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The Chemical Fixation of Kr Isotopes in Zeolite 5A. — Prerequisite for the Determination of 25 keV'
Neutron Capture Cross Sections with the Activation Method

By chemical fixation of Kr in zeolite 5A adequate samples can be obtained to determine the
capture cross section of reactions such as *Kr(n,y)*Kr™ and %6Kr(n,y)*Kr. The employed
zeolite loading was of the order 52—66 [cm? STP Kr/g zeolite]. The capture cross section of the
reaction ¥Kr(n,7)%Kr™ was determined at thermal and 25keV neutron energy. The value
obtained at 25 keV is of relevance to the stellar nucleosynthesis of heavy elements.

Einleitung

Nach den gingigen Vorstellungen iiber den Auf-
bau der Elemente [1] werden Nuklide schwerer als
Eisen hauptsichlich durch sukzessiven Neutronen-
einfang gebildet. Man unterscheidet dabei einen
schnellen und einen langsamen Einfangprozel
(r- bzw. s-ProzeB), deren Beitrige zu den solaren
Haufigkeiten ungefdahr von der gleichen Groenord-
nung sind. Die Einteilung r(apid)- und s(low)-
Proze3 bezieht sich auf die zu den Einfangraten
/n konkurrierenden f-Zerfallsraten /; instabiler
Nuklide (4, < 241 s-ProzeB:; 4, > /4t r-ProzeB). Da
die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Neu-
troneneinfangen im s-Prozef3 zwischen 10 und 100 a
liegt (je nach GroBe des Neutronenflusses und
Einfangquerschnitts), kann es fiir Radionuklide mit
f-Halbwertszeiten der gleichen GrofBenordnung zu
Verzweigungen des s-Prozefpfads kommen. Eines
der prominentesten Beispiele ist 3Kr (z,,, = 10,76 a).
Der Verlauf des s-ProzeBpfads im Stabilititstal ist
in der Krypton-Massengegend (s. Abb. 1) durch
eine durchgezogene Linie gekennzeichnet. Der
r-Proze3 findet aufgrund seiner hohen Einfangrate
auf der neutronenreichen Seite des Stabilitétstals
statt.

Die Beitrige zu den stabilen Isotopen sind durch
die schrigen Pfeile angedeutet. Die Analyse einer
s-ProzeBverzweigung wie bei %Kr liefert Aussagen
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tiber die GroBe des Neutronenflusses wihrend der
Synthese. Solare Haufigkeiten und Neutronenein-
fangquerschnitte mit der thermischen Energie
kT=30keV bilden die Eingangsdaten fiir solche
Untersuchungen. Bei der Analyse der ¥Kr Verzwei-
gung spielt die Populierung eines isomeren Zu-
stands mit einer Halbwertszeit von 4,5h durch
Neutroneneinfang eine besondere Rolle [2, 3, 4].

Ziel dieser Arbeit war die Bestimmung der fiir
die Verzweigungsanalyse wichtigen Querschnitte
der Reaktionen 3Kr(n, y) 3Kr™ und 3%¢Kr (n, ) ¥Kr.
Fiir die erforderlichen Untersuchungen wurde die
Methode der Aktivierungsanalyse gewidhlt. Die
Reaktion 3¥Kr(n. y) Kr™ kann nur auf diese Weise
untersucht werden. Dabei ist im allgemeinen eine
Probendicke von 107 bis 107> Atome/barn erforder-
lich, die fiir die meisten Elemente durch Herstel-
lung einer Oxydtablette oder eines Metallplédttchens
von 6 mm & erreicht werden kann. Bedingt durch
die niedrigen Einfangquerschnitte der zu unter-
suchenden Kryptonnuklide bzw. den begrenzten
Neutronenflu3, der iiblicherweise zur Verfiigung
steht, 1st eine Verdichtung des Targetgases notwen-
dig. Fir Kr konnten in der Vergangenheit solche
Voraussetzungen durch den Bau aufwendiger Kryo-
staten geschaffen werden [5]. Auch gew. EinschluB3-
verbindungen, wie Hydrochinon-Chlatrate [6—8].
die sich durch hohe Strahlenbestindigkeit aus-
zeichnen [9—12], sind als Trdger bei der Bestim-
mung von Neutroneneinfangquerschnitten mehrerer
Kr- und Xe-Nuklide eingesetzt worden [13]. Bei der
Verwendung von epithermischen Neutronen kann
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Abb. 1. Ausschnitt aus der Nuklidkarte zur Erlduterung der Synthese schwerer Elemente im Kosmos. Wiithrend der Synthesepfad im s-Prozef im Stabili-
tatstal der Nuklidkarte verlduft, ist er im r-ProzeB auf die neutronenreiche Seite verlagert.
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sich jedoch der relativ hohe Gehalt an Wasserstoff
der Chlatrate als nachteilig erweisen, da durch
Streuung der Neutronen eine Anderung des Ener-
giespektrums dieser herbeigefithrt werden konnte.
Von anderen neuartigen EinschluBverbindungen.
die potentiell als Gastrager in Frage kommen, ist
gegenwirtig hinsichtlich ihres Verhaltens im Strah-
lenfeld bzw. ihrer chemischen und thermischen
Bestdandigkeit zu wenig bekannt [14, 15].

Die Beobachtung, daBB Ar, Kr und Xe dauerhaft
in Typ A Zeolithen bzw. in Mordenit oder Chabazit
fixiert werden konnen, wenn die urspriingliche
Kristallstruktur hydrothermal verglast wird, hat
neue Moglichkeiten fiir die Durchfithrung der Akti-
vierungsanalyse von Gasen eroffnet [16]. Zur
Fixierung eines Edelgases wird das bis auf einen
Restgehalt an Wasser aktivierte Zeolith in Anwesen-
heit des verdichteten Gases bis auf Temperaturen
erhitzt, die in einem wohldefinierten Bereich liegen.
Dabei hidngt der erforderliche Rest-Wassergehalt
von der gewihlten Fixierungstemperatur und der
Zusammensetzung der die negative Ladung des
Silikatgitters kompensierenden Kationen ab [17, 18].

Experimentelle Methode

Die chemische Zusammensetzung der zur Immo-
bilisierung von Krypton verwendeten Zeolithe ist
der Tab.1 zu entnehmen. Die Kenntnis dieser
Daten ist u. a. notwendig, um die Korrekturen der
Gamma-Selbstabsorption und der Neutronen-Viel-
fachstreuung anbringen zu konnen. Storend beziig-
lich Comptonuntergrund im Gammaspektrum des
Ge(L1)-Detektors, der die charakteristischen Linien
aus den ®Kr™ und ¥’Kr-Zerfillen aufnimmt, kann
sich ein hoher Gehalt an Na und K auswirken, da
diese Elemente ebenfalls aktiviert werden mit
Gammalinien  oberhalb  der interessierenden
Gammalinien aus den Kr-Isotopen. Es wurden dem-
zufolge bindemittelfreie Molekularsiebe bevorzugt,

die durch einen hohen Erdalkaliionen-Austausch-
grad gekennzeichnet sind. Weiterhin wurde darauf
geachtet, die Probe weitgehend wasserfrei zu halten,
um Streuungen durch Wasserstoff der im keV-Ener-
giebereich einfallenden Neutronen zu vermeiden.
Obgleich das Zeolith vor der Edelgaseinpressung
noch etwa 3—4 Gew.-% Wasser enthilt, wenn die
Vorbehandlung bei 250 °C, und etwa 0.8 Gew.-%,
wenn die Vorbehandlung bei 450 °C vorgenommen
wird, haben NMR-Messungen gezeigt, dal dieser
Restwassergehalt auf etwa 1.2 Gew.-% nach Fixie-
rung bei 520 °C (80% als gebundenes und 20% als
labiles H,O) bzw. auf 0,5 Gew.-% nach Fixierung
bei 650°C (50% als OH und 50% als labiles H,O)
abnimmt.

Die Fixierung des Edelgases geschah in einem fiir
3000 bar und 750 °C ausgelegten 0,01 1 Autoklaven,
der bis auf ein GaseinlaBventil und einen Druck-
aufnehmer vollstindig in einen senkrecht stehenden
Rohrofen eingebracht werden konnte. Der erste
Schritt bestand darin, das in dem Autoklaven vor-
gelegte Zeolith durch Erhitzen unter Vakuum zu
entwissern (Vorbehandlung). Ein an den Autoklaven
angeschlossener, in seinem Nutzvolumen etwa 15 ml
umfassender dickwandiger Cu/Be-Behilter diente
zur Gasverdichtung. Diese erfolgte durch Ausfrie-
ren des entsprechenden Gases mit fl. N, und an-
schlieBender Verdampfung bis auf den zur Fixie-
rung gewiinschten Druck. Als Sorbat wurde nat. Kr
von Messer-Griesheim  (Reinheit > 99.99 Vol.%)
benutzt. Nach Ausfiihrung des Gaseinschlusses
wurde an einem Teil der Probe mehrmals die Bela-
dung bestimmt, wofiir sie in einem Quarzrohr, das
an eine Glasapparatur mit bekanntem Volumen
angeschlossen war, so lange bis auf 1100 °C erhitzt
wurde, bis der Druck konstant blieb. Danach wurde
die Zusammensetzung des freigesetzten Gases gas-
chromatographisch analysiert und die Beladung
tiber eine PVT-Rechnung mit einer Genauigkeit
von etwa 3% ermittelt. Experimente mit radio-

Tab. 1. Chemische Zusammensetzung der verwendeten Zeolithe (n.b. = nicht bestimmt).

Zeolith Mol-%

CaO MgO Na30 Kzo 5102 A]:O}
Mg, 90 A 0,02 0,29 0,09 n.b. 0,69 0.40
2.4—4.8 mm Kugeln
Cas g A 0,36 0,02 0,003 n.b. 0,67 0.38
2.4-4.8 mm Kugeln
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Abb. 2. Schema der MeBanordnung fiir die Messung von Neutroneneinfang-Querschnitten.

aktivem 3Kr (etwa 0,03 Ci 3Kr/g Zeolith) erbrach-
ten den Nachweis, dafl bei 1100 °C etwa 97% des
eingeschlossenen Gases freigesetzt werden. Diesem
Befund wurde durch entsprechende Korrektur
Rechnung getragen.

Die Bestimmung der Querschnitte geschah mit
der Aktivierungsmethode. Dazu wurden aus den
tibrigen Kr-beladenen Zeolithkiigelchen Tabletten
(etwa 6 mm ) hergestellt und diese zwischen zwei
Goldfolien gleicher Dimension gelegt, wobei der
Neutroneneinfang am '*’Au als Referenzquerschnitt
dient. Die Messung ist durch einen relativ hohen
NeutronenfluB am Ort der Probe gekennzeichnet,
wodurch sich ein giinstiges Signal/Untergrund-Ver-
héltnis ergibt. Ein weiterer Aspekt, der in Betracht
gezogen werden muB, ist, daB im Falle des ®Kr
nicht nur der Grundzustand des Folgekerns popu-
liert wird, sondern auch ein isomerer Zustand mit
vollig anderen Zerfallseigenschaften. Zur Trennung
dieses Anteils vom gesamten Querschnitt ist eben-
falls die Aktivierungsmethode besonders geeignet.
Die experimentelle Bestrahlungsanordnung ist der
fritherer Aktivierungen ahnlich (s. Abb. 2) [19]. Die
Neutronen werden iiber die ’Li(p,n)-Reaktion
durch Bestrahlung von metallischem Lithium mit
dem Protonenstrahl eines Van de Graaff Beschleu-
nigers erzeugt. Wird dabei die Energie des Pro-
tonenstrahls knapp tber der Reaktionsschwelle ein-
gestellt (Reaktionsschwelle: 1,881 MeV), dann er-
zielt man durch den RiickstoB des ®Be-Compound-

kerns eine kinematische Kollimierung des Neu-
tronenstrahls. Die am Ort der Probe wédhrend der
Aktivierung registrierte Energieverteilung des Neu-
tronenflusses, wird in Abb. 3 mit der Maxwellvertei-
lung fiir k7=25keV verglichen. Aus dem Bild
geht hervor, daB3 der erzeugte NeutronenfluB die
thermische Verteilung fiir A7 =25keV nahezu
perfekt simuliert.
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Abb. 3. Energieverteilung des in der ’Li(p,n)-Reaktion
erzeugten Neutronenflusses. Zum Vergleich ist ein Max-
wellspektrum fiir k T = 25 keV eingezeichnet.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Kryptonbeladungen der zur Einfangquer-
schnitt-Bestimmung verwendeten Zeolithe sowie die
entsprechenden  Fixierungsbedingungen sind in
Tab. 2 wiedergegeben. Ein Vergleich der Rontgen-
verteilungsbilder von Al, Si und Kr im amorphen
SA Zeolith liefert den Beweis, daB die Kr-Atome
nicht in Bldschen unterschiedlicher Dimension, son-
dern homogen, in sehr kleinen Einheiten (<2um &)
eingeschlossen sind [20].

Eine Verifizierung der Beladung nach der Be-
strahlung mit epithermischen Neutronen wurde
nicht fiir notwendig erachtet, da begleitende Ver-
suche ergaben, dafl eine mehrmonatige Gammabe-
strahlung mit einer Gesamtdosis von ca. 3-10°
[kJ/kg] zu keiner strahlenbedingten Freisetzung des
eingeschlossenen Gases flihrt [18]. Dariliber hinaus
haben sich 5A Zeolithproben, die bis zu 0,03
[Ci®Kr/g] enthalten (B-Strahlung mit ep,, =
0.67 MeV), als stabil erwiesen [21]. Ahnliche Beob-
achtungen hinsichtlich der Strahlenbestdndigkeit
von Zeolithen sind auch von anderen Autoren bei
der Entsorgung von hochaktivem '¥'Cs-Abfall [22]
bzw. bei der Bestrahlung von Typ X Zeolith mit
sehr hohen Neutronen-Strahlungsdosen gemacht
worden [23]. Vermutlich bildet sich durch Strahlen-
einwirkung eher eine amorphe oder semiamorphe

Tab. 2. Kryptonbeladungen und Fixierungsbedingungen
fir die Aktivierungsproben. Vorbehandlung: 40 h bei

250°C.

Zeolith Gas Fixierungs- Beladung?
bedingungen

Norm cm?

Druck  Temp. ——————
[bar] [°C] g

Mg, A nat. Kr. 1610 520 528+ 1.3

CasgeA nat. Kr. 1930 520 66,3+ 1.4

* bezogen auf unbeladenes Zeolith.

Tab. 3. Zusammenstellung einiger fiir die Aktivierung
relevanter Daten.

Nuklid  Natiirliche  Halbwerts- &, I,
Hiaufigkeit  zeit des '
% (n.y)-Isotops  [keV] [%]
84y, 57 448 h 151  78,261+4,76
305* 14 £04
1974, 100 2,69d 412 95,5 £0,00

¢ Isomereniibergang.
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Abb. 4. Gammaspektrum von aktiviertem, natiirlichem
Krypton, gemessen mit einem Ge(Li) Detektor iber einen
Zeitraum von einer Stunde.

Phase aus, durch die, angesichts der ausbleibenden
Fernordnung, die Gasdiffusion wesentlich langsamer
vonstatten geht [24]. Im Gegensatz zu Chlatraten ist
die chemische und thermische Bestdndigkeit des in
amorphem Zeolith eingelagerten Edelgases auf3er-
ordentlich hoch. Die Kr-Ausgasrate liegt beispiels-
weise, je nach Probenherstellung und Zeolithart,
selbst bei 500 °C nur bei einigen Prozenten pro Jahr
[16—18]. Eine thermisch-bedingte Edelgasfreiset-
zung kann somit ebenfalls ausgeschlossen werden.
Erste Aktivierungsmessungen wurden mit natiirli-
chem Krypton durchgefiihrt. Die fiir die Bestim-
mung der Querschnitte relevanten GréBen sind in
Tab. 3 zusammengestellt. Die Gammalinie von *’Kr
liegt dicht unterhalb der Goldreferenzlinie bei
412 keV, so daB Kr und Au getrennt ausgezihlt
wurden, um den Comptonuntergrund der Au-Linie
zu vermeiden. Die Proben wurden insgesamt 4 h
bestrahlt und anschliefend iiber einen Zeitraum
von mehreren Stunden ausgezihlt. Abbildung 4
zeigt im Gammaspektrum einer Zeolithprobe, die
natiirliches Krypton enthilt, die charakteristischen
Zerfallslinien der angeregten *Kr™ und ¥Kr-
Nuklide. Das Spektrum verdeutlicht, da3 der Ge-
halt an ®*Kr im natiirlichen Krypton (57%) aus-
reichend ist. um den Querschnitt der Reaktion

4000 -
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3000 4 85 (™
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<
o
s
B
<L
N x8
Ly 87Kr
Ey=403keV
O T T T T 1
600 1000 1400 1800 2200 260
KANALZAHL



R.-D. Penzhorn ez al. -+ Die chemische Fixierung von Kryptonisotopen in Zeolith 5A 717

¥Kr(n,;)®Kr™ zu bestimmen, wihrend fiir die
Untersuchung der %¢Kr(n,;)%Kr-Reaktion hoch an-
gereichertes %Kr erforderlich ist, um die Empfind-
lichkeit der Messung zu erhohen.

Die Zahl der aktivierten Kr-Kerne, Ay,, ergibt
sich aus

A= ¢1 Nxr o /57

wobei ¢r=[¢(r) dr der iiber die Zeit integrierte
NeutronenfluB ist, N die Probendicke in [Atome/
barn] darstellt, und ok, der zu bestimmende Quer-
schnitt ist. Mit dem Faktor f§" wird fiir den Zerfall
aktivierter ¥Kr™-Kerne wihrend der Neutronenbe-
strahlung korrigiert. Um die Absolutmessung des
Neutronenflusses zu vermeiden, wurde die Messung
relativ. zu dem gut bekannten Goldquerschnitt
durchgefiihrt [25]:

Ak: ok N f§

- Au *
Aaw OauNaufs

Als zusitzliche Kontrolle wurde der Querschnitt der
Reaktion ¥Kr(n,7)®Kr™ auch fiir thermische Neu-
tronenenergie am Karlsruher FR2 Reaktor bestimmt.
Das Ergebnis dieser Aktivierung ist in guter Uber-
einstimmung mit der Messung von Kondaiah' et al.
[13]. Die Querschnittsmessungen sind in Tab. 4 zu-
sammengestellt. Die Ergebnisse zweier Aktivierun-
gen mit verschiedenen Zeolithen ergab ebenfalls
ausgezeichnete Ubereinstimmung. Mit den Quer-
schnitten dieser Arbeit kann das Isomerenverhiltnis
(IR) bei 0,025 eV und 25 keV berechnet werden:

85
IRthermisch = m = 0,67 + 0,06 .

21
IRyspey = H= 0,52 +0,05.

Tab. 4. Einfangquerschnitte der Reaktion #Kr (n,7)Kr™.

Edelgas- Neutronen- Einfang- Bemerkungen
trager energie querschnitt

[eV] [mb]
Chlatrat 2,5-1072 90 =13 Kondaiah et al.

(1968)

Ca-Zeolith  2,5-1072 85 £ 6 a
Ca-Zeolith  2,5-10* 216+ 1,6 a
Mg-Zeolith  2,5-10* 21,1+ 1,6

4 Die Werte dieser Arbeit wurden mit einem Goldquer-
schnitt von Othermisch = 98,8 o 0,3 b und OkT=25keV =
657 £ 16 mb berechnet.

Der totale Einfangquerschnitt von *Kr bei 25 keV
wurde von Leugers et al. [26] gemessen, der ther-
mische ¥Kr-Querschnitt zum *Kr Grundzustand
wurde der Kompilation von Mughabghab und
Garber entnommen [27]. Das Isomerenverhiltnis
IR yskev ist erwartungsgemiB kleiner als IR nermischs
da im EinfangprozeB bei hoherer Neutronenenergie
durch das Auftreten von Neutronen grof3eren Dreh-
impulses eine stirkere Populierung des 3Kr Grund-
zustands mit Spin 9/2* zu erwarten ist. In der
vorliegenden Arbeit wurde dargelegt, daB durch
chemische Fixierung von Kryptonisotopen in
Verbindung mit einer erprobten Aktivierungs-
technik die Einfangquerschnitte der Reaktionen
¥Kr(n, p)¥Kr™,  #Kr(n, »)¥Kr bei kT=25keV
Neutronenenergie gemessen werden konnen. Die
Bestimmung des ®Kr Einfangquerschnitts erfordert
angereichertes *Kr. Die Kr-Querschnitte bilden in
Verbindung mit weiteren Querschnitten an %%%Rb
und 3¢%-8Sr die Grundlage fiir eine Analyse der
$Kr Verzweigung, die in einer weiteren Arbeit vor-
gelegt werden soll.
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