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Selbstdiffusion in fliissigem Ammoniak

Von R. Haur und TH. DorFMULLER *

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Bonn
und Arbeitsgruppe fiir Physikalische Chemie der Kernforschungsanlage Jiilich

(Z. Naturforschg. 19 a, 100—106 [1964] ; eingegangen am 16. Oktober 1963)

Herrn Prof. Dr. W. Grotu zum 60. Geburtstag gewidmet

Mit Hilfe der Kapillarmethode und Markierung durch Deuterium und Stickstoff-15 wurde die
Selbstdiffusion in fliissigem Ammoniak zwischen +30 und —60 °C gemessen:

D (Deut) = (3,55%0,11)

<1073 exp—

1870+ 75 )
RT

Die Ergebnisse werden in Analogie zum Wasser erortert und die Isotopieeffekte der isobaren Mole-

kiile *'NH; und *NH,D diskutiert.

Bei Untersuchungen tiber den durch Kaliumamid
katalysierten Deuteriumaustausch zwischen Wasser-
stoff und fliissigem Ammoniak hatte sich herausge-
stellt, dall Transportvorginge fiir die Austausch-
geschwindigkeit mafigebend sind!. In diesem Zu-
sammenhang wurde daher neben der Diffusion von
Wasserstoff in flussigem Ammoniak, tiber die an
anderer Stelle berichtet wird, auch die Selbstdiffu-
sion untersucht. Hierzu wurde die Kapillarmethode
benutzt, wobei Deuterium und Stickstoff-15 zur Mar-
kierung dienten. Wihrend der Ausfiihrung der vor-
liegenden Untersuchung wurden Spinecho-Messun-
gen in einem Temperaturbereich von — 34 °C bis
—74 °C von Doucrass und McCarr 2 veroffentlicht,
die im folgenden mit bertcksichtigt werden. Die
Tracer-Versuche wurden auch bei hoheren Tempera-
turen bis + 30 “C ausgefiihrt. Messungen mit mar-
kiertem Ammoniak sind auch im Zusammenhang
mit Isotopie-Effekten interessant, die ihrerseits Auf-
schliisse tiber den Mechanismus der Diffusion in
Fliissigkeiten geben konnen.

Experimentelles

Bei der Kapillarmethode ? befindet sich eine Mel3-
kapillare mit der isotopen-markierten Substanz in
einem relativ groflen, gut durchmischten Volumen
der gleichen, nur durch ihren Isotopengehalt unter-

* Teil der Dissertation von Tu. DorrmiLLER, Bonn 1964 ;
vorgetragen auf der Bunsentagung Mainz 1963.

Vgl. J. BiceLeisex, Proc. Int. Symp. on Isotope Separation,
Amsterdam 1957, North Holland Publ. Comp. 1958. —
R. Have, H. Iuie u. H. Scuiernorz, Chem. Ing. Techn. 33,
713 [1961]. — P.I. Bourkg, Trans. Inst. Chem. Engrs.
(Lond.) 39, 280 [1961]. — K. Bar-Ert u. F. S. Kuriy, J.
Chem. Soc., Lond. 1962, 1378.
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schiedenen Flissigkeit. Im Verlauf der Diffusion
tritt eine Anderung der Isotopenkonzentration in
der Kapillare ein, wahrend diese in der umgeben-
den Flussigkeit praktisch unverdndert bleibt. Aus
dem mittleren Isotopengehalt der Flissigkeit in der
Kapillare am Beginn und Ende eines Versuches kann
der Diffusionskoeffizient ermittelt werden.

Fir Versuche mit flissigem Ammoniak wurde
eine druckfeste und hochvakuumdichte Metallappara-
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Diffusionsmefzelle.

2 D. W.McCart, D.C.Douvcrass u. E. W. Axperson, Phys.
Fluids 4, 1317 [1961].

3 T.S. Axpersoxn u. K. Sapbpixeron, J. Chem. Soc., Lond.
1949, 381. — T. H. Wane, J. Amer. Chem. Soc. 73, 510
[1951].

in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung“) beabsichtigt,

um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung

Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



SELBSTDIFFUSION IN FLUSSIGEM AMMONIAK

tur verwendet, die auch Messungen oberhalb des
normalen Siedepunkts gestattete. Die Diffusions-
MeBzelle ist schematisch in Abb. 1 dargestellt. Ein-
zelheiten der Konstruktion werden in einem Bericht
der Kernforschungsanlage Jiilich beschrieben.

Beim Aufstellen der Mefzelle, dem Antrieb des
magnetisch angekoppelten Rithrers B und der Ver-
bindung zum Thermostaten wurde auf die Vermei-
dung der Ubertragung von Erschiitterungen und
Schwingungen sorgfiltig geachtet.

Zunichst wird die MeBzelle aus Edelstahl (600 cm?)
iiber die Ventile V, und V; bei 250 °C und 1073 Torr
langere Zeit ausgepumpt. Anschlieffend wird das obere
abgerundete Ende der Kapillare A (Bohrung 1 mm
weit, 40 mm lang) mit einer polierten Kupferdichtung
E verschlossen und etwa 300 g NHj von natiirlichem
Isotopengehalt eindestilliert. Die MeBzelle ist allseitig
mit einem aufgeldteten und nach auflen thermisch iso-
lierten Kupferrohr versehen, durch das die Thermosta-
ten-Fliissigkeit umgepumpt wird. Die Temperatur wird
mit einem in dem Tauchrohr C befindlichen Platin-
Widerstands-Thermometer gemessen und oberhalb 0 °C
auf *0,1 bei tieferen Temperaturen bis —70 °C auf
mindestens *0,2 °C konstant gehalten. Nachdem das
System auf die Versuchstemperatur gebracht ist, wird
der Vorratsbehédlter G mit markiertem fliisssigem Am-
moniak bei geschlossenem Ventil V, mit Hilfe des Ge-
lenkes J nach oben gedreht, wie dies in Abb. 1 veran-
schaulicht ist. Durch Offnen des Ventils V, flieBt das
markierte Ammoniak in das untere Ventilgehduse und
die Kapillare. Dabei wird dafiir gesorgt, daf} die Fliis-
sigkeit in der Kapillare unter einem héheren Druck
steht als das Ammoniak in dem umgebenden Fliissig-
keitsvolumen, damit beim Offnen des Plattenventils E
unter keinen Umstédnden leichtes Ammoniak in die Ka-
pillare eindringt. Nachdem sich die Temperatur wieder
stabilisiert hat, wird das untere Plattenventil F, das
mit einer Teflondichtung versehen ist, verschlossen und
das im Ventilgehduse und in den Zuleitungen befind-
liche Ammoniak durch Herunterdrehen des Vorrats-
behilters G und dessen Kiihlung mit fliissiger Luft
zuriickkondensiert.

Zur Einleitung des Diffusionsvorganges wird das
obere Plattenventil E gedffnet. Da die Fiillung und Ent-
leerung der Mefkapillare durch die gleichen Zuleitun-
gen erfolgt, mull besonders auf die Vermeidung von
Memory-Effekten bei der Probennahme fiir die Iso-
topenanalyse geachtet werden. Hierzu wird wihrend
des Versuchs das untere Kapillargehduse mit Ammo-
niak von einem Isotopengehalt gespiilt, der etwa dem
bei Versuchsende in der Kapillare zu erwartenden ent-
spricht. AnschlieBend wird dieser Teil der Zuleitung
und das Probegefdll laufend evakuiert. Nach Versuchs-
zeiten von 5 bis 30 Stunden wird die Kapillare oben
verschlossen und deren Inhalt vollstindig in das Probe-
gefdll H einkondensiert.

Zur Ausfithrung des nidchsten Versuchs wird die
Mefzelle auf Zimmertemperatur gebracht, die Teflon-
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dichtung des unteren Plattenventils ausgewechselt und
die Kapillare wie beschrieben erneut mit markiertem
Ammoniak gefiillt.

Das verwendete reine Ammoniak wurde durch mehr-
faches Destillieren im Hochvakuum iiber Kalium nach-
gereinigt. Deuteriertes Ammoniak wurde aus Magne-
siumnitrid mit etwa 99,5% D,O unter sauberen Hoch-
vakuumbedingungen hergestellt. NH; mit einem Gehalt
von 95% Stickstoff-15 wurde von der Firma Isomet
Corp., Palisades Park, New Jersey, bezogen. Die Ver-
diinnung auf die erwiinschten Isotopenkonzentrationen
erfolgte durch Eindestillieren von natiirlichem Ammo-
niak. Das sowohl mit Deuterium als auch mit Stick-
stoff-15 markierte Ammoniak enthielt etwa 0,5 Atom-
Proz. D und 1,25 Atom-Proz. 15N.

Zur massenspektrometrischen Analyse der Ammo-
niakprobe wurde diese an einem glithenden Wolfram-
draht vollstindig zersetzt, wobei der Wasserstoff durch
ein Palladiumrohrchen laufend abgepumpt wurde. Die
Deuteriumanalyse wurde an einem Spezial H/D-Massen-
spektrometer der Firma Compagnie Francaise Thom -
son-Houston mit einer Genauigkeit von 0,1%
ausgefiihrt. Die Stickstoff-15 Analysen erfolgten mit
einem Massenspektrometer Typ CH4 der Firma Atlas-
Werke Bremen mit * 1% Genauigkeit.

Auswertung

Unter Beriicksichtigung der vorliegenden Anfangs-
und Randbedingungen kann folgende Losung der
Diffusionsgleichung verwendet werden *:

Ci—ca 8 1 2n+1) a\2
e 2 Tk e P

n=0

oo

(1)

Hierin bedeutet c¢; die Isotopenkonzentration der
Flissigkeit in der Kapillare am Versuchsbeginn,
¢; die mittlere Isotopenkonzentration in der Kapil-
lare am Ende der Versuchszeit ¢ und c, die als kon-
stant angesehene Isotopenkonzentration in der um-
gebenden Fliissigkeit. Zur Auswertung von Ver-
suchen mit Kapillaren verschiedener Liange [ fiihrt
man zweckmaBig die Grofle

=%t/ (41?) (2)
ein.

Bei hinreichend langen Mefzeiten kann der Bei-
trag hoherer Glieder in Gl. (1) vernachlassigt wer-
den, beispielsweise ist dieser fiir D 7> 0,44 kleiner
als 1%. Unter diesen Umstdnden ergibt sich:

= _Dr+ln % (3)
by 4

Ci—Cay
In
ci—ca

4 Vgl. z. B. W. Jost, Diffusion, Academic Press Inc. Publ.,
New York 1952, S. 35.
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Tragt man daher den Logarithmus der relativen Ab-
nahme der mittleren Isotopenkonzentration in der
Kapillare gegen die der Versuchszeit proportionale
Grofle 7 auf, so sollte die Meflkurve in eine Gerade
tibergehen, aus deren Neigung der Diffusionskoeffi-
zient ermittelt werden kann.

Versuchsergebnisse

Die Fehlerquellen der Kapillarmethode sind wie-
derholt diskutiert worden®8. Dabei konnen eine
Reihe von Faktoren eine zusitzliche Durchmischung
und somit zu hohe Diffusionskoeffizienten bewirken.
Solche Fehlerquellen wurden durch die Konstruktion
und Aufstellung der Mefizelle sowie durch die Art
der Versuchsdurchfithrung nach Méglichkeit vermie-
den. Durch Vorversuche wurde der Einflul der
Rithrgeschwindigkeit gepriift und diese in einem
Bereich gewahlt. in welchem das Meflergebnis von
der Rithrung innerhalb der Fehlergrenze unabhin-

gig 1st.
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Der zeitliche Verlauf der Diffusion ist in Abb. 2
veranschaulicht, in der entsprechend Gleichung (3)
In[(¢ci—c,)/(ci—ca) ] gegen 1 aufgetragen ist. Hier-
bei wurde jeder Mefipunkt durch einen getrennten

Messzeit (Std)
1 5 10 15 20 25

Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Diffusion in fliissigem NHj
entsprechend Gl. (3). Markierung mit Deuterium @, mit
Stickstoff-15 A.

— @°C
+40 +30 +20 410 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70
20
12 15
10 10
9
8
7 N
08 6
log(D-10%) l 5 (D-10%)
06 L&
3
04
2
02
30 35 40 45 50

sl e
T'(O

Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten im fliissigen NH;. Markierung mit Deuterium @, mit Stick-
stoff-15 /\, Spinecho-Messungen 2 O

5 W. BamBynek u. V. Freisg, Z. Phys. Chem., N. F. 7, 317
[1956].

6 W. Laxce, W. Preper u. G. Zeppenrerp, Z. Phys. Chem. 221,
264 [1962].

7 R. Miuts, J. Amer. Chem. Soc. 77, 6116 [1955].
8 E.Berxe u. T.Bercerey, Acta Chem. Scand. 14,428 [1960].
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Versuch gewonnen, wobei in einer Reihe von Fillen
bei dem gleichen Experiment Diffusionskoeffizienten
sowohl auf Grund der Deuterium- als auch der Stick-
stoff-15-Markierung ermittelt wurden. Man erkennt,
dal} oberhalb einer Versuchszeit von etwa 3 Stun-
den die Meflwerte wie gefordert auf Geraden liegen.
die durch den Ordinatenabschnitt In(8/22) verlau-
fen. Dies ist ein Hinweis dafiir, daf} der Diffusions-
vorgang nicht durch zusitzliche Durchmischung am
Versuchsbeginn beeinflufit wird. Mit Hilfe der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate wurden durch
die Meflpunkte fiir beide Isotopenmarkierungen die
beste Gerade gelegt, aus deren Neigung sich fiir
14,9 °C folgender Diffusionskoeffizient ergibt:

Dp=(11,60£0,1)-1075.

Die Temperaturabhingigkeit der Diffusionskoef-
fizienten ist in Abb. 3 veranschaulicht. Die Fehler
der einzelnen Melwerte betragen bei Indizierung
mit Deuterium *3%. Die einzelnen Punkte sind
Mittelwerte aus mehreren Versuchen, deren Anzahl
die beigefiigten Zahlen angeben. Neben den Tracer-
Diffusionskoeffizienten sind auch die Spinecho-Mes-
sungen von Doucrass und McCarr ? angegeben, die
systematisch etwas unterhalb der Tracer-Mel3werte
liegen.

DSpin(-ulm =4,44-1073 exp — (2060/R T)s
DDeut = (3755 3 011) 21073 exp — ( lg?}giﬁ)

Um eindeutig entscheiden zu kénnen, ob die Akti-
vierungsenergie fiir Versuche mit Stickstoff-15-Mar-
kierung anders ist als fiir solche mit Deuterium. sind
weitere genauere Messungen im Gange.

Diskussion

Im Hinblick auf die Analogie zwischen den po-
laren Molekiilen NH; und H,O ist es aufschluBireich,
die Transporteigenschaften in beiden Flissigkeiten
zu vergleichen. Die Selbstdiffusion im Wasser ist
wiederholt sowohl mit Tracer-Methoden als auch
mit Hilfe des Spinechoverfahrens untersucht worden.
Die Ergebnisse verschiedener Autoren sind in Abb. 4
in einem logD gegen 1/T-Diagramm zusammen-
gestellt.

9 T. H. Wang, C.V.Rossox u. I S.EperLmaxy, J. Amer.

Chem. Soc. 75, 466 [1953].

10 L. G. Loxgsworts, J. Phys. Chem. 58, 770 [1954].
1 L. Devewt, Acta Chem. Scand. 16,2177 [1962].
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Bereits Wanc ? hatte darauf hingewiesen, dal} die
groBenordnungsmiBige Ubereinstimmung der Dif-
fusionskoeffizienten bei Markierung mit verschie-
denen Isotopen ein Zeichen dafiir ist, da} beim Was-
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten im
Wasser. Markierung mit Deuterium —1! @, Tritium 9 11, 12
X, Sauerstoff-18 ® /\, Spinecho-Messungen 13, 14 (.

ser die Molekel als Ganzes am Stofftransport betei-
ligt ist und kein spezieller schnellerer Transport-
mechanismus fiir den Wasserstoff vorliegt. Abb. 3
zeigt, dal} diese SchluBfolgerung auch fiir fliissiges
Ammoniak zutrifft. Allerdings sind in beiden Fallen
feinere Unterschiede vorhanden. Beim Wasser dif-
fundiert die mit Sauerstoff-18 markierte Molekel
rascher als die Deuterium oder Tritium enthaltende
Verbindung, wobei letztere sich praktisch gleich ver-
halten. Entsprechend ist, nach den bisherigen Versu-
chen, der Diffusionskoeffizient des mit *N markier-
ten Ammoniaks grofler als derjenige der deuterier-
12 R.B.Cupbpesack, R.C.KoeLLer u. H.G.Drickamer, J. Chem.
Phys. 21, 589 [1953].
13 J. H. Sivesox u. H. Y. Carr, Phys. Rev. 111, 1201 [1958].

14 D. C. Dovcrass u. D. W. McCatr, J. Chem. Phys. 31, 569
[1959].
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ten Verbindung. Auf diese Isotopieeffekte wird wei-
ter unten noch eingegangen.

Die Analogie zwischen dem Stofftransport bei der
Diffusion und dem Impulstransport bei der Viskosi-
tdit kommt bekanntlich in der Sroxes—EiNsTEIN—
SurnerLanD-Beziehung * zum Ausdruck:

k 1+2/fr

f= Dy 6ar 1+3/8r°
Hierin bedeuten D den Diffusionskoeffizienten. 7 die
Viskositit, r den Radius des Teilchens und f einen
Gleitungskoeffizienten. Fiir groe kugelige Teilchen.
die sich in einer niedermolekularen Fliissigkeit be-
wegen, ist nach SutHErLAND ff= ~ und damit der
sogenannte Mikroreibungsfaktor f=1. In dem ande-
ren Grenzfall =0, der fur die Selbstdiffusion in
einer Fliissigkeit angenommen wird, ergibt sich
F=2/3.

Fir die Berechnung von Mikroreibungsfaktoren
(Tab. 1) wurden die Viskositatswerte fir NHy bei
dem jeweiligen Sattigungsdruck durch Mittelung aus
Literaturdaten ¢ und fiir H,O aus dem Tabellen-
werk von Laxporr-BornstEIN!? entnommen. Die
Werte fir die Diffusionskoeffizienten stammen aus
Tracer-Versuchen mit Deuterium. Zur Abschitzung
von Molekiilradien konnen eine Reihe von physikali-
schen Eigenschaften herangezogen werden; in der
Tabelle wurden lediglich die Werte aus den Mol-
volumina 18 sowie den Gasviskosititen * zugrunde
gelegt.

Die mit Hilfe des Molvolumens berechneten Mikro-
reibungsfaktoren (Spalte 6) stimmen etwa mit dem
Wert f=0,56 tiberein, der sich fir den Fall der
Selbstdiffusion auf Grund einer Beziehung ergibt,

R. HAUL UND TH. DORFMULLER

die Wirrz, Gierer und SpernoL?’ empirisch fiir
eine groflere Anzahl von Flissigkeitspaaren gewon-
nen hatten. Fiir Zinntetramethyl als Modellsubstanz
einer Flissigkeit mit kugeligen Molekiilen war dies
bereits bei Selbstdiffusionsmessungen von Bamsy~Nek
und Frewse® gefunden worden; ein dhnlicher Wert
ist auch fiir die hier betrachteten polaren Molekiile
NH; und H,O giiltig. Auch bei Verwendung der aus
Gasviskositaten ermittelten Molekiilradien ergeben
sich f-Werte, die verhdltnismdBig wenig mit der
Temperatur variieren; d. h. der Ausdruck 7/Dy
ist anndhernd temperaturunabhingig. Die f-Werte
(Spalte 8) liegen etwa in der Grofe von 2/3, wie sie

nach der

zu erwarten ist.

Stokes—EiNsTEIN-SuTHERLAND-Beziehung

Fir das Modell einer kubisch-flachenzentrierten
Anordnung der Molekiile hat McLavcuuin !5 unter
Verwendung der molekularen Wechselwirkungspara-
meter aus Gasviskositéten fiir eine Anzahl unpolarer
Flissigkeiten Selbstdiffusionskoeffizienten berechnet.
Diese stimmen innerhalb von 10% mit den experi-
mentellen Daten iiberein. Entsprechende Rechnungen
fir NH; und H,O fithren dagegen zu Werten, die
etwa um den Faktor 5 zu hoch liegen. Sie zeigen,
daf} die Theorie zur Behandlung der Selbstdiffusion
in polaren Flissigkeiten, fiir die nunmehr eine Reihe
von Messungen vorliegen, eine Erweiterung erfor-
dert. Dabei erhebt sich im Hinblick auf neuere Er-
gebnisse der Neutronenbeugungsuntersuchungen al-
lerdings die Frage. ob die Vorstellung der Lochbil-
dung in der Flissigkeit und des Sprunges einzelner
Molekeln insbesondere bei polaren Substanzen zu-
trifft.

W — ’ Temp. D -2105 VR
| cm?2/sec Poise
| —170 3,25 4,75
| =15 8,41 2,01

+15 12,22 1.48
[ +20 2,09 10,02
HO | +40 3.43 6,53

| +60 ' 5,31 4,66

aus Molvolumen aus Gasviskosititen
r[A] I r[A] f
2,10 0,46 1,72 0.56
2,17 0,52 1,72 0.65
2.22 0,53 1,72 0,68
1,93 0,53 1.41 0,73
1,93 0,53 141 0,73
‘ 1,94 0,54 1.41 0.70

Tab. 1. Mikroreibungsfaktor.

15 E. McLavehuin, Trans. Faraday Soc. 55, 29 [1959].

16 C.T.Prank u. H.Hu~t, J. Amer. Chem. Soc. 61, 3590
[1939]. — F.F.Firzcerarp, J. Phys. Chem. 16, 621 [1912].
— G. Pixevicn, Kholodil’n Tekhn. 20, 30 [1948]. — Fre-
pexnacen (1930), Moxosson u. Preskov (1931) aus Hand-
book of Physics and Chemistry. — K. Krynixr u. I. W.
Hexxer, Inst. Nucl. Cracow. Rept. No. 258 (1963).

17 Laxport-Bornstein, Tabellen Bd. IV, 1. TL. (1955), S. 613.

18 J. Kuerianorr, Z. Ges. Kilteind. 37,1 [1930].

19 J. O. Hirsurerper, C. F. Curtiss u. R. B. Birp, Molecular
Theory of Gases and Liquids, J. Wiley & Sons, New York
1954, S. 599.

20 A. Spervor u. K. Wirrz, Z. Naturforschg. 8a, 522 [1953].
— A. Gierer u. K.Wirrz, Z. Naturforschg. 8 a, 532 [1953].
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Aus der Temperaturabhingigkeit der Diffusion
und Viskositdt ergeben sich Aktivierungsenergien,
deren Ubereinstimmung als ein Hinweis dafiir auf-
gefalit wird, daf} es sich in beiden Féllen um den
gleichen molekularen Mechanismus handelt. Beriick-
sichtigt man, dall D ~T/7 ist, so sollten die experi-
mentellen Aktivierungsenergien ?

3 3D\ _ 3InT/y)
f= _R(a(l/T))p— _R("a 1/T) ),,
einander gleich sein. Aus Tab. 2, Spalte 2 und 3,
ist ersichtlich, daf dies fiir NH; und H,0 gut erfiillt

1st.

Aktivierungsenergien E E
Substanz kcal/Mol E_‘ ,F“_
E D E P, / n E 7 E v D “u

NHs; |1,9-21* 19 | 1,5 | 51 | 27 | 33
H,0 44—48*% 44 34 96 21 28

Tab. 2. Vergleich von Aktivierungsenergien. * Bereich der
Werte aus Tracer- und Spinecho-Messungen.

Der Zusammenhang der Aktivierungsenergie fiir
Diffusion und Viskositit mit der Verdampfungs-
energie F, ist in der Evyrineschen Theorie 2! erortert
worden. Fiir das Verhiltnis Everq/Epis;. findet man
héufig Werte von etwa 3. Beim Ammoniak und Was-
ser ist dieses Verhaltnis etwas kleiner (Tab. 2,
Spalte 6), was auch bei anderen polaren Flissigkei-
ten, z. B. Alkoholen, der Fall ist 22. Der Befund, daf}
die Aktivierungsenergie stets nur ein gewisser Bruch-
teil der Verdampfungsenergie ist, wurde von Evrine
so gedeutet, daf} das zum Platzwechsel erforderliche
Aktivierungsvolumen nicht immer die volle Grofie
eines Molekiils besitzen muf} oder daf} im aktivierten
Zustand nicht alle Bindungen vollstiandig gelost wer-
den miissen. Diffusionsmessungen bei konstantem
oder relativ wenig unterschiedlichem Druck, wie sie
auch hier durchgefithrt wurden, liefern eine schein-
bare Aktivierungsenergie, die aus zwei Anteilen be-
steht: der Energie zur Erzeugung des Aktivierungs-
volumens und der Energie zur Uberwindung der
Potentialschwelle bei dem eigentlichen Transportvor-
gang. Aufschliisse hieriiber konnen aus Untersuchun-
gen der Druckabhingigkeit der Diffusion 2* gewon-

21 S. Grasstoxg, K. Laiorer u. H. Evring, Theory of Rate Pro-
cesses, McGraw-Hill Book Co., New York 1941. — R. EveLL
u. H. Eyrine, J. Chem. Phys. 5,726 [1937].

22 J.R.PartincTon, R.F.Hupson u. K.Bacyart, J. Chim. Phys.
55, 77 [1958].
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nen werden, die eine Voraussetzung fiir eine weitere
Diskussion des Transportmechanismus im fliissigen
Ammoniak sind.

Da die Transporteigenschaften von der Masse der
Molekiile abhangen, sind auch fiir die Diffusion in
Flussigkeiten Isotopie-Effekte zu erwarten. Bei den
hier betrachteten Molekelarten *NH,D und '>NH,
liegen jedoch insofern besondere Verhiltnisse vor,
als beide isotopen Molekiile gleiche Masse besitzen.
Wie aus Abb.2 und 3 hervorgeht, deuten die bis-
herigen Versuche darauf hin, daf} der Diffusions-
koeffizient fiir 1*NH; groBer als fiir 1*NH,D ist. Die
Spinechomessungen ergeben sowohl beim Ammoniak
(1*NH;) als auch beim Wasser (H,160) etwas klei-
nere Diffusionskoeffizienten als fiir die durch die
schweren Isotope markierten Molekiile 1*NH; bzw.
H, 180, wihrend man ein umgekehrtes Verhalten
erwarten wiirde. Es bleibt zunichst noch offen, ob
diese Abweichungen in den MeBmethoden begriin-
det sind.

Eine Diskussion des Isotopieeffektes fiir die iso-
baren Molekiile ist auf Grund der Evringschen
Theorie nicht moglich, sofern beim Ubergang in den
aktivierten Zustand lediglich der Verlust eines Trans-
lationsfreiheitsgrades berticksichtigt wird. Ein Unter-
schied der betrachteten Molekelarten besteht jedoch
hinsichtlich der Symmetriezahl und der Trigheits-
momente. Ein analoger Fall liegt beim Wasser vor
(Abb. 4), bei dem Wanc ? gefunden hatte, daf} der
Diffusionskoeffizient fiir H, 80 grofler ist als fiir
HT60. Der Autor vermutete, daf} dieser Unterschied
auf eine Differenz in den Aktivierungsenergien zu-
riickzufiihren ist, fiir die auch beim Ammoniak An-
haltspunkte gefunden wurden.

Infolge der Hemmungen bei der Rotation treten
sowohl beim Wasser als auch beim Ammoniak zwi-
schenmolekulare Torsionsschwingungen auf, deren
Frequenz von der Grofle des Trigheitsmomentes ab-
héngt. Das Produkt der Haupttragheitsmomente be-
tragt beim NH; 12,929, beim #NH,D dagegen
27,335:107%° gem®. Dementsprechend ist die Fre-
quenz und damit die Nullpunktsenergie der Tor-
sionsschwingungen fiir ¥NH,D kleiner als fiir
15NH;. Der kleineren Nullpunktsenergie fiir das
deuterierte Molekiil entspricht dann eine grofere

2 F. C. Coruixs, J. Chem. Phys. 26, 398 [1957]. — A. Boxbr,
J. Chem. Phys. 14, 591 [1946]. — R. C. Korrier u. H. G.
DrickaMer, J. Chem. Phys. 21,267 [1953].
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Aktivierungsenergie, wie dies auch experimentell ge-
funden wurde. Neben der Aktivierungsenergie kann
jedoch auch die Aktivierungsentropie der Diffusion
fiir die isotopen Molekiile unterschiedlich sein. Iso-
topie-Effekte isobarer Molekiile wurden auch bei
Thermo-Diffusionsmessungen gefunden 24. Eine voll-
stindige theoretische Behandlung solcher Effekte, wie

24 E. W.Becker u. W. Bevrics, J. Phys. Chem. 56, 911 [1952].
— K. Crusius u. P. Frusacuer, Helv. Chim. Acta 41, 2323
[1958]. — A. E. DeVries, A. Harixeg u. W. Svors, Physica

J.LOS

sie kiirzlich BiceLeisen 25 fiir Gleichgewichtseigen-
schaften (Dampfdrucke) durchgefiihrt hat, steht fiir

Transportvorginge noch aus.

Diese Arbeit wurde durch die Unterstiitzung des
Bundesministeriums fiir wissenschaftliche Forschung
gefordert.

22, 247 [1956]. — J. ScuirpEwany, A. Kremy u. L. Warp-
maxy, Z. Naturfosrchg. 16 a, 133 [1960].
25 J. Bigereisen, J. Chim. Phys. 59, 35 [1962].
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For separating isotopes on a large scale, the separative power of a unit is its most important
feature. For a countercurrent device it is commonly assumed that its separative power is a maxi-
mum throughout the column. A detailed treatment of the equation of a square cascade, which is
formally equal to the column equation, shows that it depends on the way how the square cascade
is operated. In most cases the column is operated as a closed unit, under which circumstances the
separative power is reduced to 80% of its maximum value.

In most cases, the partial differential equation
which describes the concentration field in a counter-
current column, like for example a mass diffusion
column, can in the stationary state be transformed
to an ordinary differential equation, giving the axial
concentration gradient. This transformation is per-
mitted, if the variation of the axial component of
the concentration gradient in radial direction is
small as compared to the variation of the other
relevant parameters in radial direction.

For the most general case, the column equation
for the stationary state has been derived by Comnen 1.

P(Ny—N) =¢; N(1 —=N) —c5(dN/dz). (1)
The molar concentration is denoted by N, the con-
centration at the top of the column by N, . Of the

column parameters, the productstream is given by
P, while ¢, and c; are defined by:

¢j= —2nj'2adr frgwr'dr’,

c2=2n_['zQDrdr,

Ty

* Kruislaan 407, Amsterdam, Netherlands.

Ty r o
c3=2n/‘9‘gr(/gwr'dr')-, (2)
Ty

Ty

Te
P=2.‘l‘/'9wrdr.

Ty

05=02+03,

The radial boundaries of the column are given by r,
and r, respectively; o is the density, D the binary
diffusion coefficient, while w is the axial velocity in
the column. The separation mechanism is without
further specification given by 2a, 2a being the
dynamic equilibrium gradient of the logarithm of
the abundance ratio R; R=N/(1—N).

When the column equation is given in this way,
it is formally equivalent to the equation of a square
cascade. The connection between the parameters ¢
and G of a square cascade and the column para-
meters ¢; and c; is given by the equations

c;=G/2. (3)

ci=¢G,
In contravention of the notation used by Conex,
we call G/2 the interstage feed flow between two

1 K. Coney, Proceedings of the Symposium on Isotope Sepa-
ration, North Holland Publ. Cy., Amsterdam 1958, S. 3.



