Quantitative Isotopenanreicherung im Thermodiffusionstrennrohr
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Quantitative Isotope Enrichment in Thermal Diffusion Separation Column

In applying the theory of the thermal diffusion separation column with containers at both
ends to quantitative isotope enrichment, the volume of the column has not yet been exactly
accounted for. A formula is derived which describes the effective volume as a function of the
characteristic values of the enrichment apparatus. An iteration method for calculation of the
effective volume is presented. The theoretical values are compared with experimental results in
the case of time dependent enrichment of two isotopes (13CHy, 14CHy4) and three different ways
of enrichment. Agreement within the experimental limits of error of + 6%, was found.

1. Einleitung

Die Entwicklung des Thermodiffusionstrennroh-
res durch Clusius und Dickel [1, 2] 1938 fiihrte zu
einem bedeutenden Fortschritt bei der Isotopen-
trennung. In den letzten Jahren wurde das Pro-
blem der quantitativen Anreicherung, besonders in
bezug auf die Anreicherung von 14C zur Erweiterung
der Grenzen der 14C-Altersbestimmung, von ver-
schiedenen Autoren [3—13] wieder aufgenommen.
Die wesentliche Schwierigkeit liegt dabei in der ex-
perimentellen Bestimmung oder Berechnung des
Anreicherungsfaktors mit geniigender Genauigkeit.

Die Theorie der Thermodiffusion [14, 15] liefert
den Trennfaktor im Endgleichgewicht als Funktion
der charakteristischen Grofen eines Trennrohres.
Jedoch werden diese Werte i. allg. experimentell
nicht erreicht und lassen sich nur schwer repro-
duzieren [7, 16—18].

Deshalb wurden Methoden entwickelt, die An-
reicherung mittels eines Leitisotops zu bestimmen
[11—13]. Wir dagegen versuchten die Anreicherung
mittels der Trennrohrtheorie zu berechnen. Nach-
dem wir uns anfangs auf den Bereich beschrinkten,
in dem die Konzentration linear mit der Zeit an-
steigt [3], wurde die Anreicherung in unserer vor-
hergehenden Arbeit [7] auf den nichtlinearen Be-
reich ausgedehnt. Dazu wurde eine Theorie ent-
wickelt, die den Anreicherungsfaktor als Funktion
der Zeit im gesamten Bereich beschreibt und Kri-
terien fiir die Dimensionierung einer Trennanlage
liefert. Noch nicht befriedigend gel6st wurde dabei
die Beriicksichtigung des Trennrohrvolumens, das
gegen die Volumina der Endbehélter nicht vernach-
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lassigt werden kann, wie es noch in [15] gemacht
wird. Der Grund liegt darin, dal der fiir die An-
reicherungszeit entscheidende Anfangstransport
proportional zum Rohrquerschnitt ist und der
Trennfaktor exponentiell von der Rohrlinge ab-
hangt. Bisher haben wir uns mit einer einfachen
Niherung, die auch in [13] gemacht wird, begniigt
[7]. Da dies jedoch fiir die quantitative Anreiche-
rung nicht ausreicht, soll das Trennrohrvolumen
exakt beriicksichtigt und die Berechnung experi-
mentell iiberpriift werden.

2. Theorie
2a) Der Anreicherungsfaktor

In unserer vorhergehenden Arbeit [7] haben wir
ausgehend von der Theorie des Trennrohres mit
zwei endseitigen Behiltern [15] eine Formel fiir die
quantitative Anreicherung im Sammelbehélter A4y
entwickelt.
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im Endgleichgewicht [7], ot, ob., orr Dichte im Vor-
rats-, Sammelbehilter und im Trennrohr, Vi, Vy,
Vrr Volumen von Vorrats-, Sammelbehilter und
Trennrohr, £ Reduktionsfaktor, 7,* Anfangstrans-
port in g/sec).
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Differenziert man (1) und entwickelt in eine
Reihe, so ergibt sich, dafl die Anreicherung fiir
t € T linear mit der Zeit ansteigt.

oy d4 Ta*
T, —=m=—7F7—"—""——,
dt Ob Ve + kQTr Ve
Fiir ¢t> T erhilt man die Anreicherung im End-
gleichgewicht Ape.

(4)

t> T, Ave=ge(n+1)/(ge +n). (5)
Setzt man (4) und (5) in (1) ein, so ergibt sich:
(Ap — 1) = (Ape — 1) (1 — e t/T). (6)

Der Zusammenhang zwischen der Anreicherung im
Sammelbehéilter 4y, (t) und der im Vorratsbehélter
A (t) = ci(t)/co ergibt sich aus dem Massenerhal-
tungsgesetz:

colon Vo + orr Vr + 01 V1)
= cy(t) (on Vo + ko V)
+et)orVe. (7)
Durch Umformung und Beachtung der Definitionen
von Ay (t), A¢(t) und » (3a) ergibt sich:

Ob Vv + OTr Ve
Ob Vy + kQTr Ve
Betrachten wir die mittlere Anreicherung im
Trennrohr und Sammelbehilter A (t) = c(t)/co und
die mittlere Anreicherung im Trennrohr ohne Ver-
wendung eines Sammelbehélters (Vyp =0) A1y (t) =

Ctr (t)/co so ergeben sich aus (7) mit k= 1 Beziehun-
gen zur Anreicherung im Vorratsbehalter Ay(t).

Ap(t) =n + —nA(t). (8a)

Ay =7+ 1 —adt) (8b)
mit

i = 0t Vi/(ob Vb + o1r Vir) , 3b)

Are (t) = fipe + 1 — dime A (t) (8¢)
mit

fixr = 0t Vi/orr Ve . (3¢)

Eliminiert man A4¢(t) aus (8a) und (8b), so erhalt
man

ob Vo + korr Vr 7
At) = ————" Ay ()= — Ap(t). 9
(t) o0 Vo + ors Var b (f) " b (f) (9)

2b) Der Reduktionsfaktor

In der urspriinglichen Theorie [15] des Trenn-
rohres mit zwei endseitigen Behéltern wird das

Trennrohrvolumen gegeniiber den Endbehiltern
vernachlassigt. Bei der Isotopenanreicherung ist
dies jedoch i.allg. nicht méglich, da die Rohrlinge
durch den Trennfaktor und der Rohrquerschnitt
durch den Anfangstransport bestimmt werden [7].
In [7] haben wir den EinfluBl des Trennrohres durch
eine scheinbare VergréBerung des Volumens der
Sammelbehélter durch ein reduziertes Volumen des
Trennrohres V'rr = kVr beriicksichtigt, wobei gilt:

k:= (Arr — 1)/(Ape — 1) (10)
mit

_ L

Are = ([e(z)dz)/co L (11)

0
(= Koordinate parallel zur Trennrohrachse, L Rohr-
lange).

In der vorhergehenden Arbeit [7] haben wir in
erster Ndherung einen Wert k= 1/2, entsprechend
einem linearen Konzentrationsanstieg im Trennrohr
verwendet, was eine scheinbar gute Ubereinstim-
mung mit unseren Meflergebnissen ergab.

In dieser Arbeit wollen wir den exakten Wert von
k aus der Konzentrationsverteilung im Trennrohr
im Endgleichgewicht berechnen, die sich aus For-
mel (3) in Lit. [7] fir 7(¢) =0 ergibt.

c(z) = cte exp{Ta* 2/ K} (12)
(K = Riickmischungskoeffizient).
(12) in (11) eingesetzt ergibt:
L *
= Cte Ta" R
e : 1
Any ek Ofexp{ X }dz (13)

Unter Beachtung des Trennfaktors im Endgleich-
gewicht ge fir ¢ < 1

Cpe Ty *
P ge = €Xp {717{7 Ll (14)
ergibt die Integration von (13):
o c —1
g2 (15)
Co In qe
Mit Ape = cpe/co und (14) folgt:
= A —1
A=t (16)
e Inge

Zur Berechnung von k nach (10, 16) bendtigt man
den Wert von ge und den nach (5) aus ¢e und » zu
berechnenden Wert von Ape.
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Da jedoch n nach (3a) bereits von k abhéngt, be-
rechnen wir die Werte fiir Aq,, k, # (3a) und Ape
(5) iterativ, wobei wir mit dem Spezialfall eines un-
endlich groBlen Vorratsbehilters entsprechend

und 7 = oo

Ape = qe

beginnen.

Mit den damit erhaltenen Werten von Ar, (16)
und % (10) erhalten wir die Werte von n (3a) und
Ape (5). Setzten wir diesen Wert von Ape in (16)
und (10) ein, so erhalten wir den nachsten Wert
von k usw.

Das Verfahren konvergiert so gut, daf sich der
zweite Wert von k¥ nur um weniger als 0,5%, vom
wahren Wert unterscheidet (Tabelle 1).

Tabelle 1. Iterative Berechnung des mittleren Anreiche-
rungsfaktors im Trennrohr Arc, des Reduktionsfaktors k,
des Mengenverhiltnisses » und des Anreicherungsfaktors
im Sammelbehélter im Endgleichgewicht Ay, fiir den
Trennfaktor ¢, = e = 54,6.

Arr (16) k (10) n (3a) Ave (5)

- — — 54,6

13,4 0,231 74,3 31,9
7,83 0,221 75,7 32,1
7,88 0,221 75,7 32,1
7,88 0,221 75,7 32,1

be

H———|nA
e
_.KTr

—=1nge

Abb. 1 Logarithmus des Anreicherungsfaktors im Sammel-
behilter Ay, Reduktionsfaktor £, Massenverhiiltnis n, mitt-
lerer Anreicherungsfaktor im Trennrohr Ary als Funktion
des Logarithmus des Trennfaktors ¢,
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Wegen der Diskrepanz zwischen berechneten und
gemessenen Werten von ¢ge geht man in der Praxis
folgendermaflen vor. Man berechnet die Werte von
Ape, Arr, k, n fiir verschiedene ge und trigt sie
gegen In ¢ge graphisch auf (Abbildung 1). Da A4ye
nur asymptotisch fiir ¢ > 7' erreicht wird, bestimmt
man experimentell den tatsichlich erreichten Wert
mit Hilfe der von uns in [7] angegebenen Linearisie-
rung von A4 (t) und entnimmt Abb. 1 die zugehérigen
Werte.

Der wesentliche Unterschied zu der von uns frither
verwendeten Naherung £ =1/2 und 7»=konstant
besteht darin, daB £ und damit » von ge abhingen
wie Abb. 1 zeigt. Damit ergeben sich folgende Mog-
lichkeiten, die beiden Fille zu unterscheiden.

1. In dem von uns untersuchten Druckbereich lie-
gen die Werte fiir £ wesentlich unter ¥ = 1/2
(Abbildung 1). Dies kann durch die Messung des
Anstiegs im linearen Bereich nach (4) iiberpriift
werden.

2. Die Werte fiir » liegen wesentlich hoher als n fiir
k= 1/2. Dies kann mit Formel (9) iiberprift wer-
den. Gleichung (5) ist dazu nicht geeignet, da der
tatsichliche erreichte Wert von ¢e nicht bekannt
ist.

3. Fiir einen von g, unabhingigen Wert von k folgt
aus (4) mit 7,* ~ o2, daBl die Steigung des linea-
ren Teils der Anreicherung m linear proportional
zur Dichte ¢ bzw. m/p = konstant ist. Da fiir
ein gegebenes Trennrohr ge von der Dichte ab-
héangt [7], hat m/p nach (4) seinen maximalen
Wert, wenn k seinen minimalen Wert annimmt.
Dies ist erfiillt bei der in bezug auf den Trenn-
faktor ge optimalen Dichte *.

3. Apparatur

Eine genaue Beschreibung der von uns entwickel-
ten Anreicherungsanlage (Rohrlinge 11 m, Innen-
durchmesser 45 mm, Wandabstand 5 mm, V; = 2501,
Vp=21); der MeBitechnik und der Zahlapparatur
befindet sich in [6, 7]. Aus den Dimensionen der An-
lage, den durch das verwendete Gas (CH4) und den
experimentell festgelegten Werten ergeben sich beim
in bezug auf den Trennfaktor optimalen Druck von

* Im Gegensatz zu [15], Gl. (70) betrigt der optimale
Wert der Umlaufgrofle » (ohne Beriicksichtigung der Um-
rechnungsfaktoren y, y und des parasitiren Korrektur-
faktors Py [6]) nicht uw =}/5, sondern u = J/10.
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0,986 bar folgende Werte. Anfangstransport
T2* = (5,14 4 0,25) - 10-2 g/h fur 13CH4
und
T2* = (9,97 + 0,5) - 10-2 g/h fiir 14CHy4,

mittlere Umlaufgeschwindigkeit w = 2,36 cm/sec,
Umlaufgrofe w = 2,78, Trennstufenzahl s = 735,
Trennlinge L* = 2,72 m fiir 13CHy und L* = 1,39
fiir 14CH4, Trennfaktor ¢e = 50,1 fiir 13CH4 und
ge = 1975 fiir 14CHy4. Da die Werte fiir ¢. experi-
mentell nicht anndhernd erreicht werden [7], miis-
sen sie ebenso wie alle von ge abhidngigen Groflen
mit Hilfe des experimentell ermittelten Wertes von
Ape aus Abb. 1 bestimmt werden.

4. Messungen und Vergleich mit der Theorie

4a) Anfangstransport

Zur Uberpriifung des Anfangstransports wurde
die mittlere Anreicherung von 4CHj im Trennrohr
Ay ohne Verwendung eines Sammelbehélters heran-
gezogen, da in diesem Fall die Steigung des linearen
Teils der Anreicherung m nach (17) den Faktor %
nicht enthilt. Die Werte von Ar; (Abb. 2) wurden
nach (8c) aus der Anreicherung im Vorratsbehélter
At bestimmt, da 4y nur nach Homogenisieren des
Trennrohrinhalts direkt gemessen werden kann.
Aus (4) folgt mit Vp=0 und k=1

m = Ta*/gTr VTr. (17)

Der gemessene Wert m = (1,98 + 0,08) - 10-2 h—1
liegt um einen Faktor 1,26 + 0,07 unter dem be-
rechneten m = (2,51 4+ 0,12) - 10-2 h—1. Diese Dis-

* /I
¥4

S
Ap
1
I/
E

P
—_—

104 /’
- T

—
100

—

———=t[h]

0

00 | 400 | s60 |
Abb 2 Anreicherungsfaktor im__Sammelbehiilter Ay, im
Sammelbehélt_er und Trennrohr 4, im Trennrohr ohne Sam-
melbehilter A1, als Funktion der Zeit ¢
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krepanz laBt sich durch thermische und besonders
geometrische Inhomogenitéaten erklaren, die sich bei
dem 11 m langen Trennrohr, auler durch einen sehr
hohen Konstruktionsaufwand, kaum vermeiden las-
sen. So fiithren bereits die wegen der thermischen
Ausdehnung des Innenrohres erforderlichen Tole-
ranzen im ungiinstigsten Fall zu einer Abweichung
des Trennabstandes von — 6%, und + 129, [6, 7].

4b) Reduktionsfaktor k

Zur Uberpriifung des Wertes von k eignen sich
die Gleichung (4, 9). Deshalb wurde erneut der An-
reicherungsfaktor von 14CH4 im Sammelbehélter 4y
und der mittlere Anreicherungsfaktor im Sammel-
behilter und Trennrohr 4 gemessen (Abbildung 2).
Fiir die Steigung im linearen Teil der Anreicherung
ergibt sich in Ubereinstimmung mit friitheren Mes-
sungen [7] ein Wert von m = (3,44 +0,08)-10-2h-1.
Korrigiert man diesen Wert mit dem Faktor 1,26
aus 4a, so ergibt sich ein Wert von m = (4,34 + 0,26)
+10-2h-1, der gut mit dem theoretischen Wert von
m= (4,39 +0,2) - 10-2 h~1 {ibereinstimmt. Bei der
Berechnung nach (4) wurde, ausgehend von dem in
[7] bestimmten Wert Ape =27+ 1 aus Abb. 1, ein
k = 0,23 verwendet.

Auch ohne Korrektur des Anfangstransportes
nach 4a 146t sich der Wert von k£ durch drei von
einander unabhéngigen Beziehungen uberpriifen:

Nach (4) gilt fiir das Verhéltnis der Steigungen
des linearen Teils der Anreicherung im Sammel-
behélter mp und der mittleren Anreicherung im
Trennrohr mry:

mp . OTr Vopr
mre oo Vo + kore Vrr

v= (18)

Experimentell ergibt sich mit den in Abb. 2 dar-
gestellten Anreicherungsfaktoren ein v = 1,74, wih-
rend aus (18) mit £=0,23 ein v=1,75 folgt. Da-
gegen folgt aus (18) mit £=0,5 ein Wert von
v=1,2.

Da fiir den Anfangstransport 73* ~ o (o Thermo-
diffusionsfaktor) gilt, so ergibt sich aus (4) fir die
Anreicherung von 4CHy (m14) und 13CHy (mq3) bei

gleichen Me3bedingungen :
mia oag 0o Vo + kizomr Ve

13 ob Vo + ks ore Ve

Y i —

19
- (19)
Experimentell ergibt sich mit den in [7] gemessenen
Werten fiir 13CH4 und den in Abb. 2 dargestellten
Werten von 14CH, ein Wert fir » =2.4. Mit k3=
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0,32 (aus Ape =8) und k14 = 10,23 (aus 4pe =27) be-
tragt » nach (19) r=2,24. Dagegen folgt mit k14 =
k13=0,5 aus (19) ein r =1,94.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung von k
ergibt sich aus der aus dem Massenerhaltungsgesetz
abgeleiteten Beziehung (9) zwischen dem Anreiche-
rungsfaktor im Sammelbehélter 4y, und dem mitt-
leren Anreicherungsfaktor im Sammelbehéilter und
Trennrohr A. Fiir die Zeit ¢t = 365 h erhilt man aus
(9) ein £k=0,25 und fiir t=465h ein £=0,26 die
gut mit dem theoretischen Wert von k£ = 0,23 iiber-
einstimmen.

5. Diskussion

Felber und Pak [10] kommen auf anderem Weg
zu den gleichen theoretischen Ergebnissen wie wir,
die sie jedoch nicht experimentell tiberpriifen. Dazu
sind das von uns angegebene Iterationsverfahren
und die von uns in [7] beschriebene Methode zur
indirekten Bestimmung von Aye erforderlich. Die
in dieser Arbeit und in [7] durchgefiithrten Messun-
gen liefern aus der Anreicherung von zwei verschie-
denen Isotopen (13CHy4, 14CHy4) und drei verschie-
denen Anreicherungsformen (A4y, 4, Arr, s. Abb. 2)
vier unabhingige Beziehungen zur Uberpriifung des
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