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geht, anzunidhern versucht, so erhélt man, allerdings
mit grofen Fehlern

BilBr= (k[j)°

Setzt man a=1,25%0,25, so kann man damit aus
dem vorher fiir C;,"-Ionen ermittelten Ergebnis iiber
die Mindestzahl %, von Ionen pro mm? die zu
einer gerade noch erkennbaren Schwarzung der Q 2-
Platten fithren, die Mindestdichten %, pro mm? der
C,"-Ionen abschiitzen. Wir setzen demnach versuchs-

1<a<1,5).
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weise
%, =% (n/12) 125,

Tab.1 gibt die aus dieser Beziehung folgenden
Nachweisgrenzen der Ilford Q 2-Platten fiir C,'-
Ionen einer Energie von 14 keV als Funktion der
Atomzahl n wieder. Zum Vergleich dazu sind in
Tab. 2 Angaben anderer Autoren iiber die Nach-
weisgrenzen von Photoplatten fiir Ionen im Energie-
bereich zwischen 5 und 20 keV zusammengestellt.

Isotopenanreicherung bei Mg, Ca, Sr und Ba durch lonenwanderung
in geschmolzenen Halogeniden

Von A. NEUBERT *

»** und A. KLEMm

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 16 a, 685-—692 [1961] ; eingegangen am 5. April 1961)

Fiir die Beweglichkeiten b. _ isotoper Kationen der Massen m . wurden in fiinf Salzen die

Masseneffekte @.= Ab. m. /b, _ Am, bestimmt:
MgCl, (790 °C) : u+=—0,102+ 0,01,
CaCl, (850 °C) : =—0,051 £ 0,003 ,
CaBr, (850°C): u.=-—0,063 = 0,003,
SrCl,  (1000°C): u.=—0,036 * 0,002,
BaCl, (1080 °C): u+=—0,019 + 0,002 .

Es zeigt sich, daB unter den 2—1-wertigen Salzen diejenigen einen besonders groBen Masseneffekt
der Kationenbeweglichkeiten besitzen, welche wie MgCl, , ZnCl, , ZnBr, und CdCl, beim Erstarren

ein Schichtengitter bilden.

Fiir die Anreicherung von ¢Ca werden Kostenberechnungen mitgeteilt.

Die Beweglichkeitsunterschiede isotoper Ionen der
geschmolzenen Erdalkalihalogenide sind bisher nicht
untersucht worden, weil die Schmelzpunkte dieser
Salze verhiltnismaBig hoch liegen (vgl. Tab.1).

Mg Ca Sr Ba

© Metall 650 849 770 717
Chlorid 716 782 875 962
- 700 730 643 850
Todid 650 740 515 740

Tab. 1. Schmelzpunkte (in °C) von Erdalkalien und ihren
Halogeniden nach Gmelins Handbuch.

Das gegenwartige praktische Interesse an billigen
Verfahren zur Anreicherung des im natiirlichen Ca
nur mit 0,003% vertretenen Isotopes 46Ca, aus dem
durch (n,y)-ProzeB 4’Ca (Halbwertszeit 4,7 d) fur
medizinische Zwecke (Knochenkrebsdiagnose) her-
gestellt wird, gab uns den Anlaf}, eine diesbeziig-

liche Studie an CaCl, und CaBr,, in die wir auch

* Dissertation, Mainz 1961.
1 A. Kiemm, Z. Naturforschg. 1, 252 [1946].

MgCl,, SrCl, und BaCl, einbezogen, nunmehr durch-
zufiihren.

AuBer den MeBergebnissen und ihrer Diskussion
geben wir am SchluBl der Arbeit einen Ausblick auf
die mogliche Kombination des elektrolytischen mit
dem elektromagnetischen Verfahren zur Anreiche-
rung von 46Ca.

Fir die Messung des Masseneffektes « der Kat-
ionenbeweglichkeit b haben wir das Salz zwischen
zwei Kohleelektroden geschaltet, an denen das be-
treffende Halogengas stets anwesend war, so dafl
sich an der Kathode kein Metall abscheiden konnte.
Aus der Anreicherung der schweren Isotope im klein
gehaltenen Anodenraum und dem anschlieBenden
Teil des Diaphragmas wurde der Masseneffekt be-
stimmt nach der Formel !

46 _  Am _ (.lV_L . &) NE
Q

Q = Strom-Zeitintegral. F =Farapavsche Konstante.
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N, Nig und N;=Molmengen an Anionen, Kationen-
isotop vor und Kationenisotop nach der Elektrolyse
in dem anodenseitigen Salzabschnitt, der Isotopen-
verschiebungen aufweist. i und k=zwei Kationen-
isotope der mittleren Masse m und des Massen-
unterschiedes Am .

Experimentelles

Da Supremaxglas nur bis 720 °C brauchbar ist, kam
als Zellenmaterial nur Vicor, Quarz oder Sinterkorund
in Frage. Unsere Zellen bestanden aus Quarz, gefiillt
mit Al,O4-Splittern der KorngroBe 0,1 mm als Dia-
phragma. Diese Splitter (Dichte ca. 3,9 g/cm® bei
1000 °C) sind schwerer selbst als BaCl, (Dichte 3,15 g
pro cm® bei 1000 °C) und konnten deshalb lose ver-
wendet werden ohne aufzuschwimmen, wobei sie nach-
weislich ca. 50% des Rohrvolumens ausfiillten.

Als Ofen diente ein mit Cr-Ni-Band bewickeltes
Quarzrohr, iiber das mit 5 mm weiten Luftzwischen-
rdumen zwei Supremaxrohre geschoben waren. So
konnten die Zellen bei den Mg- und Ca-Versuchen
visuell beobachtet werden. Bei den Sr- und Ba-Versu-
chen mufite der Ofen zur besseren Warmeisolation mit
Asbest umkleidet werden, so dal die visuelle Beobach-
tungsmoglichkeit entfiel. Die Ofentemperatur wurde
mittels Thermoelement und Fallbiigelregler konstant
gehalten. Ein Notstromrelais schaltete bei Stromausfall
vom Netz auf die Hausbatterie um.

<+ -_—

Wasser
60 C\

AR

Br
Abb. 1. Elektrolysezelle (links) und Bromreservoir (rechts).

Die Zelle selbst ist in Abb. 1 links dargestellt. Das
U-férmige Diaphragmarohr (Durchmesser innen 4 mm,
auBen ca. 6 mm, Linge ca. 30 cm) stand mit der
SchweiBstelle eines Pt-PtRh-Thermoelements in Beriih-
rung, aus deren Temperatur sich die Temperatur der
Schmelze im Diaphragma schitzen lieB. Die Kohle-
elektroden (Qualitdt EK 18 der Ringsdorff-Werke) hat-
ten 5mm Durchmesser und befanden sich in Rohren
von 11 mm lichter Weite. Parallel zu den Elektroden
lag ein Voltmeter, das bei einem eventuellen Uber-
schreiten einer vorgegebenen Spannung den Stromkreis
unterbrach und ein Klingelzeichen ausloste. Der der
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Hausbatterie entnommene Elektrolysestrom floB iiber
einen Amperestundenzéhler.

Kathoden- und Anodenschenkel waren iiber den Gas-
raum miteinander verbunden. Die Apparatur konnte
wahlweise evakuiert oder mit Gas beschickt werden.
Der einer Stahlflasche entnommene Chlorstrom wurde
durch zwei vor und hinter der Zelle liegende, mit konz.
H,SO, gefiillte Waschflaschen kontrolliert. Fiir die
Bromversuche war die einseitig geschlossene Apparatur
mit einer Bry-Quelle (Abb. 1 rechts) verbunden, in der
fliissiges Brom durch einen an einen Thermostaten an-
geschlossenen Wasserkreislauf auf 58° —60 °C gehal-
ten wurde, so dall der Bry-Druck etwas iiber dem Atmo-
sphirendruck lag und keine Luft in die Apparatur ein-
dringen konnte.

Da alle Erdalkalihalogenide hygroskopisch sind (die
Neigung zur Wasseraufnahme nimmt vom MgCl, zum
BaCl, stark ab), muBten sie entwissert werden. CaCl,,
CaBr,, SrCl, und BaCl, wurden im Trockenschrank bei
200 °C vorentwissert und dann in der Apparatur selbst
endgiiltig getrocknet. MgCl, wurde in HCl-Atmosphire,
bei 80 °C beginnend, nach und nach héheren Tempera-
turen ausgesetzt, wobei die Temperatur jeweils erst
nach Aufhoren der Wasserdampf-Entwicklung erhoht
wurde. Erst oberhalb 500 °C ist das Salz wasserfrei,
aber infolge der Reaktion MgCl, + H,0— MgO + 2 HCl
ziemlich oxydhaltig. Deshalb wurde das Salz kurz un-
terhalb des Schmelzpunktes noch 1 —2 Stunden in HCI-
Atmosphire belassen, bis die Wasserbildung infolge
der Riickreaktion vom Oxyd zum Chlorid beendet war.
Anschliefend wurde das Salz geschmolzen, ausgegossen
und im Exsikkator aufbewahrt. Das so erhaltene Pro-
dukt enthielt noch etwa 3% Oxyd.

Zu Beginn eines Versuchs wurde das mehrere Stun-
den bei 200 °C getrocknete Al,Oy-Pulver in die Zelle
eingefiillt. Dann wurden 60—70% der endgiiltig be-
notigten Salzmenge in das Kathodenrohr der Elektro-
lysezelle eingebracht, nach Evakuierung der Apparatur
im HCl-Strom bis etwa 50 °C unterhalb des Schmelz-
punktes erhitzt und so eine Stunde belassen, um alles
Oxyd in Chlorid zu iiberfiihren. (Die chemische Ana-
lyse zeigte, daBB nach diesem Vorgang wirklich reines
Chlorid vorlag.) AnschlieBend wurde die Apparatur
wieder evakuiert (Enddruck 1 Torr) und bis 100 °C
iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Die Schmelze drang nun
in das Trennrohr ein. Die Salzmenge soll dabei so be-
messen sein, daf} gerade noch keine Schmelze in den
Anodenraum austritt, um dort moglichst wenig Salz
zu haben. Nun wurde der Chlorstrom eingestellt. Beim
Einsetzen der Elektroden mufl die Anodenkohle etwas
in das Diaphragma eingedriickt werden, um einen gu-
ten Kontakt zu erzielen; die Kathodenkohle darf nur
etwa 1—2mm in die Schmelze eintauchen, um die
Chlorierung zu erleichtern.

Beim MgCl, mufite das Schmelzen des Salzes und
die Fiillung des Trennrohres bei 200 Torr HCI vor sich
gehen, da der Dampfdruck von MgCl, bei 800 °C be-
reits 1 Torr betrdgt. Beim CaBr, wurde wegen der
Gefahr der Zersetzung nach dem ersten Evakuieren,
sobald die Ofentemperatur 600 °C erreicht hatte, durch
Einlassen von Brom in den Verdampfer eine Brom-
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Atmosphire von 760 Torr hergestellt. Dieses Abweichen
vom hergebrachten Verfahren brachte gliicklicherweise
keine Komplikationen mit sich.

Der Elektrolysestrom wurde zunichst auf nur 1 A/cm?
im Diaphragma eingestellt. Dies fiihrte infolge der
duBeren Uberfiihrung zum Abwandern der Schmelze
vor der Anode, was sich schlie8lich durch einen Anstieg
der Zellenspannung duBerte. Es muBte nun durch vor-
sichtiges Nachfiillen von Salz an der Kathodenseite
erreicht werden, daf} sich der zur Stromdichte gehérige
Niveauunterschied bei moglichst keiner Salzmenge im
Anodenraum einstellte. Durch sukzessives Steigern der
Stromstirke und Nachfiillen von Salz wurde schlieBlich
die maximal mogliche Stromdichte von 5—6 A/cm? er-
reicht. Dieser Vorgang nahm etwa die ersten 6 Stunden
eines Versuchs in Anspruch. Die gesamte Laufzeit be-
trug 2 —4 Tage. Diese Zeit ist, sofern es gelungen ist,
die Salzmenge im Anodenraum klein zu halten, ausrei-
chend, um einen massenspektrometrisch geniigend ge-
nau meflbaren Trennfaktor zu erzielen.

Auswertung der Uberfiihrungsversuche

Naeh Beendigung eines Versuches wurde die Elek-
trolysezelle aus dem Ofen genommen und das Trenn-

rohr nach dem Abkiihlen in einzelne Stiicke von '

einigen cm Linge zerlegt, die sofort gewogen wur-
den. Dann wurde das Salz mit Wasser aus den ein-
zelnen Proben herausgelost und der Riickstand,
Quarzglas und Diaphragma, erneut gewogen. Die
Differenz beider Gewichte ergab die Salzmenge. Das
Filtrat wurde auf 250 cm® aufgefiillt und zum Teil
zur chemischen Analyse, der Rest fir die massen-
spektrometrische Analyse verwendet.

Chemische Analyse

CaCly und CaBry: Ca wurde aus schwach salzsaurer
Losung bei Siedetemperatur mit (NH,),C,0, als CaC,0,
gefdllt. Das Oxalat wurde durch einstiindiges Gliithen
bei 500 °C in Karbonat iiberfiihrt und als solches ge-
wogen.

MgCly: Der MgCly,-Losung wurde (NH,),HPO, zu-
gesetzt und nach dem Aufkochen das Mg mit NH,-Lo-
sung als Mg(NH,) PO, gefillt, das durch einstiindiges
Glithen bei 850 °C in Mg,P,0; iiberfiihrt und als sol-
ches gewogen wurde.

SrCly: Sr wurde in ammoniakalischer Losung bei
Siedetemperatur mittels (NH,),CO; als Karbonat ge-
fallt und gewogen.

BaCl,: Ba wurde mit 5-proz. HySO4 ebenfalls bei
Siedetemperatur als BaSO, geféllt und gewogen.

Die durch Fallung bestimmten Probengewichte stimm-
ten mit der vorher ermittelten Salzmenge bis auf 1%
iberein.

Massenspektrometrische Analyse

Es wurde ein Massenspektrometer der Atlas-Werke
vom Typ IS benutzt. Die Proben wurden als Chlorid
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in die Ionenquelle gebracht und aus einem Kohle-
tiegel verdampft. Zur Messung wurden die durch
Oberflachenionisation an Wolfram gebildeten Ionen
Ca’, Sr*, Ba” und Mg" benutzt. Am Auffinger lieBen
sich so bei den haufigsten Isotopen von Ca, Sr und
Ba Strome von etwa 2:1071% A, bei 2Mg von 2 bis
3-10712 A erzeugen. Die Ungenauigkeit der Haufig-
keitsbestimmung betrug bei den haufigsten Isotopen
2%o0 , bei den seltenen 1%.

Die Daten und Analysenergebnisse der einzelnen
Versuche sind in Tab. 2 — 5 zusammengestellt.

Proben ‘ " Hiufigkeiten (%)
Versuch ’ - Li:]gej’ (Snt:lgl) ‘ uMg  BMg  MMg
MgCl, | A | — [13625 | 77,71 1030 11,98
21d | 1 18 | 2216 7851 1010 11,42
145Ah 2 | 31 | 2661 | 79,01 10,01 10,97
799°C |  normal | 7944 986 10,74
MgCl, | A | — | 7923 | 7698 1052 12,50
27d |1 | 14 | 1249 | 7712 1047 1241
17,0Ah | 2 | 39 | 3651 | 7867 1003 1130
790°C | 3 42 | 4329 | 7903 992 1105
L4 | a6 | 4590 | 7892 10,00 11,08
5 | — | 8230 | 7903 1001 1092
" normal 7944 9,86 10,74

Tab. 2. Mg-Versuche.

Aus den Mengen und Haufigkeitswerten wurden
die Masseneffekte nach der eingangs notierten For-
mel berechnet. Da die gemessenen Haufigkeitswerte
fiir die seltenen Isotope naturgemaf ungenauer sind
als die fiir die haufigsten, ist der Masseneffekt fiir
jedes Salz auf mehrere Arten berechnet worden, in-
dem in der erwdhnten Formel die Haufigkeits- und
Mengenwerte des jeweils haufigsten Isotops nach-
einander mit den entsprechenden Werten fiir einige
der seltenen Isotope kombiniert wurden. Die so er-
haltenen Einzelwerte fir x4 wurden gemittelt. Mit
MgCl, , CaCl, und BaCl, wurden je 2 Versuche aus-
gefiihrt. Diese ergaben fiir x4 in guter paarweiser
Ubereinstimmung folgende Werte:

l 1. Versuch 1 2. Versuch

|
MgCl, —0,102 *0,01 —0,103 *0,01
CaCl, —0,052 * 0,004 —0,050 * 0,004
BaCl, —0,018; £ 0,002 | —0,019; £ 0,002
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Proben Hiufigkeiten (%)
b  > N I:iinge Salz 40C 420 4:(;7 40 48
| o. | (em) ; (mg] a a a a Ca
CaCl, § § o 1416 | 9,28 0714 0153 2570 0281
3,2d 2 3,2 366,2 } 96,39 0,705 0,152 2,487 0,260
16,1 Ah 3 29 355,9 96,77 0,666 0,139 2,212 0,208
850 °C 4 3,0 357,1 ‘ 96,83 0,658 0,137 2,170 0,201
5 3.4 393,0 96,92 0,650 0,134 2,113 0,191
6 5 446,7 ‘ 96,93 0,646 0,133 2,096 0,189
7 3,4 384,2 !\ 96,95 0,644 0,132 2,091 0,187
normal ‘ 96,96 0,646 0,133 2,075 0,187
CaCl, 1 A — 211,0 { 96,28 0,704 0,151 2,567 0,294
30 d ‘ 1 — 52,0 ; 92,41 1,059 0,278 5,328 0,928
244 Ah la 1,0 343,3 ‘ 91,43 1,143 0,304 6,041 1,078
850 °C 2 44 972.,8 ; 93,81 0,993 0,241 4,387 0,570
3 5,2 1 815,3 r‘ 95,74 0,821 0,181 2,981 0,278
4 5,0 ‘ 801,3 i 96,75 0,687 0,141 2,221 0,193
L 4,9 i 7.89,2 } 96,89 0,658 0,134 2,123 0,192
6 5,1 | 813,7 | 96,96 0,645 0,132 2,083 0,184
~ normal | 96,96 0646 0133 2,075 0,187
CaBr, A — 1 229,7 ‘ 96,01 0,736 0,161 2,755 0,328
3d 1 06 | 655 | 9502 0,833 0191 3474 0481
14,8 Ah 2 2,6 1 389,1 96,01 0,748 0,165 2,779 0,305
850 °C 3 3,1 \ 516,7 ‘ 96,67 0,683 0,142 2,296 0,214
4 2,9 491,3 | 96,86 0,656 0,134 2,158 0,192
normal 96,96 0,646 0,133 2,075 0,187
Tab. 3. Ca-Versuche.
Proben | Haufigkeiten (%)
|
Versuch | No | Iiici?ng)e ‘ (Sr:lgz) 1 84gy 865y 875y 88Sy
SrCl, “ 1 0.9 814 ‘ 0,394 8,496 6,563 84,500
4d | 2 26 | 3181 0,447 9,038 6,745 83,770
240Ah | 3 35 | 4476 0530 9690 6939 82,840
1010 °C | 4 3,5 } 486,2 0,555 9,897 6,991 82,540
} normal 0,561 9,890 6,999 82,534
Tab. 4. Sr-Versuch.
Salz oC - Diskussion der Versuchsergebnisse
e MeCl, ot ——— . Tal?. 6 e‘nthéilt die neubestimmten 'Masseneﬁek?e.
CaCl, 850 0,051 + 0,003 ie sind in Abb. 2 zusammen mit den bereits
CaBr, 850 0,063 $ 0,003 bekannten Kationen-Masseneffekten geschmolzener
SB:((:Zlﬁ ig% 88‘?8 T 8%2 Halogenide > iiber dem Verhiltnis m,/m_ der
2 Vgl. A. LunpEx u. G. Bromquist, Z. Naturforschg. 15 a, 950
Tab. 6. Die gemessenen Masseneffekte. [1960].
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Proben Hiufigkeiten (%)
Verd T e s —
No. 130Ba 132Ba lﬂlBa 135Ba 136B4 137Ba lﬂsBa
(cm) (mg)
BaCl, A = 1 1709,0 0,100 0,096 2,395 6,506 7,819 11,272 71,811
3,2d 1 = 754.,0 0,102 0,098 2,411 6,552 7,828 11,251 71,758
20,0 Ah normal 0,104 0,100 2,436 6,592 7,873 11,279 71,620
1080 °C
BaCl, A | — 23,1 0,083 0,083 2,221 6,181 7,578 11,147 72,707
3,2d | 1,7 193,0 0,084 0,085 2,242 6,217 7,593 11,143 72,634
24,4 Ah 2 2,7 219,9 0,094 0,092 2,339 6,427 7,752 11,219 72,078
1075 °C 4 2,9 308,5 0,102 0,098 2,417 6,578 7,861 11,272 71,672
3 3,1 372,2 0,103 0,098 2,433 6,592 7,867 11,263 71,644
normal | 0,104 0,099 2,436 6,599 7,870 11,272 71,622
Tab. 5. Ba-Versuche.
500LiJ derjenigen 2 — 1-wertigen Salze, welche beim Erstar-

ﬂ——b-

-010

Masseneffekt

«BaCl, uc,
1060 2 PbCly ~~'4
0 ) L " " L !
0 7 2 3 4 5 6 Z

Massenverhdltnis Z* —s—

Abb. 2. Masseneffekte der Kationenbeweglichkeiten in ge-
schmolzenen Halogeniden bei den in °C angegebenen Tem-
peraturen.

Kationen- und Anionenmassen aufgetragen. Zu den
einzelnen Salzen sind die MeBtemperaturen in °C
angegeben. Auflerdem enthélt Abb.2 die beiden

Kurven
- 0,15/(1 + 2-}‘7;:) (I
~0,079 / (1 # 2”}"{) . (11)

Es ist ersichtlich, daB8 die Masseneffekte von LiJ,
LiBr, LiCl, MgCl,, ZnBr,, CuCl, ZnCl,, AgCl,
CdCl, und TICl bei Kurve I und die von CaBr,,
CaCl,, SrCl,, PbBr,, BaCl, und PbCl, bei Kurve II
liegen. Auf der Suche nach einem Zusammenhang
zwischen diesem Befund und der Struktur der Salze
hat sich folgendes herausgestellt:

Die Masseneffekte der 1 — 1-wertigen Salze und

Il

22

und My =

ren Schichtengitter bilden, liegen bei Kurve I, da-
gegen liegen die Masseneffekte der 2 — 1-wertigen
Salze, die beim Erstarren kein Schichtengitter bil-
den, bei Kurve II.

Wenn diese Regel giiltig ist, miilten auch die
Masseneffekte von MgBr,, Mgl,, Cal,, Zn],,
CdBr,, CdJ, und PbJ, bei Kurve I liegen, und die-
jenigen von SrBr,, Sr],, BaBr, und Ba], bei Kurve
II. Insbesondere im Fall von CaJ, und PbJ, wire
hier eine interessante experimentelle Priifung der
genannten Regel moglich.

Zur Deutung der Regel konnte man anfiihren,
daf} die Situation der 2-wertigen Kationen in Schich-
tengittern der der 1-wertigen Kationen in 1 — 1-wer-
tigen Strukturen &hnlich ist. Die 4 Salze MgCl,,
CdCl,, ZnCly,, ZnBr, kristallisieren als Schichten-
gitter C 19 (CdCl,-Typ). Dabei bilden die Halogen-
ionen eine kubisch dichteste Kugelpackung. In die
oktaedrischen Liicken zwischen zwei benachbarten
Halogenschichten sind die Metallionen eingelagert,
wobei jedoch jede zweite Liickenschicht frei bleibt.
Denkt man sich nun die 2-wertigen Metallionen
durch 1-wertige ersetzt, und die bisher freien Liicken
ebenfalls mit den 1-wertigen Ionen besetzt, so erhalt
man ein Gitter, das dem des Wurtzit oder des
Carborund ahnlich ist. In diesen Gittern ist die
gegenseitige Lage von Metall- und Halogenionen
nahezu die gleiche wie im 2 — 1-wertigen Schichten-
gitter. Denn der Platz fiir die neu einzubauenden
Ionen wird geschaffen, indem lediglich die beiden
Halogenschichten, zwischen denen bisher keine Me-
tallionen waren, etwas auseinanderriicken. Setzt man
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dagegen in einem Gitter von CaF,-Typ zwischen je
zwei Metallionen ein weiteres und verwandelt alle
Metallionen in 1-wertige, so erhilt man ein Gitter
von CsCl-Typ, dessen Gitterkonstante halb so grofl
ist wie die des CaF,-Gitters. Dieser Einbau ist also
aus Raummangel unmoglich. So kommt man zu der
Feststellung, daB} bei Vorliegen eines Schichtengitters
der Unterschied zwischen 1 — 1-wertigen und 2 —1-
wertigen Substanzen beziiglich der Umgebung der
Kationen unwesentlich ist, wahrend er in anderen
Strukturen erheblich ist.

Praktische Erwigungen zur Anreicherung
von %%Ca

Wenn man %®Ca durch Ionenwanderung vor-
anreichern will, um es dann zur Hochanreicherung
in Calutrons einzuspeisen, so erhebt sich die Frage
nach dem zweckméaBigsten Anreicherungsgrad des
Zwischenproduktes. Zur Beantwortung dieser Frage
berechnen wir den Kostenaufwand beim Ionenwan-
derungsprozel, um ihn dann mit dem Kostenauf-
wand beim Calutronbetrieb zu vergleichen.

Da natiirliches Ca 96,9% 4°Ca und nur 0,0032%
4Ca enthilt, und da nur Voranreicherungen bis zu
einem Faktor 100 in Betracht kommen, darf man
voraussetzen, daB die Konzentration von “Ca im
Voranreicherungsprozefl nirgends gro wird. Dann
gilt im stationdren lonenwanderungsbetrieb nahe-
rungsweise folgende lineare Gleichung:

o[ (v+4v) ¢ —Ddc/dz] =00, ¢ (1)

Dabei ist 6 der Querschnitt des Elektrolyten, v die
Geschwindigkeit von #°Ca und ¢ die Konzentration
von #6Ca. 0;, v; und ¢; sind die entsprechenden Werte
an der Entnahmestelle z=1. Av ist die elektrolyti-
sche Wanderungsgeschwindigkeit von Ca relativ
zu 4Ca, und D der effektive Diffusionskoeffizient
der Ca-Ionen. Zusatzlich gilt wegen der Inkompres-
sibilitat

ov=07v;. (2)

Bei z=0 werde die Konzentration ¢, durch Spiilung
mit natiirlichem Isotopengemisch aufrechterhalten.
Der Rohrquerschnitt und die Stromdichte i, und
damit auch 4v und D, sind durch die materiellen
Gegebenheiten bedingt und deshalb als Konstanten
anzusehen. Dagegen kann ¢ von z abhingen, wenn
die Zahl der parallelgeschalteten Rohre mit z vari-
iert. Die pro Gramm Produkt-Calcium bendétigte

A.NEUBERT UND A.KLEMM

Elektrolyse-Energie ist
E=2V[xov0, (3)
wo V = Volumen der Kaskade, % = spez. elektr. Leit-

fahigkeit und ©=Dichte von Ca im Elektrolyten.
E wird bei festem 0; v; minimal, wenn

l cr
V=/odz=/afg-zdc=Min!, (4)

0 ()
d. b, d(o dz/de) /do=0. (5)

Durch Einsetzen von dc/dz nach (1) in (5) und
Ausfiihrung der Differentiation erhalt man den
Querschnittsverlauf der idealen Kaskade:

201
Tideal = Z;ﬂ(i] - 1)- (6)
Das Volumen der idealen Kaskade ist nach (1), (4)
und (6)
o RORR fO)  p O
Videa = (dv)? ( & n & 1) . (7)

Man setzt (7) in (3) ein und erhilt so den Energie-
bedarf der idealen Kaskade.

Energetisch weniger giinstig arbeitet die quadra-
tische Kaskade. Bei ihr sind o und v konstant. Die
Integration von (1) liefert dann

Vel 2 (14 2y ¢ A
.a—_l_ Adv In cl (1+Av> Av]/<1+dv)’
(8)
und die Bedingung fir minimalen Energiebedarf

heiflt nach (3)
d(lfv)/dv=0. 9)

Durch Einsetzen von (8) in (9) erhélt man die Be-
ziehung

v C v v
(1+2) w20+ 4)- 4]
v o v v |1
=Lt 5)-%)
zwischen ¢;/c, und dem optimalen v/dv-Wert. Hat
man solche Wertepaare z. B. graphisch ermittelt, so
kann man sie in (8) und weiter (8) in (3) ein-
setzen und gelangt so zum minimalen Energiebedarf
bei der quadratischen Kaskade.

Firr die Anreicherung von *6Ca im geschmolzenen
CaCl, setzen wir i=6 A/cm?, Av=1,05cm/d, D=
20 em?/d, #x=2,116 27 cm ™! und 0=0,747 gCa
pro cm®. Man erhalt dann die in Tab. 7 verzeichne-

ten Werte fiir die ideale und die quadratische Kas-
kade.

(10)
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cl/cy ideal quadratisch Equadr/Eideal
\ iy pe——— o 2 i
1 E ( L) ! Lopt Lopt. E
k Av/opt. e } aD | ‘
kWh) | ; j kWh 1
gCa | (cm) (d) : eCa
IR S S N o BN - Rl R Sp——
1 (0] oo 0 0 ‘ 0 1
2 12,4 0,745 22.5 8,0 | 15,7 1,30
3 35,6 0,382 : 35,1 19,6 47,8 1,34
4 62,9 0,260 [ 44,0 31 88,2 1,40
5 94,0 0,196 51,0 41 135,4 1,44
10 259 0,0901 69,5 76,7 401 1,55
50 ‘ 1769 0,0175 109,7 192 3273 1,85
100 | 3695 0,00879 } 125,5 251 .‘ 7437 2,01
Tab. 7. Daten fiir Ionenwanderungsanlagen zur Anreicherung von #Ca.
e X, s K,
0 ($/mg *Ca) ($/mg *5Ca) ($/mg Ca)
AN, | |
1 ($/kWh) ; 0,1 0,5 1 2
1| 0 0 o 0 0 6697
2 1,91 48,1 270,7 481,3 962,6 3348
5 6,78 ‘ 169 845,8 1692 3383 1339
10 10,01 | | 250 1252 2505 5009 ‘ 669,7
50 | 16,36 | | 409 2045 4090 8180 | 133,9
100 i 18,58 “ | 465 2324 4648 9296 | 69,97

Tab. 8. Kosten fiir Elektrolysestrom (K,), sonstigen Elektrolyseaufwand (K,) und Calutronbetrieb (Kj).

Bei kleinen Anreicherungen lohnt es sich energe-
tisch offenbar nicht, statt einer quadratischen eine
ideale Kaskade zu bauen.

Der Kostenaufwand K [$/g*Ca] fiir die Men-
geneinheit *Ca am Auffanger des Calutrons werde
in drei Teile aufgespalten:

K=K, +K,+Kj;,
wo

K, = Stromkosten beim Ionenwanderungsprozef3,
K, =sonstige Kosten beim IonenwanderungsprozeS,
K5 =Kosten beim Calutronbetrieb.

Fiir die Kosten K, und X, gilt
Kl =S E/Fl T’,

K,= A, E/N, T,

(11)
(12)

Hier ist S = Preis der elektrischen Energie, E = elek-
trische Energie pro Mengeneinheit Zwischenprodukt-
Ca, I';=Molenbruch an %6Ca im Zwischenprodukt,
A, =Sonstige Kosten pro Zeiteinheit beim Ionen-
wanderungsbetrieb, N; = Elektrolyseleistung. 7’ ist

3 Wir danken Herrn Leon O. Love vom Isotopes Separation
Department des Oak Ridge National Laboratory fiir diese
Auskiinfte.

derjenige Bruchteil des vorangereicherten 4Ca, wel-
cher im Calutron als hochangereichertes 4¢Ca gewon-
nen wird. Wir setzen

S=4-10"3 $/kWh,

Wir nehmen also an, daB8 die Hilfte des 46Ca, wel-
ches an die Auffinger gelangt, nicht an den %6Ca-
Auffanger gelangt und verlorengeht, und dal das
46Ca, welches nicht an die Auffinger gelangt, durch
Auswaschen des Calutrontranks wiedergewonnen
und erneut ins Calutron eingespeist wird.

Die Kosten beim Calutronbetrieb sind

K3=A3/¢FZT,

7=0,5.

(13)

wo A = Calutronkosten pro Zeiteinheit, @ =ins Ca-
lutron gespeiste Ca-Menge pro Zeiteinheit, 7= Ver-
hiltnis des am Ca-Auffinger ankommenden zum
die Ionenquelle verlassenden 46Ca. Nach Auskiinften
aus Oak Ridge 3 ist

A3;=5,96%/h, $=198gCa/h, 7=0014.

Wird, wie es gegenwirtig geschieht, natiirliches Ca
eingespeist ([;=14=3,2-1075), so ist demnach
K;=6,7-10% $/g %Ca. Bei Verwendung von vor-
angereichertem Material sinkt K; wie 1/I;.
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8+ 1088 /9 “ca

Ap/Ny=28/kWh

Abb. 3. Kosten K bei kombiniertem Ionenwanderungs- und

Calutronbetrieb nach Gl. (14). c1/co=Anreicherungsgrad des

Zwischenproduktes. 4,/N;=Elektrolysenebenkosten pro kWh
Elektrolyseenergie.

Die Werte von K, K, und K, wie sie sich nach
(11). (12) und (13) mit den angegebenen Werten
von I'y, S, v, A;, © und 7 sowie dem in Tab. 7
gezeigten Zusammenhang zwischen c¢;/cy, und E fiir
die quadratische Kaskade ergeben, sind in Tab. 8
verzeichnet. Schliefilich sind die daraus berechneten

G.LISITANO UND M. TUTTER

Gesamtkosten

1
e
in Abb. 3 als Funktion von c|/c, fiir verschiedene
Werte von A,/N; aufgetragen. Fiir jeden A,/N;-
Wert gibt es einen Wert von ¢/cy ., bei dem die Ko-
sten minimal sind. Entspricht dieses Minimum einer
zu langen Einstellzeit [>/7 D (vgl. Tab. 7), so wird
man bei kleineren c|/c)-Werten arbeiten, denn die
Einstellzeit nimmt dann ab. Aus Abb. 3 ist ersicht-
lich, da} die Gestehungskosten fiir hochangereicher-
tes 46Ca schon um ein Drittel gesenkt werden kon-
nen, wenn die Nebenkosten fiir den Elektrolyse-
betrieb 2 $ pro kWh Elektrolyseenergie betragen.
Das Zwischenprodukt miifite in diesem Fall doppelt
so viel #6Ca als natiirliches Ca enthalten, die Trenn-
rohrlinge wéire 22,5cm und die Einstellzeit des
Trennrohres 8 Tage. Bei geringeren Nebenkosten
reduziert sich der Gesamtpreis noch weit mehr.

(14)

(5+ i’a) E(ale)) | A3] ¢

N, R I

Damit sei diese Betrachtung abgeschlossen.

Die Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Atom-
kernenergie und Wasserwirtschaft finanziell unterstiitzt.
Den Herren Glasblisermeistern P. Kasper und E.
GLeicHMANN sowie unseren Mitarbeitern D. Nenrine
und G. Josten danken wir fiir ihre geschickte Hilfe.

Mikrowellenmessungen an einer hochfrequenzerregten Gasentladung

Von G. Lisitano und M. TurTER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Miinchen
(Z. Naturforschg. 16 a, 692—699 [1961] ; eingegangen am 10. Juni 1961)

8,7 mm-Wellen werden mittels Hornantennen durch ein Entladungsgefafl geschickt und ihre Am-
plituden- und Phasendanderung bei Variation der plasmaerzeugenden Hochfrequenzleistung gemessen.
Aus den MeBergebnissen werden die Elektronendichte und die geometrischen Abmessungen des

Plasmas ermittelt.

Anordnung

Zur Beschreibung der Entladungsapparatur wird auf
die Arbeiten von ScuriTer !: 2 verwiesen. Abb. 1 zeigt,
wie die Mikrowellenhornantennen am Entladungsgefal3
angebracht sind. Die Hornantennen fiir die Durchstrah-
lung senkrecht zum dufleren Magnetfeld sind auflen an
der ca. 1,5 mm starken Quarzwand in der Mitte eines
der beiden Magnetspulenpaare angebracht, wo auf der
Achse des Gefafles die Stelle groBter Plasmadichte
(Plasmaballung 2) liegt, was nach den spektroskopi-
schen Messungen bekannt ist. Die Polarisationsrichtung,
d. h. die Richtung des elektrischen Feldes, dieser An-
tennen ist parallel zur Gefaflachse. Das Antennenpaar
fiir die Langsdurchstrahlung liegt an den Stirnflichen

1 H. ScuriTer, Z. Naturforschg. 15 a, 281 [1960].

des Gefilles, wobei das der Plasmaballung benachbarte
Horn als Sendehorn benutzt wird. Das Empfangshorn
kann so gedreht werden, daf} die Polarisationsrichtun-
gen der beiden Horner entweder senkrecht aufeinander
stehen oder parallel gerichtet sind. Die GroBe der Hor-
ner ist so gewahlt, dafl einerseits eine maoglichst gute
Richtwirkung erzielt wird, andererseits die Plasmabal-
lung noch nahezu in der Fernzone eines jeden Hornes
liegt.

Die Hornantennen sind mittels Hohlleitern so mit
einem Mikrowelleninterferometer verbunden, daB das
Plasma in einem Briickenzweig des Interferometers liegt
(Abb. 2). Durch sdgezahnformige Frequenzmodulation
des Klystrons (Frequenzhub 0,3%) und elektronische
Mittel wird eine vektorielle Darstellung des Quotienten

2 H. ScuriiTer, Dissertation, Miinchen 1961.



