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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht die Mdglichkeiten gaschromato-
graphischer Anreicherung von Tritium zur Messung von Low-Level-
Proben.

Es konnte ein trigergasfreies Verfahren entwickelt werden, das
aus einer Kombination von Frontalanalyse und Verdringungsentwicklung
besteht. Es ist einfach zu handhaben, aber genauso effektiv wie kom-
pliziertere bisherige Verfahren mit Trigergas (XKapitel 2). Verbesse-
rungen im Kolonnenbau machen grdRere Anreicherungsfaktoren mdglich.
Durch eine optimalere Wahl der Adsorber und den Ubergang zu tieferen
Temperaturen (63.20K, Sieden von fliissigem.Stickstoff unter vermin-
dertem Druck) 1#4%t sich die vierfache Menge an Wasserstoff im glei-
chen Volumen anreichern wie mit den bisherigen gaschromatographi-
schen Verfahren,

Das gaschromatographische Verfahren ist gegeniiber dem Trennrohr
schneller und platzsparender: eine 20 N1 Wasserstoffprobe 1&Rt sich
in weniger als 2 Stunden in einer 0.3 1 Kolonne bel 63.2°K auf 1.3
N1 mit mehr als 99.0% Tritiumausbeute einengen. Auch grbRere Mengen
H, lassen sich verarbeiten, sodaf der bisherige Anreicherungsweg
far Low-Level-Tritiumproben weiter vereinfacht werden kann.

(Kapitel 7).

Breiten Raum nehmen grundlegende Untersuchungen ein, die erst eine
optimale Parameterwahl ermdglicht haben. Im Kapitel 4 werden Grund-
lagen der Adsorption beschrieben und die Adsorber auf ihre Adsorp-
tionskapazititen verglichen, die Theorie der Adsorption selbst fin-
det sich in Anhang A2, die MeRverfahren in Anhang Al. Die Unter-
suchung der Trennfaktoren der Adsorption ist Gegenstand von Kapitel
5. Da flr HT geeignete Trennfaktoren in der Literatur fehlen, wurden
sowohl eigene Messungen unternommen, als auch versucht mit 3 Adsorp-
tionsmodellen die Beziehung der Trennfaktoren untereinander (loga-
rithmische Verhiltnisse, Bigeleisenfaktoren) theoretisch zu berechnen
(Kapitel 5, Anhang A3). Dabei ergab sich, daR Isotopentrennfaktoren
einschlieflich der Ortho-Para-Trennung (Kapitel 3) ein geeignetes
Mittel sind, zwischen verschiedenen Vorstellungen tiber die Adsorption
zu unterscheiden, was mit Isothermenmessungen nur schwer mdglich ist
(Anhang A2)..Das Modell einer mobilen Adsorption der HQ—Molekﬁle
mit einer weitgehenden Stdrung der Rotation in einer Ebene senkrecht
zur Oberfl&iche entspricht den Messergebnissen am besten.



1. Einfi{hrung

Tritium wurde in grofen Mengen insbesondere 1962/63 durch
Kernwaffentests in der Atmosphlre freigesetzt. Es wird daher als
Tracer flUr hydrélogische[ﬁé]und ozeanographische[Sﬂ],[5§]Unter—
suchungen benutzt. Im Meerwasser sind die Xonzentrationen wegen
der hohen Verdiinnung sehr gering urid liegen typischer Weise unter
5 TU+. 1 TU entspricht einer Zerfallsrate von 0.13 dpm++ pro Mol
Wasserstoff. Um noch fir-0.1 TU nachweisbare Z&hlraten zu erhalten,

bendtigt man das Tritium aus etwa 10 Mol Wasserstoff (£180 cm3 H20

A

2 220 N1 H2). Sowohl bei Messung des Tritiums als Wasserstoff im
Zidhlrohr als auch in Form von Wasser im Fliissigkeits-Szintillations-
spektrometer ist daher eine Anreicherung nottig. Das Tritium aus

10 Mol Wasser muf in einer kleineren Menge konzentriert werden. Ohne
Anreicherung erreicht man bei der Messung im Szintillationsspektro-
meter eine Nachweisgrenze von 30 TU [Rudolph 6é}.

1.2 Anreicherungsverfahren des Instituts fir Low-Level-Proben

Low-Level Tritiumproben werden im Institut nach Anreicherung
in zwel kleinen und einem grofen Zihlrohr mit einer Argon-Methan-

Mischung als Z#hlgas gemessen. Die Daten der Z&ihlrohre enthilt
Tabelle 1.1.

Tabelle 1.1: Tritiumzdhlrohre des Instituts filir Umweltphysik

Zihlrohr Volumen H,-Partial- H_ -Menge Empfind- Nulleffekt

2druck 2(Mol) lichkeit (cpmt++)
groRes 3.0 1 1400 Torr 0.3 2.6cpm/100 TU O0.5cpm
kleines 1.3 1 660 Torr 0.05 0.5¢cpm/100 TU O.25cpm

Mit diesen Daten 1iegen die Nachweisgrenzen ohne Anreicherung beil
4 TU fir das groRe und bei 10 TU fiir die beiden kleinen Z&hlrohre.

Zur Anreicherung werden die Elektrolyse [LetzguSSSé] und das Trenn-
rohr [Haag 57] benutzt.

1 T-Atom

++
1 TU = 18 dpm (decays per minute)
10 "H-Atome Zerfdlle pro Minute

1

+++
cpm (counts per minute)

Impulse pro Minute

*_ ., . . . . ‘ _
Die Nummern in den Zitaten sind immer laufende und keine
Jahreszahlen :

(1]
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Der bel der Elektrolyse entstehende Wasserstoff ist an Tritium

stark abgereichert, Mit fortschreitender Elektrolyse wird das Wasser
zunehmend tritiumreicher. Der grofe Vorteil der Elektrolyse ist die
einfache, wenig Platz und Arbelt beanspruchende Apparatur, nachteilig
der groRe Zeltbedarf von einer Woche flir eine Anreicherung. Die
Tritiumausbeute betrigt 80%.

Mit dem Trennrohr erhdlt man eine Ausbeute von mehr als 97% und
eine sehr gute Reproduzierbarkeit von besser als 1%. Pro Tag 148t
sich eine Probe anreichern. Nachteilig ist das grofe Volumen der
Apparatur, bedingt durch das Arbeiten mit Wasserstoff in der Gas-
phase. Es ist daher kaum mdglich, die Anreicherung im Trennrohr auf
gréfere Mengen auszudehnen.

In Abb. 1.1 sind die Anreicherungswege fiir die belden Z&hlrohr-
typen dargestellt. Wegen der unvollstidndigen Tritiumausbeute beil
der Elektrolyse und Verluste durch Zwischenschritte erreicht man im
Aufbereitungsweg eine Gesamtausbeute von nur 70%. Die Reduktion von
Wasser zu Wasserstoff geschieht in Stahlautoklaven durch Oxidation
von Magnesium [Haag Sfl.

Die Fragestellung dieser Diplomarbeit war nun, ob und unter
welchen Bedingungen sich die Gaschromatographie als alternatives
Anreicherungsverfahren eignet und den Anreicherungsweg schneller,
einfacher und genauer machen kann. Das Besondere dieser Fragestellung
liegt in den grofen zu verarbeitenden Mengen von 20 bis 200 N1

Wasserstoff.



Bei der Gaschromatographie liegen zweil Phasen vor, auf die sich
ein Gas verteilt. In der Gasphase wird es durch vorgegebene Strémung
transportiert. Die zweite Phase ist stationdr. Sie besteht entwedef
aus einem festen Adsorber, in dessen Poren die Gasmolekiile adsorbiert
werden, oder aus einem auf eine Trédgersubstanz aufgebrachten
Flissigkeitsfilm, in dem sich das Gas 16st. Im ersten Fall spricht
man von GSC (Gas-solid-chromatography), im zweiten von GLC (Gas-
liquid- chromatography) [kaiser 25]. Flir Wasserstoff und andere inerte
Gase eignet sich nur die GSC, wegen der geringen L&slichkeit dieser
Gase in Fllissigkeiten.

Technisch wird das Zwei-Phasen-System der GSC mit Hilfe einer
Kolonne verwirklicht. In diese fiillt man den gek®rnten Adsorber
(0.1-1 mm ¢) und erzeugt einen kontinuierlichen Gasstrom. Durch die

Adsorption eines Gases erscheint das Kolonnenvolumen vergrdfert. Die

VolumenléslichkeitX’gibt an, wieviel mehr Gas -bei vorgegebenem Druck
und Temperatur- in der mit Adsorber gefiiilten Kolonne sind, als in

der leeren. Dabei kann man sich auf die leere Kolonne bel gleicher
Temperatur beziehen (isotherme Volumenléslichkeity') oder bel To: 0°¢
(Standard—Volumenléslichkeit3?). Die beiden L8slichkeiten unterscheiden
sich durch den Faktor TO/T, der von der thermischen Ausdehnung her-
riihrt : - To

(2.1) 3=

Das Verhidltnis von freiem Gasraum zwischen den AdsorberkSrnern und

dem Gesamtvolumen der Kolonne nennt man Porositét g :

(2.2) = (V-Vua)/V <1

V, g ist das Eigenvolumen der Adsorberkdrner. Man erhdlt damit folgenden
Zusammenhang zwischen der adsorbierten Menge a in NcmB/g.Adsorber

und der VolumenlOslichkeit:

(2.3) Po- 1

p.. Standarddruck (760 Torr)
g =:<1.g.];7T,.f € 0
°

s Schiittdichte in (g/cm°)
Im Allgemeinen ist39>4, so daB fast alles Gas 1in der adsorbierten
Phase ist und €& in Gleichung (2.3) vernachldBigt werden kann. Fir
Standardvolumenl&slichkeit ergibt sich dann mit (2.1):

(2.4) (vergleiche {Sch®lch 59} )
8‘: 05'% ’ [ ]



Die Volumenl®Yslichkeit ©bestimmt die Wanderungsgeschwindigkeit w

eines Gases durch die Kolonne. Hat man eine Strémungsgeschwindig-

keit v (z.B. cm/sec) in der leeren Kolonne, so erh®ht sich diese in
der mit Adsorber gefilllten Kolonne auf v/€ . Ein adsorbiertes Gas
ist nur zu einem Bruchteil & /P in der strdmenden Gasphase, der Rest
ist in der stationdren adsorbierten Phase. Da das Gas nur in der
Gasphase transportiert werden kann, wird die Wanderungsgeschw1nd1g-
keit um den Faktor €/Y% vermindert, es gilt also:

(2.5) W= V/x’ Wanderungs- oder Frontgeschwindigkeit

Die Strdmungsgeschwindigkeit v beschreibt damit einen von aufen vor-
gegebenen GasfluR, wdhrend die Wanderungsgeschwindigkeit w die wahre
Transportgeschwindigkeit eines Gases in der Kolonne ausdriickt.

Zwei Stoffe, die verschieden stark adsorbiert werden, haben unter-
schiedliche Wanderungsgeschwindigkeiten, und werden dadurch vonein-
ander getrennt. Als Ma® fiur die Trennung definiert man allgemein fir
ein Zwei-Phasen-System den Trennfaktor o als

(n b/na\od
(n b/ hu\ 9
wobei nb/na die Mengen- bzw. Konzentrationsverh&dltnisse in der be-

treffenden Phase sind. Mit (2.4) ergibt dich fiir den gaschromato-
graphischen Trennfaktor

(2.6) o =

¥
A
2« 3o Ja

2.2 Mathematische Beschreibung des gaschromatographischen

Transports

Zur mathematischen Beschreibung des Transports in der Kolonne
miiRte man eigentlich fir die Gasphase und die adsorbierte Phase ge-
trennte Differentialgleichungen aufstellen, die durch Beziehungen
Uber den Stofftransport von der einen in die andere Phase mit ein-
ander gekoppelt wlren [ﬁast 2f]. Nun kann man aber auch den Stoff-
transport durch die Poren zur adsorbierten Phase als Diffusion be-
schreiben [Séhblch 59]. Weiterhin ist wegen der hohen Volumenl&s-
lichkeit fast die ganze Menge in der adsorbierten Phase, so daR man
mit nur einer Transportgleichung flir die Konzentration c¢ in der ad-
sorbierten Phase auskommt. Die Transportgleichung lautet im linearen
Fall und ohne Quellen allgemein [Foethér 6i]:

%c _ _ 3 > 2
@o = T s o)+ 5 (00 55)
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Weil der Duyrchmesser der Kolonne kleln gegeniiber ihrer Lé&nge ist,
kann maﬁ.Kohzentrationsﬁnterschiéde quér'zur Kolonne wvernach-
l&RIgen und kommt mit der linearen Gleichung aus.

In der Diffusionskonstanten D sind alle gaschromatographischen
Verbreiterungseffekte zusammengefaBt: Die um den Faktor J geschwidchte
Diffusion in der Gasphase, die Diffusionskoenstante flir den Stoff-
transport in die adsorbierte Phase und die Streudiffusion auf Grund
unterschiedlich. langer Wege in der Kolonne. (Genaueres siehe
[urnel1 26], [Scnsich 59), [Bruns 60], [Heiier 61]).

Die durch die Diffusion erzeugte Verbreiterung

(2.9) &= (2-0t)"*

18Rt sich auch mit der in der Zeit t gelaufenen Strecke x ver-
knilipfen

4
(2.10) § = (H‘X) o

Mit H (HETP) hat man ein MaR fiir die &rtliche Verbreiterung. Der Zu-
sammenhang zwischen H und D ergibt sich dann zu

(2.11) D= g.: = %HW

Nun betrachten wir den speziellen Fall der Gaschromatographie mit
Wasserstoffisotopen. Wasserstoff (HE) sel selbst das Trégergas flr
die in Spuren vorhandenen anderen Isotope.Da Wasserstoff selbst ad-
sorbiert wird, wandert er bei einer Stromungsgeschwindigkeit v, mit
der Geschwindigkeit wo=vo/x'O durch die Kolonne. Ein isotopes Molekiil
hat dann die Wanderungsgeschwindigkeit'w=vo/3-. Mit (2.6) kann man
den Trennfaktor zwischen dem Isotop und Wasserstoff einfiihren. Dieser
wird nur vom Partialdruck des Wasserstoffs abhéngen, da die Partial-—
drucke der Isotope sehr gering sein werden. Dann erhidlt man fiir die

Wanderungsgeschwindigkeit des Isotops:

(2.12) W= -“--,2-
> 4

" Ist die Temperatur und der H2-Druck Uber die ganze Kolonne konstant,
so werden sowohl D als auch woiund.u.konstant sein und die Transport-
gleichung flr das Isotop vereéinfacht sich zu

¢ W, X
(2.13) = ~ Vo 0OC .9 C

ot 2 3t D sn
Diese Gleichung soll fiir die verschiedenen gaschromatographischen

Techniken im néchsten Kapitel angewendet werden.
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Abbildung 2.1 Eluirdiagramme filr Wasserstoffisotope
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Man unterscheidet drei Arbeitstechniken, die in ihrem Pringzip
und ihrer Anwendbarkeit auf ein prédparatives Anreicherungsverfahren
mit groRen Mengen beschrieben werden.

a) Eluirchromatographie (Abb, 2.12a)
3

Eine kleine Menge von 0.1 - 10 Nem” des zu trennenden Gemisches gibt
man auf den Anfang der Kolonne und 1l4Rt kontinuierlich Trigergas
nachstrémen. Das Gemisch wird mit dem Trigergas durch die Kolonne
gesplilt, und die einzelnen Komponenten erreichen entsprechend ihrer
Volumenl8slichkeit verschieden schnell das Ende der Kolonne und
werden dort mit einem Detektor nacheinander nachgewiesen.'Die Eluir-
chromatographie wird mit groRem Erfolg zu analytischen Zwecken ange-
wandt [kaiser 25]. Auch in unserem Institut sind einige Anwendungen
untersucht worden [Heller 6£}, [Schﬁlch 5é].

Die analytische gaschromatographische Trennung der Wasserstoffisotope
wurde in den 6oer Jahren instensiv erforscht, und es gelang, alle
Isotope voneinander zu trennen [Akhtar, Smith 2@]. Die GSC ist damit
ein genaues und schnelles Verfahren zur Isotopenanalyse filir Wasser-
stoff geworden. Zwel Eluirdiagramme flir Wasserstoffisotope sind in
Abb. 2.1 zu sehen [Carter, Smith Bé]: Der Vorteil der Eluirchromato-
graphie ist die vollstindige Trennung der einzelnen Komponenten. Fir
ein Anreicherungsverfahren ist dies allerdings nicht nétig. Die
Kolonne wird bei der Eluirchromatographie schlecht ausgenutzt: Immer
nur ein Teil von ihr ist mit Wasserstoff belegt. Fiir die Eluir-
chromatographie der Wasserstoffisotope mit Wasserstoff als Trégergas
18Rt sich die Transportgleichung (2.13) durch Koordinatentransformation
in das sich mit dem Eluirpeak bewegende System 1l&sen. Mit X':X-f!'&t
folgt w'::O und —a—g 2 . Also ergibt sich: o

ox %! 2
(2.14) aC(X') - D . d c(x")
¥t Vx'd

Man erh&lt damit die gewbhnliche Diffusionsgleichung. Als Anfangs-
bedingung hat man durch Aufgabe kleiner Proben eine SFFunktion,
woraus sich nach [Jost Mé]die Losung

P
Ne_S . _.x? g = \ ¢(x)dx'
(2.15) ¢ (x") TS e)(p( m) mt S -S°° ( ) X

ergibt. Durch Rilcktransformation erhdlt man

Wo 1
(2.16)  ¢(x)= —S (.. _(LE_\L
0= Tvee &P " ~woe
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Die Konzentrationsverteilung des Isotops wandert mit der Geschwindig-
keit wo/oo durch die Kolonne und diffundiert dabel als immer breiter
und niedriger werdende Gaussche Glockenkurve auseinander. Aus deren

Standardabweichung & 148t sich mit (2.10) die HETP berechnen
T

(2.27)  H = —3—

Hat man ein anderes Trigergas als Wasserstoff, so kann man die
Transportgleichung (2.8) nur dann auf Gleichung (2.13) vereinfachen,
wenn die Volumenl®slichkeit druckunabhingig ist. Fir Wasserstoff ist
dies erst bei sehr geringen Drucken der Fall, siehe Abb. 4.11. Statt

Wn/°‘ erhdlt man dann in (2.13) V/Y fiilr die Wanderungsgeschwindigkeit
eines Isotopes. v ist die Strdmungsgeschwindigkeit des Tr#gergases.

Bel druckabhdngigen Volumenldslichkeiten (gekrilmmten Isothermen) er-

h&8lt man asymmetrische Eluirpeaks, deren Wanderungsgeschwindigkeit
konzentrationsabhidngig ist. [Keulemans 2&].

b) Frontalanalyse (Abb., 2.1b)

Bei der Frontalanalyse fii1llt man die Kolonne zuerst mit einem Gas,
das nur wenig adsorbiert wird (z.B.: Helium). Dann 14/t man das zu
trennende Gemisch kontinuierlich einstrémen. Die am schlechtesten
adsorbierte Komponente erreicht als erste das Kolonnenende, die an-
deren folgen in der Reihenfolge ihrer Adsorbierbarkeit, verunreinigt
durch die vorangegangenen. Man bendtigt fiir die Frontalanalyse kein
zusltzliches Trigergas, erhdlt daflir aber nur die am schlechtesten
adsorbierte Komponente rein. Das ist fiir die gegenwldrtige Anwendung
vorteilhaft, da H2 schlechter adsorbiert wird als HT. Dann kann man
den zuerst aus der Kolonne ausstrmenden reinen Wasserstoff abtrennen,
in der Restmenge ist das Tritium angereichert.

Flir die Frontalanalyse kann man auch die Transportgleichung (2.13)
anwenden, sobald mit dem Wasserstpffpartialdruck Ps auch die Volumen-
1ﬁslichkeit'xo konstant ist. Nur zu Beginn der Wasserstofffront ist
dies nicht der Fqll, da mit fallendem Partialdruck die Volumenlds-
lichkeit stark zunimmt (Siehe Abb. U4.11). Deswegen wandert der
Wasserstoff bel kleinerem Druck langsamer durch die Kolonne, bleibt
also zurilck, wodurch die H2—Front steiler wird (Abb. 5.3). Demnach
nimmt der Druckanstieg nur eine kleine Strecke auf der Kolonne ein
und man kann ohne grofen Fehler die Transportgleichung (2.13) filir die
ganze Kolonne anwenden. Die stufenférmige Anfangsverteilung fihrt
unter Berilicksichtigung der Massenerhaltung im transformierten Koordi-
natensystem auf folgende LUsung [Jost Ué].

00

)

' Cox L
(2.18) c(x' t)= = . Xexp(— L&t

¥



Abbildung 2.1b Frontalanalyse
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Nach Rilicktransformation und Einfilihrung der erfc-Funktion [Carslaw
und Jaeger SQ]erhélt man:

Wo
N _ X- ==
(2.19) c(xt) = E%i—evfc (ﬁ)

Die Front wandert wieder mit der Geschwindigkeit w_ /g¢ durch die
Kolonne. Die anfangs stufenfdrmige Verteilung wird zunehmend un-
schdrfer. Sind alle Komponenten des Gemisches aus der Kolonne ge-
wandert (%t)))(), so sind sie in der Kolonne um den Faktor o gegen-
Uber ihrer Ausgangskonzentration angereichert und das Gemisch stromt
in seiner urspriinglichen Zusammensetzung aus der Kolonne. (Die Kon-
zentration in der Gasphase ist um den Faktor ® geringer als in der
adsorbierten Phase.) Mit der Fontalanalyse ist damit eine Anreicherung
um hdchstens ¢ méglich.

¢) Verdrdngungsentwicklung (Abb., 2.1c)

Dazu gibt man das zu trennende Gemisch auf den Anfang der S&ule und
bewegt es, indem man ein besser adsorbilerbares Gas nachstrdmen 1&4Rt,
welches das Gemisch verdridngt. Statt der Verdringung durch ein besser
adsorbierbares Gas kann man auch die Temperaturabhingigkeit der Ad-
sorption ausnutzen. Bel h8heren Temperaturen wird sehr viel weniger
Gas adsorbiert. Erwdrmt man die Kolonne langsam von einem Ende her,
so desorbiert das Gas dort, und wird gezwungen durch die Kolonne zu
wandern.

Die Temperatursprungstelle wandere mit der Geschwindigkeit W ”
durch die Kolonne. Unter Annahme vollstiéndiger Desorption wandert die
H2-Front dann mit der gleichen Geschwindigkeit, ein anderes Isotop
mit der Geschwindigkeit w_ /& . Transformiert man X'=X+Wot , so
betrachtet man das Problem, als wilirde die Temperatursprungstelle stehen
und die Kolonne mit —W, wandern. Flir &1 wandert das Isotop dann gegen
die Sprungstelle. Die Konzentration an der Sprungstelle erhdht sich
dann so lange, bis ihr die Diffusion das Gleichgewicht hdlt. Mit der
Zeit erhdlt man dann -im transformierten Koordinatensystem=- einen

stationdren Zustand

_ de(x) 4 deex) dtex) W
(2.20) 0 et M v i D WY w =~ Wo

Die Ldsung lautet (2.11)
+_ Do (212 W

x' : —
(2.21) C = Cy-eXxp (“ -)—(;) mit Wo(x=1) — 2(,01-1)
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Die Konzentration des besser adsorbierten Isotops nimmt im stationdiren
Zustand exponentiell gegen die Sprungstelle zu. Filhrt man die An-
reicherung so aus, daB eine Strecke Xl' der Beladung vor der Sprung-
stelle auf der Kolonne verbleibt, so entsteht durch die schon ausge-

strémte Menge ein Verlust V von
[ ' f X X,’ RN 1
e Ve Jere(-E)ao Jorel B)ax = exp (- 38) > x-x"0
A o

Bei Verlusten von kleiner als 1% muR man daher eine Linge von M,6-Xf s
bei weniger als 1%o0 Verlust eine Strecke von 6,9-*’ berlicksichtigen.
Der stationdre Zustand ist die beste Einengung, die man erreichen kann,
die umso besser ist, je groRer® ist. Die allgemeine L8sung von (2.20)
14Rt sich nur in einem sehr komplizierten Ausdruck angeben [Jost Hg].
Der EinfluR einer nicht unendlich steilen Temperatursprungstelle wird
in Kapitel 6.2 d) diskutiert.

2.4 Besprechung der Literatur Uber gaschromatographische Tritium-
anreicherung

Die meisten Arbeiten {iber Isotopentrennung von Wasserstoff be-
fassen sich mit der Eluirchromatographie kleiner Wasserstoffproben
von 0.5 - 5 Ncm3 zur Isotopenanalyse [Akhtar, Smith 25]. Einige &ltere
5 und HD/H2 bei De-
sorption von Aktivkohle und Silicagel bei kleinen Drucken und tiefen
Temperaturen [?eters, Lohmar 14], [Edse, Harteck 15], [Gould, Bleakney
15]. Letztere desorbierten D2,HD,H2—Gemische, die bei 80°K auf Aktiv-
kohle adsorbiert waren, durch Abpumpen (30 Stunden). In der letzten

Fraktion von 1% der Gesamtmenge fanden sie eine 2.23 fache HD- und

Arbeiten untersuchen die Isotopentrennung von D2/H

eine 4.35 fache Do—Anreichgpgng A. Daraus berechnen sich Trennfaktoren
von 1.21 bzw. 1.M7+. Die beiden anderen Autoren adsorbierten bei
wesentlich tieferen Temperaturen von etwa SOOK und desorbierten durch
langsame Temperaturerhdhung. Dabei erzielten sie um so hdhere Trenn-
faktoren, je geringer der Druck und die Temperatur waren. Bei sehr
geringen Bedeckungen (1 NcmB/g) erreichten sie Trennfaktoren bis zu
20. Silicagel erwies sich als trennwirksamer als Aktivkohle. Die
Autoren nutzteﬁ keinerlei gaschromatographische Effekte aus, sondern
nur die elementaren Trennfaktoren.

Phillips et al, [36] zeigten, daf sich mit Molekularsieb 5A D, und
H2 gut voneinander trennen lieRen. Sie benvtzten die Methode der
Selbstverdringung durch Temperaturerhdhung (selfdisplacement chromato-
graphy). Bei einer 295 ml Probe mit 90% D2 erhielten sie in den

. A-1/%
-r A= (NO/N)
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Abbildung 2.2 Tritiumanreicherungssystem von Hayes und Hoy [38]
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letzten 222 ml H2 Verunreinigungen von weniger als 0.6%. Eine gleich-
groBe Ausgangsmenge mit 25% D2 enthielt nach der Anreicherung im
letzten Drittel des Volumens 99.3% des gesamten Deuteriums.

Experimente zur Tritiumanreicherung werden nur von wehigen Autoren
beschrieben.

Akhtar und Smith[}i] Versuchten gréRere Mengen von Tritium durch
wiederholte Eluirchromatographie mit 4 - 6 Ncm3 Proben anzureichern.
Der vom H2 getrennte Tritiumpeak wurde dazu in einer Kohlefalle bei
77OK aufgefangen. Beil Tritiumkonzentrationen unterllogtTU schlugen
ihre Versuche fehl; sie konnten kein Tritium mehr in der Kohlefalle
finden. Offenbar wird das Hg—freie Tritium bei so geringen Partial-
drucken im Heliumstrom von der Kohle nicht mehr adsorbiert.

Hayes und Hoy[zg] reicherten Tritium auf einer Palladiumkolonne
an. Tritium wird auf Palladium schlechter adsorbiert als H2. Ihre An-
reicherungstechnik besteht ebenfalls in einer Verdringungsentwicklung
durch Temperaturerh8hung. In Abb. 2.2 sind die Wasserreduktionsappara-
tur und die gaschromatographischen Kolonnen dargestellt. Eine Wasser-
probe von 40 ml wird mit einer Rate von 1.8 ml/min in einem Magnesium-
ofen kontinuierlich zu Wasserstoff reduziert; der direkt in die evaku-
jerten Palladiumkolonnen strémt. So ist weder ein Flillgas noch ein
Trigergas ndtig. Durch Aufheizen der Kolonnen vom einen Ende her
wandert der Wasserstoff durch diese hindurch. In den ersten 630 cm3
sind 82% des gesamten Tritiums enthalten. Die wichtigsten KenngrodRen
der Apparatur sind in Tabelle 2.1 zu finden.

Ein Gaschromatograph mit Molekularsieb 5A als Adsorber wurde von
Perschke, Crepsi und Cook[}ﬂ,ﬂkﬂ entwickelt. Sie erhielten das
Tritium aus 20 N1 Wasserstoff mit 100% Ausbeute in 0.5 N1 Wasserstoff.
Abb. 2.3 zeigt ihr Anreicherungsystem. Sie kombinierten eine Eluir-
chromatographie mit einer Verdringungsentwicklung durch Temperatur-
erhShung. Aus Kolonne A wird die Probe desorbiert und auf den Anfang
der Haupttrennsdule D (1.2 1 Volumen) adsorbiert. Bei einer Helium-
fluRrate von 150 ml/min wird das Dewar mit fllissigem Stickstoff mit
einer Geschwindigkeit von 1.5 cm/min gesenkt. Nach vollstindiger Er-
wdrmung der Hauptkolonne sind im letzten Zehntel der 20 1 Probe 967%
des Tritiums enthalten. In Kolonne E (2.3 1 H2
dem gleichen Verfahren weiter angereichert und in Kolonne F sind
dann in-0.5 N1 Wasserstoff~1007 des Tritiums zu finden. Das Eluiren

m1t Hellum ist notig, weil sonst der hochangereicherte hintere Teil

-Kapazit&dt) wird nach

der Probe in den warmen Teil der Kolonne zurfickdiffundiert, was zu

erhebliehen Tritiumverlusten filhren wilirde. Ohne Ausheizen lassen



Tabelle 2.1

Autar

Ausgangsmenge
Endmenge

Anreicherungs-
faktor

"Medium"

Ausbeute

Zeitbedarf

Memoryeffekt

Empfindlichkeit

sonstiges

Gaschromatographische Tritiumanreicherungs-

verfahren

Hayes, Hoy [3@]

40 cm3 HZO

0.63 N1 H
80

2

1.4 kg
Palladium

81.2 + 1.6%

25 min Beladen
60 min Eluieren
% Std ausheizen
bis zur nidchsten
Probe

0.34 + 0.11%

0.23dpm/TU

Perschke, Crespi, Cook [Mé}

16 cm3 HZO
0.5 N1 H2
Lo

1.2 1 Kolonne

840g Molekularsieb 5A
0.5-0.8 mm @

100%

3 Stunden

0.1%

0.12dpm/TU

Heliumbedarf pro Probe
20 N1 He

~ 10a -
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sich mehrere Proben hintereinander anreichern mit einem Memoryeffekt
. von k1éiner als 0.1%..Wie hoch der Trennfaktor fiir HT ist, wird nicht
angegeben. Dle Kenndaten der Anreicherung sind in Tabelle 2.1 zu-
sammengefaft. |



- 12 -

3. Wasserstoffisotope und Isomere

Das Element Wasserstoff gibt es in drei isotopen Formen:
(gew8hnlicher) Wasserstoff (H), Deuterium (D) und Tritium (T). Im
natlirlichen Vorkommen iberwiegt der gewBhnliche Wasserstoff bei
weitem, Deuterium kommt in der Hiufigkeit von 0.014% vor und
Tritium gibt es im natiirlichen Vorkommen (durch Hd8henstrahlung er-
zeugt) nur in Spuren. Durch das Ziinden von Wasserstoffbomben in der
Atmosph8re und - in geringem MaBe - das Betreiben von Kernkraftwer-
ken hat sich der Tritiumgehalt betrichtlich erh8ht. Tritium ist in-
stabil und zerfillt unter {3-Strahlung zu He3 mit einer Halbwertszeit
von 12.3 a [Schréder, Roether 56a].

In Tabelle 3.1 sind einige Eigenschaften der drei Isotope zu-
sammengefaft. *

Tabelle 3.1: Eigenschaften der Wasserstoffisotope Dans, Lax 53

relative Isotopen- Bindungsenergie Kernspin
Hiufigkeit gewicht (MeV)

H 99.986% 1.007825 - 1/2

D 0.014% 2.014102 2.2248 1

T - 3.016049 8.4830 : i/2

Da die Wasserstoffmolekiile aus 2 Atomen bestehen, gibt es 3!=6
isotope Molekille

3 symmetrlschev H2 D2 T2

3 asymmetrische HD HT DT

(Masse) 2 3 y 5 6
Neben der Translationsbewegung filhren die Moleklile Rotationsbe-
wegungen um ihren Schwerpunkt aus und ihre Atomkerne schwingen gegen-
einander entlang ihrer Verbindungslinie. Die beiden letzten Bewe-
gungsarten sind gequantelt und ergeben wegen unterschiedlicher Kern-
massen und -spins Isotopieeffekte.

3.1 Die Molekillrotation; Ortho- und Paramolekile
[Grawert 513, (Barrow 48}, [Farkas 45)

In der klassischen Beschreibung sind einem zweiatomigen Molekill

Rotationen mit 2 Freiheitsgraden um den Schwerpunkt m&glich. Die

Rotationsenergie ergibt sich zu

2 —2 -
(3.1) E = %IU = ;(!-,—'I L=T s Drehimpuls

I=dp Trigheit smoment

d Kernabstand N reduzierte
Masse
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Die Quantenmechanik liefert fiir den Drehimpuls folgende Eigenwerte
[Grawert Si]; -2

L= #3:(3+1) T=01,2,....
(3.2 Ly = Hem =114 (-1,

Mit Gleichung (3.1) ergeben sich daraus die Eigenwerte der Rotations-

energie zu )
+
3.3 Ej =m3‘(3+’l)

Wegen der (2+J + 1) Einstellmdglichkeiten der L, -Komponente des Dreh-

v 3
impulses ist jeder Eigenwert (2¢J +1)-fach entartet.

a) Ortho- und Paramolekiile

Bei symmetrischen Molekiilen ergeben sich durch die Rotation Besond-
derheiten. Bei H2 und T2 liegt ein System von zwel gleichen ununter-
scheidbaren Fermionen vor (Kernspin 1/2). Fiir ein solches System muB
die Gesamtwellenfunktion beziliglich des Vertauschens der Kerne anti-

symmetrisch sein:
(3.1) W (1,2) =~ W (2.1)

Die Gesamtwellenfunktion der Kerne setzt sich aus deren Rotations-

und Kernspinwellenfunktion zusammen.

(3.5) \-{) = ¢S . (‘Pinm Lhm Rotationswellenfunktion

Bel Vertauschen der Kerne #dndert sich die Rotationswellenfunktion
um den Faktor (—1)J, so daB sich filir gerade J symmetrische und fiir
ungerade J antisymmetrische Funktionen ergeben [Farkas Mg]. Die

Kernspinwellenfunktion ist beil H, fiir parallele Kernspineinstellung

2
symmetrisch, fiir antiparallele antisymmetrisch. Wegen der Forderung

nach antisymmetrischer Gesamtwellenfunktion gehdren bei H, zu geraden

Rotationszustidnden zwingend antiparallele Kernspineinsteliung, zZU un-
geraden parallele.

Beil Deuterium sind die Verh#ltnisse umgekehrt. D mit dem Kernspin
1 ist ein Boson. Deswegen sind nur symmetrische Gesamtwellenfunktionen
méglich und zu geraden Rotationszustinden gehSren symmetrische Kern-
spineinstellungen.

Jeder Rotationszustand ist (2:J + 1)-fach entartet. Die zugehdrigen
Kernspineinstellungen k&nnen nun ebenfalls noch entartet sein. Bel
H, ergibt sich filir parallele Kernspineinstellungen der Gesamtspin

2
1 und dieser ist dreifach entartet (Triplett). Beil antiparalleler Ein-



Tabelle 3.2 Reduzierte Massen der isotopen Wasserstoffmolekiile

Entartung der Rotationszusténde

reduzierte
Masse bezo-
gen auf H

2
p-H, 1.000
o-H, 1.000
HD 1.333%
HT 1.499

O-D2 1.999
p-D,  1.999
DT 2.397
p—T2 2'993

o-T2 2.993

Entartung der
Kernspins

AN = O W

W

Gesamtent-

artung

1e(2-4J
3-(2+J
6« (2°7
b-(2-J
6+(2+3
3-(2-4d
6-(2+3
1+(2+J

3+(24d

1)
1)
1)
1)
1)
1)

1)

1)

erlaubte
J-Werte

gerade
ungerade
alle
alle
gerade
ungerade
alle
gerade

ungerade

- 13a -
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stellung ergibt sich bei dem Gesamtspin O keine Entartung.

- Bel symmetrischen Melekiilen H2,5'D2 und T2 kann man also zwel Formen

unterscheiden: Ortho<Molekiile mit symmetrischer Kernspineinstellung

und Para-Moleklile mit antisymmetrischer. Beili den asymmetrischen Mole-

killen HD,HT und DT besteht nicht die Forderung nach antisymmetrischer
oder symmetrischer Wellenfunktion, weil die Molekiile aus zwel ver-
schiedenen Atomen bestehen. Unabhingig von der Einstellung der Kern-
spins sind alle Rotationszust&nde erlaubt. In Tabelle 3.2 sind die
Eigenschaften der mSglichen Wasserstoffmolekiile aufgelistet.

b) Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen Ortho- und Paramolekiilen

Durch SttBe, Adsorption oder Emission von Strahlung kann ein Molekiil
seinen Rotationszustand #ndern. Nun sind aber nicht alle Uberginge
erlaubt. Berechnet maﬁ»quantenmechanisch die Ubergangswahrscheinlich-_
keit von J nach J+1, so ergibt die Auswertung [Earkas 45], da® diese

O ist. Das hat makroskopisch gesehen entscheidende Bedeutung: Uber-
gidnge zwischen Ortho- und Paramoleklilen sind verboten. Jede Form ist
fiir sich stabil; sie k&nnen wvon einander getrennt und auf. ihre -Bigen-

schaften untersucht werden.

3.2 Molekiilschwingungen [Barrow 46]

Die Atome eines zweiatomigen Molekiils k6nnen relativ zueinander

um ihre Gleichgewichtslage schwingen. Beil Adsorption sitzt das Mole-
kil in einem Potentialtopf an der Oberflidche des Adsorbers und ist
darin zu Schwingungen f&hig. Bei allen Modellen geht man davon aus,
da® das Potential isotopenabhingig ist und sich auch mit der Tempera-
tur nicht &dndert. Im folgenden werden zwel Modelle flir die N&dherung

des Schwingpotentials beschrieben.

a) Der harmonische Oszillator

Ausgehend von einem linearen, Hookschen Kraftgesetz
— -
(3.6) F==k~«x

erhdlt man ein quadratisches Potential.

(3.1 Y= kF*

Klassisch gesehen schwingt darin das Molekil mit der Frequenz

A
(3.8) \)°= ﬁ“}%

Betrachtet man statt Schwingungen des Modekiils in einem Potentialtopf
dessen innere Schwingungen, so muB in (3.8) die Masse durch die redu-
zierte Masse g ersetzt werden. (Koordinatentransformation in Schwer-
punkt- und Relativkoordinaten.) Die Ldsung der Schrédinger Gleichung

2
(3.9) [—‘f‘-— A+21r’mv}'r‘] p=8Y

am



ergibt die bekannten, Hquidistunten Encrgieeigenwerte.
= A - k -
(3.10) Eq= &g+ (n+ 2) 1 €= B v?n“ n=012,...

b) Das Morsepotentlal

Mit dem Morsepotential gelingt es, die asymmetrischen Potentialkurven
besser anzupassen und der Forderung nach einer endlichen Potential-
tiefe zu entsprechen:

- - T, 2
(3.11) v._-_-__ D.(/‘__ e 0("' T)) — D Q=~{-5—k-—;

D ist die Potentialtiefe, r, der Gleichgewichtsabstand und a ein
Parameter fir die Steilheit des Potentials.

Es ergeben sich dle Eigenwerte .
2 0
. A - ']/-_2,_
.(n+2) ¢=ha .

Sie sind nicht mehr &quidistant und rilcken mit zunehmender Quanten-

2
— 4y . €
(3.12) E£,= Es("*a) -4—50-

zahl enger zusammen.

c) Isotopieeffekte durch Moleklilschwingungen

Auch iIm Grundzustand besitzen die Molekille noch eine endliche
Schwingungsenergie (Nullpunktsenergie). Diese ist bei den schweren
Isotopen kleiner; auRerdem sind die Schwingungszustidnde enger zu-
sammengerickt. Schwerere Isotope halten sich deswegen tiefer in dem

Potentialtopf auf, und k&nnen ihn schwerer verlassen.

3.3 Zusammenfassung bendtigter thermodynamischer Funktionen;
das Ortho-Para-Gleichgewicht '

Um thermodynamische Fragestellungen zu beantworten, wie die Be-
setzungswahrscheinlichkeit eines Zustandes, oder die mittlere Energie
eines Systems, sind hier einige wichtige thermodynamische Funktionen
zusammenge faft. [Kittel "Physik der W&rme" 55]

Ei avt ew M(?L bezogen
Zustandssumme z E; €} € adf ein Tellchen
..o RT _ .o W _E/
(3.13) Z = 2 Py C - E Py e +RT RoHzmannfoktor
J

Bel der Zustandssumme summiert man die Boltzmannfaktoren aller Zu-
stidnde eines Teillchens multipliziert mit der Entartung auf. Die Be-

setzungswahrscheinlichkeit eines Zustandes ist dann gegeben durch:

— ExlKv :
Gy We= peee” /7

Betrachtet man ein System mit mehreren Teilchen, so ergibt sich fir
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die Wahrscheinlichkeit, daf das System die Energie §, hat, und N, Teil-

1
(Ny-p — &) KT
(3.15) AT 3

chen in Ihm sind:

5}, st die grofe Zustandsumme
(Ve p—- &)/ KT
(3.16) 3 =2 2¢€
N 2

Zu summieren ist Uber alle m¥glichen Gesamtenergien & , die das

System bel N Teilchen hat und Uber alle Teilchenzahlen. Das chem-
ische Potential M hat die Einheit Energie pro Teilchen unhd ist de-

finiert als Ableitung der Entropie nach der Teilchenzahl N beil kon-
stant gehaltener Energile

(3.17) p= T (%%)u

Es beschreibt damit die relative Anderung der Zahl der Zustdnde mit
der Anderung der Tellchenzahl.
Makroskopische GrdRen ergeben sich durch Mittelung liber alle Zusté&nde.
So ergibt sich die mittlere Energie eines Eintelilchensystems zu
(3.18) U=<E,;= 2 E“p"efk,m- = EE—

;2 pi-e~EilRT Z 2T

Flir die mittlere Teilchenzahl eines Systems mit variabler Teilchen-

zahl erhdlt man

T D
(3.19) < Np= %—a%

Betrachtet man Systeme bei konstanter Temperatur und Volumen, so hat

die freie Energie F

(3.20) F= Uu-T- S S Entropie

im Gleichgewicht ein Minimum. Sie h8ngt direkt mit der Zustandssumme Z

Zusamien

(3.21)

Systeme mit konstantem Druck beschreibt man durch die Enthalpie H

oder die freie Enthalpie G, da in diesen GrdRen die Volumenarbeit

mit berlicksichtigt ist
H: U-t-p-V
(3.22) G= U+ p-V-—T"S = H-T"S

Die GroRen U,F und H,G haben alle die Einheit Energie. Einem System
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(N = konstant) von auken zugefiihrt Wirmemenge:  Q ist gleich der in-
derung der (inneren) Energie U, wenn man das Volumen konstant hilt.
Bei konstantem Druck ist':die zugeflihrte Wirme gleich der Anderung
der Enthalpie H. Wandelt man die zugefilhrte Wirme in einem rever-
siblen isothermen ProzeR in Arbeit um, so ist diese gleich der An-
derung der freilen Energie bzw. freien Enthalpie, wenn man dies bel
konstantem Volumen bzw. Druck tut.

a) Das Ortho-Para-Gleichgewicht

Im thermodynamischen Gleichgewicht stellt sich ein bestimmtes, von
der Temperatur abhidngiges Verhdltnis der Orthos Paraformen ein.

Setzt man in die Formel der Zustandssumme Z (3.13%) die entsprechenden
Rotationsenergien (3.3) und summiert liber die erlaubten J-Werte, so

ergibt sich filir die Wahrscheinlichkeit der Paraform

_ 2:(9*“3
® 7 Zlo-H) + Z(p-H)

In Abb. 3.1 ist der Para-Gehalt fiir H

(3.23) w

D, und T, als Funktion der

22 72 2
Temperatur dargestellt. Bel sehr tiefen Temperaturen gibt es fiir H2
und T2 nur die Para-‘,beiD_2 nuy die Oprthéferm,da dann keine Rotationen

angeregt sind. Bei Zimmertemperatur ist schon der Gleichgewichtswert
fiir hohe Temperaturen erreicht. Dann spielen die Rotationsenergien
keine Rolle mehr und die Moleklile verteilen sich auf Ortho- und Para-

formen entsprechend der Entartung des Kernspins:

H, 25% p-H,, D, 33.3% p-D, und T, 25% p-T, (T> 300°K)

Bei 77.4°K hat sich das Gleichgewicht gegeniiber dem bei Zimmertem-

peratur merklich verschoben: H, liegt dann zu 50% in der Paraform vor.

2
Es ist deshalb wichtig zu wissen, ob sich bei Adsorption bei 77OK das
Gleichgewicht einstellen kann, oder ob es bei der Zusammensetzung fir

Zimmertemperatur bleibt.

In Abb. 3.2 ist das molekulare quantenmechanische Bild der Rotations-
zustidnde mit der makroskopisch messbaren mittleren Energie (3.18)
verglichen.Flir die verschiedenen Moleklile sind die Rotationsniveaus
und deren Besetzungswahrscheinlichkeiten filir 77 und BOOOK aufgetragen.
Durch Pfeile sind die mittleren Rotationsenergien angedeutet. Beil

77°k gibt es noch erhebliche Unterschiede in den Rotationsenergien,
‘die-bei Zimmertemperatur -trotz unterschiedlicher Rotationszust#nde-
schon fast ausgeglichen sind. (Ein schdnes Beispiel flir den Uber-

gang von quantenmechanischer zu klassischer Betrachtungsweise.)
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Auch die spezifische Wérme.pvz G%¥§V . (Abb. 3.3) erreicht bei
hohen Temperaturen den klassischen Wert von R=2 cal/Mol grd (2 Frei-
heitsgrade). Dle Abwelchungen bei tiefen Temperaturen lassen sich an-
schaulich aus dem Retatloensspektrum erkliren.

3.4 Die Ortho<Para-Umwandlung [Farkas u45)

Wie schon in Abschnitt 3.2b erwdhnt, sind spontane Uberginge
zwischen Ortho- und Parawasserstoff nicht m8glich. Experimentell
wurde dies von Bonhoeffer und Harteck [Hé} bewiesen, die keine An-
derung des Ortho-Para-Verh&dltnisses Uber Monate nachweisen konnten
bel Aufbewahrung eines Ho-gefillten Glaskolbens in flissiger Luft.
Unter anderen Bedingungen treten aber zwel Umwandlungsmechanismen in
Gang. Zum einen kdnnen bel einer chemischen Reaktion Atome zwischen
Moleklilen ausgetauscht werden. Zum zweiten ist es mdglich, daB durch
inhomogene magnetische Felder, wie sie in paramagnetischen Stoffen
vorliegen, Uberginge zwischen Ortho- und Parawasserstoff erm&glicht

werden.

a) Thermische Reaktionen in der Gasphase

Bei hohen Temperaturen dissozilieren die H2-Molekﬁle zunehmend und

dann ist die folgende Austauschreaktion fiir die Umwandlung mdglich:

p~-H, + H &= o-H, + H
% 2 + t1° + (Xernspins)

Die Halbwertszeit filir die Umwandlung f&11t beli steigender Temperatur
von etwa 10 min bei 650°C exponentiell auf 1/10 sec bei 950°C.

b) Katalyse durch Chemosorption

Von vielen Metallen, darunter Platin, Palladium, Wolfram, Nickel

und Kupfer, wird Wasserstoff unter Spaltung in Atome adsorbiert. Um
die H2
so daR die Halbwertszeit ebenfalls mit steigender Temperatur fallt.

-Molekilile zu dissoziieren bedarf es einer Aktivierungsenergie,

Dle Einstellzeiten filir die Ortho-Parg-Umwandlung durch Chemosorption

liegen im Bereich von Sekunden bis Minuten.

c) Katalyse durch paramagnetische Stoffe

Durch paramagnetische Molekiile mit permanentem magnetischen Moment
erfahren die H2-Molekﬁle beim Stok ein starkes inhomogenes magne-
tisches Feld, das in Wechselwirkung mit den Kernspins tritt, und da-
durch die sonst verbotenen Uberginge zwlschen Ortho- und Parazu-
stdnden ermdglicht [Farkas Hé]. Verunreinigungen von Sauerstoff (para-
magnetisch) beschleunigen damit die Einstellung des Ortho-Para-Gleich-

gewichtes. Die Umwandlungsrate ist der Zahl der Stdfe mit Sauerstoff-
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~ Druck(Torr)
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o
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Tabelle 3.3 Einstellzeiten filr das Ortho-Para-Gleichgewicht

auf verschiedenen Adsorbern

Adsorber

Zuckerkohle

aschefreie Kokos-
nulBschalenkohle

Desorex Fi1?

Molekularsieb 13X
Molekularsieb 5A
Molekularsieb 4A

\
|
i
|
{
.
\
[
|
\
.
{
\

LY

Einstellzeit

20 min
19 min

€10 min

4-6 Sta

2“.5mm 482
17.8%’!\ 216
(u min {5

Torr
Torr
Torr

Autor

Farkas

Farkas

diese Arbeit (Anhang Al)

Bachmann

45
45

35

diese Arbeit

~ 18a —

Abbildung 3.4 Einstellung des Ortho-Para-Gleichgewichtes

bel Adsorption auf Molekularsieb 4A

60

o+

+

Zeit (min)

100

—

Abbildung 3.5 Eluirdiagramm eines H,-HD-Gemisches mit
Helium als Trigergas - (44, 77.4%K)

o—H2

HD

Zeit
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molekiilen proportional, die Halbwertszeit damit nur vom Partial-
druck des Sauerstoffs abhingig. Diese betrdgt bel 1 Torr 02-Druck
etwa 1 Tag bei 293 und 3 Tage bei 77°K.

Diamagnetische Gase wie N2 und CO, beschleunigen die Umwandlungs-

rate nicht, bedingt durch den'Kerngpin;i (1/2000 des magnetischen
Moments von Sauerstoff). Man hat daraus eine Halbwertszeit von eini-
gen Jahren filir den gasfdrmigen Zustand abgesch&étzt. Im festen und
flissigen Wasserstoff ist dieser Effekt wegen der hohen Dichte er-
heblich gréfer und fiihrt zu einer Erh8hung des Paragehalts von 0.5-

1% pro Stunde [Farkas 45), [Akntar, Smith 28] .

d) Katalyse bei Physisorption

Im adsorbierten Zustand sind die Moleklile auch sehr dicht gepackt
(siehe Anhang A2.4 und 5) und nahe an der Oberfliche des Adsorbers.
Hat dieser stationidre magnetische Momente, so wird die EinsteXlung

des Ortho-Para-Gleichgewichtes beschleunigt werden. In Tabelle 3.3
sind auf verschiedenen Adsorbern gemessene Einstellzeiten zusammen-
gefaft. Gaschromatographische Kolonnen mit Fe203/A1203—Adsorbern
kdnnen Ortho-und Parawasserstoff nicht trennen, weil sich das Gleich-
gewicht sofort einstellt.

Farkas[}é] und Bachmann[?ﬁ} geben an, daR sich die Einstellzeiten
bei Verunreinigungen mit Sauerstoff erheblich verkiirzen. Wenn nur
0.2% der Oberflidche von Aktivkohle mit Sauerstoff belegt sind, ver-
l3duft die Einstellung viermal schneller.

e) Eigene Messung der Einstellzeit

Indirekt konnte ich die Einstellung des Ortho-Para-Gleichgewilchtes
auf zwel Arten messen:

1) Gleichgewichtseinstellung bei Isothermenmessungen

Orthowasserstoff wird besser adsorbiert als Parawasserstoff [White,
Lassettre 25], [Bachmann 35]. Wenn man Wassefstoff adsorbiert, héngt
der Gleichgewichtsdruck vom Ortho-, Paragehalt ab. Abb. 3.4 zeigt
den Druckverlauf mit der Zelt nach Adsorption einer gewissen Menge
Wasserstoff. Der starke Druckabfall am Anfang beruht auf der Ein-
stellung des Temperaturgleichgewichtes.(ﬁber dem wirmeren Adsorber
stellt sich ein h8herer Gleichgewichtsdruck ein.) Zu Beginn der Ad-
sorption hat der Wasserstoff einen Paragehalt von 25%. Dieser er-
héht sich langsam auf 50% (Gleichgewichtswert bei 77.40K). Dadurch
wird das Gemisch insgesamt schlechter adsorbiert und der Gleichge-
wichtsdruck steigt langsam wieder an, Die Einstellung des Ortho-
Paragleichgewichtes 1lief sich gut mit einer e-Funktion fitten (Abb.

3.4). Es ergaben sich Einstellzeiten von 24.5+ 1.4 min bel 482 Torr.



Tabelle 3.4 Siedepunkt, kritische Daten und Van der Waals-

konstanten der isotopen Wasserstofimolekile -19a -
Siedepunkt kritische Daten Van der Waals Konstanten
T (OK) T (OK) o) (Torr) Ve a 106 b (cm3/Mol)
B c c
(cm™/Mol)

e—H2 20.28 32,99 9705 64.1 0.2421 26.50
n-H2 20,39 33.24 9736 67 0.2450 26.62
HD 22.14 35.91 11134 62.8 0.2502 25,15
HT (22.92) (37.13) (11780) (61.4) (0.2527) (24.56)
e-D2 23.64 38.26 12373 60.3 0.2554 24.10
n—D2 23.67 38.35 12487 59.9 0.2543 23,94
DT (24.38) (39.42) (13300) (57.8) (0.2522) (23.11)
T2 (25.04) (40.44) (13878) (56.8) (0.2544) (22.72)

eingeklammerte Werte sind berechnete

1

Abbildung 3.6 Dampfdruckverhiltnisse verschiedener isotoper

Wasserstoffmolekiile bezogen auf e—H2

20.3%

. i SN

0.0% 0.0L 0.05 1/T (1/°K) 0.06




- 20 -

und 17;8§ 1.0ﬂmin bei 216 Torr. Die Anderung des Paragehaltes von

25% auf 50% rief beid U482 Torr eine Druckinderung von 26 Torr und bei
216 eine wvon 15 Terr hervor. Die von mir gemessenen Einstellzeiten
sind wesentlich kleiner, als die veon Bachmann [5§]Agefundenen. Dieser
benutzte flr seine Messungen allerdings ein spezielles, weitgehend

eilsenfreies Molekularsieb.

In dem Eluirdiagramm Abb. 3.5 sieht man die Ortho—Para-Umwandlung an
der Verschmlerung zwischen Ortho- und Parapeak. Ohne Gleichgewichts-
einstellung wdre der Orthopeak dreimal so groR wie der Parapeak.
Jetzt sind die HBhen schon nahe ihrem Gleichgewichtswert. Daraus 1iBt
sich eine Einstellzeit von etwa 4 min abschitzen. Das ist erheblich
wenlger, als bel den Isothermenmessungen. Das liegt daran, daR bei
der Eluirchromatographie nur kleine Bedeckungsgrade erreicht werden.
Dann sind die Wechselwirkungskrifte grdRer und damit die Einstell-
zelten kleiner. Den gleichen Effekt beobachtete Farkas bei Aktiv-
kohle [45]. o

3.5 Isotopieeffekte bel zwischenmolekularen Wechselwirkungen _

Wie in Kapitel 3.1 - 3 gezeigt, haben Isotopieeffekte bei der
Rotation und Schwingung der Molekiile erheblichen EinfluR auf makros-
kopische GroRen, wie dile mittlere Energie und die spezifische Wirme.
Ahnliches ist filir die zwischenmolekularen Wechselwirkungen zu er-
warten. Die schwereren Isotope werden tiefer in den Wechselwirkungs-
potentialen sitzen (geringere Nullpunktsenergie) und daher bevorzugt
sich in der Phase mit der grdReren Wechselwirkung aufhalten.

Siedepunkt, die kritischen und Van der Waals® Konstanten der
verschiédenen isotopen Molekiile des Wasserstoffs sind in Tabelle
3.4 zusammengefaﬁt.{Mittelhauser, Thodus Mé]. Fiir H, und D2 ist auch
nach der Ortho-, Parazusammensetzung unterschieden. Die n-Form hat
die Zusammensetzung filir hohe Temperaturen, bel der e-Form hat sich
das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt.

Die unterschiedlichen Dampfdrucke konnte man zur Trennung der
Isotope in einer Tieftemperaturdestillation anwenden. Die Trennfak-
toren ergeben sich aus den Dampfdruckverhidltnissen und sind in Abb.
3,6 zu finden. In Kapltel 5 5 sxné dIe Trennfakt@ren von Adsorption

und Destillation mltelnander vergllchen
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4, Adsorption

4,1 Eigenschaften und Bau der Adsorber

Allen Adsorbern gleich ist die grofe innere Oberfliche, die durch
zahllose Poren, Spalten und Ginge gebildet ist (GrdRenordnung
1000 m2/g). Dadurch k&nnen diese‘grpﬁe Gasmengen an der Ober-
fldche anlagern. Fir Wassefstoff werden folgende Adsorber benutzt
[Axhtar, Smith 28]:

A12O3 Aktivkohlen
A1203/Fg203 Molekularsiebe
Silicagel

Alle Adsorber mit Ausnahme der Molekularsiebe besitzen eine sehr
unregelmédRige Porenstruktur. Bel Aktivkohlen kann man die Poren in
drei Gruppen einteilen [Dubinin i]: Makroporen, Ubergangsporen und
Mikroporen. Die Makroporen mit effektiven Radien von 1000- 2000 R
tragen wegen ihrer geringen Oberflidche von nur 0.5 - 2 m2/g nicht
zur Adsorption bel und transportieren nur die Molektiile zu den klei-
neren Poren. Flr die Ubergangsporen erhilt man beil Radien von 15 -
1000 & Oberfl&ichen von 10 - 500 m2/g. Auf der Oberflédche dieser
Poren kénnen eine oder mehrere Lagen von Molekililen adsorbiert wer-
den. Die effektiven Radien der Mikroporen von 5 - 14 R sind ver-
gleichbar mit den effektiven Molekiildurchmessern (H2 2.4 X, H2O
2.6 R, Ne 3.2 R, ar 3.83 R, kr 3.94 & ) [Grubner, Jiru, Ralek 43].
Diese Poren kbnnen ganz mit dem Adsorbens gefilillt werden (siehe
Anhang A2). In Abb. 4.1 ist die Porenverteilung einer Aktivkohle
aufgetragen, die nach verschiedenen Methoden gemessen Wurdeliubinin
7]. Mit Hilfe von Rdntgenstreuung ergab sich flir die Mikroporen ein
effektiver Radius von 7 2 und ein Mikroporenvolumen von 0.19 cmB/g,
vergleichbar mit einer Oberfldche von etwa 200 m2/g. Bei Aktivkohle
tragen damit sowohl die Ubergangsporen als auch die Mikroporen zur

Adsorption bei.

4.2 Aufpau der Molekularsiebe [Lee 42],|brubner, Jiru, Ralek Mj]

Die Molekularsiebe oder Zeolithe geh8ren zu der Gruppe der Sili-
cate. Sie kommen natiirlich als Minerale vor und werden auch in gro-

Rem Umfang synthetisch hergestellt. Ihre Grundformel lautet:

i o M Metall der Wertigkeit n
Me2/n0 (A1203)m(8104)p(H2 )q e eta g

Das Grundgeriist besteht aus miteinander verknilipften tetraedrischen
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2 Abbildung 4.1

Porenverteilung einer Aktivkohle
Dubininfﬂ

05) A

\ 02

2
0 .aA.n“:usL.u.A.l4‘.a a4 b

Aa il caidaaadanang saaald
3 It iog #
I1a. 1. Differentinl curve of pore volume dis-

tribution sccording to eficetive radii for nective

curbon from woud (v, cin.3/g. o1 A).

Tabelle 4.1 Eigenschaften einiger Molekularsiebe

Poren- , . +
Name Summenformel durchmesser Schilttdichte
. 3
3A KgNa,(A10,) ,(810,) 1,27 Hy0 3.8 g 0.25 g;/cm3
Y.y Na12(A102)12(8102)12 12 H2O 4.2 ; 0.69 g/cm
" 0 . _
5A CaMOSNaB(Aloz)lz(Slo ) 30 H2 5.0

10X Nagn(Alg,Si,;505g,) X H0 8 R 457 g/ cm°
13X CayNayo(AlgSiy,505g,) X H20 10 R
AW 300 2 z-4 R
AW 500 2 y-5 R

*riir Granalien mit 1.5 mm 9

Abbildungen 4.2 - 4

Struktur der Molekularsiebe vom
Typ A

DN DU,

4.2

o—.

| | od” b !
Kubooktaedrisches Bauclement Abb. 4,2 . O Q 11.4 X

ssx

o b

O O
q'OOQOO

4&
Modell der Struktur des A-Typs  Abb., 4.3 Unit cell of type 4A moleculat sieve. AbD, 4, 4

O
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SiOu—Gruppen. Ein Teil der SiOu—Gruppen kann durch AlOu_— Gruppen
ersetzt werden. Der dadurch entstehende negative Ladungsiiberschuf

wird durch Kationen wie Na+,Ca2+

ausgeglichen, die dem Gitter an-
gelagert sind oder feste Gitterpldtze haben. In dem so aufgebauten
Gitter entstehen Hohlriume und Kanile, die mit Wasser gefiillt sind.
Viele Zeolithe verlieren beim Erhitzen das Wasser, ohne daB ihre
Struktur zerstdrt wird. In den frei gewordenen Hohlriumen kdnnen
andere Molekilile adsorbiert werden. Durch Verdnderung des Al/Si- Ver-
hdltnisses entstehen verschiedene Kristallstrukturen, gekennzeichnet
durch verschiedene Buchstaben. Weiterhin kann man die Eigenschaften
der Molekularsiebe durch Anderung der Kationen beeinflussen, die

zum Teil recht locker gebunden sind und leicht in entsprechenden
Kationenldsungen ausgetauscht werden k&nnen [45). Die Kationen be-
einflussen kaum die Kristallstruktur, dafilir aber den Offnungsradius
der Hohlrdume. So kann man sehr gezielt Hohlriume bestimmter Formen
und Offnungsradien herstellen.

In Tabelle 4.1 sind einige handelslibliche Molekularsiebe aufge-
fiihrt. Im folgenden ist die Struktur der Molekularsiebe des Typs A
genauer beschrieben.

Sie besitzen kubische Symmetrie. Die Bauelemente sind Kubookta-
eder aus 24 A1l + Si-Atome, die mittels 36 O-Atomen, wie in Abb. 4.2
gezeigt, miteinander verbunden sind. Jeder Kubooktaeder ist mit 6
anderen durch Sauerstoffbriicken aus Jje 4 Sauerstoffionen verbunden,
so daB sich die Struktur von Bild 4.3 ergibt. Dadurch entstehen
zwel Systeme von miteinander verbundenen Hohlr#umen. Die kleinen,

im Innern der Kubooktaeder, haben einen kleinen Eingang von nur

2.6 8 ¢ vei einem inneren Durchmesser von 6.6 ﬁ, zu klein, um Mole-
kiile zu adsorbieren. Die groken Hohlrdume zwischen den Kubooktaedern
von 11.4 & Durchmesser sind beim Molekularsieb NaA durch Zuginge von
4,1 -4.3 R ¢ miteinander verbunden. Werden die Na'-Tonen durch die
gréReren K*-Ionen ersetzt, so verringert sich der Radius der Verbin-
dungsdffnungen auf etwa 3.8 R (Molekularsieb 3A). Tauscht man zwel
Na+—Ionen durch 1 Ca2+—Ion aus, so erh#dlt man das Molekularsieb 5A
mit einem Porenradius von etwa 5 R.

Von 1844 82 Volumen der Elementarzelle sind 775 82 Volumen der
groBen Hohlriume. Sie machen damit 42 % des Gesamtvolumens der Mo-
lekularsiebkristalle aus. Durch die engen Poren kdnnen Molekular-
siebe sehr selektiv adsorbieren. Molekiile mit Durchmessern griRer
als die Offnungen werden nicht adsorbiert.

Molekularsiebe sind auch bei hohen Temperaturen stabil. Erst ab
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Tabelle 4.2 Liste der Adsorber . Konstanten der Dubinin-
schen Gleichung (4.5)

Form Schﬁttdi%hte
)

(g/cm ao(NcmS/g) E(cal/Mol) n

Aktivkohle Desorex F12 S%égghen 8:%;% 354+8 895411 1.92+0.05
Aktivkohle Merck 0:3°0:5 0,372 289+2  857+2 - 1.83+0.01
Aktivkohle [tﬂ ? H2: 289+8 944+10 1.99+0,07
D2: 308+5 960+8 1.92+0.04
Molekularsieb AW300 0.5-0.7 0.771 63+4 1223446 1,79+40.17
mm @
Molekularsieb 5A 0.5-0.7 0.703 137+3 1085+8 2.6840.07
mm @
Molekularsieb 4A
Union Carbide 0.5-1.0 0.693 148+3 1153+11 2.31+0.08
Merck Probe 1 0.5-0.7 0.717 159+2 1155+7 . 2.2040,03
Probe 2 0.35-0.5 0.689 177+6 1113+19 2,10+0.09

- 0.5-0.7 0.685 169+4 1131+12 2,.25+0.07

Abbildung 4.5 Adsorptionsisothermen auf Molekularsieb AW300

{ 200 400 600 Druck (Torr)
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SSOOC beginnt sich beim Molekularsieb 5A die Kristallstruktur zu
indern, bei 670°C ist sie zerstdrt [Thomas, Mange, Eyraud NQ]. Zum
Entfernen des Wassers (28 - 32 Gewichts-%) kann man sie deshalb
bis NSOO ausheizen. Bei BSOOC und einem Wasserpartialdruck von 3
Torr sind immerhin noch 1 Gewichts-% Wasser adsorbiert_[yj].

Die Molekularsiebe kristallisieren in kleinen Kristallen von
0.1 -10 pm Durchmesser und sind in dieser Form ungeeignet fir Ad-
sorberkolonnen. Sie werden daher mit einer Bindemittelzugabe von
5-20% zu Kugeln oder K6rnern granuliert. Dadurch entsteht eine se-
kund&dre Porenstruktur, deren effektive Radien in der GrbBendrdnung
von 100 - 3000 2 liegen. Diese beeinflussen wesentlich den Trans-
port zu den primdren Poren, tragen aber wegen ihrer geringen Ober-
fldche nicht zur Adsorption bei (Siehe Kapitel 6.1). In einer Ad-

sorberkolonne mit granuliertem Molekularsieb verteilt sich das Vo-
lumen dann etwa so

Molekularsieb 5A [Mé] YA [ﬂj] UA gemessen
festes Molekular-

sieb und Bindemit- 26 % 22 % 28 % (Anhang A1)
tel

interkristalline (Anhang A2)
Hohlrdume 19 % 15 % 13,3 7 ®
sekundire Poren 23 % 26 % -

Gasraum 32 % . 2T % -

Adsorbiert wird im wesentlichen nur in den primdren Poren, die

beim Molekularsieb 4A 15% des Volumens der Adsorberkolonne ausma-
chen.

4.3 Grundbegriffe der Adsorption

Molekiile werden adsorbiert, weil sie mit den Atomen der Fest-
kdrperoberfliche in Wechselwirkung treten. Einmal kdnnen sie an der
Oberflidche chemisch gebunden werden (Chemisorption) oder durch Van
der Waals'sche Kr&fte angezogen werden (Physisorption). Die Van der
Waals'schen Krifte umfassen Dipol-Dipol- und #hnliche elektromag-
netische Wechselwirkungen. Das adsorbierte Molekiil kann man sich in
einem Potentialtopf sitzend denken, der sich aus den anziehenden Van
der Waals' Kridften und abstoRenden Kriften zusammensetzt, wenn das
Molekill der Oberfliche zu nahe kommt. Die Physisorption ist mit

einer Kondensation vergleichbar, mit dem Unterschied, da® man einen
zusitzlichen Preiheitsgrad hat.
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Abbildung 4.6 Adsorptionsisothermen auf Aktivkohlen
i Adsogbierte Menge
(Nem~/g)
1
X
( 1 Merck 0.3-0.5 mm @ 77.4°K
X 2 77.4°K
3 Desorex F12 63.2°K
b
¥:
+
200 400 600 Druck (Torr)

Abbildung 4.7 Adsorptionsisothermen auf Molekularsieb 5A

Adsorbierte Menge

(NCmB/g) /'7
1

200 400 600 Druck (Torr)
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Infolgedessen hat man bei der Adsorption drei ZustandsgrdBen: Die
Temperatur T, der Druck p und die adsorbierte Menge a. H&1lt man
die Temperatur durch ein Wirmebad konstant und miRt die Abhingig-
keit der adsorblerten Menge vom Druck, so spricht man von einer
Isotherme. Analog definiert man Isostere und Isobare.

a = a(p) T = Konst. Isotherme
(4.1) a = a(p,T) p = p(T) a = Konst. Isostere
a = a(T) p = Konst. Isobare

Bel der Adsorption als exothermem Vorgang wird immer Wirme frei.
Die Clausius-Clapeyronsche-Gleichung filr den Phasenilbergang gas-
f8rmig - fliissig in der Form '

Olnp _ _ AH
(4.2) DUYT - R v AH Verdamp fungswéirme

188t sich auf die Adsorption iUbertragen, wenn man die adsorbierte
Menge konstant h#lt (Siehe Anhang A2.1)

(4.3) (w\) = - &i‘;
B"/T‘Q R

Beide Gleichungen setzen ideales Gasverhalten voraus. Ist die Ad-

sorptionswdrme von der Temperatur unabhidngig, so ergeben sich in

Qs* isostere Adsorptionswidrme

der Darstellung 1lnp gegen 1/T lineare Isosteren.

Auf allen in Abschnitt 4.1 erwidhnten Adsorbern wird Wasserstoff
physisorbiert. Man erwartet, daR er schon bei wesentlich h&heren
Temperaturen als seinem Siedepunkt nennenswert adsorbiert wird, da
die Wechselwirkungskridfte zwischen Wasserstoffmolekillen und dritten
sicher hoher sind, als zwischen ihnen selbst. Die adsorbierte Menge
wird mit dem Druck erst schnell und dann langsam ansteigen, bis der
Grenzwert erreicht ist, daR alle Adsorptionsplitze besetzt sind bzw.
die Mikroporen ganz gefilillt sind.

4.4 Isothermen und Isosterenmessung

Isothermen und Isosteren lassen sich leicht volumetrisch messen.
Bei Isothermen 148t sich die adsorbierte Menge aus der Druckdnde-
rung bestimmen, wenn man den Adsorberkolben (Druck q,, Volumen Vadf
adsorbierte Menge ao) mit einem Vorratskolben (Druck Po» Volumen VO)
verbindet. Es stellt sich der Druck Qq und die neue adsorbierte

Menge a4 ist dann
(h.4) ag(ay) = a,(qy) + Vy (py = ag) + Vaq (ay - qq)

Diesen Schritt kann man mehrmals wiederholen und sowohl Wasser-
stoff adsorbieren (po)»qo) oder desorbieren (pO 2 0) und so Isother-
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men "auf- und abfahren".

Bei der Isosterenmessung adsorbiert man eine Menge 2, auf dem
Adsorber und es stellt sich der Gleichgewichtsdruck d, ein. Bel
mdglichst kleinem Totvolumen im Gasraum, um die adsorbierte Menge
nicht zu ver#dndern, variiert man die Temperatur des Kiltebades und
miRt den Gleichgewichtsdruck q als Funktion der Temperatur. Beide
Messverfahren sind in Anhang A2 genauer beschrieben.

Von den in Kapitel 4.1 erwdhnten Adsorbern wurden fiir die Mes-
sungen nur Molekularsiebe und Aktivkohlen benutzt. Silicagele haben
etwa nur die H&lfte, Al2 3 nur ein Viertel der Adsorptionskapazitit
von Aktivkohlen und Molekularsieben [Grubner Jiru, Ralek Mj]

Es wurden Isothermen von den in Tabelle 4.2 aufgefiihrten Adsorbern
gemessen., Als Kdltebad wurde fllissiger Stickstoff benutzt. Durch
Sieden unter vermindertem Druck stand ein Temperaturbereich von
63.2 bis 77.4°K zur Verfiigung (63.2°K Gefrierpunkt, 77.49%K Siede-
punkt unter Normalbedingungen).

4.5 Diskussion der Messergebnisse

a) eigene Isothermenmessungen

In den Abb. 4.5-9 sind die Isothermen fiir verschiedene Adsorber
aufgetragen. Dargestellt ist jeweils die adsorbierte Menge in NcmB/g
als Funktion des Drucks in Torr. Alle Isothermen zeigen den erwar-
teten Verlauf von steiler Anfangssteigung und langsamem Erreichen
eines Grenzwertes. Die Isothermen flir die Molekularsiebe verlaufen
stdrker gekriimmt als die der Aktivkohlen.

Alle Isothermen lassen sich gut mit der Gleichung von Dubinin

fitten (Siehe Anhang A2):

. T ([T, |
(4.5)  @= Qo(T)" exp{~ [E.—ln(q-; o
Tc und P, sind die kritischen Daten von Wasserstoff, E eine charak-
teristische Adsorptionsenergie und n ein Parameter filir die Krimmung
der Isotherme. aO(T) ist das temperaturabhingige maximale Flllver-
mégen der Mikroporen, das mit fallender Temperatur zunimmt (Anhang
A2).Die Isothermen wurden einzeln mit einem Fitprogramm fir nicht-
lineare Parameter gefittet, um die Pérameter E, n, aO(T) und deren
Fehler zu erhalten. Es bestitigte sich, daR E und n - unabhingig
vonfder Temperaturfﬂlnnerhalb der Fehlergrenzen konstant blieben,

wihrend a, mit fallender Temperatur stieg. Ein 31mu1taner Fit aller

Isothermen eines Adsorbers mit gemeinsamem E und n und 1nd1v1duellem
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ao brachte keine Verschlechterung der Standardabweichung. Diese lag
zwischen 0.3 und 1 Ncmjlg und entspricht mit ihrem unteren Wert etwa
dem erwarteten Meffehler von Druck und Volumen. Vor allem bei den
Molekularsieben lag sie eher an der oberen Grenze von 1 NcmB/g. Die
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes dauerte fiir die Molekular-
siebe linger und wurde wahrscheinlich nicht sorgfiltig genug abge-
wartet (Siehe Anhang A1).

Ein Vergleich der Konstanten E, n und aO(TT.MOK) der Dubininschen
Gleichung in Tabelle 4.2 zeigt, daB diese Theorie eine gute Beschrei-
bung der Adsorption liefert.Die beiden Aktivkohlen haben die geringste
charakteristische Energie mit etwa 870 cal/Mol, Molekularsieb 5A
1085 cal/Mol. Alle 4 Proben von Molekularsieb 4A haben innerhalb der
Fehler gleiche E und n-Werte, wie man es auch von ihrem identischen
inneren Aufbau erwarten sollte. Sie unterscheiden sich lediglich in
ihrer Adsorptionskapazitét a , was leicht durch schwankende Bei-
mischungen von Bindemitteln bei der Herstellung verstindlich wird.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen wurde durch mehrmaliges Mes-
sen gleicher Proben getestet (Abb. 4.10). Wihrend sich die Isother-
men verschiedener Proben deutlich unterscheiden (Schwankungsbreite
x 10%), stimmen die Messungen an gleichen um besser als 2% lberein.
Nur die Probe des Molekularsiebs 4A von Union Carbide macht hier
eine Ausnahme. Vielleicht wurde bei einer der Messungen das Moleku-
larsieb nicht gut ausgeheizt. (Siehe Anhang A1,A2)

Das Molekularsieb AW 300 f&11lt aus der Reihe der anderen heraus.
Es adsorbiert nur etwa die Hilfte an Wasserstoff wie die anderen,
hat eine hohe charakteristische Energie und zeigt nicht die Zunahme
der aO-Werte mit fallender Temperatur. Beim Messen der Isotherme
waren die Einstellzeiten erheblich gr&fer als bei den anderen; noch
nach einer Stunde verdnderte sich der Druck leicht. (Deshalb'auch
die groRe Streuung der Messwerte.) Die viel groRere Einstellzeilt des
Adsorptionsgleichgewichtes deutet auf eine Aktivierungsenergie hin,
die nttig ist, daR® die Wasserstoffmoleklile in die Hohlr&ume gelangen.
Das passt mit dem kleinen Porendurchmesser von 3-4 R zusammen (Tabel-
le 4.1) und der hohen charakteristischen Energie E. Wegen der ndti-
gen Aktivierungsenergie nehmen die Einstellzeiten fir tiefere Tempe-
raturen exponentiell zu, und k&nnen damit eine Zunahme der Adsorp-
tionskapazitit a, kompensieren.

In Abb. 4.21 sind die Adsorptionsfihigkeiten der verschiedenen
Adsorber miteinander verglichen. Hierzu wurde die adsorbierte Menge
in NcmB/g mit der Schiittdichte (Tabelle 4.2) multipliziert und die

sich daraus ergebenende adsorbierte Menge in Ncm3/0m3 Kolonne in
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Abbildung 4.11 Vergleich der Adsorptionsfihigkeit verschiedener
Adsorber fir Wasserstoff bei 77.4 und 63.2°K
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in der Abbildung aufgetragen. Durch Schwankungen der Schiittdichten
ergibt sich flir den Vergleich eine Unsicherheit von 5 %. Moleku-
larsieb U4A (von Merck) ist der beste Adsorber, vor allem bei klei-
nen Drucken, wegen der starken Isothermenkriimmung. Bel niederen
Drucken werden von allen Adsorbern noch erhebliche Mengen adsor-
biert. Auch der Gewinn durch die tiefere Temperatuf von 63.2OK
gegenliber 77.40K ist erheblich: Bel 100 Torr werden mit 89 statt
59 Ncm3/cm3 etwa die 1.5-fache Menge adsorbiert. Im Vergleich zum
Trennrohr (Kapitel 1) bekommt man im gleichen Volumen die 30 - 100
fache Mengé an Wasserstoff unter.

Die Untersuchung der Isothermen hat damit sowohl den besten
Adsorber ergeben, als auch die Moglichkelt mit Hilfe der Dubinin-
schen Theorie aus elner Isotherme auf Isothermen bei anderen Tem-

peraturen zu schlieRen: Gleichung (4.5); siehe auch Anhang A2.

b) Vergleich mit Messungen anderer Autoren
Basmadjian [ﬁ2] und Van Dingenen, Van Itterbeek [li] haben Iso-

thermen filr Wasserstoff (H2) und Deuterium (D2) auf verschiedenen

Adsorbern gemessen. Leider enth&dlt die erste Arbeit nur Isothermen-
daten in Form einer Graphik, so daB ein genauer Vergleich nicht
méglich ist. Die Ubereinstimmung scheint aber gut zu sein, bis auf
die unterschiedlichen Adsorptionskapazitidten flir die Molekularsie-
be 4A und 5A. Basmadjian findet flir das Sieb 4A eine geringere
Adsorptionskapazitdt (80 Ncmj/g bei 400 Torr, 750K) und fiir 5A
eine groRere (115 NcmB/g bei L4L0OO Torr, 750K), wdhrend ich 105
bzw. 92 Ncm3/g bei 40O Torr und 77.L4°K gemessen habe.Die Abwei-
chungen liegen aber in der gleichen GrdRenordnung wie die von mir
gefundenen Schwankungen der Adsorptionskapazitét a, fiir verschie-
dene Proben gleichen Molekularsiebs. Die Daten von Van Dingenen
[Ji] fir Aktivkohle ergaben,nach Dubinin gefittet, gute Uberein-
stimmung mit den Konstanten meiner Isothermen.

D2 wird besser adsorbiert als H2. Erstaunlicher Weise unter-
scheiden sich die charakteristischen Energien fir H2 und D2 nur
sehr wenig. Dagegen ist das maximale Flillvermdgen a, fiir Deuterium

etwa 7% grélker (Tabelle L4.2).

c) Isostere Adsorptlonswirme
Diese wurde auf drei voneinander unabhingigen Wegen ermittelt:
1) Aus den bei Auftragung von 1lnp gegen 1/T wile erwartet line-

aren Isosteren ergab sich ,wie in Anhang Al beschrieben,aus der

Steigung die isostere Adsopptionswirme.
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Abbildung 4.12 1Isostere Adsorptionswirme von Wasserstoff auf
Desorex F12, Molekularsieb 5A und 4A als Funktion
der Bedeckung
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2) Aus drel oder mehr Isothermen konnte man ebenfalls den Druck P
als Funktion der Temperatur T bel konstanter adsorbierter Menge be-
stimmen und daraus,wie in Fall 1), die Adsorptionswirme bestimmen.
3) Schlieflich ergibt sich diese auch direkt aus der Theorie des
"Micropore Fillings" (siehe Anhang A2.4).

In Abb. 4.12 ist die isostere Adsorptionswirme als Funktion der
adsorbierten Menge fiir drei Adsorber aufgetragen. Fiir jeden sind
zwel theoretische Kurven aufgetragen, die man aus der 77.4 bzw. 63.2
°K - Isotherme erhilt. Alle drei Methoden liefern innerhalb der
Fehlergrenzen gleiche Ergebnisse, so da® die Dubininsche Theorie
auch die Adsorptionswdrmen korrekt beschreibt. Sie nimmt fiir das
Molekularsieb U4A und die Aktivkohle Desorex F12 stidrker gegen klei-
ne Bedeckungen zu, als flir das Molekularsieb 5A. Dieses Ergebnis er-
hielt auch Basmadjian [12] » mit dem Unterschied, da® bei ihm das
Molekularsieb 5A eine um etwa 250 cal/Mol h®here Adsorptionswirme
hatte. Das k&nnte auch der Grund fir die von ihm festgestellte h&-
here Adsorptionskapazit&dt von Molekularsieb 5A gegeniiber 4A sein.

Nach meinen Messungen hat das Molekularsieb 4A die h&chste: iso-
stere Adsorptionswdrme. Neben seiner groRBen Adsorptionskapazitit

erwartet man daher auch hohe Trennfaktoren.

d) Adsorption bei hohen Temperaturen

Flir ein Anreicherungsverfahren ist es wichtig zu wissen, welche
Mengen Wasserstoff bel Zimmertemperatur adsorbiert werden (siehe
Verdriangungsentwicklung Kapitel 2.3c¢c). Nach der Dubininschen Iso-
therme (4.5) sollten dies unmessbar kleine Mengen sein. Die Messung
dagegen ergab, daB® Molekularsieb HA etwa die Menge adsorbiert, die
der feste Adsorber an Gasvolumen verdridngt: 0.33 : 0.06 NcmB/cm3

bei 760 Torr. Die Dubininsche Theorie versagt in diesem Fall, da

ihr Geltungsbereich auf hohe Bedeckungen beschriénkt ist (A2.4).

Das scheinbare Volumen von mit Adsorber gefiillten Kolonnen bei Zim-
mertemperatur entspricht ihrem Volumen ohne Fiillung. Die Standard-
volumenl®slichkelt 8’ gibt somit direkt an, wieviel mehr Wasserstoff
bei tiefen Temperaturen in die Kolonne passen als bei Zimmertempe-
ratur (Kapitel 2.1). Abb. k.10 zeigt 8’ in doppeltlogarithmischer
Darstellung. Bei kleinen Drucken (< 100 Torr) bekommt man wegen der
stark gekrimmten Isothermen erstaunlich mehr Wasserstoff (Faktor
1000) in die Kolonne als bei Zimmertemperatur. Selbst bel den klein-
sten gemessenen Drucken steigt die Volumenl8slichkeit noch an. Die

Isothermen sind auch in diesem Bereich noch nicht linear.
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e) Adsorption von Helium
Helium elgnet sich wegen selner geringen Adsorbierbarkeit als Fill~

gas flir die Frontalanalyse in einem Anreicherungsverfahren. Experi-
mentell konnte die geringe Adsorptionsfdhigkeit von Helium bestidtigt
werden. Bei 77..4°K und 760 Torr gehen 4 Ncm3/cm3 Helium in die mit
Molekularsieb L4A geflillte Kolonne. Davon sind nur etwa 0.8 NcmB/cm
adsorbiert, der Rest ist in der Gasphase. Die Heliumisotherme ist 1li-
near, so dak man bel 100 Torr pro Liter Kolonne nur etwa 0.5 N1 He-

lium als Flillgas braucht. Bel 63.2°K sind es nur unwesentlich mehr.

3
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5. Trennfaktoren

5.1 Theorie der Trennfaktoren

Der Trennfaktor wurde schon in Kapitel 2 Gleichung (2.6) definiert:

(5.1) o= (N / Na)ad n /n_ Mengenverh#ltnis in der
(V‘b/ha\@ betreffenden Phase

Als Ursache fir die Trennung kommen Isotopleeffekte beli der Rota-
tion und Schwingung der Wasserstoffmolekiile in Frage (Kapitel 3).
Daher wird es bel der Adsorption eine Trennung sowohl zwischen den
isotopen Moleklilen als auch den Ortho-,Paraformen geben. Das Bild
wird dadurch recht komplex. Sind die Ortho-Para-Trennfaktoren grof
genug, so werden die Trennfaktoren fiir die Isotope von deren Ortho-,
Paragehalt abhingen. Da sich das Ortho-Para-Gleichgewicht auf den Ad-
sorbern schnell einstellt (Kapitel 3%.4d), bezieht man sich fiir die
Trennfaktoren der Isotope auf das Ortho-Para-Gleichgewicht. Da die
schwereren Isotope im Wechselwirkungspotential der adsorbierten
Phase wegen ihrer geringeren Nullpunktsenergie tiefer sitzen, werden
sie besser adsorbiert werden und grdBere Trennfaktoren aufweisen.

Im Anhang A2 sind einige Modellvorstellungen filir die Adsorption dis-

kutiert, die im folgenden auf die Isotopentrennung angewendet werden.

a) Voraussetzungen der Modelie.

In allen Modellen wird das Wechselwirkungspotential isotopen-~ und
temperaturunabhinglg angenommen, da es durch elektromagnetische
Wechselwirkung der Elektronenhiillen entsteht. Ebenso nimmt man an,
daR sich die internen Molekiilschwingungen im adsorbierten Zustand
nicht &ndern. Das ist berechtigt, da das Adsorptionspotential mit
einer Tiefe von 0.1 eV nur eine kleine St8rung des Molekiilbindungs-
potentials mit einer Tiefe von 4.72 eV bedeutet. Infrarotspektros-
kopie von auf CsI adsorbilertem H2, HD und D2 ergab, daBl siech die
Energiedifferenz der Schwingungsniveﬁusu (HZ:O.51 eV) nur gering-
fligig verschiebt. Filir alle Isotope vermindern sie sich um etwa den
gleichen Betrag von 0.0037 eV. [ﬁolman, Kozirovski 23%

Weiterhin wird jegliche WechselWirkung zWwischen den Wasserstoff-
molekiilen im adsorbierten Zustand vernachlidfigt. Man hofft, daR dile
geringen Wechselwirkungsenergien der Molekiile untereinander von etwa
220 cal/Mol (Verdampfungswidrme von Wasserstoff) gegeniiber der Wech-
selwirkung mit dem Festkdrper (~ 2000 cal/Mol) nur einen geringen
Effekt ergeben.
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b) Die Modelle

In Abb. 5.1 sind die verschiedenen Modelle anschaulich dargestellt.
1) Mobile Adsorption mit freier Rotation (a)

Die Molekille sitzen auf der Oberfliche in einem Potentialtopf, in
dem sie mit ihrem Schwerpunkt senkrecht zur Oberfliche schwingen
kénnen. Da das Adsorptionspotential als unabhingig von einer Ober-
flichenkoordinate angenommen wird, k&nnen sie sich auf der Ober-
fldche vbllig frei bewegen. Das Potential sei so schwach, daBk die
Rotation nicht gestdrt wird.

2) Mobile Adsorption mit ebener Rotation (b)

In diesem Fall nimmt man an, da® die Rotation durch das Adsorptions-
potential gestdrt wird. Diese wird sicher in einer Ebene paral-

lel zur Oberfldche noch méglich sein, da dann das Molekiil an der
selben Stelle des Potentialtopfs bleibt. Senkrecht zur Oberfléche
dreht sich aber das Molekiil aus dem Potentialtopf heraus. Beil tiefem
und engem Potential wird ihm dies nicht mehr mdglich sein, so da®

aus der Rotation in einer Ebene senkrecht zur Oberfldche eine Dreh-
schwingung wird. Dem Moleklil bleibt daher nur eine ebene Rotation

und die freie Bewegung an der Oberflé&che.

3) Lokale Adsorption (c)

In diesem Modell nimmt man an, daB das Molekiil fést an einen Ad-
sorptionsplatz gebunden ist. Es kann sich auf der Oberflidche nicht
bewegen, die dreil Translationsfreiheitsgrade entsprechen drei Schwer-
punktsschwingungen in einem dreidimensionalen Potentialtopf. Die Ro-
tation ist je nach Stirke des Adsorptionspotentials mehr oder weniger
in zwel Drehschwingungen iibergegangen.

Alle drei Modelle sind nur Extremfélie; alle ZwischenlSsungen
sind vorstellbar. White und Lassettre [23] haben gezeigt, wie durch
ein immer stidrkeres Adsorptionspotential die Rotation in einer
Ebene senkrecht zur Oberflidche allmidhlich in eine Drehschwingung
Ubergeht. Die Eigenwerte lassen sich nur in einem numerischen N&-
herungsverfahren berechnen. Im allgemeinen Fall wird man sogar die
Rotation und Vibration in der Schrddingergleichung nicht mehr sepa-
rieren kdnnen [25]. Die drei vorgestellten Modelle sollen daher eine
erste Orientierung geben, in welcher Richtung die wahren Verhdlt-

nisse liegen.

c) absolute und relative Trennfaktoren; Bigeleisenfaktoren

Angesichts dieser Unsicherheiten wird man die Trennfaktoren nur

gréBenordnungsmifig berechnen kdnnen. Genauer wird man aber die

Beziehungen zwischen den Trennfaktoren der einzelnen Isotope an-
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~geben k&nnen. Dann kann man von dem Trennfaktor eines Isotops auf
den eines anderen schliefen. Bigeleisen [1§] hat die Korrelation
zwischen den Tritium= und Deuteriumtrennfaktoren berechnet. Dabei

erwies sich der Ausdruck (Bigeleisenfaktor):

In oc;
5.2) = mo(;

0t Trennfaktor zwischen dem Isotop

i und Wasserstoff (H2)

als unabh&éngig von der Grdfe des Trennfaktors. Er ist im wesent-
lichen auch temperaturunabhingig. Beides 18Rt sich leicht zeigen.
Trennfaktoren berechnen sich allgemein aus (Siehe Anhang A3.1)

(Z“)/Z(O))od Index o fir H
(ZBY Zlo)) g

Z(i) ist die Zustandssumme des Isotops i1 in der entsprechenden

(5.3) ©@;= 2

Phase. Mit der thermodynamischen Bezilehung (3.2})
% — 2°%(i
.9 F=-RTwWwz , F7= RTIhZ37

fir die freile Energie F folgt flr 1n &
F§¥"F:F _ _AF;
RT = RT
Fr ist der Unterschied der freien Energie zwischen adsorbilerter und

pasfdrmiger Phase flir das Isotop i, AF%= Fr— ngie Differenz zwi-

(5.5) Inag; =

schen einem Isotop und Wasserstoff. Flir den Bigelelsenfaktor er-
gibt sich dann

AF;
(5.6) 'Fig, =ﬁ

Selbst wenn sich die Differenzen in den freien Energien AF} mit der
Temperatur &ndern, so wird diese Anderung filir alle Isotope etwa
gleich verlaufen. Damit bleiben die Verh#ltnisse AF;/AFJ und damit
der Bigeleisenfaktor f konstant.

5.2 Temperatur und Druckabhdngigkeit der Trennfaktoren

Aus Gleichung (5.5) und der Definition der freien Energie (3.20)
F =U~- TS , woraus folgt dak AF; = AH;- TAS;, ergibt sich fir

die Temperaturabhingigkeit des Trennfaktors

(5.7 lhoey = — .%:fi - _A_§§_;

AH; und AS; sind die Unterschiede in der Adsorptionswidrme bzw. Entro-
pie zwischen dem Isotop 1 und Wasserstoff. Sind diese temperaturun-
abhiingig, so steigt der Trennfaktor exponentiell mit fallender Tem-

peratur an und die Auftragung von 1In® gegen 1/T ergibt eine Gerade.



Tabelle 5,1:

Zusammenfassung von in der Literatur gefundenen
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Isotopentrennfaktoren bei Adsorption ven Wasserstoff

a) gaschromatographisch gemessene mit Helium als Trigergas (77 K)
Autor Adsorber 0 HD HT D2 DT T2
[29) 1963 A1203 1.33 - 2.09 - -
(31 1963 2 04/Fe,0, 1.13 1.23 1.38 - 1.68
(32 1963 2 04/Fe 05 1.22 1.42% 1.49 1.85% 2.08"
[33] 1964 1,05/Fe,0; 1.09 1.20 1.26 1.45 1,66
[37] 1965 A1203/Fe203 - (1.82) - - (2.65)
4] 1959 Molekularsieb 113°K - (1.17) - - (1.36)
(Art nicht angegeben)
*hur in Spuren dabei
( ) Werte aus Angaben der Autoren berechnet
b) statisch gemessene Werte (200 - 600 Torr H2—Partialdruck)

Trennfaktor bezogen auf H

HD

D

2
[22] 1960 Aktivkohle - 1.23
Colombia
[22] 1960 Aktivkohle - 1.28
Fisher Cocoanut
Le) 1960 A1,0, 1,18 1.54
[16] 1964 Molekularsieb 13X  1.32 1.90
[16] 1964 dto. ohne Bindem, 1,34 2,09
(17 1965 dto. 1.28 1.90
(18] 1965 dto. 1.35 2.12
[29 1960 dto. - 2.16
[17] 1965 Molekularsieb 5A 1.32 2.01
{16} 1964 dto. 1.35 2.02
[12] 1960 dto. - 2.00
[ié] 1960 Molekularsieb U4A - 2.54
[17] 1965 dto. 1.41 2.38
[18] 1965 dto. 1.45 2.53
[16] 1964 dto. 1,42 2.35
[16] 1964 dto. ohne Binde- 1.53 2.79
mittel
[17] 1965 dto. H,-Druck - 2.84

50 Torr

2
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Die Dpuck@hh&ng@gkeit_der Trennfaktoren ergibt sich aus der Druck -
aﬁh&ngigkeit der Adsorptiohéwérme und Entfppie. H st immer negativ
und steigt.betragsméﬁig'mit,fallendem Druck, Die Entropie ist eben-
falls negativ, nimmt aber betragsmidpfig mit dem Druck ab (siehe An-
hang A 2.4 und Kapitel 4, Abb. 4.12). Belde Effekte addieren sich,
sodak die freile Energile gréfer wird. Es ist anzunehmen, daR die
Differenzen AF der freien Energie fiir die Isotope auch wachsen und
damit der Trennfaktor mit fallendem Druck steigt. Das macht den Druck

zu einem wichtlgen Parameter des Anreicherungsverfahrens.

5.3 Besprechung von in der Literatur angegebenen Trennfaktoren

Isotopentrennfaktoren bei .der Adsorption filir die Wasserstoff-
isotope werden sowochl bel gaschromatographischen als auch statischen
Experimenten angegeben. Sie sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt.
Die gaschromatographischen Trennfaktoren sind mit groBer Vorsicht zu
interpretieren, da sich bel Helium als Trigergas die stark nicht
linearen HZ—Isothermen bemerkbar machen. Die Wanderungsgeschwindig-
keiten sind dann stark konzentrationsabhingig. Das tduscht fir nur
in Spuren vorhandene Isotope (HT,DT und T2),=wegen der grdBeren
Volumenldslichkeiten zu hohe Trennfaktoren vor.(siehe Tabelle 5.1).
Wesentlich verlidRlicher sind die statisch gemessenen Trennfaktoren,
bei denen man ohne Trégergas arbeitet. Die Schwankungen won Autor zu
Autor sind viel geringer. Allerdings habe ich keinen einzigen Wert
fiir den Trennfaktor von HT gefunden. Aus den gaschromatographisch
gemessenen Trennfaktoren kann man nur sagen, dalR HT besser als HD

und schlechter als D. adsorbiert wird. Ansonsten ist man aber auf

die Bigeleisenfaktorin oder eigene Messungen angewiesen.

Auffallend hdher sind im Vergleich zu allen anderen Adsorbern
die Trennfaktoren auf den Molekularsieben. Von diesen scheint der
Typ UA der trennwirksamste zu sein (®=2.5 statt 2.0 flir 54 und 13X).
Die Trennfaktoren wurden alle bei Drucken {iber 300 Torr gemessen
und es lief sich in dem Bereich bis 600 Torr keine Druckabh&ngigkeit
nachwelsen [Basmadjian 1é], [Pancenkov 16,1é]. Nur ein Wert bel ge-
ringerem Druck ist von Tolmacev [1{] angegeben und zeigt eine deut-
liche ErhShung: ©¢ = 2.8l bei 50 Torr statt 2.38 bei 300 Torr.

5.4 Messverfahren fir Trennfaktoren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Trennfaktoren auf Molekularsieb. 4A

sowohl statisch (Beschreibung Anhang Al) als auch gaschromatographisch

*siehe auch Kapitel 2.3
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Abbildung 5.2 Apparatur zur gaschromatographischen Messung von

Trennfaktoren
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gemessen. Bel den gaschromatographischen Messungen habe ich im Gegen-
satz zu den meisten anderen Autoren H, selbst als Trigergas benutzt.
Dann hat man nicht die im letzten Abschnitt beschriebenen Probleme
mit konzentrationsabh&ngigen_Wandérungsgeschwindigkeiten und gewinnt
reproduzierbare Trennfaktoren, die sich mit statisch gemessenen ver-

gleichen lassen. Dle MeRapparatur ist in Abb. 5.2 dargestellt.

a) Eluirchromatographie

Ein Gemisch aus H,, HD und D2 wurde in die Probeschleife gegeben und
nach Umstellen der H&hne 1 und 3 durch H2 in die Kolonne gespilt. Als
Nachweisinstrument diente ein Restgasanalysator (MAT 31 VAMS, von
Varian Mat) in dynamischem Betrieb. Durch eine Kapillare wurde am Ende
der Kolonne stdndig eine kleine Menge des Isotopengemisches abgepumpt.
Die Kapillare wurde so bemessen, daB vor dem Einlafventil in das Hoch-
vakuum des Massenspektrometer ein Druck von 10—2 bis 1 Torr herrschte.
Die Einstellzeit des Systems war kleiner als 2 sec. Nach Eluierung

des HD-Peaks muRte zum Nachwels von D2 auf Masse 4 umgestellt werden.
So wurde der Trennfaktor zwischen D2 und HD als Verh#ltnis der Re-
tentionszeiten direkt gemessen. Den Trennfaktor zwischen HD und H2
konnte man nur durch die Berechnung der Frontgeschwindigkeit von H2
aus den Isothermendaten und der Strdmungsgeschwindigkeit erhalten.
Diese wird durch Druckabfall an einer Glaskapillare gemessen. Die An-
zeige ist linear und konnte mit einem Seifenfilmstrdmungsmesser und
einem Rotameter geeicht werden (Ubereinstimmung besser als 2%). Die

erwdhnten Strdmungsmesser sind von Kaiser[?ﬁ] beschrieben.

b) Frontalanalyse

Nach Flillung der Kolonne mit Helium stromt kontinuierlich ein HD/H2-
Gemisch in die Kolonne ein und wurde zusammen (H2 als H3+-Ion) auf
Masse 3 nachgewiesen (Anstieg in 2 Stufen). In diesem Fall konnte der

Trennfaktor filir HD/H2, wie in Abb.5.3 gezeigt, direkt gemessen werden.

c) Ausheizen der Kolonne

Um das restliche Wasser auf dem Adsorber zu entfernen,wurde die
Filllung bei 400°C einige Stunden ausgeheizt und gleichzeitig mit
trockenem Wasserstoff gespiilt. Durch die hohe Temperatur von 400°¢
war daszasser schnell von dem Adsorber entfernt. Ein gleichzeitiges
Ausheizen und Abpumben des Wassers bewdhrte sich nicht, da der hohe
Druckabfall an der Kolonne die FlUllung aus dieser drickte.
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Abbildung 5.4 Statisch gemessene Trennfaktoren auf Molekularsieb 4A

(Merck) bei 77.4OK als Funktion des Drucks
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Die bei 77.40K>gemessenen statischen Trennfaktoren sind in Abb.5.4
als Funktion des Drucks dargestellt. Bel allen Isotopen sieht man
deutlich den Anstieg des Trennfaktors zu kleinen Drucken. D, und

DT werden im Vergleich zu HD und HT wesentlich besser adsorbiert.
DaR im Gegensatz zu den anderen Autoren eine deutliche Druckab-
h&ngigkeit der Trennfaktoren gemessen wurde, liegt an der stérkeren
Abnahme der adsorbierten Menge unterhalb 200 Torr. Oberhalb dieses
Wertes #ndert sich die adsorbierte Menge nur noch wenig (vgl. Abb.
4.9). Die von mir gemessenen Trennfaktoren liegen hSher als die der
anderen Autoren (Tab. 5.1), bis auf die Werte von Pancenkov fir das
Molekularsieb 4A ohne Bindemittel:OLHD = 1.53,0LD2 = 2.79. Diese
Werte stimmen gut mit meinen beil Drucken grofRer als 200 Torr lber-
ein (O‘HD = 1.58,ND2 = 2.9). Das von mir benutzte Molekularsieb L4A
enthielt aber Bindemittel. Vielleicht ist es in letzter Zeit gelungen,
die Mikrokristallite so miteinander zu verbinden, daR® die Adsorption
weniger gestért wird (vgl. auch Tab. 5.1).

Aus den gemessenen Trennfaktoren wurden auf HD bezogene Bigel-
eisenfaktoren berechnet (Gleichung (5.2)), die sich als druckun-
abh&ngig erwiesen. Auch die, aus den Trennfaktoren der Autoren [}é],
[1{],&&3 berechneten Bigeleisenfaktoren ergaben fiir alle Molekular-
siebe innerhalb der Fehlergrenzen den gleichen Wert. In Abb. 5.5
sind die theoretischen Bigeleisenfaktoren mit den gemessenen Werten
verglichen,

Die Modelle der lokalen und mobilen Adsorption unterscheiden sich
erst dann, wenn die Rotation der Molekiile bei der Adsorption gestdrt
s DT und T,,

widhrend der von HT sinkt, was im wesentlichen an der starken Assym-

wird. Dann erhthen sich die Bigeleisenfaktoren fiir D

metrie des HT-Molekillls liegt (kleinere reduzierte Masse, Anhang A3).
Als MaR flr die Stdrung der Rotation kann man den Unterschied:in den
Bigeleisenfaktoren der massengleichen Molekiile HT und D, nehmen. Der
Bigeleisenfaktor von HT bewegt éich zwischen 1.40 = 1.59 (Bigeleisen
[15’: 1.33 « 1.U44). Die der anderen Isotope haben gréferen Spielraum.
Die mobile Adsorption mit ebener Rotation (Modell b) ergibt die
beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. Die beiden an-
deren Modelle liefern zu kleine Bigeléisenfaktoren fir D,und DT und

zu hohe fiir HT. Der auf Molekularsieb adsorbierte Wasserstoff kann
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Abbildung 5.5 Vergleich experimentell bestimmter und theoretisch

berechneter Bigeleisenfaktoren

HT D DT T

2 2
Bigeleisen [19] 1.33-1.44

lokal, mobil a) 1.5840.01 1.58+0.01 1.96+0.03 2.,24+0.04
lokal c) 1.46+0.01  2.18+0.03  2.67+0.03  3.18+0.04
mobil b) 1.4140.01 2.44+0.08 2.97+0.08  3.55+0.08
eigene MessungenI 1.3940,04 2.37+0.05 3,0 +0.1 -

Pancenkov [16] }

Tolmacev [17] : I
Parbuzin [18] ®

2.42+0,10
2.52+0.14
2.50
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sich also auf der Oherfliche frei bewegen. Die Rotation der Mole-
kiile ist aber so stark elngeschrinkt, daf nur elne ebene Rotation
mdéglich ist. Der Bigeleisenfaktor filr HT schwankt am wenigsten mit
den Modellparametern (1.41 + 0.01, siehe Anhang A3). Die Trennfak-
toren filir HT sollten sich daher gemauer aus denen fir HD mit Hilfe
des theoretischen Bigeleisenfaktors berechnen lassen, als sie zu

messen waren.

b) Die Ortho-Para-Trennung

Ein welteres Unterscheildungsmerkmal fiir die verschieden Adsorptions-
modelle ist die Ortho-Para-Trennung. Aus der Abhdngigkeit des Trenn-
faktors fiir HD von der Ortho-Para-Zusammensetzung des Wasserstoffs
18Rt sich ein Ortho-Para-Trennfaktor von 1.7 abschidtzen (bei 50
Torr; siehe Anhang Al4). Das ist etwas kleiner als der theoretische
Trennfaktor von 1.95 bei mobiler und viel weniger als 2.94 bei lo-
kaler Adsorption. Bachmann und Bechthold [35] fanden beil kleinen
adsorbierten Mengen von 0.03 NcmB/g bei dem Molekularsieb 13X einen
Trennfaktor von 1.82, bei 5A einen kleineren. Angaben liber Moleku-
larsieb U4A waren in der Literatur nicht zu finden. Die Ortho-Para-
Trennfaktoren bestdtigen damit auch das Modell der mobilen Adsorp-
tion. Bei Annahme einer lokalen Adsorption mit nur teilweiser Sto-
rung der Rotation wilirde man zwar auch die richtigen Ortho-Para-
Trennfaktoren erhalten, aber dafiir vollig falsche Bigeleisenfakto-
ren (siehe Abb. 5.5).

Bei kleineren Wechselwirkungsenergien als bei den Molekular-
sieben (1 statt 2 kcal/Mol) ergab sich eine geringere Stdrung der
Rotation. Mohnke und Saffert [BQIfanden bei Kapillargaschromato-
graphie an einer por&sen Glasoberflidche einen o-p-Trennfaktor von
nur 1.39.

Die Messung von Isotopentrennfaktoren einschliefRlich der o-p-
Trennung erscheint daher ein wichtiges Instrument zu sein, festzu-

stellen, welche Vorstellungen Uber die Adsorption zutreffen.

c)' . Temperaturabhingigkeilt der Trennfaktoren

Die Temperaturabhingigkeit wurde am Beispiel des Trennfaktors D2/HD
gaschromatographisch untersucht. (Statische Messungen bei tieferen
Temperaturen als 77.40K waren nicht m6glich, da flr die Apparatur
keine Stickstoffabpumpvorrichtung vorhanden war.) Die itibliche Dar-
stellung von lnQ gegen 1/T ergab erwartungsgemif eine Gerade (Abb.
5.6) und nach Gleichung (5.7) erhielt man folgende Werte fir die
Differenzen in der Adsorptionswirme und Entropie AH und AS :
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Abbildung 5.6: Temperaturabhingigkeit des gaschromatographisch

gemessenen Trennfaktors von D,/HD auf
Molekularsieb UA 7(
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Abbildung 5.7: Vergleich des gaschromatographisch und sta-
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Druck - AH (cal/Mol) AS (cal/Mol grad)

205 Torr 129 + 9 =0.49 + 0.13

115 Torr 123 + 5 ~0.41 + 0,07 TUr Dy/HD
75 Torr 125 + 3 <0.37 + 0.04

Parbuzin [16] fand bei statischen Messungen 122 cal/Mol fir AH
und -0.448 cal/Mol fir AS vei 300 Torr. Mit Hilfe der Bigel-
eisenfaktoren und Gleichung (5.7) erhdlt man auch fiilr die an-

deren Isotope die Differenzen in der Adsorptionswidrmen und -entro-
pien:

AH(ca1/Mo1) AS (cal/Mol grd)

HD/H,, 86 + 4 -0.29 t+ 0.05
HT/H2 121 ¢+ 5 -0.40 1+ 0.07 fir 115 Torr
D2/H2 209 + 9 -0.70 & 0.11
DT/H2 254 + 10 -0.85 + 0.14

Der Unterschied in der Adsorptionswirme zwischen D2 und H2 lassen

sich mit den Angaben von Basmadjian Euﬂ vergleichen. Dieser hat
die Unterschiede in den isosteren Adsorptionswdrmen flir D, und H

2 2
aus Isothermenmessungen ermittelt und folgende Ergebnisse crhalten:

Adsorber ,A‘J,si Ag{‘f (cal/Mol)
Columbia Charccal 50 Molekularsieb 13X 175
Fisher Cocoanut Charc. 75 Molekularsieb 5A 150
Silicagel 100 Molekularsieb 4A 300

Er fand filir Molekularsieb mit 300 cal/Mol einen hdheren Wert fir
den Unterschied in den Adsorptionswirmen als ich. Das liegt daran,
daR der Unterschied in meinem Experiment bei konstantem Druck{AH)und
damit nicht bei konstanter BedeckungaﬂgﬁL sondern bei zu kleineren
Temperaturen hin steigender Bedeckung, gemessen wurde.

Auffallend ist, wie gerhm;Aq¢ bei Silicagel und Aktivkohle ist,
obwohl die isosteren Adsorptionswidrmen doch h8chstens 20% geringer
sind. Die h8heren Trennfaktoren bei den Molekularsieben sind damit
nicht nur mit den hdheren Adsorptionswdrmen erkl&rbar. Hinzu muf
noch kommen, daR das Wechselwirkungspotential steiler ist. Dadurch
sind die Schwingungsniveaus weiter auseinander und auch die Dif-
ferenzen in den Nﬁllpunktsenergien fir die verschiedenen Isotope
gr&fer. Auch eine stirkere Stdrung der Rotation kann den Trennfak-
tor weiter erhthen (siehe Anhang A3).
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Abbildung 5.8: Gaschromatographischer HT-Trennfaktor auf Molekular-
sieb 4A als Funktion des Drucks

(berechnet aus dem D2/HD—Trennfaktor und den Bigelei-

senfaktoren)
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Die gaschromatographisch gemessenen Trennfaktoren fir D2/HD sind
kleiner als die statilsch gemessenen (Abb. 5.7). Das gleiche gilt
fir den Trennfaktor von HD/HE:

1.57 Eluirchromatographie

1.40 - 1.62 Frontalanalyse

1.63 statische Messung
Die kleineren Trennfaktoren bei der Gaschromatographie ergeben sich
aus dem nicht elngestellten o-p-Gleichgewicht . (groBerer Gehalt an
Orthowasserstoff, der besser adsorbilert wird). Gegeniliber den sta-
tisch gemessenen Trennfaktoren wird man bei der Gaschromatographie
daher mit um etwa 10% erniedrigten Wertemrechnen miissen.

Mit Hilfe der Bigeleisenfaktoren lassen sich dann auch die gas-

chromatographischen HT~Trennfaktoren angeben, die zu messen nicht

mdglich war. Es folgt mit (5.2):

ln, o -1
5.8 DIHD $oun, = 103 +0.06
In & yyrrn, fuT/HOD

Zufilliger Weise sind damit die Trennfaktoren fiir HT/H, fast ge-

2
nau so grof wie die filir DZ/HD. Die bei der Gaschromatographie zu

erwartenden HT-Trennfaktoren auf Molekularsieb 4A zeigt Abb. 5.8.

e) Vergleich der Trennfaktoren bei Adsorption und Tieftemperatur-

destillation

Die bei der Adsorption erzielten Trennfaktoren sind etwas griRer
als die Trennfaktoren beil der Tieftemperaturdestillation (vgl.
Abb. 3,6). trotz der erheblich h8heren Temperaturen. Damit ist ein
gaschromatographisches Trennverfahren einer Destillation vorzu-
ziehen, da man die gleichen Trennfaktoren beli h8heren Temperaturen
mit einfacheren und billigeren experimentellen Bedingungen ge-
winnt.

Die Bigeleisenfaktoren filir die Destillation sind zum Vergleich
auch in Abb.5.5 enthalten und von denen bei der Adsorption deut-

lich zu unterscheiden.



6.1 Der Verhreiterungseffekt

In Kapitel 2 wurde schon erwdhnt, daB sich die Verbreiterung
eines gaschromatographischen Peaks in der Kolonne mit der HETP
oder eilner Diffuslonskonstanten charakterisieren 18Rt. Die HETP
hingt sowohl vom Adsorbermaterial als auch dem Adsorbens und der
Strémungsgeschwindigkeit v in der Gasphase ab [Kaiser 25]
[schsicen 59]:

(6.1) Hi= Ay + Ardp +28 B, () [y

Die Konstanten haben folgende Bedeutung:

Dm(i) molekulare Diffusionskonstante des Isotops 1 in H2
Tigaschromatographische Einstellzeit

d_ Korndurchmesser

A Packungsglite

8 Umwegfaktor

Ersetzt man die Strémungsgeschwindigkeit v durch die Wanderungs-

geschwindigkeit von H2 WO=VQrO oder die direkt meRbare von HD w

()4

HD~
VﬁXHDzwokaD so ergibt sich

]
(6.28.) H; - a\%lwo + Q-‘}\‘dp &8

oder

(6.20) Hj a'tfgﬁ‘w +dhdp +

2 é DA(‘) A

go QHO Wuo

'ﬁf=1%¥3&}ist die Einstellzeit, die man bel statischen Experimen-
ten messen wiirde. Sie ist um den Faktor o&; gréfer als die gaschro-
matographische Einstellzeit [Schslch 59) .

Die Gleichung fir die HETP hat die Form H =”A-wb»+ B + C/WO. Bei
kleinen Frontgeschwindigkeiten W, wird die HETP durch den Diffusions-
therm C bestimmt und bei groRen durch dle Einstellzeit. Bel Woin -
—V-ﬂ hat die HETP ihren minimalen Wert Hml = B + 2¥AC Im folgen-
den werden die 3 Konstanten A, B und C auf ihre Temperatur- und
Druckabhéngigkeit untersucht, um eine optimale Wahl der Frontge-
schwindigkelt W treffen zu kdnnen.
a)‘Elnstellzeit'f

Site heruht auf dem Transport durch die Zwischenporen zu den Mikro-

poren. Da diese elnen Durchmesser von 100 = 3000 A haben, wird der
Transport durch die Kundsendiffusion (freie Wellenlinge A2 5000 A >

Porendurchmesser)_geschehen. Damit ist die Einstellzeit proportional
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zu_‘/—"@; und dryckunabhingig .[Walker et al. LL’L] . Weiterhin wird sie
vom Radius der Adsorberteilchen abhéngen. Halbiert man den Radius,
S0 kann sich das Gleilchgewicht Uber die 4~fache Oberfliche einstel-
len. 't wird also proportienal zu de sein [Gluckauf 27%]

(6.3) T;‘ s v& -dp m, = Masse des Isotops

Die Einstellzelt eines Isotops ist damit um den FaktoerE: grofer
als fir H2, die filir HT 1.155 mal gréBer als filir HD. Wird aber am
Eingang der Mikroporen durch eine zu enge Offnung eine Aktivierungs-
energie EA benttigt, um das Molekiil in den Hohlraum zu brlngen, SO
wird die Einstellzeit um einen zus#tzlichen Thel'*rr1'~-e)<\!"R..r erhoht[ﬁi]
d.h. sie wdchst mit fallender Temperatur exponentiliell. Dies kdnnte
die Vorteile hdherer Adsorptionskapazitidt und Trennfaktoren bei

tieferen Temperaturen durch zu hohe HETP-Werte zunichte machen.

b) Diffusionsterm . 2 & M 136

[
Die molekulare Diffusionskonstante D (i) ist proportional zu

T
fiir Wasserstoff [ﬁost Mé} und 8:“°(§T"(2 3), sodaB der Diffusions-

term proportional zu ist (a(p) adsorbierte Menge NcmB/g)

Die adsorbierte Menge ;?ig ervst bel kleinen Drucken unter 10 Torr
wesentlich kleiner, so daB der Diffusionsterm sich erst unter
diesem Wert erheblich erhdhen wird. Filir tiefere Temperaturen ist er
-hauptsidchlich wegen htherer adsorbierter Mengen- betridchtlich
kleiner. Setzt man den Wert von 300 Torr und 77.HOK gleich 1, so

ergeben sich flir andere Temperaturen und Drucke folgende Werte:

Tabelle 6.1: Diffusionsterm 1in der HETP-Gleichung

Druck (Torr) 300 100 50 20
77.4°K 1.00 1.29 1.54 2.04
6%.2°K 0.67 0.76 0.84 0.99

Die Isotopenabhidngigkeit der Diffusionskonstanten ist gering. Nach
Graig und Gordon [56@] ergibt sich flir das Verhidltnis der Diffusions-
konstanten zweier Isotope in einem dritten Medium (hier H2) aug

den Quotient der reduzierten Massen:

D(‘) W;"(Mf"’ W“’fz) 7/1
D(J) M- (m; + My,)

Die Diffusionskonstante von HD ist damit um den Faktor 0.9129 fiir
HT und D2 um den Faktor 0.8660 kleiner als die von H2.
Die Strdmungsdispersion 2X.dP ist sowohl temperatur- als auch

(6.4)

druckabhédnglg.
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Abbildung 6.1: HETP von HD als Funktion der Frontgeschwindig-

keit von HD bei 3 verschiedenen K&rnungen
(Molekularsieb 4A)
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Abbildung 6.2: HETP von HT, berechnet aus den experimentellen Werten
fiir HD und den theoretischen Bezieh&ngen, als Funktion
der Frontgeschwindigkeit von H,

(Molekularsieb 4A,0.35 - 0.5 mm 0)
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¢) Messung der HETR
Die HETP kann eus der Verbhreiterung der Isotopenverteilung bei der

Eluirchromatographie und Frontalanalyse berechnet werden (2.10):
2

(6.5) FI: ;%— 1 Kolonnenlinge

Die Halbwertsbreite der Eluirpeaks entspricht 1.18G wegen der Gaub-
schen Glockenkurve. Wegen der Verbreiterung der Front in Form einer
erfe-Funktion (Kapitel 2.3) entspricht die Strecke von 0.688 einem
Abfall der Konzentration von der Mitte der Front auf die H&lfte.

Die HETP von HD und D, wurde bel 3 verschiedenen Korngrotfen fir
Molekularsieb 4A in einer XKolonne mit 7 mm Innendurchmesser be-
stimmt. AuBerdem wurde die minimale HETP als Funktion der Temperatur

(von 77.4 - 63.29K) in einer 15 mm Kolonne gemessen.

d) Diskussion der Ergebnisse

Die MeRwerte fiir HD wurden mit Gleichung (6.2d) gefittet, da Wip
direkt gemessen werden konnte (Abb. 6.1). Es ergaben sich die in

der folgenden Tabelle festgehaltenen Konstanten der HETP—Gleichung:

Tabelle 6.2: Konstanten der Verbreiterung fiir Molekularsieb 4A, HD,

77.4°K
Korngréfe  Einstellzeit® Stromungsdis-  Diffusion = Druck
(mm) (sec) persion (mm) Iy Om (gﬁ; (Torr)
a)sdp ) Yo miv

0.16 0.16
0.27 0.20
0.10 0.21

0.5 - 0.7 1.10 0.06 1.30

t 0.02 300, 150
0.35 - 0.5 0.55 + 0.17 0.22
+

0.02 150

0.25 - 0,35 0.20 0.03 0.20 0.02 170, 90

I+ 1+ 1+
i+ i1+ 1+

Die Einstellzeiten nehmen wie erwartet (6.3) etwa quadratisch mit
der Korngrdfe ab und vergrdRern bei der kleinsten KorngréRe die HETP
kaum noch (Abb. 6.1). Damit ist die Einstellzeit wahrscheinlich nur
durch den Transport zu den Poren bestimmt. Der Beitrag einer von der
KorngrdRe unabhéngigen Aktivierungsenergie ist damit auf alle F&lle
noch kleiner als die geringste Einstellzeit (£ 0.03 sec). Damit ist
er auch bei 63.2°K noch kleiner als 0.3 . sec, wenn man eine Akti-
vierungsenergie in der GroRenordnung der Adsorptionswdrme (1.5 kcal/
Mol) annimmt.

Die Strémungsdispersion liegt in der GrdRenordnung der KorngrdRe.
ErwartungsgemiR® ergeben sich filir alle drei KorngrdRen etwa gleiche
Diffusionsterme , auch die geringe Druckabhingigkeit ist in der
richtigen Grofenordnung. Fir 77.4°K und 760 Torr berechnet man aus
dem Term einen Wert von 0.050 £ 0.005 cmg/sec fir GoDm(HD). Da die
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Diffusionskonstante fdr HD bei gleichen Bedingungen gleich 0.125 SZi
[Dans, Lax 53] ist, hat § den Wert 0.40 + 0,04, Durch die Adsorber-
flllung wird wegen der Umwege die dile Gastellchen machen missen, die
Diffusion geschw&cht(Vgl.[ﬁrums 6dﬂ.

Die HETP-Werte fllr D2 waren nur sehr ungenau zu bestimmen, da
die D,-Peaks infolge schwacher Ortho-Para-Trennung asymmetrisch waren.
Trotzdem war zu sehen, daR bei hohen Geschwindigkeiten die HETP

hdher war, als flir HD, bedingt durch die 15% grdRere Einstellzeit.

e) Temperatur- und Druckabhidngigkeit der HETP
Da alle Konstanten in Gleichung (6.2) gemessen wurden und die theo-

retische Temperatur- und Druckabhidngigkeit der einzelnen Therme be-
kannt ist, 14Bt sich auf die HETP bei tieferen Temperaturen und
kleinen Druck schliefen. Bei h8heren Drucken und tieferen Tempe-
raturen wird der Diffusionstewm kleiner, die Verdnderung der Ein-
stellzeit hat wenig EinfluR. So steigt die HETP bei kleinen Drucken
schneller und bei tieferen Temperaturen langsamer gegen kleinere
Frontgeschwindigkeiten an.

In Abb. 6.2 ist dies fiir die HETP von HT dargestellt. Fir HT muf
man die Diffusionskonstante filir HT statt HD in den Diffusionstherm
einsetzen (Dm(HT) = 0.95 Dm(HD), Gleichung (6.4)) und die Einstell-
zeit um den Faktor YT - 1,12 vergrdRern. Bei 20 Torr und 77.4°K

Myo
hat sich die HETP schon erheblich verschlechtert.

f) Optimale Wanderungsgeschwindigkeit

Flir eine bestimmte Frontgeschwindigkeit Wy ist die HETP minimal.
Aus den MeRwerten lassen sich diese Werte berechnen, sie sind in
Tabelle 6.3 flir HD und HT zusammengefaBt:

\

Tabelle 6.3: Minimale HETP H . und w_._ (H,) fiir HD und HT
min min 2
Ko?ngroﬁe min HETP wmin(HZ)
mm & mm* cm/min
HD HT HD HT

0.5 - 0.7 2.8 2.9
0.35 - 0.5 1.4 1.5
1.0

2.9
b,s5 77.4°k 150 Torr
0.25 - 0.35 0.94 7.7

0.5 = 0.7 2.6 2.7 2.0

2.3
0.35 « 0.5 1.2 1.2 3.6 3.1 63.2°K 150 Torr
0.25 - 0.35 0.8 0.8 6.1 5.3

Die minimalen HETP-Werte von HT und HD unterscheiden sich kaum, die
optimale Frontgeschwindigkeit ist wegen des kleineren Diffusions-
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terL_ fﬁr HI.etuaﬁlge:ipger. Aus dem glelchen Grund verschiebt
sich die optimale Geschwindigkeit fir 63.2°K deutlich zu kleineren
Werten. Auch dle HETP Ist bel dieser Temperatur etwa 10% geringer.
Experimentell konnte das nicht festgestellt werden. Die HETP
von HD wurde Im Minimum bis 63.2OK gemessen und blieb-innerhalb der
MeRBfehler (5%) konstant. Die Abweichung ist nur gering und es ist
bedeutend zu wissen, daB bei 63.2°K die HETP nicht gréfer ist als
bei 77.4°K.

g) EinfluR des Kolonnendurchmessers auf die HETP

Die Messung der Temperaturabhingigkeit der HETP wurde nicht mit
einer 7 mm Kolonne durchgefilihrt, sondern mit einer grdfReren von

15 mm Innendurchmesser und einem 6 mm Innenrohr fiir den RiickfluBR.
Die HETP-Werte fiir beide Kolonnendurchmesser waren gleich. So ist

zu hoffen, daR auch bei préparativen Kolonnen (3-5 cm Durchmesser)
die HETP sich nicht wesentlich verschlechtert. Einige Autoren weisen
darauf hin [?urnell 2@], daB bei Kolonnen iiber 1 cm Durchmesser sich
die HETP wesentlich verschlechtert.

h) Druckabfall an der Kolonne

Dieser nimmt mit fallendem Druck und KorngrdRe zu. Messungen er-

gaben die folgenden Werte:

Korngréfen Druck Druckabfall

0.35 - 0.5 mm _ 140 Torr ~ 8

0.25 - 0.3%5 mm 170 Torr ~ 14 Torr
C Torr ~ 22 . m
9 m. ==

50 Torr ~ 30

Der Druckabfall ist pro m Kolonne und %%H Frontgeschwindigkeit

angegeben. Der hohe Druckabfall bel der kleinen Korngrtfe erzwingt
cm

min
ist aber die HETP der kleinen KorngrdfRen kaum kleiner als die der

kleine Frontgeschwindigkeiten (wH2< 3 . Bei kleinen FluBraten

groReren, so daB man keinen groRBen Gewinn erzielt.

6.2 Entwurf der Anreicherungsmethode

Die Besprechung der bisherigen Anreicherungsmethoden in Kapitel
2 ergab, dap die Eluirchromatographie fiir ein Anreicherungsver-
fahren ungeeignet ist. Die kombinierte Elulrchromatographie und Ver-
dréngungsentwicklung ven Crespi [Md] hat den Nachtell, daR man gro-
Re Mengen an Helium.benétigt; Am einfachsten und besten erscheint

daher ein Verfahren ohne drifte Gase, so daB nur eine Kombination
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Abbildung 6.1: Idee des Anreicherungsverfahrens
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aus Frontalanalyse und Verdrdngungsentwicklung tbrig bleibt. Zu

untersuchen ist, ob eine solche Kombination ein effektives Verfahren
ermbglicht.

a) Kombinierte Frontalanalyse und Verdringungsentwicklung

In Abb. 6.1 ist die Grundidee dargestellt. Zuerst wird die Kolonne
bis zu einem gewissen Druck mit Helium gefilllt. (Pro 1 Kolonne
braveht man bei 77.4°K und 100 Torr nur 0.5 N1 Helium, siehe Kapitel
4.5.) Dann folgt als erster Anreicherungsschritt eine Frontanalyse,
beil der die H2¥Front eine Strecke y (sogenannte Belegungslinge)der
Kolonne belegen soll (Abb. 6.1a). Daran schlieRBt sich eine Ver-
dréngungsentwicklung an, indem die Kolonne langsam aus dem Dewar
mit flilssigem Stickstoff gezogen wird (Abb. 6.1b). Am oberen Ende

der Kolonne desorbiert der Wasserstoff durch die Temperaturerhhung

und wandert mit der Herausziehgeschwindigkeit durch die Kolonne. Da
die HT-Front langsamer wandert als H2, bleibt diese immer mehr zu-
rick und wandert so relativ gesehen gegen die Temperatursprungstelle,
bis diese die HT-Fromt einholt und sich dann das ganze Tritium,
stark angereichert, an der Temperatursprungstelle befindet. Die An-
fangsbelegung y bei der Frontalanalyse soll nun so gewidhlt werden,
daf das Tritium geniigend weit gegen die Temperatursprungstelle ge-
wandert ist, um nach dem Herausziehen der groBen Kolonne vollst&ndig
in der kleinen Auffangkolonne zu sein. Dann hat man eine Ausbeute
von 100% erreicht und einen Anreicherungsfaktor A vom Volumenver-
h&ltnis der Ausgangsmenge zu der Endmenge in der Auffangkolonne.

Hat diese den gleichen Durchmesser wie die groRe Kolonne, so kann
man den Anreicherungsfaktor direkt schreiben als:

Y a Linge der Auffangkolonne

(6.6) A = -a— y Belegungslinge

In der nun folgenden Berechnung der Belegungslinge werden 3
geringe Effekte vernachliRigt:

1.) Auch in der auf Zimmertemperatur erwidrmten Kolonne bleibt ein
‘geringer Rest an Wasserstoff in der Kolonne. Dieser Bruchteil
ist um die Standardvolumenlés1ichkeit3* (~1000) geringer als
die Ausgangsmenge und damit vernachlissigbar (Abb. 2.11).

2.) Auch unter optimalen Bedingungen (stationdrer Zustand, siehe
Kapitel 2.3c) 14Rt sich die HT-Menge nicht in einer beliebig
kleinen Strecke vor dem Temperaturgradienten einengen. Die Ein-
engungsstrecke betrigt fir 1%o Verlust und X= 2 etwa 4 HETP% 1cm,
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noda® bel einer 1 m Kolonne die Anreicherung durch diesen Effekt
auf etwa 100 begrenzt ist.

3.) Eine nicht unendlich steile Temperatursprungstelle begrenzt

auch nur die maximal mdgliche Anreicherung, was genauer im Ab-
schnitt d) diskutiert wird.

So kann man alle 3 Effekte vernachlissigen, wenn man beachtet, dah

die Rechnungen nur flUr Anreicherungsfaktoren gelten, die kleiner
sind . als die maximal m8glichen. '

b) Berechhung der Belegungslinge fiir vollstindige Tritiumausbeute
In beiden Schritten des Anreicherungsverfahrens darf kein Tritium

aus der Auffangkolonne herausstrdmen, um keine Verluste zu erhalten.
Einschlieflich ihrer Verbreiterung (hier wird die 34 -Verbreiterung
gewdhlt) darf also die HT-Front h8chstens die Strecke y + a laufen;
die Mitte der Front ist dann 3 weniger, die Strecke x, gelaufen:

X+ 3 = R+a c=THx (2.10)
(6.7) X<+ 3’H~x = L+a

Als Verbreiterung ist die einer Frontalanalyse iber dieAgénze Lauf-
strecke x zu nehmen, da sich bei der Verdringungsentwicklung nur di-
rekt an der Temperatursprungstelle die HT-Konzentration erhdht, die

nie weit von der Sprungstelle weg kommt, da diese immer schneller
lduft als das Tritium.

Berilicksichtigt man von der Mitte der HT-Front noch die 3§ - Ver-
breiterung 3YH.% so ist nur sehr wenig HT schon aus der Auffangko-
lonne ausgestrdmt. Die Konzentration an der Stelle 1 + a ist nach
Gleichung (2.19) dann (Abb. 6.2):

¢(Lta, t= Lxad=3S) E%i'f-erfc(r___,ﬁt) mit kot =28

6.8)  clea) = Eefe (D) 0o,  mit xwd

Der Verlust (Integration) ist entsprechend noch geringer.

H2 ist in der gleichen Zeit, da es um den Trennfaktor® schneller
l14uft, die Strecke X' gelaufen

(6.9) 2= X%
Bei der Verdringungsentwicklung l8uft der Wasserstoff genau die

Strecke 1, weil die Kolonne ganz aus dem Dewar gezogen wird. Fir
die Belegungslinge y bleibt dann noch die Strecke

(6.10) Y= o¢% - €

Ubrig. Aus (6.7) folgt filr H&l + a
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x= 2+a — 3V H - (2+a)
6.11) y= (e-1)-(2+a)+ a— 3 TH.(o+o)

Fiihrt man die’Anzahl'der thecretiSChenTBSden_
e+a '
N= =9

(6.13) = E_,‘Yz

ein (R ist der Bruchteil der Kolonne, der im ersten Schritt belegt
werden kann.), so ergibt sich schlieRlich mit (6.6) A"—Z{— =(3-_..,_.Q';q :

(6.14) (3 = ﬁ—? [-oc-(’l—%\) - ’ﬂ

eine einfache lineare Beziehung flr den Belegungsfaktor. Rg, flr

(6.12)

grofe Anreicherungsfaktoren A,3£%w91 ist in Abb. 6.3 als Funktion
des Trennfaktors flr verschiedene theoretische Bodenzahlen N dar-
gestellt. Flir geringere Anreicherungen kann man die Kolonne stérker
bele%Sn und muf den aus Abb. 6.3 abgelesenen Belegungsfaktor Rg

mitz:q multiplizieren. Wegen der endlichen Anzahl theoretischer
Bdden ist ein Mindesttrennfaktor ndtig, um eine Anreicherung zu er-
méglichen. Flir die zu erwartenden Trennfaktoren von 1.8 - 2.3 und
N = 200 - 1000 erreicht man gute Belegungsfaktoren von mindestens
0.5 bis zu 1 (schraffierter Bereich). Ein Eelegungsfaktor von 1 ist
besonders glinstig, da man dann einfach die ganze Kolonne bei der

Frontalanalyse mit H2 fiillen kann.

c¢) Das Aufnahmevermdgen t

3

Multipliziert man den Belegﬁﬁééfaktor B mit dem pro cm” Kolonne ad-
sorbierten Wasserstoff a, so erhdlt man eine nilitzliche Gr&Be, die

das Aufnahmevermdgen genannt werden soll:
(6.15) ‘t(pl—l—, N)= B(&.N)-O(p;l_) (Nem”/em?)

Das Aufnahmevermégen gibt an, mit wieviel NcmB/cm

3

die Kolonne im
Mittel belegt werden kann, wenn man vollstdndige Tritiumausbeute
erhalten will. Es erlaubt damit den Vefgleich verschiedener Tem-
peraturen und Drucke, Adsorber und Anreicherungsverfahren in Bezug
auf das ndtige Volumen zur Anreicherung einer gleich grofen Probe.
Maximierung des Aufnahmevermdgens bedeutet, die Parameter filr das
~geringste Kolonnenvolumen zu suchen. FlUr grofRe Wasserstoffmengen
(200 N1) ist das . Volumen am ehesten eine begrenzende GroRe.

In Abb. 6.4 ist das Aufnahmevermgen t fir Molekularsieb LA
(Merck) als Funktion des Drucks dargestellt. Die theoretische Boden-
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zahl N und dle Temperatur T sind die Parameter. Bei kleinerem Druck
ist das Aufnahmevermgen nur geringfiigig kleiner; was weniger adsor-
biert wird kompensiert fast der gr&Rere Trennfaktor. Bei 63.2°K

kann man etwa die doppelte Menge verarbeiten, auch die Zunahme von
30 - 50% bei ErhShung von N von 200 auf 1000 ist beachtlich.

Fiir alle anderen Adsorber ergeben sich wesentliche kleinere Auf-
nahmevermégen, da sowohl die Trennfaktoren o¢ als auch die adsor-
bierte Menge a geringer sind. 5 3

Ncm Nem
o a [ CM;] B t [’Z}:ﬁ]
Molekularsieb 5A 1.56 45 - 0.351 ~ 16
Desorex F12 1.27 40 0.10 ~ 4
(N = 500 T = 77.4°K p = 100 Torr)

Molekularsieb 4A ist damit unter gleichen Bedingungen etwa doppelt

so effektiv wie Molekularsieb 5A. Perschke, Crespi und Cook, die fiir
ihr Anreicherungsverfahren Molekularsieb 5A benutzten, erzielten mit
einem Kolonnenvolumen von 1.26 1 (einschl. Nachanreicherungskolonne)
bei einer Anreicherung einer 20 N1 Probe ein Aufnahmevermdgen von 16
Ncm3/cm3 (siehe Kapitel 2.4). Damit ist ihr Verfahren genauso effektiv
~wie das hier beschriebene. Bei Benutzung von Molekularsieb 4A und
63.2°K vervierfacht sich allerdings das Aufnahmevermégen.

Im Vergleich zum Trennrohr bendtigt man nur 1/80 des Volumens.
Damit ist mit einem gaschromatographischen Verfahren auch die An-
reicherung groRer Wasserstoffmengen mdglich. Fiir 10 Mol bendtigt man
eine Kolonne von 3 1 Volumen.

d) Der Temperaturgradient; maximaler Anreicherungsfaktor

Bisher wurde angenommen, daR die Temperatursprungstelle bei der
Verdringungsentwicklung unendlich steil sei. In Wirklichkeit erwirmt
sich die Kolonne beim Herausziehen nur allm&hlich auf Zimmertempe-
ratur, durch F8hnen mit Warmluft erh#lt man bei einer leeren

Kolonne etwa 2 - 3 mal steilere Temperaturgradienten. Bei einer
Tritiumanreicherung mit obigem F8hnen war die Temperatur in 1.5 cm
von 77.4°K auf 100°K und in 5 cm auf 210°K angestiegen bei einer
Herausziehgeschwindigkeit von 3 ecm/min (Abb. 6.5). Der Temperatur-
verlauf wurde direkt mit einem Thermoelement in der Molekularsieb-
fillung der Kolonne gemessen. Als Kolonnenmaterial wurde Duranglas
benutzt. Da Glas ein schlechter Wirmeleiter ist (Arva01a;%g ), er-
reicht man recht steile Gradienten in Kolonnenrichtung.Andererseits
flieRt deswegen die Wirme schlecht durch die 2 mm dicke Wand zu dem
Adsorber. Am besten diirften sich dilnne Rohre eignen (Wandst#rke

< 0.5 mm) aus einem Material mit gleicher oder etwas besserer Wirme-
leitfihigkeit als Glas (Edelstahl ?).
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Der EinfluR des Temperaturgradienten 14Bt sich an Hand der statio-
nédren LOsung der Transportgleichung abschdtzen. Im Gradienten sind
w' und D temperaturabhlingig und damit auch eine Funktion der trans-
formierten Koordinaten x' = X + we t, in denen der Gradient ortsfest
ist (vgl Kapitel 2.3). Die stationire Lésung der allgemeinen Trans-
portglelc“ung lautet

(6.16) gq;{.(w '+ 0 Bx' )‘-‘-‘0

Einmal integriert ergibt sich unter Berilicksichtigung des stetigen
Ubergangs in die stationire LBsung bei konstanter Temperatur
=)
Y.¢' Yemme(x')= 0

Trennung der Variablen liefert die spezielle LOsung, wenn der Tem-

peraturgradient bei x' = O beglnnt
(6.18) cix') = ex S - w(X') dx + Co

P B (x
Die Konzentration c, zu Beglnn des Gradienten ergibt sich aus der
gewShnlichen stationdren Losung und der Mengenbilanz. Im Temperatur-
gradlenten geht dle Diffusionskonstante filir die Gaschromatographie

H-w m
von D = 3% Qd31 Sec in die normale Gasdiffusionskonstante von

&0,= 5 cmg/sec bei 100 Torr und 300°K {iber und wird somit um 3
Zehnerpotentzen grdfer. Auch die Stromungsgeschw1nd1gke1t-—“’(4 &1x§)
geht gegen Null, da & bei hohen Temperaturen 1 wird. So wird das
Integral (6.18) im Temperaturgradienten keinen groRen Beitrag mehr
liefern und die HT-Konzentration im Gradienten wird in erster N&he-.
rung konstant bleiben. Auch der in der erwdrmten Kolonne verbliebene
Restwasserstoff ist wegen der hohen Diffusionskonstante (5 cm2/Sec)
gut durchmischt und hat dieselbe HT-Konzentration. An die exponentiell
ansteigende Konzentration vor dem Gradienten schlieft sich dann eine
Strecke konstanter Konzentration an (Abb. 6.5).

Die Gesamtmenge an Wasserstoff im Gradienten ist gering, da die
adsorbierte Menge exponentiell mit steigender Temperatur f&llt. Beil
100°K wird etwa nur noch die Hilfte adsorbiert. Die absolute HT-
Menge in der Kolonne hat daher um den Beginn des Temperaturgradien-
ten herum ein Maximum und f&411t nach beiden Richtungen exponentiell
ab (Abb. 6.5).

Die gesamte HT-Menge wird in der Auffangkolonne gesammelt. Die
Menge nach dem Beginn des Gradienten belegt dabei nur eine geringe
Strecke mit annihernd konstanter (oder h&chstens leicht ansteigender)
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Konzentration. Diese Strecke ist die zusidtzliche Verbreiterungs-
l&nge, die der Temperaturgradient erzeugt. Sie ergibt sich aus Inte-
gration der Gesamtmenge an H2 nach Beginn des Gradienten, filir die
auf der Kolonne bei 77.4°K etwa die Strecke bendtigt wird, bei der
die H2—Menge im Gradienten auf die Hi1lfte abfdllt. Fir die durchge-
filhrte Tritiumanreicherung waren dies etwa 1.5 cm.

In der Kolonne gibt es auch einen lateralen Temperaturgradienten,
da sich der Adsorber in der Mitte spiter erwdrmt als am Rand. Da-
durch verbreitert sich der exponentielle Konzentrationsamstieg vor
dem Gradienten. Durch eiln Innenrohr, das gleichzeitig als RilickfluR
fir den Wasserstoff dien¥, wurde dieser Effekt verkleinert. (Gleich-
zeltig erreicht man mit dieser Konzentration einen einfachen Kolonnen-
bau, )

Der Wa&rmetransport in das Innere der Kolonne muB hauptsédchlich
das Molekularsiebmaterial erwirmen. (qM '25cQ§vJ)’ die Wirmekapazitit
des Wasserstoffs und die Adsorptionswidrme ( Cy OOQ-Oj?;it}J~4Qufi§ )
sind dagegen zu vernachlidssigen. Der Hauptwiderstand flir die Wirme-
leitung ist der gasfdrmige Wasserstoff ( )H oﬂﬁﬁigvﬂf4<<}MM%59ﬂfs

- w
A 107 I;WSN' ), sodaR man die Molekularsiebkdrner in erster Nihe-

rizg als KurzschluBstrecken auffassen kann. Da der Gasraum mit H2

nur 30% des Volumens aus macht und der Wirmestrom sich zusidtzlich die
kleinsten Verbindungsstrecken zwischen den Kdérnern aussucht, wird
man mit einer Einstellstrecke von 1/10 des Kolonnenradius rechnen
ktnnen. Bel der fiir die Tritiumanreicherung verwendeten Kolonne
(AuBenrohr: 2.7 cm Innendurchmesser, Innenrohr: 1 cm AuBendurch--
messer) hat man dann eine Einstellstrecke von etwa 0.1 cm. Mit der
Diffusionskonstanten fiir den Wdrmetransport in der Kolonne ,
)\u /CMOQK%SN,31 SCh ergibt sich eine Einstellzeit T= % (2.9)

sec
von 30 sec. (Die Abschitzung scheint richtig zu sein, da bet Ein-
stellung des Widrmegleichgewichts bei Isothermenmessung eine Einstell-
zelt von 50 - 70 sec in einer Kolonne mit 15 mm Innendurchmesser
gemessen wurde (Awnhang A1),

Bei einer Herausziehgeschwindigkeit von 3 cm/min hinkt die Erwdr-
mung in der Mitte also maximal 3 cm zurlick und man wird deshalb eine
zusitzliche Verbreiterungslinge von 1 — 2 cm annehmen kdnnen. Diese
Verbreiterungslinge ist proportional der Herausziehgeschwindigkeit.

Addiert man alle Verbreiterungslingen, so erhdlt man eine Gesamt-
verbreiterung von etwa 2 - 3 cm. Bel einer 50 cm Kolonne ist damit
ein maximaler Anreicherungfaktor von 18 - 25, beil einer 100 cm Ko-
lonne einer von 35 - 50 mdglich. GrdBere Anreicherungsfaktoren



- 50 -

in einem einstufigen Verfahren lassen sich erreichen, wenn man in den
letzten 20 - 30 cm der Kolonne den Querschnitt verringert, der maxi-
mal mégliche Anreicherungfaktor erhbht sich dann um das Querschnitts-
verhdltnis. Der Querschnitt kann allerdings nicht stark verringert
werden, da sonst der Druckabfall an diesem Kolonnenabschnitt zu groR

wird.

e) Optimierung der Herausziehgeschwindigkeit

Minimale HETP verlangt eine H2—Frontgeschwindigkéit von groRer als

2 cm/minr(Tabelle 6.3). Minimale Verbreiterung durch den Temperatur-
gradienten dagegen eine m8glichst kleine Frontgeschwindigkeit. Opti-
mal werden dann Herausziehgeschwindigkeiten sein, die gerade so grof
sind, daf die HETP durch die Diffusion nicht wesentlich verschlech-

tert wird:-

Tabelle 6.4: Optimale Herausziehgeschwindigkeit

Korngrofe 77.4°K 63.2°K HETP [mn]  wy {em/min]
(mm @)

"H, HETP  “Hp  HETP Ap/m Kolonne (77.49K)
0.35-0.5 2.9 1.7 2.0 1.5 N2k poy
0.25-0.35 5.0 1.1 3.4 1.0 ~ 110 '

Der Vorteil der tiefen Temperatur von 63.2°K ist wiederum deut-
lich: Es k&nnen kleinere Geschwindigkeiten gewdhlt werden, die eine
geringere Verbreiterung durch den Gradienten und damit einen hdheren
maximalen Anreicherungsfaktor erméglichen. Bel der kleinen KorngridRe

st6Rt man mit ~r 100 Torr Druckabfall an eine Grengze.

6.3 Numefisphes—Computermodell flir die Anreicherung

Flir die Verdridngungsentwicklung ist nur die stationdre Lsung
bekannt. Man mSchte aber auch die Ldsungen fiir den nicht stationiren
Fall kennen, um priifen zu kdnnen, ob bel der in Kapitel 6.2 gemachten
Annahme des Einholens der HT-Front durch den Gradienten das statio-
nidre Gleichgewicht wirklich gut genug erreicht ist. Dazu wurde ein
einfaches numerisches Modell entworfen.

Man rechnet wieder in dem sich mit der Xolonne bewegenden Ko-
ordinatensystem (Kapitel 2.2). Die Kolonne wird in N Zellen gleicher
Breite Ax eingeteilt. Die Ableitungen‘;n_déf‘Transportgleichung

' 1 3 !
(6.19) %-%: w(/l—ﬁ' %-‘;7-»[)%%
werden durch Differenzen ersetzt [Boether 6é]. Man erh#lt dann im

Zeitintervall A+ folgenden Transport fir die Zelle i (Abb.6.6).



Konzentration

~ S0a -

Abbildung 6.6: Numerisches Modell filr die Verdrlingungsentwicklung

(Darstellung im transformierten Koordinatensystem

X' = X + wot)
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Abbildung 6.7:

Beispiel fir das numerische Modell unter Berlicksichtigung der
Verbreiterung durch den Temperaturgradienten; Dargestellt sind die
Frontalanalyse ( 3= 0.6, ¢ = 1.8),Lauflsnge O,und die fortschrei-
tende Verdr#ngungsentwicklung : Laufl#ngen 0.2, 0.6 und 1 Kolonnen-
l4nge und eine Verdringungsentwicklung ohne Bertcksichtigung des
Temperaturgradienten (x).

Die weiteren Parameter sind: 1 = 10 em, H = 0.4 cm, Ax = 0.2 cm

By = 8.
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U 4 A
Advektion  (Ciga=€i)e wo(1- &') "Bx

, D
Diffusion [(C,'“— ci) + (C;-4—C;S] C A At

Damit das Verfahren konvergiest, dlirfen die Verschiebungsléngen
Wfﬂj%)ﬂt fiir die Advektion und.§§°Ai fiir die Diffusion im Zeit-
schrittAt nicht groRer als die Zellbreite AxX sein, da sonst Material
aus den benachbarten Zellen mit anderer Konzentration transportiert
werden wlirde. W&hlt man eine Zellbreite, die g mal breiter ist als
die HETP ‘H: Ax==344 und den Zeitschritt At um den Faktor h klelner als
H,braucht, um die Zell:a/breite Ax zu wandern: At-—”% so ergibt

sich dadurch mit = S :(2.11) die Konvergenzbedingung

w(a-%’;)-At-«-D-Athx < Qx =p
(6.20)  (4~%)+ 7 < h

+ 290
Fir g = 1 (Ax=H) muR also h mindestens 1 sein. )

Man kann die Konzentration in der Zelle i schrittweise beréchnen,

beginnend von der vorgegebanen Frontalanalyse mit folgender Formel:
W) A W A A ’ ,&) ANA
(6.21) C; = Cia a&ah- { [e ué] ) |+4‘(@ +2a3 h

Fiir die erste Zelle am Rande des unendlich stell gedachten Gradienten

gilt die Randbedingung \ A
(1) (n) A w, [ A _AWA
= C, (/] Qouah.) + CJ. .’2()(3—‘-(/‘l ) h

Den Temperaturgradienten kann man dadurch beriicksichtigen, daB man

(6.22) ¢,

die erste Zelle so breit wie die. Verlingerungslinge k durch den Gra-
dienten ist, da in ihm die HT-Konzentration wegen der hohen Diffusion
konstant ist. Diffusion und Advektion von der Zelle 1 sind dann um
den Faktor g, ZU verringern, um den die Zelle breiter ist als die

anderen:

4
(1) <‘«) d ( AV —
(6.22a) C, ' = (4 nggoh.)* ¢, (ng + (1 d)> qoh

Flir eine vollsté&ndige Verdréingungsentwicklung mit ganzem Herausziehen

der Kolonne aus dem Dewar braucht man Ne h Schritte. Wichtig fir die
Genauigkeit ist, daBAx nicht viel grdRer als H gewdhlt wird, da
sonst die Ndherung linearer Konzentrationsgrgdiénten'falsch wird.
Fir N = 100 und h = 2 braucht der Tischrechner HP 30 eine halbe
Stunde fiir eine Verdriéngungsentwlcklung. So konnten Anreicherungen
mit verschiedenen Parametern simuliert werden, was experimentell

viel aufwendiger gewesen wire.



Abbildung 6.8: Testapparatur zur Tritiumanreicherung

é**e

H,- Flasche
Twhivwmsiondard

mE—

N

SOOI

NN
DSOS NN NN NN

&

( _

Oruck KOVL =
stauler

|

LN

3T ohlefallen  (FRUK)

| Trennkolonne

~ Som? Querschnivt
50cim Qahg,
AANL  Hy Kapozitat
ooy PR 4ok
0.25 2 Volowmen

- VLS T



- 52 -

Abb. 6.7 zelgt ein typisches Beisplel einer Verdringungsent-
wicklung. Man sieht wie mit fortschreitender Verdringung sich die
Konzentration vor dem Temperaturgradienten immer mehr aufsteilt,
die HT-Front immer weiter nach hinten wandert und schlieflich der
stationdre Zustand auf einem immer grdfReren Teil der Kolonne er-
reicht wird. Bei Vernachldfigung des Gradienten werden viel h8here
Tritiumkonzentrationen erreicht. In denm folgenden Kapiteln werden

weltere theoretische Berechnungen gezeigt.

6.4 Exemplarische Tritiumanreicherung

Da die Parameter fiir dle Rechnungen im letzten Kapitel alle recht
genau bekannt sind, sollten sie zuverlissig sein. Zur Sicherheit wur-~
de aber eine Tritiumanreicherung durchgefiihrt mit der in Abb. 6.8
dargestellten Testapparatur. Aus giner 1 1 Wasserstoffflasche mit
bekannten Tritiumgehalt wurde zuerst die Kolonne in einer Frontal-
analyse ganz gefiillt (Belegungsfaktor B = 1). Dann wurde die Kolonne
mit einer Geschwindigkeit von 3 em/min aus dem Dewar herausgezogen
und die letzen drei Tritiumfraktionen in drei Kohlefallen aufgefangen.
In einer vierten wurde der in der erwdrmten Kolonne verbliebene Rest-
wasserstoff adsorbiert. Kohlefallen wurden gewdhlt, um eine m8glichst
kleinen Trennfaktor bei der Desorption ins Z&hlrohr zu erhalten. Die
4 Proben und der Standard wurden mit der im Institut {iblichen Methode
im Zihlrohr gemessen. Zus#dtzlich wurde noch die Wasserstoffmenge be-

stimmt. Die Messung ergab folgende Mengenbilanz:

Ausgangsmenge 121 1533 TU = 100% = 18200 + 400 TUl

Nach der Anreicherung

In der Kolonne 0.0361 4BOOO TU = 10.2% = 1735 TUl

Kohlefalle 1 1.41 1 10030 TU = B82.9% = 14100 TU1

Kohlefalle 2 1.57 1 666 TU = 6.1% = 1045 TU1l

Kohlefalle 3 1.58 1 84 TU = 0.8% = . 138 .. TUl
Summe 17000 + 600 TUl

In der Restmenge in der Kolonne ist HT um den Faktor 33 ange-
reichert, so daR® sich trotz der(geringen Wasserstoffmenge von nur
0.3% der Gesamtmenge noch 10% des Tritiums in der Xolonne verbleiben.
Nimmt man die in 6.2d) abgesch#itzte Verbreiterungslinge von 1.5 cm,
so ergibt das Computermodell im Temperaturgradienten eine Anreiche-
rung von 26. Man hat also die Verbrelterung etwas iiberschitzt. Die
Berficksichtigung des Temperaturgradienten verschlechtert die An-

reicherung kaum, da man noch weit von dem stationfiren Zustand ent-
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Abbildung 6.9: Vergleich des Tritiumanreicherungsexperiments: mit

dem numerischen Modell
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fernt ist. In Abb. 6.9.ist logarithmisch der Verlust an HT als
Funktion der beriicksichtigten Gesamtmenge bzw. des Anreicherungs-
grades A dargestellt. Die gemessenen Verluste stimmen gut mit den
berechneten liberein, wenn man eine HETP von 1.7 mm ansetzt Bei dem
grofen Kolonnendurchmesser scheint sich also die: HETP kaum ZU ver-
schlechtern (vgl. Tabelle 6.4), Die Modellrechnungen we:den‘dunch
das Experiment gut bestitigt. ’ "
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7. Ausblick

7.1 Vorschlag eines Anreicherungsverfahrens flir das Institut

M8chte man das Trennrohr durch eine gaschromatographische An-
reicherung ersetzen, so mu® man 22 N1 Wasserstoff auf 1,3 N1 ohne
HT-Verluste einengen. Nimmt man filr die Anreicherung eine 1m Ko-
lonne mit einer HETP von 1.5 mm, so ergeben sich flir 100 Torr etwa

folgende Parameter:( siehe Abb. 7.1):

Tabelle T7.1: Belequngs faktoren (3 A‘){“f"l“m@ Kolownendaten
. 3 . V
QUV:&S'?/C}A‘QSS*MOC]&" E inholmodell a:o}?ce’:;] Volomen Durdhmesser
=i, eku Nim®
<1% <1%o H=15 1.3 2.0 mm [CW"

77.4°6 1.80 0.8 0.6  0.62 0.61 0.59 ~30  0.71 3 cm

63.2°K 2.23 1.2 1.0 1,02 1.00 0.97 ~80 0.31 2 cm

Das einfache Einholmodell (6.13) entspricht den numer chen mit
einem HT-Verlust von kleiner als 1%o, da der gewilinschte Anreiche-
rungsfaktor kleiner ist als der maximal mdgliche von etwa 50.

Der Verlust nimmt im Temperaturgradienten erst langsam ab. Dann
folgt ein steiler,linearer Verlustrilckgang, der den station#ren Zu-
stand der Verdringungsentwicklung darstellt und sich bei kleineren
Belegungsfaktoren schon weiter nach rechts geschoben hat. Schlief-
lich geht der Verlust, bedingt durch die Verbreiterung bei der Fron-
talanalyse wdhrend der ganzen Laufstrecke, nur noch langsam und nicht-
linear zurick. .

Im Temperaturgradienten ist bei einer Verbreiterungslinge von
1.5 cm HT nach dem numerischen Modell etwa 6o-fach angereichert.

Da der Restwasserstoff in der erwdrmten Kolonne die gleiche XKonzen-
tration hat verbleiben bei 77.4°K 0.4% des H, und 24% des HT in der
Kolonne, bei 63.2°K sind die Werte gliinstiger: H,: 0.17%, HT 10%.
Auf alle Fille ist es nttig, mit Hilfe einer Kohlefalle, den nach
der Anreicherung in der Kolonne verbliebenen Restwasserstoff zu der
angereicherten Menge zu iberfilhren. Die Anreicherung wird wegen der
geringen H,-Menge dadurch nur unwesentlich verschlechtert.

Wenn si;h fiir die Abpumpvorrrichtung fiir NB keine zu grofen
technischen Probleme ergeben --was nicht zu erwarten ist- so ist die
tiefere Temperatur von 63.2°K auf alle Fille vorzuziehen. Die An-
reicherungsapparatur: wird ganz ihnlich wie die Testapparatur in Abb.
6.8 sein. Die angereicherte Menge kann direkt in einer Kohlefalle

aufgefangen und gleich im Z4hlrohr gemessen werden. Benutzt man




Abb. 7.2.: Einsatzmbglichkeiten fiir die gaschromatégranhische Anreicherung von Low-Level Tritiumproben

a) kleines Z&hlrohr 1. Ersatz des Trennrohrs (Zeitbedarf: 1 Tag weniger)
Probe Elektrolyse Redukglon und ggschromato- Zxhlrohr Z¥hlrohr
graphische Anreicherung
200 cm’ 20 em® 18 cm’ 22 N1 —> 1.3 N1 | 1.2 N1 1.2 N1
: _ Menge
H20 H20 ' HZO __f_-"_t> H2 H2 H2 H2.
1 8.4 8.4 142 142 134 Anreicherungsfaktor
100% 8ug 76% 75% 70% 66% der Gesamtmenge
an Tritium
2. vollsti#ndige Anreicherung durch Gaschromatographie (Zeitbedarf: statt
. . . ~ 1 Woche ~U4 Stunden)
Reduktion und zweistufige gas- . . +
Probe chromatographische Anreicherung Z&hlrohr Zéhlrohr
200 em’| 190 em’ 236 N1 —> 1.3 N1 1.2 N1 1.2 NL Menge
H,0 H,0 —> H, H, H, H,
1 1 180 180 - 134 Anreicherungsfaktor
.| 1002 95% 94% 37% 66% |
b) grofes Z&hlrohr Ersatz der Elektrolyse durch Gaschromatographie (Zeitbedarf: statt
) ' ) ~ 1 Woche ~ 3 Stunden)
Reduktion und gaschromato- . +
P .
Probe graphische Anreicherung Z&ihlrohr ZXhlrohr
200 cm?| 190 em” 236 N1—> 7.5 N1 | 7 N1 7 N1 Menge
H20 H20-——————£> H2 H2 H2 H2
1 1 31.5 31.5 8.4 Anreicherungsfaktor
100% 95% QL% 88% b7 der Gesamtmenge
an Tritium

+ 3 * (3 L]
zum Vergleich Enddaten des bisherigen Anreicherungsweges (Vgl. Abb. 1.1)

-D.bs._
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noch eine kontinuierliche Zersetzungsapparatur wie z.Bsp. Hayes und
Hoy [}8] , 80 benBtigt man fir den ganzen Aufschlup der Probe ein-
schlieflich Zersetzung und Auspumpen und Aussplilen der Kolonne

etwa 2 Stunden. Flir die Anreicherung im Trennrohr ben8tigt man
einschlieBlich Zersetzung 2 Tage.

7.2 Ausstehende Fragen

a) Anreicherung grd2erer Mengen

Um gréfkere Mengen bis zu 10 Mol H, anzureichern muf, man wahrschein-
lich ein zwei-stufiges Verfahren Eenutzen und die Kolonnendurch-
messer am unteren Ende verjiingen. Solch grolie Mengen bleiben han-
tierbar: bei 63.2°K braucht ian eine 1 m Kolonne von 6 cm,Durch-
messer. In Abb. 7.1 sind mehrere M8glichkeiten zusammengefaft, den
bisherigen Anreicherungsweg durch gaschromatographische Anreiche-
rungsschritte zu ersetzen. Am effektivsten erweist sich der voll-
stindige Ersatz der Anreicherung durch die Gaschromatoigraphie: 6 Man
hat dann dén geringsten Verlust und kann innerhalb eines Tages die

Probe anreichern und im Z&hlrohr z4hlen, wozu man sonst wegen der
Elektrolyse mindestens 1 Woche braucht.

b) Memory-Effekt

Der Memory-Effekt wurde nicht untersucht. Von den Angaben anderer
Autoren (Xapitel 2.4) und der Tatsache, dap Wasserstoff bei hohen
Temperaturen kaum adsorbiert wird, kann man annehmen, daf er bel ge-
eignetem Auspumpen und Ausspillen der Kolonne keine Rolle spielen

wird,

c) Bestimmung des Anreicherungsfaktors A

Da kein nennenswerter HT-Verlust auftritt, ergibt sich der Anrei-
cherungsfaktor direkt als Verh#ltnis von Ausgangsmenge zu Endmenge.
Die angereicherte Menge kann direkt im geeichten Z#hlrohrvolumen
bestimmt werden, die Bestimmung der Ausgangsmenge hingt von der Art
der Zersetzung ab, und dirfte keine Schwierigkeiten bereiten.

d) Kontinuierliche Zersetzung

Flir die gaschromatographische Anreicherung wire die Entwicklung
einer kontinuierlichen Zersetzungsmethode sehr sinnvoll, da dann

Zefsetzung und Anreicherung narallel zueinander durchgefilhrt werden
k&nnen. '
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Abbildung 1: Apparatur zur Isothermen- und Isosterenmessung
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ANHANG Al: Messverfahren fir Isothermen und Isosteren

Isothermen kénnen gravimetrisch oder volumetrisch gemessen werden
[hauffe, Morrison 2]. Die volumetrische Methode ist einfacher: Die
adsorbierte Menge wird aus der Druckdnderung in Volumind bekannter
Gréfen bestimmt.

Messapparatur fir Isothermen

Sie ist in Abb. 1 dargestellt und besteht im wesentlichen aus dem
Quecksilbermanometer zur Druckmessung, dem Vorratskolben V_ und dem
Adsorberkolben Va . Wasserstoff wird dber den Hahn 1 mitte?s Kapillare
und Druckreduzierventil aus einer Wasserstoffflasche eingelassen
(H2 > 99.9%).

Ein Messchritt sieht folgendermafen aus: Hahn 3 ist zuerst geschlos-
sen, Vo und Vy sind bis zum Druck py; mit Wasserstoff gefiillt. Im Ad-
sorber kolben sei schon eine Menge aj; (in Ncm3) adsorbiert bei einem
Gleichgewichtsdruck von g1. Offnet man Hahn 1, so gleicht sich der
Druck p1 und qi aus und es stellt sich ein neuer Gleichgewichtsdruck
do und eine neue adsorbierte Menge aj; ein, filir die gilt:

3

(1) as(gj) aj (q1) + Ng(vor) - Ng(nach) Ny Gasmengen in Ncm

T T
Lo [V «(p.- . o =@ oV 1e(q 4 -
ai(q1)+T1p°Elo(pl d2)+Vyr(p1)p1+Ve (P2)p +TadpoVad(q1 q2)

V, ist das druckabhdngige Rohrleitungsvolumen. Der Faktor To/Tpo
dient zum Umrechnen in Ncm3. (Ty = 273.15°C, py = 760 Torr)
Beginnend mit a1 (0) = O kann man schrittweise immer mehr Gas ad-
sorbieren (Bedingung p;j > qj) und dann auch wieder desorbieren, indem
man bei jedem Schritt Vg und V, bei geschlossenem Hahn 3 leerpumpt

Volumendimensionierung und Genauigkeit

Vo sollte gegenliiber dem Rohrleitungsvolumen V, sehr viel grdBer
sein, da die Temperatur in den Leitungen nicht genau bekannt sein kann.
Durch ein Wasserbad oder die Messung der Wandtemperatur von Vg, ist
die Temperatur in Vo auf mindestens 0.3°C genau bekannt. Bei den in
Abb. 1 angegebenen Volumina k&énnen dann in den Leitungen Temperatur-
schwankungen von 3 grd sein, ohne den Fehler in der Mengenbestimmung
zu vergrSB8ern. Vy hdngt wegen des Quecksilbermanometers vom Druck ab,
und wurde mit Hilfe von V5, geeicht.

Vad sollte so groB3 sein, daB es eine entsprechende Adsorbermenge
aufnehmen kann, um bei einem Messchritt genligend grofBe Druckabfdlle zu
erreichen. Auf der anderen Seite soll aber die Adsorbermenge klein ge-
nug sein, um eine Isotherme in etwa 10 Messchritten bis 760 Torr zu
messen, Da auf den verwendeten Adsorbern Mengen von etwa 30 - 100
Ncm3/cm3 adsorbiert werden, erwies sich ein Kolbenvolumen von etwa
B cm3 als optimal. Um den EinfluB von Temperaturschwankungen - und
damit Mengendnderungen - durch verschiedene Fiillh8hen des flissigen
Stickstoffs zu vermindern, bekam der Adsorberkolben einen langen,
schmalen Hals von 0.4 cm Innendurchmesser.

Das Restgasvolumen V43 im Adsorberkolben verringert sich durch die
Adsorberflillung. Da Helium bei Zimmertemperatur auf den verwendeten
Adsorbern nicht adsorbiert wird, kann man mit Helium diese Volumen-
verringerung messen. Es ergab sich, daB:das Molekularsieb 4A etwa
28% des Volumens ausfiillt. Flir V 3 ergibt sich aus dem Messfehler
nach der Temperaturkorrektur auf die tiefen Adsorptionstemperaturen
eine Unsicherheit von 4-6 cm3. Da das Gesamtvolumen etwa 600 cm3 be-
tragt,ergibt sich daraus ein maximaler absoluter Fehler von etwa 1%
fiir die Volumenbestimmung. Druck und Temperatur kénnen genauer (0,2%)
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gemessen werden., Der Gesamtfehler fiir die Messung der adsorbierten
Menge sollte daher kleiner als 1% sein,

Gleichgewichtseinstellung

Nach dem Uffnen von Hahn 3 dauert es eine gewisse Zeit, bis sich
der Druck nicht mehr &dndert. Die Einstellung des Gleichgewichts er-
folgte etwa exponentiell gegen den Gleichgewichtswert mit einer Ein-
stellzeit von etwa ! Minute., Bei den Aktivkohlen stellte sich das
Gleichgewicht etwas schneller ein. Nach 3-6 Minuten war bei den Aktiv-
kohlen und nach 4-12 Minuten bei den Molekularsieben keine Druckdnde-
rung mehr festzustellen., Bei hohen Drucken dauerte es ldnger, bis
keine Druckdnderung mehr feststellbar war, da kleinere relative Druck-
unterschiede messbar waren.

Die Gleichgewichtseinstellung dauerte keineswegs deswegen so lange,
weil das Gas erst zu den Mikroporen transportiert werden muBte, son-
dern wegen der Erwdrmung bei der Adsorption des Wasserstoffs und dem
dann folgenden langsamen Temperaturausgleich (Vergleiche Schdélch 59 ).
Daflir gibt es drei Beweise:

1) Die Einstellzeit hé&ngt unwesentlich von der Korngr&éBe, aber sehr
von der gerade adsorbierten Menge ab: Bei sehr kleinen Mengen ist

die Einstellzeit wesentlich kleiner.

2) Bei gaschromatographischen Experimenten (Kapitel 6.1!) wurden Ein-
stellzeiten im thermischen Gleichgewicht gemessen. Diese hdngen jetzt
stark von der Korngr&B8e ab, weil sie durch den Transport zu den Poren
bedingt sind , und liegen unter ! sec.

3) Bei Frontalanalysen erwdrmte sich die Kolonne an der Front, wo der
Wasserstoff adsorbiert wird, um etwa 20 grd Gber die Badtemperatur.

Wegen der langen Einstellzeiten erreicht man Messfolgen von etwa
10-20 Minuten und braucht zur Messung einer Isotherme mit 10 Punkten
etwa 2-3 Stunden. Deshalb kann man davon ausgehen, daB8 bei der Messung
das Ortho-Para-Gleichgewicht im wesentlichen eingestellt ist. Die
Einstellung des Ortho~-Para-Gleichgewichtes lie8 sich nachweisen, wenn
man das Vorratsvolumen V5 von Vy, und V53 abtrennte. Die Gleichge-
wichtseinstellung zeigte sich an einem leichten Druckanstieg (Siehe
Kapitel 3.4).

Kdltebad, Temperaturmessung

Um nicht auf die Temperatur von 77.4°%k eingeschrankt zu bleiben,
wurde eine Stickstoffabpumpvorrichtung mit Frittenregler (Abb.2) und
einer dichtenden Dewarkappe (Abb.3) entwickelt zum Sieden unter ver-
mindertem Druck.,

Das Dewar wurde mit einem Messingring und zwei Gummidichtungen,
einem harten Simritring und einem weichen, normalen Gummiring, abge-
dichtet; der Messingdeckel hatte eine Dichtrille. Der Adsorberkolben
wurde mit einer Simrithutmanschette gegen den Deckel gedichtet. Der
Kolben muBte gut an der oberen Apparatur befestigt werden, da er
sonst durch den Unterdruck in das Dewar gezogen wird. Der Deckel
saugte sich nach kurzem Andricken beim Abpumpen von selbst fgst.

Bei vollem Abpumpen war man in etwa 15 - 30 Minuten auf 63.2 K (Ge-
frierpunkt von Stickstoff). S

Um den Stickstoffdruck konstant zu halten, wurde zwischen Pumpe
und Dewar ein Frittendruckregler geschaltet. Bei der Hahnstellung wie
in Abb., 2 halt er den Druck konstant. Im duBeren Volumen gibt man mit
Hahn 1 den Solldruck vor, Abgepumpt wird iber Hahn 3 durch die Fritte.
Ist der Druck zu hoch, so gibt der Quecksilberspiegel von der leicht
schrdg gestellten Fritte mehr Fliche frei und es kann mehr abgepumpt
werden und umgekehrt., Bei FluBraten bis zu etwa 2 1/min wurde der
Druck auf etwa * 2 Torr konstant gehalten. Die Quecksilberbewegung
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wurde durch eine nur kleine O0ffnung zwischen &duBerem und mittlerem
Volumen so stark gedédmpft, daB keine Schwingungen mehr méglich waren,

Die Temperatur des fllissigen Stickstoffs wurde direkt mit einer
Germaniumdiode (AA118) gemessen. Der Widerstand in DurchfluBrichtung
dnderte sich von 60.2Wk (77.4°K) auf 78i 3k (63.2°K), Ein digitales
Vielfachmessgerdt erlaubte damit eine Ablesegenauigkeit von etwa 1/10
grd. Geeicht wurde die Diode, indem die Isothermenapparatur mit V.,
und Vad als Dampfdruckthermometer fiir Stickstoff benutzt wurde. Die
Alterung der Diode brachte im Zeitraum von einigen Monaten eine Wider-
standsdnderung von h8chstens 0.2xiM mit sich, so daB die maximale
Unsicherheit in der Temperatur héchstens 0.3 grd betrug.

Isosterenmessung

Zuerst adsorbiert man eine gewisse Menge aj(q;) mit dem Isothermen-
verfahren. Dann trennt man Vo mit Hahn 2 ab, um eine méglichst kleine
Restgasmenge zu erhalten, Dann dndert man die Temperatur des fliissigen
Stickstoffs durch Anderung des Druckes im Dewar mittels Frittenregler.
Am besten geht man von 77.4°K aus, pumpt stufenweise den Stickstoff
ab, stellt zwischendurch mit dem Regler einen konstanten Druck ein
und wartet, bis sich das Temperaturgleichgewicht eingestellt hat und
der Druck sich nicht mehr &ndert. Aus (4.3)

(2) 9.‘.‘1&) = — At _
(“em’a 39_.. = Woust,

erhdlt man die isostere Adsorptionswdrme. Da sich aber die adsorbierte
Menge durch die Druckerniedrigung bei tieferen Temperaturen etwas er-
héht, missen die isosteren Adsorptionswdrmen korrigiert werden. Die
Enderung der adsorbierten Menge ist gleich der Enderung der Menge im
Gasraum:

T; [' j] T; ( P4 Pz
(3) —Aa= An= BTy V.,(P«) Pa V,(P,,\ Po| * Vod o, Tt Tga
wobei p; der Druck bei der héchsten, py der bei der tiefsten Tempe-

ratur ist. Uber die Isothermengleichung erhdlt man den Fehler von 1lnp
A lnp, den man bei einer Anderung der adsorbierten Menge macht.

T n In,
Aus 0= Q, eXP - (-*Ré-l %S—B folgt f4r 1lnp: lnP:: I“Ps'— %('h(oo))

a
und aus %laﬁ =§-_TE_.EM(\“%?)%-1 gar Alnp: Qlnp =R%-&“ &‘,)4ln—1‘ Aa
statt _5_!_:_& - - ﬁ hat man also

IUT R
Alnp+ In P/p, — — 9%t(9) .
Z&‘1fT "?{“‘ gemessen (Da gt konstant ist, kann man

den Differentialquotienten durch Differenzen ersetzen, Fir das wahre
st ergibt sich also

(4) Qst = (4_ ﬁ‘l:‘E,P‘\'Q'“(%)

Man miBt also immer etwas zu kleine qgt. Die Korrekturen betragen
maximal 5% und sind nétig, da qgt auf bis zu 0.5% genau gemessen wer-
den kann (Standardabweichung der Geradensteigung).
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ANHANG A2: Theorie der Adsorption

1. Zur Thermodynamik der Adsorption

2. Modellvorstellungen fiir die Adsorption

3. Lokale Adsorption; Langmuirsche Isothermen
4

. Theorie des "Volume Filling of Micropores"

A2.1 Zur Thermodynamik der Adsorption

Unabhdngig von speziellen Vorstellungen erlaubt die Thermodynamik
wesentllche Aussagen uber die Adsorptlon[Hquffe, Morrison é] ‘§teele

[Brunauer Q [Clark 3]

Das Adsorptionssystem hat im Unterschied zu dem Zwei-Phasen-System
flissig - gasférmig wegen des Adsorbers einen zus&dtzlichen Freiheits-
grad (Gibbsche Phasenregel [barrow 45]). Zur Beschreibung des adsor-
bierten Zustandes ist daher ein zusdtzlicher unabhdngiger Parameter
neben Druck und Temperatur ndtig, fiir den wir hier die adsorbierte
Menge a nehmen.

Sind zwei Phasen im thermischen Gleichgewicht, so ist das chemische
Potential M in beiden gleich [Kittel 52]:

(la) Pod (P! O) = NQ(P'T) Koexistenzbedingung

Ist Mgg< Mg+ SO ist die adsorbierte Phase stabiler und das Gleichgewicht
verschlebt sich durch inderung z.B. von p und a solange, bis H“1=P3 .

Die Koexistenzbedingung muB auch bei leicht gednderten Parametern noch

gelten,

(10) Nod (p+dp T+dT a+da) = pg(prdp,T+dT)

so daB auch das totalen Differential des chemischen Potentials in bei-

den Phasen gleich ist.

) Qg = dpg ; (3ed) do+{iid) AT +{ed) da = (3) ap+(_&) dT
Ned q >e IT pa  \oalpT

Die Ableitungen des chemischen Potentials lassen sich mit Hilfe der

freien Enthalpie G berechnen. (Siehe Kapitel 3.3; LKittel 52])

y~(§i)T‘P'(a) N Auzahl decMol dG= pdN ~ SdT+ Vdp | @%\)Pf"g)

d —
(3) %%)T"" VS v Molvolumen %&(:i)’l-(a: Vod
(4) (%%Z;P - 33 s Entropie pro Mol (63E$>P‘° - -S-ad

Die Kleinschreibung drickt aus, daf sich die Gréf8en auf ein Mol be-
ziehen. Die Entropie und das Molvolumen der adsorbierten Phase, s 4
und vaz3, sind nicht eindeutig anzugeben, da sie von der adsorbierten
Menge a abhdngen., Dies bericksichtigt man durch die Einfidhrung von von
a abhangiger,differentieller Gr&éBen, 5,5 und Vad, die unter der Neben-
bedingung konstanter adsorbierter Menge a zu bilden sind.

Die Koexistenzbedingung (2) wird erst eindeutig, wenn man a konstant
hidlt. Sonst erhdlt man eine ganze Schar von Bedingungen p(T), Je nach-
dem wie man a dabei dndert. Mit da=0 und (3), (4) ergibt sich

(5) Vog' dp = $pg-dT = vgdp - s,dT

oder -—
o (28), = Sarie
oTla Vs~ Vad

Die makroskopisch messbare Druck-Temperaturbeziehung ist direkt mit
dem Quotienten aus Entropie- und Volumendifferenz verknipft. Nach dem
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Abbildung 1: Modelle fir die Adsorption: Maximale Potentialtiefe
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zweiten Hauptsatz ist QJ=-T;(53‘5mbdie zum reversiblen Ubergang
von der adsorbierten in die Gasphase nétige Wadrme. Da man bei dem
lbergang die adsorbierte Menge konstant hdlt, wird sie isostere Ad-
sorptionswdrme genannt., Gleichung (6) lautet dann:

(7) (Q-E\ = — At
bT Q l'(VS-V,d)

und 1ld8t sich auch so schreiben

(7a) bP‘(VS-—Vod) = %-1. 9¢S*
was nichts anderes als den zweiten Hauptsatz darstellt. Rechts steht
die bei dem Phaseniibergang auftretende Warme dgts links die geleistete
mechanische Arbeit (Volumeriarbeit), die ldiber den thermodynamischen
Wirkungsgrad &T/T miteinander gekoppelt sind [becker 52%].

Gleichung (7) l&d8t sich unter Annahme idealen Gasverhaltens (pvg=RT)
und Vd2>vad vereinfachen zu

(8) M} = — st

01Tl, R
Aus den Isosterendaten ist es also mbéglich, mit Hilfe von Gleichung
(8) oder (7) sofort auf die isostere Adsorptionswdrme zu schlieflen,
uud damit Aussagen lUber die Stdrke des Adsorptionspotentials zu ge-
winnen.

A2,2 Modellvorstellungen fidr die Adsorption

Um weitere Aussagen lUber die Adsorption zu gewinnen, muf man
spezielle Modellvorstellungen liber die Wechselwirkung der Molekiile
mit der Oberfldche entwickeln,

Zuniachst sei angenommen, dafB nur eine Molekilschicht auf der Ober-
flache adsorbiert wird., Mehrere Schichten erhdlt man nur in der Néahe
und unterhalb der kritischen Temperatur des Gases. Dann reichen die
Wechselwirkungskrdfte der Moleklle untereinander aus, weitere Schichten
zu bilden. Fiir Wasserstoff wird dies bei 77°K nicht der Fall sein.

In Abb.1 sind einige Modellvorstellungen vera_nschaulicht, Aufge-
tragen ist die maximale Potentialtiefe (Wechselwirkungsenergie) als
Funktion einer Oberfldchenkoordinate. Bei der lokalen Adsorption (b)
haben die Molekilile feste Oberfldchenpldtze, da die Potentialtiefe
stark variiert. Nur an ganz bestimmten Pldtzen tritt Wechselwirkung
auf. Die Molekiile kdnnen nicht an der Oberfldche entlang diffundieren,
sondern nur Gber die Gasphase ihren Adsorptionsplatz wechseln. Die
dazu entgegengesetzte Vorstellung besagt, daf die Potentialtiefe nur
sehr unwesentlich von der Oberflidchenkoordinate abhdngt. Dann liegt
mobile Adsorption vor (a). Die Molektile kdnnen sich im adsorbierten
Zustand frei auf der Oberflache bewegen und verhalten sich wie ein
zweidimensionales Gas.

Zweli weitere Effekte komplizieren die Situation: Die Oberflédche
kann inhomogen sein und die adsorbierten Moleklle miteinander wechsel-
wirken. Die Oberfldche kann sowohl durch unterschiedliche Atome als
auch unterschiedliche Struktur inhomogen sein. Eine ebene Oberfliche
hat eine geringere Wechselwirkungsenergie als eine stark gekrimmte
[Moelwyn, Hughes 48{]. Ein extremes Beispiel fir starke Oberfldchen-
krimmung sind die Molekularsiebe. Die inneren Hohlrdume der Struktur
A besitzen einen Durchmesser von 11.4 8, Walker et al. 41 haben das
Wechselwirkungspotential in dem Hohlraum fir Edelgase berechnet. Der
Hauptanteil der Wechselwirkung ergibt sich durch die 72 Sauerstoff-
atome auf der Oberflache des Hohlraums. Flir die Wechselwirkung eines
einzelnen O-Atoms mit einem Edelgasatom nahmen sie ein Lenard-Jones-
Potential an (r“G;induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkung)

(9) b, () = — Afr® + B /4™
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€
mit den Konstanten B= A'rO /2

3 « Polarisierbarkeit
A = —i— > 212 %% Ea‘Ez/(E‘kaz) E Ionisationsenergie
A3y Gleichgewichtsabstand

(Die Konstante A ist nur ungenau zu bestimmen; die angegebene Formel
ist nur eine der mdglichen.)

Die Integration iliber die Wechselwirkung mit allen Oberflidchenatomen
liefertfa1]:

6 1
A fa_ 4 f_g_[..- ~ A :l
(10) ¢(4’) = _—_Q(R"ﬂ‘) ¢ Q_R_,YG + g ~to (29_4.)40
r ist der Abstand vom Mittelpunkt der O-Atome, die R = 7.1 £ vom

Zentrum des Hohlraums entfernt sind. Als Gleichgewichtsabstand nimmt
man die halbe Summe der Durchmesser von O und Hj.

(11) T, = g:--(oluz-t-dé\

Fir Sauerstoff im Molekularsieb nimmt Walker [}E}den Wert do = 2,88,
Fir Hy ergeben sich aus der Diffusionskonstante und StoB8querschnitten
ein Molekildurchmesser von 3.078 bei 9o°K_[D'Ans, Lax 53 . Grubner[}i]
gibt einen kritischen Molekildurchmesser von 2.48 fiir die Adsorption
auf Molekularsieben an. Die unterschiedlichen Werte beruhen darauf,
daB im ersten Fall das Molekilil kugelsymmetrisch angenommen wird und
im zweiten der kleinste Durchmesser senkrecht zur Verbindungslinie
der Atomkerne angegeben wird. Der Gleichgewichtsabstand r, liegt dann
auf alle Fidlle zwischen 2.6 und 2.9%. Mit

~14 ) 4 -
oy, = 0.8:407"7 cw [Moleid| ; E,=13.6eV _Agmggk,_,‘g |
% = 3T 4°-LQCW3/MolekJI" EH,_=45.4eV’ s [a1] [D Ans, Lax 53“}

ergeben sich fir rgy = 2.4-3,08 die in Abb., 2 gezeigten Potentiale.
Das Potential ist im ganzen Hohlraum kleiner als-0.43 kcal/Mol. So
dient das ganze Volumen zur Adsorption und auch ohne Wechselwirkung
der H,-Molekile kénnen mehrere Schichten adsorbiert werden, bezie-’
hungsweise das ganze Volumen gefilillt werden (Theorie des "Micropore-
fillings"”). Die berechneten Potentialtiefen hdngen stark von dem an-
genommenen Gleichgewichtsabstand ry, ab, stimmen aber bis auf einen
Faktor 2 gut mit den gefundenen maximalen Adsorptionswarmen {berein
(Kapitel 4.5).

Der Bereich der méglichen Adsorptionsmodelle ist damit weit ge-
steckt. Im folgenden werden das Langmuirsche Modell der lokalen Ad-
sorption und die Theorie des Volume Fillings of Micropores als zwei
Extreme besprochen und auf Wasserstoff angewendet.

A2,.3 Lokale Adsorption; Langmuirsche Isotherme

Wir gehen von der Vorstellung aus, dafB es Ny gleiche, unabhédngige,
lokale Adsorptionspldtze gibt und keine Wechselwirkung zwischen den
adsorbierten Molekillen. Aus der grofen Zustandssumme‘% (3.16)

- QFN-'EQ)/RT N Teilchenzahl
(12) 3 = %% € ' mégliche Energiezustinde

laBt sich die Adsorptionsisotherme berechnen, weil sich aus E} die
mittlere Teilchenzahl ergibt: (3.19)

KT
(13) < N> = 3“‘& N chemisches Potential
dp
In unserem Fall kann immer nur ein Teilchen, oder keines, den Ad-
sorptionsplatz besetzen,so da3 die groBe Zustandssumme £ir einen
Platz sich zu

- & /KT

/KT d - ed .
(14) % = 1 + e Nad . Za . Z:“_ e Potentialtiefe
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ergibtu‘th ist die Zustandssumme der inneren Schwingungen und Ro-
tationen des Molekiils in der adsorbierten Phase,:de die der Schwin-
gungen des ganzen Molekils im Adsorptionspotential. Formel (13)
fihrt auf die mittlere Teilchen_zahl:

Med / KT 70ad .2 ad ~€o (KT
(15) <NY = & Z Z'k*;f
1+ et KT,z 700 e g™ SIKT

Fir N, unabhdngige, gleiche Pl&tze ist (15) mit Ny zu multiplizieren.
Die noch verbliebene Unbekannte Ned ist im thermodynamischen Gleich-
gewicht dem chemischen Potential Ng in der Gasphase gleich, fir das
gilt: 3

_— _ 9 ) ) W fr
(16) (:ga-.kl‘(lncva loq Z . 4 kitter s52] V= (m_r
wobei Zﬁ* die Zustandssumme der inneren Schwingungen und Rotationen
des Molekiils in der Gasphase ist., Setzt man schlieBlich noch das

ideale Gasgesetz ein: Co % = -%l' (N Teilckewzalnt)
so erhdlt man die einfache Langmuirsche Isotherme s/

<N? @ p (2e) HeT) 223 eofuT
(17) - — & — - nit POLT)'.'—' LAl ce

No = 0, PP h12Z24 2

Diese unter so einfachen Bedingungen gewonnene Gleichung beschreibt
schon gut den grundsdtzlichen Isothermenverlauf (sofern nicht mehrere
Schichten tUbereinander adsorbiert werden). Bei kleinen Drucken p<«pg
ist die Isotherme linear und hat die Steigungthlﬁ. Bei hdheren Drucken
nimmt die Steigung ab und die adsorbierte Menge ndhert sich langsam
ihrem S&ttigungswert ag,. po ist stark temperaturabhdngig, die Poten-
tialtiefe £ , geht exponentiell ein. Kennt man alle Zustandssummen, SO
kann man die genauen pgy-Werte berechnen und mit dem Experiment ver-
gleichen. Die Isothermenform selbst hdngt nicht von der Wahl der Zu-
standssummen ab.

Das Modell der lokalén Adsorption 1ldBt sich auch auf Adsorptions-
plitze verschiedener Energie (inhomogene Oberfldche) erweitern. Dazu
teilt man die Oberfldche in Bezirke gleicher Energie ein, filir die
die Langmuirsche Isotherme gilt, und erhdlt durch Integration die

richtige Isotherme "
o T e -
(as) T = S‘ETF., Olp.) dps g D(ps) dpo = 1

D(po) ist die Verteilungsfunktion der Energiepldtze -zu jedem & ge-
gehdrt tber Gleichung (14b) ein bestimmter pg-Wert. Nur fir wenige
Verteilungsfunktionen ist die Integration zu l1l&sen..Flir eine von
[ihnen e_j:he’ilt man eine modifizierte Langmuirsche Isotherme [Brunauer 1],
Clark 3}:

o (LY
(19) oc" P+ P

¢ und pg sind Parameter der Verteilungsfunktion. Es muB betont werden,
daB man Messdaten mit Isothermen verschiedenster Verteilungsfunktionen
gut fitten kann, da diese nur integral eingeht 3].

A2.4 Theorie des "Volume Fillings of Micropores"

Die Isothermen dieser Theorie lassen sich nicht direkt thermody-
namisch herleiten. Man geht vielmehr von zwei zusdtzlichen,makros-
kopischen Grundannahmen aus.

Die Theorie beschreibt die Adsorption in Mikroporen (Kapitel 4.1-2)
und nimmt an, daB die ganze Pore nach und nach von dem Gas gefillt
wird. (1. Grundannahme). Statt der Oberflidche wird das Volumen zur
charakteristischen GrdBe. Die maximale Menge, die in die Mikropore ge-
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fdllt werden kann, a,, ist temperaturabhéngig. Der Ausdehnungs-
koeffizent &' wird als konstant angenommen:

4 2a,
Qo dT
Das Molvolumen des adsorbierten Gases in der geflillten Mikropore
ist gleich:

(21) V‘- Wb (cm3/Mol)

(20) o= - = konst.

ap, Mol/g
Wy Porenvolumen in (cm3/g)

Weit oberhalb der kritischen Temperatur wird v¥ etwa den Wert der
Van der Waals'schen Konstanten b annehmen, die ja das Eigenvolumen
der Gasmolekile darstellt. Unterhalb des kritischen Punktes hat das
adsorbierte Gas die Dichte der flissigen bzw. festen Phase.

Die zweite Grundannahme besagt nun, da der Ausdruck

(22) A= RT- In (ps/p) p_ Dampfdruck

von der Temperatur unabhdngig ist, wenn man den Filillgrad der Poren
a/a, konstant h&dlt:

(23) (_aiﬁ_ °/a‘,-_-_--_ ®) [A]=[Energi9:,

A ist der postulierte Unterschied der freien Energie in der Gas-

und adsorbierten Phase. Anschaulich bedeutet sie die Volumenarbeit,
um ein Gas isotherm vom Druck p auf den Dampfdruck zu komprimieren,
Der Flissigkeitszustand mit dem Druck pg soll dem gleich dichten
Adsorptionszustand mit dem Druck p in der freien Energie entsprechen.

Fir T >» T, extrapoliert man den Dampfdruck pg
-_—1\2
|
(24) pg= (-__.,-_- ‘Pe [s] [1o]
[
Trdgt man A gegen a/a, auf, so erhdlt man fir alle Temperaturen die
gleiche Kurve (charakteristische Kurve), wenn die Grundannahme er-
fdllt ist.
Nach Dubinin [6] kann man die allgemeine Form der charakteristi-
schen Gleichung so schreiben:

(25) A= E“P(’g'o) 8. A= E-(ln%ﬁ)m

E bedeutet eine charkeristische Adsorptionsenergie und w la8t sich
durch nur einen Parameter, n, beschreiben. Ist n f4dr einen Adsorber
unabhédngig vom adsorbierten Stoff, so sehen sich alle charakteristi-
schen Kurven &hnlich. Als Affinitatskoeffizent wird der Ausdruck

(26) B= -AA—- = —EE-
] °

bezeichnet, wobei sich der Index , auf eine Standardsubstanz bezieht.
Die Invarianz der charakteristischen Gleichung wird von sehr vie-
len, auf Molekularsieben und Aktivkohlen adsorbierten Gasen befolgt
Alle in diesem Kapitel zitierte Arbeitei}. Das erlaubt mit Hilfe
der charakteristischen Gleichung eine Berechnung von Adsorptionsiso-
thermen Uber einen weiten Temperaturbereich aus einer einzigen Iso-
therme, Es ist sogar tGber den Affinitatskoeffizenten.B méglich, das
Adsorptionsvermdgen anderer Gase auf dem gleichen Adsorber vorherzu-
sagen. Daflir versagt die Theorie oft bei kleinen Bedeckungen (@h‘<01)
Hier kann aus thermodynamischen Grinden [Bering é] die Temperatur—
invarianz in Gleichung (23) nicht mehr erfiillt werden.

Isothermengleichungen
Dubinin gibt folgende Isothermengleichung an, die die Invarianz der




Tabelle 1: Fit von 4 Isothermen
Modellen

c
_ P \
a=d, P+ Po

lokale Adsorption

- 63a—

auf Molekularsieb 4A nach zwei

E

Volume Filling of Micropores

— R
0=a,(T)- exp (—R—'- [ %‘—)

T (OK) _ a0 519 5 S a.o E n

E LNchﬂ C loﬂ;( Doe? /‘3‘.1 chu}/ 3] ECa( { Mo{]
77.3 135+2 378440 0.336+0.008 6.7 0.7 161+4 1144414 2,201+0.08
71.4 144+1 291420 0.289+0.004 0.6 1.0 168+4 1148+14 2,15+0.08
67.0 14743 197+34 0.259+0.010 1.5 0.7 168+2 1176+ 8- 2.2720.06
63.2 153+2 171+21 0.221+0.006 1.3} 1.7 1775 1186+18 2.06+0.10
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charakteristischen Gleichung erfillt (siehe Gleichung (25)):

A
27)  a= a,(T): exp ~ (“é-

Er beschrankt n auf ganze Zahlen. Wegen des empirischen Charak-
ters der Gleichung ist dies nicht einzusehen [Band qlund n wird
als frei variierbar betrachtet. Andere Isothermengleichungen wer-
den von Ozawa et al.[}o] angegeben., Die Dubininsche Isothermen-
gleichung fir T? T, lautet dann mit (24)

-— 2 n
(28) q= a,(T)- exp - (R"n lh[(é/m pe/P)

Adsorptionsw@rme und Entropie
Diese lassen sich ebenfalls aus der Theorie berechnen [ﬁ]‘b] :
DA

- DAY 2A DA
(29) AS = (b"")a = Mb‘hq}-r weéenn “{:“.“ a/¢°= 0

und die isostere Adsorptionswd@rme aus

qs*-:-—AH = A"TA,S-

oder
qst =~ R‘(%l}ﬂ%\o siche (8)

Nach Berilicksichtigung der Isothermengleichung (27), (28) ergibt
sich: 4{ _4

AS ' Efjn 2 ’
(30) s = Oy a

1V T Ty~
A ag\™
(31)  Qg¢ = QART + E- [IVL %2) x Qn o

A2.5 Anwendung auf Wasserstoff

a) Vergleich der beiden Adsorptionstheorien

Die fiir Wasserstoff gemessenen Isothermen (Kapitel 4.4) lassen sich
sowohl mit der Dubininschen Theorie, als auch der modifizierten
Langmuirschen Isotherme (19) mit etwa gleich guter Standardabwei=-
chung fitten. Wdhrend beim Fit einzelner Isothermen nach Dubinin die
Konstanten E und n gleich bleiben, wie von der Theorie gefordert,
wdchst a, mit fallender Temperatur fir die Langmuirsche Isotherme,
obwohl bei lokalisierter Adsorption die Zahl der Platze konstant
bleiben sollte. In Tabelle 1 ist dies am Beispiel des Molekular-
siebes 4A an 4 Isothermen gezeigt.

Dies bleibt aber ein schwaches Argument gegen die Theorie der
lokalen Adsorption. In einem gemeinsamen Fit aller vier Isothermen
mit f4r alle konstantem a, und verschiedenem p, und c¢ lieBen sich
die Isothermen mit einer Standardabweichung von 1.5 Ncm3 gut fitten.
Man sieht nur an der Tendenz, daf’ die Isothermen bei tiefen Tempe-
raturen zu flach und bei hohen zu steil wiedergegeben werden, daB
diese Theorie weniger wahrscheinlich zutrifft. Mit den Isothermen-
daten ist es daher sehr schwer, zwischen den einzelnen Adsorptions-
theorien zu unterscheiden.f3]. Mit Isotopentrennfaktoren werden
bessere Unterscheidungsmdglichkeiten bestehen. (Anhang A3, Kapitel 5).
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b) Temperaturabhdngigkeit des Fillvermdgens der Poren, a,

Die Temperaturabhdngigkeit der ag-Werte der Dubininschen Theorie
zeigt Abb. 3 in der Darstellung lnag(T)-1lnapg(77.4°K), um die War-
meausdehnung o! zu bestimmen:

Jlna = - (x|

T
Es wurden die agy-Werte aus den simulatanen Fits genommen, die wegen
gleicher E- und n-Werte geringere Schwankungen aufwiesen. Die Werte
liegen sehr gut auf einer Geraden und a'ergab sich zu?&%ﬁal/oK. Die
Wirmeausdehawng von Gasen ist mit 1390 ° 1/°K bezogen auf 77.4°9K um
etwa einen Faktor 2 grdB8er. Der relativ grofie Ausdehnungskoeffizent
laft darauf schlieflen, daB sich die Gasteilchen noch relativ frei
bewegen kdnnen und nicht auf einer Oberfliche festgebunden sind.

c) Adsorptionsisothermen bei Vorbelegung mit Wasser

Weiterhin wurde die Anderung der Adsorptionsisothermen bei Vorad-
sorption von Wasser untersucht. Bruns 6d] hat gezeigt, daB bei
geringer Voradsorption von COp oder N, auf Aktivkohle die Adsorp-
tion von Radon wesentlich verschlechert wird, sehr viel mehr, als die
adsorbierten Trdgergasmolekile an Adsorptionspldtzen wegnehmen. Das
liegt an den sehr inhomogenen Adsorptionsplidtzen. Bei meinem Versuch
mit Molekularsieb 4A trat dieser Effekt nicht auf (Isothermen Abb., 4).
Die charakteristische Adsorptionsenergie E und der Parameter n blie-
ben konstant, wdhrend a, proportional der Bedeckung mit Wasser ab-
nahm (Abb. 5). Bei einer Wasserbedeckung von 18.6 Gewichts% waren

die Mikroporen ganz mit Wasser gefdllt und a, gleich Null.

Dieses Ergebnis ist auch wichtig fir das Anreicherungsverfahren.
Kleine Bedeckungen mit Wasser std8ren die Isothermen nur unwesentlich
hinsichtlich der adsorbierten Menge. Man wird aber vor allem auch er-
warten kdnnen, daB die Trennfaktoren sich auch bei Teilbedeckung
mit Wasser nicht adndern, da mit der Isothermenform auch E und n
konstant bleiben.

Mit diesem Versuch laBt sich auch auf ein Mikroporenvolumen von
0.186 cm3/g oder 0.133 cm /cm3 schlieBlen, ein Wert, der 10% niedri-
ger ist, als der in Kapitel 4.2 angegebene. Bei maximaler Bedeckung
von 157/Ncm /g bei 77.4°K ergibt sich ein Molvolumen von 26.6+0.8
cm /Mol far das adsorblerte Gas, das gut mit der Van der Waalschen
Konstanten b von 26.5 cm /Mol Gbereinstimmt. Die Ubereinstimmung be-
weist, daB wirklich die ganze Pore mit Wasserstoff gefillt wird.

In diesem Fall nimmt das Molekil im Mittel einen Raum von etwa
44 83 ein und in einen groBen Hohlraum des Zeolithen wvom Typ 4A
(775 R3; siehe Kapitel 4.2) passen damit im Mittel 17.5 Wasserstoff-
molekiile, was nocheinmal die winzigen Abmessungen der Hohlrdume ver-
deutlicht.




- 66 -

ANHANG A3: Modellrechnungen fidr Trenn- und Bigeleisenfaktoren

1. Zustandssummen

2, Die Modelle:
a) Mobile Adsorption ohne Stdrung der Rotation
b) Mobile Adsorption mit ebener Rotation
c) lokale Adsorption

In den theoretischen Arbeiten dber Isotopentrennung;bzw. Ortho-
Para-Trennung bei der Adsorption von Wasserstoff L?d],[?i] werden
zwar unter verschiedenen Vorstellungen Trennfaktoren numerisch be-

rechnet, nicht aber die logarithmischen Verhé&ltnisse der Trennfak-
toren (Bigeleisenfaktoren):

(1) .Fi‘ = M ' ®: Trennfaktor zwischen dem Isotop
¥ Wy i und Wasserstoff Hp

Diese gibt Bigeleisen in seiner Arbeit [ié] an, Er betrachtet aller-
dings Systeme bei denen chemische Reaktionen stattfinden, wie Elek-
trolyse oder Austauschreaktionen von dem Typ:

HX + DY 2 OX+HY , ., . H, + HDO & HD + Hp
(2) HX+ Ty @TX+HY H, + HTO & HT + H0

Dafiir erhielt er einen Wert von 1.33 - 1,55 fir WLW(7;H)/“NX(D,H)

Seine Uberlegungen lassen sich aber nicht auf ein Adsorptions-
system bertragen, auch wenn man formal dafiir die gleiche Austausch-
gleichung hinschreiben kann

(3) Hy(ed) + HT (9) = H,(3)+ HT (od)

weil in den Rechnungen von Bigeleisen die Rotationen der Molekidle
nicht beritcksichtigt sind. Das ist nur fir Wasserstoff bei tiefen
Temperaturen noétig, weil dieser wegen des geringen Tragheitsmoments
besonders hohe Rotationsniveaus hat. Deswegen weicht seine Rotations-
energie »ei 77.4°K noch stark vom klassischen Wert ab. Bei schwe-
reren Molekilen und hohen Temperaturen ist dies nicht der Fall.

Daher wird im folgenden der Versuch gemacht, die Bigeleisen-
faktoren und Trennfaktoren fir die verschiedenen Wasserstoffmole-

kdle an Hand der in Kapitel 5 und Anhang A2.2 entwickelten Vor-
stellungen zu berechnen.

A3.1 Zustandssummen

Zum Berechnen der Trennfaktoren bendtigt man zum Gldck nicht
die komplizierte Thermodynamik der Adsorption (Anhang A2), da man
sich nur fdr die relative Besetzungeswahrscheinlichkeiten der Ad-
sorptionspldatze, n&mlich die Trennfaktoren, interessiert. Man be-
trachtet nur ein Teilchen und erhdlt dann die Besetzungswahrschein-
lichkeit aus den Zustandssummen Z und damit fidr den Trennfaktor:

od od
N4 ) 1 /-4 (N
(i -
| Z2%G) [z (H)
z9(i) und 224(i) sind die Zustandsummen des isotopen Molekils i
in der Gas- bzw. adsorbierten Phase, die sich multiplikativ aus

den 2Zustandssummen der einzelnen Freiheitsgrade zusammensetzen,
Die Formel fdr den Bigeleisenfaktor lautet dann:

siehe auch [ﬁ9£]



de(.) g (i), - 67 -
{ InZamy “‘l FEXTN
@  TET G 280
In S5 7oy —ln STy

Ein Parameter fir die Zustandssumme der adsorbierten Phase Zad(i)
ist die Potentialtiefe oder, daraus abgeleitet, der Abstand der
Schwingungszustinde fir Hy: ES . Die Trennfaktoren h3ngen stark von
diesem Parameter ab. Tun dies auch die Bigeleisenfaktoren, so wer-
den die Rechnungen sehr unzuverldfig sein, weil die Potentialtiefe
nicht genau bestimmt werden kann. Aulerdem werden dann die Bigel-
eisenfaktoren stark von der adsorbierten Menge abhdngen, da zuerst
dort adsorbiert wird, wo das Potential am tiefsten ist.

Experimentell wurde aber festgestellt, daBl die Bigeleisenfaktoren
wenig temperaturabhdngig sind und sich auch mit der Bedeckung nicht
dndern. So dirfen sie auch nur wenig von der Potentialtiefe abhé&dngen
und wesentlich zuverlafiger als die Trennfaktoren berechenbar sein.
Ergeben die Rechnungen stark variierende Bigeleisenfaktoren, so sind
deren Voraussetzungen fragwlirdig.

Im Folgenden sind nun alle in Formel (3) und (4) bendtigten Zu-
standsummen flir die verschiedenen Modelle angegeben.

Gasghase

Die Zustandssumme in der Gasphase setzt sich aus den Zustandssummen
fidr Translation, Rotation und Vibration zusammen. Da angenommen wird,
daB sich die inneren Schwingungen der Molekiile bei Adsorption nicht
dndern, kilirzen sich die entsprechenden Zustandssummen in (3) heraus
und kdénnen deshalb weggelassen werden.

Die Zustandssumme fir die Translation eines idealen Gases ist
nach Kittel [5"] : '3/1

(5) Z ()-— ( kT V Mj Molekililmasse

QW

und die Zustandssumme der Rotation (Kapitel 3.3)

(6) ZS(\)“ Z q 6 /RT g4y Gesamtentartung

j ist Uber alle erlaubten Werte zu summieren, 95 ist in Tabelle 3.2
zu finden und 6 fir das Isotop i hat den Wert

N gl = 'G;T(]*ﬂ‘j €,= 168.7 cal/Mol

§ = C« M; die auf H) bezogene reduzierte Masse

Fliir das Verh&ltnis der Zustandssummen zZweier Isotope ergibt sich
dann:

3/. 9.,.
Z7%6) /7)) = ()2 £
(8) ! & M. T 7.\
il Z2(E)
zweidimensionales Gas
Bei mobiler Adsorption kdénnen sich die Gasmoleklile auf der Ober-

fliache frei bewegen und verhalten sich wie ein zweidimensionales
Gas. Die Zustandssumme fdr die Translation ist dann analog zu (5)

(9) Zod( ) = (42;:%)2/2 F.

das Verhdltnis der Zustandssummen

(10) :d(i)/Z:d(D"

ebene Rotation
Der ebene Rotator hat die Eigenwerte [ﬁandler 2:1, [?ill 25]

: 2
SERINY B =

vqe. (%)
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Jeder Eigenwert auler 8; ist zweifach entartet entsprechend einer
Links- und Rechtsdrehung. FiGr gerade m ist die Rotationswellenfunk-
tion (wie beim dreidimensionalen Rotator) symmetrisch,fidr ungerade
antisymmetrisch, Die Zustandssumme lautet dann

ad -&
(12) Z () = Ko+ 2 2Akjme ~/RT

T >0
m ist wieder Gber die erlaubten Werte zu summieren. (Ortho-Hz, Para-
D, Ortho-T;: m ungerade; Para-H;, Ortho-Dp, Para-T3: m gerade;
asymmetrische Molekile HD,HT und DT und symmetrische im thermischen
Gleichgewicht: alle m; siehe Kapitel 3.1) ki ist die von m ab-
hdngige Entartung der Kernspins.

i,m

Schwerpunktsschwingung

Nimmt man fir das Adsorptionspotential ein harmonisches an, so
lautet die Zustandssumme fidr die Schwingung des Molekﬁls in diesem
Fall

ad 1 =
“3) Z- (i)= exp (& /2RT) - exp (- &4 /2RT) &' GST"" ‘F'Mi

wme= MH ist die auf die Masse My, des Hjp- Moleklls bezogene Masse des
isotopen Molekils i.
Fir ein Morsepotential (siehe Kapitel 3, 2) ergibt sich entsprechend

(14) Z:d(i\= 22)(9( L& (Wf;)— (VH' )]/RT)

Drehschwingung
Nur wenn die Molekllachse parallel zur Oberfldche orientiert ist,
sitzt das Molekil wirklich im Minimum des Potentials. Hat die Achse
einen anderen Winkel zur Oberfldche, so sind beide Atome des Mole-
kils im Bereich hdéheren Potentials.

Wir wollen das Potential fdr die Drehschwingung mit der Annahme
herleiten, daB das halbe Potential auf jedes Atom einzeln wirkt und
sich addieren l&aft.

as) V= 4 (Vlad)+ Vlay)

aus der Zeichnung ergibt sich:
a,= a+ T,50O
a,= a- 1,s5hO
a ist der Schwerpunktsabstand, Fir ry und r, ergibt sich deshalb

(17) A= Mo A3 =+(2-))- A= ot

{ M+ My

Obepeldet e
NN

(16)

Das Potential habe in erster Niherung harmonische Form:
= . 2

(1) Vi = k-(ai-a,)

so dafl sich mit (15) das folgende Potential ergibt

(19) V (a.sihe) = K- ((1-0.,\l + k-E('ﬁ, -Sihe)l-i- k-(a—ao)-d;,sine-(z-:l)\)
mit &= %)‘z + g_‘(l—)\)l

Nur fir symmetrische Molekile ergeben sich zwei unabhadngige Poten-
tiale fidir die Dreh- und Schwerpunktsschwingung, da A= 1 ist

20y V(@a,siwe) = k (a~-a.)* + k-(fro-she)z

Bei asymmetrischen Molekililen ist das Potential fGr die Dreh-
schwingung um den Faktor & stdrker und die Potentiale sind durch

den Therm K. (1_2 )\) . ‘.Q_Qo) . 4‘98‘\"‘6
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miteinander gekoppelt, der vernachlidBigt werden soll, da er das
Potential nur asymmetrisch macht. Wie die Rechnungen spdter zeigen,
hat die Asymmetrie der Schwingungspotentiale nur einen geringen
Einflufl auf die Bigeleisenfaktoren. AuBerdem ist das zeitliche
Mittel des Kopplungstherms Null, wenn g- @4, und SM@® unabh&ngige
Koordinaten sind,

Fiir kleine Winkel (geringe Anregung) kann man den st ® durch &
ersetzen und erhdlt fdr die Drehschwingung die gleichen Eigenwerte
wie fdr die Schwerpunktschwingung, mit dem Unterschied, daB man my
durch die reduzierte Masse N ersetzen muB und das stédrkere Poten-

tial fir die asymmetrischen Molekidle durch den FaktorV}?berﬁcksich—
tigen muB (siehe Formel 3.11). !

: 1
(21) &, = e‘."fi'._'?_,‘-—

Die Faktoren '8; haben fidr die asymmetrischen Molekiile HD, HT und
DT die Werte:

HD: 1,054 HT: 1.118 DT: 1.020

HT ist das asymmetrischste Molekiil. Durch das hShere Potential bei

der Drehschwingung wird sein Trennfaktor, relativ zu den anderen,
verringert.

A3,.,2 Die Modelle

it den Jetzt vollstdndig berechneten Zustandssummen stehen alle
Gr6B8en zur Verfigung, um die Trenn- und Bigeleisenfaktoren zu be-
rechnen, Fir alle drei Modelle (siehe Kapitel 5) werden im folgen-
den nacheinander die Formeln fidr die Ortho-Para-Trennung, die Iso-
topentrennfaktoren und die Bigeleisenfaktoren zusammengestellt. Fir
die Molekidle H., D,y und T, sel fir die Isotopentrennfaktoren das
Ortho—Para-Vergaltnis im thermischen Gleichgewicht, die Bigeleisen-
faktoren sind daher auf den Trennfaktor HD/e-Bz bezogen.

a) Mobile Adsorption ohne St&8rung der Rotation
In diesem Fall sind die Zustandssummen fidr die Roation in der ad-
sorbierten und in der Gasphase gleich, so daB es keine Ortho-Para-

Trennung gibt. Der Trennfaktor fir die Isotope lautet bei einem
harmonischen Potential

(22) o= Z:d(i) .Z:d(i) . Z:(Hl) _ e, exp (€s/20T)-exp(- &/2RT)
ZE ) 28w Z3G) ' exp (€]/aRrT)~exp (-&(RRT)

Fir kleine Temperaturen (T< €/R ) braucht man nur die Nullpunkts-
energien zu beridcksichtigen. ' 4
Q Cg"fs /I Y™
o— . —— e et T ——*—'—-
2 = M Ceexp oozt =

Entsprechend ergibt sich mit der Nullpunktsenergie fidr das Morse-
potential A &

1-f  A-75 ()
6 a L (- FEA) fym g2
°=T . - . * — v— _ié‘s -_A-\

™M & O Tm r;ql 1 ? E;(4+jza)

Dieser Ausdruck unterscheidet sich nur durch einen kleinen Korrek-

turtherm von dem fir das harmonische Potential. In erster N&herung
kann man fir den XKorrekturtherm

(25) 'ﬁ&(MOksc) = fud, (hdh\a) . (4"’ %%@%—%E
M

schreiben. Da 6& /Dz 4 ist, betragen die Korrekturen hdchstens
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einige Prozent. Anharmonische Potentiale erhdhen die Bigeleisen-
faktoren nur leicht. Im Grenzfall hoher Temperaturen ergibt sich
bei einem harmonischen Potential unter Beriicksichtigung der Terme
dritter Ordnuna in (22) . -

(26) -F:i'r' Ermel?

Die Bigeleisenfaktoren (bezogen auf HD) bewegen sich damit in
folgenden Grenzen:

HT 1.594 1,499

D, 1.596 1.500

DT 2.002 1.860 fdr ein harmonisches Potential
Ty 2.302 2.000

Es ist erstaunlich, wie wenig sich die Bigeleisenfaktoren iber
den weiten Temperaturbereich &ndern, da die Trennfaktoren selbst
von sehr hohen Werten bei tiefen Temperaturen bis auf 1 abnehmen.
Die massengleichen Moleklile HT und D, werden nach diesem Modell
nicht voneinander getrennt.

b) Mobile Adsorption mit ebener Rotation
Fir die Ortho-Para~Trennfaktoren kiUrzen sich alle Zustandssummen,
bis auf die der Rotation, wegen gleicher Massen heraus:

Z26\ Z'(P
Z2)y Z.2(0)

Bei tiefen Temperaturen sind nur die Rotationszustdnde mit J = O
und 1 angeregt

(27) QO'P=

2 i
Nop = 5 EXP —=F fir Hy, T,; die Orthoform wird besser
P 3 fp,ﬁT adsorbiert
29’( Er far D2‘ die Paraform wird besser adsorbiert
“"’ -3 P Mo, RT
Der allgemeine Ausdruck far den Isotopentrennfaktor lautet

- ZoG)  ZEG)  Z9G)  Z ()
Z Z9(w) ZAHY Z(0)

Bei sehr tiefen Temperaturen kiirzen sich die Zustandssummen fir

die Rotation heraus, da keine angeregt sind. Fir die Schwingungen
braucht man nur die Nullpunktsenergie zu berﬁcksichtigen, so daB-’
sich ergibt

(28)

(29) ;= My

= -G; &s—
(30) o= M Q’QXP“EEF"'Q"P :zRT

Man hat also bei gleich starkem Potential héhere Trennfaktoren
als fir Modell a) (23). Fur die Bigeleisenfaktoren im Grenzfall
tiefer Temperaturen folgt daraus

(31) £ = - 1/ = V& /o
3 Q" ‘1/1r—ﬁ ‘fzﬁ1/1__q

Das Temperaturverhalten der Bigelelsenfaktoren fir nicht zu hohe
Temperaturen wurde numerisch berechnet und ist in Abb. 1 darge-
stellt, Parameter ist der Abstand der Schwingungsniveaus in dem
Potentialtopf fir H2I£$° Bei schwachen Potentialen variieren die
Bigeleisenfaktoren stark mit der Temperatur und werden sehr grof,
da sie bei sehr tiefen Temperaturen, wenn keine Rotationen ange-
regt sxnd, nur von den Schwingungen bestimmt werden ( £4u1ff—1), bei
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héheren aber wegen des schwachen Potentials im wesentlichen von

der Rotation ( E“”T/H ). Es ist jedoch fraglich, ob die Annahme
schwacher Schwingungspotentiale mit stark behinderter Rotation ver-
einbar ist. In diesem Fall miflte man vielmeh»r ein Modell der teil-
weisen, potentialabhdngigen Stdrung der Rotation annehmen;[White 23},
das dann Bigeleisenfaktoren zwischen denen von Modell a) und b) er-
geben wirde. Man kann daher annehmen, daB die Vorstellung voll-
stdhdiger Stdrung der Rotation falsch ist, wenn die Bigeleisenfak-
toren stark von £sabhéngen (€§<14OO cal/Mol). FiUr §<1400 cal/Mol
hat man damit falsche Bigeleisenfaktoren berechnet.

c) lokale Adsorption
Fir die lokale Adsorption ohne Stérung der Rotation erhdlt man mit

3
Zs“(:) 3_ Z3(4) _ m—_% exe(es(zn‘T)—ex?(-es/:zR'[)_
Z,4(H)) Z3(i) '\ exp (g 12RT) - exp(-€lf2rT)

zwar grdflere Trennfaktoren bei gleicher Potentialtiefe als bei mo-
biler Adsorption ohne Stdrung der Rotation,aber die gleichen Bigel-

eisenfaktoren:
'f" _ 4‘“‘1/{5&
(33) DY fi:j37;ﬁ§§

oo _ A=1/m;
iy = 1~ 1w

(32) o=

£ RT

(34) Es<< RT

Eine Unterscheidung der Modelle lokal und mobil wird erst dann
mdglich, wenn die Rotation gestdrt wird., Bei der mobilen Adsorption
werden dann 1 Freiheitsgrad Rotation und 1 Freiheitsgrad Trans-
lation, bei der lokalen aber 2 Freiheitsgrade Rotation gegeniiber

3 Freiheitsgraden Translation gestd3rt. Bei der mobilen Adsorption

wird sich daher die St8rung der Rotation stirker auswirken.
Bei lokaler Adsorption mit Stdrung der Rotation ergeben sich die

OCrtho-Para-Trennfaktoren allgemein zu

22 g
73(o) (HT) | ot =

bei tiefen Temperaturen erhdlt man

A oy —_— 4 ¢
(36) QL op= 7 @XP -P—'-—ai:,-.- (H,, ‘z)" X po = -§exppbz";_;,.r (Dz)

Die Isotopentrennfaktoren lauten allgeme1n°

o = m'.’lg/?', Zsad(i) 3‘ ad( ) ad(Hz) 25...1"1) (25‘,,_1-'1)
(37) P = i Zsad(H,_) Zod (H) Z ﬂh) y

ST k@xnsp\ns

des Molekuls t

(35) (XOF=

Fir T << &, €, folgt

-3 3(€5-€¢) ep
(38) o = m; -exP——-i—é-_—ri— exp RT

und fir die Bigeleisenfaktoren exrgibt sich dann
Gey £ = 5 - 3/Ami =218 115

W =

’ 5= 31w =275 I15;
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Abb. 1 Temperaturabhingigkeit der Bigeleisenfaktoren im Temperatur-
bereich von O - 1600K; Vergleich der verschiedenen Modelle
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Zu hohen Temperaturen hin steigen die Bigeleisenfaktoren wiederum
an, fdr schwidchere Potentiale stdrker. Flir schwache Potentiale

(£‘< 1200 cal/Mol) ergeben sich wieder unsinnige Resultate und es
gelten die gleichen Bemerkungen, die schon bei Modell b) gemacht
wurden, Bei gleich starkem Potential sind die Trennfaktoren fdr die
lokale Adsorption grdBer als die flir mobile Adsorption mit Stdrung
der Rotation.

Alle drei Modelle wurden auch mit einem Morsepotential gerech-
net, Die anharmonischen Korrekturen machen sich bei HT fast nicht
und bei den anderen Isotopen nur gering in einer leichten Erhéhung
der Bigeleisenfaktoren bemerkbar, wie schon an Hand von Formel (25)
im Tieftemperaturgrenzfall zu sehen war,

Die Ortho-Para-Trennfaktoren sind fiir die lokale Adsorption grdé-
Ber als fdr die mobile unter Annahme vollstdndiger St5rung der Ro-
tation der Molekile. Sie sind fir D3 auffallend niedriger als f4r Hj:

mpbii lokal
® o-8,/p-H, 60°K  2.70 5.55
80°K 1.87 2.77
® p-D,/o-D, 60°K 1.29 1.46
80°K 1.15 1.10 .
Wegen der Ortho-Para-Trennung sind die auf H, bezogenen Isotopen-

trennfaktoren stark abhdngig vom Orthogehalt des Wasserstoffs:

Beispiel oh fir mobile Adsorption (T = 77.401(, £S= 1400 cal/Mol)

°Co—H2/p—H2 1.95 ogHD/p-H2 3.31 Oc.HD/e--H2 2.23 O(.HD/o-H2 1.70

d) Anpassung des freien Parameters 8;

1) Uber die Trennfaktoren
Man kann die Potentialst&drke mit Hilfe von 6} so wdhlen, daSf
sich die richtigen Trennfaktoren ergeben. Dazu nimmt man am
besten die Trennfaktoren fdr kleine Bedeckungen, da bei hdheren
die Molekiile nicht nur in dem tiefen Potentaialtopf sitzen, son-
dern auch in dem flachen Teil in der Mitte des Hohlraums (Siehe
Anhang A2, Abb. 2), der wegen der schwachen Bindung nicht zur Iso-
topentrennung beitrdgt, sondern nur die Trennfaktoren zu héheren
Bedeckungen hin verkleinert.

Fir die mobile Adsorption mit ebener Rotation (Modell b)) er-
gibt sich dann &% 1400 cal/Mol, fiir die lokale &gx 800 cal/Mol und
nach Abb,1 etwa gleiche Bigeleisenfaktoren mit Ausnahme von HT:
(1.40 bzw. 1.46). Damit wire eine Unterscheid der Modelle nur
schwer méglich.

Bei &g= 800 cal/Mol hat man bei der lokalen Adsorption aber
ein viel zu schwaches Potential um die Roation vollstdndig zu
‘'stéren (vgl. 'Abschnitt ¢)). Ein Modell der nur teilweisen Sto&-
rung der Rotation bei lokaler Adsorption wirde aber auf alle Fille
andere - Bigeleisenfaktoren ergeben.

2) Anpassung iiber theoretische Potentialberechnungen
Die Berechnung des Potentials in dem Hohlraum des Molekularsiebes
ergab eine Tiefe von 3.3 - 4,3 kcal/Mol. Passt man den berechneten
Potentialverlauf mit einem Morsepotential an, so ergeben sich fdr
Sga‘ﬁaUV2o[p“t' Werte zwischen 1400 und 2000 cal/Mol. Damit
lassen sich in Abb. 1 die Bigeleisenfaktoren im Temperaturbereich
von 60 - 80°K ablesen, die dann fir die lokale und mobile Adsorp-
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tion deutlich unterschiedliche Werte ergeben. Fiir die mobile
Adsorption ergibt die berechnete Potentialtiefe Trennfaktoren in
der richtigen GrdéBenordnung, fGr die lokale ergeben sich zu hohe,
ein weiterer Widerspruch bei dem Modell der lokalen Adsorption.
Fir den Vergleich mit den MeBwerten in Abb. 5.5 wurdené?mmrte

im Bereich von 1400 - 2000 cal/Mol angenommen,
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Abbildung 1: Apparatur zur Messung statischer Trennfaktoren
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Anhang A4 Messung statischer Trennfaktoren

Statisch lassen sich Trennfaktoren aus den Isotopenverhdltnissen
in der Gas- und der adsorbierten Phase bestimmen.

(ni/hu,) od
(1) X, = Wﬂ

Das Isotopenverhd@ltnis in der Gasphase 1Bt sich direkt messen, das
der adsorbierten nicht, da beim Abpumpen der Gasphase sofort Gas de-
sorbiert und das Isotopenverhdltnis verschiebt. Man mufl das Isoto-
penverhédltnis des Ausgangsgases wissen und erhdlt dann mit einer
Massenbilanz '

fir H, ¢ n =n_+ n nO Gesamtmenge H

2 o r ad 2

n_ Restmenge in der Gasphase

fir das Isotop i: Kon =c\3n +Q“_nr n adsorbierte Menge

ad
qd(u“(xolsotopengehalte

(o]

Daraus folgt fir den Trennfaktor:
(o /ag) ny—hy

ho‘n,r
Aus der Formel ergibt sich, daB man n,< nygq wdhlen muB, um den
Trennfaktor genau bestimmen zu kdnnen. Andererseits braucht man aber
geniigend grofBe Restmengen, vor allem flir die Messung von HT und DT
im Z&hlrohr, so daB man die Restgasmenge doch recht grofl (2 1) machen
muB. Die in Abb.1 gezeigte Apparatur stellt einen KompromiB zwischen
beiden Forderungen dar. Die Trennfaktoren fiir HT und DT lassen sich
damit auf 3 - 10% genau messen, die fiir HD und D, auf 0.3 - 0.8%. Mit
einer besser konstruierten Apparatur lieBen sich die Trennfaktoren
wesentlich genauer messen, die erreichten Genauigkeiten reichen je-
doch aus.

Das Problem bei statischen Messungen ist die Erreichung des
thermodynamischen Gleichgewichtes. Zuerst wurde folgendes Verfahren
ausprobiert:

Eine gewisse Menge H, wurde in den Vorratskolben gegeben und dann
tiber Hahn 1 und 3 in dem vorher ausgeheizten und ausgepumpten Ad-
sorber adsorbiert. Nach Einstellung des Druckgleichgewichtes wurde
die Heizung eingeschaltet und Hahn 2 gedffnet, so daf der Wasserstoff
in der Apparatur zirkulieren konnte. Das Isotopengleichgewicht stellt
sich erst dann ein, wenn alle Hyp—-Molekiile mindestens einmal adsor-
biert waren.

Flirx verschiedene Zirkulationszeiten wurden die Trennfaktoren ge-
messen. Sie konnten gut mit einer e-Funktion gefittet werden. Damit
konnte der Gleichgewichtstrennfaktor und die Einstellzeit berechnet
werden, die in der folgenden Tabelle angegeben sind:

(2) o =

Desorex F12 Molekularsieb 4A (Merck)
Druck Trennfaktor Einstellzeit Druck Trennfaktor Einstellzeit
(Torr) HD (std) (Torr) HD (std)
270 1.131 0.97 206 1.616+0.029 2.3
207 1.150 1.3 103 1.679+0.012 1.6
135 1.19530.002 1.2 54 1.761+0.006 1.1
131 1.192+40.001 1.1
47 1.209+0.014 1.4

Die Einstellzeiten liegen unerwiinscht hoch, verlangen daher zur
Bestimmung nur eines Trennfaktors mehrere langdauernde Messungen
(bis zu 8 Stunden). Zuerst wurde angenommen, daB die lange Einstell-
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zeit durch die langsame Einstellung des Ortho-Para-Gleichgewichtes
gegeben ist (Kapitel 3.4) Das ist aber nicht der Fall. Stellt man
das Ortho-Para~Gleichgewicht vorher durch Adsorption auf Aktiv-
kohle ein, so verringert sich die Einstellzeit nicht. Eigene Mes-
sungen bestitigten dann, daB die o-~p~Einstellzeit kleiner als 30 min
ist. (Kapitel 3.4).

Um die Messungen zu vereinfachen wurde zuerst versucht, auf Aktiv-
kohle bei 77.4CK das o-p~Gleichgewicht einzustellen und dann den
Wasserstoff durch Erwdrmung der Aktivkohle in den Vorratskolben zu
desorbieren. AnschlieBend wurde der Wasserstoff auf dem eigentlichen
Adsorber adsorbiert, das Druckgleichgewicht abgewartet (lo min), das
in seiner Isotopenzusammensetzung unverdnderte Restgas in Vp, abge-
pumpt und dann Hahn 3 ge&ffnet und der Wasserstoff in V, desorbiert.
Dadurch erhielt man ein Restgas, das schon adsorbiert war und damit
eine Isotopenzusammensetzung nahe am Gleichgewichtswert hatte. Um
das Gleichgewicht entgliltig einzustellen; ist trotzdem noch eine
Konvektion noétig, wie folgende Tabelle =zeigt:

Einstellzeit Trennfaktor nach Einstellzeit auf Aktivkohle gré-
auf der Desorption auf Ber als 0.5 std, anschlieBend-
Aktivkohle Molekularsieb 4A Konvektion

(min) bei 48 Torr Dauer (std) Trennfaktor

(0] 1.590 + 0.005 0.9 std 1.727 £+ 0.006

10 1.662 + 0.006 3.5 std 1.743 £ 0.006

33 1.679 + 0.006
130 1.685 + 0.006

Da das o-p-Gleichgewicht sich auch auf dem Molekularsieb schnell
einstellt, kann man den Schritt der Adsorption auf der Aktivkohle
weglassen, wenn man dafir nach der Adsorption auf dem Molekularsieb
bis zur Desorption 1 - 2 Stunden wartet. Das entgliltige Verfahren fiir
die Messung der Trennfaktoren, auch filir HT, sah dann so aus, daBl sich
an die Desorption eine Konvektion von nur 2 Stunden anschloB. Der
Fehler der unvollstadndigen Gleichgewichtseinstellung wurde mit Hilfe
von HD, das parallel dazu mitgemessen wurde, korrigiert.

Bei der Messung der Trennfaktoren fir D; und DT wurde reines Dj
mit normalem, weitgehend HT-freiem, Wasserstoff gemischt, so daB
dieser einen D,-Gehalt von etwa 1%c hatte. Das reine D, hatte einen
Tritiumgehalt in Form von DT von etwa 107 TU, so daB man einen Stan-
dard von etwa 104 TU erhielt. Die Messungen fiir DT und Dy wurden
nach verschiedenen der oben beschriebenen Verfahren, auBer dem
letzten, gemessen. Im Gegensatz zu den anderen Autoren, die bis zu
30% HD und Dy dem Wasserstoff beimischten, benutzte ich nur geringe
Spuren von kleiner als 1%o.

Die Isotopengehalte fir HD und D, wurden massenspektrometrisch
gemessen, flir HD auf etwa 1%e, fir D; auf mindestens 5%o genau.
Leider konnte der Isotopengehalt fir HD nicht mehr genau bestimmt
werden, wenn die Probe auch Dy enthielt, so daB eine Parallelmes-
sung von HD und Dy nicht méglich war. Die HT und DT-Gehalte wurden
im kleinen Zahlrohr nach dem tUblichen Verfahren gemessen.
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