Iinternational Symposium on Isotope Separation
Amsterdam, 23. bis 27. April 1957

Die Niederlindische Physikalische Gesellschaft hatte in Zusam-
menarbeit mit der Internationalen Union fiir Reine und Ange-
wandte Physik zu der ersten internationalen Tagung iiber das Ge-
samtgebiet der Isotopentrennung eingeladen. Vor etwa 200 Fach-
leuten wurden 62 Vortrige iiber wissenschaftliche und technisehe
Ergebnisse der Isotopentrennung gehalten. Die Tagung wurde von
Prof. Dr. J. A. A. Kefelaar als Prisident und von Prof. Dr. J. Ki-
stemaker als Sekretir geleitet.

Aus den Vortrédgen:

PH. H ABELSON und J. I. IOOV ER, Washington: Li-
quid thermal diffusion (vorgetr. von Ph. H. Abelson).

Zur Anreicherung des leichten Uran-Isotops wurde wihrend des
Krieges in den USA auch die Thermodiffusion von fliissigem Uran-
hexafluorid angewendet.

Die Trennkolonnen bestanden aus 3 konzentrischen Rohren von
14 m Lénge, von denen die beiden inncren einen ringférmigen
Thermodiffusionsraum von 4,2 cmg und 0,25 mm Wandahstand
bildeten. Dag innere Rohr wurde durch Naldampf von 67 atm auf
286 °C gelieizt, wihrend die Auflenwand des Ringspaltes durch
Kiihlwasser auf 67 °C gehalten wurde. Das fliissige Uranhexafluo-
rid stand unter 80 atm Druck, Aus den Kolonnen, die im statio-
niren Zustand ohne Isotopenentnahme einen Anreicherungsfak-
tor 1,6 bis 1,7 erreichten, konnten ungefihr 200-300 g UF;/Tag
mit cinem Anreicherungsfaktor 1,25 entnommen werden.

Vortr. beschrieh den Aufbau einer 4-stufigen Trennkaskade, bei
der von den oben angegebenen Kolonnen in der ersten Stufe 22,
in der zweiten Stufe 14, in der dritten 8 und in der vierten 3 par-
allelgeschaltet waren. Die Anlage produzierte nach einer Anlauf-
zeit von etwa 30 Tagen 0,54 kg UF,/Tag mit einem Anreicherungs-
faktor 1,8. Nach Kriegsende wurden die Thermodiffusionsanlagen
wegen ihres hohen Energieverbrauches stillgelegt.

K. COHEN, San Jos¢ {USA): The application of isotope sepa-
ration theory lo experiment.

Im ersten Teil des Vortrags wurde die allgemeine Theorie der
Isotopentrennung am Beispiel der Thermodiffusion von flissigem
Uranhexafluorid entwickelt, im zweiten Teil diskutierte Vortr.,
wie sich eine Anderung des Preises fiir natiirliches Uran auf
die Kosten des an 233U angereicherten Materials auswirken
wiirde. Bei dem jetzigen Uran-Preis von 408$/kg ergibt sich
bei der Uran-Trennung in den US-Diffusionsanlagen ein op-
timales Verhiltnis von Materialaufwand zu Trennaufwand, wenn
das von den Trennanlagen zuriickgelieferte Abfallmaterial auf
einen 28 U-Gehalt von 0,22%, d.h. auf etwa 1/, der natiirlichen
Hiufigkeit verarmt ist. Bei einem angenommenen Uran-Preis von
208/kg wirde die optimale 2?5U-Konzentration des Abfallmate-
rials auf 0,29 % steigen. Unter dieser Voraussetzung sollte sich bei
der angenommenen Preissenkung fir natirliches Uran der Preis
des angereicherten Materials mit 2% 23U auf 2/, des z. Z. giiltigen
Wertes (220§/kg) erniedrigen; bei dem Produkt mit 909 235U
wiirde der Preis entsprechend dem héheren Trennaufwand nur auf
3/, des jetzigen Wertes (15400 $/kg) sinken.

G.A.GARRETT und J.SHACTER, OakRidge (USA):
Evaluation of isotope separation processes (vorgetr. von G. A.Garrett).

Vortr. diskutierte die Gesichtspunkte, die bei der Auswahl der
fir eine technische Anwendung in Frage kommenden Isotopen-
trennverfahren zu beriicksichtigen sind. Dic Uberlegungen wurden
autf das von Taylor und Spindel entwickelte chemische Austausch-
verfahren zur Anreicherung von °N?!) angewendet. Dabei wies
der Vortr. darauf hin, dafB die ,,Gestalt“ einer Trennkaskade,
d. h. ihre Breite und Héhe, nur dann an die aus der allgemeinen
Theorie der Isotopcntrennung bekannte ,,ideale® Kaskade an-
zunihern ist, wenn die wesentlichen Kosten des Verfahrens
dem ,,Gesamtdurchsatz*, d. h. der Summe aller Stréme innerhalb
der Kaskade proportional sind, wie z. B. bei irreversiblen Pro-
zessen, Werden dagegen die iiberwiegenden Kosten, wie bei dem
erwihnten 1®N-Verfahren, durch den Chemikalienverbrauch bzw.
dureh die Phasenumwandlung bestimmt, so erhalt man eine op-
timale Kaskade, die wesentlich linger und sehmaler als eine
»ideale* Kaskade sein kann.

P.BAERTSCHI und WERNER KUHN, Basel: Diffe-
rences in vapour pressure of isotopic substances due to infrared ab-
sorption bands (vorgetr. von W. Kuln).

Bei der fraktionierten Destillation von CCl, reichern sich die
Molekeln mit dem schweren Kohlenstoff-Isotop 3C am oberen
Ende der Destillationskolonne an; fiir die Chlor-Isotope 35C] und

1) Vgl das Referat des Vortrages von T. I. Taylor.
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37C1 wurde zwar die iibliche Richtung des Trenneffektes, d. h. die
Anreicherung des leichten Isotops am oberen Ende, jedoch ein
wesentlich kleinerer Betrag der Isotopenverschiebung ge¢funden.
Aus der gemessenen Isotopenverschiebung ergab sich fir dic rela-
tive Dampfdruckdifferenz 8 = (py — pg)/p; des Molekeipaares
120(1,/*3CCl, ein Wert & = —2,03-10723, Der Effekt wurde vom
Vortr. folgendermalBen gedeutet: Der Dampidruckunterschied
isotoper Molekeln wird gewdhnlich daraufl zuriickgefihrt, dal --
bei gleicher van der Waalsscher Energie der beiden Molekelsorter ~
die schwerere Moleke! eine kleinere Nullpunktsenergie der Schwin-
gung im Flissigkeitsgitter besitzt und damit fester gebunden ist
als die leichtere. Diesem Effekt, der immer einen héheren Dainpi-
druck der leichteren Molekelsorte zur Folge hat, kann sich jedoch
bei Molekeln, die Infrarot-Absorption zeigen, ein umgekehrt ge-
richteter Dampfdruckunterschied iiberlagern, weil in diesem Fall
das van der Waalssche Anziehungspotential der isotopen Molekeln
verschieden ist. Das ist darauf zuriickzufiihren, dal} die zwischen-
molekularen Dispersionskrifte bei Molekeln mit Infrarot-Absorp-
tion auler einem auf den optischen bzw. ultravioletten Frequen-
zen beruhenden und damit von der Isotopie praktisch unabhén-
gigen Anteil einen auf den Infrarot-Frequenzen beruhenden und
damit von der Molekelmasse abhingigen Anteil enthalten. Dieser
Teil der Anziehungskrifte, der proportional zu den Infrarot-Fre-
quenzen ist, fiihrt zu einer festeren zwischenmolekularen Bindung
und damit zu einem kleineren Dampfdruck der lcichteren Mole-
kelsorte. Wegen der verschieden starken Temperaturabhingig-
keit der beiden gegenliufigen Isotopie-Effekte kann es bei Mole-
keln mit Infrarot-Absorption zu einem Vorzeichenwechsel der
Damptdruckdifferenz p) — p; kommen.

Bin negativer Wert der Dampidruckdifferenz p; — ps wurde
aufler beim CCl, fiir die Kohlenstoff-Isotope in CS, und C;H,, fiir
die Wasserstoff-Isotope in C4Hg sowie fiir die Bor-Isotope in BF,
und BCl, experimentell nachgewiesen. Die gemessenen Werte der
relativen Dampfdrnckdifferenz sind dem Betrage nach kleiner als
die theoretischen Werte, die sielh mit den Infrarot-Frequenzen
dieser Molekeln aus dem Unterschied der van der Waals-Krifte
berechnen lassen. Das ist verstindlich, da bei dieser Berechnung
der Unterschied in der Nullpunktsenergie nicht beriicksichtigt
wurde.

T.F. JOHNS, Harwell (England): Vapour pressures of some
isotopic substances,

Zwischen 60 ° K und 80 ° K wurde fiir fliissiges und fiir festes Koh-
lenmonoxyd der Dampfdruck von reinem 2C*0Q mit dem Dampi-
druck von CO-Proben verglichen, die bis zu 70 9, 13C1€0 bzw. bis zu
209 12C'80 enthielten. Da eine lineare Abhingigkeit des Dampf-
druckunterschiedes vom Molenbruech der schweren Beimischung
gefunden wurde, konnte das Dampfdruckverhiltnis py/ps der
reinen Verbindungen !2C1€0/'3C¢0 bzw. 12C0/12C180 extrapo-
liert werden. Dag Ergebnis 140t sich im untersuchten Temperatur-
bereich durch die Bezichung

In(p,/p) = A[/T*—B/T

darstellen, wobei die Konstanten A und B im Fall der fliissigen
und der festen Phase etwas verschieden sind. Beispielsweise ist
der Dampfdruck vou fliissigem 20180 bei 68° K um etwa 1,19
gréfler als der von 13C*®0, wihrend dieser Unterschied in der festen
Phase bei ungefihr der gleichen Temperatur 1,29% betrigt. Be-
merkenswert ist, daf die Dampfdruckdifferenz p;— p, bei dem
Molekelpaar 12C180/12C280 kleiner ist als bei 12C'60/23C1%0. Der
Eifekt wurde vom Vortr. dadurch erklirt, dall die Molekel 12C180
trotz ihrer grofleren Masse und ihres groBeren Tragheitsmomentes
nicht so stark im Fliissigkeitsgitter bzw. im Festkérper gebunden
ist wie die Molekel 13C1%0. Der Unterschied der Bindungsenergien
dieser beiden Molekelsorten, der sich auf Grund der Dampfdruck-
messungen zu 0,5 cal/Mol abschitzen 1iBt, wird auf die stirkere
Asymmetrie und den damit verbundenen groferen Raumbedarf
der 12C180-Molekel bei der Rotation und Schwingung zuriick-
gefiihrt.

D.B. TRAUGER,J.J. KEYES,JR.,G. A. KUIPERS
und D. M. LANG, Oak Ridge (USA): Some experiments on the
separation of lithium vsotopes by molecular distillation (vorgetr. von
D. M. Lang).

Die Trennung der Li-Isotope durch Vakuum-Destillation wurde
in mehreren Destillations-Apparaturen in halbtechnischem MaB-
stab untersucht. Die letzte Ausfiihrungsform besteht aus 8 Destil-
lationsstufen, die in einem gemeinsamen fachen Trog von 0,6 m
Breite und 5 m Léinge nebeneinander angeordnet sind. In diesem
Trog wird das Lithium aus einer ungefihr 2 cm hohen Schicht bei
525 °C bis 630 °C bzw. Dampidrucken von 10~2 — 2-10~! Torr
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molekular verdampft und bei A= 400 °C auf einer, in geringer Hohe
iber dem Trog angebrachten Deckplatte kondensiert. Der Rest-
gasdruck wird durch eine Diffusionspumpe kleiner als 10™* Torr
gehalten. Die Verdampfungsrate betriagt 0,11 g/h-cm? bei 530 °C
bzw. 0,69 g/h cm? bei 630 °C; das entspricht fiir einen 0,6 m-0,6 m
groBen Destillations-,,Boden** einem Durchsatz von 4,0 kg/h bzw.
25 kg/h. Dazu ist, je nach dem Durchsatz, eine Heizleistung von
3,56 bis 20 kW pro Boden erforderlich. Auf der dachférmigen,
schwach geneigten Deckplatte flieBt das kondensierte Lithium auf
Grund der Schwerkraft nach aullen, wird dort in schmalen Rinnen
gesammelt und in den ,,Sumpf* der ndchsten Stufe weitergeleitet.
Dort vermischt es sich mit dem zu destillierenden Material dieser
Stufe und flieBt um niedrize Wehre herum, die abwechselnd von
beiden Seiten in den ,,Boden*: hineinragen, in die vorhergehende
Stufe zuriick. Dadurch kommt ohne #uBere Hilfsmittel ein kon-
tinuierlicher Gegenstrom von Destillat und Destilland zustande.
In mehreren Versuchen wurde im stationiren Zustand ohne Ent-
nahme, d. h. bel totalem RiiekfluBl, das Mischungsverhaltnis éLi/
7Li lings der Anlage bestimmt. Dabei ergab sich pro Stufe im Mit-
tel ein Anreicherungsfaktor von 1,064 bei 530 °C bzw. von 1,052
bei 627 °C. Der an einer festen Stelle bestimmte Quotient des Mi-
schungsverhiltnisses °Li/?Li im Destillat und im Destillanden be-
trug im Mittel 1,045. Dagegen ergab sich in Einzelversuchen
fiir den idealen, elementaren Trennfaktor der Wert 1,08, der recht
genau mit der Wurzel aus dem Massenverhiltnis der Lithium-
Tsotope iibereinstimmt.

1. DOSTROVSKY und A. RAVIV, Rehovot (Israel): The
production of the heavy isotopes of oxygen by the distillation of water
(vorgetr. von I. Dostrovsky).

Die Erfahrungen beim Betrieb einer mehrstufigen Rektifikations-
anlage zur Anreicherung der Sauerstoff-Isotope 170 und 80 durch
Wasserdestillation wurden mitgeteilt. Die Anlage, die sich aus 5
Anreicherungsstufen und einer Abstreif-Stufe zusammensetzt, be-
sitzt eine Gesamtlinge von ungefihr 50 m. Die Kolonnen bestehen
aus Kupferrohren von 2 bis 15 ¢cm @ mit Draht-Fiillkrpern (Di-
xon-Typ); in den ersten Stufen sind mehrere Rohre parallel ge-
schaltet. Der Druck am unteren Ende der Kolonnen betrigt 260
Torr, der Druckabfall in den 9,6 m langen Kolonnen 130 Torr. Die
Ankopplung der einzelnen Stufen geschieht ohne mechanische
Pumpen durck Dampf-Kondensation. Die Anlage, die in der jetazi-
gen, 6-stufigen Form den stationiren Zustand der Isotopenver-
teilung noch nicht erreicht. hat, produziert z. Z. 1 g Wasser pro
Tag mit 65%'%0 und 1,59% 170. Es wird erwartet, dal die 170-
Konzentration im stationéren Zustand auf 4—59, ansteigt (na-
tirliche Haufigkeit des 170 = 0,04 %).

J. BIGELEISEN, Brookhaven (USA): The significance of
the product and sum rules o 1solope fractionation processes.

Im Rahmen des Vortrages, der die Berechnung des Verhiltnisses
der Zustandssummen isotoper Molekeln behandelte, gab Vortr.
eine Zusammenstellung der theoretischen Werte der Trennfak-
toren fiir Wasserstoff und Deuterium in den Stoffsystemen
H,0/H,, NH,/H,, H,0/HJ, H,O/HBr, H,0/HCl und H,0/H,S,
die fir eine Gewinnung von schwerem Wasser nach dem Hei3-
Kalt-Verfahren in Frage kommen. Die Trennfaktoren dieser Sy-
steme nehmen bei 25 °C in der angegebenen Reihenfolge ab, und
zwar von a{H,0/H,) = 3,85 auf a(H,0/H,8) = 2,2; die relative
Temperaturabhingigkeit des Trennfaktors ergibt sich fiir diese
Stoffeysteme mit Ausnahme von H,0/H,S praktisch als gleich;
o{H,O/H,8) besitzt eine schwichere Temperaturabhingickeit.
Auch die Stoffsysteme Amin/Wasserstoff und Wasser/Phosphin,
bei denen geeignete Katalysatoren fiir den Deuterium-Austausch
gefunden wurden, besitzen giinstige Werte des Trennfaktors und
sind u. U. fir eine Deuterium-Apreicherung in technischem MaB-
stab geeignet.

T.1. TAYLOR und W. SPINDEL, New York: Prepara-
tion of 99,99% Nitrogen-15 by chemical exzchange {vorgetr. von T.
1. Taylor).

Die Anreicherung des schweren Stickstoff-Isotops 15N, fiir die
frither meistens der chemische Isotopenaustausch zwischen gas-
formigem Ammoniak und Ammonium-Ionen in wiBriger Losung
herangezogen wurde, 1i8t sich wesentlich wirtschaftlicher durch
chemischen Austausch in dem Stoffsystem Stickoxyd/Salpeter-
sdure realisieren. Das Verfahren besitzt im Hinblick auf eine 15N-
Gewinnung in technischem MaBstab, fiir die neuerdings bei der
Entwicklung von Homogen-Reaktoren Interesse besteht, zwei
wesentliche Vorteile:

1. Der Elementareffekt
[HY¥NO,]-[“NO]

R Sl b S (PSS .10-2
[HBNO,] [#NO] 1 5,5-10

a—1
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ist ungefihr doppelt so groll wie bei den mit Ammoniak arbeiten-
den Trennverfahren.

2. Der notwendige Phasenumkehr-ProzeB, d. h. die Umwand-
lung der Salpetersdure in Stickoxyd, kann in wirtsechaftlicher Wei~
se mit der Schwefelssure-Erzeugung nach der Reaktionsgl.

2HNO, + 380, + 2H,0 > 3H,S0, + 2NO ()
gekoppelt werden.

Vortr. beschrieb eine im Laboratoriumsmafstab errichtete, 2-
stufige Trennanlage, die pro Tag 0,6 ¢ Stickstoff mit einem 1°N-
Gehalt dber 99,59, produziert (natiirliche Hiufigkeit des 15N =
0,38 %). Die Anlage besteht aus zwei hintereinandergeschalteten
Fiillkérperkolonnen von je 5,2 m Linge, in denen bei einem Druck
von 1,9 atm und bei 25 °C ein Gegenstrom von gasférmigem Stick-
oxyd und einer wilrigen 10 mol. HNO,-Losung aufrechterhalten
wird. Am unteren Ende jeder Stufe wird in einer kiirzeren Rektifi-
zierkolonne die Salpetersiure durch Einleiten von Schwefeldioxyd
nach Gl. (1) in Stickoxyd iiberfiihrt, wobei die bei der Bildung der
Schwefelsdure freiwerdende Warme durch Wasserkiihlung abge-
leitet wird. Die bei- dem Phasenumkehrprozell gleichzeitig entste-
henden anderen Stickstoffoxyde NO,, N,0, und N,O, bzw. ihre
in der flissizgen Phase gelésten Anteile sind wahrseheinlich in
Zwischenstadien am Isotopenaustauschprozel beteiligt und fiir
die hohe Austauschgeschwindigkeit zwischen NO und HNO, mit
verantwortlich. Das am oberen Ende der ersten Stufe die Anlage
verlassende Stickoxyd wird mit Luftsauerstoff und Wasser zu Sal-
petersiure oxydiert, so dall die als Ausgangsmaterial fiir das Isotop
15N bengtigte Salpetersiure restlos zuriickgewonnen werden kann.

W. H. DENTON, Harwell {England): The production of deu-
terium by the distillation of hydrogen.

Fir die Gewinnung von schwerem Wasser durch Tieftempera-
turdestillation von Wasserstoff wurden die Moglichkeiten disku-
tiert, als Ausgangsmaterial reinen Wasserstoff, NH,-Synthesegas
oder Wasser zu benutzen. Fiir eine von reinem Wasserstoff aus-
gehende Destillationsanlage wurde ein Energieverbrauch von
2:10¢ kwh/t D,0 geschitzt. Bei der Verwendung von Synthesegas
als Ausgangsmaterial steizt der Energieverbrauch wegen der
crforderlichen Tieftemperaturreinigung auf 3,2-10° kwh/t D,O.
Die Kosten fiir die Tieftemperaturreinicung des Wasserstoffs ent-
fallen, wenn man Wasser als Ausgangsmaterial benutzt und den
Deuterium-Gehalt des im Kreislauf gefahrenen Wasserstoffs in
einer auf hoher Temperatur befindliechen Kontakt-Kolonne durch
chemischen Isotopenaustausch aus dem Wasser ergéinzt. Aller-
dings mufB in diesem Fall wegen der ungiin:ligen Lage des Deute-
rium-Gleichgewichtes zwischen Wasserstoff nnd Wasser der Durch-
satz der Destillationsanlage gro8er sein als bei eirer direkt von
Wasserstoff ausgehenden Anlage mit gleicher Produktion. Vortr.
zeigte nun, dal sich die Energiekosten- und Anlagekosten-Bilanz
verbessern 148t, wenn ein chemischer Austauschprozel zur Vor-
anreicherung des in die Tieftemperaturanlage eingespeisten
Wasserstoffs benutzt wird. Fiir einen speziellen, mit Gaskatalyse
arbeitenden Voranreicherungsproze3 mit besonders niedrigem En-
ergieverbrauch?) ergibt sich bei der iechnischen Durchrechnung,
dal} die Gesamt-Energiekosten bei einem Voranreicherungsfaktor
von ungefihr 2 am kleinstep sind und merklich unfer dem Wert
liegen sollten, der fiir eine von Synthesegas ausgehende Destilla-
tionsanlage geschiatzt wird. K= blieb allerdings offen, wieweit sich
in diesem Fall dureh die mit Gaskatalyse arbeitenden Spezialko-
lonnen die Investierungskosten erhdhen.

R.MONTARNAL,J.C. BALACEANU, Rueil-Malmaison
(Frankreich) und G. DIRI AN, Paris: Etude de U'échange isotopi-
que entre Uhydrogéne et Ueau sur catalyseur en phase liquide (vor-
getr. von R. Montarnal).

Es wurde die Untersuchung eines in der fliissigen Phase arbeiten-
den Katalysators fiir dez Deuterium-Austausch zwischen Wasser-
stoif und Wasser mitgeteilt. Die Austauschgeschwindigkeit wurde
bestimmt, indem der im Wasser aufgeschwemmte bzw. disper-
gierte Katalysator in einem Schiittelgefil mit D,-Gas zusammen-
gegeben und die zeitliche Abnahme des Deuterium-Gehaltes in der
Gasphase durch Messung der Wiarmefihigkeit verfolgt wurde. Auf
diess Weise konnte die Geschwindigkeit des Deuterinm-Austau-
sches fiir verschiedene Katalysatoren (mit Korngrofen zwischen
2 mm und < 100 p) im Temperaturbereich von 0 °C bis 100 °C und
im Druckbereich von 1—100 atm in Abhingigkeit von der Schiit-
telfrequenz, d. h. von der Phasendurchmischung untersucht wer-
den. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt fiir den Isotopen-

3) vgl. E. Cerrai, C. Marchetti, R. Renzoni, L. Roseo, M. Silvestri
u. 8. Villani, Chem. Engng. Progr. Symp. Series 50, No. 11, 271
[1954]; Vortragender diskutierte technologische Verbesserungen
dieses Verfahrens, durch die der Energieverbrauch weiter ge-
senkt werden kann.
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austauseh kommt je nach den Versuchsbedingungen und der Ka-
talysator-Aktivitit der Ubergang an der Phasengrenze, die Dii-
fusion in einer Flissigkeitsschicht um den Katalysator und die
Reaktion am Katalysator in Frage, wobei die angewendete Unter-
suchungsmethode die einzelnen Einfliisse weitgehend zu trennen
gestattet. Als Mal fir die Austauschkapazitit der entwickelten
Katalysatoren wurde fiir 20 °C und 50 atm eine ,,Half Conversion
Space Velocily* von ~ 2-10° h™ angegeben. Die Zusammensetzung
des Katalysators wurde nicht mitgeteilf.

R. NAKANE, Tokyo: Concentration of heavy hydrogen by
chemical exchange between hydrogen chloride and waler.

Der chemische Isotopenaustausch zwischen Salzsiure-Gas und
Wasser, bei dem sich das Deuterium in der fliissigen Phasc anrei-
chert, wurde im LaboratoriumsmafBstab untersucht. Die Appara-
tur bestand aus einer 1 m langen, mit Glasperlen gefilllten Anrei-
cherungskolonne von 1,5 emg, in die am oberen Ende gesittigte,
willrige HCl-Losung eingespeist wurde, und aus einer am unteren
Ende der Anreichierungskolonne angeschlossenen, kurzen Rckti-
fizierkolonne, in der die flissige Phase durch Kochen mit Thionyl-
chlorid in gasférmige Salzsdure dberfithrt wurde. Im stationiren
Zustand, der nach etwa 50 min eingestellt war, erreichte die Ko-
lonne trotz der relativ geringen Wirksamleit der verwendeten
Fiillkorper einen Anreicherungsfaktor 19,6. — Fiir eine Deuterium-
Anreicherung in technischem Mafstab dirfte das Verfahren in
der beschriebenen Form wegen der hohen Chemikalienkosten aller-
dings kaum in Frage kommen.

K. E. HOLM BERG, Stockholin: Exchange destillalion for se-
paration of isotopes, particularly production of *°B.

Die Trennung der Bor-Isotope 1°B und 'B gelingt verhiltnis-
miBig einfach durch chemischen Austausch zwischen gasférmigem
Bortrifluorid und dem fiiissigen Didthylither-Komplex des BF,.
Da dieser Komplex in der fliissigen Phase nahezu vollstindig as-
soziiert und in der Gasphase etwa zu 809, dissoziiert ist, 148t sich
die Phasenumwandlung wie bei einer Rektifikation durch Erhitzen
der fliissigen Phase bzw. durch Kondensieren der Gasphase bewir-
ken. Die,,Austausch-Destillation** wurde bei 70 °C ausgefiithrt; bei
hoheren Temperaturen beginnt eine irreversible Zersetzuno des
Komplexes nach der Gleichung

(C,H;),0BF,; 7= C,HF + C,H,0BF,
(__

In Fullkorperkolonnen von 4—5m Linge, die bei einem Druck
von 50—70 Torr betrieben wurden, konnte die Haufigkeit des
leichten Bor-Isotops 1°B, das sich in der fliissigen Phase anrei-
chert, um einen Faktor 5 verschoben werden. Der elementare
Trennfaktor wurde zu 1,02 bis 1,03 bestimmt.

Vortr. wies darauf hin, dafl die Methode der Austausch-Destil-
lation aufer beim Bor im Prinzip auch bei der Trennung anderer
Isotopengemische angewendet werden kann. Beispielsweise bildet
Didthylamin mit CO, einen Komplex, bei dem bei 62 °C die Trenn-
faktoren 1,009 fir M4N/15N, 1,007 fiir 220/180 und 1,002 fiir 22C/13C
beobachtet wurden.

R. W. McILROY, Harwell (England): A pilot plant for the
separation of the Boron isolopes.

Vortr. berichtete iiber die Trennung der Bor-Isotope durch che-
mischen Austausch zwischen gasformigem Bortrifluorid und dem
fliissigen Didthylather-Komplex des BF, (vgl. auch vorstehenden
Vortrag von K. E. Holmberg). In einer Glaskolonne von 30 em
Linge und 12 mmg, die mit Dixon-Ringen (1,5 mmg) aus rost-
freiem Stahl beschickt war, wurde sowohl die Anreicherung von
UB als auch von *B verwirklicht. Da sich das leichte Bor-Isotop
bei diesem Stoffsystem in der fliissigen Phase anreichert, muBte
die Phasenumwandlung im ersten Fall am Kolonnenkopf durch
Kondensation der Gasphase, und im zweiten Fall am unteren Ende
der Kolonne durch Verdampfen der Flissigkeit bewirkt werden,
wobei der Ather-BF;-Komplex weitgehend dissoziiert. Der elemen-
tare Trennfaktor wurde im ersten Fall zu 1,03 und im zweiten
Fall bei 73°C zu 1,026 bestimmt; die Hohe eines theoretischen
Bodens betrug etwa 1 cm.

Auf Grund der mit der Versuchskolonne gewonnenen Daten
wurde eine Pilot-Anlage von 5 m Liénge und einem gréfiten Durch-
messer von 3,8 cm aufgebaut, die pro Jahr ungefihr 280 g 9B in
einer Konzentration > 969, produziert. Eine dhnliche Anlage ar-
beitet bei der Firma 20th Century Electronies in New Addington,
Surrey.

S. RIBNIKAR, Belgrad: Some chemical exchange reactions
with Boron.

Die Verteilung der Bor-Isotope 1°B und !'B im Gleichgewicht
zwischen gasformigem Bortrifluorid und seinen fliissigen Komplex-
verbindungen mit Didthyldther, Dibutyldther, Athylformiat und
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Wasser wurde untersucht, Bei 20 °C wurden folgende Werte der
Gleichgewichtskonstanten
["'BF;]-[*BF;- X]

gefunden:
I
X
B K
Diathyldther ... .. ‘ 1,028 & 0,002
Dibutylither 1,027 + 0,003
Athylformiat .. .. l 1,0295 4 0,002
Wasser .viveenn.. | 1,025 4 0,003

Vortr, beschrieb den Aufbau und die Betriebsweise einer mit
dem Komplex Wasser-Bortrifluorid arbeitenden Anlage zur An-
reicherung von 1°B.

J. 8. DRURY, Oak Ridge (USA): Isolope separation by che-
mical exchange methods.

Vortr. diskutierte die Voraussetzungen, unter denen das chemi-
sche Austauschverfahren fiir die Anreicherung eines bestimmten
Isotops geeignet ist. Dazu gehort eine einfache, wirtschaftliche
Moglichkeit zur Phasenumwandlung. Dies wurde im einzelnen an
der Anrsicherung des Bor-Isotops 1°B durch chemischen Austausch
in dem System aus gasférmigem Bortrifluorid und dem fliissigen
Anisol-Komplex des BF, erdrtert. Gegeniiber dem von anderen
Autoren verwendeten Diithylather-Komplex des BF 3) besitzt
der Anisol-Komplex den Vorteil, dal die Phasenumwandlung bei
ungefihr 160 °C moglich ist, wobei der Komplex praktisch voll-
stindig zerfillt (Restanteil des BF, im Anisol-Komplex =~ 5-107%.
Mol-%). Der elementare Trennfaktor der Bor-Isotope im Stoff-
system (BF,)gast./(Anisol- BF,)fluss. wurde bei 25°C zu 1,032 &
0,011 bestimmt, wobei sich das leichte Isotop wie bei den anderen
Komplexverbindungen des BF,;*) in der fliissigen Phase anrei-
chert. Eine Versuchsanlage, die eine ~~ 20 ¢cm lange Fillkérper-
kolonne als Anreicherungsteil enthielt, lieferte bei 0 °C und == 150
Torr einen Anreicherungsfaktor 1,40; hei 25°C und == 800 Torr
nahm der Anreicherungsfaktor auf 1,30 ab.

J. MUHLENPFORDT, Leipzig: Anreicherung des Isolops
18B durch fraktionierte Destillaiion von BF,.

Vortr. berichtete iiber die Anreicherung des leichten Bor-Iso-
tops 1B, die an einem sowjetischen physikalischen Institut unter
Mitwirkung von Dr. Zihlke und Dr. Stewert durch fraktionierte
Destillation von BF; ausgefithrt wurde. Das leichte Isotop 2°B rei-
cherte sich dabei in der fliissigen Phase an (vgl. den Vortrag von
W. Kuhn); das Dampfdruckverhiltnis p(*:BF;)/p(1°BF,) wurde
bei —103 °C zu 1,008 bestimmt. Die bei dieser Temperatur unter
einem BF;-Dampfdruck von etwa 800 Torr stehende Destillations-
kolonne war zur Wirmeisolierung von einem Hochvakuum-Mantel
umgeben und mit einer thermischen Abschirmung versehen. Die
Abschirmung wurde, ebenso wie die Kondensatoren fiir das Bor-
trifiuorid, mit Athylen gekiihlt, das unter Atmosphirendruck sie-
dete. Als Fiillkérper wurden Ringe von 1,2 mm ¢ aus 0,2 mm star-
kem Konstantandraht verwendet, wobei Trennstufenhthen von
ungefahr 2 cm erzielt wurden. Mit einer Kolonne von 12 m Ge-
gsamtlinge wurden im Jahr 4,5 kg BF; mit einem mittleren 1°B-
Gehalt von 839% produzierf.

H. KRONBERGER und P. T. NETTLEY, Risley (Eng-
land): The production of Boron—10 by low temperature destillation.

Bs wurde eine Anlage zur Destillation von Bortrifluorid be-
schrieben, die Kilogramm-Mengen von hochangercichertem 19B
fiir Reaktor-Versuehe und kernphysikalische Experimente liefer-
te. Die Konstruktionsdaten dieser Anlage wurden mit einer kurzen
Glaskolonne mit Drahtring-Fiillkrpern (1,5 mmg) gewonnen,
in der im Temperaturbereich von —95°C bis —115 °C der elemen-
tare Trennfaktor und die theoretische Bodenhohe bestimmt wur-
den. Bs ergab sich ein Dampfdruckverhiltnis p(*1BF;)/p(*BF,) —
1,0065 4 0,0003 und eine theoretische Bodenhdéhe von 2,5 em.

Die Produktionsanlage besteht aus zwei Stufen von je 17,4 m
Linge und 5,6 baw. 4,4 cmg. Am unteren Ende der Kolonnen
herrscht ein BF;-Dampfdruck von 1300 Torr in der ersten Stufe
und 1480 Torr in der zweiten Stufe. Der Druckabifall in den Ko-
lonnen betrigt etwa 450 bzw. 200 Torr, die elektriseh zugefiihrte
Heizleistung 1150 bzw. 550 Watt. Die Kolonnen sind durch einen
Vakuum-Mantel thermisch isoliert; die Kondensatoren fiir das
Bortrifluorid werden unter Zwischensehaltung eines Warmewider-
standes mif fliissiger Luft gekiihlt. Die Anlage besitzt eine Ein-
stellzeit von 23 Tagen und erreicht im stationiren Entnahmezu-
stand eine 1°B-Konzentration von 509% in der ersten Stufe und
959 in der zweiten Stufe.

3) Vgl. die Vortridge von K. E. Holmberg u. R. W. Mcliroy sowie
von 8. Ribnikar.

Angew. Chem. [ 69. Jakrg. 1957 | Nr. 17



A. KLEM M, Mainz: Ionenwandering in geschmolzenen Sal-
zen. Dauerversuche, Temperatur- und Konzenirationseffekt.

a) Die Firma Degussa, Hanau, betreibt seit iiber 5 Monaten
eine Trennsiule, in der das Isotop ?Li durch Ionenwanderung in
geschmolzenem Lithiumechlorid angereichert wird. Die Anlage pro-
duziert LiCl mit 99,9749 7Li, was einem Anreicherungsfaktor
300 gegeniiber dem natiirlichen Mischungsverhiltnis entspricht.
Fiir 1 g des Produktes ist ein Energieaufwand von 8 kWh erfor-
derlich. In einem weiteren Dauerversuch von W. Herzog am Max-
Planck-Institut fir Chemie in Mainz wurde 98,4 proz. %Cl durch
Ionenwanderung in geschmolzenem Thalliumehlorid gewonnen.

b) Der relative Beweglichkeitsuntersehied der Chlor-Isotopc bei
der Ionenwanderung in geschmolzenem Thalliumehlorid nimmt
nach Messungen von W. Herzog zwischen 530 °C und 730 °C mit
steigender Temperatur ab. Dagegen wurde bei verschiedenen Me-
tallschmélzen ein positiver Temperaturkoeffizient des Beweglich-
keitsunterschiedes gefunden. Vortr. diskutierte das unterschied-
liche Verhalten der Metallschmelzen und der geschmolzenen Salze
anhand eines Modelles der Ionenwanderung, das davon ausgeht,
dal das interessierende Element in der Schmelze auf einen beweg-
lichen und einen unbeweglichen Zustand verteilt ist.

¢) Der Beweglichkeitsunterschied der Lithium-Isotope wurde
von E. U. Monse in geschmolzenen LiCl-PbCl,-Gemischen bei ver-
schiedenen LiCl-Konzentrationen untersucht. Es zeigte sich, dal
dieser Unterschied mit steigendem Gehalt der PbCl,-Beimischung
zunichst abnimmt, bei etwa 30 Mol-%, LiCl ein Minimum durch-
1auft und bei noch kleineren LiCl-Konzentrationen wieder verhilt-
nism#fig stark ansteigt. Beispielsweise ist der Beweglichkeitsun-
terschied der Li-Isotope in einer Schmelze mit 10 Mol-%, LiCl
und 90 Mol-% PbCl, ungefihr 1,7 mal so grol wie in einer reinen
LiCl-Schmelze. Der Effekt wurde vom Vortr. dadurch erklirt,
dafl bei einem Zusatz von PbCl, zunichst die Beweglichkeit der
Li-Tonen vermindert wird, daB aber bei sehr hohem PbCl,-Gehalt
die Li-Ionen vorwiegend in Fehlstellen des PbCl,-Gitters einge-
baut werden und dann eine besonders hohe Beweglichkeit besit-
zen. AuBerdem sollte auch die bei kleinen Li-Konzentrationen ein-
tretende Entkopplung der atomaren Li-Bewegungen eine Ver-
groferung des Isotopieeffektes bewirken.

E.GLUECKAUF und G. P. KITT, Harwell (England):
Separation of hydrogen isotopes by gas chromalography (vorgetr. von
E. Glueckauf).

Vortr. berichtete iiber Versuche, in denen die Wasserstoff-Iso-
tope durch Gaschromatographie in einem Schritt nahezu vollstin-
dig getrennt wurden. Es wurden jeweils etwa 15 ml des zu tren-
nenden Gemisches in einer mit Palladium-Asbest gefiillten Ko-
lonne adsorbiert und dann durchWasserstoff wieder vom Palladium
verdringt. Entsprechend der in der Reihenfolge T,D,H zu-
nehmenden Adsorptionsneigung erscheinen dann zuerst die
schweren Wasserstoff-Isotope als nahezu reine ,,Anfangsbinder
Zum Verdringen des adsorbierten Gases wurde bei einem Teil der
Versuche frischer Wasserstoff verwendet; bei den anderen Ver-
suchen wurde das zu trennende Gasgemisch selbst benutzt, indem
die Adsorptionskolonne vom riickwiartigen Ende her aufgeheizt
wurde. Vortr. betonte, dall das Verfahren wegen der hohen
Adsorptionswirme fiir eine Deuterium-Anreicherung in techni-
schem MafBstab nicht geeignet ist.

K.CLUSIUS und H. U. HOSTETTLER, Zirich: Sepa-
ration of Bromine isolopes by thermal diffusion (vorgetr. von K.
Clusius).

Die Trennung der beiden Brom-Isotope 7°Br und ®!Br durch
Thermodiifusion von Bromwasscrstoff wird erméglicht, wenn man
die unerwiinschte Dissoziation des HBr

1y Hy +1/,-Bry > HBr + 12,2 Kcal

unterdriickt, die mit steigender Temperatur stark zunimmt und
schon bei Draht-Temperaturen von = 1200 °K zu einem weit-
gehenden Zerfall des Bromwasserstoffs fiihren wiirde. Da anderer-
geits eine hohe Draht-Temperatur wegen des positiven Tempcra-
turkoeffizienten des Thermodiffusionsfaktors erwiinscht ist, wurde
dem Bromwasserstoff eine geringe Menge Wasserstoff-Gas zuge-
setzt, um das Dissoziationsgleichgewicht zugunsten von HBr zu
verschieben. Bei einem Zusatz von 3% H, war es bereits moglich,
bei einer Draht-Temperatur von 1300 °K zu arbeiten. Der zum
oleichten® Ende des Trennrohres wandernde Wasserstoff wurde mit
einer kleinen Trenneinheit ohne Verlust von HBr herausgenom-
men, wihrend am ,,schweren‘* Ende eine entsprechende H,-Menge
laufend nachstréomte. Mit einer 6-stufigen Anlage von 13 m Ge-
samtlinge konnte das leichte Isotop ?*Br von seiner natiirlichen
Haufigkeit von 50,59% auf 78,5%, das sehwere Isotop ®1Br von
49,59, auf 63,8 % angereichert werden.
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G. DICKEL, Miinchen: Quantilative Anreicherung von *C im
Tremnrohr zur Allersbestimmung.

Die Altersbestimmung nach der 14C-Methode ist wegen der re-
lativ kurzen Halbwertszeit des radioaktiven Kohlenstofis (== 5000
Jahre) im allgemeinen auf Zeitriume von héchstens 20000 bis
30000 Jahren begrenzt, Die Unsicherheit bei der Datierung ilterer
Proben kann jedoch dadurch vermindert werden, daB dureh eine
genau definierbare Anreicherung des radioaktiven Kohlen-
stoffs in der zu untersuchenden Probe die 1*C-Aktivitit aus dem
Stérpegel des natiirlichen Untergrundes der Zihlapparaturen her-
ausgehoben wird. Eine genau bekannte Anreicherung 1aBt sich auf
verhiltnismafig cinfache Weise mit dem Trennrohr erreichen.
Dabei ist es jedoch unzweckmifig, den stationiren Zustand ab-
zuwarten, da die Endanreicherung im allgemeinen nicht mit der
erforderlichen Genauigkeit berechnet werden kann und auBerdem
auch besonders storantillig ist. Das vom Vortr. angewendete Ver-
fahren beruht darauf, da der in das Trennrohr hineingehende
Isotopentransport im Anfangszustand der Anreicherung zeit-
lich konstant und bei kleinen Isotopenkonzentrationen, wie sie
beim 4C vorliegen, streng proportional zur Konzentration des ge-
suchten Isotops ist. Es geniigt daber, das mit einem gr6Beren Vor-
ratsvolumen versehene Trennrobr eine bestimmte Zeit lang, je-
doch in hinreichendem Abstand vom stationiren Zustand, arbei-
ten zu lassen und danach vom Vorratsvolumen abzusperren. In
dem homogenisierten Trennrohrinhalt liegt dann eine genau an-
gebbare Anreicherung vor. Das Verfahren wurde mit Methan, das
sich unmittelbar als Zahlgas verwenden 1iBt, experimentell ge-
pritft.

A.E.DEVRIES, A.HARING und W, SLOTS, Am-
sterdam: Separation of 14C'°0 and *2C 180 by thermal diffusion (vor-
getr. von D. Heymann).

Durch Thermodiffusion kénnen bekanntlich nicht nur Gase mit
verschiedener Masse, sondern, wie Wall und Holley gezeigt haben,
auch chemisch verschiedene Gase mit gleicher Masse getrennt
werden. Dariiber hinaus wurde von E. W. Becker und Beyrich an
dem Molekelpaar 1°013C180 /180120170 nachgewiesen, daB sich auch
chemisch gleiche Molekeln mit gleicher Masse, aber verschiedener
Symmetriezahl und verschiedenem Trigheitsmoment im Trenn-

- rohr verschieden verhalten. Um die Frage zu beantworten, ob auch

Molekeln, die sich nurim Trigheitsmoment, nicht aber in der
Symmetriezahl unterscheiden, Thermodiffusion zeigen, haben
die Autoren die Thermodiffusion von 4C'0 und 2(180 in einem
Gemisch mit weit iiberwiegenden 12C1%0-Gehalt untersucht. Sie
stellten fest, dafl der Thermodiffusionsiaktor fiir das Molekelpaar
140180/12C180 um 159, grober ist als fir das Paar 120180/12C180,
Die Molekel mit dem groferen Trigheitsmoment, 14C180, reichert
sich also am unteren Ende des Trennrohres etwas stirker an als die
Molekel *2C'#0, die ein kleineres Triagheitsmoment besitat.

D. HEYMANN und J. KISTEMAKER, Amsterdam:
Separation of some isotopes by convection diffusion (vorgetr. von
D. Heymann).

Bei der Diffusion eines Gas- bzw. Isotopengemisches in
stromenden Dampf tritt eine teilweise Entmischung ein, die
nach Korsching und Chickelli u. a. nach dem Gegenstrom-
prinzip vervielfacht werden kann. Vortr. berichtete iiber Ver-
suche, in denen dieses Verfahren mit Isotopengemischen
realisiert wurde.

Die Anordnung besteht im wesentlichen aus einem 90 cm lan-
gen porésen Porzellanrohr von 2 em @, das in 0,7 em Abstand von
einem mit Wasser gekiihlten Mantel aus Pyrex-Glas umgeben ist.
Das Porzellanrohr wird unter einem Uberdruck von ~« !/, atm mit
einer Flissigkeit (Wasser bzw. Methanol) gefiillt, die durch die
Poren austritt und an der Oberfliche des Rohres verdampit, wo-
bei die Verdampiungswiarme durch eine im Innern des Rohres
angebrachte Heizspirale zugefiihrt wird, Das am Kiihlmantel her-
unterfliefende Kondensat kann am unteren Ende bei konstantem
Druck aus der Kolonne herausgenommen werden. Das zu tren-
nende Isotopengemisch unterliegt, 4hnlich wie im Trennrohr, einer
Konvektionsstrémung, durch die das vom Dampfstrom bevorzugt
naeh auBen mitgefithrte Isotop am unteren Ende der Kolonne an-
gereichert wird.

Fir die Neon-Isotope 2°Ne und 22Ne wurde mit Wasserdampf
bel einer Verdampiungsrate von 427 cm® Wasser/h ein Anreiche-
rungsfaktor 1,52 4 0,02 erzielt. Bei den Argon-Isotopen ergab sich
mit Methanol als Trigerdampf (Verdampfungsrate 645 ¢cm3 Me-
thanol/b) ein Anreicherungsfaktor 1,17 4 0,01. In beiden Fillen
reicherte sich das leichte Isotop am oberen Ende der Kolonne an.
Dagegen wurde in dem Gemisch H,/D, mit Methanol-Dampi das
Deuterium am Kolonnenkopf angereichert.
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W.GROTH, E. NANN und K. H. WELGE, Bonn: Anrei-
cherung der Uran-Isotope in einer Gegensirom-Gaszentrifuge (vor-
getr. von W. Groth).

In der Gaszentrifuge ergibt sich nach dem Gegenstromprinzip
eine Vervielfachung des elementaren Trenneffektes, wenn durch
ein von auBen angelegtes Temperaturgefille zwischen dem oberen
und dem unteren Rotordeckel im Innern des Rotors eine Thermo-
konvektion hervorgerufen wird. Nach der von H. Martin und W.
Kuhn sowie von I. Cohen entwickelten Theorie der thermisch ge-
steuerten Gegenstrom-Zentrifuge sollte der Anreicherungsfaktor,
den man zwischen dem oberen und dem unteren Ende des Rotors
erhilt, bei gegebener Umiangsgeschwindigkeit mit dem Verhaltnis
von Linge zu Durchmesser des Rotors exponentiell anwachsen.

Dieser Multiplikationseffekt konnte von den Autoren an einer
mit Uranhexafluorid betriebenen Ultrazentriluge mit einem
Rotor von 63,5 cm Linge und 13,4 em Durchmesser experimen-
tell nachgewiesen werden. Versuche, die mit verschiedenen Tem-
peraturdifferenzen zwischen dem oberen und dem unteren Rotor-
deckel ausgefithrt wurden, ergaben ein Maximum des Anreiche-
rungsfaktors bei einer Temperaturdifferenz von etwa 15 °C an den
suBeren Temperierelementen; bei einer Umkehrung der Tempera-
turdifferenz kehrte sich auch die Richtung der Anreicherung um.
Bei einer Umfangsgeschwindigkeit von 280 m/sec und der ent-
sprechenden optimalen Konvektionsgeschwindigkeit wurde fiir
die Molekeln 233 UF; und 23°UF, ein Anreicherungsfaktor 1,22; er-
zielt. Das entspricht einer Vervielfachung des Elementareifektes
um den Faktor 4,65, was recht gut mit dem aus den Abmessungen
des Rotors folgenden theoretischen Wert iibereinstimmt.

In weiteren Versuchen wurde die Abhingigkeit des Anreiche-
rungsfaktors von der Entnahmestromstirke bestimmt; es ergab
sich elue maximale ,,Werterzeugung* (bzw. ,,Trennpotential*) von
6,2:107¢ Mol/min. bei einer Bntnahmestromstirke von 2,3-1073 Mol/
min. Dic Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 1i3t sich damit anhand
des ,spezifischen Energieaufwandes* (= Energieaufwand fir 1
Zentrifuge/Werterzeugung) und der ,spezifischen Investierung®
(= Investierung fir 1 Zentrifuge/Werterzeugung) beurteilen®).
Diese GroBen liegen bei der bisher benutzten Zentrifuge noch merk-
lich tiber den von E. W, Becker fiir das Diffusionsverfahren ab-
geschitzten Wertent). Vortr. wies aber darauf hin, da8 sich die
erforderliche Antriebsleistung der Zentrifuge durch konstruktive
Anderungen an den Lagern auf die Halfte des bisherigen Wertes
herabsetzenlasse, und daBbei derim Gang befindlichen Entwicklung
von Zentrifugen mit lingeren Rotoren (120 em bzw. 350 ¢m) eine
weitere, erhebliclie Verminderung des spezifischen Energicaufwan-
des und der spezifischen Investierung zu erwarten sei.

K. BEYERLE, Gottingen: A recently constructed gas centri-
fuge plant.

Bei den Untersuchungen von W. Groth und Mitarbeitern iber
die Trennung der Uran-Isotope mit der Gaszentrifuge (8. 0.) wurde
die Ultrazentrifuge UZ III B benutzt, deren Entwicklung wihrend
des Krieges begonnen wurde, aber erst 1949 abgeschlossen wer-
den konnte. Vortr. beschrieb nun eine Weiterentwicklung, ZG 3,
von der drei Stiick im Institut fiir Instromentenkunde, Gottingen,
gebaut worden sind. Bei dem neuen Modell wurde durch eine ver-
besserte Konstruktion der Lager erreicht, dafl sich die mit 40000
Umdr./min laufende Zentrifuge auch dann betreiben 1ifit, wenn
sie nicht vollstindig ausgewuchtet ist. AuBerdem wurden die Gas-
leitungen zum Rotor durch Neugestaltung der Achsen wesentlich
erweitert, da sich diese Leitungen bei dem dlteren Modell als zu
eng herausgestellt hatten.

G. R.GEOGHEGAN und H. KRONBERGER, Risley
(England): Some aspects of the design theory for diffusion plant
stages (vorgetr. von G. R. Geoghegan).

Bei der Planung einer Diffusionganlage zur Trennung der Uran-
Isotope ist die Wahl der giinstigsten Betriebsdrucke wesentlich.
Dabei ist einmal der Druck p, festzulegen, unter dem das zu tren-
nende Gasgemisch den Trennelementen zugefithrt wird; zum ande-
ren ist das Druckverhiltnis r = py/p, < 1 zu bestimmen, das zwi-
schen den beiden, durch eine porése Wand getrennten Kammern
der Trennelemente aufrechterhalten werden mull. Aus versehiede-
nen Griinden ist es wiinschenswert, den Druck p, mdogliehst gro3
und das Kompressionsverhiltnis 1/r maglichst klein zu wihlen.
Dabei ist aber zu beriicksichtigen, dall der Trennfaktor des Ele-
mentes bei vorgegebener Qualitdt der Membran mit steigenden
Drueken p, und py, abnimmt, da die maximale Entmischung, e,
nurerreicht wird, wenn die Porengréffe der Membran kleiner als die
mittlere freie Weglinge des Gases im ,Hochdruck“-Raum (a) ist,
wenn in diesem Raum eine vollstindige Durchmischung in der
Richtung senkrecht zur Membran erfolgt, und wenn pp, <€ p, ist.

7‘) Vgl. E. W. Becker, Chem.~Ing.-Techn. 29, 365 [1957].
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Die Abhingigkeit der effektiven Entmischung ¢ von p, und r
kann fiir verschiedene Membranen und verschiedene Gase durch
die Beziehung

€ 1-r

o1+ -n

beschrieben werden; dabei bedeutet p* den Wert von p,, bei dem
fiir r = 0 die effektive Entmischung auf ¢,/2 abgesunken ist. Die
im Hinblick auf den Energieverbrauch der Kaskade optimalen
Drucke wurden nun so bestimmt, daB das Verhiltnis der fiir ein
Trennelement aufzuwendenden Kompressionsarbeit zur ,,Wert-
erzeugung®* des Elementes, [d. h. die ,;spezifische Kompressions-
arbeit®t)] minimal wird. Fiir p,/p*= 0 ergibt sich ein optimales
Druckverhilinis an der Membran von py/p, = 0,27; bei p, = p*
ist das Verhaltnis pyfp, = 0,54 am giinstigsten. Es blieb offen,
inwieweit diese Optimalwerte bei Beriicksichtigung der anderen
AufwandsgroBen der Kaskade, vor allem der erforderlichen Mem-
branfliche, zu modifizicren sind.

H. BARWICH, Dresden: Die neuere Entwicklung der Herlz-
schen Gegenstrom-Diffusionsapparate.

Bei der Hertzschen Gegenstrom-Diffusionspumpe wird eine teil-
weise Entmischung eines Gas- oder Isotopengemisches dadurch
bewirkt, daB man das Gemisch in eine Dampistromung diffundie-
ren 1aBt, wobei sich ecine Konzentrationsverschiebung zwischen
dem vom Dampf mitgefithrten Anteil des Gases und dem gegen
den Dampfstrom durch einen Diffusionsspalt bzw. ein Diaphragma
hindurchtretenden Anteil einstellt. Das Diaphragma wirkt dabei
lediglich als Stréomungswiderstand; beispiclsweise wurde fiir die
Trennung der Neon-, Argon- und Stickstoff-Isotope bei einem
Druck von 1 atm als Diaphragma ein Ni-Drahtnetz mit einer Po-
renweite von 10 bis 15 verwendct.

Vortr. beschrieb eine Weiterentwicklung der Herizschen Gegen-
stromdiffusionspumpe, bei der eine Vervielfachung des elemen-
taren Trenneffektes in einer Einheit erreicht wird. Die Anordnung
besteht im wesentlichen aus einem inneren Dampfverteilungsrohr,
das in 2—8 mm Abstand von einem Diaphragmenrohr und in etwa
gleichem Abstand von einem #uBeren Kihlmantel umgeben ist.
Das 50 em lange Dampiverteilungsrohr besitzt in gleichmiBigen
Abstinden 5 ringformige Spalte, durch die iberhitzter Dampf aus-
stromt, der durch das Diaphragma auf den Kiihlmantel gelangt
und dort kondensiert. Das in den duleren Ringspalt eingefithrte
Gas- bzw. Isotopengemisch macht aufgrund der in der Anordnung
herrschenden radialen und vertikalen Druckgefille eine Zirkula-
tionsstromung, die wegen der Unterteilung der Dampfzufuhr in
einzelne Cyclen aufgelost ist und damit den gewinschten Multi-
plikationseffekt hervorruft. Mit der beschriebenen Anordnung
wurde bei den Neon-Isotopen 2°Ne und 22Ne ein Trennfaktor 2
erzielt.

E. W. BECKER, Marburg/Lahn: Das Tremzd.u'senverfahren
(Nach Arbeiten gemeinsam mit W. Beyrich, K. Bier, H. Burg-
hoff, O. Hagena, P. Lohse, R. Schiitte, P. Turowsk: und F. Zigan).

In einer expandierenden Uberschallstrémung stellt sich eine
teilweise rdumliche Entmischung versehieden schwerer Gase ein,
die sich durech Anbringen einer Abschilblende zur Trennung eines
Gas- oder Isotopengemisches ausnutzen 148t. Die Methode ist vor
allem fiir dic Uran-Isotope von Interesse, da ein Ersatz der in den
Diffusionsanlagen verwendeten feinporigen Wiande durch ,,Trenn-
diisen** betriebstechnische Vorteile verspricht.

Unter Verwendung des natiirlichen Gemisches der Argon-Iso-
tope *%Ar und %°Ar wurde mit runden Diisen und Abschilern der
Einflu der Diisenform und der Gasdrucke auf die Strahlausbrei-
tung sowie die GroBe und den riumlichen Verlauf der Entmischung
bestimmt. Dabei zeigte sich, dal die wesentlichen Ziige des Trenn-
effektes durch das Zusammenwirken von Druckdiffusion und ge-
wohnlicher Diffusion zu erkliren sind.

In einer weiteren Untersuchung mit schlitzformigen Diisen
und Abschilern wurden die giinstigsten Betricbsbedingungen einer
mit Trenndiisen arbeitenden Kaskade durch systematische Be-
stimmung der spezifischen AnfwandsgréBen des Verfahrens er-
mittelt, Die zunichst mit Argon durchgefithrten Versuchsreihen
wurden durch Messungen mit anderen Gasen, hauptsiehlich Koh-
lendioxyd und Propen, erginzt. Fiir eine spezielle Kombination
der Betriebsbedingungen konnte die Ubertragbarkeit der mit den
leichten Isotopen gewonnenen Resultate auf den Fall des Urans
durch Entmischungsversuche mit Uranhexafluorid experimentell
nachgewiesen werden. Aus den Ergebnissen lassen sich daher die
gpezifischen Aufwandsgroflen einer mit Uranhexafluorid arbei-
tenden Trennkaskade abschitzen. Es stellt sich heraus, daf} das
Trenndiisenverfahren als wirtschaftliche Methode zur Entmi-
schung der Uran-Isotope in Frage kommt.
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M. L. SMITH, Harwell (England): Operational experience
with Hermes, the Harwell active electromagnetic separator.

Es wurde ein Uberblick iiber den Aufbau und die erste Betriebs-
zeit des elektromagnetischen Isotopentrenners ,,Hermes* gegeben,
der speziell fiir die Trennung radioaktiver Substanzen eingerich-
tet ist. Das Trenngerat, das in einem Strahlenschutz-Raum unter-
gebracht ist und fernbedient wird, war urspriinglich fiir die Tren-
nung der o-aktiven Actiniden vorgesehen; jedoch wird nach einer
entsprechenden Verstirkung des Strahlenschutzes auch 3-aktives
Material (bis zu 10 Curie) und y-aktives Material (1-10 Curie)
aufgearbeitet werden kénnen. Das Gerdt besitzt eine hohe Auf-
losung, so dal bei einer Massendifferenz von einer Einheit beim
Samarium (mittlere Masse =~ 150) ein Anreicherungsfaktor 260,
und bei einer Massendifferenz von drel Einheiten beim Uran
(Masse 238) ein Anreicherungsfaktor von ungefdhr 1000 erreicht
wird. Bei diesen scharf fokussierten Strahlen liegt die Auffinger-
Stromstirke in der GréBenordnung von 1 mA. Durch die Verwen-
dung von Auffingern mit einem langen Eintrittskanal und einer
riickwartigen Erweiterung ist es dabei gelungen, den auftreffenden
Strahl auch praktisch vollstindig aufzufangen. Die Ausbeute, d. h.
das Verhaltnis der am Auffinger gewonnenen Materialmenge zu
der in der Ionenquelle eingesetzten Menge, betrigt ungefdhr 4 9.

A.E.CAMERON, Oak Ridge (USA): Present status of elec-
tromagnetic separation of stable isotopes at the Oak Ridge National
Laboratory.

Vortr. gab einen Uberblick dber die in der ,,Stable Isotopes
Division“ von Oak Ridge in den letzten Jahren erzielten Ergeb-
nisse bei der elektromagnetischen Trennung einer groBen Anzahl
von Isotopen. Er beschrieb den Aufbau und den Betrieb eines
Separators, der bei einer 180 °-Umlenkung einen Bahnradius von
120 cm und eine Hohe des Tonenquellen- bzw. Auffangerspaltes
von ~z 20 e¢m besitzt. In der Ionenquelle kénnen die zu trennenden
Substanzen bei Temperaturen bis zu 2800 °C verdampft werden;
die Chargen betragen bis zu 500 g. Mit einer Spezial-Ionenquelle
wurden bei den leichten Elementen, vor allem bei Wasserstoff und
Lithium, Auffingerstrome in der GréoBenordnung von 1 A erreicht.

GDCh-Ortsverband Miinster
am 24. Juni 1957

R. SUHRMANN, Hannover:
bierter Molekeln am Katalysator.

Als Kriterium der Chemisorption galt bisher die GroBe der Ad-
sorptionswirme, die bei physikalischer Adsorption nur wenige kecal
betrigt, bei Chemisorption jedoch in der GrdBenordnung chemi-
scher Reaktionswirmen liegt. In neuerer Zeit wurden als weitere
Kriterien bekannt: 1. die Verschiebung der Elektronenhiille
der adsorbierten Molekeln in Richtung des Adsorbens oder ent-
gegengesetzt und 2. eine Wechselwirkung zwischen der Elektro-
nenhiille der Molekeln und den Leitungselektronen des Kataly-
sators, die an der Widerstandsanderung diinner Filme bei Chemi-
sorption erkannt und messend verfolgt wird.

An der Chemisorption von O- und N-Atomen, N,0- und CO-
Molekeln an Nickel-Filmen wurde der Elektroneniibergang vom
Adsorbens zur Molekel beim Uberwiegen polarer Bindung bespro-
chen. Eine Elektronenverschiebung von der Molekel zum Adsor-
bens wird bei der Adsorption von H,0- und CO,-Molekeln an
Nickel-Filmen heobachtet. Die Zahl der aktiven Zentren ist im
letzteren Fall klein und der Ubergang von der physikalischen Ad-
sorption zur Chemisorption kann guantitativ verfolgt werden. Bei
der Chemisorption von N, und Xe an Nickel, sowie von Benzol an
Nickel-, Eisen-, Platin-, Gold- und Kupfer-Filmen liegt kovalente
Bindung vor, die bei den d-Lickenmetallen zur Abspaltung von
Wasserstoff fiihrt. Die Abhingigkeit der Art und Stirke der Che-
misorption vom Adsorbens wird an der Adsorption von CO an
Niekel-Filmen einerseits und Wismut-Filmen anderseits gezeigt.
An ersteren geht die Elektronenverschiebung vom Katalysator
zur Molekel, an letzteren in entgegengesetzter Richtung; die Stér-
ke der Chemisorption ist in diesem Falle von der Elektronenkon-
zentration des Adsorbens abhipgig; sie kann durch deren Ver-
gréBerung umgekehrt werden. Chemisorbierter Wasserstoff kann
als HY, H™ oder H* 4 © vorliegen, je nach der Besehaffenheit der
Katalysatoroberfliche. Bei langsamer Einwirkung auf einen Nickel-
Film bei kleinen Drucken (10~* Torr) wird zuerst H™ (Wider-
standszunahme) und anschlieBend H} (Widerstandsabnahme)
gebildet, wie sich aus der relativen Widerstandsinderung, der Zahl
der Nickel-Atome des Films und der Menge des adsorbierten
Wasserstoffs berechnen 140t. Der Begriff der Chemisorption ist
also wesentlich vielseitiger als bisher angenommen wurde; die
elektronischen Eigenschaften der Oberfliche des Katalysators
spielen eine ausschlaggebende Rolle. [VB 947]

Uber die Alktivierung chemisor-
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CH. CASSIGNOL, Saclay
production of high purily isotopes.

Das Prinzip der Doppel-Monochromatisierung, das bei der Iso-
topenanalyse bereits mit groBem Erfolg angewendet wird, wurde
vom Vortr. zur Herstellung wigbarer Mengen getrennter
Isotope mit hohem Reinheitsgrad benutzt. Der in Saclay stehende
elektromagnetische Trenner wurde zu einem doppelmonochroma-
tisierenden System erweitert, indem zwischen das vorhandene
magnetische Sektorfeld {60°, R = 50 cm) und den Auffinger ein
elektrisches Sektorfeld mit gleichem Winkel und Radius einge-
fiigt wurde, wobei die beiden dispergierenden Systene durch einen
Zwischenbild-Spalt getrennt sind. Bei dieser Methode kann zwar
immer nur ein Isotop aufgefangen werden; jedoeh erreicht man
im allgemeinen bereits in einem Trennschritt Reinheitsgrade, die
sonst nur bei mehrstufiger Trennung zu crzielen sind. Der Ein-
flul der Doppel-Monochromatisierung wurde unter méglichst
gleichen Bedingungen in zwei Testversuchen nachgewiesen, bei
denen sich fir das Isotop 23U mit der einfachen Anordnung ein
Anreicherungsfaktor 19, bei Hinzunahme des elektrischen Sektor-
feldes dagegen ein Anreicherungsfaktor 550 ergab.

(Frankreich): Eleciromagnetic

R.S.LIVINGSTON, Oak Ridge (USA):
separaiion of the isotopes of the heavy elements.

Aus den 1943—1947 zur *3U-Gewinnung benutzten elektro-
magnetischen Massentrennern (Calutrons) wurden Trenngerite
mit héherer Auflosung zur Produktion der Isotope der schweren
Elemente entwickelt. Die Gerite, die mit 180 °-Umlenkung arbei-
ten und, entsprechend dem Bahnradius von 60 e¢m, im Bereieh
der schweren Elemente eine Massendispersion von 2,5 mm pro
Masseneinhe’t besitzen, liefern beispielsweise fiir Plutonium-Iso-
tope mit einer Massendifferenz von 1 Einheit einen Anreicherungs-
faktor 40 bei einer Ausbeute von 10—159%,. Durch die verhiltnis-
mafig hohe Ausbeute wird eine mehrstufice Trennung zur Pro-
duktion von sebr sanberen Isotopen fiir kernphysikalisehe Mes-
sungen ermdglicht. Die Trenngerite und die Aufbereitungsan-
lagen sind strahlensicher untergebracht, so daf auch hochaktive
Materialien wie Plutonium verarbeitet werden konnen. [VB 954]

Electromagnetic

Heidelberger Chemische Gesellschaft
am 4. Juni 1957

MARGOT BECKE-GOEHRING, Heidelberg:
phor-Sticksioff- Verbindungen.

Das Prinzip von der Ersetzbarkeit der OH-Gruppen von Sauer-
stoffsiuren durch NH, und des O von Nichtmetalloxyden durch
NH hat sieh in der Schwefel-Chemie von grofem heuristischen
Wert erwiesen. Es wurde daher seine Giiltigkeit fiir die Phosphor-
Chemie untersucht.

Neue Herstellungsverfahren fiir die besonders dureh Arbeiten
von Klement bekannten Amide der Orthophosphorsiure wurden
gefunden. Umsetzung von OPCly mit verflissigtem NH; ergab
OP(NH,)s; katalytische Hydrierung von Amidophosphorsiure-
phenylestern lieferte OP(NH,),0H bzw. OP(NH,) (OH), neben
Cyclohexan.

Erhitzen der Amidophosphorsauren fithrt zu Amimonium-poly-
phosphat bzw. -polyphosphimat:

Uber Phos-
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Erhitzen von OP(NH,); fihrt unter NH,-Abspaltung letztlich
u (OPN)x. Definierte Produkte erhalt man, wenn man NH, mit
HCl abspaltet. Je nach den Bedingungen entsteht I, IT oder III.
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