KONZENTRATIONSABHANGIGKEIT DER THERMODIFFUSION

¢ C.Bojarskr and J. Dupkiewicz, Z. Naturforsch. 26 a, 1028
[1971].

7 C.BojARskl, J. KusBa, and G. OBERMULLER, Z. Naturforsch.
26a, 255 [1971].

8 C. Bojarskl, J. Luminescence, in print.

¢ C. Bojarskl, Z. Naturforsch. 26 a, 1856 [1971].

10 H, WiLLE, Optik 9, 84 [1952].

11 J. Dupkiewicz, Z. Nauk. Politechn. Gdansk. 181, 121
[1971].

12 C. Bojarsk1, G. OBERMULLER, and J. Ku$sa, Z. Nauk. Poli-
techn. Gdansk. 181, 3 [1971].

13 A. BaczyKskr and M. Czajkowskl, Bull. Acad. Polon.
111.8, 691 [1960].

14 TH. FORSTER, Z. Naturforsch. 4 a, 321 [1949].

15 J. Domsi, J. HEvEsy, and R. Horval, Acta Phys. Chem.
(Szeged) 5,20 [1959].

16 J. DuDKIEWICZ, Z. Nauk. Politechn. Gdansk., in press.

17 TH. FORSTER, Ann. Phys. Leipzig 2, 55 [1948].

18 TH.FORSTER and E.KONiG, Z. Elektrochem. 61, 344 [1957].

1755

19 V. L. LEvsHIN and J. G. BARANOVA, Optika Spektr. 6, 55
[1959].

20 C. BojARSsKI, J. Luminescence 5, 372 [1972].

21 V. L. LEvsHIN and L. W. KroTtova, Optika, Spektr. 13,
809 [1962].

22 1. SzaLAY, B. SARkANY, and E. ToMBACz, Acta Phys.
Chem. Szeged 11, 21 [1965].

23 R, and R,” — critical distances !’ corresponding to C,’
and C,".

24 C. Bojarskl, Z. Phys. Chem. Frankfurt 75, 242 [1971].

25 P. P. FeoriLov and B. SvesuNikov, Zh. Eksper. Teor. Fiz.
10, 1372 [1940].

26 M. D. GALANIN, Trudy Fis. Inst. Akad. Nauk SSSR 12, 3
[1960].

27 A. Kawskr and J. KamiNski, Acta Phys. Polon. A 37, 591
[1970].

28 R. E. DALE and R. K. BAUER, Acta Phys. Polon. A 40, 853
[1971].

29 V. L. LEVsHIN, Acta Phys. Polon. 26, 455 [1964].

Konzentrationsabhingigkeit der Thermodiffusion

K.P. MULLER und A. KLEMM

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz

(Z. Naturforsch. 27 a, 1755—1758 [1972] ; eingegangen am 8. Oktober 1972)

Dependence on Composition of Thermal Diffusion in Dy—H,, HD—H, , and D,—HD at 85 °C

Measurements of the thermal diffusion factor (a) result in the relations

D,—H,:
HD—H,:
D,—HD:

a=(0.182—0.057 y) £0.003,
a=(0.116—0.036 ) £0.003,
a=(0.064—0.017 y) *£0.002

with y the molar fraction of the heavy molecule. Earlier measurements on tritium systems are cor-

rected and discussed in view of these results.

Die Untersuchung der Thermodiffusion bei rund
60 °C im isobaren System D, — HT war von SCHIR-
DEWAHN, KLEMM und WALDMANN (1961)! mit
einem Clusius-Dickelschen Trennrohr durchgefiihrt
worden, um den moglicherweise kleinen Elementar-
effekt zu vervielfachen. Mit demselben Trennrohr
wurden dann auch die Systeme HT —H, und
DT —D, !, sowie von REICHENBACHER und KLEMM
(1964) 2 T,—H,, DT — H, und T, — D, untersucht.
Da das Trennrohr nur Relativmessungen gestattete,
wurde es mit dem Gas D, —H, (2 Mol-% D,) ge-
eicht. Die ermittelten Thermodiffusionsfaktoren (a)
der Arbeiten -2 beziehen sich auf einen fiir dieses
Eichgas auf Grund der vorhandenen Literatur ange-
nommenen a-Wert 0,15.

Inzwischen hat nun SLIEKER (1965) 3 den a-Wert
unseres Eichgases (2 Mol-% D,) neu bestimmt. Er
fand 0,179+ 0,007 und korrigierte die a-Werte der
Arbeit ! entsprechend mit einem Faktor 1,193. Der
Sliekersche Wert 0,179 wurde jedoch von GREW und

HuMmPHREYs (1966) ¢ in Frage gestellt, die fiir
D,—H, (50 Mol-%Z D,) den Wert 0,155 0,005
fanden und die fiir die ‘Auflésung der Diskrepanz
erforderliche starke Konzentrationsabhingigkeit von
a fiir unwahrscheinlich hielten.

Um die Situation zu kliren, wurde in der vor-
liegenden Arbeit die Konzentrationsabhingigkeit
von a im System D, —H,, und auch in den Syste-
men HD — H,, und D, — HD untersucht.

Messungen

Die Priparation der Ausgangsgase und die kataro-
metrischen Gasanalysen erfolgten wie in der Arbeit 5.
H, und D, hatten eine Reinheit besser als 99,8%. HD
war 99-prozentig. Seine Verunreinigungen waren etwa
zu gleichen Teilen Hy, und D, . '

Die Thermodiffusionsversuche wurden mit einer gla-
sernen Zwei-Gefille-Apparatur durchgefiihrt. Die iiber-
einanderliegenden Gefdfle (je 100 cm3®) befanden sich
in Temperaturbidern und waren durch ein enges Rohr
(Lange 11 cm, Weite 0,5 cm) verbunden, das durch
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einen in seiner Mitte befindlichen Hahn gesperrt wer-
den konnte. In diesem Rohr war die Temperatur un-
einheitlich, was jedoch wegen seines kleinen Volumens
bei der Auswertung nicht beriicksichtigt zu werden
brauchte. Die Temperatur lag im unteren Gefd} bei
20 °C, im oberen zwischen 100 und 200 °C; der Fiill-
druck betrug 220 —230 Torr. Unter diesen Bedingun-
gen betriigt die Relaxationszeit schiatzungsweise 10 min 6.
Es wurde jeweils 100 min gewartet, dann der Hahn
geschlossen und die Gasgemische in den beiden Ge-
fifen, sowie zur Kontrolle das Ausgangsgemisch ana-
lysiert.

MeBergebnisse
Der Thermodiffusionsfaktor (a) ist durch die den

maximalen Entmischungszustand beschreibende Be-
ziehung

grady = —ay(l—7) gradInT (1)

definiert. Dabei ist 7 der Molenbruch der schweren
Komponente und 7" die absolute Temperatur. Unsere
Experimente liefen im untersuchten Temperaturbe-
reich keine Temperaturabhéngigkeit von a erkennen.
Da auflerdem die Entmischungen hinldnglich klein
waren, konnte a bei der Integration von (1) kon-
stant gesetzt werden. Man erhalt dann

Ing=aln(Ty/Tx) (2)
g=0/A-»I/ly/A-»1s, (3)

wobei die Indizes k und w auf das kalte und warme
Gefall hinweisen.

Das System D, —-H, wurde bei 7, die Systeme
HD —H, und D, — HD bei je 5 Zusammensetzungen
untersucht, und zwar jedes Gemisch unter Festhalten
von Ty (20 °C) bei 3 Temperaturen T, (100 bis
200 °C). Bei jeder Temperaturdifferenz wurden we-
nigstens zwei Versuche gemacht. In Auftragungen
von In ¢ gegen In(T/Ty) lagen die MeBpunkte je-
weils, abgesehen von statistischen Meffehlern, auf
Geraden durch den Nullpunkt, wie nach (2) zu er-
warten. Eine Temperaturabhingigkeit von a war
nicht zu bemerken. Fiir die weitere Auswertung wur-
den nur die Trennungen zwischen 20 °C und 150 °C
verwendet. Zur Bestimmung von a diente die aus
(2) folgende Néherungsgleichung

a=(yx—yw) /[yl =) m(Tw/TW)], (4)

wo y der anfangliche Molenbruch der schweren Kom-
ponente ist.

Unsere MeBpunkte, sowie die daraus mit der Me-
thode der kleinsten Quadrate ermittelten Interpola-

mit

K.P. MULLER UND A.KLEMM

tionsgeraden
D,—Hy: @=0,1824-0,0573y, (5a)
HD-H,: @=0,1164-0,03667y, (5b)
D,—HD: a=0,0642-0,0169y, (5¢c)

sind in Abb. 1 eingetragen. Der geschitzte mittlere
relative Fehler betragt +2%. Im a~! — y-Diagramm
liegen die MeBpunkte nicht besser auf Geraden als
im hier gewahlten a — y-Diagramm.

0,20

0,151

f o,1o~\l\‘\{ .

3

HD -H, =i

! \
I\I
e I\
0,05- B~y
D,-HD
0 T
0 50 100
°/, schwere Komponente —»
Abb. 1. Der Thermodiffusionsfaktor (a) in den Systemen

D,—H,, HD—H, und D,—HD bei 85 °C in Abhdngigkeit

vom Molenbruch der schweren Komponente. O nach SLIEKER

(1965) 3, x nach GREW und HumpHREYS (1966) 4, @ unsere

Messungen; Ausgleichsgeraden [siehe Gln. (5a,b,c)] auf
Grund unserer Messungen.

In Abb. 1 sind auch die Resultate der Arbeiten?®
und % eingetragen. Beziiglich dlterer Messungen an
D, —H, wird auf * verwiesen, und beziiglich der
Resultate von VAN EE (1966) 7 an allen drei Syste-
men auf den Schlufl dieser Arbeit. Abbildung 1
zeigt eine befriedigende Konsistenz der MefBergeb-
nisse. Wir schliefen uns deshalb dem Vorschlag von
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SLIEKER ® an und geben unserem friiheren 12 Eich-
gas D, —H, (2% D,) den a-Wert 0,181 (statt 0,15).
Die zu korrigierenden und korrigierten a-Werte, zu
denen auch der Wert fiir HD —H, (Spur HD) von
LEMARECHAL (1962) 8 gehort, sind in Tab. 1 ver-
zeichnet.

Tab. 1. Alte und korrigierte a-Werte fiir Spurenkonzentratio-
nen von Tritium (75 °C) bzw. HD (927 °C).

System o (alt) Zitat o (korrigiert)

D;—HT 0,028 1 0,034 + 0,002
HT—H, 0,113 1 0,138 + 0,003
DT—Ds 0,042 1 0,051 4 0,002
Ts—Hs 0,210 2 0,257 4 0,009
DT—Hy 0,186 2 0,227 -+ 0,008
Ts—Do 0,074 2 0,090 + 0,005
HD—H, 0,076 8 0,093 -+ 0,003

Diskussion

In Anbetracht der gefundenen erheblichen Kon-
zentrationsabhingigkeit von a ist der in ! und 2 un-
ter Vernachldssigung der Konzentrationsabhéngig-
keit durchgefiihrte Vergleich der experimentellen
a-Werte von Wasserstoffgemischen revisionsbediirf-
tig. Dazu folgendes:

Der dimensionslose Thermodiffusionsfaktor a;,
eines bindren Gemisches isotoper zweiatomiger Mo-
lekiile eines Elementes 148t sich nach Potenzen der
relativen intermolekularen Massendifferenz

mys = (my—my) [ (my + m,)
und der, den Molekiilen 1 und 2 zugeordneten, re-

lativen intramolekularen Massendifferenzen

Mo = (my —me) / (ms +me)
und

myq = (my —maq) [ (my +maq)
entwickeln, falls Quanteneffekte keinen Rolle spie-
len, denn die Massen der Isotope konnen nur ent-
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weder als Massenquotienten oder in Kombination
mit dem Wirkungsquantum in dimensionslose Va-
riable eingebaut werden, die die fiir die Thermo-
diffusion relevanten physikalischen Parameter ent-
halten. Da intramolekulare Massenvertauschung kei-
nen Einflufl auf a;, hat, konnen nur gerade Poten-
zen von m,. und myq in der Entwicklung vorkom-
men. Wenn nun a;,, wie durch den experimentellen
Befund nahegelegt, als lineare Funktion des Molen-
bruches angesetzt wird, so hat die Entwicklung,
wegen der Symmetrieeigenschaft ;5= —a,;, in
dritter Naherung die Form

ajp=Cymiz+ Cy (y —}) mis+ Cx (mao— miq)
+Co(y—3) (m§c+ miq) 4 Co miz (6)
+Cp (y —=3) myp(mae— miq) + Cp myp (mae + miq)

mit massen- und konzentrationsunabhingigen Koef-
fizienten C. Wenn a4, konzentrationsunabhingig ist,
was in ! und 2 angenommen worden war, und im
Sonderfall y =%, entfallen das zweite, vierte und

sechste Glied der Entwicklung.

Die Zahlenwerte der in der Entwicklung (6) vor-
kommenden Massenausdriicke sind fiir Wasserstoff-
gemische in Tab. 2 verzeichnet. Durch Einsetzen der
drei experimentellen Konzentrationsabhiangigkeiten
(5a,b,c) in (6) ergeben sich die drei Koeffizien-
ten Cy, , C, undm C;, zu

€, =—DB5I57, &= —00988, €,~ —0,2519. (7)

Unter Verwendung von (6) und (7) lassen sich nun
aus den korrigierten a-Werten der Tab. 1 a-Werte
der tritiumhaltigen Wasserstoffgemische fiir belie-
bige Tritiumkonzentrationen berechnen. Auf diese
Weise wurden die nicht direkt gemessenen a-Werte
der Tab. 3 bestimmt. Wenn man nun die neun a-
Werte fiir y=1/2 aus Tab. 3 verwendet, um die
vier Koeffizienten Cy, Cx, Co und Cp der Gl. (6)
mit der Methode der kleinsten Abweichungsquadrate

Tab. 2. Die in Gl. (6) auftretenden Kombinationen relativer Massendifferenzen.

mi2 mi, (m3. — miq) (mze + mza) mi, miz(mge — Mpa) Mmaz(mg. 4+ miq)

Do—HT 0 0 —1/4 1/4 0 0 0

DT—Dg 1/9 1/81 1/25 1/25 1/729 1/225 1/225

Des—HD 1/7 1/49 —1/9 1/9 1/343 —1/63 1/63

To—D2 1/5 1/25 0 0 1/125 0 0

HD—H, 1/5 1/25 1/9 1/9 1/125 1/45 1/45

HT—H, 1/3 1/9 1/4 1/4 1/27 1/12 1/12

D2—Hos 1/3 1/9 0 0 1/27 0 0

DT—H, 3/7 9/49 1/25 1/25 27/343 3/175 3/175

Te—Ho 1/2 1/4 0 0 1/8 0 0




1758

Tab. 3. Thermodiffusionsfaktoren (a) von bindren, isotopen

Wasserstoffgemischen bei 85 °C in Abhidngigkeit vom Molen-

bruch (y) der zuerst genannten Komponente, auf Grund der

Mainzer Messungen (! 2 und die vorliegende Arbeit). Fett ge-

druckte Zahlen sind experimentell, die iibrigen berechnet mit-
tels Gln. (6) und (7).

y 0 1/2 1

De—HT 0,057 0,455 0,034
DT—D, 0,051 00455 0,040
D.—HD 0,0642  0,0557  0,0473
Te—D2 0,090  0,0795 0,069
HD—Hs, 0,1164  0,0981  0,0798
HT—Hs 0,138 0,087 0,036
Do—Hs 0,1824  0,1538  0,1251
DT—H, 0,227 01755 0,124
To—H, 0257 011925 0,128

zu bestimmen, so findet man

Cy= 10,4849, Cx=—0,1155, (8)
Co= —0,3615, Cp= —0,3409.

Begniigt man sich mit der um die kubischen Glieder
verkiirzten Gl. (6), so erhilt man fiir die beiden
verbliebenen Koeffizienten

Cx=0,4114, Cx=—0,1429. 9)

In Tab. 4 sind die experimentellen a-Werte fiir
y=1/2 den mit (8) bzw. mit (9) berechneten ge-
geniibergestellt.

Tab. 4. Experimentelle und nach Gl. (6) mit angepal3iten Ko-
effizienten berechnete a-Werte von 1 : 1-Gemischen bei 85 °C.

Experi- Nach GI. (6) Nach GI. (6) ver-
mentell + GIl. (8) kiirzt + GIL. (9)
De—HT 0,0455 0,0289 0,0357
DT—D> 0,0455 0,0472 0,0400
Ds—HD 0,0557 0,0756 0,0746
To—Ds  0,0795 0,0940 0,0823
HD—Hs 0,0981 0,0737 0,0664
HT—Hs 0,087 0,0910 0,1014
Ds—Hs 0,1538 0,1482 0,1371
DT—Hs 0.1755 0,1723 0,1706
Ts—H2 0,1925 0,1972 0,2057

Es zeigt sich, daf} insbesondere unsere experimen-
tellen a-Werte der Systeme D,—HT, D,—HD,
HD —H, und D, —H, nicht im Sinne von Gl. (6)
miteinander vereinbar sind. Wahrend nach Aussage
der Experimente im System D, —HT die Unsym-
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metrie des Partners HT seine Anreicherung an der
warmen Seite bewirkt, begiinstigt in den Systemen
HD —H, und D, —HD die Unsymmetrie des Part-
ners HD dessen Anreicherung an der kalten Seite.

Wenn sich herausstellen sollte, dal diese schon
von GREW und HUMPHREYs 4 bemerkte Diskrepanz
nicht auf Mefifehlern beruht, wire zu schlieBen, daf}
die Voraussetzung der Gl. (6), niamlich die Anwend-
barkeit der klassischen Mechanik zur Beschreibung
der Thermodiffusion bei den Wasserstoffsystemen
bei 85 °C, nicht hinlanglich erfiillt ist. Nur dann
konnten die Koeffizienten C der Entwicknlung (6)
massenabhéngig sein, womit eine Méoglichkeit zur
Auflosung der Diskrepanz formal gegeben wire,
wenn auch unklar ist, wie die Quantenmechanik sich
hier in so starkem Mafle auswirken sollte.

Was die diskreprant erscheinenden experimentel-
len Fakten betrifft, so sehen diese zumindest quali-
tativ recht gut gesichert aus. Einerseits hat man nam-
lich auch SLIEKER (1965) 3 eine Anreicherung von
HT an der warmen Seite im System D, — HT gefun-
den, wenn er auch einen a-Wert von nur 0,023 an-
gibt, im Gegensatz zu unserem korrigierten Wert
0,034. Andererseits wire es merkwiirdig, wenn die
sehr gute Ubereinstimmung unserer Resultate an
den Systemen D, —H,, HD —H, und D, —HD mit
denen von GREW und HuMPHREYS (1966) ¢ rein
zufillig wire.

Andere Ergebnisse an den letztgenannten Systemen
hat allerdings VAN EE (1966) 7 erhalten. Er findet
niamlich fiir y= } und niedrigere Temperaturen
Werte, die, auf 85°C extrapoliert, fir D,—H,
a=0,147+ 0,003, fir HD —H, a=0,077 £ 0,003.
und fiir D, - HD «=0,095%* 0,003 ergeben. Nach
seinen Mefergebnissen begiinstigt die Unsymmetrie
des Molekiils HD dessen Anreicherung an der war-
men Seite. wie es auf Grund der Anreicherung von
HT an der warmen Seite im System D, —HT zu er-
warten war.

Betreffs des Standes der Theorie der Thermodif-
fusion in Wasserstoffsystemen und neue Berechnun-
gen von a mit dem Modell der rotierenden Poten-
tiale sei auf die Arbeit von VAN DE REE und ScHo1-
TES ? verwiesen.

5 K.P.MULLER u. A. KLEMM, Z. Naturforsch. 25 a, 243 [1970].
6 H. K. LonspALE u. E. A. MasoN, J. Phys. Chem. 61, 1541
[1957].
H. VaN EEg, Dissertation, Universitdat Leiden 1966.
8 A. LEMARECHAL, J. Chim. Phys. 59, 808 [1962].
® J. Van pE Ree u. T. Scuortes, J. Chem. Phys. 57, 122
[1972].



