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Mit 2 Textabbildungen
(Eingegangen am 6. November 196;3 )

Fiir die Bestimmung des Abbrandes in Reaktorbrennelementen bzw.
Bestrahlungsproben sind viele verschiedenartige Verfahren untersucht
worden. Die Mengenbestimmung von entstandenen Spaltprodukten
gehort zu den genauesten Methoden. Fiir die Auswahl des bzw. der
Spaltprodukte fiir eine solche Bestimmung sind mehrere Kriterien ma8-
gebend %14, Ein Spaltprodukt sollte: .

1. eine hohe Spaltausbeute,

2. eine sehr kleine Abhéngigkeit der Spaltausbeute vom Neutronen-
spektrum und vom Brennstoff haben,

3. nicht im Brennstoff unter den Bestrahlungsbedingungen im Reak-
tor wandernl:2, da sich sonst eine inhomogene Verteilung im Brennstab
ergeben wiirde und

4. fiir eine radiochemische Bestimmung sollte das Spaltnuklid eine
Halbwertszeit von 10 Monaten bis zu einigen J. ahren haben und

5. sich chemisch einfach und movhchst frel yon anderen Spaltpro-
dukten isolieren lassen. <

Das Cer-144 ist ein solches Spaltprodukt, weshalb’ seine chemische
Abtrennung genauer untersucht wurde, insbesondere im Hinblick auf
die bei den einzelnen Trennschritten zu ‘erzielenden Dekontaminations-
faktoren.

Zu erwéhnen ist noch, dafl das Analysenverfahrén auch geeignet ist,

die Diffusion von Spalt-Cer in Brennstoffproben experimentell zu unter-
suchen.

Radiochemische Bestimmung

Die radiochemische Bestimmung erfalite einzelne Spaltnuklide; aller-
dings werden bei den meisten Spaltelementen mehrere langlebige Isctope
gebildet. Nach einem Trennungsgang, in dem storende Aktivititen ab-
getrennt werden, wird ein Priparat eines Spaltelementes hergestellt,
dessen, Aktivitit gemessen wird. Nach den notwendigen Korrekturen
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(Selbstabsorption, Streuung) wird es mit dem Priparat eines absolut
geeichten Standards desselben Nuklids verglichen. Gemifl

dN 2
T T T

o~

wird aus der Aktivitit und der Halbwertszeit (T') die Zahl der Kerne (V)
des betreffenden Radionuklids errechnet. Aus der Zahl der Kerne des
Spaltnuklids, der Bestrahlungszeit im Reaktor und der Abklingdauer
nach Herausnahme aus dem Reaktor 148t sich die Zahl der Kerne, welche
insgesamt gebildet wurden, errechnen; mit Hilfe der Spaltausbeute 1af3t
sich dann die Zahl der insgesamt gespaltenen schweren Kerne in der
Analysenprobe ermitteln.

Zur Kontrolle des Verfahrens kann die radiochemische Bestimmung
gleichzeitig mit verschiedenen Isotopen desselben Spaltelements erfolgen,
sofern deren Strahlung meftechnisch voneinander unterscheidbar ist.
Die Genauigkeit der radiochemischen Analyse hidngt unter anderem
wesentlich davon ab, welche radiochemische bzw. meBtechnische Rein-
heit bei der Isolierung des Spaltelementpriparates erreicht wird. Als
MaBzahl fiir die Abtrennung storender Aktivititen wurde der Dekonta-
minationsfaktor

Fremdaktivitit in der Ausgangslosung

DF = Fremdaktivitit im MeBpriparat

eingefithrt.

Zur Bestimmung von Cer in Spaltprodukten sind in der Literatur
mehrere radiochemische Methoden beschrieben worden. Untersucht
wurde die Dekontamination bei der Extraktion mit Methylisobutylketon
(,,Hexon‘“) und bei der Fallung von Cer(1I1)-oxalat. Ein Verfahren, wel-
ches diese beiden Operationen zur Gewinnung von Spaltcer-Praparaten
verwendet, wurde zuerst von GLENDENIN, FLYNN, BUCHANAX u. STEIN-
BERG’ beschrieben.

Cer in Spaltprodukten

Bei der Kernspaltung entstehen Cer-Isotope mit 140 bis 148 Nukleo-
nen mit kumulativen Ausbeuten bis zu 6,44%/,. Die Isotope 145Ce bis
U5Ce zerfallen rasch weiter; fiir die Menge des entstehenden Spalt-Cers
sind vor allem %Ce, 2Ce und #Ce maligebend, bei jungen Spaltpro-
dukten kommen die Isotope *41Ce und #*3Ce hinzu (siche Abb.1).

Einen Monat nach Bestrahlungsende sind die Aktivitéten der Isotope
H1Ce und #Ce von gleicher Grofenordnung; die ibrigen radioaktiven

Cer-Isotope sind zerfallen.
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Wegen der harten f§-Strahlung kann die 14*Ce-Tochter 1#Pr selektiv
gemessen werden. Ein Monat nach Bestrahlungsende sind nur noch we-
nige Spaltprodukte mit einer so energiereichen f-Strahlung vorhanden:

435 keV (70°/,)
14 B: 320 keV (729%,) y: 80keV ( 39),) efy =

1,2
134 keV (20°/,) e/y = 0,7
weitere ( 19}

186 keV (20°/,)
240 keV ( 89/,)

B: 2,98 MeV (97,79,)
2,3 MeV ( 1,3%,)

s

1Py y: 0,697 MeV

UiCe p: 580 keV (309%,) ] y: 145 keV (70°%) efy = 0,4
]
\
|
I 2,18 MeV ; etwa 2,39/,

08 MeV (1 ) 1,5 MeV

89,917

A
WA

Abb. 1. Ausschnitt aus der Nuklidkarte

Die weiche §-Strahlung beider Cer-Isotope wird durch eine Alumi-
nium-Folie von 200 mg/cm? vollstindig absorbiert (maximale Reichweite
der 580 keV-§-Strahlung des #1Ce), wiahrend nur 44,5°/, der 2,98 MeV-
Strahlung des **Pr absorbiert werden (Halbwertsdicke 240 mg/cm?)
Die Aktivitdt wird nach Einstellung des Gleichgewichtes 14Ce/14Pr ge-
messen, also etwa 3 Std nach der letzten Trennoperation.

Arbeitsvorschrift

1. In einen 100 mi-Scheidetrichter werden gegeben: i ml Spaltproduktlosung,
2 ml Cer-Triger-Losung (10 mg Ce/ml), 2 ml NaBrO;-Lésung (2 m), 10 ml konz.
Salpetersidure, 5 ml Wasser.

2. 50 m] Hexon (mit Salpetersdure und NaBrO, gesittigt) werden zugegeben
und es wird 1 min geschiittelt. Dann li3t man die H,O-Phase ab und verwirft sie
(aktiver Abfall).

3. Man wiischt die organische Phase mit 10 ml halbkonz. Salpetersiure und
einigen Tropfen NaBrO;-Losung. Die waflirige Phase lit man ab und verwirft sie
(aktiver Abfall).

4. Dann wiederholt man Schritt 3.

17*
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5. Nun schiittelt man die Hexon-Phase mit 5 ml Wasser und 3 Tropfen 30%/,igem
Wasserstoffperoxid im Scheidetrichter. Man liBt die wifrige Phase in ein 100 ml-
Becherglas ab und verwirft die organische Phase. (Neutralisieren! Gesondert auf-
bewahren!)

6. Zur wiBrigen Phase gibt man 10 ml Wasser und erhitzt zum Sieden. Man
setzt 15 ml gesittigte Oxalsiure zu und kiihlt im Wasser- oder Eisbad, worauf
Cer(111)-oxalat ausfallt.

7. Nun saugt man den Niederschlag iiber ein gewogenes Blaubandfilter ab und

wischt

8. nacheinander mit wenig Wasser, Alkohol und Ather. Man 148t 10 min an
der Luft stehen.

9. Der Niederschlag wird gewogen. [Umrechnungsfaktor Ce,(C,0,); - 10 H,0/Ce
= 0,386]

10. Die Aktivitdt wird gemessen.

Zur Chemie des Trennungsganges

a) Ausgangslosung. Die Ausgangslosung soll salpetersauer sein und
nicht zuviel Chlorid (< 0,1 m) oder Sulfat (<C0,5 m) enthalten; groBere
Mengen Thorium stéren?. Die Zugabe einer bekannten Menge von in-
aktivem Cer-Triger vereinfacht den Analysengang: Ist die Cer-Menge
in der Probe sehr klein gegeniiber der zugesetzten Trigermenge, so kann
die chemische Ausbeute (°/,)

__Cer im Endpriparat
" Cer-Triger zugegeben

100

bestimmt werden, und quantitatives Arbeiten ist nicht erforderlich. Bei
sehr kleinen Mengen Spalt-Cer wird auflerdem durch den Trigerzusatz
das chemische Verhalten ,,normalisiert‘‘.

b) Oxydation. Der Ubergang Cer(I11) zu Cer(IV) hat ein hohes Redox-
potential (£, = —1,61 V), daher kommen nur wenige Oxydationsmittel
in Frage. Das zuerst vorgeschlagene Kaliumdichromat!?® hat verschiedene
Nachteile; in héheren Konzentrationen bildet es mit Cer nicht-extra-
hierbare Komplexe; der Verteilungskoeffizient von Cer nimmt bei
steigender Cer-Menge (Triger!) ab?®. GLENDENIN u. Mitarb.? verwendeten
Bromat in 9 m Salpetersdure zur Oxydation. GemiB der Nernstschen
Gleichung ist dabei ein groBer Uberschull Bromat notwendig, da das
Normalpotential der Reaktion Bromat — Brom niedriger liegt als das
Potential Cer(LLI) — Cer(IV). Versuche ergaben, dafl ein lingeres Stehen-
lassen oder Erwédrmen zur Oxydation nicht notwendig ist.

¢} Extraktion. Vierwertiges Cer wird aus stark salpetersaurem Medium
in Form anionischer Nitratokomplexe von der organischen Phase auf-
genommen!!. Der Verteilungskoeffizient Ky, ist daher von der Salpeter-
siure-Konzentration abhingig.

In einer Reibe von Versuchen wurde #Ce - 20 mg Triger-Cer bei
verschiedenen HNO,-Konzentrationen, aber sonst gleichen Bedingungen
extrahiert. Die Cer-Konzentration in der Ausgangslosung betrug 1 mg/ml.
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Tabelle 1. Verwendete Nuklide
Vuklid | Chemische Form Herkunft

853r tragerfrei in HCl RCC-Amersham
a1y in HCL, < 1 mg/mC Trockensubstanz RCC-Amersham
9Zr tragerfrei als Fluoridkomplex in HCl » RCC-Amersham
%Nb tragerfrei als Fluoridkomplex in HCl » RCC-Amersham
9Zr -- %Nb | in Oxalsiure, << 1 mg/mC Trockensubstanz RCC-Amersham
%Mo 450 mg MoO, in 15 ml NaOH (in) gelost KFK

99mTe trigerfrei b KFK

106Ru tragerfrei als Nitrosylnitratokomplex in HNO, CEA-Saclay
WmAg 0,53 mg/uC Y19mAg in HNOj; (1 4C/ml) KFK

1138n 15,4 mg/uC 158n in HCI KFK

1243 2,64 mg/uC 248b in HNO; -+ HCI (1 £.C/ml) KFK
127mTe 0,067 mg/uC 1*'nTe RCC-Amersham
8Ly | tragerfrei als Jodid KFK

11Cy | triigerfrei in HNO, RCC-Amersham
133Bg, z 7,8 mg/uC 13Ba in HNO, KFK

0L ' tragerfrei in HCl ¢ RCC-Amersham
Hpm | < 0,2 mg/mC ¥Pm in HCI RCC-Amersham
234Th ] triagerfrei in HCl ¢ KFK

2 Abtrennung durch AnionenaustauschS$.

b Abtrennung aus bestrahitem MoO, durch Extraktion®,

¢ Abtrennung vom 14°Ba durch Extraktion?2,

4 Abtrennung aus Uranylnitratlésung durch Kationenaustausch®.

Als Ausgangslésung wurde bei allen Versuchen eine radiochemisch
reine Losung des Radionuklids verwendet, dessen Dekontaminations-
faktor bestimmt werden sollte. Die spezifische Aktivitit der Losungen
wurde so gewihlt, dall etwa 10° Impulse/min je Milliliter meBbar waren.
Zu 1 ml dieser Losung wurden 2 ml Cer-Tragerlosung [10 mg Ce/ml
als Ce(NO,);1, 2ml NaBrO,-Losung (2 m), 10 ml konz. Salpetersdure
und 5 ml Wasser gegeben. Die Losung enthilt dann 1 mg Ce/ml und
ist 7 bis 8 m an Salpetersiure, die Konzentration des interessieren-
den Elements JaBt sich aufgrund des Trigergehaltes der betreffenden
Radionuklid-Lésungen errechnen (siche Tab.1). Gemessen wurde vor
und nach den einzelnen Schritten des Trennungsganges mit der gleichen
MeBanordnung (Methandurchflufizihlrohr fiir 8-Strahler; Bohrlochkri-
stall fiir y-Strabler) unter gleichen Bedingungen.

Die in Tab.2 zusammengefafiten Ergebnisse sind Mittelwerte aus
mindestens drei Bestimmungen. Bei einigen Nukliden wurden die Toch-
teraktivititen nach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes mit-
gemessen; die Tochternuklide sind dann in der ersten Spalte in Klammern
angegeben. Die Dekontaminationsfaktoren sind ein Ma8 fiir die chemische
Abreicherung des Mutternuklids; die Tochterakfivititen haben nur
mefBtechnische Bedeutung.
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Tabelle 2. Dekontaminationsfakioren

vonNuklid | honiader | Ewbraption e | i der Oxalat- | cinzeine Oxalat-
MIBK-Phase | der H,0-Phase fallung fallungen
838r 2,4 X102 4,6 X103 2,0x 104 2
ay 16 41 3,3x102 1
$Zr 15 4,1x102 4,4%10% 3
%5Nb 10 3,9x10% 3,1 x10% 1,1 x10%
9%Z7r -+ %Nb 5 7,5 3,2x102 10
%Mo 22 45 1,2x 104 2,5 X 102
99mTe 2 16 3,9x 10 2,4 %10°
106Ryu (10°Rh) 8 10 2,5 X 10 4,2 X102
nompg 22 8,0 x 102 7,1 10° 20
1138y (13m]n) 3,6 X102 2,9x10% 2,8x10* 22
1248 4,7%x10? 7,8% 108 1,1 X108 1,9x10°
127mTe 84 3,8 %103 6,7x103 2,3%x102
1LY 73 2,5x 102 2,3x 104 26
137Cg (137mBa) 27 1,1 x 108 7,0x10° 1,5 X 10
133Bg, 2,9x102 3,8x10° 4,0x10? 1,1 x10?
M0, 2,3x102 4,0x10° — 4
47Pm 1,3x102 3.5 X 10 4,8%10% 3
24T} (234mPg) 2,5 75 14 4

In den Spalten 2 bis 4 sind Werte angegeben, die in durchlaufenden
Trennungsgéngen erhalten wurden. Die fiinfte Spalte enthalt Werte, die
bei Einzeloxalatfillungen (je 20 mg Cer vorgegeben) gefunden wurden.

Interessant ist ein Vergleich der Dekontaminationsfaktoren, die mit
dem Fillungsschritt nach Extraktion und Rickextraktion erreicht
wurden, mit den entsprechenden Dekontaminationsfaktoren fiir die
einzelnen Oxalatfillungen. Die Unterschiede der Werte sind wahrschein-
lich darauf zuriickzufithren, daB das Fremdelement in der Ausgangs-
l6sung in einer anderen chemischen Form vorlag als nach der Riick-
extraktion:

957r war in der Ausgangslosung als Fluoridkomplex (in HCI/HF) enthalten;
bei einer Cer-Oxalat-Fillung ergab sich ein DF von 5,3. Nach der Riickextraktion
war %Zr als Kation (in Salpetersiure) enthalten; bei der Cer-Oxalat-Fillung ergab
sich ein DF von etwa 10!

Der EinfluB der chemischen Form auf die Dekontaminationsfaktoren
zeigh sich anch an einem Vergleich der Werte fir %Zr-**Nb-Gemische
mit den Werten der getrennten reinen Nuklide:

Das Mutter-Tochter-Paar lag in verdiinnter Oxalssiure vor; der DF nach der
Riickextraktion betrug 7,5.

Die getrennten Nuklide waren als Fluoridkomplex in HF/HC] gelost; der DF
nach der Riickextraktion war fiir Zr 4,1 X 102, fiir %Nb 3,9 X102

Bei der radiochemischen Bestimmung von Cer in Spaltprodukten
wird das MeBpriparat mit einer Abdeckung von etwa 200 mg/cm?
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gemessen. Dadurch kommt zu den obengenannten ,,chemischen Dekonta-
minationsfaktoren‘* noch ein ,,meBtechnischer Dekontaminationsfaktor®
hinzu: f-Strahlen werden — entsprechend ihrer Energie — teilweise oder
vollstandig in der Abdeckfolie absorbiert.

Bestimmung von Cer in bestrahltem Uranoxid

U,0; wurde 174 Std bei einem Neutronenfluf} von 2,9 - 10'2 n/sec
- em? im Reaktor bestrahlt und anschlieBend in verdiinnter Salpetersiure
gelost. Der Urangehalt der Losung wurde in einem Spektralphotometer
(Uranyl-Dibenzoylmethan-Komplex, 400 nm) zu 29,1 ug U/ml bestimmt.

55 bzw. 63 Tage nach Bestrahlungsende wurden von vier verschiede-
nen Bearbeitern sieben radiochemische Cer-Bestimmungen in je 1 ml
dieser Uranylnitrat-Losung durchgefiihrt. Dabei wurde nach dem be-
schriebenen Trennungsgang die Ceroxalat-Fallung in verdiinnter
Salpetersiure gelost und ein zweites Mal mit 15 ml gesittigter Oxalsdure
Cer(II)-oxalat gefallt.

Die Genauigkeit, mit der die MeBpriparate gewogen werden konnten,
betrug -0,5%,. Die Aktivitit der Priparate wurde 3 Std nach der
letzten Oxalatfallung gemessen. Die Priparate waren bei der Messung
mit einer Aluminiumfolie von 193,8 mg/em? abgedeckt; unter Beriick-
sichtigung von Fensterstirke des Zéhlers und des Luftzwischenraumes
ergab sich eine Gesamtabsorberdicke von 196,1 mg/em?®. Die Mefiraten
wurden in der iiblichen Weise korrigiert und mif einem absolut-geeichten
144Ce-144Pr-Priparat verglichen*.

Die Ergebnisse liegen in Grenzen von - 3%/, um den Mittelwert der
Aktivitdt von 50735 zpm/ml bei Bestrahlungsende (siehe Tab,3).

Aus dem Urangehalt der Losung und den Bestrahlungsdaten er-
rechnet sich eine Aktivitit von 5,1 - 10* zpm/ml.

Tabelle 3. Ergebnisse der Spaltcer- Analysen

Analyse Chem. Spezifische HiCe-Akt, Bei Abweichung

e, | Tamenach i yug, Axtivitat | L d Ges. Be“g‘n‘(‘ll:ngs‘ ""m“}gri:“’l‘
Jungs-Ende Clo) i (zpm/mg Ce) ’ probe (zpm) (zpm0) (= )
1 55 58,2 2301 45721 52295 -+ 3,08
2 53 64,5 2176 43237 49454 — 245
3 55 25,5 2227 44251 50613 — 0,24
4 63 79,8 2199 44222 51571 -+ 1,65
5 63 69,3 2174 43719 50985 + 0,44
6 63 59,3 2176 43759 51031 -+ 0,58
7 63 76,3 2098 42191 49202 — 3,02

Mittel: 61,8 50735

* Herrn Dr. H. RuF, der die Fillung, Wigung und Messung der Endpriparate
iibernommen hatte, danke ich fiir seine freundliche Unterstiitzung.
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Zusammenfassung

Eine Methode zur Abtrennung von Cer aus Spaltprodukten wurde be-
schrieben. Thre chemischen Grundlagen wurden diskutiert und systema-
tische Bestimmungen der Dekontaminationsfaktoren fiir einige Spalt-
elemente bei der Abtrennung von Cer durch Extraktion mit Methyl-
isobutylketon und durch Oxalatfililung durchgefihrt. Die Methode wurde
iiberpriift durch die Abtrennung von Spaltcer aus bestrahltem Uran-
oxid.

Summary

A method for the separation of cerium from fission products is
described. The chemical principles of this method are discussed. Decon-
tamination from a number of fission elements have been determined for
two separation steps, solvent extraction with methylisobutyl ketone and
precipitation of cerium(I1l)-oxalate. The method was tested by separat-
ing fission cerium from an irradiated sample of uranium oxide.

Friulein Ca. KRUCKEBERG danke ich fir die Hilfe bei den Experimenten.
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