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ZUSAMMENFASSUNG

Die Anwendbarkeit der Gaschromatographie als schnelles, multiplikatives
Trennverfahren fiir die Auftrennung radiocaktiver Lanthaniden- und Aktiniden-
isotope wurde untersucht. Hierfiir wurden unter Einbeziehung eines KC1/N,-
Gasjetsystems schnelle Darstellungsverfahren fiir fliichtige Bromide, AlCl ;-
Gasphasenkomplexe der Chloride sowie B-Diketonate von Yttrium, 4f- und
Sf-Elementen entwickelt, wobei das 235U-—Spaltproduktgemisch, ergdnzt durch
Lanthanidenisotope in wdgbaren Mengen, als Modell fiir Produktgemische von
Kernreaktionen diente. Dabei erwiesen sich die Lanthanidenbromide nur unter
Zusatz von Bortribromid als hinreichend fliichtig; sie konnten bei Tempera-
turen bis 600 °C jedoch nur teilweise durch eine Trennsdule transportiert
und aufgetrennt werden.vDer Zeitbedarf hierfilir betrug 20-25 min., Die A1Cl 3~
Gasphasenkomplexe der Lanthanidenchloride konnten dagegen schneller und
quantitativer synthetisiert und aufgetrennt werden, wobei Analysenzeiten
zwischen 9 und 24 min erreicht wurden. Die extraktive Darstellung der Lan-
thaniden-B-diketonate konnte wesentlich verkiirzt werden, was durch eine
schnelle Abtrennung kurzlebiger Lanthanidennuklide aus dem 23®°U-Spaltpro-
duktgemisch demonstriert wird. Wahrend bei den anderen Systemen die direkte
Kopplung an eine gaschromatographische Trennsdule moéglich war, mufite hier
der naBchemische Schritt beibehalten werden, weil die Umsetzung der Lantha-
nidenchloride mit gasformigen B-Diketonen nicht mit ausreichender Schnellig-
keit und Ausbeute gelang. Trotzdem war der gesamte Zeitaufwand bei guter
gaschromatographischer Aufldsung mit 1-8 min am kleinsten. Dreiwertige
Aktiniden wurden als B-Diketonate in Ausbeuten bis zu 83 7Z verfliichtigt,
wdhrend hohere Oxidationsstufen unter den experimentellen Bedingungen nicht
in die Gasphase iiberfilhrt werden konnten. Hieraus ergibt sich eine Moglich~
keit, die Transplutoniumelemente in einfacher Weise von den leichteren
Aktiniden abzutrennen. Die Ankopplung einer Apparatur zur schnellen, gas-
chemischen Herstellung von a-Mefiprdparaten an den Gaschromatographen wird

beschrieben und die Aufldsungsmessungen der gewonnenen g-Prdparate werden

vorgelegt.
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EINLEITUNG

Die Reihe der Aktiniden stellt eine in vieler Hinsicht interessante
Elementgruppierung dar. So gab die Nutzung von Uran und Plutonium zur
Energiegewinnung durch Kernspaltung die ersten AnstoBle, die Eigenschaften
der Aktiniden, die zu den schwersten bisher bekannten Elementen des Perio-
densystems gehdren, eingehender zu untersuchen. Ihr chemisches Verhalten
wird durch Auffiillen der 5f-Elektronenschale bestimmt, was eine grofle
Ahnlichkeit dieser Elemente in gleicher Wertigkeitsstufe verursacht. Eine
Auftrennung kann daher nur liber Vielstufenprozesse wie zum Beispiel chro-

matographische Verfahren erreicht werden.

Radiochemische Bedeutung haben die Aktiniden vor allem dadurch, daB die
meisten von ihnen kiinstlich hergestellte Elemente sind und ausschlieBlich
radioaktive Isotope haben, deren Halbwertszeiten iiber viele GrdBenord-
nungen reichen. Wihrend die langlebigen Aktinidenisotope chemisch und
radiochemisch bereits sehr gut untersucht sind (1 - 4), ist man bei der
Isolierung kurzlebiger Aktinidenisotope auf schnell arbeitende, multipli-
kative Trennmethoden angewiesen, um zum Beispiel ihre kernphysikalischen

Eigenschaften studieren zu kénnen (5);

Fir die Entwicklung derartiger Methoden ist der direkte Einsatz insbeson-
dere der schweren Aktinidenelemente unzweckmidfiig oder sogar unmdglich, da
diese einerseits zum Teil schwer zugdnglich sind, andererseits wegen ihrer
hohen a- oder Spontanspaltungsaktivitdten Strahlenschutz- und MeBprobleme
aufwerfen. Die groBen chemischen und physikalischen Ahnlichkeiten bei
gleichen Oxidationsstufen zu den homclogen Lanthaniden machen diese jedoch
zu gut geeigneten Modellsubstanzen fiir die Konzeption von Aktiniden-Trenn-
verfahren. So haben zum Beispiel bei allen elutionschromatographischen
Verfahren die Elementhomologen stets die gleichen Elutionspositionen, ein
Umstand, der bei der Entdeckung und Identifizierung von Transplutonium-

elementen eine wichtige Rolle spielte (3).

Radioaktive Lanthanidenisotope erhdlt man durch Neutronenaktivierung in
wdgbaren Mengen oder aus der Spaltung des 2% mit thermischen Neutronen
in trdgerfreien Mengen. Die so gewonnenen Nuklide sind alle durch Y-Spek-
troskopie nachweisbar und fiir jedes Element gibt es Isotope, deren Halb-
wertszeiten in einem giinstigen Bereich liegen(6) . Ein hdufig auftreten-
des Problem hierbei ist, daB trdgerfreie Nuklide eines Elements, bedingt

durch ihre sehr kleinen Atomzahlen, oft ein von Makromengen des gleichen
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Elementes unterschiedliches Verhalten zeigen (7,8].

Die weitaus meisten Verbindungen der 4f- und der 5f-Elemente sind schwer-
fliichtig und daher sind die meisten der bisher angewandten Trennmethoden

nafichemischer Art (9,10).

Dagegen ist fiir schnelle Trennungen kleiner Substanzmengen die Gasphase
attraktiver. Ohne EinbuBe an Trennvermdgen kann eine gasfdrmige mobile

Phase wegen der hohen Diffusionsgeschwindigkeiten schneller durch eine

Trennsdule strémen. Weiterhin ist die Herstellung sehr diinner MefBpréapa-
rate fiir - und Spontanspaltungsmessungen durch Kondensation aus der Gas-

phase viel einfacher, weil im Prinzip vollkommen trédgerfrei gearbeitet

werden kann.

Trennverfahren fiir Radionuklide gibt es bereits in vielen Variationen

(11 - 14). Eine wichtige Rolle spielt hierbei die Thermochromatographie
(15 - 17), die zu stationdren Elementverteilungen in einer Trennsdule
fiihrt, der ein negativer, linearer Temperaturgradient anliegt. Die Ele-
mente scheiden sich hierbei entsprechend ihrer Fliichtigkeit in chrakteris-
tischen Adsorptionszonen ab. Die Gaschromatographie, die sich auf diesem
Gebiet noch in einer Testphase befindet, liefert dagegen die aufgetrennten

Elemente in einer zeitlichen Reihenfolge.

Bei der Thermochromatographie entstehen somit innere Chromatogramme, die
sich nur schwierig mittels G-~Messungen auswerten lassen. Zumindest ist ein
weiterer experimenteller Schritt notwendig, um abgeschiedene a-Aktivitaten
bestimmen zu konnen (18 - 20). Zum Nachweis von Spontanspaltern gibt es
hingegen die einfache Moglichkeit, im Inneren der Trennsdule Glimmerplatt-
chen anzubringen, in denen die Spaltfragmente andtzbare Spuren erzeugen.
Spontanspaltung wird aber erst bei den Transaktiniden ein dominierender
ZerfallsprozeB. Dieses Verfahren wurde fiir die chemische Identifikation
der Elemente 104 und 105 als Fka-Hafnium bzw. Eka-Tantal herangezogen

(21 - 26), die als Chlorid bzw. Bromid in einer thermochromatographischen
Sdule an den Abscheidungspositionen des Hafniums bzw. Tantals gefunden

wurden,

Da die Abscheidungszonen in der Thermochromatographie sehr breit sind, ist
die Gaschromatographie als Trennmethode fiir chemisch sehr dhnliche Substan-
zen iiberlegen. Stoffe mit geringen Unterschieden in ihrer Fliichtigkeit

bilden in einer thermochromatographischen Sdule gemeinsame Adsorptions-—

zonen (16]0 Lanthaniden oder Aktiniden konnten bisher nicht durch Thermo-




chromatographie getrennt werden.

" Dagegen verlassen bei der Gaschromatographie die aufgetrennten Sub-
stanzen die S&dule und sind damit einer Identifizierung durch &-Spek-
troskopie viel leichter zugdnglich. Eine gaschromatographische Trenn-
methode fiir Aktiniden, die auch fiir die Identifizierung kurzlebiger
Isotope durch a¢-Spektroskopie eingesetzt werden kann, stellt somit
eine vielversprechende Erweiterung der bisherigen Verfahren dar. In
dieser Arbeit sollten daher fliichtige Aktinidenverbindungen und ex-
perimentelle Parameter gefunden werden, die ihre Auftrennung durch
Gaschromatographie gestatten. Die Versuche wurden aus den erwdhnten

Griinden hauptsédchlich mit Lanthaniden durchgefiihrt.

Gaschromatographie mit anorganischen Verbindungen, die iiber ihre
radioaktive Strahlung nachgewiesen wurden (Radiogaschromatographie),
wurde bislang durchgefiihrt mit Chloriden und Oxichloriden (27,28),
Bromiden (29), Hydriden (30) sowie mit den Elementen, Oxiden und
Hydroxiden (31,32). Weiterhin wurden Gasphasenkomplexe der Chloride
einiger Alkali,- Erdalkali- und d-Ubergangselemente mit Aluminium-
trichlorid (33)und von Arsen-, Gallium- und Erdalkalibromiden mit
Aluminiumtribromid (34) untersucht. In diesen Arbeiten wurden die
meisten Elemente der 4., 5. und 6. Periode in Form ihrer oben ge-
nannten Verbindungen verfliichtigt und in einer gaschromatographischen

Apparatur aufgetrennt. Viele Elemente des Periodensystems lassen sich

auBerdem als B-Diketonate gaschromatographisch auftrennen(35) .

Fiir Lanthaniden~ und Aktinidentrennungen in der Gasphase scheiden
die Elemente, Oxide und Chloride wegen ihrer extremen Schwerfliich-
tigkeit aus. Einige Bromide der Lanthaniden sind etwas leichter
fliichtig (36), wurden bisher aber noch nicht gaschromatographisch
getrennt. Gasphasenkomplexe mit Aluminiumtrichlorid (28,33,37),
Aluminiumtribromid (34) oder Urantetrachlorid (38)mit Chloriden
bzw. Bromiden sowie B-Diketonate (39—42)k6nnen bereits in einem
Temperaturbereich verfliichtigt werden, der den Einsatz von handels-
iiblichen Gaschromatographen gestattet. Einige dieser Komplexverbin-
dungen wurden bereits gaschromatographisch aufgetrennt (43-48) .

Die bei diesen Trennungen erreichten Versuchszeiten lagen zwischen

30 und 90 Minuten.

R-Diketonate der Lanthaniden und auch der Aktiniden wurden meistens
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nach einem synergistischem Extraktionsverfahren (:3,49) hergestellt.
Diese Darstellungsmethode ist sehr zeitaufwendig, wenn eine vollstén-
dige Gleichgewichtseinstellung angestrebt wird (50-58), um Aussagen
iiber die dabei ablaufenden komplizierten Reaktionen machen zu konnen.
Versuche, dieses Darstellungsverfahren zu beschleunigen, fehlten

bisher.

Das Verhalten von B-Diketonaten bei ihrer Verfliichtigung @0,41,59,60)
und in einer gaschromatographischen Trennsdule (43,61-63) war Gegen-
stand mehrerer Arbeiten. Die Analysenzeiten fiir Lanthaniden und Akti-

niden lagen im Bereich von 10 bis 60 Minuten.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es daher, zu untersuchen, inwie-
weit sich der Zeitaufwand fiir Synthese und Gaschromatographie der ge-
nannten fliichtigen Verbindungen verkiirzen 1d8t. Bei den Aktiniden

muBte zusdtzlich noch eine Apparatur zur schnellen gaschemischen Her-

stellung von diinnen MeBprédparaten fiir &~ und Spontanspaltungsmessungen

(64) an die gaschromatographische Trennsdule gekoppelt werden.
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1. EINIGE THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER GASCHROMATOGRAPHIFE

Der Stofftransport in einer gaschromatographischen Trennsdule besteht
im wesentlichen aus einer Folge von Adsorptions-/Desorptionsschritten
(Festkorper-Gaschromatographie) bzw. Losungs—/Verdampfungsschritten

(Fliissig-Gaschromatographie). Stoffspezifisch sind die unterschiedli-

chen Affinitdten der zu trennenden Stoffe zur stationdren Phase, die

sich in ihren Aktivitdtskoeffizienten ausdriickt. Dariiberhinaus spielen

ihre Dampfdrucke bei der gegebenen Sdulentemperatur eine wichtige

Rolle.

Tritt mit der stationdren Phase wdhrend des gesamtem Transportvorganges
keine Wechselwirkung ein, ist die Verweildauer in der Trenns&ule nur
abhingig von der Trédgergasgeschwindigkeit und dem freien Gasvolumen

in der Trennsdule; sie ist damit nicht mehr stoffspezifisch. Prinzi-
piell sollte jedes ausreichend fliichtige Stoffgemisch gaschromato-
graphisch getrennt werden konnen, auch zum Beispiel Azeotrope. Ent-
weder werden die Aktivitdtskoeffizienten oder die Dampfdrucke oder
beides sich voneinander unterscheiden, so dafl eine Trennung ermdg-

licht wird.

1.1, IDEALE LINEARE GASCHROMATOGRAPHIE

Die komplizierten Vorgidnge in einer gaschromatographischen Trennsadule
lassen sich durch einige idealisierte Vorraussetzungen vereinfachen.

Diese Vorraussetzungen fiir ideale lineare Gaschromatographie sind:

~ Die Gleichgewichtseinstellung zwischen beiden

Phasen geschieht unendlich schnell.
-~ In beiden Phasen tritt keine Diffusion ein.

- Die Gasphase hat in der gesamten Sdule die

gleiche Geschwindigkeit.

- Die Verteilungskoeffizienten der zu trennenden

Stoffe sind unabhdngig von ihrer Konzentration.

Unter diesen Bedingungen kann man zeigen (s. Abschnitt 1.4,), daB

fiir die Wanderungsgeschwindigkeit w; der Substanzen 1 die Gleichung
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der idealen linearen Gaschromatographie gilt:

Wi = —— | (G1. 1.1.)

- a

u ist die mittlere lineare Tradgergasgeschwindigkeit in (mes™!),
K; der Verteilungskoeffizient. Diese Gleichung zeigt, daB die in die
Séule eingebrachten Substanzen zu unterschiedlichen Zeiten (abhingig

von ihren Verteilungskoeffizienten) eluiert werden.

Tatsdchlich kommt es durch langsame Gleichgewichtseinstellung, Diffu-
sionsvorgdnge usw. zu betrdchtlichen Abweichungen vom idealen Verhalten

(s. auch Abschnitt 6.4.),

1.2. KENNGROSSEN DER GASCHROMATOGRAPHIE

Die in dieser Arbeit benutzten wichtigsten KenngréBen, die den Stoff-
transport in einer gaschromatographischen Sdule sowie deren Trenn-
vermogen beschreiben, werden im folgenden vor allem unter dem Aspekt

schneller Trennungen erliutert.

1.2.1. KXenngroBen fiir den Stofftransport

Die Gesamtzeit t{yy, die sich eine Substanz in der Trennsdule aufhidlt,
heiflt Gesamtretentionszeit (Bruttoretentionszeit), Eine Substanz, die
nicht mit dem Sdulenmaterial in Wechselwirkung tritt (zum Beispiel das
Trédgergas), verbleibt auf jeden Fall fiir die Totzeit ty in der Sdule.
Damit ergibt sich die Totzeit aus der Sdulenlédnge 14 und der mittleren

linearen Trdgergasgeschwindigkeit zu
tg = 1g/ 1T . (Gl. 1.2.)

Substanzspezifisch sind jedoch nicht die Gesamtretentionszeiten, son-

dern die Aufenthaltszeiten in der stationdren Phase, die sich aus der

Differenz
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tq - tg = ty (G1. 1.3.)

ergeben. t. wird als Retentionszeit (Nettoretentionszeit) bezeichnet.

r
Es ist zweckmdBiger, statt dieser Zeitwerte die Gasvolumina anzugeben,

die in der gleichen Zeit die Trennsdule durchstrémt haben:
.t (G1. 1.4.)

Vo ist die Volumengeschwindigkeit des Tradgergases (TridgergasdurchfluR)
in (mles™). Man erhdlt so das Bruttoretentionsvolumen (V4p)s das Reten-
tionsvolumen (Vr) und das Totvolumen (V4), das mit dem freien Gasvolumen

der Trennsdule identisch ist.

Wegen der Kompressibilitdt der (realen) Trdgergase ergeben sich Druck-
differenzen zwischen Sdulenein- und ausgang; fiir eine exakte Behandlung
missen diese Volumenwerte deshalb noch korrigiert werden. Diese zum Teil
komplizierten Korrekturformeln (65) wurden in dieser Arbeit nicht verwen-
det, da sie fiir die durchgefiihrten Messungen keinen nennenswerten Einfluf

hatten.

1.2.2. KenngrdBen fir das Trennvermdgen

Das Trennvermogen einer gegebenen Sdule 1dBt sich durch zwei GroBen
charakterisieren, ndmlich Trennwirksamkeit und Trennleistung. Die
Trennwirksamkeit bezieht sich auf die unterschiedlichen Verweildauern
zweler Substanzen in der Sdule und wird demnach oft durch das Verhdltnis

ihrer Retentionszeiten beschrieben:
r;,0 = tpz /[ty > 1 (Gl. 1.5.)

Fiir dieses als Retention bezeichnete Verhdltnis rz 1 gilt im Idealfall

die Trennformel von Herington (66):

P Y
log 1,1 = log Ei. + log 71_ (Gl. 1.6.)

2 2

p; ist der Dampfdruck, Y; ist der Aktivitdtskoeffizient der Substanz.

Gl. 1.6, bildet die Grundlage fiir die gaschromatographische Trennung
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eines Stoffpaares (s. Seite 9 ). Bedingt durch die starke Temperaturab-
hangigkeit der Dampfdrucke und Aktivitdtskoeffizienten ergibt sich bei

geeigneten Versuchsparametern immer die Méglichkeit einer Stofftrennung.

Die Trennleistung ist ein Maf fiir die Breite der Elutionspeaks. Sie hidngt
von der relativen Streuung bl/z/tdr ab, wobei b,/, die Halbwertsbreite
des betreffenden Elutionspeaks ist. Man verwendet hdufig die Trennstufen-

zahl n (67):

t 2
no= | 9T | .55 (G1. 1.7.)
b,/

Dividiert man die Sdulenldnge durch die Trennstufenzahl, erhdlt man die

Trennstufenhdhe H:

H = 15 /n (Gl. 1.8.)

1.3. EINFLUSS DER WICHTIGSTEN VERSUCHSPARAMETER

1.3.1. Trédgergasgeschwindigkeit

Eine hohe Trédgergasgeschwindigkeit wird die Analysendauer (das ist die
Bruttoretentionszeit derjenigen Substanz, die als letzte die Sdule verldfit)

verkiirzen. Sie ist der Analysendauer ndherungsweise proportional (Gl. 1.2.).

Hohe Trégergasgeschwindigkeiten wirken sich meist negativ auf das Trennver-
mogen aus. Wahrend die Trennwirksamkeit, ausgedriickt durch die Retention

r (G1. 1.5.) nicht durch die Trdagergasgeschwindigkeit beeinflufit wird,

2,1
gilt fir die Trennleistung, ausgedriickt durch die Trennstufenhohe H,

die Van-Deemter-Gleichung:

H = A 4 B/T + C.T (Gl. 1.9.)
(A,B,C = Konstanten)

Fir den Differentialquotienten dH/dU = O ergibt sich ein Minimum der Trenn—
stufenhthe und damit eine fir die Trennleistung optimale Trdgergasge-

schwindigkeit, die aber im Hinblick auf die damit verbundene lange Ana-

lysendauer in der Praxis selten ausgenutzt wird (e8] .
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1.3.2. S&ulentemperatur

Wegen des positiven Temperaturkoeffizienten des Verteilungsko-
effizienten zwischen mobiler Gasphase und stationirer Phase er-

hélt man bei Erhohung der S&ulentemperatur kiirzere Analysenzeiten.

Die Trennwirksamkeit nimmt dabei fiir chemisch &dhnliche Substanzen

innerhalb kleiner Temperaturintervalle ab:

log r,,, = a + b / Tq (G1. 1.10.)

(a,b = Konstanten, Tg = Trennsdulentemperatur)
Die Temperaturabhdngigkeit der Trennstufenzahl n ist sehr kom—
pliziert (Beeinflussung durch Molekulardiffusion usw.) und 1&fRt
sich nicht funktionell darstellen. In der Regel wird eine optimale
Séulentemperatur mit maximaler Trennstufenzahl empirisch ermittelt.
Oberhalb dieser Temperatur nimmt die Trennstufenzahl wegen zuneh-

mender Diffusion wieder ab.

Als Faustregel gilt, daB bei isothermer Arbeitsweise Substanzgemische
noch gut getrennt werden, wenn ihr Siedebereich nicht mehr als um
etwa 100 K auseinanderliegt (69). Substanzgemische mit groBerem
Siedebereich werden besser durch temperaturprogrammierte Gaschro-
matographie getrennt. Die Sdulentemperatur steigt hierbei mit einer

vorgewdhlten, konstanten Anstiegsrate an,

1.3. 3. Trennsdulenparameter

Eine groBe Sdulenldnge bzw. eine feinkdrnige Fiillung bringen durch

Verlangerung der Transportwege lange Analysenzeiten mit sich.

Die Trennwirksamkeit wird durch Variation der Sdulenparameter nicht
verandert, dagegen sollte nach Gl. 1.7. und Gl. 1.8. die Trenn-
leistung der S&ulenldnge proportional sein. Mit wachsender Sidulen-
ldnge dndern sich aber die Druckverhdltnisse so, déB auch die Trenn-

stufenhohe H beeinfluBt wird und man daher keine lineare Funktion

mehr erwarten kann. Um den Druckabfall auszugleichen, werden immer

kleinere Tragergasgeschwindigkeiten ndtig, was wiederum zu langen
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Analysenzeiten fiihrt.

1.4. BERECHNUNG DER ADSORPTIONSENTHALPIE UND -ENTROPIE
AUS GASCHROMATOGRAPHISCHEN VERSUCHSPARAMETERN

Fir eine thermodynamische Behandlung der komplexen Vorginge in einer
gaschromatographischen Trennsdule wird von den Bedingungen der ide-
alen linearen Gaschromatographie (s. Abschnitt 1.1., Seite 9) aus-

gegangen. Zundchst wird der Verteilungsquotient q definiert:

Substanzmenge in der stationdren Phase S
¢ = & = 2stab | (g1, 1.11.)

Substanzmenge in der mobilen Phase Smob

Bei volumengleichen Phasen ist q mit dem Verteilungskoeffizienten K
identisch; anderenfalls gilt:
Va

K = q-3, (61. 1.12.)
My |

Vq ist das freie Gasvolumen in der Trennsdule (Z Totvolumen); Ma ist

die Menge der stationdren Phase.

Die effektive Wanderungsgeschwindigkeit w einer Substanzzone ist

laut Vorraussetzung

W o= s °T, (Gl. 1.13.)

S = . (Gl. 1.14.)
Sstat t Smob

Hierin ist s der im zeitlichen Mittel in der Gasphase befindliche
Bruchteil einer Substanz. Aus den Gleichungen 1.11., 1.13. und 1.14,
erhdlt man die Gleichung der idealen linearen Gaschromatographie

(vgl. Abschnitt 1.1., Seite 10):

w o= (Gl. 1.15.)
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Wegen der in Abschnitt 1.1. gegebenen Vorraussetzungen muB wei-

terhin gelten:
wo o= 1g/ ty, sowie T = 1g/ tg -
Damit folgt aus Gl1. 1.15.:
tay = tg (1 +q) (G1. 1.16.)
und
q = t./tg = V. / Vq. (Gl. 1.17.)
Das Adsorptionsgleichgewicht kann als ein Spezialfall des Massen-
wirkungsgesetzes betrachtet und mit der Adsorptionskonstanten Kads

wiedergegeben werden:

Oberfldchenkonzentration der adsorbierten Substanz

ads Gasphasenkonzentration der Substanz

Der Verteilungsquotient q ergibt sich dann zu

F
¢ = g7 ° Xads (Gl. 1.18.)

F ist die Gesamtoberflidche des Adsorptionsmittels. Dann folgt

mit Gleichung 1.17.:
Kags = Vp / F (em) . (G1. 1.19.)

Wie iiblich ist im Adsorptionsgleichgewicht die Adsorptionskon-
stante mit der freien Adsorptionsenthalpie im Standardzustand

(1 bar, 298 K) AGl44 verkniipft:

AGlqs = - RTeln K_4q (G1..1.20.)

R ist die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur in (x).
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Andererseits gilt:
AGads = DHags - TeASigs (G1. 1.21)

Durch Kombination der Gleichungen 1.19., 1.20. und 1.21. und
Unformen ergibt sich schlieBlich unter Vernachlissigung einer
Temperaturabhingigkeit der Adsorptionsenthalpie AHgdS bzw. der

Adsorptionsentropie AS;dS:

AHgds ASzgds
In V., = - ﬁ;f;—' + —5— In F (G1. 1.22.)

Durch Messung des Retentionsvolumens als Funktion der reziproken

Sédulentemperatur kann somit mit Hilfe dieser Beziehung die Ad-

sorptionsenthalpie und die Adsorptionsentropie bestimmt werden,
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2. ALLGEMEIN ANGEWANDTE EXPERIMENTELLE VERFAHREN

UND VERSUCHSAUFBAUTEN

2.1. HERSTELLUNG UND VORBEHANDLUNG DER

VERWENDETEN LANTHANIDENISOTOPE

Zur Herstellung von radioaktiven Lanthanidenisotopen in wégbaren

Mengen wurden Lanthanidenchloride oder -oxide einzeln bei einem

NeutronenfluB von 7°10% necm 2s”

2

! im Reaktor bestrahlt. Die Be-

strahlungszeiten richteten sich nach den Halbwertszeiten und den

jeweiligen Einfangquerschnitten fiir thermische Neutronen. In Tab.

2.1. sind die entstandenen Isotope sowie die fiir ihren Nachweis be-

nutzten Y-Energien zusammengestellt.

Tab, 2.1. Liste der verwendeten Radionuklide

Nuklid Halbwerts- Charakteristische Herstellungs-
zeit 8) Y-Energien 2) nethode
(keV)
14019 40,28 h 487,0; 1596,5 (n,Y)-Reaktion
142] g% 1,52 h 641,2 Spaltprodukt des 23°U
143 g% 14,2 min 620,3 Spaltprodukt des 2*°U
1heCex 13,52 min 316,7; 218,2 Spaltprodukt des 2*°U
1h2py 19,13 h 1575,7 (n,Y)-Reaktion
146pyrx 24,1 min 453,9; 1524,7 Spaltprodukt des 23°U
147Nd 10,98 d 531,0 (n,Y)-Reaktion
13INg=* 12,4 min 116,8; 1180,6 Spaltprodukt des 23°U
133gp 46,7 h 103,2 (n,Y)-Reaktion
152py- 13,33 a 1408,0 (n,Y)-Reaktion
15964 18,56 h 363,6 (n,Y)-Reaktion
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175yy, 4,19 d
°4%Y (Ho)* 18,6 min
9 5y 10,3 min

13%g* | 9,27 min

13%Cs 2,06 a
9 2g 2,71 h

139p4 1,38 h

L IBg 18,27 min

203yg 46,58 d

21z2pp* 10,64 h
*77r 17,0 h

18iys 42,4 d

207p4 % 33,4 y

131gp% 23,0 min

13bp ¥k 41,8 min
1337ex 12,5 min

1O IMo* 14,6 min

AN 52,6 min

lOch* 14,2 min

lhoc* 18,4 min

396,3

918,8

954,72

1283,2
604,7; 795,8
1383,9

165,8

190,3

279,12

238,65 583,1
657,9; 743,4
482,0

569,7; 1063,6

943,45 933,1
767,25 210,5
312,1

505,9; 1012,5
847,0; 884,1
306,8

358,0

(n, y)-Reaktion
Spaltprodukt des 23°U
Spaltprodukt des 233U
Spaltprodukt des 235U

(n,vy)-Reaktion

Spaltprodukt des 233U

(n,v)-Reaktion
Spaltprodukt des 235U
(n, Y)-Reaktion
Zerfall des 2%%Th
(n,Y)-Reaktion
(n,Y)-Reaktion

Zerfall des 2°2Th

Spaltprodukt des 235y

Spaltprodukt des 2357

Spaltprodukt des 235y

Spaltprodukt des 233y

Spaltprodukt des 235y

Spaltprodukt des 235y

Spaltprodukt des 235y

* trdgerfreie Nuklide

8) gemdaB Ref. (70

Nach Bestrahlungsende wurden die bestrahlten Proben in heifBer 1 m

HC1 aufgeldst und so verdiinnt, daf von jedem Isotop unter Beriick-

sichtigung der Y-Intensitdten und Nachweiswahrscheinlichkeiten un-
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gefahr die gleichen Y-Ziahlraten zu erhalten.

Um zusdtzlich noch Aussagen iiber das Verhalten trdgerfreier Lanthani-
denisotope machen zu kénnen, wurden die'Spaltprodukte eines 400 pg

233 U-Targets, das bei einem thermischen NeutronenfluB von 7°10*° f.cm™2 g2
bestrahlt wurde, mit Hilfe eines KCl/NZ—Gasjets aus der Bestrahlungs-
kammer des Reaktors transportiert (71) und auf einem Quarzwattepfropfen,
der sich in einem Quarzrohr befand, gesammelt., Dieses Quarzrohr wurde

in die entsprechenden Versuchsanordnungen eingesetzt. Die auf diese Wei-
se erhaltenen und auswertbaren Lanthanidenisotope sind nebst weiteren
Spaltprodukten ebenfalls in Tab. 2.1. aufgefiihrt. Yttrium wird wegen

fast gleicher Ionenradien (0,893 bzw. 0,894 & (72)) als dem Holmium

dhnlich angesehen.

Weiterhin sind in Tab. 2.1. noch Nuklide einiger Elemente aufge-
fihrt, die im Spaltproduktgemisch des 230 nicht enthalten sind
oder sich nur schwierig nachweisen lassen. Diese Nuklide wurden
bei einigen Versuchen zusédtzlich eingesetzt, um die Selektivitat
eines Trennverfahrens gegeniiber weiteren Elementgruppen des Pe-

riodensystems zu demonstrieren.

2.2, BESCHREIBUNG DES GASCHROMATOGRAPHEN

Der bei allen Versuchen zu gaschromatographischen Trennungen ver-
wendete Gaschromatograph wurde von der Firma Bodenseewerke Perkin-

Ellmer & Co. GmbH (Typenbezeichnung F 22) hergestellt.

Der einstellbare Temperaturbereich reichte von 25 bis 600 °C bei
isothermer Arbeitsweise. Weiterhin war Temperaturprogrammierung
von 25 bis 459 °C mit zwei verschiedenen Temperaturanstiegsraten
mit isothermen Vor-, Zwischen- und Nachperioden moglich. Zwolf
verschiedene Temperaturanstiegsraten konnten zwischen 0,2 und

30 °C/min vorgewahlt werden.

Der TrédgergasdurchfluB wurde mit einer Pneumatik kontrolliert, die
wahlweise druckgeregelte oder strodmungsgeregelte Arbeitsweise ge-

stattete.

Die in der klassischen Gaschromatographie iiblichen Detektoren, wie

zum Beispiel Elektroneneinfangdetektor, wurden nicht verwendet. Die

aufgetrennten Substanzen wurden ausschlidilich durch ihre charak-
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teristische Y-Strahlung nachgewiesen bzw. identifiziert..Dazu
wurden diese in einer der Trennsdule nachgeschalteten und mit
einem Kryostaten gekiihlten Aktivkohlefalle vollstédndig absor-
biert. Diese Falle befand sich unmittelbar vor dem Fenster eines
Ge(Li)-Detektors, der im Multispektrenbetrieb arbeitete. Die
hierfiir eingestellten Mef— und Pausenzeiten richteten sich nach
den eingesetzten Aktivitdtsmengen und der Aufenthaltsdauer der

Proben in der Trenns&dule.

Die verwendeten Ge(lLi)-Detektoren hatten hatten 20,1 bzw. 36,6 %
Nachweiswahrscheinlichkeit und eine Aufldsung von 2,1 bzw. 1,87

keV FWHM bei der 1332 keV y-Linie des ®°Co.

2.3. ERSTELLUNG DER INTEGRALEN RADIOGASCHROMATOZRAMME

Die im Multispektrenbetrieb gemessenen Y-Spektren wurden nach ihren
Peakfldchen und -lagen mit dem Y-Auswerteprogramm "SPA" (93 auf einer
Rechenanlage analysiert. Durch Auftragen der gemessenen Aktivitédten
eines bestimmten Nuklids gegen den mittleren Zeitpunkt der Messung er-
hdlt man ein integrales Chromatogramm, dessen Idealfall in Abb. 2.1.

dargestellt ist.

Versuchszeit ee—e-

1004 :
50_.mnuuunuunnnnuunﬁm“.“.“.“”“.“.“.“.““””

10+

Am Sdaulenausgang
absorbierte Aktivitat [%]

Spektrenzahl —=

Abb. 2.1. Schema eines idealen, integralen Radiogas-

chromatogrammes
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Der Abfall hinter dem Sdttigungswert entspricht der Halbwerts-
zeit des betreffenden Nuklids; durch die gestrichelte Linie wird
das Verhalten eines Isotops mit sehr groBer Halbwertszeit veran-

schaulicht.

Bei Nukliden mit Halbwertszeiten in der GrdBenordnung ihrer Reten-
tionszeit muB auf den radioaktiven Zerfall korrigiert werden. Nu-
klide mit Halbwertszeiten, die klein gegen ihre Retentionszeiten

sind, werden nicht mehr erfaBt.

Weiterhin miissen noch folgende Vorraussetzungen fiir die Aufnahme

von Radiogaschromatogrammen erfiillt sein:

~ Die Substanzen miissen schnell verdampft werden;
der Zeitbedarf fiir die Verfliichtigung mufl klein

gegen die Retentionszeit sein.

- Wdhrend des Transports durch die Trennsidule darf

keine Zersetzung stattfinden.

~ Die die Trennsdule verlassenden Substanzen miissen
vollstédndig in der Aktivkohlefalle absorbiert

werden.

- Die Differenz der Retentionszeiten fiir zwei aufein-
anderfolgende Substanzen muB groBer als ein MeBin-
tervall sein, damit eine Trennung nachgewiesen wer-
den kann. Die Zeitaufldsung eines Radiogaschromato-
grammes wird umso besser, je groBer die. Nachweiswahr-
scheinlichkeit des y-Detektors und je hoher die spe-
zifische Aktivitdt der verfliichtigten Nuklide ist,
weil dann die MeBintervalle sehr klein gewdhlt wer-

den koénnen.

Gegeniiber den in der klassischen Gaschromatographie iiblichen Detek-
toren ergibt sich noch der Vorteil, dafl die aufgenommenen Y-Spek-
tren nuklid- und damit auch elementspezifisch sind. Auch sich iiber-
lappende Elutionspeaks konnen deshalb in einfacher Weise analysiert
werden; Retentionszeiten sind sogar auch bei volliger Uberlappung

bestimmbar.

Dariiberhinaus kdnnen die Radionuklide in der Trennapparatur genau

verfolgt werden, zum Beispiel indem man die Trennsidule ausbaut und
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darin gebildete nicht fliichtige Zersetzungsprodukte nachweist.

2.4. BESTIMMUNG DER RETENTIONSZEITEN

Fiir die Bestimmung der Retentionszeiten wurden zwei Verfahren an-

gewandt:

1. Die gemessenen Y-Aktivitdten wurden zundchst auf die eingesetzte
Aktivitdtsmenge oder auf die Sattigungsaktivitdt in der Aktiv-
kohlefalle normiert. Unter der Annahme, dafl der Elutionspeak eine
GauB'sche Normalverteilung hat, wurden diese normierten Aktivi-
tdten im Wahrscheinlichkeitsnetz gegen den mittleren MeBzeit-
punkt aufgetragen. Die einzelnen MeBpunkte wurden mit einer Ge-
raden angendhert. Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der Abszisse
bei 50 % Summenhiufigkeit ergibt die Bruttoretentionszeit. Als
Fehler der Bruttoretentionszeit wurde die Halbwertsbreite des
Elutionspeaks angesehen, die sich aus der Standardvarianz g
durch Multiplikation mit dem Faktor v 8 ¢ 1n 2 = 2,35 ergibt. Die
Standardvarianz O erhdlt man aus dem Wahrscheinlichkeitsnetz
durch Subtraktion des 16 % -Wertes vom 50 % -Wert. Diese Metho-

de ist in Abb. 2.2. veranschaulicht.
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Abb. 2.2. Zur Bestimmung der Retentionszeiten mit dem

Wahrscheinlichkeitsnetz
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2. Die Differenzen der normierten Y-Aktivit&dten zweier aufeinander
folgender Mefpunkte wurden gebildet. Diesen Werten -—aufgetragen
gegen den Zeitpunkt zwischen beiden Messungen- wurde mit Hilfe
des Rechenprogrammes "FITGAU" (93] eine GauB'sche Normalverteilung
angendhert. Das Programm liefert dann die Bruttoretentionszeit
als Lage des Peakmaximums sowie die Standardvarianz O, aus der

die Halbwertsbreite berechnet wurde.

Bei beiden Verfahren wurde der Fehler eines Mefpunktes in der Ordi-
natenrichtung aus den 20-Fehlern der momentane y-Zdhlrate und der
Y-Zahlrate bei tgy,»*®nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet.
In der Abszissenrichtung ist die Fehlerbreite eines MefBpunktes gleich

der Breite eines MefBintervalles.

2.5, BESTIMMUNG DER TOTVOLUMINA

In der klassischen Gaschromatographie kann die Bestimmung des Tot-
volumens nach Gl. 1.4. (s. Seite 11) direkt mit dem Trdgergas
durchgefiihrt werden. In der Radiogaschromatographie mufl man dem-
entsprechend radioaktive Gase verwenden. Hierfiir bieten sich die in
der Spaltung des 23%y mit thermischen Neutronen gebildeten Edelgase
Xenon und Krypton in idealer Weise an. Die hierfiir benutzte Versuchs-

anordnung ist in Abb. 2.3. dargestellt.

Strémungs-
Kryostat, messer
CH,OH, -96°C
Bypass T

\\Akﬁwkdﬂew

]

abgeschirmter
Ge(Li)-Detektor

L
-

75 cm

Abb. 2.3. Versuchsanordnung zur Bestimmung des Totvolumens mit

radioaktiven Edelgasen aus der Spaltung des 23°U mit

thermischen Neutronen
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Um die Edelgase vollstdndig in der Aktivkohlefalle zuriickzuhalten,
wurde diese mit einem Kryostaten auf -96 °C gekﬁhlt, Der N, -Gasjet
wurde ohne Zusatz von KC1-Clustern bei einem DurchfluB von 60 ml/min
betrieben; durch Verunreinigungen eventuell trotzdem vorhandenes
Clustermaterial wurde durch die Fiillung der jeweils eingesetzten
Trennsdule zuriickgehalten. Zundchst wurde der Gasjet iiber den Bypass
abgeleitet; mit dem Umlenken des Gasstromes wurde die Y-Messung mit
dem abgeschirmten Ge(Li)-Detektor gestartet. Mehrere Y-Spektren mit
3 s MeBzeit ohne Pausenzeit wurden aufgenommen und aus dem Anstieg

der Edelgasaktivitdten wurde die Totzeit ty graphisch bestimmt.

Eine Anstiegskurve der 218,6 keV Y-Linie des *?%e (ty, = 39,7 s)
mit der graphischen Bestimmung der Totzeit zeigt Abb. 2.4.; Tab. 2.2.
die Werte fiir die Totzeiten und -volumina verschiedener Trennsidulen,

wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden.

1oo~j §/§—f——}

(9]
o
3

Absorbierte Aktivitdt [%] —

0 3

O
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9 12
Versuchszeit [s]-—=

el s S .

Abb. 2.4. Anstieg der 218,6 keV y-Linie des '®*%e mit graphischer
Ermittlung der Totzeit. Trennsdule: lg = 4 m: 2,4 mm
Innendurchmesser; Fiillung Chromosorb G der Korngrofe

80-100 mesh.

Die so erhaltenen Totvolumina bei Raumtemperatur mufliten fiir die ein-

zelnen experimentellen Bedingungen mit der idealen Gasgleichung kor-

rigiert werden. Fir selbst hergestellte Sdulen konnte das Totvolumen
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aus dem Gewicht der Quarzfiillung, der Dichte des Quarzes und dem
Volumen der leeren Sdule abgeschidtzt werden. Diese Werte sind eben-
falls in Tab. 2.2. aufgefiihrt. Es ergaben sich Ubereinstimmungen in-

nerhalb #15 Z%.

Tab, 2.2. Experimentell bestimmte und abgeschidtzte Totvolumina der

verwendeten Trennsdulen.

Fillmaterial Sdulenparameter
Lénge Totzeit Totvolumen Totvolumen
(gemessen) (abgeschatzt)

(m) (s) (m1) (m1)

Chromosorb W
100-120 mesh
3 % Dexsil

300 GC 2,0 3 3 -

Chromosorb G
80-100 mesh
1 Z PPE 20 2,0 3 3 —

Chromosorb G
80-100 mesh 2,0 3 3 —

Chromosorb G

80-100 mesh 4,0 6 6 -
Quarzpulver
0,5-0,75 mm 2,0 9 9 10
Quarzpulver

0,5-0,75 mm 4,0 22 22 19
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3. DAS BROM/BORTRIBROMID-SYSTEM

Bromierende Medien stellen fiir schnelle Gasphasentrennungen von
Ubergangsmetallen vorteilhafte Systeme dar, weil einerseits die
Bromide vieler Ubergangsmetalle eine gegeniiber anderen Halogeniden
hohere Fliichtigkeit  aufweisen, andererseits ist ihre chemische
Aggressivitdt relativ gering. Unter Zusatz von Bortribromid ver-
lduft eine Bromierung meist schneller und quantitativer als mit
reinem Brom (25, 73). Dabei entstehen hauptsdchlich die Bromide

in den fiir die einzelnen Elemente charakteristischen Wertigkeits-

stufen, jedoch keine Addukte mit Bortribromid (74, 75].

Bei thermochromatographischen Experimenten mit Spaltprodukten des
239 geigte sich eine starke Erniedrigung der Abscheidungstempera-
turen eines Gemischs von Lanthanidenbromiden von 850 auf 580 °C
unter BBr, -Zusatz (76, 77). In der Abscheidungszone der Lanthaniden
befanden sich nur noch die Erdalkalimetalle, wobei Antimon, Tellur,
Molybdédn, Technetium und die Halogene erst bei Raumtemperatur ge-
funden wurden. Aufgrund dieses experimentellen Befundes erschien
eine gaschromatographische Auftrennung der Lanthanidenbromide bei

Temperaturen von 500-600 °C mdglich,

3.1, BESTIMMUNG DER VERFLUCHTIGUNGSRATEN
3.1.1. Experimentelles

Gleiche Teile jeder Lanthanidenlosung (s. Abschnitt 2.1., Seite 18)
wurden gemischt, mehrmals fast zur Trockene eingedampft und mit
47 Z-iger HBr aufgenommen. Dieser Losung wurde 100 pl entnommen und

unter einem getrockneten HBr-Strom auf einem Quarzwattepfropfen, der
sich in einem Quarzrohr befand, bei 150 °C bis zur Trockene ein-

gedampft. Das so vorbereitete Quarzrohr wurde in die Apparatur
in Abb. 3.1. eingesetzt. Zundchst wurden auf dem Quarzwattepfropfen

fiir 15 min KCl-Cluster des KC1/N,-Gasjets mit Spaltﬁrodukten des

235U gesammelt (s. Abschnitt 2.1., Seite 19).
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Abb. 3.1. Experimentelle Anordnung zur Bestimmung von Verfliich-

tigungsraten und -ausbeuten der Lanthaniden in trager-
freien und wdgbaren Mengen mit einem Br,/BBr,-Gemisch

im Transportgas N,.

Das Quarzrohr mit den Radionukliden befand sich in einem Rohrofen,
dessen Temperatur variiert wurde. Die verfliichtigten Verbindungen
wurden in einer nachgeschalteten, mit einem Kryostaten auf -5 °C
gekithlten Aktivkohlefalle absorbiert. Sie wurden mit einem Ge(Li)-
Detektor Y-spektrometrisch nachgewiesen. Eine Bleiabschirmung ver-
hindert Verf&lschungen wdhrend der Messung durch die y-Strahlung
nicht verfliichtigter Nuklide und ermdglicht damit auch Aussagen

tiber das Zeitverhalten dieser Verfliichtigungsmethode.

Die Verfliichtigung der auf der Quarzwatte befindlichen Radionu-

klide beginnt, wenn der Gasjet iiber den Bypass abgeleitet wird

und getrockneter Stickstoff durch die thermostatisierte Brz/BBra—
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Vorlage in die Apparatur geleitet wird. Gleichzeitig wird die Y-
Messung der Aktivkohlefalle im Multispektrenbetrieb gestartet
(MeBzeit 10 s, Pausenzeit 3 s). Die Verfliichtigung wurde wdhrend

3-5 min verfolgt.

Die Verfliichtigungsraten (= Prozentsatz der verfliichtigten Akti-
vitdt, bezogen auf die eingesetzte Gesamtaktivit&dt) wurden durch
Vor- und Zuriickmessen des Quarzwattepfropfens bestimmt. Die Ab-
hédngigkeiten von der Temperatur des Rohrofens, vom Gasdurchfluf

und vom Brz/BBra—Verhéltnis im N,-Strom wurden ermittelt, wobeil

sich die verfliichtigte Menge des Br,/BBr,-Gemischesaus der Gewichts-
differenz der Vorlage vor und nach einem Versuch ergab. Das molare
Verhdltnis Br,/BBr, wurde aus den jeweiligen Dampfdrucken (78, 79)
ermittelt. (Zu Beginn eines jeden Versuchs lagen Brom und Bortri-

bromid in &dquimolaren Mengen vor.)

3.1.2. Ergebnisse

Die hochsten Verfliichtigungsraten wurden bei einer Temperatur des
Rohrofens von 900 °C, einem GasdurchfluB von 80 ml/min N, und mit
16 Mol-7% Br, und 5 Mol-7% BBr,im Trégergas erhalten (Tab. 3.1.).
Unter diesen Bedingungen sind keine Unterschiede zwischen tréger-
freien und wdgbaren Mengen zu beobachten. Man erkennt eine Korre-
lation der Verfliichtigungsraten mit den Schmelzpunkten der drei-

wertigen Lanthanidenbromide.

Derartige Korrelationen zwischen der relativen Fliichtigkeit von
Mikromengen und der jenigen von Makromengen, die zum Beispiel durch
Siedepunkte oder Verdampfungsenthalpien charakterisiert sind, wur-

den schon mehrfach beobachtet (80, 81).

Die Zeitspanne zwischen dem Einleiten des Reaktivgasgemisches und
dem Zeitpunkt, bei dem 75 7 des Sdttigungswertes der jeweiligen
Aktivitdt erreicht war, ist in der letzten Spalte von Tab. 3.1.
angegeben., Die Verdampfungsgeschwindigkeit ist damit, zumindest

fir die leichter fliichtigen Elemente, fiir einen Einsatz dieser Me-

thode im Gaschromatographen ausreichend schnell.
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Tab. 3.1. Verfliichtigung der Lanthanidenbromide bei 900 °C.
Gasdurchfluf3 80 ml/min N2 mit 16 Mol-Z% Br2 und 5 Mol-% BBr,.

Element Schmelzpunkt Verfliichtigungs- Lo ©)
fir LnBr, @) rate b)

fe) (%) (s)
La 783 75 20
Ce 722 88 20
Pr 693 87 10-20
Nd 684 90 £10
Sm 664 93 210
Eu 705 83 =10
Gd 785 58 40
Tb 830 i 33 40
Y 904 36 30
Yb 940 _ 13 40

3) gemdB Ref. (36)
by Sattigungswert

€) Zeitspanne zum Erreichen einer 75 %-igen Verfliichtigung

Die Variation der Temperatur des Rohrofens ergab eine starke Abhdngig-
keit der Flichtigkeit bei den trdgerfreien Mengen und eine weniger aus-
geprdgte bel den wigbaren Mengen. In Abb. 3.2. sind diese Verhdltnisse

am Beispiel des "%Te bzw. *'sm dargestelit,

Dieses unterschiedliche Verhalten ist dadurch zu erkl&dren, daB das tra-
gerfreie **®Ce zunichst an den KCl-Clustern des Gasjets gebunden vor-

liegt. Die vollstdndige Zerstorung dieser Cluster gelingt erst bei Tem-
peraturen oberhalb 800 °C, was sich in den praktisch gleichen Verfliich-

tigungsraten fiir trdgerfreie und wdgbare Mengen bei dieser Temperatur

duflert.
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Abb. 3.2. Verfliichtigungsraten des '“®Ce (trédgerfrei) und des

Dies wird dadurch bestdtigt, daB auch die 235U—Spaltprodukte Tellur,
Antimon, Molybdédn und Technetium nur oberhalb 500 °C in signifikanten
Mengen verfliichtigt wurden. Diese Elemente schieden sich unter ver-
gleichbaren Bedingungen in einem thermochromatographischen Experiment

erst bei Raumtemperatur ab (76, 77) .

Eine Abhdngigkeit der Verfliichtigungsrate vom GasdurchfluB konnte
nicht festgestellt werden. Die Verfliichtigungsausbeute in der Aktiv-

kohlefalle wird dagegen bei Gasdurchfliissen von mehr als 150 ml/min

immer kleiner.

Erwartungsgemd ist die Verfliichtigung der trdgerfreien Nuklide prak-

tisch unabhédngig von der Menge des zugesetzten Brom/Bortribromid-Ge-

misches, wdhrend sich fiir wdgbare Mengen eine geringe Abhingigkeit -
ergab (Abb. 3.3.)
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Abb. 3.3. Verfliichtigungsraten des t*Ce (trdgerfrei) und des Yo

(wédgbar) als Funktion des Br,/BBr,-Anteils im Trédgergas N,.

Weitere Versuchsparameter s. Tab.3.1..

Eine Temperaturerhthung der Br,/BBr,-Vorlage iiber 40 °C (entsprechend
16 Mol-%Z Br, und 5 Mol-% BBr, im Triagergas) ergibt nur eine geringfii-
gige Erhohung der Verfliichtigungsraten. Bedingt durch den hohen Mate-
rialtransport wurde das System vor allem bei langen Betriebszeiten, die
in der nachfolgenden Gaschromatographie bendtigt wurden, durch vermehrt

auftretende Zersetzungsprodukte, die sich in der Aktivkohlefalle ab-

schieden, undurchléssig.
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3.2. GASCHROMATOGRAPHIE DER LANTHANIDENBROMIDE MIT
BORTRIBROMID IM TRAGERGAS

3.2.1. Beschreibung des Versuchsaufbaus

Die in Abb. 3.1. gezeigte Anordnung wurde durch eine 2 m lange Trenn-
sdule ergénzt, die aus einem Quarzrohr mit 4 mm Innendurchmesser be-—
stand und mit Quarzpulver der KorngrdBe 0,5-0,75 mm gefiillt war (Abb.
3.4.). Diese Trennsiule befand sich in dem bereits beschriebenen Gas-
chromatographen (s. Abschnitt 2.2., Seite 19). Fin zusdtzliches Ven-
til vor der Trennsdule diente zum Beladen des Quarzwattepfropfens mit

235U—Spaltprodukten mit Hilfe des KCl/NZ—Gasjets: Durch Offnen des

Strémungs -
i messer T
f Ventit
) - CH30H,

Quorzwatte e 5C l
”} I

Bymss 0 EeO00E€E : s '4 BN

Gasjet —o s f RXXRI= =
[eeee@ce@l Aktl\/'

Ofen, T=800C | ${ “kmm
F—%—O—————i ) abgeschirmter
cm

GelLi}- Detektor

K
11

H2504 Bro/B8ry ~ Vorlage,
{konz.} T=40C

Gaschromatograph mit Trennsaule

Abb. 3.4. Versuchsaufbau zur gaschromatographischen Auftrennung
von Lanthanidenbromiden mit einem Brz/BBra—Gemisch im

Tragergas N,. Weitere Erlduterungen s. Text.
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Ventils bei stromendem Gasjet wurde eine Kontamination der Trennsiu-
le durch clusterunabhéngig transportierte Spaltprodukte (zum Beispiel

Edelgase, Jod, Selen und deren Folgeprodukte) verhindert.

Nach Abschalten des Gasjets iiber den Bypass wurde dieses Ventil ge-—
schlossen und das Tridgergas (N,) mit einer FluBrate von 25 ml/min in
das System eingeleitet. Gleichzeitig wurde die Y-Messung des Ge(Li)-De-
tektors im Multispektrenbetrieb gestartet. Die MeBdauer fiir ein ein-
zelnes Y-Spektrum richtete sich nach den eingesetzten Aktivit&dts-
mengen und betrug meistens 20 s; zwischen den einzelnen Messungen
muften jeweils 3 s Pause zum Abspeichern der Daten auf Magnetband ge-

macht werden.

3.2.2. Gaschromatographische Auftrennungen

Aus Abb. 3.2. (s. Seite 30) geht hervor, daB die Lanthanidenbromide
nur bei relativ hohen Temperaturen mit guten Ausbeuten verfliichtigt
werden. Die Versuchsparameter fiir eine gaschromatographische Auftren-
nung von Lanthanidenbromiden waren damit nur in sehr engen Grenzen
variierbar: Einerseits betrug die Maximaltemperatur des Gaschromato-
graphen 600 °C, andererseits traten bei dieser Temperatur unter Ver-
wendung der Trennsdule mit dem geringsten Stromungswiderstand (Quarz-
rohr, 2 m lang, 4 mm Innendurchmesser, Fiillung Quarzpulver 0,5-0,75 mm)
bei Gasfliissen von mehr als 25 ml/min sehr hohe Staudrucke (Sdulenvor-

drucke) bis 5 bar auf.,

DieTrennungen wurden daher bei einem TradgergasdurchfluB von 25 ml/min
und 3 bar Sdulenvordruck durchgefiihrt. Die Umsetzung der eingesetzten
Radionuklide mit Br,/BBr, fand bei 900 °C statt. Wegen der notwendigen
hohen S&@ulentemperaturen konnte keine geeignete Trennfliissigkeit gefun-

den werden. Daher wurde ohne fliissige Phase mit Quarzpulver als Adsorp-

tionsmittel gearbeitet (Festkorper—Gaschromatographie).
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3.2.2.1. Auftrennung mit isothermer Gaschromatographie

Abb. 3.5. zeigt ein Gaschromatogramm, bei dem sowchl wdgbare als auch
trdgerfreie Mengen von Radionukliden (vgl. Tab. 2.1.) bei isothermer

Arbeitsweise (Tg = 600.°C) eingesetzt wurden.

Die Retentionszeiten aller verflichtigten Elemente sind wie die Ver-

) 1] 1
601 | Sr,Cs =1
Nd
Mo.Te, Sb Sm,
% 50
& i Eu,Ce
m 4
= L0t
£
[ -
<
L

.g 307 r Pr
E -
& Te

20+
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10+ J_
0 ) \ 1 J i i 1 1 g
0 100 200 300 400 500 600

Retentionszeit [s] —

Abb. 3.5. Gaschromatogramm einiger Spaltprodukte und.Lanthaniden
nach Bromierung mit BrZ/BB% . Sdulentemperatur 600 °C,

Trédgergasdurchflufl 25 ml/min N, mit 16 Mol-% Br, und

5 Mol-7Z BBr; . Weitere Versuchsbedingungen s. Text.
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flichtigungsraten in Tab. 3.1. mit den Schmelz- und Siedepunkten der
Bromide korreliert. So sind die Bromide des Molybdins, Technetiums
und des Antimons leichtfliichtig (zum Beispiel Siedepunkt des SbBr3
280 °C) und bilden bei einer Retentionszeit von nur 90 s einen
gemeinsamen Elutionspeak, in dem noch ca. 10 %7 des durch den Gasjet

angelieferten Jods enthalten ist.

Tellur wird wegen des hoheren Siedepunktes des TeBr“ gut von diesen

Flementen separiert.

Die Schmelzpunkte der Lanthanidenbromide weisen beim Samarium ein
Minimum auf (Tab. 3.1., Seite 29). Dementsprechend werden Ytterbium,
Terbium und Yttrium, soweit diese Elemente unter den Versuchsbeding-
ungen iberhaupt verfliichtigt werden (Tab. 3.1.), bereits in der Trenn-
sdule abgeschieden, was durch eine y-Messung der Quarzfiillung bestdtigt
wurde. Samarium und Neodym werden zuerst eluiert, dann folgen die {iibri-
gen Lanthaniden mit steigendem Schmelzpunkt der Bromide. In diese Rei-
henfolge fligen sich auch die Bromide des Strontiums und Cédsiums ein
(Schmelzpunkt 643 bzw. 636 °C), die vor den Lanthaniden die Trennsdule

verlassen.

Die Transportverluste in der Trennsdule sind umso grofer, je hoher die
Schmelzpunkte der dreiwertigen Lanthanidenbromide sind: Samarium und
Neodym werden zu 83 bzw., 80 7 in der Aktivkohlefallewiedergefunden, Pra-
seodym zu 63, Europium mit 56, Cer mit 30 und Lanthan mit 4 7 Ausbeute.
Lanthaniden, deren Bromide oberhalb 783 °C schmelzen, werden unter den

Versuchsbedingungen nicht transportiert.

Dieser sehr deutliche Zusammenhang zwischen Schmelzpunkt und Verfliich-
tigungsverhalten ist ein empirischer Befund, der auch bei thermochro-
matographischen Experimenten in Erscheinung tritt: Die Chloride vieler
trdagerfreier Elemente wurden bei 920 °C verfliichtigt, obwohl deren Sie-
depunkte zum Teil erheblich hoher lagen (16). Die hierbei gefundenen
Abscheidungstemperaturen entsprachen ebenfalls ungefdhr den Schmelz-

punkten der mit gréPter Wahrscheinlichkeit gebildeten Verbindungen.

Es sei darauf hingewiesen, daB in diesem speziellen Fall die Lanthani-
den nicht -wie bei anderen elutionschromatographischen Methoden- in der
Reihenfolge fallender Atommassen, also steigender Ionenradien infolge

der Lanthanidenkontraktion, die Trennsdule verlassen. Da die Elution

streng nach der Reihenfolge abnehmender Fliichtigkeit der Bromide er-
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folgt, kann man daraus schlieBen, daB keine Komplexbildung mit der

starken Lewis-Siure BBr, (zum Beispiel des Typs LnBr,°BBr,) statt-

gefunden hat.

Andererseits konnte auf den BBra—Zusatz nicht verzichtet werden, da
sonst ilberhaupt keine Abscheidungen von Lanthanidenbromiden in der

Aktivkohlefalle beobachtet wurden.

3.2,2.2. Auftrennung mit temperaturprogrammierter Gaschromatographie

In Abb. 3.6. ist ein Gaschromatogramm dargestellt, das unter gleichen

Versuchsbedingungen erhalten wurde, jedoch mit einem Temperaturprogramm.

1 Te Nes  sm L [°C)
O N N o [P 600
sor Pr Ce .1
T Sb 7 §
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k7 40t e J 1400
z .
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Abb. 3.6. Temperaturprogrammiertes Gaschromatogramm einiger Spalt-
produkte und Lanthaniden nach Bromierung mit Br, /BBQ . Tempe-
raturanstiegsrate bis T =459 °C 30 °C/min, dann langsamer.

Versuchsparameter wie bei Abb. 3.5. angegeben.
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Der ebenfalls dargestellte zeitliche Temperaturverlauf gilt oberhalb
459 °C nur naherungsweise, da der Gaschromatograph nur bis Ty = 459 °C

mit einer linearen Temperaturanstiegsrate programmierbar ist,

Da die Lanthaniden erst eluiert werden, wenn die Maximaltemperatur
praktisch erreicht ist, erh&lt man keine signifikante Verbesserung
ihrer Auftrennung. Dagegen werden die leichter fliichtigen Elemente,
die wéhrend des Temperaturanstiegs die Sdule verlassen, deutlich bes-
ser aufgetrennt. Die Reihenfolge der getrennten Elemente bleibt gegen-
iber Abb. 3.5. gleich, dagegen wird die Analysendauer um ca. 3,5 min

verléngert.

Um die Verfliichtigung und gaschromatographische Auftrennung der Lan~
thanidenbromide zu verbessern, miissen héhere Sdulentemperaturen
—-eventuell mit Temperaturprogrammierung- gewdhlt werden, was mit
grofem experimentellen Aufwand verbunden ist. Eine weitere Moglichkeit
besteht in der Verwendung von leichter fliichtigen Lanthanidenverbin-
dungen, damit der Afbeitsbereich des Gaschromatographen besser ausge-

nutzt werden kann.

3.3. Vergleich mit Aktinidenbromiden

Das Verhalten von Aktinidenelementen unter diesen Versuchsbedingungen
1aBt sich analog zu den bisherigen Ergebnissen anhand der Schmelzpunkte
ihrer Bromide abschdtzen. Dies ist jedoch schwierig, weil die Schmelz-
punkte der dreiwertigen Bromide nicht alle bekannt sind oder andere

Wertigkeitsstufen vorliegen (Tab. 3.2.).

Die Elutionsfolge der Aktiniden, die man aufgrund dieser Werte erwarten
kann, entspricht im wesentlichen derjenigen ihrer homologen Lanthaniden
und ist noch abhdngig von der Wertigkeitsstufe des Aktinidenbromids.
Geht man von den Bromiden der jeweils stabileren Oxidationsstufe aus,
so sollte Curium zuerst eluiert werden, gefolgt von Neptunium, Uran,
Protaktinium, Thorium und Aktinium. Am(II) und Pu(¥) sind aufgrund
fehlender Temperaturangaben nicht einzuordnen. Bei Bildung von PuBr,

sollte dieses zusammen mit ThBrl+ die Sdule verlassen. Die Situation bei

den Bromiden der hoheren Aktiniden ist wegen fehlender Literaturdaten
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Tab. 3.2, Schmelzpunkte einiger Aktinidenbromide

Verbindung Schmelzpunkt Ref.
(°C)

AcBr, Sublimation bei 800 °C (72)
ThBr 679 (82)
PaBr, 556 (83)
UBr, 730 (82)
UBr, 519 (82)
NpBr, 464 (82)
PuBr, 681 (82)
AmBr Sublimation (72)
CmBr 400 (82)
BkBr fliichtig bei 800 °C (84)
CfBr, Sublimation bei 785 °C (94)

schwierig einzuschatzen. Lediglich beim Berkelium und Californium wird

eine wieder abnehmende Fliichtigkeit der dreiwertigen Bromide angedeutet,

dhnlich wie in der Lanthanidenreihe.

Damit wiirde, abweichend von allen anderen elutionschromatographischen
Methoden fiir Aktinidentrennungen, Curium als erstes Element die Sdule
verlassen, danach die leichteren Aktiniden in der oben angegebenen Rei-
henfolge. Erst nach der Elution des Thoriums wiirden die Transcurium-

elemente folgen, deren wahrscheinliche Reihenfolge nicht angegeben wer-

den kann.
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4., DAS CHLORWASSERSTOFF/ALUMINIUMTRICHLORID-SYSTEM

4.1, METALLCHLORIDE IN DER GASPHASE

Die meisten Metalle des Periodensystems bilden schwerfliichtige Chlo-
ride mit Siedepunkten zwischen 500 und 2000 °C. Dies gilt fiir die
Elemente der ersten und zweiten Hauptgruppe, Lanthaniden, Aktiniden
“und viele d-Ubergangselemente. In der Gasphase liegen meist dimere
Hombokomplexe vor, die sich wegen ihrer Schwerfliichtigkeit nur unter

hohem apparativen Aufwand gaschromatographisch trennen lassen(85) .

Dieser Neigung der Chloride zur Dimerisierung entspricht auch die
Bildung von Heterokomplexen zwischen unterschiedlichen Metallchloriden
(86) . Einige dieser Heterokomplexe, insbesondere diejenigen mit Alu-
miniumtrichlorid (37, 87, 88), Eisen(II)-chlorid (88, 89) und Uran(IV)-
chlorid (38)sublimieren bereits bei Temperaturen unterhalb 500 °C; da-
mit ist deren Auftrennung in einem Gaschromatographen prinzipiell

moglich.

Die Existenz eines Gasphasenkomplexes der Summenformel NdAL Cl , oder
NdA1,Cl; s wurde durch Dampfdruckerniedrigung des Neodymchlorids bei
Anwesenheit von Aluminiumtrichlorid sowie auf spektroskopischem Wege
nachgewiesenA(37]a AlCla-Gasphasenkomplexe einiger Lanthaniden und
Aktiniden wurden gaschromatographisch aufgetrennt (46, 47), wobei Re-

tentionszeiten zwischen 10 und 50 min resultierten.

Im folgenden werden Versuche zur Herstellung und gaschromatographischen
Auftrennung von A1C13—Gasphasenkomp1exen einiger Lanthaniden und Spalt-

produkte des 23 % beschrieben, wobei eine Optimierung hinsichtlich der

Schnelligkeit des gesamten Verfahrens im Vordergrund stand.
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4.2. DARSTELLUNG DER ALUMINIUMTRICHLORID-GASPHASEN-
KOMPLEXE

4.,2.1. Experimentelles

Die zu untersuchenden Nuklide wurden entweder durch Neutronenakti-
vierung oder aus der Spaltung des #®5Umit thermischen Neutronen er-
halten (s. Abschnitt 2.1., Seite 17). Die Dotierung des Quarzwatte-
pfropfens erfolgte analog dem Verfahren, wie es in Abschnitt 3.1.1.
beschrieben wurde; hier wurde mit konzentrierter Salzsidure mehrfach

abgeraucht und unter einem getrockneten HC1-Strom getrocknet.

Mit der in Abb. 4.1. dargestellten Apparatur wurden die AlCl,-Gas~
phasenkomplexe hergestellt. Die Verfliichtigungsraten und ~ausbeuten

sowie die zeitliche Dauer dieser Umsetzung wurden als Funktion der
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Abb. 4.1. Experimentelle Anordnung zur Verfliichtigung von Metall-

chloriden durch Komplexbildung mit Aluminiumtrichlorid.
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Ofentemperatur und des Gasdurchflusses bestimmt.

Zur Verfliichtigung der Metallchloride wurde das vorbereitete Quarzrohr
in die Apparatur eingesetzt und ca. 0,5 g AiCl, in einem Porzellan-
schiffchen in der dargestellten Weise vorgelegt. Getrockneter Chlor-
wasserstoff durchstromt die Apparatur bei einem DurchfluB von meistens
20 ml/min. Wird das Porzellanschiffchen mit dem Schieber in den Rohr-
ofen geschoben, sublimiert das Aluminiumtrichlorid sofort und wird mit
dem Gasstrom durch die Quarzwatte gefiihrt. Mit den auf dem Quarzwatte-
pfropfen befindlichen Chloriden bilden sich fliichtige Gasphasenkomplexe,
die in der Aktivkohlefalle in der bereits beschriebenen Weise gemessen

werden.

Versuche mit trdgerfreien Lanthaniden wurden auch mit der folgenden Me-
thode durchgefiihrt: Mit Hilfe eines Thermochromatographiesystems, das
mit dem KC1/N,-Gasjet verbunden war, wurden Lanthanidenisotope aus der
Spaltung des 235U in Form ihrer Chloride in einem 10 cm langen (2 mm
Innendurchmesser) Quarzrdhrchen abgeschieden. Dieses Quarzrshrchen, des-
sen innere Oberfldche durch eine Quarzpulverschiittung vergrofBert war,
wurde in die Apparatur anstelle der Quarzwatte (Abb. 4.1.) eingesetzt

und die Verfliichtigung wie beschrieben durchgefiihrt.,

4.2.2. Ergebnisse und Diskussion

Die gemessenen Verfliichtigungsraten sind in Tab. 4.1. zusammengestellt.
Die Schmelz- und Siedepunkte der einfachen Chloride (72) sind zum Ver-

gleich mit angegeben.

Da die Chloride der Elemente der ersten, zweiten und dritten Hauptgrup-
pe des Periodensystems alle schwerfliichtig sind, werden die beobachteten
hohen Verfliichtigungsraten auf eine Komplexbildung mit dem Aluminiumtri-

chlorid zuriickgefihrt.

In der Literatur finden sich Hinweise auf eine Komplexierung durch Alu-
miniumtrichlorid, die auch bei ein- und zweiwertigen Elementen zu beo-
bachten waren. So fand Dewing (90}, daB die Gasphase iiber einer NaCl-

Schmelze mit 50 Mol-7Z A1Cl, oberhalb 550 °C Natrium enthdlt. Auch zwei-

wertige Elemente zeigten erhdhte Fliichtigkeit bei Zusatz von Aluminium-—

trichlorid (89). Als Erklédrung wurde die Bildung von Aluminaten der
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Tab. 4.1. Verflichtigungsraten der untersuchten Metallchloride
unter Zusatz von A1Cl, in die Gasphase. Ofentemperatur 900 °C,

GasdurchfluBl 20 ml/min HC1.

Flement Schmelzpunkt25 Siedepunkt 8) | Verfliichti- t75C)

und (MeC1y) (MeCl1,) gungsrate D)

Wertigkeit (°C) (°cC) (7) (s)
Cs(I) 645 1290 56 6-9
Sr(I) 875 1250 65 3-6
Ba(Tr) 963 1560 67 3-6
La(ID) 860 1000 73 £3
Ce(IO) 848 1727 75 3-6
Pr(Im) 786 1700 79 3-6
Nd (1) 784 1600 84 23
Sm(I) 678 zersetzlich 87 =3
Eu(TT) 850 —— 87 =3
Gd (1) 609 - 87 <3
Tb(II) 588 - 87 <3

Y(II) 721 1507 92 3-6

Yb () 865 — 95 3-6
Sb(1IT) 273 283 65 <3
Te(IV) 224 380 58 3-6
Mo (V) 194 268 80 3-6
Tc e - 83 =3

a) gemdB Ref. (72)

by Sattigungswert

C) Zeitspanne zum Erreichen einer 75 7Z-igen Verfliichtigung
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Form MeIA1C13 (90, 91) bzw. Me]IA12C18 (89) angenommen. Fir Lanthaniden

wurde die Existenz von Gasphasenkomplexen des Typs MeﬂIA% C%z und

MeﬂIAL+C115 bereits nachgewiesen(37)-

Die Chloride des Tellurs und des Antimons sind auch ohne Komplexierung
unter den Versuchsbedingungen fliichtig (s. Tab. 4.1.). Fir die Elemente
Molybddn und Technetium konnen neben der Bildung von einfachen Chlo-

riden auch Oxichloride zur Verfliichtigung gefiihrt haben (16, 92) .

In der letzten Spalte von Tab. 4.1. ist die Zeitspanne angegeben, inner-
halb der nach Verdampfen des Aluminiumtrichlorids 75 % der verfliich-
tigten Aktivitdt in der Aktivkohlefalle nachgewiesen wurden. Demnach
ist die Umsetzung der Chloride mit Aluminiumtrichlorid umeipen Faktor

2-3 schneller als die Verfliichtigung der Bromide mit Brom/Bortribromid.

Die Abhéngigkeit der Verfliichtigungsrate von der Ofentemperatur und der

Form, in der die Lanthanidenchloride vorliegen, zeigt Abb. 4.2. am

T T I T ¥ ¥ ¥ H { L

7100: T % /%/%/
6o} %/

Verfliichtigungsrate { %]
o
o
T ¥
S o—

40

oo
N\
®

200 400 600 800 1000
Ofentemperatur {°C] —=

Abb. 4.2, Die Verfliichtigung des Praseodyms mit Aluminiumtrichlorid
und 20 ml/min Chlorwasserstoff als Funktion der Ofentempe-

ratur in trédgerfreier Form (1), in wdgbaren Mengen (2) und

trdgerfrei an die KCl1-Cluster des Gasjets gebunden (3).




- 44 -

Setzt man trédgerfreies Praseodym ein, das in einer thermochromatogra-
phischen S&ule abgeschieden wurde, ist auf jeden Fall ein hoher {iber-
schuB an Aluminiumtrichlorid vorhanden und die Verfliichtigung ist bei
400 °C bereits vollstédndig (Kurve 1). Bei wigbaren Mengen nimmt die
Verfliichtigungsrate fast linear mit der Ofentemperatur zu (Kurve 2).
Wie schon bei der Verfliichtigung der Bromide beobachtet, wird trager-
freies Praseodym, das noch an den KC1-Clustern des Gasjets haftet, erst

bei verhdltnismdBig hohen Temperaturen (>700 °C) freigesetzt.(Kurve 3).

Eine Abhéngigkeit der Verfliichtigungsrate vom GasdurchfluB des Chlor—
wasserstoffs konnte nicht festgestellt werden. Oberhalb von 400 ml/min
nahm die Sammelausbeute in der Aktivkohlefalle ab, was aber durch stdr—

kere Kiihlung wieder ausgeglichen werden konnte.

4.3. GASCHROMATOGRAPHIE DER ALUMINIUMTRICHLORID-GASPHASEN-
KOMPLEXE

Durch die oben beschriebene starke Ergiedrigung der Verfliichtigungs-
temperaturen der Lanthanidenchloride wird deren Auftrennung in einem
Gaschromatographen bei Temperaturen unterhalb 600 °C ermdglicht. Der
Vorteil gegeniiber dem Brom/Bortribromid-System ergibt sich vor allem
aus den niedrigeren Sidulentemperaturen, die den optimalen Arbeitsbe-

reich des Gaschromatographen besser ausnutzen.

Die gleichen Nuklide wie in Abschnitt 2.1. wurden benutzt. Wegen des
aggressiven Mediums wurde nur Gas-Festkorperchromatographie mit Quarz-

pulver als stationdrer Phase betrieben.

4.3.1. Experimenteller Aufbau

Die Versuche zur Auftrennung der A1Cl,~-Gasphasenkomplexe wurden mit
der Apparatur in Abb. 4.3. durchgefiihrt. Die Proben wurden auf die
Trennsdule in der gleichen Weise aufgegeben wie in Abschnitt 4.2.1.
geschildert. Die im Brz/BBra—System benutzte Trennsdule (Sdulenlédnge
2 m, Innendurchmesser 4 mm, Fiillung Quarzpulver der KorngroBe O,5-

0,75 mm) wurde wieder verwendet. Trdgergas war in allen Fallen ge-

trockneter Chlorwasserstoff. Da eine Aktivkohlefalle durch das ab-
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Abb. 4.3. Experimentelle Anordnung zur Auftrennung von LnCl,/A1C1 -
Gasphasenkomplexen. Erl&duterungen: 1 Gaschromatograph mit
Trennsdule, 2 Quarzwattepf;opfen, 3 Rohrofen, 4 Porzellan-
schiffchen mit Schieber, 5 Kithlfalle, 6 abgeschirmter
Ge(Li)-Detektor.

geschiedene Aluminiumtrichlorid sich langsam zusetzte und damit der
Gasstrom sich verdnderte, wurden die Komplexe hinter der Trennsiule

in einer leeren Kiihlfalle bei -30 °C aufgefangen.

Da die Versuchsparameter in weiteren Grenzen als beim Brz/BBra—System
variierbar waren, wurde der EinfluB3 von Tridgergasdurchflufl, Trenn-

sdulenlédnge und -fiillung sowie der Sdulentemperatur untersucht.

4.3.2. EinfluB des Trdgergasdurchflusses

Die Analysendauer und das Trennvermdgen hidngen laut Abschnitt 1.3.
stark von der Trédgergasgeschwindigkeit ab.Zur Optimierung dieser

GréBen wurde der Trégérgasdurchfluﬁ systematisch variiert.

In Abb. 4.4. ist dargestellt, in welchem MaBe das Trennvermdgen mit
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Abb. 4.4, Gaschromatographische Auftrennung der AlCla—Gasphasenkom—
plexe als Funktion des Trdgergasdurchflusses. Trennsdule
2 m lang, 4 mm Innendurchmesser, Fiillung Quarzpulver mit
0,5-0,75 mm KorngroBe, Sdulentemperatur 350 °C. Weitere

Versuchsbedingungen s. Text.
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steigendem Tragergasdurchflufl abnimmt. Bei einem GasdurchfluB von

10 m1/min werden nicht mehr alle Elemente innerhalb des dargestellten
Zeitintervalls eluiert. Bis das letzte Element (Lanthan) die Saule
verldfit, werden hier 32 min benstigt bei guter Auftrennung auch von

benachbarten Lanthaniden.

Die aus dem Spaltproduktgemisch des 2®*°® U stammenden J-, Tc-, Te-, Mo-
und Sb-Isotope sind unter den experimentellen Bedingungen auch ohne
Komplexierung mit AlCl3 flﬁchtig und werden vor allen anderen Ele-

menten eluiert.

Die Elution der Lanthaniden erfolgt in der Reihenfolge fallender Atom-
massen. Aufgrund der Lanthanidenkontraktion entspricht dies einer Rei-
henfolge steigender Ionenradien, in die sich Yttrium an einer dem
Holmium entsprechenden Stelle einfiigt. Dieses Verhalten ist der abneh-
menden Fliichtigkeit der LnC13/A1C13—Gasphasenkomplexe zuzuschreiben,
wenn das Zentralion bei gleicher Ionenladung gréBer wird. Die Stabi-
litdt der Komplexe nimmt in der gleichen Reihenfolge ab, was sich in
den abnehmenden Ausbeuten in der Aktivkohlefalle vom Ytterbium (90 %)
zum Lanthan (71 %Z) hin &duBert (vgl. auch Tab. 4.1., Seite 42).

1000- 1920 1
La

d % Sm

., 5"

;

2 Yb
%= 8
L %25,

e

¥ ] ¥ ¥ ] ¥
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¥
0,
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Abb. 4.5. Zusammenhang zwischen Retentionszeiten und TrdgergasdurchfluB
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Aufgrund der Analysenzeiten und Trennleistungen ist laut Abb. 4.4,

ein Gasdurchfluf zwischen 20 und 50 ml/min am geeignetsten. Die Re-
tentionszeiten verhalten sich annshernd proportional zum Kehrwert des
Tragergasdurchflusses. Mit Hilfe der Abb. 4.5. kénnen Retentions— und

Analysenzeiten fiir andere Gasdurchfliisse abgeschédtzt werden.

4.3.3. EinfluB von Sdulenparametern

In dieser Versuchsreihe sollten bei einem TrdgergasdurchfluB von
50 ml/min und einer SHulentemperatur von 350 °C die Sdulenparameter
s0 verdndert werden, daB3 das Trennvermdgen bei einer Analysendauer von

ca. 10 min noch verbessert wird.

Da die Analysendauer anndhernd proportional zur Sidulenldnge ist, miis-
sen ldngere Trennsdulen mit grobkdrnigem Material oder kiirzere Siulen
mit feinkdrnigem Material gefiillt werden, wenn die Trennleistung nicht

wesentlich verschlechtert werden soll.

In Abb. 4.6, ist ein Chromatogramm dargestellt, das mit einer S&ulen-
lange von 4 m bei gleichen Versuchsparametern wie in Abb. 4.4.(b) er-

halten wurde.

Die gegeniiber den weiter oben beschriebenen Versuchen deutlich verbes-

serte Auflosung wird durch die verdoppelte Analysendauer von 25 min er-

moglicht.

Mit einer 8 m langen Trennsdule, die mit Quarzpulver der KorngréBe 1,0-
2,0 mm gefiillt war, zeigt das Chromatogramm bei einer Analysendauer von
47 min alle Lanthaniden in deutlich voneinander abgesetzten Peaks. Daraus
1Bt sich entnehmen, daB zur Auftrennung aller vierzehn Lanthanidenele-
mente diese Sdulenlange bendtigt wird, da die Abstdnde der Elutionspeaks
in Abb. 4.6. zwischen Ytterbium, Yttrium und Terbium zu klein sind, um
noch zusdtzlich die Elemente Thulium, Erbium und Dysprosium aufnehmen zu

konnen.

Kiirzere S&dulenldngen als 2 m filhrten auch mit Fiillungen. kleinerer Korn-
grofle (0,30-0,43 mm) nicht zu wesentlich verbesserten Auftrennungen. Durch

Tailing trat Peakverbreiterung ein, was auf eine zu breite Verteilung

in der Korngréfe der Quarzpulverfiillung schlieBen 14Bt. Durch Verminderung
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Abb. 4.6. Gaschromatographische Auftrennung der Al1Cl -Gasphasenkomplexe.
Sdulenldnge 4 m, Fiillung Quarzpulver der KorngréBe 0,5-0,75 mm,

Sdulentemperatur 350 °C, Trdgergasdurchfluf 50 ml/min HCI1.

des Trdgergasdurchflusses auf 20 ml/min konnte dies zwar teilweise aus-

geglichen werden; die Analysendauer erhohte sich aber auf 17 min bei

immer noch schlechterer Auflésung als in Abb. 4.6..

4.3,4, EinflufBl der Sdulentemperatur

Mit hoherer Sdulentemperatur liegt das Adsorptionsgleichgewicht zuneh-
mend auf der Seite der Gasphase. Die Aufenthaltsdauer einer verdampften

Substanz in der Gasphase wird grofler und damit ihre Retentionszeit kleiner.

4

Die Abhdngigkeit des Retentionsvolumens V, von der Sidulentemperatur Tg

ist durch eine Gleichung der Form
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gegeben, die in Abschnitt 1.4., Seite 14, abgeleitet wurde. A und B sind

Konstanten, wobei A im vorliegenden Fall die Adsorptionsenthalpie der

LnCl; /A1Cl; -Gasphasenkomplexe an einer Quarzoberflidche darstellt.

Aus Tab. 4.2. kann man die Retentionszeiten und -volumina der La-, Sm-—

und Yb-Gasphasenkomplexe mit AlCl, bei verschiedenen S&ulentemperturen

entnehmen.
Tab. 4.2. Retentionszeiten und -volumina einiger ausgewdhlter LnCla/A1C13—
Gasphasenkomplexe bei verschiedenen S&dulentemperaturen.
Trennsidule wie in Abb. 4.4., TrdgergasdurchfluB 20 ml/min HCI.
Angegeben sind die Peakmaxima.
Lanthan Samarium Ytterbium
T tr Vr Ly Vr tr Vr
c) (s) (m1) (s) (m1) (s) (m1)
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Die dargestellten Werte zeigen, daB die Abhangigkeit der Retentions-
zeiten von der Sdulentemperatur gering ist. Dementsprechend ergeben sich
aus den Auftragungen gemdB obiger Gleichung sehr kleine Adsorptions-
enthalpien (Abb. 4.7.), deren Werte sich fiir die einzelnen Lanthaniden-
elemente innerhalb der Fehlergrenzen nicht unterscheiden. Im einzelnen

wurden gemessen:

LaCl,(A1C1, )y - 4,2 % 0,3 kJ/mol
SmC1,(A1C1, )y - 4,1 % 0,4 kJ/mol
YbC1, (A1CI, )y - 3,4 £ 0,4 kJ/mol
T[°C)—
? &;O 3 1. éJ ] 1 2]
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Abb. 4.7. Experimentell bestimmte Abhéngigkeit des Retentionsvolumens

von der Sdulentemperatur

1

Die beobachteten kleinen Werte der Adsorptionsenthalpie sowie deren

geringe Unterschiede werden durch die Koordination der Lanthaniden-

chloride durch das Aluminiumtrichlorid und der damit éerbundenen
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Maskierung ihrer Eigenschaften verursacht. Die Adsorptionsenthalpien
der Lanthanidenchloride an Quarz, die mit einer thermochromatogra-
phischen Methode ermittelt wurden, sind sehr viel grofler. So wurden
fiir LaCl, 215 und fiir YbCl, 192 * 2 kJ/mol gefunden (95). Fiir ein
wahrscheinlich vierwertiges Cerchlorid ergaben sich 209 * 49 kJ/mol
(16). Gaschromatographisch bestimmte Adsorptionsenthalpien fiir viele
Chloride von d—Ubergangselementen und einigen Hauptgruppenelementen

liegen in einem Bereich zwischen 50 und 150 kJ/mol (279 96]o

Bei Steigerung der Siulentemperatur von 200 auf 600 °C erhalt man bei
Verkiirzung der Analysendauer um nur 3 min eine wesentlich verschlech-
terte Aufldsung (Abb. 4.8.).

4.3.5. Kombination von Thermochromatographie und

temperaturprogrammierter Gaschromatographie
4.3.5.1. Thermochromatographische Vortrennung

Um Storungen durch unerwiinschte Nuklide bei der Analyse komplexer
Gemische von Kernreaktionsprodukten moglichst klein zu halten, ist
eine der Gaschromatographie vorgeschaltete Gruppentrennung der Lan-
thaniden oder Aktiniden von Vorteil. Als eine schnelle Methode bietet

sich hierfiir die Thermochromatographie an.

Hierbei werden die durch den KCl/NZ—Gasjet angelieferten Spaltpro-
dukte des 235U in einer Trennsidule, der ein negativer, linearer Tem-
peraturgradient anliegt, und in einer nachgeschalteten Aktivkohle-
falle stationdr abgeschieden (16). Man erhilt ein inneres Chromato-
gramm mit fir die einzelnen Elemente charakteristischen Abscheidungs-
zonen, wofiir in Abb. 4.9, (Seite 54) ein Beispiel dargestellt ist.
Die Lanthanidenwerden hierbei nicht aufgetrennt, sondern bilden einen

gemeinsamen Adsorptionspeak.

Die thermochromatographische Sdule war an der Adsorptionszone der
¥
Lanthaniden durch zwei Schliffverbindungen unterbrochen, so daB man

diesen Sdulenabschnitt entnehmen und einer weiteren Auftrennung durch

Gaschromatographie zufithren konnte.




- 53 -

604 Yb Th,
Sr.Ba Eu Sm Pr
| Mo, Tc, v Nd J
SbTe,J Ce
40
- La
$20-
D
N
€
s
)}
>
=
aQ
(0
50+ Ce,La
30-
10+

L

200 400 600 800
Retentionszeit [s]—=

Abb. 4.8. Gaschromatographische Trennung von A1Cl,-Gasphasenkomplexen
bei Ty = 200 °C (1) und Ty = 600 °C (2). 2 m lange Quarz-
sdule mit 4 mm Innendurchmesser, Quarzpulverfiillung 0,5-

0,75 mm, TradgergasdurchfluB 20 ml/min HCI,
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Abb. 4.9, Elementverteilung in einer thermochromatographischen Sidule

| mit 6 Vol.-% HCl im Trdgergas N,. Temperatur am Sdulenanfang
920 °C, Temperaturgradient ~16,5 K/cm, Séulenfﬁllung Quarz-
pulver der KorngroBe 64 Maschen/cm®, GasdurchfluB 1,2-1,6 1/min,

Versuchsdauer 15 min.

Nur diese S&dulenabschnitte (LZnge 8 cm) und der Bereich zwischen der
Startposition und der ersten Schliffverbindung waren mit Quarzpulver
der KorngroBe 0,3-0,43 mm gefiillt; die iibrige Trennsidule (Quarzrohr
mit 4 mm Innendurchmesser) blieb leer. Dadurch wurde erreicht, daB

- die Adsorptionszone der Lanthaniden moglichst kurz ge-

halten wurde,

- die unter diesen Bedingungen schwerer fliichtigen Erd-

alkalien besser zuriickgehalten wurden und

- alle leichter fliichtigen Spaltproduktchloride mogliichst

weit transportiert wurden.

Die Sdulenabschnitte, die 38-76 % der mit dem Gasjet transportierten
Lanthaniden, ca. 35 % der Erdalkalien und in den meisten Fdllen noch
bis zu 18 % der Alkalielemente enthielten (97], wurden zur gaschroma-

tographischen Auftrennung der Lanthaniden in den Rohrofen der Apparatur

in Abb. 4.3. eingesetzt.
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4.3.5.2. Auftrennung der Lanthaniden nach Vortrennung durch

Thermochromatographie

Temperaturprogrammierte Gaschromatographie gestattet die Auftrennung
von Stoffgemischen mit groBem Siede- bzw. Sublimationsbereich (69).
Schwerer fliichtige Stoffe werden zu Beginn des Chromatographievorgangs
am Anfang der Trenns&dule eingefroren, widhrend die leichter fliichtigen
bereits beginnen, durch die Trennsidule zu wandern und somit viel friiher

eluiert werden.

Da die Fliichtigkeit der Al1Cl,-Gasphasenkomplexe der Alkali- und Erdal-
kalielemente und die der Lanthaniden méglicherweise sehr unterschied—

lich ist, wurde hier temperaturprogrammierte Gaschromatographie ange-

wandt,

Die Probenaufgabe auf die Trennsdule nach Einbau des thermochromato-

graphischen Sdulenabschnitts geschahen in der iiblichen Weise.

Die S&dulentemperatur von anfangs 200 °C wurde mit einer Anstiegsrate
von 30 °C/min bis auf 500 °C erhdht, wobei der Temperaturverlauf ober-

halb 459 °C nicht exakt linear ist (s. Abb. 3.6., Seite 36).

Zundchst wurde mit einer leeren, 4 m langen Quarzsiule (4 mm Innen-
durchmesser) eine Auftrennung bei einem GasdurchfluB von 100 ml/min

versucht. Abb. 4.10. zeigt das erhaltene Chromatogramm.

Der zeitliche Temperaturverlauf ist ebenfalls dargestellt. Die Abtren-
nung der dreiwertigen Elemente von den ein- und zweliwertigen ist voll-
stdndig; zum Teil weicht die Reihenfolge, in der die Elemente die Trenn-
sdule verlassen, von der bisherigen ab., Cer wird hier in zwei Fraktionen
aufgetrennt, was bereits bei thermochromatographischen Experimenten
beobachtet und der Bildung von drei- und vierwertigem Cer zugeschrieben
wurde (16) .

In einem weiteren Experiment wurde ein anderer Temperaturverlauf gewdhlt
(Abb. 4.11.) und die Trennsdule mit Quarzpulver der KorngréBe 0,5-0,75 mm
gefiillt. Der Trédgergasdurchfluf wurde auf 40 ml/min verringert; wegen

des stdndig zunehmenden Druckabfalls fiel er wihrend des Versuches auf

15 ml/min ab.

Die unerwiinschten Alkalien und Erdalkalien werden wiederum sehr friih
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Abb. 4.10, Gaschromatographische Trennung VonzasU—Spaltprodukten
nach thermochromatographischer Vortrennung. Trennsidule
4 m langes Quarzrohr mit 4 mm Innendurchmesser, Gasdurch-

f1uB 100 ml/min HC1, Temperaturanstiegsraten jeweils 30 °C/min.

bei der Starttemperatur eluiert.

Die Lanthaniden verlassen jetzt streng in der Reihenfolge steigender
Tonenradien Ln®" die Trennsdule. Das Trennvermégen im Bereich der Lan-
thaniden ist hier aufgrund des kleineren Trédgergasdurchflusses, des
isothermen Temperaturverlaufs nach Abtrennung der Alkalien und Erdal-
kalien und der insgesamt niedrigeren Sdulentemperatur (Tg = 350 °C)
wesentlich verbessert worden. Cer wird nur noch in geringem MaBe in
zwei Fraktionen aufgetrennt. Die Analysendauer betrdgt 32 min; bei
Anwesenheit einer grofleren Anzahl zu trennender Lanthanidenelemente
wird auf jeden Fall eine ldngere Analysendauer notwendig, wenn das

gleiche Trennvermdgen erzielt werden soll.

Der gesamte Zeitaufwand fiir diese Trennungen einschlieflich der ther-

mochromatographischen Vortrennung betrdgt etwa 45 min. Die erzielten

Gesamtausbeuten fiir Lanthanidenelemente lagen zwischen 21 und 65 %
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Abb., 4,11, Gaschromatographische Trennung von 235U-Spaltprodukten
nach thermochromatographischer Vortrennung. Trennsidule
4 m langes Quarzrohr mit 4 mm Innendurchmesser, gefiillt
mit Quarzpulver der KorngroBe 0,5-0,75 mm. GasdurchfluB
40-15 ml/min HCl, Temperaturanstiegsrate 30 °C/min.

und fiir Erdalkalien und Alkalien zwischen 10 und 24 7, bezogen auf

die Aktivitdtsmengen, die vom KCl/Nz—Gasjet angeliefert wurden.

4.4, DISKUSSION

Im Gegensatz zur Gaschromatographie der Lanthanidenbromide und be-
dingt durch die Lanthanidenkontraktion werden die Lanthanidenchloride
nach Umsetzung zu Hetero-Gasphasenkomplexen mit Aluminiumtrichlorid.
in einer Reihenfolge eluiert, die genau der Zunahme der Tonenradien

der dreiwertigen Ionen entspricht. Da in der Reihe der Aktiniden
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die Ionenradien der dreiwertigen Ionen ebenfalls mit der Ordnungszahl
abnehmen, werden auch hier die schwersten Aktiniden, also diejenigen
mit den im allgemeinen kiirzesten Halbwertszeiten, die Trennsidule zuerst

verlassen.

Die angegebenen Analysenzeiten sind deshalb nur dann relevant, wenn
wirklich alle Aktinidenelemente aufgetrennt werden sollen. Richtet man
sich nach der kiirzesten Bruttoretentionszeit des schwersten untersuch-

ten Lanthanidenelements (Ytterbium, tar = 4 min, s. Abb. 4.8.), konnen
mit dieser Methode zum BeisPiel noch %8No (tl/2 = 58 min) und eventuell

noch ?°°No (tl/2 = 3,1 min) nachgewiesen werden. Da Nobelium vorwiegend
zweiwertig auftritt und die zweiwertigen Elemente vor den Lanthaniden
eluiert wurden, kann die Bruttoretentionszeit des Ytterbiums als eine

obere Grenze fiir die Flution des Nobeliums betrachtet werden.

Das dem Holmium (bzw. Yttrium) homologe Einsteinium sollte nach ca.
5 min die Trennsdule verlassen, so daB die Isotope Z%%Es bis 2°°Es
mit Halbwertszeiten zwischen 4,7 min und 472 d noch sicher erfagt
werden konnen. Ebenso lassen sich filir Berkelium, Americium und (drei-
wertiges) Plutonium entsprechend den Bruttoretentionszeiten von Ter-~
bium, Europium und Samarium eine Aufenthaltsdauer in der Trennsiule
von ca. 6-8 min abschdtzen, was fiir die Messung der meisten bekannten

Isotope dieser Elemente ausreicht.

Die Aktinidenelemente Plutonium, Neptunium, Uran und Protaktinium bilden
dhnliche Gasphasenkomplexe mit AlCl3 wie die Lanthaniden (47, 87),
jedoch in hoheren Wertigkeitsstufen. Die Analogie zwischen diesen Ele-
menten und ihren Homologen ist damit weniger ausgeprdgt und eine Ab-
schidtzung ihrer Retentionszeiten unter den gegebenen Versuchsbeding-
ungen schwierig. Erst das dem Lanthan homologe Aktinium bildet ein
stabiles dreiwertiges Chlorid, das als letzes Element der Aktiniden-

reihe nach etwa 13 min die Sidule verlassen sollte.

Da die Radien der dreiwertigen Aktinidenionen immer etwas groBer sind
als die der entsprechenden Lanthanidenionen stellen die abgeschidtzten

Werte fiir ihre Retentionszeiten untere Grenzen dar.

Weiterhin muB beriicksichtigt werden, daB die Ausbeuten an radiochemisch
reinen Fraktionen sehr stark davon abhédngen, inwieweit sich die ein-

zelnen Elutionspeaks der Elemente einander iberlappen. Als Faustregel

gilt, daB die Peakiiberlappungen und damit die Kontaminationen durch be-
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nachbarte Elemente zunehmen, je kiirzer die Retentionszeiten werden.
Die kiirzeste Retentionszeit fiir eine radiochemisch reine Yttrium-
Fraktion betradgt 17,3 min (s. Abb. 4.11.). Damit wird die Anzahl

der Es-Isotope, die nach der gaschromatographischen Auftrennung

noch erfaBt werden konnen, eingeschrankt, wenn ein hoher Reinheits-

grad erreicht werden soll.

Die temperaturprogrammierte Gaschromatographie mit ihrem breiten Va-
riationsbereich der Sdulentemperatur kann zur schnellen Abtrennung

von leicht fliichtigen Produkten dienen, wie am Beispiel der Alkali-
und Erdalkalielemente gezeigt wurde (Abb. 4.10. und 4.11.). Dagegen
konnen schwerfliichtige Produkte, die nicht gemessen werden sollen,

zur Verkiirzung der Analysendauer durch schnelles Erhohen der Sdulen-
temperatur ausgeheizt werden. So wiirden zum Beispiel alle Aktiniden
mit Ordnungszahlen groBer als 99 (= Es) bei Temperaturen unterhalb

250 °C (Retentionstemperatur des Yttriums bzw. Holmiums, s. Abb. 4.11,)
die Trennsdule verlassen. Falls die nachfolgenden leichteren Aktiniden
von Californium bis Aktinium aus Zeitgriinden nicht mehr aufgetrennt
werden sollen, kann dann die S&dulentemperatur modglichst schnell er-
hoht werden. Die Elution dieser Elemente erfolgt dann schneller und
die Analysendauer wird verkiirzt. Ein Austausch der Trennsidule nach

jeder Probenaufgabe ist nicht notwendig.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Sdulentemperatur, nachdem
die interessierenden Fraktionen die Sdule verlassen haben, schnell
abzusenken, wobei schwerfliichtige Produkte in der S&dule zuriickblei-

ben. Bei dieser Methode muB die Trennsdule nach jedem Experiment aus-

gewechselt werden.
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5. HERSTELLUNG FLUCHTIGER LANTHANIDENCHELATE AUS
B ~DIKETONEN

5.1, FLUSSIG-FLUSSIG EXTRAKTION

Eine weitere Moglichkeit, Lanthaniden, Aktiniden und auch andere Ele-
mente bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen zu verfliichtigen, ist
deren Umsetzung zu Chelatkomplexen mit R-Diketonen. Lanthaniden-R-dike-
tonate haben im allgemeinen eine bemerkenswert hohe thermische Stabili-
tdt und konnen daher bei Temperaturen verfliichtigt werden, die sich mit
handelsiiblichen Gaschromatographen erreichen lassen (35). Als Komplex-
bildner wurden bisher die verschiedensten B-Diketone R,-CO-CH,-CO-R,
(mit R,, R, zum Beispiel Methyl-, Trifluormethyl-, Thenoyl- oder Piva-
loylrest) verwendet (98).

Die Darstellung der B-Diketonate geschah meistens nach einem Extrak-
tionsverfahren, das einen synergistischen Effekt mit Phosphorsidureestern
ausnutzt und zu Lanthanidenkomplexen mit gemischten Liganden fiihrt.

Diese Methode ist jedoch in der bisher verwendeten Form sehr zeitraubend:

sie wurde bislang nicht auf Schnelligkeit optimiert.

Ziel der im folgenden beschriebenen Versuche war es daher, ausgehend

vom bisherigen Verfahren (43), eine schnellere Méglichkeit fiir die ex-
traktive Darstellung von Lanthaniden-R-diketonen mit ausreichender Fliich-
tigkeit und thermischer Stabilit&t zu entwickeln. Weiterhin sollte durch
direkte Umsetzung der gasfdrmigen B-Diketone mit festen Lanthaniden-
salzen versucht werden, den Extraktionsschritt einzusparen. Derartige

Verfahren waren bisher noch wenig untersucht (99).

5.1.1. Experimentelles

Um die einzelnen Versuchsparameter fiir einen méglichst schnellen Syn-
theseweg fiir Lanthaniden-f-diketonate durch Extraktion festzulegen, wur-

den zundchst Handversuche mit wédgbaren und mit tr&gerfreien Lanthaniden-

isotopen durchgefiihrt.
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Die durch Neutroneneinfang gewonnenen wigbaren Lanthanidenisotope (s
Tab. 2.1., Seite 17) wurden mehrmals mit konzentrierter Salzsdure abge-
raucht und schlieBlich mit je 1 ml Wasser aufgenommen. Durch geeignete
Verdiinnung wurde ~wie bei den oben beschriebenen Versuchen- eine Lo-
sung hergestellt, die ungefdhr gleiche y-Zahlraten fiir jedes Nuklid
hatte. Dieresultierenden Konzentrationen der wédBrigen Phasen, mit

denen die Extraktionen durchgefiihrt wurden, sind in Tab. 5.1. zusam-

mengestellt, Ihr pH-Wert wurde mit Acetatpuffer auf 5,5 eingestellt.

Die trédgerfreienElemente in Tab. 5.1. stammen aus der Spaltung des
2357 mit thermischen Neutronen und wurden, wie in Abschnitt 2.1. be-
schrieben, mit Hilfe des KCl/NZ—Gasjets gewonnen. Die KCl1-Cluster
wurden hierbei mit zwei Glasfaserfiltern aufgefangen und anschlieflend
mit 1 n Salzsdure abgeldst. Der pH-Wert wurde danach ebenfalls mit

Acetatpuffer auf 5,5 eingestellt.

Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten wurden 5 ml der wélirigen
Phase mit 5 ml Cyclohexan, in dem die Komplexbildner mit den in Tab.
5.1. angegebenen Konzentrationen geldst waren, geschiittelt. Die Ver-
teilungskoeffizienten wurden durch Y-Messung beider Phasen bestimmt,
wobei bei den kurzlebigeren Nukliden eine Zerfallskorrektur gemacht
wurde. Zur Bilanzierung wurde zusdtzlich die wéfBrige Phase vor der

Extraktion gemessen.

5.1.2. Organische Phasen
5.1.2.1. Synergistische Extraktion

Der Begriff Synergismus wurde von Blake et al. (100} benutzt, um die

starke Zunahme des Extraktionskoeffizienten eines Kations aus walfiriger
Lésung durch eine Mischung aus sauren und neutralen Substanzen zu be-
schreiben. Man versteht darunter den experimentellen Befund, dafBl eine
Extraktion unter dem Einfluf zweier Komponenten quantitativer verlauft
als unter dem EinfluB jeder einzelnen Komponente allein. Irving et al.

 (101-104) gaben eine Zusammenstellung der Bedingungen fiir eine syner-

gistische Extraktion:
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Verteilungskoeffizienten einiger Lanthaniden bei pH-Wert 5,5 mit Hexafluoracetylaceton (HHFA)

als Komplexbildner und verschiedenen donoraktiven Komponenten. Erliduterungen s. FuBlnote Seite 63.

Verteilungskoeffizienten
Ele- Walrige 0,05 m HHFA 0,05 m HHFA 0,05 m HHFA 0,05 m HHFA 0,05 m HHFA
ment Phase in reinem 0,035 m TBP 0,035 m TOPO ©) 0,035 m DPSO av
c, ay waﬁuv in Cyclohexan in Cyclohexan in Cyclohexan in Cyclohexan
(mol1/1)

La 2,1°107° 48 63 74 36 3

La tragerfrei 50 52 77 39 ~

Ce tragerfrei 65 66 96 63 -

Pr 1,2°1073 68 65 200 67 5

Pr triagerfrei 68 75 > 200 ©) 70 -

Nd 1,4 °107% 58 67 >200 €) 62 5

Nd tragerfrei 92 >100 ©) >200 €) 78 -

Sm 5,4 1077 70 87 >200 €) 69 6

Eu 1,1°107° 70 85 >200 €) 73 7

Gd 8,4°107° 72 93 >200 ©) 71 8

Tb 9,7°107° 71 96 >200 €) 74 8

Y tragerfrei 69 74 >200 €) 78 -

Yb 4,2°107° 92 154 >300 ©) 80 10
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1. Eine der Komponenten in der organischen Phase (meist
ein Chelatbildner) neutralisiert die Ladung des

Zentralions.

2. Die zweite, neutrale und donoraktive Komponente ver-
drdngt koordinativ gebundenes Wasser und vermindert
damit den hydrophilen Charakter des Komplexes. Sie
ist selbst nicht hydrophil und weniger stark koordi-

nativ am Zentralion gebunden als der Chelatbildner.

3. Filir die Bildung derartiger Komplexe mit gemischten
Liganden miissen die maximale Koordinationszahl des
Zentralions und die Geometrie der Liganden aufein-

ander abgestimmt sein.

Als donoraktive Verbindungen mit hydrophobem Charakter eignen sich neu~
trale Phosphor- und Sulfonsdureester (zum Beispiel Tri-n-butylphosphat
oder Dipropylsufon). AuBer der Art des synergistischen Reagenzes spielt
dessen Konzentration bzw. das Konzentrationsverh&dltnis zum Chelat-

bildner (zum Beispiel ein B-Diketon) eine Rolle. In Tab, 5.1. sind

diese Einfliisse, soweit sie in dieser Arbeit untersucht wurden, zusam-
mengefaBt. Es wurde aus salzsaurer Ldsung (pH-Wert 5,5) 1 min lang von

Hand extrahiert.

Die Unsicherheiten der angegebenen Verteilungskoeffizienten betragen

*15 7. Die Elemente Lanthan, Praseodym und Neodym wurden sowohl tréger-
frei als auch in wdgbaren Mengen untersucht,wobei sich keine signifi-
kanten Unterschiede ihrer Verteilungskoceffizienten mit Ausnahme des Neo-
dyms ergaben. (Die Y-Linie des trédgerfreien '°!Nd bei 116,8 keV war
nicht immer gut auswertbar, so daf der Verteilungskoeffizient fiir dieses

Nuklid mit einem Fehler von ca. *25 % behaftet ist.)

Die wirksamste donoraktive Verbindung stellt nach Tab. 5.1. das Tri-

octylphosphinoxid dar, wdhrend Tri-n-butylphosphat und Dipropylsulf-

Erlduterungen zu Tab. 5.1., Seite 62:
8) Anfangskonzentration
Tri-n-butylphosphat

) Trioctylphosphinoxid

Dipropylsulfoxid (Dipropylsulfon)

€) in der waBrigen Phase nicht nachweisbar
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oxid ungefdhr gleiche Wirkung zeigen. Ohne Zusatz einer donor-
aktiven Verbundung liegen die Werte der Verteilungskoeffizienten

zwischen 3 (La) und 10 (Yb) (s. letzte Spalte in Tab. 5.1.).

Butts et al. (43) konnten zeigen, daB das molare Verhdltnis vom
Chelatbildner (HHFA) zur donoraktiven Verbindung (TBP) im extra-

hierten Komplex entsprechend der Reaktionsgleichung
Ln®" 4+ 3HHFA + 2TBP 2 Ln(HFA),e2TBP + 3H*

3:2 betrdgt. Bei diesem Molverh#dltnis wurden auch in dieser Arbeit
die groBten Verteilungskoeffizienten gemessen, soweit in einem zu-
sdtzlichen Losungsmittel (Cyclohexan) gearbeitet wurde. Dagegen
blieben die Verteilungskoeffizienten praktisch unverdndert, wenn

HHFA in reinem TBP geldst wurde (s. dritte Spalte in Tab. 5.1.).

Weiterhin zeigen die Werte in Tab. 5.1., daB die Verteilungskoeffi-
zienten der Lanthaniden mit wachsender Atommasse innerhalb der Feh-
lergrenzen monoton zunehmen. Dieser Effekt ist mit der Lanthaniden-~
kontraktion zy erklaren, da bei gleicher Ionenladung die Tendenz zur
Komplexbildung des kleineren Kations gréfer ist. Yttrium fiigt sich

an einer dem Holmium entsprechenden Stelle in diese Reihenfolge ein.

5.1.2.2. Substitution des B-Diketons

Der EinfluBl der Substitution an den C-Atomen 1 und 5 des B-Diketons
wurde mit Acetylaceton (HAA), 1,1,1-Trifluoracetylaceton (HTFA),
1-Thenoyl-2'~trifluoracetylaceton (HTTA) sowie Hexafluoracetylaceton
(HHFA) untersucht. Dabei war die Zusammensetzung der organischen
Phase 0,05 m des jeweiligen B-Diketons und 0,035 m TBP in Cyclohexan.
Die wédBrige Phase wurde mit Acetatpuffer bei einem pH-Wert von 5,5

gehalten. In der Tab. 5.2. sind die erhaltenen Werte zusammengefaBt.

Aus diesen Werten kann man entnehmen, daB mit zunehmender Substitu~
tion des B-Diketons mit elektrophilen Gruppen die Komplexbildung be-
glinstigt wird. Die Abdissoziation eines H-Atoms am C-Atom 3 des B-

Diketons fiihrt zu einem Enolation, das die eigentliche komplexbilden-—

de Komponente darstellt. Dieser Vorgang wird durch elektrophile
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Gruppen an den C-Atomen 1 und 5 erleichtert.

Verteilungskoeffizienten einiger Lanthanidenelemente

Tab. 5.2.
bei Extraktion mit verschiedenen B-Diketonen (0,05 m)
und TBP (0,035 m) als donoraktiver Komponente in Cy-
clohexan. pH-Wert der wdfrigen Phase 5,5.
Fle- Verteilungskoeffizienten bei Extraktion mit
ment
HAA HTTA HTFA HHFA
La @) 0,009 0,42 3,0 58
Ce B) —_— — _— 66
Pr &) 0,008 0,54 2,9 70
Nd @) 0,007 0,72 3,3 84
Sm 0,007 0,81 4,6 87
Eu 0,002 1,1 4,3 85
Gd 0,009 1,2 5,2 93
Tb 0,03 2,0 5,3 96
Y b — — — 74
b 0,05 2,3 5,4 154

8) Mittelwert aus Messungen mit trdgerfreien und wigbaren Mengen

b) trdgerfreie Mengen
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5.1.3. W&Brige Phase

5.1.3.1. pH-Wert

Der pH~Wert der wadfrigen Phase wurde mit HCl, Acetatpuffer oder NaOH
eingestellt. Es wurde 1 min lang mit 0,05 m HHFA/0,035 m TBP in Cy-
clohexan ausgeschiittelt. In Abb. 5.1. sind die erhaltenen Verteilungs-
koeffizienten des Lanthans als Funktion des pH-Wertes der wafrigen

Phase dargestellt.
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Abb. 5.1. Verteilungskoeffizient fiir die Extraktion in
HHFA/TBP/Cyclohexan als Funktion des pH-Wertes der

wdBrigen Phase am Beispiel des Lanthans

Auch fiir alle anderen untersuchten Lanthaniden befindet sich das
Maximum des Verteilungskoeffizienten bei pH-Werten zwischen 5 und 7,
wobei ein starker Abfall sowohl zur sauren wie auch zur basischen

Seite hin zu verzeichnen ist.

Der Verlauf der Kurve in Abb. 5.1. wird durch die in der wafBrigen
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Phase vorliegenden Gleichgewichte erklirt (105, 106 ) ¢
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Bei nicht zu hohen pH-Werten liegt in der widBrigen Phase das Hydrat
des B-Diketons, ein geminales Diol, vor. Sinkt die Wasserstoffionen~
konzentration, befindet sich dieses zunehmend im Gleichgewicht mit
dem mesomeriestabilisierten Enolation, das die eigentliche komplex-
bildende Komponente darstellt (s. Abschnitt 5.1.2.2.). So werden aus
6 n HCl keine Lanthaniden extrahiert, bzw., sie kénnen mit 6 n HCl in

hohen Ausbeuten aus der organischen Phase wieder riickextrahiert werden.

Grinde fiir die starke Abnahme des Verteilungskoeffizienten bei pH-Werten
tiber 8 sind die Bildung anionischer Komplexe (zum Beispiel Ln{(HFA)q}_)
oder die Hydrolyse der Ln’*-Tonen. AuBerdem kann Zersetzung des B-Diketons

(zum Beispiel zum Trifluoracetat) eintreten.

5.1.3.2. EinfluB von Redoxeigenschaften

Der EinfluB einer oxidierenden (0,3 m Hzoz) und einer reduzierenden
(0,3 m HPO; bzw. 0,3 m HONH,Cl) wdBrigen Phase wurde bei einem pH-Wert

von 5,5 untersucht. Dabei sollten Bedingungen gefunden werden, unter

denen sich die Lanthaniden von anderen Gruppen des Periodensystems
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abtrennen lassen. Weiterhin sollte gekldrt werden, ob der Chelatbild-

ner HHFA durch Redoxeffekte chemisch verdndert wird.,

Tab, 5.3.1. zeigt die Ergebnisse fﬂr4einige Spaltprodukte des?®%,

Tab. 5.3.1. Verteilungskoeffizienten einiger trigerfreier Spalt-
produkte des ?%°U bei der Extraktion verschiedener
wdfiriger Phasen (pH-Wert 5,5) mit 0,05 m HHFA/0,035 m
TBP in Cyclohexan

Element Verteilungskoeffizienten
0,3 m NaHPO, destilliertes Wasser 0,3 m H,0,

La >200 a) 52 1,1

Ce 41 66 3,5

Pr 68 75 2,0
Nd 50 >100 2) 2,1

Y 141 74 1,9
Cs <10~% by 0,011 0,03
Sr 1,5 1,7 1,4

Ba 1,3 1,1 1,3

Sb <10-° b) 0,14 0,03
Te 0,38 0,52 0,49
J 0,72 0,91 0,57
Mo 3°10~° 3°107° <10~% by
Tc <10-* by 4e10™° <10~° by

@) in der wdfBrigen Phase nicht nachweisbar

b) in der organischen Phase nicht nachweisbar
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Tab. 5.3.2. fiir Lanthanidenelemente in wdgbaren Mengen. Die orga-
nische Phase war in beiden Fdllen 0,05 m HHFA/0,035 m TBP in Cyclo-

hexan.

Tab, 5.3.2. Verteilungskoeffizienten einiger Lanthaniden in wigbaren
Mengen bei der Extraktion verschiedener widfriger Phasen

(pH-Wert 5,5) mit 0,05 m HHFA/0,035 m TBP in Cyclohexan

Element Verteilungskoeffizienten
0,3 m HONH3C1 destilliertes Wasser 0,3 mH,0,
La 59 63 2,3
Pr 65 65 2,0
Nd 68 67 2,1
Sm 85 87 4,3
Eu 85 85 4,7
Gd 86 93 4,5
Tb 93 96 5,0
Yb 164 154 6,1

Die Werte der obigen Tabellen sind jeweils durch 5-12 Einzelmessungen
belegt und mit einem Fehler von durchschnittlich #2 7 behaftet, der

sich aus der Standardabweichung des Mittelwertes ergab.

Die Extraktion aus 0,3 m H,0, liefert fiir alle untersuchten Elemente
deutlich kleinere Verteilungskoeffizienten; moglicherweise wurde hier
der Chelatbildner HHFA durch HZO2 angegriffen. Dagegen ist unter re-
duzierenden Bedingungen das Verhalten der dreiwertigen Elemente ver-

gleichbar dem in redoxneutraler widBriger Phase; die Kontaminationen

durch einige andere Elemente sind jedoch geringer.
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5.1.4. Selektivitdt des Extraktionsschrittes

Da die Zusammensetzung der Produktgemische aus Kernreaktionen sehr
komplex sein kann, ist es trotz des hohen Trennvermdgens gaschroma-
tographischer Systeme zur Vermeidung hoher Untergrundstrahlung vor-
teilhaft, unerwiinschte Elemente moglichst nicht in die Trennsdule
gelangen zun lassen. Der bisher beschriebene Extraktionsschritt zur
Synthese der Lanthaniden-8-diketonate kann auch als ein Selektions-

vorgang betrachtet werden.,

Wegen seiner groBien Elementvielfalt wurde wiederum ein Spaltprodukt-
gemisch des **°U in der oben beschriebenen Weise eingesetzt, um die
Selektivitdt des Extraktionsschrittes zu demonstrieren. Wie iiblich
wurde aus 0,3 m NaHPO2 ausgeschiittelt. In Tab. 5.4.sind die Trenn-
faktoren (=Verh&ltnis der Verteilungskoeffizienten) einiger Spalt-
produkte gegeniiber Lanthan fiir verschiedene donoraktive Komponenten

angegeben,

Tab. 5.4, Trennfaktoren gegeniiber Lanthan von einigen Spaltprodukten
des **°U bei der Extraktion aus 0,3 m HPO”, (pH-Wert 5,5) mit
0,05 m HHFA/0,035 m der angegebenen donoraktiven Komponente

in Cyclohexan

Elemeﬁt Trennfaktoren
TOPO TBP DPSO
Cs 680 4,7°10° 3,8°10"
Sr 37 30 40
Ba 41 47 42
Sb 220 370 -
Te 79 100 . 158
J 54 57 63
Mo 134 1,7°10" 3,8°10"
Tc 107 1,3°10" 3,8°10"




- 71 ~

Man erkennt aus diesen Werten, daB sich die Selektivitadt umgekehrt
zur Stdrke der jeweiligen Lewis-Base verhdlt. Die groBten Trennfakto-

ren treten unter diesen Bedingungen gegeniiber Alkali~ und Nebengrup-

penelementen auf.

In Abb. 5.2. sind die Y-Spektren der 235U—Spaltprodukte in der orga-
nischen und in der widfBrigen Phase einander gegeniibergestellt. Im
Spektrum der organischen Phase finden sich hauptsdchlich Yttrium-
und Lanthanidenaktivitdten neben Kontaminationen durch Erdalkali-
und Jodisotope (60 bzw. 48 7 der angelieferten Gesamtmenge). In der

wdfirigen Phase sind Lanthanidenaktivitdten nicht mehr nachweisbar.

Zusdtzlich wurden noch Verteilungskoeffizienten und Trennfaktoren fiir
neutronenaktivierte Elemente bestimmt, die sich im Spaltproduktgemisch
des **° U nur schwer nachweisen lassen oder nicht vorhanden sind. In
Tab, 5.5. sind die Verteilungskoeffizienten und Trennfaktoren gegen -

liber Terbium zusammengestellt.

Tab. 5.5, Verteilungskoeffizienten und Trennfaktoren verschiedener
Elemente gegeniiber Tb bei Extraktion aus 0,05 n HNO, mit
0,05 m HHFA/0,035 m TOPO in Cyclohexan

Element g ) Verteilungs- Trennfaktor
(mo1/1) koeffizient gegeniiber Tb

Tb 9,7-10™ ° 21 1,0

Cs 7,0.107 " 0,01 2,1-10°

Ba 1,4-107 2 0,06 360

Pb trdgerfrei 0,035 610

Zr 1,0-10™ 2 0,45 48

Hf <1,0-10"" 0,37 58

Bi tridgerfrei 32 0,68

8) Anfangskonzentration in der w&Brigen Phase
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Auch unter denBedingungen wie in Tab. 5.5. genannt werden bevorzugt
dreiwertige Elemente extrahiert. Eine Diskrepanz im Verhalten als
“trdgerfreies Spaltprodukt bzw. als wigbare Menge ergibt sich nur im
Falle des Bariums (vgl. Tab. 5.4., Seite 70): Dieses Element wird als
Spaltprodukt merklich mitextrahiert (s. auch Abb. 5.2.), in wdgbaren
Mengen wird es nicht extrahiert. Dieses unterschiedliche Verhalten
bleibt unverstanden. Die als Spaltprodukte extrahierten Elemente Sr
und Ba lassen sich allerdings nicht verfliichtigen; wie weiter unten
gezeigt wird, tritt oberhalb 200 °C Zersetzung der gebildeten Verbin-

dungen ein.

5.1.5. Extraktionsdauer

5.1.5.1. Fliissig-fliissig Extraktion

In der Literatur wurde bisher nur iiber Arbeiten berichtet, die sich mit
der Lage des Gleichgewichtes bei der synergistischen Extraktion von
Metallkationen mit B-Diketonen und Phosphorsidureestern befafBiten (50—58,
101-105) . Dabei wurde léngere Zeit extrahiert, um eine vollsténdige

Gleichgewichtseinstellung zu gewdhrleisten.

Um die Eignung dieser Extraktionsmethode fiir ein schnelles Trennverfah-
ren zu untersuchen, wurde die Extraktionsdauer auf bis zu 2 s verkiirzt.
(Noch kiirzere Zeiten sind im Handversuch nicht mehr gut reproduzierbar.)
Abb. 5.3. verdeutlicht, daB auch diese kurzen Kontaktzeiten ausreichen,

um hohe Ausbeuten in der organischen Phase zu erhalten.

Aufgetragen ist ein mittlerer Verteilungskoeffizient (= Mittelwert aus
der Extraktion von acht Lanthaniden) gegen die Extraktionsdauer. Extra-
hiert wurden jeweils LnCl, -Losungen bei einem pH-Wert von 5,5 mit

0,05 m HHFA/0,035 m TBP in Cyclohexan. Den gleichen Kurvenverlauf er-

hélt man, wenn mit einer 0,05 m Lésung von HHFA in reinem TBP extra-

hiert wird.
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Abb. 5.3. Abhéngigkeit des mittleren Verteilungskoeffizienten

(= Mittelwert von acht Lanthaniden) von der Extraktions—

dauer

5.1.5.2. Flissig-quasifest Extraktionen

Der Zeitaufwand fiir Losungsmittelextraktionen 148t sich stark verkiir-
zen, wenn man das Extraktionsmittel an einem Trdger fixiert und die
wdlirige Phase durch diese so entstandene quasifeste Phase hindurch-
saugt (lb7)° Diese Technik wurde von Fidelis und Sikierski als Ver-
teilungschromatographie mit umgekehrten Phasen (108, 109) und von
Hulet (110) und Eschrich (llﬂ als Extraktionschromatographie bezeich-

net. Sowohl die leichteren als auch die schwereren Lanthaniden konnten

so aufgetrennt werden (108, 109).

Fin Vorteil dieser Methode im Hinblick auf die anschlieBende gaschro-
matographische Trennung ist, daB die in der Siule befindlichen Lantha-
nidenkomplexe nicht mit einem Losungsmittel eluiert werden, sondern
—ausreichende Flichtigkeit und thermische Stabilitidt vorausgesetzt-

durch Ausheizen direkt in die Gasphase iiberfiihrt werden konnen.

Abb. 5.4. zeigt die Apparatur, wie sie fiir diese Darstellungsmethode
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fiir Lanthaniden-B-diketonate eingesetzt wurde.

Vorloge Sml
Gosjet
Pb-Abschirmung Quarzwatte
Gell.il-Detektor J Troiger mit

Komplexbildner

|

Pb-Abschirmung e Pumpe

Abb. 5.4. Apparatur zur schnellen Darstellung von Lanthaniden-8-

diketonaten durch fliissig-quasifest Extraktion

Zundchst wurde der Trager (verschiedene Materialien, s. Tab. 5.6.)

in einer Saule (50 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser) vorgelegt und

mit dem Komplexbildner durch Anlegen von Vakuum getrdnkt. Als Komplex-
bildner dienten jeweils Gemische von HHFA/TOPO, HHFA/TBP oder HHFA/
DPSO, wobei die donoraktive Komponente mit HHFA im molaren Verhalt-
nis 3:2 ohne weiteren Losungsmittelzusatz versetzt wurde. Die KCl-
Cluster des Gasjets wurden in der Falle mit Quarzwatte aufgefangen.
Nach beendeter Sammelzeit wurde der Gasjet durch den Bypass umgelenkt
und anschliefend wurden 5 ml 0,3 m wdBrige Hydroxylaminl&sung durch
Quarzwatte und Sdule gesaugt. Dabei bleiben Yttrium, die Lanthaniden
und ein Teil der Erdalkalien auf der S&dule zuriick wihrend alle librigen

Spaltprodukte mit der waBrigen Losung abgesaugt werden. Auf die gleiche

Weise wurden auch Lanthaniden-B-diketonate in wdgbaren Mengen herge-
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stellt, indem die neutronenaktivierten Elemente in der Vorlage vor-
gelegt wurden. Die Zeitersparnis gegeniiber einer von Hand durchge-

filhrten fliissig~fliissig Extraktion betrégt ca. 2 min.

In Tab. 5.6. sind die Ausbeuten auf verschiedenen Trédgern zusammen-
gestellt, die mit wdgbaren Lanthanidenaktivitéten bestimmt wurden.
Angegeben sind nur Werte fiir Lanthan und Ytterbium, die einen unteren

bzw. oberen Grenzwert fiir die untersuchten Lanthaniden darstellen.

Tab. 5.6. Ausbeuten fiir die Bildung von Lanthaniden-B-diketonaten
mit HHFA/TOPO-Gemischen (3:2) auf verschiedenen Trédger-

materialien

Tréger Charakteristik Ausbeuten
(%)
La Yb

Chromosorb G Kieselgur, 75 78
Korngrofe 80-100 mesh

Porapak QS vernetztes, pordses 89 92
Copolymerisat aus
Styrol und Divinyl-

benzol

Aluminiumoxid aktiv basisch, 95 96
pH 10 bei 10 Gew.-%

Wasser

Die gemessenen Ausbeuten wurden aus den Quotienten aus eingesetzter
und auf der Sdule wiedergefundener Aktivitdt unter Beriicksichtigung
eines Geometriefaktors berechnet. Die Werte beziehen sich auf ein
HHFA/TOPO-Gemisch im Verhdltnis 3:2; bei entsprechenden Gemischen
HHFA/TBP oder HHFA/DPSO sind die Ausbeuten wesentlich kleiner. Dies




- 77 -

ist zum Teil auf die hohe Viskositdt des HHFA/TOPO-Gemisches zuriick-
zufiithren; bei den anderen Mischungen ist die Viskosit&t kleiner, so
daB die organischen Phasen leicht mit der vorbeistrémenden w&Brigen

Phase mitgerissen werden kdnnen.

Schnelligkeit und Selektivitdt dieser Anordnung konnten auf folgende
Weise demonstriert werden: Bei stromendem Gasjet wurde der Reaktor
gepulst; d.h. durch einen Neutronenpuls von 30 ms Halbwertsbreite
wurde eine zeitlich sehr eng begrenzte Spaltproduktaktivitdt durch
den Gasjet angeliefert. Sofort nach dem Auswaschen der Quarzwatte
wurde mit einem abgeschirmten Ge(Li)-Detektor eine Abfallmessung der
Aktivitdten in der Saule gestartet. Der Gesamtzeitbedarf nach dem

Neutronenpuls bis zuw ersten Messung betrug 9 s. In Abb. 5.5. ist ein

10 4

10 3

IMPULSEZKANAL

3,

10 1

500
KANALZAHL
Abb. 5.5. y-Spektrum einer HHFA/TOPO/Alzoa—Séule, gemessen 9 s nach

einem Neutronenpuls. MeBzeit 5 s; der Untergrund wurde ab-

gezogen. Y-Energien in (keV) gemiB Ref. (70) .




- 78 -

Y-Spektrum der S&ule dargestellt, in dem auBer kurzlebigen Yttrium-,
Lanthaniden~, Erdalkali- und Jodiscotopen keine weiteren Spaltprodukte
des 235 Unachweisbar sind. Die Kontamination an Jod betrigt ca. 5 %,

die an Erdalkali ca. 10 7 der vom Gasjet angelieferten Gesamtmengen.

5.2. VERDAMPFUNGSSCHRITT

5.2.1. Verfliichtigung der Lanthaniden-f-diketonate aus

der fliissig-fliissig Extraktion

Fir eine gaschromatographische Trennung muf} das Substanzgemisch voll-
stdndig, unzersetzt und in einer moglichst engen zeitlichen Verteilung
im Injektor des Gaschromatographen verdampfen. Dieser Verdampfungs-
schritt wurde in einer Apparatur analog der in Abschnitt 3.1.1. darge-
stellten untersucht. Diese etwas modifizierte Apparatur ist in Abb. 5.6.

schematisch wiedergegeben.

i

Stromungs-__ F

5cm " messer |

s | -
Ofen Q :v

Detektorfenster i

_ Injektor Yerdampfer- | N N

T=250 C rohr \\\\ | i
Septum A :

= N

| wua— ]
\ ‘ aeeaaeel

Trajergcs, \\\ .\‘/CHJiH, -30°C
N\ .

60 mi/min Nj Aktivkohle -
l\ fatle

Pb-Abschirmung

Abb. 5.6. Experimentelle Anordnung zur Untersuchung der Verfliichti-

gung von Lanthaniden-B-diketonaten
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Der Injektor des Gaschromatographen wurde in der gezeigten Weise mit
einer Aktivkohlefalle verbunden. Das im Injektor befindliche Ver-
dampferrohr wird mit einem Rohrofen auf 250 °C erhitzt. Diese Anord-
nung hat den Vorteil, daB sie bis auf die Trennsdule identisch mit

dem Versuchsaufbau bei der gaschromatographischen Trennung ist und
somit der Verfliichtigungsschritt separat ohne Transportverluste in

der Trennsdule untersucht werden konnte. Die Bestimmung der Verfliichti-
gungsraten und -ausbeuten geschah in der bereits beschriebenen Weise.
Jeweils 100 pl der Extraktionslosungen wurden mit einer Injektions-

spritze durch das Septum in die Apparatur gegeben.

In Tab. 5.7. sind die Verfliichtigungsraten der untersuchten Lanthaniden
bei einem Tradgergasdurchflufl von 60 ml/min N, zusammengestellt. Die
Werte der ersten Reihe beziehen sich auf reinen Stickstoff, die der
zweiten Reihe auf 27 Mol-%Z HHFA im Stickstoffstrom. Hierfiir wurde das
Tragergas durch auf 40 °C erwdrmtes HHFA geleitet und die Menge des
verfliichtigten HHFA durch Differenzwdgung bestimmt.

Tab. 5.7. Verfliichtigungsraten verschiedener Lanthaniden-Hexafluorace-

tylacetonate mit TBP als synergistischem Reagenz

Tragergas Verfliichtigungsraten (%) @)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Y(Ho) Yb

60 ml/min N,
ohne HHFA

77+7 73t9 73t7 75t9 77t8 79+8 818 86*7 86 887

60 ml/min N2
mit 27 Mol-7 82+5 87+6 807 888 89t7 096t8 095f9 97i8 995 9Qgitg
HHFA

8) Fehlerbreiten aus der Zdhlstatistik

Durch Hinzufiigen des Chelatbildners in die Gasphase wird offenbar dem

Zersetzungsgleichgewicht

Ln(HFA),*2(TBP) g % Lng + 3(HFA), + 2(TBP);
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entgegengewirkt und damit werden die Verfliichtigungsraten bzw. -aus-
beuten erhoht (112, 113).

Dieser Verfliichtigungsschritt ist fiir eine Verdampfung im Injektor
eines Gaschromatographen ausreichend schnell. Innerhalb von 5 s waren
mehr als 90 7 der verfliichtigten Aktivit&dt in der Aktivkohlefalle nach-
weisbar (s. Abb. 5.7.).

100

o]
(=]
T
]

60F - 7

L0} ‘ .

absorbierte Aktivitat (%] ——

20+ 7

A i 1 L
0 2 4 6 8 10 12
Versuchszeit [s] —=

b
b
b

Abb. 5.7. Verfliichtigung von Eu(HFA)agZ(TBP) als Funktion der

Versuchszeit

Die aus dem Spaltproduktgemisch des ?®°U mitextrahierten Erdalkali-
elemente (s. Abschnitt 5.1.4.) lieBlen sich in der dargestellten
Weise im Temperaturbereich zwischen 50 und 350 °C nicht verfliichtigen
sondern blieben quantitativ im Verdampferrohr des Injektors zuriick.
Die Tendenz der Erdalkalien zur Komplexbildung ist sehr klein, so da8
eventuell gebildete Addukte schon bei niedrigen Temperaturen zersetzt
werden. Der Verfliichtigungsschritt gewdhrleistet damit eine vollstédn-

dige Abtrennung der Erdalkalien von den Lanthaniden.

Die gesamten eingesetzten Jodaktivitdten (ca. 24 7 der vom Gasjet an-

gelieferten Gesamtmenge) wurden verfliichtigt und in der Aktivkohle-

falle wieder abgeschieden.
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5.2.2. Verfliichtigung der Lanthaniden-f-diketonate aus

der flissig-quasifest Extraktion

Zur Verfliichtigung der durch fliissig-quasifest Extraktion gebildeten
Lanthaniden-f-diketonate { s. Abschnitt 5.1.5.2.) wurde der Injektor
(Abb. 5.6., Seite 78) durch die S&dule ersetzt, in der die Chelatkom-
plexe festgehalten wurden (Abb. 5.4., Seite 75). Die Verfliichtigung
der Elemente setzt ein, sobald ein durcﬁ HHFA bei 40 °C geleiteter
Stickstoffstrom (60 ml/min, 27 Mol-% HHFA) die auf 250 °C erhitzte

Sdule durchstromt.

Dabei ergab sich eine starke Abhdngigkeit von der Art des Sidulenfiill-

materials (s. Tab. 5.8.).

Tab. 5.8, Verfliichtigungsraten und Gesamtausbeuten bei der Verfliich-
tigung von HHFA/TBP-Addukten aus verschiedenen Materialien
Erlduterungen s. Fuflnote Seite 82Z.

Ele- Fillmaterial der Sdule
ment Aluminiumoxid, Porapak QS Chromosorb G
aktiv basisch 100-120 mesh 80-100 mesh

Verfl.- Gesamt- . Verfl.- Gesamt- Verfl.- Gesamt-
rate ausbeute rate - ausbeute rate ausbeute
()2 (2)b) (z)2)  (2) D) (z) 3y (z) by

La 18 17 48 43 75 56

Ce 23 22 47 47 82 81

Pr 19 18 48 43 78 59

'Nd 20 19 49 44 72 55

Sm 20 19 64 58 89 67

Gd 41 39 61 56 82 64

Tb 52 50 ' 72 66 | 85 66
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Die Verfliichtigung aus einer Aluminiumoxidmatrix verlduft mit so
niedrigen Ausbeuten, dafl die hohe Extraktionsausbeute an diesem Ma-
terial mehr als kompensiert wird. Die durch den Wasserzusatz im aktiv
basischen Aluminiumoxid entstehenden freien OH -Gruppen bewirken offen-
bar die Zersetzung der B-Diketonate (s. Abschnitt 5.1.3.1.) und mo-
glicherweise eine Ausf&dllung der Hydroxide, die beim Ausheizen in nicht
fliichtige Oxide iibergehen. Das adsorbierte Jod wird unabhédngig von

der Art des Fiillmaterials quantitativ verfliichtigt; KErdalkalielemente
werden hingegen nicht verfliichtigt. Wie aus Tab. 5.8. zu ersehen ist,
stellt Chromosorb Gfilir die Verfliichtigung der Lanthaniden den besten

Trdger fiir die fliissig-quasifest Extraktion dar.

100} {/—{—- ]

[e:5]
o
T

N\

&~
o
T

3

absorbierte Aktivitat [%]
S
[~

P
o
L
OOy
\p—-o——q
I}

5 10 15
Versuchszeit [s] —=

Abb. 5.8. Verfliichtigung von Eu(HFA%e 2(TBP) aus einer Chromosorb G-
Matrix als Funktion der Versuchszeit. T = 250 °C, 60 ml/min
Nznﬁt 27 Mol-7 HHFA.

Erlauterungen zu Tab. 5.8. , Seite 81:

Aktivitdt fd S&dul h Verfliichti
a8) Verfliichtigungsrate = tvitat auf der -au’e nach Vertluchtigung ()

Aktivitdt auf der Sdule vor Verfliichtigung

Aktivitat auf der Aktivkohlefalle  (Sdttigungswert)

D) Gesamtausbeute = - — A
' eingesetzte Gesamtaktivitét
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Die Geschwindigkeit der Verdampfung bei dieser Methode ist etwas klei~
ner als bei Injektion einer Extraktionsldsung, wie ein Vergleich von
Abb. 5.8, mit Abb. 5.7. zeigt. Sie ist aber immer noch klein gegen die
Trennzeiten, die bei der anschlieflenden Gaschromatographie benctigt
werden (s. weiter unten). Innerhalb von 10 s werden mindestens 80 %

der eingesetzten Aktivitdt verfliichtigt.

Der Vorteil dieser Kombination aus fliissig-quasifest Extraktion mit
anschlieBender Verdampfung liegt in ihrem gegeniiber friiheren Arbeiten
wesentlich verkiirzten Zeitbedarf zur Herstellung fliichtiger Lanthani-
den-B-diketonate. Damit wird eine schnelle, quasi-kontinuierliche

Trennmethode fiir Lanthaniden- und Aktinidenelemente ermdglicht.

5.2.3. Heterogene Reaktion von B-Diketonddmpfen mit

festen Lanthanidenchloriden

Eine direkte Umsetzung von Lanthanidensalzen mit B -Diketonddmpfen, die
mit einem Tragergas zugefiihrt werden, hdtte den Vorteil, daB der Ex-
traktionsschritt wegfallt und die gebildeten R-Diketonate direkt in
den Gaschromatographen iiberfiihrt werden konnten. Davydov et al. (99)
erhielten mit. Europiumchloridhydrat und HHFA 45 7, mit Europiumoxid

96 7% Ausbeute an flichtigem R-Diketonat. Die Sublimationstemperatur
lag jeweils zwischen 160 und 180 °C; sie benotigten Versuchszeiten

bis 90 min.

Um die Anwendbarkeit dieser Methode fiir eine direkte Injektion in
einen Gaschromatographen zu testen, wurde wieder die in Abb. 3.1.

(s. Seite 27) dargestellte Apparatur eingesetzt. In der thermosta-
tisierten Vorlage befanden sich 5 ml HHFA; die Temperatur der Vor-
lage und damit der Anteil des HHFA im Tr&dgergasstrom wurden variiert.
Verwendet wurden im Chlorwasserstoffstrom getrocknete Lanthaniden- ©
chloride, die wie in Abschnitt 4.1. beschrieben hergestellt wurden.

Das Tradgergas war Stickstoff mit einem Durchfluf von 60 ml/min.

Mit dem Gasjet transportierte, trdgerfreie Lanthanidennuklide lieflen
sich auf diese Weise kaum verfliichtigen. Bei Temperafuren oberhalb

ca. 300 °C tritt Zersetzung des B-Diketons zu polymeren Produkten

ein, andererseits werden die KCl-Cluster des Gasjets oberhalb 800 °C
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zerstort und die anhaftenden Spaltprodukte dabei freigesetzt. Sie
stehen offenbar erst dann fiir weitere chemische Umsetzungen zur Ver-
fiigung. Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden daher mit

wdgbaren Lanthanidenchloriden durchgefiihrt.

Die Temperaturabhidngigkeit dieser Reaktion ist in Abb. 5.9. am Bei-

spiel des Lanthans, Samariums und Ytterbiums dargestellt.
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Abb. 5.9. Verfliichtigung der dreiwertigen Chloride des Lanthans,
Samariums und Ytterbiums durch Umsetzung mit HHFA als

Funktion der Temperatur. Versuchsdauer 10 min. e

Der optimale Temperaturbereich liegt zwischen 150 und 220 °C; ober-

halb 250 °C tritt bereits merkliche Zersetzung ein.

Die Verfliichtigungsraten hdngen weiterhin stark von der Art und der

Menge des zugesetzten R-Diketons ab. Die weitaus hochsten Werte erga-

ben sich mit HHFA, das bis kurz unterhalb seines Siedepunktes (68-70 °C)
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erhitzt wurde. Durch Differenzwdgung der HHFA-Vorlage ergaben sich

ca. 40 Mol-7% HHFA im N,-Trdgergasstrom.

Ein graviérender Nachteil dieser Methode isf, dafl die Lanthaniden-
R-diketonate zu langsam gebildet werden. So dauert es zum Beispiel
beim Samarium und ebenso beim Lanthan etwa 10 Minuten, bis der End-
wert der Verfliichtigungsausbeute erreicht wird (Abb. 5.10.). Die
Durchmischung der Reaktionspartner diirfte hierbei nicht so intensiv
sein wie in einer fliissigen Phase und eine den Komplex stabilisie-—
rende donoraktive Komponente konnte wegen deren hohen Siedepunkte
(Siedepunkt des TBP 156 °C bei 13 mb) nicht zugesetzt werden. Dies
steht im Einklang mit der Beobachtung, daB auch die Verteilungsko-
effizienten der fliissig-fliissig Extraktion ohne Zusatz einer donor-

aktiven Komponente relativ klein sind (s. Tab. 5.1., Seite 62).
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Abb. 5.10., Zeitabhdngigkeit der Umsetzung verschiedener Lanthaniden-
chloride mit HHFA bei 200 °C

@

Da diese Wechselwirkungszeiten zum Teil langer als die Analysenzeiten

im Gaschromatographen sind (s. weiter unten), wiirde dies zu einer Uber-

lappung der gaschromatographischen Elutionspeaks fiihren. Fir eine
schnelle, direkte Injektion in einen Gaschromatographen ist diese Me-

thode daher ungeeignet.




- 86 -

5.3. DISKUSSION

Die bereits in der Literatur erwdhnte Extraktionsmethode zur Darstellung
von Lanthaniden-B-diketonaten erwies sich als glinstig hinsichtlich Aus-
beute und Zeit; Extraktionszeiten von 2 s fiihrten bereits zu befriedi-
genden Ausbeuten. Die so gewonnenen B-Diketonate verdampfen im Injek~-
tor des Gaschromatographen bei Temperaturen bis 300 °C sehr schnell

und riickstandslos. Wenn dem Tridgergas der Komplexbildner zugesetzt
wird, tritt wdhrend des Transports durch die Trennsdule keine Zer-
setzung ein, wie spdter gezeigt wird. Ein Nachteil ist, daB mit einer
flissig-fliissig Extraktion die durch die Belastbarkeit der meisten
Trennsdulen vorgegebene Probenmenge von maximal 100 pl schwierig einzu-
halten ist, da die Konzentration von Kernreaktionspfodukten auf ein

so kleines Volumen Probleme bereiten kann.

Dies kann mit einer fliissig-quasifest Extraktion (entsprechend einer
Sdulenchromatographie mit umgekehrten Phasen) behoben werden. Der Zeit-
aufwand wird hierbei noch wesentlich verringert und Verluste beim
Verdampfungsschritt aus einer geeigneten Tragermatrix treten kaum

auf.

Das folgende Blockschaltbild soll noch einmal das gesamte Trennverfah-

ren verdeutlichen (Abb. 5.11.). Am Beispiel eines Spaltproduktgemisches

Alkalien,
Erdalkalien,
Edelgase, d-Elemente,
Halogene, Sb, Te,
e Hadlogene Erdakalien

JY,

@ " Lanthanide
KCI/N, - Extraktion  Verflichtigung

Gasjetsystem e
Gaschromato -

graphie

Abb. 5.11. Blockschaltbild fiir ein Verfahren zur Abtrennung von

Lanthaniden aus einem Spaltproduktgemisch des 235U

durch Verfliichtigung als B-Diketonatkomplexe
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des 2%°U wird in dieser Abbildung gezeigt, an welchen Stellen uner-
wiinschte Elemente bzw, Elementgruppen abgetrennt werden. In die Trenn-
sdule des Gaschromatographen gelangen auBerkdreiwertigen d-Elementen
und Lanthaniden nur ein Teil der Halogene, die durch unterschiedliche

Retentionszéiten leicht abzutrennen sind.

Die heterogene Reaktion eines B-Diketons mit festen Lanthanidensalzen
hat zwar den Vorteil des geringeren apparativen Aufwandes, die Reak-
tionsgeschwindigkeiten sind jedoch zu klein, um eine schnelle Proben-
aufgabe auf die Trennsdule zu gewdhrleisten. Ein weiterer Nachteil er-
gibt sich aus der nicht méglichen Kombination mit einem KCl/Nz—Gasjet—

system.
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6. GASCHROMATOGRAPHIE DER LANTHANIDEN-HEXAFLUOR-
ACETYLACETONATE

Die im folgenden beschriebenen Versuche zur gaschromatographischen
Lanthaniden- und Aktinidentrennung wurden meistens nach einer fliissig-
quasifest Extraktion mit HHFA/TOPO ausgefiihrt. Bei einigen systema-
tischen Untersuchungen (zum Beispiel Variation der Sdulentempera-

tur) wurden aliquote Volumina einer Extraktionsldsung (100 pl aus
einer 0,05 m HHFA/0,035 m TOPO-L&sung in Cyclohexan) eingesetzt. Neben
dem EinfluB der Sdulentemperatur auf die Trennung konnten hierbei

noch thermodynamische Daten gewonnen werdens

6.1. EXPERIMENTELLE ANORDNUNG

Die Versuche zur Trennung der Lanthaniden-Hexafluoracetylacetonate
wurden ebenfalls mit dem in Abschnitt 2.2. beschriebenen Gaschroma-
tographen durchgefiihrt. Ein Schema des Versuchsaufbaues zeigt die

Abb. 6.1..

Bei den meisten Versuchen wurden die Fallen aus der fliissig-quasifest
Extraktion mit den an Chromosorb G haftenden HHFA/TBP- oder HHFA/TOPO-
Addukten (s. Abschnitt 5.1.5.2.) anstelle des Injektors in den Ein-
laBteil (4) des Gaschromatographen (5) eingebaut. Der Trdgergasstrom
(Stickstoff) wurde mit einer gleichartigen Falle, die keine Aktivitat
enthielt, einreguliert und zun&dchst iiber den Bypass (2) abgeleitet.
Die Falle mit der adsorbierten Aktivitdt wurde hierauf in den EinlaB-
teil (4) eingesetzt, der Bypass wieder geschlossen und gleichzeitig
die y-Messung (6) im Multispektrenbetrieb gestartet. Daneben wurde
bei systematischen Untersuchungen die in der klassischen Gaschroma-
tographie iibliche Methode mit Injizierung der Proben ebenfalls an-

gewandt.

Das Trdgergas passierte zundchst die Tridgergaspneumatik (1) und da-
hinter eine auf 40 °C thermostatisierte Vorlage (3), die mit Hexa-
fluoracetylaceton gefiillt war. Hinter der Adsorptionsfalle (Aktiv-
kohle) (6) wurde HHFA mit einem RiickfluBkiihler (7) wiedergewonnen.
Die Messung des Trédgergasdurchflusses geschah mit einem Stromungs-

messer (8).
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Abb. 6.1. Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur gaschroma-
tographischen Auftrennung von Lanthaniden-R-diketonaten.
(1) Trégergaspneumatik mit p, oder Vo konstant, (2) Bypass,
(3) thermostatisierte Vorlage (40 °C) mit HHFA, (4) EinlaB-
teil mit Falle der fliissig-quasifest Extraktion oder Injek-
tor, (6) gekiihlte Aktivkohlefalle mit Ge(Li)-Detektor, (7)
RiickfluBkithler, (8) Strémungsmesser

Sowohl aus der 2®°U-Spaltung mit thermischen Neutronen als auch durch
Neutronenaktivierung gewonnene Lanthanidenisotope wurden eingesetzt
(s. Tab. 2.1., Seite 17)., Die Gaschromatogramme wurden wie beschrieben

(s. Abschnitte 2.3. und 2.4.) aufgenommen und ausgewertet.

6.2. GASCHROMATOGRAPHISCHE AUFTRENNUNG KOMPLEXER
LANTHANIDENGEMISCHE

Die im folgenden beschriebenen Experimente hatten zum Ziel

-~ ein Lanthanidengemisch in seine Komponenten zu zerlegen

oder
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— ein einzelnes Element aus einem Gemisch zu
isolieren und

- die Retentionszeiten als den zeitbestimmenden
Schritt des Gesamtverfahrens soweit wie moglich

zu verkiirzen.

Un die hierfiir optimalen Versuchsbedingungen zu finden, wurden die
Versuchsparameter Trédgergasdurchfluf (vg), Trennsdulenlédnge (lg),
Sdulentemperatur (TS) sowie die Art der Sdulenfiillung variiert. Der
Einsatz eines Temperaturprogrammes erwies sich fiir die Abtrennung
einzelner Elemente als vorteilhaft. Als zusdtzliche Versuchsparameter
kamen in diesen Fdllen noch die Temperaturanstiegsrate (B (K/min)),

Start- (T2) und Endtemperatur (T§) hinzu.

6.2.1. EinfluB der Sdulentemperatur

Die SZulentemperatur beeinfluBt sowohl die Analysenzeit als auch das
Trennvermdogen. Eine Erhohung der Sdulentemperatur macht sich wegen

des positiven Temperaturkoeffizienten des Verteilungsquotienten zwi-
schen mobiler und stationidrer Phase in kiirzeren Retentions~ und Ana-

lysenzeiten (Abschnitt 1.4.2.) bemerkbar.

Fiir eine gute Auftrennung sind Trennwirksamkeit und Trennleistung
der S&dule mafigebend. Wahrend die Temperaturabhdngigkeit der Trenn-
wirksamkeit ndherungsweise durch Gl. 1.10. (Seite 13) wiedergegeben
werden kann, kann die maximale Trennstufenzahl n als MaB fir die

Trennleistung nur empirisch ermittelt werden (Abschnitt 1.4.2.).

Die Versuche wurden mit einer 2 m langen Glassdule (2,4 mm Innendurch-
messer ) durchgefiihrt. Die stationdre Phase war Chromosorb G (Korn-
gréBe 80-100 mesh), das mit 2 7 PPE 20 (Poly-m-phenyldther) imprag-
niert war. Der Einsatz dieser fliissigen stationdren Phase wurde durc;
das weniger aggressive Medium (N,, HHFA) sowie durch die niedrigeren

Sdulentemperaturen ermdglicht. PPE 20 ist bis 350 °C verwendbar.

Der TrdgergasdurchfluBl war 25 ml/min N29 dem 27 Mol-% HHFA zugemischt

waren. Die Lanthaniden-Hexafluoracetylacetonate stammten aus einer

fliissig—quasifest Extraktion mit TOPO als synergistischem Reagenz.
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Tab. 6.1. fafit die Ergebnisse zusammen. Die Retentionszeiten nehmen
mit steigender S&ulentemperatur im allgemeinen ab, nur fiir Praseodym,

Cer und Lanthan nehmen sie zwischen TS = 150 °C und TS = 200 °C zu.

Tab. 6.1. Retentionszeiten einiger Lanthaniden-Hexafluoracetylaceto-
nate bei verschiedenen Sdulentemperaturen. Weitere Ver—

suchsparameter s. Text.

Retentionszeiten (s)

Ele- Sdulentemperatur (°C)
ment 150 200 250 300 350
Yb 66 58 49 — _—
Y 73 66 51 44 41
Tb 207 172 123 90 79
Sm 257 193 144 102 84
Eu 319 249 167 112 89
Nd 479 462 274 170 134
Pr 530 642 332 195 147
Ce 587 847 415 216 148
La 682 1101 498 216 148

Diese Elemente werden bei hoheren Sdulentemperaturen nicht mehr ge-
trennt, was auch durch die Temperaturabhédngigkeit der Retention r, .
veranschaulicht wird (Abb. 6.2.). Aus dieser Abbildung ergibt sich

eine optimale S@ulentemperatur fiir alle Lanthaniden von Tg = 200 °C.
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Abb. 6.2, Die Retention r,, als Funktion der Sdulentemperatur

1

Werte fiir die Trennstufenzahl n im untersuchten Temperaturbereich
zwischen 150 und 350 °C sind in Tab. 6.2. zusammengestellt. Fiir
die schweren Lanthaniden liefert eine S&ulentemperatur von 300 °C,
fiir die leichteren Lanthaniden 250 °C die besten Werte fiir die
Trennstufenzahl. Bei 350 °C nimmt die Trennstufenzahl in allen

Fdllen wegen zunehmender Diffusion und Zersetzung stark ab.

Der zunehmende EinfluBl der Zersetzung bei hoheren Temperaturen.wird
auch durch Abb. 6.3. veranschaulicht. Aufgetragen sind hier die ab-
soluten Ausbeuten, bezogen auf die in den Gaschromatographen einge-
brachten Aktivit&dten, gegen die Sdulentemperatur. Die Komplexe der

leichten Lanthaniden erweisen sich als besonders temperaturempfind-

lich.
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Tab., 6.2. Trennstufenzahl fiir Lanthaniden-Hexafluoracetylacetonate
in Abhéngigkeit von der Siulentemperatur
Trennstufenzahl n gemdB Gl. 1.7., Seite 13

Ele- Sdulentemperatur (°C)

ment 150 200 250 300 350
Y 46 399 360 489 17
Tb 77 83 838 1,07¢10° 68
Eu 287 324 825 2,62°10° 300

Nd 414 1,07-10°% 4,55010°% 6,1110° 1,61103

Pr 1,08¢10° 5,90:10° 9,70.10% 9,81.10° 1,060103

Ce 971 1,43210° 8,21¢10° 1,33-10" 1,5110°

La 428 807 2,18 10" 1,39.10"% 956
g? - //g?— N\ié:

g ] /%
3 /
3 501 2y
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< 0 Eu
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10+
] ¥ ] 1
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Abb. 6.3. Die absoluten Ausbeuten einiger Ln/HHFA/TOPO-Addukte in der

Aktivkohlefalle, bezogen auf die in den Géschromatographen
eingesetzten Gesamtaktivitdten, als Funktion der Siulen-

temperatur
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Diese Versuchsergebnisse seien noch einmal in Abb. 6.4. an Hand von
zwei Chromatogrammen verdeutlicht, die bei Tg = 250 °C und bei

T, = 350 °C aufgenommen wurden. Aufgetragen sind die absoluten Aus-
beuten als Funktion der Bruttoretentionszeit. Alle verfiigbaren Lan-

thanidenelemente wurden eingesetzt.

Bei einer Temperaturerhdhung von 250 auf 350 °C miissen Peakverbrei-
terungen in Kauf genommen werden, die eine Trennung von benachbarten
Lanthaniden unmdglich machen. Trotz der wesentlich kiirzeren Aufent-
haltsdauver in der Trennsdule ist das AusmaB der Zersetzung bei 350 °C
ungefdhr gleich dem bei 250 °C; die Ausbeuten bleiben praktisch un-
verdndert. Schwere Lanthaniden werden in beiden F&llen innerhalb 50 s

in hohen Ausbeuten aufgetrennt.

Durch Erhdhung der Sdulentemperatur um 100 °C wird die Analysendauer
ungefdhr um das dreifache verkiirzt. Diese Temperaturabhdngigkeit ist
damit viel stdrker als bei den A1C13~Gasphasenkomplexen, Eine mdgliche
Ursache fiir dieses Verhalten liegt in der vermutlich stdrkeren Wechsel-
wirkung der Hexafluoracetylacetonate mit der hier verwendeten statio-
ndren Phase PPE 20, Die Aktivitdtskoeffizienten der Hexafluoracetyl-
acetonate in fliissigem PPE 20 dndern sich viel stdrker mit der Tem-
peratur als die Adsorptionskoeffizienten der LnCla/AlCIS—Gasphasenn

komplexe an einer Quarzoberfldche.
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Abb. 6.4, Gaschromatogramme von Lanthaniden-Hexafluoracetylacetonaten
bei Tg = 250 °C (1) und bei Tg
fluB 25 ml/min N mit 27 Mol-7
mosorb G (80-100 mesh) mit 2 %

°C (2). Trdgergasdurch-

stationdre Phase Chro-
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6.2.2. EinfluB des Trdgergasdurchflusses

Bei Erhohung des Trédgergasdurchflusses werden die Retentionszeiten
durch schnelleren Stofftransport verkleinert. Abb. 6.5. zeigt zwei
Gaschromatogramme, die mit 120 ml/min (1) bzw. 15 ml/min (2) unter

sonst gleichen Versuchsbedingungen erhaltenwurden. Die Verkiirzung

Gd, Eu Nd, Pr @

Y0¥ b to
Sm Ce
. g 1 1 b i L
0 50 100 150 200 250 300
Bruttoretentionszeit [5] e
Yo Y Tb Eu  Sm Nd Pr Ce Lo
Gd
0 200 . 200 600 800

Brutioretentionszeit [s] —=

Abb., 6.5, Gaschromatogramme einiger Lanthaniden-Hexafluoracetyl-
acetonate (TOPO als donoraktive Verbindung) bei 120 ml/min
(1) und bei 15 ml/min (2) Trdgergasdurchflufl. Weitere
Versuchsparameter: T; = 250 °C, Tg = 200 °C, 14 = 2 m,
2 % PPE 20 auf Chromosorb G 80-100 mesh.

der Retentionszeiten um den Faktor drei ist mit einer deutlichen

Verschlechterung des Trennvermdgens verbunden, so dafl einige Element-

paare nicht mehr voneinander getrennt werden. Als optimaler Durch-
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fluB bei fast vollstdndiger Aufltsung erwiesen sich unter diesen
Bedingungen 25 ml/min. Die einzelnen Retentionszeiten bei verschie-

denen Gasdurchfliissen sind in Tab. 6.3. zusammengestellt.

Tab. 6.3. Die Retentionszeiten bei verschiedenen Trdgergasdurch-

fliissen. Weitere Versuchsparameter s. Abb. 6.5.

Retentionszeiten (s)

Element TrigergasdurchfluB (ml/min)
15 25 60 120
Yb 22 39 — 20
Y 66 60 33 20
Tb 123 100 85 41
Gd 220 — 125 62
ﬁ Fu 296 281 183 62
| Sm 374 332 — 83
?f% Nd 479 410 268 152
ﬂf% Pr 609 515 353 152
1? Ce 740 601 422 182
:j La 803 655 487 236

6.2.3. EinfluB der S&dulenlénge

Lange Trennsdulen haben hohe Trennstufenzahlen und ergeben somit prin-
zipiell ein hoheres Trennvermdgen; durch den erhohten Druckabfall

missen allerdings lidngere Analysenzeiten in Kauf genommen werden.
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Abb. 6.6. zeigt, daB die Bruttoretentionszeiten mit der S&ulen-

ldnge ungefdhr linear ansteigen.
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Abb, 6.6. Bruttoretentionszeiten von Lanthan-, Samarium- und
Ytterbium-Hexafluoracetylacetonaten (TOPO als donor-
aktive Komponente) als Funktion der Sdulenlénge.
Weitere Versuchsparameter: Ty = 240 °C, Tg = 200 °C,
vg = 25 ml/min, Chromosorb G 80-100 mesh ohne Imprag-

nierung.

Eine S&ulenldnge von 2 m erwies sich fiir die in dieser Arbeit unter-
suchten Trennaufgaben als ausreichend. Bei 4 m langen Sdulen trat
meflibare Zersetzung unter Kontamination des Sdulenfiillmaterials wegen
der langen Aufenthaltsdauer ein. Um den Trdgergasdurchflufl von e
25 ml/min aufrechtzuerhalten, muBte der Sdulenvordruck auf 4,6 bar
erhoht werden. Da alle Bauteile, die mit HHFA in Kontakt kommen,

aus Glas oder Kunststoff gefertigt sein miissen (Metalle, besonders
Kupfer und Nickel, werden stark angegriffen), traten unter diesen

Bedingungen bereits Undichtigkeiten an den Normschliffverbindungen-

der Glasbauteile auf.
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6.3. AUFTRENNUNGEN MIT TEMPERATURPROGRAMMIERTER
GASCHROMATOGRAPHIE

Die Auftrennung eines gegebenen Substanzgemisches kann durch Tem-
peraturprogrammierung des Gaschromatographen wesentlich verbessert
werden. Die Analysendauer wird dabei meistens herabgesetzt. Fir
den speziellen Fall einer préparativen Radiogaschromatographie von
Lanthaniden—- oder Aktinidengemischen bietet die Temperaturprogram-
mierung weiterhin die Moglichkeit, gezielt einzelne Elemente abzu-

trennen, wie im folgenden gezeigt wird.

Diese Versuche wurden mit dem im vorigen Abschnitt ermittelten
glinstigsten Versuchsparametern durchgefiihrt: 2 m lange Glassdule

mit 2,4 mm Innendurchmesser, gefiillt mit 2 % PPE 20 auf Chromosorb G
80-100 mesh, Trdgergas Stickstoff bei 25 ml/min mit 27 Mol-7Z HHFA.
Die MeRintervalle des Ge(Li)-Detektors waren 10 s lang ohne Pausen-

zeit.

Die Starttemperatur des Programms war 150 °C; die Temperatur des

EinlaBteils war um 20 °C hoher als die maximale S&ulentemperatur.

Die Auftrennung schwerer Lanthaniden erfolgte mit einem Temperatur-
programm, bei dem die Sdulentemperatur zundchst sehr langsam mit

4 °C/min anstieg. Die zeitliche Dauer dieser kleinen Anstiegsrate
ist so bemessen, daB das letzte interessierende Element die Saule
passieren kann. Zur Verkiirzung der Analysendauer wird dann eine mo-
lichst hohe Anstiegsrate gewdhlt (30 °C/min). Die leichten Lanthani-
den bleiben so mehr oder weniger ungetrennt und werden verhdltnis-
méBig schnell eluiert. Durch Verlegen des Abknickpunktes kann die

Zahl der aufgetrennten Elemente variiert werden.

Abb, 6.7. zeigt ein auf diese Weise erhaltenes Gaschromatogramm.

-Der zeitliche Temperaturverlauf ist ebenfalls wiedergegeben.
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Abb, 6.7. Gaschromatographische Auftrennung der schweren Lanthaniden.
Temperaturanstiegsraten: B = 4 °C/min, B, = 30 °C/min.
Weitere Versuchsparameter: Triagergasdurchflufl 25 ml/min N,
mit 27 Mol-7Z HHFA, 2 m lange Glassdule mit 2,4 mm Innen-
durchmesser, gefiillt mit Chromosorb G 80-100 mesh mit
2 7Z PPE 20 imprédgniert.

Die Auftrennung leichter Lanthaniden erfolgte in umgekehrter Weise:

~Die leicht fliichtigen schweren Lanthaniden werden mit einem steilen

Temperaturanstieg mdglichst schnell durch die Trenns&dule getrieben.
Setzt man an geeigneter Stelle einen Abknickpunkt zu einem flacheren
Temperatur—/Zeit-Verlauf, erhdlt man die folgenden leichteren Lantha-

niden in getrennten Elutionspeaks, wie in Abb. 6.8. gezeigt.
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Abb. 6.8. Gaschromatographische Auftrennung der leichten lanthaniden.

Temperaturanstiegsraten: B;= 30 °C/min, 62 = 4 °C/min. Wei-

tere Versuchsparameter wie zu Abb. 6.7. angegeben.

Einzelne Lanthanidenelemente lassen sich isolieren, indem bei
ihrer Retentionstemperatur, Tab. 6.4., ein isothermer Teil in das

Temperatur-/Zeit-Diagramm eingeschoben wurde. Die Analysendauer

Tab. 6.4. Retentionstemperaturen einiger Ln/HFA/TOPO-Addukte, ge-

messen bei B = 4 °C/min

Element La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Y Yb

T, (°C)|{ 189 184 180 175 171 167 - 164 161 130 145
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wird wesentlich verkiirzt, weil die nicht interessierenden Elemente
durch moéglichst hohe Temperaturanstiegsraten nicht mehr aufgetrennt

werden. Abb. 6.9. zeigt dies am Beispiel des Neodyms.

14y
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Abb. 6.9. Gaschromatographische Abtrennung des Neodyms. Temperatur-
anstiegsraten: B,= £,= 30 °C/min. Weitere Versuchspara-

meter wie zu Abb. 6.7. angegeben.

Eine Temperaturanstiegsrate von 30 °C/min wurde gewdhlt, die 75 s

nach Probenaufgabe bei 170 °C fiir 30 s unterbrochen wurde. Im Gegen-
satz zu den im vorigen beschriebenen Versuchen wurde bei T2 = 145 °C
gestartet und diese Temperatur 25 s lang beibehalten. Der GasdurchfluB
wurde auf 40 ml/min erhsht. Durch diese MaBnahmen konnten die Elutions—
peaks der leichteren und der schwereren Lanthaniden in der dargestell-

ten Weise "zusammengeschoben' und damit die Analysendauer bis zur
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Elution des Neodyms auf 100 s verkiirzt werden. Um die Trennsdule
von den noch nicht eluierten leichteren Lanthanidenelementen zu

reinigen, werden zusdtzlich etwa 60 s bendtigt.

Da die Retentionstemperaturen (Tab. 6.4.) von den Temperaturan-
stiegsraten, bei denen sie gemessen wurden, etwas abhdngen, miis~
sen die optimalen Versuchsparameter zur Abtrennung eines bestimm-

ten Elementes empirisch ermittelt werden.

Durch Variation aller Versuchsparameter wurde nach der kleinsten
Analysenzeit gesucht, bei der sich alle zur Verfiigung stehenden

Lanthanidenelemente gerade noch auftrennen liefen.

Die folgenden Versuchsparameter ergaben das in Abb. 6.10. gezeigte
Chromatogramm: Glassdule, Lidnge 2 m bei 2,4 mm Innendurchmesser,ge-
fiillt mit Chromosorb W 100-120 mesh, benetzt mit 3 % Dexsil 300 GC,
Tragergasdurchflufl 30 ml/min N, mit 22 Mol-7Z HHFA, Temperatur des
FinlaBteils 240 °C, temperaturprogrammiert mit 8 °C/min Anstiegsra-
te, Starttemperatur 150 °C, MeBintervall des Ge(Li)-Detektors 10 s.
Fingesetzt wurden die mit einer fliissig~quasifest Extraktion herge-

stellten HHFA/TOPO-Addukte.

Das Chromatogramm ist sowohl in integraler als auch in differentieller
Form dargestellt. Im integralen Chromatogramm wurden die einzelnen
MeBpunkte mit Hilfe des Wahrscheinlichkeitsnetzes angendhert (s. Ab-
schnitt 2.4., Seite 22). Das differentielle Chromatogramm entstand

wie in Abschnitt 2.4. auf Seite 23 beschrieben.

Die gesamte Analysendauer betrug 430 s. Fiir die Auftrennung aller

14 Lanthanidenelemente muBl die Analysendauer noch etwas erhoht werden,
um zum Beispiel zwischen Ytterbium und Yttrium ( £ Holmium) zur Auf-
nahme von Thulium und Erbium zu erweitern. Dies kann unter anderem

durch einen flacheren bzw. isothermen Temperaturverlauf geschehen.
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Abb. 6.10. Vollsténdige Auftrennung der untersuchten Lanthaniden-
elemente bei kiirzest moglicher Analysenzeit. Versuchs-
parameter s. Text.

(1) Integrales Chromatogramm mit experimentellen MefB-
punkten; die Fehlerbreiten entsprechen der Dauer eines
MeBintervalls.

(2) Differentielles Chromatogramm mit GauB'schen Normalver-

teilungen. Gestrichelt: Temperaturverlauf
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6.4, THERMODYNAMISCHE UNTERSUCHUNGEN: BESTIMMUNG
DER ADSORPTIONSENTHALPIEN UND -ENTROPIEN

Die Bestimmung der Adsorptionsenthalpien und -entropien geschah
gemdfl G1. 1.22., Seite 16, durch Messung des Retentionsvolumens

als Funktion der Sdulentemperatur.

Hierfiir wurden gemischte Ligandenkomplexe der Lanthaniden aus HHFA
und TOPO an Chromosorb G adsorbiert. Die Komplexe wurden nach der
fliissig-fliissig Extraktionsmethode hergestellt. Die S&dulentempera-
tur wurde in 50 K-Schritten zwischen 50 und 600 °C variiert. Da es
sich hierbei nur um Bestimmung der Peaklagen handelte, konnten Aus~
beuteverkleinerungen durch zu hohe oder zu niedrige Sdulentempera-

turen in Kauf genommen werden.

Um Storungen moglichst gering zu halten, wurden die wdgbaren Lantha-
niden einzeln auf die S&dule gegeben und die Reproduzierbarkeit mit

Lanthanidenmischungen {iberpriift.

Der TragergasdurchfluB betrug 15 oder 20 ml/min; wegen der iibrigen

Versuchsparameter s. Abschnitt 6.3., Seite 103.

Neben der Bestimmung thermodynamischer Daten sollte in diesen Ver-
suchen festgestellt werden, ob Unterschiede im Verhalten tréger-
freier und wdgbarer Mengen auftreten und wie stark sich Abweichungen

vom idealen Verhalten bemerkbar machen.

In Abb. 6.11. sind die laut Gl. 1.22. durch lineare Regressions-
anlyse erhaltenen Geraden zur Bestimmung der GréfBen AHgds’ AS;ds
und Angs fiir trdgerfreie und wadgbare Mengen dargestellt. Wegen

der besseren Ubersichtlichkeit wurden die einzelnen MeBpunkte nicht

dargestellt.

Beide Kurvenscharen haben einen ununterbrochenen Gang zu héheren
Adsorptionsenthalpien mit fallender Atommasse des Lanthanidenele-
ments bzw. mit gréffer werdenden Ionenradien der entsprechenden

dreiwertigen Ionen. Ein signifikanter Unterschied zwischen tréger-

freien und widgbaren Mengen tritt nur beim Lanthan auf.
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Abb. 6.11. Zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie und -entropie
aus der Temperaturabhédngigkeit des Retentionsvolumens.

(1) wédgbare, (2) trdgerfreie Mengen.

Tab. 6.5. gibt die erhaltenen Mittelwerte fiir AGhgg, AHY4g und
Asgds an. Die wirksame Oberflédche F wurde aus den Angaben des Her-
stellers (0,5 m*/g fiir Chromosorb G) und durch Zuriickwiegen der
entleerten Siule zu 2,610% cm® ermittelt. Fiir die in diesem Wert

enthaltene Unsicherheit wurden #3°10° cm® angenommen.

Die Fehler der Retentionsvolumina errechneten sich aus der Unsicher-
heit in der Bestimmung der Nettoretentionszeit (Halbwertsbreite der
Elutionspeaks) und der Messung des Trdgergasdurchflusses ( +10 %)
nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz. Die Fehler in den Adsorptions-
enthalpien und -entropien wurden graphisch aus der Wertestreuung er-
mittelt, wobei in die Fehlerbreite der Adsorptionsentropiewerte zu-
sdtzlich die Unsicherheit in der wirksamen Oberfl&dche eingeht (s.
oben). Der hierdurch verursachte Beitrag betrdgt #0,3 .J/Kemol und

ist in den angegebenen Fehlerbreiten fiir die Adsorptionsentropien

in Tab. 6.5. enthalten.,
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Tab. 6.5. Thermodynamische Adsorptionsdaten fiir Ln(HFA),« 2(TOPO)
an Chromosorb G
Ele- Freie Standard- Standard- Standard- Ionen-
ment adsorptions= adsorptions— adsorptions- | radien
enthalpie enthalpie entropie
AGgds AHZ s AS%ds r2t @)
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/K mol) (&)

Yb 12,5+2,1 -3,7:0,6 ~54,2+4,9 0,858
y by 12,0:2,1 ~4,4%0,8 ~54,9:4,7 0,893
Tb 11,8+2,5 ~4,9t0,9 -56,0£5,6 0,923
Gd 11,3%2,9 ~7,0¢1,2 ~61,3:5,9 0,938
Eu 11,0%2,4 -6,9:1,0 -60,0£5,1 0,950
Sm 8,9%2,5 -8,8:1,3 -59,24,3 0,964
Nd 5,2t2,0 -14,8:2,8 -67,145,1 0,995
Nd Py 4,3%2,3 ~14,9%2,9 64,4448 0,995
Pr 4,1%2,7 ~14,4%3,7 -62,1%5,6 1,013
Pr b) 0,14%2,6 ~21,2%3,6 ~71,6%6,7 1,013
Ce ) -6,5%3,0 -31,3%5,6 -83,316,6 1.034
La 2,1¢1,3 -17,8%2,5 -66,8+5,2 1,061
La D) -8,0%3,1 -33,5%4,7 -85,7+6,7 1,061

a) gemiB Ref. (72)

b) trdgerfreie Nuklide
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Abb. 6.12. zeigt die Adsorptionsenthalpien und Freien Adsorptions-
enthalpien als Funktion des Radius der dreiwertigen Lanthanidenionen.
Wie erwartet zeigen diese Werte, dafl die bei der Adsorption frei-
werdenden Energien mit wachsendem Ionenradius des Zentralions grofler
werden. Dieser Effekt erklart sich durch die mit kleiner werdendem
Tonenradius stdarker werdende Polarisierung des Komplexes durch das
Zentralion. Es entsteht eine zunehmend hirter werdende Lewis-Base,
die ihre Elektronen nicht mehr dem Adsorbens (Lewis-Sdure) zur Ver-
fligung stellt; die freiwerdende Energie dieser Wechselwirkung muf}

damit abnehmen.
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Abb. 6.12. Standardadsorptionsenthalpien AHgdS (1) und Freie Stan-

dardadsorptionsenthalpien AngS (2) als Funktion des

Tonenradius der dreiwertigen Lanthaniden
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Aufgrund der zunehmenden Adsorptionsenthalpien nehmen die Adsorptions-—
entropien ebenfalls zu (s. Tab. 6.5.), weil durch die erhohte Wech-
selwirkungsenergie das adsorbierte Molekiil stédrker auf der Oberfléche
fixiert wird. Damit stehen immer weniger Freiheitsgrade fiir Transla-

tion, Rotation oder Schwingung zur Verfiigung.

Da die Freie Adsorptionsenthalpie erst fiir Cer und Lanthan negative
Werte erreicht (s. Abb. 6.12.2), konnen die idealisierten Vorraus-
setzungen, unter denen Gl. 1.22, abgeleitet wurde, nicht zutreffen.
Finige Ursachen der Unterschiede zwischen realer und idealer Gaschro-

matographie sind:

- Der Verteilungskoeffizient zwischen mobiler und
stationdrer Phase ist konzentrationsabhdngig. Bei
tridgerfreien Radioisotopen ist dieser Einflufl aller-

dings unbedeutend.

- Die lineare Tridgergasgeschwindigkeit hat wegen der
Viskositdt realer Gase ein parabelformiges Profil an
den freien Sidulenquerschnitte; auBlerdem ergeben sich
schon durch das Sdulenfiillmaterial unterschiedliche
Wegldngen. Ein Teil der zu trennenden Substanzen wird
also friiher, ein anderer Teil die S&ule spiter ver-

lassen.

- Durch langsame Gleichgewichtseinstellung ergibt sich

ebenfalls eine "Verschmierung" der Adsorptionszonen.

Trotzdem wird der Trend innerhalb der Lanthanidenreihe richtig wieder-
gegeben; das heifit man kann die Retentionswerte nicht untersuchter
Elemente abschdtzen und damit die Versuchsbedingungen fiir deren gas-

chromatographische Auftrennung entsprechend festlegen.

Unterschiede in den Adsorptionswerten fiir trédgerfreie und wégbare
Mengen lassen sich mit der Annahme erklédren, daB trdgerfreie Nuklide
immer an einer '"leeren' Oberflidche adsorbiert werden, wdhrend bei

wigbaren Mengen soviel Substanz adsorbiert wird, daB deren Schicht-

dicke mindestens mehrere Molekiillagen stark wird.
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7. GEGENUBERSTELLUNG UND VERGLEICH DER EINZELNEN METHODEN
ZUR GASCHROMATOGRAPHISCHEN AUFTRENNUNG DER LANTHANIDEN

Im folgenden werden die Vor- und Nachteile der beschriebenen Methoden
zur gaschromatographischen Auftrennung der Lanthaniden zusammengefafit

und deren Anwendungsbereiche gegeneinander abgegrenzt.

7.1. GESAMTAUSBEUTEN

In der Tab. 7.1. werden die Gesamtausbeuten nach der Herstellung und
der mbglichst vollstdndigen Auftrennung der Lanthanidenbromide, der
Lanthanidenchlorid/A1Cl ;-Gasphasenkomplexe sowie der Lanthaniden-Hexa~-

fluoracetylacetonate einander gegeniibergestellt.

Tab. 7.1. Gesamtausbeuten nach gaschromatographischer Auftrennung
einiger Lanthanidenverbindungén. Angegeben sind die

héchsten und niedrigsten Werte, die innerhalb der Lan-

thanidenreihe erzielt wurden.,

. System Gesamtausbeute Seiten-

; (%) zahl

! Brz" BBr3 - N2 eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee O - 83 35
HC1 - AlClL,

ohne thermochromatographische
VOrtrennuUngececoccoecocoooccoaascsos 71 - 90 47
mit thermochromatographischer

VOTrtTennuUNg. coesescocoecsscoscooscs 21 - 65 56
| HHFA - TBP - N,
| mit fliissig-fliissig Extraktion..... 80 - 97 . 62 und 79
HHFA - TOPO - N,

mit fliissig-fliissig Extraktion..... 8l - 98 62 und 92
mit fliissig~quasifest Extraktion... 62 - 77 76 und 92
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Mit dem Br2~BBr3—N2—System wurden in dieser Arbeit nur diejenigen
Lanthaniden aufgetrennt, deren Bromide unter 783 °C schmelzen
(La - Eu). Die Auftrennung der schwereren Lanthaniden ist nur dann
méglich, wenn entsprechend hcdhere Sd@ulentemperaturen angewandt

werden konnen.

7.2. NOTWENDIGE SAULENTEMPERATUREN UND
EXPERIMENTELLER AUFWAND

Der Temperaturbereich, bei dem die Lanthaniden in den verschiedenen
Systemen gaschromatographisch aufgetrennt werden kdnnen, ist in

Tab. 7.2. zusammengefafBt.,

Tab., 7,2. Notwendige Injektions- und S&ulentemperaturen fiir die

Verfliichtigung und Transport der untersuchten Lantha-

nidenverbindungen

System Injektions- Seiten- Sdulen- Seiten-

temperatur zahl temperatur zahl

(*c ) (°c)

Br, -BBr, -N, 700-950 30 550-600 36
HCl—AlCl3 400-950 43 200-500 56f
HHFA—TBP—N2
und 240 103 150-200 103
HHFA-TOPO-N,

Injektionstemperaturen iiber 800 °C sind nur dann notwendig, wenn Nu=

klide aus der Spaltung des

2350 mit thermischen Neutronen, die noch

an KC1-Clustern des Gasjets haften, aufgetrennt werden sollen.
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Um mit einem Br, /BBr;-Gemisch auch schwere Lanthaniden gaschemisch
aufzutrennen, werden, wie sich an Hand der Schmelzpunkte ihrer
dreiwertigen, wasserfreien Bromide abschdtzen 1dBt, Sdulentemperaturen
bis etwa 1000 °C notwendig. Der experimentelle Aufwand steigt erheblich,
da fiir diesen Temperaturbereich ein kommerzieller Gaschromatograph zur

Zeit nicht anwendbar ist.

Im Hinblick auf eine gaschromatographische Trennung der homologen Ak-

tiniden, bei denen eine Probenpraparation fiir 0. - oder Spontanspal-

tungsmessungen notwendig wird, ist das HCl/AlCla—System wegen der an-

. fallenden Tradgermengen an AlCl, ungeeignet, wenn nicht noch ein
weiterer Schritt zu dessen Entfernung eingefiigt wird. Das aggressive

Medium erschwert zudem die Herstellung geeigneter MelBproben.

Wie weiter unten gezeigt wird, erhilt man mit HHFA/TBP-Addukten in

einfacher Weise brauchbare a-Meflprdparate.

7.3. ZEITBEDARF

Der gesamte Zeitbedarf fiir die einzelnen Trennmethoden setzt sich zu-

sammen aus der Herstellung der fliichtigen Verbindungen, der Probenauf-
 § gabe und der gaschromatographischen Trennung. Diese Daten sind in

;E Tab. 7.3. zusammengestellt.

Tab. 7.3. Gesamtzeitbedarf fiir eine vollstédndige Auftrennung der ein-
gesetzten Lanthaniden (tges) sowie bis zur Elution des

ersten Elements (tl)

System *tges *t1 Sieilﬁci:n—
(min ) (min)

Br, ~BBr, -N, 25 20 36

HC1-A1C1,

ohne thermochromatographische

Vortrennung 24 9 49

mit thermochromatographischer

Vortrennung 45 31 54 und 56
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Tab., 7.3. Fortsetzung

HHFA-TBP-N, und

HHFA-TOPO-N,

mit flissig-fliissig Extraktion 10 3 76 und 104
mit fliissig-quasifest Extraktion 8 1 76 und 104

7.4, KONTAMINATIONEN

Bei einer MeBmethode, die direkt differentielle Gaschromatogramme auf-

nimmt (zum Beispiel ein Bandgerdt, s. weiter unten), sollte nach den

vorliegenden Ergebnissen und falls die einzelnen Lanthanidenaktivitd-
ten von gleicher GroBenordnung sind, bei keinem der untersuchten Sys-
teme Kontaminationen in den Lanthanidenfraktionen auftreten. In Tab.

7.4, sind daher nur Elemente als Kontaminationen angegeben, die mit

. dem Lanthanidengemisch bei der Probenaufgabe in die Trennsdule ge-

k langen und auch wieder eluiert werden. Bei der in dieser Arbeit an-
gewandten integralen MeBmethode machen sich diese Kontaminationen als
mehr oder weniger starker Y-Untergrund bemerkbar.

| Beriicksichtigt sind nur Elemente, die im Spaltproduktgemisch des

235y vorhanden sind und mit dem KCl/NZ—Gasjet angeliefert wurden.

Der die Trennsdule verlassende Anteil der unerwiinschten Elementé,
bezogen auf deren durch den Gasjet transportierten Gesamtaktivitd-

ten, ist flir die einzelnen Elemente angegeben.
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Tab., 7.4. Liste der unerwiinschten Elemente, die bei den

einzelnen Verfahren miteluiert werden

System Elemente Ausbeuten nach Seiten-
Auftrennung zahl
(7) ®)

Br -BBr, -N, J 10
Sb, Te, Mo, Tc 99 34ff
Cs, Sr 95

HCl—AlCl3

ohne thermochromato- J 10

graphische Vortrennung Sb, Te, Mo, Tc 58-83 42
Cs, Sr, Ba 60

mit thermochromatogra-

phischer Vortrennung Cs, Sr, Ba 10-24 57

HHFA-TBP-N, und
HHFA-TOPO-N, nach fliissig~
fliissig Extraktion J 24 80

HHFA-TOPO-N, nach
fliissig—quasifest J 5 78 und 81

Extraktion

3) bezogen auf die vom Gasjet angelieferte Gesamtaktivitat

Man ersieht aus den Tabellen 7.l1. - 7.4., dafl die HHFA/TOPO-Addukte

in vieler Hinsicht die besten Ergebnisse lieferten. Aus diesem Grun-
”’ de und weil hierbei vergleichsweise milde Arbeitsbedinungen vorliegen,
“f% wurden die anderen Systeme im Hinblick auf eine gaschromatographische

Auftrennung von Aktinidenelementen nicht weiter untersucht.
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8. DARSTELLUNG, VERFLUCHTIGUNG UND WIEDERABSCHEIDUNG
EINIGER AKTINIDEN-HEXAFLUORACETYLACETONATE

8.1. VORBEMERKUNGEN

Die Elemente der Aktinidenreihe &hneln in der Oxidationsstufe +II
in vieler Hinsicht den ihnen homologen Lanthaniden. In dieser Ar-
beit wurde gezeigt, daB dreiwertige Metallionen bevorzugt thermisch
sehr stabile gemischte Ligandenkomplexe mit HHFA und TBP oder TOPO
bilden (s. Abschnitt 5.1.4., Seite 70 und 5.2., Seite 78). In der
Literatur finden sich Hinweise auf das Verhalten von Aktinidenionen
bei synergistischen Extraktionen mit g -Diketonen und Phosphorsdure-

estern:

Dreiwertige Aktinidenionen wurden analog den Lanthaniden mit hohen Aus-—
Ausbeuten extrahiert (40, 114, 115).

Vierwertige Aktinidenionen lassen keinen synergistischen Effekt er-
warten, weil deren maximale Koordinationszahl von acht durch die La-
dungsneutralisation mit vier Enolationen bereits ausgeschopft ist
(103). Weitere Elektronendonatoren finden damit keine Koordinierungs-
stelle mehr. Demnach konnen sich unter Einbeziehung von TBP oder TOPO
allenfalls Komplexe wie zum Beispiel Thq+[(HFA)_)3(N03)_”(TOPO) oder
Th"+[(HFA)")2(N03); °2(TOPO) aus einer salpetersauren Losung bilden,

in denen ein oder mehrere Enolationen durch Nitrat ersetzt wurden. Da
Nitrat ein einzdhniger Ligand ist, werden die freiwerdenden Koordina-
tionsstellen durch TOPO besetzt. Die Fliichtigkeit und thermische Stabi-

litdt derartiger Komplexe ist als relativ gering einzuschdtzen.

Finfwertige Aktinidenionen Aan verhalten sich trotz ihres hohen Valenz-
zustandes wie einwertige Kationen. Wegen der niedrigen Ladung und des
groflen Ionenradius ist ihre Tendenz zur Komplexbildung mit zweizdhnigen

Liganden gering (1029 116).

Die sechswertigen Aktinidenionen AnOi+ bilden mit HHFA und Phosphor-
sdureestern gemischte Ligandenkomplexe (101), die auch verfliichtigt
werden konnten (117, 118). Unter bestimmten Bedingungen konnten einige

dieser Addukte mit Th(IV) und U(VI) sogar gaschromatographisch ge-

trennt werden (123j.
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Aufgrund dieses sehr unterschiedlichen und zum Teil widerspriichlichen
Verhaltens kann man eine gewisse Selektivitdt der beschriebenen Kom-
bination aus Extraktion und Gaschromatographie fiir die Abtrennung

der Elemente mit Z > 94 aus einem Aktinidengemisch erwarten.

In den im folgenden beschriebenen Versuchen wurde daher die Bildung
von Hexafluoracetylacetonaten der Aktiniden von Thorium bis Americium
und deren Verfliichtigung in einem gaschromatographischen System unter-—
sucht. Damit verbunden sollten die verfliichtigten Komplexe so wieder-
abgeschieden werden, daB die Herstellung geeigneter ¢ -MeBprédparate

hinreichend schnell ermdglicht wird.

8.2. EXTRAKTION EINIGER AKTINIDEN VERSCHIEDENER
WERTIGKEITSSTUFEN

Die Bestimmung der Verteilungskoeffizienten geschah nach dem gleichen
Verfahren, wie es in Abschnitt 5.1.2. fiir die Extraktion der Lantha-

niden beschrieben wurde. Wegen ihrer hohen Stabilit&dt und ihrer kurzen
Retentionszeiten in der Gaschromatographie wurden nur Hexafluoracetyl-

acetonate mit TBP oder TOPO als donoraktiver Verbindung hergestellt.

8.2.1., Durchfiihrung der Experimente

Thorium wurde als 232Th(NO,), in Wasser geldst (1 mg Th pro ml),
wahrend 30 s mit der entsprechenden Extraktionslosung von Hand aus-
geschiittelt und die nach der Extraktion resultierende widfBrige Phase
anschlieBend eine Stunde bei einem Neutronenfluf von 7¢10Y necm—2s—!
im Reaktor bestrahlt. Nach einer Abklingzeit von 24 h wurden die y-Li-
nien des 223Pa bei 300 und 312 keV aufgenommen und ausgewertet. Als

Bezug diente eine aliquote Th”+—Lésung, die nicht extrahiert wurde.

Protaktinium wurde als 233Pa durch Neutronenaktivierung des 232Th
gewonnen (s. oben).; die Verteilungskoeffizienten wurden analog den

Lanthanidenversuchen durch y-Spektroskopie(hﬂ'wéﬁrigen und der orga-

nischen Phase bestimmt.
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Uran wurde als 22800, (NO; ), (1 mg U pro ml) analog dem Thorium be-

239
N

handelt; hier wurden die Y-Linien bei 228 und 278 keV des p

ausgewertet.

. 2
Entsprechend wurde 23ng durch Neutronenaktivierung des **y gewonnen

und dessen Verteilungskoeffizienten direkt bestimmt.

Das Verhalten des vierwertigen ?*°Pu wurde in 1 n HCl (1 nCi 23%py
pro ml) untersucht. 233pyd+ yurde durch Reduktion mit Hydroxylamin-
hydrochlorid erhalten. Vor und nach der Extraktion wurden aliquote
Teile der jeweiligen Losungen auf einer Titanfolie eingedampft und
der Gehalt an 2°°Pu durch Messung der integralen q~Zdhlrate mit einem
Sperrschichtdetektor (450 mm’, ca. 15 % Nachweiswahrscheinlichkeit)

bestimmt.

Die Verteilungskoeffizienten des Americiums wurden ausgehend von
einer Losung mit 1,3 nCi ?*'Am®* pro ml 1 n HNO, wie beim Plutonium

beschrieben gemessen.

Die verwendeten Aktinidennuklide und deren Nachweismethoden sind in

Tab, 8.1. zusammengefasst.

Tab. 8.1. Liste der verwendeten Aktinidennuklide

Nuklid Halbwertszeit @) Nachweismethode &)

Th 194131010 a Neutronenaktivierung zum 23%py

mit anschliefender y-Messung

233pg 27,0 d y-Linien bei 300,1 und 311,9 keV

2387 4,4710° a Neutronenaktivierung zum 23°Np

mit anschliefender y-Messung

233Np 2,35 d v~Linien bei 228,2 und 277,6 keV
23%py 2,41°10%a a-Linie bei 5,1554 MeV
241 pm T 432,0 a a-Linie bei 5,486 MeV

a) gemidB Ref.(6)
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Die pH-Werte der wéfirigen Phasen lagen zwischen O und 2. Um die Ver-
teilungskoeffizienten besser miteinander vergleichen zu konnen, wurde
ohne Pufferzusatz gearbeitet, da eine hohe Salzkonzentration dieq -
Messungen zu stark gestort hdtte. Weiterhin ist Hydrolyse bei hoheren

pH-Werten nicht auszuschlieflen.

Die organischen Phasen waren 0,05 m HHFA/0,035 m TBP oder TOPO in

Cyclohexan. Die Volumina beider Phasen waren 1 ml.

8.2.2. Ergebnisse und Diskussion

Die gemessenen Verteilungskoeffizienten sind in Tabs 8.2. zusammenge-
stellt. Die angegebenen Fehlerbreiten entsprechen den Standardabwei-
chungen aus mehreren Einzelmessungen (5-10). Die groflen Unsicherheiten;,
die fiir die TOPO-Addukte des Plutoniums und des Americiums erhalten
wurden, erkldren sich aus der relativ hohen Feststoffkonzentration,

die die g-Messungen storte.

Tab., 8.2. Verteilungskoeffizienten einiger Aktiniden-Hexafluoracetyl-

acetonate
Zentral- pH-Wert der Donoraktive Verbindung
ion widfirigen Phase TOPO TRP

Th** 1,5 58016 1,3%0,2
Pa0} 2,0 4,0%0,8 0,250, 04
vozt 1,0 310t8 14%3
NpO} 1,0 0,22%*0,03 0,083%0,01
Pu’t 0 220%57 140%13
Pu*t 0 34%13 32 3
Am®* 0 7531 ' 56% 5
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Die Extraktion der drei- und sechswertigen Aktiniden verlduft mit
der stdrkeren Lewis-Base (TOPO) wesentlich quantitativer; in diesen
Fdllen muB ein synergistischer Effekt vorliegen# Die Bildung ge-
mischter Ligandenkomplexe des Typs An3+((HFA)']3-2(TBP) analog den
Lanthaniden bzw. UO§+((HFA)_]2~4(TBP) kann man in diesen Fdllen

annehmen,

Beim Pu(IV) erhdlt man im Gegensatz zum Th(IV) keinen Synergismus.

Eine Erklédrung fiir das in Tab. 8.2. gezeigte stark unterschiedliche
Verhalten kann man aus der Arbeit von Irving et al. (103) ableiten:
Pu(IV) bildet aufgrund seines kleinen Ionenradius starkere Komplexe

des Typs Pu4+((HFA)”)H als das gréflere Ion Th*t. Die Enolationen

im Th“"'((HFA)‘]q konnen daher leichter durch Nitrationen ersetzt

werden (s. oben) und der Komplex wird damit zunehmend hydrophiler.
Diese hydrophilen Eigenschaften von zum Beispiel Th4+((HFA)‘)2(N03);eZS
(S = TBP oder TOPO) werden durch TOPO besser kompensiert (stdrkere

Lewis-Base, volumindseres Molekiil) als durch TBP.

Die Ionen NpO} und PaO%, werden, wie erwartet (116), nur in geringem

MaBe durch Hexafluoracetylaceton extrahiert.

8.3. VERFLUCHTIGUNG UND WIEDERABSCHEIDUNG
8.3.1. Experimentelle Anordnung

Der Versuchsaufbau fiir die Verfliichtigung der gebildeten Aktiniden-
Hexafluoracetylacetonate bestand hauptsichlich aus dem bereits beschrie-
benen Gaschromatographen (s. Abschnitt 2.2., Seite 19), Eine leere
Trennsdule aus Glas (Lénge 2 m, Innendurchmesser 2,4 mm) diente als
Transportstrecke. Je nach Gehalt an Aktinidenkomplex wurden zwischen

10 und 80 pl der Extraktionsl®sung mit einer Spritze auf die Siule

gegeben.,

Die durch y-Spektroskopie bestimmbaren Isotope wurden nach Passieren
der Transportstrecke in 1 ml 6 n HCl geleitet, worin die Komplexe

vollstédndig adsorbiert wurden (s. Abschnitt 5.1.3.1., Seite 67).

Die entstehenden Losungen wurden entweder nach Neutronenaktivierung

im Reaktor (ZazTh9 238U) oder direkt (233Pa9

239Np) gemessen.
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Fiir nur durch a-Spektroskopie nachweisbare Nuklide wurde die gaschro-
matographische Apparatur fiir die Herstellung geeigneter Mefiprdparate
modifiziert. U. Hickmann et al. (64, 119, 120} beschreiben eine gas-
chemische Methode zur Herstellung von q-MeBprdparaten hoher Auflosung.
Die in diesen Arbeiten beschriebene Apparatur wurde an den Gaschromato-

graphen gekoppelt (Abb. 8.1.).

SN

Ofenraum des Gaschromato-

L

e

graphen

" |

=~ Methanol,
—a= =96 °C

e o T o

Sbukmegdé ,%
» // L =

Folienhatter

Ti-Folie

Abb. 8.1. Experimentelle Anordnung fiir die Radiogaschromatographie

mit g-aktiven Proben

Das Edelstahlrohr zum Temperaturausgleich (119) war hier nur 50 mm
lang und bendtigte keine zusdtzliche Heizung, weil sich dieser
Teilim Ofenraum des Gaschromatographen befand. Nach Versuchsende
wurde die Folie mit den abgeschiedenen Aktivit#dten (hier 25 um Ti)
entnommen, zur Entfernung von eventuell noch anhaftenden HHFA
(Siedepunkt 68-70 °C) kurz mit einem Oberfldchenstrahler erwarmt

und anschlieflend gemessen.

Bei der Trocknung des Prédparates traten keine Verluste auf, wie durch
Vergleichsmessungen mit !*2FEu best#tigt werden konnte. Wahrscheinlich

zersetzen sich die abgeschiedenen R-Diketonate an der Titanoberfléche

zu nicht fliichtigen Oxiden. Bei den TOPO-Addukten blieb stets ein
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deutlicher Riickstand, wdhrend beim Eindampfen der TBP-Addukte fast
nur Verfdrbungen der Titanoberfldche erkennbar waren. Die g -Messungen

der TOPO-Addukte waren daher nur schlecht reproduzierbar und wurden

hinsichtlich ihrer Verfliichtigung nicht weiter untersucht.

8.3.2, Ergebnisse

Fiir Aktiniden mit hoheren Wertigkeiten als +II konnten keine signifi-
kanten Verfliichtigungsausbeuten beobachtet werden. Die HHFA/TBP-
Addukte des Th(IV) wurden nur zu etwa 2 Z verfliichtigt und wieder ab-
geschieden. Die eingesetzten Pa(V)- und Np(V)-Aktivitdten verblieben
vollstdndig im Injektor des Gaschromatographen, was durch direkte
Y-Messung bestdtigt wurde. Fiir die Messung der Th-, U~ und Pu(IV)-
Riickstdnde wurde das Verdampferrohr 24 h in 6 n HCl aufbewahrt und
die resultierende Losung im Reaktor aktiviert bzw. ein G-MeBprédparat
hergestellt. Die herausgeldsten G- und Y-Aktivit#ten entsprachen in-

nerhalb der Fehlergrenzen den jeweils eingesetzten Aktivitdten.

MeBbare Verfliichtigungsausbeuten wurden nur beim dreiwertigen Plu-
tonium und Americium beobachtet. Die in Abb. 8.2. gezeigte Verfliich-
tigungsausbeuten als Funktion der Temperatur ergaben sich mit folgenden
Versuchsparametern: TrdgergasdurchfluB 56 ml/min N, mit 27 Mol-7 HHFA,
Injektortemperatur 20 °C iiber der Sdulentemperatur, Temperatur der
Abscheidungsfolie -23 °C. Von einer Extraktionsldsung aus 0,05 m HHFA/
0,035 m TBP in Cyclohexan wurden 80 pl auf die S#ule gegeben. Die
maximale Retentionszeit ( = Zeitspanne zwischen Probenaufgabe und Stop-

pen des Tragergasdurchflusses) betrug 5 min.

Bei allen Versuchen waren keine Riickstdnde im Verdampferrohr des In-
jektors meBbar (Verfliichtigungsrate = 100 Z). Die Verluste traten
folglich wiahrend des Transports durch die Sdule oder durch nicht voll-

stdndige Abscheidung auf der Titanfolie auf.

Aus Abb. 8.2. geht hervor, daB Am(II) unter sonst gleichen Versuchs-
parametern bei kleineren Sdulentemperaturen transportiert werden
kann als Pu(II). Eine Trennung dieser Elemente ist somit durch tem-

peraturprogrammierte Gaschromatographie moglich.

Die Ausbeuten des Americiums sind wesentlich hoher als die des Plu-
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Abb. 8.2. Verfliichtigungsausbeuten der Pu(Il)- bzw. Am(II)-Hexa-
fluoracetylacetonate mit TBP als synergistischem Reagenz
als Funktion der Temperatur der Transportstrecke. Tradger=-

gasdurchfluf 56 ml/min N2 mit 27 Mol-7% HHFA. Weitere Ver-

suchsparameter s. Text.

toniums. Da die Anwesenheit von Sauerstoff in der Apparatur nicht voll-
stdndig ausgeschlossen werden konnte, kann dies an einer teilweisen
Oxidation des Pu(II) zu unter diesen Bedingungen nicht fliichtigem Pu(IV)
liegen. Oberhalb 300 °C tritt sowohl fiir das Am(II)~ als auch fiir das
Pu(II)-Addukt starke thermische Zersetzung ein.

Das dem Americium homologe Europium wurde unter vergleichbaren Beding-
ungen zu 96 % verfliichtigt (Tab. 5.7., Seite 79) und die Ausbeute nach
Verlassen der gaschromatographischen Trennsdule betrug 91 Z (Abb. 6.3.,
Seite 93). Die entsprechenden Werte fiir das dem Plutonium homologe

Samarium sind 89 % Verflichtigung und 88 % Ausbeute nach der Elution.
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8.3.3., Auflosung der gewonnenen a-Meliprédparate

Die a-Spektren eines in der beschriebenen Weise gewonnenen 2%!Am-.und

eines 239Pu—MeBpréparates (Tg = 200 bzw. 250 °C) wurden zur Bestimmung

ihrer Auflésung mit einem 4K-Vielkanalanalysator unter starker Energie-
spreizung (1,43 keV pro Kanal) aufgenommen. Abb. 8.3. verdeutlicht die

Ermittlung der Halbwertsbreite.

5485 MeV

5757 Mev

o e e e

B e e TR S

_ - e T _ NG
3550 3600 3600 3750 _ 36800 3650 3900
Konalzohl! Konolzohl

Abb. 8.3, o-Spektrum des 2%°Pu (1) und des 2%1pm (2) nach Abscheidung

als Hexafluoracetylacetonate (TBP als synergistisches Reagenz)

auf einer Titanfolie

Fiir das 239Pu-Prédparat ergaben sich 43 keV, fiir das 2%! Am-Préparat

44 keV FWHM, wobei die Detektorauflésung 25 keV betrug. Die Energie-

lagen der Peakmaxima entsprechen jeweils den Literaturwerten (6).
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8.4. DISKUSSION

Mit den oben beschriebenen Versuchen konnte gezeigt werden, dall
Herstellung, Verfliichtigung, Transport und Wiederabscheidung von
Hexafluoracetylacetonaten dreiwertiger Aktinidenionen innerhalb einer
Zeitspanne von weniger als 7 Minuten mdglich sind. Die Gesamtausbeute
betrug im Fall des 2% etwa 50 Z und kann durch weitere Optimierung

der Versuchsparameter wahrscheinlich noch vergroflert werden.,

Im Vergleich hierzu erhdlt man bei naBchemischen schnellen Trennme-

thoden fiir Aktinidenelemente (10, 121) typische Trennzeiten fiir ein
einzelnes Element von ca. 3 Minuten, unabhéngig von der Art des Ele-
mentes; fiir eine Auftrennung aller Elemente der Aktinidenreihe werden
etwa 30 Minuten benttigt (122). Hinzu kommen noch ca. 1 min, wenn die
o-MeBproben durch Eindampfen, oder 5-10 min, wenn sie auf elektroche~-
mischem Wege hergestellt werden. Die Aufldsung der gewonnenen G-Spek-
tren hiangt von der Herkunft der Aktinidenaktivitdten ab. Sie betragt
40%25 keV fiir vom Gasjet transportierte Reaktionsprodukte und 7525 keV

fiir Reaktionsprodukte, die in einem Kupferfanger implantiert wurden.

Fiir die automatische Messung und Erstellung von Radiogaschromatogram-
men von g-aktiven Substanzen wird ein Transportband vorgeschlagen, das
in einem Abstand von 1 mm vor der Austrittskapillare vorbeigezogen wird
(Abb. 8.4.). Die Abscheidungsstelle wird zundchst gekiihlt, um eine
moglichst vollstédndige Kondensation zu erreichen. Das Transportband
wird in einem bestimmten Rhythmus vor einen oder -falls Abfallmes-
sungen durchgefiihrt werden sollen- mehrere Sperrschichtdetektoren
gezogen, nachdem iiberschiissiges HHFA verdampft wurde. Mit dieser Me-
thode erhdlt man gleichzeitig differentielle Gaschromatogramme; im
Tdealfall befindet sich auf einer Abscheidungstelle nur ein ein-

ziges Element. Die Abscheidungsstellen stehen nach der gaschromatogra-

phischen Trennung im Prinzip auch fir liangere MeBdauern zur Verfii-

gung.
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Abb. 8.4, Schema einer méglichen experimentellen Anordnung zur
Messung differentieller Radiogaschromatogramme durch

o~Spektroskopie

Ubertrédgt man die fiir die Lanthaniden gemessenen Retentionszeiten
auf die Aktiniden (kiirzeste Retentionszeit fiir Ytterbium 38 s, fiir
Samarium 230 s, fiir Lanthan 420 s), kann man erwarten, daB zumindest

fiir die schwereren Aktinidenelemente noch Nuklide mit Halbwertszeiten

im Bereich von etwa 20 s erfaBt werden konnen.
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VERZEICHNIS DER VERWENDETEN SYMBOLE UND ABXKURZUNGEN

HAA
HFA
HHFA
HIFA

HTTA

Angs

0
AHggg

ads

Ln

Me

(kJ/mol)

(kJ/mol)

(kJ/Kemol)

(%)

Aktinidenelement allgemein
Halbwertsbreite eines Elutionspeaks
Temperaturanstiegsrate
Dipropylsulfoxid (Dipropylsulfon)
Gesamtoberfldche eines Adsorptionsmittels
Trennstufenhshe

Acetylaceton

Enolation des Hexafluoracetylacetons
Hexafluoracetylaceton
Trifluoracetylaceton
Thenoyltrifluoracetylaceton
Aktivitadtskoeffizient

Freie Adsorptionsenthalpie im

Standardzustand
Standardadsorptionsenthalpie
Verteilungskoeffizient
Adsorptionskonstante
Lanthanidenelement allgemein
Trennsdulenlédnge

Metall allgemein
Trennstufenzahl

Dampfdruck
Trennsdulenvordruck
Verteilungsquotient
Allgemeine Gaskonstante

Ionenradius
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Retention
StandardadSorptionsentropie
Injektortemperatur
Retentionstemperatur
Trennsdulentemperatur
Tri-n-butylphosphat
Trioctylphosphinoxid
Totzeit
Bruttoretentionszeit
(Netto)Retentionszeit

mittlere, lineare Trdgergasgeschwin-

digkeit

Totvolumen, freies Gasvolumen einer

Trennsdule
Bruttoretentionsvolumen
Trdgergasdurchflufl
(Netto)Retentionsvolumen

Wanderungsgeschwindigkeit einer

Substanzzone in der Trennsdule
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STRUKTURFORMELN VON EINIGEN WICHTIGEN VERBINDUNGEN

Donoraktive Verbindungen:

HgCy MO\ H1768§.\ HyoC3— Q\
HgCy—0—=P=0 HipCg—P=0 S=0
A~ ~ ~

HgCs =0 Hy9Cqg HeC3— 0O
Tri-n-butylphosphat  Trioctylphosphinoxid Dipropylsulfoxid
(Dipropylsulfon)
(TBP) (TOPO) (DPSO)
Chelatbildner:
CHs3 CH
~Ne 7 Z\C AHs @CHZ\\C/CHQ\ ~CF3
C
l I | |
0 0 0 0
Acetylaceton (HAA) Thenoyltrifluoracetylaceton
(HTTA)
H
CHy__CHz __CFy CF3__ _CHp _ _CF
C C C C
| | | |
0 0 0 0

Trifluoracetylaceton
(HTFA)

Hexafluoracetylaceton

(HHFA)
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