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Z u s a mme nf a s s ung. 
Aus Knollen von Orchis inilitwis L, die mit dam Mykorrhizenpilz 

Rhixoctonia repens Bern. infiziert worden waren, wurden biologisch 
aktive Fraktionen isoliert, die zum Teil niiher iintersucht wurden. 
Neben Cumarin wurden zwei weitere kristalline Substanzen erhalten, 
von denen eine, der Formel CI6HlFO3, Orchinol geriannt wurde. Orchi- 
no1 liess sich in frischen Knollen nicht nachweisen; es wird erst wah- 
rend der Inkubation der Knollen und in noch hoherem Masse unter 
der Einwirkung des Pilzes gebildet. 
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124. Der thermodynamische Nutzeffekt der Destillation 
van Werner Kuhn, A. Narten und E. Peterli. 

(10. IV. 57.) 

1. Problenis te l lung .  
Es sei ein Gemisch von 2 Stoffen vorgegeben, deren Sattigungs- 

drucke p1 und pb sich bei der Temperatur T e t w a s voneinander unter- 
scheiden. Es ist dann, wenn das Gemisch athermisch ist, die Gross? 

6 = In [p1/psl 2: (PI - p4pl  (1 ) 

der fur die Trennung durch Destillation in einem zu T benachbarten 
Temperaturgebiet massgebende T r e n n p a r a m e t e r .  Es sei weiter 

7’0 = c1/(.1+ c,) (2) 

die relative Konzentration der leichter fluchtigen Komponente im 
Ausgangsgemisch. 

Ausgehend von einer unendlich grossen Menge dieses Ausgangs- 
gemisches werde nun dureh Destillation unter Anwendung eines Frak- 
tionieraufsatzes ohne und mit Warmepumpe eine Grammolekel, 
d. h. ein 6,06 Einzelmolekeln enthaltendes Gemisch eines Pro- 
duktes hergestellt, in welchcm die relative Konzentration der leicht 
fluchtigen Komponente gleich y e  ist. Wir fragen nach dem thermody- 
namischen Nutzeffekt q dieser destillativen Trennung. Wir versteheii 
darunter den Quotienten aus der reversiblen Arbeit A,,, ((1. h. der 
freien Energie), welche fur die Herstellung einer Grammolekel des 
Endproduktes bei reversibler und isothermer Fuhrung des Trenn- 
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vorganges notwendig ist, und der beim Betrieb der Fraktioniersaule 
fur die Darstellung eines Mols des Endproduktes tatsachlich auf- 
gewendet  en  Arbeitsleistung A oder A’, in Formeln 

(3) rj = A,ev/A bzw. 4 = 

2. Reve r s ib l e  Arbe i t  des  Trennvorganges .  
Wir stellen zunachst die Grosse des im Zahler von Gleichung ( 3 )  

rechts genannten A,,, fest, d. h. die Arbeit, welche wir bei Anwendung 
einer idealen, isotherm und reversibel arbeitenden Vorrichtung an- 
wenden mussten, urn aus einer grossen Menge von in f luss iger  Form 
vorgegebenem Ausgangsmaterial der Konzentration yo  ein Mol f lus  - 
s i g e s Endprodukt der Konzentration y e  darzustellen. 

In  einem bei einer Temperatur T befindlichen Gefass (Fig. 1 a) sei das flussige Aus- 
gangsprodukt in der Konzentration yo als Bodenkorper enthalten. Der Dampfdruck polr 
welchen die leichter fliichtigeKomponente in dem uber der Flussigkeit befindlichen Dampf- 
raum besitzt, ist dann, wenn das Gemisch athermisch ist, gleich 

Pa1 = YOPI. (4) 
Die schwerer fluchtige Komponente besitzt entsprechend in demselben Dampfraum den 
Partialdruck 

Pas = (1 - Y0)Ps. (4a) 

Fig. l a .  Fig. 1 b. 
Gefass mit flussiger Ausgangssubstanz Gefass mit flussigem Endprodukt als 
als Bodenkorper, in welchem die leicht Bodenkorper, in welchem die leicht fluch- 
fluchtige Komponente die relative Kon- tige Komponente die relative Konzen- 

zentration yo besitzt. tration ye besitzt . 

Betrachten wir ein bei derselben Temperatur T befindliches zweites Gefass (Fig. 1 b), 
in welchem sich eine Flussigkeit als Bodenkorper befindet, welche hinsichtlich der Kon- 
zentration der leicht fliichtigen Komponente die Konzentration ye besitzt. In  dem rnit 
d i  eser  Flussigkeit im Gleichgewicht stehenden Dampf besitzt die leichter fluchtige, bzw. 
die schwerer fluchtige Komponente den Partialdruck 

Pel = Yep1 ( 5 )  bzw. Pes = (1 - ~ e ) p s *  ( 5 4  
In bekannter Weise entnehmen wir jetzt aus dem Dampfraum von Gefiiss Fig. l a  

rnit Hilfe einer fur die leichter fluchtige Komponente selektiv durchlassigen Membran ye 
Grammolekeln der leichten Komponenten unter dem durch G1. (4) gegebenen Druck 
pol. Wir komprimieren sie isotherm und reversibel von pol auf pel und fiihren sie rnit 
Hilfe einer zweiten, fur  diese Komponente durchlissigen Membran in das Gefhss Fig. 1 b 
ein. In  entsprechender Weise entnehmen wir (1 - y e )  Mol der zweiten Komponente aus 
Gefass Fig. l a ,  komprimieren sie von pas auf pes und fuhren sie ebenfalls in das Gefiiss 
Fig. 1 b ein. Die bei diesem in allen Teilen isothermen und reversiblen Vorgange insgesamt 
zu leistende Arbeit ist gleich 
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oder, unter Beobachtung der Beziehungen 4, 4a, 5 und 5 s :  

Es ist ersichtlich, dass als Folge der beschriebenen Massnahmen a m  der in grosser 
Menge im Gefass Fig. 1 a vorgegebenen Flussigkeit der Konzentration yo insgesamt ye Mol 
der ersten und (1 - y e )  Mol der zweiten Komponente entnomnien wurden und dass die 
Menge der im Gefass l b  vorhandenen Fluss igke i t  der Konzentration ye insgesamt um 
ein Mol vermehrt wurde. A,,, in (6) ist bekanntlich eine Zustartdsgrosse, welche, solange 
alle Schritte reversibel sind, nicht vom Wege, auf welchem die Zustandsanderung bewirkt 
wird, abhangig ist. Wir entnehmen aus (6) u. a. die interessante Feststellung, dass A,,,, 
solange die Beziehungen (4) und (5 )  erfullt sind, d. h. solange es sich um athermische 
Gemische handelt, nur von yo und ye ,  jedoch n i c h t  v o n  d e r  :Dampfdruckdifferenz 
d e r  be iden  Kom$onenten  abhangt, also auch nicht von der beim Druck p1 zu be- 
obachtenden Siedepunktsdifferenz AT, der beiden Komponenten, welche mit 8 verknupft 
ist durch die Beziehung 

8 2: (PI - pg)/pl = AT, . A/RTg2. (7) 
Es ist hierbei A die molare Verdampfungswarme bci der Temperatur T,, bzw. beim 

Druck pl. 

Fur den besonders interessanten Fall ye = 1, d. h. fur die Dar- 
stellung einer Grammolekel der r e inen  leicht fluchtigen Komponente, 
ausgehend von einer grossen Meiige eines Gemisches, in welchem diese 
Komponente mit dor Konzentration yo vertreten ist, vereinfacht sich 

&ev = RT W / v o ) -  (6 a) 
(6)  zu 

[fur die Herstellung einer Grammolekel der Konzentration ye  = 11 
Es ist nach dem zweiten Hauptsatz der Warmetheorie nicht moglich, die Herstel- 

lung einer Grammolekel der Konzentration ye a m  einer grossen Menge des Ausgangs- 
produktes der Konzentration yo unter Aufwendung einer mechanischen Energie A oder 
A', welche kleiner als A,,, ist, zu bewerkstelligen. Wohl aber ist es moglich, bei Anwendung 
eines unvollkommenen, d. h. nicht reversiblen Verfahrens, eine Arbeit, welche grosser als 
A,,, ist, aufzuwenden. Der in Gleichung (3) angegebene Quotient wird also kleiner oder 
hochstens gleich 1 sein. Ware z. B. q = lj2, so ware die tatsachlich aufgewendete mecha- 
nische Energie doppelt so gross als die bei reversibler Leitung des Trennvorganges auf- 
zuwendende Arbeit. q ist ein Mass fiir die Vollkommenheit eines Trennvorganges. Es ist 
von Interesse, diese Grosse und damit den Grad der Vollkommenheit fur den Fall einer 
Stofftrennung durch Destillation aufzufinden. Von Interesse ist namentlich der Nntz- 
effekt einer Destillationsvorrichtung, bei welcher neben eincm Fraktionieraufsatz eine 
W a r m e p u  mpe zum Zwecke der Energieruckgewinnung verwendet wird. Der Vollstandig- 
keit halber betrachten wir zuerst den ,,gewohnlichen" Fall, bei welchem kei ne  Warme- 
pumpe eingesetzt wird. 

3.  Energ iebeda r f  u n d  N u t z e f f e k t  bc i  I)c?sti l lat ioncn m i t  
Fr a k t i o n i  e r  au  f s a t  z o h n  e W a r  in ep  u m p  e. 

Wenn wir bei Benutzung eines Fraktionieraufsatzes von geeig- 
neter Lange und bei Wahl einer passenden Destillationsgeschwindig- 
keit, ausgehend von einer vorgegebenen Blasenkonzentration y ein 
Erzeugnis der Konzentration y e  herstellen wollen, so mussen wir am 
obern Ende dcr Fraktionierkolonne ein Riicklauf verhaltnis R anwen- 

P' 
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den, welches grosser oder glcich dem minimalen Rucklaufverhaltnis 
H ist. Es muss also sein 

R > H ,  ( 8 )  

wobei, wenn 6 klein ist, gilt 

Fur mittlere und grossere Werte von 6 gelten Formeln, auf welche 
verwiesen seil). Gleichung (9) besagt, dass wir, um am obern Ende 
der Kolonne ein Mol Erzeugnis der Konzentration ye im stationiiren 
Zustande entnehmen zu konnen, mindestens H Mole, ebenfalls am 
obern Ende der Kolonne, zum Rucklauf bringen mudsen. Dies heisst 
weiter, dass fur die Herstellung von einem Mol Erzeugnis ingesamt 
mindestens (H + 1) Mole Substanz in der Blase verdampft werden 
mussen. Wenn 6 klein und y e  - yo erheblich ist, konnen wir H anstelle 
von H + 1 in die folgenden Formeln einsetzen. Wir stellen damit fest, 
dass fur die Herstellung von einem Mol Erzeugnis der Konzentration 
y e  eine Energiemenge 

[Verbrauch an mechanischer Energie pro Mol Erzeugnismenge; ohne Warmepumpe] 

etwa durch elektrische Beheizung der Blase, aufgewendet werden 
muss. 

Der Nutzeffekt einer solchen Destillation ergibt sich gemiiss ( 3 )  
als Quotient von (6)  und (10) zu hochstens: 

[Destillation ohne WLrmepumpe] 

oder, wenn yo < 1 und ye  = 1 gemacht wird: 

r ’ = y O 6 R T l n -  A .  (11 a) Yo ‘ /  
[Destilla+,ion ohne Warmepumpe im Falle yo < 1, Ye = 11 

Nach der Regel von Trouton ist fiir Destillationen, welche bei Atmospharendruck 
oder bei Drucken, die Tom Atmospharendruck nicht allzusehr abweichen, durchgefuhrt 
werden, 

A/T N 21,5; A/RT = 10,7. 

In  diesem Falle erhalten wir aus (11) und ( l la )  

[Destillation ohne Warmepumpe bei Drucken von ungefahr einer Atmosphare] 

1) W .  Kuhn, Helv. 35, 1684 (1952). 
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bzw. 
8 1 

Yo 
(11 c) 2,' = -- Yo hl -- . 

[Destillation ohne Warmepumpe bei Drucken von ungefahr einer Atmosphare im Falle von 
yo << 1, ye = 11 

Fur das Beispiel yo : lop4, 8 = 5.10-2, y e  = 1, welches ungefahr der Herst,ellung 
von reinem D,O, ausgehend von gewohnlichem Wasser, entsprechen wiirde, ergibt sich aus 
( l l c ) :  

11' = 4,3.  10V (Zahlenbeispiel). (11 d)  

77' = 2,3 . lop3 (Zahlenbeispiel). Ole)  

Fur das Beispiel yo = lop1, 6 = ye = 1, kame entsprechend: 

Dieses Beispiel wiirde der Reindarstellung der leicht fliichtigen Komponente eines bei 
Atmospharendruck bei 80" siedenden Gemisches entsprechen, welches die darzustellende 
leicht fliichtige Komponente in einer Konzentration von 10% enthalt und bei welchem 
die Siedepunktsdifferenz der im Gemisch enthaltenen Komponente 3,50 betrlgt. 

Die Zahlenbeispiele (11 d) und (11 e) zeigen, dass der therinodynamische Nutzeffekt 
bei , ,gewohnlichen" Destillationen gering ist. 

Wurden wir im Beispiel ( l l d )  ye = 0,9 anstatt gleich 1 setzen und yo bzw. 8 bei 
den Betragen lop4 h w .  belassen, so wiirdc 7' =T= 4,1.10-6 werden. Eine Erniedri- 
gung im Reinheitsgrad des darzustellenden Erzeugnisses von loo;/, auf 90% wiirde also 
den Nutzeffekt der ,,gewohnlichen" Destillation nur unwesentlich verandern, und zwar 
herabsetzen, obwohl die genannte Erniedrigung von ye die Zalil der bei der Destillation 
aufzuwendenden effektiven Trennstufen (die Bodenzahl) s t a r k  heruntersetzt. 

4. N u  t z e f f e k t, b e i D e s till a t i  o n e n mi  t F r a k t i o n i  e r a u f s a t z 
u n d  m i t  i d e a l  a r b e i t e n d e r  Warmepumpe .  

Die Kleinheit des bei dcr Destil- 
lation mit Fraktionieraufsatz o h n  e 
WSirmepumpe zu erzielenden Nutz- 
effektes ruhrt daher, dass fiir jedes 
Mol des am obern Ende des Fraktio- 
nieraufsatzes zu entnehmenden Er- 
zeugnisses mindestens die in G1. (9) 
angegebene Zahl H von Grammolekeln 
in der Blase verdampft werden muss. 
Fur jedes Mol an zu verdampfender 
Flussigkeit ist die molare Verdamp- 
fungswiirme A aufzubringen. Nun ist 
aber aus Fig. 2 ersichtlich, dass fur 
jedes Mol der in der Blase verdampf- 
ten Flussigkeit ein Mol Dampf am 
obern Ende der Fraktioniersiiule bei 
K zwecks Rucklauferzeugung kon- 
densiert werden muss, und man weiss, 
dass dabei jedes Mol Dampf die Ver- 
dampfungswiirme A abgibt und z war  

. j \  
B 

Fig. 2. 
Destillationsvorrichtuiig 

(schemat,isch) mit Blase B, Frak- 
tionieraufsatz und Kiihlstelle K 

(zur Rucklauferzeugung) . 
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bei  e ine r  T e m p e r a t u r  T - d T ,  welche  v o n  d e r  T e m p e r a t u r  T ,  
be i  welcher  d ie  V e r d a m p f u n g  i n  d e r  B lase  e r fo lg t  w a r ,  nur 
um einen k l e inen  Betrag dT verschieden ist. Die bei der Iconden- 
sation eines Mols des Dampfes anfallende Kondensationswarme 
braueht nur von der Temperatur T-dT auf die Temperatur T gebraeht 
zu werden, damit sie f u r  die Verdampfung eines Mols der in der Blase 
befindlichen Fliissigkeit verwendet werden kann. Um die Warme- 
menge Q von der Temperatur T-dT auf die Temperatur T zu befor- 
dern, ist be i  E i n s a t z  e iner  i dea l  a r b e i t e n d e n  WSirmepumpe 
die mechanische Energie 

aufzuwenden. An die Stelle der in (10) angegebenen Energie A’ tritt 
daher bei Anwendung einer Wirmepumpe die mechanisehe Energie 

dA = QdT/T 

dT ist wie erwahnt die Temperaturdifferenz zwischen Kiihlstelle K 
und Blase B von Fig. 2. 

Die Temperatur, bei welcher der Dampf an der Stelle K kondensiert wird, ist des- 
wegen etwas n iedr iger  als die Siedetemperatur des in der Blase vorhandenen Gemisches, 
weil das Destillationsgut bei K die hohere Konzentration ye, der Blaseninhalt dagegen 
die niedrigere Konzentration yo an leicht fliichtiger Komponente besitzt. Von einem 
Druckahfall zwischen Blase und Kondensationsstelle infolge von Poiseuille’schen Stro- 
mungswiderstanden des aufwarts stromenden Dampfes sowie von einem barometrischen 
Druckabfall wollen und konnen wir absehen, weil der Poiseuille’sche Stromungswiderstand 
durch passende Dimensionierung, insbesondere durch Wahl eines geniigend weiten Rohr- 
durchmessers, beliebig heruntergesetzt werden kann und weil auch der barometrische 
Druckabfall durch Aufstellung der Fraktioniervorrichtung in einem praktisch schwere- 
freien Raum grundsatzlich beliebig klein gemacht werden kann. In diesem Fall ist zwischen 
B und K in Fig. 2 keine Druckdifferenz vorhanden. 

Der Druck p g e s , ~ ,  welcher sich bei der Temperatur T in der Blase einstellt, und damit 
der Druck, unter welchem die Destillation stattfindet, ist gleich der Summe der in G1. (4a) 
angegebenen Partialdrucke, also gleich 

Der Druck, welcher sich an der Stelle K einstellen wiirde, wenn auch dort in Gegenwart 
von Flussigkeit mit der Konzentration ye dieselbe Temperatur, welche in der Blase 
herrscht, aufrechterhalten wiirde, ist 

p l p e s , ~  ware wegen ye  > yo, p1 > ps grosser  als pges ,~ .  Sol1 an der Stelle K in Gegen- 
wart von Fliissigkeit der Konzentration ye der in (13) angegebene Druck, also pgrs,n 
herrschen, so muss die Temperatur bei K um einen solchen Betrag dT tiefer liegen als die 
Temperatur bei B, dass bei K eine Dampfdruckerniedrigung um die Differenz 

eintritt. 

Temperaturanderung dT bewirkte relative Dampfdruckanderung dp/p  gleich 

Pges, B = PIYO Psi1 - YO).  (13) 

p’ges,K = PlYe+Ps(l-Ye). ( 1 3 4  

. 

P’ges,K - Pges,B AP = ( Y e - Y o )  (Pl-Ps) (13b) 

Nach der Dampfdruckgleichung von Clausius und Clapeyron ist die durch eine 

Ap/p = /IdT/RT2, 
und somit die Temperaturanderung dT, welche wir gegenuber der in der Blase vorhandenen 
Temperatur T benotigen, damit sich der an der Stelle K befindliche Dampf der Konzen- 
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tration ye beim Drucke p g e s , ~  gerade zur Fliissigkeit kondensiert, gleich 

oder, unter Berucksichtigung yon Gl. (7), 

dT = RT2(ye-yo)6/A. (14) 
Wir setzen diesen Wert von dT in (12) ein und erhalten damit als 

mechanische Energie A, welche wir bei Verwendung einer ideal arbei- 
tenden Wgrmepumpe f i i r  die Erzeugung einer Grammolekel Endpro- 
dukt von der Konzentration y e  aus einer grossen (in der Blase vorge- 
gebenen) Menge des Ausgangsproduktes der Konzentration yo und 
bei Benutzung eines Fraktionieraufsatzes, sowie bei Anwendung 
des minimalen, die Konzentration ye gerade ermoglichenden Rucklauf- 
verhaltnisses aiifwenden mussen : 

(15) 

[bei Verwcndung einer ideal arbeitenden Warmepumpe] 

Kei Anwendung eines grosseren Riicklaufverhaltnisses ware die pro 
Mol Erzeugnis zu verdampfende Menge an Ausgangssubstanz grosser, 
als in (9)  angegeben wurde, und damit auch A grosser als gemass 
G1. (15). D e r  Ausdruck  ( 1 5 )  b e d e u t e t  d e n  Aufwand  a n  
mechan i sche r  E n e r g i e  p r o  Mol Erzeugn i s ,  welcher  n i c h t  
n u r  be i  i d e a l  a r b e i t e n d e r  W a r m e p u m p e ,  s o n d e r n  a u c h  be i  
i d e a l  a r b e i t e n d e r  F r a k t i o n i e r s a u l e  e r fo rde r l i ch  i s t .  

Es ist von Interesse zu sehen, dass der Aufwand an mechanischer Energie (15) u n -  
a b h a n g i g  v o n  d e r  Grosse d e s  T r e n n p a r a m e t e r s  6 und damit, Lhnlich wie A,,, 
(Gl. 6), u n a b h a n g i g  v o n  d e r  S iedepunktsd i f fe renz  der im Gemisch enthaltenen 
Komponeriten ist. Es hangt dies damit zusammen, dass das minimale Riicklaufverhaltnis 
H gemass G1. (9) bei gegebenen y e  und yo umso grosser wird, je kleiner der Trennpara- 
meter 6 ist, dass also bei kleinem 6 die pro Mol Erzeugnis zu verdampfende Menge an 
Ausgangssubstanz gross wird, dass aber dafiir bei kleinem 6 die Temperaturdifferenz dT 
zwischen B und K in Fig. 2 gemass G1. (14) auch klein und die mit der Wbrmepumpe zu 
erzielende Herabsetzung der aufzuwendenden mechanischen Energie giinstig wird. Die 
beiden Effekte kompensieren sich genau, was in G1. (15) in Erscheinung tritt. 

Da sowohl A,,, (nach G1. 6)  als auch A (nach G1. 15) von 6 
u n a b h a n g i g  sind, gilt das Gleiche fiir den Quotienten, also fur den 
nach G1. ( 3 )  definierten Nutzeffekt 7. Indeni wir (15) in Gleicliung (3) 
einsetzen, erhalten wir als Nutzeffekt fur eine Destillation mit Frak- 
tionieraufsatz und ideal arheitender Warmepumpe2) 

[Fraktionieraufsatz mit ideal arbeitender Warmepumpe] 

Dieser Nutzeffekt hangt, wie wir sehen, n u r  von d e r  Ausgangs-  
konze r i t r a t ion  yo u n d  de r  E n d k o n z e n t r a t i o n  ye, aber n i c h t  
v o n  d e r  S i e d e p u n k t s d i f f e r e n z  d e r  K o m p o n e n t e n ,  n i c h t  
von der Temperatur und aueh n i c h t  vorn Drucke ah, unter welchem 
die Destillation durchgefuhrt wird. 
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Die Art und Weise, wie 7 von yo  und ye i m  e inze lnen  abhangt, 
ist aus Fig. 3 ersichtlich. Es ist ye als Abszisse und 7 als Ordinate auf- 
getragen. Jede einzelne Kurve bezieht sich auf eine bestimmte Aus- 
gangskonzentration (Blasenkonzentration) yo und gibt wie gesagt 
fi ir  diesen yo-Wert den Nutzeffekt q als Funktion von y e .  Da wir eine 

Fig. 3. 
Abhiingigkeit des Nutzeffektes 17 bei der Erzeugung von Endprodukt der Konzentration 
ye aus Ausgangsprodukt der Konzentration yo mit Hilfe e iner  Fraktionierkolonne und 
mit Hilfe einer ideal arbeitenden Warmepumpe. Jede einzelne Kurve gilt fur einen be- 
stimmten y,-Wert und gibt den Nutzeffekt 17 (Ordinate) als Funktion der von dem be- 

treffenden y,-Wert aus erzeugten Endkonzentration ye. 

Fraktioniersaule betrachten, durch welche die leicht fliichtige Kompo- 
nente im Endprodukt angereichert wird, ist der Gehalt an leicht 
fliichtiger Komponente im Endprodukt grosser als im Ausgangspro- 
dukt j einen Sinn haben also nur Kurvenpunkte, bei welchen yo < y e  < 1 
ist ; die fiir  die einzelnen 7,-Werte charakteristischen Kurven erstrek- 
ken sich entsprechend von dem be t re f fenden  yo -  W e r t  a n  b is  

Der Ordinatenwert des Anfangspunktes jeder auf einen bestimm- 
ten yo-Wert bezuglichen Kurve liegt bei 7 = 0,5;  d. h. der Nutzeffekt 
einer Destillation, bei welcher wir von yo  auf y e  = yo (1 + E )  ubergehen, 
ist, wenn E klein, d. h. wenn ye nur sehr wenig grosser als yo gemacht 
wird, u n a b h a n g i g  v o n  yo  gleich 0 , 5 .  Durch Bestimmung des 
Grenzwertes, den die Funktion (16) im Falle y e  = yo (1 + E ) ,  im limes 
E = 0 annimmt, kann dieses Ergebnis auch formelmiissig aus (16) 
cntnommen werden. 

z u  y e  = 1. 

2, Vorlaufige Mitteilung dieser Formel siehe Chem. Ing. Techn. 29, 348 (1957). 
68 
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Fiir yo  < 0,5 nimmt 7 nach G1. (16) bzw. nach Fig. 3 mit wach- 
sendem ye zunachs t  a b  und durchlauft, wie man durch Bildung des 
Differentialquotienten aus (16) entnehmen kann, ein Minimum an 
der Stelle ye = 1 - yo. Das Minimum ist flach und liegt, wenn yo < 1 
ist, so nahe am Abszissenwert ye = 1, dass das Auftreten des Mini- 
mums in der graphischen Darstellung Fig. 3 nur bei den fur yo = 0 , l  
und yo = 0,3 eingetragenen Kurven deutlich zu sehen ist. 

Wenn yo > 0,5 ist, wird 7 fiir ye = yo  (1 -t E )  im Zimes E = 0 
weiterhin gleich 0,5; bei steigendem Werte von ye wird aber hier 
(fur yo > 0,5) der Nutzeffekt monoton grosser a ls  50%. Fiir ye  = 

1 - a2; yo = 1 - a erhalt man im Zimes a = 0 sogar 17 = 1; d. h. wir 
erhalten ei n e n t h er  m o d y n  a mi s c h e n 
N u t  zef f ek t fur den durch Destillation unter Beniitzung einer 
Warmepumpe zu vollziehenden Ubergang von f a  s t re in  e r zu v o l l i  g 
re iner  lcicht fliichtiger Komponente. 

Die aus G1. (16) und &us der graphischen Darstellung Fig. 3 zu 
entnehmende Feststellung, dass der thermodynainische Nutzeffekt in 
einer ideal arbeitenden Fraktionierkolonne unter Benutzung einer 
ideal arbeitenden Warmepumpe grundsatzlich linter 7 = 1,0 bleibt 
und unter Urnstanden sehr erheblich kleiner als 1 wird, erscheint ver- 
standlich, wenn man sich die Verhaltnisse, welche in einer auch ideal 
arbeitenden Fraktioniersaule im stationaren Zustande bestehen, ver- 
gegenwartigt. Der aufsteigende Dampf und die herunterstromende 
Flussigkeit bilden einen Haarnadelgegens trom, in welchem die ab- 
stromende Fliissigkeit immerfort leicht fluchtige Anteile an den 
Dampf abgibt und dafur BUS dem Dampf schwerfliichtige Anteile auf- 
nimmt. Dieser Vorgang des Austausches zwischen Flussigkeit und 
Dampf erfolgt im stationaren Zustande for t laufend  und auf de r  
ganzen Lange  der  F rak t ion ie r sau lc  von  se lbs t ;  er stellt einen 
auf die Wiederherstellung eines vollkommeneren Gleichgewichtszu- 
standes gerichteten Vorgang und damit e inen thermodynamisch  
irr ever  s i  blen P r o  z e s s d ar. Diese irreversiblenProzesse, welche die 
Herstellung eines grossen y e  aus einem kleinen yoin einem Arbeitsgange 
ermoglichen, miis sen auch bei in jeder Beziehung idealem Betriebe 
der Fraktioniersaule und bei idealer Warmepumpe durch Zufuhr von 
mechanischer Energie aufrecht erhalten werden. Die im Haarnadel- 
gegenstrom in der Fraktioniersaule erzielte Vervielfachung des Einzel- 
effektes durch die Aufrechterhaltung von irreversiblen Vorgangen be- 
zahlen wir durch die Verwandlung von mechanischcr Energie in War- 
me. Das Auftreten dieser irreversiblen Anteile kommt quantitativ 
darin, dass A > A,,,, bzw. darin, dass 7 < 1 wird, zum Ausdruck. Es 
ist von Interesse, dass die Einschrankung der irreversiblen Vorgange 
auf die in einer Fraktioniersaule grundsa tz l ich  unvermeidbaren An- 
teile zu den in G1. (16) und Fig. 3 wiedergegebenen wohl definierten 
und recht betraehtlichen thermodynamischen Nutzeffekten fuhrt. 

h u  n d er  t p r o z e n t igen 
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Besonders klein werden die Nutzeffekte nach G1. (16) und Fig. 3, 
wenn wir von sehr  kleinen Werten von yo zu ye-Werten, die in der 
Nahe von 1 liegen, ubergehen. Nach dem soeben Gesagten ist dies 
qualitativ verstandlich, weil in diesem Falle ein allmahliches Anwach- 
sen von yo in der Blase bis zu y e  N 1 am obern Ende der Kolonne 
stattfindet und weil demgemass in weitem Masse irreversible Aus- 
tauschvorgange im Innern der Fraktionierkolonne auftreten. Mit 
.yo < 1, ye = 1 erhalten wir formelmassig aus (16): 

ri = Yo (1hJo) -  ( 1 W  
[Fraktionieraufsatz mit ideal arbeitender Warmepumpe, yo < 1 ; ye = 11 

Der Vergleich mit der ebenfalls !fur yo < l,ye = 1, jedoch fur die Destillation mit 
Fraktionieraufsatz ohne  Warmepumpe giiltigen Gleichung (11 a) zeigt, dass der Nutz- 
effekt im betrachteten Grenzfall durch die Verwendung der Warmepumpe um einen Faktor 
A/RT6 oder, wenn die Destillation bei Drucken von ungefahr einer Atmosphare vor- 
genommen wird, um einen Faktor 10,7/6 verbessert wird. Fiir 6 = 5 was ungefahr 
der Destillation von schwerem Wasser bei 70° entspricht, ware 10,7/6 2 200. 

ye = 1, welches ungefahr der Herstellung von reinem 
D,O aus gewohnlichem Wasser entspricht und welches bereits in G1. ( l l d )  betrachtet 
wurde, erhalten wir aus (16a) unmittelbar 

Fur das Beispiel yo = 

7 = 0,921 .lO-s (mit Warmepumpe, Zahlenbeispiel) (16b) 
undfur das Beispiel einer ,,gewohnlichen" Destillation (vgl. Beispiel G1.11 e) mit yo = 0,1, 
6 = 0,1, ye = 1 entsprechend 

7 = 0,230 (mit Warmepumpe, Zahlenbeispiel). (164  
Im ersten Beispiel h a t  d ie  Einse tzung d e r  W a r m e p u m p e  eine Verbesserung 

des  Nutzef fek tes  u m  einen F a k t o r  200, i m  zweiten Beispiel  u m  einen F a k t o r  
100 zur  Folge. 

5 .  Nutzef fek t  be i  Ubergang von  yo zu ye i n  zwei E tappen .  
Pig. 3 und auch das Zahlenbeispiel G1. (16b) zeigen, dass der 

Nutzeffekt, auch bei Anwendung der Warmepumpe, fiir den Uber- 
gang von sehr  kleinen yo-Werten zu ye = 1 klein wird. Wir entnehmen 
anderseits aus Fig. 3,  dass der Nutzeffekt fur den Ubergang z. B. von 
10-1 auf 1 seinerseits wieder besser als der Nutzeffekt fur den Uber- 
gang von auf 1 ist. Es legt dies die Frage nahe, ob es nicht fi ir  die 
Herstellung eines Mols Endprodukt der Konzentration ye aus Aus- 
gangsprodukt von der kleinen Honzentration yo giinstig sein konnte, 
aus dem Ausgangsprodukt in einem ersten Arbeitsgang eine geeignete 
Menge eines Produktes rnit einer zwischen yo und ye liegenden Hon- 
xentration ym herzustellen und dieses Zwischenprodukt anschliessend 
in ein Mol Endprodukt der Konzentration ye und einen Rest rnit der 
Konzentration yo aufzuspalten. Wenn sich dies a18 giinstig erweist, 
wird man anstelle der Herstellung eines Zwischenproduktes der Kon- 
zentration ym auch die Herstellung einer Reihe von Zwischenproduk- 
ten mit den Konzentrationen y l ,  y z  . . . ins Auge fassen. 

a )  Menge der  als Zwischenprodukt  de r  Konzen t r a t ion  
ym herzus te l lenden  Subs tanz .  Wenn wir aus dem Ausgangs- 
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produkt der Konzentration yo ein Zwischenprodukt der Konzentration 
ym und aus diesem e in  Mol Endprodukt der Konzentration ye herstel- 
len wollen, so haben wir zunachst die Zahl n der Mole des Zwischen- 
produktes, welche wir herstellen mussen, festzustellen. Wir finden n 
&us der Bedingung, dass nachher aus n Molen Zwischenprodukt der 
Konzentration ym e i n  Mol Endprodukt der Konzentration ye und 
(n - 1) Mole Produkt der Konzentration yo  hergestellt werden sollen. 
Damit die Stoffbilanz fi ir  die leicht fluchtige Komponente hierbie 
erfullt ist, muss gelten 

nYrn = 1 .Ye+(n-l)yo (17) oder n = (Ye-Yo)/(l/m-Yo). (174 
Die Bedingung dafur, dass die Stoffbilanz fur die schwer  fluch- 

tige Komponente erfullt sei, gibt das gleiche Ergebnis. 
b) Aufwand  a n  E n e r g i e  f u r  d ie  H e r s t e l l u n g  des  Zwi-  

s c h e n p r o d u k t e s  ohne  bzw. rnit Anwendung  e ine r  W a r m e -  
pumpe.  

Die Energie, welche wir aufwenden miissen, urn aus einer sehr grossen Menge des 
Ausgangsproduktes der Konzentration yo o h n e  Verwendung einer Warmepumpe ein Mol 
Zwischenprodukt der Konzentration ym zu erhalten, finden wir, indem wir in G1. (10) ye 
durch ym ersetzen. Die Energie Al', welche ohne Verwendung der Warmepumpe benotigt 
wird, um n Mole des Zwischenproduktes herzustellen, ergibt sicb hieraus durch Multipli- 
kation mit der aus (17a) zu entnehmenden Zahl n. Wir erhalten dann 

[Aufwand an Energie fur die Herstellung von n Mol des Zwischenproduktes, 
ohne Warmepumpe] 

Fur die Energie Al, welche wir, wiederum fur die Herstellung yon 
n Grammolekeln des Zwischenproduktes, jedoch u n t e r  B e n u t z u n g  
e ine r  i d e a l  a r b e i t e n d e n  Wiirme'pumpe,  benotigen, erhalten 
wir entsprechend 

Ai = RT (Yrn - YO)  (ye  - ~ o ) h o ( l  - 7 0 ) .  (18a) 
[Mechanische Energie fur die Herstellung von n Mol des Zwischenproduktes bei Verwen- 

dung einer Warmepumpe] 

Die so erzeugten n Mole des Zwischenproduktes konnen einem eine 
grosse Menge dieses Produktes enthaltenden Behalter zugefuhrt 
werden. 

c) Mechanische Energ ie  f u r  die  Hers te l lung  eines Mols 
des  E n d p r o d u k t e s  de r  Konzen t r a t ion  ye a u s  dem Zwischen- 
p r o d u k t  dc r  Konzen t r a t ion  y m .  Es wird in entsprechender 
Weise die Energie A2', welche wir aufwenden mussen, um aus dem 
Zwisehenprodukt der Konzentration yrn ein Mol des Endproduktes 
der Konzentration ye herzustellen, o h n e  Anwendung einer Warme- 
pumpe, gleich 

[Energie fur Herstellung eines Mols der Konzentration ye aus Zwischenprodukt der 
Konzentration ym , ohne Warmepumpe] 



Volumen XL, Fasciculus IV (1957) - No. 124. 1077 

und dasselbe, bei Einsatz einer ideal arbeitenden Warmepumpe : 
A, = RT (Ye-ym)2 /Yrn( l -Ym) .  ( 1 9 4  

[Energie fur Herstellung eines Mols der Konzentration ye aus Zwischenprodukt der 
Konzentration ym unter Verwendung einer Warmepumpe] 

d ) E n e r g i e  f u r  d ie  H e r s t e l l u n g  v o n  ( n - 1 )  Molen S u b -  
s t a n z  d e r  K o n z e n t r a t i o n  yo a u s  d e m  Zwischenproduk t  
d e r  K o n z e n t r a t i o n  ym. Die Energie A,’, welche wir bei Verzicht auf 
ejne Warmepumpe aufwenden mussen, urn in einer Ab t r i ebsau le  
aus dem Zwischenprodukt der Konzentration ym, welche grosser als 
yo ist, (n  - I) Grammolekeln Substanz der Konzentration yo herzu- 
stellen, ergibt sich durch eine zur Betrachtung von $ 3  vollig analoge 
Uberlegung zu 

[fur Herstellung von (n - 1) Grammolekeln der Konzentration yo aus Zwischenprodukt der 
Konzentration ym, ohne Warmepumpe] 

Die mechanische Energie A,, welche wir fur denselben Vorgang bei 
Benutzung einer ideal wirkenden Warmepumpe benotigen, wird 

[Bedarf an mechanischer Energie fur die Herstellung von (n- 1) Grammolekeln der Kon- 
zentration yo aus Zwischenprodukt der Konzentration ym bei Beniitzung einer Warme- 

Man uberzeugt sich, dass der Behalter, welcher das Zwischenprodukt der Konzen- 
tration ym enthalt, durch die unter b, c und d beschriebenen Operationen insgesamt keine 
dnderung seines Inhaltes erfahren hat, indern sich die bei diesen Operationen am Inhalt 
dieses Behalters ergebenden dnderungen sowohl was die Molzahl im Ganzen, als auch 
was die leichte und die schwere Gemischkomponente betrifft, je zu Null erganzen. Es 
stellen daher A,’+A,’+A,’ bzw. A,+A,+A, die ohne bzw. mit Warmepumpe aufzu- 
wendenden mechanischen Energien dar, welche zur Herstellung eines Mols des End- 
produktes der Konzentration ye aus einem Ausgangsprodukt der Konzentration yo iiber 
ein Zwischenprodukt der Konzentration ym, aber ohne dass von diesem Zwischenprodukt 
zum Schluss etwas ubrig bleibt, aufgewendet werdeu mussen. 

pumpel 

e)  Nu tze f fek t  d e r  H e r s t e l l u n g  des  E n d p r o d u k t e s  u b e r  
d i e  Zwischens tufe  der K o n z e n t r a t i o n  ym ohne  bzw. m i t  
Verwendung  e ine r  Warmepumpe .  Die reversible Arbeit f i i r  die 
Herstellung einer Grammolekel des Endproduktes der Konzentration 
ye aus einer grossen Menge des Ausgangsproduktes der Konzentration 
yo war durch G1. (6)  gegeben; die f i i r  denselben Vorgang, aber unter 
Einschaltung einer Zwischenstufe der Konzentration ym, aufzuwen- 
dende Arbeit war, wie wir soeben sahen, durch die Summe 
A,’ + A,’ + A,’ bzw. A, + A, + A, gegeben. 

Der Nutzeffekt beiverzicht auf eine Warmepumpe ist daher gleich 

(21) T z ‘ =  ~ A,, __ - - Yo l- 1-70 ‘1 . 
Y RT ye ~n 2 + ( l - y e )  I n y e  

1 4 [ Yo;“,;o) +2*--% 
__ -___ A, +A,’+A,’ 

[Ohne Warmepumpe, mit Herstellung eines Zwischenproduktes der Konzentration ym] 
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Schon dervergleich der rechten Seite von GI. ( 1 8 )  mit der rechten Seite von G1. (10) 
zeigt, dass im E'alle eines Verzichtes auf die Warmepumpe fur die Herstellung von n Molen 
des Zwischenproduktes allein eine Energie aufzuwenden war, welche fur die d i r e  k t e  
Herstellung eines Mols des Endproduktes aus dem Ausgangsprodukt benotigt wurde. Dem- 
gemass ist auch der Nutzeffekt 11' gemass (21) mit intermediarer Herstellung eines Zwi- 
schenproduktes der Konzentration ym k le iner  als der Nutzeffekt 7' bei d i r e k t e r  Her- 
stellung des Endproduktes gemass G1. (11 ) .  Die  E i n s c h a l t u n g  e i n e r  Zwischens tufe  
h a t  d e m n a c h  i m  F a l l e  d e r  D e s t i l l a t i o n  ohne  W a r m e p u m p e  s t e t s  e ine  H e r a b -  
s e t z u n g  d e s  t h e r m o d y n a m i s c h e n  N u t z e f f e k t e s  z u r  Folge. Wenn man rnit einer 
Fraktionierkolonne o h n  e Warmepumpe arbeitet, ist es, was deli Energieverbrauch be- 
trifft, am gunstigsten, von der Ausgangskonzentration unmittelbar in ei n e r  Apparatur 
zum Endprodukt der gewiinschten Konzentration ye iiberzugehen. 

Das Ergebnis ist grundsatzlich anders, wenn fur die Herstellung 
und Weiterverarbeitung der Zwischenstufen Warmepumpen verwen- 
det werden. Man erhalt in diesem Falle 

1 -Ye  ye In 2 ~ -  + ( 1  - Y e )  ~n 
(22) Are,  - - - Yo 1-Yo  . 

(Ye-Yo)  (Ym - 7 0 )  I ( Y e T m )  (Ye-Yo) T z  = A, +A, +A, 
Yo(1  - Y o )  Ym(1  -Ym) 

[Herstellung des Endproduktes der Konzentration ye aus Ausgangsprodukt der Konzen- 
tration yo unter Herstellung einer Zwischenstufe der Konzentration yrn ; mit Warmepumpe] 

Es zeigt sich, dass der Ausdruck (22) fur ym = yo sowie fur y m  = ye 
jeweils g e n a u  in die Beziehung (16) ubergeht, welche fiir  die Herstel- 
lung von Endprodukt rnit der Konzentration ye aus Ausgangsprodukt 
der Konzentration yo, jedoch o h n e  Einschaltung einer Zwischenstufe 
gilt. Dies ist sachlich verstandlich, weif eine Zwischenstufe rnit den 
Konzentrationen ym = yo oder ym = y e  darauf hinauslauft, dass in 
Wirklichkeit ye nus yo in e inem Schritte hergestellt wird. Fiir 0,5 > y o  
< y m  < y e  dagegen, also s t e t s  dann, wenn yo kleiner als 0,5, ye > yo 
und ym zwischen yo und ye liegt, zeigt die Diskussion von (22) und 
der Vergleich mit (16),  dass qz > q wird, das s  a lso d e r  N u t z e f f e k t  
be i  H e r s t e l l u n g  des  E n d p r o d u k t e s  u b e r  e ine  Zwischen-  
s t u f e  v e r b e s s e r t  wird.  Man erkennt dies besonders gut, wenn 
man den Quotienten aus (22) und (16) bildet. Man erhiilt 

Ye-Yo 

. (23) - (Ye-  Yo) Ym(1 -- Y m )  T z  7'0(1 -Yo) - 
qz =T= (Ym-70) I Ye-Ym ( Y m - Y o ) l / m ( l - Y m ) +  (Ye-Ym)Yo( I -Yo)  

 YO(^ - YO) Ym(1 - Ym) 

[Quotient der Nutzeffekte bei Herstellung des Endproduktes ye aus dem Ausgangsprodukt 
yo mit und ohne Zwischenstufe] 

Durch Nullsetzen des Differentialquotienten von ( 2 3 )  nach ym 
erhalten wir zur Bestimmung des Wertes ym,max, welcher die Funktion 
(23 )  zu einem Maximum macht, die Beziehung 

Y ~ , , , , ~ ~  ( 1 - ~ m * m a x ) ' / ( ~ o  ( l - ~ o ) )  = Ym,max (Ym,max-Ye)+Ye ( 1 - y r n p a x ) .  (24) 
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Es ist dies eine Gleichung vierten Grades fur ym,max. I n  dem be- 
sonders interessierenden Fall ye = 1 vereinfacht sie sich zu einer 
Gleichung zweiten Grades. Sie geht dann uber in 

~~ 

Y : , ~ , , ~ ~  = ~ o ( l - ~ o )  oder Ym,max 1 V Y O ( ~ - Y O )  [aus (24) fur Ye = 11 (24a) 
Fur den Fall ye = 1 vereinfachen sich ubrigens auch die Ausdriicke (22) und (23). 

Sie gehen in diesem Falle uber in 

und 

und, wenn wir hierin fur ym den Wert Y ~ , ~ ~ ~  aus (24a) einsetzen und das diesem Werte 
von ym entsprechende qz mit 7z,max bezeichnen: 

[aus (22) fur ye = 1 und ym = vyo(l - yo ) ]  (25b) 

bzw. 

Ton besonderem Interesse ist die weitere Spezialisierung auf den 
Fall yo  < 1, also der Fall ye = 1; yo < 1. I n  diesem Falle wird aus 

(26) 

I n  Worten: wenn wir von einer k l e inen  Ausgangskonzentration 
yo  ausgehend p r a k t i s c h  r e ines  E n d p r o d u k t  durch Destillation 
unter Anwendung ideal arbeitender Wiirmepumpen mit g u t  e m  Nutz- 
effekt herstellen wollen, so ist es g i ins t ig ,  nicht mit Hilfe e ine r  
Fraktioniersgule von yo zu y e  = 1 uberzugehen, sondern zuniichst ein 
Zwischenprodukt (oder mehrere Zwischenprodukte) herzustellen. Bei 
Einschaltung e iner  Zwischenstufe wird, wenn yo  < 1 und ye N 1 ist, 
d e r  e r z i e lba re  N u t z e f f e k t  a m  g ross t en ,  wenn  d ie  K o n -  
z e n t r a t i o n  des  Zwischenproduk tes  g le ich  v< gemach t  
wird.  In  solchem Palle wird der Nutzeffekt anstatt durch die Bezie- 
hung (16a) durch die aus (25) durch Einsetzen der Werte ye = 1, 
ym = l/y, hervorgehende Beziehung (27) gegeben: 

T 2  = 15 ln - [fur ye:= I, yo < I, ym;= ~g].  
2 Yo 

(24a) 
ym,max = Vc [fur Ye = 1, Y O  < 11. 

- 

(27) 

Der Faktor q,, urn den der Nutzeffekt durch die Einschaltung der 
Zmischenstufe verbessert wird, ergibt sich dureh Vergleich von (27) 
mit (16a) oder auch durch den Ubergang zu yo < 1 in G1. (25c) zu 

(274 

1 

q z-- - ;v :  - [ f u r y e = 1 ,  ~ 0 < 1 , ~ m = V { l .  

Nach (27a) ist die Erhohung des Nutzeffektes, welche wir durch Einschaltung einer 
Zwischenstufe erzielen, dann erheblich, wenn wir von sehr kleinen Werten der Ausgangs- 
konzentration zu ye = 1 ubergehen. Fur yo = 10-4 ist der Faktor, um den der Nutzeffekt 
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durch Einschaltung einer Zwischenstufe mit ym = heraufgesetzt wird, gleich 50. 
Fur den direkten cbergang von yo = lo-* auf ye  = 1,0 war der Nutzeffekt nach GI. (16b) 
gleicb 0,921.10-3, also etwas weniger als ein Promille. Mit dem Ubergang uber die Zwi- 
schenstufe erhoht er sich auf qz = 4,60.10-2. 

Es sei zum Ergebnis ( 2 7 )  noch folgende Bemerkung angefiigt: ( 2 7 )  ist der thermo- 
dynamische Sutzeffekt bei der Herstellung eines Endproduktes von der Konzentration 
ye = 1, ausgehend von einer grossen Menge Ausgangssubstanz der Konzentration jjo 

unter intermediarer Herstellung von Substanz mit der Konzentration l/iu: Wir bem-rken, 
dass der Kutzeffekt fiic die Herstellung eines Endproduktes derselben Konzentration y e ,  
aber ausgehend von einer grossen Menge von Ausgangssnbstanz der Konzentration 1% 
(statt yo) und o h n e  Zwischenstufe, offenbar dureh den Ausdruck gegeben ist, den wir er- 
halten, wenn wir in (lea) yo diirch V]io- ersetzen. Dsr Ausdruck, den wir dubei erhalten, 
ist aber ideiit.isch mit (27) .  Die Herstellung des Endproduktes ye = 1 aus Ausgangs- 
substariz yo iibcr die Zwischenstufe I/v, gibt also denselben Nutzeffekt wie die Herstellung 
des Endproduktes ye = 1 olino Zwischenstufe ails Ausgangssubstanz der Konzentration 

~~~~ 

VYO . 
6. Nutze f fek t  be im Ubergang  von  yo zu y e  i n  mehreren  

E t appen .  
Das Ergebnis, wonach der Nutzeffekt beim Ubergang von 

yo = lop4 auf ye = 1 durch Einschaltung e ine r  Zwischenstufe um 
einen Faktor 50 verbessert wird, legt die Vermutung nahe, dass eine 
weitere Steigerung des Nutzeffektes dadurch erzielt werden kann, 
dass anstatt einer mehrere Zwischenstufen zwischen yo  und y e  ein- 
geschaltet werden. Eine Berechnung, welche zu der vorstehend im 
Falle e ine r  Zwischenstufe durchgefuhrten Betrachtung analog ist, 
bestatigt diese Vermutung. 

zu y e  = 1 
anstatt der Zwischenstufe mit ym = zwei weitere Zwischenstufen 
einschalten, indem wir zwischen und sowie zwiwhen 
und 1 je eine weitere Etappe rnit y1 = lop3 bzw. rnit y 3  = 10-1 ein- 
legen. 

Wenn schlussendlich ein Mol Endprodukt der Konzentration 
, y e  = 1 hergestellt werden soll, so haben wir die Anzahl n3 von Gramm- 
molekeln der Substanz mit y 3  = 10-1 in Analogie zu G1. (17) so festzu- 
legen, dass 

wird. .Es entspricht dies der Massnahme, dass am de.r Zwischensub- 
stanz rnit der Konzentration y 3  e in  Mol Endprodukt mit der Kon- 
zentration ye = 1 und (n3 - 1) Mole mit der Konzentration yo  herge- 
stellt werden sollen. I n  entsprechender Weise kann, nachdem n3 be- 
stimmt ist, die Anzahl von Grammolekeln, welche von jeder der 
vorangehenden Etappen hergestellt werden muss, der Reihe nach 
bestimmt werden. Bei Einschaltung der genannten 3 Etappen ergibt 
sich fur den Ubergang von yo  = lop4 zu ye  = 1,0 ein Nutzeffekt von 
24,9%. Bei nochmaliger Verdoppelung der von yo zu ye fiihrenden 
Schritte ergeben sich 7 Zwischenstufen und eine Bteigerung des Nutz- 

So kiinnen wir etwa beim Ubergang von yo  = 

n3y3 = l . y e + ( n , - l ) y o  
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effektes auf 17 = 50%. Wenn wir zwischen yo und ye viele Zwischen- 
stufen einlegen wollen, so ist, was in den vorigen Beispielen schon 
berucksichtigt wurde, zu beachten, dass e,ine E i n s c h a l t u n g  von  
Zwischens tufen  f u r  d e n  F a l l ,  das s  yo gleich oder  grosser  
a l s  0 , 5  u n d  ye ungefah r  gleich 1 i s t ,  d e n  Nu tze f fek t  
(nach G1. 16) h e r u n t e r s e t z e n  wiirde. Aus diesem Grunde erscheint 
es vernunftig, die Erzeugung des Endproduktes der Konzentration ye 
im Falle yo  > 0,5 in e inem Schritte, also n i c h t  in Etappen, vorzu- 
nehmen. Ebenso erscheint es vernunftig, im Falle yo < 0,5 die Erzeu- 
gung des Endproduktes zwar in Etappen vorzunehmen, jedoch in 
solcher Weise, dass  d i e  U n t e r t e i l u n g  i n  Zwischens tufen  auf 
d a s  zwischen y = yo u n d  y = 0,5 l iegende  K o n z e n t r a t i o n s -  
i n t e rva l1  b e s c h r a n k t  wird.  Im  Falle yo < ye < 0,5 wurde also 
das gesam t e zwischen yo  und ye liegende Konzentrationsintervall in 
kleinen Etappen zuruckgelegt werden, wogegen im Palle yo  < 0,s <ye  
nur das zwischen yo und 0,5 liegende Intervall in vielen Schritten, das 
Intervall y = 0,5 bis ye dagegen in e inem Schritte zuruckgelegt wird. 
Wenn yi die relative Konzentration der leichtfluchtigen Komponente 
in der i-ten Etappe, n, die Anzahl von Grammolekeln, welche von 
dieser Etappe herzustellen sind3), bedeuten, so ist es ausserdem 
giinstig, die sukzessive Konzentrierung in der Weise vorzunehmen, 
dass aus den n, Grammolekeln der i-ten Etappe n,,, Grammolekeln der 
i + 1-ten Etappe und n, - n,,, Grammolekeln der K o n z e n t r a t i o n  yo  
(die letzteren mit Hilfe einer Abtriebsaule), je unter Benutzung ideal 
arbeitender Warmepumpen, hergestellt werden. 

Der unter diesen Voraussetzungen zu erzielende Nutzeffekt ist in 
Gleichung (28) angegeben : 

l -ye  y e  ln 2% + (1 - y e )  In 

( y e - y o )  I n 2  - In--- 
1-Yo  

,q = Y O  l - Y e ,  1-Yo fur YO < Y e  < 0,5; 

1-Y ye  In - + (1 - y e )  In -< 

(Ye - Yo) In - - -~ + 4 (Ye - 0,5) j 
ye  In 2 Y + (1 -Ye) In --E 

L r0 
[ liOY0 
Ye 
YO (28)  fur yo < 0,5 < y e ;  rl = 

1 -  

r =  Yo yo ( l  - y o )  fur 0,5 < yo i ye .  

[Nutzeffekt fur den Ubergang yon yo zu ye bei Benutzung ideal wirkender Fraktionier- 
kolonnen sowie ideal wirkender Warmepumpen und, fur den Fall, dass yo < 0,5 ist, init 
Aufteilung des zwischen y = yo und y = 0,5 liegenden Konzentrationsintervalls in eine 

grosse Zahl von Zwischenstufen.] 

(Ye - 

In  Fig. 4 ist der Nutzeffekt gemass (28) in Abhangigkeit von yo 
und y e  f k r  den Fall sehr vieler Etappen in ahnlicher Weise dargestellt, 
wie es in Fig. 3 f i i r  den unmittelbaren Ubergang von yo zu ye geschehen 

s ,  Es ist stets ni = (ye  - yo),/(yl - yo).  
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ist. Auch hier ist 7 als Ordinate als Funktion von ye wiedergegeben, 
und auch hier gibt jede einzelne Kurve den Nutzeffekt als Funktion 
von ye fur einen fest gegebenen, neben der betreffenden Kurve ver- 
merkten y,-Wert an. Man  s i e h t ,  d a s s  h i e r  a l l e  N u t z e f f e k t e  
zwischen 0 , 5  u n d  1 liegen. 

qo 92 qu 46 48 
Y e  

Fig. 4. 
Abhangigkeit des Nutzeffektes bei der Erzeugung von Endprodukt der Konzentration ye 
bei Zerlegung des Gesamtvorganges in eine Vielzahl von Etappen. Benutzung von Frak- 
tionierkolonnen, sowie von ideal arbeitenden Warmepumpen in jeder Etappe. Wie in 
Fig. 3 gilt jede Kurve fur einen bestimmten yo-Wert und gibt den Nutzeffekt als Funktion 

der von dem betreffenden yo-Wert aus in Etappen erzeugten Endkonzentration y e .  

Die Feststellung, dass die Unterteilung des Trennvorganges in 
viele  Stufen einen hohen thermodynamischen Nutzeffekt liefert, ist 
theoretisch interessant, praktisch dagegen wegen der Notwendigkeit 
vieler :Einzeloperationen weniger bedeutungsvoll. Praktisch und 
grundsatzlich interessant ist es gerade in Anbetracht der letzten Be- 
merkung, dass in Fallen wie beim Ubergang von yo  = zu y e  = 1, 
wie sie ungefahr bei der Herstellung von reinem D,O BUS gewohnlichem 
Wasser vorliegen, der thermodynamische Nutzeffekt von 0,92 - 
im Falle der direkten Darstellung auf 4,6 bei intermediarer 
Herstellung e ine r  Zwischenkoneentration, sodann auf 0,249 bei inter- 
mediarer Herstellung von 3 Zwischenkonzentrationen und auf 0,50 bei 
Herstellung von 7 Zwischcnkonzentrationen erhoht werden kann. 

Dies  ze ig t ,  zusammen  m i t  d e n  we i t e r  angegebenen  
Beisp ie len ,  das s  be i  p r a k t i s c h  i n  F r a g e  kommenden  
S t o f f t r e n n u n g e n  i n  Des t i l l a t i onsko lonnen  be i  B e n u t z u n g  
i d e a l  w i rkende r  W a r m e p u m p e n  zwischen 2 0  u n d  5 0 %  
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l iegende Nutzef fek te  ohne wei teres  moglich sind. Obwohl 
i n  jeder  F rak t ion ie rko lonne  d ie  Vervielfachung des E i n -  
ze le f fek tes  du rch  i r revers ib le  Vorgange,  naml ich  du rch  
den  fo r twahrenden  Austausch  von  Subs tanz  zwischen 
aufsteigendem Dampf und  abs t romender  F luss igke i t ,  e r -  
k a u f t  werden muss,  wird d ie  Vervielfachung,  schon wenn 
wenige geeignete  Zwischenkonzent ra t ionen  herges te l l t  
werden ,  r ech t  bil l ig e rkauf t .  Die Destillation ist damit ein 
Trennverfahren, welches grundsatzlich vom idealen nicht allzuweit 
entfernt liegt. Es ist von Interesse, dass auch andere, mit der Destil- 
lation verwandte, auf dem Haarnadel-Gegenstromprinzip beruhende 
Trenn- oder Konzentrierungsverfahren, insbesondere die H a r  n k o n - 
zen t r i e rung  i n  der  Niere4), ebenfalls mit Nutzeffekten von der- 
selben Grossenordnung arbeiten und dass das letztgenannte Verfahren 
vom Organismus praktisch eingesetzt wird5). 

Z us ammenf a s  sung. 
Der thermodynamische Nutzeffekt einer Trennung ist der Quo- 

tient aus der mechanischen Energie, welche benotigt wird, die Stoff- 
trennung isotherm und reversibel vorzunehmen, und der mechanischen 
Energie, welche in einem praktischen Falle fur die Trennung aufge- 
wendet wird. Diese Energien werden angegeben fur die Herstellung 
von einer Grammolekel eines Produktes, welches die leichter fluchtige 
Xomponente in einer relativen Konzentration ye enthalt, ausgehend 
von einer grossen Menge eines binaren Gemisches, in welchem die 
leichter fluchtige Komponente in einer relativen Konzentration yo 
vorliegt. Der Nutzeffekt wird angegeben fur die Trennung durch De- 
stillation rnit Hilfe einer optimal arbeitenden Rektifizierkolonne ohne 
und mit Verwendung einer Warmepumpe zur Wiederverwertung der 
bei der Rucklauferzeugung anfallenden Kondensationswarme. 

Bei der Trennung durch Destillation o h n e  Warmepumpe ist der 
Nutzeffekt klein, und zwar umso kleiner, je geringer die Siedepunkts- 
differenz der im Gemisch vorliegenden Komponenten ist. 

Auch bei der Trennung durch Destillation u n t e r  Verwendung 
einer optimal wirkenden WLmepumpe ist der Nutzeffekt genau  an- 
gebbar; er hangt bei direkter Erzeugung des Endproduktes mit Hilfe 
e i  n er  Rektifizierkolonne nur von der Ausgangskonzentration yo und 
der Endkonzentration ye, jedoch nicht von der Temperatur, nicht 
vom Druck, unter welchem destilliert wird, und auch nicht von der 
Siedepunktsdifferenz der Gemischkomponenten ab. Der Nutzeffekt 
(auch bei Verwendung der Warmepumpe) wird klein, wenn die Aus- 
gangskonzentration extrem klein, die Endkonzentration dagegen gross 
ist. I n  diesem Falle ( y o  < 1; y e  = 1) wird der Nutzeffekt wesentlich 

9 B. Hargitay & W. Kuhn, Z .  Elektrochem. 55, 539 (1951). 
5 ,  H.  Wirz, B. Hargitay & W .  Kuhn, Helv. physiol. Acta 9, 196 (1951). 
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(gegebenenfalls um einen Faktor 100 oder mehr) vergrossert, wenn 
aus dem Ausgangsprodukt der Konzentration yo das Endprodukt rnit 
der Konzentration y e  = 1 nicht direkt hergestellt wird, sondern wenn 
vielmehr aus dem Ausgangsprodukt in einer ersten Etappe ein Zwi- 
schenprodukt rnit einer Konzentration ym, welche im Optimum gleich 
vG gewahlt wird, erzeugt und aus diesem Zwischenprodukt erst das 
Endprodukt mit der Konzentration y e  = 1 hergestellt wird. Der Nutz- 
effekt wird in solchem Falle (wenn yo < 1 ist) dadnrch weiter ver- 
bessert, dass die Herstellung des Endproduktes aus dem Ausgangs- 
prodnkt in eine grossere Anzahl von Etappen zerlegt wird. Fur alle 
praktisch interessierenden Destillationen kann auf solche Weise ein 
zwischen 0,2 und 0,5 oder auch hoher liegender Nutzeffekt leicht er- 
reicht werden. 

Die Erreichung von in dieser Grossenordnung liegenden Nutz- 
effekten ist von lnteresse, weil sie zeigt, dass die in einer Rektifizier- 
kolonne grundsatzlich stattfindenden irreversiblen Vorgange im Ver- 
haltnis zu der von der Kolonne effektiv besorgten Nutzarbeit keine 
uberwiegende, sondern nur eine miissige Rolle spielen. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Basel. 

125. Dampfdruckunterschiede isotoper Verbindungen. 
(Infrarot- Anteil der Dispersionswechselwirkung als Ursache 

fur grossere Fliichtigkeit der schweren Molekelspezies) 
yon P. Baertschi und W. Kuhn. 

(18. IV. 5 7 . )  

1. Ein le i tung .  
Bei Versuchen uber Isotopentrennung in Prazisions-Destilla- 

tionskolonnen') hat sich gezeigt, dass sich bei der fraktionierten De- 
stillation von Tetrachlorkohlenstoff (CCl,) und Chloroform (CHC1,) 
erwart,ungsgemass die Molekelsorten mit schwerem C h lo r  ( ,'Cl) im 
Ruekstand, die Molekelsorten rnit leichtem Chlor ( 35Cl) im Destillat 
anreichern, dass aber hinsichtlich der gleichzeitig erfolgenden Tren- 
nung der Koh lens to f f i so topen  ein quantitativ etwa IOmal gros-  
se rer  E f f e k t  i n  d e r  u m g e k e h r t e n  R i c h t u n g  e i n t r i t t 2 ) .  Die 
Molekelspezies, welche schweren Kohlenstoff ( 13C) enthalten, erweisen 
sich uberraschenderweise als wesentlich l e i ch te r  f l u c h t i g  als die 
Spezies mit leichtem Kohlenstoff ( IzC). Es findet demgemass bei der 

l) 1.V. Kuhn, P. Raertsehi & M .  Thurkauf, Chimia 8, 109 (1954). 
z, P. Baertschi, W .  Kuhn & H .  Kuhn, Nature 171, 1018 (1953). 


