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1. EINLEITUNG

Seit 1882 ist das 8-Hydroxychinolin, im folgenden kurz Oxin genannt, als
Fdllungsreagenz in der analytischen Chemie bekannt und bewzghrt. Von
mindestens 55 Metallen sind inzwischen Chelate und Salze des Oxins und
seiner Derivate untersucht worden. Unter Chelaten versteht man dabel
Komplexe, bel denen das Zentralion mit zwel Bindungen, einer Ionenbindung
und einer koordinativen Bindung, an das Ligandenmolekiil gebunden ist.
Beim Oxin begiinstigen der koordinativ ungesdtiigte tertidre Stickstoff
und die Mesomeriemdglichkelten innerhalb des Chelatringes die Komplex-
bildung. Wie aus dem folgenden Schema hervorgeht, wird dabei das Metall
M an den Stickstoff koordinativ gebunden.

Kq ks K
soEleor e oLl
N4 N N 0

OH M

OH H O_
Oxtnium- Oxin Oxinat- Metall-
kation anion chelat

Das Anion des Oxins besetzt in den Chelaten zwei Koordinationspldtze, es

ist aber eine einwertig negative Gruppe.

Die meisten Metall-Oxin-Komplexe sind in Wasser schwer und in organischen
ISsungsmitteln leicht 1oslich. Da die Chelatbildung vom Anion des Oxins
ausgeht, sind Fdllungen und Extraktionen stark pH-abhangig. Durch
Substitutionen konnen die Eigenschaften des Oxins abgewandelt werden, z.B.
nimmt die Wasserloslichkeit des Oxins und seiner Chelate durch Halogenierung
in 5,7-Stellung erheblich ab.

Das Extraktionsverhalten der Oxinate der meisten stabilen Elemente und

des Thoriums und Urans ist bereits eingehend untersucht worden (1) (2),
wdhrend das einiger Transurane erst vor kurzem aufgekldart wurde (3).

Wegen des groBen Interesses der kernindustriellen Praxis an der Erforschung
der chemischen Reaktionen der Transuran- und Spaltproduktelemente im Hin-
blick auf die Brennstoffwiederaufarbeitung wird vielerorts deren Verhalten
im Ionenaustausch-und Extraktionsglelchgewicht in Gegenwart von organischen
Komplexbildnern bearbeitet. Die zwischen dem Wismut und dem Uran stehenden

Elemente werden dabei oft {ibergangen.



In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, wie sich die Elemente
Ra, Ac, Pa, Am und Cm bei Extraktionen mit Oxin und Dihalogenoxinen ver=-
halten.

2. UNTERSUCHUNGEN UND ERGEBNISSE ZUM EXTRAKTIONSVERHALTEN EINIGER

2.1, Allgemeine Einflihrung

Die Bildung eines Chelates MLN aus einem N-wertigen Metallion M mit N
Ligandenanionen L, z.B. Oxinationen, erfolgt in der wédssrigen Ldsung
stufenweise; allerdings sind nur undissozlierte Verbindungen in eine
organische Phase extrahierbar. Die Verteilung des Metalls zwischen der
wassrigen und der organischen Phase wird durch den Verteilungskoeffizient

q ausgedriickt:

Summe der Konz. aller metallhaltigen Verbindungen in organ. Phase
Summe der Konz. aller metallhaltigen Verbindungen in wdssr. Phase

Die Bestimmung von q ist bei Radioelementen besonders einfach, indem man
die der Metallkonzentration proportlonale Radioaktivitdt jeder Phase er-
mittelt.



Um auf die Zusammensetzung der extrahierten Spezies schlieSien und bei
Vorliegen wohldefinierter extrahierbarer Verbindungen deren Stabilitats-
konstanten berechnen zu konnen, miissen Extraktionskurven aufgestellt
werden, bei denen, wie es sich aus der Theorie ergibt (4)(3)(2), log g
gegen den logarithmus der Chelatbildner-Anionenkonzentration L in der
wassrigen Phase aufgetragen wird. L ist eine Funktion des pH-Wertes der
wassrigen Losung und der Gesamtkonzentration und der Dissoziationskon-
stanten des Chelatbildners und 1#8t sich folgendermaSen berechnen:

Verteilungskonstante Ay, M g = gesamt
i o = organ.Phase
o HULHL Ml [L-), W =wassrige Phase
B G P (0 P

Gesamtmenge HL, =[HLLY, +[[HU]+ (L], +[L7L) Ve

HL, = AL AV + [[HUL + TR, + L]
[HL] [H*],

K4
{HLL - HL L),

2

[H,L"] =

g UL
HLg :-—-——-[L—]"[H+]V-AHL'VO +[L—]W. {1 ¥ [qu ¥ [H+]é }Vw - [HL} 'V°
2 kz k'i'kl ’
(L. _ k, Kk, 'V,

HU, ~(H] A, Vka) + (HLKG V) + (HE V) + kek, W

Fur den hier vorliegenden Fall (V. =V, ) gilt

[ L7, k.K,
[H T+ [HL (A kg + ke )+ ok




Tabelle 1: Physikalisch-chemische Konstanten der in dieser Arbeit ver-
wendeten Chelatbildner 8-Hydroxychinolin (abgekiirzt HOX),
5,7-Dichlor-8-Hydroxychinolin (HDCO) und 5,7-Dibrom-8-Hydro-
xychinolin (HDBO) (nach (5)(6)).

Molekular- ILoslichkeit
Summenformel "o L.y Pk Pk, los Ny o0 CHCL,
HOX 09H7ON 145,15 5,004 9,658 2,66 2,63
HDCO c9H50N012 214,05 2,89 7,47 3,86 0,0587
HDBO 09H5ONBr2 302,97 2,6 %] 4,15 0, 0302

Die Zahlen gelten fiir 25°C, Ionenstdarke = 0,1 mol/l und alkoholfreies,
wassergesatiigtes Chloroform pk = =-log K.

Die Extraktion der Metallchelate erfolgt normalerweise so: Eine widssrige
Phase definierter Ionenstidrke (hier meist p = 0,1 mol/l) mit Tracerkonzen-
trationen eines Radloelements und eingestelltem pH wird unter Thermostati-
sierung auf 25,0 + 0,500 mit dem gleichen Volumen einer Losung des Chelat-
bildners in Chloroform durch Schiitteln ins Gleichgewicht gebracht. Da sich
hierbei der pH-Wert etwas verschiebt, wird er nach Trennung der Phasen
nochmals bestimmt und daraus die Anionenkonzentration L ermittelt. Aus den
Aktivitdten von Teilvolumina beider Phasen ergibt sich der Verteilungs-
koeffizient qg.

2.2. Das Extraktionsverhalten des Radiums mit Oxin mit bzw. ohne Zusatz

von n-Butylamin

In der Gruppe der Erdalkalien nimmt die Tendenz zur Bildung komplexer Ionen
vom Mg zum Ba und Ra hin ab (7). Dies zeigt sich zum Beispiel darin, da8
diese Elemente von Kationenaustauschern mit Ammoniumlactat, -citrat, -acetat
und EDTA in der Reihenfolge Mg, Ca, Sr, Ba, Ra eluiert werden. Entsprechend
werden sie in der umgekehrten Reinenfolge aus Cltrat- oder EDTA-LOsung an

Anionenaustauschern zunehmend fester'adsorbiert.



Mit folgenden Komplexbildnern geht Ra l:1l-Verbindungen ein (Reihenfolge
abnehmender Stabilitdt): EDTA, Nitrilotriessigsdure (NTE), Zitronensdure,
Sulfosalizylsdure, Oxalessigsdure, Fumarsiure, Welnsdure, Bernsteinsizure,
Apfelsdure, Malonsdure, Brenztraubensdure und Aminobernsteinsire ., Die
Stabilitdtskonstanten dieser Komplexe bzw. Chelate wurden durch Vertei-
lungsmessungen von Radium zwlschen einem Kationenaustauscher und einer
Losung mit und ochne Komplexbildner bestimmt. Der Vergleich der Komplex-
bildungskonstanten des Radiums mit denen des Bariums zeigt, daB die
Bariumkomplexe etwa dreimal stabiler sind als die des Radiums.

Radium ist mit EDTA und NTE extrahierbar, nicht Jjedoch mit Thenoyltri-
fluoraceton (TTA) und Dithizon, mit deren Hilfe seine radiocaktiven Folge-
produkte von ihm extraktiv abgetrennt werden konnen.

Nach F. Umland (1) werden Be, Mg und Ca als neutrale Oxinate, z.B. Ca(OX)e,
extrahiert, dagegen bilden Sr und Ba die Verbindungen H[Sr(OX)jj bzZwW.
HE[Ba(OX)q]. Be, Mg, Ca und Sr konnen aus der wissrigen Phase als hydrati-
sierte Oxinate, z.B. Mg(QX)z-EHEO, gefdllt werden. Die Stabilit#dt der
Dioxinate nimmt innerhalb der Erdalkaligruppe mit steigender Ordnungszahl

ab, ihre Loslichkeit in CHCl, dagegen zu (8).

>

Nach Umland kann dle Extraktion durch Zusatz eines Amins verbessert werden;
dabei bilden sich extrahierbare Alkylammoniumtris- bzw. -tetrakis-(8-hydro-
xychinolato)-verbindungen, wie RNH3 [M(OX)3] bel Be, Mg, Ca, Sr und ver-
mutlich (RNH3)2 [M(OX)4] bei Sr und - nur noch indirekt nachweisbar ~ beim
Ba; ihre Stabilitdt nimmt in dieser Reihenfolge ab. Die Anzahl der Oxinat-
ionen im Komplex steigt also mit dem Ionenradius und ist mit einem Ansteigen

der radiusabhingigen Koordinationszahl zu erklaren.

Vor den Angaben liber das Extraktionsverhalten des Radiums ist zundchst das
des Strontiums zu besprechen, das Dyrssen ausfiihrlich untersucht hat (9).
Er erhielt beim Auftragen von log q gegen die Oxinationenkonzentration L
oder den pH bei konstanter Sr-Konzentration fiir verschiedene Anfangskonzen-
trationen an Oxin unterschiedlich ansteigende und ilibereinander liegende
Kurven. Dies widerspricht der Theorie und der Erfahrungen bei anderen Ele-
menten (Th, La, Sm).

Der Vertellungskoeffizient q #@ndert sich normalerwelse nicht, wenn das
Verhdltnis (Hoxjorg /[H+]w konstant bleibt (1). Bei Erhthung oder Erniedri-



gung der Konzentration an undissoziiertem Oxin in der organischen Phase
um eine Zehnerpotenz sollte sich der Verteilungsbereich (die Extraktions-
kurve) um eine pH-Einheit zur sauren oder alkalischen Seite verschieben.

Die Zunahme von log q mit log HOX org. bel verschiedenen, konstanten
Werten von log [0X"], also ( 9 log q/ 2 log [HOX]org.)log[CX—]
Strontium annzhernd konstant und etwa gleich 2. Daraus schlofi Dyrssen,
da8 die in die CHCl3-Fhase extrahierte Spezies Sr(OX)2-2HOX war. Wie
spater abgeleltet werden wird, findet diese Stdchiometrieermittlung eine

Stiitze in einem Dlagramm, in dem sich die verschiedenen Extraktionskurven

s war beim

zu einer einzigen vereinigen. Dazu wird log q -~ 2 log [HOX]org gegen

log [0X"] aufgetragen, wobei [HOX] org. = [Hoxjorg. Anfang [0X"] . Dyrssen
gelang diese Kurvenvereinigung recht gut, aus den Asymptoten bestimmte er
die Stabilitatskonstanten.

. s —— ——— -~ T — i — - - " - —_———— T —— - — - o - -

Es wurden die Extraktionskurven fir Tracer-Konzentrationen Ra-223 in der
wiassrigen Phase und die Oxinkonzentrationen O,1; 1; 1,4 und 2 m in CHCl

>
bei 25°C ermittelt (Abbildung 1 und 2).

+3 Ra-HOX +3
+2F 1+2
log q
N 141
Or 410
-1t X 1-1
_2_ __2
-3 L L 2. 1 : -3
8 9 10 " 12 13

Abbildung l: Zur Extraktion von Tracermengen Radium mit 0,1 m, 1 m, 1,4 m
und 2 m 8-Hydroxychinolin/CHC1

30

Die Verteilung des Radiums wurde durch Radiocaktivit#Ztsmessungen bestimnt,
die Oxinationenkonzentrationen L wurden berechnet.



+3 Ra-HOX +3
logq

—_
+ +
- N
T 1

Abbildung 2: Zur Extraktion von Tracermengen Radium mit 0,1 m, 1 m, 1,4 m
und 2 m 8-Hydroxychinolin/CHC1

3

Die Ionenstédrke in der wdssrigen Phase betrug 0,1 n NaCqu, sofern die im
Verlaufe der Extraktion auftretenden pH-Anderungen (Abbildung 3) keine
Steigerung der Ionenstdrke notwendig machten, um zu pH > 13 zu gelangen.

Zur Gleichgewichtseinstellung geniigte ein Schiitteln von Hand iiber 45 Minuten;
die Verwendung von Hexon (Methylisobutylketon) als Losungsmittel anstelle

von Chloroform ergab keine Anderung der Extraktion oder der pH-Verschiebungen

in deren Verlaufe. Die 50 %ige Extraktion mit 1 m HOX/CHCl3 erfolgt bei
pH = 10,76.

14F pH eingestellt 2,41,,mH0x i

13} I

12+

Mr

10+

9t

8k

7k

o —* pH Ende
Abbildung 3: pH-Verschiebungen 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14

im Verlaufe der Ra-
Extraktion mit Oxin



Ahnlich, wie es Dyrssen (9) beim Strontium feststellte, erhilt man auch
bei der Extraktion des Radiums mit 8-Hydroxychinolin verschiedenartige
Kurven fiir dile einzelnen Oxinkonzentrationen. Die Extraktion ist mit O,1 m
HOX sehr gering und 1laBt sich durch Erhdhung der Oxinkonzentration ver-
bessern. Die Gleichgewichtseinstellung wird bel sehr hohen Oxinkonzentra-
tionen und hohen pH-Werten durch die Bildung gelbgriiner Niederschldge von
Natriumoxinat verhindert; diese treten bei 1,4 m HOX oberhalb pH = 11,8
und bei 2 m HOX ab pH = 10,9 auf (Abbildung 1).

Zur Ermittlung der Stochiometrie der extrahierten Radiumverbindung soll
ein Weg eingeschlagen werden analog dem, den Dyrssen bel der Strontium-
extraktion beschritt:

Wird der Logarithmus des Verteilungskoeffizienten q gegen den Logarithmus
der Oxinkonzentration in der organischen Phase nach der Gleichgewichtsein-
stellung aufgetragen, so ergeben die Versuche mit mehreren Oxinkonzen-
trationen vor der Extraktion und konstanter Oxinationenkonzentration eine
Gerade mit der Steigung 4 (Abbildung 4). Daraus kann geschlossen werden,
daB es sich beil der extrahierten Radiumverbindung um Ra(OX)2-4HOX handelt.

+3 +3:

log q :
I 2} {2
+1r 1+1

HOX d
oF [ ]org v Exet:akhon 40
-1k 4-1
-2F <=2
‘3 1 p L A ‘3
-1 0 +1
— log[HOX] . . Ende

org

Abbildung 4: Abhdngigkeit des Verteilungskoeffizienten q von der Oxin-
konzentration in der organischen Phase nach der Extraktion

bei konstanter Oxinationenkonzentration L

Wenn dieser Komplex extrahiert wird, sollten sich die einzelnen Kurven
fiir die verschiedenen Oxinkonzentrationen in einer Kurve vereinigen, in
der log q - 4 log [HOX]org gegen log [0X"] aufgetragen ist.



Aus folgenden Gleichgewlchten wird dies abgeleitet:

RaZT + (0x)~

Ra.(OX)+ mit k. = MQ}_{X.]_

D[R] [ox]

- [ra(on),]
2" [Ra(ox)*] [ox]

rRa(ox)? + (ox)”

Ra(ox)2 mit k
Ra(OX)2 + 4Hoxorg. —_— Ra(ox)golmoxorg.

[Ra(0x),, - 40X] ore.

4 [RaL(ox)Q]-[Hox]4

mit A

orgs

Bel der Voraussetzung, daB nur Ra(OX)2'4HOX extrahierbar ist, gilt der
Verteilungskoeffizient

[Ra(ox),-4m0x]

T [Re®*] + [Ra(ox)t] + [Ra(ox),]

q

(im Nenner stehen alle Spezies des Ra in der widssrigen FPhase)

-2 4
.. k) ~kyehy+ [0x7] 7. [HOX] ore.
1+ kl-[ox'] + k

-12
Ky L]

log q - 4 log [HOX]org = log ky+k,*A, + 2-log [ox7] -

- log (1 + k- [OX'] + Kk k,e [OX-]z)

Diese Gleichung erkldrt gleichzeitig die Art der Auftragung in Abbildung 4.
Flir extrahierbare Verbindungen, die weniger Oxin-Moleklile angelagert haben,
entstehen analoge Gleichungen mit anderen Ordinaten; alle Kurven sollten im

Grenzfall die Steigung 2 aufweisen.

In den Abbildungen 5 bis 8 sind die Versuchsergebnisse der Radiumextraktionen
unter der Annahme verschieden zusammengesetzter Verbindungen dargestelli. Die
Diagramme fiir die Verbindungen Ra(OX)2~3HOX und Ra(OX)2-4HOX sind sich in der
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Annahme: Extraktion von Ra(OX)z'HOX

+2 i
log g-log [HOX]org
+1t . ///;'
of ¥
-1F . /
]
S
2
%)
- 3 -2 -

—— log[ox]

Abbildung 5

Annahme: Extraktion von Ra(OX)2 2HOX

42
log q-2 log[HOX]OI_g y

1

-Z 3 22 =
—» log[0x7]

Abbildung 6
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Annahme. Extraktion von Ra(O)()2 3HOX

+2
log 4-3 log [HOX],
+1
0
-1
-2
2 3 3 o
—— |og[0X7)
Abbildung 7
Annahme: Extraktion von Ra(OX)Z-AHOX
+2
log g-4 log[HOX]org
+1F-
O_

-2 3 =2 =
T loglox]

Abbildungen 5 bis 8: Zur Ermittlung der Stdchiometrie des extrahierten
Ra(II)-Oxinats
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Streuung der Punkte und in der Anndherung an die Steigung 2 so &dhnlich,
daB es sich nicht eindeutig klaren l1&B8t, welche Zusammensetzung der
extrahierte Radiumkomplex aufweist. Wie die vorangegangenen Ausfiilhrungen
(Abbildung 4) schlieBen lassen, ist die Bildung von Ra(OX)2'4HOX sehr
wahrscheinlich. Eine derart hohe Koordination beim Radium muB zumindest
iiberraschen, sle findet eine Stiitze im Auftreten immer hdher koordinierter
Oxinkomplexe mit Zunahme der Ionenradien (Tabelle 2) inmerhalb der Erd-

alkaligruppe.

Tabelle 2: Ionenradien der Erdalkaliionen (10)

Be2+ 0,35 R
Mg=t 0,66 R
caZt 0,99 R
seet 1,12 &
Ba-t 1,34 R
RaZT 1,43 8

2:2.3. Die Extraktion des Radiums mit Oxin in Gegenwart von n-Butylamin

Umland (8) erreichte bei der Extraktion der leichten Erdalkalien mit Oxin
eine geringfiligige Verbesserung der Extraktion durch Zusatz von Butylamin,
wobel Verbindungen extrahiert wurden, deren Stabilitat in der Gruppe der

Erdalkali mit zunehmender Ordnungszahl des Metalls abnimmt (1).

Bei der Extraktion von Radium mit 8-Hydroxychinolin in Gegenwart von n-
Butylamin (abgekiirzt BA) gleicher Konzentration in Chloroform ergaben sich
flir die Konzentrationen 0,1 m und 1 m die in Abbildung 9 dargestellten
Extraktionskurven; zum Vergleich sind die Extraktionskurven chne Zusatz
von Butylamin mit eingezeichnet. Unterhalb von pH = 12 begiinstigt das

Amin in 0,1 molarer LSsung die Ra-Extraktion mit Oxin, was auf die Bildung
einer Butylammonium- (8-hydroxychinolato)-verbindung schlieBSen 1d8t, welche
in stdrker alkalischer Ldsung nicht mehr stabil ist. In 1 molarer Idsung
verschlechtert das Amin die Ra-Extraktion; das Auftreten gelbgriiner Nieder-
schlzge an der Phasengrenze zeigt, daB8 das Amin durch Bildung von Butyl-
ammoniumoxinat mit der Bildung von Natriumoxinat konkurriert und die zur
Radiumextraktion zur Verfligung stehende Oxinmenge vermindert.
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+3 +3 5
log q 5
I +2+ {428
+1+ 1+1
1m HOX +1m BA
im HOX
o 10
0,1m HOX
-1t 4-1
0,im HOX+0im
] R — BA J_2
'3 1 1 1 1 1 "3
8 9 10 1A 12 3

Abbildung 9: Die Extraktion von Tracermengen Ra mit 0,1 mund 1 m
8—Hydroxychinolin/CHCl§ mit und ohne Zusatz gleicher
molarer Mengen von n-Butylamin (BA)

Trotz weitgehender Variation der Aziditdt bzw. Alkalitat der wassrigen
Phasen vor der Extraktion mit Oxin + Butylamin in CHCl3 drédngten sich
die pH-Werte nach der Extraktion auf einen kleinen Bereich zusammen
(Abbildung 10). Das Extraktionsverhalten 14Bt sich also nur iiber einen
schmalen pH-Bereich verfolgen.

pH eingestelit

13}
12-I

Ha-HOX- BA

Abbildung 10:

10+
pH=Verschiebungen im o
Verlauf der Extraktionen 8
von Ra mit 0,1 m Oxin + r
6..

0,1 m n-Butylamin und —= pH Ende

g8 10 1 12 13 14

<t

mit 1 m Oxin + 1 m n- 5 6
Butylamin in CHCl3
Eine befriedigende Deutung der Ergebnisse im System Ra++-0xin-Butylamin-

HEO--CHCl3 148t sich nicht geben.
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2.3, Das Extraktionsverhalten von dreiwertigem Actinium, Americium und
Curium mit 8-Hydroxychinolin und Dihalogenoxinen

Die dem Radium im periodischen System folgenden Elemente konnen, abge-
sehen von Th und Pa,dreiwertig auftreten., Bel Uran, Neptunium und Plutonium
ist diese Wertigkeit aber wegen der leichten Oxydierbarkeit - besonders

bei pH-Werten >3 =~ nur schwierig zu untersuchen. Fiir die Elemente
Actinium, Americium, Curium und die hoheren Transurane ist die Wertigkeit 3
in widssriger Losung die stabilste, Die Komplexbildung von dreiwertigem
Plutonium und Americium mit Oxin und einigen seiner Derivate wurde schon
im TracermaBSstab und pridparativ untersucht (3)(28) und mit der der homo-
logen Lanthanidenelemente verglichen., Die Chelate sind stabiler als die

der entsprechenden Lanthaniden, die Stabilitdt steigt mit der Ordnungs-~
zahl, da die Ionenradien in dieser Reihenfolge abnehmen.

Das Extraktionsverhalten des Actiniums ist bisher nur mit Thenoyltrifluor-
aceton (TTA) untersucht worden (11). Dabei zeigte sich, daB es mit 0,25 m
TTA oberhalb pH = 5,5 quantitativ extrahiert wird, eine 50 %ige Extraktion
erfolgt bei pH = 4,6.

Da man die Extraktionsversuche mit Ac-227 wegen der Einstellung des radio-
aktiven Gleichgewichts erst mehrere Monate nach der Versuchsdurchfiihrung
auswerten kann, mufl man einen Anhaltspunkt flir den ungefzhren Extraktlons-
bereich suchen. Nach Umland nimmt die Ldslichkeit der Oxinate der 3. Neben-
gruppe in CH013 von Al(OX)3, SC(ox)3 iber Y(ox)3 zu La(ox)3 stark ab (1).
Auf die Gefahr der Hydrolyse der Me(III)-Ionen wird ausdriicklich hinge-
wiesen, diese ist wahrscheinlich auch die Ursache fiir eine Niederschlags-
bildung an der PhasengrenzflZche bei den Extraktionen von Zn und Zr. Durch
Vergleich der bekannten Extraktionskurven von Sc, Y und La (2)(4)(12) kann
geschlossen werden, daBl die Extraktion des Actiniums erst bel etwas hoheren
pH-Werten und Anionenkonzentrationen erfolgt als bei La (50 %ige Extraktion
des La”’ mit 0,1 m Oxin bei pH = 6,46).

Die Extraktion des Ac erfolgte mit 0,1 m 8~Hydroxychinolin in CHC1l, und

- _ >
einer wassrigen Phase von etwa 5.10 11 m Ac-227, 10 > m HOX und der Ionen-

stdrke g = 0,1 n (NH4,H)0104 (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Die Extraktion von Tracermengen Ac mit 0,1 m 8~Hydroxy-
chinolin/CHCL

>

Aus der Steigung N = 2 der Extraktionskurve ist ersichtlich, daB das Ac
nicht a@hnlich dem La als AC(OX)3’ sondern nur mit 2 Oxinationen als
AcY(0X), extrahiert wird, wobei Y ein ClOZ—Ion oder wahrscheinlicher
ein OH -Ion durch partielle Hydrolyse ist. Eine 50 %ige Extraktion er-

folgt, wie in etwa vermutet wurde, bei pH = 6,62.

Ein Versuch der Extraktion des Ac bel gleichzeitig anwesendem La-Tradger
(3-10-4 m La3+) zeigte eine starke Verschlechterung der Ac-Extraktion
und oberhalb pH = 7,3 eine Abschelidung gelbgriiner Niederschldge an der
Phasengrenze, die eine saubere Trennung der Phasen verhinderten und
wahrscheinlich durch die Hydrolyse des Trager-lLa entstehen. Auch die
von Umland (1) erwdhnte sehr geringe Loslichkeit und Extrahierbarkeit
des La in HOX/CHCl, erkliart diese Fillung trotz der geringen Konzen-

trationen.

b

Wahrend der Ac-Extraktion verschieben sich die pH-Werte der wassrigen
Phasen oberhalb pH = 4,5 praktisch nicht. Riickextraktionsversuche ergaben
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Hinextraktion,
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Die Extraktionskurve fiir Tracerkonzentrationen an dreiwertigem Cm-244,
0,1lm 8-Hydroxychinolin/CH013 und die Ionenstdrke p = 0,1 m (NH4,H)ClO4
bel 25°C ist in Abbildung 12 gezeigt. Sie ist fast identisch mit der des
Am(II1), die Eberle (3) angegeben hat, und zeigt ebenfalls eine Steigung
N = 2, was auf die Extraktion eines Chelates CmY(OX)2 schlieBen 1&48t.

+3 2
log q 3
«2f
I +1r
0..
-1k
-2k
—3 ’, 1 1 L 1
-10 -9 -8 -7 -6 -5
— log L
1 1 1 1 1
4 5 6 7 8

—» pH

Abbildung 12: Die Extraktion von Tracermengen Cm(III) mit 0,1 m
~ 8-Hydroxychinolin/CHC1

3

Die groBSe Hydrolysetendenz des Cm diirfte dafiir verantwortlich sein, daf
dieses Y ein OH -Ion ist. Dies zeigt sich auch in einem starken Absinken
der Verteilungskoeffizienten q, wenn die wdssrige, Cm(III)-haltige Phase
einen pH-Wert > 6 vor dem Kontakt mit dem extrahierenden Agens HOX/CHCl3
hatte. Diese Hydrolyse und die daraus resultlerende Abnahme von g wirken
sich umso stidrker und schneller aus, Jje hoher der pH-Wert der wassrigen

Phase ist.

Y im extrahierten Curium-Oxin-Chelat konnte natiirlich auch ClOu- sein,

da nach Fajer bei der Extraktion des Am(III) mit TTA eine Verbindung
AmCl(TTA)2 extrahiert wird (13). Die 50 %ige Extraktion des Cm erfolgt
bei pH = 5,25. Eine extraktive Trennung von Am(III)/Cm(III) mit Hilfe von
Oxin ist nicht moglich, wohl aber mit Dichloroxin (HDCO), wie sich aus
Abbildung 13 ergibt.
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Abbildung 1%: Die Extraktion von Tracermengen Cm(III) mit 0,04 m
5,7—Dichlor-8—Hydroxychinolin/CHCl5, zum Vergleich
ist die Kurve fiir Am(III) nach S.H. Eberle (3) mit
eingezeichnet

Darin ist die Extraktion des Cm(III) mit 0,04 m 5,7-Dichlor-8-Hydroxy-
chinolin dargestellt. Wegen der Steigung N = 2,18 diirfte die extrahierte
Verbindung die durchschnittliche Zusammensetzung CmYO,S(DCO)a,2 haben,
also weniger hydrolysiert sein als die Oxinverbindung. Americium wird
unter gleichen Bedingungen als Am(DCO)3 extrahiert, die von Eberle (3)
ermittelte Extraktionskurve ist zum Vergleich in Abbildung 13 mit ein-
gezeichnet. Die 50 %ige Extraktion des Cm erfolgt bei pH = 5,05, die des
Am bei pH = 4,71. Da Am als Am(Dco)3 extrahiert wird, konnte auch seine
Summenstabilitdtskonstante berechnet werden.

Mit 0,025 m 5,7-Dibrom~8-Hydroxychinolin (HDBO) lassen sich Am(III) und
Cm(III) als Komplexe mit ebenfalls einem Fremdanion Y extrahieren,
wahrscheinlich als Am(OH)(DBO)2 und Cm(OH)(DBO)a, wie es sich aus den
Abbildungen 14 und 15 ergibt. Das Extraktionsverhalten beider Elemente
ist sehr #hnlich, die 50 %ige Extraktion des Am erfolgt bei pH = 5,05,
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dle des Cm bei pH
beim Am mit log q

5,09; die Asymptote der maximalen Extraktion liegt
2,28 etwas niedriger als beim Cm mit log q = 2,4.

togq 5 ~ +3 3
+2F 1+2
+1F ﬂ”
of 10
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-2+ 4-2
-3 ~ A1 i I— A 1 -3
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t 1 1 - L - |
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Abbildung l4: Die Extraktion von Tracermengen Am(III) mit 0,025 m 5,7-Di~
brom-8-Hydroxychinolin/CHC1
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Abbildung 15: Die Extraktion von Tracermengen Cm(III) mit 0,025 m 5,7-Di-
brom-8-Hydroxychinolin/CHC1

3

Die Hydrolysegeschwindigkeit des Cm ist groBer als die des Am; um elne
einigermaBen reproduzierbare Extraktionskurve erhalten zu kdnnen, muB man

die Zeitspanne zwischen der Einstellung der wissrigen, Am(III) bzw. Cm(III)
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enthaltenden Phase auf pH > 4 und dem Extraktionsbeginn mit der HDBO-
haltigen CHClB-Phase moglichst kurz halten. Besonders oberhalb pH = 6
macht sich diese Hydrolysetendenz in einer Abnahme der Verteilungs-

koeffizienten q bemerkbar. In Abbildung 15 ist ein solches zeitliches
Absinken des g von log q = 2,64 nach 1 min Wartezeit auf log q = 1,83
nach 50 min Wartezeit (pH = 7,75) in der Anhzufung von Punkten zu er-

kennen. Fir die Wartezeit Null 1#Bt sich log q = 2,76 extrapolieren.

2.4. Das Extraktionsverhalten des Protactiniums

Das Extrektionsverhalten des fiinfwertigen Protactiniums wurde bisher

mit Phosphorsaureestern, Aminen, Alkoholen, Ketonen und zahlreichen
Chelatbildnern eingehend untersucht (14), seltener das des vierwertigen
Protactiniums, welches sich aber auch extrahieren 1a8t, z.B. mit TTA aus
saurer Losung bei Gegenwart von Cr2+-Ionen (15); die leichte Oxydierbar-
keit des Pa(IV) erschwert solche Experimente allerdings erheblich. Die
Extraktion des Pa(V) mit den Chelatbildnern Salizylsdure, Phenylarson-
sdure, Cupferron, Acetylaceton (16) und TTA (17) erfolgt stets aus stark
salzsaurer Losung; die 50 %ige Extraktion mit 0,2 m TTA liegt bei

pH = =0,73 (18). Mit 8-Hydroxychinolin/Amylalkohol wurden aus gesdttigter
(NHu)zcoj-Lﬁsung 67 % des Pa extrahiert (16). Detailliertere Untersuchungen
iiber die Extraktion des Pa(V) mit Oxin wurden bisher Jjedoch nicht durchge-
fihrt. Von seinen Homologen ist nur bekannt (19), da8 Niob im pH-Bereich
2,8 - 10,5, Tantal Jedoch nicht mit Oxin extrahierbar ist (1).

- - - - - - - —— . - ——— - o = o o T - - ——

Bei Untersuchungen iiber die Extraktion elner wissrigen Phase von Pa(V),

die zum Binden von Spuren F Al(III)-Ionen enthilt, mit einer organischen
Phase von 0,1 m 8-Hydroxychinolin in CHCl3 bel Variation des pH-Wertes
erhalt man keine brauchbare Extraktionskurve. Die Ergebnisse streuen zu
stark und sind nicht reproduzierbar. Dies diirfte auf eine unkontrollierbare
Hydrolyse und Kolloigdbildung des Protactiniums in der widssrigen Phase
zuriickzufiihren sein. Ein beachtlicher Teil des Pa ist auch dann aus der
wiassrigen Phase nlcht extrahierbar, wenn das zundchst als Fluorokomplex

vorliegende Pa zuerst mit dem Oxin in Kontakt gebracht und anschlieBend
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die Al-Losung zur Maskierung freier und chemisch gebundener Fluoridionen

zugegeben wird.

Es ist beil Untersuchungen iiber das Extraktionsverhalten des Protactiniums
daher zweckmaB8iger, das Pa bel einem geeigneten pH-Wert zuerst in die
organische Phase iiberzufiihren und Teile dieser Pa-haltigen organischen

Phase dann auf frische widssrige Phasen von gleichem Volumen und variiertem
pH zu verteilen und sie durch Schiitteln miteinander ins Gleichgewicht zu
setzen (Riickextraktion). Man erh#dlt so eine gut reproduzierbare Extraktions-
kurve, die fiir 0,1 m 8-Hydroxychinolin in CHCL, 2,8:10"7 m Pa-233 und
Ionenstarke p 2 0,1 n NaClO4 bei 25°C in Abbildung 16 wiedergegeben ist.
Die 50 %ige Extraktion erfolgt bei pH = 1,35 und pH = 11,48, die nahezu

100 %ige im Bereich von pH = 2,15 bis pH = 10,25.

+4
log q
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{+2
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0
-1
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25 4 43 2 -1 10 -9 -8 -7 <6 -5 4 -3 -2 -
—» log L
K ) 34 5 6 7 8 9§ 10 11 211
———eeg pH
Abbildung 16: Die Extraktion von Tracermengen Pa(V) (2,8'10“9 m Pa) mit

0,1m 8—Hydroxychinolin/CHCl3 (Riickextraktion)

Die Steigungen N =9 log q/ 2 log L erlauben es, iiber die Stochiometrie der extré
hierten Pa-Verbindungen Aussagen zu machen. Der im sauren Geblet aufgefundene
Wert N = 2,47 besagt zunichst nur, daB unter Umstdnden keine einzelne wohldefi-
nierte Verbindung vorliegt. Elne Mischung zweler Verbindungen sollte sich wegel”
deren ungleichen Bildungswahrscheinlichkeiten in einem Knick im Kurvenanstieg
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ausdricken. Es 148t sich deshalb nur annehmen, da8 es sich bei der
extrahierten Spezies, allgemein formuliert, um H2 [Pa(QH)x(OX)y] mit

X+ y =7 und im Durchschnitt y = 2,5 handelt. Bekanntlich ist beim Pa
die Koordinationszahl 7 vorherrschend, wie in KaPaF7, BaPaF7, NajPaOCl6‘
Oberhalb pH = 9 nimmt log q mit der Steigung 2 ab. Das extrahierte Chelat
ist also eine zwelbasige Sdure, etwa HE[Pa(OH)4,5(OX)2’5], deren komplexe
Anionen, wie [Pa(OH)x(ox)y]e" mit x + y = 7 im alkalischen Bereich die

wassrige Phase bevorzugen.

Beim Ubergang von Tracerkonzentrationen an Pa zu htheren Konzentrationen
verschlechtert sich die Oxinextraktion, wie es haufig der Fall ist. Die
Form der Riickextraktionskurve und damit ihre Aussagekraft andern sich
prinzipiell nicht. In den Abbildung 17 und 18 sind die Gebiete der
Steigungen bei den Riickextraktionen von drei Pa-Konzentrationen (2_.8-10—9 m
(Tracer), 1,14-10‘7 m und 0,95-10°° m) mit 0,1 m Oxin/CHClB dargestellt.
Die Steigungen sind im Rahmen der versuchsbedingten Schwankungen praktisch
gleich, die Abweichung flir die mittlere Pa-Konzentration im Gebiet kleiner
Oxinationenkonzentrationen L und kleiner pH diirfte von einer verstarkten
Hydrolyse herrihren. Flir konstante L ist log g dem Logarithmus der Pa-Kon-
zentration umgekehrt proportional. Wegen des relativ grofien Uberschusses

an Oxin gegeniiber dem Pa wirkt sich die Erhchung der Oxinkonzentration nur

in einer geringen Verbesserung der Extraktion aus.

log q
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Abbildung 17: Die Extraktion des Pa(V) bei den Pa-Konzentrationen
2,8-10-9 m, 1,14-10-'7 m und 0,9‘5010-5 m mit 0,1 m 8-Hydroxy-
chinolin (Riickextraktion).
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Abbildung 18: Die Extraktion des Pa(V) bei den Pa-Konzentrationen
2,8:10"7 m, 1,14-10"/ m und 0,95-10™° m mit 0,1 m
8-Hydroxychinolin (Riickextraktion)

Eine andere Form zeigt die Kurve filir Riickextraktionen von Tracermengen
Pa(V) mit lO_3 m HDBO in CHCl3 (Abbildung 19). Die 50 %ige Extraktion er-
folgt bei pH = 2,35 und bei pH = 11,6. Wihrend die Steigung im alkalischen
Gebiet wie beim Oxin N = 2 betridgt, ist sie im sauren zundchst bis pH = 3,5
N = 1 (wahrscheinlich Bildung von HQ[Pa(OH)6(DBO)J), um sich dann sprung-
haft auf etwa N = 0,72 zu vermindern, was auf eine zunehmende Pa-Hydrolyse

oder die Bildung polymerer Pa-Spezies hindeutet.

Die durch die geringe Loslichkelt des Dibromoxins in CHCl, bedingte

niedrigere Komplexbildnerkonzentration gegeniiber Oxin dﬁr?te dafiur ver-
antwortlich sein, daf3 hier die Hydrolyse des Pa verstdrkt in Erscheinung
tritt und daB die extrahierten Spezies ein kleineres Pa: Chelatbildner-
Verhdltnls besitzen als beim Oxin. Bei Verwendung einer 0,025 m HDBO-
Iosung 1st die Pa-Extraktion ab pH = 0 gleichmidBig bevorzugt in die
organische Phase gerichtet, im alkalischen Gebiet vermindert sie sich in

der beschriebenen Weise.
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Abbildung 19: Die Extraktion von Tracermengen Pa(V) mit 0,001 m
5,7-Dilorom-B-Hycuvoxycn:Lno;Lm/c:ﬂca.3 (Riickextraktion)

Mit Hilfe von Extraktionsverfahren haben schon mehrere Autoren die Art
der extrahierbaren und in der wassrigen Phase vorliegenden Pa-Spezies

untersucht. Sheidina und Ilmenkova (20) haben bei TBP-Extraktionen des
Pa(V) aus HN03-L65ungen verschiedenster Konzentrationen festgestellt,

daB in der widssrigen Phase von pH = O bis 2 das Ion [Pa(QH)4 ]O’5+
pH = 2 bis 5 ein stirker hydrolysiertes Ion [Pa(OH)4’8]
pH = 5 nur Pa(OH)5 vorzuliegen scheinen, Bei der Elektrophorese wandert

Pa zwischen pH = 1 und 6 an Kathode und Anode, bel pH = 7 nur an die

, von

Anode, die Bildung von Pa(OH)5 ist dann vollstindig. Ahnliche Ergebnisse
ergeben sich aus TTA-Extraktionen (21) und Ionenaustauschversuchen (22)
(23). Selbst in Pa-Losungen unterhalb pH = 1 liegen stets Gemische ver-
schieden hydrolysierter und teilweise mit anderen Anionen verbundener Pa-
Ionen vor.

Die bei den Pa-Extraktionen mit Oxin und Dibromoxin aufgefundene Tendenz
des Pa zur Bildung weitgehend hydrolysierter und eventuell polymerisierter
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Komplexverbindungen in saurer Losung bestatigt die Angaben der russischen
Autoren (20)(22). Sie ist nicht mit den Ergebnissen von R. Guillaumont
(23) in Ubereinstimmung zu bringen, der aus Extraktionen des Pa(V) mit
TTA den SchluB8 zieht, da8 sich bei pH = 1 hauptsdchlich die partiell
hydrolysierten Ionen Pa(OH)§+ und Pa(OH)} in der Lésung befinden und mit-
einander im Gleichgewicht stehen,
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5. EXPERIMENTELLER TEIL

3.,1l. Verwendung von Radionukliden

Die bei den Extraktionsversuchen eingesetzten schweren Elemente sind

samtlich radioaktiv, da sie aber nur in Spurenmengen ("Tracer"-Konzen-
trationen) verwendet wurden, geniigten einfachste StralilenschutzmaBnahmen,

um Kontaminationen und Abschirmmafinahmen zu vermelden. Wahrend die Extraktionen
im Abzug ausgefiihrt werden konnten, muBte die Herstellung der aktiven Vor-
ratslosungen durch Verdiinnen stark aktiver Stoffe in Glove-Boxen erfolgen.

Bel den Extraktionsversuchen wurden, soweit verfiigbar, Isotope eingesetzt,

die durch Zerfallsart, Strehlungsenergie und Halbwertszeit fiir solche radio-
chemische Arbeiten besonders geeignet sind, niamlich Ra-223, Ac=227, Am-241,
Cm=244, Pa-231 und Pa-233.

3.2, Darstellung und Reinigung der Ausgangsmaterialien

e o et o o - o ——— a e

Das Ra-223% wird aus Ac-227 und selnen Folgeprodukten abgetrennt. Entsprechende
Verfahren unter Verwendung rein anorganischer Methoden sind schon sehr friih
beschrieben worden (24)(29). Da die Folgeprodukte des Ra-223 viel kurzlebiger
sind als Ra-223 und sich mit ihm schnell in das radioaktive Gleichgewicht
setzen, muB vor allem auf eine vollstzndige Abtrennung des Ra-223 von Ac-227
und Th-227 geachtet werden.

Wie sich aus den Abfallkurven ergeb, ist eine doppelte Fallung des Actiniums
und Thoriums als Ac(OH)3 bzw. ThOe'aq mit NH3 unter Zusatz von Ba als Trager
fiir das Radium und La als Trager fir das Ac noch nicht ausreichend. Das
folgende Trennverfahren fiir Tracermengen Ra bewdhrte sich:

Eine LSsung von etwa 0,1 Mg Ac-227 wird mit 3 Tropfen 2 n HCl und Losungen
von 10 mg La, 7,5 mg Ba und 0,0005 Mol ZrOCl2 versetzt; mit COQ-freiem NH3
wird ausschlieBlich ein Hydroxydniederschlag ausgefdllt. Nach Zentrifugieren
wird die iiberstehende Losung mit 2 n HCl angesduert, dann wird nach Zugabe
von 3 mg La und 2,5 mg Ba mit NH3 im Uberschu8 nochmals ein Hydroxydnieder-
schlag gefdllt. Mit 0,5 ml 6 n HESO4 fdllt aus der iiberstehenden Ldsung
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(Ba,Ra)SOu aus. Der abzentrifugierte Sulfat-Niederschlag wird nach
Waschen mit HEO mit gesdttigter NaQCOE-Lbsung aufgekocht, um dle Erd-
alkalisulfate in Karbonate iberzufiihren, und zentrifugiert. Der isolierte
Niederschlag von (Ba,Ra)qu wird in 2 n HCl geldst, von nicht umgesetzten
Sulfaten wird abzentrifugiert. Die erhaltene Ldsung dient als Vorrats-
losung flir Ra-223, das Trager-Ba ist wegen seiner niedrigen Konzentration

ohne Einfluf auf die Extraktionen.

Die Abfallkurve des so abgetrennten Ra-223 wurde iiber 40 Tage aufgenommen
und zeigte sehr gut den Aktivitdtsabfall des Ra~-223 mit seiner Halbwerts-
zeit von 11,7 Tagen.

J:2.2._ _Die Reinigung des Ac-227
Um das Ac-227 von seinen Folgeprodukten trédgerfrei und ohne Verwendung
von spater storenden oder schlecht entfernbaren organischen Komplexbildnern

abtrennen zu konnen, wurde folgende Methode ausgearbeltet:

Eine Losung von 0,2 ug Ac-227, die 6 n salpetersauer war, wurde zweimal
durch eine Anionenaustauschersidule (Dowex 1-X8/200-400 mesh, L = 10 cm,

p = 0,5 cm) laufen gelassen, um Th-227 zu entfernen. Aus dem Eluat wurde
die Salpetersdure durch Eindampfen entfernt, der Riickstand wurde mit wenig
2 n HCl1 aufgenommen. Nach Zugabe von 2,5 mg Bi und 2,5 mg Pb als Trager
und etwas Entspannungsmittel wurde mit H2S ein Niederschlag erzeugt und

zentrifugiert. Zur Entfernung des H_ S wurde die verbleibende Iosung ein-

2
gedampft, der Riickstand mit konz. HCl/Ather aufgenommen und nach Zugabe

von BaClQ-Lﬁsung (25 mg Ba) (Ba,Ra)Cl2 ausgefdllt. Die Restldsung enthielt
das von den Folgeprodukten gereinigte Ac-227; es wurde durch Eindampfen von

HCl befreit und diente nach Aufnehmen mit 0,1l n HClO4 als Ac-Vorratslosung.

Am-241 und Cm-244 waren von der USAEC als AmO,. und CmO2 geliefert worden.

2
Zur Entfernung eventuell komplexbildender organischer Verunreinigungen
wurden sie in einer Glove-Box mit HClO4 abgeraucht und gegliiht. Die Dioxide
wurden in HClO4 gelost; dle verdiinnten Vorratsldosungen enthielten zur Ver-

meidung der Hydrolyse 1 n HClOu.



2:2:4._ Die Isollerung von Pa-231 sus einer fluoridhaltigen Lsung

Das zur Verfiligung stehende Pa-231 befand sich in einer mit HF gesittigten
Inertsalzlosung und muBte vom FluoridiiberschuB befreit werden, um weiter-
gehende Umsetzungen zu ermdglichen. Unter Zusatz von AlCl3 und Borax

(zum Binden des Fluorids) lie8 sich das Pa aus konz. HCl in Diisobutyl-
keton extrahieren und so von der Masse der iibrigen Salze trennen. Durch
die Reextraktion mit 2 n HC1 + 0,03 n HF wurde das Pa in eine widssrige
Phase mit definiertem Fluoridgehalt iibergefiihrt. Aus dieser Lsung wurde
das Pa unter Zusatz von konz. HCl und AlCl3 auf eine Anionenaustauscher-
sdule von Dowex 1-X2, 50-100 mesh fixiert, mitgeschleppte Verunreinigungen
wurden mit konz. HCl ausgewaschen (25). Das Pa-Eluat in 6 n HCl + 0,1 n HF
diente als Vorratslosung fiir Pa-231, dessen Konzentration aus der o~Aktivitadt
berechnet und dessen radiochemische Reinheit Q~spektroskopisch bewiesen

wurde.

2+2.5._ _Die Herstellung und Abtrennung von Pa-233

Der B -Strahler Pa«233 wird durch Reaktorbestrahlung von Th-232 hergestellt:

n 8 3
W22 T RP Tmgm TP ra U

Aus einer Thorilumsalzlosung, die durch Aufschliefien von Th02 mit K282O7

oder durch Losen von Th(N03)4 erhaltlich ist, wird mit NH3 Th02-aq ausge=-

£&l1t und bei 100°C getrocknet. Man erhdlt so ein Oxyd, das sich nach der
Bestrahlung in verdiinnten Sauren leicht auflosen 1laBt. Es wird unter Vakuum

in eine Quarz-Ampulle eingeschmolzen und so in den Reaktor gegeben. Die aus

dem ThO2 entstehenden Aktivitaten lassen sich aus dem Neutronenfluf und der
Bestrahlungsdauer mit Hilfe der Neutronenasktivierungstabellen von F. Baumgidrtner

(26) leicht berechnen.

Einen Tag nach Bestrahlungsende ist Th-233 zerfallen, die Substanz kann nun

aufgearbeitet werden:

Die Ampulle mit ca. 20 mg ThO2 wird in eine Kunststoffflasche gegeben, in

der sich 20 ml konz. HCl befinden, und darin zerschlagen. Das ThO2 lost
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sich ohne Erwdrmen. Die erhaltene Losung wird durch eine Anionenaus-
tauscher-Sdaule gegeben, wobei Pa-233 und U-233 absorbiert werden, Th-232
und die meisten Spaltprodukte laufen durch. Man verwendet eine Sdule aus
Kunststoffschlauch, der beli 9 mm Querschnitt etwa 15 cm hoch z.B. mit
Dowex 1-X8, 50-100 mesh gefiillt ist. Glas muB vermieden werden, da

6 n HC1 + 0,1 n HF als Elutionsmittel fiir Pa-233 dient. Das Pa wird
innerhalb der ersten 10-20 ml eluiert, das eventuell entstandene Spalt-
produkt Nb wiirde erst nach ca. 50 ml erscheinen; Uran bleibt auf der
Sdule.

- . —— - —— - — -

Das verwendete Oxin und Dibromoxin waren p.a.-Substanzen der Firmen Merck
und Fluka, sie wurden ohne weltere Reinigung eingesetzt, Dagegen mufBite
das Dichloroxin der Firma C. Roth zweimal aus einem Dioxan-Wasser-Gemisch
umkristallisiert werden. Das Losungsmittel CHCl5 war p.a.-Qualitdt, da es
aber zur Stabilisierung Alkohol enthdlt, muBte dieser durch dreimaliges
Ausschiitteln mit Wasser vor dem Losen der Chelatbildner entfernt werden.

3,3, Allgemeine Arbeltsweilse

Die Extraktionsversuche wurden in 50 ml-Flaschchen aus Polyathylen durch-
gefiinrt, in die je 10 ml der CHClj-Phase mit den Chelatbildnern und der
aktiven wiassrigen Phase von eingestelltem pH-Wert gegeben wurden. Jeweils

9 Flaschen mit dem Phasengemisch wurden gemelinsam dreimal 15 Minuten von

Hand geschiittelt und dazwischen und danach jeweils 15 Minuten im Wasserbad-
thermostaten (25,0 + O,lOC) auf 25,0 + O,5°C gebracht. Nach Phasentirennung
durch kurzes Zentrifugleren wurden aus beiden Phasen Proben zur radiometrischer
Bestimmung der Vertellungskoeffizienten genommen und im Rest der wassrigen
Pnase der pH-Wert ("Ende") bestimmt. Die dabei verwendeten Pipetten wurden

mit den jeweiligen LOsungen zweimal vorgesplilt, um mdgliche Fehler durch

Absorption der Spurenmengen am Glas zu vermeiden.
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3.4, pH-Messungen

Zu den pH-Messungen diente ein Knick-pH-Meter mit einer Glas-Kalomel-
elektrodenkette (EinstabmeBSkette der Firma Schott u.G.), das mit Puffern
nach NBS geeicht wurde. Die pH-Messungen der widssrigen Phasen muBiten vor
und nach der Extraktion erfolgen, da sich die pH-Werte in deren Verlauf
verschieben. Solche pH-Verschiebungskurven sind fiir alle beschriebenen
Extraktionen, auBer denjenigen mit Dichloroxin und Actinium, wo fast
keine Verschiebungen auftraten, in den Abbildungen 3, 10, 20, 21 und 22

dargestellt.
10 =
5 pH eingestellt T e
8 i T
7 -
6 -
5 -
Abbildung 20: ar
pH-Verschiebungen im Verlaufe
2+
der Extraktionen von Cm(III) /
mit 0,1 m 8-Hydroxyehinolin/CHCL, | 7 3 4 5 6 7 8 9 10
9 '

pH eingestellt

Am Cm-HDBO

Abbildung 21:

pH-Verschiebungen im Verlaufe
der Extraktionen von Am(III)
und Cm(III) mit 0,025 m 5,7-Di-
brom-8—Hydroxychinolin/CHCl3
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Abbildung 22: pH-Verschiebungen im Verlaufe der Pa(V) - Riickextraktionen

3.5. Radioaktivitdtsmessungen

Fir o~Messungen stand ein Zzhlgeridt mit Probenwechsler und ZnS-Szintillations-
detektor von Friesecke und Hopfner zur Verfiigung. y-Messungen erfolgten mit
NaJ(T1)-Szintillationsdetektoren und Zshlgeridten von Friesecke und Hopfner

bei Verwendung von Bohrlochrohrchen bzw. mit einem Zzhlgerat und automatischen
Probenwechsler der Firma ACEC bel Messung der Extraktionsphasen im speziellen
Flaschchen aus Kunststoff, Mit Hilfe dieser MeBgerzte wurden auch die Reinheit
und die Konzentrationen der verwendeten Aktivitdten iiberwacht; bei Am-241,
Cm=-244 und Pa-231 wurden auBerdem die O-Spektren als Reinheitskriterium auf-

genommen.,

Die Verteilung des Ra-223 wurde durch Bestimmung seiner y-Aktivitat und die
seiner Folgeprodukte verfolgt; dabei muBte die Einstellung des radioaktiven
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Gleichgewlchts zwischen Ra und seinen Folgenukliden abgewartet werden,
was wegen der Halbwertszeit des Pb-211 (36,1 min) etwa 3 Stunden er-
fordert. Es wurden jeweils 2 ml der Extraktionsphasen in Reagenzglaser
pipettiert und im Bohrloch gemessen.

Die in den Diagrammen angegebenen Verteilungskoeffizienten q fiir Ra

sind nicht auf eine eventuell stirkere y-Absorption durch CHCl_ gegen-

iiber HBO korrigiert worden. Zur Bestimmung dieses Faktors wirdjdie
aktive organische Phase normalerweise eingedampft und mit 0,1 n HClO4
aufgefiillt. Beim Ra ergab sich dabei eine geringfligige Aktivitdtsver-
minderung, die auf dem Verlust des Rn-219 (HWZ 3,9 sec) beruhen kann.
Die Absorption im CHCl3 diirfte wegen der energiereichen y-Strahlung der

Folgeprodukte des Ra kaum eine Rolle spielen.

2:2:2.__Die Messung des Ac-227

Das Ac-227 zerfdllt mit einer HWZ von 21,7 a durch 8 -Zerfall (98,8 %)
und a-Zerfall (1,2 ¥). Die geringe B;ax-Energie von 45 keV und y-Energien
von 0,013-0,19 MeV und der geringe Anteil des a-Zerfalls erschweren die
Direktmessung der Ac-Aktivitat. Offene Pridparate mit ausreichend diinner
Oberfliachenbelegung sind aus den ExtraktionslBsungen nur schwierig herzu-
stellen und verursachen Fehler und Kontaminationen durch das entweichende

Folgeprodukt Rn-219.

F. Hagemann (11) verwendete bei seinen TTA-Extraktionen des Ac-227 die
a~Messung der Folgeprodukte des Ac-227 nach 5-6 Monaten und lieB die
Kontamination der Gerite jeweils abklingen. M.J. Cabell (27) machte Absolut-
messungen des Ac-227 durch Bestimmung des Anwachsens der O-Aktivitat einer

anfangs reinen Probe.

Bel Extraktionsversuchen sind y-Messungen am bequemsten. Unter den Folge-
produkten des Ac~227 emittieren Ra-223 und ganz besonders Pb-211 starke y-Quanten.
Abgesehen von Th-227 (18,2d) hat Ra-223 mit 11,6d die lingste HWZ in der

Reihe der stark y-aktiven Folgeprodukte des Ac-227 und ist deren Mutter, so

daB alle gut meBbaren Ra-Tdchter mit ihm im radiocaktiven Gleichgewicht stehen.

Aus der y-Aktivitdt des Ra-223 und der ihm folgenden Nuklide kann also auf

die Aktivitdt des Ac-227 zuruckgeschlossen und Proportionalitidt erwartet werden,
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wenn sich das radioaktive Gleichgewicht zwischen Ac-227 und Ra-223 ein-
gestellt hat.

Die Berechnung dieses Mutter-Tochter-Enkel-Systems zeigt, del sich das
radioaktive Gleichgewicht zwischen Ra-223, Th-227 und Ac-227 nach 100
Tagen zu 97,6 %, nach 150 Tagen zu 99,2 und nach 200 Tagen zu praktisch
100 % eingestellt hat.

Die Bestimmung des Ac-227 iiber eine Messung der y-Aktivitat seiner Folge-
produkte kann also frilhestens nach 120 Tagen erfolgen.

Durchfiihrung:

Jeweils 2 ml der Extraktionsphasen wurden in verschlossenen Kunststoff-
flaschen bis zur Aktivitdtsbestimmung mindestens 140 Tage gelagert. Ein
Aktivitatsverlust durch Abdiffundieren von Rn-219 (HWZ 3,9 sec) wird durch
diese Methode vermieden, Da CHCl, durch Kunststoff langsam diffundiert,

>
wurde es vor dem Lagern abgedampft und durch 0,1 n HCl ersetzt.

Bei den Extraktionen von Am-241 und Cm-244 wurden jeweils 0,1 ml der
beiden Phasen auf 30 mm-Stahlschdlchen getropft, unter einer IR-Lampe
getrocknet und dann im elektrischen Spilegelbrenner gegliiht. Dabel ent-
stehen rickstandfreie Prdparate fiir -Messungen, denn das als Inertsalz

vorhandene NH4ClO4 zersetzt sich vollkommen.

Die Verteilung des Pa-233 laBt sich wegen seiner Halbwertszeit von 27 Tagen
besonders beil Tracerkonzentrationen durch y-Messung im Bohrlochkristall ver-
folgen. Es wird als ILeitisotop in Mischung mit Pa-231 verwendet, wenn bei
den Pa-Konzentrationen lO-7 und 10-5 m extrahiert wird. Pa-231 ohne Pa-233
Zusatz zu verwenden ware zwar moglich, ist jedoch wegen seiner niedrigen
spezifischen Aktivitdt (HWZ = 32500 Jahre) bei y-Messungen und wegen des

Arbeitsaufwands zur Herstellung gewichtsloser Proben fiir G~Messungen un-
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zweckmdBig. Die Gleichartigkeit der Verteilungskoeffizienten fiir Pa-231

und Pa-233 und damit ihr Vorliegen in gleicher chemischer Form wird durch
Vergleich von 0~ und y-Messungen kontrolliert. Die y-Aktivitdt der orga-
nischen Phase muB mit 1,015 multipliziert werden, um die erhohte y-Absorption

durch CHCl_, gegeniiber der Absorption in der wiassrigen Ldsung zu kompensieren,

>

3,6, Zur Praxis der Pa-Riickextraktionen

Die Pa-Losungen, deren Konzentrationen durch Mischen des gut meBbaren,
nur in Tracermengen verwendeten Isotops Pa-233 mit dem flir hdhere Konzen-
trationen geeigneteren Isotop Pa-231 eingestellt wurden, enthielten das
Pa als Fluorokomplex In iiberschiissiger HF-Ldsung. Zur Aufnahme der Ver-
teilungskurven muBten die Fluorokomplexe zunadchst zerstort und das mit
Oxin und Dibromoxin extrahierbare Pa von den nicht oder zu langsam extra-
hierbaren Hydrolyseprodukten und Radiockollolden des Pa abgetrennt werden.
Dies erfolgte durch Extrahieren mit den Chelatbildnern (0,1 m HOX bzw.
0,001 m HDBO) in CHCl3 bei pH = 6-9 unter Zusatz von Al(N05)3
Molverhdltnis Al:F = 1l:1., Das A13+ bindet die F -Ionen stirker als das

-Losung im

Pa(V), daher werden die Fluoroprotactinatkomplexe zerstdrt und weiterhin

das gesamte Fluorid gebunden. Weil die Pa-Extraktion bei dieser "Hinextraktion"
mit der Schiittelzeit zunimmt, wurde Jewells iiber Nacht maschinell geschiittelt.
Die abgetrennte organische Phase wurde dann auf frische inaktive widssrige
Pnasen von eingestelltem pH und gleichem Volumen (10 ml) verteilt und mit
ihnen durch Schiitteln von Hand (45 min sind ausreichend) bei 25°C ins
Gleichgewicht gebracht (Riickextraktion). Nach Zentrifugieren und Abpipettieren
konnten die Pa-Verteilung und die pH-Werte, die sich gegeniiber den eingestellte:
im Verlaufe der Extraktion verschieben (Abbildung 22), ermittelt werden., In
der wassrigen Phase wurde eine Ionenstdrke 4 = 0,1 m (Na,NHu)ClO4 im pH-Be-
reich 1-13 eingestellt, auBerhalb desselben war notwendigerweise eine etwas

hohere Ionenstiarke erforderlich.
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4, ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden das Extraktionsverhalten und die Chelatbildung von Spurenmengen
Ra(II), Ac(III), Am(III), Cm(III) und Pa(V) mit 8-Hydroxychinolin (abge-
kiirzt HOX) und seinen Derivaten 5,7-Dichlor-8-Hydroxychinolin (HDCO) und
5,7-Dibrom-8-Hydroxychinolin (HDBO) untersucht.

Ra(II) ist ein schlechterer Komplexbildner als die leichteren Erdalkalien
und erfordert zu seiner Extraktion hohe Oxin- und Oxinationenkonzentrationen.
Aus den Extraktionskurven ist zu folgern, daB es als Ra(OX)EoMHOX extrahlert
wird, Jjedoch kann die Bildung von Ra(OX)2'3HOX nicht vollstdndig ausge-
schlossen werden. Fir vier Oxinkonzentrationen wurden die Extraktionskurven
ermittelt; die 50 %ige Extraktion mit 1 m HOX,/CHCl3 erfolgt bei pH = 10,76.
Durch Zusatz gleicher molarer Mengen n-Butylamin zum Oxin wird die Extraktion
gegeniiber der mit Oxin ohne Zusatz in schwach alkalischer Ldsung verbessert
und 1in stéarker alkalischer ILdsung verschlechtert; dabei entstehende n-Butyl-
ammonium- (8-hydroxychinolato)-komplexe des Ra sind also noch unbestiandiger
als die der leichteren Erdalkalien. Dies ist auch wegen der Abnahme der
Komplexbildungstendenz mit zunehmendem Atomgewicht innerhalb der Gruppe der
Erdalkalilen zu erwarten.

Ac(III) und Cm(III) werden mit Oxin aus wdssriger Losung als AcY(OX)2 und
Cmy(OX), mit wahrscheinlich Y = OH extrahiert, wie es vom Am(III) her be-
kannt 1st. Die Extraktionskurve des Cm ist mit der des Am fast identisch.
Die 50 %ige Extraktion des Cm mit 0,1 m HOX erfolgt bei pH = 5,25, die des
Ac bei pH = 6,62, denn die Komplexstabilitit nimmt in der Actinidengruppe
mit der Ordnungszahl zu. Die stidrkere Neigung der Actiniden zur Hydrolyse,
verglichen mit den Lanthaniden,macht sich darin bemerkbar, daff Cm mit HDCO
als Verbindung mit der durchschnittlichen Zusammensetzung CmYo,S(DCO)g,g
extrahiert wird, dagegen werden Am und Cm mit Dibromoxin als AmY(DBO)2 und
CmY(DBO)2 extrahiert. Die 50 %ige Extraktion des Cm mit 0,025 m HDBO er-
folgt bei pH = 5,09, die des Am bei pH = 5,05, mit 0,04 m HDCO und Cm(III)
ist dies bel pH = 5,05 der Pall.

Wegen der groBen Tendenz des Pa(V) zu Hydrolyse und Radickolloidbildung
wurde sein Extraktionsverhalten mit Oxin und Dibromoxin iiber Riickextraktioner
untersucht. Aus den Verteilungskurven filir Spurenmengen und Mikrokonzen-
trationen 102 - 10™2 m Pa kamn gefolgert werden:
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Pa(V) bildet mit Oxin Chelate der durchschnittlichen Zusammensetzung
H, [Pa(H), -(0X), -], mit Dibromoxin H_[Pa(0H)_ (0X)] neben vermutlich
2 4,5 2,5 2 6
polymeren Spezies. In alkalischem Medium treten komplexe, zweifach
negativ geladene Ionen auf. Die 50 %ige Extraktion des Pa(V) mit 0,1 m HOX
erfolgt bei pH = 1,35 und pH = 11,48, mit 10-3 m HDBO bei pH = 2,35 und

pH = 11,6.

Die prozentuale Extraktion E, berechnet aus den Verteilungskoeffizienten

q gemdB E = 100 ¢/1 + q fiir V =V .. , ist fiir die erwzhnten Ele-
org. wassr.

mente und Oxin in Abhangigkeit vom pH-Wert der wdssrigen Phase aus Ab-

bildung 23 zu ersehen.
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Abbildung 2%: Die prozentuale Extraktion E von Tracermengen Ac(III),
Am(III), Cm(III) und Pa(V) mit 0,1 m 8-Hydroxychinolin
und von Ra(II) mit 1 m 8-Hydroxychinolin in CHCJ,3 in
Abhingigkeit vom pH-Wert der wassrigen Phase. Ionen-
stirke p = 0,1 m (Na,NH,,H)C10,, 25°C, Riickextraktion

bei Pa
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