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Experimentelles der weitaus schlechter ist als der, welchen C. A. Goodal l  
und R. L. Moore  [22] für Reinigungsfällung von 

Die Protactiniumabscheidung auf Metalloberflächen aus protactinium mit hfangandioxyd ' 

salpetersaurer Lösung ist eine Adsorptionserscheinung, 
deren ~echanismus dem Abscheidungsvorgang für Aus den erhaltenen Abfallskurven füt die AbScheidung 
leicht hydrol~sierbare Elemente entspricht bis 'OI. auf Blei wurden die in  Tabelle 1 wiedergegebenen hieß- 
Auch die chemischen Eigenschaften von Protactinum werte ermittelt. . 
[I1 bis 151 und die Tatsache, daß es mit Salpetersäure 
nur schwache zu vermag "1, Der aus den Abfallskurven ermittelte Trennfaktor 
sprechen für eine Adsorption. A 

Th-Pa (2 100%) beträgt (7 & 1) %, die Halbwert- 
Die für die Experimente benötigte salpetersaure Lösung Zeit von 2umpa 1,16 rnin * 0,14 min, war gut mit 
von 234Th und 'umPa wurde aus einer Uranylnitrat- Literaturangaben pol übereinstimmt. 
Lösung nach einem Extraktionsverfahren [I 8, 191 ge- 
wonnen. 0,2 ml der salpetersauren auf rund 90' C 
erwärmten Th-Pa-Lösung @H < 0,5) wurden auf ein Berechnungen 
abgeschmirgeltes Bleiplättchen aufgetropft und nach 
einer Minute Einwirkung abgespült. Sofort nach Be- zeichenerklärng 

endigung der Abscheidung wurde der Abfali der Aktivi- A~ = „tmpolierte Anfangsaktivität auf dem ~ l ~ i b l ~ ~ h  
tät des Präparates M t  einem Geiger-Müller-Zähkohr Ae = Untergm~ktiviat dem Bleiblech 
gemessen. 

D = Diffusionskonstante 

Nach ähnlicher Arbeitsweise wie bei der Abscheidung 6 = Diffusionsschichtdicke 
auf Blei wurde versucht, das Protactinium auf Mangan- AM = Zerfallskonstante der hluttersubstanz (=Th) 
Granalien [I] und Mangandiox~d (Merck-Ragens P- = Zerfallskonstante der Tochtersubstanz (234mPa) 
abzuscheiden. Dazu wurde jeweils eine Spatelspitze des 

n, = Zahl der abgeschiedenen Teilchen zur Zeit f = t Metalls bzw. des Oxyds auf eine Hahnsche Nutsche 
gebracht, 0,5 ml ~ö~~~~ zugefügt und eine ~i~~~~ lang n1 = Zahl der abscheidbaren Teilchen in der Lösung zur 

Zeit f = t 
einwirken lassen. Danach wurde die Lösung abgesaugt, 
dreimal mit wasser nachgespült und sofort der ~ b f ~ l l  nI0 = Zahl der abscheidbaren Teilchen in der Lösung zur 

Zeit r =  0 
der Aktivität gemessen. 

n M  = Zahl der Atome der 3iutte.r der abscheidhren Substanz 

Im Falle von Mangan schieden sich nur Gleichgemichts- zur Zeit f = in der Lösung 

aktivitäten (234Th und 231mpa) ab. Bei d a  AbScheidung Nx = Zahl der Atome der Mutter der abscheidbaren Substanz 
auf hlangandioxyd nach gleicher Arbeitsweise ergab sich zur Zeit t = 0 in der Lösung 

aus der Abfallskurve ein Trennfaktor von rund 40%, 1 2 ,  = Zahl der zur Zeit t = t auf dem Blech vorliegenden 
Teilchen der abscheidbaren Substanz 

Tabelle I * p = Abscheidungsgesdiaindigkeitskonstante 
q = geometrische Elektrcdenoberfiäche 
t = Zeit 

1 t d  = mittlere Aufenthaltsdauer in dcr Diffusionsschicht 
Pa-Aktivität der Aus- j 
gangslösung V = Flüssigkeitsvolumen i min .0,2 ml 1 r~ * 

Extrapolierte An- 
fangsaktivität von 
2amPa und *Th auf 
Bleiblech 

234Th-Aktivität auf 
Bleiblech 

-= Imp A, 
min 

Für Differentialgleichungen der Abscheidung, die den 
radioaktiven Zerfall berücksichtigen, sind Ansätze und 
deren explizite Lösungen schon vorhanden [21]. Im 

700f 26 vorliegenden Fall scheidet sich die Mutter (Th) prak- 
tisch nicht ab, liefert aber die Tochter (Pa), die abge- 
schieden wird, laufend nach. 

I*P - I 

min Ao I 140112 1 40k Um eine Gleidiung für tii = f(t) zu finden, bedient mzn I 
A ~ - A , = , , ~  / 1 6 9 0 ~ 4 1 1  660A26 sich folgender A n s ä ~ e :  

I 1 I 
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I . , . . 
- , r keit folgende Beziehungen, wobei der ~e r f a i l  in 'der - - a ,  

Diffusionsschicht nicht berücksichtigt ist: " , 
. . 

n1 =-P f l l - l ~ n ~  + A H ~ N  P )  

nt = p n , - j l T n t .  (3) I 
I 

Aus Gleichung (2) bekommt man nach Integration 
unter Berücksichtigung von n ~  = NM e-lart und 
n, = n10 bei t = 0 den Wert für nl. Diesen setzt man 
in die Gleichung (3) ein und integriert unter der Rand- 
bedingung nt = 0 bei f = 0. Die auf diese Weise I I 1 

I 
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erhaltene Gleichung stellt eine allgemein gültige Lösung - ~dm)ei&npmI fiid 
dar : 

I, N M  P  Abb. 1. Abhbgigkeit der "ImPa-Aktivitit auf Blei von der Abscheidungs- 
nt = (e-W - e-Ir') + zeit. Der spatere Abfall der Kurve erfolgt mit der Halbwertzeit von "'Th 

lx +P) (2.T - 

- (e-(~+pIt - e-a$l + Für makromolekulare Teilchen gilt [21] 
+ I.,-1,-tP 

+ nlo (e-+t - e-().~ +P)? . (4) D = -  2td  ' 9 (1 1) 

Weil in der verwendeten Ausgangslösung ein dauerndes D~~~~~ erhält man die mittlere ~ ~ f ~ ~ ~ h ~ i ~ ~ d ~ ~ ~ ~  der 
radioaktives Gleichgewicht vorliegt (AT > AM), verein- ~ ~ ~ ~ ~ ~ t i ~ i ~ ~ ~ ~ i l ~ h ~ ~  in der ~ i f f ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ h i ~ h ~  td r 6 

* 
facht sich Gleichung (4) mit n10 AT = AM Nx zu Sekunden und somit einen radioaktiven Zerfall von 

etwa 5 %. Da aber 2"Th mit großer Wahrscheinlichkeit 
"I0 P  

H $  = %+ pe-% - e - G ~  -+PP) . (5 )  auch in die Diffusionsschicht eindringt und dort *umPa 
nachbildet, ist der Abfall der Aktivität vernachlässigbar. 
Die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen in der Diffu- 

Aus Gleichung (5) erhält man durch Einsetzen der be- sionsschicht betragt auf ~~~~d von ~ l e i ~ h ~ ~ ~  (11) 
kannten Werte und bei einer Abscheidungszeit von 1 rnin cm 
die Gleichung rund 0,04 a. 

0,17 = p  - 0,72p e-P bzw. (6) 
Diskussion der Ergebnisse 

P2 0917 =p-0,72p (l -J + -. -) (7) Aus der Gleichung (9) geht hervor, daß man auch 
kurzlebige Nuklide, deren Nachbildungsgeschwindig- 

Unter Vernachlässigung der Glieder mit Potenzen 2 2 keit - vergleiche Gleichung (2) - groß ist und deren 

in der entwickelten Reihe ergibt sich daraus: Abscheidungskonstante - Gleichung (5) bis (8) - von 
derselben Größenordnung ist wie die Zerfallskonstante, 

p E (0,33 & 0,3) m i r 1  = 0,57 3 1 ~ .  
mehrere Halbwertzeiten lang abscheiden kann, ohne 

(8) durch den raschen Zerfall die Aktivität des Praparates 
einzubüßen (vergleiche Abb. 1). Die Aktivitat des 

Die angegebene wurde aus den 2Xmpa auf dem Bleiblech durchläuft einen langgestreckten experimentellen Fehlern berechnet. 
* 

Sättigungsbereich und fällt später mit der Halbwertzeit 
von 2"Th ab. Anhand obiger kinetischer Oberlegungen 

Bei bekanntem P kann man den Optimalwert der Ab- kann man entscheiden, ob sich eine AbScheidung für 
scheidungszeit berechnen. Dazu differenziert man Glei- sehr kurzlebige radioaktive Ionenarten lohnt. 
chung (5) nach t und erhält: 

Die für die Protactiniumteilchen ermittelte Diffusions- 
1 topt = - - ' AG ln . (ft l< 0). (9) konstante von 0,12 cm2/Tag stimmt größenordnungs- 

& + P  fl ,+P' mäßig mit der auf die gleiche Weise berechneten Diffu- 
sionskonstanten für Uran 0,G cm*/Tag überein. Auch 

Aus ('1 = 11,6 hfinuten, d. h. der uran bildet in salpetersaurer Lösung schwache Korn- 
Optimalwert von nt tritt nach 10 Halbwertzeiten auf plexe, die leicht hydrolysieren. 
(vergleiche auch Abb. 1). Der Zerfall von 234mPa in der 
Diffusionsschicht läßt sich unter der Annahme, daß 
darin kein 2S4Th anwesend ist, wie folgt abschätzen: Literatur 
Mit p = 0,33 min-1, V = 0,2 ml, q = 3 cm2 und 
8 = 4 .  10-3 [21] ergibt sich die Diffusionskonstante zu [i] Camarcat M., BoussiCtes G., Haissinsky M.: J. di'i. phys. 46. 
[vergleiche Gleichung (l)] : 153 (1949) 

121 Haissinsky M.: Electrochimie des substanccs ndioactives et ses 
solutions extrtmement dilukes. Hermann et Cie, Paris, 1946 

cmz cm2 D = 8 . 1 0 4  -T- = 0,12 - . (10) 
[3] Haissinsky M.: La chiiie nucltaire et ses applications. Masson et 

mm Tag Cie, Paris, 1957 
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Zur Kinetik der Protadiniumab- 
scheidung auf Blei 

Die Kinetik der Abscheidung von Protactinium auf Blei wurde unter BerOcksichtigung 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 Kineticr i f  i'rot8ctinium The kinetics of protactinium precipitated on lead were calculated on the basis of radioactive 

Precipitated on Lead 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. 

Sur la  cinitique de la  pricipitation La cinktique de la precipitation du protactinium sur le plornb a 6th traitke par le calcul en tenant 
du protartinium sur fe plomb compte de la d6composition radioactive, et la vitesse de precipitation a etk comparee 6 la vitesse 

de d6composition. En plus, on a essayk d'obtenir des prkcipitks de protactinium sur le manganese 
et le dioxyde de manganese. 


