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Vorwort

Bel der Bestimmung von Radionukliden in Spaltproduktgemischen ist eine
Absolutbestimmung hiufig nicht erforderlich. Oft geniigt es, relative Be-
stimmingen auszufithren, wenn verschledene Konzentrationen von Radio-

nukliden mitelnander verglichen werden sollen.

Die hier zusammengestellten raiiochemischen Analysen-Vorschriften be-
schreiben deshalb neben der chemischen Abtrennung einzelner Spaltele-
mente aus Spaltproduktlosungen nur die Bestimmung deren relativer
Aktivitat, We-n eine Absolutbestimmung der Aktivitdt notwendig ist,
dann miissen die Aktivitdten der Endpridparate mit absolut geeichten
Praparaten verglichen werden, da eine Absoluteichung der Endpridparate
selbst wegen ihres Tragergehaltes nicht moglich ist.

Bei den Abtrennungsverfahren wird wie in der Radiochemie iiblich ver-
fahren: Zur Spaltproduktldsung wird eine genau bekannte inaktive Triger-
menge des zu bestimmenden Elements zugesetzt und fiir eine homogene Ver-
mlschur , von Trager und Aktivitdt gesorgt. Dann wird das betreffende
Element radiochemisch und chemisch moglichst rein abgetrennt, wobei auf
eine quantitative Ausbeute zugunsten der radiochemischen Reinheit ver-
zichtet wird. Die relative Aktlvitat des Endprdparates wird gemessen
und nach Bestimmung der chemischen Ausbeute auf 100 %ige Ausbeute um-
gerechnet.

Voraussetzung fiir die Anwendung dieses Verfahrens ist, daB das zu be-
stimmende Element hochstens in kleinen Mengen (weniger als 1 % der zu-
gesetzten Triagermenge) in der Probeldsung enthalten ist und auch keine
merklichen Mengen anderer Elemente, sowelt sie beim chemischen Trennungs-
gang nicht abgetrennt werden (z.B. Hafnium bei der Zirkonium-Bestimmung),
vorhanden sind. Auch gelten die hier angegebenen Verfahren lediglich fiir
Ausgangslosungen, die auBer den bel der Spaltung entstehenden Elementen
nur Th, U, Pu und Np als radioaktive Elemente enthalten. Radionuklide
anderer Elemente kdnnen Stdrungen verursachen. In den Vorschriften ist
Jewells angegeben, von welchen Fremdelementen die Abtrennungen im
einzelnen untersucht wurden. Diese Untersuchungen wurden mit Hilfe von

Radioindikatoren durchgefiihrt und ihre Ergebnisse in Tabellen zusammen-
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gefaBt, aus denen die Verteilung der Fremdelemente bei Jjeder Trenn-
operation sowle die Dekontaminationsfaktoren flir die genannte chemische
Abtrennung hervorgehen. Mit Hilfe dieser Tabelle 1st es moglich, ab-
zuschdtzen, ob die vorgeschlagene chemische Trennung im Einzelfall fus-
relcht oder ob zusidtzliche chemische Trennoperationen durchgefiihrt

werden miissen,

Die angegebenen Dekontaminationsfaktoren sind ein Ma8 fiir dle Wirksam-
keit der chemischen Trennung und beziehen sich immer auf die Abtrennung
eines einzelnen Elements von dem 2zu bestimmenden Element. Sie sind

ghnlich den Trennfaktoren definiert als

v %
M
MF = Menge des Fremdelements - vor der chemischen
MB = Menge des zu bestimmenden Elements - Trennung
M% = Menge des Fremdelements - nach der chemlschen
Trennung

Mé = Menge des zu bestimmenden Elements

t
MB = chemische Ausbeute

Die Messung der relativen Aktivitdt der Endprdparate hangt von der Vor-
geschichte der Probe ab (Spaltreaktion, TeilchenfluB, Bestrahlungszeit,
Abkiihlzeit usw.) und kann deshalb nicht generell festgelegt werden.

Zur Messung der B-Aktivitat benutzten wir MethandurchfluBzzhler. Die y-
Aktivitat wurde in NaJ-Szintillationssonden mit nachgeschaltetem Ein-
kanal- bzw. Vielkanalimpulshthenanalysator gemessen. Dabei hat sich,

besonders wenn nur geringe Aktivitdaten zu bestimmen waren, die Kombination

einer Bohrlochsonde mit einem Einkanalimpulshdhenanalysator bewdhrt.
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Die chemische Ausbeute wurde gewshnlich durch Fallung bestimmt. Die
Filtrations-, Wige- und Prdpariertechnik hierfiir ist im KFK-199 (1964)

von H. Ruf und H. Minzel beschrieben worden.
Die hiler vorliegenden Vorschriften sind in drel Teile gegliedert:
Teil A gibt einen kurzen Uberblick iiber die Art des Trennungsvorgangs

Teil B enthdlt die Arbeitsvorschrift und alle zur Durchflihrung der Be-
stimmng notwendigen Angaben

Teil C enthzlt Hinwelse auf die chemische Ausbeute, den Zeitbedarf,
mogliche Storungen, die Reproduzierbarkeit, radiochemische
Reinhelt der Endpradparate, Dekontaminationsfaktoren sowie

Literaturhinweise.

Nach diesen Vorschriften werden im Institut fiir Radiochemie des Kern-
forschungszentrums Karlsruhe Spaltproduktanalysen durchgefiihrt.

Die Nummerierung der Seiten ergibt sich wie folgt:

Der erste Buchstabe A besagt, daB es sich um eine analytische Arbeits-
vorschrift handelt.

Die darauf folgenden Buchstaben Sp sind das Kennzeichen fiir Spaltpro-
duktanalysenvorschriften.

Danach fo;gt unterstrichen die COrdnungszahl des zu bestimmenden Elements
z.B. 55 = Cs und schlieBlich die Nummer der Analysenvorschrift.

Bei allgemeinen Texten (Vorwort usw.) steht an Stelle der Ordnungszahl
ein kleiner Buchstabe.

Diese Sammlung soll spidter verbessert, erginzt und auf andere Elemente

ausgedehnt werden.

Karlsruhe, im Dezember 1965 Adolf von Baeckmann
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Abtrennung von Strontium aus Spaltproduktldsungen

Prinzip

Durch eine Eisenhydroxid-Reinigungsfdllung werden die meisten
Spaltprodukte von Strontium und Barium entfernt. Die Trennung der
beiden Elemente voneinander erfolgt durch eine BaCrO4—Féllung. Der
Strontiumtrennungsgang beginnt mit einer Karbonatfadllung; es fol-
gen BaCrOu— und Fe(OH)E—Reinigungsféllungen,und schlieBlich wird
das Strontium als Oxalat gefadllt.

Das Barium kann nach der BaCrOu-Féllung gemdB Vorschrift ASp gé 1

bestimmt werden.
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A JI.Analysenschema

Probeldsung + Sr- + Ba-Tréger

Fe(OH)B—Reinigungsféllung

Balr0,-Fallung

4

Abtrennung der Ba-Reste durch
erneute BaCrOu—Féllung

1. SPCOB-Féllung

Niederschlag 13sen,

PbCr0, -Fallung

4

2. SrCO}-Féllung

Niederschlag losen,

Fe (OH) 3—Re inigungsfdllung

Sr-Oxalatfallung

Wagen und Messen




B.I.

1)

2)

3)

Arbeitsvorschrift

Der schwach salz- oder salpeter-
sauren Probeldsung fiigt man 5 ml

Barium/Strontium-Trigerldsung zu.

Diese Ldsung wird mit HEO dest.
auf ein Volumen von etwa 15 ml ge-
bracht, 2 ml FeClj—Lésung (0,1m)
zugegeben und mit 2 ml karbonat-
freier Ammoniakldsung (konz.)
unter Riihren in der Kdlte gefdllt.
Nach 3 bis 5-minutigem Zentri-
fugieren wird die iliberstehende
Losung vorsichtig in ein neues

Zentrifugenglas abdekantiert und

der Niederschlag verworfen.

Der Iosung werden 12 ml Eilsessig
zugefiigt und unter Rilhren das
Barium tropfenweise mit 2 ml
(NH4)20r207-Lésung (0,4m) gefzllt,
unter gelegentlichem Riihren 5 Mi-
nuten lang stehengelassen und an-
schlieflend 3-5 Minuten lang zentri-
fugiert. Die iiberstehende Losung
saugt man in ein neues Zentrifugen-
glas.

Im Niederschlag kann nach Vor-
schrift ASp 56 1-3 B.I. 4 ff das

Barium bestimmt werden.
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Bemerkungen

Die Losung darf nicht
mehr als 10 mMol freie
Sdaure enthalten.'Ist
sie starker sauer, so
werden die Erdalkalien
besser zundchst als
Karbonate gefdlilt, um
spater eine zu hohe
Ammonsalzkonzentration
zu vermeiden. Man 1ost
den Niederschlag in
wenig HC1 (2n) auf und
arbeitet nach dem Ver-
kochen des CO,. gemdf3

2
Schritt 2 welter.

Das Riihren soll erst
beendet werden, wenn
der Niederschlag sicht-

bar wird.

Die Trennung von Nieder-
schlag und Ldsung nach
dem Zentrifuglieren er-
folgt allgemein durch
vorsichtiges Absaugen der
iiberstehenden Ldsung

(Abb. 1).



)

5)

6)

Der Ldsung werden unter Rithren
0,2 ml einer Ldsung von BaCl2
(ges.) in HC1 (2n) zugetropft.
Nach 5-minutigem Stehen unter
gelegentlichem Rilhren wird 3-5
Minuten lang zentrifugiert, die
{iberstehende Losung wird abge-
saugt und der Niederschlag ver-

worfen.

Die ILosung wird bis zum Farbum-
schlag mit ca. 10 ml NaCH-Losung
(20n) versetzt und anschlieBend
noch 0,5 ml derselben Losung zu-
gefithrt. Dann erhitzt man zum
Sieden und f&dllt mit 1 ml Nazco5-
Losung (ges.). Es wird kurz auf-
gekocht und unter gelegentlichem
Riihren 5 Minuten lang stehenge-
lassen. AnschlieBend wird 3-5 Mi-
nuten lang zentrifugiert, die Ldsung

abgesaugt und verworfen.

Der Niederschlag wird mit 1 ml
HNO3 (2n) geldst, die Losung mit

1 ml NaNOQ-Lbsung (0,5m) versetzt
und zum Sieden erhitzt. Dann setzt
man 1 ml Pb(NOE)E-L6sung (0,05m)
und 5 ml Ammoniumacetat-Essigsdure-
Puffer zu und fzZllt das PbCrO4
tropfenweise in der Siedehitze mit
1 ml (NH4)20r207—L65ung (0,4m)
unter Rilhren. Nach 5-minutigem
Stehen unter gelegentlichem Riihren
wird 3-5 Minuten lang zentrifugiert,

die Ldsung durch Absaugen getrennt

und der Niederschlag verworfen.

Asp 38 1-4

Dieser Schritt ist
nur dann auszufiihren,
wenn ein Dekonta-
minationsfaktor flr
Barium von iliber 5xlO2

erreicht werden soll.

Die Losung muB alka-

lisch sein.

Die Losung muB sofort
nach dem Zentrifugieren
abgesaugt werden, da
aus ihr leicht Salze

auskristallisieren.



7)

8)

9)

Die Losung wird mit 1 ml NaOH-
Lésung (20n) alkalisch gemacht
und das Strontium 1in der Siede-
hitze tropfenweise und unter Um-
rihren mit 1 ml NaQCOB-Lasung
(ges.) gefillt. Man kocht kurz
auf und zentrifugiert nach 5-
minutigem Stehen 3-5 Minuten lang.
Die liberstehende Losung wird abge-

saugt und verworfen.

Der Niederschlag wird mit 1 ml

HNO3 (2n) gelost, 1 ml NaNOQ—Lé—
sung (0,5m) zugegeben und die

Iosung zum Sieden erhitzt. Nach
Zugabe von 1 ml FeCl3
(0,1m) und 5 ml HEO dest. wird in
der Hitze mit 1 ml karbonatfreler

-Losung

Ammoniakldsung (konz.) tropfen-
welse gefdllt und kurz aufgekocht.
Nach 3-5 minutigem Zentrifugieren
filtriert man in einer Hahn'schen
Nutsche iliber ein Membranfilter,
spilt mit 2 ml H20 dest. nach und

verwirft den Niederschlag.

Die klare Ldsung wird zum Sieden
erhitzt und mit 0,5 ml karbonat-
freier Ammoniakldsung (konz.) ver-
setzt. Das Strontium fallt man
tropfenweise mit 3 ml Ammonium-
oxalatlosung (ges.). Nach 5 minuti-

gem Stehen zentrifugiert man 3-5
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Die Fallung wird in
der Siedehitze durch-
gefilhrt, um Cr quanti-
tativ mitzufdllen. Die
Messung der Aktivitat
muf innerhalb von 2
Stunden nach dieser
Fdllung ausgefiihrt wer-

den.
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Minuten lang und saugt die
Losung ab. Der Niederschlag
wird gemidfl B.II. prapariert

und montiert.

Priparation und Montage des Stron -

tiumoxalatniederschlags

Der in 10 ml Ammoniakldsung (0,0ln) aufgeschlammte Strontiumoxalat-
niederschlag wird in eine Hahn'sche Nutsche @ 18 mm, auf der sich
ein pripariertes und gewogenes Blaubandfilter 0 28 mm befindet,
iiberfiihrt. Sobald sich der groBte Tell des Niederschlags abgesetzt
hat, saugt man die iliberstehende Losung langsam ab. Am SchluB wird
scharf abgesaugt.

Der Niederschlag wird folgendermafBen gewaschen: Man tropft zunachst
auf den zwischen Oberteil und Nutsche herausragenden Filterrand

ringsum H,.O dest. und zieht dieses durch Saugen in das Ger&dt hinein.

In der Foige 148t man - ohne zu saugen - aus einer Tropfflasche HEO
dest. vorsichtig vom oberen Rand des Oberteils ringsum auf den Fil-
terkuchen rinnen, bis der ganze Niederschlag bedeckt ist. Dann erst
saugt man ab und wiederholt den Vorgang 2 - 3 mal. Hierauf wird mit
5 ml Athanol (96 %) in der gleichen Weise gewaschen. Schlie8lich
wird das Oberteil unter krdftigem Saugen vorsichtig abgenommen. Dann
unterbricht man das Saugen und tropft vorsichtig 5 Tropfen Ather auf,
so daB Filter und Niederschlag vollstdndig benetzt sind. Nun wird
wieder scharf abgesaugt, das Filter abgenommen und in einer etwas
geoffneten Petrischale in einen Exsikkator gestellt, der 2 Minuten
lang evakuiert wird. Durch Offnen des Hahns wird kurz beliiftet und
erneut 5 Minuten lang evakuiert. SchlieBlich 148t man das Filter an
einem staubgeschiitzten Platz 10 Minuten an der Luft stehen und wigt
dann zurlick.

Sr
Auswaage: Sr0204-H20

= 0,4525
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Vor Gebrauch werden die Blaubandfilter in der gleichen Weise und
mit den gleichen Losungen pridpariert und gewogen.

Die gewogenen Prdparate werden in der Mitte eines Pr#paratetrigers
aus 2 mm starkem Aluminiumblech, dessen eine Seite mit elnem
doppelseltig klebenden Tesafilm iiberzogen ist, aufgeklebt und mit
einer Mylarfolie (0,9 mg/cm2) abgedeckt.

BIII. Messung der B-Aktivitiat

Die B-Aktivitdt der Praparate wird mit einem MethandurchfluBzidhler

gemessen,

Sr-89 Vor der Abtrennung sollte der Zerfall des Sr-91 (tl/2 = 9,7 h)
abgewartet werden. Spaltstrontium enthdlt neben Sr-89 immer
Sr-90/Y-90. Die Messung sollte daher spdtestens zwei Stunden
nach der letzten Fe(OH)B-Reinigungsféllung ausgefiihrt werden.
Man miBt in der zweiten Position der Zzhlkammer mit einem
Aluminjumabsorber von ca. 200 mg/cm2 in der obersten Position

(zur Absorption der B-Strahlung des Sr-90).

Sollen die Gehalte an Spaltstrontium in mehreren Proben, in denen
das Verhdltnis Sr 89/Sr 90 gleich ist, nur miteinander verglichen
werden dann kann man auch einige Stunden spater messen, wenn man

fir alle Proben die Zeit zwischen Fallung und Messung konstant hidlt.

MiBt man unter den oben angefiihrten, immer konstant gehaltenen Be-

dingungen, liegt ferner die gemessene Impulsrate unter 105 Ipm und

will man nur verschiedene Pridparate eines Radionuklids miteinander

vergleichen, so ist lediglich die unterschiedliche Selbstabsorption
zu beriicksichtigen. Die Korrekturfaktoren fiir die Selbstabsorption

sind aus Abbildung 2 ersichtlich.
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B.IJV. Chemikallilen

HNO3 2n
HC1 2n
FeClj-Lbsung 0,1m in HC1 0,1n, entspricht 5,6 mg Fe/ml
BaClg-Lﬁsung gesdttigt in HCl1 2n
Pb(NOB)g—Lbsung 0,05m, entspricht 10 mg Pb/ml
NaOH-Lssung 20n
Ammoniakldsung karbonatfrei konz. und 0,0ln
Na2C03-Ldsung gesattigt
(NH4)20r207-L6sung 0, 4m
Ammoniumacetat-Essigsdure-Puffer pH 5
(3,81 Mol HAc/1, 2,37 Mol NI~140H/1)
Ammoniumoxalat-Ldsung gesdttigt
NaNOe—L6sung 0,5m
Athanol 96 %
Didthyldther
Eisessig
Barium/Strontium-Trigerlosung:
40 m1 BaClg-Lbsung 0,1m und 40 ml SrCle-Lﬁsung 0,1m und 3 Tropfen
HC1 (konz.) werden mit Wasser auf 100 ml aufgefiillt. Dies ent-

spricht einer Konzentration von 5,4 mg Ba/ml und 3,5 mg Sr/ml.

B.V. Geridte

Normale Laborausrilistung, B-MeBplatz.
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ASp 38 1-9

Chemische Ausbeute

Die chemische Ausbeute liegt, sofern keine stdrenden Stoffe zu-
gegeben sind, zwischen 60 und 70 %.

Zeitbedartf

An einem Arbeitstag (8 Stunden) konnen 2 Proben (Strontium und
Barium) einschlie8lich aller Nebenarbeiten aufgearbeitet werden.
4 Proben kdnnen an einem Arbeitstag aufgearbeitet, gewogen und
gemessen werden. Zur Reinigung der Gerdte sind aber noch weitere

2 - 3 Stunden erforderlich.

Storungen

Die Spaltproduktlosung soll schwach salz- oder salpetersauer sein,
Sulfate, Phosphate, Fluoride, Oxalate, ferner alle Stoffe, die mit
den Erdalkalien FZllungen ergeben, sowie mehr als 100 pg von

Calcium oder Strontium storen. Die Molybdanmenge darf 10 mg nicht

iiberschreiten. Organische Komplexbildner miissen abwesend sein.

Reéproduzierbarkedlt

Zur Prifung der Reproduzierbarkeit wurden einer Spaltprodukt-
l6sung vier gleiche Proben entnommen und aufgearbeitet. Es ergab

sich eine relative Standardabweichung von 1,6 %.

Dekontaminationsfaktoren

Siehe Tabelle 1-5.

Die in den Tabellen angegebenen Dekontaminationsfaktoren wurden

mit Hilfe von zugesetzten Radionukliden bestimmt.
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Abbildung 1l: Saugheber

-1,0

Faktor ————>

Chemische Ausbeute ——>

L 0 210 3p mg SrC,0,-H,0

LI mg
5 10 C—m-ZSrCZOA-HZO

Abbildung 2: Relativer Selbstabsorptionskorrekturfaktor fiir
Sr-89 (Src,0,*H,0) Aluminiumsbsorber: 196 mg Al/cm”
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Abtrennung von Zirkonium aus Spaltproduktldsungen

Prinzip

Zirkonium(IV) wird aus salzsaurer oder salpetersaurer Losung als
Thenoyltrifluoraceton-Chelat in Benzol extrahiert. Nach Riick-
extraktion mit HF (2n) fdllt man durch Zusatz von Bat" Barium-
hexafluorozirkonat (BaZrF6) Der Niederschlag wird in HBBO unter
Bildung von (BF4) gelSst und Ba =-Jonen durch Fdallung als Sulfat

entfernt.

Aus der schwefelsauren LOsung wird Zirkonium mit Ammoniak-Ldsung
als "Hydroxid" gef#llt, in HCl geldst und schlieBlich als Zirkonium-
tetramandelat gef#llt, mit Athanol und Disthyldther gewaschen, im
Trockenschrank bei lO5°C getrocknet, gewogen und gemessen.



ASp 40 1-2

A JI.Analysenschema

Spaltproduktldsung (salz- oder salpetersauer)
+ Zr-Tréager
+ Ce, + J Riickhaltetrager

Extrahieren mit TTA in Benzol

Riickextrahieren mit HF (2n)

mit Ba'' BaZrF, fdllen,

zentrifugieren
Niederschlag in H§BO +
HNO_ lSsen 2

3

mit H. SO BaSO4 fallen,
zentrifugieren

mit Ammoniakldsung
"Zirkoniumhydroxid" fillen

in HCl 1osen und mit Mandel-
sdure-Losung (ges.) Zirkoniumtetra-
mandelat fdllen, abfiltrieren

Waschen, Trocknen, Wdagen und
Messen
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1)

2)

3)
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5)

6)

7)

Arbeitsvorschrift

In ein Extraktionsgefd8 (Abb. 1)

gibt man die Probeldsung und setzt
dieser 1 ml der Zirkonilumtriger-
lsung Jje 1 ml der Cer und Jod-
Riickhaltetrédgerlosung sowle 1 ml

HC1 (konz.) oder HNO3 (konz.) zu.

Es wird mit HQO dest. auf ein Volumen
von 15 ml aufgefillt.

Nach Zugabe von 15 ml TTA-Ldsung
(0,4m in Benzol) wird 10 Minuten
geriihrt, danach die Phasen getrennt

und dle wissrige Phase verworfen.

Die TTA~Phase wird dreimal mit Je
10 ml HC1 (1n) gewaschen. Die

Waschwasser sind zu verwerfen.

Aus der TTA-Phase wird nun mit

10 ml HF (2n) zuriickextrahiert.

Die HF-Phase 1dft man in ein Pla-
stikzentrifugenglas ab und verwirft

die organische Phase,

Im Zentrifugenglas fZllt man mit
1ml Ba(ﬁoj)e—Lbsung (ges.) BaZrF,
aus. Der Niederschlag wird abzen-
trifugliert, die liberstehende Lo-

sung abdekantiert und verworfen.

Der Niederschlag wird mit 10 ml
HEO dest. gewaschen, abzentrifu-
glert, das Waschwasser abdekan-

tiert und verworfen.

Den Niederschlag 16st man in 3 ml
H3B03~Lb'~sung (ges.), 1 m HNO3
(konz.) und 5 ml HO dest.
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Bemerkungen

Die Phasentrennung er-
folgt sehr langsam.

Rihrer jeweils 1 Minute lang

laufen lassen.

Rilhrer 1 Minute laufen

lassen.

Die ILdsung muB klar sein,

sonst ist sie zu erwdrmen,



8)

9)

10)

11)

12)

Durch Zugabe von 1 ml H2SO4
(halbkonz.) f&llt man BaSO, .

Der Niederschlag wird abzentri-
fugiert, die iiberstehende Ldsung
in ein neues Zentrifugenglas ab-
dekantiert und der Niederschlag

verworfen.

Aus der Lisung fillt man "Zirko-
niumhydroxid" mit 15 ml Ammoniak-
15sung (konz.). Der Niederschlag
wird abzentrifugiert, die iber-

stehende Losung abdekantiert und

verworfen,

Der Niederschlag wird wie unter
6) gewaschen, dann in 3 ml HCl
(konz.) geldst, die Losung mit
H20 dest. auf ein Volumen von

15 ml gebracht und zum Sieden er-
hitzt.

Mit 15 ml Mandelsiure-Ldsung (ges.)
fa1lt man das Zirkoniumtetramandelat
und 128t den Niederschlag in der
ILdsung 20 Minuten bei etwa lOOOC

stehen.

Dann wird der Nlederschlag iiber
ein gewogenes Blaubandfilter abge-
saugt, mit 10 ml heiBem Wasser,

10 ml Athanol und anschlieBend

5 Tropfen Didthyldther gewaschen.
Man 1dB8t ihn im Trockenschrank 10
Minuten bei 1050C trocknen und
dann 45 Minuten iber P205 im
Exslkkator abkiihlen. Danach kann

ausgewogen werden.

ASp 40 1-4

Vergleiche ASp 38 1-6
und KFK 199 Seite 12.

Umrechnungsfaktor:
Zr
= 0,1311
Zr(08H703)4



13)

14)

B.II.
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Das Filter mit dem Niederschlag

iiberfiihrt man in ein weites Bohr-

lochrohrchen und splilt mit 3 ml

Ammoniakldsung (konz.) die Innen-

wandungen des Glases ab. Der Nie-

derschlag 1dst sich. Evtl. kurz erwirmen.

Ist der Niederschlag vollig ge-
18st, so kann in einem NaJ(Tl)-
Bohrlochkristall mit einer unte-
ren Diskriminatorschwelle von
500 keV (Einkanal-Impulshthen-

analysator) gemessen werden.

Chemikaldien

Thenoyltrifluoraceton-Ldsung O,4m TTA in Benzol,
entspricht 88,88 g TTA/1

Ba(NOj)z-L6sung gessdttigt
HBBOB—Lb'sung gesattigt
Mandelsaure-Losung gesdttigt
HCl konz. und l1ln

HNOC_ konz.

>
H,.SO, halbkonz.

277y

HF 2n

Ammoniakldsung konz.

Athanol 9% %

Diathyldther

Zirkoniumtrdgerldsung O,1lm ZrOCl2 in HC1 (2n)
32,2 g Zr0012'8 H20 einwiegen,
170 ml HC1 (konz.) zugeben und mit
H20 dest. auf 1000 ml auffiillen.

Cer-Riickhaltetriger- 0,lm Ce (NOB)} in HNo3 0,01

18sung 43,4 ¢ Ce(N03)3°6 H,0 einwiegen,
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100 ml HNO3 (0,1n) zugeben und mit
H O dest. auf 1000 ml auffiillen.

2
Jodid-Riickhalte- 0,1m XKJ
trégerldosung 16,6 g KJ mit H,. O dest. zu 1000 ml ldsen.

2

Gerdte

Normale Laborausriistung, y-MeBplatz mit Bohrlochkristall und Ein-

kanal-Impulshthenanalysator.

Einstellung der Zirkoniumtridger -

l8sung

Die Bestimmung des genauen Zirkonium-Gehaltes der ZrOCle-Tréger—
18sung (0,1m) kann durch komplexometrische Titration mit Athylendi-
amintetraessigsdure nach A. Musil und M. Theis erfolgen. Zirkonium
bildet bei pH<2 einen stabilen Komplex mit Athylendiamintetra-
essigsdure. Bei der Titration wird "Chromazurol S" als Indikator
verwendet. Der Farbumschlag des Indikators ist besser zu erkennen,
wenn der Komplexbildner vorgelegt und mit Zirkoniumtrigerldsung
titriert wird.

10 ml Athylendiamintetraessigsdure (Dinatriumsalz, O,1m)

werden vorgelegt, mit H, O dest. auf ca. 50 ml aufgefiillt

2
und > Tropfen Chromazurol S (0,4 %#ige wdssrige Losung)
zugegeben. Mit der Zirkonium-Losung (0,1m) wird bis zum

bleibenden Umschlag von gelb nach rot-violett titriert.

Aus 17 Einzeltitrationen ergab sich fiir dieses Verfahren eine

relative Standardabweichung von + 1 %.

Bemerkungen: pH 2 wird bei der Titration erst nach Zugabe einiger

Tropfen der sauren Zirkonium-LSsung erreicht; dadurch tritt be-

reits zu Beginn der Titration ein Farbumschlag auf; die Lisung wird
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beil Zugabe von weiterer Zirkonium-Losung wieder gelb. Es ist vor-
teilhaft, kurz vor dem Umschlagspunkt noch einen Tropfen Indi-

kator-Losung zuzugeben.
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Chemilsche Ausbeute

Die chemische Ausbeute liegt zwischen 35 und 85 %.

Zelditbedartf®

In 3 Stunden komnen 2 Proben aufgearbeitet werden (einschlieBlich
Trocknen und Messen). An einem Arbeitstag (8 Stunden) konnen 4 - 6
Proben einschlieBlich aller Nebenarbeiten fertiggestellt werden.

Stdrungen

Die Ausgangslosung kann salzsauer, salpetersauer oder perchlor-
sauer sein. Durch Komplexbildner wie Fluorid, Oxalat, Sulfat usw.
wird die Bildung des Zirkonium-TTA-Chelats - und damit die Ver-
teilung des Zirkoniums zwischen wissriger und organischer Phase -
stark beeinfluflit. Bei einer Sdurekonzentration von>1lm in der
widssrigen Phase werden auBer Zr nur noch Hf, Np, Pu(IV) und Ce(IV)
von TTA in Benzol extrahiert. Ce(IV) und Pu(IV) lassen sich in
salzsaurer Losung mit Jodid zu Ce(III) und Pu(III) reduzieren,

die bel einer HCl-Konzentration>1m nicht extrahiert werden. Der
Zusatz von Jodid-Trédger setzt auBerdem die Extraktion von etwa

vorhandenem Spaltjod herab.

Reproduzierbarkedilt

Bei vier Vergleichsbestlimmungen von Spaltzirkonium aus einer be-
strahlten Uranylnitrat-ILosung ergab sich eine relative Standard-
abweichung von 47 %.
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c.V. Dekontaminationsfaktoren

Mit Hilfe geeigneter Radionuklide wurden Dekontaminationsfak-
toren (DF) bestimmt. In Tabelle 1 sind fiir einige Radionuklide
die Verteilung der Fremdaktivitdt bei den einzelnen Trenn-
schritten und die DF fiir das Gesamtverfahren angegeben. Fir
einige Nuklide wurde die Aktivitdtsverteilung lediglich bei
Extraktion und Riickextraktion gemessen; die DF sind dann in
Klammern angegeben. Bei einer Reihe von Radionukliden war die
Aktivitdt nach der Extraktion so gering (einige hundert bis
tausend Impulse pro Minute), daB es nicht sinnvoll war, die
weitere Dekontamination im Verfahren zu untersuchen. Damit
aber auch fiir die Schritte nach der Extraktion ein Vergleich
der Wirksamkeit moglich war, wurden DF fiir die Einzelschritte
bestimmt und in Tabelle 2 zusammengestellt. Die angefiihrten
DF schlieBen dle Reinigung durch die in der Vorschrift ange-
gebenen Waschvorginge ein (siehe B.I. Nr. 3,6 und 12).

Die chemischenAusbeuten fiir Extraktion und BaZrF6-Féllung be-
trugen 95 % und wurden daher bei der Berechnung der DF nicht
beriicksichtigt. Fiir Fdllungen mit Mandelsidure bzw. Brommandel-
sdure schwankten die Ausbeuten zwischen 56 und 100 %; sie

wurden in jedem Falle zur Berechnung der DF herangezogen.

C.VI. Literatur

R.E. Connick und J.Am.Chem.Soc. 71, 3182 (1949)
W.H. McVey
D.N. Hume in D.C. Coryell und N. Sugarman

Radlochemical Studies: The Fission
Products, NNES, Div.IV, Vol. 9, S. 1499,
McGraw-Hill 1951



K.F. Flynn:
L.E. Glendenin,
E.P. Steinberg

M. Rafig, Ch.L.
Rulfs, P.J. Elving

A. Musil, M. Theis
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in E.P. Steinberg: The Radiochemistry of Zr
and Hf, USAEC-Bericht NAS-NS 3011 (Jan. 1960)

Talanta 10, 696 (1963)

Z.analyt. Chemie 144, 427 (1955)
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Ruhrer

Teflon-
stopfen

Abbildung l: Extraktlonsgefd8
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Abtrennung von Molybdian aus Spaltproduktldsungen

Prinzip

Die Abtrennung des Spaltmolybdéns von den anderen Spaltprodukten
und vom Uran (Plutonium) erfolgt im wesentlichen in drei Schritten:

1. Braunsteinfadllung in alkalischer Ldsung
2. Extraktion des Jods und
3. Extraktion des Molybddns als Phosphormolybdédnsdure.

Zur Messung der B-Aktivitidt wird das Molybdin als CSjp(Mojolo) 3
gefdllt und nach der Messung die chemische Ausbeute durch Fidl-
lungstitration bestimmt.
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A IlI. Analysenschema

Spaltproduktlssung + Mo-Trager

+ Rickhaltetrager

Alkalische Braunsteinfidllung

Jodextraktion (2 x)

Extraktion der Phosphor-

molybd&nsaure

Ruckextraktion mit NaOH

Fdllung als CSBP(M03010)4

Zentrifugieren

Umfdllen, Filtrieren

Aktivitdat messen

Chemische Ausbeute bestimmen




B.I.

1)

2)

>)

%)

5)

Arbeltsvorschrift

In einem Erlenmeyerkolben wird die
zu untersuchende Ldsung, hochstens
20 ml, mit 20 ml Molybdéntriger-
1osung vermischt und 1 ml HC1 (konz.)
sowle 3 Tropfen der Riickhaltetriger-

1ldsung zugegeben.

Man erhitzt die LOsung zum Sieden,
fligt 8 ml KMnO,, -Losung (0,1m), 5 ml
NaOH (4n) sowie 1 g LiOH und hilt
sie 5 Minuten lang auf dem Sandbad
bei 95-100°C.

2 ml Athanol werden zugesetzt, umge-
schwenkt und erneut 5 Minuten lang
auf dem Sandbad erhitzt.

Iosung und Niederschlag werden in
ein Zentrifugenglas gegeben und
3-5 Minuten lang zentrifugiert. An-
schlieBend dekantiert man und ver-
wirft den Niederschlag.

Dem Filtrat setzt man 1 Tropfen KJ-
Lssung (0,15m), 4 ml NaeHPO4-Lasung

(0,01m) und 1 Tropfen Phenolphthalein-

Iosung zu. AnschlieBend wird mit HNO
(konz.) gerade neutralisiert, 6
Tropfen HNO5 (konz.) im UberschuB zu-
gegeben und dle Ldsung in einen
Scheidetrichter iiberfiihrt.

>
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Bemerkungen

Die zu untersuchende
Losung soll schwach

sauer sein.

Reilhenfolge einhalten.
Gelegentlich umschwen-
ken. Die Lgsung soll
nach diesem Schritt
noch Permanganat ent-
halten, sonst ist mehr

KMnO4—Lésung zuzugeben.

Die Ldsung iiber dem
braunen Niederschlag
muB3 danach farblos

sein.

Wenn sich die Ldsung
nicht klar abgieBlen
188t, muB sie iber ein
doppeltes Blaubandfil-

ter filtriert werden.



6)

7)

8)

9)

10)

11)

Etwa 10 mg Hydroxylammoniumchlorld
und 0,5 ml NaNOQ-Lbsung (ges.) wer-
den zugesetzt, umgeschiittelt und

mit 25 ml Chloroform das Jod extra-
hiert. Nach der Phasentrennung l1afBt

man die organische Phase ab und ver-

wirft sie.

Der widssrigen Phase fligt man 2 Trop-

fen HNO3 (konz.) zu und wiederholt
Schritt 6.

Aus der widssrigen Phase wird das
Molybddn nach Zusatz von 0,5 ml
HNO3 (konz.) mit 25 ml Didthyl~
ather und 25 ml Methylisobutylketon
durch ca. 2-minutiges Schiitteln

extrahiert.

Die widssrige Phase wird abgelassen
und verworfen. Dle organische Phase

wiascht man mit 25 ml HNO3 (0,5n).

Zur organischen Phase werden 5 ml
NaOH (1,5n) gegeben und sclange
kraftig geschiittelt, bis sie farb-
los geworden ist. Man 188t 5-10 Mi-

nuten lang absitzen und gibt dann

die anorganische Phase in ein Zentrifu-
genglas, in dem sich 3 ml CsCl-Losung

(0,1m) befinden. Die organische Phase

ist zu verwerfen.

In dem Zentrifugenglas wird die Lo~

sung schwach erwidrmt, mit HNO3 (konz.)
gerade angesduert und mit einem Uber-

schuf von 3 Tropfen HNO3 (konz.) das

gelbe CSBP(MO )4 gefdllt,

2910
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Da sich die Molybddn-
Heteropolysadure nicht
momentan bildet, muf
wirklich 2 Minuten

lang geschiittelt wer-~

den.
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12) Der Niederschlag wird abzentrifu-
giert, die iiberstehende Ldsung ab-
dekantiert und verworfen. In 2 -

4 ml NaOH (4n) 18st man den Nieder-
schlag, fligt nochmals 1 ml CsCl-
Lssung (0,1m) hinzu und f&llt er-
neut nach Schritt 11 das CSBP(M°3010)4
aus.

13) Nach Abkiihlung wird der Niederschlag
uber ein Membranfilter abgesaugt.

Man 128t 2 Minuten lang Luft durch-
saugen, bring das Filter in einen
Exsikkator, evakuiert diesen und
188t 10 Minuten lang iiber Silikagel

stehen.

14) Danach wird das Filter wie unter
B.II. angegeben montiert und ge-

mesSsen.

15) Nach dem Messen wird das Priparat
aufgeschnitten, die Mylarfolie mit
NaeOH (1,5n) und HQO dest. iiber einem
Becherglas abgespritzt und verworfen.
Man spiilt das Membranfilter in einem
anderen Becherglas mehrfach mit HQO
dest. ab bis fast alles CSBP(M03010)4
vom Filter entfernt ist und lberfiihrt

die Suspension jeweils in das erste

Becherglas. SchlieBlich werden die Bel Verwendung zu star-
Reste mit 2 ml NaOH (1,5n) unter ker NaOH 18st sich das
leichtem Erwdrmen vom Filter gelost Membranfilter auf.

und die Ldsung zur Hauptmenge hinzu-
gefigt. Filter und Becherglas spiilt
man mit H2O dest. gut nach.

Der Molybdangehalt ist wie unter B,IV,

angegeben durch Fallungstitration zu
bestimmen.



B.II.

B.III.
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Montage der Priaparate

Auf einem Aluminiumschieber mit markierter Préparateposition
wird ein etwa 5 x 5 em groBes Stilick doppeltklebender Tesafilm
aufgeklebt, ein 36 mm Rundfilter auf die Prdparateposition ge-
bracht und darauf das Filter mit dem CsjP(M03010)4~Niederschlag
gelegt. Das Ganze wird mit Mylarfolie abgedeckt und 2 mal mit

Tesafilm uUberklebt.

Messung der 8-Aktivitidat

Gemessen wird die 8-Strahlung des Mo-99 mit einem Methandurch-
fluBzahler. Um die weichen Konversionselektronen des Tec-99m
weltgehend zu unterdriicken, wird relativ stark abgedeckt
(Mylarfolie und Tesafilm ~17 mg/cmg). Die Korrekturfaktoren

flir Selbstabsorption in dem in Frage stehenden Bereich bei Ver-
wendung von Hahn'!schen Nutschen mit 30 mm Innendurchmesser sind

aus Abbildung 1 zu ersehen.

Bestimmung der chemischen Aus -

beute

Zur alkalischen Ldsung des CsjP(Mo )4 wird ein Tropfen

3010
Phenolphthaleinldsung gegeben, mit HNO3 (konz.) gerade ent-
farbt, weitere 5 Tropfen HNO3 (konz.) zugesetzt und zum Sieden
erhitzt. Man fligt etwa 1 g Hexamethylentetramin zu, 1i8t auf-
kochen und priift mit pH-Papier, ob der pH-Wert zwischen 5,5 und
6,5 liegt - anderfalls setzt man einige Tropfen HNOz bzw. NaOH

zu bis der pH-Wert in dem oben angegebenen Bereich liegt.

Danach werden 8 Tropfen PAR-LSsung und 4 Tropfen der Methylen-
blaulssung hinzugegeben und mit einer Pb(CHBCOO)Q-Lb‘sung
(0,01m) in der Hitze bis zum Umschlag des Indikators von grin

nach rot titriert. Man erhitzt die L&sung nochmals bis zum
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Sieden und titriert, wenn der Indikator beim Erhitzen nach griin
zurickgeschlagen ist, erneut bis zum Verschwinden des letzten

Grintones.

Da das Molybd&dn vorher als CsjP(Mo )4 vorlag,und das Phosphat

5010
mittitriert wird, entspricht 1 ml der Pb(CHBCOO)Q-Lésung (0,01m)

0,830 mg Molybdin.

Dieses Verfahren ist allgemein zur quantitativen Molybdidnbe-
stimmung anwendbar, wenn kein Phosphat vorliegt. 1 ml der
Pb(CHBCOO)E-Lasung (0,01lm) entspricht dann 0,9595 mg Molybdin.

Chemikalien

HC1l konz.

HNO3 konz. und 0,5n

NaCH 4n und 1,5n

KMnOu-Lﬁsung O,1lm

NaEHPO4-L65ung 0,01lm

NaNOz-L'dsung gesdttigt

CsCl-Losung O,1lm, entspricht 13,3 mg Cs/ml
KJ-Losung 0,15m

Pb(CHBCOO)e—Lésung 0,01lm
Methylenblauldsung 20 mg in 100 ml Athanol
PAR-L8sung 100 mg 4-(2-Pyridyl-azo)-resorzin Mononatriumsalz
in 100 ml Wasser geldst
Phenolphthaleinldsung 1 g in 100 ml Athanol
Hexamethylentetramin

LiOH

NHQOH -« HC1

Athanol

Chloroform

Diathylather

Methylisobutylketon
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Molybddntrigerlosung 3680 mg (NHLI.) 6Mo,{O24 x 4H,0 werden in 10 ml
~0,02m MoOs NaOH (4n) und 200 ml H,O dest. geldst

und mit H20 dest. auf 1 1 aufgefiillt.

Der genaweMolybdiangehalt wird durch

Fallungstitration bestimmt.
Riickhaltetrdgerldsung 50 mg Ru als RuCl3 werden in schwach

salpetersaurer Losung mit 0,5 ml NaNOe—

Lésung (ges.) versetzt und kurz aufge-

kocht. Dazu werden 50 mg Ru als RuClj,
5 ml HNO3 (konz.), 100 mg Ba als BaClg,
100 mg Fe als FeClj, 100 mg Te als Na2TeO
und 100 mg Cs als CsCl zugesetzt und

auf 100 ml mit H, O aufgefiillt.

3

2

B.VI. Geridate

Normale Laborausriistung, MethandurchfluBzzhler.
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c.I. Chemilsche Ausbeute

Die chemische Ausbeute liegt zwischen 40 und 80 %.

C.II. Zeitbedartft

In 4 Stunden kdnnen 3 Proben aufgearbeitet werden (einschlieB-
lich Trocknen, Messen und Titrieren).

An einem Arbeitstag (8 Stunden) kdnnen 4 bis 5 Proben ein-
schlieBlich aller Nebenarbeiten fertiggestellt werden.

C.III. St crungen

Das Verfahren wurde auf salz- salpeter- oder schwefelsaure
Losungen angewandt, die bis zu maximal 1 g Uran pro Probe ent-
hielten.

Ba, Sr, Ca und Pb diirfen nur in kleinen Mengen (weniger als 20 %
der Mo-Tridgermenge) vorhanden sein.

Radiocaktive Phosphorisotope sowle mehr als 200 pg Molybdin

diirfen in der Ausgangsldsung nicht enthalten sein.

C.IV. Reproduzierbarkeidit

Aus einer bestrahlten Uran-ILosung wurde Spalt-Molybddn in 3
Parallelproben abgetrennt und bestimmt. Die relative Standard-
abweichung betrug 1,1 %.

C.V. Dekontaminationsfaktoren

Un die Wirksamkeit des angegebenen Verfahrens zur Abtrennung

einzelner Spaltelemente festzustellen, wurden Dekontaminations-



C.VI.

C.VII.
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faktoren mit Hilfe von Radionukliden bestimmt. In Tabelle I sind
die Verteilung der Fremdaktivit#@t bei den einzelnen Trenn-

operationen und die Dekontaminationsfaktoren angegeben.

Radiochemische Reinheit der End -

praparate

Zur Priifung der radiochemischen Reinheit der Endpraparate wurde
die B-Aktivitat eines nach der Arbeitsvorschrift B.I. herge-
stellten Molybdanpraparates lber lingere Zelt gemessen. Die Zer-
fallskurve zeigte erst nach einem Abfall iber mehr als 4 Zehner-

potenzen eine geringfligige Abwelchung der Halbwertszeit.

Literatur

E.M. Scadden, The Radiochemistry of Molybdenum,

N.E. Ballou NAS-NS 3009

J.W. Arden et al. The Determination of Radiomolybdenum,
AERE-AM 88

R. Plrschel, E. Lassner Z.anal.Chemie 163, 104 (1958)
R. Scharf
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Abtrennung von Ruthenium aus Spaltproduktldsungen

Prinzip

Spaltruthen und Ruthentridger werden durch Kochen in salpetersaurer

Losung unter Zusatz von NaNO. homogen vermischt. Durch eine Eisen-

2

hydroxidfdllung, eine RuO4-Extraktion und eine RuO,-F#llung trennt

2
man das Ruthen von den iibrigen Spaltprodukten und vom Uran

(Plutonium) ab. Zur Messung der y-Aktivitdt in der Bohrlochsonde
wird das RuO, in wenig KOH/NaJO4-L65ung geldst und anschlieBend

2
die chemische Ausbeute spektralphotometrisch bestimmt.
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A Il. Analysenschema

Spaltproduktlssung + Ru-Triger

Kochen mit HNO3 - NaNO2

Eisenhydroxidfiallung

Ru0, -Extraktion (nach Oxydation
mit K.S,0g)

Ruckextraktion des Ruthens mit
NaOH (0,5n)

RuOE-Féllung

Zentrifugieren

Niederschlag 1dsen in KOH/NaJO4

Aktivitdt messen

Chemische Ausbeute spektral-

photometrisch bestimmen




B. I.

1)

2)

3)

%)

5)

6)

Arbeitsvorschrift

In einen 50 ml-Erlenmeyerkolben
werden die zu untersuchende ILdsung,
1 ml Zirkonium- und 5 ml Ruthen-
triagerldsung gegeben. Die Ldsung
wird mit HEO dest. auf etwa 25 ml
verdunnt .

Man erhitzt die Ldsung zum Sieden,
fiigt 2 ml NaNO,-I&sung (ges.) zu
und kocht solange, bis keine Stick-

oxlde mehr entweichen.

1 ml der FeClB-Lﬁsung (0,1m) wird
zugesetzt und soviel NaOH (4n)
hinzugefiigt, bis eln bleibender
Niederschlag entsteht. Dann gibt
man weitere > ml NaOH (4n) und 1 g

K28208 hinzu und erwarmt kurz.

I8sung und Niederschlag werden in
ein Zentrifugenglas gegeben, 5 Mi-
nuten zentrifugiert und die iiber-
stehende klare Ldsung in einen

500 ml-Schiitteltrichter iiberfiihrt.

Man gibt zur Losung 20 ml NaJO4—
Losung (0,075m) und soviel HNO3
(konz.), daB die Losung gerade

sauer ist.

Mit 50 ml Tetrachlorkohlenstoff
wird extrahiert (Extraktionszeit
maximal 30 Sekunden), die Phasen
getrennt und die wéssrige Phase ver-

worfen.
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Bemerkunegen

Dieser Schritt ist er-

forderlich, um in Jjedem
Fall eine homogene Ver-
mischung von Ruthentra-
ger und Ruthenaktivitit

zu erreichen.

Den Niederschlag ver-
werfen. Die iiberstehende
Iosung soll eine orange-
braune bzw. gelbbraune

Fadrbung aufweisen.

Das Ende der HNOB-Zugabe
ist an der eintretenden
Hellgelbfarbung zu erken-

nen.

Kriftig schiitteln !



7)

8)

9)

10)

11)

Aus der organischen Phase wird
mit 30 ml NaOH (0,5n) riickextra-
hiert, die Phasen getrennt und

die organische Phase verworfen.

Man erhitzt die widssrige Phase,
versetzt sie mit etwa 0,2 ml

Athanol und kocht kurz auf.

Der Niederschlag wird abzentrifu-
giert, die Uberstehende Ldsung
abdekantiert, der Niederschlag in
2 ml NaJo, (0,25m) und 1 ml KOH
(2n) gelsst und in ein Reagenz-

glas Uberfihrt.

Diese Ldsung ist in einer Bohr-

lochsonde zu messen.

Nach dem Messen gibt man die
Iosung in einen 500 ml-MeRkolben,
figt weiteren 8 ml NaJO4—L6sung
(0,25m) und 9 ml KOH-Losung (2n)
zu und fiillt auf 500 ml mit HEO
dest. auf. Der Ruthengehalt wird
wie unter B.III. angegeben spek-
tralphotometrisch bestimmt.
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Die Riickextraktion muf
unmittelbar nach der
Extraktion durchgefiihrt
werden. Sollte hierbei
die organische Phase
noch gelb gefarbt sein,
so werden etwa 5 Tropfen
Chloroform zugesetzt und

nochmals geschiittelt.

Uberstehende Lisung ver-
werfen. Beim AuflGsen
des Niederschlages zu-
erst NaJO4 hinzufiligen,
Reagenzglas mit Stopfen
versehen, da RuO)+ ent-

welcht.

Siehe B.II.
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B.III.
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Messung der y-Aktivitiadt

Das Reagenzglas mit der zu messenden Ldsung (genau 3 ml) wird in
eine y-Szintillationssonde gestellt, die mit einem Einkanal-
spektrographen verbunden ist. Der Einkanalspektrograph wird so
eingestellf, daB nur y-Quanten mit einer Energie zwischen 0,45
und 0,55 MeV (Ru-10% Hauptpeak bei 498 keV) gez#hlt werden.

Es ist auch moglich die B-Strahlung des Ru-103 mit einem Methan-

durchflufizghler oder einem Geiger~Miller-Zdhlrohr zu messen.

Ru-106 kann entweder iiber die charakteristische y-Strahlung des
Rh-106 (0,51 und 0,62 MeV) oder iiber die harte B-Strahlung des
Rh-106 (3,55 MeV) bestimmt werden.

Bestimmung der chemischen Ausbeute

Von der aufgefiillten LSsung (siehe B.I.1l) wird eine 10 mm Kiivette
gefiillt und die Extinktion bei einer Wellenlinge von 400 und 470 mp

gemessen.,

In Abb. 1 ist die Abhzngigkeit der Extinktion von der Konzentration
angegeben, Die Werte wurden mit dem Zeiss-Spektralphotometer PMQ II

bel einer Spaltbreite von 0,02 mm gemessen.
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B.IV.Chemikalien

HNO3 konz.

NaOH 4n und 0,5n
KOH 2n
NaJOu—Lﬁsung 0,075m

NaJOu-Lﬁsung 0,25m

NaNOz-Lasung gesdattigt

FeCl3—Lb'sung 0,1m in HCl 2n, entspricht 5,6 mg Fe/ml
K25208

Tetrachlorkohlenstoff

Athanol 96 %

Chloroform 1 % Athanol enthaltend

Ruthentrigerlssung O,04m in HCl 2n entspricht 4 mg Ru/ml

B.V. Geridate
Normale Laborausristung,

Einkanalimpulshdhenanalysator mit Bohrlochsonde
Spektralphotometer PMQ II mit 10 mm Kivetten

C.I. Chemdische Ausbeute

Die chemische Ausbeute liegt zwischen 30 und 85 %.

C.II.Zeitbedart

Bei guter Vorbereitung kdnnen in 8 Stunden 8 Proben aufgearbeitet
werden (einschlieBlich Messen und Bestimmung der chemischen Aus-
beute, ohne Aufwaschen).

An einem Arbeitstag konnen 4 bis 5 Proben einschlieBlich aller

Nebenarbeiten fertiggestellt werden.
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C.IIT. St 6 rungen -

Das Verfahren wurde auf salz- und salpetersaure Spaltprodukt-

losungen angewandt, Storungen sind dabei nicht beobachtet worden.

C.IV. Reproduzierbarkeit

Zur Priifung der Reproduzierbarkeit wurden aus einer Ldsung von
bestrahltem Uran 9 gleiche Proben entnommen und das Spalt-
Ruthen darin bestimmt. Die relative Standardabweichung der Ana-

lysenergebnisse betrug o = 2,2 %.

c.V. Dekontaminationsfaktoren

Mit Hilfe von Radionukliden wurden Dekontaminationsfaktoren fiir
zahlreiche Spaltelemente bestimmt.

In Tabellel sind die Verteilung der Fremdaktivitidt bei den
einzelnen Trennschritten und die Dekontaminationsfaktoren ange-

geben.

C.VI. Literatur

E.J. Wyatt und R.R. Rickard
The Radiochemistry of Ruthenium
NAS-NS 3028, TID-7015 Methode 221733
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Abbildung 1:

Eichkurve fiir die photometrische Ruthenbestimmung
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Abtrennung von Tellur aus Spaltproduktldsungen

Prinzip

Tellur wird durch dreifache Fdllung als Metall aus Spaltprodukt-
16sungen abgetrennt; die Reduktion erfolgt mit Natriumsulfit in
salzsaurer Losung. Zur Verbesserung der Abtrennung des Tellurs von
storenden Nukliden ist eine Eisenhydroxid-Reinigungsfdllung und
eine Oxydation mit NaOCl zwischen den Fdllungen eingeschaltet.
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A JI.Analysenschema

Probeldsung + Te-Triager +
Rlickhaltetrager

ol
Eindampfen der Ldsung mit HC1l i
Auflosen des Riickstandes in HCl

Fillung von Te mit SO2

Aufldsen von Te mit HNO3
Eindampfen der Ldsung mit HCl
Auflosen des Riickstandes in HC1l
Zugabe von Riickhaltetriger

|

t

Fe(OH)5-Féllung

Zugabe von NaOCl zum Filtrat
Zugabe von Hydroxylammoniumchlorid

Ansduern mit HCl

Fdllung von Te mit SO

.

!

|

Auflosen von Te mit HCl und Br2

!

Fallung von Te mit SO2

Wagen; Aktivitdtsmessung




B.I.

1)

2)

3)

)

Arbeltsvorschrift

Zu der in ein Becherglas (50 ml)
iiberfilhrten Analysenldsung werden
2 ml Tellur-Trdgerldsung und Jje

1 ml der Riickhaltetrzgerlosungen
von Sr, Ru, Ce, Joj-, Cs, Zr, Ag,
Mo, Cd, Sn, Sb, Ba gegeben.

Die Ldsung wird zur Entfernung von
HNo3 mit 1 ml HC1 (konz.) zur Trok-
kene eingedampft.

Den Riickstand nimmt man mit 10 ml
HC1 (6n) auf. Nach Aufldsen des
Riickstandes wird die Losung mit

5 ml H20 dest. verdiinnt, bis fast

zum Sieden erhitzt und Tellur durch

Zugabe von 5 ml Na,SO,-Losung (ges.)

2
in der Wiarme ausgef#llt. Durch

kurzes Aufkochen erhdlt man einen
gut filtrierbaren Niederschlag, der
in einer Hahn'schen Nutsche iiber
ein Membranfilter abfiltriert und
zweimal mit 10 ml H2O dest. ge-

waschen wird.

Filter und Oberteil werden in ein
Becherglas (50 ml) iiberfiihrt und
das Tellur mit 2 ml HNO3 (konz.)
unter gleichzeitigem Abspiilen von
den Wanden des Obertells gelost.
Filter und Oberteil sind nach dem

Aufldsen des Tellurs zu entfernen.
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Bemerkungen

Mit Uhrglas abdecken !

Filter und Oberteil mit

wenig H

2

O dest. abspililen.
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5) Die Losung wird eingedampft und zur Der Riickstand darf
weitgehenden Entfernung der HNO3 nicht zu stark ge-
nach Zugabe von 1 ml HCl (konz.) trocknet werden, da
abgeraucht. er sich sonst nicht

mehr lost.

6) Der Riickstand wird mit 2 Tropfen
HCL (konz.) und 2 ml H,
16st. In die Losung gibt man je
0,5 ml der Riickhaltetridgerldsungen
von Ru, Ce, Zr, JO3-’ Sr und 1 ml
FeCl3-L6sung (0,02m). Mit 3 ml NaOH~-
Losung (3n) wird alkalisch gemacht
und nach Zugabe von 2 ml NaECOB-
Lssung (ges.) die Losung kurz zum
Sieden erhitzt.

O dest. ge-

7) AnschlieBend stellt man die Lisung Die Filterpackung be-
zum schnellen Abkiihlen in ein Eis- steht aus einer 2 cm
bad und saugt nach 5 Minuten iliber hohen festgedriickten
eine Filterpackung ab. Das Becher- Schicht aus Filter-
glas spilt man mit 5 ml HEO dest. flockenmasse auf ei-
nach. nem Blaubandfilter,

8) Das Filtrat wird mit 2 ml NaOCl-
Losung (10 %ig) versetzt und bis
zum Sieden erhitzt. Ca. 500 mg
Hydroxylammoniumchlorid (fest)

werden in kleinen Anteilen in die
t

Losung gegeben, vorsichtig mit Die Losung sprudelt .
15 ml HC1 (konz.) angesduert und Jod wird dabei eben-
das Chlor verkocht. falls entfernt.

9) In die warme Losung gibt man 5 ml
Nagsoj—L'o'sung (ges.) zur Fdllung
des Tellurs. Durch kurzes Aufkochen
erhalt man einen gut filtrierbaren

Niederschlag, der iilber ein Membran-



10)

11)

12)

13)

14)

filter abgesaugt und zweimal mit
10 ml H20 dest. gewaschen wird.

Das Membranfilter wird in ein 50 ml
Becherglas iiberfiihrt und Tellur mit
5 ml HCl (konz.) und 0,2 ml Brom ge-
16st. Das Filter wird mit einem
Glasstab aus der Losung entfernt,

abgesplilt und Brom verkocht.

Die Losung verdinnt man mit 5 ml
H20 dest. und fdllt mit 5 ml Na2SO3
Losung (ges.) Tellur aus. Durch

kurzes Aufkochen erhdlt man einen

gut filtrierbaren Niederschlag.

Dieser wird iiber ein gewogenes Blau-
bandfilter filtriert und zweimal mit
Je 10 ml H2
5 ml Athanol (96 %) spiilt man das an
den Wdanden des Oberteils haftende
Tellur auf das Filter.

O dest. gewaschen. Mit

Das Filter mit dem Niederschlag wird
40 Minuten bei 110°C getrocknet, an-

schlieBend zur Gleichgewichtseinstel-

lung zwischen dem Wassergehalt des
Filters und dem der Luft 30 Minuten
in einer etwas getffneten Petri-
schale stehen gelassen und dann aus-

gewogen.

Das Filter wird in bekannter Weilse

zur Messung der B-Aktivitzat auf einen

Schieber montiert bzw. zur Messung
der y-Aktivitdt im Bohrlochkristall
in ein Glasrdhrchen gebracht.
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Jod und Ruthen ent-

weichen ebenfalls.

Athanol verhindert
das Hochkriechen des
Niederschlags an den

Wdnden des Oberteils.

Vergleiche ASp 38 1-6
und KFK 199

Siehe B,.II.
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B.III.
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Aktivitédtsmessung

Bei der Kernspaltung entstehen folgende Tellurisotope mit einer
Halbwertszeit von mehr als 5 Tagen:

Hauptsachlich Te-129m neben Te-127m und Te-125m,., Die Bestimmung
der Zerfallsraten der einzelnen Nuklide ist schwierig. Die
giinstigsten Messbedingungen zur Bestimmung der relativen
Aktivitat der 3 Tellurisotope zusammen, hdangen von der Vorge-
schichte der Proben (Spaltelement, Bestrahlungsdauer und Abkihl-

zeit) ab und miissen im Einzelfall bestimmt werden.

Chemikaldien

HNO, konz.
)

HC1l konz. 6n und 3n
FeClj-Lﬁsung 0,02m, entspricht 1,1 mg Fe/ml
NaOH-Losung 3n

Na,.CO_~Losung gesatiigt

NaiSOi—Lﬁsung gesattigt
NaOCl-Ldsung 10 %ig

Brom

Athanol 96 %
Hydroxylammoniumchlorid fest
Eis

Riickhaltetridgerldsungen von Sr, Zr, Me, Ru, Ag, Cd, Sn, Sb, J,
Cs, Ba, Ce (ca. 1 mg Element/ml).

Tellurtrigerlosung 1,2508 g Te02p.a. werden in HCl (6n)
in der Warme geldst und mit HCl (6n)
auf 100 ml verdiinnt. Die Losung ent-
hdlt dann 10 mg Te/ml. Die Titerein-
stellung erfolgt gravimetrisch nach
Ausfidllung des Tellurs als Metall. Die
Tragerldsung ist ilber mindestens 6 Wo-
chen titerbestandig.
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B.IV. Ger dt e

Normale Laborausriistung, B- oder y-MeB8platz.
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c.I. Chemische Ausbeute

Die chemische Ausbeute betrdgt 50 - 60 %.

CII. Zeitbedartft

EinschlieBlich aller Vorbereitungs- und Reinigungsarbeiten
konnen 6 Analysen pro Arbeitstag ausgefiihrt werden. Die reine

Analysenzeit betragt ca. 5 Stunden.

C.,III. Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit wurde mit aktiviertem Tellur (Te—lZlm
bis Te-129m) erprobt. Aus 4 Werten ergab sich eine relative Standard-
abweichung von 2,5 % (B-Messung).

C.IV. Dekontaminationsfaktoren

Tabelle 1 enthdlt Dekontaminationsfaktoren fiir einige Radio-
nuklide. Die Radionuklidldsungen waren trédgerhaltig. Die 7=

Aktivitdten wurden in einer Bohrlochsonde gemessen.

Cc.V. Literatur

L.E. Glendenin Ref. in "The Radiochemistry of Tellurium",
NAS-NS 3058, July 1961, Procedure 9, p. 28

H.H. Stamm Arbeitsbericht vom 1.1.1963%, Seite 17, un-
veroffentlicht.
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Abtrennung von Jod aus Spaltproduktlosungen

A.I. Prinzip

Jod wird durch zwel Fallungen als PdJ2 und eine J2—Extraktion mit
CCl4 aus Spaltproduktldsungen abgetrennt. Nach einer Hydroxid-
Karbonat-Fdllung am Anfang des Trennungsvorganges ist der grofte
Teil der Fremdaktivitdten beseitigt. Die chemische Ausbeute wird
durch Auswaage des PdJ2 bestimmt .
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A JI. Analysenschema

JO3_-Tréger + Riickhaltetriger +

Spaltproduktldsung + NaOH=-Losung

’ Karbonatfallung, Oxydation mit
] NaOCl, Reduktion mit Athanol

l Reduktion mit 802
f Fe~Hydroxidfallung

! PdJe-Féllung

Aufldsen von PdJ2 mit NHAOH-Lﬁsung !

Fe(OH)3~Reinigungsf§llung }

i

J -~Extraktion mit CCl, J

2

I
i

Rlickextraktion mit NaQSOE-Lasung

Png-Fallung

e

4

Widgen, Messen
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Arbeitsvorschrift

1) 5 ml Jodat-Trigerlésung und Jje

2)

3)

0,5 ml der Riickhaltetriagerldsungen
von Strontiun, Ruthen und Ca&sium
werden in ein 50 ml Becherglas ge=-
geben. Nach Zugabe der Analysen-
losung wird sofort alkalisch ge-
macht und 2 ml Nagcoj-lbsung (1m)
sowle 2 ml NaOCl-Losung (10 %ig)
zugefiigt und die LSsung 5 Minuten
lang am Slieden gehalten.

AnschlieBend gibt man 2 ml Athanol
(96 %) zur Reduktion des Ruthenats
und 5 ml Nazsoj
kocht kurz auf und saugt die Losung
iiber eine Filterpackung ab.

-Lssung (lm) zu,

Die Losung wird mit H20 dest. auf
mindestens 25 ml verdiinnt, mit

1-2 ml HCl (konz.) angesduert und
zum Vertreiben des 802 auf einem
heizbaren Magnetriihrer 10 Minuten
lang unter Rilhren erhitzt. Mit Jod-
stdarkepapier wird auf Abwesenheit

von SO2 gepriift.
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Bemerkungen

Die Losung muffi naeh Er-
warmen gelb gefarbt
sein, andernfalls muB
noch mehr Oxidations-
mittel zugefiigt werden.

Vorsicht ! In kleinen
Anteilen zugeben,
spritzt !

Die Filterpackung be-
steht aus einer 2 cm
hohen Schicht aus
Filterflocken im Ober-
teil einer Hahn'schen

Nutsche.

Beim Auftreten von
freiem Jod muf weitere
NaQSOB-Lbsung (im) zu-
gefligt werden. Uhrglas

auflegen |

Ist noch SO2 vorhanden

so muB bis zu dessen

vollstéandiger Vertreibung

erhitzt werden, Unnstig
langes Erhitzen ist zu

vermeiden.



4)

5)

6)

7)

8)

9)

In die heiBe Ldsung werden 3> ml
FeClj-Lasung (0,1m) gegeben und
sofort mit NaOH-Losung (3m) Fe(OH)3
ausgefdllt, Der Niederschlag wird
iiber elne Filterpackung filtriert

und verworfen.

Das Filtrat wird mit HCl (konz.)
schwach angesduert und PdJ2 durch
Zugabe von 2 ml PdClz-Lﬁsung (0,1m)
ausgefdllt, Nach 5 Minuten saugt

man den Niederschlag iiber ein Membran-
filter ab und wascht mit 5 ml H2O

dest. nach.

Das Filter wird in ein Becherglas
(50 ml) iiberfiihrt und der PdJ2-
Niederschlag mit 10 ml NH40H-Lbsung
(konz.) geldst.

Man figt zur Losung 0,5 ml FeClj-
Lssung (0,1m) zu, kocht kurz auf,
filtriert den Fe(OH)j—Niederschlag
liber ein Membranfilter und verwirft

ihn.

Das Filtrat wird in einem Eisbad ab-
gekiihlt und dann langsam unter Um-
rihren mit 5 ml H_SO, (ca. 8n) ange-

sauert.

Die saure ILosung wird in einen
Scheidetrichter (100 ml) gegeben,

der 25 ml CCl4 und 5 ml NaNOQ-Lﬁsung
(1m) enthdlt. Das freigesetzte Jod
wird sofort durch krdftiges Schiitteln
(1/2 - 1 Minute) in die organische

Phase extrahiert.

ASp 53 l-4

Unter Umstdnden muB

etwas erwdrmt werden.

Die Losung darf sich
nicht iiber 30°C er-

warmen.,



ASp 53 1-5

10) Nach Trennung der Pnase 1&Bt man Die wassrige Phase
die organische Phase in einen der ersten Extraktion
zweiten Scheidetrichter (100 ml) wird verworfen.

ab, extrahiert das Jod mit 15 ml
Na,_SO,-Lsung (0,1m) zurick und

273
verdinnt mit H20 dest. auf ca.
30 ml.
11) Die widssrige Phase wird in ein Die organische Phase
Becherglas (100 ml) gegeben und wird verworfen.

mit 1 ml HCl (konz.) angesduert.

Zum Vertrelben des 802 muf die

I6sung 10 Minuten unter standigem

Riihren sieden. Uhrglas auflegen !

12) Aus der heiBen Losung wird durch
Zugabe von 2 ml PdCl,-Ldsung (0,1m)
PdJ2 ausgefdllt. Zur Koagulation
des Niederschlags erwdarmt man noch

5 Minuten (ca. 70°C).

13) Den Niederschlag saugt man iiber ein Vergleiche ASp 38 1-6
gewogenes Blaubandfilter ab und und KFK 199,
wadscht mit 10 ml H20 dest. und 5 ml

Athanol (96 %) nach. Nach 1/2-stiindigem
Trocknen bei llOOC wird das Filter in

einer etwas geoffneten Petrischale Umrechnungsfaktor
1/2 Stunde stehen gelassen und dann J2
57— = 0,705
PdJ
ausgewogen, 2
14) AnschlieBend wird das Filter ent=~ Siehe B.II,

weder zur B-Aktivitdtsmessung auf
einen Schieber montiert, oder zur
Messung der 7y-Strahlung in einem
NaJ(T1)-Bohrlochkristall in ein ge-
elgnetes Glasrohr gebracht.
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B.III.
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Aktilivitiadtsmessung

Die J-131 Aktivitidt (tl/2 = 8,05d) soll friihestens 12 Tage nach
Bestrahlungsende isoliert werden, wenn Te-131m (tl/2 = 1,2d) und
J-133% (tl/2 = 21 h) weitgehend zerfallen sind. Es ist zu be=-
achten, da8 in Spaltproduktgemischen J-132 (tl/2 = 2,3 h) stadndig
aus Te-13%2 (tl/2 = 78 h) nachgebildet wird, so daBbei Bestimmungen
der J-131 Aktivitdt, dle innerhalb von 40 Tagen nach Bestrahlungs-
ende erfolgen, zwischen der Herstellung der Prdparate und der
Messung der Zerfall des J-132 abgewartet werden muB.

Die Messung der B-Aktivitdt erfolgt gemdB KFK 199 Seite 16. Zur
Messung der y-Aktivitdt benutzten wir einen Bohrlochszintillations-
zdhler mit Einkanalspektrographen, der so eingestellt war, daB nur
y-Quanten mit einer Energie zwischen 0,30 und 0,43 MeV gezdhlt

wurden.

Chemikaldien

PdClQ—Lbsung 0,1m in 6n HCl
Na2COB-Lésung 1m

NaOCl-Losung 10 %ig

Na2SOE-Lﬁsung 0,1m und 1lm

NaNOe-Lﬁsung Im

NaOH-~Losung 3n

HCl konz.

H S0, ca. 8n

Ammoniak-ISsung konz.

CCl4

FeClB-Lasung 0,1m entspricht 5,6 mg Fe/ml
Jod-Starkepapier

Eis

Riickhaltetridgerlosungen von Ru, Sr, Ba, Cs

ca. 10 mg Element/ml
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Jodat-Trédgerlosung 6,75 g KJO3 werden in einem MeB8kolben mit
H20 dest, aufgeldst und zu 1 Liter aufge-
fiillt. Die Ldsung enthdlt ca. 5,5 mg
JOE-/ml (6 4 mg J/ml). Die Titereinstellung
erfolgt in bekannter Weise durch Titration
mit Na28203-L63ung bzw. durch Auswaage als
PdJ, nach Reduktion mit 80, (siehe B.I. 11,

2
12, 13)

B.IV. Geridte

Normale Laborausriistung, 8~ bzw. y=-MeBSplatz.
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c.I. Chemische Ausbeute

Die chemische Ausbeute schwankt zwischen 30 und 70 %.

CJII. Zeitbedart ®

Einschlieflich aller Vorbereitungs- und Reinigungsarbeiten
konnen 4 Analysen pro Arbeitstag ausgefiihrt werden. Die reine

Analysenzeit einschlieBlich Messung betridgt ca. 5 Stunden.

C.IIT. Reproduzlerbarkeit

Das Verfahren wurde mit J-131 auf seine Reproduzierbarkeit ge-
prift. Die relative Standardabweichung betrug 3 - 4 &%.

C.IV. Dekontaminationsfaktoren

Tabelle 1 enthalt Dekontaminationsfaktoren (DF) fiir einige
Radionuklide. Die Bestimmung der Aktivitaten (Ipm) erfolgte
dufch Messung der y-Strahlung im Bohrlochkristall bzw. der
B-Strahlung mit einem MethandurchfluBizahler. Samtlichen
Radionuklidldsungen wurden Trdger zugesetzt; die Jje Versuch
eingesetzten Trdgermengen betrugen 5 - 10 mg.

c.V. Literatur

H. Ruf, H. Minzel Bestimmung der spezifischen Aktivitdt
einiger Radionuklide KFK-Bericht 199 (1964)

G. Jander, K.F. Jahr MaBanalyse, Sammlung Goschen, Bd. 221/221la,
Walter de Gruyter u. Co., Berlin, 1959,
S. 96
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J. Klelnberg, G.A. Cowan NAS-NS 3005 The Radiochemistry of
Fluorine, Chlorine, Bromine and
Iodine.
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Abtrennung von Cadsium aus Spaltproduktlosungen

Prinzip

Die Abtrennung des Casiums aus Spaltproduktlosungen und Reinigung
von storenden Radlionukliden erfolgt in dreil Schritten:

Cédsium wird aus halbkonzentrierter Salpetersaure als Casiummolyb-
datophosphat ausgefdllt und der Niederschlag in Natronlauge ge-
16st. Es schliefit sich eine Hydroxid-Karbonat-Fdllung in NaOCl-
haltiger Losung an. Aus dem mit Salzsdure angeszuerten Filtrat er-
folgt eine Cdsiumhexachloroplatinat-IV-Fdallung. Eine weitere
Reinigung wird durch reduktives Auflosen des Cdsiumhexachloro=
platinats mit Ameisensdure und erneuter Abscheldung des Cdsiums
als Cdsiumhexachloroplatinat erreicht.
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A JI. Analysenschema

—  eem— -

| !
Probeldsung + Trédger + Riickhalte-

| tridger + NaBrOB-Lﬁsung + HNO3

Fdllung von Cdsiummolybdatophosphat
Aufldsen in NaCH

I

Zusatz von Fe-, Sr-, Zr-, Ru-, Ce-, JO, =

3
CO,~Losung ’

e

Rlickhaltetrdger und Na2 b

(Hydroxid-Karbonatfdllung) ;

Oxydation mit NaOCl in alkalischer ILSsung

Ansduern mit HCl

Fallung von Casiumhexachloroplatinat

Reduktives Aufldsen des Niederschlags

RS}

mit Ameisensidure

Eisenhydroxid-Reinigungsfdllung

Ansduern mit HCL
Fdllung von Cidsiumhexachloroplatinat

Wagen

|
|
Aktivitat messen |
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1)

2)

3)

4)

Arbeitsvorschrift

Zu der Probelosung werden 5 ml
Casium-Trigerlosung, 5 ml Ruthen=
Riickhaltetragerlosung, Je 1 ml
Strontium=, Zirkonium-, Cer- und
Jodsdure-Riickhaltetrigerldsung
sowie 1 ml NaBrOB-Lbsung (1m) ge-
geben. Man fiigt soviel HNO} (xonz.)
hinzu, daB die Ldsung etwa Tn an

HNO, ist.
>

Die Ldsung wird 10 Minuten am
Sieden gehalten. Nach Entfernen
des Becherglases von der Heizplatte
gibt man unter Riihren 10 ml Phos=-
phormolybddnsaure-Losung (0,02m in
HNO3 konz.) zu. Wenn der Nieder-
schlag sich zusammengeballt hat,
wird er in einer Hahn'schen Nutsche
iiber ein Membranfilter abgesaugt
und zweimal mit 10 ml HNO3 (halb-

konz.) gewaschen.

Membranfilter und Niederschlag
werden in ein Becherglas (50 ml)
iberfithrt. Unter gleichzeltigem
Absplilen des Oberteils fiigt man
5 ml NaOH-Lssung (2n) zu und er-
wiarmt bis Filter und Niederschlag
gelost sind.

In die ILdsung werden Jje 1 ml der
Eisen-, Strontium-, Ruthen-, Jod-
sdure-, 0,1 ml der Cer- und 0,5 ml
der Zirkoniumriickhaltetridgerlosung

sowie 2 ml Na2COB-L65ung (im) ge-

ASp 55 1-3

Bemerkungen

Nochmals ca. 1 Minute

lang unter Riihren erhitzen.
Membranfilter mit einem
Papierfilter unterlegen,

Das Membranfilter lost
sich rasch auf; die Lo-
sung ist braunlich ge-
fdrbt und triibe.
(Hydroxide).



5)

6)

7)

8)

geben, und das Ganze zum Sieden
erhitzt bis der Niederschlag zu-
sammenballt. Zur siedenden Losung
gibt man 2 ml NaOCl-Ldsung (10 %)
und hdlt sie weitere 2 Minuten
lang am Sieden.

Die Idsung wird von der Heilzplatte
genommen und langsam 2 ml Athanol
(96 %) zur Reduktion des Ruthens

zugegeben.

Man 148t den Niederschlag absitzen
(1-2 Minuten) und filtriert in
einer Hahn'schen Nutsche iiber eine
Filterpackung.

Das Filtrat wird in der Saugflasche
mit 5 ml HCl (konz.) vorsichtig an~
geszduert und dann in ein Becherglas
(50 ml) iiberfiihrt (mit wenig H,0
dest. nachspiilen). Man setzt 1 ml
H2PtCl6-Lbsung (10 %) zu und stellt

fiir 15 Minuten in ein Eisbad.

Der Niederschlag wird iiber ein Blau-
bandfilter abgesaugt. Die im Becher-
glas verbleibenden Kristalle spritzt

man mit Athanol (96 %) aus einer
Polydthylenflasche auf die Nutsche;
dabel wird der Niederschlag gleich-
zeitig gewaschen.

ASp 55 1-4

Vorsicht bei der Zu-
gabe, Lsung sprudelt !
Becherglas mit Uhrglas

abdecken !

Die Filterpackung be-
steht aus einer 2 cm
hohen festgedriickten
Schicht aus Filter-
flocken auf einem Pa-
plerfilter,

Starkes Sprudeln infol-

ge Karbonatzersetzung °*

Sollte die Kristallisa-
tion nicht rasch genug
einsetzen, hilft man
durch Riihren mit einem
Glasstab nach.



9) Man legt Filter und Niederschlag

10)

11)

12)

13)

14)

in ein Becherglas (25 ml), fiigt

2 ml Ameisensdure (20 %) zu und
reduziert das PtIV zum Metall durch
sukzessives Zufiigen von 4 NaOH-
pléatzchen.

Der Lssung wird 0,5 ml Fe(Noj)}-
Losung (0,1m) zugefiigt, der Nieder=
schlag liber eine Filterpackung in
einen Saugfinger abgesaugt und mit

5 ml H20 dest. nachgewaschen.

Das Flltrat gibt man 1in ein Becher-
glas (50 ml); nach Ansduern mit

2 ml HC1 (konz.) und Zugabe von

1 ml H,PtCl ~Losung (10 %) wird
das Becherglas 15 Minuten im Eis-

bad stehen gelassen.

Man filtriert iiber ein gewogenes
Blaubandfilter (siehe 8).

Filter und Niederschlag werden 1/2
Stunde im Trockenschrank bei 110°C
getrocknet. Zur Gleichgewichtsein-
stellung zwischen dem Wassergehalt
des Filters und dem der Luft wird

das Filter in einer etwas geoffneten

Petrischale stehen gelassen und dann

ausgewogen.

Die Aktivitat von Cs-137-Praparaten
wird durch Messung der y-Strahlung
oder B-Strahlung bestimmt.

(Siehe C.V.)
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Sollte die Reduktion
nicht rasch einsetzen,
hilft man durch Erwidr-
men nach. Die ILosung
sprudelt wahrend der
Reaktion stark; mit
Unrglas abdecken ! Das
Filter bleibt in der

I6sung.

Das zugefiigte Elsen
dient zur Verbesserung
der Filtration des
feinst vertellten
Platins.

Vergleiche KFK 199
Seite 18,

Umrechnungsfaktor
Cs
—— ), 3944
ngPtCl6
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BII.Chemikaldien

HNO3 konz. und halbkonz.

HC1 konz.

Ameisensidure-Losung 20 %

H2PtCl6—L65ung 10 %
Phosphormolybdansdure-Losung 0,02m in HNO3 konz.
NaOH-Losung 2m

NaBrO_=Losung 1m

NaQCO;-Lﬁsung 1m
NaOCl-Losung 10 %
Natronplatzchen
Athanol 96 %
Fe(N03)3-L6sung 0,1m in HNO3 (0,1n) entspricht 5,6 mg Fe/ml
Riickhaltetrigerldsungen 1 mg Ru/ml

Je 10 mg/ml Sr, Ce, Zr, HJO,.

)
Cdsium=Trigerldosung 1,465 g CsNO, werden in H20 dest. ge=-

16st und auf3250 ml aufgefiillt. Die
Losung enthdlt dann 4 mg Cs/ml.

Die Titereinstellung erfolgt gravi-
metrisch durch Ausfdllung von ngPtCI6
(siehe B.I. 11-13). Die Trigerldsung
ist iiber mindestens 6 Wochen titerbe-

standig.

B.III. Ger da t e

Normale Laborausriistung, 8- oder y-MeBplatz.
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c.I. Chemische Ausbeute

Die chemische Ausbeute betrdgt 40 - 80 %.

C.II. Zeltbedart

EinschlieBlich aller Vorbereitungs~ und Reinigungsarbeiten
ktnnen 4 Analysen pro Arbeitstag ausgefiihrt werden. Die reine
Analysenzeit, einschlieB8lich Messung betridgt ca. 5 Stunden.

C.III. Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkelt wurde mit Cs-137-Indikator bestimmt.
Aus 3 Werten ergab sich eine relative Standardabwelchung von
ca. 1 %.

C.IV. Dekontaminationsfaktoren

In Tabelle 1 sind Dekontaminationsfaktoren fiir einige Radio-
nuklide zusammengestellt. Die Radionuklidldsungen enthielten
Jeweils ca. 10 mg Trédger. Die Aufarbeitung erfolgte nach
Arbeitsvorschrift B.I. Dlie Ausgangsaktivitdten und die
Aktivitaten in den Endprédparaten wurden in einer Bohrloch-

sonde gemessen.

C.V. Radiocechemilsche Reinhedit

Je nach Bestrahlungsbedingungen kann Spaltcédsium die Radio-
isotope Cs=137, Cs-134% und Cs-136 enthalten. Die geeignete
MeBtechnik muB8 von Fall zu Fall ermittelt werden. Abbildung 1
enthdalt die Korrekturfaktoren fiir die Selbstabsorption bei
der Messung der B8-Strahlung reiner Cs-137 Praparate.
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CViI. Literatur

H. Ruf, H. Minzel Bestimmung der spezifischen Aktivitidt
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Abtrennung von Barium aus Spaltproduktldsungen

Prinzip

Durch eine Elsenhydroxid-Reinigungsfzllung werden die meisten Spalt-
produkte von Strontium und Barium entfernt. Die Trennung der beiden

Elemente voneinander erfolgt durch eine BaCrO4—Féllung.

Das Barium wird durch zweil Chloridfdllungen gereinigt und als
Karbonat gefidllt.

Das Strontium kann nach der BaCrO4-Fallung in der Losung gemaB Vor-
schrift ASp 38 1 bestimmt werden.
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AJlI.Analysenschema

Probeldsung + Sr- + Ba-Trager

Fe(OH)j-Reinigungsféllung

BaCrO4—Féllung

Aufldsen des Niederschlags

1. BaCl,-Fillung

Auflosen des Niederschlags
2. BaClg—Féllung

Aufldsen des Niederschlags
BaCO5-Féllung

Wagen und Messen




B.I.

1)

2)

>)

Arbeitsvorschrift

Der schwach salz- oder salpeter-
sauren Probeltsung fiigt man 5 ml
Barium/Strontium-TrigerlSsung zu.

Diese Losung wird mit HEO dest.
auf ein Volumen von etwa 15 ml
gebracht, 2 ml FeCl3-Lbsung (0,1m)

zugegeben und mit 2 ml karbonat-

freier Ammoniakldsung (konz.) unter

Rilhren in der Kidlte gefdllt. Nach
dem Zentrifugieren (3-5 Minuten)

wird die iiberstehende Ldsung vor-
sichtig in ein neues Zentrifugen-
glas abdekantiert und der Nieder-

schlag verworfen.

Der Losung werden 12 ml Eisessig
zugefiigt und unter Rilhren das Ba-
rium tropfenweise mit 2 ml
(NH4)20r207—Losung (0,4m) gefdllt,
unter gelegentlichem Rithren 5 Mi-

nuten lang stehengelassen und an-

schlieBend 3-5 Minuten lang zentri-

fugiert. Die liberstehende LOsung
saugt man in ein neues Zentrifu-
genglas ab. In ihr kann gemif Vor-
schrift ASp 38 1-3 B.I. 4 ff das
Strontium bestimmt werden.
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Bemerkungen

Die ILdsung darf nicht
mehr als 10 mMol freie
Sdure enthalten. Ist
sie stdrker sauer, so
werden die Erdalkalien
besser zunidchst als
Karbonate gefzllt, um
spdter eine zu hohe
Ammonsalzkonzentration
zu vermeiden. Man 108st
den Niederschlag in
wenig HCl (2n) auf und
arbeitet nach dem Verko-
chen des CO, gemd8

2
Schritt 2 weiter.

Das Rilhren soll erst
beendet werden, wenn
der Niederschlag sicht-

bar wird.

Die Trennung von Nie-
derschlag und Ldsung
nach dem Zentrifugie-
ren erfolgt allgemein
durch vorsichtiges Ab-
saugen der iUberstehen-
den Losung (Abb. 1).



4)

5)

6)

Der BaCrOA-Niederschlag wird in

1 ml HC1 (2n) aufgeldst, mit 1 ml
HEO dest. versetzt und das Barium
mit 10 ml SalzsHure-Ather-Reagenz
gefdllt. Man 1Hd8t unter gelegentli-
chem Umrilhren 5 Minuten lang stehen,
zentrifugiert dann 3-5 Minuten lang,
saugt die iiberstehende Losung scharf

ab und verwirft sie.

Den Niederschlag 1lost man in 3 ml
H2O dest. auf und fdllt erneut das
Barium unter Rilhren mit 10 ml Salz-
sdure-Ather-Reagenz. Man 1#8t unter
gelegentlichem Rihren 5 Minuten lang
stehen und zentrifugliert dann 3-5 Mi-
nuten lang. Die Losung iiber dem
Niederschlag wird abgesaugt und ver-

worfen.

Den Niederschlag 16st man in 5 ml
H20 dest. auf, filtriert die Losung
in einer Hahn'schen Nutsche iiber
ein Membranfilter und splilt mit 2 ml
H20 dest. nach. Das Filtrat wird zum
Sieden erhitzt. Nach Zusatz von 1 ml
Ammoniaklosung (konz.) fdllt man mit
1 ml Na2C03-L65ung (ges.) tropfen-
weise das Barium und kocht kurz auf.
Nach 5-minutigem Stehen wird 3-5 Mi-
nuten lang zentrifugiert, die iiber-
stehende Ldsung abgesaugt und ver-
worfen. Der Niederschlag wird gemzs

B.II. prapariert und montiert.
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Der Niederschlag wird
sehr leicht mitgeris-

sen.

Der Niederschlag wird
sehr leicht mitgeris-

sen.
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B.II. Pradparation und Montage des BaCO_-

}—
Niederschlacgs

Der in 10 ml Ammoniakldsung (0,0ln) aufgeschlimmte FEllungskore
per BaCO3 wird in eine Hahn'sche Nutsche § 18 mm, auf der sich
ein pridpariertes und gewogenes Blaubandfilter £ 28 mm befindet,
iiberfiihrt. Sobald sich der groBte Teil des Niederschlags abge-
setzt hat, saugt man die iiberstehende Losung langsam ab. Am
SchluB wird scharf abgesaugt.

Der Niederschlag wird folgendermeBen gewaschen: Man tropft zu-
ndchst auf den zwilischen Oberteil und Nutsche herausragenden

Filterrand ringsum H_O dest. und zieht dieses durch Saugen in

2
das Gerdt hinein. In der Folge 148t man - ohne zu saugen - aus
einer Tropfflasche H2

teils ringsum auf den Filterkuchen rinnen, bis der ganze Nieder-

O dest. vorsichtig vom oberen Rand des Ober-

schlag bedeckt ist. Dann erst saugt man ab und wiederholt den
Vorgang 2 - 3 mal. Hierauf wird mit 5 ml Athanol (96 %) in der
gleichen Weise gewaschen. Schlieflich wird das Oberteil unter
kraftigem Saugen vorsichtig abgenommen. Dann unterbricht man das
Saugen und tropft vorsichtig 5 Tropfen Ather auf, so daB Filter
und N;ederschlag vollstandig benetzt sind. Nun wird wieder
scharf abgesaugt, das Filter abgenommen und in einer etwas ge-
offneten Petrischale in einen Exsikkator gestellt, der 2 Minuten
lang evakulert wird. Durch Offnen des Hahns wird kurz beliiftet
und erneut 5 Minuten lang evakuiert. SchlieBlich 148t man das
Filter an einem staubgeschiitzten Platz 10 Minuten an der Luft
stehen und widgt dann zurlick.

Ba
Auswaage: “Baco~ = 0,696

>

Vor Gebrauch werden die Blaubandfilter in der gleichen Weise
und mit den gleichen Losungen prdpariert und gewogen.

Die gewogenen Pridparate werden in der Mitte eines Préparate-
triagers aus 2 mm starkem Aluminiumblech, dessen eine Seite mit
einem doppelseitig klebenden Tesafilm liberzogen 1ist, aufgeklebt
und mit einer Mylarfolie (0,9 mg/cm2) abgedeckt .
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B.IIT.Messung der B8-Aktivitidat

Die B-Aktivitdt der Praparate wird mit einem MethandurchfluB-

zdhler gemessen.

Vor der Abtrennung sollte der Zerfall des Ba-139 (tl/2 = 1,4 h)
abgewartet werden. Die Messung muB spdtestens eine Stunde nach
der Bariumchlorid-Fdllung II durchgefiihrt werden (Nachwachsen
von La-140 tl/2 = 40,2 h). Das Prdparat wird in der obersten
Position der Zdhlkammer ohne Absorber gemessen.

Ba-140 kann auch im Gleichgewicht mit La-140 gemessen werden
(ca. 7 - 8 Halbwertszeiten nach der Abtrennung). Der Anteil des
Bariums an der Zerfallsrate des Priaparates betridgt dann 46,5 %.

Sollen die Gehalte an Spaltbarium in mehreren Proben nur mit-
einander verglichen werden, dann kann man auch einige Stunden
spater messen, wenn man fiir alle Proben die Zeit zwischen

Fdllung und Messung konstant hidlt.

MiBt man unter den oben angefilhrten immer konstant gehaltenen
Bedingungen, liegt ferner die gemessene Impulsrate unter 105 Ipm
und will man nur verschiedene Pridparate eines Radionuklids mit-
einander vergleichen, so ist lediglich die unterschiedlieche
Selbstabsorption zu beriicksichtigen. Die Korrekturfaktoren fiir

die Selbstabsorption sind aus Abbildung 2 ersichtlich.

Chemikalien

HC1 2n
Salzsiure-Ather-Reagenz: 4 Vol. HCl konz. und 1 Vol. Didthylather

FeClj—Lésung 0,1m in HC1l 0,1n, entspricht 5,6 mg Fe/ml

Ammoniaklosung karbonatfrei konz, und 0,0ln

NaECOE—Lﬁsung gesdttigt

(NH4)2Cr207-Lﬁsung 0,4m

Athanol 96 %



B.V.
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Didthyldther

Eisessig

Barium/Strontium-Trigerldsung:

40 m1 BaClg-Lasung 0,lmund 40 ml SrClz—Lbsung 0,1lm
werden mit Wasser auf 100 ml aufgefiillt. Dies entspricht
einer Konzentration von 5,4 mg Ba/ml und 3,50 mg Sr/ml.

Gerate

Normale Laborausriistung, B8-Me8platz.
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C.II.

C.I1T.

C.IV.

C.v.
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Chemische Ausbeute

Die chemische Ausbeute liegt, sofern keine stdrenden Stoffe zu-

gegeben sind, zwischen 60 und 70 %.

Zelitbedartf

An einem Arbeitstag (8 Stunden) kdnnen 2 Proben (Strontium und
Barium) einschlieBlich aller Nebenarbeiten aufgearbeitet werden.
4 Proben konnen an einem Arbeitstag aufgearbeitet, gewogen und
gemessen werden. Zur Reinigung der Ger&dte sind aber noch weitere

2 - 3 Stunden erforderlich.

Stdrungen

Die Spaltproduktlosung soll schwach salz- oder salpetersauer

sein. Sulfate, Phosphate, Fluoride, Oxalate, ferner alle Stoffe,
die mit den Erdalkalien Fdllungen ergeben, sowle mehr als 100 ug
Barium storen. Die Molybddnmenge darf 10 mg nicht liberschreiten.

Organische Komplexbildner miissen abwesend sein.

Reproduzierbarkeit

Zur Priifung der Reproduzierbarkeit wurden einer Spaltprodukt-
16sung vier glelche Proben entnommen und aufgearbeitet. Es er-

gab sich eine relative Standardabweichung von 4,2 %.

Dekontaminationsfaktoren

Siehe Tabelle 1-5.

Die in den Tabellen angegebenen Dekontaminationsfaktoren wurden

mit Hilfe von zugesetzten Radionukliden bestimmt.
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The Development and Evaluation of Radio-
chemical Separation Procedures for Barium,
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The Radiochemistry of Barium, Calcium
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Abbildung l: Saugheber

1,3
I
S
g
-1,1 Chemische Ausbeute —»
5r 110 ?r—szBaCO3

Abbildung 2: Selbstabsorptionskorrekturfaktor (BaCOB) fiir

a) Ba-140 Lanthanfreil
b) Ba-140 im Gleichgewicht mit La-140
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Abbildung 3: Zerfallskurve eines nach Vorschrift ASp 56 1 B.I. herge-
stellten Ba-140 Pridparats.
t =20 : Zeitpunkt der Bestrahlung
t =7d : Zeitpunkt der Aufarbeitung
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Abtrennung von Cer aus Spaltproduktldsungen

Prinzip

Cer(III) wird mit NaBrO3 in halbkonzentrierter Salpetersdure zu
Cer(IV) oxydiert und anschlieBend aus stark salpetersaurer Losung
mit Methylisobutylketon (Hexon) extrahiert. Mit verdiinnter

wassriger H202—Lﬁsung wlrd es danach reduziert und riickextrahiert.

Die anschlieflende Oxalatfallung dient nicht nur zur Herstellung
eines wagbaren MeSpraparates, sondern gibt in einigen Fallen eine
zusdtzliche Dekontamination.
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A IlI. Analysenschema

Probeldsung (salpetersauer) +

Cer-Triager + Na.BrO3 + HNO.j

Extrahieren mit Hexon

Waschen der organischen Phase

mit HNo3 (halbkonz.) + Nauaro3

Rickextrahieren mit verdiinntem H O2

2

Fdllung von Cer(III)-oxalat

Abfiltrieren, Waschen,

Trocknen, Widgen, Messen




B.I.

1)

2)

3)

%)

Arbelitsvorschrift

In einen 100 ml Scheidetrichter gibt
man 1 ml der ProbelSsung, 2 ml Cer-
Tragerlosung, 2 ml NaBrOB-Lbsung
(2m), 10 ml HNo3 (konz.) und 5 ml

H20 dest.

50 ml Hexon werden in einem anderen
Scheidetrichter mit 50 ml HNO3
(halbkonz.) und 3 ml NaBroj-Lbsung
(2m) geschiittelt. Nach der Phasen-
trennung wird die wissrige Ldsung

abgelassen und verworfen.

Man gibt die Hexonphase zur Probe-
15sung in den ersten Scheidetrichter
und schiittelt eine Minute. Gleich
nach der Phasentrennung wird die
wissrige Losung abgelassen und ver-

worfen.

Die organische Phase wird mit 10 ml
HNO3 (halbkonz.) und einigen Trop-

fen NaBrOZ-Lésung (em) geschiittelt.
Man 1#8t die widssrige LOsung ab und

verwirft sie.
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Bemerkungen

Die Losung ist dann
7-8 molar an HNO3. In
diesem Bereich wurden
die hochsten Kb—Werte
fiir Cer(IV) gefunden.
Die Oxydation des Cer
(III) zu Cer(IV) ver-
lauft bei den angege-
benen Konzentrationen
(HN03+NaBr03) schon
bel Raumtemperatur

rasch.

Die organische Phase
wird dadurch mit der
wassrigen Losung ins
Gleichgewlcht gesetzt.
Beim Zusammengeben
tritt kurzzeitig eine
Rotfdrbung auf.



5) Man wiederholt Schritt 4 und extra-

6)

7)

8)

hiert danach das Cer mit 5 ml HEO
dest. und 3 Tropfen H202—Lﬁsung (30 %)
aus der Hexonphase zuriick. Die or-
ganische Phase wird nach dem Ablassen

der wéssrigen LOsung verworfen.

Man verdinnt die wassrige Phase mit

10 m1 HQO dest. erhitzt sie zum Sieden
und fallt mit 15 ml Oxalsdure (ges.)
Cer(III)-oxalat. Zur vollstdndigen Ab-
scheidung des Cer(III)-oxalats wird
das Becherglas 30 min. in eln Eisbad

gestellt,

Der Niederschlag wird in einer Hahn®schen
Nutsche liber ein gewogenes Blaubandfilter
abgesaugt und nacheinander mit 5 ml HQO
dest., 5 ml Athanol (96 %) und 5 Tropfen
Didthylather gewaschen. Das Filter mit
dem Niederschlag bringt man in einen
Vakuumexsikkator, evakulert 2 min. lang,
beliiftet vorsichtig und evakuiert noch-
mals 5 min. lang. Das so getrocknete
Praparat wird 5 min. in einer etwas ge-
offneten Petrischale stehen gelassen und

dann gewogen,

Man montiert das Pridparat wle unter
B,.II. angegeben und mifit nach B.III.
die harte B-Strahlung des Pr-144.
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Beachte B.VI. Explosions-
gefahr !

Eine langsame Abscheidung
des Cer(III)-oxalats, z.B.
bei Raumtemperatur (2-4
Stunden oder besser iiber
Nacht), fiihrt zu leichter
filtrierbaren Nieder-
schlagen.

Vergleiche ASp 38 1-6
und KFK 199.

Umrechnungsfaktor

Ce
- = 0,386
°°2(02°4)3 10H,0
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BJII. Montage der Priaparate

Auf einen Aluminiumschieber (ca. 2 mm stark) mit markierter
Praparateposition wird ein etwa 4 x 5 em groBes Stiick doppelt-
klebenden Tesafilms aufgeklebt, das Filterpapler auf die Praparate-
position gebracht und mit einer spitzen Pinzette festgedriickt.
AnschlieBend wird mit Mylarfolie (0,9 mg/cma) abgedeckt. (Die
elektrostatische Aufladung der Mylarfolie 148t sich durch Be-
streichen mit AnstitatikumlSsung beseitigen.)

B.III. Messung der B-Aktivitiat

Durch eine Abdeckung mit 200 mg Al/cm2 wird die B-Strahlung der
Cer~Isotope Ce-144 und Ce-141 vollstindig absorbiert (maximale
Reichweite der 580 KeV-B-Strahlung des Ce-141), widhrend nur

44,5 % der 2,98 MeV-B-Strahlung des Pr-144 absorbiert werden
(Halbwertsdicke 240 mg/cme). Die Pr-l44 Aktivitst wird nach Ein-
stellung des Gleichgewichts Ce-144/Pr-144 gemessen, also frihestens

3 Stunden nach der letzten Trennoperation.

Bel Verwendung einer Hahn'schen Nutsche von 18 mm Innendurchmesser
ergibt sich maximal eine Schichtdicke von 20 mg Ce2(C204)3'10 HQQ/eme).
Bel dieser Schichtdicke ist die Berlicksichtigung der Selbst-
absorption nicht notwendig.

B.IV. Chemilikaldien

NaBrOE-Lésung 2m
HNO_ konz. und halbkonz.

Metiylisobutylketon (Hexon)
H202-Lésung 30 %ig
Oxalsdure-Losung gesdttigt
Ammoniak-Ldsung konz.
Athanol 96 %

Didthyldther

Eils
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Cer-Triagerlosung:

Um das MeBprdparat mit geniigender Genauigkeit wagen zu konnen,
missen etwa 20 mg Cer als Trager zugesetzt werden. 2 ml einer
0,07m Losung von Ce-(III)-nitrat enthalten 19,62 mg Cer.

Zur Herstellung einer 0,07m Trigerldsung werden 30,4 g
Ce(N03)3°6H20 in 100 ml 0,1n HNO3 geldst und mit Wasser zu 11
aufgefiillt. Ein aliquoter Teil der Idsung wird entnommen und
durch Fdllung mit gesdttigter Oxalsiure-Losung (siehe B.I.,6)

der Cer-Gehalt gravimetrisch bestimmt.

Schneller wird der Cer-Gehalt der Triagerlosung durch komplexo-
metrische Titration mit dem Dinatriumsalz der Athylendiamin-
tetraessigsdure (Komplexon III) bestimmt unter Verwendung von
Arsenazo-I (Neothorin) als Indikator.

2 ml der Cer(III)-Tridgerlosung (ar 19,6 mg Cer) werden mit
dest. Wasser auf 100 ml aufgefiillt, 1 ml Pyridin und ge-~
niigend Arsenazo-I (Gemisch von 1 Arsenazo-I + 100 NaCl)
zugegeben, um eine rot-violette ILdsung zu erhalten. Der
pH-Wert der Losung soll 5,5 bis 6,5 betragen. Mit 0,0lm
Komplexon-III-Ldsung wird bis zum Umschlag nach rosarot
titriert.

Aus 17 Einzeltitrationen ergab sich fiir dies Verfahren eine
relative Standardabweichung = + 0,25 %.
Gerate

Normale Laborausriistung

B-MeBplatz.
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B.VI. Behandlung der hexonhaltigen ADb-~

falldsungen

Vor dem Ausleeren der organischen Phase muB sie durch Schiitteln
mit Ammoniakldsung (konz.) neutralisiert werden. Es empfiehlt
sich, das verbrauchte Hexon gesondert aufzubewahren, da oft
auch noch nach Tagen explosionsartige Reaktionen auftreten
kénnen. Zur besseren Durchmischung bel der Neutralisation kann
man Methanol zusetzen (Bildung einer einheitlichen Phase).

Auch die hexonhaltigen wéssrigen Abfalldsungen miissen vor der
Aufbewahrung alkalisch gemacht werden.
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c.I. Chemische Ausbeute

Die chemische Ausbeute liegt zwischen 25 und 80 %.

C.II. Zeitbedart

Die reine Arbeitszeit betrdgt pro Analyse etwa 1 Stunde. Zur
vollstdndigen Fdllung des Oxalats 1st die Probe jedoch mindestens
30 min, im Eisbad stehen zu lassen; vor dem Messen mu8 auBerdem
mindestens 3 Stunden zur Einstellung des Ce-l44/Pr-144-Gleichge-
wichts gewartet werden; vom Beginn der Analyse bis zur Auswertung
vergehen also 4 1/2 Stunden. An einem Arbeitstag konnen ein-
schlieBlich aller Nebenarbeiten 8 Analysen durchgefiihrt werden,
wenn man die Messung der letzten Proben des Tages Jewells am

nachsten Morgen vornimmt.

CIII. St8rungen

Die Probeldsung so0ll salpetersauer sein und nicht mehr als O,lm an
Chlorid- und 0,5m an Sulfationen. GrdSere Mengen Thorium stdren
die gravimetrische Bestimmung (etwa 20 % des Thoriums gelangen

ins Endprédparat).

Bei kurzen Abkiihlzeiten kann Ce-l43 (tl /2 = 33,4 h) die Messung
storen, da seine 1,4 MeV-B-Strahlun_ von einer 200 mg Al/cm ~Ab-
deckung nur zum Teil absorbiert wird.

C.IV. Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit der Methode wurde durch Abtrennung von
Spaltcer aus bestrahltem Uranoxid {iberpriift. Bei 7 Analysen be-
trug die relative Standardabweichung 2,2 %.



C.V.

CIVI.
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Dekontaminationsfaktoren

Mit Hilfe geeigneter Radionuklide wurden Dekontaminationsfaktoren
bestimmt. In Tabelle 1 ist die Verteilung der Fremdaktivitat bei
den einzelnen Trennschritten und der Jeweilige Dekontaminations-

faktor fiir das ganze Relnlgungsverfahren angegeben.

Bel einigen Nukliden wurden die Tochteraktivitidten nach Einstellung
des radloaktiven Gleichgewichts mitgemessen; die Tochternuklide
sind dann in der zweiten Spalte in Klammern angegeben.

Bei Zr-95 wurden alle Messungen innerhealb 3 Stunden nach der Ab-
trennung des Nb-95 vorgenommen. Beli Mo-99 wurde mit einer Al-Folie
von 13 mg/cm2 abgedeckt, um dle Konversionselektronen des Tc-99m

zu absorbieren.

Bei allen Versuchen ist vor und nach Jjedem Trennungsschritt mit
der gleichen MeBanordnung (MethandurchfluBzdhler fiir B-Strahler;
NaJ(T1)-Bohrlochkristall fiir 7-Strahler) unter gleichen Bedingungen

gemessen worden.

Literatur

L.E. Glendenin, K.F. Flynn, Anal.Chem. 29, 59 (1957) ref. in

R.F. Buchanan, E.P. Steinberg "The Radiochemistry of the Rare
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Priifung der Reproduzierbarkeit vorstehender radiochemischer Analysenver-
fahren

Die vorstehenden Verfahren wurden auf ihre Reproduzierbarkeit gepriift.

2

Zu diesem Zweck wurden 250 mg UO,. eine Stunde lang mit 5,5 x lOlEn/cm .

2
sec im FR 2 bestrahlt. Das bestrahlte UO2 wurde in einem Gemisch von
50 ml Hmo3 (konz.), 3,5 ml HC1l (konz.) und 25 ml H,0 unter Zusatz von

je 1 mg Mo-, Te-, Ba- und Zr-Triger geldst, die Ldsung auf ca. 150 ml
mit Wasser verdinnt, durch ein Membranfilter filtriert und auf 250 ml
mit Wasser aufgefiillt.

Von dieser Lésung wurden Jeweils vier Parallelproben (bei Jod sechs)

elngewogen und daraus die betreffenden Spaltelemente abgetrennt.

Die Ergebnisse dieser Kontrolluntersuchung sind in der Tabelle 1 zu-
sammengestellt. Die Tabelle enthdlt folgende Angaben:

1, Untersuchtes Element

Die Untersuchungen wurden 2 -~ 10 Wochen nach der Bestrahlung durchge-
filhrt. Gemessen wurde die Jeweils zu diesem Zeitpunkt vorhandene Ge-
samtaktivitdt des zu bestimmenden Spaltelements.

2. Autor
Die Kontrollanalysen wurden in den Laboratorien der jewelligen Autoren

durchgefihrt.

3. Einwaagen

Um Pipettierfehler zu vermeiden wurden die Proben eingewogen.



ASp x 1-2

4, Relative Aktivitdt

Diese Werte sind bereits in bezug auf die chemische Ausbeute und - wenn
in der Vorschrift angegeben - die Selbstabsorption korrigiert. Da es
sich infolge unterschiedlicher MeBmethoden um relative Werte handelt,
sind die Werte fiir verschiedene Spaltelemente nicht miteinander ver-
gleichbar.

5.

Der Quotient aus relativer Aktivitat und Einwaage sollte innerhalb je-
der Serie konstant bleiben. Seine Verdnderung stellt ein MaB8 fiir die
Reproduzierbarkeit des jewelligen Trennverfahrens dar.

o)}

Die relative Standardabweichung o des Quotienten aus relativer Aktivitdt

und Einwaage 1ist errechnet nach

mit A ; = Abwelchung des Einzelwertes vom Mittelwert
n = Zahl der Einzelbestimmngen und
m = Mittelwert



Tabelle 1:

ASp x 1=3

Radiochemische Analysenverfshren: Kontrolluntersuchungen

Autor rel.Aktiv,
Element Nr. der Vorschrift Einwaage rel.Aktiv. —EEB;EEEE— g
Ipm %
Sr H. Wertenbach 5,3485 24400 4562
ASp 38 1 5, 4700 24800 4534
5,5010 25500 4636
6,0165 27300 4538
4567 1,03
Zr H.H. Stamm 3,2506 8450 2599,6
ASp 40 1 3,2883 8125 2470,9
23,9125 10430 2665,1
3,1100 7470 2401!9
2534,4 4,7
Mo A. v. Baeckmann 5,4528 21447 3933,2
ASp 42 1 5,0371 19965 3963,6
6,1478 24106 3921,1
5,4208 20865 2§49,l
3916, 7 1,24
Mo H. Ruf 5,4950 409617 T4544
a) 5,53%65 424228 76629
5,4665 40478 76926
4,3320 336441 7766
?%EH% 1,75
Ru A. v. Baeckmann 5,844, 51070 8738,7
ASp 44 1 5,4617 49204 9012,8
5,0778 45778 9014,7
5,489 49433 9 1
2, 1,52
Ru H, Schroeder 3,3418 665 198,99
b) 3,2829 634 193,12
3,0140 564 187,13
3,4515 695 201,39
195,15 3,27
Te H. Schroeder 3,1967 882 275,90
ASp 52 1 32,2152 999 310,71
3,6484 1035 283,68
3,2408 985 203,95
293,55 5,60
J H. Schroeder 3,2685 1415 4=2,92
ASp 53 1 3,279 1430 436, Ok
3,4925 1485 425,19
3,1505 1411 447,86
2,9770 1355 455,10
439,43 2,73



ASp x 1-4

Autor

rel.Aktiv.

Element Nr. der Vorschrift Einwaage rel.Aktlv. Einwaage g
g Ipm %
Cs H. Schroeder 6,6765 855 128,06
ASp 55 1 6, T460 925 137,12
6,6345 912 137,46
6,0548 84y 139,39
135,50 3, T4
Ba H. Wertenbach 5,7370 19950 34T, 4
ASp 56 1 6,0082 21050 2503, 7
5,2185 13530 3329,2
5,4903 18900 2442,
3490, 1,17
Ce H.H. Stamm 5,3868 1530 284,02
ASp 58 1 5,8502 1677 286,66
5,3868 1510 280,30
4,3436 1280 294,66
283,41 2,12
a) H. Ruf: Arbeitsbericht Nr. 8 Mirz 1964. Die Vorschrift wurde

nicht in diese Sammlung aufgenommen,

b) H. Schroeder: Arbeitsbericht Mirz 1964. Die Vorschrift wurde nicht

in diese Sammlung aufgenommen.



