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Das Verhalten von Tetrafluorkohlenstoff und Gemischen mit Krypton im Trennrohr wird experi-
mentell untersucht. Die Auftrennung der Kohlenstoffisotope zeigt ein normales Verhalten, die Trenn-
faktoren sind jedoch kleiner als bei anderen Kohlenstoffverbindungen. Wihrend die Kryptonisotope
untereinander mit zunehmenden CF,-Konzentrationen schlechter getrennt werden, reichert sich um-
gekehrt 12CF, gegen '*CF, mit steigendem Zusatz von Krypton verstidrkt an. 12CF, wird unter den
beschriebenen Versuchsbedingungen gegeniiber dem um 10 Masseneinheiten leichteren Krypton-
isotop 78 zur warmen Seite transportiert. Somit ist CF, als quasi-isotopes Hilfsgas zur Auftrennung
leichter Kryptonisotope, Krypton als extraktives Hilfsgas zur Anreicherung der Kohlenstoffisotope

brauchbar.

1. Das als Spaltprodukt in Atomreaktoren anfal-
lende Krypton mit einem Gehalt von einigen Prozent
radioaktivem 85Kr (s. Tab. 1) hat eine gewisse Be-
deutung, da es neben Tritium als Anregungsmedium
fiir Atomlichtquellen geeignet ist!. Eine vergleich-
bare Helligkeit dieser Atomleuchten mit elektrischem
Licht ist aber nur durch eine stirkere Anreicherung
des 85Kr zu erreichen.

Massenzahl 78 80 82 83 84 85* 86
Atom-Proz. im

natiirlichen Kr 03¢ 2.2 11,5 11,5 57,0 — 174
Atom-Proz. im

UKAEA-Kr 0,2 1,1 5.8 12,8 41,5 3.8 348

Tab. 1. Héaufigkeit der Isotope im natiirlichen und in dem von
Grof3britannien (UKAEA) erhiltlichen Reaktor-Krypton.

Eingehende experimentelle? und theoretische 3
Untersuchungen mit drahtgeheizten Trennrohren an
Krypton natiirlicher Isotopenzusammensetzung, de-
ren Ergebnisse sich auf Reaktor-Krypton tibertragen
lassen, lieBen erkennen, dafl das ®Kr wegen der
vergleichsweise hohen Konzentrationen der flankie-
renden Isotope 84 und 86 (Tab. 1) mit einer Trenn-
rohranlage aus 8 charakteristischen Langen nur um
das 2,5-fache angereichert werden kann. In Hinblick
auf die schwierige Trennung des Mittelisotops 8Kr
von seinen beiden Randisotopen bietet ein geeigne-
tes Hilfsgas eine wirkungsvolle Moglichkeit zur
schnelleren und hoheren Anreicherung %, die even-
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tuell auch bei einer Darstellung der selteneren, leich-
ten Isotope des natiirlichen Kryptons genutzt werden
konnte.

Nach Vergleich der Eigenschaften aller in Frage
kommenden, gasformigen und niedrig siedenden,
flissigen Verbindungen mit den zu stellenden An-
forderungen (,,effektive Masse* zwischen 84 und 86.
thermische Stabilitdt bis zu moglichst hohen Tempe-
raturen, inertes Verhalten gegentiber Draht und
Hahnfett, keine katalytische Zersetzung am Draht)
boten sich Tetrafluorkohlenstoff und Bromwasser-
stoff als geeignete Hilfsgase an. Die Ergebnisse der
Experimente an DBr — Kr-Gemischen sollen zusam-
men mit allgemeinen theoretischen Untersuchungen
iber Gasgemische in Trennrohren erst spéter ver-
offentlicht werden.

Tetrafluorkohlenstoff mit den Isotopen '>CF, und
13CF, der Massen 88 und 89 ist der inerteste Fluor-
kohlenwasserstoff. Zur Kontrolle der Literaturanga-
ben iiber seine Temperaturbestiandigkeit® wurde
CF, in einem Versuchstrennrohr mit einem Chrom-
nickeldraht iiber zwei Wochen hinweg einer Draht-
temperatur von 1000 “K ausgesetzt. Wihrend dieses
Zeitraumes traten keine Druckverdnderungen auf,
und die Massenspektrometeranalysen lielen keine
Zersetzung erkennen; selbst bei kurzzeitigen Draht-
temperaturen bis zu 1150 °K zersetzte sich CF,
nicht.
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2. Tetrafluorkohlenstoff 148t sich im Massenspek-
trometer gedéchtnisfrei analysieren?. Dabei werden
fiir die Bestimmung der Hilfsgasisotope die Inten-
sititen der Massen 69 und 70, die den Ionen 2CF3*
und 13CF;* entsprechen, miteinander verglichen. Die
Konzentrationen des Kryptons gegen die des Hilfs-
gases werden iiber Eichmischungen Kr — CF mit be-
kannten Konzentrationen (Index 0) bestimmt, mit
deren Hilfe das Verhiltnis der Ionisierungswahr-
scheinlichkeiten an jedem Meftage neu ermittelt
wird:

ckr/cni= (IKr/IHi) “(ImifIxr) o (exe/emi) g -
Die Gasproben wurden mit einem Massenspektro-
meter CH4 der Fa. MAT Bremen analysiert.

3. Die Versuche mit reinem CF; wurden in drei
glasernen und wassergekiihlten Drahttrennrohren
normaler Bauweise mit unterschiedlichen Durchmes-
sern bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen.
Die Betriebsdaten sind in Tab. 2 angegeben.

Versuchsreihe A B C D
Durchm. d mm 10,1 10,1 9,1 7,0
Th °K 1040 800 1000 1010
Tm °K 437 385 438 464

Ty + 10 °K 297 295 296 296
InQam=1 0,129 0,115 0,168 0,167
P mmHg 243 238 285 526

Tab. 2. Versuchsbedingungen und Ergebnisse fiir die jeweils
optimale Trennung der Kohlenstoffisotope, bezogen auf eine
Trennrohrlange L=2300 cm.

Als Maf} der Trennung fiir die Isotopenpaare
12C/13C sowie der spiter zu besprechenden 12CF,/78Kr,
13CF,/"Kr, '2CF,/®Kr und !3CF,/%°Kr wird der
Trennfaktor () verwendet, fiir die Kryptonisotope
wird das Mittel aus den auf die Massendifferenz 1
bezogenen Trennfaktoren Q fiir die moglichen Iso-
topenkombinationen gebildet:

' _(7s/7) unten

In Q " .
I Q—“ (7s/71) oben *

InQpm-1= Am
Die so erhaltenen Mittelwerte werden als Funktion
des Druckes p iiber die Beziehung
_afp*

W= 11
ausgeglichen, und aus den Konstanten a und b die

Bedingungen fiir die jeweilige optimale Trennung
errechnet > 8 (s, Tab. 2).
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Danach steigen in normaler Weise mit abnehmen-
dem Rohrdurchmesser d und anwachsender mittlerer
Temperatur T\, die optimalen Trennleistungen und
die dazugehorigen Drucke an, wobei Trennrohre mit
einem Durchmesser um 8 mm die giinstigsten Resul-
tate erwarten lassen 2. Die Trennkurven In Q(p) fir
die verschiedenen Temperaturen sowie die fir die
unterschiedlichen Rohrradien schneiden sich: Er-
scheinungen, die unter bestimmten Bedingungen
stets zu beobachten sind und fiir die bereits allge-
meine Beziehungen abgeleitet wurden®. Fiir eine
Trennung der Kohlenstoffisotope mit dem Trenn-
rohr in groBerem Mallstabe kommt der Tetrafluor-
kohlenstoff nach den Ergebnissen nicht in Frage, da
bei der Trennung iiber Methan wesentlich bessere
Ergebnisse erhalten wurden!® (charakteristische
Trennldnge 270 cm fiir p = 0,65 Atm., T, =370 °K,
Ty, — T\, =400°). Jedoch ist der Vergleich der Mes-
sungen ohne und mit Kryptonzusatz interessant.

4. In einem Trennrohr mit einem Durchmesser
von d=9,1 mm und einer Linge von L =300 cm
wurden Krypton — CF,-Gemische verschiedener Zu-
sammensetzung bei einer Drahttemperatur von T}, =
1040 °K und einer mittleren Temperatur von T, =
447 °K getrennt. Die Trennfaktoren fiir die interes-
sierenden Isotopenkombinationen sind in der Tab. 3
zusammengestellt. Die Messung 1 wurde mit reinem
Krypton vorgenommen, um einen Vergleich fiir die
Trennung der Kr-Isotope in den Gemischen zu er-
halten. Wie die Abb.1 mit einer ausgezogenen
Trennkurve vergleichbarer Temperatur fiir reine
Kryptonisotope 2 und den einzelnen In Q-Werten der
Kryptonisotope in den Mischungen zeigt, werden
mit zunehmendem CF,-Gehalt die Trennleistungen
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Abb. 1. Trennfaktoren der Kryptonisotope in Abhidngigkeit

vom Druck fiir die Kr—CF,-Gemische 2 bis 7 (siehe Tab. 3).

Zum Vergleich ist die Trennkurve fiir reines Krypton ange-
geben.
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entsprechend den ohne CF,-Zusatz ermittelten Wer-
ten kleiner. Die Kryptonisotope werden also durch
den Zusatz von CF, in jedem Fall untereinander
schlechter getrennt.

5. Vergleicht man dagegen die Auftrennungen der
C-Isotope in den Gemischen mit denen in reinem
CF,, indem man die Trennkurve der Versuchsreihe
C (Tab. 1) gegen die entsprechenden Einzelwerte 5
bis 7 der Gemische auftragt (Abb. 2), so zeigt sich
eine verstirkte Anreicherung von 12CF, gegen 3CF,
mit zunehmenden Kryptonkonzentrationen. Somit
konnen die Kohlenstoffisotope 12 und 13 mit Kryp-
ton als Hilfsgas gut angereichert werden. Da hier
neben der dhnlichen Masse beider Gase auch die da-
von unabhingige absolute Vergroferung des Trenn-

effektes eine entscheidende Rolle spielt, liegen in die-’

sem Fall die typischen Merkmale eines extraktiven
Hilfsgases vor ®.

6. Das tiberraschendste Ergebnis der Versuche be-
steht zweifellos darin, daf} sich das !2CF, fiir den
gesamten Konzentrationsbereich am oberen, leichten
Rohrende anreichert, da} es sich also trotz seiner
Masse von 88 wie oder leichter als das um 10 Mas-
seneinheiten leichtere Kryptonisotop 78 verhalt
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Abb. 2. Trennfaktoren von 12CF, gegen 3CF, in Abhingigkeit

vom Druck fiir die Kr—CF-Gemische 5 bis 7 (siehe Tab. 3).
Zum Vergleich ist die Trennkurve fiir reines CF, angegeben.

(Tab. 3). 13CF, verhilt sich dagegen schwerer als
"8Kr, was durch das iibliche, negative Vorzeichen
fiir In Q in Tab. 3 angedeutet ist.

Die grundsitzliche Problematik, die der Begriff
des ,,Masseneinschubs“ beinhaltet und auf die bereits
an anderer Stelle hingewiesen wurde 3, soll hier aus-
geklammert werden. Daf} nicht die Massendifferenz
allein bei der Isotopentrennung durch Thermodiffu-
sion die entscheidende Rolle spielt, sondern der
Trenneffekt neben der Abhéngigkeit von Druck und
Temperatur auch durch die Einfliisse der Konzen-
trationen und Wirkungsquerschnitte bei Gemischen
verschiedener Gase umgekehrt werden kann, ist seit
lingerem bekannt 1112, Dabei verhalt sich das Gas
mit dem groBeren Wirkungsquerschnitt so, als ob es
eine grofere Masse hitte. So reichert sich z. B. beim
Gemisch Argon — Methylamin mit einer Massendiffe-
renz von 9 Einheiten (m =40 bzw. 31) fir niedrige
Temperaturen das leichtere CH3NH, an der kalteren
Seite an!3. — In den letzten Jahren wurde dem
Phénomen der Massenverteilung innerhalb der Mole-
kile, also den Auswirkungen des Triagheitsmomen-
tes, besondere Aufmerksamkeit gewidmet . Unter
anderem wurden erhebliche Effekte bei Gasgemischen
fiir das Paar 36Ar/!80, beobachtet, bei dem sich der
Sauerstoff fiir mittlere Konzentrationsbereiche voll-
stindig am leichten Ende eines 3 m langen Trenn-
rohres anreichert, und bei reinen Isotopengemischen
ergibt sich fiir das Paar H35Cl/D%CI eine Anreiche-
rung des um eine Masseneinheit schwereren D35Cl
an der heiflen Seite.

Das Ausmal} dieser Effekte kann noch nicht durch
eine allgemein giiltige Theorie vorausberechnet wer-
den; jedoch ist bereits fiir das isotop-isobare Ge-

misch der Wasserstoffe D, und HT eine befriedi-

Nr. P 9% CFy4 In Qam=1 In@Q In@Q InQ In@Q InQ
mmHg oben unten gesamt Kr 12CF4/78Kr 13CF4/79Kr 12CF4/80Kr 13CF4/80Kr 12CF4/13CFy

1 519 0,572

2 133 0,4 0,2 0,095 0,345 0,554

3 234 2,1 0,2 0,270 0,681 1,214

4 412 8,6 0,3 0,545 0,331 1,295

5 502 19,0 0,9 7.9 0,551 — 0,022 — 0,616 1,099 0,506 0,594

6 508 84,5 18,9 35,6 0,501 0,255 — 0,006 1,311 1,051 0,261

7 580 89,2 47,1 0,367 0,097 — 0,047 0,874 0,731 0,144

8 627 100 0,066

Tab. 3. Ergebnisse der Messungen an CF;—Kr-Gemischen. Erlduterung der negativen In Q-Werte im Text.
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gende Ubereinstimmung zwischen experimentellen
Befunden 1 und aus theoretischen Uberlegungen er-
rechneten Werten 16 erzielt worden. Eine eindeutige,
qualitative Aussage iiber die Auswirkungen eines
grofleren Tragheitsmomentes bei Gemischen isotoper
Molekiile auf das Vorzeichen des durch die Trag-
heitsmomente beschreibbaren Anteils Cg am gesam-
ten Thermodiffusionsfaktor a5 1at sich an Hand
der bisher untersuchten Isotopen-Gemische nicht tref-
fen. Um so weniger ist diese Aussage iiber die Viel-
zahl der gemessenen, nichtisotopen Gasgemische
moglich. Neuere theoretische Uberlegungen 17 und
experimentelle Untersuchungen!® deuten auf einen
Zusammenhang zwischen dem Vorzeichen von Cg
und dem Parameter 7* der Molekiil-Wechselwirkung
hin. Bei den Messungen am vorliegenden System
CF,/Kr verhilt sich das Modell mit dem gréBeren
Tragheitsmoment wie das leichtere, wobei sich der

15 J. SCHIRDEWAHN, A. KLEMM u. L. WALDMANN, Z. Natur-
forsch. 16 a, 133 [1961].

16 S, I. SANDLER u. J. S. DAHLER, J. Chem. Phys. 47, 2621
[1967].

Einflul der Wirkungsquerschnitte sogar eher in ent-
gegengesetzter Weise geltend machen sollte!®. —
Durch die Verwendung von CFj als quasi-isotopes
Hilfsgas ® kann somit die Auftrennung der leichten
Kryptonisotope erleichtert werden, wahrend die ur-
spriinglich angestrebte Anreicherung des radioakti-
ven Kryptonisotops 85 nicht geférdert wird.
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