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Mit 2 Figuren

1. Das beim Chlor so erfolgreiche Verfahren, seine Isotope in
einem Draht-Trennrohr in Form von Chlorwasserstoff zu tren-
nen, 148t sich nicht ohne weiteres beim Brom anwenden. Chlor-
wasserstoff vertrigt eine Erhitzung auf 1050° K, ohne erheblich
zu dissoziieren. Diese Temperatur 7, entspricht wegen seiner
kritischen Temperatur 7, von 325° K einer reduzierten Tem-
peratur 7,/7, = tyyq = 3,23. Die kritische Temperatur des
Bromwasserstoffs liegt héher, namlich bel 363° K, so dal} eine
Drahttemperatur von 363 - 3,23 = 1170° K erforderlich wire, um
analoge Betriebsbedingungen wie beim Chlorwasserstoff zu er-
halten. Eine so hohe Temperatur ist aber wegen der kleineren
Bildungswirme W des HBr, die 12,2 Kal gegen 22,0 Kal fur HCl
betrigt, nicht statthaft, weil das Trenngas zu stark zersetzt wer-
den wiirde. Beim Chlorwasserstoff belduft sich bei 1050° der
Dissoziationsgrad aye nur auf 1,9 - 1073, beim Bromwasserstoff
ist er jedoch 3,8 - 1073 bei 1170° K, also 200 mal gréfler. Man
miiite fiir HBr die Temperatur des Platin-Iridiumdrahts auf
505° K senken, um diesclbe Dissoziation wie im HCI bei 1050° K
zu haben. Diese Temperatur entspricht aber nur einer reduzierten
Temperatur von typy, = 1,64 und ist fiir eine wirksame Thermo-
diffusion zu niedrig. Andere Bromverbindungen sind auch nicht
besser geeignet.

Einen Ausweg aus diesem Widerstreit entgegengesctzter For-
derungen kann jedoch ein Kunstgriff bringen. Es sollte sich nim-
lich eine wesentliche Steigerung der Draht-Temperatur erreichen
lassen, wenn man beachtet, dall die Dissoziation eines Gasge-
misches durch Zuftigen einer der Komponenten herabgedriickt
wird. Beim Bromwasserstoff wird man natiirlich Wasserstoff zu-
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156 Klaus Clusius
setzen. Wir haben dann bei anfinglich 7, Molen unzersetztem
Bromwasserstoff fiir das druckunabhingige Gleichgewicht

- H, + = Br, = HBr (1)

folgende Verhdltnisse, wenn mit « der Dissoziationsgrad im
reinen HBr, mit «’ der Dissoziationsgrad nach Zusatz von Wasser-
stoff und mit A, die Konstante des Massenwirkungsgesetzes be-
zeichnet wird:

Imreinen HBr  Bei Zusatz von 2" Molen H,

g noa

Mole H,: - o
Mole Br,: Ll o'
2 2 <2>
Mole HBr: 7y (1 — @) 129 (1 — o)
g
a a! ] g T z:'nn
K, = 2(0—a) 21 —a')

Fiir die weiteren Uberlegungen haben nur kleine Werte von «
bzw. o' Interesse, denn betrichtliche Dissoziationsgrade sind fiir
das Trennverfahren ohnehin unbrauchbar. Es gilt also stets «
bzw. ¢’ < 1. In diesem Falle geht Gl. 2) iiber in

/T 2a
a4~ a’]/ 1+ o (3)
und
a~2K,. (1)

Das Verhiltnis #'/ny = ¢y, ey, wird praktisch in der GroBen-
ordnung von 107% bis 107! liegen missen, wenn der Trennvor-
gang der Molekeln H™Br und H®Br durch den Zusatz nicht
wesentlich gestért werden soll. Das entspricht der Anwesenheit
von 0,1 bis 109, H,. Unter diesen Umstinden wird fiir «'-Werte
von 1073 und darunter 1 < 24" /a'n, und GL 3) liefert die weitere
Niherung:

' ) (_)

a il
2 )

loga' = 2loga —log (27'[n,). (5a)
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Befindet man sich z. B. bei einer Temperatur von 705° K, fur
die ayy, = 107 betrigt, so wird schon durch Zugabe von 0,5%,
Hy (7' [ng = 5+ 107%) ein o'-Wert von 1078 erreicht, d. h. die
Dissoziation wird auf den 1oosten Teil heruntergedriickt und
damit praktisch unwirksam.

Ubersichtlich ist die Beeinflussung des Dissoziationsgrades aus
einem Diagramm zu erschen, in dem log « bzw. log o’ gegen 1/7°
aufgetragen ist (Fig. 1). In dieser Darstellung erhilt man wegen
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Fig. 1. Anderung des Dissoziationsgrades a (ausgezogene Gerade) in o’ (ge-
strichelt) durch den Zusatz von »' Molen H, zu #, Molen HBr beim Gleich-
gewicht } H, -+ } Br, = HBr als Funktion der Temperatur

Gl (1) und der bekannten Beziehung fiir die van’t Hoffsche
Reaktionsisochore

- / .
log K, = — ]IeT - const. 6)

einen geradlinigen Verlauf. Die ausgezogene Gerade bezieht sich
auf reinen Bromwasserstoff, wihrend die gestrichelten Kurven fiir
bestimmte Wasserstoffzusitze gelten. Sie besitzen wegen Gl. 5a)
die doppelte Steigung wie die log a-Gerade und sind fiir jede
Aunderung von #/[iy um eine Zehnerpotenz gegeneinander um
den gleichen Abstand parallel verschoben. Man entnimmt z. B.

11t
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dem Diagramm, daf3 sich ein noch zuldssiger Dissoziationsgrad
von agg, = 1,9-107° bei folgenden Drahttemperaturen und Zu-
sidtzen einhalten 1aft:

7! [, O 0,00t 0,005 0,01 0,08 0,10

Tp 505°  757°  837° 878° 985° 1030°
tupe = 7p/7; 1,64 2,08 2,31 2,42 2,71 2,84

Damit erfihrt die zuldssige Drahttemperatur eine wirksame
Erhdhung. Bei Zusatz von Wasserstoff sollte also die Isolierung
der Bromisotope mit erheblich gréBerer Aussicht auf Erfolg in
Angriff genommen werden kénnen als mit reinem Bromwasser-
stoff. Dabei hat man allerdings zu berticksichtigen, daf3 der
Wasserstoff in der Trennanlage immerfort nach dem leichten
Ende hin transportiert wird. Die praktische Durchfiilhrung des
Gedankens lauft also darauf hinaus, Wasserstoff in richtiger
Menge am schweren Ende der Trennanlage kontinuierlich zuzu-
fithren. Er wandert dann durch die Anlage und scheidet sich am
leichten Ende wieder ab, worauf er quantitativ entfernt wird.
Technisch 148t sich dieser Vorgang in verschiedener Weise ver-
wirklichen, wie hier nicht ndher ausgefiihrt werden soll.

Der Umstand, daB3 zwischen H, und HBr eine grofie Massen-
differenz besteht, 1a0(t einen groBen Thermodiffusionsfaktor
o fur die Mischung dieser beiden Gase vorhersehen; er
dirfte in der GréBenordnung von 0,3 liegen. Dadurch wird die
quantitative Trennung des Wasserstoffs vom Bromwasserstoff am
leichten Ende vereinfacht. Ein weiterer glinstiger Effekt eines
groflen «,,,,,,-Wertes besteht darin, dall die H,-Konzentration
in der Nihe des Drahtes liber dem Durchschnitt im Rohr liegen
wird. Die Verschiebung des Molenbruchs y durch Thermo-
diffusion betrigt nimlich zwischen zwei Temperaturen 73 und 75

Ay

'}’(1 __J,) = Yy In (\Tl/T2> (7

R

bzw.
/J }}/‘}/ ~ a//zerm Ill (Tl/ 7‘2> (7 El)

fir kleine Zusitze y.
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Setzen wir fur 73 eine Drahttemperatur 7, von goo° K ein,
so haben wir fur 7, die mittlere Temperatur der Gasfiillung zu
nehmen, die etwa 110° Uber der des Kihlmantels liegt. Wir
finden dann

Ayly =~ 0,3 - 2,30log (900/410) =~ 0,23;

d. h. eine Erhéhung der H,-Konzentration in der Nihe des
Drahtes um 23 9%, gegeniiber dem Mittelwert in der Strémung.

2. Man kénnte auch daran denken, die Dissoziation von Hydriden durch
katalytische Vergiftung des Trennrohrdrahtes mit Arsen, Phosphor oder dgl.
kinetisch hintenan zu halten. Es bestehen dabei insofern Schwierigkeiten, als
man wegen der chemischen Agressivitiit des Bromwasserstoffs doch wohl auf
Platin als Grundmetall angewiesen ist. Dieses Element versprodet leider schon
bei einem Gehalt von 1073 bis 10729, Arsen oder Phosphor in so hohem Mafe,
daB es warmbriichig wird und der geringsten mechanischen Beanspruchung
erliegt. Ob sich dieser MiBstand durch Legieren mit 1 bis 29, Niob oder Tantal
ausreichend beseitigen 148t, miiBten erst eingehende Versuche zeigen. Aller-
dings wire man vor einer Wiederbelebung der Aktivitit des Edelmetalls bei
hdheren Temperaturen nicht sicher, da Platinarsenid und -phosphid von der
Oberfliche wegzudiffundieren und bevorzugt lings der Korngrenzen vorzu-
dringen trachten. Doch kénnte vielleicht eine dauernde Zugabe von Arsen-
bromid doch die gewiinschte Verzdégerung der Einstellung des Dissoziations-
gleichgewichts herbeifiithren.

3. Es liegt nahe, einen Zusatz von Wasserstoff zur Unter-
driickung der Dissoziation auch bei anderen Hydriden anzu-
wenden. Eine Durchmusterung entsprechender Gleichgewichte
zeigt jedoch, daB3 glinstige Fille seltener sind, als man zunichst
meinen und wiinschen mochte. Fiir das druckabhingige Gleich-
gewicht des Schwefelwasserstoffs gehen z. B. die obigen Glei-
chungen (1) bis (5a) bei analogen Voraussetzungen in einem Sy-
stem konstanten Volumens in die unten angegebenen Ausdriicke

tber:
1

Hy, + —S; = H,S V' = const. (1*)
Inreinem H,S Bei Zusatz von %’ Molen H,
Mole H,: 700 nga' 4 5’
Mole Sp: o d

Mole HyS: 75 (1 — a) 1y (1 — a’)
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el ’ n'
,o_a g nga 7(6‘11_ ”0) 7 ‘/_n(,(z’ %
K= 1 —a l/ 27 T 1—d l/ 2V <2 /
— '\ .
a)a= (a’ + T,) Vol (3%

KT 2V
— 2 *
a = l/ ",y (4*)

und fir
a' < n'lng (5"
5%)
a' = a® (ngfn')?
oder
log «' = 3log a — 2log (7'[n,). (sa%)

Analog wie auf Fig. 1 fiir HBr ist auf Fig. 2 fir das Schwefel-
wasserstoff-Gleichgewicht der Verlauf von log a gegen 1/7 fir
den Gesamtdruck von 1 Atm als ausgezogene Gerade cingetragen.
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Fig. 2. Anderung des Dissoziationsgrades « (ausgezogene Gerade) in o
(gestrichelt) durch den Zusatz von 2’ Molen Hy zu 7, Molen H,S beim Gleich-
gewicht Hy + 1 S, = H,S als Funktion der Temperatur. Das Volumen ist
konstant gehalten, der anfangliche Druck vor Zugabe
des Wasserstoffs betriigt 1 Atm,
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Ferner sind gestrichelt fiir 3 Parameter von 7'/n, unter der An-
nahme 7 = const die o'-Werte angegeben. Es zeigt sich bei-
spiclsweise, daf3 bei dem Dissoziationsgrad von a = 1,9 - 107°
folgende Drahttemperaturen zuldssig waren:

w1y o 0,001 0,01 0,1
7y 470°  573° 656°  757°
tns = 7o/ 7y 1,26 1,54 1,76 2,03

Fs ist jedoch keineswegs sicher, ob der letzte angegebene Wert
von 737°, bei dem schon der unbequem hohe Zusatz von 10%, H,
erforderlich ist, geniigend hoch liegt, um cine wirksame Trennung
der Schwefelisotope in den Bereich der Moglichkeit zu riicken.

Unwirksam diirfte der Wasserstoffzusatz vollends bei Hydriden
sein, die zur Einstellung eines homogenen Gleichgewichts un-
fahig sind und heterogen zerfallen wie z. B. Sb Hy, Ge Hy und
ahnliche.

Ob {iber den Schutz gegen Dissoziation hinaus noch ein Ein-
flul des durch das Trennrohr wandernden Wasserstoffs vor-
handen ist, missen Versuche abkliren. An sich ist es denkbar,
dal} das leichtere H"Br bevorzugt nach dem leichten Ende der
Trennanlage hin durch den Wasserstoff mitgespult wird.

Anmerkung bei der Korrektur (3. 9. 1956):

Inzwischen hat Herr H. U. Hostettler im Phys.-chem. Insti-
tut der Universitit Ziirich die Brauchbarkeit des H,-Zusatzes
experimentell bewiesen. In einer 1om langen Trennanlage wurde
cin 17 Tage dauernder Versuch durchgefithrt. Der stationire
H,-Gehalt betrug 2,5%,. Folgende Isotopenverschiebungen wur-
den erhalten:

| 7o | 8
Ausgangsmaterial ‘ 50760 9, ' 4949
Schweres Ende 3809 ‘ 627095
Leichtes Ende 6529% | 3489

Die Anreicherungen entsprechen einem Trennfaktor von 3,1
und sind so grofl, dall eine vollstindige Trennung der Brom-
isotope durchaus moglich erscheint.
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Bei dem Versuch belief sich die Drahttemperatur auf 1200° K,
ohne dal} eine Zersetzung des Bromwasserstoffs eintrat. Diese
Temperatur liegt 250° hoéher, als dem eigentlich zulissigen
Gleichgewichtswert fiir den beniitzten Hy-Gehalt zukommt. Der
H,-Zusatz stabilisiert also den Bromwasserstoff besser als er-
wartet. Dieser Umstand ist auf kinetische Vorginge im Tempe-
raturfeld des Drahtes zuriickzufithren.

Zusammenfassung

Die Trennung der Bromisotope durch Thermodiffusion wird
durch die ungiinstige Lage des Bildungsgleichgewichts des
Bromwasserstoffs erschwert. Es wird gezeigt, dafl durch Zusatz
von Wasserstoff der Zerfall des Bromwasserstoffs sich so weit
unterdriicken 1a8t, da3 glinstige Betriebsverhiltnisse eingehalten
werden koénnen. Damit riickt die Trennung der Bromisotope in
den Bereich der Moglichkeit.



