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Experimentelles
- Die Protacumumabscheldung auf Metalloberflichen aus
salpetersaurer Losung ist eine Adsorptionserscheinung,
deren Mechanismus dem - Abscheidungsvorgang fir
~ leicht hydrolysierbare Elemente entspricht [1 bis 10].
'Auch die chemischen Eigenschaften von Protactinum
[11 bis 15] und die Tatsache, daB es mit Salpetersiure
nur schwache Komplexe zu bilden vermag [16, 17],
sprechen fiir eine Adsorption.

Die fiir die Experimente benotigte salpetersaure Losung
von 2Th und 23™Pa wurde aus einer Uranylnitrat-
" Loésung nach einem Extraktionsverfahren [18, 19] ge-
wonnen, 0,2 ml der salpetersauren auf rund 90°C
erwirmten Th-Pa-Losung (pH < 0,5) wurden auf ein
abgcschmlrgeltes Bleiplittchen aufgetropft und nach
einer Minute Einwirkung abgespiilt. Sofort nach Be-
endigung der Abscheidung wurde der Abfall der Aktivi-
tit des Priparates mit einem Geiger-Miiller-Zihlrohr
gemessen.

Nach dhnlicher Arbeitsweise wie bei der Abscheidung
auf Blei wurde versucht, das Protactinium auf Mangan-
Granalien [1] und Mangandioxyd (Merck-Reagens p. a.)
abzuscheiden. Dazu wurde jeweils eine Spatelspitze des
Metalls bzw. des Oxyds auf eine Hahnsche Nutsche
gebracht, 0,5 ml Losung zugefiigt und eine Minute lang
einwirken lassen. Danach wurde die Losung abgesaugt,
dreimal mit- Wasser ‘nachgespiilt und sofort der Abfall
der Aktivitit gemessen.

Im Falle von Mangan schieden sich nur Gleichgewichts-
aktivititen (23#Th und 234™Pa) ab. Bei der Abscheidung
auf Mangandioxyd nach gleicher Arbeitsweise ergab sich
~ aus der Abfallskurvc ein Trennfaktor von rund 409,
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der weitaus schlechter ist als der, welchen C. A. Goodall
und R. L. Moore [22] fiir Reinigungsfillung von
Protactinium mit Mangandioxyd angeben.

Aus den erhaltenen Abfallskurven fiir die Abscheidung
auf Blei wurden die in Tabelle 1 wiedergegebenen MeB-
werte ermittelt,

Der aus den Abfallskurven ermittelte Trennfaktor
: A
Th-Pa (;‘Te - 100 %) betrigt (7 4 1) %, die Halbwert-

0
zeit von 23™Pa 1,16 min 4 0,14 min, was gut mit
Literaturangaben [20] iibereinstimmit.

Berechnungen

Zeichenerklirung

A, = extrapolierte Anfangsaktivitit auf dem Bleiblech

A, = Untergrundaktivitit auf dem Bleiblech

D = Diffusionskonstante

0 = Diffusionsschichtdicke

Ay = Zetfallskonstante der Muttersubstanz (**Th)

Ap = Zerfallskonstante der Tochtersubstanz (27Pa)

a = Zahl der abgeschiedenen Teilchen zur Zeit # =2

ny = Zahl der abscheidbaren Teilchen in der Losung zur
Zeit = 1¢

7% = Zahl der abscheidbaten Teilchen in der Losung zur
Zeit =10

ny = Zahl der Atome der Mutter der abscheidbaren Substanz

zur Zeit # = # in der Losung

Zahl der Atome der Mutter der abscheidbaren Substanz

zur Zeit ¢ = 0 in der Losung

ny = Zahl der zur Zeit = ¢ auf dem Blech vorliegenden
‘Teilchen der abscheidbaren Substanz

p = Abscheidungsgeschwindigkeitskonstante

q = geometrische Elektrcdenoberfliche

t = Zeit

#3 = nmitlere Aufenthaltsdaver in der Diffusionsschicht
V' = Flissigkeitsvolumen

Fiir Differentialgleichungen der Abscheidung, die den
radioaktiven Zerfall beriicksichtigen, sind Ansitze und
deren explizite Losungen schon vorhanden [21]. Im
vorliegenden Fall scheidet sich die Mutter (Th) prak-
tisch nicht ab, liefert aber die Tochter (Pa), die abge-
schieden witd, laufend nach.

Um eine Gleichung fiir #, = f(#) zu finden, bedient man
sich folgender Ansitze:

D-g

By=pn, h=—pn, P=6—'I7' ¢y

araus ergeben sich fiir die zeitliche Anderung der
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 keit: folgende ﬁézi'ehﬂhgen,"“‘véOBEi der' Zerfall in der

" Diffusionsschicht nicht beriicksichtigt ist:

Chpm—pm—dpm Ay (@)

—pm—tam. - (3)

Aus Gleichung (2) bekommt man nach Integration
unter Beriicksichtigung von sy = Ny e—~nt
"= n° bei # =10 den Wert fiir 7. Diesen setzt man
in die Gleichung (3) ein und integriert unter der Rand-
bedingung # =0 bei #=0. Diec auf diese Weise
erhaltene Gleichung stellt eine allgemein giiltige Losung
dar: :
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Weil in der verwendeten Ausgangslosung ein dauerndes
radioaktives Gleichgewicht vorliegt (At > Aw), verein-
facht sich Gleichung (4) mit 7% At = Ay Ny zu

_m°p
1T+P

(e—imt—e—vr+pX),  (5)

Aus Gleichung (5) erhilt man durch Einsetzen der be-
kannten Werte und bei einer Abscheidungszeit von 1 min
die Gleichung

0,17 =p—0,72pe—? bzw. )

0,17=p——0,72p(1—-p+-1;—— ) 0

Unter Vernachlissigung der Glieder mit Potenzen > 2
in der entwickelten Reihe ergibt sich daraus:

» = (0,33 + 0,3) min-! = 0,57 Ar. ®)

Die angegebene Standardabwejchung wurde aus den
experimentellen Fehlern berechnet.

Bei bekanntem p kann man den Optimalwert der Ab-
scheidungszeit berechnen. Dazu differenziert man Glei-
chung (5) nach # und erhilt:

. S M
lp+p T Aptp’
Aus Gleichung (9) folgt # = 11,6 Minuten, d. h. der
Optimalwert von #, tritt nach 10 Halbwertzeiten auf
(vergleiche auch Abb. 1). Der Zerfall von 23mP; in der
Diffusionsschicht 1aBt sich unter der Annahme, daB
darin kein 2*Th anwesend ist, wie folgt abschitzen:
Mit p =033 min"l, V=02ml, g=3cm? und
6 =4+ 10-8 [21] ergibt sich die Diffusionskonstante zu
[vergleiche Gleichung (1)]:

foph = — h<0). (9
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D =810 " = 0,12 . (10)

102

und .

IIJ
iy

‘ 5
— A&m‘)e/dmgsze// [ﬁwg]

Abb. 1. Abhingigkeit dér 4mPa-Aktivitit auf Blei von dcr Abschcxdungs— o

* zeit, Der spitere Abfall-der Kutve erfolgt mit-der Halbwertzeit von *#Th

Fiir makromolekulare Teilchen gilt [21]

6%
D =
21,

)
Daraus erhilt man die mittlere Aufenthaltsdaver’ der
Protactiniumteilchen "in der Diffusionsschicht 73 = 6
Sekunden und somit einen radioaktiven Zerfall von
etwa 59,. Da aber 284Th mit grofiler Wahrscheinlichkeit
auch in die Diffusionsschicht eindringt und dort 23#™Pa
nachbildet, ist der Abfall der Aktivitit vernachlissigbar.
Die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen in der Diffu-
sionsschicht betrigt auf Grund von Gleichung (11)

rund 0,04 =,
min

Diskussion der Ergebnisse

Aus der Gletchung ) gcht hcrvor, daB ‘man auch
kurzlebige Nuklide, deren Nachbildungsgeschwindig-
keit — vergleiche Gleichung (2) — groB ist und deren
Abscheidungskonstante — Gleichung: (5) bis (8) — von
derselben GroBenordnung ist wie die Zerfallskonstante,
mehrere Halbwertzeiten lang abscheiden kann, ohne

dutch den raschen Zerfall die Aktivitit des Priparates
einzubiiBen (vergleiche Abb. 1). Die Aktivitit: des
284mPy guf dem Bleiblech durchliuft einen langgestreckten
Sattigungsbereich und fillt spiter mit der Halbwertzeit
von 23Th ab. Anhand obiger kinetischer Uberlegungen
kann man entscheiden, ob sich eine Abscheidung fiir
sehr kurzlebige radioaktive Ionenarten iiberhaupt lohat.

Die fiir die Protactiniumteilchen ermittelte Diffusions-
konstante von 0,12 cm?/Tag stimmt groBenordnungs-
miBig mit der auf die gleiche Weise berechneten Diffu-
sionskonstanten fiir Uran 0,6 cm?/Tag iiberein. Auch
Uran bildet in salpetersaurer Losung schwache Kom-
plexe, die leicht hydrolysieren.
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Die Kinetik der Abscheidung von Profactinium auf Blei wurde unter Bertcksichtigung des radio-
aktiven Zerfalls rechnerisch behandelt und die Abscheidungsgeschwindigkeit mit der Zerfalls-
geschwindigkeit verglichen. Daneben wurde versucht, das Protactinium auch auf Mangan und
Mangandioxyd abzuscheiden.

The kinetics of protactinium precipitated on lead were calculated on the basis of radioactive
decomposition, and the precipitation rate was compared with the rate of decomposition. In addition,
attempts were made to precipitate protactinium on manganese and manganese dioxide.

La cinétique de la précipitation du protactinium sur le plomb a été traitée par le calcul en tenant
compte de la décomposition radioactive, et la vitesse de précipitation a été comparée & la vitesse
de décomposition. En plus, on a essayé d'obtenir des précipités de protactinium sur le manganése
et le dioxyde de manganése.




