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Mit Hilfe der neuerdings bewidhrten Anwendung von HDEHP
zur tragerfreien Extraktion Seltener Erden aus Spaltungspro-
dukten wird die Moglichkeit untersucht, Nuklide aus der Reihe der
Seltenen Erden als sekundére Monitoren zur Ermittlung der Zahl
der Spaltungen in einer 235U-h#ltigen Probe zu verwenden. Aus
der Betrachtung der Spaltungsausbeuten und Halbwertszeiten der
entstehenden Spaltungserden ergibt sich, daf nach einer Mindest-
abkiihlzeit von 10 Tagen 140La und das Gemisch der Cer-Isotope
far eine solche Auswertung zur Verfiigung stehen. Die Extraktion
wird an Hand von Gammaspektren verfolgt und die Reinheit
der erhaltenen Fraktion der Seltenen Erden gammaspektro-
metrisch und durch elektrophoretische Ionenfokussierung unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dai die gefundene 140Ba-Ver-
unreinigung die Auswertung des 140La-Peaks bei 1,697 MeV nicht
stort und daB durch eine die Mitextraktion von 140Ba bewirkende
Fremdkomponente des HDEHP auch die Ce—Pr-Trennung
nicht beeintréchtigt wird. Das verfligbare Extraktionsmittel war
daher ohne weitere Vorreinigung verwendbar.” Die Bestimmung
des 144Ce-Gehaltes geschieht durch eine Messung der 2,98-MeV-
Betastrahlung der 144Pr-Gleichgewichtsaktivitit.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB man durch HDEHP-
Extraktion aus Spaltungsproduktgemischen die Nuklide 140La,
und 144Ce schnell und in einer zur Auswertung im Hinblick auf die
Zahl der erfolgten Spaltungen geniigenden Reinheit isolieren.
kann. Bei Bestrahlungszeiten bis zu 9,6 Tagen wird man 140Ba/
140La, bei lingeren Bestrahlungszeiten 144Ce als Monitor ver-
wenden.

* Herrn Prof. Dr. Erich Hayek mit besten Glickwiinschen zum 60. Ge-
burtstag gewidmet. ‘
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I. Theoretischer Teil

Die Zahl der bei Bestrahlung einer 235U-héltigen Probe mit thermi-
schen Neutronen stattfindenden Spaltungen kann auf zwei Wegen er-
mittelt werden.

a) Durch Verwendung primérer Standards: Alle {iblichen Methoden
gehen auf die — meist radiochemische — Messung des Neutronenflusses,
der die Probe wihrend der Bestrahlung trifft, oder auf massenspektro-
metrische Messungen zuriick. Bei der radiochemischen Messung bestrahlt
man simultan mit der Probe einen Monitor, zum Beispiel Co, dessen
Einfangquerschnitt fiir thermische Neutronen bekannt ist. Man mifit die
absolute Zerfallsrate des Monitors und berechnet mit Hilfe des Verhélt-
nisses des Einfangquerschnittes des Monitors zum Spaltungsquerschnitt
von 235U die Zahl der erfolgten Spaltungen.

b) Durch Verwendung sekundirer Standards: Mit Hilfe der durch
eine FluBmessung oder die Massenspektrometrie erhaltenen priméiren
Standards werden die Spaltungsausbeuten einzelner Spaltungsprodukte
festgelegt. Man verwendet dann diese Spaltungsprodukte als sekundére
Standards. Die Verwendung solcher sekundéirer Standards hat den Vorteil,
daB man die Fehler ausschlieBt, die auf die értliche Anderung des Neu-
tronenflusses zwischen primérem Standard und Probe zuriickgehen.

Ein auf diese Weise als sekundérer Monitor zu verwendendes Nuklid
soll folgende Bedingungen erfiillen:

a) Es muB in hoher Spaltungsausbeute entstehen, damit die Emp-
findlichkeit des Monitors grof} ist.

b) Das Nuklid soll in einem mdglichst einfachen chemischen Tren-
nungsgang mit bekannter Ausbeute bestimmbar sein.

c) Da ein radioaktives Nulklid nach dem Erreichen der Sittigung
nicht mehr Monitor fiir die Zahl der Spaltungen, sondern nur mehr fiir
die Menge an spaltbarem Material ist, muB man ein Nuklid mit einer fiir
den gewiinschten Bereich brauchbaren Halbwertszeit auswihlen.

Die bisher meist verwendeten sekundiren Standards waren 140Ba
und %9Mo.

140Ba kann pur mit Hilfe von Fillungen abgetrennt werden; zur
Erreichung des Loslichkeitsproduktes und zur besseren Dekontamination
ist ein Trigerzusatz notwendig. Die Verwendung von %Mo ist wegen
seiner verhéiltnismaBig kurzen Halbwertszeit von 67 Stunden nur bei
nicht zu langer Bestrahlungsdauer méglich.

I.1. Sekundire Monitoren aus der Reihe der Seltenen Erden

Wir priiften die Eignung eines Nuklides aus der Reihe der Seltenen
Erden als sekundérer Monitor. Folgende Gesichtspunkte legten dies nahe:
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a) Die Seltenen Erden bilden eines der Maxima der Spaltungsaus-
beutekurve der Uranspaltung. Ihre Ausbeuten sind daher mit relativ
guter Genauigkeit gemessen worden und die Bestimmung eines Nuklides
der Seltenen FErden wiirde zu einem der empfindlichsten der chemisch
moglichen Monitoren fithren.

b) Die Chemie der Seltenen Erden ist viel einfacher als jene der
Elemente, die das andere Maximum der Ausbeutekurve bilden (Zr, Nb,
Mo, Te). Eine Ausnahme bildet nur das 90Sr/90Y.Paar, auf das spiter
noch genauer eingegangen werden soll.

¢) In der Literatur! wurde eine Gruppenabtrennung der Seltenen
Erden aus Spaltungsproduktlésungen durch Extraktion der trigerfreien
Nuklide beschrieben.

d) Die Wirksamkeit der Trennung konnte mittels der von E. Schu-
macher?? angegebenen ,elektrophoretischen Ionenfokussierung®, also
einer sehr schnell ausfithrbaren Methode, gepriift werden.

Fiir unsere Untersuchungen stand ein Vielkanal-Gammaspektrometer *
zur Verfiigung. Der Trennungsgang wurde an Hand der Gammaspektren
der einzelnen Fraktionen verfolgt, die Fraktion der S. E. durch elektro-
phoretische Tonenfokussierung weiter in Einzelkomponenten aufgespalten
und deren Reinheit wieder mit dem Gammaspektrometer iiberpriift.

Die Zahl der erfolgten Spaltungen sollte durch Auswertung eines
charakteristischen Peaks eines Nuklides aus der Reihe der S. K. bestimmt
werden. Nuklide, die keine oder nur sehr wenig Gammastrahlung aus-
senden, oder Betastrahler, die nicht selektiv aus dem Gemisch abtrenn-
bar sind, konnen auf diese Weise nicht ausgewertet werden. Dieser Fall
liegt beim 99Sr—90Y-Paar vor, das damit fiir eine Auswertung auf dem
geplanten Weg ausschied.

Abklingzest. Um infolge zu vieler vorhandener Radionuklide nicht zu
komplexe Gammaspektren zu erhalten und die einzelnen Trennoperationen
ohne Abschirmung ausfiihren zu kénnen, wurde als Minimum eine Ab-
Klingzeit von 10 Tagen gewihlt. In diesem Zeitraum fillt die anfinglich

* Dem Osterreichischen Forschungsrat danken wir an dieser Stelle daftir.

1 J.J. McCown und R. P. Larsen, Anal. Chem. 33, 1003 (1961).

2 B. Schumacher, Helv. chim. Acta 40, 221 (1957) sowie die spéteren
Verdffentlichungen in derselben Zeitschrift:

2 E. Schumacher und H.J. Streiff, Helv. Chim. Acta 40, 228 (1957).
E. Schumacher und H.J. Streiff, Helv. Chim. Acta 40, 234 (1957).
E. Schumacher, Helv. Chim. Acta 40, 2322 (1957).
E. Schumacher und H.J..Streiff, Helv. Chim. Acta 41, 824 (1959).
E. Schumacher und R. Fliihler, Helv. Chim. Acta 41, 1572 (1958).
B. Schumacher und H.J. Streiff, Helv. Chim. Acta 41, 1771 (1958).
E. Schumacher und W. Friedli, Helv. Chim. Acta 43, 1706 (1960).
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sehr hohe Aktivitit des bestrahlten Urans stark ab und man hat nur
mehr mit Nukliden, deren Halbwertszeiten iiber einem Tag liegen, und
mit deren Tochternukliden zu rechnen.

1. 2. Bei der Uranspaltung entstehende Nuklide aus der
Reihe der Seltenen Erden

Bei der Spaltung von 235U mit thermischen Neutronen entstehen
37 radioaktive Nuklide der 8. E., die zusammen mit den wichtigsten
Nulliden von Ba, La, Sr und Y in Tab. 1 angefithrt sind?®.

Tabelle 1
Nuklid HZ Nuklid HZ Nuklid HZ
14084, 2,8d 148Ce 0,7 min 203r 28 a
140Lg 40,2 h 148Py 2 min 0y 64,5 h
141Bg, 18 min 149N d 1,8h 91y 58 4
1411a, 3,9h 149Ppm 53 h 22y 35h
141Ce 32,6d 151N d. 12 min 93Y 10h
142,49, 81 min 151Pm 28 h 94y 20 min
143Bg 0,5 min 1518m 93 a Y 10,9 min,
14319 19 min 152Pm 6 min 7y kurz
143Ce 33h 1528m 6 min
143pr 13,8d 133Sm 47h
144Ce 284 d 154Pm 2,5 min
144py 17 min 1558m 24 min
144Nd 2,4 . 101 5 155 1,7 a
145Ce 3,0 min 1568m 9,1h
146Ce 14 min 156Fu i5d
145Pr 59h 157Sm 30 sec
146y 25 min 157Fu 154 h
147Ce 1,2 min 158Ky 60 min
147Pyp 12 min 159Fu 20 min
147Nd 11,1d 159Gd 18,5 h
147Pm 2,65 a 161Gd 3,7 min
1478m 1,2. 1011 g 161Th 7,24

Die Elemente La und Y gehéren eigentlich nicht zu den 8. E., sind
diesen aber chemisch so dhnlich, da8 sie bei der Trennung zusammen
mit ihnen abgetrennt werden. 140Ba und 90Sr sind als mittel- bzw. lang-
lebige Mutterelemente mitextrahierbarer, kiirzerlebiger Tochterelemente
wichtig.

Wegen der erwiahnten 10 Tage Mindestabklingzeit kamen nur Nuklide
mit einer Halbwertszeit von mehr als einem Tag in Betracht. Nuklide

1 Erlsuterungen zur Nuklidkarte, 2. Auflage. Herausgeber: Bundes-
ministerium fiir Atomenergie mit dem Kernforschungszentrum Karlsruhe.
Minchen: Gersbach und Sohn Verlag, 1961.
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mit Halbwertszeiten in der Gréfenordnung von einigen Jahren und mehr
liefern zu geringe Aktivitdten, um gut mefBbar zu sein. Alle Nuklide mit
Massenzahlen tiber 153 haben Spaltungsausbeuten unter 0,19, und spielen
bei der Messung der Aktivitdt gleichfalls keine Rolle. Da die Messungen
mijt einem Gammaspektrometer durchgefithrt wurden, fielen reine Beta-
strahler oder Nuklide, die nur wenige Prozent ihrer Strahlung in Form
von Gammastrahlung abgeben, weg (s. S. 886). Weitere Einschrinkungen
ergaben sich aus dem Zusammenwirken geringer Spaltungsausbeute eines
Nuklides mit kurzer Halbvertszeit oder weit iiberwiegender Betaaktivitét.

144Pr, das in einem Gleichgewichtsgemisch mit der gleichen Aktivitdt
wie seine Muttersubstanz 144Ce vorliegt, sendet nur zu 2,39, Gamma-
strahlung aus. Miflt man reine 144Ce-Praparate, so treten die Peaks des
144Pr wegen ihrer geringen Intensitit erst nach sehr langer Mefzeit im
Gammaspektrum auf. Bei kurzen MeBzeiten findet man nur die Peaks
von 144Ce. :

149Pm, das mit der kleinen Isobarenausbeute* von 1,39, entsteht, ist
auf Grund seiner Halbwertszeit nach 10 Tagen bereits auf 4,5%, seiner
Anfangsaktivitit abgeklungen. Der intensivste Gammapeak liegt bei
0,286 MeV, hat jedoch nur 39, Intensitit.

151Pm, das mit einer Isobarenausbeute von 0,45% entsteht, ist an
sich ein guter Gammastrahler. Die geringe Anfangsaktivitit ist jedoch
nach 10 Tagen bereits auf 0,29, ihres Wertes abgefallen.

1538m hat eine isobare Ausbeute von nur 0,14%; nach 10 Tagen sind
nur mehr 39, der Anfangsaktivitdt vorhanden. 99Y sendet blof zu 0,02%,
91Y zu 0,2%, Gammastrahlen aus. Beide Nuklide sind also sehr schwache
Gammastrahler, die mit einem Gammaspektrometer in einem Gemisch
nur schlecht erfafibar sind. Wendet man die besprochenen Kriterien auf
das bei der Spaltung entstehende Gemisch von Nukliden aus der Reihe
der S. E. an, so sieht man, daf} die Gammaaktivitdt in der Fraktion der
S. E. nach 10 Tagen Abklingzeit fast ausschlieflich von den Nukliden
14073, 141Ce, 144Ce und 47Nd herriihrt. Alle anderen Nuklide wirken
nur als mehr oder weniger bedeutende Verunreinigungen. Fiir eine Aus-
wertung als sekundérer Monitor stehen also in erster Linie das 140La und
das Gemisch der Cer-Isotope zur Verfiigung.

I. 3. Abschitzung des Teiles der Sédttigungskurve, der fiir
eine Auswertung zur Bestimmung der Zahl der Spaltungen
brauchbar ist

Wie auf S. 885 bereits erwihnt wurde, ist zu einer Bestimmung der
Zah) der Spaltungen nicht die ganze Sittigungskurve brauchbar, da mit
steigender Annidherung an den Sittigungswert der Aktivitédtszuwachs

* Siehe FuBnote auf S. 889.
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immer kleiner wird und die Genauigkeit der Bestimmungen infolgedessen
sinkt.

Zum Zweck einer rohen Abschitzung des auswertbaren Teiles der
Kurve nehmen wir an, dafl die in Frage kommenden Aktivititen mit
einer Genauigkeit von mindestens 1%, gezéhlt werden. Das bedeutet
nach der Formel fiir die statistische Abweichung, dafi mehr als 10000
Zertille zu registrieren sind. Der Zuwachs der Aktivitdt des Monitor-
nuklides muB also in einem bestimmten Zeitintervall 19/ der vorhandenen
Aktivitdat tiberschreiten, um auswertbar zu sein.

Nimmt man als Zeitintervall 1/100 der Halbwertszeit 7' des Nuklides,
80 kann man aus den Tabellierungen des Sittigungsfaktors den Wert der
Aktivitdt nach einer gewissen Bestrablungszeit ¢ und deren Zuwachs im
Zeitintervall T'/100, beide angegeben in Prozent der Sattigungsalktivitét,
entnehmen (Tab. 2).

Tabelle 2

Anderung der vorhandenen Aktivitit

i halb ¢
4T Vorhandene Aktivitat (in Prozent Innerhalb T/10

der S#ttigun ivitit ; in Prozent
gumEcaktivIeEn der Si]gtlig]?urr?gf;.xlztivitﬁt der giggé?@geneﬂ

0,25 15,91 0,42 2,639
0,50 29,29 0,49 1,672
0,75 40,54 0,41 1,011
0,76 40,95 0,41 1,001
0,77 41,36 0,40 4,967
1,00 50,00 0,35 0,89

1,50 64,64 0,25 0,375
2,00 75,00 0,17 0,226

Man erkennt aus den errechneten Werten, dafl die Séttigungskurve
nur bis zu einer Bestrahlungszeit, die maximal 3/ der Halbwertszeit ent-
spricht, auswertbar ist, wenn man die Werte bis auf 19, genau miBt.

1.4. 14015 als sekundédrer Monitor

10La liegt in dem Spaltungsproduktgemisch im Gleichgewicht mit
seiner Muttersubstanz 140Ba vor. In Tab. 3 werden als Basis fiir die weiteren
Uberlegungen die Spaltungsausbeuten*, Gammaenergien und Gamma-
intensititen der beiden Nuklide angefiihrt:

* Man beschreibt die Verhaltnisse bei der Spaltung durch die Angabe
dreier Spaltungsausbeuten:

a) Die Isobarenausbeute, die angibt, wie viele Spaltungen zu isobaren
Kernen einer bestimmten Massenzah!l fithren;

b) die kumulative Ausbeute, die angibt, wie viele Prozent eines gewissen
Nuklides in einer Spaltungsproduktkette zu finden sind;

c¢) die Fragmentausbeute, d. h. wie viele Prozent der Spaltungen direkt
zu einem bestimmten Nuklid fiihren.
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Tabelle 3

SRR Isobarenaus- kumulative Fragmentaus- Halb- Gammaener-
Nuklid beute in % Ausbeutein % beutein %  wertszeit gien in Mev Lntensititen

140Bg * 6,4 6,35 0,35 12,84d 0,0296 100
0,118
0,132
0,162 70,0
0,304 16,0
0,422
0,436
0,537 30,0
140 g ** 6,4 6,32 — 40,2 h 0,11 9, Gamma-
strahlung
0,131
0,173
0,241
0,265
0,329 38,3
0,400
0,431 5,94
0,487 49,9 -
0,752
0,818 45,3
0,868
0,923
1,597 99
1,902
2,34
2,62 0,9
2,9

* Die Daten wurden der Zusammenfassung von 4. Rakow, Tabellen zur Identifizierung unbe-
kannter Gammaspektren, Miinchen: K. Thiemig, 1962, entnommen. Die letzte Spalte gibt die
Intensitit der Gammas pro 100 Zerfille.

** Die Daten wurden den Nuclear Data Sheets, Washington: National Academy of Sciences-
National Research Council, 1958—1963, entnommen. Die letzte Spalte gibt die Prozentzahl, die
das Atom als Gammsa verlift. Konversionselektronen sind also nicht miteingeschlossen.

1.4.1. Lage des Gleichgewichtes 140Ba/140La

Fiir das Verhéltnis der im Gleichgewicht stehenden Aktivitdten eines
Mutter—Tochterpaares ergibt die Rechnung!!:

A = Aktivitdat des Mutternuklids

As  Ta Ag = Aktivitdt des Tochternuklids

Ay Tr—Ts T s = Halbwertszeit des Mutternuklids
Ty = Halbwertszeit des Tochternuklids

U R.T.Overman und H. M. Clark, Radioisotope Techniques. MeGraw
Hil, 1961.
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Setzt man in diese Gleichung die Werte fiir 140Ba und 149La ein, so erhélt
man
Ayaop, = 1,15 41405,

Man hat also bei der Messung von 140La an Stelle von 140Ba einen Aktivi-
tdtsgewinn von 159%,.

1. 4.2, Abschitzung der Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichies

Die Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes ist ein weiterer
wichtiger Parameter der Methode. Weil die in Frage kommenden Funk-
tionen alle e-Funktionen sind, hétte man auf eine vollstdndige Hinstellung
des Gleichgewichtes unendlich lange zu warten.

Die Aktivitit An der Tochter ergibt sich 4 zu:

Ta

Ap= (AA)O m

(e*AF B — K (e7AF ¢ BY).

Das Verhiltnis e A%/e ™8B! ist ein MaB dafiir, um wieviel der Wert
von 4p zur betreffenden Zeit noch vom Gleichgewichtswert entfernt ist.
Der Gleichgewichtswert selbst ist proportional der Aktivitdt der Mutter-
substanz. Die im folgenden berechnete Abweichung von dieser Proportio-
nalitét ist ein Mal fiir die Entfernung vom Gleichgewichtszustand.

Wiinscht man eine Genauigkeit von 19, so muf

e — 100 B! sein.
Man errechnet daraus die zur Einstellung dieser Genauigkeit be-
nétigte Zeit nach
— 2t = In 100 — gt ,
(AB — ha) t ==In 100, und da bekanntlich A;.7; =In 2, so ist

;100  In100 TaTs

t1Yy) =—— =
( A)) 7\B—7\A In2 TA——-TB

Analog zu dieser Ableitung lassen sich die Zeiten zur Einstellung einer
beliebigen Genauigkeit AG berechnen. Die Werte fiir das 140Ba/140La-
Paar sind dabei:

% AG 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0.1

Zeit (d) 6,40 6,69 7,02 7,39 7,81 8,32 8,95 9,75 10,87 12,8 19,2

Trigt man die erhaltenen Werte im logarithmischen Mafistab auf,
so erhélt man eine Gerade, mit deren Hilfe sich weitere Werte extra-
polieren lassen (siche Abb. 1).
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Man erkennt, daff man zur Einstellung des Gleichgewichtes auf 19,
genau 12,8 Tage warten mull, was zuféllig einer Halbwertszeit von 140Ba
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Abb. 1. Gleichgewichtseinstellung des 14'Ba/*"La-Paares; Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes
bis auf die maximale Abweichung A G

entspricht. Nach einer Mindestabkiihlzeit von 10 Tagen ist das Gleich-
gewicht bereits auf ungefdhr 2,89, genau eingestellt.

Bei dem durch Spaltung entstandenen 140Ba/140La-Paar ist noch zu
diskutieren, ob nicht eine bei der Uranspaltung direkt entstandene 140La-
Aktivitit diese Werte verfélscht.
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Es handelt sich bei diesen Nukliden um die beiden letzten Glieder
einer Spaltungsproduktkette. Die Fragmentausbeuten sollten also klein
sein. In der Literatur findet sich kein Wert fiir die Fragmentausbeute von
140La. Man kennt aber die Fragmentausbeuten von Mutter—Tochter-
paaren benachbarter Massenzahlen?:

139Cs 1,079, 140Cs 2,29,
139Ba 0,08% 140Ba 0,359, H1Ba 1,79
14078 ¢ 4ifs 0,19

Daraus ist ersichtlich, dafl die Fragmentausbeuten bei Mutter—Toch-
tersystemen, die die letzten Glieder einer Spaltungsproduktkette bilden, in
der Umgebung der Massenzahl 140 zumindest um eine Zehnerpotenz ver-
schieden sind. Es wire also fiir 140La eine Fragmentausbeute in der
GroBenordnung von einigen hundertstel Prozent zu erwarten. Da man
aber zur Einstellung des Gleichgewichtes auf 19, Genauigkeit ohnehin
12,8 Tage, d. h. 71, Halbwertszeiten des 140La, warten mull, fallen Frag-
mentausbeuten dieser GroBenordnung nicht ins Gewicht.

L. 4.3. Gammaspektrum des 1401a

Das 140La hat ein sehr linienreiches Gammaspektrum. Der intensivste
Peak, zugleich einer der markantesten Peaks eines 10 Tage abgekiihlten
Spaltungsproduktgemisches tiberhaupt, liegt bei 1,597 MeV. Dies bringt fiir
seine quantitative Auswertung grofle Vorteile. Komplexe Spektren sind
im Gebiet niedriger Gammaenergien ohne Einsatz von Computern nur
schlecht fiir eine quantitative Analyse auswertbar. Unterhalb der Energie
des Photopeaks liegt das Gebiet der durch Sekundirprozesse (Compton-
effekt und Riickstreuung) dem Photopeak entzogenen Quanten. Sie
verursachen in dieser Region einen betrichtlichen Hintergrund, auf den
Photopeaks niederer Energie aufsetzen. Wegen der verschiedenen Ab-
fallgeschwindigkeiten von Peak und Hintergrund ist die quantitative
Auswertung dieser Peaks sehr erschwert.

Ein Sonderfall liegt dann vor, wenn der Hintergrund, auf den der
Photopeak aufsetzt, von einem Photopeak hdherer Energie desselben
Nuklides stamnmt. Hintergrund und Peak fallen dann gleich schnell ab,
die eingangs erwihnten Beschridnkungen gelten nicht.

Uber dem erwihnten Hauptpeak des 140La bei 1,597 MeV (99%)
finden sich nur noch zwei weitere 140La-Peaks [nimlich bei 2,523 MeV
(0,9%,) und ein sehr schwacher bei 2,9 MeV]. Dazu kommt ein schwacher
144Pr-Peak bei 2,18 MeV (1,409%,), der erst bei langen Mefzeiten im
Spektrum eines Spaltungs-Erdengemisches auftaucht. Sein Beitrag ist
wegen der langen Halbwertszeit der Muttersubstanz 144Ce (284 d) praktisch
konstant.
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Man kann daher den 1,5697-MeV-Peak sehr gut zur Bestimmung der
Zahl der Spaltungen auswerten. Bei dessen Auswertung bewirkt das
Uberwiegen der 140La-Aktivitit im Bereich iiber 1,5 MeV den Vorteil,
daB an die Methoden zur Abtrennung der S. E. keine zu hohen Anfor-
derungen gestellt werden miissen.

Awuswertbarer Teil der Sdttigungskurve: Aus der fritheren Abschéitzung
des fiir eine Spaltungszahlbestimmung auswertbaren Teiles der Sdttigungs-
kurve zu rund 3/ einer Halbwertszeit folgt, dall bei Bestrahlungszeiten
bis zu 9,6 Tagen 140La als Monitor statt 140Ba verwendet werden soll.

1.5. Cer-Nuklide als sekunddre Monitoren

Durch die selektive Extraktion der S. E. aus einem 10 Tage alten
Spaltungserdengemisch wird neben dem 140La auch ein Gemisch von Cer-
Isotopen leicht zuginglich. Wahrend das 140La, wie vorhin- begriindet,
ohne weitere Abtrennung quantitativ auswertbar ist, miissen die Cer-
Isotope vor ihrer Auswertung von den iibrigen S.E. und vom Y abge-
trennt werden. Dazu steht eine selektive Oxydation des Ce3* zu Cet*
und dessen anschlieBende Extraktion zur Verfiigung. Man verwendet zur
Extraktion dasselbe Reagens, mit dem bereits die S. E. als Gruppe
extrahiert wurden. Diese Oxydation und Extraktion mit Di-(2-dthyl-
hexyl)-orthophosphorsiure (HDEHP) wurde von D. F. Peppard®* be-
schrieben.

Wegen der verschiedenen Halbwertszeiten der einzelnen Cer-Isotope
ist die Zusammensetzung des Isotopengemisches jedoch eine Funktion
der Bestrahlungs- und der Abklingzeit. Die Verhiltnisse liegen demnach
hier viel komplizierter als bei der Entstehung nur eines Radionuklides
laingerer Halbwertszeit. Das 143Ce ist aber wegen seiner kurzen Halb-
wertszeit von 33 h nach der Mindestabklingzeit von 10 Tagen bereits auf
0,7% seiner Anfangsaktivitit abgefallen. Die entsprechenden Daten
betragen beim 144Ce (7' = 284 d) 97,769, und beim 41Ce (32,5 d) 809%.
Man kann also selbst fiir eine Gammamessung den Beitrag des 143Ce
vernachldssigen.

Der Versuch, eine Trennung der Nuklide 141Ce und 1%4Ce auf Grund
der verschiedenen Lage der Photopeaks im (Gammaspektrometer zu er-
reichen, gelingt nicht zufriedenstellend. 144Ce hat bei kurzen MefBzeiten
nur 3 Gammapeaks: einen bei 0,036 MeV, der als Pr—K-Réntgenpeak
allen drei Nukliden gemeinsam ist; einen zweiten bei 0,08 MeV, der der
einzige reine 144Ce-Peak ist, weil der dritte bei 0,134 MeV von dem bei

12 D.F. Peppard, G.W. Mason, J. L. Maier und W.J. Driscoll, J. Inorg.
Nuecl. Chemistry 4, 334 (1957).
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0,145 MeV liegenden Hauptpeak des 141Ce in einem NaJ-Kristall-Gamma-
spekirometer nicht zu trennen ist. Der erwihnte reine 144Ce-Peak bei
0,08 MeV sitzt auf einem Hintergrund, zu dem das sehr viel schneller
abfallende 141Ce wesentlich beitrégt, weil auch der Riickstreupeak des
141Ce an jener Stelle liegt. Die Auswertung dieses Peaks wird zu ungenau.

Man ist daher gezwungen, an Stelle des 144Ce sein Tochterprodukst
144Pr zu messen. Wegen der iiberwiegenden Betaaktivitdt des 1%4Pr
(sehr harte Betastrahlung von 2,98 MeV zu 98%) wird man eine Beta-
messung vornehmen. Wegen dieser hohen Betaenergie erreicht man dabei
gute Ausbeuten.

141Pr, das Tochterprodukt des hauptséchlich stoérenden 141Ce, ist
stabil. 143Pr, das nur mehr in Spuren vorhanden sein kann, sendet Beta-
strahlen von nur 0,92 MeV aus, die mit Al-Absorbern, wenn es notwendig
sein sollte, leicht von den dreimal so harten 2,98-MeV-Betastrahlen des
144Py abgefiltert werden koénnen.

Man wird also nach der selektiven Extraktion des Ce(IV) in die
organische Phase das Nachwachsen des 14Pr auf den Gleichgewichts-
wert abwarten (10 Halbwertszeiten = 170 min) und dann das Pr(III)
selektiv strippen. Wegen der harten Betastrahlung des !44Pr ist die
wésserige Phase im Flilssigkeitszéhlrohr gut meBbar.

I1. Experimenteller Teil

IL. 1. Extraktion der Seltenen Erden mib
Di-(2-athylhexyl)-phosphorsdure (HDEHP)

II. 1. 1.

J.J. MeCown und R. P. Larsen® gaben eine Methode zur selektiven Ex-
traktion tragerfreier Seltener Erden an, die gegen die bis dahin verwendeten
Fallungs- und Tonenaustauschmethoden einen groflen Zeitgewinn brachte.
Diese Extraktionsmethode verlduft quantitativ; eine Ausbeutebestimmung
an Hand eines zugesetzten Trégers ist nicht notwendig. Wir wendeten dieses

' Verfahren bei unserer Arbeit an.

Arbeitsvorschriftl. Man verdinnt die Probe auf eine Gesamtaktivitit von
ungefdhr 108 Ipm pro 1ml in 0,56 m-HCl oder HNOQs, pipettiert ein 100 ul-
Aliquot in 5 ml Wasser in einen Scheidetrichter, fiigt 5 ml 1,5 m-HDEHP
in Toluol zu und schittelt 2 min lang.

Die wisserige Phase wird verworfen, die organische Phase noch einmal
unter Schutteln wihrend 30 sec mit 5 ml 0,01 m-HCl gewaschen (,,scrubbing*).
Die wasserige Phase wird wieder verworfen. Die S. E. werden hierauf aus der
organischen Phase durch 10 min langes Schiitteln mit 5 ml 8 m-HC!I selektiv
riickextrahiert. Dieses ,,Strippen® wird durch weiteres Schiitteln mit 4 ml
8 m-HCl (1 min lang) zu Ende gefithrt. Die wisserige Phase wird sodann auf
10 ml verdiinnt und ein 250-ul-Aliquot gemessen. Die Ausbeute an S. E. ist
grofler als 989, die bendétigte Zeit ungefdhr 30 min.

Tab. 4 zeigt das angegebene Trennschema.
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Tabelle 4. Trennschema der Extraktion der Seltenen Erden mit
HDEHP nach J.J. McCown und R.P. Larsen?

Lésung von U, Np, Pu
und Spaltungsprodukten

0,01 m-HCI

|

v

wisgerige Phase:
uber 999, des

Sr, Ru, Te, Te, J,
Cs, Ba;

Np 5%,

Pu 92,39,

?

\ wisserige Phase

Extraktion \J(
2 min

organische Phase:
iber 999, von

Zr, Nb, Th, U,

Mo, Seltenen Erden;
Np 959,

Pu 7,79,

30 sec:

Serubbing mit 0,01 m-HCl

!

gereinigte organische Phase

|

1. Strippen mit
8m-HCl
10 min

/

vereinigte wisserige
Losungen : LY
Seltene Erden - Y, \\

|

2. Strippen mit
8m-HCI

weniger als 19, Gamma-
aktivitét, die nicht von
Seltenen Erden stammt

1 min

organische Phase:
Zr, Nb, Th, U,
Mo; Np 92,19,
Pu 5,89,

IIL. 1.2, Ezperimentelle Untersuchung des Trennungsganges

In der Originalliteratur! wird angegeben, dafl das von der Firma Virginia-
Carolina Chemical Comp. verkaufte HDHEHP-Reagens ohne weitere Vor-
reinigung fir die Trennung verwendet werden koénne. Uns stand ein Préaparat
der Firma Fluka, Bis-(2-4thylhexyl)-phosphorséure (pract.), zur Verfiigung.
Die in den nichsten Kapiteln beschriebenen Versuche sollten dariiber orien-
tieren, ob das Reagens ebenso ohne weitere Reinigung verwendbar sei oder
wie sein Extraktionsverhalten sich von dem in der Literatur beschriebenen

unterscheide.
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IT. 1.2.1. Extraktion von La3t und Ce3+ aqus salzsaurer Lisung

La(NOs)s wurde im TRIGA-Reaktor des Atominstitutes der Oster-
reichischen Hochschulen 4 Stdn. lang mit einem Fluf von ungefihr 1012
n.cm—2.sec-1 bestrahlt. Aus dem zu 99,9119, im natiirlichen Isotopen-
gemisch vorliegenden 139La entstand dabei in einer (n, v)-Reaktion als einziges
aktives Nuklid 149La. Das bestrahlte Nitrat wurde in 0,01 m-HCI gelost;
fur die einzelnen Versuche wurden je ~ 104 Impulse, auf einem NadJ-Kristall-
Gamma-MeBkopi der Fa. Philips gemessen, eingesetzt. Das Ce3* war ein
vom Radiochemical Centre, Amersham, England, gekauftes, aus Spal-
tungsprodukten isoliertes 144Ce.

I1. 1.2.2. Arbeitsweise

Die Lanthannitrat-Probe wurde mit 5 ml 0,01 m-HCl verdiinnt und in
einem Kolbehen mit 5 ml 1,5 m-HDEHP in Toluol 1 min geschittelt. Zur
besseren Phasentrennung muflite zentrifugiert werden. Hierauf wurden
3 ml der organischen Phase abpipettiert und gemessen, dann mit den iibrigen
2 ml wieder vereinigt. Die gesamte organische Phase wurde nunmehr einmal
10 min unter Schitteln mit 5 ml 8 m-HC! und sodann 1 min mit 4 m! 8m-
HCI gestrippt. Es wurden wieder 3 ml der organischen Phase nach dem
Zentrifugieren entnommen und gemessen (s. Tab. 3).

Tabelle 5
N - Ipm in 3ml o Ipm in 3ml orga- 9% der in der organ.
B bzt : b extra~ F

ot sap  Crgamscher Tt wkoher o mach | Fhoe nihall,
12794 7653 99,28 132 98,27
11456 6874 99,60 14 99,79
12823 7608 98,48 70 98,68
10842 6478 99,17 85 98,68
11214 6742 99,80 102 98,48

* Ipm = Impulse pro Minute.

Bei den Versuchen mit 144Ce wurde im Flissigkeitszéhlrohr gemessen.
Der grofite Teil der gezdhlten Impulse stammte daher von der energie-
reichen Betastrahlung der im radioaktiven Gleichgewicht stehenden, mit-
extrahierten 144Pr-Aktivitiit.

Die Arbeitsweise blieb gleich. Die Ergebnisse enthalt Tab. 6.

Tabelle 6
: Ipm in 3 ml Ipm in 8 mi orga- 9% der in der organ.
IEILH%SSEZE&) organischer %h?éiga' nischer Phase nach  Phase enfhalt,
P Phase Strippen Aktivitib gestrippt
9483 5612 98,23 51 99,1
10532 6287 99,08 77 99,88

Die Ergebnisse zeigen, daB das verwendete Reagens bei der Extraktion
von La2* und Ce3t+ aus 0,01 m-HCl und beim Strippen mit 8m-HCl zu den
in der Literatur angegebenen Resultaten (immer iiber 999%,) fubrt. Beurteilt
nach dem Verhalten bei der Extraktion der dreiwertigen Lanthaniden war

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/3 58
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das von uns verwendete HDEHP also dem in der Literatur! angegebenen

gleichwertig.
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Abb. 2. Spektrum I

II. 1.2.3. Qualitative Verfolgung des Trennganges an Hand der Gammaspek-

tren der

einzelnen Fraktionen

Wegen der Vielfalt der Radionuklide, die bei der Spaltung entstehen,
erhilt man sehr komplexe Gammaspektren. Man kann aber trotzdem an
Hand besonders markanter Photopeaks den Weg einzelner Nuklide ver-
folgen und im besonderen an Hand des Gammaspektrums der erhaltenen
Fraktion der Seltenen Erden die Abwesenheit gewisser Nuklide zeigen.
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Besonders interessant war in diesem Zusammenhang die Frage nach der
Reinheit des 1,59-MeV-Peaks von 140La, da er zur 1401 .a-Bestimmung aus-

gewertet werden sollte *.

Der gesamte Trenngang wurde un-
gefdhr 9mal an Hand der Gamma-
spektren verfolgt. Die einzelnen Frak.
tionen gaben dabei ein in Beziehung
auf die relative Lage der Peaks gleiches
Bild. Die relative Hohe und das Aus-
sehen des gesamten Spektrums sind
wegen der verschiedenen Halbwerts-
zeiten der Peaks stark zeitabhidngig.
Die Zuordnung einzelner Peaks kann
durch die aus Spekiren, die zu verschie-
denen Zeiten aufgenommen wurden, ab-
geleitete Halbwertszeit gestiitzt werden,
wenn die Peaks nicht zu komplex sind.

Avrbeitsvorschrift. Die Probe des
bestrahlten Uranymitrats, Uranoxids
oder Uranmetalls wurde mit kongz.
HCl, wenn nétig mit einem Zusatz
von HNOgz, in Losung gebracht, die
tiberschiissige Séure durch Einengen
unter der UR-Lampe entfernt und
aus der so konzentrierten Losung mit
einer Mikropipette die Probe zur
Extraktion entnommen. Wihrend des
Trennungsganges wurden von den je-
weils in Frage stehenden Phasen mit
Mikropipetten Proben gezogen, die
dann  auf in Aluminium-Schélchen
liegenden Papierfiltern aufgesaugt und
unter der UR-Lampe getrocknet wur-
den. Die Eindampfriicksténde der
Proben wurden mit einer Kunststoff-
Folie verschlossen.

Trennungsgang: Die Probe (Abb. 2,
Spektrum I) wurde mit 5 ml 0,01m-
HCl verdiinnt und in einer Schiittel-

Limpulse

g,
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g49 w2z
5 g
95 7.
q76 Me¥

/‘5763
7JZJ

!

Tz

1 ¢ .

7oz 30 4 S50 60 79 87 92
Kensirummer
Abb. 8. Spektrum II, Spektrum IIa

kiivette mit 5 ml 1,5m-HDEHP in Toluol 2 min geschiittelt. Mit Pipetten
wurden beide Phasen getrennt und aus beiden Proben gezogen.

* Die dabei erhaltenen Befunde wurden spiiter dorch Auswertung der
Gammaspektren einzelner Foeci ergéinzt, die wir bei der elektrophoretischen
Ionenfokussierung des erhaltenen Nuklidgemisches Seltener Brden erhielten.
Die Gammaspektren dieser einzelnen Foci sind weniger komplex und daher

leichter deutbar.

58%
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Waiisserige Phase nach der ersten Extraktion: Spektrum II (Abb. 3).
Die abgesaugte organische Phase wurde nach S. 895 gewaschen (Scrubbing).
Gewaschene organische Phase: Spektrum IIT (Abb. 4).
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Aanalimgmmer

Abb. 4. Spektrum ITI

Waiisserige Phase, mit der gewaschen wurde: Spektrum ITa (Abb. 3).
Organische Phase nach dem ersten Strippen (s. S. 895): Spektrum V

(Abb. 5).
Organische Phase nach dem zweiten Strippen (s. S. 895): Spektrum

Va (Abb. 5).
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Waisserige Phase, die die Seltenen Erden enthilt: Spektrum IV

(Abb. 6).
Die erhaltenen Spektren sind wegen der verschieden langen MeB.

zeiten, die angewandt werden muBten, nicht quantitativ vergleichbar.
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Abb. 5. Spektrum V, Spektrum Va

IL. 1.2.4. Auswertung der Gammaspekiren

Da das bei der Spaltung entstehende Nuklidgemisch sehr komplex
ist und selbst nach einer Abkiihlzeit von 10 Tagen noch etwa 50 Nuklide
enthalten muB, sind die Gammaspektren nicht ohne weiteres deutbar.
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Nur durch das Vorhandensein oder Fehlen prominenter Peaks wird der
Weg einzelner Nuklide markiert.

Das verwendete bestrahlte Uranoxid wurde ungefihr 11 Tage nach
Bestrahlungsende aufgearbeitet.
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Abb, 6, Spektrum IV

Spektrum I zeigt, daB trotz der Vielfalt an Nukliden nur relativ
wenige Peaks auftreten, die aber dann als Mischpeaks verschiedener
Aktivitidten nach einer kompliziert zusammengesetzten Abklingkurve ab-
fallen. Tine Analyse der Abklingkurven bringt in solchen Féllen wenig
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Nutzen. Die angemerkten einzelnen Zuordnungen sollen die Beitrige zu
den Peaks ohne Anspruch auf Vollstdndigkeit umreilien.

Man sieht jedoch schon hier die besondere Nachweisempfindlichkeit
der Gammaspektrometrie fiir das 140La, dessen Peak bei 1,597 MeV der
markanteste Peak > 1 MeV im Spaltproduktgemisch ist.

Spektrum 1T zeigt, dall in der wisserigen Phase nach der ersten
Extraktion neben Cs, Ru, J und Ba ein Teil des Zr—Nb zuriickbleibt.

Spektrum Ila (Waschlosung) 148t erkennen, dafl von dem extra-
hierbaren Zr mit der Waschlosung nur mehr wenig in die wésserige
Phase gebt; der 0,67-Peak des 137Cs und des 132J kann daher stérker
hervortreten. Auch restliches Ru wird in dem Waschschritt entfernt.

Spektrum ITII (gewaschene organische Phase) zeigt neben den Peaks
der Seltenen Erden die Peaks von 95Zr/9Nb und 9°Mo/99mTe.

Aus Spektrum V geht hervor, daB die organische Phase nach dem
ersten Strippen immer noch etwas 140La enthilt, das aber, wie

Spektrum Va verdeutlicht, mit dem zweiten Strippen entfernt wird.
Die organische Phase enthilt dann sichtbar nur mehr die Aktivitdten
99Mo/99mT¢ und 95Zr/?5Nb.

Spektrum 1V ist das Spektrum der Fraktion, die aus reinen Seltenen
Erden bestehen solite. Der fiir die Bestimmung des 140La ausgewertete
Peak ist der markanteste Peak des ganzen Gammaspektrums. Die
Aktivitdt des 149La iiberwiegt so sehr, dafi das Spektrum im Bereich
iiber 0,33 MeV wie ein reines 149La-Spektrum aussieht. Wieder zeigt sich
die besondere Empfindlichkeit der 140La-Bestimmung.

Ein im Spektrum bei 0,16 MeV auftretender Peak lafBt jedoch ver-
muten, dafl etwas 140Ba durch eine Fremdkomponente des HDEHP mit-
extrahiert wurde. Wenn diese Zuordnung des 0,16-MeV-Peaks stimmt,
dann muB die Abfallkurve des 1,597-MeV-Peaks von einer Neigung, die
der Halbwertszeit des reinen 140La (40,2 h) entspricht, in eine Kurve mit
der Halbwertszeit des 140Ba-Mutternuklides iibergehen. Es wurde daher
das Spektrum IV in einem anderen Fall iiber ungefihr 13 Tage ge-
messen (Tab. 7).

Tabelle 7. Spektrum IV (11. VI. 1963)

Gemessen nach MeBzeit  Impulse des 1,597-MeV-

Stunden in min Peaks des 140 La Ipm
0 8 2425 296-—309
59 8 880 110
144,16 40 1916 4847
186,5 40 1429 34—36
238 40 967 2324

306,7 80 1378 16—17
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Man erkennt (Abb. 7), daB die Abfallkurve nicht die Gerade eines reinen
Nuklides ist, sondern, mit der erwarteten Halbwertszeit von ungefihr
40 Stdn. beginnend, immer flacher wird. Die Halbwertszeit zwischen den
beiden letzten MeBpunkten betrégt schon ungefshr 144 Stdn. Wie die spi-
teren Resultate der elektrophoretischen Ionenfokussierung der extrahierten
Seltenen Erden noch bestétigen werden, ist diese Verlingerung der Halb-
wertszeit auf eine Verunreinigung durch mitextrahiertes 140Ba zuriickzu-

Lom

700

i 1, 1 . 1 ! I ! I 1 Il 1 .. L L
20 40 69 80 100 FED MO 760 70 Z00 220 240 260 280 300 St
Abb. 7. Spektrum IV vom 11.Juni 1963; Abfall des 1,597-MeV-Peaks des “’La

fithren. Ein Spektrum einer Seltenen Erdfraktion vom 10.V. 1963 zeigte
nach einem halben Jahr ein reines 144Ce-Spektrum. Aufler 140Ba konnte
also keine léngerlebige Verunreinigung festgestellt werden.

IT. 2. Reinheitsprifung durch elektrophoretische
Tonenfokussierung

Da in einem komplexen Spektrum einzelne Verunreinigungen durch
sehr intensive Komponenten verdeckt werden kénnen, wurde das bei der
Extraktion erhaltene Gemisch Seltener Erden noch mittels der elektro-
phoretischen Ionenfokussierung untersucht. Diese von E. Schumacher?—®
ausgearbeitete Methode, deren Anwendung zur Trennung der S.E. von
W. Friedli und K. Schumacher'® beschrieben wurde, ist zur Zeit wohl die
schnellste Methode zur Trennung eines Gemisches Seltener Erden. Wir
haben in einer langen Reihe von Versuchen die Ergebnisse der schweizerischen
Autoren bestidtigt gefunden. Die zur Trennung trégerhaltiger Losungen
Seltener Erden optimalen Versuchsbedingungen wurden hier auf die Analyse
des trigerfreien Spaltungserdengemisches ibertragen. Die dabei erhaltenen Re-
sultate waren in der relativen Lage der Foei nicht so gut reproduzierbar
wie bel der elektrophoretischen Ionenfokussierung tragerhaltiger Loésungen.
Eine Adsorption der trégerfreien Radionuklide am Auftragungsort auf dem
Papierstreifen war trotzdem nie feststellbar.

13 W, Friedli und K. Schumacher, Helv. Chim. Acta 44, 1829 (1961).
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IT. 2.1. Versuchsbedingungen

Kathodenlésung: 0,3m an (NH,); HNTA* und Ammoniumacetat
Anodenldsung: 0,1m-HC1

Spannung: 860V

Trennzeit : 5 min

Streifendimensionen: 1 x 15,4 cm.

Die Streifen wurden nach dem Trocknen in 1 mm breite Querstreifchen
zerschnitten und ihre Gammaaktivitdt mit einer Philips-Gammasonde ge-
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Abb. 8

messen, Die dabei registrierten Foci wurden ausgesondert und im Gamma-
spektrometer gemessen. Als Beispiel sei der Streifen Nr. 325 gezeigt (Abb. 8).
Die elektrophoretische Ionenfokussierung wurde dort erst lingere Zeit nach
der Abtrennung der Seltenen Erden aus dem Spaltungsproduktgemisch vor-
genommen; 140La und 90Y waren daher schon abgeklungen. Alles auf diesem
Streifen feststellbare 149La war also schon die nachgebildete Tochter des als
Verunreinigung mitextrahierten 140Ba. '

Wie die Gammaspektren A und B (Abb. 9) zeigen, bestand der erste
Focus (ganz links) aus einem 140Ba/140La-Gemisch, der zweite Focus war
reines 140La. Die Trennung dieser beiden Foci ist sehr gut. Der dritte Focus
war eine Mischung von 144Ce und 147Nd. Der bei einer fritheren Fokussierung
noch sichtbare vierte Focus zeigte nur die Bremsstrahlung des 90Y.

Es wies also auch das Fokussierungsspektrum des durch HDEHP-Ex.
traktion erhaltenen Nuklidgemisches nur eine einzige Verunreinigung, das
140Ba, auf. ’

* Ammoniumsalz der Nitrilotriessigsiure.
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I1.2.2. Bedeutung der 149Ba- Verunreinigung fiir die Auswertbarkeit des 140Lq-
Peaks bei 1,697 MeV

Wenn alles in der Mischung vorhandene 140Ba mitextrahiert worden
wire, dann wire der La-Gehalt ebenso ein Maf fiir die Gleichgewichtsmenge
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Abb. 9. Streifen 325

140Bg wie bei der Extraktion von reinem 140La allein. Stehen in einem Ge-
misch die beiden Nuklide nicht mitetnander im Gleichgewicht, so wird der
140La-Peak bei 1,597 MeV mit einer Halbwertszeit zwischen 40,2 Stdn. und
12,8 Tagen abfallen. Die Linge der Halbwertszeit ist ein Ma8 fiir die Rein-
heit des Peaks.

Da wir zeigen konnten, daB der 1,597-MeV-Peak mindestens wihrend
der ersten 50 Stdn. nach der Extraktion mit der Halbwertszeit von 140La
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abfills, ist er wihrend dieses Zeitraumes ein gutes MaB fiir den 140La-Gehalt
der Probe. Die Verunreinigung des Extraktionsmittels beeintréchtigt die
Bestimmung also nicht.

I1.3. Extraktion von Cer aus salpetersaurer Loésung

Zur Abtrennung des Cers von den tbrigen dreiwertigen Lanthaniden und
Yttrium ist die Uberfithrung des durch Extraktion erhaltenen Nuklid-
gemisches, das in 8 m-HCl vorliegt, in ein salpetersaures Medium notwendig,
da sonst die Oxydation Ce®t —» Cett infolge der Lage der Redoxpotentiale
des Ce?* und des Chloridions nicht moglich ist.

Im Prinzip kénnte man die Losung einengen und durch Zusatz groBer
Mengen HNOj; die Salzsdure austreiben.

Peppardi? hat jedoch nachgewiesen, dafl bei der HDEHP-Extraktion
der Lanthanide keines der in der wisserigen Phase vorhandenen Anionen
in die organische Phase eingeht und daB im Bereich der verwendeten Mineral-
siurekonzentrationen die Natur der Mineralsiure keinen Einflufl auf den
Extraktionskoeffizienten hat. Dies wurde fur HCl, HNOj;, HsS0s4 und
HCIO, gezeigt.

Eine weitere HDEHP-Extraktion der Seltenen Erden aus der mit NHjy
auf eine Molaritdt von 0,01m-HCI gebrachten Lésung, verbunden mit einem
Strippen dieser Aktivitdt mit 19m-HNOj, ist weniger zeitraubend und
verlustreich als das Abrauchen mit konz. HNO3z und bietet iiberdies den
Vorteil, ein zusdtzlicher Reinigungsschritt zu sein. Peppard’* konnte zeigen,
dafl Ce4t mittels einer Extraktion aus einer Mischung von 10m-HNO3 und
1 m-KBrOs mit HDEHP in n-Heptan von dreiwertigen Lanthaniden, Sr
und Ba getrennt werden kann. .

Da das von uns verwendete Extraktionsmittel nicht ganz reine HDEHP
war und von dem in der Literatur beschriebenen Verhalten durch eine ge-
steigerte 140Ba-Extraktion abwich, untersuchten wir auch die notwendige
Cerabtrennung.

1L.3.1. Extraktion des Ce3t aqus 0,01m-HNO3z mit 1,5m-HDEHP in Toluol

Die Extraktion erfolgte mit 144Ce als Tracer in einer Extraktionsklvette
bei 1 min Schuttelzeit. Je 5 ml der beiden Phasen wurden ins Gleichgewicht
gesetzt; 4 ml der wisserigen Phase wurden nach der Extraktion abpipettiert
und im Flissigkeitszdhirohr gemessen. An Z#hlraten tber 10000 Ipm wurden
Totzeitkorrekturen angebracht (Tab. 8).

Tabelle 8

Auf 5 m! H,0-Phase

: TImpulse von 4 ml ~ Cer, nicht
Versuch Nt. ?ﬁgfigtﬁz %Z?-]gg%sgkxéﬁﬁl b%ﬁ%}:{:%%%?jggf ex;:lrla‘gl/'l)ert,
1 69200 197 247 0,35
2 33851 47 58,7 0,174
3 36689 22 27,5 0,075
4 29280 26 32,5 0,11
5 30104 44 - b5 0,177

14 D, P. Peppard, ¢.W. Mason und S.W. Moline, J. Inorg. Nucl. Chom.
5, 141 (1957). :
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Bei den Versuchen 3, 4 und 5 wurde vor der Extraktion etwa vorhan-
denes Ce4+ mit H202 reduziert.

Die Resultate zeigen, daf die Extraktion in allen Féllen tber 99,56%
der Aktivitdt umfalte.
II. 3.2. Trennung von Ce3* und Pr3+ von Cett

Der erste Schritt zur Trennung des Ce3*+ von anderen dreiwertigen Lan-
thaniden ist eine selektive Oxydation des Ce3* zu Cett. Da die zur Oxydation
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Abb, 10, Versuch i, Trennung *#‘Ce/*4Pr; Abfall der “4Pr-Akiivitat

verwendete Mischung aus KBrO; und 10m-HNOQj sehr aggressiv ist, muB
man zu einem oxydationsbestindigeren Losungsmittel als Toluol iibergehen.
Bringt man die Oxydationslésung mit Toluol in Kontakt, so setzt sofort
eine heftige Reaktion ein, die radiochemisches Arbeiten unméglich macht.
Versuche mit k#uflichem, nicht besonders gereinigtem n-Heptan (Riedel-de-
Hasn) zeigten, daB der Aromatengehalt auch dieses Produktes noch zu einer
heftigen Reaktion fithrt. Die Wahl fiel daher auf CCly als Losungsmittel.
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Die in der Literatur empfohlene obige Mischung hat einen sehr groBen Uber-
schuBf an Oxydationsmittel. Es geniigt aber fiir die Ce3*.Oxydation, wenn
man die an HNOz 10m-Lésung mit einer Spatelspitze KBrOg versetzt und
hierauf 2 min lang mit einer Mischung aus CCly: HDEHP im Volumsver-
héltnis 3:1 extrahiert. Unsere Erfahrungen stimmen hier mit den Fr-
fabrungen iiberein, die E. Schmid® bei der Extraktion von Ce** mit TBP
gemacht hat.

144Ce, versetzt mit ungefdhr 40 mg Ce3+-Triger, wurde mit einer Spatel-
spitze KBrOsz in 5 ml 10m-HNOg3 aufoxydiert und dann mit 5 ml Extraktions-
16sung 2 min lang extrahiert. In der wisserigen Phase wurde hierauf der
Abfall des 144Pr bis zu einem anndhernd konstanten Wert verfolgt (Abb. 10).
Vor der Extraktion wurden im Flissigkeitszéhlrohr 14428 Ipm gemessen,
was bei Berticksichtigung der Totzeit eine Impulsrate von 15020 ergab.
In der wisserigen Phase fiel die Aktivitdt in 120 min auf 62—64 Ipm ab.
Dies entsprach einer Extraktion von 99,579% Ce. Der Abfall der 144Pr-
Alktivitat war wahrend 7 Halbwertszeiten in der iblichen halblogarith-
mischen Darstellung linear. Dies bedeutet eine radiochemische Reinheit
von mindestens 99,2%,. Die fiir den RiickschluB auf die 144Ce-Gleichgewichts-
aktivitédt hinreichende Reinheit war also erreicht.

In zwei weiteren Versuchen wurde der Arbeitsgang nicht gedndert, jedoch
tragerfreies 144Ce eingesetzt: erreichte Extraktion 99,229, bzw. 99,129,.

Demnach ist die Extraktion von Ce4t und damit die Trennung des Ce
von den anderen Lanthaniden auch mit dem hier beschriebenen Extraktions-
mittel moglich.

In einigen Modellversuchen untersuchten wir auch das Strippen des Ce4*
aus der organischen Phase. Dabei zeigte sich, daBl bei diesem — fiir die
Fragestellung der vorliegenden Arbeit nicht wichtigen — Schritt Schwierig-
keiten auftreten. Mit allen verwendeten Reduktionsmitteln (H20s, NaN3g
und NH;OH.HCI) wurden bei 2min langem Schiitteln mit 10 m-HNOj
nur etwa 809, des Ced+ gestrippt. Dies deutete darauf hin, daB die Reduktion
mit allen drei Reduktionsmitteln ungefihr gleichartig verlief.

Vollsténdige Riickextraktion wurde aber unter Reduktion mit NaNjz in
10 min Schiittelzeit mit 10 m-HNOg3, gefolgt von 1 min langem Schiitteln
mit konz. HNOQOg, erreicht.

Dem Bundesministerium fiir Verkehr und Elektrizitdtswirtschaft
sind wir fiir die Gewdhrung von Forschungsmitteln zu Dank verpflichtet.

15 . Schmid, Dissertation, Universitit Wien, 1962.



