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ROZDZIELAHIE DWUSKŁADNIKOWYCH MIESZANIN GAZÓW 
W PROCESACH DYFUZJI I KONWEKCJI ORAZ TEKMODYFUZJI

Streszczenie. Praca zabiera krótki opis kilku 
metod rozdzielania dwuskładnikowych mieszanin 
gazowych, opartych na zjawiskach dyfuzji, kon
wekcji oraz termodyfuzji. Wyboru tych metod do
konano mając na uwadze możliwość zastosowania 
ich do rozdzielania C02 i Rn222 w koncentra
cjach naturalnych. Otrzymanie czystego dwutlen
ku węgla jest ważnym problemem przy określaniu 
wieku próbek metodą pomiaru aktywności izotopu 
węgla C14.

Wstęp

W przypadku substancji jednofazowych dyfuzja jest procesem któ
ry prowadzi do wyrównania stężeń w obrębie fazy. Prawa dyfuzji wią
żą prędkość strumienia substancji dyfundującej z gradientem stęże
nia. Ponieważ w procesie dyfuzji wzajemnej mamy do czynienia z co 
najmniej dwoma substancjami, otrzymujemy więcej niż jedno równanie 
dyfuzji, po jednymi dla każdej z’ substancji dyfundujących.

W przypadku mieszanin dwuskładnikowych mamy dwa równani a wyra
żające fakt, że szybkość transportu drugiego składnika posiada kie
runek przeciwny, lecz jest równa co do wielkości szybkości trans
portu pierwszego składnika mieszaniny. Nie potrzebujemy zatem ex
plicite rozpatrywać drugiego równania.



380 Anna Pazdur

W obecnej pracy zostały rozważane pewne szczególne przypadki 
zjawisk dyfuzyjnych, połączonych z konwekcją oraz zjawisko termo- 
dyfuzji z punktu widzenia ich zastosowania do rozdzielania dwu
składnikowych mieszanin gazów, w szczególności do separacji dwu
tlenku węgla i radonu. Problem otrzymania czystego CO , pozbawio-

222nago zanieczyszczeń izotopem Rn jest ważnym problemem przy o- 
kreślaniu wieku różnych substancji organicznych metodą radiowęglową.

1. Rozdzielenie dwuskładnikowe.1 mieszaniny gazów w procesie dyfu
zji w strumieniu gazu pomocniczego

1.1. Zjawisko dyfuzji swobodnej opisują dwa prawa Ficka [ij

przy założeniu O = const. V równaniach tych J oznacza masę sub
stancji dyfundującej przez płaszczyznę o powierzchni jednostkowej 
umieszczoną prostopadle do kierunku przepływu w jednostce czasu, 
c - stężenie substancji dyfundującej, D - współczynnik dyfuzji.

W wielu procesach dyfuzji w cieczach i gazach, ważnych ze wzglę
du na z as t os cwanie praktyczne, substancja ośrodka, w którym wystę
puje zjawisko dyfuzji nie znajduje się w Spoczynku. Wówczas oprócz 
zmian stężeń spowodowanych dyfuzją występują zmiany stężeń powodo
wane przez konwekcję. Zmiana stężenia w czasie jest w tym przypad
ku opisana równaniem

J = - D grad c (1.1)
C/C m D div grad c (1.2)
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które dla stałej prędkości cząstek ośrodka v = const przyjmuje 
postać

» D div grad c - ~v grad c U.4)

Jeśli weźmiemy pod uwagę przypadek stanu stacjonarnego, tzn.gra- 
dient stężenia jest stały w czasie => o) oraz stworzymy takie 
warunki eksperymentalne, by dyfuzja i konwekcja zachodziła w jed
nym wyróżnionym kierunku, na przykład w kierunku osi x prostokąt
nego układu współrzędnych, przy czym wektor prędkości v posiada 
zwrot w kierunku ujemnym osi x, wówczas równanie (l.4) przyjmie 
znacznie prostszą postać:

U.5)d 2jl_ Qc
0 x2 “

x = 0, c = Co
X =Oo, o N O

równanie (i.5) posiada rozwiązanie [2j

C = Cq exp (- ~ )  Cl.6)

Stężenie gazu dyfundującego w kierunku przeciwnym do kierunku 
ruchu cząsteczek ośrodka wyraża się zatem funkcją exponencjalną, 
która maleje dość szybko z powodu występowania w wykładniku stosun
ku prędkości przepływu v strumienia gazu pomocniczego do współ
czynnika dyfuzji D.

W przypadku dyfuzji mieszaniny dwóch gazów w kierunku przeciw
nym do kierunku strumienia gazu pomocniczego, których stężenia dla 
x = 0 wynoszą odpowiednio CQ1 i CQ2, a współczynniki dyfuzji 
i D , otrzymujemy następujące wyrażenie na stosunek stężeń gazówć. ..
w funkcji x:
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fl. ̂  b.7)
1.2. Aby wykorzystać powyższe zjawisko do rozdzielenia miesza

niny dwóch gazów, stężenia składników mieszaniny w chwili począt
kowej dla pewnej wartości x, np. x = 1 muszą byó równe zero. Wów
czas warunki brzegowe dla równań opisujących dyfuzję obu składni
ków mają postać:

x = o, c1 = c 01, c2 = cQ2
x * 1, C1 = 0, C2 = 0

Stopień wzbogacenia mieszaniny określony przez stosunek stężeń 
składników o punktach x = 1 i x = 0, przy powyższych warunkach 
brzegowych jest wyrażony wzorem:

-(c:)/(ć^ ) “ exp [-vi %  - d: ^  C1,8)

Z powyższego wzoru wynika, że efekt rozdzielenia składników mie
szaniny zależy od iloczynu vl. Aby otrzymać możliwie największą, 
założoną z góry wydajność procesu, należy wziąć odpowiednio duże 
v i małe 1.

1.3. Innym przypadkiem połączenia procesów dyfuzji i konwekcji 
służącym do separacji mieszaniny gazów jest przypadek, w którym 
do strumienia gazu pomocniczego wprowadzamy w pewnym miejscu mie
szaninę gazu pTj. Składniki mieszaniny wnoszone przez strumień ga
zu pomocniczego dyfundują równocześnie we wszystkich kierunkach, 
fiównanie różniczkowe opisujące powyższe zjawisko ma postać:

D div grad c ■ - v
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Obierając punkt, w którym wprowadzamy mieszaninę gazów za po
czątek układu współrzędnych i wprowadzając wektor położenia r oraz 
nakładając warunek brzegowy, że w nieskończoności c - 0, otrzymu
jemy rozwiązanie równania (1.9) w postaci;

Czynnik jest jodpowiedzialny
za dyfuzję w ośrodku znajdującym się w 
spoczynku (przypadek dyfuzji sferycz
nej dla źródła punktowego), czynnik eks- 
ponencjalny opisuje zmianę stężenia wsku
tek konwekcji.

1.4. Opierając się na tych samych 
zjawiskach jak w metodach separacji o- 
pisanych powyżej można również rozwią
zań problem stosując radialny przepływ 
strumienia gazu £1 J . .Gaz pomocniczy prze
pływa pomiędzy dwoma równoległymi płyt
kami I i II (rys. 1 ). W punktach r=r̂  
przez okrągłe otwory wprowadzamy miesza
ninę gazów. Równanie stanu stacjonarne
go ma wówczas postań:

» & * $ £ ] - V o  3c
r <5r (1.11)

gdziet vq oznacza prędkość radialną ga
zu pomocniczego dla pewnej ustalonej
wartości r * 
rozwiązanie j

Równanie to posiada
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C = ̂ r00 (1.12)

v r
gdzie: (S - stała, cc = — -—  .

Pierwsze dwie z opisanych powyżej metod zostały zastosowane 
przez Hertza {2TJ do rozdzielenia mieszaniny helu i neonu. Za
sadnicza część całej aparatury dyfuzyjnej użytej w metodzie 
pierwszej jest przedstawiona na rys. 2. Ha rysunku tym przyję
to następujące oznaczenia:

S — rura doprowadzająca gaz pomocniczy (para wodna),
D - metalowa płytka z małymi otworkami do otrzymywania stru

mienia gazu o stałej prędkości,
G - doprowadzenie mieszaniny gazów,
H - rura do odprowadzania szybciej dyfundującego składnika 

mieszaniny.

I-
I-

Rys.2.

Przy odpowiednio dobranej prędkości v, z mieszaniny helu i 
neonu zawierającej 30$ helu otrzymano za pomocą powyższego u- 
rządzenia hel spektralnie czysty.
Dwaga: Powyższe rozważania dotyczą nieściśliwego i izotermicz- 

nego przepływu gazów bez uwzględnienia oddziaływań mię- 
dzycząsteczkowych.
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2. Dyfuzyjne rozdzielenie mieszaniny gazów w polu prędkości 
przepływu

Do separacji mieszaniny gazów można wykorzystać zjawisko dy
fuzji podczas przepływu mieszaniny spowodowanego różnicą ciś
nień [4]. Weźmy pod uwagę dwuskładnikową mieszaninę gazów, w 
której masy cząsteczek poszczególnych gazów wynoszą m̂  i m2,

m1 C1odpowiednie stężenia i Cg, przy czym stosunki —  oraz —

są dużo mniejszo od jedności. Równanie dyfuzji dla lżejszego 
składnika o stężeniu z uwzględnieniem prędkości przepływu
przy założeniu, że przepływ jest nieściśliwy i izotermiczny, 
przyjmuje postać J j Q :

9ci „r,»2 o2, 9 g 9ci .
" TS ł  T U7 = C1 ł  ■’31 ^  "V  *

ł °12 Ą  + rf>] (2‘1)12 9x2 Qy2 J

Jest to równanie dyfuzji w dwuwymiarowym polu prędkości o 
składowych u i v wzdłuż osi x i y kartezjańskiego ukła
du współrzędnych, W równaniu tym D oznacza współczynnik dyfu-

m2~m1zji wzajemnej składników C^ i Cg, C^g = + Cg, G --- Inpi-

Równanie (2.1) można napisać w wygodniejszej formie trans
formując je z układu współrzędnych (x,y) do układu współrzęd
nych (ĉ tip), gdzie tf jest potencjałem pola prędkości przepływu 
(u = V = zaś jp jest funkcją prądu (u = v = -
oraz stosując podstawienie:

ci = C1 exP [- \  <G “ <eVD] (2»2)
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Po dokonaniu transformacji równanie (2.1) można napisać:

Q2C1 Q2C1 .— i + = FC1 (2.3)
9tę

gdzie

F = (SD)'2 - (a»)'2 !! - \  ̂  ♦ [(^)2 * ]
T r (2 A)

Biorąc pod uwagę zmianę stężenia wzdłuż linii prądu (ip=const) 
równanie (2.3) można napisać w formie

łD - D  ' 20 5? - 0̂ ł D^ C1 * 0 i2’5)

Uwzględniając, że dla większości sytuacji fizycznych jest 
spełniony warunek

oraz oznaczając przez (°°) początkowe stężenie lżejszego 
składnika w mieszaninie, otrzymujemy na rozkład stężenia w 
funkcji tę dla = const wyrażenie

C1 t y  Ob
Ć^FT = 1 + + (2,7)

Powyższa sytuacja fizyczna jest przedstawiona na rys. 3. Na 
rysunku tym d oznacza średnicę nieskończenie długiego cylin- 
dra p̂ , - początkowe ciśnienie i gęstość mieszaniny przy
wejściu do cylindra po, uq - ciśnienie i prędkość przepływu 
wewnątrz cylindra. Przy znanych powyższych wartościach można
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obliczyć wartość wyrażenia (2.7), która to wartość jest okreś
lona wzorem

C.Gp) HCnu-m.) P_ to w
ć h p ) s — 5--- (1 - 7 " ^ cos T  “ e V  (e7 +e ̂ -2 0031 2 (2.8)

przy czym

n . 2Poo 1/2 Pfl 1/2
(1 ■ pt_) <2-9)oo

Ze wzoru (2.8) wynika, że wysoki stopień separacji miesza
niny gazów można uzyskać stosując możliwie duży gradient ciś
nienia (lub używając mieszaniny gazów o dużym współczynniku dy
fuzji).

3. Rozdzielanie mieszanin gazów w procesie termodyfuzji

3.1. Dla mieszaniny dwóch gazów, równanie dyfuzji dla jed-r 
nego ze składników mieszaniny, w przypadku stałej temperatury, 
można przekształcić do następującej postaci jj]:
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gdzie:

1 C, ♦ C2

2 C1 * C!

- wektor średniej prędkości składnika pierwszego (skład
nik 1 ),

T2 - wektor średniej prędkości składnika drugiego (składnik 
2),

D, Ĉ , C2 - jak powyżej.

Jeżeli w mieszaninie gazów występuje gradient temperatury, 
do strumienia przepływu spowodowanego dyfuzją uporządkowaną do
daje się strumień przepływu spowodowany gradientem temperatury 
i równanie (3.1) wg Chapmana i Cowlinga [jf| można zapisać:

D„
V1 "  v2* ~r 2= - ifir[D grad Ni “ grad T]

gdzie Dt oznacza współczynnik dyfuzji termicznej.Jeżeli wpro
wadzimy wielkości:

DT

cc = H vt - stała termodyfuzji 
1 2

oraz weźmiemy pod uwagę przypadek jednowymiarowy, równanie(3.2) 
przyjmie postać
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Dla stanu stacjonarnego, kiedy nie ma przepływu konwekcyj
nego i transportu masy, można zdefiniować stopień wzbogace
nia q biorąc pod uwagę dwa punkty o temperaturach Tj i

(»l/»2>TT
’ * ( v 5 ? r  ° - 4)

W stanie tym spełnione jest równanie:

grad N1 socN^Ng grad (lnT) (3.5)

Korzystając z (3.4-) i (3.5) po scałkowaniu (3.5) przy zało
żeniu, że oc nie zależy od temperatury, otrzymujemy

q = ( ts— ) = exp (ocln -— ) (3.6)
I LI

Jeżeli

wówczas

T_I - TI = AT «: TI

* T T  A m

q Si 1 +oeln ̂ 1 + c c ~  (3.7)

Teoretycznie, rozdzielenie mieszaniny gazów za pomocą zja
wiska termodyfuzji zależy w bardzo dużym stopniu od przyjętego 
modelu oddziaływania pomiędzy cząsteczkami gazu, znikając dla 
modelu Marwella, to jest dla cząsteczek w postaci sztywnych kul 
sprężystych, które odpychają się siłami odwrotnie proporcjo
nalnymi do piątej potęgi ich wzajemnej odległości.

Stałe dyfuzji termicznej cc dla różnych mieszanin gazów są 
małe, dlatego efekt separacji do czasu zbudowania kolumny ter-
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modyfuzyjnej był rozważany tylko jako interesujący ze względów 
teoretycznych.

3.2. Kolumna termodyfuzyjna

W roku 1938 Clausius i Dickel (j7• 8] zbudowali pierwszą ko
lumnę termodyfuzyjną na wzór kolumny frakcjonującej używanej 
do destylacji. Schemat jednego stopnia kolumny jest przedsta
wiony na rys. 4-. Jest to długa pionowa rura zamknięta z obu 
końców* wykonana ze szkła. Wzdłuż osi rury rozpięty jest drut 
(D) ogrzewany prądem elektrycznym do wysokiej temperatury?ścia
ny kolumny są chłodzone płaszczem wodnym (P) .Termodyfuzja skład 
ników mieszaniny jest spowodowana gradientem temperatury po

między gorącym drutem a chłodzoną ścia
ną kolumny. Wzdłuż gorącego drutu zacho
dzi konwekcyjny przepływ gazu do góry, 
wzdłuż ściany chłodzonej - konwekcyjny 
przepływ gazu w dół. Efekt termodyfuzyj- 
nego rozdzielania powtarza się wielokrot
nie. co umożliwia uzyskanie wysokiego 
stopnia separacji mieszaniny.

Teoretyczny opis zjawisk zachodzących 
w kolumnie termodyfuzyjnej należy do jed
nego z bardziej skomplikowanych proble
mów w teorii dyfuzji. Pierwsze próby w 
tym kierunku podjęli Clusius i Dickel ¡7, 
83 oraz Jansen i Waldman ¡jf]* W dużym 
stopniu rozwinęli teorię kolumny termo- 
dyfuzyjnej Furry, Jones i Onsager [lo] 
Fleischman i Jensen [li] oraz de Grott 
[123. Najważniejsze kroki rozwiązania po-

Rys. 4
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wyższego problemu zostaną podane według Jonesa i Furrego
M .

Wychodząc z równania (3*3) można oszacować czas potrzebny 
do osiągnięcia stanu równowagi w kolumnie o długości L w kie
runku współrzędnej z, której końce są połączone z rezerwuarami

mi I i II o temperaturze Ti i Tn  (rys. 
5). Teoretycznie czas ten jest nieskoń
czenie długi, dlatego wprowadza się czas 
relaksacji Z . Jest to czas w ciągu któ
rego stężenie danego składnika wzrośnie

Ao ( 1 -- ) wartości w stanie równowagi.©
Obliczenia czasu Z są oparte na nastę
pujących założeniach:

1 ) gradient temperatury jest jednorodny
OT ATwzdłuż całej długości rury ~  = *y,

2) rozważany stan jest stanem ąuasista- 
cjonarnym. Oznacza to, że strumień 
składnika 1 (lżejszego) w mieszani
nie skierowany do góry, jest nieza
leżny od współrzędnej z. W ten spo

sób pomijamy przepływ powodujący zmianę stężeń w rurze w po
równaniu z przepływem powodującym zmianę stężeń w rezerwua
rach,

23) współczynnik dyfuzji D~T (z wystarczającą dokładnością), 
gęstość zaś zmienia się z temperaturą jak y, czyli-ŷ -=const,

4) gęstość mieszaniny nie zależy od jej składu,
5) przepływ w kolumnie jest przepływem laminarnym.Jeżeli przez 

Q oznaczymy przekrój poprzeczny kolumny, przez ŝ  i s^^ ma
sy gazu w rezerwuarach I i II, czas relaksacji Z przy powyż 
szych założeniach wynosi:
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(3.8)

Jak widać z powyższego, *t nie zależy od stałej termodyfuzji 
oc , ponieważ określa on stopień uzyskania pewnej separacji 
względnej.

V oparciu o powyższe założenia oraz wprowadzając założenia 
nowe i pewne dodatkowe uproszczenia, można obliczyć stopień 
wzbogacenia interesującego nas składnika mieszaniny, określony 
wzorem (3.4-) • W *y® celu rozważamy mieszaninę gazu zawartą po
między dwoma równoległymi płytkami: gorącą o temperaturze 
i zimną o temperaturze T^, odległymi od siebie o 2 X.Niech roz
kład prędkości cząsteczek gazu powodowany termiczną konwekcją 
ma kształt przedstawiony na rys. 6 linią ciągłą, przy czym w 
rozważaniach używać będziemy prędkości średniej

przedstawionej na rys. 6 linią przerywaną. W celu obliczenia v 
należy rozważyć przepływ gazu pomiędzy płytkami jako przepływ

x
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hydrodynamiczny z uwzględnieniem lepkości i siły ciężkości dzia
łającej na jednostkę objętości gazu. Wówczas v jest wyrażone 
wzorem (przy założeniu, że kolumna jest dokładnie pionowa)

”  4 s f  ¥
gdzie:

15 -  gęstość średnia określona wzorem <0 =,0 {jl - ̂ rp-Jprzy czyni 
T = T + x 

T - temperatura dla X = O,
19 - współczynnik lepkości, 
g - przyspieszenie ziemskie.

Strumień lżejszego składnika mieszaniny skierowany do góry 
zawiera trzy składowe: 1 ) konwekcyjną składową dodatnią w kie
runku gorącej części kolumny, 2) konwekcyjną składową ujemną w 
kierunku zimnego końca, 3) składową spowodowaną dyfuzją upo
rządkowaną. Wypadkowy strumień wynosi zatem

TT T QN1J1 = Q (N̂  - N*) v XY - 2 XY£D (3.10)

I II ,przy czym XY oznacza połowę przekroju kolumny, i śred
nie stężenie lżejszej składowej w gorącej i zimnej części ko
lumny, - wartość średnią N* i N^1. Zakładając, że gra
dient stężenia średniego N^ wynosi

ON. N*1 - hJ1 _1_____ ±
<dz ~  X 

otrzymujemy na następujące wyrażenie

(3.11)

O n
J1 = HU, (1 - » p  - (Kc ♦ Kd) Tji (3.12)
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gdzie

Równanie (3*12) wyprowadzone dla kolumny o ścianach płas
kich jest poprawne również dla kolumny o symetrii cylindrycz
nej. Dla symetrii cylindrycznej współczynniki H, i róż
nią się od współczynników wypisanych powyżej o czynnik bardzo 
bliski jedności.

Stopień wzbogacenia w stanie równowagi obliczony w oparciu 
o powyższe rozważania wynosi

Problem teoretycznego potraktowania kolumny termodyfuzyjnej 
komplikuje się jeszcze bardziej, jeżeli weźmiemy pod uwagę ko
lumnę zamkniętą z obu końców, to znaczy pozbawioną rezerwuarów 
I i II. Obliczenia stopnia wzbogacania i czasu relaksacji dla 
takiej kolumny są zawarte w pracy Bardeena [l4, 153»

Wzór (3-13) można napisać w nieco zmienionej postaci [ló]

Wielkość A jako funkcja szerokości szczeliny posiada maximum 
dla wartości 1:

qe = exp * K = Kc + Kd (3.13)

qg = exp (2AL), (3.14)

a odpowiednia wartość 
A
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Wzory (3.14;), (3.15) i (3.16) można wykorzystać do wstęp
nych oszacowań wzbogacenia w stanie równowagi zakładając maksy-

ATmalną szerokość szczeliny lub dla znanej wartości -ę— oszaco
wać maksymalne wartości stopnia wzbogacenia i szerokości szcze
liny.
Uwaga: Ponieważ stała termodyfuzji oc zależy od temperatury po

wstaje problem, jakiej temperaturze przypisać jej war
tość przy różnicy temperatur T^. Według Browna [17]
z wystarczającą dokładnością można odnieść stałąado 
pewnej temperatury zredukowanej, wyrażonej wzorem
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CEUAPAUlwi flayKUllOHEHTHblX. FA3L-iLX C LEC 0.i 3  EPOIiEOUiO: 
f lK 4 *y S K K , KtHifflKUKl. Id T E P U N E O K U i f l i iM y S li l .

:P e 3 ¡o m e.

fl padcTe cnzcanc aeKOTopue MeToau cenapauHH raacsax cweceii, 
cocTaa4Mx H3 »Byx KCMnoaeHT. 3th ueTcjhi HcnoJib3yiDT anaeuna sHifi- 
$y3HH, KCHBeKUHH H Te pMKUe CKCH aH(pęy3HH. 3 TJiaBaX 1 H 2 OEKCa- 
Hfcj MeTcsii, Hcnojib3yioiuiie npoueccu ynopauoueHHOH 4H(i4)y3HH npn aa- 
nmttn kchbbkumohhlix scpipeKTOB. Fjiasa 3 cosepkcht KpaTKoe Tecpe- 
THqecKce onHcaHHe nponecca TepMHuecKcii sHip(*)y3HH h 3KcnepnweH- 
Tâ bHcii annapaTypn. BbimeynoMaHyTue MeTca&i 6hjih BuCpaHH HMea b 
Busy wcKHcCTb hx n p h Me He hh a k cenapauHH cuecH CUr. - Rn*^ flJia 
noJiyqeHHa oCJiajasojiero bucokoh CTeneabn ^hctotu, KOTOpaa
Hec6xo»Hwa npH onpeaeJieHHH Beaa opranHuecKHx o<5pa3uoB MeToacm 
H3MepeHHa aKTHBHOCTH 0^.
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SEPARATION OF THE TWO-COMPONENT GAS MIXTURES BY DIFFUSION 
CONVECTION AND THERMAL DIFFUSION PROCESSES

S u m m a r y

Some methods of separation of the two-component gas mixture 
are described. The methods are based on the diffusion, convec
tion and thermal diffusion effects. In parts 1 and 2 the me
thods of separation by ordered diffusion processes in connec
tion with convection are discussed. In part 3 a short theoreti
cal description of the thermal diffusion process is given and 
thermal diffusion column is described. The choice of the above
methods was suggested by possible application to separation of 

222the COg-Rn system in order to obtain the highest purity of 
carbon dioxide, which is necessary for radiocarbon dating of 
organic samples.


