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Inhaltsiibersicht

Durch vorherige Abscheidung der Hauptmenge des Samariums an einer Queck-
silberkathode wird die mnachfolgende Ionenaustauschtrennung des Promethiums vom
Samarium in kiirzerer Zeit mit kleinen Siulen ermdglicht. Die Bedingungen der elektroly-
tischen Abscheidung des Samariums sowie der chromatographischen Trennung werden
gegeben.

Beim Beschufl von Samarium mit 650 MeV-Protonen im Synchro-
zyklotron entstehen unter anderem Kernreaktionsprodukte, die nach
ihrer Stellung im Periodensystem dem Samarium unmittelbar benach-
bart sind. Die Isolierung der vermutlich gebildeten trigerfreien Pro-
methiumisotope aus einer Menge von 100150 mg Samariumoxyd stellt
dabei ein besonderes Trennproblem dar. Auf Anregung von Frau Dr.
A. K. LavrucHiNA (Moskau, Institut fiir Geochemie und analyt. Chemie)
beschiiftigten wir uns deshalb mit Modellversuchen zur Isolierung des
trigerfreien Promethiums aus Makromengen Samarium.

Marrin und ParkER?) wendeten fiir eine dhnliche Aufgabe chroma-
tographische Methoden an. Sie hatten Promethium aus reaktorbe-
strahltem Samarium abzutrennen und benutzten Kationenaustauscher-
siulen von 10 X 150 mm Ausmal, gefiillt mit Dowex 50 (150—200 mesh)
in saurer Form. Bei py 3,2 und 90° C wurde mit 5proz. Zitronensiure
eluiert. Einen bedeutenden Nachteil dieser Methode bildet das erforder-
liche grofie Elutionsvolumen (2200 ml) sowie die lange Dauer der Tren-
nung. Erst nach mehr als 70 Stunden ist die Trennung Samarium—
Promethium beendet. Deshalb sollte Samariumoxyd (etwa 100 mg),
dem trigerfreies Promethium-147 zugesetzt war, in unserem Versuch
zunéchst durch Abscheiden der Hauptmenge des Samariums an einer
Quecksilberkathode verringert werden, um eine nachfolgende chromato-

1) MARTIN u. PARKER, J. Tenn. Acad. Sci. 29, (2) 132 (1954).
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graphische Abtrennung des Pm-147 mit kleineren Siulen in kiirzerer Zeit
zu erméglichen.

A. Die elektrolytische Abtrennung des Samariums vom Promethium
an der Hg-Kathode

Das Normalpotential der beiden Komponenten liegt sehr nahe bei-
einander,

som = — 241V
hm = — 2,44V,

so daf eigentlich eine gemeinsame Abscheidung zu erwarten wiire. Auch
wenn man in Rechnung setzt, daBl an der Quecksilberkathode die freie
Energie der Amalgambildung bzw. die entsprechenden Halbstufen-
potentiale in Zitratlésung zu beriicksichtigen sind, 148t die Ahnlichkeit
der beiden benachbarten Seltenen Erden kaum ein wesentlich giinstigeres
Bild vermuten. Lediglich der groBe Konzentrationsunterschied (etwa
108 bis 107) ruft unter den gewidhlten Versuchsbedingungen eine merk-
liche Potentialdifferenz hervor, so dal} eine elektrolytische Abtrennung
des Samariumiiberschusses vom trégerfreien Promethium méglich wird.

Experimentelle Durchfiihrung

Als Elektrolysezelle diente ein zylindrisches Glasgefil von 32 mm Durchmesser
und etwa 60 ml Inhalt, das mit einem AblaBhahn und angeschmolzenem Kiihimantel
versehen war.

Dic Gleichspannung eines Trockengleichrichters wurde iiber einen Schiebewider-
stand und ein MeBinstrument den beiden Platinelektroden zugefithrt. 9 ml Queck-
silber bildeten die Kathode. Der Anoden-
draht war zu einer flachen Platinspirale
aufgerollt. Mit Hilfe eines Thermostaten
wurde in der Badfliissigkeit eine Tempe-
ratur zwischen 0 und 5° C aufrecht-
erhalten.

100 mg Sm,0; wurden in 10ml
35proz. Essigsiure gelost und unter stin-
digem Riihren eingedampft, bis das Azetat auskristallisierte. Nach Zugabe von 380 mg
Kaliumzitrat lieB sich der Riickstand in 12 m] Wasser klar lésen. Die Losung wurde in
das Elektrolysegefill tiberfiihrt, in dem das Quecksilber schon vorgelegt war. Der py-
Wert des Elektrolyten lag zwischen 5 und 6.

Von einer Losung, die etwa 7 - 10 Imp./min pro ml Pm-147 enthielt, wurden 0,03 ml
in die Elektrolytldsung einpipetticrt. Die Messung der Aktivitit des Pm-147 (0,22 MeV
p-Energie) erfolgte mit einem dinnfenstrigen Glockenzihlrohr (1,5 mg/cm2 Glimmer-
folie). Zihlrohr und Geometrie der MeBanordnung wurden wahrend des Versuchs nicht
gewechselt.

Das Quecksilber wurde stiindlich (bei den ersten Versuchen nach je 2 Stunden) unter
Strom moglichst rasch abgelassen und erneuert. Nach jedem Quecksilberwechsel er-

Abb. 1. Schema der Elektrolyseanordnung
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folgte Zugabe von weiteren 75 mg Kaliumzitrat zur Losung. Das abgelassene Amalgam
wurde mit-1:1 verdiinnter Salzsiure zersetzt, aus der abgetrennten, mit Ammoniak neu-
tralisierten, schwach essigsauer gehaltenen Losung das Samarium als Oxalat gefillt und
nach dem Gliithen bei 900° als Oxyd ausgewogen. Vorher entnahm man einen aliquoten
Teil der Losung zur Bestimmung der Promethium-Aktivitit (Aufnahme von Selbst-
absorptionskurven nach der Methode konstanter spezifischer Aktivitit).

Diskussion der Ergebnisse

Wie Tab. 1 zeigt, beeinfluBt die Stromdichte innerhalb der angegebe-
nen Grenzen nur unwesentlich den Trenneffekt. Erst bei einer Strom-
dichte von 100 mA/om? wird die Trennung wesentlich verschlechtert
und etwa 109, des Pm-147 mit dem Samarium abgeschieden.

Tabelle 1
! ) ]
! : . ! |
Versuch Klemmen- SE{OEI' Sdtr(f: | abgesch. abgesch. | Zeit
Nr. spannung stirke ichte Smin © Pmin© h i
j \' mA mA/em? % | % | ;
— N S S —_ 1 _
4 | | |
1 . 6 130 16 732 | <1 | 6 ‘
CHEE N & 200 2% 1 63 etwal | 35 |
3 | 8,5 150 30 86 l etwal,3 | 4 !
‘ ¢ o100 320 40 364 etwa 2 B
? 5 125 400 50 6 J etwald | 4 |
6 1 92h 800 | 100 95 | 0 4

Aus Tab. 1 sowie Abb. 2 und 3 ist zu ersehen, dall die Konzentra-
tration des Samariums in der Elektrolytlosung bestimmend fiir den
Grad der Abscheidung des Samariums ist.

Tabelle 2

i
Versuch |E1nwaageJ Konzentrat. abgesch. Sm in 9}, nach . abgesch.

\
l
l Nr.  |mgSm,0,lmg Sm,0; /ml| 18t [ 2 St. | 38t | 485t Pmin 9,
T ! ‘ \ A
i 7 | 100 (‘ 2 ' n. best, , 43,7 [ 61,0 { 61,0 1
8 100 8 | 484 621 | 760 | 760 |etwa 1,4
S99 ] w0 s GRS | 776 9 9,2 | 91,2 letwa 05
Co0 200 50 [ 580 | 859 | 919 | n. best. 05

i i

Der Trenneffekt 188t sich durch Erh6hung der Konzentration der
Elektrolytlosung verbessern. Entsprechend der Nur~stschen Gleichung
ist das Gleichgewichtspotential der Sm(Hg)/Smt++-Elektrode abhingig
vom Verhiltnis der Konzentration (bzw. Aktivitit) des Samariums in
der Quecksilber- zu der in der Wasserphase. Deshalb ist eine bessere



NavmMany u. HeYNE, Isolierung von Promethium aus Makromengen Samarium 31

Abtrennung zu erwarten, wenn man die Konzentration des Samariums
in der willrigen Phase erh6ht und im Quecksilber niedrig hélt (hdufiger
Quecksilberwechsel). Fiir den obengenannten Zweck ist ein Verbleiben
von etwa 99,59, der Promethiumaktivitit in der Elektrolytlosung nach
Abscheiden von 929, des Samariums durchaus ausreichend.

% Sm % Sm
100 apgescna, 50% 1007 angeshg, _ 3p (=45,
334 )
b0t 89 aot 2h
60 ™ 2‘} 60 1h
40 - wF
20}, : 20k
1] 1 i ] L [ 5= S .
T2 3 4 A 28 33 50 mg Sm,05/ml
Abb. 2. Abgeschiedene Sama- Abb. 3. Samariumabscheidung
riummenge in Abhingigkeit in Abhingigkeit von der Elek-
von der Elektrolysedauer fiir trolytkonzentration

verschiedene %) Konzentra-
tionen Sm,0, (mg/ml)

Als glinstigste Arbeitsbedingungen erwiesen sich eine Konzen-
tration von 50 mg SmyOz/ml in einer Elektrolytlosung, die 190 mg
Kaliumzitrat/ml enthielt (py 5—6) sowie eine kathodische Stromdichte
von 50 mA/ecm? bei einer Arbeitstemperatur von 0—5°C. Die Ab-
scheidung erreicht nach 4 Stunden das Maximum, nach jeweils 1 Stunde
wechselt man das Quecksilber.

B. Die chromatographische Trennung des Samariums von trigerfreiem
Promethium

Nach der Elektrolyse verblieb eine Losung, die neben mehr als 999, der urspriing-
lichen Promethiumaktivitit noch etwa 8 mg Sm,0, enthielt. Das Samarium wurde mit
Sm-153 (Halbwertszeit 47 Stunden) indiziert und danach die Tonenaustauschtrennung
vorgenomien.

Experimentelle Durehfiihrung

Als Kationite fanden Dowex 50 und KPS 200 (Korngré8e 0,06—0,08 mm) in Ammo-
niumform Verwendung. Eluiert wurde mit Trioxyglutarsiure bzw. Milchsiure. Die Ein-
stellung der py-Werte erfolgte mit einem py-MeBverstirker vom Typ MV 11 (Kiistner,
Dresden) unter Verwendung einer Jenaer Glaselektrodenkette. Das Sm/Pm-Gemisch
wurde aus 4—5 ml 0,3 n salzsaurer Losung an etwa 150 mg Kationit in NHS-Form ab-
sorbiert. Nach Filtrieren und Auswaschen bringt man den Austauscher oben auf dic
bereits gefullte und mit dem Eluenten ins Gleichgewicht gebrachte Siule.
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Es ist zu beachten, daB sowohl der Austauscher als auch die nachfolgend angewandten
Loésungen vorher durch Auskochen entgast werden und die Beschickung im heiflen Zustand
erfolgt. Einbringen von etwas Glaswolle in den Einlauf der Siule verhindert das Ein-
dringen von Gasblasen in den Austauscher wihrend des Betriebes.

Die Kolonne (Linge 350 mm, Durchmesser 1,7 mm) war mit einem Hcizmantel
umgeben und wurde mit siedendem Trichlorithylen auf 87° C gehalten. Das Eluat tropfte
auf ein Papierband, welches mit einer konstanten Geschwindigkeit von 3 cm/min vorbei-
bewegt wurde. 2 Infrarotlampen trockneten die Tropfen auf den Papierstreifen ein. Die
Tropfgeschwindigkeit lieB sich mit einem Niveaugefil regulieren. Das Ausmessen der
Tropfenaktivitit geschah durch ein Glockenzdhlrohr mit einem Glimmerfenster von
1,5 mg/em?.

Diskussion der Ergebnisse

In Abb.4 ist das Ergebnis einer Trennung mit Milchsdure an

Dowex 50 (pg 3,47; 3,56 und 3,8) aufgetragen. Die mit Trioxyglutar-

' siure erzielte Trennung war

imp./min  Pm 147 der Milchsduretrennung nur
wenig unterlegen.

Durch Messung der f-
Absorption und des zeitlichen
Abfalls der Aktivitit wurden
die einzelnen Fraktionen cha-
rakterisiert. Die langlebigen
Europium- und Ceraktivitéten
stammen aus Verunreinigun-
gen, dic dem Sm-153 beige-
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Abb. 4. Chromatographische Trennung. Elution .
mit 3,6proz. Milchsiure, FluB 2 mi/h, Tropfen- mischt waren. Da das Sm-153

volumen 0,033 ml, bis Tropfen 400 mit py 3,47  im obigen Versuch schon meh-
eluiert, bis Tropfen 1200 mit py 3,56, weiter  rere Halbwertszeiten abge-

mit py 3,8 eluiert klungen war, treten sie be-

sonders hervor.
Die Untersuchungen zeigen, dall es auf dem angegebenen Wege
gelingt, trigerfreies Promethium aus Makromengen Samarium zu isolieren.

Frau Dr. A. K. Lavrucuina (Moskau) danken wir fiir wertvolle
Anregungen und die freundliche Unterstiitzung der Arbeit.

Dresden, Zentralinstitut fir Kernphysik — Bereich Radiochemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1958.



