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Zusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit untersucht die Möglichkeiten gaschromato-

graphischeYAnreicherung 

Proben. 

von Tritium zur Messung von Low-Level-

Es konnte ein trägergasfreies Verfahren entwickelt werden, das 

aus einer Kombination von Frontalanalyse und Verdrängungsentwicklung 

besteht. Es ist einfach zu handhaben, aber genauso effektiv wie kom­

pliziertere bisherige Verfahren mit Trägergas (Kapitel 2). Verbesse­

rungen im Kolonnenbau machen größere Anreicherungsfaktoren möglich. 

Durch eine optimalere Wahl der Adsorber und den Übergang zu tieferen 

Temperaturen (63.2°K, Sieden von flüssigem $tickstoff unter vermin­

dertem Druck) läßt sich di~ vierfache Menge an Wasserstoff im glei­

chen Volumen anreichern wie mit den bisherigen gaschromategraphi­

schen Verfahren~ 

Das gaschromategraphische Verfahren ist gegenüber dem Trennrohr 

schneller und platzsparender: eine 20 Nl Wasserstoffprobe läßt sich 

in wen~ger als 2 Stunden in einer 0.3 1 Kolonne bei 63.2°K auf 1.3 

Nl mit mehr als 99.0% Tritiumausbeute einengen. Auch größere Mengen 

H2 lassen sich verarbeiten, sodaß der bisherige Anreicherungsweg 

für Low-Level-Tritiumproben weiter vereinfacht werden kann 

(Kapitel 7). 
Breiten Raum nehmen grundlegende Untersuchungen ein, die erst eine 

optimale Parameterwanl ermöglicht haben. Im Kapitel 4 werden Grund­

lagen der Adsorption beschrieben und die Adsorber auf ihre Adsorp­

tionskapazitäten verglichen, die Theorie der Adsorption selbst fin­

det sich in Anhang A2, die Meßverfahren in Anhang A1. Die Unter­

suchung der Trennfaktoren der Adsorption ist Gegenstand von Kapitel 

5. Da für 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 Verhältnisse, Bigeleisenfaktoren) theoretisch zu berechnen 

(Kapitel 5, Anhang A3). Dabei ergab sich, daß Isotopentrennfaktoren 

einschließlich der Ortho-Para-Trennung (Kapitel 3) ein geeignetes 

Mittel sind) zwischen verschiedenen Vorstellungen über die Adsorption 

zu unterscheiden, was mit Isothermenmessungen nur schwer möglich ist 

(Anhang A2)."Das Modell einer mobilen Adsorption der H -Moleküle 
2 

mit einer weitgehenden Störung der Rotation in einer Ebene senkrecht 

zur Oberfläche entspricht den ~1essergebnissen am besten. 
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1. Einführung 

1.1 Tritium als Tracer; Notwen·digke·±t· ·der "AnreicherU:ng 

Tritium wurde in großen Mengen insbesondere 1962/63 durch 

Kernwaffentests in der Atmosphäre freigesetzt. Es wird daher als 

Tracer für hydrologische [56] und ozeanographische[54], [55] Unter­

suchungen benutzt. Im Meerwasser sind die Konzentrationen wegen 

der hohen Verdünnung sehr gering und liegen typischer Weise unter 

5 TU+. 1 TU entspricht einer Zerfallsrate von 0.13 dpm++ pro Mol 

Wasserstoff. Um noch für·0.1 TU nachweisbare Zählraten zu erhalten, 

benötigt man das Tritium aus etwa 10 Mol Wasserstoff (~180 cm3 H20 

~ 220 Nl H2 ). Sowohl bei Messung des Tritiums als Wasserstoff im 

Zählrohr als auch in Form von Wasser im Flüssigkeits-Szintillations­

spektrometer ist daher eine Anreicherung nötig. Das Tritium aus 

10 Mol Wasser muß in einer kleineren Menge konzentriert werden. Ohne 

Anreicherung erreicht man bei der Messung im Szintillationsspektro-

* metereine Nachweisgrenze von 30 TU [Rudolph 62). 

1. 2 Anreicherungsverfahren des Instituts für Low-Level-Proben 

Low-Level Tritiumproben werden im Institut nach Anreicherung 

in zwei kleinen und einem großen Zählrohr mit einer Argon-Methan­

Mischung als Zählgas gemessen. Die Daten der Zählrohre enthält 

Tabelle 1.1. 

Tabelle 1.1: Tritiumzählrohre des Instituts für Umweltphysik 

Zählrohr Volumen H2-Partial- H2 -Menge Empfind- Nulleffekt 
druck · (I'>!ol) lichkeit (cpm+++) 

großes 3.0 1 1400 Torr 0.3 2.6cpm/100 TU 0.5cpm 

kleines 1.3 1 660 Torr 0.05 0.5cpm/100 TU 0.25cpm 

Mit diesen Daten liegen die Nachweisgrenzen ohne Anreicherung bei 

4 TU für das große und bei 10 TU für die beiden kleinen Zählrohre. 

Zur Anreicherung werden die Elektrolyse [Letzguss58] und das Trenn­

rohr [Haag 57] benutzt. 

+ 
1 T-Atom 

1 TU -
18 

10 H-Atome 

""D. . 1e Nummern 1n den 
Jahreszahlen 

++ 

+++ 

dpm (decays per minute) -
Zerfälle pro Minute 

cpm (counts per minute) e 
Impulse pro Minute 

Zitaten sind immer laufende und keine 



Abb. 1.1 Anreicherungsweg für Low-Level-Tritiumproben 

a) großes Zählrohr Dauer der Anreicherung: 1 Woche 

Probe Elektrolyse Reduktion Zählrohr 

100 cm3 10 cm3 8 cm3 10 Nl 7 Nl 
H20 0 H20 H20 0 H2 H2 

Menge 

1 8.4 8.4 8.4 8.4 Anreicherungsfaktor 
100% 84% 67% 67% 47% Gesamtmenge an Tritium 

b) kleines Zählrohr Dauer der Anreicherung: 1 Woche 

Probe Elektrolyse Reduktion Trennrohr Zählrohr 

200 cm3 20 cm3 18 cm3 22 Nl 21 Nl 1.3 Nl 1.2 Nl 
H20 OH20 H20 0 H2 H2 OH2 H2 

Menge 

1 8.4 8.4 8.4 8. 4 . 134 134 Anreicherungsfaktor 
100% 84% 76% 76% 73% 71% 66% Gesamtmenge 

an Tritium 

... 
Q 

\ 
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Der bei der Elektrol;ys.e entsteh.ende Wassersto_:t'f ist an Tritium 

stark abgere:i:cnert, Mit ;fortschreitender Elektrolyse wird das Wasser 

zunehmend trit:i:umreicher. Der große Vorteil der Elektrolyse ist die 

einfache, wenig Platz und Arbeit beanspruchende Apparatur, nachteilig 

der große Zeitbedarf von einer Woche für eine Anreicherung. Die 

Tritiumausbeute beträgt 80%. 
Mit dem Trennrohr erhält man eine Ausbeute von mehr als 97% und 

eine sehr gute Reproduzierbarkeit von besser als 1%. Pro Tag läßt 

sich eine Probe anreichern. Nachteilig ist das große Volumen der 

Apparatur, bedingt durch das Arbeiten mit Wasserstoff in der Gas­

phase. Es ist daher kaum möglic~ die Anreicherung im Trennrohr auf 

größere Mengen auszudehnen. 

In Abb. 1.1 sind die Anreicherungswege für die beiden Zählrohr~ 

typen dargestellt. Wegen der unvollständigen Tritiumausbeute bei 

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 57]. 
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 großen zu verarbeitenden Mengen von 20 bis 200 Nl 

Wasserstoff. 

. ••. .)<···'' 
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2 . .1 :r·r±riz±p· ·de·r ·Tre·nn·u:ns; 

Bei der Gaschromatographie liegen zwei Phasen vor, auf die sich 

ein Gas verteilt. In der Gasphase wird es durch vorgegebene Strömung 

transportiert. Die zweite Phase ist stationär. Sie besteht entweder 

aus einem festen Adsorber, in dessen Poren die Gasmoleküle adsorbiert 

werden, oder aus einem auf eine Trägersubstanz aufgebrachten 

Flüssigkeitsfilrn, in dem sich das Gas löst. Im ersten Fall spricht 

man von GSC (Gas-solid-chrornatography), im zweiten von GLC (Gas­

liquid- chrornatography) [Kaiser 25]. Für Wasserstoff und andere inerte 

Gase eignet sich nur die GSC, wegen der geringen Löslichkeit dieser 
Gase in Flüssigkeiten. 

Technisch wird das Zwei-Phasen-System der GSC mit Hilfe einer 

Kolonne verwirklicht. In diese füllt man den gekörnten Adsorber 

(0.1-1 rnrn ~) und erzeugt einen kontinuierlichen Gasstrorn. Durch die 

Adsorption eines Gases erscheint das Kolonnenvolumen vergrößert. Die 

Volurnenlöslichkeit(gibt an, wieviel mehr Gas -bei vorgegebenem Druck 

und Temperatur- in der mit Adsorber gefüllten Kolönne sind, als in 

der leeren. Dabei kann man sich auf die leere Kolonne bei gleicher 

Temperatur beziehen (isotherme Volurnenlöslichkei t t ) oder bei T 
0 
= 0°C 

(Standard-Volumenlöslichkeit~). Die beiden Löslichkeiten unterscheiden 

sich durch den Faktor T
0

/T, der von der thermischen Ausdehnung her-

rührt: 

(2 .1) 

Das Verhältnis von freiem Gasraum zwischen den Adsorberkörnern und 
dem Gesamtvolumen der Kolonne nennt man Porosität E : 

(2.2) c = ( V- Vod ) /V < 1 
Vad ist das Eigenvolumen der Adsorberkörner. Man erhält damit folgenden 

Zusammenhang zwischen der adsorbierten Menge a in Ncrn3/g Adsorber 

und der Volurnenlöslichkeit: 

(2.3) p
0 

Standarddruck (760 Torr) 

s Schüttdichte in (g/crn3 ) 

Im Allgerneinen ist t>>1, so daß fast alles Gas in der adsorbierten 

Phase ist und c in Gleichung (2.3) vernachläßigt werden kann. Für 

Standardvolumenlöslichkeit ergibt sich dann mit (2.1): 

(2.4) p, (vergleiche [schölch 59]) 
't;w. = a·S . Po 



- 4 -

Die Vol urnenlös li chkei t bes.tilTlJTJt die Wa:nde'r·ungs"ges"chwindigkei t w 

eines Gases durch die Kolonne. Hat man eine st·rörriungsge·schwindig­

keit v Cz. B. cm/ sec) in der leeren Kolonne, so erhöht sich diese in 

der mit Adsorber gefüllten Kolonne auf v/€ . Ein adsorbiertes Gas 

ist nur zu einem Bruchteile lt in der strömenden Gasphase, der Rest 

ist in der stationären adsorbierten Phase. Da das Gas nur in der 

Gasphase transportiert werden kann, wird die Wanderungsgeschwindig­

keit um den FaktorEI 'l vermindert, es gilt also: 

(2.5) W ==V/'( Wanderungs- oder Frontgeschwindigkeit 

Die Strömungsgeschwindigkeit v beschreibt damit einen von außen vor­

gegebenen Gasfluß, während die Wanderungsgeschwindigkeit w die wahre 

Transportgeschwindigkeit eines Gases in der Kolonne ausdrückt. 

Zwei Stoffe, die verschieden stark adsorbiert werden, haben unter­

schiedliche Wanderungsgeschwindigkeiten, und werden dadurch vonein­

ander getrennt. Als Maß für die Trennung definiert man allgemein für 

ein Zwei-Phasen-System den Trennfaktor OC als 

(2.6) oc. = {n blna)od 
(nb/na)' 

wobei nb/na die Mengen- bzw. Konzentrationsverhältnisse in der be­

treffenden Phase sind. Mit (2.4) ergibt dich für den gaschromato-

graphischen Trennfaktor 

(2.7) OC= 
t! 'gb 
'8"!. = 'ta. 

2.2 Mathematische Beschreibung des gaschromategraphischen 

Transports 

Zur mathematischen Beschreibung des Transports in der Kolonne 

müßte man eigentlich für die Gasphase und die adsorbierte Phase ge­

trennte Differentialgleichungen aufstellen, die durch Beziehungen 

über den Stofftransport von der einen in die andere Phase mit ein­

ander gekoppelt wären [Kast 27]. Nun kann man aber auch den Stoff­

transport durch die Poren zur adsorbierten Phase als Diffusion be­

schreiben [schölch 59]. Weiterhin ist wegen der hohen Volumenlös­

lichkeit fast die ganze Menge in der adsorbierten Phase, so daß man 

mit nur einer Transportgleichung für die Konzentration c 

sorbierten Phase auskommt. Die Transportgleichung lautet 

Fall und ohne Quellen allgemein [Roether 63] : 

? (w·c) + ~(D· ~c) 
o)( "b>< bX 

(2. 8 ~ 
~c --bt 

in der ad-

im linearen 
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We±l der Durcl:lJlfef? .. f?;er der Kolonne kle~n .gegenüb.er ihrer Länge ist, 

kann man Kc:mzentrati,onsunter$chiede quer zur Kolonne vernach­

läß±gen und kommt mit der linearen Gleichung aus. 

In der Diffushmskonstanten D sind alle gaschromatographischen 

Verbreiterungseffekte zusammengefaßt: Die um den Faktor 't geschwächte 

Diffusion in der Gasphase, die Diffusionskonstante für den Stoff­

transport in die adsorbierte Phase und die Streudiffusion auf Grund 

unterschiedlich langer Wege in der Kolonne. (Genaueres siehe 

[Purnell 26], [schölch 59], [Bruns 6o], (Heller 6~). 
Die durch die Diffusion erzeugte Verbreiterung 

c 2 • 9 ) <5 = ( ~ . o ·t Y' '2. 
läßt sich auch mit der in der Zeit t gelaufenen Strecke x ver-

knüpfen 

(2.10) (5"= 

Mit H (HETP) hat man ein Maß für die örtliche Verbreiterung. Der Zu­

sammenhang zwischen H und D ergibt sich dann zu 

(2.11) --
Nun betrachten wir den speziellen Fall der Gaschromatographie mit 

Wasserstoffisotopen. Wasserstoff (H2 ) sei selbst das Trägergas für 

die in Spuren vorhandenen anderen Isotope.Da Wasserstoff selbst ad­

sorbiert wird, wandert er bei einer Strömungsgeschwindigkeit v mit 
0 

der Geschwindigkeit w
0

=v
0
/f

0 
durch die Kolonne. Ein isotopes Molekül 

hat dann die Wanderungsgeschwindigkeit w=v
0
/f. Mit (2.6) kann man 

den Trennfaktor zwischen dem Isotop und Wasserstoff einführen. Dieser 

wird nur vom Partialdruck des Wasserstoffs abhängen, da die Partial-· 

drucke der Isotope sehr gering sein werden. 

Wanderungsgeschwindigkeit des Isotops: 

(2.12) 
Wo W= .....__. 

Dann erhält man für die 

Ist die Temperatur und der H2-Druck über die ganze Kolonne konstant, 

so werden sowohl D als auch w
0

• und~ konstant sein und die Transport­

gleichung für das Isotop vereinfacht sich zu 

(2._13) 

Diese Gleichung soll für die verschiedenen gaschromatographischen 

Techniken im nächsten Kapitel angewendet werden. 
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Abbildung 2.1 Eluirdiagramme fUr Wasserstoffisotope 

[carter, Smi th 32] 
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2.3 Gaschromatographische Trenntechniken 

Man unterscheidet drei Arbeitstechniken~ die in ihrem Prinzip 

und ihrer Anwendbarkeit auf ein präparatives Anreicherungsverfahren 

mit großen Mengen beschrieben werden. 

a) Eluirchromatographie (Abb. 2.1a) 

Eine kleine Menge von 0.1 - 10 Ncm3 des zu trennenden Gemisches gibt 

man auf den Anfang der Kolonne und läßt kontinuierlich Trägergas 

nachströmen. Das Gemisch wird mit dem Trägergas durch die Kolonne 

gespült~ und die einzelnen Komponenten erreichen entsprechend ihrer 

Volumenlöslichkeit verschieden schnell das Ende der Kolonne und 

werden dort mit einem Detektor nacheinander nachgewiesen. Die Eluir­

chromatographie wird mit großem Erfolg zu analytischen Zwecken ange­

wandt [Kaiser 25]. Auch in unserem Institut sind einige Anwendungen 

untersucht worden [Heller 61] ~ [schölch 59] . 

Die analytische gaschromatographis~he 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 für Wasser­

stoff geworden. Zwei Eluirdiagramme für Wasserstoffisotope sind in 

Abb. 2.1 zu sehen [carter~ Smith 32]; Der Vorteil der Eluirchromato­

graphie ist die vollständige Trennung der einzelnen Komponenten. Für 

ein Anreicherungsverfahren ist dies allerdings nicht nötig. Die 

Kolonne wird bei der Eluirchromatographie schlecht ausgenutzt: Immer 

nur ein Teil von ihr ist mit Wasserstoff belegt. Für die Eluir­

chromatographie der Wasserstoffisotope mit Wasserstoff als Trägergas 

läßt sich die Transportgleichung (2.13) durch Koordinatentransformation 

in das sich mit dem Eluirpeak bewegende System lösen. Mit X 1
::X + .!!t 

folgt w'=O und _g_ .. l.. . Also ergibt sich: oc.. 
b>t b'X1 

OC()C') = D. ~a.c(x') 
ot. ~ x•2. 

(2.14) 

Man erhält damit die gewöhnliche Diffusionsgleichung. Als Anfangs~ 

bedingung hat man durch Aufgabe kleiner Proben eine O-Funktion~ 

woraus sich nach [Jost 49] die Lösung CIQ 

( 2.15) c(x')- ' ex ( X'
1

) mit S= f C.()(.')dx' - ~ivot.' · P - 4-0t _t 
ergibt. Durch Rücktransformation erhält man 

(2.16) c(x) = s · exp I_ 
~1-rrot ' \ 

lx- ~t)a.) 
4-Dt 
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Die Konzentrationsverteilung des Isotops wandert mit der Geschwindig­

keit w /QV durch die Kolonne und diffundiert dabei als immer breiter 
0 

und niedriger werdende Gaussehe Glockenkurve auseinander. Aus deren 

Standardabweichung 6' läßt sich mit (2.10) die HETP berechnen 

G
'\, 

c2.17) H ~ ~ 
Hat man ein anderes Trägergas als Wasserstoff, so kann man die 

Transportgleichung (2.8) nur dann auf Gleichung (2.13) vereinfachen, 

wenn die Volumenlöslichkeit druckunabhängig ist. Für Wasserstoff ist 

dies erst bei sehr geringen Drucken der Fall, siehe Abb. 4.11. Statt 

w
0

/0(. erhält man dann in (2.13) v/'{ für die Wanderungsgeschwindigkeit 
eines Isotopes. v ist die Strömungsgeschwindigkeit des Trägergases. 

Bei druckabhängigen Volumenlöslichkeiten (gekrümmten Isothermen) er­

hält man asymmetrische Eluirpeaks, deren Wanderungsgeschwindigkeit 

konzentrationsabhängig ist [Keulemans 24]. 

b) Frontalanalyse (Abb. 2.1b) 
Bei der Frontalanalyse füllt man die Kolonne zuerst mit einem Gas, 

das nur wenig adsorbiert wird (z.B.: Helium). Dann läßt man das zu 

trennende Gemisch kontinuierlich einströmen. Die am schlechtesten 

adsorbierte Komponente erreicht als erste das Kolonnenende, die an­

deren folgen in der Reihenfolge ihrer Adsorbierbarkeit, verunreinigt 

durch die vorangegangenen. Man benötigt für die Frontalanalyse kein 

zusätzliches Trägergas, erhält dafür aber nur die am schlechtesten 

adsorbierte Komponente rein. Das ist für die gegenwärtige Anwendung 

vorteilhaft, da H2 schlechter adsorbiert wird als HT. Dann kann man 

den zuerst aus der Kolonne ausströmenden reinen Wasserstoff abtrennen, 

in der Restmenge ist das Tritium angereichert. 

Für die Frontalanalyse kann man auch die Transportgleichung (2.13) 

anwenden, sobald mit dem Wasserstoffpartialdruck p auch die Volumen-
. 0 

löslichkeit lo konstant ist. Nur zu Beginn der Wasserstofffront ist 

dies nicht der Full, da mit fallendem Partialdruck die Volumenlös­

lichkeit stark zunimmt (Siehe Abb. 4.11). Deswegen wandert der 

Wasserstoff bei kleinerem Druck langsamer durch die Kolonne, bleibt 

also zurück, 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 großen Fehler die Transportgleichung (2.13) für die 

ganze Kolonne anwenden. Die stufenförmige Anfangsverteilung führt 

unter Berücksichtigung der Massenerhaltung im transformierten Koordi­

natensystem auf folgende Lösung [Jost 49] . 

( 2. 18) C(><', t) " ~()(. • r el<p (- lt~~) dtt 
lt' 
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Nach Rücktransformation und Einführung der erfc .... Funktion [carslaw 

und Jaeger 50]erhält man: 

(2.19) c(x,t) = 
Die Front wandert wieder mit der Geschwindigkeit w0/~ durch die 

Kolonne. Die anfangs stufenförmige Verteilung wird zunehmend un­

schärfer. Sind alle Komponenten des Gemisches aus der Kolonne ge­

wandert ( ~t))'X), so sind sie in der Kolonne um den Faktor C( gegen­

über ihrer Ausgangskonzentration angereichert und das Gemisch strömt 

in seiner ursprünglichen 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 höchstens « möglich. 

c) Verdrängungsentwicklung (Abb. 2.1c) 

Dazu gibt man das zu trennende Gemisch auf den Anfang der Säule und 

bewegt es, indem man ein besser adsorbierbares Gas nachströmen läßt, 

welches das Gemisch verdrängt. Statt der Verdrängung durch ein besser 

adsorbierbares Gas kann man auch die Temperaturabhängigkeit der Ad­

sorption ausnutzen. Bei höheren Temperaturen wird sehr viel weniger 

Gas adsorbiert. Erwärmt 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
0 

durch die Kolonne. Unter Annahme vollständiger Desorption wandert die 

H2-Front dann mit der gleichen Geschwindigkeit, ein anderes Isotop 

mit der Geschwindigkeit w /0(.. Transformiert man )(1o;:)(+W0 ·t, so 
0 

betrachtet man das Problem, als würde die Temperatursprungstelle stehen 

und die Kolonne mit -w wandern. Für«)1 wandert das Isotop dann gegen 
0 

die Sprungstelle. Die Konzentration an der Sprungstelle erhöht sich 

dann so lange, bis ihr die Diffusion das Gleichgewicht hält. Mit der 

Zeit erhält man dann -im transformierten Koordinatensystem- einen 

stationären Zustand 

(2.20) 0= ~ c ~ x') -w' ~C(.)c') 
+D 

~"(()('1) 
w'== Wo -Wo -

~"l - ~ )(' ~)Cl~ ()(. 

Die Lösung lautet (;).11) 

(2.21) (-~) mit X. .. = D·cx. (~ .11) H 
C:: C0 · exp -

W0 ( Ot-1) - ~tct-1) 



- 9 -

Die Konzentration des besser adsorbierten Isotops nimmt im stationlircn 

Zustand exponentiell gegen die Sprungstelle zu. Führt man die An-

reicherung so aus, daß eine Strecke x 1 ' derBeladungvor der Sprung­

stelle auf der Kolonne verbleibt, so· entsteht durch die schon ausge-

strömte Meng!, ein Verlu/st coV von ( )c 
1

) 

(2.22) V= Jexp(-~~)d~ fexp(-~)d)( = exp -? "9> 
X,' o 

Bei Verlusten von kleiner als 1% muß man daher eine Länge von 4,6·X• , 

bei weniger als 1%o Verlust eine Strecke von 6,9·x• berücksichtigen. 

Der stationäre Zustand ist die beste Einengung, die man erreichen kann, 

die umso besser ist, je größer()l ist. Die allgemeine Lösung von (2.2o) 

läßt sich nur in einem sehr komplizierten Ausdruck angeben [Jost 49]. 

Der Einfluß einer nicht unendlich s~eilen Temperatursprungstelle wird 

in Kapitel 6.2 d) diskutiert. 

2.4 Besprechung der Literatur über gaschromategraphische Tritium­

anreicherung 

Die meisten Arbeiten über Isotopentrennung von Wasserstoff be­

fassen sich mit der Eluirchromatographie kleiner Wasserstoffproben 

von 0.5 - 5 Ncm3 zur Isotopenanalyse [Akhtar, Smith 2~. Einige ältere 

Arbeiten untersuchen die Isotopentrennung von D2 /H2 und HD/H 2 bei De­

sorption von Aktivkohle und Silicagel bei kleinen Drucken und tiefen 

Temperaturen [Peters, Lohmar 14], [Edse, Harteck 15], [Gould, Bleakney 

13]. 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 

eine 4.35 fache D~-Anreich~~~~g A. Daraus berechnen sich Trennfaktoren 

von 1.21 bzw. 1.47+. Die beiden anderen Autoren adsorbierten bei 

wesentlich tieferen Temperaturen von etwa 50°K und desorbierten durch 

langsame Temperaturerhöhung. Dabei erzielten sie um so höhere Trenn­

faktoren, je geringer der Druck und die Temperatur waren. Bei sehr 

geringen Bedeckungen (1 Ncm3/g) erreichten sie Trennfaktoren bis zu 

2o. Silicagel erwies sich als trennwirksamer als Aktivkohle. Die 

Autoren nutzten keinerlei gaschromategraphische Effekte aus, sondern 

nur die elementaren Trennfaktoren. 

Phillips et a l. [36] zeigten, daß sich mit Molekularsieb 5A D2 und 

H
2 

gut voneinander trennen ließen. Sie ben~tzten die Methode der 

Selbstverdrängung durch Temperaturerhöhung (selfdisplacement chrornato­

graphy). Bei einer 295 ml Probe mit 90% D2 erhielten sie in den 

, -1- 'f Ia:. 
..,. A = (Wo/N) 



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

große 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 Smi th [37] Versuchten größere Mengen von Tritium durch 

wiederholte Eluirchromatographie mit 4 - 6 Ncm3 Proben anzureichern. 

Der vom H2 getrennte Tritiumpeak wurde dazu in einer Kohlefalle bei 

77°K aufgefangen. Bei Tritiumkonzentrationen unter_ 109TU schlugen 

ihre Versuche fehl; sie konnten kein Tritium mehr in der Kohlefalle 

finden. Offenbar wird das H2-freie Tritium bei so geringen Partial­

drucken im Heliumstrom von der Kohle nicht mehr adsorbiert. 

Hayes und Hoy[38] reicherten Tritium auf einer Palladiumkolonne 

an. Tritium wird auf Palladium schlechter adsorbiert als H2 . Ihre An­

reicherungstechnik besteht ebenfalls in einer Verdrängungsentwicklung 

durch Temperaturerhöhung. 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

ierten Palladiumkolonnen strömt. So ist weder ein Füllgas noch ein 

Trägergas nötig. 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 Kenngrößen 

der Apparatur sind in Tabelle 2.1 zu finden. 

Ein Gaschromatograph mit Molekularsieb 5A als Adsorber wurde von 

l?erschke, Crepsi und Cook [39], [4o) entwickelt. Sie erhielten das 

Tritium aus 20 Nl Wasserstoff mit 100% Ausbeute in 0.5 Nl Was~erst~ff. 

Abb. 2.3 zeigt ihr Anreicherungsystem. Sie kombinierten eine Eluir­

chromatographie mit einer Verdrängungsentwicklung durch Temperatur­

erhöhung. Aus Kolonne A wird die Probe desorbiert und auf den Anfang 

der Haupttrennsäule D (1.2 l Volumen) adsorbiert. Bei einer H.elium­

flußrate von 150 ml/min wird das Dewar mit flüssigem Stickstoff mit 

einer Geschwindigkeit von 1.5 cm/min gesenkt. Nach vollständiger Er­

wärmung der Hauptkolonne sind im letzten Zehntel der 2o l Probe 96% 

des Tritiums enthalten. In Kolonne E (2.3 l H2-Kapazität) wird nach 
dem gleichen Ver~ahren weiter angereichert und in Kolonne F sind 

dann-in- 0.5 Nl Wasserst0ff· 100% des Tritiums zu finden. Das Eluiren 

~~t-Helium ist ~ötig, w~il sonst der hochangereicherte hintere Teil 

der Probe in den warmen Teil der Kolonne zurückdiffundiert, was ~u 

erhebliehen Tritiumverlusten führen würde. Ohne Ausheizen lassen 



Tabelle 2.1 Gaschromatographische Tritiumanreicherungs­
verfahren 

Autpr 

Ausgangsmenge 

Endmenge 

Anreicherungs­
faktor 

"Medium" 

Ausbeute 

Zeitbedarf 

Memoryeffekt 

Empfindlichkeit 

sonstiges 

Hayes, Hoy [38] 

40 cm3 H2 0 

0.63 Nl H2 

80 

1.4 kg 

Palladium 

81.2 + 1.6% 

25 min Beladen 
60 min Eluieren 
3 Std ausheizen 
bis zur nächsten 
Probe 

0.34 ~ 0.11% 

0.23dpm/TU 

Perschke, Crespi, Cook [4CQ 
16 cm3 H2 0 

0.5 Nl H
2 

40 

1. 2 l Kolonne 

840g Molekularsieb 5A 
0.5-0.8 mm 0 
100% 

3 Stunden 

0.1% 

0.12dpm/TU 

Heliumbedarf pro Probe 

20 Nl He 

.._ 10a.-



- 11 -

sieb. ;rnebre.re Proben hintereinander anreichern mit einem Memoryeffekt 

von kl~iner als- C) ,.:1%. Wie b.och der Trennfakte>r für HT ist, wird nicht 

angegeben. Die Kenndaten der Anreicherung s·ind in Tabelle 2.1 zu­

sammengefaßt. 
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3. Wasserstoffisotope und Isomere 

Das Element Wasserstoff gibt es in drei isotopen Formen: 

(gewöhnlicher) Wasserstoff (H), Deuterium (D) und Tritium (T). Im 

natürlichen Vorkommen überwiegt der gewöhnliche Wasserstoff b~i 

weitem, Deuterium kommt in der Häufigkeit von 0.014% vor und 

Tritium gibt es im natürlichen Vorkommen (durch Höhenstrahlung er­

zeugt) nur in Spuren. Durch das Zünden von Wasserstoffbomben in der 

Atmosphäre und - in geringem Maße - das Betreiben von Kernkraftwer­

ken hat sich der Tritiumgehalt beträchtlich erhöht. Tritium ist in­

stabil und zerfällt unterß-Strahlung zu He 3 mit einer Halbwertszeit 

von 12. 3 a [Schröder, Roether 56a]. 

In Tabelle 3.1 sind einige Eigenschaften der drei Isotope zu­

sammengefaßt. 

Tabelle 3.1: Eigenschaften der Wasserstoffisotope Dans, Lax 53 

relative Isotopen-
Häufigkeit gewicht 

H 99.986% 1. 007825 

D 0.014% 2.014102 

T 3.016049 

Da die Wasserstoffmoleküle aus 

isotop~ Moleküle 

3 symmetrische H2 D ·2 

3 asymmetrische HD HT DT 
(Masse) 2 3 4 5 

Bindungsenergie Kernspin 
(MeV) 

2.2248 

8.4830 

2 Atomen 

T2 

6 

bestehen, 

1/2 

1 

1/2 

gibt es 3! = 6 

Neben der Translationsbewegung führen die Moleküle 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

mas~en und -spins Isotopieeffekte. 

3.1 Die Molekülrotation; Ortho- und Paramoleküle 

[Grawert 511, (Barrow 481, [Farkas 45) 

In der klassischen Beschreibung sind einem zweiatomigen Molekül 

Rotationen mit 2 Freiheitsgraden um den Schwerpunkt möglich. Die 

Rotationsenergie ergibt sich zu 

(3.1) 
-1 I .... 1 L:z. 

E= "i" w =~I Drehimpuls 

Trägheitsmoment 

d Kernabstand tJ reduzierte 
Masse 
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Die Quantenmechanik lie;fert fü.r den Drehimpuls folgende Eigenwerte 

[a-rawert 5J.] ; J 'C 0,1,2.,.~-· 

(3. 2) rn = - 'J 1 -1-t1, ... 1 J -1, J 

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

(3.3) 

Wegen der (2•J + 1) Einstellmöglichkeiten der L
3

-Komponente- des Dreh­

impulses ist jeder Eigenwert (2•J +1)-fach entartet. 

a) Ortho- und Paramoleküle 

Bei symmetrischen Molekülen ergeben sich durch die Rotation Besond­

derheiten. Bei H2 und T2 liegt ein System von zwei gleichen ununter­

scheidbaren Fermionen vor (Kernspin 1/2). Für ein solches System muß 

die Gesamtwellenfunktion bezüglich des Vertauschens der Kerne anti­

symmetrisch sein: 

(3.4) 

Die Gesamtwellenfunktion der Kerne setzt sich aus deren Rotations­

und Kernspinwellenfunktion zusammen. 

(3.5) {1) • Rotationswellenfunktion l ~l~ 

Bei Vertauschen der Kerne ändert sich die Rotationswellenfunktion 

um den Faktor (-1)J, so daß sich für gerade J symmetrische und für 

ungerade J antisymmetrische Funktionen ergeben (!arkas 45Q. Die 

Kernspinwellenfunktion ist bei H2 für parallele Kernspineinstellung 

symmetrisch, für antiparallele antisymmetrisch. Wegen der Forderung 

nach antisymmetrischer Gesamtwellenfunktion gehören bei H2 zu geraden 

Rotationszuständen zwingend antiparallele Kernspineinstellung, zu un­

geraden parallele. 

Bei Deuterium sind die Verhältnisse umgekehrt. D mit dem Kernspin 

1 ist ein Boson. Deswegen sind nur symmetrische Gesamtwellenfunktionen 

möglich und zu geraden Rotationszuständen gehören symmetrische Kern­

spineinstellungen. 

Jeder Rotationszustand ist (2·J + 1)-fach entartet. Die zugehörigen 

Kernspineinstellungen können nun ebenfalls noch entartet sein. Bei 

H2 ergibt sich für parallele Kernspineinstellungen der Gesamtspin 

1 und dieser ist dreifach entartet (Triplett). Bei antiparalleler Ein-
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Tabelle 3.2 Reduzierte Massen der isotopen Wasserstoffmoleküle 

Entartung der Rotationszustände 

reduzierte Entartung der Gesamtent- erlaubte 
Masse bezo- Kernspins artung J-Werte 
gen auf H2 

p-H 2 1.000 1 1• (2•J + 1) gerade 

o-H 2 1.000 3 3·(2·J + 1) ungerade 

HD 1. 333 6 6•(2•J + 1) alle 

HT 1. 499 4 4·(2·J + 1) alle 

o-D 1. 999 6 6·(2•J + 1) gerade 
2 

p-D 2 1. 999 3 3·(2•J + 1) ungerade 

DT 2. 397 6 6·(2•J + 1) alle 

p-T 2 2.993 1 1•(2•J + 1) gerade 

o-T 2 2.993 3 3·(2•J + 1) ungerade 
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stellup.g ergibt :;;icb bei dem Gesamts.pin 0 keine Entartung. 

Bei s~m.metri:;;cn_en .:Molekü,len H2 ": D2 und T2 kann man also zwei Formen 

unterscheiden: Ortho ..... Moleküle mit symmetrischer Kernspineinstellung 

und Para~Moleküle mit antisymmetrischer. Bei den asymmetrischen Mole­

külen HD"HT und DT besteht nicht die Forderung nach antisymmetrischer 

oder symmetrischer Wellenfunktion" weil die Moleküle aus zwei ver­

schiedenen Atomen bestehen. Unabhängig von der Einstellung der Kern­

spins sind alle Rotationszustände erlaubt. In Tabelle 3.2 sind die 

Eigenschaften der möglichen Wasserstoffmoleküle au~gelistet. 

b) Übergangswahrscheirüichkeit zwischen Ortho- und Pararriolekülen. 

Durch Stöße, Adsorption oder Ernrission von Strahlung kann ein Molekül 

seinen Rotationszustand ändern. Nun sind aber nicht alle Übergänge 

erlaubt. Berechnet mart quantenmechanisch die Übergangswahrscheinlich­

keit von J nach J+1, so ergibt. die Auswert~~g-lF;;k~s 4~ ~. d~ß diese 

0 ist. Das hat makroskopisch gesehen entscheidende Bedeutung: Über­

gänge zwischen Ortho- und Paramolekülen sind verboten. Jede Form ist 

für sich stabil; sie können von einander getrennt und auf:ihre·E;j,gen­

schaften untersucht werden. 

3.2 Molekülschwingungen [Barrow 48] 
Die Atome eines zweiatomigen Moleküls können relativ zueinander 

um ihre Gleichgewichtslage schwingen. Bei Adsorption sitzt das Mole­

kül in einem Potentialtopf an der Oberfläche des Adsorbers und ist 

darin zu Schwingungen fähig. Bei allen Modellen geht man davon aus, 

daß das Potential isotopenabhängig ist und sich auch mit der Tempera­

tur nicht ändert. Im folgenden werden zwei Modelle für die Näherung 

des Schwingpotentials beschrieben. 

a) Der harmonische Oszillator 

Ausgehend von einem linearen, Hookschen Kraftgesetz ..... .... 
C3.6) F:-\<:tr 

erhält man ein quadratisches Potential. 

c 3. 1) V =. 1:- k ~ t. 
Klassisch gesehen schwingt darin das Molekül mit der Frequenz 

( 3. 8) '\ - ~ - fk1 ro- ~"''t" lj~ 

Betrachtet man statt Schwingungen des MöJeküls in einem Potentialtopf 

dessen innere Schwingungen, so muß in (3.8) die Masse durch die redu­

zierte Masse fJ ersetzt werden. (Koordinatentransformation in Schwer­

punkt- und Relativkoordinaten.) Die Lösung der Schrödinger Gleichung 

(3.9 ) [ f ~ 6 + .:11?-tn '1: T 1
] ljl ,.. 6 . tp 
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ere;ibt die bekannten, ti.q_uidi'st~:l.nten EncrE;ieeie;cnwerte. 

(3.10) I 

b) Das M6~s~p6teht~al 

Mit dem Mor5epotential gelingt es, die asymmetrischen Potentialkurven 

besser anzupassen und der Forderung nach einer endlichen Potential­

tiefe zu entsprechen: 

V= D. (.., - e -o t -r- -r.) t- 0 (3.11) a={[ 
D ist die Potentialt±efe, r der Gleichgewichtsabstand und a ein 

0 

Parameter für die Steilheit des Potentials. 

Es ergeben sich die Eigenwerte 

e ' .-1 )l. 
c 3. 12) Er~= c s ( n + -5:-) - ~ ·, ( n. +-; 

Sie sind nicht. mehr äquidistant und rücken mit zunehmender Quanten­

zahl enger zusammen. 

c) Isotopieeffekte durch Mole-külschwingungen 

Auch im Grundzustand besitzen die Moleküle noch eine endliche 

Schwingungsenergie (Nullpunktsenergie). Diese ist bei den schweren 

Isotopen kleiner; außerdem sind die Schwingungszustände enger zu­

sammengerückt. Schwerere Isotope halten sich deswegen tiefer in dem 

Potentialtopf auf, und können ihn schwerer verlassen. 

3.3 Zusammenfassung benötigter 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 

zusammengefaßt. [Kittel 11 Physik der Wärme 11 52] 

Zustandssumme z E4 
E j aui ei11 ~~l bez.os~n. 
E.j avi ei~~ IQJ\c\,~n 

Z c -n;= 
c 3. 13) = L;- P l · e ~ _ E'j IRT e ßcJtz.montliUI .. :to( 

J 
Bei der ZustandssuJTllTle summiert man die Boltzmannfaktoren aller Zu­

stände eines Teilchens multipliziert mit der Entartung auf. Die Be­

setzungswahrscheinlichkeit eines Zustandes ist dann gegeben durch: 

(3.14) WK::: P"· e- ~kfkT /z 
Betrachtet man ein System mit mehreren Teilchen, so ergibt sich für 
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d;te Wa.l1._rs:cl:leinlichkeit1 daß. das S.:[Btem die Energie Ee hat~ und N 1 Teil­

chen in ihm s·ind; 

ist die große· zu:stahds:u!rinie 

(3.16) 
:> =- z ~ e ( JJ• !J- cre)lkT 
d' N Jl 

Zu summieren ist über alle möglichen Gesamtenergien fe , die das 

System bei N Teilchen hat und über ~lle Teilchenzahlen. Das chem­

ische Potential fJ hat die Einheit Energie pro Teilchen und ist de­

finiert als Ableitung der Entropie nach der Teilchenzahl N bei kon-

stant gehaltener Energie 

(3.17) iJ = T· (~~ L 
Es beschreibt damit die relative Änderung der Zahl der Zustände mit 

der Änderung der Teilchenzahl. 

Makroskopische Größen ergeben sich durch Mittelung über alle Zustände. 

So ergibt sich die mittlere Ertergie eines Einteilchensystems zu 

' E - EtcfRi R-2. z U=<E/= .cL. kP"e = __ ,-L 
&~ p~ ·e-E.ifRT Z e>T (3.18) 

Für die mittlere Teilchenzahl eines Systems mit variabler Teilchen­

zahl erhält man 

(3.19) <N/= 
Betrachtet man Systeme bei konstanter Temperatur und Volumen, so hat 

die freie Energie F 

(3.20) F= U-T·S S Entropie 

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

zusammen 

(3.21) F:- RT·l~ Z(T) 

Systeme mit konstantem Druck beschreibt man durch die Enthalpie H 

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

mit berücksichtigt ist 

H= U-tp·V 
( 3. 22 ) G = u -t- p. V - T· s = H - T· s 
Die Größen U,F und H,G haben alle die Einheit Energie. Einem System 
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(N = kon:?'tant) y0n außen .zuge;fü.brt Wär;neme!lge , Q ist gleich der :4.n.,... 

derung der C:i:nneren) Energie U~ wenn man das Volumen konstant hält. 

Bei kons~tantem Druck bst:' die zugeführte Wärme gleich der Änderung 

der Enthalp±e H. Wandelt man die zugeführte Wärme in einem rever­

siblen isothermen Prozeß in Arbeit um~ so ist diese gleich der Än­

derung der fre±en Energie bzw. fre±en Enthalpie, wenn man dies bei 

konstantem Volumen bzw. Druck tut. 

a) Das Ortho...:Para>-Gleichgewicht 

Im thermodynamischen Gleichgewicht stellt.sich ein bestimmtes, von 

der Temperatur abhängiges· Verhältnis der Orthoo; Paraformen ein. 

Setzt man in die Formel der Zustandssumme Z (3.13) die entsprechenden 

Rotationsenergien (3.3) und summiert über die erlaubten J-Werte, so 

ergibt sich für die Wahrscheinlkhkeit der Paraform 

Z ( p-H2) 

(3.23) Wp = Zlo-Hl)+ Z<p-Hl.) 

In Abb. 3.1 ist der Para-Gehalt für H2 ,. D2 und T 2 als Funktion der 

Temperatur dargestellt. Bei sehr tiefen Temperaturen gibt es für H2 
und T2 nur die Para...; ,be:j. D2 nur die O;rth,of~rm, da dann keine Rotationen 

angeregt sind. Bei Zimmertemperatur ist schon der Gleichgewichtswert 

für hohe Temperaturen erreicht. Dann spielen die Rotationsenergien 

keine Rolle mehr und die Moleküle verteilen sich auf Ortho- und Para­

formen entsprechend der Entartung des Kernspins: 

H2 25% p-H2 , D2 33.3% p-D 2 und T2 25% p-T 2 (T> 300°K) 

Bei 77.4°K hat sich das Gleichgewicht gegenüber dem bei Zimmertem­

peratur merklich verschoben: H2: liegt dann zu 50% in der Paraform vor. 

Es ist deshalb wichtig zu wissen, ob sich bei Adsorption bei 77°K das 

Gleichgewicht einstellen kann, oder ob es bei der Zusammensetzung für 

Zimmertemperatur bleibt. 

b) Rotationsenergie und spezifisch? Wärme 

In Abb. 3.2 ist das molekularequantenmechanische Bild der Rotations­

zustände mit der makroskopisch messbaren mittleren Energie (3.18) 

verglichen.Für die verschiedenen Moleküle sind die Rotationsniveaus 

und deren Besetzungswahrscheinlichkeiten für 77 und 300°K aufgetragen. 
Durch Pfeile sind die mittleren Rotationsenergien angedeutet. Bei 

77°K gibt es noch erhebliche Unterschiede in den Rotationsenergien, 

··die bed Zimmertemperatur ..... trotz unterschiedlicher Rotationszustände­

schon fast ausgeglichen sind. (Ein schönes Beispiel für den Über­

gang von quantenmechanischer zu klassischer Betrachtungsweise.) 
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Auch. die l?.pezi;fis ehe Wärme :cv= (~~)V (Abb. 3. 3) erreicht bei 

b.ohen Temperaturen den klass-±s~chen Wert von .R=2 cal/Mol grd (2 Frei­

heits-grade). Die Abweichungen bei tiefen Temperaturen lassen sich an..­

schaulich aus~ dem Rotatiems-spe.ktrurn erklären. 

3.4 Die Ortho....-Para~urn:wa:n:dlung [Farkas 45] 

Wie schon in Abschnitt 3.2b erwähnt, sind spontane Übergänge 

zwischen Ortho~ und Parawasserstoff nicht möglich. Experimentell 

wurde dies von Bonhoeffer und Harteck (45] bewiesen, die keine Än­

derung des Ortho~Para-Verhältnisses über Monate nachweisen konnten 

bei Aufbewahrung eines H2 ~gefüllten Glaskolbens in flüssiger Luft. 

Unter anderen Bedingungen treten aber zwei Umwandlungsmechanismen in 

Gang. Zum einen können bei einer chemischen Reaktion Atome zwischen 

Molekülen ausgetauscht werden. Zum zweiten ist es möglich, daß durch 

inhomogene magnetische Felder, wie sie in paramagnetischen Stoffen 

vorliegen, Übergänge zwischen Ortho- und Parawasserstoff ermöglicht 

werden. 

a) Thermische Reaktionen in der Gasphase 

Bei hohen Temperaturen dissoziieren die H2-Moleküle zunehmend und 

dann ist die folgende Austauschreaktion für die Umwandlung möglich: 

p-H + H ~ o-H2 + H 
t+ 2 t tf * (Kernspins) 

Die Halbwertszeit für die Umwandlung fällt bei 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-Moleküle zu dissoziieren bedarf es einer Aktivierungsenergie, 

so daß die Halbwertszeit ebenfalls mit steigender Temperatur fällt. 

Die Einstellzeiten für die Ortho~Par~-Umwandlung durch Chemosorption 

liegen im Bereich von Sekunden bis Minuten. 

c) Katalyse durch paramagnetische Stoffe 

Durch paramagnetische Moleküle mit permanentem magnetischen Moment 

erfahren die H2-Moleküle beim Stoß ein starkes inhomogenes magne­

tisches Feld, das in Wechselwirkung mit den Kernspins tritt, und da­

durch die sonst verbotenen Übergänge zwischen Ortho- und Parazu­

ständen ermöglicht [Farkas 45] . Verunreinigungen von Sauerstoff (para­

magnetisch) beschleunigen damit die Einstellung des Ortho-Para-Gleich­

gewichtes. Die Umwandlungsrate ist der Zahl der Stöße mit Sauerstoff-
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Tabelle 3.3 Einstellzeiten für das Ortho-Para-Gleichgewicht 
auf verschiedenen Adsorbern 

Adsorber 

Zuckerkohle 

aschefreie Kokos­
nußschalenkohle 

Desorex F12 

Molekularsieb 13X 

Molekularsieb 5A 

Molekularsieb 4A 

' 

+ Abbildung 

• 
' I 
' 

3.4 

Abbildung 3.5 

Einstellzeit 

20 min 

19 min 

(10 min 

4-6 Std 

24. 5mir, 482 Torr 
17.8""i" 216 Torr 
( 4 Yllill. ( 5 Torr 

Autor 

Farkas 45 

Farkas 45 

diese Arbeit (Anhang A4) 

Bachmann 35 

diese Arbeit 

Einstellung des Ortho-Para-Gleich~ewichtes 
bei Adsorption auf Molekularsieb A 

+ 

Zeit (min) 

60 100 
~--~-----4----~----------~ 

Eluirdiagramm eines H2-HD-Gemisches mit 
Helium als Trägergas (4A, 77.4°K) 

Zeit 
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rnolekülen proportional, die Halbwertszeit damit nur vorn Partial­

druck des Sauerstoffs abhängig. Diese beträgt bei 1 Torr o2-Druck 

etwa 1 Tag bei 223 und 3 Tage bei 77°K. 

Diamagnetische Gase wie N2 und co2 beschleunigen die Umwandlungs­

rate nicht, bedingt durch den Kerri~Jj)in __ 1 ( 1/2000 des magnetischen 

Moments von Sauerstoff). Man hat daraus eine Halbwertszeit von eini­

gen Jahren für den gasförmigen Zustand abgeschätzt. Im festen und 

flüssigen Wasserstoff ist dieser Effekt wegen der hohen Dichte er­

heblich größer und führt zu einer Erhöhung des Paragehalts von 0.5-

1% pro Stunde [Farkas 45], [Akhtar, Srnith 28]. 

d) Katalyse bei Physisorption 

Im adsorbierten Zustand sind die Moleküle auch sehr dicht gepackt 

(siehe Anhang A2.4 und 5) und nahe an der Oberfläche des Adsorbers. 

Hat dieser stationäre magnetische Mornenre, so wird die Einstellung 

des Ortho-Para-Gleichgewichtes beschleunigt werden. In Tabelle 3.3 

sind auf verschiedenen Adsorbern gemessene Einsuulzeiten zusarnrnen­

gefaßt. Gaschrornatographische Kolonnen mit Fe 2o
3

/Al2o
3
-Adsorbern 

können Ortho-und Parawasserstoff nicht trennen, weil sich das Gleich­

gewicht sofort einstellt. 

Farkas [45] und Bachmann [35] geben an, daß sich die Einstellzeiten 

bei Verunreinigungen mit Sauerstoff erheblich verkürzen. Wenn nur 

0.2% der Oberfläche von Aktivkohle mit Sauerstoff belegt sind, ver­

läuft die Einstellung viermal schneller. 

e) Eigene Messung der Einstellzeit 

Indirekt konnte ich die Einstellung des Ortho-Para-Gleichgewichtes 

auf zwei Arten messen: 

1) Gleichgewichtseinstellung bei Isothermenmessungen 

Orthowasserstoff wird besser adsorbiert als Parawasserstoff [White, 

Lassettre 23], [Bachrnann 35]. Wen~~an Wasserstoff adsorbiert, hängt 

der Gleichgewichtsdruck vorn Ortho-, Paragehalt ab. Abb. 3.4 zeigt 

den Druckverlauf mit der Zeit nach Adsorption einer gewissen Menge 

Wasserstoff. Der starke Druckabfall arn Anfang beruht auf der Ein­

stellung des Ternperaturgleichgewichtes.(über dem wärmeren Adsorber 

stellt sich ein höherer Gleichgewichtsdruck ein~ Zu Beginn der Ad­

sorption hat der Wasserstoff einen Paragehalt von 25%. Dieser er­

höht sich langsam auf 50% (Gleichgewichtswert bei 77.4°K). Dadurch 

wird das Gemisch insgesamt schlechter adsorbiert und der Gleichge­

wichtsdruck steigt langsam wieder an. Die Einstellung des Ortho­

Paragle;i:chgewichtes- ließ sich .gut mit einer e .... Funktion fitten (Abb. 

3.4). Es ergaben sich Einstellzeiten von 24.5:t 1.4 rnin bei 482 Torr 



Tabelle 3.4 Siedepunkt, kritische Daten und Van der Waals­
konstanten der isotopen Wasserstoffmolekille -19a-

Siedepunkt kritische Daten V an der Waals Konstanten 
(oK) (oK) V 106 b 3 

TB T pc (Torr) 3 c a ( cm /Mo 1) c (cm /Mol) 

e-H 2 20.28 32.99 9705 64.1 0.2421 26.50 

n-H 2 20.39 33.24 9736 67 0.2450 26.62 

HD 2 2. 14 35.91 11134 62.8 0. 2 502 2 5. 15 

HT (22.92) (37.13) (11780) (61.4) (0.2527) (24.56) 

e-D 2 23.64 38.26 12 37 3 60.3 0.2554 2 4. 10 

n-D 2 2 3. 6 7 38.35 1248 7 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 

Abbildung 3.6 Dampfdruckverhältnisse verschiedener isotoper 
Wasserstoffmolekille bezogen auf e-H2 

4 p/p(e-H2 ) 

3 

2 
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- 20 -

und .17.8!: .1.0 min bei 2.16 Torr. Die 1\nde.rung des Paragehaltes von 

25% auf 50% rief bei 482 Torr eine Druckänderung von 26 Torr und bei 

2.16 eine v~n .15 Torr hervor. Die von mir gemessenen Einstellzeiten 

sind wesentlich kleiner, als die vem Bachmann [35} gefundenen. Dieser 

benutzte für ~ine Messungen allerdings ein spezielles, weitgehend 

eisenfreies Molekularsieb. 

2) Eluirchrorriatographie mit Helium als Trägergas 

In dem Eluirdiagramm Abb. 3.5 sieht man die Ortho-Para-Umwandlung an 

der Verschmierung zwischen Ortho..,... und Parapeak. Ohne Gleichgewichts­

einstellung wäre der Orthopeak dreimal so groß wie der Parapeak. 

Jetzt sind die Höhen schon nahe ihrem Gleichgewichtswert. Daraus läßt 

sich eine Eins·tellzeit von etwa 4 min abschätzen. Das ist erheblich 

weniger, als bei den Isothermenmessungen. Das liegt daran, daß bei 

der Eluirchromatographie nur kleine Bedeckungsgrade erreicht werden. 
Dann sind die Wechselwirkungskräfte größer und damit die Einstell­

zeiten kleiner. Den gleichen Effekt beobachtete Farkas bei Aktiv­

kohle [45]. 

3. 5 Isotopieeffekte bei zwischenrriOlekU:laren Wechselwirkungen 

Wie in Kapitel 3.1- 3 gezeigt,_haben Isotopieeffekte bei der 

Rotation und Schwingung der Moleküle erheblichen Einfluß auf makros­

kopische Größen, wie die mittlere Energie und die spezifische Wärme. 

Ähnliches ist für 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 größeren Wechselwirkung aufhalten. 

Siedepunkt, die kritischen u~d Van der Waals' Konstanten der 

'Verschiedenen isotopen Moleküle des Wasserstoffs sind :i.n Tabelle 

3.4 zus~mmengefaßt [Mittelhauser, Thodus 46]. Für H2 und D2 ist auch 

nach der Ortho-, Parazusammensetzung unterschieden. Die n-Form hat 

die Zusammensetzung für hohe Temperaturen, bei der e-Form hat sich 

das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt. 

Die unterschiedlichen Dampfdrucke könnte man zur Trennung der 

Isotope in einer Tieftemperaturdestillation anwenden. Die Trennfak­

toren ergeben sich aus den Dampfdruckverhältnissen und sind in Abb. 

3. 6 zu finden. In Kap~ tel -~. 5 s.:i:na~: d±e Trennfakto:ren von Adsorption 
. 

und Destillation miteinander verglichen. 
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4. Adsorption 

4.1 Eigenschaften und Bau der Adsörber 

Allen Adsorbern gleich ist die große innere Oberfläche, die durch 

zahllose Poren, Spalten und Gänge gebildet ist (Größenordnung 
1000 m2/g). Dadurch können diese große Gasmengen an der Ober­

fläche anlagern. Für Wasserstoff werden folgende Adsorber benutzt 

[Äkhtar, Smith 28]: 

Al 2o
3 

Aktivkohlen 

Al20
3

/Fe2o
3 

Molekularsiebe 

Silicagel 

Alle Adsorber mit Ausnahme der Molekularsiebe besitzen eine sehr 

unregelmäßige Porenstruktur. Bei Aktivkohlen kann man die Poren in 

drei Gruppen einteilen (Dubinin 7]: Makroporen, Übergangsporen und 

Mikroporen. Die Makroporen mit effektiven Radien von 1000- 2000 E 
tragen wegen ihrer geringen Oberfläche von nur 0.5 - 2 m2/g nicht 

zur Adsorption bei und transportieren nur die Moleküle zu den klei­

neren Poren. Für die Übergangsporen erhält man bei Radien von 15 -

1000 E Oberflächen von 10- 500 m2 /g. Auf der Oberfläche dieser 

Poren können eine oder mehrere Lagen von Molekülen adsorbiert wer­

den. Die effektiven Radien der Mikroporen von 5 - 14 E sind ver­

gleichbar mit den effektiven Moleküldurchmessern (H2 2.4 E, H20 

2.6 E, Ne 3.2 E, Ar 3.83 E, Kr 3.94 E ) [Grubner, Jiru, Ralek 43]. 

Diese Poren können ganz mit dem Adsorbens gefüllt werden (siehe 

Anhang A2). In Abb. 4.1 ist die Porenverteilung einer Aktivkohle 

aufgetragen, die nach verschiedenen Methoden gemessen wurde@ubinin 

7]. Mit Hilfe von Röntgenstreuung ergab sich für die Mikroporen ein 

effektiver Radius von 7 E und ein Mikroporenvolumen von 0.19 cm3/g, 

vergleichbar mit einer Oberfläche von etwa 200 m2 /g. Bei Aktivkohle 

tragen damit sowohl die Übergangsporen als auch die Mikroporen zur 

Adsorption bei. 

4.2 Aufbau der Molekularsiebe [Lee 42], [Grubner, Jiru, Ralek 43] 

Die Molekularsiebe oder Zeolithe gehören zu der Gruppe der Sili­

cate. Sie k.ommen natürlich als Minerale vor und werden auch in gro­

ßem Umfang synthetisch hergestellt. Ihre Grundformel lautet: 

Me Metall der Wertigkeit n 

Das Grundgerüst besteht aus miteinander verknüpften tetraedrischen 



Abbildung 4.1 

Porenverteilung einer Aktivkohle 

Dubinin[7] 

- ~1a-

Tabelle 4.1 Eigenschaften einiger Molekularsiebe 

Name 

3A 

4A 

5A 

10X 

13X 

AW 300 

AW 500 

•-Sl,AI 

0-0 

Summenformel 

K
9

Na
3

(Al02 ) 12 (Si02 ) 12 27 H2 0 

Na
12

(Al0
2

)
12

(Si02 ) 12 12 H2 0 

Poren­
durchmesser 

3.8 ~ 

4.2 R 
ca 4 .

5
Na

3
(Al0

2
) 12 (Si02 ) 12 30 H20 5.0 R 

Na80(Al80Si1120384) x H20 8 R 
ca30Na20(Al8o8 i112°384) X H20 10 R 

? 3-4 ~ 
? 4-5 R 

+für Granalien mit 1.5 mm f/J 

Abbildungen 4.2 - 4 
• 

Schüttdichte+ 

0.75 g/cm3 

0.69 g/cm3 

0.57 g/cm3 

A 

ti 
Struktur der Molekularsiebe vom 
Typ A 

0 
Kubooktaedrisches Bauelement Abb. 4.2 

0 

0 

Modell der Struktur des A-Typs Ab b. 4. 3 Unit ceU of type 4A molecular sieve. Ab b • 4 • 4 
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Sio4-Gruppen. Ein Teil der Sio4-Gruppen kann durch Al0 4-- Gruppen 

ersetzt werden. Der dadurch entstehende negative Ladungsüberschuß 

wird durch Kationen wie Na+,ca2+ ausgeglichen, die dem Gitter an­

gelagert sind oder feste Gitterplätze haben. In dem so aufgebauten 

Gitter entstehen Hohlräume und Kanäle, die mit Wasser gefüllt sind. 

Viele Zeolithe verlieren beim Erhitzen das Wasser, ohne daß ihre 

Struktur zerstört wird. In den frei gewordenen Hohlräumen können 

andere Moleküle adsorbiert werden. Durch Veränderung des Al/Si- Ver­

hältnisses entstehen verschiedene Kristallstrukturen, gekennzeichnet 

durch verschiedene Buchstaben. Weiterhin kann man die Eigenschaften 

der Molekularsiebe durch Änderung der Kationen beeinflussen, die 

zum Teil recht locker gebunden sind und leicht in entsprechenden 

Kationenlösungen ausgetauscht werden können l43]. Die Kationen be­

einflussen kaum die Kristallstruktur, dafür aber den Öffnungsradius 

der Hohlräume. So kann man sehr gezielt Hohlräume bestimmter Formen 

und Öffnungsradien herstellen. 

In Tabelle 4.1 sind einige handelsübliche Molekularsiebe aufge­

führt. Im folgenden ist die Struktur der Molekularsiebe des Typs A 

genauer beschrieben. 

Sie besitzen kubische Symmetrie. Die Bauelemente sind Kubaokta­

eder aus 24 Al + Si-Atome, die mittels 36 0-Atomen, wie in Abb. 4.2 

gezeigt, miteinander verbunden sind. Jeder Kubaoktaeder ist mit 6 

anderen durch Sauerstoffbrücken aus je 4 Sauerstoffionen verbunden, 

so daß sich die Struktur von Bild 4.3 ergibt. Dadurch entstehen 

zwei Systeme von miteinander verbundenen Hohlräumen. Die kleinen, 

im Innern der Kubooktaeder, haben einen kleinen Eingang von nur 

2.6 ~ 0 bei einem inneren Durchmesser von 6.6 ~' zu klein, um Mole­

küle zu adsorbieren. Die großen Hohlräume zwischen den Kubaoktaedern 

von 11.4 ~Durchmesser sind beim Molekularsieb NaA durch Zugänge von 

4.1 -4.3 ~ 0 miteinander verbunden. Werden die Na+-Ionen durch die 

größeren K+-Ionen ersetzt, so verringert sich der Radius der Verbin­

dungsöffnungen auf etwa 3.8 ~(Molekularsieb 3A). Tauscht man zwei 
+ 2+ Na -Ionen durch 1 Ca -Ion aus, so erhält man das Molekularsieb 5A 

mit einem Porenradius von etwa 5 ~. 
Von 1844 ~3 Volumen der Elementarzelle sind 775 R3 Volumen der 

großen Hohlräume. Sie machen damit 42 % des Gesamtvolumens der Mo­

lekularsiebkristalle aus. Durch die engen Poren können Molekular­

siebe sehr selektiv adsorbieren. Moleküle mit Durchmessern größer 

als die Öffnungen 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) 

Schüttdi3hte 
3 (g/cm ) a

0
(Ncm /g) E(c?l/Mol) n 

Form 

Aktivkohle Desorex F12 

Aktivkohle Merck 

Aktivkohle [11] 

Molekularsieb AW300 

Molekularsieb 5A 

Molekularsieb 4A 

Union Carbide 

Merck Probe 1 

Probe 2 

l mm 
Stäbchen 

0.3-0.5 
mm 0 

? 

0.5-0.7 
mm 0 
0.5-0.7 
mm 0 

0.5-1.0 

0.5-0.7 

0.35-0.5 

0.5-0.7 

g:~~~ 35~+8 895+11 1.92+0.05 

0.372 

H2: 

D2: 

0.771 

0.703 

0.693 

0.717 

0.689 

0.685 

289+2 

289+8 

308+5 

63+4 

137+3 

148+3 

159+2 

177+6 

169+4 

857+2 

944+10 

960+8 

122 3+46 

1085+8 

1153+11 

1155+7 

1113+19 

1131+12 

1.83+0.01 

1. 99+0. 07 

1. 92+0. 04 

1. 79+0. 17 

2.68+0.07 

2.31+0.08 

2.20+0.03 

2.10+0.09 

2.25+0.07 

Abbildung 4.5 Adsorptionsisothermen auf Molekularsieb AW300 

2 

1 

1 77.4°K 

2 68.1°K 
3 63. 2°K 

200 400 600 Druck (Torr) 
...__ ___ ._ ____ _....... ______ ---------- ___ "____ __ -+--- ---------4 
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550°C beginnt sich beim Molekularsieb 5A die Kristallstruktur zu 

ändern, bei 670°C ist sie zerstört [Thomas, Mange, Eyraud 4 4] . Zum 

Entfernen des Wassers (28 - 32 Gewichts-%) kann man sie deshalb 

bis 450° ausheizen. Bei 350°C und einem Wasserpartialdruck von 3 

Torr sind immerhin noch 1 Gewichts-% Wasser adsorbiert [4 3]. 

Die Molekularsiebe kristallisieren in kleinen Kristallen von 

0.1 -10 ~m Durchmesser und sind in dieser Form ungeeignet für Ad­

sorberkolonnen. Sie werden daher mit einer Bindemittelzugabe von 

5-20% zu Kugeln oder Körnern granuliert. Dadurch entsteht eine se­

kundäre Porenstruktur, deren effektive Radien in der Größenordnung 

von 100 - 3000 ~ liegen. Diese beeinflussen wesentlich den Trans­

port zu den primären Poren, tragen aber wegen ihrer geringen Ober­

fläche nicht zur Adsorption bei (Siehe Kapitel 6.1). In einer Ad­

sorberkolonne mit granuliertem Molekularsieb verteilt sich das Vo­

lumen dann etwa so 

Molekularsieb 

festes Molekular­
sieb und Bindemit­
tel 

interkristalline 
Hohlräume 

sekundäre Poren 

Gasraum 

5A (42] 

26 % 

19 % 

23 % 

32 % 

4A [43] 

22 % 

15 % 

26 % 

27 % 

4A gemessen 

28 % (Anhane A1) 

13 3 % (Anhan~ A2) , 

Adsorbiert wird im wesentlichen nur in den primären Poren, die 

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

chen. 

4.3 Grundbegriffe der Adsorption 

Molekille werden adsorbiert, weil sie mit den Atomen der Fest­

körpereberfläche in Wechselwirkung treten. Einmal können sie an der 

Oberfläche chemisch gebunden werden (Chemisorption) oder durch Van 

der Waals'sche Kräfte angezogen werden (Physisorption). Die Van der 

Waals'schen Kräfte umfassen Dipol-Dipol- und ähnliche elektromag­

netische Wechselwirkungen. Das adsorbierte Molekül kann man sich in 

einem Potentialtopf sitzend denken, der sich aus den anziehenden Van 

der Waals' Kräften und abstoßenden Kräften zusammensetzt, wenn das 

Molekill der Oberfläche zu nahe kommt. Die Physisorption ist mit 

einer Kondensation vergleichbar, mit dem Unterschied, daß man einen 

zusätzlichen Freiheitsgrad hat. 
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Abbildung 4.6 Adsorptionsisothermen auf Aktivkohlen 

Adso3bierte Menge 
(Ncm /g) 

200 400 

--------

1 Merck 0.3-0.5 mm 0 77.4°K 

2 77.4°K 

3 Desorex F12 63 • 2oK 

600 Druck (Torr) 

Abbildung 4.7 Adsorptionsisothermen auf Molekularsieb 5A 

Adsorbierte Menge 

(Ncm3/g) 

200 400 

2 

1 

600 Druck (Torr) 

..,...23a-
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Infolgedessen hat man bei der Adsorption drei Zustandsgrößen: Die 

Temperatur T, der Druck p und die adsorbierte Menge a. Hält man 

die Temperatur durch ein Wärmebad konstant und mißt die Abhängig­

keit der adsorbierten Menge vom Druck, so spricht man von einer 

Isotherme. Analog definiert man Isostere und Isobare. 

(4.1) a = a(p,T) 
a = a(p) T = Konst. 

p = p(T) a = Konst. 

a = a(T) p = Konst. 

Isotherme 

Isostere 

Isobare 
Bei der Adsorption als exothermem Vorgang wird immer Wärme frei. 

Die Clausius-Clapeyronsche-Gleichung für den Phasenübergang gas­

förmig - flüssig in der Form 

(4.2) 
() ht f?_ = 
'01/T 

6H -R b H Verdampfungswärme 

läßt sich auf die Adsorption übertragen, 

Menge konstant hält (Siehe Anhang A2.1) 
wenn man die adsorbierte 

(4.3) ('?;l~e \ - -
o 11TI a. 

9~ isostere Adsorptionswärme 

Beide Gleichungen setzen ideales Gasverhalten voraus. Ist die Ad­

sorptionswärme von de~ Temperatur unabhängig, so ergeben sich in 

der Darstellung lnp gegen 1/T lineare Isosteren. 

Auf allen in Abschnitt 4.1 erwähnten Adsorbern wird Wasserstoff 

physisorbiert. Man erwartet, daß er schon bei wesentlich höheren 

Temperaturen als seinem Siedepunkt nennenswert adsorbiert wird, da 
die Wechselwirkungskräfte zwischen Wasserstoffmolekülen und dritten 

sicher höher sind, als zwischen ihnen selbst. Die adsorbierte Menge 

wird mit dem Druck erst schnell und dann langsam ansteigen, bis der 

Grenzwert erreicht ist, daß alle Adsorptionsplätze besetzt sind bzw. 

die Mikroporen ganz gefüllt sind. 

4.4 Isothermen und Isosterenmessung 

Isothermen ·und Isosteren lassen sich leicht volumetrisch messen. 

Bei Isothermen läßt sich die adsorbierte Menge aus der Druckände­

rung bestimmen, wenn man den Adsorberkolben (Druck q
0

, Volumen Vad~ 

adsorbierte Menge a
0

) mit einem Vorratskolben (Druck p
0

, Volumen V0 ) 

verbindet. Es stell.t sich der Druck q1 und die neue adsorbierte 

Menge a 1 ist dann 

(4.4) a1(q1) = ao(qo) + Vo (po- q1) + Vad (qo- ql) 

Diesen Schritt kann man mehrmals wiederholen und sowohl Wasser­

stoff adsorbieren (p > q ) oder desorbieren (p : 0) und so Isother-o 0 0 
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Abbildung 4.8 Adsorptio~~n~sii~s~olt~h~e~r=m~e~n_:a:u:f~M:o:l:e;k;u~l~a~r~s~i~e~b~4=A====~ 
(Union C~rbide) 

1 77.4°K 
2 68.9°K 

3 63.2°K 

200 400 600 Druck (Torr) 

Abbildung 4.9 Adsorptionsisothermen auf Molekularsieb 4A 
(Merck Probe 1) 

Adsorbierte Menge 
(Ncm3/g) 

1 77.3°K 
2 71.4°K 

3 67.0°K 
4 63.2°K 

200 400 600 Druck (Torr) 
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men nauf- und abfahren". 

Bei der Isosterenmessung adsorbiert man eine Menge a auf dem 
0 

Adsorber und es stellt sich der Gleichgewichtsdruck q ein. Bei 
0 

möglichst kleinem Totvolumen im Gasraum, um die adsorbierte Menge 

nicht zu verändern, variiert man die Temperatur des Kältebades und 

mißt den Gleichgewichtsdruck q als Funktion der Temperatur. Beide 

Messverfahren sind in Anhang A2 genauer beschrieben. 

Von den in Kapitel 4.1 erwähnten Adsorbern wurden für die Mes­

sungen nur Molekularsiebe und Aktivkohlen benutzt. Silicagele haben 

etwa nur die Hälfte, A120
3 

nur ein Viertel der Adsorptionskapazität 

von Aktivkohlen und Molekularsieben [Grubner, Jiru, Ralek 4 3]. 

Es wurden Isothermen von den in Tabelle 4.2 aufgeführten Adsorbern 

gemessen. Als Kältebad wurde flüssiger Stickstoff benutzt. Durch 

Sieden unter vermindertem Druck stand ein Temperaturbereich von 

63.2 bis 77.4°K zur Verfügung (63.2°K Gefrierpunkt, 77.4°K Siede­

punkt unter Normalbedingungen). 

4.5 Diskussion der Messergebnisse 

a) eigene Isothermenmessungen 

In den Abb. 4.5-9 sind die Isothermen für verschiedene Adsorber 

aufgetragen. Dargestellt ist jeweils die adsorbierte Menge in Ncm3/g 

als Funktion des Drucks in Torr. Alle Isothermen zeigen den erwar­

teten Verlauf von steiler Anfangssteigung und langsamem Erreichen 

eines Grenzwertes. Die Isothermen für die Molekularsiebe verlaufen 

stärker gekrümmt als die der Aktivkohlen. 

Alle Isothermen lassen sich gut mit der Gleichung von Dubinin 

fitten (Siehe Anhang A2): 

(4.5) Qs Q 0 (T) • elcp{- ~ ln(i:·~]J 
T und p sind die kritischen Daten von Wasserstoff, E eine charak-c c 
teristische Adsorptionsenergie und n ein Parameter für die Krümmung 

der Isotherme. a (T) ist das temperaturabhängige maximale Füllver-o 
mögen der Mikroporen, das mit fallender Temperatur zunimmt (Anhang 

A2).Die Isothermen wurden einzeln mit einem Fitprogramm für nicht­

lineare Parameter gefittet, um die Parameter E, n, a
0

(T) und deren 

Fehler zu erhalten. Es bestätigte sich, daß E und n - J.mallhä.:n.gig 

vonulev Temperatur-_~-inn~::erh~lb der Fehlergrenzen konstant blieben, 

während a
0 

mit fallender Temperatur stieg. Ein simultaner Fit aller 

Isothermen eines Adsorbers mit gemeinsamem E und n und individuellem 
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Abbildung 4.9 Vergleich von Adsorptionsisothermen verschiedener 

Proben Molekularsieb 4A bei 77.40K 

Adsorbierte Menge 

(Ncm3/g) 

200 

Abbildung 4.10 

1 

1,2 Union Carbide 

3,4 Merck Probe 1 

5 Merck Probe 2 0.35-0.5 mrnQ) 
6 Merck Probe 2 0.5-0.7 mmQ) 

400 600 Druck (Torr) 

-tl 
Standardvolumenlöslichkeit t als Funktion 
des Drucks (doppeltlogarithmische Auftragung) 

1 63. 2°K 

3 77.4°K Molekularsieb 4A 

2 63. 2°K 
4 77.4°K Desorex F12 

10 100 Druck (Torr) 
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a 0 brachte keine Verschlechterung der Standardabweichung. Diese lag 

zwischen 0.3 und 1 Ncm3/g und entspricht mit ihrem unteren Wert etwa 

dem erwarteten Meßfehler von Druck und Volumen. Vor allem bei den 

Molekularsieben lag sie eher an der oberen Grenze von 1 Ncm3/g. Die 

Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes dauerte für die Molekular­

siebe länger und wurde wahrscheinlich nicht sorgfältig genug abge­
wartet (Siehe Anhang A1). 

Ein Vergleich der Konstanten E, n und a
0

(77.4°K) der Dubininschen 

Gleichung in Tabelle 4.2 zeigt, daß 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 Adsorptionskapazität a , was leicht durch schwankende Bei-
o 

mischungen von Bindemitteln bei der Herstellung verständlich wird. 

Die Reproduzierbarkeit der Messungen wurde durch mehrmaliges Mes­

sen gleicher Proben getestet (Abb. 4.10). Während sich die Isother­

men verschiedener Proben deutlich unterscheiden (Schwankungsbreite 
+ - 10%), stimmen die Messungen an gleichen um besser als 2% überein. 

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 fällt aus der Reihe der anderen heraus. 

Es adsorbiert nur etwa die Hälfte an Wasserstoff wie die anderen, 

hat eine hohe charakteristische Energie und zeigt nicht die Zunahme 

der a
0
-Werte mit fallender Temperatur. Beim Messen der Isotherme 

waren die Einstellzeiten erheblich größer als bei den anderen; noch 

nach einer Stunde veränderte sich der Druck leicht. (Deshalb auch 

die große Streuung der Messwerte.) Die viel größere Einstellzeit des 

Adsorptionsgleichgewichtes deutet auf eine Aktivierungsenergie hin, 

die nötig ist, daß die Wasserstoffmoleküle in die Hohlräume gelangen. 

Das passt mit dem kleinen Porendurchmesser von 3-4 R zusammen (Tabel­

le 4.1) und der hohen charakteristischen Energie E. Wegen der nöti­
gen Aktivierungsenergie nehmen die Einstellzeiten für tiefere Tempe­

raturen exponentiell zu, und können damit eine Zunahme der Adsorp­

tionskapazität a kompensieren. 
0 

In Abb. 4.11 sind die Adsorptionsfähigkeiten der verschiedenen 

Adsorber miteinander verglichen. Hierzu wurde die adsorbierte Menge 

in Ncm3/g mit der Schüttdichte (Tabelle 4.2) multipliziert und die 

sich daraus ergebenende adsorbierte Menge in Ncm3/cm3 Kolonne in 
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Abbildung 4.11 Vergleich der Adsorptionsfähigkeit verschiedener 

Adsorber für Wasserstoff bei 77.4 und 63.2?K 

Adsorbierte Menge 

(Ncm 3/cm 3) 

63.2°K 

1 Desorex F12 

2 Molekularsieb 5A 

3 Molekularsieb 4A 
(Union Carbide) 

4 Molekularsieb 4A 
(Merck 1.Probe) 

5 Desorex F12 

6 Molekularsieb 4A 
(Union Carbide) 

7 Molekularsieb 4A 
(Merck 1. Probe) 

200 Druck (Torr) 
. !,. ________________ ----~----------- -----~--------- __ .___ _______ -------'-----
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in der Abbildung aufgetragen. Durch Schwankungen der Schüttdichten 

ergibt sich für den Vergleich eine Unsicherheit von 5 %. Moleku­

larsieb 4A (von Merck) ist der beste Adsorber, vor allem bei klei­

nen Drucken, wegen der starken Isothermenkrümmung. Bei niederen 

Drucken werden von allen Adsorbern noch erhebliche Mengen adsor­

biert. Auch der Gewinn durch die tiefere Temperatur von 63.2°K 

gegenüber 77.4°K ist erheblich: Bei 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 Menge an Wasserstoff unter. 

Die Untersuchung der Isothermen hat damit sowohl den besten 

Adsorber ergeben, als auch die Möglichkeit mit Hilfe der Dubinin­

schen Theorie aus einer Isotherme auf Isothermen bei anderen Tem­

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

b) Vergleich mit Messungen anderer Autoren 

Basmadjian [12] und Van Dingenen, Van Itterbeek [11] haben Iso­

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

Adsorbern gemessen. Leider enthält die erste Arbeit nur Isothermen­

daten in Form einer Graphik, so daß ein genauer Vergleich nicht 

möglich ist. Die Übereinstimmung scheint aber gut zu sein, bis auf 

die unterschiedlichen Adsorptionskapazitäten für die Molekularsie­

be 4A und 5A. Basmadjian findet für das Sieb 4A eine geringere 

Adsorptionskapazität (80 Ncm3/g bei 400 Torr, 75°K) und für 5A 

eine größere (115 Ncm3/g bei 400 Torr, 75°K), während ich 105 

bzw. 92 Ncm3/g bei 400 Torr und 77.4°K gemessen habe.Die Abwei­

chungen liegen aber in der gleichen Größenordnung wie die von mir 

gefundenen Schwankungen der Adsorptionskapazität a für verschie-o 
dene Proben gleichen Molekularsiebs. Die Daten von Van Dingenen 

[11] für Aktivkohle ergabe~nach Dubinin gefitte~ gute Überein­

stimmung mit den Konstanten meiner Isothermen. 

D
2 

wird besser adsorbiert als H2 . Erstaunlicher Weise unter­

scheiden sich die charakteristischen Energien für H2 und D2 nur 

sehr wenig. Dagegen ist das maximale Füllvermögen a
0 

für Deuterium 

etwa 7% größer (Tabelle 4.2). 

c) Isostere Adsorptionswärme 
Diese wurde auf drei voneinander unabhängigen Wegen ermittelt: 

1) Aus den bei Auftragung von lnp gegen 1/T wie erwartet line­

aren Isosteren ergab sich,wie in Anhang A1 beschrieben,aus der 

Steigung die isostere Adso~ptionswärme. 
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Abbildung 4.12 Isostere AdsorptionswHrme von Wasserstöff auf 
Desorex F12, Molekularsieb 5A und 4A als Funktion 
der Bedeckung 
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(Anhang A2 Gleichung~~) 
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2) Aus drei oder mehr Isothermen konnte man ebenfalls den Druck p 

als Funktion der Temperatur T bei konstanter adsorbierter Menge be­

stimmen und daraus,wie in Fall 1), die Adsorptionswärme bestimmen. 

3) Schließlich ergibt sich diese auch direkt aus der Theorie des 

"Micropore Fillings" (siehe Anhang A2.4). 

In Abb. 4.1~ ist die isostere Adsorptionswärme als Funktion der 

adsorbierten Menge für drei Adsorber aufgetragen. Für jeden sind 

zwei theoretische Kurven aufgetragen, die man aus der 77'.4 bzw. 63.2 

°K - Isotherme erhält. Alle drei Methoden liefern innerhalb der 

Fehlergrenzen gleiche Ergebnisse, so daß die Dubininsche Theorie 

auch die Adsorptionswärmen korrekt beschreibt. Sie nimmt für das 

Molekularsieb 4A und die Aktivkohle Desorex F12 stärker gegen klei­

ne Bedeckungen zu, als für das Molekularsieb 5A. Dieses Ergebnis er­

hielt auch Basmadjian [12] , mit dem Unterschied, daß bei ihm das 

Molekularsieb 5A eine um etwa 250 cal/Mol höhere Adsorptionswärme 

hatte. Das könnte auch der Grund für die von ihm festgestellte hö­

here Adsorptionskapazität von Molekularsieb 5A gegenüber 4A sein. 

Nach meinen Messungen hat das Molekularsieb 4A die höchst~; iso­

stere Adsorptionswärme. Neben seiner großen Adsorptionskapazität 

erwartet man daher auch hohe Trennfaktoren. 

d) Adsorption bei hohen Temperaturen 

Für ein Anreicherungsverfahren ist es wichtig zu wissen, welche 

Mengen Wasserstoff bei Zimmertemperatur adsorbiert werden (siehe 

Verdrängungsentwicklung Kapitel 2.3c). Nach der Dubininschen Iso­

therme (4.5) sollten dies unmessbar kleine Mengen sein. Die Messung 

dagegen ergab, daß Molekularsieb ~A etwa die Menge adsorbiert, die 

der feste Adsorber an Gasvolumen verdrängt: 0.33 ± 0.06 Ncm3/cm3 

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

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

Das scheinbare Volumen von mit Adsorber gefüllten Kolonnen bei Zim­

mertemperatur entspricht ihrem Volumen ohne Füllung. Die Standard­

volumenlöslichkeit t• gibt somit direkt an, wieviel mehr Wasserstoff 

bei tiefen Temperaturen in die Kolonne passen als bei Zimmertempe~ 

rat ur · (Kapitel 2. 1). Abb. 4 .10 zeigt cf* in doppeltlogarithmischer 

Darstellung. Bei kleinen Drucken (<100 Torr) bekommt man wegen der 

stark gekrümmten Isothermen erstaunlich mehr Wasserstoff (Faktor 

1000) in die Kolonne als bei Zimmertemperatur. Selbst bei den klein­

sten gemessenen Drucken steigt die Volumenlöslichkeit noch an. Die 

Isothermen sind auch in diesem Bereich noch nicht linear. 
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e) Adsorpt±on von Hel±um 

Helium e±gnet sdch wegen se±ner ger±ngen Adsorb±erbarkeit als Füll"" 

gas für d±e Frontalanalyse ±n e±nem Anreicherungsverfahren. Experi..­

mentell konnte die geringe Adsorptionsfähigkeit von Helium bestätigt 

werden. Bei 77.4°K und 760 Torr gehen 4 Ncm3/cm3 Helium in die mit 

Molekularsieb 4A gefüllte Kolonne. Davon sind nur etwa 0.8 Ncm3!cm3 

adsorbiert, der Rest 'ist in der Gasphase. Die Heliumisotherme ist li..­

near, so daß man bei 100 Torr pro Liter Kolonne nur etwa 0.5 Nl He­

lium als Füllgas braucht. Bei 63.2°K sind es nur unwesentlich mehr. 
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5. Trennfaktoren 

5.1 Theorie der Trennfaktoren 

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

(5.1) 
( V)b/ na)od 
(nb I ho)~ 

nb/na Mengenverhältnis 
betreffenden Phase 

in der 

Als Ursache fUr die Trennung kommen Isotopieeffekte bei der Rota­

tion und Schwingung der Wasserstoffmoleküle in Frage (Kapitel 3). 

Daher wird es bei der Adsorption eine Trennung sowohl zwischen den 

isotopen Molekülen als auch den Ortho-,Paraformen geben. Das Bild 

wird dadurch recht komplex. Sind die Ortho-Para-Trennfaktoren groß 

genug, so werden die Trennfaktoren fUr die Isotope von deren Ortho-, 

Paragehalt abhängen. Da sich das Ortho-Para-Gleichgewicht auf den Ad­

sorbern schnell einstellt (Kapitel 3.4d), bezieht man sich für 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 größere Trennfaktoren aufweisen. 

Im Anhang A2 sind einige Modellvorstellungen für die Adsorption dis­

kutiert, die im folgenden auf die Isotopentrennung angewendet werden. 

a) .:Voraussetzungen der Modelle 

In allen Modellen wird das Wechselwirkungspotential fsotopen- und 

temperaturunabhängig angenommen, da es durch elektromagnetische 

Wechselwirkung der Elektronenhüllen entsteht. Ebenso nimmt man an, 

daß sich die internen Molekülschwingungen illm adsorbierten Zustand 

nicht ändern. Das ist berechtigt, da das Adsorptionspotential mit 

einer Tiefe von 0.1 eV nur eine kleine Störung des Molekülbindungs­

potentials mit einer Tiefe von 4.72 eV bedeutet. Infrarotspektros­

kopie von auf Csi adsorbiertem H2 , HD und D2 ergab, daß sieh die 

Energiedifferenz der Schwingungsniveaus (H2: 0.51 eV) nur gering­

fügig verschiebt. Für alle Isotope vermindern sie sich um etwa den 

gleichen Betrag von 0.0037 eV. ~olman, Kozirovski 23~ 
Weiterhin wird jegliche Wechselwirkung zwischen den Wasserstoff­

molekülen im adsorbierten Zustand vernachläßigt. Man hofft, daß die 

geringen Wechselwirkungsenergien der Moleküle untereinander von etwa 

220 cal/Mol (Verdampfungswärme von Wasserstoff) gegenüber der Wech­

selwirkung mit dem Festkörper (N2000 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 ~it freier Rotation (a) 

Die Moleküle sitzen auf der Oberfläche in einem Potentialtopf, in 

dem sie mit ihrem Schwerpunkt senkrecht zur Oberfläche schwingen 

können. Da das Adsorptionspotential als unabhängig von einer Ober­

flächenkoordinate angenommen wird, können sie sich auf der Ober­

fläche völlig frei bewegen. Das Potential sei so schwach, daß die 

Rotation nicht gestört wird. 

2) Mobile Adsorption mit ebener Rotation (b) 

In diesem Fall nimmt man an, daß die Rotation durch das Adsorptions­

potential gestört wird. Diese wird sicher in einer Ebene paral-

lel zur Oberfläche noch möglich sein, da dann das Molekül an der 

selben Stelle des Potentialtopfs bleibt. Senkrecht zur Oberfläche 

dreht sich aber das Molekül aus dem Potentialtopf heraus. Bei tiefem 

und engem Potential wird ihm dies nicht mehr möglich sein, so daß 

aus der Rotation 1n einer Ebene senkrecht zur Oberfläche eine Dreh­

schwingung wird. Dem Molekül bleibt daher nur eine ebene Rotation 

und die freie Bewegung an der Oberfläche. 

3) Lokale Adsorption (c) 

In diesem Modell nimmt man an, daß das Molekül fest an einen Ad­
sorptionsplatz gebunden ist. Es kann sich auf der Oberfläche nicht 

bewegen, die drei Translationsfreiheitsgrade entsprechen drei Schwer­

punktsschwingungen in einem dreidimensionalen Potentialtopf. Die Ro­

tation ist je nach Stärke des Adsorptionspotentials mehr oder weniger 

in zwei Drehschwingungen übergegangen. 

Alle drei Modelle sind nur Extremfälle; alle Zwischenlösungen 

sind vorstellbar. White und Lassettre [23] haben gezeigt, wie durch 

ein immer stärkeres Adsorptionspotential die Rotation in einer 

Ebene senkrecht zur Oberfläche allmählich in eine Drehschwingung 

übergeht. Die Eigenwerte lassen sich nur in einem numerischen Nä­

herungsverfahren berechnen. Im allgerneinen Fall wird man sogar die 

Rotation und Vibration in der Schrödingergleichung nicht mehr sepa­

rieren können [23]. Die drei vorgest~llten Modelle sollen daher eine 

erste Orientierung geben, in welcher Richtung die wahren Verhält­

nisse liegen. 

c) absolute und relative Trennfaktoren; Bigeleisenfaktoren 

Angesichts dieser Unsicherheiten wird man die Trennfaktoren nur 

größenordnungsmäßig berechnen können. Genauer wird man aber die 

Beziehungen zwischen den Trennfaktoren der einzelnen Isotope an-
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. geben können. Dann kann man von dem Trennfaktor eines Isotops auf 

den eines- anderen s-chließen. B±geleisen [ 19] hat die Korrelation 

zwischen den Tritium .... und Deuteriumtrennfaktoren berechnet. Dabei 

erwies sich der Ausdruck (Bigeleisenfaktor): 

(5.2) 
~~ OC.i 
ln oc · J 

~t Trennfaktor zwischen dem Isotop 

i und Wasserstoff (H2 ) 

als unabhängig von der Größe des Trennfaktors. Er ist im wesent-

liehen auch temperaturunabhängig. Beides läßt sich leicht zeigen. 

Trennfaktoren berechnen sich allgemein aus (Siehe Anhang A3.1) 

(5.3) 
a., = (Z{i)/'Z{o)) 0 d 

(Z(&) I Z (o)), 
Index o für H

2 

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

Phase. Mit der thermodynamischen Beziehung (3.21) 
'II- _ 2od(i) 

c 5. 4) F::: - RT ln Z 1 F i = R ' lh z, ( 1) 
für die freie Energie F folgt für ln~j 

1" ~· = Fi"'- r:o• _ A Fi (5.5) ' AT - RT 
Fr ist der Unterschied der freien Energie zwischen adsorbierter und 

gasförmiger Phase für das Isotop i, f1Fi = F~- F: die Differenz zwi­

schen einem Isotop und Wasserstoff. Für den Bigeleisenfaktor er­

gibt sich dann 

(5.6) 

Selbst wenn sich die Differenzen in den freien Energien AF, mit der 

Temperatur ändern, so wird diese Änderung für alle Isotope etwa 

gleich verlaufen. Damit bleiben die Verhältnisse 6~i/6Fj und damit 

der Bigeleisenfaktor f konstant. 

5.2 Temperatur und Druckabhängigkeit der Trennfaktoren 

Aus Gleichung (5.5) und der Definition der freien Energie (3.20) 

F = U - T • S , woraus folgt daß /lFj = tlH;- Tf:l Sj , ergibt sich für 
die Temperaturabhängigkeit des Trennfaktors 

C5.7) lhoc.· = - .AHc + ßs, 
I RT R 

1.::::. Hi und 6 S& sind die Unterschiede in der Adsorptionswärme bzw. Entro-

pie zwischen dem Isotop i und Wasserstoff. Sind diese iemperaturun­

abhängig, so steigt der Trennfaktor exponentiell mit fallender Tem­

peratur an und die Auftragung von lnO( gegen 1/T ergibt eine Gerade. 



Tabelle 5.1: Zusammenfassung von in der Literatur gefundenen 

Isotopentrennfaktoren bei Adsorption vnn Wasserstoff 

a) gaschromategraphisch gemessene mit Helium als Trägergas (77°K) 

Autor 

[291 1963 

[31] 1963 

[32] 1963 
[33] 1964 
[31] 1965 

[3~ 1959 

Adsorber 

Al 2o
3 

Al20
3

/Fe 2o
3 

Al20
3

/Fe 2o
3 

Al
2

0
3

/Fe
2
o

3 
Al

2
0

3
/Fe

2
o

3 

CX. HD 

1. 33 
1.13 

1.22 

1.09 

Molekularsieb 113°K -

(Art nicht angegeben) 

+ nur in Spuren dabei 

2.09 

1. 2 3 1. 38 
1.42+ 1.49 

1.20 1.26 
(1.82) -

(1.17) -

) Werte aus Angaben der Autoren berechnet 

DT 

b) statisch gemessene Werte (200 - 600 Torr H2-Partialdruck) 

1.68 
2.08+ 

1. 66 
(2.65) 

(1.36) 

~rennfaktor bezogen auf H2 

[12] 1960 

[12] 1960 

[16] 1964 

[16] 1964 

(1 i] 1965 

(18] 1965 

[1~ 1960 

[1u 1965 
(16) 1964 

[12] 1960 

[12] 1960 

[17] 1965 
[18] 1965 
[16] 1964 
[16] 1964 

[17] 1965 

Aktivkohle 
Colombia 
Aktivkohle 
Fisher Cocoanut 

Molekularsieb 13X 

dto. ohne Bindern. 

dto. 
dto. 

dto. 

Molekularsieb 5A 

dto. 

dto. 

Molekularsieb 4A 
dto. 
dto. 

dto. 
dto. ohne Binde­
mittel 
dto. H2-Druck 
50 Torr 

HD 

1.18 

1. 32 

1. 34 
1.28 

1. 35 

1. 32 

1. 35 

1. 41 

1. 45 
1. 42 

1. 53 

1. 23 

1. 28 

1. 54 

1.90 

2.09 

1. 90 
2.12 

2.16 

2.01 

2.02 
2.00 

2.54 
2.38 

2.53 
2. 35 
2.79 

2.84 
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Die Druc~Q.b.l}_~pg~gke~t der Trenn;faktoren erg~bt .ß;ich aus der Druck -

ath~ng$gkei',t der -A~sorl(t:i:onsw:ärme und Entr9p;ie, H ist immer negativ 

und ste:i:gt betragsmäßig mit. fallendem Druck~ Die Entropie ist eben­

falls negat:i:v, ni'mmt aber betrags-mäßig mit dem Druck ab (siehe An­

hang A 2~4 und Kapitel 4, Abb. 4.1~). Beide Effekte addieren sich, 

sodaß die freie Energie größer wird. Es ist anzunehmen, daß die 

Differenzen Ar der freien Energie für die Isotope auch wachsen und 
damit der Trennfaktor mit fallendem Druck steigt. Das macht den Druck 

zu einem wichtigen Parameter des Anreicherungsverfahrens. 

5.3 Besprechung von in der Literatur angegebenen Trennfaktoren 

Isotopentrennfaktoren bei der Adsorption für die Wasserstoff..­

isotope werden sowohl bei gaschromatographischen als auch statischen 

Experimenten angegeben. Sie sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt. 

Die gaschromatographischen Trennfaktoren sind mit großer Vorsicht zu 

interpretiere~, da sich bei Helium als Trägergas die stark nicht 

linearen H2-Isothermen bemerkbar machen. Die ~anderungsgeschwindig­

keiten sind dann stark konzentrations-abhängig. Das täuscht für nur 

in Spuren vorhandene Isotope (HT,DT und T2 ), wegen der größeren 

Volumenlöslichkeiten zu hohe Trennfaktoren vor,(siehe Tabelle 5.1). 

Wesentlich verläßlicher sind die statisch gemessenen Trennfaktoren, 

bei denen man ohne Trägergas arbeitet. Die Schwankungen von Autor zu 

Autor sind viel geringer. Allerdings habe ich keinen einzigen Wert 

für den Trennfaktor von HT gefunden. Aus den gaschromatographisch 

gemessenen Trennfaktoren kann man nur sagen, daß HT besser als HD 

und schlechter als D2 adsorbiert wird. Ansonsten ist man aber auf 

die Bigeleisenfaktoren oder eigene Messungen angewiesen. 

Auffallend höher sind im Vergleich zu all~n anderen Adsorbern 

die Trennfaktoren auf den Molekularsieben. Von diesen scheint der 

Typ 4A der trennwirksamste zu sein (OC.=2.5 statt 2.0 für 5A und 13X). 

Die Trennfaktoren wurden alle bei Drucken über 300 Torr gemessen 

und es ließ sich in dem Bereich bis 600 Torr keine Druckabhängigkeit 

nachweisen [Basmadjian 12], [Pancenkov 16,18]. Nur ein Wert beige­

ringerem Druck ist von Tolmacev t17] angegeben und zeigt eine deut­
liche Erhöhung: ~ = 2.84 bei 50 Torr statt 2.38 bei 300 Torr. 

5.4 Messverfahren: für TrennfaktOren 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Trennfaktoren auf Molekularsieb 4A 

sowohl statisch (Beschreibung Anhang A4) als auch gaschromatographisch 

+ . h . s1e e auch Kap1tel 2.3 
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gemessen. Bei den_ gaschrom,atographischen Messungen habe ich im Gegen­

satz zu den meisten anderen Autoren H2 selbst als Trägergas benutzt. 

Dann hat man nicht die im letzten Abschnitt beschriebenen Probleme 

mit konzentrationsabhängigen Wanderungsgeschwind~gkeiten und gewinnt 

reproduzierbare Trennfaktoren, die sich mit statisch gemessenen ver­

gleichen lassen. D±e Meßapparatur ist in Abb. 5.2 dargestellt. 

a) Eluirchromatographie 

Ein Gemisch aus H2 , HD und D2 wurde in die Probeschleife gegeben und 

nach Umstellen der Hähne 1 und 3 durch H2 in die Kolonne gespült. Als 

Nachweisinstrument diente ein Restgasanalysator (MAT 31 VAMS. von 

Varian Mat) in dynamischem Betrieb. Durch eine Kapillare wurde am Ende 

der Kolonne ständig eine kleine Menge des Isotopengemisches abgepumpt. 

Die Kapillare wurde so bemessen, daß vor dem Einlaßventil 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 mußte zum Nachweis von D2 auf Masse 4 umgestellt werden. 

So wurde der Trennfaktor zwischen D2 und HD als Verhältnis der Re­

ten~ionszeiten direkt gemessen. Den Trennfaktor zwischen HD und H2 
konnte man nur durch die Berechnung der Frontgeschwindigkeit von H2 
aus den Isothermendaten und der Strömungsgeschwindigkeit erhalten. 

Diese wird durch Druckabfall an einer Glaskapillare gemessen. Die An­

zeige ist linear und konnte mit einem Seifenfilmströmungsmesser und 

einem Rotameter geeicht werden (Übereinstimmung besser a~s 2%)~Die 

erwähnten Strömungsmesser sind von Kaiser[25] beschrieben. 

b) Frontalanalyse 

Nach Füllung der Kolonne mit Helium strömt kontinuierlich ein HD/H 2-
+ Gemisch in die Kolonne ein und wurde zusammen (H 2 als H

3 
-Ion) auf 

Masse 3 nachgewiesen (Anstieg in 2 Stufen). In diesem Fall konnte der 

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

c) Ausheizen der Kolonne 

Um das restliche Wasser auf dem Adsorber zu entfernen1 wurde die 

Füllung bei 400°C einige Stunden ausgeheizt und gleichzeitig mit 

trockenem Wasserstoff gespült. Durch die hohe Temperatur von 400°C 

war das Wasser schnell von dem Adsorber entfernt. Ein gleichzeitiges 

Ausheizen und Abpumpen des Wassers bewährte sich nicht, da der hohe 

Druckabfall an der Kolonne die Füllung aus dieser drückte. 
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Abbildung 5.4 Statisch gemessene Trennfaktoren auf Molekularsieb 4A 

(Merck) bei 77.4°K als Funktion des Drucks 
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5. 5 Di":::lkU:s;~i0n der ·Meßer~ell"n·i~:;s.e 

a) s:ta:tisch. gemes:s"erie Trerinfakt.0re"ri;· Druc·kabhä:rigigke:i:.t und 

BigeleisenfaktOren 

Die bei 77.4°K gemessenen statischen Trennfaktoren sind in Abb.5.4 

als Funktion des Drucks dargestellt. Bei allen Isotopen sieht man 

deutlich den Anstieg des Trennfaktors zu kleinen Drucken. D2 und 

DT werden im Vergleich zu HD und HT wesentlich besser adsorbiert. 

Daß im Gegensatz zu den anderen Autoren eine deutliche Druckab­

hängigkeit der Trennfaktoren gemessen wurde, liegt an der stärkeren 

Abnahme der adsorbierten Menge unterhalb 200 Torr. Oberhalb dieses 

Wertes ändert sich die adsorbierte Menge nur noch wenig (vgl. Abb. 

4.9). Die von mir gemessenen Trennfaktoren liegen höher als die der 

anderen Autoren (Tab. 5.1), bis auf die Werte von Pancenkov für das 

Molekularsieb 4A ohne Bindemittel: OC.HD = 1. 53, ~D2 = 2. 79. Diese 

Werte stimmen gut mit meinen bei Drucken größer als 200 Torr über-

ein (OtHD = 1.58,~2 = 2.9). Das von mir benutzte Molekularsieb 4A 

enthielt aber Bindemittel. Vielleicht ist es in letzter Zeit gelungen, 

die Mikrokristallite so miteinander zu verbinden, daß die Adsorption 

weniger gestört wird (vgl. auch Tab. 5.1). 

Aus den gemessenen Trennfaktoren wurden auf HD bezogene Bigel­

eisenfaktoren berechnet (Gleichung (5.2)), die sich als druckun­

abhängig erwiesen. Auch die, aus den Trennfaktoren der Autoren I}6], 
[17] , (18] berechneten Bigeleisenfaktoren ergaben für 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 Moleküle bei der Adsorption gestört 

wird. Dann erhöhen sich die Bigeleisenfaktoren für D2 , DT und T2 , 

während der von HT sinkt, was im wesentlichen an der starken Assym­

metrie des HT-Moleküls liegt (kleinere reduzierte Masse, Anhang A3). 

Als Maß für die Störung der Rotation kann man den Unterschied~in den 

Bigeleisenfaktoren der massengleichen Moleküle HT und D2 nehmen. Der 

Bigeleisenfaktor von RT bewegt sich zwischen .1. 40 ..,.. . .1. 59 (Bigeleisen 

[.1~: .1.33 ~ .1.44). Die der anderen Isotope haben größeren Spielraum. 

Die mobile Adsorption mit ebener Rotation (Modell b) ergibt die 

beste Übereinstimmung mit den experimentellen Werten. Die beiden an ... 

deren Modelle liefern zu kleine Bigeleisenfaktoren für D2und DT und 

zu hohe für HT. Der auf Molekularsieb adsorbierte Wasserstoff kann 
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HT D2 DT T2 

Bigeleisen [19) 1. 33-1.44 
lokal, mobil a) 1.58+0.01 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) 1.41+0.01 2.44+0.08 2.97+0.08 3.55+0.08 

eigene Messungen } 1.39+0.04 2.37+0.05 3.0 +0.1 

Pancenkov [16] ! 2.42+0.10 

Tolmacev [17] ! 2.52+0.14 

Parbuzin [18] • 2.50 
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sieb also auf der Oberfläche frei bewegen. Die Rotation der Mole­

küle ist aber ~o stark eingeschränkt, daß nur eine ebene Rotation 

möglich ist. Der Bigeleisenfaktor für HT schwankt am wenigsten mit 

den Modellparametern (1.41! 0.01, siehe Anhang A3). Die Trennfak­

toren für HT sollten sich daher genauer aus denen für HD mit Hilfe 

des theoretischen Bigeleisenfaktors berechnen lassen, als sie zu 

messen waren. 

b) Die Ortho-Para-Trennung 

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal für die verschieden Adsorptions­

modelle ist die Ortho-Para-Trennung. Aus der Abhängigkeit des Trenn­

faktors für HD von der Ortho-Para-Zusammensetzung des Wasserstoffs 

läßt sich ein Ortho-Para-Trennfaktor von 1.7 abschätzen (bei 50 

Torr; siehe Anhang A4). 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 bei kleinen 

adsorbierten Mengen von 0.03 Ncm3/g bei dem Molekularsieb 13X einen 

Trennfaktor von 1.82, bei 5A einen kleineren. Angaben über Moleku­

larsieb 4A waren in der Literatur nicht zu finden. Die Ortho-Para­

Trennfaktoren bestätigen damit auch das Modell der mobilen Adsorp­

tion. Bei Annahme elner lokalen Adsorption mit nur teilweiser Stö­

rung der Rotation würde man zwar auch die richtigen Ortho-Para­

Trennfaktoren erhalten, aber dafür völlig falsche Bigeleisenfakto­

ren (siehe Abb. 5.5). 

Bei kleineren Wechselwirkungsenergien als bei den Molekular­

sieben (1 statt 2 kcal/Mol) ergab sich eine geringere Störung der 

Rotation. Mohnke und Saffert [3~ fanden bei Kapillargaschromato­

graphie an einer porösen Glasoberfläche einen o-p-Trennfaktor von 

nur 1. 39. 
Die Messung von Isotopentrennfaktoren einschließlich der o-p­

Trennung erscheint daher ein wichtiges Instrument zu sein, festzu­

stellen, welche Vorstellungen über die Adsorption zutreffen. 

c)' Temperaturabhängigkeit der Trennfaktoren 

Die Temperaturabhängigkeit wurde am Beispiel des Trennfaktors D2/HD 

gaschromategraphisch untersucht. (Statische Messungen bei tieferen 

Temperaturen als 77.4°K waren nicht möglich, da für die Apparatur 

keine Stickstoffabpumpvorrichtung vorhanden war.) Die übliche Dar­

stellung von ln~. gegen 1/T ergab erwartungsgemäß eine Gerade (Abb. 

5.6) und nach Gleichung (5.7) erhielt man folgende Werte für die 

Differenzen in der Ads·orptionswärme und Entropie t1 H und 6 S : 
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Abbildung 5.6: TemperaturabhÄngigkeit des gaschromatographisch 
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/l.S ( cal/Mol grd) 

""'0. 4 9 + 0.13 ..,... 

-0.41 + 0.07 für D
2

/HD -
..-0.37 + 0.04 ..,.. 

Parbuzin [18] fanq bei statischen Messungen 122 cal/Mol für .L!H 
und -0.448 cal/Mol für ~5 bei 300 Torr. Mit Hilfe der Bigel­

eisenfaktoren und Gleichung (5.7) erhält man auch für die an-

deren Isotope die Differenzen in der Adsorptionswärmen und -entro­

pien: 

flH ( cal/Mol) 6.S (cal/Mo1 grd) 

HD/H
2 86 ± 4 -0.29 ± 0.05 

HT/H
2 121 j: 5 -0.40 ± 0.07 für 115 Torr 

D2/H2 209 ± 9 -0.70 ± 0.11 

DT/H2 254 i 10 -0.85 ± 0.14 

Der Unterschied in der Adsorptionswärme zwischen D2 und H2 lassen 

sich mit den Angaben von Basmadjian (12] vergleichen. Dieser hat 

die Unterschiede in den isosteren Adsorptionswärmen für D2 und H2 
aus Isothermenmessungen ermittelt und folgende Ergebnisse erhal+eM: 

Adsorber 6~s1 ~'tst (cal/Mol) 

Columbia Charcoal 50 Molekularsieb 13X 175 

Fisher Cocoanut Charc. 75 Molekularsieb 5A 150 

Silicagel 100 Molekularsieb 4A 300 

Er fand für Molekularsieb mit 300 cal/Mol einen höheren Wert für 

den Unterschied in den Adsorptionswärmen als ich. Das lie$t daran, 

daß der Unterschied in meinem Experiment bei konstantem Druck(ßH)und 

damit nicht bei konstanter Bedeckung(~~~, sondern bei zu kleineren 

Temperaturen hin steigender Bedeckung, gemessen wurde. 

Auffallend ist, wie geringß~d bei Silicagel und Aktivkohle ist, 

obwohl die isosteren Ads_orptionswärmen doch höchstens 20% geringer 

sind. Die höheren Trennfaktoren bei den Molekularsieben sind damit 

nicht nur mit den höheren Adsorptionswärmen erklärbar. Hinzu muß 

noch kommen, daß das Wechselwirkungspotential steiler ist. Dadurch 

sind die Schwingungsniveaus weiter auseinander und auch die Dif­

ferenzen in den Nullpunktsenergien für die verschiedenen Isotope 

größer. Auch eine stärkere Störung der Rotation kann den Trennfak­

tor weiter erhöhen (siehe Anhang A3). 
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Abbildung 5.8: Gaschromategraphischer HT-Trennfaktor auf Molekular­

sieb 4A als Funktion des D~uiks · 

2.5 

(berechnet au~ dem D
2

/HD-Trennfaktor und den Bigelei­
senfaktoren) 

100 200 
1
Drucfr (Torr) 
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d) Trennfakt·oren J'Ur. HT :bei. :der Qa:s chro.ma:t ographie 

Die gaschromat0graph;i:s·ch gemessenen Trennfaktoren für D
2

/HD sind 

kleiner als die statisch gemessenen (Abb. 5.7). Das gleiche gilt 

für den Trennfaktor von HD/H2 : 

1.57 Eluirchromatographie 

1.40 - 1.62 Frontalanalyse 

1.63 statische Messung 

Die kleineren Trennfaktoren bei der Gaschromatographie ergeben sich 

aus dem nicht eingestellten o-p-Gleichgewicht (größerer Gehalt an 

Orthowasserstoff, der besser adsorbiert wird). Gegenüber den sta­

tisch gemessenen Trennfaktoren wird man bei der Gaschromatographie 

daher mit um etwa 10% erniedrigten Werte~rechnen müssen. 

Mit Hilfe der Bigeleisenfaktoren lassen sich dann auch die gas­

chromatographischen HT-Trennfaktoren angeben, die zu messen nicht 

möglich war. Es folgt mit (5.2): 

I~~ 0~/ HO f D,, Hl.- 1 
(5. 8) l : ::: /f.03 :t 0.06 

V\. ~ WT I t-4'4 f WT f H 0 

Zufälliger Weise sind damit die Trennfaktoren für HT/H2 fast ge­

nau so groß wie die für D2 /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 größer 

als die Trennfaktoren bei der Tieftemperaturdestillation (vgl. 

Abb. 3.6), trotz der erheblich höheren Temperaturen. Damit ist ein 

gaschromatographisches Trennverfahren einer Destillation vorzu­

ziehen, da man die gleichen Trennfaktoren bei höheren Temperaturen 

mit einfacheren und billigeren experimentellen Bedingungen ge­

winnt. 

Die Bigeleisenfaktoren für die Destillation sind zum Vergleich 

auch in Abb.5.5 enthalten und von denen bei der Adsorption deut­

lich zu unterscheiden. 



- 39 -

6 .1 Der VerUre:;tt·erung:;;ef,fe:kt 

In Kapitel 2 wurde schon erwähnt, daß sich die Verbreiterung 

eines gaschrornatograph;i:.schen Peaks in der Kolonne mit der HETP 

oder einer Diffus;iemskonstanten charakterisieren läßt. Die HETP 

hängt ~wohl vorn Adsorberrnaterial als auch dem Adsorbens und der 

Strömungsgeschwindigkeit v in der Gasphase ab [Kaiser 25] , 

[schöl.ch 59] : 

c6.1) H,= cl't,v + ~>-.dp + ~& 0"'0) /v 
Die Konstanten haben folgende Bedeutung: 

Drn(i) molekulare Diffusionskonstante des Isotops i in H2 
~~gaschrornatographische Einstellzeit 

dp Korndurchmesser 

~ Packungsgüte 

0 Urnwe gfakt or 

Ersetzt man die Strömungsgeschwindigkeit v durch die Wanderungs­

geschwindigkeit von H2 w
0
=v/f

0 
oder die direkt meßbare von HD wHD= 

v/1HD=w0 /«HD so ergibt sich 

H "• 'tt~ •W + :l.·~df} T ~·Ö • 01 ( i) ,..1_ 
( 6 . 2 a) i = ct CC« o "" 'to W0 

oder 

(6.2b) 

'tr=1:1•10·0C; ist die Einstellzeit, die man bei statischen Experimen­

ten messen würde. Sie ist um den Faktor ~0·()(i größer als die gaschro­

matographische Einstellzeit [schölch 5~ . 
Die Gleichung für die HETP hat die Form H z A·w · + B + C/w . Bei 

0 0 
kleinen Frontgeschwindigkeiten w

0 
wird die HETP durch den Diffusions-

therm C bestimmt und bei großen durch die Einstellzeit. Bei wmin ~ 
1~ hat die HETP ihren minimalen Wert H , = B + 2)~. Im folgen-fÄ mln rn·~ 
den werden die 3 Konstanten A, B und C auf ihre Temperatur- und 

Druckabhängigkeit untersucht, um eine optimale Wahl der Frontge-

schwindigkeit w treffen zu können. . 0 

a) E'irüsteTlze'it ~~ 
Sie 'QerU:b.t au,f dem Tran:;;port durch die Zwischenporen zu den Mikro­

poren. Da diese einen Durchmesser von .100 ...,.. 3000 A haben, wird der 

Transport durch die Kunds-endiffusion (freie Wellenlänge).~ 5000 A > 
Porendurchrnesser} geschehen. Damit ist die Einstellzeit proportional 
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zu~ und J~"ud<uVtab(l_ängtg [Walker et a 1. 4_1] . Weiterhin w;ird sie 

vom Rad:i:u:;:;- der Ad$:·oroerteilchen abhängen. Halbiert man den Radius, 

so kann s~ich das Gle~cbgew:i:cht über die 4.."..fache Oberfläche einstel-v . 
len. 'l:t wird also proportional zu cJ.i ::;ein [Glückauf 27~ : 

.. -.~ l. 
(6.3) (:\ I'V v-=t •dp mi =Masse des Isotops 

Die Einstellzeit eines Isotops ist damit um den Faktor~• größer 

als für H2 , die für HT 1.155 mal größer als für HD. Wird aber am 

Eingang der Mikroporen durch eine zu enge Öffnung eine Aktivierungs-

energie EA benötigt, um das Molekül in den Hohlraum zu bringen, so 

wird die Einstellzeit um einen zusätzlichen Therm ""exp j:f erhöht [41], 

d.h. sie wächst mit failender Temperatur exponentiell. Dies könnte 

die Vorteile höherer Adsorptionskapazität und Trennfaktoren bei 

tieferen Temperaturen durch zu hohe HETP-Werte zunichte machen. 
• • t"' OM(i) 

b) Dlffuslonste_rrtl.. .1 o 'Ii 1.l6 
Die molekulare Diffusionsko~stante D (i) ist proportional zu _lr __ __ 

mT p 
für Wasserstoff [Jost 49.J .. ,.~nd &-o(p)·p- (2.3), sodaß der Diffusions-

teYm proportional zu oTp) ist (a(p) adsorbierte Menge Ncm3/g). 

Die adsorbierte Menge wird e~st bei kleinen Drucken unter 10 Torr 

wesentlich kleiner, so daß der Diffusionste ... m. sich erst unter 

diesem Wert erheblich erhöhen wird. Für tiefere Temperaturen ist er 

-hauptsächlich wegen höherer adsorbierter Mengen- beträchtlich 

kleiner. Setzt man den Wert von 300 Torr und 77.4°K gleich 1, so 

ergeben sich für andere Temperaturen und Drucke folgende Werte: 

Tabelle 6 . 1 : Diffusionstet-m in der HETP-Gleichung 

Druck (Torr) 300 100 50 20 

77.4°K 1. 00 1.29 1. 54 2.04 

63.2°K 0.67 0.76 0.84 0.99 

Die Isotopenabhängigkeit der Diffusionskonstanten ist gering. Nach 

Graig und Gordon [56b] ergibt sich für das Verhältnis der Diffusions­

konstanten zweier Isotope in einem dritten Medium (hier H2 ) aus 

den Quotient der reduzierten Massen: 

( 6 • 4) 0 (~) = ( 1'14~·· ( ~.j -t 11Ht.z.))
1

/J. 
Q( J) ~ •. ( ho\J 't ll1 ff~) 

Die Diffusionskonstante von HD ist damit um den Faktor 0.9129 für 

HT und D2 um den Faktor 0.8660 kleiner als die von H2 . 

Die st·römU:ngsdisJ;?e·rsion 2 A. d? ist s-owohl temperatur..-. als auch 

druckabhängig. 
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Abbildung 6.1: HETP von HD als Funktion der Frontgeschwindig­

keit von HD bei 3 verschiedenen Körnungen 

(Molekularsieb 4A) 

0.5- 0.7 mm 0 

0.3t) - 0.5 mm 0 

4-0a -

0.25 - 0.35 mm 0 

1 5 Frontgeschwindigkeit von Hb 
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Abbildung 6.2: HETP von HT, berechnet aus den experimentellen Werten 

für HD und den theoretischen Beziehungen, als Funktion 

der Frontgeschwindigkeit von H2 
(rl!olekularsieb 4A, 0. 35 - 0. 5 mm 0) 

77.4°K, 20 Torr 

150 Torr 

2 

1 0 6 3. 2 K, 150 Torr 

1 5 Frontgeschwindigkeit von H2 (cm/min) 
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c) Me§~U:ng der HET~ 
. - . . . - '. c .. 'S . 

Die HETI' kann ~u~ der Verbreiterung der Isotopenverte:ilung bei der 

EluirchromatC>graphie und Frontalanaly-se berechnet werden (2.10): 
0"1. 

(6.5) H = --- 1 Kolonnenlänge .e 
Die Halbwertsbreite der Eluirpeaks entspricht 1.186 wegen der Gauß­

sehen Glockenkurve. Wegen der Verbreiterung der Front in Form einer 

erfc-Funktion (Kapitel 2.3) entspricht die Strecke von 0.68~ einem 

Abfall der Konzentration von der Mitte der Front auf die Hälfte. 

Die HETP von HD und D2 wurde bei 3 verschiedenen Korngrößen für 

Molekularsieb 4A in einer Kolonne mit 7 rnrn Innendurchmesser be­

stimmt. Außerdem wurde die minimale HETP als Funktion der Temperatur 

(von 77.4- 63.2°K) in einer 15 mm Kolonne gemessen. 

d) Diskussion der Ergebnisse 

Die Meßwerte für HD wurden mit Gleichung (6.2d) gefittet, da wHD 

direkt gernessen werden konnte (Abb. 6.1). Es ergaben sich die in 

der folgenden Tabelle festgehaltenen Konstanten der HETP-Gleichung: 

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

77.4°K 

Korngröße Einstellzei t't Strörnungsdis- Diffusion Druck 
(mm) (sec) persion (rnrn) c;} & OAo\ (~"'~ J (Torr) 

~>-.dp 'to·« ""''"' 
0.5 - 0.7 1.10 + 0.06 1. 30 + 0.16 0.16 + 0.02 300, 150 - - -
0.35 - 0.5 0.55 + 0.17 0.22 + 0.27 0. 20 + 0.02 150 - - -
0.25 - 0.35 0.20 + 0.03 0.20 + 0.10 0.21 + 0.02 170' 90 - - -
Die Einstellzeiten nehmen wie erwartet ( 6. 3) etwa quadratisch rni t 

der Korngröße ab und vergrößern bQi der kleinsten Korngröße 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 

Korngröße unabhängigen Aktivierungsenergie ist damit auf alle Fälle 

noch kleiner als die geringste Einstellzeit ( <. 0. 03 sec). Darni t ist 

er auch bei 63.2°K noch kleiner als 0.3. sec, wenn man eine Akti­

vierungsenergie in der Größenordnung der Adsorptionswärme (1.5 kcal/ 

Mol) annimmt. 
Die Strömungsdispersion liegt in der Größenordnung der Korngröße. 

Erwartungsgemäß ergeben :;;ich. für alle drei Korngrößen etwa gleiche 

Diffusionsterme , auch die geringe Druckabhängigk~it ist in der 

richtigen Gröf.>enordnung. Für 77.4°K und 760 Torr berechnet man aus 

dem Tenn. einen Wert von 0.050:!: 0.005 cm2/sec für O•Drn(HD). Da die 
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Dif.fus.ionakonatante ~~ .. HD bei gleichen Bedingungen gleich 0.125 cm
2 

[Dans, Lax 53] ist 1 hat 0 den Wert 0. 40 ;t 0, 04. Durch die Adsorber~ec 
füllung wird wegen der Umwege die die Gasteilchen machen müssen, die 

Diffusion geschwächtlVgl. [Bruns 6~). 
Die HETP-Werte für D2 waren nur sehr ungenau zu bestimmen, da 

die D2-Peaks infolge schwacher Ortho-Para-Trennung asymmetrisch waren. 

Trotzdem war zu sehen, daß bei hohen Geschwindigkeiten die HETP 

höher war, als für HO, bedingt durch die 15% größere Einstellzeit. 

e) Temperatur- und Druckabhängigkeit der HETP 

Da alle Konstanten in Gleichung (6.2) gemessen wurden und die theo­

retische Temperatur- und Druckabhängigkeit der einzelnen Therme be­

kannt ist, läßt sich auf die HETP bei tieferen Temperaturen und 

kleinen Druck schließen. Bei höheren Drucken und tieferen Tempe­

raturen wird der Diffusionstey~ kleiner, die Veränderung der Ein­

stellzeit hat wenig Einfluß. So steigt die HETP bei kleinen Drucken 

schneller und bei tieferen Temperaturen langsamer gegen kleinere 

Frontgeschwindigkeiten an. 

In Abb. 6.2 ist dies für die HETP von HT dargestellt. Für HT muß 

man die Diffusionskonstante für HT statt HD in den Diffusionstherm 

einsetzen (Dm(HT) = 0.95 Dm(HD), Gleichung (6.4)) und die Einstell­

zeit um den Faktorl~~· = 1.12 vergrößern. Bei 20 Torr und 77.4°K 
MHO 

hat sich die HETP schon erheblich verschlechtert. 

f) Optimale Wanderungsgeschwindigkeit 

Für eine bestimmte Frontgeschwindigkeit wH
2 

ist die HETP minimal. 

Aus den Meßwerten lassen sich diese Werte berechnen, sie sind in 

Tabelle 6.3 für HD und HT zusammengefaßt: 

Tabelle 6.3: Minimale HETP H min und 

Korngröße min HETP 

mmt mm· 

HD 

0.5- 0.7 2.8 

0.35 - 0.5 1.4 

0.25 - 0.35 o. 9 4 

0.5 ~ 0.7 2.6 

0.35 """0.5 1.2 

0.25 ~ 0.35 0.8 

HT 

2.9 

1.5 

1.0 

2.7 

1.2 

0.8 

wmin(H2) 
cm/min 

HD 

3.2 

4.9 

8.3 

2.3 

3.6 

6.1 

HT 

2.9 

4.5 

7.7 

w min (H2) 

77.4°K 

für HD und HT 

150 Torr 

Die minimalen HETP-Werte von HT und HD unterscheiden sich kaum, die 

optimale Frontgeschwindigkeit ist wegen des kleineren Diffusions-
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t.erm für liT et-wa~ geringer. Au~ dem gle;ichen Grund verschiebt 

s:i:ch di'e opt;i;:male Geschwindigkeit für 6 3. 2 °K deutlich zu kleineren 

Werten. Auch die HETP ist bei dieser Temperatur etwa 10% geringer. 

Experimentell konnte das nicht festgestellt werden. Die HETP 

von HD wurde im Minimum bis 63.2°K gemessen und blieb,·:lnnerhalb der 

Meßfe.hler (5%) konstant. Die Abweichung ist nur gering und es ist 

bedeutend zu wissen, da~ bei 63.2°K die HETP nicht größer ist als 

bei 77.4°K. 

g) Einfluß des Kolonnendurchmessers auf die HETP 

Die Messung der Temperaturabhängigkeit der HETP wurde nicht mit 

einer 7 mm Kolonne durchgeführt, sondern mit einer größeren von 

15 mm Innendurchmesser und einem 6 mm Innenrohr für den Rückfluß. 

Die HETP-Werte für beide Kolonnendurchmesser waren gleich. So ist 

zu hoffen, daß auch bei präparativen Kolonnen (3-5 cm Durchmesser) 

die HETP sich nicht wesentlich verschlechtert. Einige Autoren weisen 

darauf hin [Purnell 26], daß bei Kolonnen über 1 cm Durchmesser sich 

die HETP wesentlich verschlechtert. 

h) Druckabfall an der Kolonne 

Dieser nimmt mit fallendem Druck und Korngröße zu. Messungen er­

gaben die folgenden Werte: 

Korngrößen Druck Druckabfall 

0.35 ~ 0.5 mm- 140 Torr "' 8 

0.25 - 0.35 mm 170 Torr "J 14 ( To~~ ) 90 Torr ,., 22 ~· 
CM 
iirr\. 

50 Torr ,.., 30 

Der Druckabfall ist pro m Kolonne und ~~n Frontgeschwindigkeit 

angegeben. Der hohe Druckabfall bei der kleinen Korngröße erzwingt 

kleine Frontgeschwindigkeiten (wH < 3 c~ ). Bei kleinen Flußraten · 2 min 
ist aber die HETP der kleinen Korngrößen kaum kleiner als die der 

größeren, so daß man keinen großen Gewinn erzielt. 

6.2 Entwurf der Anreicherungsmethode 

Die Besprechung der bisherigen Anreicherungsmethoden in Kapitel 

2 ergab 1 daß die Elu±rchromatographie für ein Anreicherungsver .... 

fahren ungeeignet ist. Die kombinierte Eluirchromatographie und Ver­

drängungsentwicklung ven Gres.p~ [4o1 hat den Nachteil, daß man gro­

ße Mengen an Helium benötigt. A,m einfachsten und besten erscheint 

daher ein Verfahren ohne dritte Gase, so daß nur eine Kombination 



Abbildung 6.1: Idee des Anreicherungsverfahrens 
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Temperaturerhöhung 
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aus FrontalanalY.se und Verdrängungsentwicklung übrig bleibt. Zu 

untersuchen ist~ ob eine solche Kombination ein effektives Verfahren 

ermöglicht. 

a) Kombinierte Frontalanalyse und Verdrängungsentwicklung 

In Abb. 6.1 ist die Grundidee darge5tellt. Zuerst wird die Kolonne 

bis zu einem gewissen Druck mit Helium gefüllt. (Pro 1 Kolonne 

braue~~ man bei 77.4°K und 100 Torr nur 0.5 Nl Helium, siehe Kapitel 

4.5.) Dann folgt als erster Anreicherungsschritt eine Frontanalyse, 

bei der die H2 ~Front eine Strecke y (sogenannte Belegungslänge)der 

Kolonne belegen soll (Abb. 6.1a). Daranschließt sich eine Ver­

drängungsentwicklung an~ indem die Kolonne langsam aus dem Dewar 

mit flüssigem Stickstoff gezogen wird (Abb. 6.1b). Am oberen Ende 

der Kolonne desorbiert der Wasserstoff durch die Temperaturerhöhung 

und wandert mit der Herausziehgeschwindigkeit durch die Kolonne. Da 

die HT-Front langsamer wandert als H2 , bl~ibt diese immer mehr zu­

rück und wandert so relativ gesehen gegen die Temperatursprungstelle, 

bis diese die HT-Fraot einholt und sich dann das ganze Tritium, 

stark angereichert~ an der Temperatursprungstelle befindet. Die An­

fangsbelegung y bei der Frontalanalyse soll nun so gewählt werden, 

daß das Tritium genügend weit gegen die Temperatursprungstelle ge­

wandert ist, um nach dem Herausziehen der großen Kolonne vollständig 

in der kleinen Auffangkolonne zu sein. Dann hat man eine Ausbeute 

von 1ÖO% erreicht und einen Anreicherungsfaktor A vom Volumenver­

hältnis der Ausgangsmenge zu der Endmenge in der Auffangkolonne. 

Hat diese den gleichen D~~ch·messer wie die große Kolonne, so kann 

man den Anreicherungsfaktor direkt schreiben als: 

( 6. 6) A= :r_. 
Cl. 

a Länge der Auffangkolonne 
y Belegungslänge 

In der nun folgenden Berechnung der Belegungslänge werden 3 

geringe Effekte vernachläßigt: 

1.) Auch in der auf Zimmertemperatur erwärmten Kolonne bleibt ein 

geringer Rest an Wasserstoff in der Kolonne. Dieser Bruchteil 

ist um die Standardvolumenlöslichkeitg* (~1000) geringer als 

die Ausgangsmenge und damit vernachlässigbar (Abb. 2.11). 

2.) Auch unter optimalen Bedingungen (stationärer Zustand, siehe 

Kapitel 2.3c) läßt sich die HT-Menge nicht in einer beliebig 

kleinen Strecke vor dem Temperaturgradienten einengen. Die Ein­

engungsstrecke beträgt für 1%o Verlust und rx = 2 etwa 4 HETP~ lern, 
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DOda(?> 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 max~mal m~gliche Anreicherung 1 was genauer im Ab­

schnitt d) diskutiert wird. 

So kann man alle 3 Effekte vernachlässigen, wenn man beachtet, daß 

die Rechnungen nur für Anreicherungsfaktoren gelten, die kleiner 

sind als die maximal möglichen. 

b) Berechnung der Belegungslänge für vollständige Tritiumausbeute 

In beiden Schritten des Anreicherungsverfahrens darf kein Tritium 

aus der Auffangkolonne herausströmen, um keine Verluste zu erhalten. 

Einschließlich ihrer Verbreiterung (hier wird die ~6" -Verbreiterung 

gewählt) darf also die. HT-Front_höchstens die Strecke y + a laufen; 

die Mitte der Front ist dann 31:5" weniger, die Strecke x, gelaufen: 

(6.7) 

)( + 3<3" = Q..+ 0. 

x~ '!iH·x' = -l+o. 

(!2.10) 

Als Verbreiterung ist die einer Frontalanalyse über die ganze Lauf­

strecke x zu nehmen, da sich bei der Verdrängungsentwicklung nur di­

rekt an der Temperatursprungstelle die HT-Konzentration erhöht, die 

nie weit von der Sprungstelle weg kommt, da diese immer schneller 

läuft als das Tritium. 
/ 

Berücksichtigt man von der Mitte der HT-Front noch die 3ü- Ver­

breiterung 3iH·x' so ist nur sehr wenig HT schon aus der Auffangko­

lonne ausgeströmt. Die Konzentration an der Stelle 1 + a ist nach 

Gleichung (2.19) dann (Abb. 6.2): 

c ( 1l t = (e-1-Q)- '3s-) = Co·Ot. et-.cc. ( 'le- \ mit 4-0t. ~ lG:~. 
-ta, Wo(O<.. ;t ., i'+Ot'} 

( 6. 8) C ( .e-ta) = C"o~ot. ~\-fc ( .ff;) ~ O.o~=i- · C0 ~i+ cc ~ l 

Der Verlust (Integration) ist entsprechend noch geringer. 

H2 ist in der gleichen Zeit, da es um den Trennfaktor 0( schneller 

läuft, die Strecke x·Oc. gelaufen 

(6.9) 2.:::.X•OC. 

Bei der Verdrängun·gsenuwicklung läuft der Wasserstoff genau die 

Strecke 1, weil. die Kolonne. ganz aus dem Dewar gezogen wird. Für 

die Belegungslänge y· bleibt dann noch die Strecke 

C6.1o) ·y-:::. cx·x-e 
übrig. Aus (6.7) folgt für H<<l + a 
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X= .ft-t-Q. - 3 i-=H · (Cl-t-a)' 

(_ 6_ • j_j_ ) Y = ( 0C.- 1) ' ( t+ Q) + Q - ~ ~ ·1 ~ • ( .2_ +0) I 

Führt man di'e An:z·ah.I ·der t·h_eöretis·c·hen· Böden 

11-- e+GL 
(6.12) ·~ H 

und den Belegu:n:gs fakt·or .ß mit 

fl- y 
(6.13) ,~- 2:+Q.. 
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ein (ß ist der Bruchteil der Kolonne, der im ersten Schritt belegt 

werden kann.)" so ergibt sich schließlich mit (6.6) A-..t..-::: ß· ~'"t'Q: 
ct a 

(6.14) 

eine einfache lineare Beziehung für den Belegungsfaktor. ß~für 

große Anreicherungsfaktoren A 1 ~1 -.1 ist in Abb. 6.3 als Funktion 

des Trennfaktors für verschiedene theoretische Bodenzahlen N dar~ 

gestellt. Für geringere Anreicherungen kann man die Kolonne stärker 

belegen und muß den aus Abb. 6.3 abgelesenen Belegungsfaktor ß~ 

mitA~1 multiplizieren. Wegen der endlichen Anzahl theoretischer 

Böden ist ein Mindesttrennfaktor nötig" um eine Anreicherung zu er­

möglichen. Für 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 Belegungsfaktor von 1 ist 

besonders günstig" da man dann einfach die ganze Kolonne bei der 

Frontalanalyse mit H2 füllen kann. 

c) Das Aufnahmevermögen t 

Multipliziert man den Belegungsfaktor ß mit dem pro cm3 Kolonne ad­

sorbierten Wasserstoff a" so erhält man eine nützliche Größe" die 

das Aufnahmevermögen genannt werden soll: 

(6.15) t ( p,T, N) = ß (oc, tJ)· o( p,T) 
Das Aufnahmevermögen gibt an" mit wieviel Ncm3/cm3 die Kolonne im 

Mittel belegt werden kann" wenn man vollständige Tritiumausbeute 

erhalten will. Es erlaubt damit den Vergleich verschiedener Tem­

peraturen und Drucke" Adsorber und Anreicherungsverfahren in Bezug 
auf das nötige Volumen zur Anreicherung einer gleich großen Probe. 

Maximierung des Aufnah:rnevermögen:;;- bedeutet" die Parameter für das 

geringste Kolonnenvolumen zu suchen. Für große Wasserstoffmengen 

(200 Nl) ±:;;t. das Volumen a:rn ehesten eine begrenzende Größe. 

In Abo. 6. 4 ist das Aufnahmevermögen t. für Molekularsieb 4A 

(Merck) als Funktion des Drucks dargestellt. Die theoretische Boden-
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zahl N und die Temperatur T sind die Parameter. Bei kleinerem Druck 

ist das Aufnahmevermögen nur geringfügig kleiner; was weniger adsor­

biert wird kompensiert fast der größere Trennfaktor. Bei 63.2°K 

kann man etwa die doppelte Menge verarbeiten, auch die Zunahme von 

30 - 50% bei Erhöhung von N von 200 auf 1000 ist beachtlich. 

Für alle anderen Adsorber ergeben sich wesentliche kleinere Auf­

nahmevermögen, da sowohl die Trennfaktoren oc als auch die adsor­

bierte Menge a geringer sind. 

Molekularsieb 5A 

Desorex F12 

(N = 500 

1. 56 

1. 27 40 

ß 
0.351 

0.10 

p = 100 

t [~] c~l 

f'V 16 

IV 4 

Torr) 

Molekularsieb 4A ist damit unter gleichen Bedingungen etwa doppelt 

so effektiv wie Molekularsieb 5A. Perschke, Crespi und Cook, die für 

ihr Anreicherungsverfahren Molekularsieb 5A benutzten, erzielten mit 

einem Kolonnenvolumen von 1.26 1 (einschl. Nachanreicherungskolonne) 

bei einer Anreicherung einer 20 Nl Probe ein Aufnahmevermögen 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 Aufnahmevermögen. 

Im Vergleich zum Trennrohr benötigt man nur 1/80 des Volumens. 

Damit ist mit einem gaschromategraphischen Verfahren auch die An­

reicherung großer Wasserstoffmengen möglich. Für 10 Mol benötigt man 

eine Kolonne von 3 1 Volumen. 

d) Der Temperaturgradient; maximaler Anreicherungsfaktor 

Bisher wurde angenommen, daß die Temperatursprungstelle bei der 

Verdrängungsentwicklung unendlich steil sei. In Wirklichkeit erwärmt 

sich die Kolonne beim Herausziehen nur allmählich auf Zimmertempe­

ratur, durch Föhnen mit Warmluft erhält man bei einer leeren 

Kolonne etwa 2 - 3 mal steilere Temperaturgradienten. Bei einer 

Tritiumanreicherung mit obigem Föhnen war die ~emperatur in 1.5 cm 

von 77.4°K auf 100°K und in 5 cm auf 210°K angestiegen bei einer 

Herausziehgeschwindigkeit von 3 cm/min (Abb. 6.5). Der Temperatur­

verlauf wurde direkt mit einem Thermoelement in der Molekularsieb­

füllung der Kolonne gemessen. Als Kolonnenmaterial wurde Duranglas 
w 

benutzt. Da Glas ein schlechter Wärmeleiter ist (A rv0,01cm~td ) , er-

reicht man recht steile Gradienten in Kolonnenrichtung.Andererseits 

fließt deswegen die Wärme schlecht durch die 2 mm dicke Wand zu dem 

Adsorber. Am besten dUrften sich dünne Rohre eignen (Wandstärke 

<0.5 mm) aus einem Material mit gleicher oder etwas besserer Wärme­

leitfähigkeit als Glas (Edelstahl ?). 
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Der Einfluß des Temperaturgradienten läßt sich an Hand der statio­

nären Lösung der Transportgleichung abschätzen. Im Gradienten sind 

w'und D temperaturabhängig und damit auch eine Funktion der trans­

formierten Koordinaten x' = x + w • t, in denen der Gradient ortsfest 

ist (vgl. Kapitel 2.3). Die stationäre Lösung der allgemeinen~ns-
' --

po~tgleicLung lautet 

(6.16) ~ ( r • 0 ~ •)- 0 ~)('' W·c + 'ox'c. -

Einmal integriert ergibt sich unter Berücksichtigung des stetigen 

Übergangs in die stationäre Lösung bei konstanter Temperatur 

(6.17) 
W()(')·c' ~ O(x')· :x,c(x') = 0 

Trennung der Variablen liefert die spezielle Lösung, wenn der Tem­

peraturgradient bei x' = 0 beginnt: 
r)(' w(lC') 

(6.18) C.()(') = exp 
0
J - Q{x')dx. + C0 

Die Konzentration c
0 

zu Beginn des Gradienten ergibt sich aus der 

gewöhnlichen stationären Lösung und der Mengenbilanz. Im Temperatur­

gradienten geht die Diffusionskonstante für die Gaschromatographie 

D . H·w 31-3ch12.. • • G d"ff . von = :2·~X- ~ · o sec 1n d1e normale as :L us1onskonstante von 

cfq.t-::= 5 cm2 /sec bei 100 Torr und 300°K über und wird somit um 3 

Zehnerpotentzen größer. Auch die Strömungsgeschwindigkeit -Wo ( /f-or-
1
(x')) 

geht gegen Null, da Oe. bei hohen Temperaturen 1 wird. So wird das 

Integral (6.18) im Temperaturgradienten keinen großen Beitrag mehr 

liefern und die HT-Konzentration im Gradienten wird in erster Nähe-·· 

rung konstant bleiben. Auch der in der erwärmten 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 schließt 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 fällt. Bei 

100°K wird etwa nur noch die Hälfte adsorbiert. Die absolute HT­

Menge in der Kolonne hat daher um den Beginn des Temperaturgradien­

ten herum ein Maximum und fällt 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 annähernd konstanter (oder höchstens leicht ansteigender) 
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Konzentration. Diese Strecke ist die zusätzliche Verbreiterungs­

länge, die der Temperaturgradient erzeugt. Sie ergibt sich aus Inte~ 

gration der Gesamtmenge an H2 nach Beginn des Gradienten, für die 

auf der Kolonne bei 77.4°K etwa die Strecke benötigt wird, bei der 

die H2-Menge im Gradienten auf die Hälfte abfällt. Für die durchge­

führte Tritiumanreicherung waren dies etwa 1.5 cm. 

In der Kolonne gibt es auch einen lateralen Temperaturgradienten, 

da sich der Adsorber in der Mitte später erwärmt als am Rand. Da­

durch verbreitert sich der exponentielle Konzentrationsanstieg vor 

dem Gradienten. Durch ein Innenrohr, das gleichzeitig als Rückfluß 

für den Wasserstoff Jle~1.4, wurde dieser Effekt verkleinert. (Gleich­

zeitig erreicht man mit dieser Konzentration einen einfachen Kolonnen­

bau,) 

Der Wärmetransport in das Innere der Kolonne muß hauptsächlich 
lAisec 

das Molekularsiebmaterial erwärmenM ( cM tv 2.5 c~t.;~~p-J), die Wärmekapazität 
. • Wsec Wsec 

des Wasserstoffs und dle Adsorptlonswärme ( C14 .-v 0.<-'4-~ a d~12 c·- ." ) 
l Cl.o-\ -~t(j 1a ....,_.. 

sind dagegen zu vernachlässigen. Der Hauptwiderstand für die Wärme-
leitung ist der gasförmige Wasserstoff ( ,)... 14 (gook) ~ 5·10-ll--«" A"y 1 ?~:5-10-?> 
\,~10-2. [c ... ~;-clJ ) , sodaß man die Molekulars:~.iebkörner in e~s~er Nähe­

rung als Kurzschlußstrecken auffassen kann. Da der Gasraum mit H2 
nur 30% des Volumens aus macht und der Wärmestrom sich zusätzlich die 

kleinsten Verbindungsstrec~en zwischen den Körnern aussucht, wird 

man mit einer Einstellstrecke von 1/10 des Kolonnenradius rechnen 

können. Bei der für die Tritiumanreicherung verwendeten Kolonne 

(Außenrohr: 2.7 cm Innendurchmesser, Innenrohr: 1 cm Außendurch-· 

messer) hat man dann eine Einstellstrecke von etwa 0.1 cm. Mit der 

Diffusionskonstanten für den Wärmetransport in der Kolonne 
2 \ 1 . -lf ct.."' • • • • • r'J.- e C ) Dw ~ M4.l. c,~.loleKv\urs~S·10 ~ erglbt Slch elne Elnstellzel t c ~ 0 2. 9 

von 30 sec. (Die Abschätzung scheint richtig zu sein, da be.t J:: iVl­

stellung des Wärmegleichgewichts bei Isothermenmessung eine Einstell­

zeit von 50 - 70 sec in einer Kolonne mit 15 mm Innendurchmesser 

qem.essel") IA!ut"de ( A1-1~ang A1). 

Bei einer Herausziehgeschwindigkeit von 3 cm/min hinkt die Erwär­

mung in der Mitte also maximal 3 cm zurück und man wird deshalb eine 

zusätzliche Verbrei terungslänge von 1 - 2 cm a11r1ehmen können. Diese 

Verbreiterungslänge ist proportional der Herausziehgeschwindigkeit. 

Addiert man alle Verbreiterungslängen, so erhält man eine Gesamt­

verbreiterung von etwa 2 - 3 cm. Bei einer 50 cm Kolonne ist damit 

ein maximaler Anreicherungfaktor von 18 - 25, bei einer 100 cm Ko~ 

lonne einer von 35 - 50 möglich. Größere Anreicherungsfaktoren 
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in einem einstufigen Verfahren lassen sich erreichen, wenn man in den 

letzten 20 - 30 cm der Kolonne den Querschnitt verringert, der maxi­

mal mögliche Anreicherungfaktor erhöht sich dann um das Querschnitts­

verhältnis. Der Querschnitt kann allerdings nicht stark verringert 

werden, da sonst der Druckabfall an diesem Kolonnenabschnitt zu groß 

wird. 

e) Optimierung der Herausziehgeschwindigkeit_ 

Minimale HETP verlangt eine H2-Frontgeschwindigkeit von größer als 

2 cm/min (Tabelle 6.3). Minimale Verbreiterung durch den Temperatur­

gradienten dagegen eine möglichst kleine Frontgeschwindigkeit. Opti­

mal werden dann Herausziehgeschwindigkeiten sein, die gerade so groß 

sind, daß die HETP durch die Diffusion nicht wesentlich verschlech­

tert wird~ -

Tabelle 6.4: Optimale Herausziehgeschwindigkeit ~ 

Korngröße 77.4°K 63.2°K HETP [mmJ WH2 L_cm/min] 
(mm 0) 

WH2 HETP WH2 HETP Liplm Kolonne (77.4°K) 

0.35-0.5 2.9 1.7 2.0 1.5 'V 24 
(Torr) 

0.25-0.35 5.0 1.1 3.4 1.0 fV 110 

Der Vorteil der tiefen Temperatur von 63.2°K ist wiederum deut­

lich: Es können kleinere Geschwindigkeiten gewählt werden, die eine 

geringere Verbreiterung durch den Gradienten und damit einen höheren 

maximalen Anreicherungsfaktor ermöglichen. Bei der kleinen Korngröße 

stößt man mit ~ 100 Torr Druckabfall an eine Grenze. 

6.3 Numerisches Computermodell für die Anreicherung 

Für die Verdrängungsentwicklung ist nur die stationäre Lösung 

bekannt. Man möchte aber auch die Lösungen für den nicht stationären 

Fall kennen, um prüfen zu können, ob bei der in Kapitel 6.2 gemachten 

Annahme des Einholens der HT-Front durch den Gradienten das statio~ 

näre Gleichgewicht wirklich gut genug erreicht ist. Dazu wurde ein 

einfaches numerisches Modell entworfen. 

Man rechnet wieder in dem sich mit der Kolonne bewegenden Ko­

ordinatensystem (Kapitel 2.2). Die Kolonne wird in N Zellen gleicher 

Breite öx eingeteilt. Die Ableitungen jn d~~Transportgleichung 

~CI ( _-1 ) ~ (.I ~l.(. I (6.19) 'N A- Q + D M =- ., cx ~x' ~>tz 

werden durch Differenzen ersetzt [Roether 6~. Man erhält dann im 

Zeitintervall ~t folgenden Transport für die Zelle i (Abb.6.6). 
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Beispiel für das numerische Modell unter Berücksichtigung der 

Verbreiterung durch den Temperaturgradienten; Dargestellt sind die 

Frontalanalyse ( ß = 0. 6, 0<:. = 1. 8), LaufHinge 0, und die fortschrei­
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Advektion 

Diffusion 

Damit das Verfahren konve Y<3ier-'t, dürfen die Verschiebungslängen 

w(1-~)ßt für die Advektion und ~xo6-t für die Diffusion im Zeit­

schrittßt nicht größer als die Zellbreite ßx sein, da sonst Material 

aus den benachbarten Zellen mit anderer Konzentration transportiert 

werden würde. Wählt man eine Zellbreite, die g mal breiter ist als 

die HETP 'li: t1x=q·H und den Zeitschritt~ium den Faktor h kleiner als 
• • A A. .dx 1 . H2 braucht, um dle Zellenbrel te ox zu wandern: ut : w • h so erglbt 

sich dadurch mit D= ~-w - (2.11) die Konvergenzbedingung A) -oc:. 
W (1-& ·d-t:.-+- D·ll:tl6x < ä.x 

(6.20) (;'f--~) + 2~oe. < h. 
Für g = 1 (~x=H) muß also h mindestens 1 sein. 

Man kann die Konzentration in der Zelle i schritt~eise b~rechnen, 

beginnend von der vorgegebenen Frontalana~yse mit folgender Formel: 

(6 • 
..,1) yw1) (n) o-~- l~)( rtA_i) ~l . .i) (11) o(li(_A\+~\._j_ 
e Ci """ C;-1 clOL~h. -t c, IJ·-l\' cx. +Dl5 ~ + Ci+1' \ (X) :J.oc.<J) ~ 

Für die erste Zelle am Rande des unendlich steil gedachten Gradienten 

gilt die Randbedingung 

(6.22) C (vH'\) = C (h)•(-1--1-\ + C (~.t)e( -~ +(1-~)\i-
1 1 ::2(}('31-t.J l. .20<9 ()(

1/n 
Den Temperaturgradienten kann man dadurch berücksichtigen, daß man 

die erste Zelle so breit wie d~~ Verlängerungslänge 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
0 

zu verringern, um den die Zelle breiter ist als die 

anderen: 

(6.22a) 

Für eine vollständige Verdrängungsentwicklung mit ganzem Herausziehen 

der Kolonne aus dem Dewar braucht man Na h Schritte. Wichtig für die 

Genauigkeit ist, daßAx nicht viel größer als H gewählt wird, da 

sonst die Näherung linearer Konzentratj.c:msg;r~dienten falsch wird. 

Für N = 100 und h = 2 braucht der Tischrechner HP 30 eine halbe 

Stunde für eine Verdrängungsentwicklung. So konnten Anreicherungen 

mit verschiedenen Parametern simuliert w~rd~n, was experimentell 

viel aufwendiger gewesen wäre. 
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Abb. 6.7 zeigt ein typisches Beispiel elner Verdrängungsent­

wicklung. Man sieht wie mit fortschreitender Verdrängung sich die 

Konzentration vor dem Temperaturgradienten immer mehr aufsteilt, 

die HT-Front immer weiter nach hinten wandert und schließlich der 

stationäre Zustand auf einem immer größeren Teil der Kolonne er­

reicht wird. Bei Vernachläßigung des Gradienten werden viel höhere 

Tritiumkonzentrationen erreicht. In den folgenden Kapiteln werden 

weitere theoretische Berechnungen gezeigt. 

6.4 Exemplarische Tritiumanreicherung 

Da die Parameter für die Rechnungen im letzten Kapitel alle recht 

genau bekannt sind, sollten sie zuverlässig sein. Zur Sicherheit wur~ 

de aber eine Tritiumanreicherung durchgeführt mit der in Abb. 6.8 

dargestellten Testapparatur. Aus ~iner 1 l Wasserstoffflasche mit 

bekannten Tritiumgehalt wurde zuerst die Kolonne in einer Frontal­

analyse ganz gefüllt (Belegungsfaktor ß = 1). Dann wurde die Kolonne 

mit einer Geschwindigkeit von 3 cm/min aus dem Dewar herausgezogen 

und die letzen drei Tritiumfraktionen in drei Kohlefallen aufgefangen. 

In einer vierten wurde der in der erwärmten Kolonne verbliebene Rest­

wasserstoff adsorbiert. Kohlefallen wurden gewählt, um eine möglichst 

kleinen Trennfaktor bei der Desorption ins Zählrohr zu erhalten. Die 

4 Proben und der Standard wurden mit der im Institut üblichen Methode 

im Zählrohr gemessen. Zusätzlich 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 46000 TU = 10.2% = 1735 TUl 

Kohlefalle 1 1. 41 l 10030 TU = 82.9% = 14100 TUl 

Kohlefalle 2 1. 57 l 666 TU = 6.1% = 1045 TUl 

Kohlefalle 3 1. 58 l 84 TU = 0. 8% = 138 TUl 

Summe 17000 i: 600 TUl 

In der Restmenge in der Kolonne ist HT um den Faktor 33 ange-

reichert, so daß sich trotz der _geringen Wasserstoffmenge von nur 

0.3% der Gesamtmenge noch 10% des Tritiums in der Kolonne verbleiben. 

Nimmt man die in 6.2d) abgeschätzte Verbreiterungslänge von 1.5 cm; 

so ergibt das Computermodell im Temperaturgradienten eine Anreiche­

rung von 26. Man hat also die Verbreiterun~ etwas überschätzt. Die 

Berücksichtigung des Temperaturgradienten verschlechtert die An­

reicherung kaum, da man noch weit von dem stationRren Zustand ent-
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fernt ist. In Abb. 6.9.ist logarithmisch der Verlust an HT als 

Funktion der berücksichtigten Gesamtmenge bzw. des Anreicherungs­

grades A dargestellt. Die gemessenen Verluste stimmen gut mit den 

berechneten überein, wenn man eine HETP von 1.7 mm ansetzt. Bei dem 

großen Kolonnendurchmesser scheint sich also die:::H~TP kaum zu ver­

schlechtern (vgl. Tabelle 6.4). Die Modellrechnunge~ we~den _dunch 

das Experiment gut bestätigt. 
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7. 1\usblick 

7.1 Vorschlag eines Anreicherunrsverfahrens für das Institut 

Mechte man das Trennrohr durch eine gaschromategraphische An­

reicherung ersetzen, so muß man 22 Nl Wasserstoff auf 1.3 Nl ohne 

HT-Verluste einengen. Nimmt man für die 1\nreicherung eine 1m Ko­

lonne mit einer HETP von 1.5 mm, so ergeben sich für 100 Torr etwa 

folgende Parameter:( siehe Abb. 7.1): 

Tabelle 7.1: 

1. 80 

2.23 1.2 1.0 1.02 1.oo 0.91 ~Ro 

\<olo~nenaat.en.. 

\tolumevt Pu~messer 

0.71 3 cm 

0.31 2 cm 

Das einfache Einholmodell (6.1lt) entspricht den numer chen mit 

einem HT-Verlust von kleiner als 1%o, da der gewünschte Anreiche­

rungsfaktor kleiner i~t als der maximal mögliche von etwa 50. 

Der Verlust nimmt im Temperaturgradienten erst langsam ab. Dann 

folgt ein steiler,linearer Verlustrückgang, der den stationären Zu­

stand der Verdrängungsentwicklung darstellt und sich bei kleineren 

Belegungsfaktoren schon weiter nach rechts geschoben hat. Schließ­

lich geht der Verlust, bedingt durch die Verbreiterung bei der Fron­

talanalyse während der ganzen Laufstrecke, nur noch langsam und nicht­

linear zurück. 
Im Temperaturgradienten ist bei einer Verbreiterungslän~e von 

1.5 cm HT nach dem numerischen Modell etwa 6o-fach angereichert. 

Da der Restwasserstoff in der erwärmten Kolonne die gleiche Konzen­

tration hat verbleiben bei 77.4°K 0.4% des H2 und 24% des HT in der 

Kolonne, bei 63.2°K sind die Werte günstiger: H2 : 0.17%, HT 10%. 

Auf alle Fälle ist es nötig, mit Hilfe einer Kohlefalle, den nach 

der Anreicherung in der Kolonne verbliebenen Restwasserstoff zu der 

angereicherten Menge zu überführen. Die Anreicherung wird wegen der 

geringen H~-Menge dadurch nur unwesentlich verschlechtert. 
'--

Wenn sich für die Abpumpvorrrichtung für N~ keine zu groRen 
'-

technischen Probleme ergeben--was nicht zu erwarten ist- so ist die 

tiefere Temperatur von 63.2°K auf alle Fälle vorzuziehen. Die An­

reicherungsapparatur:wird Ranz ähnlich wie die Testapparatur in Abb. 

6.8 sein. Die angereicherte Menge kann direkt in einer Kohlefalle 

aufgefangen und gleich im Z~hlrohr gemessen werden. Benutzt man 



Abb~ 7.2.: Einsatzmöglichkeiten fitr die gaschromatögraohische Anreicherung von Lew-Level TritiumProben 

a) kleines Zählrohr 1. Ersatz des Trennrohrs (Zeitbedarf: 1 Tag weniger) 
+ Z!ihlrohr Probe 

200 cm3 

H20 

1 

100% 

Probe 

200 cm3 

H..,O 

1 
100% 

Elektrolyse 

20 cm3 

H20 

8.4 

84% 

Reduktirin und gaschromato­
graphische Anreicherung 

18 cm3 22 Nl -f> 1. 3 Nl 
H20 (> H2 H2 

8.4 142 

76% 75% 

Z!i.hlrohr 

1.?. Nl 

IL, 
'-

142 

70% 

1.2 Nl 

H2 

134 
66% 

r1enge 

Anreicherungsfaktor 

der Gesamtmenge 
an Tritium 

2. vollständige Anreicherung durch Gaschromatographie (Zeitbedarf: statt 

Reduktion und zweistufige gas- Zf:ihlrohr Zf:ihlrohr + 
chromategraphische Anreicherung 

-v 1 Woche "'-'4 Stünden) 

190 cm3 236 Nl --t:> 1.3 Nl 1.2 Nl 1.2 NL f-1enge 
H20 r> !I2 H2 H2 H., ,_ 

1 180 180 134 Anreicherungsfaktor 

95% 94% 87% 66% 

b) großes Zählrohr Ersatz der Elektrolyse durch Gaschromatographie (Zeitbedarf: statt 

Probe 

200 cm3 

H20 

1 , 
100% 

Reduktion und gaschromato-
~raphische Anreicherung 

190 cm 3 236 Nl---1> 7. 5 Nl 

H20 t> H2 H2 

1 31.5 
95% 94% 

Ztihlrohr 

7 Nl 

H2 

31.5 
88% 

+ Z.!:!hlrohr 

7 Nl 

H2 

8.4 
47% 

rv1 Woche ""'3 Stunden) 

Menge 

Anreicherungsfaktor 

der Gesamtmenge 
an Tritium 

+ zum Vergleich Enddaten des bisherigen Anreicherungsweges (Vgl. Abb. 1.1) 
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noch eine kontinuierliche Zersetzunr,sapparatur wie z.Bsp. Hayes und 

Hoy [38] , so benötigt man filr den p;anzen 1\ufschlu/3 der Probe ein­

schließlich Zersetzung und Auspumpen und Ausspillen der Kolonne 

etwa 2 Stunden. Für die Anreicherung im Trennrohr benötigt man 

einschließlich Zersetzung 2 Tage. 

7.2 Ausstehende Fragen 

a) Anreicherung grö~erer Mengen 

Um erB~ere Mengen bis zu 10 Mol H? anzureichern, muß man wahrschein-
"-

lieh ein zw~-stufiges Verfahren benutzen und die Kolonnendurch-

messer am unteren Ende verjüngen. So~ch große Mengen bleiben han­

tierbar: bei 63.2°K braucht man eine 1 m Kolonne von 6 cm,Durch­

messer. In Abb. 7.1 sind mehrere Möglichkeiten zusammengefaßt, den 

bisherigen Anreicherungsweg durch gaschromategraphische Anreiche­

rungsschritte zu ersetzen. Am effektivsten erweist sich der voll­

ständige Ersatz der Anreicherung durch die Gaschromat~graphie:,Man 

hat dann den geringsten Verlust und kann innerhalb eines Tages die 

Probe anreichern und im Zählrohr zählen, wozu man sonst wegen der 

Elektrolyse mindestens 1 Woche braucht. 

b) Memory-Effekt 

Der Memory-Effekt wurde nicht untersucht. Von den Angaben anderer 

Autoren (Kapitel 2.4) und der Tatsache, daß Wasserstorr bei hohen 

Temperaturen kaum adsorbiert wir~ kann man annehmen, daß er bei 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 Verhältnis von A~sgangsmenge zu Endmenge. 

Die angereicherte Menge kann direkt im geeichten Zählrohrvolumen 

bestimmt werden, die Bestimmung der Ausgangsmenge hängt von der Art 

der Zersetzung ab, und dUrfte keine Schwierigkeiten bereiten. 

d) Kontinuierliche Zersetzung 

Filr die gaschromategraphische Anreicherung wäre die Entwicklung 

einer kontinuierlichen Zersetzungsmethode sehr sinnvoll, da dann 

Zersetzung und Anreicherung narallel zueinander durchgefilhrt werden 

können. 



- b"5"a-

Abbildung 1: Apparatur zur Isothermen- und Isosterenmessung 

3 

Abb.3: Stickstoffabpumpvorrichtung 
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ANHANG Al: Messverfahren für Isothermen und Isosteren 

Isothermen können gravimetrisch oder volumetrisch gemessen werden 
(Hauffe, Morrison 2]. Die volumetrische Methode ist einfacher: Die 
adsorbierte Menge wird aus der Druckänderung in Voluminct bekannter 
Größen bestimmt. 

Messapparatur für Isothermen 

Sie ist in Abb. 1 dargestellt und besteht im wesentlichen aus dem 
Quecksilbermanometer zur Druckmessung, dem Vorratskolben V und dem 
Adsorberkolben V d" Wasserstoff wird über den Hahn 1 mitte~s Kapillare 
und Druckreduzie~ventil aus einer Wasserstoffflasche eingelassen 
(H

2 
> 99.9%). 

Ein Messchritt sieht folgendermaßen aus: Hahn 3 ist zuerst geschlos­
sen, Vo und Vr sind bis zum Druck Pl mit Wasserstoff gefüllt. Im Ad­
sorber kolben sei schon eine Menge a 1 (in Ncm3) adsorbiert bei einem 
Gleichgewichtsdruck von ql• Öffnet man Hahn 1, so gleicht sich der 
Druck Pl und ql aus und es stellt sich ein neuer Gleichgewichtsdruck 
q2 und eine neue adsorbierte Menge a2 ein, für die gilt: 

Ng Gasmengen in Ncm3 

= a 1 (q1) +~TT rv o·(p 1-q2) +Vr (p 1 )op 1 +Vr (P2 )•p)+-=..g_TT •Vad•(q1 -q2) 
1Po L :1 adPo 

Vr ist das druckabhängige Rohrleitungsvolumen. Der Faktor T0 /Tp0 
dient zum Umrechnen in Ncm 3 • (T 0 = 273.15°C, p 0 : 760 Torr) 

Beginnend mit a1 (0) = 0 kann man schrittweise immer mehr Gas ad­
sorbieren (Bedingung Pi>qi) und dann auch wieder desorbieren, indem 
man bei jedem Schritt V0 und Vr bei geschlossenem Hahn 3 leerpumpt 
(pi::O). 

Volumendimensionierung und Genauigkeit 

V0 sollte gegenüber dem Rohrleitungsvolumen Vr sehr viel größer 
sein, da die Temperatur in den Leitungen nicht genau bekannt sein kann. 
Durch ein Wasserbad oder die Messung der Wandtemperatur von V0 ist 
die Temperatur in V0 auf mindestens o.3°C genau bekannt. Bei den in 
Abb. 1 angegebenen Volumina können dann in den Leitungen Temperatur­
schwankungen von 3 grd sein, ohne den Fehler in der Mengenbestimmung 
zu vergrößern. Vr hängt wegen des Quecksilbermanometers vom Druck ab, 
und wurde mit Hilfe von V0 geeicht. 

Vad sollte so groß sein, daß es eine entsprechende Adsorbermenge 
aufnehmen kann, um bei einem Messchritt genügend große Druckabfälle 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 
~e cm3 als optimal. Um den Einfluß von Temperaturschwankungen - und 
damit Mengenänderungen - durch verschiedene Füllhöhen des flüssigen 
Stickstoffs zu vermindern, bekam der Adsorberkolben einen langen, 
schmalen Hals von 0,4 cm Innendurchmesser. 

Das Restgasvolumen Vad im Adsorberkolben verringert sich durch die 
Adsorberfüllung. Da Helium bei Zimmertemperatur auf den verwendeten 
Adsorbern nicht adsorbiert wird, kann man mit Helium diese Volumen­
verringerung messen. Es ergab sich, daß.das Molekularsieb 4A etwa 
28% des Volumens ausfüllt. Für Vad ergibt sich aus dem Messfehler 
nach der Temperaturkorrektur 0uf die tiefen Adsorptionstemperaturen 
eine Unsicherheit von 4-6 cm3~ Da das Gesamtvolumen etwa 600 cm3 be­
trägt,ergibt sich daraus ein maximaler absoluter Fehler von etwa 1% 
für die Volumenbestimmung. Druck und Temperatur können genauer (0.2\) 
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gemessen werden. Der Gesamtfehler für die Messung der adsorbierten 
Menge sollte daher kleiner als 1% sein. 

Gleichgewichtseinstellung 

Nach dem Öffnen von Hahn 3 dauert es eine gewisse Zeit, bis sich 
der Druck nicht mehr ändert. Die Einstellung des Gleichgewichts er­
folgte etwa exponentiell gegen den Gleichgewichtswert mit einer Ein­
stellzeit von etwa 1 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 Druckände­
rung mehr festzustellen. Bei hohen Drucken dauerte es länger, bis 
keine Druckänderung 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 mußte, son­
dern wegen der Erwärmung bei der Adsorption des Wasserstoffs und dem 
dann folgenden langsamen Temperaturausgleich (Vergleiche Schölch 59 ). 
Dafür gibt es drei Beweise: 
1) Die Einstellzeit hängt unwesentlich von der Korngröße, aber sehr 
von der gerade adsorbierten Menge ab: Bei sehr kleinen Mengen ist 
die Einstellzeit wesentlich kleiner. 
2) Bei gaschromategraphischen Experimenten (Kapitel 6.1) wurden Ein­
stellzeiten im thermischen Gleichgewicht gemessen. Diese hängen jetzt 
stark von der Korngröße ab, weil sie durch den Transport zu den Poren 
bedingt sind , und liegen unter 1 sec. 
3) Bei Frqntalanalysen erwärmte sich die Kolonne an der Front, wo der 
Wasserstoff adsorbiert wird, um etwa 20 grd über 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, daß bei der Messung 
das Ortho-Para-Gleichgewicht im wesentlichen eingestellt ist. Die 
Einstellung des Ortho-Para-Gleichgewichtes ließ sich nachweisen, wenn 
man das Vorratsvolumen V0 von Vr und Vad abtrennte. Die Gleichge­
wichtseinstellung zeigte sich an einem leichten Druckanstieg (Siehe 
Kapitel 3.4). 

Kältebad, Temperaturmessung 

Um nicht auf die Temperatur von 77.4°K eingeschränkt 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 mußte gut an der oberen Apparatur befestigt werden, da er 
sonst durch den Unterdruck in das Dewar gezogen wird. Der Deckel 
saugte sich nach kurzem Andrücken beim Abpumpen von selbst fest. 
Bei vollem Abpumpen war man in etwa 15 - 30 Minuten auf 63.2°K (Ge­
frierpunkt von Stickstoff). 

Um den Stickstoffdruck konstant zu halten, wurde zwischen Pumpe 
und Dewar ein Frittendruckregler geschaltet. Bei der Hahnstellung wie 
in Abb. 2 hält er den Druck konstant. Im äußeren Volumen gibt man mit 
Hahn 1 den Solldruck vor. Abgepumpt wird über Hahn 3 durch die Fritte. 
Ist der Druck zu hoch, so gibt der Quecksilberspiegel von der leicht 
schräg gestellten Fritte mehr Fläche frei und es kann mehr abgepumpt 
werden und umgekehrt. Bei Flußraten 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 Öffnung zwischen äußerem und mittlerem 
Volumen so stark gedämpft, daß keine Schwingungen mehr möglich waren. 

Die Temperatur des flüssigen Stickstoffs wurde direkt mit einer 
Germaniumdiode (AA118) gemessen. Der Widerstand in Durchflußrichtung 
änderte sich von 60.2\<t.W (77.40K) auf 7S:.:3ki.DJ(63.20K). Ein digitales 
Vielfachmessgerät erlaubte damit eine Ablesegenauigkeit von etwa 1/10 
grd. Geeicht wurde die Diode, indem die Isothermenapparatur mit Vr · 
und Vad als Dampfdruckthermometer für Stickstoff benutzt wurde. Die 
Alterung der Diode brachte im Zeitraum von einigen Monaten eine Wider­
standsänderungvon höchstens 0.2~UU mit sich, so daß die maximale 
Unsicherheit in der Temperatur höchstens 0.3 grd betrug. 

Isosterenmessung 

Zuerst adsorbiert man eine gewisse Menge a1Cq1) mit dem Isothermen­
verfahren. Dann trennt man V0 mit Hahn 2 ab, um eine möglichst kleine 
Restgasmenge zu erhalten. Dann ändert man die Temperatur des flüssigen 
Stickstoffs durch Änderung 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 ändert. Aus (4.3) 

(2 > (~l~p \ = - ~ - \<o\ltft 
~-tiT}a. ~ - · 

erhält man die isostere Adsorptionswärme. Da sich aber die adsorbierte 
Menge durch die Druckerniedrigung bei tieferen Temperaturen etwas er­
höht, müssen die isosteren Adsorptionswärmen korrigiert werden. Die 
Änderung der adsorbierten Menge ist gleich der Änderung der Menge im 
Gasraum: 

<3, - t.o = 61'1 = P~~J V.,(p,)-p.- V .. < p.)·P .. ] t Vod * ( ~~1 - ~") 
wobei P1 der Druck bei der höchsten, P2 der bei der tiefsten Tempe­
ratur ist. Ober die Isothermengleichung erhält man den Fehler von lnp 
6lnp, den man bei einer Änderung der adsorbierten Menge macht. 

( 
RT t> \ n E I (" ~)1tf\ 

Aus 0 = Oo exp - Ell1 ;-) 'f folgt für lnp: l\1 p = ln Ps- RT\ ,., fJ 
und aus ~ = __.E:_ (\\-\.!!9\ b,-

1 
für Alnp: ~(hp ::- ..§... fl\f\ oo)"'"-1• J\ 

'bG\. R:'f'·a·n \ o} R·T·a·n\ Q •J uQ 

ot"f _ -statt hat man also 

'G1fT ~ 

.61 h p -+ lh P1! Pl =- _ %t ( ~) 
gemessen (Da qst konstant ist, kann man 

~1/1 R 
den Differentialquotienten durch Differenzen ersetzen. Für das wahre 
qst ergibt sich also 

( 4) ( 
A Alhp ) ( ) 
• 1 - t"' P,tr, ' ~~ ~ 

Man mißt also immer etwas zu kleine qst• Die Korrekturen betragen 
maximal 5% und sind nötig, da qst 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 für die Adsorption 

3. Lokale Adsorption1 Langmuirsche Isothermen 

4. Theorie des "Volume Filling of Micropores" 

A2.1 Zur Thermodynamik der Adsorption 

Unabhängig von speziellen Vorstellungen erlaubt die Thermodynamik 
wesentliche Aussagen über die Adsorption [Hauffe, Morrison 2], ~teele 
4J, [Brunauer iJ, [clark 3]. 

Das Adsorptionssystem hat im Unterschied zu dem Zwei-Phasen-System 
flüssig - gasförmig wegen des Adsorbers einen zusätzlichen Freiheits­
grad {Gibbsche Phasenregel [Barrow 4~ ). Zur Beschreibung des adsor­
bierten Zustandes ist daher ein zusätzlicher unabhängiger Parameter 
neben Druck und Temperatur nötig, für den wir hier die adsorbierte 
Menge a nehmen. 

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

{ 1a) /Jod ( PtT, 0.) = JJ~(p,T) Koexistenzbedingung 

Ist~d<~~' so ist die adsorbierte Phase stabiler und das Gleichgewicht 
verschiebt sich durch Änderung z. B. von p und a solange, bis flqd-== Ps 
Die Koexistenzbedingung muß auch bei leicht geänderten Parametern noch 
gelten, 

{ 1 b) fJ5 ( p-t-clp I T-tclT) 
so daß auch das totalen Differential des chemischen Potentials in bei­
den Phasen gleich ist. 

{ 2) 

Die Ableitungen des chemischen Potentials lassen sich mit Hilfe der 
freien Enthalpie G berechnen. {Siehe Kapitel 3.31[K1ttel 52]) 

P = ( ~~)T, P, (o) N Ä~za~l de~ Mol cJ.G = pdtJ - S·dT _,. V olp ( +~)P#,~) 
{ 3) (~~T: v3 v Molvolumen t~Ppd~Tlo: v;fi 

(~ ~~uod)' _ -{ 4) _ Ss s Entropie pro Mol ~ p,a - Sad 
?>T p - Q 

Die Kleinschreibung drückt aus, daß sich die Größen auf ein Mol be­
ziehen. Die Entropie und das Molvolumen der adsorbierten Phase, sad 
und Vadr sind nicht eindeutig anzugeben, da sie von der adsorbierten 
Menge a abhängen. Dies berücksichtigt man durch die Einführung von vo~ 
a abhängiger,differentieller Größen, §ad und Vadr die unter der Neben­
bedingung konstanter adsorbierter Menge a zu bilden sind. 

Die Koexistenzbedingung {2) wird erst eindeutig, wenn man a konstant 
hält. Sonst erhält man eine ganze Schar von Bedingungen p(T), je nach­
dem wie man a dabei ändert. Mit da=O und {3), {4) ergibt sich 

{ 5) Vod • d p - Sod · dT = 

(*)Q = 
oder 

{ 6) 

Die makroskopisch messbare Druck-Temperaturbeziehung ist direkt mit 
dem Quotienten aus Entropie- und Volumendifferenz verknüpft. Nach dem 
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Abbildung 1: Modelle für die Adsorption: Maximale Potentialtiefe 
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zweiten Hauptsatz ist ~= lr• (s~-~~)die zum reversiblen Übergang 
von der adsorbierten in die Gasphase nötige Wärme. Da man bei dem 
Übergang die adsorbierte Menge konstant hält, wird sie isostere Ad­
sorptionswärme genannt. Gleichung (6) lautet dann: 

( 7) (~) - ~~ 
o"T o.- T•l v~-V0cl) 

und läßt sich auch so schreiben 

(7a) bp· ( Vg- Vod) = ~· ~~ 
was nichts anderes als den zweiten Hauptsatz darstellt. Rechts steht 
die bei dem Phasenübergang auftretende Wärme qst' links die geleistete 
mechanische Arbeit (Volumertarbeit), die über den thermodynamischen 
Wirkungsgrad aT/T miteinander gekoppelt sind [Becker 52~. 

Gleichung (7) läßt sich unter Annahme idealen Gasverhaltens (pvg=RT) 
und vg)>vad vereinfachen zu 

(8) (~\~p\ =-~ 
-o "'tTJ o P. 

Aus den Isosterendaten ist es also möglich, mit Hilfe von Gleichung 
(ß) oder (7) sofort auf die isostere Adsorptionswärme zu schließen, 
uud damit Aussagen über die Stärke des Adsorptionspotentials zu ge­
winnen. 

A2.2 Modellvorstellungen für die Adsorption 

Um weitere Aussagen über die Adsorption zu gewinnen, muß man 
spezielle Modellvorstellungen über die Wechselwirkung der Moleküle 
mit der Oberfläche entwickeln. 

Zunächst sei angenommen, daß nur eine Molekülschicht auf der Ober­
fläche adsorbiert wird. Mehrere Schichten erhält man nur in der Nähe 
und unterhalb der kritischen Temperatur des Gases. Dann reichen die 
Wechselwirkungskräfte der Moleküle untereinander aus, weitere Schichten 
zu bilden. Für Wasserstoff wird dies bei 77°K nicht der Fall sein. 

In Abb.1 sind einige Modellvorstellungen vera_nschaulicht. Aufge­
tragen ist die maximale Potentialtiefe (Wechselw~rkungsenergie) als 
Funktion einer Oberflächenkoordinate. Bei der lokalen Adsorption (b) 
haben die Moleküle feste Oberflächenplätze, da die Potentialtiefe 
stark variiert. Nur an ganz bestimmten Plätzen tritt Wechselwirkung 
auf. Die Moleküle können nicht an der Oberfläche entlang diffundieren, 
sondern nur über die Gasphase ihren Adsorptionsplatz wechseln. Die 
dazu entgegengesetzte Vorstellung besagt, daß die Potentialtiefe nur 
sehr unwesentlich von der Oberflächenkoordinate abhängt. Dann liegt 
mobile Adsorption vor (a). Die Moleküle können sich im adsorbierten 
Zustand frei auf der Oberfläche bewegen und verhalten sich wie ein 
zweidimensionales Gas. 

Zwei weitere Effekte komplizieren die Situation: Die Oberfläche 
kann inhomogen sein und die adsorbierten Moleküle miteinander wechsel­
wirken. Die Oberfläche kann sowohl durch unterschiedliche Atome als 
auch unterschiedliche Struktur inhomogen sein. Eine ebene Oberfläche 
hat eine geringere Wechselwirkungsenergie als eine stark gekrümmte 
[Moelwyn, Hughes 48a]. Ein extremes Beispiel für starke Oberflächen­
krümmung sind die Molekularsiebe. Die inneren Hohlräume der Struktur 
A besitzen einen Durchmesser von 11.4 ft. Walker et al. 41 haben das 
Wechselwirkungspotential in dem Hohlraum für Edelgase berechnet. Der 
Hauptanteil der Wechselwirkung ergibt sich durch die 72 Sauerstoff­
atome auf der Oberfläche des Hohlraums. Für die Wechselwirkung eines 
einzelnen 0-Atoms mit einem Edelgasatom nahmen sie ein Lenard-Jones­
Potential an (r-6;induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkung) 

' 9 
> <t>o ( "') = - A/ tr 6 + B I lf" 11~ 
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mit den Konstanten 

~ Polarisierbarkeit 
E Ionisationsenergie 
~0 Gleichgewichtsabstand 

(Die Konstante A ist nur ungenau zu bestimmen7 die angegebene Formel 
ist nur eine der möglichen.) 

Die Integration über die Wechselwirkung mit allen Oberflächenatomen 
liefert (41]: 

,&,. , ) ~ A { [ ~ -~ J + ffo fö [.1- _ _j_ J} ( 10) '\1 ,,.... = ~(~-~) - trlf- ~l.R-tt-)'*J s· l'f1o l:2R-..,.yo 
r ist der Abstand vom Mittelpunkt der 0-Atome, die R = 7.1 ft vom 
Zentrum des Hohlraums entfernt sind. Als Gleichgewichtsabstand nimmt 
man die halbe Summe der Durchmesser von 0 und H2• 

< 11 > l'f'"0 -= t · ( ci wa. + d0) 

Für Sauerstoff im Molekularsieb nimmt Walker I41] den Wert d 0 = 2. 8~. 
Für Hz ergeben sich aus der Diffusionskonstante und Stoßquerschnitten 
ein Moleküldurchmesser von 3.07A bei 900K [D'Ans, Lax 5~ • Grubner [43] 
gibt einen kritischen Moleküldurchmesser von Z.4~ für die Adsorption 
auf Molekularsieben an. Die unterschiedlichen Werte beruhen darauf, 
daß im ersten Fall das Molekül kugelsymmetrisch angenommen wird und 
im zweiten der kleinste Durchmesser senkrecht zur Verbindungslinie 
der Atomkerne angegeben wird. Der Gleichgewichtsabstand r 0 liegt dann 
auf alle Fälle zwischen 2.6 und 2.9R. Mit 

0( wl. = o. 8 ·10-l.'f CMA) I P.olekt/ i E0 ::: 13.6 eV . A:1-1o t{•kcr&. [ ] r. , :;, 
3 0 -Lif l,,. l "I· E -AS:IL vt Altl-C! 41 , L.D Ans, Lax 53J oc 0 : ·"' 10 c"" MO eku 1 H1-·• • .,.-e 

ergeben sich für r 0 = 2.4-3.0~ die in Abb. Z 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 Hz-Moleküle können mehrere Schichten adsorbiert werden, bezie~· 
hungsweise das ganze Volumen gefüllt werden (Theorie des "Micropore­
fillings"). Die berechneten Potentialtiefen hängen stark von dem an­
genommenen Gleichgewichtsabstand r 0 ab, stimmen aber bis auf einen 
Faktor 2 gut mit den gefundenen maximalen Adsorptionswärmen überein 
(Kapitel 4.5). 

Der Bereich der möglichen 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, daß es N0 gleiche, unabhängige, 
lokale Adsorptionsplätze gibt und keine Wechselwirkung zwischen den 
adsorbierten Molekülen. Aus der großen Zustandssumme ~ (3.16) 

( 1Z) ":) = ~ ~ e.(~·t-J- Ee)lkT N Teilchenzahl 
d ~ t. mögliche Energiezustände 

läßt ~±eh die Adsorptionsisotherme berechnen, weil sich aus } die 
mittlere Teilchenzahl ergibt: t3.19) 

( 1 3) <N> = ~ chemisches Potential 

In unserem Fall kann immer nur ein Teilchen, oder keines, den Ad­
sorptionsplatz besetzen,so daß die große Zustandssumme für einen 
Platz sich zu 

( 14) 1 e /Jo.d /KT • Z ad Z •d - Eo/kT + . . ... e 
I"'T 

Potentialtiefe 
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ud 
ergibt. Z,'.,.'t ist die Zustandssumme der inneren Schwingungen und Ro-
tationen des Moleküls in der adsorbierten Phase, za~ die der Schwin­
gungen des ganzen Moleküls im Adsorptionspotential. Formel (13) 
führt auf die mittlere Teilchen~zahl: 

e f'lod/ kT. z od .z ~ .. ~ . e- t"o f KT 
( 15) 

1 -t- e #lct,f fkT. l cu.\. zf:!. e- c!o/kT 

Für N0 unabhängige, gleiche Plätze ist (15) mit N0 zu multiplizieren. 
Die noch verbliebene Unbekannte ~.a ist im thermodynamischen Gleich­
gewicht dem chemischen Potential ~~ in der Gasphase gleich, für das 
gilt: 

(16) [Kittel 
s 

wobei Zi~ die Zustandssumme der inneren 
des Moleküls in der Gasphase ist. Setzt 
ideale Gasgesetz ein: c • l:L- L 

V - 1<'\ 
so erhält man die einfache Langmuirsche 

:: 
p 

mit PotT) ( 1 7) 0 

Schwingungen und Rotationen 
man schließlich noch das 

L N teilc.'-<eM20ltl) 
Isotherme SJ 

_ (l'lftM) 
11~ {kT) 

1
• Z ~..,. 

- h) Z;~f Z od 

Diese unter so einfachen Bedingungen gewonnene Gleichung beschreibt 
schon gut den grundsätzlichen Isothermenverlauf (sofern nicht mehrere 
Schichten übereinander adsorbiert werden). Bei kleinen Drucken p<<p0 
ist die Isotherme linear und hat die Steigung 00 {(>0 • Bei höheren Drucken 
nimmt die Steigung ab und die adsorbierte Menge nähert sich langsam 
ihrem Sättigungswert a 0 • p 0 ist stark temperaturabhängig, die Poten­
tialtiefe f 0 geht exponentiell ein. Kennt man alle Zustandssummen, so 
kann man die genauen p 0 -Werte berechnen und mit dem Experiment ver­
gleichen. Die Isothermenform selbst hängt nicht von der Wahl der Zu­
standssummen ab. 

Das Modell der lokalen Adsorption läßt sich auch auf Adsorptions­
plätze verschiedener Energie (inhomogene Oberfläche) erweitern. Dazu 
teilt man die Oberfläche in Bezirke gleicher Energie ein, für die 
die Langmuirsche Isotherme gilt, und erhält durch Integration die 
richtige Isotherme ~ 

'r _L D(p \ do ) Dtp.)dro = 1 
~ P-+ to o) 10 o 
0 

( 18) 
0 

D(p0 ) ist die Verteilungsfunktion der Energieplätze -zu jedem ~ge­
gehört über Gleichung (14b) ein bestimmter p 0 -Wert. Nur für wenige 
Verteilungsfunktionen ist die Integration zu lösen •. Für eine von 
ihnen erhält man eine modifizierte Langmuirsche Isotherme ~runauer Q, 

[clark 3): 
a 

( 1 9) --Oo-

c und Po sind Parameter der Verteilungsfunktion. Es muß betont werden, 
daß 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 zusätzlichen,makros­
kopischen Grundannahmen aus. 

Die Theorie beschreibt die Adsorption in Mikroporen (Kapitel 4.1-2) 
und nimmt an, daß die ganze Pore nach und nach von dem Gas gefüllt 
wird. (1. Grundannahme). Statt der Oberfläche wird das Volumen zur 
charakteristischen Größe. Die maximale Menge, die in die Mikropore ge-
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füllt werden kann, a
0

, ist temperaturabhängig. Der Ausdehnungs­
koeffizent ~· wird als konstant angenommen: 

( 20) cx.': "' 'ba "" - _o - konsL. 
Oo ~T - · 

Das Molvolumen des adsorbierten Gases in der gefßllten Mikropore 
ist gleich: 

'!f Wo 3 a 0 Mol/g 
(21) V: Mo (cm /Mol) 3 

u W0 Porenvolumen in (cm /g) 

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

Die zweite Grundannahme besagt nun, daß der Ausdruck 

( 2 2) p Dampfdruck 
s 

von der Temperatur unabhängig ist, wenn man den Füllgrad der Poren 
a/a 0 konstant hält: 

(23) (oA~ 0 [A)= [Energi~ 
~~= 

Oo 

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 Flüssigkeitszustand mit dem Druck Ps soll dem gleich dichten 
Adsorptionszustand mit dem Druck p in der freien Energie entsprechen. 

Für T > Tc extrapoliert man den Dampfdruck Ps 

(24) Ps = tf.t Pc [s] [1 öJ 
Trägt man A gegen a/a 0 auf, so erhält man für alle Temperaturen die 
gleiche Kurve (charakteristische Kurve), wenn die Grundannahme er­
füllt ist. 

Nach Dubinin 
sehen Gleichung 

[6] kann man die allgemeine Form der charakteristi­

A = E · lf ( ~) 
so schreiben: 

( 2 5) z.ß.: ( 
ao f'ln. 

A = E · ln ~ 
E bedeutet eine charkeristische Adsorptionsenergie und ~ läßt sich 
durch nur einen Parameter, n, beschreiben. Ist n für einen Adsorber 
unabhängig vom adsorbierten Stoff, so sehen sich alle charakteristi­
schen Kurven ähnlich. Als Affinitätskoeffizent wird der Ausdruck 

( 2 6) ß= A 
Ao = 

E 

bezeichnet, wobei sich der Index 0 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 Arbeiten]. Das erlaubt mit Hilfe 
der charakteristischen Gleichung eine Berechnung von Adsorptionsiso­
thermen über einen weiten Temperaturbereich aus einer einzigen Iso­
therme. Es ist sogar übe~ den Affinitätskoeffizenten ß möglich, das 
Adsorptionsvermögen anderer Gase auf dem gleichen Adsorber vorherzu­
sagen. Dafür versagt die Theorie oft bei kleinen Bedeckungen (O/a

0
<0.1). 

Hier kann aus thermodynamischen Gründen [Bering 8] die Temperatur­
invarianz in Gleichung (23) nicht mehr erfüllt werden. 

Isothermengleichungen 
Dubinin gibt folgende Isothermengleichung an, die die Invarianz der 
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Tabelle 1: Fit von 4 Isothermen auf Molekularsieb 4A nach zwei 
Modellen 

a = do ' t p ~ \'~ c Q; OoCT). exr ( ~ in .rtf 
lokale Adsorption Valurne Filling of Micropores 

a Po c \3' (5' a E n 
(OK) [l\lc~/~l 

0 
[cai/Mol] T [Tött] [\Je""~ I 13] [wciAN _s] 

77.3 135±2 378±40 0.336±0.008 0.7 0.7 161±4 1144± 14 2.20±0.08 

71.4 144±1 291.±20 0.289±0.004 0.6 1.0 168±.4 1148±14 2.15±0.08 

67.0 147±3 197±34 0.259±0.010 1.5 0.7 168±2 1176± 8· 2.27±0.06 

63.2 153±.2 171±21 0.221±0.006 1.3 1.7 177±5 1186±18 2.06±0.10 

0 
ctl 
s:: 
~ Abbildung 3: Abhängigkeit der maximalen Füllmenge der Poren, a0~ 
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charakteristischen Gleichung erfüllt (siehe Gleichung (25)): 

!27l a = a.(T) · elep - ( ~r 
Er beschränkt n auf ganze Zahlen. Wegen des empirischen Charak­
ters der Gleichung ist dies nicht einzusehen (Rand 9] und n wird 
als frei variierbar betrachtet. Andere Isothermengleichungen wer­
den von Ozawa et al. [1o] angegeben. Die Dubininsche Isothermen­
gleichung für T~ Tc lautet dann mit (24) 

!2Bl a = a.(T). exp - { RT· h•(~lic.)-..p,/p)r 
Adsorptionswärme und Entropie 
Diese lassen sich ebenfalls aus der Theorie berechnen [6] ~] 

!29l ~ ~ = (~~) 0 -= tX ~~~")T wenn. ~~) %.= 0 
und die isostere Adsorptionswärme aus 

Nach Berücksichtigung der Isothermengleichung 
sich: 

( 30) - - ot' 

( 31 ) 

E ~ ctct)"'" -"'1 - ln-
\fL Q 

A2.5 Anwendung auf Wasserstoff 

)

fl._, 
Oo 
- + Q 

a) Vergleich der beiden Adsorptionstheorien 

( 2 7) 1 (28) ergibt 

Die für 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. Während beim Fit einzelner Isothermen nach Dubinin die 
Konstanten E und n gleich bleiben, wie von der Theorie gefordert, 
wächst a 0 mit fallender Temperatur für die Langmuirsche Isotherme, 
obwohl bei lokalisierter Adsorption die Zahl der Plätze 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 für alle konstantem a 0 und verschiedenem p 0 und c ließen sich 
die Isothermen mit einer Standardabweichung von 1.5 Ncm3 gut fitten. 
Man sieht nur an der Tendenz, daß die Isothermen bei tiefen Tempe­
raturen zu flach und bei hohen zu steil wiedergegeben werden, daß 
diese Theorie weniger wahrscheinlich zutrifft. Mit den Isothermen­
daten ist es daher sehr schwer, zwischen den einzelnen Adsorptions­
theorien zu unterscheiden [3]. Mit Isotopentrennfaktoren werden 
bessere Unterscheidungsmöglichkeiten bestehen. (Anhang A3, Kapitel 5). 
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b) Temperaturabhängigkeit des Füllvermögens der Poren, a 0 

Die Temperaturabhängigkeit der a 0 -Werte der Dubininschen Theorie 
zeigt Abb. 3 in der Darstellung lna0 (T)-lna0 (77.4°K), um die Wär­
meausdehnung a 1 zu bestimmen: 

~=- cx' 
~T 

Es wurden die a 0 -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 0(

1 
ergab sich zu i.~·1Ö3 1/0K. Die 

Wärmeausdehno111q von Gasen ist mit 13·<fo- 3 1/°K bezogen auf 77.40K um 
etwa einen Faktor 2 größer. Der relativ große Ausdehnungskoeffizent 
läßt darauf schließen, daß sich die Gasteilchen noch relativ frei 
bewegen können und nicht auf einer Oberfläche festgebunden sind. 

c) Adsorptionsisothermen bei Vorbelegung mit Wasser 
Weiterhin wurde die Änderung der Adsor~tionsisothermen bei Vorad­
sorption von Wasser untersucht. Bruns l60] hat gezeigt, daß bei 
geringer Voradsorption von C02 oder N2 auf Aktivkohle die Adsorp-
tion von Radon wesentlich verschlechert wird, sehr viel mehr, als die 
adsorbierten Trägergasmoleküle an Adsorptionsplätzen wegnehmen. Das 
liegt an den sehr inhomogenen Adsorptionsplätzen. 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, während a 0 proportional der Bedeckung mit Wasser ab­
nahm (Abb. 5). Bei einer Wasserbedeckung von 18.6 Gewichts% waren 
die Mikroporen ganz mit Wasser gefüllt und a 0 gleich Null. 

Dieses Ergebnis ist auch wichtig für das Anreicherungsverfahren. 
Kleine Bedeckungen mit Wasser stören die Isothermen nur unwesentlich 
hinsichtlich der adsorbierten Menge. Man wird aber vor allem auch er­
warten können, daß die Trennfaktoren sich auch bei Teilbedeckung 
mit Wasser nicht ändern, da mit der Isothermenform auch E und n 
konstant bleiben. 

Mit diesem Versuch läßt sich auch auf ein Mikroporenvolumen von 
0.186 cm3/g oder 0.133 cm3/cm3 schließen, ein wert, der 10% niedri­
ger ist, als der in Kapitel 4.2 angegebene. Bei maximaler Bedeckung 
von 157/Ncm3/g bei 77.4°K ergibt sich ein Molvolumen von 26.6±0.8 
cm3/Mol für das adsorbierte Gas, das gut mit der Van der Waalschen 
Konstanten b von 26.5 cm 3 /Mol übereinstimmt. Die Übereinstimmung be­
weist, daß wirklich die ganze Pore mit Wasserstoff gefüllt wird. 

In diesem Fall nimmt das Molekül im Mittel einen Raum von etwa 
44 ft3 ein und in einen großen Hohlraum des Zeolithen vom Typ 4A 
(775 ft 3 ~ siehe Kapitel 4.2) passen damit im Mittel 17.5 Wasserstoff­
moleküle, was nocheinmal die winzigen Abmessungen der Hohlräume ver­
deutlicht. 
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ANHANG A3: l'~odellrechnungen für Trenn- und Bigeleisenfaktoren 

1. Zustandssummen 

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

In den theoretischen Arbeiten über Isotopentrennung bzw. Ortho­
Para-Trennung bei der Adsorption von Wasserstoff [2o], [22] werden 
zwar unter verschiedenen Vorstellungen Trennfaktoren numerisch be­
rechnet, nicht aber die logarithmischen Verhältnisse der Trennfak­
toren (Bigeleisenfaktoren): 

( 1 ) lV\ac& 
\n ac.i 

OC.\ Trennfaktor zwi sehen dem Isotop 
i und Wasserstoff H2 

Diese gibt Sigeleisen in seiner Arbeit [19] an. Er betrachtet aller­
dings Systeme bei denen chemische Reaktionen stattfinden, wie Elek­
trolyse oder Austauschreaktionen von dem Typ: 

(2) 

HX + Dy ~ DX + Hy 
H><+ TY~TX+ HY 

z. B. : Hl + HDO ~ HD + 

H.1 + HTO ~ l·rT -+ 

Dafür erhielt er einen \'7ert von 1. 33 - 1. 55 für \n..CX: (T; H) /ln ~ ( Dt 1-1) 
Seine Überlegungen lassen sich aber nicht auf ein Adsorptions­
system übertragen, auch wenn man formal dafür die gleiche Austausch­
gleichung hinschreiben kann 

( 3) H~(od) + HT l ~) HT (ad) 

weil in den Rechnungen von Sigeleisen die Rotationen der Moleküle 
nicht berücksichtigt sind. Das ist nur für Wasserstoff bei tiefen 
Temperaturen nötig, weil dieser wegen des geringen Trägheitsmoments 
besonders hohe Rotationsniveaus hat. Deswegen weicht seine Rotations­
energie bei 77.4°K noch stark vom klassischen Wert ab. Bei schwe­
reren ~olekülen und hohen Temperaturen ist dies nicht der Fall. 

Daher wird im folgenden der Versuch gemacht, die Bigeleisen­
faktoren und Trennfaktoren für die verschiedenen Wasserstoffmole­
küle an Hand der in Kapitel 5 und Anhang A2.2 entwickelten Vor­
stellungen zu berechnen. 

A3.1 Zustandssummen 

Zum Berechnen der Trennfaktoren benötigt man zum Glück nicht 
die komplizierte Thermodynamik der Adsorption (Anhang A2)~ da man 
sich nur für die relative Besetzungeswahrscheinlichkeiten der Ad­
sorptionsplätze, nämlich die Trennfaktoren, interessiert. Man be­
trachtet nur ein Teilchen und erhält dann die Besetzunqswahrschein­
lichkeit aus den Zustandssummen z und damit für den Trennfaktor: 

( 3) 2 "o> tzod(Hl.) 
~, -== z..' (i} 1z~ c lf~· siehe auch [19~ 

zg(i) und zad(i) sind die Zustandsummen des isotopen Moleküls i 
in der Gas- bzw. adsorbierten Phase, die sich multiplikativ aus 
den Zustandssummen der einzelnen Freiheitsgrade zusammensetzen. 
Die Formel für den Sigeleisenfaktor lautet dann: 
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(n. z~a(HJ -1h. z ~ ( wl) 
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( 4) l zcaa(l) l 2Cl(i) 
n zod(HJ.)- n Z f! ( H~) 

Ein Parameter für die Zustandssumme der adsorbierten Phase zad(i) 
ist die Potentialtiefe oder, daraus abgeleitet, der Abstand der 
Schwingungszustände für H2 : Es. Die Trennfaktoren hängen stark von 
diesem Parameter ab. Tun dies auch die Bigeleisenfaktoren, so wer­
den die Rechnungen sehr unzuverläßig sein, weil die Potentialtiefe 
nicht genau bestimmt werden kann. Außerdem werden dann die Bigel­
eisenfaktoren stark von der adsorbierten Menge abhängen, da zuerst 
dort adsorbiert wird, wo das Potential am tiefsten ist. 

Experimentell wurde aber festgestellt, daß die Bigeleisenfaktoren 
wenig temperaturabhängig sind und sich auch mit der Bedeckung nicht 
ändern. So dürfen sie auch nur wenig von der Potentialtiefe abhängen 
und wesentlich zuverläßiger als die Trennfaktoren berechenbar sein. 
Ergeben die Rechnungen stark variierende Bigeleisenfaktoren, so sind 
deren Voraussetzungen fragwürdig. 

Im Folgenden sind nun alle in Formel (3) und (4) benötigten Zu­
standsummen für die verschiedenen Modelle angegeben. 

Gasphase 
Die Zustandssumme in der Gasphase setzt sich aus den Zustandssummen 
für Translation, Rotation und Vibration zusammen. Da angenommen wird, 
daß sich die inneren Schwingungen der Moleküle bei Adsorption nicht 
ändern, kürzen sich die entsprechenden Zustandssummen in {3) heraus 
und können deshalb weggelassen werden. 

Die Zustandssumme für die Translation eines idealen Gases ist 
nach Kitte 1 (s 2] : l/'J, 

(5) z;ti) = (~~·~) • v Mi Molekülmasse 

und die Zustandssumme der Rotation (Kapitel 3.3) 

~je- Ej IRi ( 6) gj Gesamtentartung 

j ist über alle.erlaubten Werte zu summieren, gj ist in Tabelle 3.2 
zu finden und Ej für das Isotop i hat den Wert 

( 7) ~!·:: E • ..... (J+1)~~tJ ~".=.168.7 cal/Mol 
" ~ ~~ /Ji d~e auf H2 bezogene reduzierte Masse 

Für das Verhältnis der Zustandssummen zweier Isotope ergibt sich 
dann: 

( 8) 

zweidimensionales Gas 
Bei mobiler Adsorption können sich die Gasmoleküle auf der Ober­
fläche frei bewegen und verhalten sich wie ein zweidimensionales 
Gas. Die Zustandssumme für die Translation ist dann analog zu (5) 

( 9) 

das 

( 10) 

z~d (i)-= (
M; kT):a':l. F 
a,-\1\a'Tt 

Verhältnis der Zustandssummen 

z;dl •)/Z+..ad Cj) = 
ebene Rotation 
Der ebene Rotator hat die Eigenwerte [sandler 2i], [Hill 22] 

( 11 ) 
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Jeder Eigenwert außer E~ ist zweifach entartet entsprechend einer 
Links- und Rechtsdrehung. Fük gerade m ist die Rotationswellenfunk­
tion (wie beim dreidimensionalen Rotator) symmetrisch,für ungerade 
antisymmetrisch. Die Zustandssumme lautet dann 

( 1 2) zlld (",) "" k i,o + 2:_ ~ ki(,...e C~/RT 
~ ~~0 

m ist wieder über die erlaubten Werte zu summieren. (Ortho-H2, Para­
D2, Ortho-T2 : m ungerade; Para-H2, Ortho-D2, Para-T2: m gerade; 
asymmetrische Moleküle HD,HT und DT und symmetrische im thermischen 
Gleichgewicht: allem; siehe Kapitel 3.1) ki,m ist die von m ab­
hängige Entartung der Kernspins. 

Schwerpunktsschwingung 
Nimmt man für das Adsorptionspotential ein harmonisches an, so 
lautet die Zustandssumme für die Schwingung des Moleküls in diesem 
Fall J A ' 1 iF 
(13) ZOIJ (")- -, • CI:.= e .- =-fl --

/A. s 1 
- e)Cp (!~ /2~T)- exp (- ~~ /tl~\) s s T;;i Mi 

W'\t'= ~ ist die auf die Masse MH 2 des B 2-Moleküls bezogene f·1asse des 
isotoptn Moleküls i. 

Für ein Mo~epotential (siehe Kapitel 3.2) ergibt sich entsprechend 

(14> z:d(i)-= ~ exp (- [s$ic~-.~)- !'~
4 

(n+-tY]IRT) 
"' Drehschwingung 

Nur wenn die Molekülachse parallel zur Oberfläche orientiert ist, 
sitzt das Molekül wirklich im Minimum des Potentials. Hat die Achse 
einen anderen Winkel zur Oberfläche, so sind beide Atome des Mole­
küls im Bereich höheren Potentials. 

Wir wollen das Potential für die Drehschwingung mit der Annahme 
herleiten, daß das halbe Potential auf jedes Atom einzeln wirkt und 
sich addieren läßt. 

(15) 

aus der Zeichnung ergibt sich: 

ct., = a + lf:. ''~ e 
a.z. = Q - ..,...z. s.i"' e ( 16) 

a ist der Schwerpunktsabstand. Für r1 und 

( 1 7) 

0. 

r 2 ergibt sich deshalb 

.:2 ~1 
A :: """'.... wt l.. 

Das Potential habe in erster Näherung harmonische Form: 

c 1 s > V; =- k · ( a & - Q 0) 
1 

so daß sich mit (15) das folgende Potential ergibt 

( 19) V ( a, s\h e) = k· (a-ao)l. + k· ö ( ~ ·sh.e>)
2

+ k. ( a-ao) ·1QSt\19· (~-J.~) 

mit Ö = f ~2. + i {2-"Y'· 
Nur für symmetrische Moleküle ergeben sich zwei unabhängige Poten­
tiale für die Dreh- und Schwerpunktsschwingung, da~= 1 ist 

<2 o> V ( o, Si\o\9) = k lo-a0)~ + k {tT0 ·Si"'-eJ1 

Bei asymmetrischen Molekülen ist das Potential für die Dreh­
schwingung um den Faktor Ö stärker und die Potentiale sind durch 
den Therm 
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miteinander gekoppelt, der vernachläßigt werden soll, da er das 
Potential nur asymmetrisch macht. Wie die Rechnungen später zeigen, 
hat die Asymmetrie der Schwingungspotentiale nur einen geringen 
Einfluß auf die Bigeleisenfaktoren. Außerdem ist das zeitliche 
Mittel des Kopplungstherms Null, wenn a-o0 und s't\1\Q unabhängige 
Koordinaten sind. 

Für kleine Winkel (geringe Anregung) kann man den Si'-! S durch~ 
ersetzen und erhält für die Drehschwingung die gleichen Eigenwerte 
wie für die Schwerpunktschwingung, mit dem Unterschied, daß man mi 
durch die reduzierte Masse ~i ersetzen muß und das stärkere Poten­
tial für die asymmetrischen Moleküle durch den Faktartfberücksich-
tigen muß (siehe Formel 3.11). 1 

c 21 > E..io = ~, ·"ff: . .,.;_ 
1 

I Jll 
Die Faktoren~ haben für die asymmetrischen Moleküle HD, HT und 
DT die Werte: 

HD: 1.054 HT: 1.118 DT: 1. 020 

HT ist das asymmetrischste Molekül. Durch das höhere Potential bei 
der Drehschwingung wird sein Trennfaktor, relativ zu den anderen, 
verringert. 

A3.2 Die Modelle 

it den jetzt vollständig berechneten Zustandssummen stehen alle 
Größen zur Verfügung, um die Trenn- und Bigeleisenfaktoren zu be­
rechnen. Für alle drei Modelle (siehe Kapitel 5) werden im folgen­
den nacheinander die Formein für die Ortho-Para-Trennung, die Iso­
topentrennfaktoren und die Bigeleisenfaktoren zusammengestellt. Für 
die Moleküle H , o 2 und T2 sei für die Isotopentrennfaktoren das 
Ortho-Para-Ver~ältnis im thermischen Gleichgewicht, die Bigeleisen­
faktoren sind daher auf den Trennfaktor HD/e-H2 bezogen. 

a) Mobile Adsorption ohne Störung der Rotation 
In diesem Fall sind die Zustandssummen für die Roation in der ad­
sorbierten und in der Gasphase gleich, so daß es keine Ortho-Para­
Trennung gibt. Der Trennfaktor für die Isotope lautet bei einem 
harmonischen Potential 

(22) 
z;" <•) • z;'Cil • z: ( uJ _ m7'l. 

OC;= z:d (H1) Z~d( Ht) Z.l Ci) -
exp ( Es/~RT)- exp(- fs/21tr) 
exp (Ei/~RT)-e~p (-Elf~~T) 

Für kleine Temperaturen (T<< E./R) 
energien zu berücksichtigen. . 
( 2 3) 

- " 1:l c t;- Es' 
cx; = m; • exp ;}RT 

Entsprechend ergibt sich mit der 
potential 

(24) 

braucht man nur die Nullpunkts-

" 1-rn 
1- ,:r 

Nullpunktsenergie für das Morse-

" 1-w 
fiJ. = 3f 

1- r ~~· 
1- f~{tf1-~) 
1- i ff (-1+~) 

Dieser Ausdruck unterscheidet sich nur durch einen kleinen Korrek­
turtherm von dem für das harmonische Potential. In erster Näherung 
kann man für den Korrekturtherm 

(25) fi~(Mo~se) "' f;i- (how.) • ( -1 + f ~ ~:f.i) 
schreiben • Da Cs I D < 1 ist, betragen die Korrekturen h 0 c h s t e n s 
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einige Prozent. Anharmonische Potentiale erhöhen die Bigeleisen­
faktoren nur leicht. Im Grenzfall hoher Temperaturen ergibt sich 
bei einem harmonischen Potential unter Berücksichtigung der Terme 
dritter Ordnuna in (22) _ 

~ ,_ i~ 
t,;s- es 

( 26) 
1 
1 

Die Sigeleisenfaktoren (bezogen 
folgenden Grenzen: 

es<<RT 
1.499 

"' -,.,. J 
auf HD) bewegen sich damit in 

l"s">'>RT 
1.594 

1.596 

2.002 

2.302 

1.500 

1.800 

2.000 

für ein harmonisches Potential 

Es ist erstaunlich, wie wenig sich die Sigeleisenfaktoren über 
den weiten Temperaturbereich ändern, da die Trennfaktoren selbst 
von sehr hohen Werten bei tiefen Temperaturen bis auf 1 abnehmen. 
Die massengleichen Moleküle HT und D2 werden nach diesem Modell 
nicht voneinander getrennt. 

b) Mobile Adsorption mit ebener Rotation 
Für die Ortho-Para-Trennfaktoren kürzen sich alle Zustandssummen, 
bis auf die der Rotation, wegen gleicher Massen heraus; 

( 2 7) Z~(o\ Z" '(p) 
a: o.p = Z,:'Cp) Z.,.'Co) 

Bei tiefen Temperaturen sind nur die Rotationszustände mit J ~ 0 
und 1 angeregt 

2. ~". 
~or = yexr P,·RT 

(28) 

2 c" 
0( f • = 3elt'p llo~ RT 

für H2, T2 1 die Orthofarm wird besser 
adsorbiert 

für D
21 

die Paraform wird besser adsorbiert 

Der allgemeine Ausdruck für den Isotopentrennfaktor lautet 

- ... ,.t z :" c ;) z~ c n z acl c i) 
(29) ~i = Mi • z:d(HJ. Z~(H~)· Z~(Haf 
Bei sehr tiefen Temperaturen kürzen sich die Zustandssummen für 
die Rotation heraus, da keine angeregt sind. Für die Schwingungen 
braucht man nur die Nullpunktsenergie zu berücksichtigen, so daß( 
sich ergibt 

(30) 

Man hat also bei gleich starkem Potential höhere Trennfaktoren 
als für Modell a) (23). Für die Sigeleisenfaktoren im Grenzfall 
tiefer Temperaturen folgt daraus 

( 31 ) f,. =. & - 1 1-r;;;' - -rKi' 11& 
~ :). - 1/-('~, -1&/11 ,., ... 

Das Temperaturverhalten der Sigeleisenfaktoren für nicht zu hohe 
Temperaturen wurde numerisch berechnet und ist in Abb. 1 darge­
stellt. Parameter ist der Abstand der Schwingungsniveaus in dem 
Potentialtopf für H2 1 Es • Bei schwachen Potentialen variieren die 
Sigeleisenfaktoren stark mit der Temperatur und werden sehr groß. 
da sie bei sehr tiefen Temperaturen, wenn keine Rotationen ange­
regt ~ind, nur von den Schwingungen bestimmt werden ( E. -11-{ji'> , bei 
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höheren aber wegen des schwachen Potentials im wesentlichen von 
der Rotation ( E-1/fl ). Es ist jedoch fraglich, ob die Annahme 
schwacher Schwingungspotentiale mit stark behinderter Rotation ver­
einbar ist. In diesem Fall müßte man vielmehr ein Modell der teil­
weisen, potentialabhängigen Störung der Rotation annehmen,. [white 23], 
das dann Sigeleisenfaktoren zwischen denen von Modell a) und b) er­
geben würde. Man kann daher annehmen, daß die Vorstellung voll­
ständiger Störung der Rotation falsch ist, wenn die Bigeleisenfak­
toren stark von Es abhängen ( fs.< 1400 cal/Mol). Für E,< 14-oo cal/Mol 
hat man damit falsche Bigeleisenfaktoren berechnet. 

c) lokale Adsorption 
Für die lokale Adsorption ohne Störung der Rotation erhält man mit 

3 
<

32
, . = Lz;r~<;) \~. Z!(H.t) := trt"':'"3t2(ek'f>((s(lR1)-e><"r(-cs/2~T)\ 

~, \zsati(H,)} z,i(i) ' exp(c.~l2ffr)-exp(-EU~rn)'j 
zwar größere Trennfaktoren bei gleicher Potentialtiefe als bei mo­
biler Adsorption ohne Störung der Rotation,aber die gleichen Bigel­
eisenfaktoren: 

f,~ - 1-1/i,..;' Es>> RT ( 3 3) - 1- -1/i'tlltJ ... 

{ 34) f;~ -= 
1- 1/~i 

Es<< RT 1- 1/ittj 

Eine Unterscheidung der Modelle lokal und mobil wird erst dann 
möglich, wenn die Rotation gestört wird. Bei der mobilen Adsorption 
werden dann 1 Freiheitsgrad Rotation und 1 Freiheitsgrad Trans­
lation, bei der lokalen aber 2 Freiheitsgrade Rotation ~egenüber 
3 Freiheitsgraden Translation gestört. Bei der mobilen Adsorption 
wird sich daher di~ Störung der Rotation stärker ausw!_!'ken. 

Bei lokaler Adsorption mit Störung der- :Rotation-ergeben sich die 
Ortho-Para-Trennfaktoren allgemein zu 

(35) Ot'op = O(po-

bei tiefen Temperaturen erhält man 

(36) 

Die 

(37) 

Für 

{38) 

und für die Bigaleisenfaktoren ergibt sich dann 

{39) 
s - 3/1rJ - ~rn tW. 
5- 3/i~l·-~'f&7/fi? 

Z ~ (o) -1 
.... .:J._ 

zf"fj < r) 
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3 
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1.5" 

- 11Cl-

Abb. 1 Temperaturabhängigkeit der Bigeleisenfaktoren im Temperatur­
bereich von 0 - 1600K; Vergleich der verschiedenen Modelle 
für ein harmonisches Potential 

"'"YCzssi:L DT~ 
q~i 

HT1 ~ - 1 
Joo I 
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2. 
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Rotation Rotation 

2400 cal/Mol in 200 cal/Mol Absttinden) 
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Zu hohen Temperaturen hin steigen die Sigeleisenfaktoren wiederum 
an, für schwächere Potentiale stärker. Für schwache Potentiale 
<ea< 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 für die 
lokale Adsorption größer als die für mobile Adsorption mit Störung 
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 Erhöhung 
der Sigeleisenfaktoren bemerkbar, wie schon an Hand von Formel (25) 
im Tieftemperaturgrenzfall zu sehen war. 

Die Ortho-Para-Trennfaktoren sind für die lokal~ Adsorption grö­
ßer als für die mobile unter Annahme vollständiger Störung der Ro­
tation der Moleküle. Sie sind für D2 auffallend niedriger als für H2: 

mobil lokal 

Q( o-H /p-H 2 2 
60°K 2.70 5.55 

80°K 1. 87 2.77 

<X. p-D /o-D 2 2 
60°K 1. 29 1. 46 

80°K 1. 15 1. 10 

Wegen der Ortho-Para-Trennung si~d die auf H2 bezogenen Isotopen­
trennfaktoren stark abhängig vom Orthegehalt des Wasserstoffs: 

0 
Beispiel CXHD für mobile Adsorption (T = 77.4 K, l, = 1400 cal/Mol) 

OC,HD/p-H
2 

3.31 0C..HD/e-H 2 2.23 0C.HD/o-H 2 1. 70 

d) Anpassung des freien Parameters es 
1) Über die Trennfaktoren 

Man kann die Potentialstärke mit Hilfe von !! so wählen, daß 
sich die richtigen Trennfaktoren ergeben. Dazu nimmt man am 
besten die Trennfaktoren für kleine Bedeckungen, da bei höheren 
die Moleküle 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 beiträgt, sondern nur die Trennfaktoren zu höheren 
Bedeckungen hin verkleinert. 

Für die mobile Adsorption mit ebener Rotation (Modell b)) er­
gibt sich dann ~s~ 1400 cal/Mol, für die lokale Es~ 800 cal/Mol und 
nach Abb.1 etwa gleiche Sigeleisenfaktoren mit Ausnahme von HT: 
(1.40 bzw. 1.46). Damit wäre eine Unterscheid der Modelle nur 
schwer möglich. 

Bei e,~ 800 cal/Mol hat man bei der lokalen Adsorption aber 
ein viel zu schwaches Potential um die Roation vollständig zu 
stören (vgl. "Abschnitt c)), Ein Modell der nur teilweisen Stö­
rung der Rotation bei lokaler Adsorption würde aber auf alle Fälle 
unde~ Sigeleisenfaktoren ergeben. 

2) Anpassung über 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 für 

Er a 11a·Vl0/ ~Hz.' Nerte zwischen 1400 und 2000 cal/Mol. Damit 
lassen sich in Abb. 1 die Sigeleisenfaktoren im Temperaturbereich 
von 60 - 80°K ablesen, die dann für die lokale und mobile Adsorp-
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tion deutlich unterschiedliche Werte ergeben. Für die mobile 
Adsorption ergibt die berechnete Potentialtiefe Trennfaktoren in 
der richtigen Größenordnung, für die lokale ergeben sich zu hohe, 
ein weiterer Widerspruch bei dem Modell der lokalen Adsorption. 
Für den Vergleich mit den Meßwerten in Abb. 5.5 wurden Es-Werte 
im Bereich von 1400 - 2000 cal/Mol angenommen. 
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Anhang A4 Messung statischer Trennfaktoren 

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

( n i /11~-tl.) ad 

(Mi/Vl!h) 
9 

( 1 ) 

Das Isotopenverhältnis in der Gasphase läßt sich direkt messen, das 
der adsorbierten nicht, da beim Abpumpen der Gasphase sofort Gas de­
sorbiert und das Isotopenverhältnis verschiebt. Man muß das Isoto­
penverhältnis des Ausgangsgases wissen und erhält dann mit einer 
Massenbilanz 

n = n + n 
o r ad 

n
0 

Gesamtmenge H
2 

n Restmenge in der Gasphase 
r 

für das Isotop i; Qt0 n =O(dn d +CC n n d adsorbierte Menge 
o •a ".r a 

Daraus 

( 2) 

folgt für den Trennfaktor: 

( O(o I a:R)' l'lo- 11.--r 

ho- n,.,. 

C(aJröt.-r, (X 0 Isotopengehalte 

Aus der Formel ergibt sich, daß man nr<< nad wählen muß, um den 
Trennfaktor genau bestimmen zu können. Andererseits braucht man aber 
genügend große Restmengen, vor allem für die Messung von HT und DT 
im Zählrohr, so daß man die Restgasmenge doch recht groß (2 1) machen 
muß. Die in Abb.1 gezeigte Apparatur stellt einen Kompromiß zwischen 
beiden Forderungen dar. Die Trennfaktoren für HT und DT lassen sich 
damit auf 3 - 10% genau messen, die für HD und D

2 
auf 0.3 - 0.8%. Mit 

einer besser konstruierten Apparatur ließen 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 H2 wurde in den Vorratskolben gegeben und dann 
über Hahn 1 und 3 in dem vorher ausgeheizten und ausgepumpten Ad­
sorber adsorbiert. Nach Einstellung des Druckgleichgewichtes wurde 
die Heizung eingeschaltet und Hahn 2 geöffnet, so daß der Wasserstoff 
in der Apparatur zirkulieren konnte. Das Isotopengleichgewicht stellt 
sich erst dann ein, wenn alle H2-Moleküle mindestens einmal adsor­
biert waren. 

Für 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: 

Desorex F12 Molekularsieb 4A (Merck) 

Druck Trennfaktor Einstellzeit Druck Trennfaktor Einstellzeit 
(Torr) HD ( std) (Torr) HD ( std) 

270 1.131 0 0 9 7 206 1o616±0.029 2 0 3 
207 1.150 1.3 103 1.679±0.012 1.6 
135 1.195±0.002 1.2 54 1.761±0.006 1.1 
131 1.192±.0.001 1.1 

47 1.209±0.014 1.4 

Die Einstellzeiten liegen unerwünscht hoch, verlangen daher zur 
Bestimmung nur eines Trennfaktors mehrere langdauernde Messungen 
(bis zu 8 Stunden). Zuerst wurde angenommen, daß 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 bestätigten dann, daß die o~p~Einstellzeit kleiner als 30 min 
ist. (Kapitel 3. 4) . 

Um die Messungen zu vereinfachen wurde zuerst versucht, auf Aktiv­
kohle bei 77.4°K das o-p-Gleichgewicht einzustellen und dann den 
Wasserstoff durch Erwärmung der Aktivkohle in den Vorratskolben zu 
desorbieren. Anschließend wurde der Wasserstoff auf dem eigentlichen 
Adsorber adsorbiert, das Druckgleichgewicht abgewartet (1o min), das 
in seiner Isotopenzusammensetzung unveränderte Restgas in V0 abge­
pumpt und dann Hahn 3 geöffnet und der Wasserstoff in V

0 
desorbiert. 

Dadurch erhielt man ein Restgas, das schon adsorbiert war und damit 
eine Isotopenzusammensetzung nahe am Gleichgewichtswert hatte. Um 
das Gleichgewicht entgültig einzustellen, ist trotzdem noch eine 
Konvektion nötigv wie folgende Tabelle zeigt: 

Einstellzeit 
auf der 
Aktivkohle 
(min) 

0 
10 
33 

130 

Trenn..fak tor ·nach 
Desorption auf 
Molekularsieb 4A 
bei 48 Torr 

1.590 ± 0.005 
1.662 ± 0.006 
1.679 .:t 0.006 
1.685 ±. 0.006 

Einstellzeit auf Aktivkohle grö­
ßer als 0.5 std, anschließen~ 
Konvektion 
Dauer (std) 

0.9 std 
3.5 std 

Trennfaktor 

1.727 ± 0.006 
1.743 ± 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 dafür nach der Adsorption auf dem Molekularsieb 
bis zur Desorption 1 - 2 Stunden wartet. Das entgültige Verfahren für 
die Messung der Trennfaktoren, auch für HT, sah dann so aus, daß sich 
an die Desorption eine Konvektion von nur 2 Stunden anschloß. Der 
Fehler der unvollständigen Gleichgewichtseinstellung wurde mit Hilfe 
von HD, das parallel dazu mitgemessen wurde, korrigiert. 

Bei der Messung der Trennfaktoren für D2 und DT wurde reines D2 
mit normalem, weitgehend HT-freiem, Wasserstoff gemischt, so daß 
dieser einen D2 -Gehalt von etwa .l%o hatte. Das reine D2 hatte einen 
Tritiumgehalt in Form von DT von etwa 1o7 TU, so daß man einen Stan­
dard von etwa 104 TU erhielt. Die Messungen für DT und D2 wurden 
nach verschiedenen der oben beschriebenen Verfahren, außer dem 
letzten, gemessen. Im Gegensatz zu den anderen Autoren, die bis zu 
30% HD und D2 dem Wasserstoff beimischten, benutzte ich nur geringe 
Spuren von kleiner als 1%o. 

Die Isotopengehalte für HD und D2 wurden massenspektrametrisch 
gemessen, für HD auf etwa 1%c, für D2 auf mindestens 5%o genau. 
Leider konnte der Isotopengehalt für HD nicht mehr genau bestimmt 
werden, wenn die Probe auch D2 enthielt, so daß eine Parallelmes­
sung von HD und D2 nicht möglich war. Die HT und DT-Gehalte wurden 
im kleinen Zählrohr nach dem üblichen Verfahren gemessen. 
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