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Ahnlichkeitsbetrachtungen an Gegenstromverfahren.
Die Trennschraube.

Von Klaus Clusius in Miinchen.

Vorgetragen am 15. Dezember 1944.

Mit 2 Abbildungen,

1. Wissenschaft und Technik benutzen verschiedene Verfah-
ren, die mit dem Gegenstromprinzip arbeiten. Diese lassen sich
samtlich nach Abb. 1 von einem gemeinsamen Standpunkt aus
betrachten. Fiir alle ist charakteristisch,

a) dafl zwei Substrate in entgegengesetzter Richtung aneinan-
der vorbeistrémen, und

b) dafl senkrecht zu dieser Bewegungsrichtung ein Austausch
von Stoff oder Energie oder beiden gleichzeitig stattfindet.

Die Bewegung erfolgt zwangsldufig unter dem EinfluB dufe-
rer Krifte, wobei der Strom durch den apparativen Aufbau in
erwiinschter Weise gelenkt wird. Der Austausch findet meist,
aber nicht immer durch Fliissigkeitsoberflichen oder feste Winde
statt. Am besten versteht man an Hand von Tab. 1, wie weit die

2 JL(ZJS/{‘[I” / H’
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Abb. 1.
Schematisches Ersatzbild fiir die Vorginge beim Gegenstromverfahren.

Grundvorginge iibereinstimmen. Hier sind sechs bekanntere
Beispiele zusammengestellt und in der letzten Spalte ist noch ein
siebentes neues Gegenstromverfahren angegeben, auf das weiter
unten niher eingegangen werden soll. Die Zahl der Beispiele
lieBe sich betrichtlich vermehren. Wir verzichten darauf und er-
ortern lieber einige spezielle Vorginge: -
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Tabelle 1. Gemeinsamkeit der Grundvorginge

oberenbzw.An-
fangsende der
Trennvorrich-
tung

V1. Vorginge
amunterenbzw,
Ausgangsende
der Trennvor-
richtung

Dampf; Abfuhr |

erwirmten
Kiihlmittels

Zufuhr  kalten
Kithlmittels;
Abfuhr kalten
Kondensates

durch Energie-
entzug

Verdampfung
durch Energie-
zufuhr

C . 3. Linde’sche
\_V“ifihren 1. Liebig- 2. Rektifikation | Gas-
Vorginee kithler Qiissi
gang verfliissigung
I. 1. Substrat Dampf Dampf Hochdruckgas
(bewegt sich im (warm)
Gegenstrom
zumy)
IT. 2. Substrat Kiihlmittel (z.B. | Kondensat .Niederdruckgas
Wasser) (kalt)
I11. Zwischen Wirme Stoff und Wirme | Warme
beiden erfolgt
senkrecht  zu
den Strémungs-
richtungenAus-
tausch von |
IV. Die Aus- | Temperatur- Dampfdruck- l Temperatur-
tauschwirkung gefille  durch | unterschied der | gefille (priméir
zwischen bei- freiwerdende Komponenten erzeugt durch
den Substraten Verdampfungs- des Fliissig- ; Joule-Thom-
wird erzielt arbeit | keitsgemisches | soneffekt)
durch 1
‘ |
V. Vorginge am | Zufuhr von | Kondensation Y Kompression des

Gases unter Ar-
beitsaufwand

l

! Expansion des
Gases ohne Ar-
‘ beitsleistung

I
1
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bei typischen Gegenstromverfahren.
4. Chemisches 5. Extraktion 7. Trenn-
Austausch- . 6. Trennrohr
im Gegenstrom schraube
verfahren
Gas (z.B. NHy) | 1. Fliissigkeit HeiBles Gas- | Fliissigkeit
gemisch (warm)
Tonisierte L.&- 2. Fliissigkeit Kaltes Gas- 1 Kondensat (kalt)
sung des Gases gemisch
(z. B. NH,) I
Stoff Stoff Stoff und Wirme | Stoff und Wirme
Abweichung von { Unterschied- Thermodiffusion | Unterschiedliche
der klassischen licher Vertei- zwischen den ‘ Verdampfungs-
Gleichgewichts- lungskoeffizient Komponenten [ geschwindig-
konstanten in- zweier Stoffe l keit einzelner
folge von Null- Molekeln an
punktsenergie | der Flissig-
1 keitsoberfliche
Chemische Ab- | Uberfiihrung des { Uberstrémen ‘ Kaltes Konden-
sorptiondes Ga- | Gelosten aus heil3 =~ kalt | sat tropft ab
ses durch die der 2. nach der |
Fliissigkeit 1. Flitssigkeit !
Chemische Frei- | Uberfithrung des | Uberstrdmen ( Warmes Kon-
machung  des Gelésten  aus kalt = heif3 densat ver-
Gases aus der der 1. nach der } dampft

Losung

20%

|
|
|

2. Flissigkeit

l
|

|
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1. Beim vielbenutzen Liebigkiihler stromt der Dampf in ent:
gegengesetzter Richtung wie das Kithlmittel. Durch die tren-
nende Wand hindurch erfolgt senkrecht zur Strémung zwischen
beiden Substraten der Austausch von Verdampfungsarbeit in
Form eines Wiarmestromes.

2. Bei der Rektifikation, die zur Zerlegung eines Fliissigkeits-
gemisches ausgeftihrt wird, flieBt Dampf nach oben und Kon-
densat nach unten. Hier findet durch die Flissigkeitsoberfliche
ein Austausch von Stoff und Energie statt.

3. Um Gase mit dem LindeprozeB zu verfliissigen, 148t man
Hochdruckgas im Gegenstrom zu entspanntem Niederdruckgas
stromen, wobei durch die Rohrwandungen Wirmeenergie aus-
getauscht wird.

4. Bei dem von Urey angegebenen chemischen Austauschver-
fahren zur Isotopentrennung strémt ein Gas seiner ionisierten
Lésung entgegen; Materie wird dabei durch die Flussigkeits-
oberfliche ausgetauscht.

5. Ganz dhnlich flieBen bet der Extraktion im Gegenstrom
zwei nichtmischbare Fliissigkeiten aneinander vorbei und durch
die Phasengrenzfliche findet der Stoffaustausch statt.

6. Beim Trennrohr schlieflich strémt in vertikaler Richtung
ein heilles Gasgemisch an einem kalten vorbei. Dabei flie(t
dauernd ein Wirmestrom vom heilen zum kalten Gas und gleich-
zeitig erfolgt ein Stoffaustausch durch gewohnliche Diffusion und
Thermodiffusion zwischen den Gasstromen. Eine eigentliche
Wand oder Phasengrenzfliche fehlt. Sie wird offensichtlich durch
die differentiale Zone einer ruhenden Gasschicht ersetzt, die sich
beim laminaren Strémen zwischen dem heiflen und dem kalten
Gas ausbilden muf.

2. Die Vorginge an den Enden dieser Anordnungen sind in
der 5. und 6. Horizontalreihe angegeben. Es ist bemerkenswert,
daf es sich hierbei um ganz verschiedenartige Prozesse handelt.
Manche verlaufen einfach von selbst, wie der Stofftransport beim
Trennrohr am oberen und unteren Ende oder die Expansion des
Hochdruckgases beim Lindeverfahren am Ort der Kilteerzeu-
gung. Andere sind dagegen nur auf verwickeltem und umstind-
lichem Wege herbeizufiihren. So erfordert das Lindeverfahren am
,»oberen'', warmen Ende Kompressoren, um das Niederdruckgas
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wieder zum Hochdruckgas zu verdichten. Das chemische Aus-
tauschverfahren zur Isotopentrennung braucht am ,,unteren‘
Ende umfangreiche Abtriebsiulen und Auskochvorrichtungen,
die automatisch mit genau dosierten Fluissigkeitsmengen beschickt
werden miissen, um die in der flissigen Phase geldsten Verbin-
dungen quantitativ in den Gaszustand zuriickzufihren usw. Von
der Moglichkeit der Verwirklichung solcher Vorgédnge hingt es
ab, ob ein Verfahren iiberhaupt praktisch durchfithrbar ist.
Manche zur Isotopentrennung denkbare Anordnung scheitert an
der Schwierigkeit, die notwendigen Prozesse an den Enden ein-
wandfrel abzuwickeln. So sind zahlreiche Vorschlige zur Gas-
und Isotopenscheidung mit der Ultrazentrifuge verdffentlicht
worden, die an sich besonders fiir schwere Isotope manchen Vor-
teil bietet. Die technische Ausgestaltung des Gegenstromprinzips
erfordert aber gerade in diesem Falle ein solches Mafl3 von kon-
struktivem Geschick, daB eine befriedigende Lésung der Aufgabe
noch nicht gelungen zu sein scheint.

3. Der Wert der Gegenstromverfahren beruht durchweg auf
der selbsttdtigen Verstirkung eines an sich meist geringfiigigen
Effektes. So gelingt die Kondensation und Abkiihlung eines Stof-
fes im Liebigkthler mit einer begrenzten Kithlmittelmenge, die
sich dafiir bis nahe auf die Dampftemperatur erwirmt. Die Rekti-
fikation trennt zwei Stoffe, die beim einfachen Verdampfungs-
schritt thr Mischungsverhiltnis nur wenig 4ndern. Der Linde-
prozell vervielfacht die kleine Abkiihlung, die mit dem Joule-
Thomsoneffekt verkniipft ist, so sehr, daB schlieBlich ein Teil des
Gases verfliissigt wird. Beim Austauschverfahren kann der win-
zige Unterschied im chemischen Verhalten zweier isotoper Ver-
bindungen zu einer weitgehenden Trennung dieser Isotope ge-
steigert werden. Die Extraktion im Gegenstrom ermoglicht die
quantitative Entfernung eines Stoffes aus einem ILdsungsmittel
und das Trennrohr verstirkt den feinen und zunichst kaum nach-
weisbaren Unterschied in der Thermodiffusion isotoper Molekile
so weit, daf} sie rein abgeschieden werden.

Es erscheint als ein nitzlicher und lehrreicher Versuch, nach
den besprochenen Prinzipien mit einem an sich bekannten, aber
kleinen Effekt ein neues Gegenstromverfahren aufzubauen. Dieser
Aufgabe wenden wir uns jetzt zu.
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4. Zu den bisher noch nicht geniigend gewiirdigten Erschei-
nungen, die als Grundlage eines wirksamen Trennverfahrens fiir
Isotope geeignet sind, gehort die Verdampfungsgeschwin-
digkeit. Die kinetische Theorie lehrt, dal wegen der Gleichver-
teilung der Energie unter denselben Umstinden leichte Molekeln
eine groBere Wahrscheinlichkeit haben, aus einer Flissigkeits-
oberfliche in den Gasraum zu entweichen, als schwere. Dieser
Effekt hat nichts mit einem etwaigen Dampfdruckunterschied
zwischen den leichteren und schwereren Molekeln zu tun. Er tritt
auch auf, wenn beide Mdlekelarten denselben Dampfdruck zei-
gen. Freilich kann sich dieser Vorgang, der bisweilen als ideale
Destillation bezeichnet wird, nur dann voll auswirken, wenn

a) die Verdampfung so langsam stattfindet, dal durch Diffusion
innerhalb der Flussigkeit die Oberfliche nicht merklich an
leichten Molekeln verarmt;

b) eine Riickkehr der verdampften Molekeln aus dem Gasraum
in die Oberfliche unterbleibt.

Um beiden Bedingungen zu geniigen, mul3 der Gasdruck mog-
lichst niedrig sein. Denn dann erfolgt die Verdampfung langsam
und im Dampfraum fehlen StéBe mit anderen Molekeln. Das ist
notwendig, damit die verdampften Molekeln nicht wieder zur
Oberfliche reflektiert werden. Weiter mufl man den Dampf
dauernd wirksam beseitigen, was am besten durch Kondensation
geschieht. In der Praxis hat man also im Hochvakuum der ge-
heizten Flussigkeit, die einen niedrigen Dampfdruck besitzen
muB, eine gekihlte Oberfliche in einem kleineren Abstand, als
der mittleren freien Wegldnge entspricht, gegeniiberzustellen.

Fir zwei Molekelsorten M, und M, verhalten sich die zu-
gehorigen Verdampfungsgeschwindigkeiten

vy/vy = VMZ/MI
so daB3 bei einer unbegrenzten Fliissigk‘eitsmenge unter idealen
Arbeitsbedingungen die leichtere Komponente im Kondensat
eben um den Faktor VMZ/Ml- angereichert wird. Dieser Faktor
liegt in fast allen Fillen nahe bei 1. Z. B. betrigt er fur die im
Phosphortribromid zu je rund 12.59%, enthaltenen Molekelsorten
P8#Br, und P7°Br; gerade V;75268-= V1 + 6/268 = 1.011.
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Um diesen Betrag sollte also im Kondensat die leichtere Molekel
gegen die schwerere angereichert sein. Praktisch wird man dieses
Ideal nur angenihert verwirklichen kénnen, so daB3 die beob-
achtete Anreicherung noch geringer ausfillt.

Historisch sind tibrigens die ersten Verschiebungen des natiir-
lichen Mischungsverhiltnisses bei Isotopen mit dem geschilder-
ten Effekt erzielt worden. Der Trennfaktor war aber so klein, da3
erst cine mehrmalige Wiederholung des Verfahrens deutliche und
beweisende Wirkungen brachte. So erhielten Bronstedt und v. He-
vesy beim Quecksilber zwei Fraktionen, von denen

die leichtere die Dichte 0.99974

die schwerere die Dichte 1.00023
hatte, wenn die des Ausgangsmaterials gleich 1 gesetzt wurde.l)
Quecksilber besteht aus mehr als 2, nidmlich 7 Isotopen; aber es
ist klar, daB auch in diesem Falle das Verfahren anwendbar

/ Auberes Rohr (warm) / Draktspirale

Frussighert Tnreres Lok fhalt) Abstredter

Abb. 2. Trennschraube zur Zerlegung von Gemischen, deren Komponenten
verschiedene Verdampfungsgeschwindigkeit haben.

bleiben muB. Weiter hat v. Hevesy an den Kaliumisotopen
solche Trennversuche mit positivem Erfolg ausgefiihrt.?)

5. Durch das Gegenstromprinzip sollte nun der an sich kleine
Trennfaktor sich erhdhen, ja im Prinzip beliebig verstirken las-
sen. Auf Abb. 2 ist ein Weg angegeben, wie dieser Gedanke
durchgefiithrt werden kann. Zwei Rohre sind konzentrisch in-
einandergesteckt und horizontal gelagert. Der ringférmige Zwi-
schenraum ist auf Hochvakuum entleert. Das duflere Rohr ist

1) Brénstedt u. v. Hevesy, Z. f. phys. Chem. 98 (1921) 189; s. a. 4. Bericht
der Deutschen Atomgewichtskommission S. XIII. 1924.

%) v. Hevesy u. Logstrup, Z. f. anorg. u. allg. Chemie 171 (1928) 1;s.a
9. Bericht der Deutschen Atomgewichtskommission S. 8. 1929.
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auf der Innenseite mit zahlreichen an der Wand angeléteten
Drahtringen versehen. Den Raum zwischen zwei solchen Ringen
wollen wir eine Kammer nennen. Das innere Rohr besitzt da-
gegen auf der Aullenseite eine Spiralnut, oder es ist mit einem
spiralig aufgel6teten oder aufgeschwei3ten Draht bewickelt. Das
Innenrohr triagt ferner in jeder Kammer einen Stift, der fast bis
an den Spiraldraht reicht. Das fliissige Substanzgemisch, das ge-
trennt werden soll, befindet sich im AuBeren Rohr in solcher
Menge, daB es eben nicht aus einer Kammer in die andere iiber-
flieBt.

Wird nun das Innenrohr gekiihlt, das AuBlenrohr beheizt und
rotiert die Vorrichtung mit richtiger Geschwindigkeit langsam
um die Achse, so finden folgende Vorgidnge statt. Am Innen-
rohr bildet sich Kondensat, wobei die leichtere Molekelsorte
durch ihre groflere Verdampfungsgeschwindigkeit angereichert
wird. Sobald gentigend Flissigkeit niedergeschlagen ist, rinnt
diese an der Spirale zu Tropfen zusammen, die an ihr hingen
bleiben und durch die drehende Bewegung nach rechts wandern.
Ist der Tropfen genligend gewachsen, so wird er durch einen
der Abstreiferstifte erfal3t und einer Kammer wieder zugefiihrt,
Man erkennt sofort, dafl die aus einer beliebig herausgegriffenen
Kammer verdampften Molekeln nach der Kondensation stets
in eine weiter rechts gelegene Kammer gelangen. Es findet
also ein Transport der leichteren Molekeln von links nach
rechts statt. Umgekehrt flieBen die nach rechts gelegenen Kam-
mern nach links tiber, wenn sie gefiillt sind. Der schwerer ver-
dampfende Anteil wird dadurch stindig nach links, also entgegen-
gesetzt wie der leichter verdampfende, bewegt. Die Arbeit der
Vorrichtung, die man als eine Trennschraube bezeichnen
kann, zerlegt somit den Inhalt in eine schwere und eine leichte
Fraktion. Die endlich sich einstellende Konzentrationsverschie-
bung ist um so groBer, je ofter der Einzelschritt vervielfacht
wird, d. h. je linger das Rohr ist. Die drehende Bewegung be-
sorgt nicht nur den Transport des Kondensates in der geschilder-
ten Weise, sie untersttzt auch die Erneuerung der Flissigkeits-
oberfliche in den Kammern.

Natiirlich miissen Rohrabstand, Kammerbreite, Drehzahl usw.
passend aufeinander abgestimmt sein. Dazu hat man die ein-
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schligigen Eigenschaften der Fliussigkeit, wie Zahigkeit, Selbst-
diffusion, Oberflichenspannung, Dichte usw. richtig zu beriick-
sichtigen. Wir iibergehen hier die entsprechenden Uberlegungen
ebenso wie die Erorterung verschiedener méglicher Varianten,
technischer Einzelheiten und Ergénzungen des Verfahrens. Diese
bieten sich von selbst, sobald der Grundgedanke erfalt ist.t) Die
charakteristischen einzelnen Schritte sind auf der Tab. 1 in der
letzten Spalte zusammengestellt. Es sei darauf hingewiesen, da8
die Umkehrvorginge an den Enden durch die Verdampfung bzw.
das zwangsldufige Abtropfen sehr einfach und sicher gestaltet
sind. Verluste an Substanz sind ausgeschlossen und die an der
Zerlegung teilnehmende Stoffmenge kann auf einen dinnen
Oberflichenfilm beschrinkt werden, was sich giinstig auf die
Einstellgeschwindigkeit auswirkt.

6. Wir gehen zu der Frage iber, welche Systeme die Trenn-
schraube zerlegen kann, Offenbar mufl das Kondensat bei der
niedrigsten Arbeitstemperatur noch fliissig sein. Da zugleich ein
kleiner Dampfdruck erforderlich ist, kommen nur Fliissigkeiten
mit kleinem Tripelpunktsdruck bzw. weit auseinanderliegendem
Schmelz- und Siedepunkt in Frage. Eine Auswahl solcher Ele-
mente und Verbindungen ist in Tab. 2 zusammengestellt, die wir
jetzt ndher betrachten wollen.

Man erkennt, daf3 nur eine beschrinkte Zahl von Elementen
und Verbindungen iiberhaupt geeignet ist. Allerdings sind die
Elemente unberiicksichtigt geblieben, deren Isotope auf anderem
Wege bequemer getrennt werden konnen; dazu gehéren unter
anderem die Isotope von Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und
Kohlenstoff. Geringere Bedeutung haben weiter solche Verbin-
dungen, die mehr als ein isotopes Element enthalten, wie z. B.
Cr0O,Cl,. Indessen bleibt bei manchen Elementen, wie eben beim
Chrom, keine andere Wahl, da sie die einzig brauchbaren Ver-
bindungen zu sein scheinen.

Von besonderer Bedeutung diirfte die Moglichkeit sein, manche
Metalle verarbeiten zu kénnen, z. B. Quecksilber, Kalium, Rubi-

1) So kann man unter anderem daran denken, auf die Rotationshewegung
zu verzichten und den Transport des Kondensates durch schriggestellte
Auffangflichen zu erreichen u. dgl. mehr.
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Tabelle 2. ZurIsotopentrennung mit der Trennschraube.

Isotope Benutzte | Schmelzpunkt SERGILIE e Stedepunkt
Elemente Verbindung 0Cel Schmelzpunkt 0Cel
mm Hg
K 63.5 2°1.1078 776
Rb 39 1°7.1078 713
Pb 327.4 1'4.107? 1750
Hg ~38.4 1°7.1078 357
Cd 321 10,1071 765
Zn Als Elemente 419.4 1'4.1071 906
In? 156., < 1078 2000
Li 179 ~ 10710 1372
S? 118 3'0.10~2 444.4
Tl 302.5 1-8.1078 1457
Se? 220 5'5.1073 685
Br PBr, —40 2.5.107% 172
AsBr, 30.5 > 1072 221
Cru. Cl Cr0,Cl, —96.4 1'0.1073 117
Ge u. Cl GeClH | —71 1071-1072 75.9
Su Cl S0OCl, ~104.5 ~ 1072 | 75.q
SCl, -80 1071072 | 159
i S0,.0H.CI -80 10721070 151
S u. Br i SOBr, | -50 ~ 1072 ' 138

dium und andere. Hier zeigt sich deutlich, da3 der neue Vor-
schlag eine Liicke ausfiillen kann, die bei allen bisherigen Trenn-
verfahren sehr fiihlbar ist. Indessen schrinken die speziellen
Eigenschaften mancher Elemente auch wieder die Anwendbar-
keit ein. So wird man Zinn oder Gallium kaum als Metalle ver-
arbeiten konnen, da die Temperaturen, bei denen sie einen merk-
lichen Dampfdruck erreichen, abnorm hoch, etwa bei 1000° C
liegen. Wahrscheinlich hdngt dieses Verhalten mit der Mehr-
atomigkeit ihrer Dampfe zusammen. Wenn dadurch das ge-
schilderte Trennverfahren zwar nicht prinzipiell in Frage gestellt
ist, so wird es doch wegen des verkleinerten Trennfaktors er-
schwert, ein Umstand, der vermutlich auch bei manchen Metal-
loiden wie Schwefel und Selen zu beachten bleibt. An sich ist also
die Voraussetzung eines niedrigen Schmelz- und hohen Siede-
punkts notwendig, aber fiir die praktische Verwertung noch nicht
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hinreichend. Immerhin bleiben einige Elemente; meist Metalle,
die mit der Trennschraube zu verarbeiten sein sollten.

Das Verfahren ist nicht auf die Isotopentrennung beschriankt.
Es mul} bei allen Stoffen vorteilhaft sein, die sonst durch Mole-
kulardestillation gereinigt oder geschieden werden. Seine volle
Stirke diirfte es gerade erst bei dieser Aufgabe zeigen, die zur
Trennung &liger Gemische u. dgl. von groBer und dauernd zu-
nehmender Bedeutung ist.

Wenn oben betont wurde, daB ein Dampfdruckunterschied fiir
die Anwendung der Trennschraube nicht notwendig ist, so miis-
sen noch einige Worte iber den Fall gesagt werden, daB doch das
leichte und schwere Isotop gleichzeitig einen unterschiedlichen
Dampfdruck besitzen. Es ist von vornherein klar, daf3 die be-
schriebene Anordnung wirksamer wird, wenn die leichtere (schwe-
rere) Molekiilsorte den groBeren (kleineren) Dampfdruck hat.
Das ist gliicklicherweise nach der Theorie im Gebiet kleiner
Dampfdrucke der Fall, eine Voraussage, die durch die praktische
Erfahrung immer bestitigt wurde. Die Trennung wird dann ent-
sprechend verbessert. Sie bleibt sogar bestehen, wenn bei einem
vorhandenen Dampfdruckunterschied zweier Isotope der Ar-
beitsdruck so hoch liegt, dafl der Effekt der Verdampfungs-
geschwindigkeit unwirksam wird. Die Anordnung arbeitet dann
wie eine gewohnliche Rektifikationskolonne, von der sie sich nur
in der Art der Aufstellung unterscheidet.

7. Es ist der Wunsch des Verfassers, diese Ausfithrungen eines
Tages durch Versuche ergidnzen zu kénnen. Nur der Umstand,
daB die Zerstérung seiner alten Arbeitsstitte dieses Vorhaben
vereitelt hat, rechtfertigt in seinen Augen die Verdffentlichung
in der gegenwirtigen, notwendig unvollkommenen Form.



