CHEMICKE ZVESTI 21, 561—570 (1967) 561

Trennung der durch Uranspaltung entstehenden Seltenen
Erden durch elektrophoretische Ionenfokussierung*

E. W. GUNTHER, K. STARKE

Institut fiir Kernchemie der Universitit Marburg

Die elektrophoretische Ionenfokussierung wurde auf ihre Eignung zur
"Trennung kurzlebiger Seltener Erden untersucht. Ein durch Solventextrak-
tion, Mitfdllung, Ruthen-Destillation und Anionenaustausch aus Spalt-
produkten abgetrenntes Seltenerdgemisch wurde in 5 Minuten fraktioniert.
Die erhaltenen Lanthan-, Cer-, Praseodym- und Yttriumfraktionen wurden
durch Gammaspektrum und Halbwertszeit identifiziert und fiir radioche-
misch rein befunden.

Von den Seltenen Erden entstehen bei der Uranspaltung nur die leichten
in groBerer Ausbeute. Die Trennung des Gemisches durch Ionenaustausch [1]
oder ,,reversed phase chromatography‘ [2] erfordert mindestens 45 Minuten.
Erst durch die Arbeiten von E. J. Schumacher [3] und C. Heininger [4]
wurde eine Abtrennung kurzlebiger Seltenerdnuklide mit Halbwertszeiten im
Minutenbereich prinzipiell moglich.

In der vorliegenden Untersuchung [5] sollte die von Schumacher eingefiihrte
Methode der elektrophoretischen Ionenfokussierung auf ihre Eignung zur
Trennung der bei der Uranspaltung entstehenden kurzlebigen Seltenerdnuklide
gepriift werden.

Experimenteller Teil

Chemikalien

Es wurden analysenreine Reagenzien benutzt. Das zur Extraktion verwandte Tribu-
tylphosphat (rein) wurde durch Ausschiitteln mit 2m Natriumcarbonatlésung von '
Hydrolyseprodukten gereinigt und danach mit 0,2 M Salpeterséure bis zur Einstellung
-der Gleichgewichtskonzentration geschiittelt. Fiir die Anionenaustauschtrennung fand
-eine mit Dowex-1X8 (100—200 mesh) gefiillte Séule (50 mm Lénge, 7 mm Durchmesser)
Verwendung.

Bestrahlung

Feingemorsertes Uranylnitrat-hexahydrat (0,5 g) wurde in eine Quarzampulle einge-
-schmolzen, in eine Polyéthylenumhiillung eingeschweif3t und in einer Bestrahlungskapsel
aus Aluminium am Forschungsreaktor Frankfurt 1 Stunde einem Fluf3 von 3 . 101' n cm~2
57! ausgesetzt. Nach einer Abklingzeit von 30 Minuten sowie einer Transportzeit von
2 Stunden konnte die Aufarbeitung beginnen.

* Voi'getragen auf der Konferenz iiber Radiochemie in Bratislava, CSSR, am 6.—10.
September 1966. ’
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Vortrennung .

Eine Abtrennung einzelner Seltenen Erden durch einen einfachen TrennprozeB ist
nicht moglich. Deshalb wurde versucht, durch eine Kombination mehrerer Verfahren die
gesamte Gruppe moglichst schnell hmrelchend rein abzutrennen. Als besonders geeignet.
erwiesen sich Solventextraktion [6] und Anionenaustausch [71.

Die Quarzampulle wurde zwischen Polyédthylen-Schutzfolien vorsichtig zerschlagen
und das bestrahlte Uranylnitrat in 20 ml salpetersaurer Ammoniumnitratlésung:
(10 M-NH,NO; in 0,2 M-HNO,) gelost.

Nach Extraktion mit 10 ml Tributylphosphat (20 Sekunden) wurde die wéssrige:
Phase tber ein mit salpetersaurer Ammoniumnitratlésung angefeuchtetes Faltenfilter
abgetrennt, die organische Loésung mit 10 ml salpetersaurer Ammoniumnitratlésung:
gewaschen und die organische Phase zweimal mit 10 ml Wasser extrahiert. Die Seltenen
Erden waren nun von Uran, den Halogenen, Alkali- und Erdalkalimetallen vollstéindig:
sowie von einer grofen Anzahl von Spaltprodukten zum Teil getrennt [6].

In der vereinigten wisserigen Losung wurde mit 2 Tropfen Eisen(III)-chloridlésung:
(10 mg/ml Fe als FeCl; in 2 x-HCI) und 1 ml konzentriertem Ammoniak Eisen(III)-.
-hydroxid geféllt, der Niederschlag abzentrifugiert und nach Abdekantieren der iiberste--
henden Lésung in 1ml 70 9iger Perchlorsiure geldst.. Nach Zugabe von 2 Tropfen
Ruthenchloridlbsung (10 mg/ml Ruthen als RuCl; . H,O in 2 §-HCl) wurde die Lésung:
in einem Quarzreagenzglas erhitzt, bis dicke Nebelschwaden auftraten. Dadurch wurde-
Ruthen als RuO, abdestilliert.

Nach Verdiinnung mit 10 ml Wasser wurde mit konzentrxertem Ammoniak Eisen(III)--
-hydroxid gefillt, der Niederschlag abzentrifugiert und in 3 Tr(_)pfen konzentrierter-
Salzséure gelost. Die Losung wurde mit 10 ml Wasser verdiinnt und erneut mit konzen-
triertem Ammoniak versetzt, der Eisenhydroxid-Niederschlag in 1 ml konzentrierter
Salzsdure gelost und uber die mit Chloridionen beladene Anionenaustauscherséiule-
gegeben. Mit 20 ml konzentrierter Salzsdure wurden die Seltenen Erden eluiert. Neptu-
nium, Zirkon, Niob, Tellur, sowie einige mit geringerer Spaltausbeute entstehende.
-Elemente blieben auf der Sdule [6].

Nach Eindampfen des Eluats wurde der Riickstand mit 2 ml konzentrierter Salpeter-
sdure in ein Quarzreagenzglas tibergespiilt und darin zur Zerstérung der Ammoniumsalze:
uber offener Flamme bis zur Trockne eingedampft. Der Eindampfriickstand wurde mit.
2 Tropfen der Kathodenlésung aufgenommen.

Apparatur

Die Trennung durch elektrophoretische Tonenfokussierung wurde in einer Selbstbauap-
paratur (Abb. 1) durchgefithrt [3]. Zwei Glastroge dienten zur Aufnahme der Elektroden-
raumlésungen (Kathodenlésung 0,1 M Nitrilotriacetat; 0,15 M Acetat; 0,15 m Trichlorace-
tat; pH 8; Anodenlésung 0,1 M Salzséure). Sie waren zusammen mit einem groeren, zur
Aufnahme des Kiihlbades (Tetrachlorkohlenstoff) bestimmten Glastrog in einer Trovi-
durwanne untergebracht. Aus einem Netzgerét wurde eine Gleichspannung (500—1500 V).
zwei Kohlenelektroden zugefithrt, die in Kontakt mit den Elektrodenlésungen standen..
Die Elektrodenrdume waren durch mit den Elektrodenléosungen befeuchtete Filterkar-
tontampons mit dem Trenn- und Kiihlraum verbunden. Der Trennbiigel bestand aus
zwei geschlitzten Teflonstében, die durch einen Trovidurstab parallel zueinander montiert.
waren.
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Abb. 1. Trennapparatur.
Hinter der Trennapparatur das Netzgeridt (0—1600 V), rechts der Trennbiigel mit
eingespannten Trennstreifen.

Trennung der Seltenen Erden

In den Trennbiigel wurde ein Filterpapierstreifen (Macherey und Nagel Nr. 260,
17X 1 cm) eingelegt und festgeschraubt. Durch entsprechend angefeuchtete Filterkar-
tontampons wurde die eine Halfte dbs Streifens bis zu einer senkrechten Markierung in der
Mitte des Streifens mit der Anodenlésung, die andere Hélfte mit der Kathodenlésung
befeuchtet. Mit einer Glaskapillare wurde das Trenngut lings der Markierung in Form
eines 3—20 mm breiten Bandes aufgetragen. Der Biigel wurde nun in den Trenn- und
Kiihlraum eingesetzt. Durch Andriicken mit einem Glasstab wurde zwischen dem Trenn-
streifen und den Filterkartonbriicken Kontakt hergestellt. Nach Aufsetzen der Abdeckung
wurde das Netzgerét eingeschaltet und die Spannung von Null bis auf 1000 V hochgere-
gelt. Eine Stromstérke ven 25 mA wurde nicht iiberschritten, da sonst die Gefahr des
Durchbrennens bestand. Nach einer Trennzeit von 3—5 Minuten wurde das Netzgerdt
abgeschaltet, der Biigel herausgenommen und der Trennstreifen mit einem Fon getrock-
net.

Auswertung

Die Fokuslinien wurden lokalisiert und ein Teil davon als MeBproben ausgeschnitten.
Die genaue Lage der Fokuslinien und Meproben wurde durch Autoradiographie bestimmt.
Dazu wurde der Trennstreifen auf einen einzeln verpackten Rontgenfilm Adox Microtest 3,
6x 24 cm) gepreBt. Nach einer Expositionszeit von 10 Minuten bis 1 Stunde, bei schwa-
chen Aktivitédten evtl. tagelang, wurde der Film kontrastreich entwickelt.
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Zur Gammaspektrometrie stand ein 3” X 3” Nal(Tl)-Scintillationszéhler (Scintibloc
76 SP 76, Quartz und Silice, Auflosung 7,7 %, Peak-zu-Tal-Verhéltnis 7,0) zur Verfiigung.
Die Messungen wurden an einem Vielkanalanalysator ND-181 FMR (Nuclear Data Inc.)
durchgefiihrt.

Ergebnisse

Awutoradiographien

Auf den Autoradiographien waren vor allem die Linien des Lanthans, Cers, Praseodyms
und Yttriums zu finden (Abb. 2). Die einzelnen Seltenerd-Aktivitidten waren vollstdndig

o bor. e

ANL/T i

Y Nd Ce

T T
&
€ b a®

Abb. 2. Autoradiographien.
Oben: schematisch; Mitte: 4 Stdn. nach
Bestrahlungsende; unten: 2 Tage nach
Bestrahlungsende.

voneinander getrennt. Auch bei Uberexposition des Films waren zwischen den Linien
keine Spuren von Fremdaktivitdten wahrzunehmen. Durch die Vortrennung wurden
nicht alle Fremdelemente entfernt. Ein nicht identifizierter langerlebiger Rest, wahrschein-
lich Molybdén, wurde erst durch die elektrophoretische Ionenfokussierung abgetrennt.
Eine nur aus Anionenaustausch und Mitfédllung bestehende Vortrennung erwies sich als
nicht ausreichend. Neben den schon beschriebenen Linien wurden eine unscharfe Linie
neben der Yttriumlinie, wahrscheinlich Zirkon, eine scharfe Erdalkalilinie sowie eine
iiber den ganzen Streifen verteilte nicht identifizierte Aktivitdt gefunden.

Gammaspektrum der Lanthanfraktion

Das Gammaspektrum der Lanthanfraktion erwies sich als komplex. Im Bereich von
0,64—2,90 MeV wurden 11 Linien gefunden (Abb. 3), die sémtlich den Nukliden Lan-
than-141 (Halbwertszeit 3,8 Stunden) und Lanthan-142 (Halbwertszeit 85 Minuten)
-zugeordnet werden konnten (Tab. 1). Nach etwa 100 Stunden war der energiereiche Teil
-des Gammaspektrums bis fast zum Nulleffekt, abgefallen. Lediglich bei 0,03 und 0,15 MeV
waren zwei Linien angewachsen, die den Tochternuklid Cer-141 zugeordnet wurden. Die
Halbwertszeit der 0,64 MeV-Linie wurde zu 93 Minuten bestimmt (Literaturwert 85 Minu-
ten). Damit erwies sich die Probe als radiochemisch rein.



Trennung der Seltenen Erden

La
T9
104 3
A
It
k\.\ I
z .
é .v,‘ ,’ \. ; g
20 A
5 <t v\ﬁv’x 8 3w .
2 Vv\'-/'*-\ PN
E Ny ‘9_-'",‘
. | w
e S
10 5 '\\;
K] 64 96 128 150 w2 2

Abb. 3. Gammaspektrum der Lanthanfraktion 4 Stdn. nach Bestrahlungsende.

Kanalnummer

Energiemafstab 13 keV/Kanal.

Tabelle 1

Vergleich des Lanthanspektrums mit Literaturwerten

Linie Zuordnung Energie [MeV]
Nr. Massenzahl gefunden i nach [8]
1 Riickstreuung 0,20 0,19 nach [9]
2 Comptonkante 0,44 0,47 nach [9]
3 142 0,64 0,64
4 142 0,91 0,90
3 142 1,04 1,03
6 141 1,37 1,37
7 142 1,56 1,54
8 142 1,72 1,75
9 142 1,91 1,92
10 142 2,06 2,08
11 142 2,40 2,40
12 142 2,57 2,57
13 142 2,90 3,00

Gammaspektrum der Cerfraktion

565

Das Cerspektrum war ebenso wie das Lanthanspektrum linienireich. Es wurden 12 Linien
mit Energiewerten zwischen 0,03 und 1,08 MeV gefunden, die mit Ausnahme einer Linie
bei 0,15 MeV (Cer-141) dem Cer-143 zugeordnet wurden (Abb. 4 und Tab. 2). Die Halb-
wertszeiten der Linien 0,15 und 0,30 MeV wurden zu 35,1 Tagen und 33,4 Stunden
bestimmt (Literaturwerte 33 Tage und 33 Stunden). Da keine Aktivitdten mit Halb-
wertszeiten zwischen 0,5 und 10 Stunden gefunden wurden, mdgliche Lanthan-, Praseo-
dym- und Yttriumkontaminationen aber Isotope mit Halbwertszeiten dieser GroBen-
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ordnung haben, wurde die radiochemische Reinheit der Cerproben als erwiesen ange-
.sehen.

Gammaspektrum der Praseodymfraktion

Im Spektrum der Praseodymaktivitéit wurden Linien der Praseodymisotope 145 und
146 identifiziert. Die Halbwertszeit einzelner Linien wurde nicht bestimmt.

Gammaspektrum der Yttriumfraktion

‘Vier Stunden nach der Aktivierung konnten die Spaltprodukte Yttrium-91m,
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Abb. 4. Gammaspektrum der Cerfraktion 6 Stdn. nach Bestrahlungsende.
EnergiemafBstab 6 keV/Kanal.

Tabelle 2
Vergleich des Cerspektrums mit Literaturwerten
; Linie Zuordnung Energie [MeV]
Nr. Massenzahl gefunden ’ nach [8]
1 Pr K 0,032
2 143 0,055 0,057
3 141 0,150 0,146
4 143 0,232 0,232
5 143 0,295 0,294
6 143 0,340 0,351
7 143 0,49 0,493
8 143 0,59 0,565
9 143 0,66 0,668
10 143 0,71 0,722
11 143 0,87 0,861
12 143 1,08 1,10
13 nicht identifiziert 1,87
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Yttrium-92 und Yttrium-93 erwartet werden. Der Zerfall des Yttrium-91, das wegen der
Jangen Halbwertszeit von 59 Tagen nur in einer geringen Aktivitdt vorlag, verlduft nur
zu 0,3 %, unter Emission einer Gammastrahlung. Eine Linie bei 1,21 MeV wurde deshalb
nicht beobachtet. Ebenso wurden einige in der Literatur beschriebene intensitétsschwache
Linien der Nuklide Yttrium-92 und 93 nicht gefunden. Die erhaltenen 9 Linien wurden
sdamtlich identifiziert (Abb. 5 und Tab. 3). Von den Linien bei 0,27, 0,47, 0,56 und 0,93 MeV
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Abb. 5. Gammaspektrum der Yttriumfraktion 4 1/2 Stdn. nach Bestrahlungsende.
Energiemafstab 13 keV/Kanal.

Tabelle 3
Vergleich des Yttriumspektrums mit Literaturwerten
Linie Zuordnung Energie [MeV]
Nr. Massenzahl gefuh’den nach [8]

1 93 0,27 0,267

2 92 0,47 0,47
3 91lm 0,56 0,551
4 93 0,67 0,665

5 92 0,93 0,93

6 92 1,40 1,44

7 93 1,86 1,90

8 93 2,15 2,18

9 92 2,40 2,40
nicht 92 . 0,07
gefunden 0,14
0,21

93 0,38

1,15

1,20

1,62
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wurde der Aktivitédtsabfall gemessen (Halbwertszeiten 10,6 Stdn., 3,8 Stdn., 46,4 Minutemn
und 3,8 Stdn.; Literaturwerte fiir Yttrium-91m 50,3 Minuten, fiir Yttrium-92 3,60 Stdn.
und fir Yttrium-93 10,25 Stdn.). Die radiochemische Reinheit der Proben war damit.
bewiesen.

Diskussion

Die elektrophoretische Ionenfokussierung erwies sich als bedingt geeignet.
fiir die Trennung kurzlebiger Seltener Erden. Gute Ergebnisse wurden bei den
in groBerer Spaltausbeute gebildeten leichten Nukliden erzielt, dagegen gelang
es bis jetzt nicht, die schwereren mit kleiner Spaltausbeute entstehenden vom
Yttrium und voneinander zu trennen. Eventuell konnten noch Neodym,
Promethium und Samarium abgetrennt werden. Die Abtrennung weiterer
Seltener Erden diirfte nach dieser Methode &uBlerst schwierig sein, da die
mittleren und schweren Nuklide zu dicht am Hauptspaltprodukt Yttrium
fokussiert werden. Lanthan, Cer, Praseodym und Yttrium wurden mit hoher
radiochemischer Reinheit abgetrennt. Fiir die gesamte Trennung wurde eine
Zeit von etwa 30 Minuten bendtigt: 3—5 Minuten fiir die Vorbereitung der
bestrahlten Proben, 15—20 Minuten fiir die Vortrennung, 5 Minuten fiir die
Seltenerdtrennung, 3—5 Minuten fiir die Lokalisierung der Linien und die
Herstellung der MeBproben. Damit ist die Methode zur Trennung der Seltenerd-
nuklide mit Halbwertszeiten in der Gréfenordnung von 10 Minuten geeignet.
Weitere Zeiteinsparungen miilten hauptséchlich im Gang der Vortrennung
erzielt werden.

Aus technischen Griinden konnten bisher nur 3 Stunden alte Spaltprodukt-
gemische untersucht werden. In einem 30 Minuten alten Gemisch sollten
vorwiegend Lanthan-143, Cer-146, Praseodym-146 und 147 sowie Yttrium-94
und 95 zu finden sein. Die Kerndaten vor allem der Nuklide Lanthan-143,
Praseodym-147 und Yttrium-95 sind nur unzureichend bestimmt. Diese
Nuklide sollen in kiinftigen Arbeiten untersucht werden.

Der Réaktorgruppe des Instituts fiir Kernphysik der Universitit Frankfurt danken wir
Jir die Bestrahlungen. Die Arbeit wurde mit Mitteln des Bundesministeriums fiir wissen-
schaftliche Forschung (Inv. C 247) gefordert.
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ODDELOVANIE PRVKOV VZACNYCH ZEMIN ZO STIEPNYCH PRODUKTOV
URANU FOKUSOVANOU ELEKTROFOREZOU

E. W. Ginther, K. Starke

Institut fir Kernchemie der Universitdt Marburg

Na oddelovanie krétkozijtcich izotopov prvkov vzdcnych zemin zo Stiepnych produk-
tov urdnu sa pouzila metdda elektroforetickej fokusdcie idnov, ktord sa vyznaduje
rychlostou a vysokou radiochemickou ¢istotou separovanych zloziek. Zavedenim gradienta.
koncentrécie komplexujiceho ¢inidla pozdiz drahy oddelovanych iénov sa dosahuje ich
velmi ostré oddelenie. Vznikaju staciondrne pdasy, ktorych poloha je uréend pH prislus-
ného elektricky neutralneho komplexu a ktoré sa v priebehu oddelovania stdvaji ostrej-
Simi.

Kedze pomocou fokusovanej elektroforézy sa mézu oddelit prakticky beznosiGové
mnozstvd ldtok, prvky vzdcnych zemin sa zo zmesi Stiepnych produktov izolovali bez.
pouzitia izotopovych nosiéov extrakeiou, spoluzrdzanim s hydroxidom zelezitym, separd-
ciou pomocou vymiena¢ov aniénov a oddestilovanim ruténia. Fokusovang elektroforéza.
sa pouzila po skoncentrovani koneéného roztoku. Priemernd doba potrebnd na separdciu
jednotlivych lantanidov bola 5 minat. Rozliéné izotopy ytria, lantdnu, céru a prazeodymu
sa zo zmesi Stiepnych produktov identifikovali na zdklade doby ich poloviéného rozpadu
alebo y spektra. ' ’

BLIAEJEHNE PEJHO3EMEJIBHBIX 3JIEMEHTOB U3 ITPOAYKTOB JEJEHUA
YPAHA O®OHYCHPOBAHHBLIM 3JEHKTPO®OPE3OM

9. B. T'onrep, K. OHltapke

WNncruryr AapepHoit xumuu YHusepcurera B MapGypre

Ilns BHIleIEHUA KOPOTKOMKMBYUIMX M30TOIOB PEIKO3EMEIbHBIX 9IIEMEHTOB U3 MPOAYKTOB
JeJIeHMA ypaHa NPUMEHHIIM MeTOJ dJIeKTPoPopeTnyeckoro POKyCupOBAHUA MOHOB, KOTOPHII
XapakrepusyeTc OBICTPHIM NpOBeJieHNEM M BHICOKON pagMOXMMUYECKON 4YMCTOTON paspe-
JIEHHBIX COCTABHEIX uacreil. BBefeHueM rpajgueHTa KOHUEHTPALMHM KOMIJIEKCO00Pa3yolero
pearenTa BROJIb NYTH pasfeiAeMHIX MOHOB NOCTMIAEeTCA OYEHb DPE3KOEe WX pasfeleHue.
Bosuukawor cramuoHapHHe MOJOCH, MOJI0KeHNe KOTOPHX ompefenserca pH coorBercrByio-
LIero JJIEKTPUUECKH HEHTPATbHOTO KOMILIEKCA M KOTOpHE C yBeJIMUeHMeM BpeMeHH pas-
JeJIeHIsT CTAHOBATCHA BCE OCTpee.

ITockonpky ¢ moMoIbI0 POKYCHPOBAHHOrO 3JIeKTPOPOpE3a MOTYT GHITH BEIEJIEHBI IPAKTH -
YECKM KOJIMUecTBa BellleCTB 0e3 HOCHTEJSA, peAKO3eMeJbHble 3JeMEHTHl OBIM BHIFEJICHE
U3 CMecu NPOAYKTOB fejieHHA 0Ge3 HMpUMeHeHUA MB0TONHEIX HocuTexeil. PegroseMelbHbIe
3JIEMEHTHl CHAuaja ORUIN OTJIeNIeHHl U3 CMECH MPOAYKTOB JeJeHUus SKCTPaKiuel, coocame-
HMEM C THIPOOKUCBHIO 3Kejle3a, pasfelieHHeM C MCIOJIb30BAHMEM AHUOHMTOB M OTIOHKOIL
pyrenus. @DorycupoBauHHIt dieKkTpofioped OB NPHMEHEH IIOCJIE CKOHIIEHTPHPOBAHUA
KoHeuHoro pacrsopa. CpeaHee Bpems, HeoOXomuMoe [iA pasmelieHUA OTHEJIbHHIX JAHTA-
HUMOB, OnI0 5 MuHYT. OTHeNbHBIE M30TONBI UTTPUSA, JAHTAHA, LEPUS M Npaseofuma U3
CMeCH MPOAYKTOB fleleHus ObINIM MACHTUQUIMPOBAHEI HA OCHOBE MX [EPHOAA NOJIypacHama
WJII raMMa-CHeKTpa.

Prelozila T. Dillingerovd
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