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Die Zusammensetzung reagierender Gase als Funktion der Temperatur bei kon- 
stantem Druck wird allgemein mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes in Verbindung 
mit dem Daltonschen Gesetz und der Zusammensetzung im Ausgangszustand 
berechnet. Dies ist bei offenen Systemen mit Temperaturgradienten im allgemeinen 
Fatle nicht mehr richtig, weil durch die Diffusionsstr6me, insbesondere die yon 
IReaktionspartnern, die Gaszusammensetzung ortsabhi~ngig wird. Ausgehend yon 
den {3berlegungen der Thermodynamik irreversibler Prozesse wird ein Berechnungs- 
verfahren fiir derartige Systeme angegeben und auf einige Spezialf~lle angewandt, 
wobei besonders der Grad der Entmischung untersucht wird. Mit dieser Theorie 
k6nnen in Lichtb6gen beobachtete TrennvorgDmge gedeutet werden. 

I. Problemstellung 
Im Jahre 1956 beobachtete der eine von uns 1 im zylindrischen 

SF6-Bogen eine Anreicherung des Schwefels in den ~iuBeren Bogen- 
teilen, w~ihrend das praktisch nicht ionisierende Fluor zur Achse ge- 
drSngt wurde. MASTRUP und WlESE 2, a teilten 1958 einen /ihnlichen 
Vorgang im He-N2-Bogen mit, in dem das Edelgas in der Bogenachse 
angereichert wurde. Diese Beobachtungen lassen sich mit Hilfe der 
Thermodynamik irreversibler Prozesse als ,,Diffusion reagierender Gase" 
erkl~tren. 

II. Kritische Bemerkungen 
zu den bisherigen Rechenmethoden 

Bevor wir auf die exakte Ableitung eingehen, wollen wir die bisher 
iibliche Methode zur Berechnung der Teilchenzahldichten als Funktion 
der Temperatur einer kritischen Priifung unterziehen. Als Beispiel 
w/ihlen wir eine gegebene Mischung eines nicht ionisierenden Fiillgases 
(z.B. He) mit einem einatomigen, ionisierenden Gas (z.B. Hg) bei 
konstantem Druck/5 mit variabler Temperatur T. Zur Bestimmung der 
Teilchenzahldichten als Funktion der Temperatur dachte man sich die 

1 MAI~CKER, H.: Ann. d. Physik (6), 18, 441 (1956). 
2 MASTRUP, F., u. W. WIESE: Z. Astrophys. 44, 259 (t958). 
a LOCHTE-HoLTGREVE~,', XV.: Proceedings of an Internat.  Symposium on High 

Temperature Technology, McGraw-Hill t959, S. 272. 
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Mischung in einen mit einem Kolben abgeschlossenen Zylinder einge- 
schlossen und berechnete die Teilchenzahldichten als Funktion der fiir 
den ganzen Zylinder einheitlichen Temperatur naeh folgenden Gesetzen: 

P = (nF + no + ni + n j  k o T (Daltonsches Gesetz) 

k 0 = Boltzmannsche Konstante, 

n i = n e 

n o 

homo + nimi + n e m e  _ @z _ const 
nF mF @F 

:#: p: 

0,5 ~ ,o,. 

O" 
T 

(t) 

(Quasineutralit~it), (2) 

(Eggert-Sahasche Gleichung), (3) 

(Vorgegebenes Massenverhfiltnis). (4) 

Dies sind vier Gleichungen fiir 
die vier gesuchten Teilchenzahl- 
dichten n F, n o, n i u n d  n~ bei 
bekannten Teilchenmassen mk. 
Dutch Multiplikation der Teil- 
chenzahldichten mit koT ge- 
winnt man auch die Partial- 
drueke Pk- Diese sind ffir unser 
Beispiel in Fig. I schematisch 
als Funktion der Temperatur  
im Zylinder dargestellt. Man 
entnimmt daraus, dab sieh das Fig~t. Partialdrucke einer 50%-Mischung eines Ffillgases 

mit einem ionisierender~ Gas als Funktion der Tempera- 
tur, berechnet ohne Rticksicht auf Entmischungseffekte anf~ingliche Partialdruckver- 

h~iltnis 1:1 zwischen ionisie- 
rendem Gas und Fttllgas dutch die Teilchenzahlverdoppelung bei voll- 
st/indiger Ionisation auf 2: t verdoppelt hat. Wtirde man eine Probe 
aus der voll ionisierten Mischung entnehmen und abkfihlen lassen, dann 
wtirde sich wieder das ursprtingliehe Partialdruckverh~ltnis 1: t  ein- 
stellen, wie es das vorgegebene Massenverhiiltnis verlangt. --  An die 
Stelle der Ionisation kann nattirlich auch eine Dissoziation, allgemein 
also j ede Reaktion treten; die Eggert-Sahasche Gleichung ist dann dutch 
das Massenwirkungsgesetz zu ersetzen. 

Solange man die Fig. t als mathematische Beschreibung der Zust/inde 
im abgeschlossenen Zylinder mit einheitlicher Temperatur auffal3t, ist 
die gegebene Darstellung in sich konsistent. Sobald man jedoch die 
Temperaturskala auf der Abszisse mit einem tats~ichlich existierenden 
Temperaturgradienten in einem offenen System identifiziert, kann die 
Fig. t trotz der Annahme lokalen thermischen Gleichgewichts nicht mehr 
einen station~tren Zustand beschreiben, und zwar wegen der Existenz 
eines Temperaturgradienten. Denn schon unterhalb des Reaktions- 
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bereiches bewirkt der grad T Thermodiffusionsstr6me derart, daft mei- 
stens die schwerere Komponente zu Gebieten tieferer Temperatur, die 
leichtere zu solchen h6herer Temperatur flieBt. Stationfires Gleieh- 
gewicht wird erst dann erreicht, wenn die aufgebauten Partialdruek- 
gradienten den Thermokr~iften die Waage zu halten vermSgen und daher 
keine Diffusionsstr6me mehr fliegen. Dieser Zustand weieht prinzipiell 
-- wenn auch nicht sehr stark -- yon der aus G1. (4) resultierenden 
Forderung nach Konstanz der Partialdrucke unterhalb des Reaktions- 
bereiches ab. 

Innerhalb des Reaktionsbereiches liefert die obige Rechenmethode 
kr~ftige Partialdruckgradienten der Reaktionspartner und auch des 
Ft~llgases. Letzterer wiirde einen Diffusionsstrom des Ftillgases nach 
h6heren Temperaturen hin verursachen, bis der Partialdruckgradient 
und damit der Diffusionsstrom des Ffillgases verschwunden ist. Ent-  
nimmt man nun dem Gebiet vollst~indiger Ionisation eine Probe 
und l~iBt sie abkiihlen, dann ist in unserem Beispiel das Massen- 
verh~iltnis urn den Faktor 2 im Sinne einer Anreicherung des Ft~ll- 
gases gestiegen. Dabei haben wir die Thermodiffusion vernaehl~issigt 
und angenommen, dab das Reaktionsgas keine Kdifte auf das Ft~ll- 
gas ausiibt. 

Die weiterhin andauernden Diffusionsstr6me der Reaktionspartner 
erzeugen und vernichten sich gegenseitig dureh Rekombination bzw. 
Trennung (Dissoziation oder Ionisation), ohne dab ein resultierender 
Massenstrom des Reaktionsgases t~brig bleibt. Von den Einzelstr6men 
kann aber derjenige mit der st~irkeren Reibungskraft das Ft~llgas in 
seine Richtung dr~ingen, was gegebenenfalls bei der Berechnung der 
Gleichgewichtskonzentrationen in Rechnung gestellt werden mug. Auf 
jeden Fall aber unterscheidet sich auch dieser Gleichgewichtszustand 
prinzipiell yon dem, wie er dutch G1. (4) beschrieben wird. 

Daraus ist zu folgern, dab zur Berechnung der Teilchenzahldichten 
einer Mischung reagierender Gase in einem offenen System nieht die 
Konstanz der Massenverh~iltnisse gem~g G1. (4), sondern die Stationari- 
tXtsbedingungen der Thermodynamik irreversibler Prozesse heranzu- 
ziehen sind. Eine Mischung in diesem Sinne ist ein Gas, das verschieden- 
artige Konstituenten enth~ilt. Nicht als Mischung zu bezeichnen sind 
demnach zweiatomige Molekiilgase mit gleichartigen Konstituenten (z. B. 
H 2, N~, usw.) und einatomige, ionisierende Gase, weil die durch Ioni- 
sation entstandenen Ladungstdigerp~rchen ambipolar diffundieren. Da- 
gegen sind Gase von zweiatomigen Molektilen mit verschiedenen Kon- 
stituenten (z.B. HD, NO usw.), ferner Misehungen aus einem nieht- 
reagierenden und einem reagierenden Gas (z. B. He--N2, Ne- -Hg  usw.) 
echte Misctmngen im obigen Sinne. 
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mit 

III. Berechnungsmethode nach der Thermodynamik  
irreversibler Prozesse 

Zur Berechnung des station~iren Zustandes in einer Mischung gehen 
wir aus yon dem Massenerhaltungssatz, angewandt auf jede Kompo- 
nente 4-S : 

aqi _ div (o~ ~i) + 4 .  (5 a) at 

Dabei ist Di die mittlere Geschwindigkeit der /-ten Komponente im 
Laborsystem und ~ die pro Volumen- und Zeiteinheit durch eine Reak- 
tion erzeugte Masse der Sorte i. Besteht die i-te Komponente aus 
Anteilen mehrerer Konstituenten, dann ist: 

und ~ = E / T k  

J 

v~, ~ ----- Anzahl der Teflchen des Konstituenten k im Molekiil der Kom- 
ponente i, 

m~ ~-- Masse des Konstituenten k, 

n i -----Anzahl der Teilchen/Volumeneinheit der Komponente i. 

Der Index k durchl~iuft dabei die einzelnen Konstituenten des Systems. 
Damit kann man die G1. (5 a) umschreiben: 

at div (~i,~ ~i) + ~ , ~ .  (Sb) 

Die Massenerhaltung jedes Konstituenten fordert jetzt: 

EV~,~ = o ~  Y , g =  o (6a) 
i i 

oder 
a 

a~- (~  r162 + div (~  Qi, k ~0 = 0. (6b) 

Addiert man die Gln. (5 a), so resnltiert in bekannter Weise: 

aq _ div~ ~. (7) 
at 

4 MEIX/~'ER, J . :  Ann. d. Physik 43, 244 (1943). 
s MEIXIVI~R, J. ,  n. H. G. REIK: H a n d b n c h  der  Phys ik ,  ]3d. I I I /2 ,  S. 421. t959.  
6 HIRSCHFs J . O . ,  C . F .  CURTISS and  R.  B. BIRD: Molecular  T h e o r y  of 

Gases and  Liqllids,  S. 497. N e w Y o r k :  J o h n  ~r i ley  & Sons, Inc . ;  L o n d o n :  Chap-  
m a n  & Hal l  L td .  1954. 

7 M&s H. ,  ll. TH. PGT1~RS: Z. P h y s i k  144, 586 (1956). 
8 FINKELNBURG, W.,  U. H. MAECKER : H a n d b n c h  der  Phys ik ,  Bd.  XXII, S. 3 t 5 ff. 

1956. 
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Im station~tren Falle verschwinden natiirlich die ~ 9i, k/Ot und damit  auch 
O~/Ot. Dennoch k6nnen Str6me reagierender Komponenten flieBen, die 
in Reaktionen entstehen und versiegen. Dabei muB der resultierende 
Strom jedes Konsti tuenten unabh~ingig davon, ob er allein oder in Ver- 
bindung mit anderen diffundiert, verschwinden: 

E ~oi,~ ~i = 0 -+ X ni v,,~ ~ = 0. (8) 
i i 

Zur Berechnung der Diffusionsstr6me ~o i ~)~ setzen wir der Anschau- 
lichkeit halber anstelle der phfinomenologischen Gleichungen der Thermo- 
dynamik irreversibler Prozesse die ihnen gleichwertigen 9 Einzelkraft- 
gleichungen in der erg~inzten Schliiterschen Form an 7, s, lo. 

~ _4. ~ ni n i ei/(Ui --  U]) = 0i ~i - -  grad Pi --  ~i (O* --  lq) ~r--gradr (9a) 
i 

mit  

ei] = ~ koT _ _  Q~] . (9b) 
m i  + m i 

(s. dazu z.B. 7, S. 596/597 und 6, S. 508) 

~i = Kraft/Masseneinheit, 

Pi = Partialdruck, 

Qi] = Wirkungsquerschnitt. 

In einem System yon m Konsti tuenten und n Komponenten sind 
von den n Gleichungen (9a) nur n -  1 unabMngig voneinander. Die 
im Anlaufvorgang fliel3enden Diffusionsstr6me bauen solange Partial- 
druckgradienten auf oder ab, bis die An- oder Abreicherungsglieder 
OQ~/~t in den Erhaltungsgleichungen und die Beschleunigungsglieder 
~t)i/Ot in den Schltiterschen Gleichungen verschwunden sind und damit  
der station~ire Zustand erreicht ist. Ffir die Berechnung der ~)i und n i 
als Funktion der Temperatur  bei gegebenem Druck im station~ren 
Zustand stehen also die n - - t  Schlttterschen Gleichungen (ga), die m 
Stationarit~ttsbedingungen (8), die n - - m  Massenwirkungsgesetze und 
das Daltonsche Gesetz zur Verffigung. Mit diesem System lassen sich 
auch Massentrennungen unter dem Einftul3 ~iut3erer Kr~ifte (elektrische 
oder magnetische Felder, Gravitations- und Zentrifugalfelder), von Str6- 
mungs- und Druckfeldern und yon reiner Thermodiffusion berechnen. 

Bei konstantem Gesamtdruck k6nnte man das Thermodiffusionsglied 
mit  dem Partialdruckgradienten grad pi = (9 pi/O T)p �9 grad T zusammen- 
fassen. In dieser Abhandlung wollen wir uns jedoch auf die Massen- 
trennung durch gew6hnliche Diffusion reagierender Gase beschr~inken 

0 FRIE, W.: Z. Physik t62, 61--68 (196t). 
10 SCt-iLOTER, A.: Z. Naturforsch. 5a, 72 (1950); 6a, 73 (t951). 
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und  die Thermodiffusion sowie die Tr~tgheitsglieder als h6here Ordnungen 
in der Geschwindigkeit  vernachl~ssigen. In  diesem Falle l~iBt sich aus 
den n - - 1  unabh~ngigen Kraf tgle ichungen die Ortsabh~tngigkeit elimi- 
nieren. Man verl iert  dadurch  eine Gleichung. Mit den m Stat ionari t~ts-  
bedingungen liar die Massenstr6me ha t  man  dann n - - 2 + m  in den Ge- 
schwindigkei ten homogene lineare Gleichungen, also m - - 2  mehr  als 
Geschwindigkeiten da  sin& Zur Berechnung dieser n Geschwindigkei ten 
s tehen demnach  wahlweise m - - t  Gleichungssysteme zur Verftigung, 
deren De te rminan ten  alle verschwinden mtissen. Diese m --  t Gleichun- 
gen t re ten  an die Stelle der bei der bisherigen Rechenmethode  geforderten 
Kons tanz  der m - - 1  Massenverhfiltnisse. 

IV. Das Drei-Komponenten-System Fiillgas--Reaktionsgas 
Nach der Gibbsschen Phasenregel  ha t  das Sys tem bei zwei unab-  

h~ingigen Kons t i tuen ten  und einer Phase drei Freiheitsgrade.  Legt  m a n  
den Gesamtdruck  und das Massenverh~ltnis far  eine T e m p e r a t u r  T O fest, 
so bleibt  noch ein Freihei tsgrad.  Man kann  hier entweder  die T e m p e r a t u r  
oder  einen Par t ia ld ruck  Ms freie Variable w~thlen. I m  le tz teren Falle 
gewinnt  m a n  unter  der Voraussetzung,  dab die Verh~iltnisse der Wir- 
kungsquerschni t te  temperaturunabh~ingig sind, eine gew6hnliche Diffe- 
rentialgleichung zwischen zwei Par t ia ldrucken,  die sich e lementar  inte- 
grieren 1/iBt. 

a) Die Dissoziation gleichatomiger Moleki~le 
Der Index  F bezeichne das Ftillgas, t das A tom und 2 das Motekfil. 

Das  Sys tem wird dann beschrieben durch:  

1. Das  Dal tonsche Gesetz:  

P~" + Pl + P2 = P p ---- Gesamtdruck  = const.  (10a) 

2. Das  Massenwirkungsgesetz:  

Pl --K(T). (10b) 
P2 

3. Die Gleichgewichtsbedingungen far  die Massenstr6me gem~tl3 Gl.(8) : 

1)F = 0; p1~)1 + 2p2~)2 = 0. (t0c) 

4. Die Kraf tgle ichungen mi t  pj = n i k 0 T:  

P F Pl e~l (~)~ - -  ~)1) + PF P2 e~- 2 (~)F - -  ~2) = - -  (ko T) 2 grad  PF, 

Pl PF el~ (~1 - -  ~)v) + Pl P~ e12 (D1 - -  ~2) = - -  (k0 T) 2 grad  Pl, / (10d) 

P2PF e2F(U2 - -  ~)F) + P~/51 e21 (D2 - -  ~)1) = - -  (ko T)2 grad P~ �9 

Von den Gln. (10d) sind zwei unabh~ingig. 
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b) Die  Ionisat ion 

Das Ftillgas habe wieder den Index  F,  das nicht-ionisierte A tom den 
Index  2 und das ambipolar  diffundierende Paar  Ion-Elek t ron  den Index  
i. I s t  die Anzahl  dieser Paare  pro Volumeneinhei t  nl,  die der Atome n 2 
und  die des Ftillgases n r ,  dann lauten die Gleichgewichtsbedingungen 
ftir die Massenstr6me zun~iehst: 

~F = 0; nl  ~1 + n21)2 = O. (t I a) 

In  den Kraf tgle ichungen t re ten  die inneren elektrischen Kdi f te  pro 
G r a m m  (~i und ~e) auf:  

n l n F  eiF(~l --  Dr) + n ln2  ~2 (~1 - -  D2) = - -  grad Pi + ~i ~i ,  

nl n r  eeF (1), - -  ~F) + nl n2 ee2 (~1 - -  1)3) = - -  grad p~ -}- ~ ~ ,  (~b) 
n~. n I (sF i + sF ~) (I)~ - -  ~1) + n r  n2 e~2 ( ~ - -  ~)~) = - -  grad  PF, 

n~ n~ e~F (V~ --  t)F) + n~ n~ (e~i + e~) (0 2 - -  th) = - -  grad p~. 

Durch  Addit ion der beiden ersten Gleichungen kann  mail  die inneren 
elektr ischen Kr~f te  eliminieren, da sie entgegengesetzt  gleich sind. Setzt  
m a n :  

p i = p e = n ~ k o T ~ � 8 9  e~i-l- See ~ 2e12, S F ~ + e F e ~ 2 e F  1 , (t2) 

dann  b e k o m m t  man  schlieBlich auBer 

P~ = 4 K ( T )  (t3) 
P~ 

dieselben Gleichungen wie im Falle der Dissoziation : (10 a), (10 c) und  
( t0d).  Deshalb  kann  m a n  den Fall  der Dissoziat ion und der Ionisat ion 
gemeinsam behandeln.  

c) L#sung der Di//erentialgleichung 

Durch Einsetzen der Gin. ( t0a) und  (10c) in ( t0d) kann  man  die 
Gradienten  eliminieren und erh~ilt die Differentialgleichung: 

PF (ey~ - -  2 e F 1 ) ~ - =  2PF ( e F 1 -  ca2) + s12(2p - - p , )  ( t4a)  
q 

mit  der L6sung 
p, = 2p + 2k~ PF + const p+F ~/k'- (14b) 

oder implizit  geschrieben: 

(2# + 2k 1 PF --  Pl) p~ /k .  = const (a4c) 
mi t  

k l  = Eft1 - -  q ~  k 2  = 2 e F t  - -  s ~  ( t4d)  
~12 -~ 6F2 -- 2 8 F I '  612 
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wenn man die Verh~iltnisse der Wirkungsquerschnitte als temperatur- 
unabh~ingig betrachtet. 

Die Konstante k 2 bestimmt die wesentlichen Ziige des Verhaltens 
der LSsung. Es ist deshalb zweckm~tBig, sich ihre anschauliche Bedeu- 
tung klarzumachen. Die resultierende Reibungskraft/Volumeneinheit, 
die das Reaktionsgas auf das Ftillgas austibt, ist 

bei der Dissoziation' ~ n 1 n F (2 e F l -  e v 2) ~1, 

bei der Ionisation : n~ n F (2 e F 1 -- eF 2) }01. 

Nach Division durch n F bekommt man die Reibungskraft/Ffillgasteil- 
chen : 

- -  / ~ nl(2eF1-- e~2)~t (Dissoziation) } (15a) 
91F N [ nl(2eF1-- eFs) D1 (Ionisation). 

Die Reibungskraft/Volumeneinheit, die die freien Teilchen des Reaktions- 
gases auf die gebundenen austiben, ist: 

bei der Dissoziation: } n 1 (n 1 + 2 ns) e 121)1, 

bei der Ionisation: 2 n 1 (n 1 + n2) e121~1. 

Es sei nun die Anzahl der Konstituenten des Reaktionsgases/Volu- 
meneinheit nRe eingeffihrt. Bei der Dissoziation ist dies die Anzahl der 
Atome des Reaktionsgases unabh~tngig von der Bindungsart, bei der 
Ionisation die Anzahl der Ionen und Elektronen, wieder fiber beide 
Zust~inde summiert. Es sei also: 

nRe ~ { nl + 2n2 (Diss~176 } (t 5 b) 
2 (n 1 + r@ (Ionisation). 

Bildet man nun durch Division durch nR~ auch Itir die Reibungskraft 
der Reaktionspartner untereinander eine Reibungskraft/Konstituent: 

{ 1 (Dissoziation) } 2"nl 812 ~1 (~ 5 C) 
~'~1 S ~ g/~l el 2 t~l (Ionisation), 

dann ist das Verh~tltnis der beiden Reibungskr~ifte ~F und ~ls  gerade 

gleieh k 2" ~F = ks 9tl s- (t 5 d) 

Nun bedeuten ks = 0 ({Rp= 0) und k2= t (~RF= {Rts ) Spezialf/ille, die 
zunfichst behandelt werden sollen. 

t. Aus der aus (14b) umgeschriebenen LSsung 

(PI-- 215 - -  2 h 1 / s F ) / ~ ' 2  = const/5 F folgt for ks = 0: /SF = const. (16a) 

Dies ist der reine Teilchenverdoppelungs-Effekt, bei dem keine resultie- 
rende ReibungskrS.fte auf das Ftillgas ausgetibt werden. 
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2. Ftir k 2 = 1 bekommt man: 

PF -- const ~ PF --const.  (16b) 
2p - Pl Pl + 2p~ 

Dies ist abet genau die Formulierung der Konstanz des vorgegebenen 
Massenverh~tltnisses nach G1. (4). Die Behandlung des Problems nach 
der bisherigen Methode ftihrt also zu richtigen Ergebnissen, wenn die 
Reibungskr~tfte pro Teilchen ~ r  und ~12 einander gleich sind. Dieser 
Spezialfall ist jedoch nut  unter der Bedingung realisierbar, dab der 
W i r k u n g s q u e r s c h n i t t  Q12 klein ist gegen @'1. 

Nun sollen tiber das allgemeine Verhalten der L6sung einige Aus- 
sagen gemacht werden. Bei kleinen Temperaturen T o (klein gegen die 
Reaktionstemperatur) ist PF=PFo, P l = 0 ;  bei groBen Temperaturen 
(grol3 gegen die Reaktionstemperatur) ist Pr=PFoo, P2= O, ])1 =P -- PFoo. 

Ftir den Maximaleffekt gilt dann : 

PF oo 1 t + (2k 1 + 1) - -  
( P F ~ 1 7 6  PFoP~ (17) 

P/~0 / f 2 ~1 + k 1 �9 ~ /  

Definiert man einen Trenn/aktor: 

Dichte des Fiillgases 
It D~ Dichte des Reaktionsgases ]T , (18 a) 

Dichte des Fiillgases 
Dichte des Reaktionsgases IT0 

dann wird dessen Maximalwert : 

~ o o = 2  Prc~ . P - -PFo  . ( tSb)  
PFo P-PFoo 

Aul3erdem liest man noch ab: 

/.,oo ( P ~ - - >  O)= 21-k~ 

~r 1 ~ 1 (18 c) 
(1 peo l  2 

P ~  P 

d) Diskussion der Ergebnisse 

Auf Grund der b'berlegungen des vorangegangenen Abschnittes kann 
man die folgenden F~ille des Massentrennverhaltens des Systems unter- 
scheiden: 
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Itl 7,e 

;7 
tl  

I. k2<0;  #00>2. 

Es iiberwiegt der Anteil der gebundenen Reaktionspartner zur Rei- 
bungskraft auf das Fiillgas. Die Teilchenverdoppelung bei der Reaktion 
und die Reibungskr~tfte wirken gleichsinnig in Richtung auf eine An- 
reieherung des Ftillgases bei hohen Temperaturen. 

2. k. = 0; /xoo = 2 [G1. (t6a)l. 

Die resultierende Reibungskraft auf das Fiillgas verschwindet. Die 
Teilchenverdoppelung bei der Reaktion bewirkt eine Anreicherung des 

Ftillgases bei hohen Temperaturen urn 
/ ~  Zon/~af/bn 

::~ X 
; -z,,,.,o// 

~'~'.-..-_.~U_oo =io 
D/ssozi~fion 

l I I I I I 1 l 
0,~ 8,2 ~5 7 2 ,Y 70 20 /00 

~1,~ 
Fig. 2. Maximaler Trennfaktor /*oo als 
Funktion des jeweils verwendeten Massen- 
verla~iltnisses mA/mF mit ant~ingliehem 

Partialdruekverh/iltnis als Parameter 

den Faktor 2. 

3 . 0 < k 2 < t ;  2 > # ~ > 1 .  
Es iiberwiegt der Anteil der freien 

Reaktionspartner zur Reibungskraft auf 
das Fiitlgas. Teilchenverdoppelung und 
Reibungskrfifte wirken entgegengesetzt. 
Es bleibt jedoch eine Anreicherung des 
F011gases bei hohen Temperaturen iibrJg. 

4. h2=1;  # ~ 1  [Gl:(t6b)]. 
Durch die Reibungskraft, die das 

Reaktionsgas auf das Fiillgas ausiibt, 
wird das FOllgas so welt nach tieferen 
Temperaturen mitgenommen, dab die 
Massenanreicherung durch die Teilchen- 
verdoppelung gerade kompensiert wird. 
Es bildet sich ein Partialdruckgradient 
des Ftillgases aus, wie er sich nach der 

bisherigen Rechenmethode unter Zuhilfenahme der Konstanz des Massen- 
verh~tltnisses [G1. (4)1 auch ergeben wiirde. Es tritt kein Massentrenn- 
effekt auf. 

5. k 2 > t ;  #o~< t. 

Die Reibungskraft der freien Komponente des Reaktionsgases auf 
das Fiillgas ist so stark, dab der Teilckenverdoppelungseffekt iiber- 
kompensiert wird und eine Verarmung des Ftillgases bei hohen Tem- 
peraturen resultiert. Dieser Fall ist genau wie der Fall 4 nur unter 
der Bedingung Qt2 klein gegen QF1 realisierbar. 

Setzt man alle Wirkungsquersehnitte einander gleich und nimmt nur 
die Massenabh~ingigkeit der Reibungskonstanten mit, dann kann man 
fiir die verschiedenartigen Mischungen den Trennfaktor #o~ als Funktion 
des Massenverh~ltnisses mA/m.r Atommasse des Reaktionsgases/Masse 
des Fiillgasteilchens in einem Diagramm darstellen mit der Anfangs- 
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konzentration des Ffillgases PFo/P a]s Parameter (Fig. 2). Man erkennt 
folgendes : 

a) Bei der Ionisation sind die Reibungskfitfte von Atom und Ion- 
Elektron-Paar gegent~ber dem F~illgas entgegengesetzt gleich, die resul- 
tierende Reibungskraft verschwindet, der Trennfaktor 3too hat den 
Wert  2. 

b) Bei der Dissoziation iiberwiegt der Anteil der Atome zur Reibungs- 
kraft auf das Ffillgas. Der Trennfaktor #o~ ist kleiner als 2. 

c) Wie eine Diskussion der Gln. (9b) und (15 a) zeigt, nehmen die 
Reibungskr~fte sowohl der Atome wie der Molektile auf das Ftillgas mit 
abnehmender Masse des Ftillgasteilchens auf Null ab, aber die der 
Molektile schneller als die der Atome. Die resultierende Reibungskraft 
hat daher ein Maximum, der Trennfaktor ~o~ ein Minimum. Bei dem 
extremen Massenverh~ltnis mA/mF--> o0 verschwinden die Reibungskdifte 
auf das Ft~llgas, und der Trennfaktor erreicht den Wert 2. 

Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit den in der 
Einleitung erw~hnten Messungen yon MASTRUP und WlESE 2, a. Bei den 
von CLUSlUS n benutzten sehr stromschwachen B6gen ist der Effekt 
gegenl~iufig. Dort spielt die Dissoziation offenbar noch keine Rolle, 
sondern nur die Therm0diffusion. 

Zusammenfassend kann man sagen: 

Obwohl die Reibungskr~ifte, die das Reaktionsgas auf das Fiillgas 
austibt, bestrebt sind, eine Verarmung des Ftillgases bei hohen Tem- 
peraturen zu erzeugen (der Partialdruck des Fiillgases ist bei hohen 
Temperaturen kleiner als bei tiefen), resultiert dennoch eine Massen- 
anreicherung bei hohen Temperaturen, weil die Massenverarmung des 
Reaktionsgases, bedingt dutch die bei der Reaktion erfolgende Expansion 
unter konstantem Druck, gr6Ber ist als die des Ffillgases. 

V. Massentrennung durch Dissoziation 
im System Wasserstoff--Deuterium 

Das System HD, H, D, H 2, D2 wird durch 1 t Gleichungen beschrie- 
ben: die Druckbilanz (Daltonsches Gesetz), 3 chemische Gleichgewichts- 
beziehungen (Massenwirkungsgesetze), 2 Stationarit~tsbedingungen ftir 
die Massenstr6me und 5 KraftgIeichungen -- vier davon sind unab- 
h/~ngig. Diese zehn Gleichnngen gestatten die Berechnung der fiinf 
Partialdrucke und der ftinf Diffusionsgeschwindigkeiten als Funktion 
der Temperatur. Das Gleichungssystem soll zuerst durch geeignete Indi- 
zierung auf eine handliche Gestalt gebracht werden. Wegen seiner Sym- 
mefrie bekommt das Molektil HD den Index Null. Die tibrigen vier 

11 CLUSIUS. K., E. SCHUMACHER, U. a .  FISCHER: Z. phys. Chem. N.F. 15, 14 (I 958). 
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Komponenten werden doppelt indiziert. Der erste Index bezeichnet das 
Element (Wasserstoff = 1, Deuterium = 2), der zweite die Bindungsart 
(Atom = 1, Molekfil = 2). I n  Tabelle 1 sind die indizierten Gr6Ben zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 1 

tID 

Po 
~o 

H D n~ 

PI2 
Dig 

D~ 

P22 

In dieser Darstellung lauten: 
t. Das Daltonsche Gesetz: 

P = P o +  ~ P i i .  (t9a) 
*,] 

2. Die Massenwirkungsgesetze: 

P~IP2, _ K o ( T ) ;  P~ --K~ (T); P ~  - - K 2 ( T  ) . (19b) 
#o Pl~ P2= 

3. Die Stationarit~tsbedingungen ffir die Massenstr6me jedes Kon- 
stituenten Is. G1. (8)1: 

i = l, 2. (19c) P o % + P i l ~ i l +  2P~2~i2 = 0 

4. Die Kraftgleichung der Indizes i ~': 

2 2 

r = l  s = l  

= - -  ( k o T ) 2 g r a d p i i  " i,~ = 1, 2. 

(19d) 

Setzt man die Kraftgleichungen zu der mit dem Index t t ins Verh~tltnis, 
dann bekommt man mit den Gin. (19c) fiinf Gleichungen, die linear, 
homogen in den Gesehwindigkeiten sind, deren Determinante also ver- 
schwinden mug. Benutzt man das Kronecker-Symbol 

~i-----{ t0 ffirffir i~fi=J} (20a) 

und die Abkfirzung 

a,,s, i i ~ - -  pr ,  e i i , , , ~ + a i r 6 i s ( p o e , , s , o +  ~ p n , n e r s , ~ = ) ,  (20b) 

dann bekommt sie nach einigen Umformungen die Gestalt: 

dlnp$i  " 2 all'iJ - -  al2"ii " 2 a21"ii a22'ii ~_ alz,$i .1. a21, i] I 
dT  ' ----pll  P12 ' P21 ----'P~2 "ei i ,  o ~ ~ l l l  J ~  = 0  

1 i , i = 1 , 2 .  
(2t) 



Massentrennung durch Diffusion reagierender Case 8 t  

Die  Gln .  ( t 9 a ) ,  (19b)  u n d  (2 t )  l e g e n  n u n  d ie  f i inf  P a r t i a l d r u c k e  Ies t .  

A u l 3 e r d e m  i n t e r e s s i e r t  d a s  i m  G e g e n s a t z  zu  G1. (4) v a r i a b l e  Verh~ i l tn i s :  

Dichte des Deuteriums Po + P21 + 2p~s 
x = = 2 (22) 

Df Dichte des Wasserstoffs Po + Pll @ 2Pis 

Tabelle 2 

0 , t %59 
2,212 11 

t2 
2t 

21 

1,615 
0,944 
1,479 

22 PUp 

2,40 a,5 
t,331 
2,12 
1,707 

TOK 

t 000 
2 000 
3 000 
4 000 
5 ooo 
6 o00 

7 000 
8 o0o 
9ooo 

10000 

Tabelle 3 

Ko(T) Ki(T) ] 
[kg/m sec z] [kg/m sec ~] 

2 , t l  �9 10 -la 5,62 10 -I3 
1,29"10 -~ 2,84 10 -z J 
t ,29"10  a 2,71 10 a I 
t ,37" 10 n 2,84 /05 
2,33" I0 s 4,76 t0 G 
1,57" 107 3,23 107 
6,22" 107 1,28 108 
1,77" 10 s 3,61 10 s 
3,99" t09 8,01 I0 s 
7,76" l0 ~ t,58 t09 

p =  l a t m ~  1,013.10 s 

Ks (T) 
[kg/m sec 2] 

3,23 �9 10 -Iz 
2,41 10 -1 
2,53 l0 s 
2,75 ' 105 
4,84 �9 t06 
3,22 �9 107 
1,28, 108 
3,62. 108 
8,25 " 108 
1,60" t09 

[kg/m see s] 

H 

i 6 O,, 

Z? 

a,y 

//? 

//2 , 
o~ 2ooo gooo C'K] eooo 

T 
Fig. 3. Partialdrucke volt H~-Dz-Gemischeu 

als Funktion der Temperatur 

z0%D 

s0%0 

15%g 

At s  A n f a n g s b e d i n g u n g e n  f t i r  d ie  I n t e g r a t i o n  s e i en  d ie  A n f a n g s k o n z e n -  

t r a t i o n e n  v o n  D e u t e r i u m  

~ ,~ -~s ( '~ /o=95%'  50% u n d  t 0 %  
v o r g e g e b e n .  

Z u r  F e s t l e g u n g  d e r  Verh~t l tn i s se  d e r  R e i b u n g s k o n s t a n t e n  [s. G1. (9b ) ]  

sei  ft ir  d ie  W i r k u n g s q u e r s c h n i t t e  a n g e s e t z t "  

Qi j  - -  (r~ + ri)2 a m i t  ~'MZol. ~ 2 rAtom.Z 

D ie  s ich  d a r a u s  e r g e b e n d e n  r e d u z i e r t e n  R e i b u n g s k o n s t a n t e n  

t t aq, rs ~ eii, rs u n d  e q , 0 _  eiS,0 
811,0 611,0  

s i n d  in  T a b e l l e  2 z u s a m m e n g e s t e l l t .  T a b e l l e  3 ze ig t  d ie  F u n k t i o n e n  

K o (T) u n d  K~ (T).  D i e  n u m e r i s c h e  I n t e g r a t i o n  w u r d e  m i t  e i n e m  S . u . H . -  

D i g i t a l r e c h n e r  2002  d u r c h g e f t i h r t * .  D i e  F ig .  3 ze ig t  d ie  f t inf  P a r t i a l -  

* Die Ausftihrung der numerischen Rechnungen verdanken wir Herrn  WAGNER 
YOn der TS 12 N. 

Z. Phy~ ik .  Bd .  t 6 2  6 
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M 

~3 

7,2 

q,q 

/,0 

drucke ftir die angegebenen drei Anfangskonzentrati0nen, die Fig. 4 den 
zugeh6rigen Trennfaktor 

( Dichte des Deuter iums ) 
Dichte desWasserstoffs  T 

Y ( Dichte des Deuter iums t 
\ Dichte  des Wasserstoffs ]To 

Der Grenzwert/zoo fiir die verschiedenen Anfangskonzentrationen ist 
in Tabelle 4 noch einmal zusammengestellt. Wie man sieht, wird das 

Deuterium bei hohen Tempera- 
turen angereichert, und zwar um 
so st~irker, je kleiner die Anfangs- 
konzentration ist. 

n%D 
50%$ 

95%D 

I I l I ~ I I I I 
5000 10000 [~ 

T 
Fig. 4. Trelmfaktor/z als Funktiolx der Temperatur 

bei verschiedenen Anfangskonzentrationen 

Tabelle 4 

10To 1,42 
50% 1,32 
95% i,18 

VI. Zusammenfassung 

Nach einigen kritischen Betrachtungen tiber die bisherigen Verfahren 
zur Berechnung der Zusammensetzung reagierender Gase bei offenen 
Systemen mit einem Temperaturgradienten wird auf Grund der Thermo- 
dynamik irreversibler Prozesse ein Gleichungssystem angegeben, das 
alle Partialdrucke und Diffusionsgeschwindigkeiten eines solchen Sy- 
stems zu berechnen gestattet. Unter vereinfachenden Annahmen wird 
die neue Methode auf ein Drei-Komponenten-System aus einem nicht- 
reagierenden Ftillgas und einem reagierenden Gas (Dissoziation eines 
Molektilgases aus zwei gleichen Atomen und Ionisation eines Atomgases) 
sowie auf das Ftinf-Komponenten-System Wasserstoff-Deuterium in 
bezug auf die Dissoziation angewandt. Die Ergebnisse sind im wesent- 
lichen die folgenden: 

]3ei der Ionisation im Drei-Komponenten-System bleibt der Partial- 
druck des Ftillgases l~ngs des Temperaturgradienten n~therungsweise 
konstant, well die Reibungskr/ifte, die das reagierende Gas anf das 
Ftillgas austiben, entgegengesetzt gleich sind, die resultierende Reibungs- 
kraft also verschwindet. Wegen der Teilchenzahlverdoppelung bei der 
Reaktion bedeutet dies, dab das Massenverh~iltnis um den Faktor 2 
gegeni~ber dem Ausgangswert im Sinne einer Anreicherung des Ftitl- 
gases bei hohen Temperaturen gestiegen ist. Damit haben Beobach- 
tungen yon Massentrennungen in Lichtb6gen ihre Erkl/irung gefunden. 
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B e i  d e r  D i s s o z i a t i o n  i m  D r e i - K o m p o l l e n t e n - S y s t e m  w i r d  d a s  Fr i l l -  

ga s  y o n  d e n  d i i f u n d i e r e n d e n  A t o m e n  des  R e a k t i o n s g a s e s  n a c h  t i e f e r e n  

T e m p e r a t u r e n  h i n  m i t g e n o r n m e n .  D a d u r c h  w i r d  d e r  A n r e i c h e r u n g  d u r c h  

d ie  T e i l c h e n v e r d o p p e l u n g  e n t g e g e n g e w i r k t ,  s o  d a b  d e r  , , T r e n n f a k t o r "  

k l e i n e r  als  2 wi rd .  

I m  S y s t e m  W a s s e r s t o f f - D e u t e r i u m  w i r d  d a s  D e u t e r i u m  b e i  h o h e n  

T e m p e r a t u r e n  a n g e r e i c h e r t ,  u n d  z w a r  u m  so s t a r k e r ,  ie  g e r i n g e r  s e ine  

A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n  is t .  

VII. Nachtrag: Allgemeine Formulierung 
mit den ph/inomenologischen Gleichungen 

Es liege ein Gasgemisch vor mit  n Komponenten nnd m Konstituen• Aul3er- 
dem sei eine Schwerpunktsgeschwilldigkeit ~0 und ein Gradient  des Gesamtdrucks 
zugeiassen. Im isothermen Falle ha t  mall zur 13estimmullg yon ~0 llnd der n Par- 
t ialdrucke die folgenden Gleichungen: 

a) das Daltonschen Gesetz, 
b) die Kraftgleichung d~ 

0 - ~ -  = ~ Ok {~k -- grad p, (23) ~ 
k=l  

c) n - -  m Massenwirkungsgesetze, 
d} m -  t konstante Massellverhgltnisse der Konsti tuenten.  
In nicht  isothermen Systemen sind die Gleichungen d) nicht  gtiltig. An ihre 

Stelle t re ten  die m Stationari tgtsbedingungen: 

~ i , ~  Pi ( ~ , -  ~) = 0 k = Z . . . . .  ~ (24) 

ulld die Schliiterschen GleichungeI1 bzw. die ihnen gleichwertigen 9 phgnomellolo- 
gischell Gleichungen der Thermodynamik irreversibler Prozesse: 

n 

~i =i21Lii= ~i + Li,*~,~ (25 a) 
mit : 

grad T do i I gradpi .  (25 b) 
~u~f  T " ~J=  ~J- -  dt - -g radT l* j=~ i - -  d~j dt Oj 

1)llrch Einsetzen yon (25 a) ill (24) bekommt man  wegen ~i = 0i ( t l i -  t~) in 

2 v i , k ~ | ff_.a i j ag i + . , m 

m Gleichungen, yon denen m -- t ullabhS~llgig sind und an die Stelle der Gleichungell 
d) treten. -- W/ihrend also die Schltiterschen Gleichungen den Vorteil der besseren 
Allschaulichkeit haben, gestat te t  die Verwendung der phgnomenologischen An- 
sgtze eine geschlossellere Darstellung. 

Fehlen gugere KrS.fte und vernachlgssigt man die Trggheitskrgfte, dann ist der 
Druck konstant ,  nnd man kann wegen 

T dpi ~,, (27) 
gJ--  Oj dT 

die Ortsabh~ugigkeit  eliminieren: 

k 7 ~. (28) ~ 0 .  

Die mit  Li,  ~ behaf te ten Glieder beschreiben da.bei die Thermodiffusiort. 

6* 


