Bestimmung von Kupfer, Mangan und Kobalt in Uranlésung
mittels Neutronenaktivierung*

Von

H. Marchart und F.Hecht

Aus dem Analytischen Institut der Universitit Wien
( Bingegangen am 6. Mdarz 1964 )

ppm-Gehalte an Cu, Mn und Co in Uranlésung (50 mg U/ml)
wurden. durch Neutronenaktivierung bestimmt; Uran wurde
vor der Bestrahlung durch TBP-Extraktion abgetrennt. Das
Gemisch der Gammaaktivititen wurde durch Vielkanal-Impuls-
hoéhenanalyse aufgetrennt. Die Ergebnisse von je 10 bzw. 13
Parallelbestimmungen zeigen, daf die Methode fiir Routine-
analysen in einem Reaktorbetrieb geeignet ist.

Die vorliegende Untersuchung wurde im Rahmen des 2. Internationa-
len Vergleiches Analytischer Methoden** angestellt, der 1963 von der
International Atomic Energy Agency (IAEA) veranstaltet worden ist.
In diesem Fall solite die Methode der Aktivierung mit thermischen
Neutronen gepriift werden hinsichtlich ihrer Eignung zur Bestimmung
von Cu, Mn und Co im ppm-Bereich neben Uran in 5000fachem Uber-
schuf3.

Lésungen und Reagentien

Die Uranstammlésung wurde von der TAEA beigestellt *** und enthielt
neben 50 mg U/ml (,,nuklearrein®) folgende Zusétze:

* Herrn Prof. Dr. Erich Hayek mit besten Glickwiinschen zum
60. Geburtstag gewidmet. .

** Hs handelte sich um die Bestimmung von Spurenelementen in Uran,
das fir die Herstellung von Kernbrennstoffelementen verwendet werden
soll (,,Second International Comparison of Analytical Methods‘).

**% Den Herren Dr. G. B. Cook und Dr. L. Kosta, TAEA-Laboratorium,
Seibersdorf, sei an dieser Stelle fiir die Bereitstellung der Uranlosungen
herzlich gedankt.
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B 0,1— 1ppm (d.i. yg/ml)
Cd 0,1— 1ppm

Ca 2 —10ppm
Co 2 —10ppm
Mn 2 —10ppm
Cr 2 —10ppm
Mo 2 —10ppm
Fe 10 —50 ppm
Ni 10 —50 ppm

Weiters wurde eine Uranlosung gleicher Xonzentration, aber ohne Spuren-
zusdtze, als Vergleichslosung verwendet. Die chemische Vorbehandlung
wurde durchwegs mit ,,p.a.” Reagentien und ,,puriss.” Losungsmitteln
ausgefiihrt.

Entstehende Radionuklide; storende Nuklide

Tab. 1 gibt Auskunft iber die aus Cu, Mn und Co entstehenden
Aktivitdtent: 2 3. Wegen der hohen Einfangquerschnitte fiir thermische

Tabelle 1. Aus Cu, Mn und Co durch Neutroneneinfang
entstehende Radionuklide

Element Kernreaktion (bdz;n) Igggiig&tﬁ;d Hal];)évi'grts- Akt"i‘(’}i/t;i;**
Cu (n, v) 4.3 64Cu 12,8 Stdn. 0,41
(n, v) 1,8 66Cu 5,1 min. 1,43
(n, «) 0,72 . 10-3 60Co 52 a 19,3 . 10-9
Mn (n, v) 13,3 56Mn. 2,58 Stdn. 9,31
(n, 2 n) 0,05 . 103 54Mn 278 d 15,4 - 109
Co (n, v) 16 0mCo 10,5 min. 43,4
(n, v 20 80Co 52a 0,84 . 103
(n, p) 5,7 103 59Fe 45d 10,1 - 106
(n, o) 0,14 .10-3 56Mn 2,58 Stdn. 0,09 . 1032

* Thermischer Aktivierungsquerschnitt bzw. effektiver Wirkungsquerschnitt fiir Spaltneutronen.
** Tiir 1stdg. Bestrahlung bei 10%*n cm ™2 sec™ 2,

Neutronen kommen fiir die Analyse in erster Linie (n, y)-Produkte in
Frage, wobei es zweckméfBig war, die Aktivitdten von 64Cu, 56Mn und
60Co zu messen, deren Halbwertszeiten geniigend Zeit fiir den Transport
vom Reaktorzentrum Seibersdorf der SGAE* in unser Institut lieBen.
Obwohl die durch (n, «)- und (n, p)-Reaktion entstehenden Aktivitdten

* QOsterreichische Studiengesellschaft fiir Atomenergie Ges. m. b. H.

1 F. Baumgiriner, Kerntechnik 3, 357 (1961).

2 D. Strominger, J. M. Hollander und G. T. Seaborg, Rev. Mod. Physies
30, 585 (1958).

¢ D.J. Hughes und R. B. Schwartz, Brookhaven Nat. Lab., New York,
1958.



744 H. Marchart und F. Hecht: [Mh. Chem., Bd. 95

wegen der kleinen Einfangquerschnitte meist um GroéBenordnungen unter
den (n, v)-Aktivititen liegen, miissen sie doch in einigen Féllen beriick-
sichtigt werden. Die moglichen stérenden Beitrdge der iibrigen Spuren
in der Analysenlésung bei Messung der Gammaaktivitit der erwihnten
drei Nuklide seien kurz diskutiert:

a) %4Cu: Storen konnte unter Umstédnden 115Cd (Einfangquerschnitt:
1,1 barn), dessen wichtigster y-Ubergang bei 0,52 MeV liegt, doch zeigte
die Rechnung, daB die 115Cd-Aktivitdt nach 12 Stunden noch immer
weniger als 1%, der 64Cu-Aktivitit ausmachen wiirde. Die iibrigen
Nuklide ** sind so kurzlebig, dal} sie abklingen gelassen werden konnten,
oder besitzen y-Uberginge in Energiebereichen, die eine Diskrimination
von %4Cu zuliefien.

b) 56Mn: Neben der 56Mn-Aktivitdt durch (n, y)-Reaktion aus 55Mn
wird 36Mn auch durch (n, o) aus 59Co sowie durch (n, p) aus 56Fe gebildet.
Die zugehorigen Einfangquerschnitte fiir Reaktorneutronen von 0,14
bzw. 0,44 Millibarn (mb) sind jedoch gegeniiber dem thermischen (n, v)-
Querschnitt des 55Mn (13,3 barn) zu vernachldssigen.

Eine Stérungsmoglichkeit ergab sich aber durch die (n, p)-Reaktion
des 58Ni, da das entstehende 38Co mit seinem y-Ubergang bei 0,81 MeV
nicht vom 0,85 MeV-Peak des 56Mn diskriminierbar ist. Hs war daher
angezeigt, die Messungen innerhalb von lingstens 24 Stunden nach der
Aktivierung auszufithren, um das Verhéltnis 36Mn: 38Co noch grof} zu
halten.

c) 80Co: Auch hier war eine (n, «)-Reaktion zu beriicksichtigen,
namlich die des 83Cu; diese Storung war aber ebenfalls wegen des kleinen
Reaktionsquerschnittes (0,72 mb) vernachléssigbar. Nicht zu vernach-
lassigen war jedoch 59Fe aus der (n, p)-Reaktion des 59Co. Diese Aktivi-
tat konnte stéren, da die Y-Ubergétnge des 59Fe bei 1,10 und 1,29 MeV
in den Bereich der 80Co-Peaks (1,17, 1,33 MeV) fallen. RechnungsméiBig
mull aber nach zwei Wochen ,,Auskithlen” diese Aktivitdt auf weniger
als 1% der 89Co-Aktivitit abgefallen sein. AuBerdem wiirde in den
Eichproben die gleiche Aktivitdt auftreten, so daf der Fehler kompen-
siert wire.

Es muBte jedoch — wegen des Fe-Uberschusses — die 39Fe- Aktivitit
aus der (n, y)-Reaktion storen. Innerhalb der vorgegebenen Konzen-
trationsbereiche hétte diese Aktivitdt im ungiinstigsten Fall 189, der
60Co-Aktivitat betragen konnen. Es war daher notig, trotz 24téagiger
Auskiihlzeit ein 39Fe-Spektrum vom Gammaspektrum der Proben zu
subtrahieren, um diese Stérung auszuschalten.

Von vornherein war offenkundig, dafl die Spaltproduktaktivitdten die
Einfangaktivititen um mehrere GroéBenordnungen iibertreffen wiirden.

** Hs entstehen etwa 40 Radionuklide.
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Besonders die Spaltprodukte 103Ru und %5Zr sowie dessen Tochter 95Nb
sind — wie die Praxis der Aufarbeitung von Kernbrennstoff gezeigt
hat* — nur mit Schwierigkeiten quantitativ abtrennbar. Gerade diese
Nuklide hiitten mit ihren Ubergéingen bei 0,49 bzw. 0,72, 0,75 und 0,76 MeV
gestort. Es war daher am zweckméBigsten, das Uran vor der Bestrahlung
abzutrennen, wenn dies auch den Verzicht auf den groBen Vorteil der
Aktivierungsanalyse, ndmlich die Sicherheit gegen Spureneinschleppung,
bedeutete. In Anbetracht des hohen Urangehaltes der Ldsung und der
Tatsache, dafl die zu bestimmenden Elemente sehr kleine Verteilungs-
koeffizienten mit Tributylphosphat (7BP) besitzens, war die Fliissig-
extraktion des Urans mit T'BFP die Methode der Wahl.

Chemische Vorbehandlung

100 ml der Uranlésung wurden mit HNO3 bis zu 6n Konzentration
versetzt, wo Uran seinen maximalen Verteilungskoeffizienten gegen 7TBP
besitzt®. Hierauf wurde 5mal mit je 50 ml TBP-Losung (35 Vol9% in CCly)
ausgeschiittelt.

Um die Einschleppung von Spuren aus dem Laborstaub moglichst klein
zu halten, wurden sémtliche Vorarbeiten in einer Glove box ausgefihrt.

Bei fritheren aktivierungsanalytischen Arbeiten am Seibersdorfer Reaktor
ASTRA hatten wir die Erfahrung gemacht®, dall es wegen der starken In-
homogenitét des Neutronenflusses im Reaktorcore schwierig ist, eine grofere
Anzabl von Proben einer gleichmiBigen Bestrahlungsdosis auszusetzen.
Diese Schwierigkeit wird um so gréBer, je exzentrischer die Bestrahlungs-
position liegt und je gréfer das Probenvolumen ist. Wir strebten daher an,
eine moglichst groBe Anzahl von Proben auf engstem Raum zu aktivieren.
Zu diesem Zweck wurde die von Uran befreite Losung in Beziehung auf die
Ausgangskonzentration im Verhdltnis 10 :1 eingedampft. Fiur jede Be-
stimmung wurde von dieser Losung 0,1 ml auf ein Filterpapierscheibchen
von 1cm Durchmesser aufpipettiert und unter einer Infrarotlampe ein-
gedunstet. Die Scheibchen waren aus quantitativem Filterpapier (Schleicher
& Schiill Nr. 2043-Weilband) ausgestanzt, dann zur Reinigung in einem
Biichnertrichter mit 6n HCl und HyO gewaschen und hierauf mit Aceton
getrocknet worden. Die trockenen Proben wurden in einem Polydthylen-
rohrchen iibereinandergeschichtet, wobei zwischen je zwei Proben ein Scheib-
chen Polyéthylenfolie eingelegt wurde. Den Proben wurden jeweils eine
Anzahl Standards und Blindproben beigegeben. Insgesamt konnten etwa
20 Proben im Kubikzentimeter untergebracht werden.

Bestrahlung

Die Polyidthylenkapsel wurde, in einen Aluminiumbehélter eingeschweift,
im Core des Reaktors ASTRA der SGAE aktiviert. Die Cu- und Mn-Proben
wurden 2 Stunden bei einem thermischen FluB von 6. 1012n .cm~2sec-1
bestrahlt, die Co-Proben 7 Stunden bei 1,3.1013n .cm™2sec™1.

¢ J. F. Flagg, Chemical Processing of Reactor Fuels, 8. 236. Acad. Press,
1961.

5 T. Ishimori und K. Watanabe, Bull. Chem. Soc. Japan 33, 1443 (1960).

8 H. Marchart, F. Hecht, L. Weitternik und H. Pléckinger, Radex-Rund-
schau 1964, 55,
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Aktivitdtsbestimmung und Auswertung

Die aktiven Probescheibchen wurden ,,auskiihlen” gelassen, und zwar
15 Stunden fir die Cu- und Mn-Bestimmung, jedoch 24 Tage bei den Co-
Proben. Die Scheibchen wurden auf Klebefolie gelegt, eine zweite Folie
dartibergeklebt, womit sie melifertig waren. Fir die Co-Bestimmung mulBten
die Proben schon vor dem Abkiihlen meffertig gemacht werden, da das
Filterpapier unter dem EinfluB der HNOz und der intensiven Gammastrah-
lung hydrolysiert, so daB man nach einigen Tagen die Proben nicht mehr aus
der Bestrahlungskapsel herausnehmen kann, ohne sie zu beschidigen. Bei der
Altivitétsbestimmung wurde die Gammastrahlung gemessen, da hierbei die
Energiediskrimination am bequemsten durchfihrbar war. Wir verwendeten
eine Szintillationssonde mit einem 3 x 3”-NaJ(Tl)-Kristall. Das Aktivitéts-
gemisch wurde mittels eines 512-Kanal-Impulshohenanalysators, Nuclear
Data ND 120%, aufgelost. Ausgewertet wurden folgende Peaks:

84Cu: 0,51 MeV
56Mn: 0,845 MeV
60Co: 1,173 und 1,333 MeV.

Die Fliche der Peaks tiber dern Comptonhintergrund diente beim Ver-
gleich mit Eichproben als Konzentrationsmafl., Wegen des Aktivitdtsabfalles
wahrend der Messung wurden die Peakilichen von 64Cu und 56Mn auf den
Zeitpunkt der ersten Messung zuriickgerechnet.

Um die Fehler auszuschalten, die durch das Vorhandensein geringer
Spaltungsprodukt-Aktivitéten entstehen konnten, wurde jeweils das Spektrum
der Blindprobe {jener Losung, die nur Uran enthalten hatte) aufgenommen
und im Probenspektrum die Photopeaks des 69Co durch Subtraktion eines der
stérenden Aktivitdt dquivalenten 5%Fe-Spektrums korrigiert. Bei den Cu-
und Mn-Bestimmungen wurden die Mefwerte durch Aufnahme der Abkling-
kurven auf radiochemische Reinheit gepriift. Beim 0,51 MeV-Peak des 64Cu
zeigte sich dabei, da eine Fremdaktivitét vorhanden war, Aus dem Gamma-
spektrum der Blindproben und der Abklingkurve der Stéraktivitét konnte
ermittelt werden, daB es sich uwm 76As handelte. Es war offenbar wihrend
der chemischen Abtrennung des Urans und der Lagerung aus dem Geriite-
glas, mit dem die Probelosungen in Kontakt waren, spurenweise Arsen auf-
genommen worden, das wegen des hohen thermischen Einfangquerschnittes
des 75As zur Bildung der stérenden Aktivitdt fihrte.

Naherungsverfahren zur Auflésung von Gemischen zweler
Nuklide mit wenig unterschiedlicher Halbwertszeit

Gemische zweier Aktivitdten lassen sich meBtechnisch verhéltnis-
miBig leicht auflésen, wenn die beiden Nuklide hinsichtlich der Art und
Energie der emittierten Strahlung verschieden sind. Wo meBtechnische
Auflésung nicht mehr in Frage kommt, kann man das Gemisch abklingen
lassen und den Anteil der Aktivititen durch die bekannte Methode des
,,Abschilens der Abklingkurve bestimmen. Abgesehen davon, dal die
Aufnahme einer vollstindigen Abklingkurve zeitraubend ist, fithrt be-

* Dem Osterreichischen Forschungsrat danken wir hiermit, daB er uns
dieses Instrument zur Verfiigung gestellt hat.
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kanntlich diese Methode nicht zum Ziel, wenn sich die beiden Strahler
beriiglich ihrer Halbwertszeit nicht ausreichend unterscheiden. Beim
0,51 MeV-Peak des 64Cu storte ein Nuklid mit einem +-Ubergang von
0,549 MeV, so daB trotz der ausgezeichneten Auflosungsfahigkeit der ver-
wendeten Szintillationssonde (7,5%, fiir 137Cs) die Peaks meBtechnisch
nicht trennbar waren. Die Halbwertszeit des 78As von 26,8 Stdn. ge-
stattete es nicht, die Abklingkurve ,,abzuschilen®, so dafl wir zu einem
rechnerischen Ndherungsverfahren griffen, dessen Prinzip im folgenden
beschrieben sei:

Ausgegangen wird von zwei Messungen der Gesamtaktivitit, die in
einem Zeitabstand ¢ voneinander durchgefiihrt werden. Diese zwei Mel3-
werte werden mit Cg und C: bezeichnet. Fiir die Teilaktivitdten 4, B
gilt bekanntlich:

A, = Agetat bpw. B, — Bye-rBl, (1) (2)

wobei Ao, By Teilaktivitdten 4, B zum Zeitpunkt 0
A¢, By Teilaktivitdten 4, B zum Zeitpunkt ¢
A4, hp die entsprechenden Zerfallskonstanten sind.

Als nullte Ndherung wird gesetzt:

049 = Cp (3)
und 0By = 0, (4)

wobei der linke, hochgestellte Index zur Numerierung der Néherungs-
schritte benutzt wird.
Unter Benutzung von (1) gilt fiir die 1. Niherung:

1B, = Oy — OAge-Patl: (5)
Auns (2) und (5) folgt:

Ot—OAOEXAt 6)
PR N:1]

1By —

und

Die zweite Niherung ergibt sich aus (1), (2) und (7):

Ot — IA() S“KA ¢

2By —
e-?\Bt

(8)



748 H. Marchart und F. Hecht: [Mh. Chem., Bd. 95

1, e-hal
24, :oo_w__ (9)
6—7\Bt
Fiir die nte Nédherung gilt:
—n-1 —hat
ng, = Ct— "Moo (10)
9—7\Bt
und
——n-1 —Aat
ndy = 0y — Aoe?7 (11)

e—hB1

Da die Werte von e~Al in jedem radiochemischen Labor tabellarisch
zur Hand sind, ist die Rechnung rasch und bequem durchfithrbar. Die
6. und 7. Niherung fiir den Cu-Wert stimmten bereits auf rund 0,19,
iiberein.

Ergebnisse

Die Resultate der Bestimmungen sind aus Tab. 2 zu entnehmen. Fiir
Cu und Mn wurden je 10, fiir Co 13 Parallelbestimmungen ausgefiihrt.

Tabelle 2. Ergebnisse der Bestimmungen

Kupfer Mangan Kobalt
MeBwert Einzelfehler MeBwert Einzelfehler MeBwert Einzelfehler
pg/ml pg/ml pg/ml pg/ml pg/ml pg/ml
4,54 — 0,25 9,79 — 0,20 5,05 + 0,10
5,02 + 0,23 10,17 -+ 0,18 4,91 — 0,04
4,99 + 0,20 9,48 — 0,51 4,79 — 0,16
4,91 -+ 0,12 9,61 — 0,38 5,18 + 0,23
4,70 — 0,09 9,91 — 0,08 5,47 + 0,52
4,80 -+ 0,01 10,02 + 0,03 5,12 -+ 0,17
4,59 — 0,20 10,56 + 0,57 4,87 —0,28
4,69 — 0,10 9,86 — 0,13 4,94 — 0,01
4,74 — 0,05 10,12 + 0,13 4,81 — 0,14
4,92 + 0,13 10,42 + 0,43 4,92 — 0,03
4,60 — 0,35
5,09 -+ 0,14
4,80 — 0,15

Gegeben: 5 pg/mlCu, 9,95 ug/mlMn, 5 pg/mlCo.
Gefunden im Mittel: 4,79 pg/mlCu, 9,99 pg/mlMn, 4,95 ug/ml Co.
Mittlerer Fehler der Einzelmessung: 4,179, Cu, 3,369, Mn, 4,719 Co.

Da mit Ausnahme der einfachen extraktiven Abtrennung des Urans
keine naBchemischen Trennungsoperationen vorgenommen wurden,
sondern das Aktivititsgemisch instrumentell aufgegliedert wurde, kann
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die Methode fiir Routineanalysen empfohlen werden. Es muf allerdings
bemerkt werden, dall — angesichts der Tatsache, da8 das Reaktorneutron
ein sehr teures ,,Reagens® ist — die Aktivierungsanalyse im angegebenen
Konzentrationsbereich nur dann rationell einsetzbar ist, wenn damit im
Reaktorzentrum eine Uberkapazitit an Bestrahlungsraum ausgeniitzt
wird.

Fir die Ausfilhrung der Bestrahlungen im ASTRA-Reaktor danken
wir Herrn Dipl.-Ing. A. Burtscher bestens.



