.р. 33 ринггита.

	
Берл - легкие, химико-технические методы исследования.
Под редакцией Ing.-Chem. доктор Фил. Эрнст Берл, профессор технической химии и электрохимии Технического университета Дармштадта.

Первый том. Восьмое, полностью переработанное и дополненное издание, с 583 иллюстрациями, напечатанными в тексте, и 2 табл. L, 1260 стр. 1931. Твердый переплет, 98 ринггитов.—

	
[bookmark: bookmark438]Berl-Lunge, мягкая обложка для неорганических	
крупная химическая промышленность.Под редакцией Ing.-Chem. доктор Фил.Э. Берл, профессор технической химии и электрохимии Технического университета Дармштадта. Седьмое исправленное издание. 1930 г.

Первая часть: текст. С 19 текстовыми иллюстрациями. XIX, 402 страницы. Bound.Part Two: Номограммы. С линейкой. (4 стр. текста и 31 табл.) В папке. Текст и номограммы вместе 37,50 ринггитов.


Вазер-Дирбах, химик компании.Справочник по практике работы химического завода. От химика Dr.-Ing. БруноВазер.
Четвертое, дополненное издание. Со 119 текстовыми иллюстрациями и многочисленными таблицами. XI, 340 страниц. 1929. Твердый переплет 19,50 ринггитов.
	
Опубликовано Юлиусом Спрингером / Берлин

Опубликовано Юлиусом Спрингером / Берлин

Путеводитель по многочисленным вопросам и задачам, которые встают перед молодым химиком, как только он поступает на заводскую практику.



1Голодец: Джум. автобус физ.-хим. Ges., 43, 1041 (1911).— Chem. Zentralblatt (1912) I, 69.

5Таблицы Ландольта и Бернштейна (формула интерполяции для давлений паров ацетона, рассчитанная по результатам Рено, была дана Ramsay and Young Physico-Chemical Tables, John Castell Evans. Vol. I.,


1Рэлей: Филос. Журнал (6), 4, 521 (1902).
2Trans, Chem., Soc. 81,717 (1902).	3Там же, 99, 997 (1911).
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Chlorbenzol und Brombenzol wurden far

femperatur
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Abb. 23. Apparat
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Abb. 20. Cahls Apparat.
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Abb. 04.
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Abb. 110.
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‘Abb. 118.
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