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Zusammenfassung

Das Studium chemischer Eigenschaften der schwersten Elemente, der Transactiniden,
erfordert immer leistungsfahigere Apparaturen. Wegen ihrer kurzen Halbwertszeiten
mussen diese Elemente schnell von der Targetkammer mittels Gasjet zur Apparatur
transportiert und dort in die wassrige Phase uUberfihrt werden. Das sollte zur
Vermeidung von Verlusten durch vorzeitigen Zerfall méglichst online betrieben werden,
d.h. die in der Kernreaktion gebildeten Atome werden kontinuierlich aus der Target-
kammer ausgespult und in der Apparatur in die wassrige Phase tberfuhrt. Dabei stellt
sich das Problem, die kleinen Aerosol-Partikel (100-200 nm und etwa 10" Teilchen pro
Liter) bei einem Gasfluss von 2 bis 3 Liter Jet-Gas pro min in eine mit 1 bis 2 mL/min
flieBende wassrige Losung zu Uberfihren. Hierzu wurden zwei verschiedene Systeme
am TRIGA-Reaktor Mainz entwickelt und in Experimenten an den Schwerionen-
beschleunigern am PSI und der GSI erfolgreich eingesetzt.

Da die diskontinuierlich arbeitende Chemieapparatur ARCA, mit der bisher chemische
Eigenschaften der Elemente 101, 103, 104, 105 und 106 bestimmt wurden, wegen
niedriger Produktionsraten bei Element 106 an ihre technologischen Grenzen stoMt,
bestand eine weitere Aufgabe der vorliegenden Arbeit darin, ein kontinuierlich
arbeitendes Chromatographiesystem aufzubauen, mit dem Verteilungskoeffizienten des
Elements 106 gemessen werden kénnen.

Bei der in dieser Arbeit entwickelten und in Versuchen mit kurzlebigen Hafnium-,
Wolfram- und Rutherfordium-lsotopen getesten, kontinuierlich arbeitenden Mehrsaulen-
technik wird der direkte Nachweis des Transactinids aufgegeben, und die Retentionszeit
in dem chromatographischen System Uber die Menge der wahrend der Retention
zerfallenen Atome bestimmt. Neben der apparativen Entwicklung dieser Technik, die
geringste Totvolumina im System erfordert, mussten bei der Auswahl des geeigneten
chemischen Systems die engen Grenzen dieser Methode beachtet werden, was
umfangreiche Kenntnisse zur tragerfreien Chemie der homologen Elemente erfordert.
Neben Batchexperimenten mit tragerfrei produzierten Nukliden wurde fiur offline-
Experimente auch ARCA erfolgreich eingesetzt. Der Vergleich von K-Werten, die in
Batchexperimenten, mit ARCA und mit der prinzipiell neuen Methode der Mehrs&ulen-
technik bestimmt wurden, zeigten dabei gute Ubereinstimmungen.

Fir die Anwendbarkeit der Mehrsaulentechnik sind aber auch geeignete radioaktive
Zerfallsketten notwendig, die in einem langlebigen Isotop enden sollten, welches tber
lange Experimentierzeiten akkumuliert werden kann. Dabei ist die Diskriminierung von
einzelnen Atomen langlebiger Actiniden als Endglieder der Zerfallskette der Trans
actiniden gegen den nattirlichen und elektronischen Untergrund sehr anspruchsvoll und
moglicherweise der limitierende Faktor dieser Technik.

Neben Beitragen zur Fluoridkomplexierung von Elementen der 4. Nebengruppe
(inklusive Rutherfordium) und der 6. Nebengruppe, wurde die Hydrolyse von Elementen
der 6. Nebengruppe untersucht. Hier zeigen sich bei Verwendung von trégerfreien
Aktivitaten abweichende Resultate gegenulber der Literatur.

Auf der Grundlage dieser Daten wurde ein Mehrsaulenexperiment fir 7,4-s **°Sg
(Element 106) vorbereitet, flr dessen Einsatz sowohl ein drehendes Targetradsystem fur
eine erhohte Produktionsrate getestet wurde, als auch der Einsatz von speziell
funktionalisierten lonenaustauscherharzen.
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1 Einleitung und Motivation

Eines der faszinierendsten Gebiete der kernchemischen Grundlagenforschung ist die
Untersuchung der chemischen Eigenschaften der nur in Schwerionenreaktionen
zuganglichen, kunstlichen Elemente jenseits der Actiniden, der Transactiniden. Dabei
interessiert sich der Kernchemiker nicht nur fur die nuklearen Eigenschaften dieser
Elemente, sondern auch fir ihre chemischen Eigenschaften und damit fur deren
Einordnung in das Periodensystem der chemischen Elemente. Beginnend mit den
Elementen 104, 105, 106 bilden sie diejenigen Ubergangsmetalle, in denen die 6d-
Elektronenschale aufgefillt wird. Somit sind diese Elemente schwere Homologe der
Elemente Hafnium, Tantal, Wolfram, d.h. sie stehen im Periodensystem in derselben
Gruppe wie diese und sollten dieselbe Valenzelektronenkonfiguration besitzen. Nun
haben die Transactinidenelemente aber einen wesentlich héher geladenen Atomkern,
der bewirkt, dass die Elektronen der Hulle starker als bei den leichten Homologen
beschleunigt werden. So soll das 1s-Elektron von Element 104 etwa 76% der Lichtge-
schwindigkeit, bei Element 106 bereits 77% und bei Element 118 (Eka-Radon) sogar
86% der Lichtgeschwindigkeit besitzen [Per00]. Dieser Effekt, der proportional zum
Quadrat der Kernladungszahl ansteigt, bewirkt eine relativistische Massenzunahme des
Elektrons, die sich auf die Anziehungskrafte der Elektronen durch den Kern und somit auf
die raumliche Struktur der Orbitale auswirkt. Dies fuihrt zu einer Veranderung der Lage
der Energieniveaus im Atom und damit gegebenenfalls zu einer veréanderten
Valenzelektronenkonfiguration (Abbildung 1).

Neben der experimentellen Herausforderung, mit diesen nur kinstlich zuganglichen Ele-
menten zu arbeiten, ist es reizvoll zu erfahren, ab welcher Kernladungszahl die
relativistischen Effekte einen wesentlichen Einfluss auf das chemische Verhalten dieser
Elemente ausiiben und ob die Einordnung in das Periodensystem der Elemente ab einer
bestimmten Kernladungszahl vollig anders vorgenommen werden muss. Relativistische
Effekte sind bereits im ,,normalen* chemischen Alltag und mit bloRem Auge, z.B. beim
Gold, zu beobachten [Scw94]. Die Absorption von Licht der Energie hn = 2,4 eV fir
Gold kann durch den Ubergang vom gefiillten 5d-Energieniveau in das (6s) Fermiband
beschrieben werden. Die relativistisch berechnete Energiedifferenz betragt 2,38 eV. Fur
Silber ist die entsprechende relativistische Anhebung des 4d-Orbitals und die Absenkung
des 5s-Orbitals viel geringer, und die Absorption tritt erst bei etwa 3,7 eV auf, also im
ultravioletten Bereich. Bei nichtrelativistischen Rechnungen ware Gold weil3, wie Silber
[Pyy88, Eli94]. Die Tatsache, dass der Ubergang von 5d'°6s* zu 5d°6s® parititsverboten
ist, flhrt dazu, dass freie Goldatome eigentlich transparent (und auch nicht gelb) sein
sollten, obwohl die Farbe des Metalls von den Atomeigenschaften herruhrt. Auf die
Unterschiede zwischen dem Verhalten einzelner Atome (wie es fir die Chemie der
Transactiniden typisch ist) und der Chemie von Makromengen wird in Kapitel 2.5
eingegangen werden.

FUr das erste Transactinidenelement mit der Kernladungszahl 104 (Rutherfordium, Rf) ist
das Energieniveauschema in Abbildung 1 gezeigt. Relativistische Rechnung zeigen eine
so groflRe Absenkung des 7s-Orbitals und eine so groflie Anhebung des 6d-Orbitals, dass
das 7s-Orbital energetisch unter den 6d-Orbitalen liegt. Nichtrelativistische Rechnungen
geben diesen Trend nicht wieder. Bei den leichten Homologen Zr, Hf und dem Pseudo-
homologen® Th zeigen erwartungsgemaR die relativistischen Rechnungen keine so
starken Veranderungen in der Elektronenkonfiguration (siehe auch Kapitel 2.4).

! pseudohomolog deshalb, da die Einordnung der Transactiniden in die 7. Periode nicht absolut gesichert
ist. Thorium ist ein Element der Actinidenserie.
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Abb.1 Energieniveauschema fiir Rutherfordium und seine Homologen Hf, Zr und das Pseudohomologe
Th, berechnet mit relativistischen (rel.) und nichtrelativistischen (nr.) Methoden [Per00]

Die mit atomaren Wellenfunktionen zu beschreibenden makroskopischen, atomaren
und molekularen Eigenschaften werden durch relativistische Effekte stark verandert. Ein
Vergleich der radialen Elektronendichtefunktionen nichtrelativistischer (Hartree-Fock-
Slater-Methode) und relativistischer Rechnungen (Dirac-Slater-Methode) ist in [Per93,
Per96, Per99] zu finden. Durch die Anderung der raumlichen Ladungsverteilung der
Elektronen werden atomare Eigenschaften wie lonisationspotentiale und Atom- bzw.
lonenradien beeinflusst. Auswirkungen auf molekulare Eigenschaften sind die
Kontraktion der Bindungslangen, die Stabilitat der maximalen Oxidationsstufen, die
relativen und absoluten Verschiebungen der Energieniveaus, die Einfluss auf die Stabilitat
der Molekile und die Bindungsart haben. Als Mal? fur die Starke des kovalenten oder
lonischen Bindungscharakters dient der Wert der totalen ,,overlap population* bzw. die
effektive Ladung.

Somit kdnnen einerseits experimentelle Ergebnisse zum chemischen Verhalten der
Transactiniden einen Beitrag zur Prifung der theoretischen Voraussagen leisten,
andererseits konnen experimentelle Ergebnisse durch den Vergleich zu relativistischen
MO-Rechnungen besser verstanden und interpretiert werden.

Die experimentelle Herausforderung resultiert aus den extrem niedrigen Produktionsra-
ten fUr diese schweren Elemente, die nur in Schwerionenreaktionen an Beschleunigern
zuganglich sind. Fir die in dieser Arbeit untersuchten Transactiniden Rutherfordium und
Seaborgium wird ein Target aus Curium-248 (T,, = 3,40 * 10° a) genutzt, welches in
einer Weltproduktion von jahrlich nur 150 mg vor allem am Hochflussreaktor in Oak
Ridge speziell fur die Grundlagenforschung hergestellt wird.

Wegen der sehr kleinen Bildungsraten im Nano- bzw. Picobarnbereich (Kapitel 2.1), der
kurzen Halbwertszeiten und der experimentell beschrankten Targetdicken werden bei
den heute an modernen Beschleunigern erreichbaren Strahlstromen weniger als ein
Atom pro Minute flir Rutherfordium bzw. ein Atom pro Stunde flir Seaborgium gebildet.
Die Chemie, die dabei untersucht wird, ist demnach eine Chemie einzelner Atome (One-
Atom-at-a-Time Chemistry [Hof93]), die es mit der Chemie von Makromengen zu
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vergleichen gilt. Hierbei ist nicht nur der Unterschied im Verhalten von Tracermengen
und Makromengen prinzipiell neu (Kapitel 2.5), zugleich ist die Signifikanz groRer Zahlen
mehr als nur eine Frage der Nachweisbarkeit in der Chemie: GrolRe Zahlen sind die
Grundlage fur den statistischen Zugang zum Verstandnis chemischer Reaktionen als
dynamische, reversible Prozesse. Dass diese Grundlage fir chemische Reaktionen
einzelner Atome wegfallt und welche Konsequenzen daraus erwachsen, wird in Kapitel
2.6 diskutiert.

Die verwendete Methodik flr chemische Experimente mit Transactiniden lasst sich im
wesentlichen in zwei Gruppen von schnellen Separationstechniken einteilen: Die
Trennung bzw. Untersuchung in der Gasphase und in der wassrigen Phase. Die
Gaschemie liefert vor allem thermodynamische Daten, wie Verdampfungs- und
Adsorptionsenthalpien bzw. -entropien. Die Untersuchung in der wassrigen Phase liefert
Informationen Uber Komplexbildung (und Hydrolyse), wobei sich drei verschiedene
Systeme etabliert haben: Die offline Batchtechnik (,SRAFAP* [Her88]), die
lonenaustausch- bzw. Extraktionschromatographie mit ARCA (siehe Kapitel 6.5) und die
Trennung tber zum Teil mehrere, hintereinander geschaltete FlUssig-FlUssig-Extraktions-
stufen mit dem SISAK-System [Per89]. Mit dieser Arbeit soll eine neue Untersuchungs-
methode etabliert werden, die online Chromatographie mit der Mehrséaulentechnik.

Bei einer online (englisch gebrauchlicher: on-line/ off-line) Methode werden die in der
Kernreaktion erzeugten Atome kontinuierlich aus der Targetkammer ausgetragen, in die
wassrige Phase uberfiihrt und tUber das Chromatographiesystem gespult. Im Gegensatz
dazu werden bei der offline Methode die erzeugte Atome fiir eine bestimmte Zeit
gesammelt und dann in die wassrige Phase Uberfihrt, also diskontinuierlich verarbeitet.

Mit zunehmender Kernladungszahl werden im allgemeinen die Halbwertszeiten der zur
Verfigung stehenden Isotope der Elemente immer kirzer und die Produktionsraten
immer kleiner. Das hei3t zum einen, dass der Transport des in einer Kernreaktion
entstehenden Nuklids zur Chemieapparatur, die Sammelzeit bei offline Technik, die
chemische Untersuchung und insbesondere die Probenpraparation immer schneller
durchgefuhrt werden muissen. Zum zweiten nimmt die Experimentierdauer fur ein
signifikantes Ergebnis stark zu. Der Trend geht deshalb zu kontinuierlich, online
arbeitenden Systemen. Ferner bedingt die rapide abnehmende Produktionsrate, dass die
Detektion des Transactinids gegen Storsignale immer besser diskriminiert werden muss.
Die signifikante Detektion ist aber nicht nur eine Frage der chemischen Trennung mit
hohen Dekontaminationsfaktoren, sondern sie stellt auch hohe Anforderungen an die
Detektorsysteme und die Diskriminierung gegen natirliche Radioaktivitdét und Hohen-
strahlung.

Die in bisherigen Experimenten mit den Elementen 101, 103, 104, 105 und 106
erfolgreich eingesetzte Chemieapparatur ARCA arbeitet diskontinuierlich. Fur die ersten
beiden Transactinidenelemente Rutherfordium (Element 104) und Dubnium (Element
105) konnten mit diesem Instrument gute Ergebnisse erzielt werden, da die zur
Verfligung stehenden Isotope dieser Elemente ausreichend lange Halbwertszeiten haben
und mit hohen Produktionsraten gebildet werden. Die erste Untersuchung zur wassrigen
Chemie von Seaborgium (Element 106) wurde mit ARCA als einstufige Elution von einer
Kationenaustauschersaule in 5*10* M HF/0,1 M HNO, durchgefiihrt [Sca97]. Dieses
Experiment demonstrierte, dass sich Seaborgium wie Wolfram und Molybdan als
neutraler oder anionischer Oxofluoro-Komplex eluieren lasst und damit nicht dem Uran



ahnelt. In diesem Experiment waren waren knapp 4000 Einzelexperimente notwendig,
um 3 korrelierte Ereignisse der **Sg-Tochter ?°'Rf zu detektieren. Die vermutete Spezies
lasst sich mit SgO,F, oder SgO,F, angeben (Kapitel 7.4).

In einem spateren Experiment mit Seaborgium wurde der Einfluss der Fluoridionen néaher
untersucht und in einem Hydrolyseexperiment **Sg (iber einen Kationenaustauscher in
0,1 M HNO, (ohne HF) eluiert [Sc498]. Dabei eluierte das online mitproduzierte
Wolfram von der Saule, aber es wurden keine Seaborgium-Ereignisse registriert, obwonhl
5 a- a-Korrelationen unter den Experimentbedingungen zu erwarten gewesen waren
(Kapitel 7.4).

Ein Verteilungskoeffizient, K;-Wert, konnte in diesen Experimenten mit ARCA nicht
bestimmt werden. Hierzu waren wesentlich mehr Einzelexperimente notwendig
gewesen. Da die Chemieapparatur ARCA hier an ihre technologischen Grenzen stoft,
sollte ein kontinuierlich arbeitendes Chromatographiesystem aufgebaut werden, mit dem
Verteilungskoeffizienten des Seaborgiums gemessen werden kdnnen. Das differenzierte
Verhalten von Seaborgium am Anionenaustauscher gestattet dann eine weitere, tiefere
Einsicht im Vergleich zu seinen Homologen Molybdan und Wolfram.

Bei einem kontinuierlich arbeitenden Chromatographiesystem mit der Mehrsaulen-
technik wird nun der direkte Nachweis des Transactinids aufgegeben, und die
Retentionszeit des Transactinids in einem chromatographischen System wird Uber die
Menge der wahrend der Retentionszeit radioaktiv zerfallenen Atome bestimmt. Fur diese
Methode ist eine geeignete Zerfallskette notwendig, wie sie in der a- Zerfallskette des
%°Sg (T,,,=7,4 s) zur Verfligung steht. Diese endet beim langlebigen *°Es (T,,=20 d),
welches Uber lange Experimentzeiten akkumuliert werden kann und somit die geringen
Ereignisraten kompensiert.

Neben der apparativen Entwicklung zur online Uberfiihrung der mittels Gasjet angelie-
ferten Aktivitaten in die wassrige Phase ist fur diese Methode eine praktisch vollstandige
Abtrennung der Zerfallsprodukte vor der chemischen Untersuchung des Transactinids
durch eine hochwirksame Filtersdule essenziell. Die Methode ist zudem an enge
Grenzen bei der Auswahl des chemischen Systems geknUpft, was umfangreiche
Kenntnisse zur tragerfreien Chemie der Homologen erfordert. Fur diese
Voruntersuchungen wurde in dieser Arbeit die ARCA erfolgreich eingesetzt.

Der Nachweis von wenigen Atomen des langlebigen ?*°Es durch a- Spektroskopie
(gegen den elektronischen und natirlichen Untergrund) fir die abschlieRende
Auswertung stellt hohe Anforderungen an das Messsystem (Kapitel 6.9).



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Bildungsquerschnitte und nukleare Daten der Transactiniden

Die Produktion schwerer Elemente in wagbaren Mengen durch Neutroneneinfang und
anschlieBendem b*-Zerfall endet beim Fermium-256, das ausschlielich durch Spontan-
spaltung zerféllt. Die Synthese schwererer Elemente gelingt nur noch in Reaktionen mit
Schwerionen an Beschleunigern. Dabei missen hochgeladene Projektile die Coulomb-
abstoBung des Atomkerns Uberwinden, um zu fusionieren, was mit einem rapiden Abfall
der Wirkungsquerschnitte (und damit der Produktionsraten) im Gegensatz zum Einfang
eines ungeladen Neutrons durch den Atomkern einhergeht (Abbildung 2).

Ab Z=101 kénnen die Elemente nur noch als einzelne Atome produziert werden. Die
Produktionsrate fir heute typische Strahlintensitaten liegt bei 1 Atom pro Minute fur
Wirkungsquerschnitte in der Grolenordnung von 1 nb; fir die schwersten
Transactiniden fallt sie auf 1 Atom pro Monat (Wirkungsquerschnitt ~ 1 pb) ab.
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Abb. 2:  Wirkungsquerschnitte gegen Z fiir verschiedene Bildungsreaktionen (mit freundlicher
Genehmigung von Prof. G. Miinzenberg, GSI)

Die verwendeten Fusionsreaktionen haben unterschiedliche Konzeptionen. So kénnen
neutronenreichere und langlebige Isotope der Elemente 102 bis 108 bevorzugt durch
heil3e Fusionsreaktionen unter Verwendung von Actinidentargets hergestellt werden. Die
Anregungsenergie des gebildeten Compoundkerns (von etwa 40-50 MeV) wird
weitgehend durch die Emission von (meist vier bis finf) Neutronen abgegeben. Eine
andere Maoglichkeit sind kalte Fusionsreaktionen, bei der besonders stabile Targetkerne
eingesetzt werden, um den ,Kuhlungseffekt“ der hohen Bindungsenergie dieser
~-magischen* bzw. ,doppelt magischen“ Kerne zu nutzen. Dabei werden mittelschwere
Target-/Projektil-Kombinationen genutzt, wie sie z.B. bei der ersten Synthese des heute
schwersten Elements 118 (Eka-Radon) in einem Beschuss von Blei-208 mit Krypton-lonen
[Nin99] verwendet wurden. Bei diesen Reaktionen, die auch zur Entdeckung der
Elemente 107-112 bei der GSI in Darmstadt fihrten [Hof99, Hof0O0], ist der Anteil der
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Spaltung gegeniiber dem Prozess der Neutronenemission etwas verringert. Es bilden sich
aber sehr neutronenarme, und damit kurzlebige Isotope der schwersten Elemente, die
fir chemische Untersuchungen aufgrund der kurzen Halbwertszeit* wenig geeignet sind.
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Abb. 3: Stabilitat gegen Spontanspaltung bei zunehmender Atommasse — aus Myers/Swiatecki [Mye66]

Abbildung 3 zeigt anschaulich, dass mit steigender Masse bzw. dem Quadrat der
Kernladungszahl, Z2, die Halbwertszeit nach dem Tropfchenmodell immer kiirzer wird.
Bereits bei den leichten Elementen zeichnet sich aber eine Uberlagerung von
Schaleneffekten bei sogenannten magischen Schalenabschliissen ab. Die Entwicklung
der Transactiniden-Forschung ist nun wesentlich von dem Gedanken einer Insel von
~Superschweren Elementen” [Mye00, Mye00a] getragen (Abbildung 3).

Das sind Elemente, bei denen durch Schalenstabilisierung die Spontanspaltung so sehr
behindert wird, dass sie wieder Halbwertszeiten von Jahren (mindestens jedoch
Stunden) haben sollen. In diesem Kontext sind auch die Entdeckungen des Isotops
83112 mit einer Halbwertszeit von 81 ** _,. s [Oga98] und des Isotops **114 mit einer
Halbwertszeit von 30,4 s in Dubna® [Oga99] einzuordnen, die jedoch kontrovers
diskutiert werden [Hof98, Arm00, Hof00].

Durch die theoretischen Arbeiten von Smolanczuk [Smo099], die keine weitere Verrin-
gerung der Wirkungsquerschnitte mit Z voraussagen und zur Entdeckung von Element
118 gefuhrt haben, sowie durch die Entwicklung von ,radioactive beam facilities”, die
neutronenreichere Projektile verwenden [HofOOa, Sca99], um langerlebige Isotope der
schwersten Elemente zu bilden, erlebt die Transactinidenforschung derzeit eine
Renaissance.

2 Zur Entdeckung von Element 118 filhrte die Beobachtung von 3 Zerfallsketten, bei denen 2118 eine
Lebensdauer von etwa 240 ns aufweist. Ein neues Element gilt nach der IUPAC Transfermiumelement-
Working Group als entdeckt, wenn der Compoundkern 10** s , iberlebt“. Diese Zeit ist notwendig, um
eine Elektronenhdlle auszubilden.

3 28114 zerfallt in der beobachteten Zerfallskette in ein 15,4 min-Isotop des Elements 112 und weiter in
ein 1,6 min-Isotop von 110 und schlief3lich in ein 16,5 min-Isotop von Element 108.
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FUr Chemieexperimente sind die abnehmenden Produktionsraten dabei nicht an sich das
Problem, sondern insbesondere die Bildung von schweren Actiniden durch Transfer-
reaktionen und die in geringsten Verunreinigungen im Target enthaltenen schwereren
Elemente, die mit dem Projektil kurzlebige Poloniumisotope bilden, welche wie die
Transactiniden hochenergetische a- Teilchen emittieren.

Zur Diskriminierung bei der Detektion des eigentlichen Transactinids sind entweder
chemische Reinigungsschritte (mit sehr hohen Dekontaminationsfaktoren) notwendig,
oder die Diskriminierung Uber geeignete Korrelationsmessung innerhalb einer Zerfalls-
kette. Letzteres wird dabei moglicherweise bei langeren Halbwertszeiten (von mehreren
Minuten oder gar Stunden) durch zuféllige Korrelationen gestort.

Halbwertszeiten von mindestens einigen Sekunden sind jedoch notwendig, damit das
Isotop wahrend der chemischen Operationen und der Probenpréaparation nicht zerfallt.
Dabei sind Grenzen bei der Kinetik der Komplexbildung und bei der Wechselwirkung
mit der lonenaustauschermatrix oder mit dem Extraktionsmittel zu beachten (Kapitel
2.6).

Fur eine hohe Nachweiseffizienz sollte ein Isotop des zu untersuchenden Elements zur
Verfugung stehen, dessen Zerfallsart (vorrangig a- Zerfall) und Energie der emittierten
Strahlung moglichst weitab vom stérenden natirlichen Untergrund liegt, damit es gegen
Storeinflisse diskriminiert werden kann.

Nur wenn ein Isotop von einem Element zur Verfigung steht, welches sowohl mit
signifikant hoherer Produktionsrate gegenuber Transferprodukten gebildet wird und
entsprechende Halbwertszeiten und Zerfallseigenschaften ausweist, ist es flr chemische
Experimente geeignet.

Die nuklearen Daten der Transactiniden, die fur die chemischen Untersuchungen im
Rahmen dieser Arbeit relevant sind, sollen im folgenden kurz diskutiert werden. Alle
Isotope sind Mitglieder der Zerfallskette von ***Sg (Element 106), wie in Abbildung 4
gezeigt. Alle Daten werden in Tabelle 1 zusammengefasst.

g
=7,ds
o
B
T,,=78s
ol
“MNo
=203
o
- Fm
f.=304d BH% EC
oL
“Es
[,,=20,474
ol

Abb. 4Zerfallskette von2%°Sqg.

Waéhrend das Element 104 bereits 1969 von Ghiorso et al. [Ghi69] entdeckt und seither
vielfaltig chemisch untersucht wurde, weil es als erstes Transactinidenelement besonders
interessant ist und mit den hochsten Produktionsraten synthetisiert werden kann, wurde
die wassrige Chemie von Element 106 erstmals 1996 an der GSI [Sc&d97] untersucht.
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*IRf wird mit einem Bildungsquerschnitt von 5 nb bei einer Einschussenergie von
101 MeV gebildet [Ghi70]. Seine Halbwertszeit ist fir Untersuchungen zur wassrigen
Chemie geeignet und die a- Energie liegt weitab des natirlichen a- Untergrundes.
Problematisch sind einzig die a-Energien des Tochternuklids *’No: (8,32 MeV (19%);
8,27 MeV (26%); 8,22 MeV (55%) [TOI98]), die mit den a- Energien vom Mutternuklid
interferieren.

Element z Isotop | Ty DT, Literatur | Bildungsreaktion Ea /MeV
Seaborgium 106 |A=265 |7,4s |+33s |[Tur9s] 25Cm (2Ne, 5n) 2°Sg, 8,76
-2,75s 240 pb 8,84
8.94
Rutherfordium | 104 | A=261 |78s |+11s [Kad96] | 2®Cm (*¥0, 5n) %*'Rf, 8,29
—6s 5000 pb (8,52)

Tab. 1: Nukleare Daten der fir Chemieexperimente relevanten Isotope der Elemente 104 und 106

Zwei Seaborgium-lsotope stehen fur chemische Untersuchungen im Prinzip zur
Verfiigung. Das langerlebige Isotop mit der Massenzahl 266 (T,,, = 21 **° _,, s) wird aber
nur mit einem sehr viel kleinerem Wirkungsquerschnitt von 60 pb gebildet [Tr98], also
4 mal weniger als fiir **Sg (Tabelle 1). Deshalb wird bevorzugt das Isotop ***Sg fiir die
Untersuchung der chemischen Eigenschaften von Seaborgium genutzt. Bei bisherigen
Experimenten zur wassrigen Chemie wurde allerdings nicht das ?°°Sg selbst, sondern nur
das Zerfallsprodukt **'Rf detektiert (Kapitel 7.4). Die chemischen Systeme miissen dann
so gewdhlt werden, dass das chemische Verhalten des Tochternuklids **'Rf bekannt ist
und deutlich vom Seaborgium unterschieden werden kann.

Das schwerste Transactinid, dessen chemische Eigenschaften auch in der wassrigen
Phase untersucht worden sind, ist Seaborgium (Kapitel 7.4). Die vorausgegangenen
Experimente zur Gasphasen-Chemie sind in [Kra97] zusammengefasst. Chemische
Untersuchungen in der Gasphase konnten fiir noch schwerere Elemente zeigen, dass
sich Bohrium (Element 107) wie ein Element der Gruppe 7 verhélt [Eic00]. Ein erstes
Experiment zur Fliichtigkeit von Hassiumtetroxid, **HsO,, in der Gasphase wurde erst
vor kurzem durchgefiihrt. Eine Interpretation der Ergebnisse ist deshalb derzeit noch
nicht moglich. Liefert dieses Experiment weitere nukleare Daten von **Hs, sind die
Aussichten fur eine wassrige Chemie mit Element 108 (ggf. mit der Mehrsaulentechnik)
aussichtsreich (Kapitel 8).
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2.2 Eindeutige Identifizierung von Transactiniden

Bei der Entdeckung neuer Elemente wird die Zerfallskette Uber rAumliche und zeitliche
Koinzidenzen (mdglichst tber ein bekanntes Endprodukt) nachgewiesen, nachdem der
Produktkern vom Anteil der unerwiinschten Kernreaktionsprodukte tber Masse und
Ladung durch physikalische Methoden abgetrennt wurde. Die unerwinschten Transfer-
produkte, mit einem Anteil weit tber 99,999%, werden tUber Geschwindigkeitsfilter, wie
SHIP bei GSI [Mue79], VASSILISSA in Dubna [Yer94] oder mit Hilfe eines gasgefullten
Separators [Arm71] abgetrennt. Diese physikalischen Systeme eignen sich im Prinzip
auch fur die Ankopplung eines Chemieexperiments: Im Massenseparator erfolgt die sehr
schnelle Separation des gewinschten Transactinids und in der anschlieBenden
Chemieapparatur wird das reine Transactinid chemisch untersucht. Dies bedeutet fir die
Detektion des Transactinids einen wesentlich geringeren Untergrund.

Diese interessante Moglichkeit wird derzeit am BGS (Berkeley Gas-filled Separator
[Nin99a]) sowohl fir SISAK getestet, als auch von Sudowe et al. [Sud0O] fir die
Untersuchung von Element 108 in der Gasphase vorbereitet.

Bei GSI soll das Projekt SHIPTRAP [Dil00] realisiert werden. SHIPTRAP besteht aus einer
nach dem Igisol-Prinzip arbeitenden Puffergaszelle und einer lonenfalle hinter dem
Geschwindigkeitsfilter SHIP [Mue79], die kernphysikalische und physikalisch-chemische
Untersuchungen von Elementen mit Z>106 und Halbwertszeiten von T,,<100 ms
ermoglichen soll [GSI97]. Das Projekt befindet sich derzeit im Aufbau.

Bei chemischen Experimenten werden die Zerfallseigenschaften durch hochaufgel6ste
Detektion des a- Zerfalls oder der Spontanspaltung (sf) genutzt. Fir eine ginstige
Diskriminierung gegen den natlrlichen und elektronischen Untergrund bieten sich
hierfur die a-a- bzw. a-sf-Korrelationen an. Die kurzen Halbwertszeiten der
Transactiniden erweisen sich dabei als ginstig, da der Zerfall des Tochternuklids
innerhalb einer kurzen Zeit erfolgt. Fir diese Messungen sind PIPS-Detektoren (blich.
Der Zeitaufwand und die Gite der Probenpréaparation ist hierbei der entscheidende
Faktor bei der Untersuchung sehr kurzlebiger Isotope. Grenzen der a- Spektrometrie
setzen der nattrliche und elektronische Untergrund. Vorteilhaft ist die hohe Energie der
von kurzlebigen Transactiniden emittierten a- Strahlung, da in diesem Bereich des
Spektrums der Untergrund durch natlrliche a- Strahler sehr gering ist. Bei der wassrigen
Chemie erweist sich jedoch der Zeitaufwand fir die Probenpraparationen als der
wesentliche Faktor.

2.3 Gasjet-Technik

Produkte, die sich in Kernreaktionen mit geladenen Teilchen bilden, werden wegen der
Impulserhaltung aus einem dunnen Target herausgeschleudert. Diese hochgeladenen
RuckstoRkerne kénnen als geladene lonen in elektrischen und magnetischen Feldern
abgelenkt und damit transportiert werden. Dies wird beispielsweise bei SHIP und beim
BGS (siehe Kapitel 2.2) genutzt, um erwinschte von unerwiinschten Reaktionsprodukten
sehr effektiv zu trennen.

Werden die RlckstoBkerne in einem Gasraum abgebremst, lagern sie innerhalb von
Bruchteilen einer Sekunde Elektronen aus dem umgebenden Gas an, um ihre hohe
Ladung zu verlieren. Dann kann ein Gasjetsystem zum schnellen Transport kurzlebiger
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Nuklide von der Targetkammer zur Untersuchungsapparatur genutzt werden [Mac69,
Puu73, Mac74, Far77, Geo78, Hir80, Ste80]. Diese Technik ist fir online Experimente
zur chemischen Untersuchung von in Schwerionenreaktionen gebildeten kurzlebigen
Elementen geeignet. Die Targetkammer wird wahrend der Bestrahlung standig mit einem
Gasstrom durchspult, dem Aerosolpartikel beigemengt sind. An diese Aerosolen lagern
sich die RuckstoRatome an und werden so mit dem Gasstrom transportiert. Als
Transportgas wird entsprechend der GroRe der Targetkammer Helium, Stickstoff oder
Argon eingesetzt, da die Reichweiten der RickstoRatome in diesen Gasen unter-
schiedlich sind. Fur Experimente zur wéssrigen Chemie wird als Aerosol vorrangig KClI
verwendet. Fur die Gaschemie haben sich MoO, und Kohlenstoff durchgesetzt, wobei
der Kohlenstoff leicht verbrannt werden kann und die Reaktionsprodukte dann wieder
frei vorliegen. Es sind aber auch andere unzersetzt erhitzbare Salze, wie PbCI, oder
ZnBr,, und metallisches Blei eingesetzt worden.

Eine Uber mehrere Tage stabile Aerosolerzeugung wurde von Gunther [GUn93] fur KCI
entwickelt. Die Partikel werden durch einen Verdampfungs-Kondensations-Prozess
hergestellt, der in einem RAhrenofen stattfindet. Dort wird das Salz auf Temperaturen
von 130 °C unterhalb des Schmelzpunktes aufgeheizt. Der Vorgang der Aerosolbildung
erfolgt durch Kondensatkeimbildung, Kondensation von Molekilen an den Keimen und
durch Koagulation der gebildeten Partikel in den kiihleren Regionen des Rohrenofens.
Ein entscheidender Parameter fur die Transportausbeute des Gasjets ist die GréRenver-
teilung der Aerosole. Zu kleine Partikel (< 10 nm) gehen zum grof3en Teil durch Diffusion
aus dem Gasstrom verloren [Fuc64]. Dagegen erleiden die groRen Partikel Verluste
durch die starker wirkende Zentrifugalkraft und durch Sedimentation an Schlauch-
windungen. Die GroRenverteilung der Aerosolpartikel kann tber die Temperatur des
Ofens und den Gasfluss beeinflusst werden. Unter der Annahme einer Lognormal-
Verteilung [Hin82] hat die GréRenverteilung unter den verwendeten Bedingungen ihr
Maximum bei 100 nm und die mittlere geometrische Standardabweichung liegt bei 1,5
[GUNn92].

Die Teilchenzahldichte und damit die Oberflache, ist eine wichtige GroRe fur die
Anlagerung der Rickstollatome [Cha91l, Gun97]. Sie hat aber vor allem Einfluss auf die
Aufladung der Partikel [Haa78, Gun97] in der RiuckstoRkammer, die insbesondere bei
hohen Projektilstrahlstromen zu Einbussen in der Transportausbeute flhrt.

Gunther [GUNn97] hat dazu verschiedene GegenmalRnahmen getestet. Dazu zahlte der
Einsatz verschiedener (leitender oder nicht leitender) Kapillarmaterialien ebenso, wie der
Zusatz verschiedener Loschgase zum Tragergas. Turler hat dazu eine Graphitspitze
hinter das Target in die RuckstoRkammer eingebaut, um Ladungen abzuleiten [TUr0O0].
Alle diese Versuche waren bisher wenig erfolgreich. Deshalb scheint auch bei einer
Steigerung der Projektil-Strahlstrome mit neuen Beschleunigern oder mit neuen
Targettechniken die Projektilstrahlstrom-Abhangigkeit der Jet-Ausbeute eine ,argerliche*
Limitierung darzustellen (Kapitel 5.2).

Die Lange der Kapillare von der Targetkammer zur Chemieapparatur ist entsprechend
der Nahe zum Beschleuniger bei verschiedenen Experimentaufbauten ganz unter-
schiedlich und kann bis zu 100 m betragen. Typische Transportausbeuten liegen bei bis
zu 60% der erzeugten Aktivitat.
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2.4 Chemische Untersuchungen und Einordnung in das Periodensystem

Bei der chemischen Untersuchung der Transactiniden stellt sich vorrangig die Frage nach
der Einordnung dieser Elemente in das Periodensystem der chemischen Elemente. Das
erste Transactinidenelement mit der Kernladungszahl 104 sollte demnach ein Element
der 4. Nebengruppe sein, da die Actinidenreihe mit Lawrencium (Z=103) endet.
Moglicherweise verandern aber relativistische Effekte die Elektronenkonfiguration der
Transactiniden derart, dass sie vollig andere Eigenschaften und andere Valenzelektronen-
konfigurationen als die Vertreter der entsprechenden Nebengruppenelemente aufzeigen.
Dann missten die Transactiniden ggf. in eine eigene Ubergangsserie, wie die
Lanthaniden und Actiniden eingeordnet werden.

Erste experimentelle Hinweise flr eine Einordnung von Element 104 in die vierte
Nebengruppe gab es in den thermochromatographischen Experimenten von Zvara
[Zva69]. Dabei bildete Element 104 wie Zr und Hf leichtfliichtige Chloride im Gegensatz
zu den nicht flichtigen Actinidenchloriden. Dieses Ergebnis bestatigte sich auch im
ersten Experiment zur wassrigen Chemie von Silva [Sil70], bei dem gezeigt wurde, dass
sich Element 104 im Gegensatz zu trivalenten und divalenten Actiniden von einer
Kationenaustauschersdule mit a- Hydroxyisobuttersaureldsung eluieren lasst.
Experimente zur Komplexbildung mit Chloridionen von Hulet [Hul80] ergaben, dass
Element 104 in 12 M HCI wie Hf anionische Chloridkomplexe bildet, wahrend von
dreiwertigen Actiniden keine anionischen Chloridkomplexe bekannt sind.

Entsprechend seiner Stellung im Periodensystem ergibt sich die Elektronenkonfiguration
von Element 104 als [Rn] 5f* 6d* 7s? (zum Vergleich: Zr: [Kr] 4d® 5s* Hf: [Xe] 4 5d?
6s>; Th [Rn] 6d°7s?). Neueste Multikonfiguration Hartree-Fock Rechnungen [Per00]
bestatigen diese Elektronenkonfiguration. Rechnungen mit der Multi-Configurations
Dirac-Fock (MCDF) Methode ergaben [Rn] 5f“ 6d* 7s* 7p* [Joh90]. Dieser pElement
Charakter (chemische Ahnlichkeit zu Blei) konnte experimentell aber nicht bestatigt
werden [Zhu89].

Die bisherigen experimentellen Ergebnisse zu den Elementen 105-107 zeigen, dass diese
Elemente der 5. bis 7. Nebengruppe sind, jedoch sind ihre Eigenschaften im Detail Uber-
raschend. Das nicht-tantalahnliche Verhalten von Element 105 in wéssriger Losung und
seine chemische Ahnlichkeit zu Niob und dem Pseudohomologen Protactinium [Pau97]
demonstriert beispielsweise, dass die chemischen Eigenschaften nicht in einfacher Weise
extrapoliert werden kdnnen.

Starkere Auswirkungen relativistischer Effekte in der Elektronenhdlle auf das chemische
Verhalten der Transactiniden werden sich wohl erst bei den ganz schweren Elementen
112, 114, 116 und 118 zeigen. So lassen theoretische Vorhersagen beispielsweise
vermuten, dass die Element 112 und 114 Edelgase sind, welche in jedem Fall wesentlich
flichtiger als Quecksilber und sehr schwer zu oxidieren sind [Pit75, Gra77].

2.5 Unterschiede zwischen tragerfreier und tragerhaltiger Chemie

Das Grundkonzept der Chemie mit Spurenmengen (,,Tracer®) ist ganz verschieden von
der Mikrochemie (z.B. in der Spurenanalytik) und grenzt sich von dieser dadurch ab,
dass mit abnehmender Menge oder Konzentration einer Substanz neue Phdnomene und
Materialeigenschaften beobachtet werden, die nicht oder nur unwesentlich unter
normalen Bedingungen in Erscheinung treten [Ben80, AdI93].
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Die Eigenschaften von Substanzen sowie ihre chemischen Reaktionen in wassrigen
Losungen und die daftir geltenden Gesetze wurden im allgemeinen bei Konzentrationen
von groRer 10° mol/L untersucht. Starker verdiinnte Losungen sind eher ungewdhnlich
in der chemischen Praxis. In diesen verdinnten Losungen kann die Adsorption geloster
Mikrokomponenten an festen Phasen (z.B. Gefaliwanden) beobachtet werden, Spuren-
komponenten kénnen nicht ausgefallt oder nicht mitgeféllt werden, Kolloidbildung ist
maoglich, u.v.m. [Lie89, Gui91]. Das bedeutet, dass sich die Konzentration in der Lésung
mit der Zeit &ndern kann. Auf der anderen Seite erreichen die physikalisch-chemischen
Eigenschaften von sehr verdiinnten realen Losungen die Eigenschaften von idealen Lo-
sungen, z.B. wird die Aktivitat a einer geldésten Komponente gleich ihrer Konzentration c,
Diffusion und elektrophoretische Mobilitdt werden unabhéngig von der Konzentration.
Folglich kann man Losungen mit einer Konzentration von kleiner 10° M (bei einem
relativen Atomgewicht von 100 entspricht das einer Konzentration von 1ng/mL) als
unendlich verdunnte Losungen betrachten. Adloff und Guillaumont sprechen ab einer
Konzentration von 10" M von ,tracer-scale chemistry*.

Die Chemie der Spurenmengen ist eine Domane der Radiochemie, da die Detektion von
geringsten Mengen durch hochsensitive Strahlungsmessungen relativ einfach moglich ist.
So entspricht eine gut messbare Aktivitat von 10 Bq ***Am (T,,=432 a) einer Menge von
3*10™ g (geldst in 1 mL entspricht das einer Konzentration von 3*10™° M). Dabei ist der
Einsatz von uber Kernreaktionen zuganglichen tragerfreien Nukliden moglich, aber auch
die Verwendung von neutronenaktivierten Verbindungen erreicht diesen Konzen-
rationsbereich. Durch Zugabe von inaktivem Tréger ist die Verknipfung des Bereiches
der Tracerkonzentration und der ,,normalen* Chemie mdglich.
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Abb. 5: Physikalisch-chemisches Verhalten in Abhangigkeit von der Konzentration (links: am Beispiel von
experimentellen Ergebnissen zur Elektromigration von tragerhaltigem (ausgefiilite Symbole) und trager

freiem (leere Symbole) Cobalt [Mau00]) bei m=0,1 und bei der elektrolytischen Abscheidung (rechts:
theoretische Uberlegungen)

In frGheren Arbeiten wurde die Zahl der Atome in Experimenten mit Astat und Polonium
auf 10° bzw. 40 reduziert [Rum89, Rei86]. Dabei wurden die Abscheidung an Silber,
Mitfallungsreaktionen, Losungsmittelextraktionen und lonenaustauschchromatographie
untersucht. Sowohl in Einstufen- als auch in Mehrstufenprozessen lief3en sich keine
signifikanten Veranderungen im chemischen Verhalten feststellen, wenn die Zahl der
Atome erniedrigt wurde. Neuere Experimente zeigen in den Arbeiten von Mauerhofer
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zur Elektromigration von tragerhaltigen und tragerfreiem Cobalt [Mau00] aber deutliche
Abweichungen bei der lonenbeweglichkeit in Lésung (Abbildung 5 links).

Wahrend die lonenbeweglichkeit von tragerhaltigem (ausgefillte Symbole in Abbildung
5 links, Konzentration = 0,0228 M) und tragerfreiem Cobalt (leere Symbole,
Konzentration = 10"® M) bei hohen pH-Werten gleich ist, nimmt sie fiir tragerfreies
Cobalt wesentlich starker mit dem pH-Wert ab. Die Anderung mit dem pH-Wert wird
durch eine Anderung der Wasserstruktur interpretiert. Bei hoheren Konzentrationen ist
die Wasserstruktur bereits von den lonen selbst so stark beeinflusst, dass die Anderung
mit dem pH-Wert nicht so deutlich auftritt wie bei Tracerkonzentrationen.

Thermodynamische Uberlegungen von Eichler [Eic00a] zeigen, dass Elektrodenpotentiale
im Bereich sehr geringer Konzentrationen (Null-Bedeckungen), bei denen keine
Wechselwirkung mehr zwischen den lonen, sondern reine lon-Elektrodenoberflachen-
Wechselwirkungen vorherrschen, entgegen der Nernst’schen Gleichung konzentrations
unabhangig sind (Abbildung 5 rechts).

Beide oben beschriebenen Effekte sind rein physikalisch-chemischer Natur, so dass
davon ausgegangen werden kann, dass sich das Verhalten von Tracermengen in Bezug
auf die ionische Komplexbildung und damit das chemische Verhalten bei einfachen
Systemen nicht auswirkt. Die kinetischen Effekte bei Komplexbildungsreaktionen werden
danach auch klein sein; sie sind aber ohne Zweifel vorhanden.

FUr die Vorexperimente in dieser Arbeit wurden vorrangig tragerfreie Nuklide genutzt,
um die Chemie mit einzelnen Atomen mdglichst realistisch durch das chemische
Verhalten von monomeren Spezies zu simulieren. Dies ist insbesondere fur die Elemente
der Gruppe 6 (Mo und W) wichtig, die im MakromalR3stab Dimere und Polymere bilden.

2.6 Thermodynamik und Kinetik in der Chemie einzelner Atome

Neben der Fragestellung nach dem unterschiedlichen chemischen Verhalten von Mikro-
und Makrokomponenten stellt sich weiterhin die Frage, inwieweit das Verhalten eines
einzelnen Atoms immer noch représentativ fir das Verhalten eines Elements ist. Das ist
auch eine Frage, ob die statistische Beschreibung der Thermodynamik in diesem Bereich
noch gultig ist und die Kinetik der chemischen Reaktion schnell genug ist, damit
chemische Reaktionen mit den zu untersuchenden kurzlebigen Spezies Uberhaupt
ablaufen.

Da ein einzelnes Atom zur gleichen Zeit nie in unterschiedlichen chemischen Formen
eines chemischen Gleichgewichts stehen kann, ersetzen Guillaumont und Adloff in ihrer
grundlegenden Arbeit [Gui89] flr einzelne Atome die klassische Zustandsfunktion durch
eine Einteilchenzustandsfunktion und die Konzentration durch Wahrscheinlichkeiten,
dass sich das Atom in dem einen oder anderen Zustand (Phase) befindet. Demnach lasst
sich ein Verteilungskoeffizient auf der Basis von Wahrscheinlichkeiten definieren. Um
eine statistisch signifikante Aussage zu erhalten, muss der Vorgang der Verteilung
mehrfach wiederholt werden. Das heif3t in der Praxis, dass ein Einstufenprozess viele sich
standig wiederholende Einzelexperimente erfordert. Wird jedoch eine dynamische
Verteilung wahrend eines Experiments untersucht, bei der (wie bei chromatographischen
Verfahren) eine Vielzahl gleicher Einstufenprozesse (zwischen stationarer und mobiler
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Phase) aufeinanderfolgen, so liegt im Ergebnis ebenfalls eine statistische Aussage Uber
das Verhalten eines einzelnen Atoms vor.

Soll das Fehlen einer hinreichend groRRen Zahl von Teilchen dadurch kompensiert
werden, dass das einzelne Atom innerhalb seiner Lebensdauer viele Hin- und
Ruckreaktionen des chemischen Gleichgewichts durchlauft, seine chemische Form also
mit einer sehr hohen Frequenz von Hunderten oder Millionen von Austauschprozessen
pro Sekunde stéandig wechselt, ist nach Borg und Dienes [Bor81] ein chemisches System
zu wahlen, das eine Aktivierungsenergie unterhalb von 72 kJ besitzt. Unter diesen
Bedingungen ist die Aufenthaltszeit des einzelnen Atoms in beiden am chemischen
Gleichgewicht beteiligten Zustédnden so kurz, dass das Gleichgewicht innerhalb weniger
Sekunden erreicht wird. Ist das Gleichgewicht erreicht, ist die fraktionale mittlere Zeit,
die das Atom in einem der beiden Zustdnde verbringt, proportional zum Wert der
Gleichgewichtskonstanten. Das heil3t, eine experimentelle Bestimmung der relativen
Haufigkeit, mit der sich das einzelne Atom in dem einen oder anderen Zustand befindet,
wird eine Gleichgewichtskonstante ergeben, die der von Makromengen entspricht.

2.7 Grundlagen der lonenaustauschchromatographie

FUr die Untersuchung der chemischen Eigenschaften der Transactiniden bietet sich die
Saulenchromatographie als schnelle Methode mit einer hohen Trennstufenzahl an.
Hierbei wird fir ein gegebenes chemisches System die Verteilung der vorliegenden
Spezies zwischen stationarer Phase (Austauscher) und mobiler Phase (L6sung) fur das
unbekannte Transactinid auf einer S&aule untersucht und mit der Verteilung der
homologen Elemente unter identischen Experimentbedingungen verglichen.

Der Verteilungskoeffizient, K-Wert, ist hierbei ein MaR fur die spezifische Affinitat der
sich unter diesen Bedingungen bildenden Spezies zum Austauschersystem. Er gibt somit
eine Information Utber die in dem chemischen System vorherrschenden lonensorten und
unter bestimmten Bedingungen (unter denen der lonenaustauscher nicht in das
Gleichgewicht eingreift) Uber die Komplexbildungskonstanten [Dor91].

Neben der Mdglichkeit, verschieden geladene lonenspezies durch lonenaustauschchro-
matographie zu trennen und durch ihre Verteilungskoeffizienten zu charakterisieren,
bietet die Mdglichkeit der Bestimmung der Ladung von lonen durch Variation der
Gegenionenkonzentration eine Methode zum umfassenden Verstédndnis der
Komplexbildung in wassrigen Losungen (Kapitel 7). Die theoretischen Grundlagen hierzu
sind bereits in allgemeinen Lehrbiichern, wie [AdI93], dargestellt. Auch die Bestimmung
der Koordinationszahl in Komplexen ist im Prinzip maoglich, aber auRerst schwierig
[Hel59].

Unter den Bedingungen einer relativ geringen lonenkonzentration zeigen die
Adsorptions: und Verteilungsisothermen eine lineare Konzentrationsabhangigkeit. Die
Verteilung stellt sich dann sehr schnell ein und der Verteilungskoeffizient K, ist
proportional zur Retentionszeit t; bzw. zum Retentionsvolumen V..

Ka =K, (tr—to) =Kk, (Vi — Vo) (1)
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Die Retentionszeit ist die Zeit, die eine Substanz von der Aufgabe auf die Saule bis zum
Erscheinen des Elutionspeaks (gemeint ist der Schwerpunkt des Peaks) benotigt
(Abbildung 6).

Um Adsorptionseffekte unbertcksichtigt zu lassen, die mit dem eigentlichen lonen-
austauschprozess nichts zu tun haben, und die sich bei verschiedenen Saulenlangen und
—durchmessern bzw. Harzeigenschaften unterschiedlich auswirken, muss die gemessene
Retentionszeit t; um die Totzeit t, der Saulen reduziert werden.

Die Totzeit bei der Elution Uber eine Chromatographieséule ist demnach die Zeit, die ein
Stoff auch dann bendtigt, wenn er keine lonenaustauschprozesse durchlauft. Sie kann
auf verschiedene Weisen bestimmt werden (siehe dazu Kapitel 6.4). Erst nach
Subtraktion der Totzeit erhdlt man die wahre (Netto-) Retentionszeit t’; die nur durch
den Adsorptionsprozess bedingt wird, der durch die Wechselwirkung der lonenladung
des zu untersuchenden lons mit den Ankergruppen des lonenaustauscherharzes
resultiert.

Inert-
komponente

Start

Y __é_._ =
a >
tr—zL >

.

Abb 6: Chromatogramm mit KenngréBen (Erklarung im Text oben)

Die Verteilung eines Stoffs zwischen zwei nicht mischbaren Phasen im Gleichgewichts-
zustand wird durch das Nernst’sche Verteilungsgesetz (2) beschrieben:

Ky = (2)

O |'p

2

Darin ist ¢, die Konzentration in der Phase 1 (der festen Phase, dem Austauscherharz)
und c, die Konzentration in der Phase 2 (der wassrigen Phase).

Der in der englischsprachigen Literatur oft genutzte Kapazitatsfaktor K, gibt die
Verteilung des geldsten Stoffes in der Austauschersaule an. Er ist definiert als:

_ Mengean gelostem Stoff in der stationaren Phase

K
P Menge an gel 6stem Stoff in der mobilen Phase

(3)

20



Mit Vs als Volumen der stationaren Phase und \,, als Volumen der mobilen Phase
(V=V,) lasst sich das mathematisch mit der folgenden Gleichung (4) beschreiben:

K, =YsG Vs e (4)
VoG, Vo

Von kinetischen Analysen [Mar4l, May47, Ros54] lasst sich herleiten, dass der Kapazi-
tatsfaktor die Zeit widerspiegelt, die ein geldster Stoff in der stationdaren Phase im
Vergleich zur Aufenthaltszeit in der mobilen Phase verbringt.

K, _te -t _tr

ot

()

Unter Einbeziehung der Flussrate wird folgende Gleichung mit den Retentionsvolumina
erhalten:

(6)

Unter Berticksichtigung der Definition des ,,capacity factors* (4) wird der Verteilungs-
koeffizient K, als:

K= Ky o= ™
Vo Ve

definiert. Aus Gleichung (4) und Gleichung (5) ergibt sich der folgende Zusammenhang:

_Vs ¢ \Y/

tr =K, to-zc—ztoz K"cv_jt‘) (8)
Daraus folgt:
c \'
K, =t'" — 9
« Tty 9)

t'’s — wahre (Netto-) Retentionszeit [min]
v — Flussgeschwindigkeit des Losungsmittels [mL/min] aus v= V,/t,
Vs— Volumen an stationarer Phase (Austauscher)

Das bedeutet, dass Verteilungskoeffizienten in Elutionsexperimenten relativ einfach
bestimmt werden kdnnen und durch die Wahl von Flussgeschwindigkeit und Masse an
stationdrer Phase eine bestimmte Retentionszeit vorgewahlt werden kann.

Im folgenden wird der Verteilungskoeffizient als Verhdltnis der Stoffmengenkonzen-

trationen in der wassrigen Phase und der Festphase (dem Austauscher) dargestellt.
Durch den Einsatz von Radionukliden lasst sich mit Hilfe der spezifischen Aktivitat die
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Stoffmenge unmittelbar durch die Aktivitat des entsprechenden Nuklids in den beiden
Phasen ersetzen.

Kg =——— (10)

Mit: A, — Aktivitat am Austauscher
A, — Aktivitat in der Losung
V — Volumen der Lésung [mL]
m — Masse an Austauscherharz [g]

wird ein K-Wert in der Einheit mL/g erhalten.

Zwei unterschiedliche experimentelle Methoden sind in der vorliegenden Arbeit genutzt
worden, mit denen Verteilungskoeffizienten bestimmt worden sind:

1. die Batch-Technik
2. die Saulen-Technik

Bei der Batch-Technik werden die beiden Phasen (Losung und Austauscher) durch
Schitteln in Kontakt gebracht. Nach Equilibrierung und Abtrennung der Phasen wird die
Verteilung in beiden Phasen bestimmt (Kapitel 6.3).

Anders als bei der Batch-Technik handelt es sich bei der saulenchromatographischen
Technik um ein dynamisches System, bei dem eine Vielzahl von theoretischen Trenn-
stufen analog dem Batch-Versuch aufeinanderfolgen. Eine Trennung der Elektrolyten auf
der Saule erfolgt dadurch, dass diese zunachst mit der Geschwindigkeit der mobilen
Phase durch das stationdre S&ulenmaterial flieken. Dabei treten sie mit dem
Saulenmaterial in ein dynamisches Verteilungsgleichgewicht, bei dem die verschiedenen
lonen eine spezifische Verzégerung erfahren. Der Transport durch die Saule wird durch
den erneuten Ubergang von der Festphase in die mobile Phase fortgesetzt. So
durchlaufen die Substanzen innerhalb der Saule eine Vielzahl von Adsorptions und
Desorptionszyklen.

Die Saulenlange, bei der eine der Gleichgewichtseinstellungen erfolgt, wird H6he des
theoretischen Bodens bzw. HETP (height equivalent to a theoretical plate) genannt und
stellt somit ein Maly fur die Gute der Saule dar. Die theoretische Bodenhdhe oder
Trennstufenhohe HETP ergibt mit der Lange der S&ule L die theoretische Bodenzahl
N=L/HETP flr eine bestimmte Saule. Diese lasst sich aus dem Chromatogramm
bestimmen:

.2 ot &
N=162RE g TR 2 (11)
eWg bos &

wobei w die Basislinienbreite des Elutionspeaks, kys die Breite des Elutionspeaks auf
halber Hohe (b,s=2,354 s) und t; die Retentionszeit ist. Die Basislinienbreite ergibt sich
aus den Schnittpunkten der Wendepunkttangenten des gaul3férmigen Elutionspeaks mit
der Nulllinie. Im Idealfall entspricht diese 4 s der Standardabweichung des Gaul3peaks.

22



Zur theoretischen Behandlung der Saulenchromatographie unter Berticksichtigung von
Diffusionseffekten und Nichtgleichgewichten hat sich die van-Deemter-Gleichung
bewahrt, die einen Zusammenhang zwischen der Hohe einer theoretischen Trennstufe
und den dynamischen Erscheinungen herstellt. Sie lautet in der allgemeinsten Form:

HETP= A+ S+ Cxu (12)

u

Sie stellt die Abhangigkeit der theoretischen Trennstufenhéhe HETP von der linearen
Stromungsgeschwindigkeit u der mobilen Phase und der Saulenparameter (Querschnitt
und Lange der Saule) her. Die Sdulenparameter sind in den einzelnen Termen A, B und
C enthalten. Sie sind fir ein gegebenes System konstante GroRen und bertcksichtigen
im einzelnen Diffusionseffekte (A und B) und Nichtgleichgewichte (C). In die Terme A
und C geht die TeilchengrofRe der Austauscherpartikel — in C sogar im Quadrat — ein.

Die Trennstufenh6he bei Verwendung von lonenaustauschern liegt etwa bei dem 10-
fachen Wert des Korndurchmessers, bei schwachen Austauschern, die sehr langsam aus
tauschen, wegen der unvollstandigen Gleichgewichtseinstellung liegt sie héher [Scw79].

Fir die Interpretation der Elutionskurven bei verschiedenen Konzentrationen an
Komplexierungsmittel und Saure ist wichtig, dass lonenstarke und pH-Wert der mobilen
Phase den groliten Einfluss auf eine Trennung haben. Durch den pH-Wert wird das
Gleichgewicht von Substanzen mit schwach ionogenen Eigenschaften beeinflusst, durch
die lonenstarke wird die Lage des Gleichgewichts am Austauscher bestimmt. Bei hoher
lonenkonzentration befinden sich die auszutauschenden lonen mehr in der mobilen
Phase.

Ganz allgemein beruht der Austausch von lonen auf einem Diffusionsvorgang, dessen
Geschwindigkeit von der Beweglichkeit der lonen abhéangt. Dem genau stéchio-
metrischen Vorgang des lonenaustausches konnen sich Adsorptionserscheinungen
Uberlagern. Sie sind abhéngig von der Raumausfillung, der Polarisierbarkeit und der
Struktur sowohl des lonenaustauschers als auch der adsorbierten lonen.

Fur das Verstandnis und vor allem die Interpretation von Sorptionsvorgdngen an lonen-
austauschern ist die Kenntnis der Zusammensetzung der Sorbensphase von wesentlicher
Bedeutung. Die Sorbensphase ist aufgrund der begrenzten Quellung und der hohen
Kapazitat moderner lonenaustauscher durch eine grof3e Festionendichte charakterisiert,
wodurch vor allem Hydratationss und Komplexierungsvorgdnge im Sorbens
entscheidend beeinflusst werden. Das gilt insbesondere fir verdiinnte Lésungen. Bei der
genauen Betrachtung des Zustandes an der Sorbensphase spielen folgende Uberleg-
ungen eine grof3e Rolle: Die Konzentration der Gegenionen in der Austauschermatrix
(am Beispiel eines Anionenaustauschers, der Anionen YY) ist groRer als in einer
verdiinnten Elektrolytlésung (A'Y), die als mobile Phase fungiert. Dagegen ist die
Konzentration der Coionen (A") in der Elektrolytlésung gréRer als im Austauscher. Dem
Bestreben der lonen, den Konzentrationsunterschied durch Diffusion auszugleichen,
steht aber die Elektroneutralititsbedingung sowohl in der Ldsung als auch im
Austauscher entgegen. Es bildet sich an der Grenzschicht zwischen Austauschermatrix
und Losung ein Potential aus, das als Membran betrachtet werden kann, das sogenannte
»-Donnan-Potential®.
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Das elektrische Feld, das auf diese Weise entsteht, zieht Anionen in den Austauscher
und Kationen in die Losung. Das Potential ist im Anionenaustauscher gegenuber der
LAsung positiv, die Aktivitat der Anionen in der Losung grofRer als im Austauscher.

Genau umgekehrt liegen die Verhéltnisse beim Kationenaustauscher. Stets ist die
Aktivitat der Gegenionen im Austauscher grof3er als in der Lésung und die der Coionen
kleiner. Das Donnan-Potential hindert also die Coionen und damit den Elektrolyten aus
der Losung in den Austauscher einzudringen, ein Effekt, der bei Nichtelektrolyten und
schwachen Elektrolyten nicht zur Geltung kommt. Entsprechend werden hoher geladene
lonen starker ausgeschlossen als einfach geladene lonen.

Das Donnan-Potential steigt mit zunehmender Konzentrationsdifferenz zwischen
Austauscherphase und externer Losung. Eine hohe Kapazitat und ein hoher Vernetzungs-
grad des Austauschers im Gleichgewicht mit verdinnten Losungen bewirken einen
erhéhten Ausschluss von Elektrolyt am Austauscher [Har94].

Das Ausmal} der Sorption und die Grolie des Verteilungskoeffizienten hangt damit von
der Konzentration der Losung, geringflgig auch von den Eigenschaften der geldsten
Stoffe und den Eigenschaften des Losungsmittels ab. Wenn die Konzentration der
Losung Klein ist gegenlber der Festionenmolalitat, muss der Verteilungskoeffizient sehr
geringe Werte annehmen. Starke Elektrolyte werden vom Austauscher aus verdinnten
Losungen kaum aufgenommen. Mit Steigerung der Konzentration der Lsung steigt der
Verteilungskoeffizient an, der Elektrolyt wird also weniger ausgesperrt.

Der Zustand der Sorbensphase kann durch ein Donnan-Gleichgewicht beschrieben
werden. Ein anschaulicher Parameter fir dieses Gleichgewicht ist der Donnankoeffizient
|, der als das Verhaltnis der Coionen in beiden Phasen definiert ist.

Fir | gilt—im Falle eines 1:1 Elektrolyten vom Typ HX:

2

I e mHX *%id
&M, +m.,) EC.;

T, (13)
ix
d.h. | wird beeinflusst durch die Konzentration von HX in der &u3eren Lésung (m,,), und

der inneren Losung (M, ) bzw. Konzentration der Festionen und dem Verhaltnis der
mittleren Aktivitatskoeffizienten ( c, ) des duf3eren Elektrolyten in beiden Phasen.
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Abb. 7: Konzentration an Elektrolyten in der aueren Losung gegen die Konzentration in der inneren
Losung eines Austauschers: links fiir einen Anionenaustauscher (DOWEX 1X8) und rechts fiir
einen Kationenaustauscher (DOWEX 50WX8) in HNO; und HCI Losungen. Daten aus [Pfr85].
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Zur Veranschaulichung des Donnankoeffizienten zeigt die Abbildung 7 den Unterschied
zwischen Kationen- und Anionenaustauscher hinsichtlich der Aufnahme der im Rahmen
dieser Arbeit am haufigsten verwendeten Sduren HCl und HNO,.

Beim Kationenaustauscher (rechte Abbildung) wird ein Elektrolytausschluss gefunden,
d.h. im Bereich geringer Konzentration von < 1 M ist der Donnankoeffizient < 0,1. Die
Sorbensphase enthélt bei diesen Bedingungen nur eine geringe Konzentration des
auBeren Elektrolyten, allerdings betragt die Gesamtkonzentration der Sorbensphase
aufgrund seiner Quellung etwa 5 mol/kg. Dabei ist die RSO;H-Gruppe als stark saure
funktionelle Gruppe nahezu vollstandig dissoziiert. Durch den extrem grolien
Unterschied in der Elektrolytkonzentration der beiden Phasen kann es zu einer
spezifischen Wechselwirkung mit einzelnen Komponenten der L6sung fuhren, z.B. bei
schwachen Elektrolyten formal durch Beeinflussung der Aktivitatskoeffizienten oder
durch Einsalzeffekte zur Aufnahme von neutralen Spezies.

Im Gegensatz dazu beobachtet man im Falle der Aufnahme von HX durch DOWEX 1X8
praktisch keinen Elektrolytausschluss infolge der bekannten Erniedrigung der Aktivitats
koeffizienten von HX in Lésungen von quaternaren Ammoniumverbindungen. Das ist
auch der Grund fur die oft extreme Selektivitat von Anionenaustauschern und fur den
starken Einfluss des Charakters der funktionellen Gruppen auf deren Selektivitat.

Bei DOWEX 1X8 liegen die Donnankoeffizienten im interessierenden HX-Bereich von
<1M bei 0,25 — 0,8 fur HCl und 1,1 — 1,5 fir HNOg, d.h. fir HNO, wird sogar eine
hohere Konzentration in der Sorbensphase gefunden. Damit liegen aufgrund der Présenz
des aul3eren Elektrolyten im Sorbens fur die Komplexbildung éhnliche Bedingungen vor
wie in Losung.

Die Lage der lonenaustausch-Gleichgewichte und die Kenntnis der Faktoren, von denen
sie abhangen, ist fir die Interpretation der Ergebnisse von K Wert-Bestimmungen
besonders wichtig. Der Einfluss der Selektivitdt des Austauschers gegeniber den
unkomplexierten oder weniger komplexierten lonenspezies auf die Komplexbildung ist
dabei oft sehr kompliziert (siehe auch [Wei91]).

2.8 Mehrsaulentechnik

In bisherigen offline Experimenten zur chemischen Untersuchung der Transactiniden in
wassriger Losung mit ARCA (Kapitel 6.5), erreicht man im Mittel Zeiten von 60-90 s vom
Beginn des Sammelns der Aktivitat bis zur Detektion nach Probenpraparation. Wahrend
dieser Zeit kann bereits produzierte Aktivitat zerfallen, die dann nicht mehr fir die
chemische Untersuchung zur Verfligung steht.

Die mit steigender Kernladungszahl der zu untersuchenden Elemente abnehmende
Produktionsrate macht zudem viele Tausend Einzelexperimente nétig, um beispielsweise
fur Seaborgium eine signifikante Aussage zu erhalten (Kapitel 7.4).

Alle offline Experimente sind diskontinuierliche Verfahren, d.h. der K-Wert wird im

Ergebnis einer Einzelmessung der direkten Verteilung bzw. des Elutionsvolumens

erhalten. Diese diskontinuierlichen Verfahren ergeben bei Anwendung zur Bestimmung

von K -Werten der Transactiniden auch methodische Schwierigkeiten:

1.) Die Versuchsaufbauten sind zu miniaturisieren, um durch geringe Totvolumina
Kontaminationen von einem Experiment zum néchsten zu verhindern.
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2.) Die Notwendigkeit einer hohen Reproduzierbarkeit der Einzelexperimente, um
statistisch signifikante Ergebnisse zu erhalten, erfordert einen erheblichen Aufwand
bei den Experimenten und maéglichst eine Automatisierung.

3.) Vor allem die Probenpraparation fir die a- Spektrometrie ist ein limitierender Faktor
und stellt eine Grenze bei der Halbwertszeit der zur Verfligung stehenden Isotope
der Transactiniden dar. So wurde bereits bei den Seaborgium-Experimenten mit
ARCA nur das Tochternuklid, das 78-s Rutherfordium, und nicht das 7,4-s
Seaborgium selbst detektiert.

4.) Im Fall von Experimenten zur lonenaustauschverteilung ist die direkte Messung der
Transactiniden in der Sorbensphase a priori nicht méglich.

Die genannten Nachteile der diskontinuierlichen Verfahren, insbesondere der hohe
apparative Aufwand, kbénnen bei der Konzeption der Bestimmung von K-Werten als
kontinuierliches chromatographisches Verfahren umgangen werden. Der entscheidende
und neue Gedanke dabei ist, dass im Fall der Chromatographie von kurzlebigen
Isotopen die Elutions- oder Retentionszeit t; des Isotops - in Anlehnung an die isotherme
Gaschromatographie mit Transactiniden [G&g85] - tber den radioaktiven Zerfall relativ
einfach gemessen werden kann. Die Menge des wéahrend der Passage durch die Saule
gebildeten Zerfallsprodukts gibt somit eine direkte Aussage Uber die Aufenthaltsdauer;
die Halbwertszeit des Transactinids dient dabei als innere Uhr.

Um das Ergebnis nicht zu verfalschen, muss das Transactinid vor der eigentlichen
Chromatographie ohne Zerfallsprodukte vorliegen. Das Elutionsvolumen ergibt sich als
das Produkt aus der experimentell bestimmten Elutionszeit und der Geschwindigkeit des
Elutionsmittels, die einfach gemessen und konstant gehalten werden kann. Das Prinzip
der Methode ist in Abbildung 8 dargestellt.

N,=N.+N,

N I'.'Il.-l:ler(t R} >

Lo tR tm Zeit

Abb. 8:Prinzip der Mehrsaulentechnik — Bildung und Zerfall von Mutter und Tochternuklid

Zum Zeitpunkt t, treten N, Atome des Transactinids in die chromatographische S&ule
ein. Es gilt das Zerfallsgesetz (14), so dass zum Zeitpunkt des Austretens aus der
chromatographischen Saule entsprechend der Verweilzeit t=t; in der Saule N, Atome
zerfallen und N, Atome noch vorhanden sind.

In@2),

N(t) = N(t,)*e ™ (14)
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Das Logarithmieren des Zerfallgesetzes fiihrt zu Gleichung (15). Darin kann nach der
Retentionszeit t; umgeformt werden und mit dem Ausdruck N,=N,+N, folgt Gleichung
(16).

aN(t,)0_ In(2),

lngN(tR)B_ Tl/2 tR (15)
—_ T1/2 a\Il + N29

" "E N, (o

Der Ky-Wert der Verteilung wird nach Kapitel 2.7 aus der Retentionszeit erhalten, wobei
t, die Totzeit ist, also diejenige Zeit, die der Stoff ohne Austausch-Wechselwirkung beim
Durchgang durch die Saule bendtigen wirde:

Kd = (tR - to)va (17)

V — Geschwindigkeit des Eluenten in mL/min
m — Masse an lonenaustauschharz in g

Bei online Experimenten am Beschleuniger wird ein Produktgemisch erhalten, welches
neben dem interessierenden Nuklid auch Transferreaktionsprodukte (schwere Actiniden)
und Produkte von Reaktionen des Projektilstrahls mit geringsten Verunreinigungen im
Target sowie mit dem Targetkammermaterial enthalt.

Wahrend des Transports von der Targetkammer bis zur Chemieapparatur - bei typischen
Transportzeiten von 5 - 10 s (Kapitel 5.1) - zerfallt das Transactinidenisotop bereits. Fur
eine chemische Untersuchung oder fur die Messung von nuklearen Daten, frei von
Zerfallsprodukten oder von durch Transferreaktionen gebildeter Actiniden muss deshalb
vor das eigentliche Experiment ein ,Actinidenfilter* geschaltet werden. Mit einem
Aufbau, bestehend aus Entgaser und einer solchen Filtersdule haben beispielsweise
Bruchertseifer et al. [Bru89] kurzlebige Wolfram- und Hafniumisotope untersucht und
deren nukleare Halbwertszeiten bestimmt.

Bei einem Dreisaulenexperiment (oder -
allgemeiner Mehrsaulenexperiment) F
wird die Loésung mit dem Transactinid
zunachst Uber eine Filtersaule (F)
transportiert, die alle Zerfallsprodukte
des interessierenden Nuklids quantitativ
abtrennt. Das interessierende Isotop
selbst sollte bei der Passage der Saule F
maoglichst nicht verzégert werden, da
dann weniger Atome fir die Unter-
suchung zur Verfugung stehen.

Darauf folgt die eigentliche Abb. 9: Prinzip der Dreisaulentechnik
chromatographische S&ule (C).
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Entsprechend dem K, Wert (und damit der vorliegenden Spezies) wird das
interessierende Nuklid auf dieser Saule verzégert. Der wahrend der Retentionszeit nicht
zerfallende Anteil an Atomen wird die Saule (D) ebenfalls ohne merkliche Retention
verlassen und in Fraktion (E) gesammelt, wo das Isotop zerféllt. Das wahrend der
Retentionszeit gebildete Zerfallsprodukt des interessierenden Nuklids wird auf der Saule
(D) dagegen vollstandig zurliickgehalten.

Uber die Menge an eingesetztem lonenaustauscher und den Eluentenfluss kann die
Verweilzeit auf der Chromatographiesdule (C) derart gewdéhlt werden, dass die
Retentionszeit mdglichst nahe der nuklearen Halbwertszeit T, liegt. Das fuhrt dazu,
dass wahrend der Passage durch die S&aule (C) genau so viele Atome des
interessierenden Isotops zerfallen wie erhalten bleiben und so die Aktivitat zwischen den
Fraktionen D und E gleich aufgeteilt wird.

Die Aktivitaten der akkumulierten Zerfallsprodukte der Fraktionen D und E ergeben nach
Gleichung (16) unmittelbar die Retentionszeit, da Fraktion D alle zerfallenen Atome N,
und Fraktion E alle nicht zerfallenen Atome N, enthélt.

Die Totzeit t,, also die Zeit, die das interessierende Isotop auch ohne lonenaustausch-
Wechselwirkung zur Passage durch das System bendtigt und dabei ebenfalls zerfallen
wirde, ergibt sich aus den Einzeltotzeiten, die fur die Passage durch die Verbindungs-
kapillaren Dt, und Dt; notwendig sind bzw. durch das Totvolumen der Saulen C+D
selbst. Das Saulentotvolumen l&sst sich ndherungsweise mathematisch als Kugelpackung
der Harzkérner angleichen und kann mit nichtfunktionalisiertem Harz entsprechend
Kapitel 6.4 experimentell bestimmt werden.

Weil die in der Fraktion E zerfallenen Atome sich spater durch eine gréRere Filterséule F
anreichern lassen bzw. vielfaltige Kombinationsmdglichkeiten von Saulen denkbar sind,
ist der Begriff Mehrsaulentechnik vorzuziehen.

Szeglowski et al. beschrieben erstmals in der Literatur die Mehrsaulentechnik, mit deren
Hilfe gezeigt wurde, dass Rutherfordium anionische Komplexe in 0,2 M HF bildet,
welche auf einer Anionenaustauschersaule (DOWEX 1X8) zurlickgehalten werden
[Sze90]. Die in dieser Arbeit angegebenen Parameter von 95% Entgaserausbeute und
einem mit peristaltischen Pumpen realisierbaren Fluss von 1,5 — 2,0 mL/min der
wassrigen LOsung Uber die S&ulen mussen aber nach eigenen Erfahrungen als zu
optimistisch betrachtet werden. Pfrepper et al., die auf den Arbeiten von Szeglowski
aufbauten und diese Technik sehr intensiv fir Experimente mit Wolfram und Hafnium
[Pfr94, Pfr97] und spater auch fur ein Experiment mit Rutherfordium [Pfr98] nutzten,
erreichten diese Flussraten nicht.

In Pfreppers Experiment mit Rutherfordium wurde das Verhalten dieses Elements in
0,27 M HF / 0,2 M HNO, und 0,27 M HF / 0,1 M HNO; untersucht. Es wurde gezeigt,
dass sich Rutherfordium wie Hafnium verhélt, und der sich in dieser Losung bildende
Komplex eine lonenladung von -2 tragt. Aufgrund eigener Experimente muss aber an
der Richtigkeit dieser Ergebnisse gezweifelt werden (Kapitel 6.7.2 und 7.3.3).

Trubert et al. untersuchten mit der Apparatur ,RACHEL" [Tru96a], die aus Entgaser und
drei Saulen besteht, **'Rf in 0,2 M HF [Tru98]. Dabei konnten nach 20 Tagen Messzeit in
dem a- Spektrum der Fraktion A, 19 Ereignisse dem **Es zugeordnet werden, korres-
pondierend zu 60 Atomen von **'Rf. Dies bestétigt die Ergebnisse von Szeglowski aus
dem Jahre 1990, dass Rutherfordium unter diesen Bedingungen anionische Komplexe



bildet, die an Anionenaustauschern sorbieren. Ein K -Wert wurde nicht bestimmt, da alle
Ereignisse nur in einer Fraktion zu finden waren. Uber ein erstes Experiment dazu wurde
bereits zwei Jahre zuvor berichtet [Tru96a], wo aber Probleme mit dem elektronischen
Untergrund bei der a- Messung der Fraktionen zu keinem Ergebnis fihrten.

Szeglowski et al. untersuchten in einem Dreisdulenexperiment online produzierte,
kurzlebige Hafnium- und Wolframisotope in 0,05 M H,SO, [Sze98] zur Vorbereitung auf
ein Experiment mit Transactiniden. Interessant ist in dieser Arbeit der geplante Einsatz
von Filtersaulen, die mit por6ésem Teflon gefillt werden sollten, auf das TOPO
(Trioctylphoshinoxid) aufgezogen wurde.

In vielféltigen Arbeiten von Szeglowski et al. wurden online produzierte, kurzlebige
Wolfram- und Hafniumisotope bei Einsatz eines Entgasers anschlieRend tber ein System
von drei Sdulen gepumpt und die Saulen direkt wahrend des Betriebs, aber auch nach
Beendigung des Losungstransports g spektrometrisch gemessen. Dabei ist die Verteilung
der Isotope mit verschiedenen Halbwertszeiten auf den Saulen beobachtet worden. Bei
Flussraten der wassrigen Losung von 1,5 bis 4 mL/min, die mit peristaltischen Pumpen
angeblich realisiert worden sind (eine Angabe der eingesetzten SaulengréRe fehlt leider),
wurden Verweilzeiten der Aktivitat von der Targetkammer durch das chemische System
von weniger als 25 s erzielt [Sze94]. Dennoch war es aufgrund der hohen Produktions-
raten moglich, Isotope mit Halbwertszeiten von 6s nachzuweisen [Sze96]. Dies wird
von den Autoren als Nachweis fur die Durchfihrbarkeit eines Experiments mit
Seaborgium interpretiert.
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3 Chemische Eigenschaften der Elemente der 4. und 6. Nebengruppe

3.1 Chemie von Zirkonium, Hafnium, Thorium und Rutherfordium

Zirkonium, Hafnium und Thorium kommen ausschlieRlich in der Oxidationsstufe +4 vor
(Elektronenkonfiguration [Kr] 4d® 5s*; [Xe] 5d° 6s* bzw. [Rn] 6d” 7s?). Damit ist Thorium
den Elementen in der 4. Nebengruppe ahnlicher als den Actiniden.

In wassrigen Losungen besitzt das M*-lonen eine groRe Tendenz zur Hydrolyse, wobei
diese vom Thorium (r=1,0 A) zum Titan (r=0,68 A) zunimmt. Alle lonen sind nach dem
HSAB-Konzept sogenannte ,,harte” lonen, die bevorzugt mit ,,harten“ lonen, wie Fluorid,
stabile Komplexe bilden, aber weniger stabile mit ,,weichen“ lonen, wie mit schwereren
Halogeniden und Sulfaten. Die Koordinationszahl ist 8.

Pfrepper untersuchte sehr eingehend das chemische Verhalten von Titan gegenlber Zr
und Hf mit tragerfreien Nukliden in Dubna und stellte seine bisher nicht publizierten
Ergebnisse fur diese Arbeit zur Verfugung. Abbildung 10 zeigt das Verhalten von Ti, Zr
und Hf in HNO,/HF an DOWEX 1X8 und dem nitratselektiveren Harz SNL36, sowie in
HCl an DOWEX 1X8 in Abbildung 11.
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Abb 10: K ,-Werte an DOWEX 1X8- und HS36-Harz in variabler HNO;Konzentration/ 0,27 M HF [Pfr99]
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Abb 11: K;-Werte fir Ti, Zr an DOWEX 1X8 in variabler HCl-Konzentration [Pfr99]
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Die K-Werte sind hier — wie auch im folgenden haufig — als doppeltlogarithmische
Auftragungen dargestellt. Dabei lasst sich bei Variation der Gegenionenkonzentration (in
Abbildung 10 bspw. der Nitrationen) aus der Steigung der Ausgleichsgeraden die
Ladung des lons bestimmen [AdI93]. Die Steigungen in Abbildung 10 und 11 betragen
immer — 2, was in Abbildung 10 auf einen Komplex vom Typ MF,* und in Abbildung 11
vom Typ MCIs* hinweist. Die Steigungen beim HS36 sind aufgrund seiner héheren
Nitratselektivitat meist etwas flacher (Abbildung 10: an HS36: -1,86 + 0,07 im Gegensatz
zu Dowex 1X8:-2,07 £ 0,04).

Beide Abbildungen zeigen ein deutlich dhnliches Verhalten von Titan gegentber Zr und
Hf sowohl im System HF/HNO, als auch im System HCI. Abbildung 10 zeigt dartber
hinaus zwei verschiedene Austauschersysteme mit unterschiedlichen Gegenionen-
affinitaten. Titan unterscheidet sich in den beiden interessierenden Systemen unabhangig
von Austauschereffekten nicht signifikant von Zirkonium und Hafnium [Pfe99, Kro01],
weshalb auf weiterfuhrende Untersuchungen zur Chemie von wassrigen Ti-Losungen im
Rahmen dieser Arbeit verzichtet wurde.

Zirkonium und Hafnium

Beide Elemente haben sehr &hnliche chemische Eigenschaften, was durch ihre fast
identischen lonenradien (86 pm bei Zr* und 85 pm bei Hf*") bedingt ist. Die wéssrige
Chemie dieser Elemente wird bei Saurekonzentrationen bis 1 M und niedrigen
Metallionenkonzentrationen durch den M*-Zustand dominiert [Ric97]. Die monomere
Form von M*" ist in diesen Losungen nicht hydrolysiert [Bae86].

Die lonen bilden sehr stabile Komplexe mit Fluoridionen [Nor67, Kor89], weniger stabile
mit Sulfat, sehr wenig stabile mit Halogeniden und Nitrat. Stabile Komplexe werden auch
mit chelatisierenden Molekilen gebildet.

Bei beiden Elementen konnten mittels IR-Spektroskopie und durch Verteilungschro-
matographie Nitrat-Komplexe nachgewiesen werden. Bei letzteren ist der K Wert
sowohl eine Funktion der Nitrat- als auch der Protonenkonzentration [Lar70].
Gleichgewichtskonstanten fir die Komplexbildung mit Nitrat bei Sdurekonzentrationen
von 2 und 4 M und Metallionenkonzentrationen von 5* 10° M und weniger wurden
mittels lonenaustausch von Ryabchikov und Marov [Rya64, Mar62] bestimmt. Tabelle 2
enthalt die Stabilitdtskonstanten bei einer lonenstarke n¥4 aus einer NIST-Datenbank
[N1S98], die zum Teil von Ryabchikov und Marov abweichen, jedoch fir alle Elemente
verfugbar sind und damit vergleichende Betrachtungen (auch zum Thorium) zulassen.

Gleichung Zr Hf
M* + NO; « MNO* 0,46 0,40
M* + 2 NOy « M(NO,),* 0,79 0,79
M* + 3 NO, « M(NOy),* 2,00 5,01 (F2)
M* + 4 NO, « M(NO,), 6,31 -

Tab. 2: Gleichgewichtskonstanten K fiir die Komplexbildung von M *mit Nitrationen bei m-4 [NIS98]
Die Komplexbildung von Zirkonium- und Hafniumionen mit Fluorid- und Chloridionen ist
im Gegensatz zur Bromid- und lodidkomplexierung gut untersucht [IUP80, Far60]. In
4 M HCIO, wéssrigen Losungen wurden bei 20 °C fur die Reaktion
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M* +nHX « MX,“" +n H' (1)

Gleichgewichtskonstanten mittels Extraktion, elektrochemisch (EMK) und tber Kationen-
austausch bestimmt [Nor67]. Die Konstanten fir Fluoridkomplexierung sind zusammen
mit Thorium weiter unten in Tabelle 5 dargestellt. Fur die ersten beiden komplexierten
Spezies ist die Gleichgewichtskonstante fir Zirkonium grof3er als fur Hafnium. Das ist in
guter Ubereinstimmung mit den im Experiment ermittelten K, -Werten in Abhangigkeit
von der angebotenen Fluoridkonzentration. Das Heptafluoroion gilt in wéassriger Losung
als instabil [Kol61].

Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung der Chlorokomplexen MCL*, MCI,*, MCI,*
und MCI, wurden mittels lonenaustausch bei Saurekonzentrationen von 2 und 4 M und
Metallionenkonzentrationen von 5 * 10° M oder weniger bestimmt [Rya64, Mar62]. Die
starke Absorption dieser Elemente an Anionenaustauschern in HCIl-LOsungen mit
Konzentrationen groRer 8 M weist auf die Bildung von MCIy und MCI¢* hin.

Thorium

In wassrigen Losungen existiert Thorium bei Metallionenkonzentrationen unter 0,1 M
und pH-Werten < 2 als Th*". Thorium hat eine hohe Affinitat zu Anionen mit hoher La-
dungsdichte; es ist ein typischer harter Akzeptor. So liegen in verdiinnten HCIO,-, HNO,,
HCI- oder HBr-Losungen hydratisierte Thoriumionen vor, da diese Anionen den starken
Dipol Wasser nicht aus der Koordinationsphare des Thoriums verdrdngen konnen.
Anders ist dies bei Fluoridionen — diese bilden starke Komplexe in Ldsungen von HF.
Geringste Mengen von Fluorid verhindern sehr stark die Hydrolyse und Polymerisation
bei niedrigen Saurekonzentrationen bzw. hohen Metallionenkonzentrationen [lvo85].

Thorium(lV) hat eine besondere Affinitdt zu NO, lonen. Es bildet mit diesen Komplexe,
die starker sind als die mit den Halogeniden (aul3er Fluorid).

An Kationenaustauschern zeigt Th das typische Verhalten eines Kations mit der Ladung
>3, d.h. niedrige K;-Werte bei mittleren HNO,-Konzentrationen von 3 — 6 mol/L und
hohe K,Werte von 10* — 10° mL/g bei geringen (< 0,1 M) und hohen (> 10 M) HNO -
Konzentrationen. Thorium wird als eines der wenigen Actiniden von Anionenaus
tauschern bei hohen HNO,-Konzentrationen sorbiert, d.h., dass stabile anionische
Komplexe gebildet werden. Die Sorption beginnt bereits bei >1 M, d.h. bei diesen
Konzentrationen liegen bereits anionische Komplexe vor. In 8 M HNQO; ist die Sorption
am Anionenaustauscher am groRten. Hier liegt Th(NO,),> vor. Dieses sehr spezifische
Verhalten von Thorium, anionische Komplexe mit Nitrationen, aber nicht mit
Chloridionen zu bilden, wird fir Trennungen genutzt [Bun59, Nau60, Hin81].

Gleichung Th m

M* + NO, « MNO* 3,24 2
3,80 4

M* + 2 NO; « M(NO,),? 129 2
2,09 4

M* + 3 NO; « M(NO,)," 10 2
M* + 4 NO; « M(NO,), 5,5 2

Tab. 3: Gleichgewichtskonstanten K fir die Komplexbildung von M**mit Nitrationen
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Tabelle 3 enthdlt die Stabilititskonstanten fur die Nitratanlagerung an Thorium im
Vergleich zur entsprechenden Tabelle 2 fur Zirkonium und Hafnium.

Hier zeigt sich das qualitativ bekannte Verhalten, dass Thorium im Vergleich zu Zr und
Hf eine hohere Affinitdt zu Nitrationen hat. Die grélieren Komplexbildungskontanten
spiegeln den nach dem HSAB-Prinzip verstandenen gréReren lonenradius von Thorium
gegenuber Zr/Hf wider. Es ist deshalb zu erwarten, dass diese hdhere Nitrataffinitat auch
fur Rutherfordium zutreffen kdnnte.

Die folgende Tabelle 4 veranschaulicht eine weitere spezifische Thorium-Eigenschaft, die
in Kapitel 7.3 Bedeutung findet. Anhand der in der Tabelle enthaltenen K-Werte fir
Thorium an Kationenaustauschern mit verschiedenen Gehalten an Crosslinker wird
deutlich, dass Thorium sehr sensitiv auf die damit verbundenen Eigenschaften des Aus
tauschers (Kapitel 2.7 und 6.2) reagiert. Allgemein wird Thorium nur unvollstandig von
Austauschern mit geringem Gehalt an Crosslinker aufgenommen.

Molaritat an DOWEX DOWEX DOWEX DOWEX
HNO, 50Wx4 50WX8 50WX12 50WX16
0,1 >10* >10* >104 >10%

0,2 >10* >10* >10* >10*

05 2070 >10* >10* >10*

1,0 327 1180 3380 3670
2,0 52 123 271 332

3,0 214 430 90 122

4.0 14,8 248 55 68

5,0 12,6 19,7 394 49,6

6,0 12,8 21,3 41,2 52

Tab. 4: Sorption von Thorium aus HNO L 6sungen an Kationenaustauschern mit verschiedenen Gehalten
an Crosslinker [Str72]

Die Fluoridkomplexierung von Thorium wird in Tabelle 5 anhand der Gleichgewichts-
konstanten fir die Einzelschritte mit denen von Zirkonium und Hafnium verglichen.
Dabei zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen Zr/Hf und Thorium. Thorium hat
demnach eine geringere Affinitat zu Fluorid, anionische Spezies sind unbekannt. Alle
verwendeten Werte sind fur einen Vergleich insgesamt der NIST-Datenbank [NIS98]
entnommen. Die angegebene Gleichgewichtskonstante fiir Th* + 4 F « ThF, ist nicht
das Loslichkeitsprodukt; dies betragt L = 10222,

log K, log K, log K, log K, log Kq log Kg
Zr 9,44 17,23 23,8 29,5 34,6 384
Hf 9,03 16,56 231 28,7 34,0 38,0
Th 8,21 14,72 18,6 23,2 - -

Tab. 5: Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von Fluoridkomplexen nach Gleichung (1) bei m-4

Das System HCI ist fur das geplante Hydrolyseexperiment mit Seaborgium von Interesse
und bei héheren HCI-Konzentrationen flr die Traceraufarbeitung. Tabelle 6 zeigt die von
Strelow [Str72] gemessenen K,-Werte bei verschiedenen Konzentrationen von HCl und
HBr.
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Konzen- HCI HBr

tration /M Zr Th La Zr Th La
0,1 >10% >104 >104 >104 >104 >10%
0,2 >10% >104 >104 >104 >104 >10%
0,5 1880 >10* >10* 1950 >10* >10*
1,0 277 9200 2200 284 >10* 2410
2,0 57 521 230 55 661 341
3,0 23,8 85 97 22,4 159 151
4,0 114 15,8 60 14,2 316 115
5,0 10,1 6,0 48,7 11,0 12,6 145
6,0 9,8 39 46,3 114 8,5 197
7,0 10,4 3,2 454 13,6 9,6 295
8,0 11,3 31 45 21,3 14,1 349
9,0 13,6 43 43,7 - - -
10,0 18,0 8,6 4,09

Tab. 6: K,-Werte an DOWEX 50WX8 fir Thorium aus [Str72]

3.2 Chemie von Molybdan, Wolfram und Seaborgium

Die wassrige Chemie von Mo und W ist durch den Oxidationszustand +6 dominiert. Er
ist als einziger stabil in Losungen ohne Komplexierungsmittel. In stark verdinnter Losung
(,,tracer scale®) ist bei diesen Elementen die Hydrolyse dominierend, die als sukzessive
Abgabe von Protonen nach

M(H,0),” « MOH(H,0),,*"" + H* o

beschrieben wird. Das Speziesdiagramm in der folgenden Abbildung 12 ist [Bae86] und
[Per01] entnommen.
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Abb. 12: Dominierende Spezies (nichtpolymerisiert) der Elemente der Gruppe 6 in wassriger Losung ohne
Komplexierungsmittel (aus [Bae86, Per01])
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Das Diagramm in Abbildung 12 zeigt, dass Molybdan starker hydrolysiert als Wolfram
und auch in stark sauren Ldsungen nur als einfach positiv geladenes Kation vorliegt.
Seaborgium wird relativistischen quantenchemischen Rechnungen zufolge eine noch
geringere Tendenz zur Hydrolyse besitzen [Per01], so dass es sich starker kationisch
verhalten sollte. So zeigt sich im Vergleich der MO,*-lonen (M=Mo, W, Sg), dass der
kovalente Bindungscharakter analog der 5. Nebengruppe innerhalb der Gruppe zunimmt
und in Losungen die Stabilitdt des SgO,* abnimmt. Letzteres ist durch den geringen
Beitrag der Hydratation zur Stabilitdt zu erklédren, da der lonenradius beim Sg am
groRten ist [Per94]. Die Spezies vom Typ M(H,O),*" ist nur hypothetisch.

Die Teilschritte der Protonierungsreaktionen (Hydrolyseschritte) sind in der folgenden
Abbildung 13 schematisch veranschaulicht.
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Abb. 13: Protonierungsreaktionen fir Elemente der Gruppe 6 (Molekiilstrukturen aus [Tyt86].

Arbeiten zum lonenaustauschverhalten von Mo und W in der alteren Literatur hatten vor
allem das Ziel, Grundlagen fur Trennverfahren fur die analytische Bestimmung als auch
fur die hydrometallurgische Trennung und Reinigung, sowie in der Radiochemie zur
Abtrennung von Komponenten aus Bestrahlungstargets zu erhalten. Hierbei fehlen
Angaben in verdinnten Saureldsungen (<1 M) bzw. Angaben mit Tracerkonzentra-
tionen. Nur ein geringer Teil der Arbeiten beschéftigt sich mit den grundlegenden
Prozessen der Wechselwirkung der in der Losung vorhandenen Spezies der Elemente
mit den verschiedenen lonenaustauschern.

Die Untersuchungen an Kationenaustauschern in reinen Sauren HX (X=ClI, Br, NO,
ClO,) bestatigen den Uberwiegend kationischen Charakter der Spezies von Mo und W
in diesen Systemen, wobei aber im Konzentrationsbereich von < 3 M neben monomeren
Kationen mit Abnahme der H-Konzentration zunehmend auch polymere kationische
Strukturen und neutrale Spezies gebildet werden. Das fuhrt zu einem uneinheitlichen
Charakter der Sorptionsergebnisse [Pfr99], die insbesondere auch abhangig von der
Metallionenkonzentration sind.

Am Anionenaustauscher zeigt sich in HNO; eine kontinuierliche Abnahme der K -Werte
mit zunehmender S&urekonzentration von 0,1 bis 10 M HNO, [Bun59]. In HCI steigt der
KyWert bei hohen Konzentrationen wieder an und hat fir Mo ein Maximum (von
280 mL/g) bei 2,7 M HCI und far W (von 80 mL/g) bei 8 M HCI. Dabei werden
Komplexe vom Typ MO,Cl; bzw. MOCI; gebildet, die aber sehr schwach sind [Kor89,
Huf56].
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Insbesondere bei geringen Saurekonzentrationen von 0,1 bis 1 M sind kaum reprodu-
zierbare Ergebnisse vorhanden, die zudem sehr stark von der Metallionenkonzentration
abhangig sind. In Saulenexperimenten von Kraus [Kra55] mit neutronenaktiviertem **Mo
wurden dabei in Experimenten mit <1 M HCI 2 Elutionspeaks mit starkem Tailing
beobachtet, die auf verschiedene Spezies bzw. langsame Gleichgewichtseinstellung
hinweisen, die auf die Beteiligung von polymeren Spezies und Hydrolyse zurlickgefuhrt
werden kénnen (Kapitel 7.4).

Es ist gut bekannt, dass die Elemente der Nebengruppen 4 — 6, wie auch Pa(V) und
U(VI) starke anionische Komplexe mit Fluoridionen bilden [Kor89, Kor89a]. Die
stabilsten Komplexe werden mit Elementen im Oxidationszustand V gebildet, jene mit
Oxidationszustand VI sind aber auch sehr stabil. Weil das Fluoridion eine starke Tendenz
hat, OH und Wasser als Liganden aus der Koordinationsphéare zu verdrangen, wird
durch Zugabe von Fluorid eine Stabilisierung gegen Hydrolyse auch bei niedrigen
Aciditaten erreicht.

Die Sorptionsunterschiede der anionischen Fluorokomplexe der Elemente der 4. — 6.
Nebengruppe sind nur gering, wahrend in gemischten Systemen von HF-HCI und HF-
HNO, die Variation der Konzentration beider Komponenten eine starkere Differ-
enzierung der Sorptionsfahigkeit gestattet und so grol3ere Trenneffekte zu erreichen sind
[Kim73].

Um die mdgliche Komplexbildung mit Chloridionen von vornherein auszuschliel3en,
wurde den gemischten Systemen mit HNO, im Rahmen der Versuchsreihen meist der
Vorrang gegeben, bei denen Aussagen Uber die Spezies getroffen werden sollen.

In [Far60] wurden Sorptionskurven fir 50 Elemente an DOWEX 1X10 in 1 — 24 M HF
gemessen. Die Sorption von Mo und W nimmt dabei mit der HF-Konzentration ab; W
wird in allen Fallen starker sorbiert als Mo. Den Konzentrationsbereich von 0,1 -1 M HF
decken die Arbeiten von Caletka [Cal90a] und Trubert [Tru96] ab. Mo und W werden im
gesamten Konzentrationsbereich sark sorbiert: K-Werte von >10* mL/g fur Mo und
10° mL/g fur W werden bei geringen HF-Konzentrationen erreicht.

FUr Konzentrationen von < 1 M HF werden Komplexe des Typs MO,F; und bei >1 M
HF Komplexe des Typs MOF; angenommen.

FUr gemischte Systeme von HF-HX gilt generell, dass sich der Anionenaustauscher
aufgrund der hoheren CI/F bzw. NO,/F -Selektivitat hauptsachlich in der CI bzw. NO,-
Form befindet. Das ist insbesondere in Loésungen mit einem sehr geringen HF-Anteil zu
beachten, da dann auch die Fluoridkonzentration in der Austauscherphase entsprechend
gering ist.

Krauss [Kra55] untersuchte das System 1 M HF mit variabler HCI-Konzentration an
DOWEX 1X10 und zeigte, dass die Sorption von Mo und W im Bereich von 0,1 bis 1 M
HCI stark abnimmt. Dabei wird W etwas besser sorbiert als Mo. Dieses Ergebnis weist
darauf hin, dass in diesen Losungen anionische Fluorokomplexe dominieren. Im Bereich
von > 1 M HCI erfolgt eine Umwandlung der Fluoro- in Chlorokomplexe. Dabei steigt
die Sorption erneut an, wobei Mo eine starkere Sorbierbarkeit aufweist als W. Diese
Ergebnisse werden von Bunney [Bun59] gestitzt, der sowohl die HCI, als auch die HF-
Konzentration in Losungen von Mo und W variiert hat.

Danach gilt fir die Aufnahme von Mo und W durch stark basische Anionenaustauscher
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MoO,F; < WO,F;
aber MoO.Cly > WO.,CI;.

Insbesondere fur niedrige HNO,-Konzentrationen (< 3 M) in gemischten Systemen von
HF-HNO, gibt es in der Literatur praktisch keine Sorptionsdaten. Bei Konzentrationen bis
zu 3 M spielen HCI und HNO, vor allem die Rolle von Gegenionen, da sich die
entsprechenden Ki-Werte um den Selektivitatskoeffizienten K'(NO;/CI) unterscheiden
(Kapitel 6.2).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Verhalten von Mo und W bei
Saurekonzentrationen von < 0,5 M HX in der Literatur wenig untersucht ist und die
vorhandenen Daten teilweise stark abweichen. Letzteres ist deutlich fir verschiedene
Metallionenkonzentrationen zu beobachten. Welchen Einfluss HF-Konzentrationen im
Bereich von < 0,1 M auf die Sorption von Mo und W durch lonenaustauscher haben,
konnte bisher nicht umfassend geklart werden. Die Arbeiten [Scu95] und [Scu96] geben
hierauf ebenfalls keine befriedigende Antwort. Die Aussage in [Scu95], dass W in 10° M
HF/0,05 M HCI eine S&aule mit stark saurem Kationenaustauscher ohne Sorption passiert,
ist bei den gewahlten extremen Versuchsbedingungen mit einer Elutionsgeschwindigkeit
von 2 bis 4mL/min nur eingeschrankt moglich. Solche Aussagen kdnnen wegen der
kurzen Verweilzeit auf der Sdule nur fir Komponenten gemacht werden, deren K ,-Wert
> 50-80 mL/g betragt.

Bei den gewahlten Versuchsbedingungen von 5 mL Lésung und 200 mg Austauscher in
[Scu96] konnen die gemessenen K, -Werte als Sorptionsraten von 94,9% (Mo) und
89,5% (W) am Anionenaustauscher und 19,9% (Mo) und 11,3% (W) am Kationen-
austauscher gedeutet werden. Das beweist bei Ausschluss grol3erer experimenteller
Fehler, dass zwei oder mehr Spezies in Losung von 10°M HF/0,05 M HCI vorliegen
mussen und dartber hinaus offenbar auch ein Teil der Mo-Fraktion an beiden
Austauschern sorbiert worden ist. Aus dieser Sicht sind die in [Scu96] gezeigten
Elutionskurven in sich nicht in logischer Ubereinstimmung.

3.3 Chemie der Lanthaniden und Actiniden

Der stabilste Oxidationszustand fir die Transplutoniumelemente (Am-Fm) ist +3 [Ahr73],
ihr physikalisch-chemisches Verhalten &hnelt sehr dem der Lanthaniden, weshalb letztere
prinzipiell als Modellelemente fur Untersuchungen zum chemischen Verhalten der
schweren Actiniden dienen koénnen, die selbst nur im begrenztem Umfang zur
Verfligung stehen.

Elektronen- Kristallradius | Hydratradius | Zahl der Wasser
konfiguration /A (CN=6) |/ A[Lun81] |[molekile in der
Hydrathille [Lun81]
Es [Rn] 5f1! 752 0,97 4,92 16,6
Fm [Rn] 5 752 0,96 4,95 16,9
Tbh [Xe] 4f° 652 0,923 4,65 14,0
Ho [Xe] 4f'* 652 0,894 4,62 13,8
Am [Rn] 5f7 752 0,99 4,60 13,6

Tab. 7: Vergleich der physikalisch-chemischen Eigenschaften relevanter Lanthanide und Actinide
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Einige physikalisch-chemische Eigenschaften sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die
Auswahl betrifft die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Lanthaniden und Actiniden
und erlaubt vergleichende Betrachtungen.

In Losung bilden die Lanthaniden schwache Komplexe mit Halogeniden, aber starkere
Komplexe mit Sauerstoffdonor- und chelatisierenden Liganden. Da diese lonen alle
relativ grof3 sind, ist Hydrolyse in sauren Losungen (pH<6) nicht stark ausgepréagt. Die
Stabilitat der mononuklearen Spezies M(OH)* nimmt mit zunehmender Kernladungs-
zahl (Verhaltnis Ladung / lonengrdfRe) zu. In einigen Arbeiten sowohl mit tragerhaltigen
als auch mit tréagerfreien Lanthaniden und Actiniden wird Uber signifikante Absorptionen
an GefaBwanden im pH-Bereich 4 - 6 berichtet, die der Hydrolyse zugeschrieben
wurden. Dies ist aber bis heute noch nicht gut untersucht [Ric97].

Die erste Hydrolysekonstante fur die dreiwertigen Actiniden und héheren Lanthaniden
sollte in Anbetracht der @hnlichen lonenradien und den Ahnlichkeiten in den Stabilitaten
von MSO," und MF?** furr die Reaktion:

M(H,0),* « MOH(H,0),, + H' logK,, =-8,0 + 0,5

sein [Bae86]. Polynukleare Spezies vom Typ M,(OH)," bzw. M,(OH),* spielen im
Rahmen dieser Arbeit keine Rolle.

Die Lanthaniden und Actiniden sind typische kationenbildende Elemente, die in
Losungen von HCI oder HNO, stark am Kationenaustauscher sorbieren [Kor89a]. Aber
bei hohen HCI-Konzentrationen von 6 M werden fir Am, Cm Verteilungskoeffizienten
von 1 mL/g und weniger gemessen [Nel64]. Fir die Trennung voneinander und von den
Lanthaniden werden chelatisierende Reagenzien, wie a- Hydroxyisobuttersaure (a- HIB)
oder Lactate, Citrate und Tartrate verwendet. a-HIB ist am besten untersucht, die
Elutionsfolge an DOWEX 50 bei pH 4,5 ist in umgekehrter Reihenfolge der
Kernladungszahl. Dies kann auch zur Reinigung der Fraktionen bei der Mehrsaulen-
technik verwendet werden oder zur Elution der ersten Filtersaule, um die in der
Kernreaktion gebildeten Transferprodukte zu messen [Sze90, Pfro8].

Die dreiwertigen Transplutoniumelemente Am bis Es werden in HCI sehr schwach an
stark basischen Anionenaustauschern gebunden, obwohl sie starkere anionische Chloro-
Komplexe bilden als die Lanthaniden. Fur Am(lll) wurden Verteilungskoeffizienten von
45 mL/g in 8M, 6,8 mL/g in 10 M und 9 mL/g in 125 M HCI an DOWEX 1X10
gemessen [Hei81]. Dabei wurde gezeigt, dass in 12,5 M HCI 30% anionische Spezies
von Americium vorliegen.

Die Spezies fur Am** (Cf**) werden in der Literatur wie folgt angegeben [Kor89al:

01-05M HCI: Am**
2-4M HCI AmCI**
9-12 M HCI AmcCl,"

Eine Ubersichtsarbeit tiber die Fluoridkomplexierung von Actiniden ist in [Cha99] zu
finden. Daraus sind die Stabilitdtskonstanten fir die Fluoridkomplexierung in Tabelle 8
entnommen. Anionische Fluoridkomplexe der Lanthaniden sind bisher nur in [Nov0O]
mit tréagerfreiem Lutetium beschrieben worden.
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log b, logb, logh,
Cm 3,34 6,18 9,08
Tb 344
Ho 3,50
Am 3,39 6,11 9,00

Tab. 8: Stabilitatskonstanten fiir die Fluoridkomplexierung von dreiwertigen Lanthaniden [NI1S98] und
Actiniden [Cha99] bei einer lonenstarke von m=0,5

3.4 Freie Fluoridionenkonzentrationen in Systemen mit Fluorwasserstoffsaure

Das Fluoridion ist von betrachtlichem Interesse fiir Koordinationschemiker, hauptséachlich
als Modell fur die elektrostatische Wechselwirkung in Losungen [Ahr73, Hef74]. Das
Verhalten von Fluoridionen wird dabei gut verstanden und ist relativ einfach: Es wird in
wassriger Losung weder reduziert noch oxidiert, es hydrolysiert nicht unter normalen
Bedingungen und zeigt eine geringe Tendenz zu ,,outer sphere“ Komplexen [llc70], und
es absorbiert nicht so leicht an Oberflachen.

Bei der Interpretation der Komplexbildung mit Fluoridionen ist die genaue Kenntnis der
Konzentration an Fluoridionen wichtig. Fluorwasserstoffsaure ist im Gegensatz zur Salz-
saure und Bromwasserstoffsaure eine schwache Saure, die nur unvollstandig dissoziiert
(4). Das im ersten Deprotonierungsschritt gebildete Fluoridion bildet in einer zweiten
Gleichgewichtsreaktion das HF,-lon (5):

HF« H +F
F+HF« HF,

K,=0,0011 (4)
K,=0,32 (5)

Die Berechnung der Fluoridionenkonzentration aus der eingesetzten Konzentration an
HF (im weiteren [HF], genannt) ist demnach nur durch numerische Lésungen méglich
oder experimentell bestimmbar. In gemischten Losungen, die noch andere lonen (z.B.
HNO, oder HCI) enthalten, &ndern sich die angegebenen Dissoziationskonstanten
zudem noch durch die Anderung der lonenstéarke.

Nach Ciavatta und Grimaldi [Cia65] sind die dominierenden Spezies bei moderaten
Saurekonzentrationen von [H'] £ 0,1 M im System H und F. HF und HF,. Nach
Ahrland et al. [Ahr56] kann man aber die Komplexbildung eines Metalls (in seinem Fall
Pb?**) mit HF, vernachlassigen. Dies wird in der gesamten Literatur bestatigt.

Besondere Beachtung fir die Interpretation der Sorptionsdaten im Rahmen dieser Arbeit
verlangt die Fluoridkonzentration in gemischten HF-haltigen Lésungen, die zusatzlich
noch 0,1 M HNO, enthalten. Hier verschiebt die zusatzliche H-Konzentration das
Gleichgewicht (4), wie die folgende Tabelle 9 anhand experimenteller Werte flr
Losungen von 0,005 M HF in verschiedenen HNO ;-Konzentrationen zeigt.

Fluoridionenselektive Elektroden sind dabei nur sensitiv fiir das Fluoridion (r; = 1,33 A),

da die lonengréRe von HF, (r; = 1,72 A) der von Chloridionen (r; = 1,81 A) entspricht
und diese die Messung von Fluorid auch bei Anwesenheit von Chlorid nicht stéren.
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[HF]O [H NO3] [F']ionense ekt, Elekirode |
0,005 104 4,00%10°
0,005 5*10* 3,57%10°
0,005 10° 3,31*10°
0,005 5%10° 1,82*10°
0,005 0,01 1,12*10°3
0,005 0,02 6,15*10*
0,005 0,05 2,91*10*
0,005 0,1 1,54*10*
0,005 0,2 7,56*10°
0,005 0,5 3,71*10°
0,005 1,0 2,28*10°

Tab. 9: Experimentelle Werte fiir Fluoridionenkonzentrationen in 0,005 M HF
und verschiedenen HNOj -Konzentrationen

Die Messwerte sind fur die Interpretation der Ergebnisse zur Chemie von Hf, Zr, Th und
Rf von wesentlicher Bedeutung (Kapitel 7.3).
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4 Apparative Entwicklungen

4.1 Gasjet und Target am Reaktor

Der fur die Vorexperimente (in den folgenden Kapiteln 4.2 und 4.3) verwendete Gasjet-
Aufbau am TRIGA-Reaktor Mainz ist in Abbildung 14 zu sehen. Der Gasfluss wird tber
Manometer geregelt und Uber Flussmesser gemessen.

REAKTOR

O =

=
=
%EHZI: Olen A ! ! ]
mit KC1 Y - Terget [T 'Weiche s
g 1 digitales Flultmatar ;@mmrra
2 Manometer
g Pug

:Enm

Abb. 14: Gasjet-System fir die Anwendung am TRIGA Reaktor Mainz

Die Aerosole werden in einem Rohrenofen (Heraeus ROK3/30) erzeugt. Das Salz
befindet sich in einem Quarzschiff mit einer Ladnge von 20 cm, welches wiederum in
einem Quarzrohr von 51 cm L&nge und 2,2 cm Durchmesser untergebracht ist. Ein
Thermoelement dient zur exakten Steuerung des Ofens. Es ist an Halterungen innerhalb
des Quarzrohres so angebracht, dass Gber dem KCI eine Temperatur von genau 640 °C
herrscht. Das Quarzrohr befindet sich in einem Edelstahleinsatz, der neben der
Gewahrleistung von mechanischer Stabilitdt den Anschluss des Gassystems mittels
~Swagelok* ermdglicht.

Die erzeugten Aerosole werden in einem laminaren Gasstrom durch einen PVC-
Schlauch (Innendurchmesser = 6 mm) in die Targetkammer geleitet. Um Verluste durch
bereits beladene, zu grol3e oder zu kleine Aerosole zu vermeiden, werden diese in
einem ca. 10 m langen, in mehrere Windungen gelegten Schlauch, dem sogenannten
Geschwindigkeitsfilter, vor Eintritt in die Targetkammer festgehalten. Die in friheren
Experimenten benutzten zusatzlichen Fritten im Gasstrom sind nach Buchert [Buc95]
ohne Einfluss und wurden deshalb von vornherein weggelassen.

Die Targetkammer befindet sich im Strahlrohr A des TRIGA-Reaktors, welches vor dem
Graphitreflektor des Reaktorkerns endet. Der Fluss thermischer Neutronen in der
Targetkammer betragt 7*10" n/(cm®s) [Net94] und ist bei Benutzung von Strahlrohr D
um den Faktor 6 hoher.

Fur alle Experimente kam ein abgedecktes **U-Target (310 ny *°U) zum Einsatz. Das
Target wurde durch Elektrodeposition auf eine 15 mm dicke Aluminiumunterlage



hergestellt und mit 15 nm Aluminiumfolie abgedeckt. In diese Abdeckung werden alle
schweren Spaltprodukte (schwerer Spaltproduktast: siehe Abbildung 16) vollsténdig
abgebremst. Dadurch wird das Spaltproduktspektrum deutlich weniger komplex, so dass
eine nuklidspezifische g Auswertung der mit dem Gasjet angelieferten Aktivitaten
wesentlich vereinfacht wird. Fir die Experimente in dieser Arbeit wurden die Isotope in
der folgenden Tabelle 10 ausgewertet.

Nuklid Halbwertszeit verwendete
in min g Energien /keV
835y 7,32 168,7 (I = 18%)),

710,4 (ly = 21%;,
875,7 (I = 24%),
888,1 (I, = 22%),
)
),
)
),

I\10 146 192,0 (Iy = 19%),
1047 182 358,0 (ly = 89%
%y 186 9188 (Iy = 73%),
%y 103 954,2 (Iy = 13%

Tab. 10: Nuklide aus der 22°U-Kernspaltung und deren g- Linien fiir die Auswertung

Diese Nuklide sind mit hohen Z&hlraten detektierbar, und bei allen ¢ Linien konnte im

Experiment Gber Halbwertszeitanalysen nachgewiesen werden, dass sie nicht durch
Interferenzen gestort werden.

Kapillare
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J

10g—

0,14

Spaltausbeute /%

0,013 T T 3
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Massenzahl

Abb. 15: Targetkammer am TRIGA-Reaktor Abb. 16: Ausbeutekurven fir die thermische
Mainz nach [Bri83]; Volumen = 348 ml Spaltung von U-235, Pu-239 und Cf-249

Bei der Verwendung von ***Pu- und **°Cf-Targets bilden sich, wie Abbildung 16 zeigt, im
Massenbereich um 100-125 die Spaltprodukte mit deutlich héheren Spaltausbeuten. Ein
mit 40 ngy/cm® Ni bedampftes *°Cf-Target (350 ng **°Cf) wurde fiir erste Tests zur
Untersuchung tragerfreien Technetiums (Experimente zur wassrigen Chemie von
Bohrium) eingesetzt. Dabei lasst sich **Tc und *Tc mit g- Energien bei 107,9 keV, 143,2
keV, 358,0 keV und 530,5 keV bei dem héherem Neutronenfluss im Strahlrohr D gut
nachweisen. Mit diesem **Cf-Target lassen sich auch Ruthenium (**Ru, '®Ru) als
Homologes der Gruppe 8 zur Vorbereitung von Experimenten von Hassium oder
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Palladium-, Silber- und Cadmium-Isotope fir Voruntersuchungen zur Chemie von
Element 110, 111 und 112 nutzen.

Die Targetkammer muss so konstruiert sein, dass die Spaltprodukte, die das Target mit
hoher kinetischer Energie verlassen, in dem Tragergas abgebremst werden. Fir die
leichten Bruchstiicke konnen etwa 100-110 MeV kinetischer Energie angenommen
werden, die durch StéRe mit den Atomen des Tragergases abgebremst werden mussen.
Reicht das Abbremsvermdgen des Tragergases nicht aus, so fliegen die Spaltprodukte an
die Wande der Targetkammer und sind somit fur die Messung verloren (Uber
Reichweiten der Spaltfragmente bei verschiedenen Gasen und Targetkammerdriicken
siehe [Buc95] und darin zitierte Literatur).

Fur die Experimente in dieser Arbeit wurde Helium als Tragergas verwendet. Dies war
maoglich, da die Spaltfragmente bereits in der 15 nm-Aluminium-Abdeckung des Targets
den Hauptteil ihrer RickstolRenergie verlieren. Die maximale freie Wegléange wird auf
2,3 cm geschétzt. Der Druck in der Targetkammer wurde Uber ein angeschlossenes
Manometer standig kontrolliert und betrug etwa 0,5 bis 1 bar Uberdruck.

Die Aktivitat wird aus der Targetkammer Uber eine PE- oder PP-Kapillare von 1,5 oder
2 mm Innendurchmesser (Lange etwa 6 bis 10 m) zur Chemieapparatur transportiert. Ein
maglichst verlustfreier Transport der Aerosole durch die Kapillare ist nur dann
gewahrleistet, wenn die Stromung laminar erfolgt. Dazu missen Weichen und ahnliches
einen geraden Durchgang und keine Verengung oder Verbreiterung des Querschnitts
haben. Die zu diesem Zweck neu entwickelte, drehbare Weiche ist zudem auch bei
wiederholter Benutzung absolut gasdicht. Zwei solcher Weichen werden hintereinander
so geschaltet, dass der Gasjet wechselweise zur Chemieapparatur, zu einer Direktcatch-
Einrichtung oder (gegen Normaldruck) in @ne Ringleitung geleitet werden kann. Der
Direktcatch ist im wesentlichen ein Filter (Kapitel 5.2), der die gesamten angelieferten
Aerosole ausfiltert und damit als ein 100%-Wert der angelieferten Aktivitdt bei
L&seversuchen gelten kann.

Die Pulsbarkeit des TRIGA-Reaktors bietet dartiber hinaus die Mdoglichkeit, Transport-
zeiten sowohl des Gasjets als auch in der wassrigen Phase durch eine Apparatur zu
bestimmen. Dazu wird das System ohne Reaktorbetrieb kontinuierlich betrieben und der
Reaktorpuls als Startpunkt definiert. Die wahrend der Dauer eines 30 ms-Pulses in der
Targetkammer produzierte Aktivitat kann anschlieRend an beliebigen Stellen des Systems
zeitabhangig als Gesamtaktivitat detektiert werden und liefert somit Informationen tber
die Transportdauer (Verweilzeit) und Verzdgerung/Vermischung der Aktivitat (siehe
dazu Kapitel 4.4 und 5.3.1).

4.2 Problemstellung

Das Gasjetsystem ist hervorragend geeignet, um die Kernreaktionsprodukte schnell vom
Ort der Entstehung, der Targetkammer, zu den Untersuchungseinrichtungen zu
transportieren. Das entscheidende Problem ist dann aber, die kleinen Aerosolpartikel
(100-250 nm Durchmesser und etwa 10’ Teilchen pro cm?® [Giin93]) vom Transportgas
zu trennen und fir die Chemie in die wéssrige Phase zu Utberfihren. Hierbei spielen die
Mengenverhéltnisse eine entscheidende Rolle, denn einem Fluss von 2-3 Liter Helium
pro Minute stehen auf der anderen Seite gerade mal 1-2 mL/min Lésung gegeniber, die
die Aerosole aus dem Gas ,,herauswaschen* sollen.
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4.3 Impaktion

Unter mpaktion versteht man die Tragheitsabscheidung von Aerosol-Partikeln durch
schnelle Expansion (Absaugung) des Gases in ein Vakuum. Bei diesem Prinzip wird die
FlieRgeschwindigkeit des Gases durch eine Duse beschleunigt, bevor der Gasjet in eine
Kammer mit einem Unterdruck von etwa 5 mbar entspannt wird. Das Gas wird dabei
sehr schnell abgesaugt, die Aerosolpartikel fliegen der Tragheit folgend in FlieBrichtung
des Gases weiter und werden durch ihre hohe Geschwindigkeit fest an der
gegenuberliegenden Flache abgelagert.

4.3.1Physikalische Bedingungen

Die physikalischen Bedingungen fur eine mdglichst vollstandige Tragheitsabscheidung
lassen sich durch zwei GroRen beschreiben, die eine wichtige Rolle in der Impaktions-
theorie [Hin82] spielen. Dies sind einmal die Stokeszahl und die Reynoldszahl fur die
Partikel und den Gasfluss. Die Reynoldszahl ist proportional dem Verhaltnis von
Tragheitskraften zu den Reibungskraften, die auf ein Gaselement wirken. In diese Zahl
geht die Dichte des Gases, die Geschwindigkeit des Gaselements, Durchmesser der
Kapillare und die Viskositat des Gases ein. Fur das Aerosolpartikel, welches sich mit der
Geschwindigkeit des Gasstromes bewegt, kann man eine Stokeszahl (Stk) definieren,
welche das Verhéltnis aus der Partikel-Stoppdistanz mit der Partikelgeschwindigkeit am
Disenausgang zu dem Dusendurchmesser beschreibt [GUN97]:

r.b,ucC
9h D,
Darin ist r, die Partikeldichte; D, der Partikeldurchmesser; U die Geschwindigkeit am
Dusenausgang; C die Cunningham’sche Reibungskorrektur; » die Viskositat des Gases
und D, der Dusendurchmesser.

Unter vereinfachten Annahmen wird eine Sammeleffizienz (E) nach folgender Gleichung:
E= % Stk 2)

erhalten [Hin82]. Diese Betrachtungen geben wegen eigener Abhangigkeiten der
Konstanten nur Ansatzpunkte fir die Parameter, welche durch Gasjet und Duse
variierbar sind. Zusatzlich muss noch der Unterdruck im Impaktor bertcksichtigt werden,
der einen wesentlichen Einfluss auf die mittlere freie Wegléange der Gasmolekile hat.
Beide Gleichungen zeigen aber deutlich die Abhangigkeiten flr den Gasfluss und den
Dusendurchmesser. Fur Partikel von 100 nm Durchmesser und Heliumflisse von
2 L/min bei einem Disendurchmesser von 0,3 mm schatzt Gunther [GUNn97] ab, dass ein
Vakuum von wenigen mbar bendétigt wird. Bei einer Dusendffnung von 0,3 mm und
einem Druck von 1,01 bar vor der Duse wird ein maximal moglicher Heliumfluss von
3,7 L/min erhalten.
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4.3.2 Aufbau

Die verwendeten experimentellen Aufbauten entsprechen im Prinzip der Abbildung 17.
Die sehr kleine Kammer (<50 cm?®) wird mit einer leistungsstarken Rootspumpe evaku-
iert, die auch die hohe anfallende Gaslast des Jets bewadltigen muss. Ohne Gasjet ist
damit ein Vakuum von kleiner 1 mbar realisierbar, bei einem Gasfluss von 2-3 L/min sind
aber minimal 2 mbar zu erreichen, bei ARCA sogar nur 4-5 mbar. Der Gasjet kommt
senkrecht von oben und die Aerosole fliegen nach unten auf eine Sammelschieber-
Mulde. Diese ist im laufenden Experimentbetrieb aus der Vakuumkammer herausschieb-
bar, so dass eine diskontinuierliche Arbeitsweise ohne Beluftung der Vakuumkammer
und Abstellen des Gasjets moglich ist.

He(KCI)-Gasjet

° "+ zur Vakuumpumpe

Ry
3

] - Kammer
pinnen s 5 mbar

| Ii' 'i' | Sammelschieber

Abb. 17: Impaktionsprinzip

Als Duse erwies sich eine 100 m Eppendorf-Pipettenspitze (Innendurchmesser der
Offnung 0,3 mm) am geeignetsten, die fiir die Experimente auf eine konisch abgedrehte
Stahlkapillare aufgeklebt wurde. Dies ist aul3erst stabil und gut handhabbar. Form und
Tiefe der Sammelmulde, sowie die Positionierung der Duse Uber der Sammelmulde
waren ohne wesentlichen Einfluss auf die Ausbeute. Der Abstand der Dise zum Sammel-
muldenboden sollte jedoch bei einem Vakuum von etwa 5 mbar nicht gréRer als 1 mm
sein, da es sonst zu Wechselwirkungen mit den Aerosolpartikeln kommt und die
Abscheidung schlechter wird.

4.3.3Optimierung der Abscheidebedingungen

Bei Versuchen zu dieser Arbeit wurde der Druck in der Impaktionskammer von 5 bis
20 mbar in kleinen Abstédnden variiert. Da die Impaktion bei 5 mbar Druck praktisch
vollstandig ist, d.h. die gleiche Aktivitat abgeschieden wird, wie sie mit einem Glasfaser-
filter in einer Direktcatcheinrichtung erhalten wird, zeigt Abbildung 18 die Abnahme der
abgeschiedenen Aktivitat gegen diese als 100%-Wert angenommene Aktivitat bei den
Dricken 7,5; 10; 15 und 20 mbar. Zu dieser Bestimmung wurde auf einer Tantalronde
abgeschieden, die anschlieBend g spektrometrisch vermessen werden konnte. Die
Daten in Abbildung 18 zeigen hier nur die Gesamtaktivitat, die abgeschieden wurde.
Wichtig dabei ist aber, dass der KCI-Spot bei h6herem Druck wesentlich breiter und
damit schlechter ablGsbar wird.
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Abb. 18: Abnahme der durch Impaktion abgeschiedenen Aktivtat eines Gasjets
bei verschiedenen Driicken in der Impaktionskammer (Aktivitdt bei 5 mbar = 100%)
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Abb. 19: Abhangigkeit der Menge durch Impaktion abgeschiedener Aktivitat
mit zunehmender Sammelzeit

Abbildung 19 zeigt die Abhangigkeit der abgeschiedenen Aktivitdt mit zunehmender
Sammelzeit, da a priori nicht klar war, ob der Gasjet die impaktierten Aerosole mit der
Zeit auch wieder ,,wegblasen“ konnte. Die erhaltenen Messwerte lassen sich bis zu einer
Sammelzeit von 10 min gut durch eine Differentialfunktion anpassen, die entsprechend
der Halbwertszeit der Nuklide Bildung und Zerfall berticksichtigt. Das bedeutet, dass bei
Sammelzeiten Uber 10 min merklich Aktivitat verloren geht und deshalb Sammelzeiten
groRer als 10 min nicht sinnvoll erscheinen.

Weiterhin wurde die Impaktion auf verschiedenen Materialien getestet, auf denen unter
ansonsten gleichen Bedingungen (Unterdruck, Gasfluss, Targetkammerdruck, Sammel-
zeit, Bestrahlungsbedingungen) abgeschieden wurde. Bekannt war aus friiheren Arbeiten
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mit verschiedenen Sammelschiebermaterialien bei ARCA (Kapitel 6.5), dass das
Abldseverhalten aus der Sammelmulde vom Material und ggf. vom Verhalten des zu
untersuchenden chemischen Elements (Hydrolyseneigung) in der verwendeten Lsung
abhangig ist.

Fur die Versuche zur Vorbereitung eines offline 2**Rf-Experiments und zur Auswahl von
Abscheidematerialien fur die ALOHA wurden Titan, Edelstahl, Tantal, PEEK, KEL-F und
PCTFE untersucht. Dazu wurde der Gasjet-Ausgang in einer Directcatch-Kammer als
Duse wie in der oberen Abbildung 17 verandert. Die verschiedenen Materialien wurden
als kreisrunde dinne Scheiben auf den Frittenboden gelegt, durch den das Gas abge-
saugt wird. Ein Rand von 2 - 3 mm, um den der Durchmesser der Folien kleiner sein
sollte als der Frittenboden, reicht aus, damit das Gas vollstdndig abgesaugt werden kann
und in der Directcatch-Einrichtung ein Unterdruck von kleiner 5 mbar herrscht.

Die Materialien wurden nach der Sammelzeit mit einem Klebestreifen abgeklebt und
o spektrometrisch vermessen. Die Aktivitdét wurde mit der eines Directcatchfilters bei
gleicher Geometrie verglichen.

Wahrend sich die Abscheidung der Aerosole auf den harten Metallen praktisch
vollstéandig realisieren lie3, zeigte sich, dass weiche Materialien, wie PCTFE und KEL-F
weniger geeignet sind. Hier scheiden sich nur 80-90% der angelieferten Aerosole ab.
Wegen der Chemikalienbestandigkeit, insbesondere gegeniber Losungen mit Flusssaure
wird deshalb Tantal im weiteren bevorzugt.

4.3.4ALOHA

Die Nutzung des Impaktionsprinzips, welches wie oben gezeigt die Aerosole praktisch
zu 100% abscheiden kann, ist im Prinzip nicht als kontinuierliches Verfahren realisierbar,
da zum Ldsen der abgeschiedenen Aerosole die Sammelposition aus dem Vakuum
entfernt werden muss. Es ist aber bei schnellen Sammel- und Auflésungsintervallen in ein
guasi-kontinuierliches Verfahren tberfuhrbar, woftr im folgenden die minimal mdgliche
Sammel- und Abldsezeit optimiert werden musste.

Die angelieferte Aktivitat wird dabei in dem sogenannten ALOHA-System in Position 1
gesammelt, und in der nachsten Position 2 abgel6st, wahrend in der Position zuvor
bereits wieder gesammelt wird (Abbildung 20). Dies ist realisierbar, wenn die Sammel-
und Abl6sepositionen als Vertiefungen (Sammelmulden) auf einer drehbaren Scheibe
konzipiert werden, so dass die Sammelposition nach Reinigung wieder in die Impaktions-
Position gefuhrt werden kann.

Abb. 20: Zentrale Sammel- und Ablésedrehscheibe in ALOHA

Waéhrend in Position 1 gesammelt wird, 16st ein kontinuierlicher Losungsmittelstrom an
Position 2 die zuvor in Position 1 gesammelte Aktivitat ab. An Position 3 kann in dieser
Zeit ein Reinigungsschritt angeschlossen werden, der die in Position 2 nicht abgelGste
Aktivitat entfernt oder durch ein Umpumpen von organischen Ldsungsmitteln, wie
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Aceton, kann zurtickgebliebene wassrige Losung entfernt werden, die sich sonst in
Position 4, der Position, in der die Sammelmulde getrocknet werden soll, nicht schnell
genug entfernen lasst. Der Trockenschritt an Position 4 ist notwendig, da Feuchtigkeit in
der Sammelmulde, wenn sie in die Position 1 gelangt, durch das Vakuum verdampft wird
und dabei Eis bildet. Dieses Eis schlagt sich zumeist an der Gasjet-Dise nieder und
verstopft diese.

Den Gesamtaufbau von ALOHA zeigt die Abbildung 21, wobei der obere Teil der
Abbildung die seitliche Ansicht mit der Welle und dem Motor zeigt; der untere Teil der
Abbildung zeigt die Draufsicht mit dem Impaktionsteil und den verschieden Positionen.
Die Scheibe, auf der die Aerosole gesammelt und abgeldst werden, ist fest auf der
Motorwelle montiert. Durch die geplante Verwendung von flusssdurehaltigen Losungen
wurde diese Scheibe aus Tantal (Firma COMETEC, Linsengericht) gefertigt. Flr weitere
Experimente standen auch Scheiben aus Titan, Edelstahl und KEL-F zur Verfligung.

Der Elektromotor (BOSCH) wird uber ein SPS-Modul angesprochen, das die schnelle
und exakte Positionierung der Sammelmulden unter den verschiedenen vier Positionen
von ALOHA mit einer Genauigkeit von 0,1 mm gestattet. Uber ein Computerprogramm
koénnen alle notwendigen Parameter, wie Positionierung, Pausenzeiten, Geschwindigkeit
uv.m., in dem SPS-Modul verédndert werden. Es erlaubt dartber hinaus zwei
verschiedene Betriebsmoden: Wechsel bei vorgegebener Pausenzeit oder Wechsel der
Position bei aul3erem Triggersignal.

Gasjet

Vakuum =< 5 mbar

drehbare Scheibe

Motorwelle

Abb. 21: Technische Zeichnung von ALOHA (oberer Teil: seitliche Ansicht; unterer Teil: Sicht von oben)
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4.3.5O0ptimierung der Sammel- und Abldsezeit

Um den Sammel- und Abldseprozess so kurz wie moglich zu halten, um damit einem
quasikontinuierlichen Prozess nahe zu kommen, wurde in einer Versuchsreihe am
TRIGA Reaktor die AblOsezeiten variiert bzw. immer weiter verkirzt. Dazu wurde die
angelieferte Aktivitat in der Sammelposition 1 fur eine Zeit von 5 min gesammelt und
dann durch ein Triggersignal in Position 2 gebracht.

Dort wurde die Aktivitat fur eine variable Zeit bei einem Ldsungsmittelfluss von
2,0 mL/min abgeldst. Nach dieser Zeit wurde die Sammelmulde durch ein erneutes
Triggersignal aus der Abldseposition wieder zurlick in die Sammelposition gebracht und
durch eine saubere Mulde (namlich zuvor ,,2“) in der Drehscheibe weiter eluiert. Dies
garantiert die vollstindige Uberfihrung der Aktivitat aus der Auslaufkapillare in die
Messrohrchen und zudem eine gleichbleibende Messgeometrie (durch gleiche
Losungsvolumina). Bei Abldsezeiten von 30 s und mehr war eine Ablosung bei allen
Materialien praktisch vollstandig mdglich. Die Ergebnisse mit verklrzten Zeiten zeigt die
folgende Tabelle 11 fur Losungen von Raumtemperatur und Lésungen, die durch einen
Thermostaten auf etwa 85 °C aufgeheizt wurden.

Abldsezeit Losung
von 0,01 M HF/0,1 M HNO,

Losung mit 85 °C | Losung bei RT
5s 97% 95%
2s 86% 83%
1ls 73% 59%

Tab. 11: Variation der Abldsezeiten mit Losungen von etwa 25 °C und 85 °C von einer Sammelscheibe
aus Edelstahl

Wie die Tabelle zeigt, ist die Aktivitat nach 5 s nahezu vollstandig abgeldst. Dies ist fur
ein Experiment mit 8s-*°Sg aber bereits eine zu lange Zeit (siehe Diskussion des
Experimentaufbaus in Kapitel 5.3.2).

Ein besonderes Problem bei dieser standig rotierenden Scheibe ist die Dichtigkeit der
Fittings, durch die die Losung gepumpt wird bzw. an Position 1, wo ein gutes Vakuum
an der Impaktionseinheit aufrechterhalten werden soll. Dazu wurden nach umfang
reichen Tests Dichtringe aus FEP mit einem elastischen Silikonkern (7,65 x 1,78 mm
Dichtringe fur die Sammelposition von der Firma Kudernak, Rddermark bzw. 5 x 1,6 mm
Dichtringe fur die Ablése- und Reinigungspositionen von Dichtungstechnik Bensheim)
verwendet. Das Silikon héalt diese Dichtringe geschmeidig und die dinne FEP-
Ummantelung gibt eine hohe Stabilitit gegen den Abrieb. Obwohl die FEP-
Ummantelung sehr dinn ist, konnten diese Dichtringe im Dauereinsatz bei einer
Taktfrequenz von 2 s weit langer als einen Tag verwendet werden. Die Fittings mussten
wegen der stark bewegten Scheibe mit Kontermuttern befestigt werden

4.4 Entgaser

Das Prinzip der Impaktion kann nur in einer diskontinuierlichen Arbeitsweise genutzt
werden, auch wenn das schnelle ALOHA-System zu einem quasikontinuierlichen Prozess
optimiert werden konnte. Eine weniger technische und zudem absolut kontinuierliche
Methode, die Gasjet-Aerosole in die wassrige Phase zu Uberfiihren, gelingt mit dem
Entgaser. Hier stellt sich neben dem bereits in Kapitel 4.2 angesprochenen Problem der
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Mengenverhdltnisse von Gas und Losung auch die Frage nach der Verzdgerungszeit der
Aktivitat in dem Entgaser.

Bei der Realisierung solch eines Systems wurden unterschiedlichste Zerstaubersysteme
getestet. Dem ungunstigen Mengenverhéltnis FlUssigkeit zu Gas sollte dabei durch ein
Versprayen der Losung Rechnung getragen werden. Durch den hohen Gasstrom von
2-3 L/min durch ein kleines Réhrchen (von max. 5 mm Durchmesser) war ein
Versprayen der Losung in den schnellen Gasstrom nicht zu realisieren. Da es zudem
fraglich war, ob die Losung dann schnell und vollstandig wieder gesammelt werden
kann, wurde dies nicht weiter verfolgt.

Am erfolgversprechendsten ist eine porose Kontaktzone, die Gas und Lésung gemein-
sam durchstromen mussen. Dies flhrte in Versuchen mit dem SISAK-System mit
Flussraten der Losung von 30 bis 60 mL/min und mehr zu Ubergangsraten der Aktivitat
in die wassrige Phase um 85%, wenn der Gasjet und die Losung gemeinsam einfach
durch (zwei hintereinander geschaltete) handelsibliche Glasfrittenbdden (GO,
Durchmesser 5 mm) geleitet werden.

Alle diese Versuche sind mit dem Gasjet am TRIGA-Reaktor Mainz durchgefuhrt worden.
Dazu musste zuerst geklart werden, ob ein veranderter Targetkammerdruck zu einer
Anderung der angelieferten Aktivitat (Gasjetausbeute) fiihrt, da verschiedene Systeme
verschiedene Rickstaudricke auf die Targetkammer ausiiben und diese aber miteinan-
der verglichen werden sollen. Durch die Verwendung eines abgedeckten Targets
werden die Spaltfragmente bereits so weit abgebremst, dass der Targetkammerdruck
keinen wesentlichen Einfluss auf die Gasjet-Ausbeute hat. Im Rahmen der
Messunsicherheiten wurden bei beliebigen Kammerdricken gleiche Spaltprodukt-
Aktivitatsmengen angeliefert.

Gasjet-Kapillare

Einlass
| <—Lésung
14 mm:
E
b 4 E
o
/ F
Rohrchen || | |gmm
d=3 mm _|,- T
I=56 mm [
14 mm

Abb. 22: Entgaser mit Abmessungen in der Endversion

Abbildung 22 zeigt den Aufbau des Entgasers schematisch. Der Entgaser ist aus
transparentem Plexiglas gefertigt, alle Anschliisse entsprechen den Ublicherweise
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verwendeten Cheminert-HPLC-Fittings. Er lasst sich aufschrauben, und das innere
R6hrchen ist in den Kopf eingeschraubt und somit leicht auswechselbar.

Die Gasjet-Kapillare mit einem Innendurchmesser von 2 mm wird oben eingeschraubt
(siehe Abbildung), die Bohrung wird mit 2 mm weitergefuhrt. Von der Seite wird die
Losung durch eine Bohrung von 0,3 mm mit einer kleinen Spitze von 0,1 mm in den
Gasstrom eingespritzt.

Das innere Rohrchen kann mit verschiedenen porésen Materialien beflllt werden. Es
stellt die Kontaktzone dar, durch die Gas und Ldsung in engen Kontakt kommen und
somit die Salzpartikel aus dem Gas sehr effektiv durch die Lésung ausgewaschen
werden. R6hrchen mit verschiedenen inneren Durchmessern und Langen standen fir die
Experimente zur Verfugung. Die Losung wird nach Passage der Kontaktzone durch den
Gasstrom aus einer 1 mm groRen Offnung unten herausgespiilt und sammelt sich in der
konisch nach unten zulaufenden Suimpfmulde. Aus diesem Sumpf wurde die Ldsung
schnell mit einer peristaltischen Pumpe (spater HPLC-Pumpe) abgesaugt.

In zahlreichen Versuchen wurden verschiedene Materialien im inneren Réhrchen (der
Kontaktzone) getestet. Kationenaustauscherharze, die gleichzeitig als Filter fir Actiniden
dienen wirden, bauten bereits bei einem Gasfluss von 1 L/min mit einer Kérnung von
50-100 mesh hohe Rickstaudrucke in der Targetkammer auf. Kurzzeitig konnten hier
Uber 80% Ausbeute bei 3 mL/min Lésung, dann aber bei einem Targetkammerdruck von
1870 mbar, realisiert werden. Diese Ausbeute war dabei nur kurze Zeit stabil.
Kérnungen von 20-50 mesh zeigten maximal 30% Ausbeute bei 3 mL/min
Lsungsmittelfluss.

Die hierbei gefundene Abhangigkeit von der Flussrate der Lésung und damit dem
Mengenverhéltnis von Gas zu Lésung zeigt die folgende Tabelle 12 anschaulich.

Fluss der Lésung Ausbeute des
Entgasers

1 mL/min 67 %

2 mL/min 76 %

3 mL/min 81 %

5 mL/min 89 %

Tab. 12: Abhangigkeit der Entgaser-Ausbeute von der Flussrate
der zugespeisten Losung bei einem festen System

Verschiedene Frittenbdéden (HDPE-Sinterplatten der Firma Reichelt Chemietechnik
Heidelberg und Fluorkunststoff-Sinterplatten der Firma Bohlender GmbH) mit
verschiedensten Porositaten von 20 nm bis 250 mm und verschiedenen Dicken wurden
einzeln oder (mit und ohne Zwischenvolumina) hintereinandergeschaltet getestet.
Hierbei sind im Prinzip hohe Ausbeuten realisierbar, jedoch nur mit hohem Staudruck
und kurzen Standzeiten. Mit einer 40 mm Sinterplatte (Dicke 2 mm) konnten bis zu 75%
Ausbeute erreicht werden; erwartungsgemald gehen die Ausbeuten bei grof3eren
Porositaten von 250 nm stark zurtick (15 % Ausbeute bei 2 Platten & 3,2 mm Dicke;
38 % Ausbeute bei 4 Platten).

Es zeigte sich, dass eine moderne Polyamid-Faser der Textilindustrie, wie sie bei
Sympatex®-Kleidung verwendet wird, am besten geeignet ist. Diese wurde in etwa 8 bis
10 mm grofRe Quadrate geschnitten und mit einem dinnen Rundstab locker Uberein-
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ander in das Rohrchen gepackt. Gas und Losung kdnnen dabei nur durch das
Fasergewebe hindurch, was aber keinen grof3en Staudruck aufbaut und tber lange Zeit
stabil ist (Abbildung 23).

Andere Fasern, wie kdufliche Labor-Siebgewebe, waren entweder zu grobmaschig oder
aber es zeigten sich, wie bei feinem Baumwoll-Stoff, Absorptionen bis zu 20%, die auch
nach langeren Spulzeiten (bis zu 60 s) nicht wieder von der Faser entfernbar waren.

Nach Optimieren einer einheitlichen und reproduzierbaren Packung des Entgaser-
Rohrchens wurden die Ausbeuten fir verschiedene Langen des inneren Réhrchens (der
Kontaktzone) bestimmt. Erwartungsgemal? 1auft diese Ausbeute, wie Tabelle 13 zeigt, in
ein Plateau. Als realistischer Wert fiir die lange Zeit stabile Ausbeute der Uberfiihrung
der Gasjetaerosole in die wassrige Phase bei 1 mL/min Losung kann ein Wert von 82 %
dienen. Bei 2 mL/min Losungsmittelfluss erhoht sich diese Ausbeute auf etwa 92%.

100 T T T T "~ T T "~ T T T "1

90 N

80 LI " L

70 1 .

60 Mittelwert = 82,1 % ]
kleinster Wert = 77,7 %
héchster Wert = 86,5 %
50 1

Ausbeute in %

A QT— T T T T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Dauer des Betriebs in h

Abb. 23: Zeitliche Veranderung der Entgaser-Ausbeute mit Polyamid-Faser (optimiertes System)

Lange des Entgaser- Ausbeute in %
Réhrchens in cm

2 21+ 8

35 388

4 54 + 6

5 92 + 6

55 92 + 3

6 87 +5

Tab. 13: Abhangigkeit der Entgaser-Ausbeute von der Lange des inneren Réhrchens (Kontaktzone)
bei Innendurchmesser 3 mm, optimiertes System

Der Entgaser arbeitet kontinuierlich, die Verweilzeit in der Faser bis die Losung vom
Sumpf des Entgasers abgesaugt wird, kann fur den ungunstigsten Fall mit < 2 s
angegeben werden. Problematisch ist aber das System dahinter, denn die L6sung muss
aus dem Entgaserboden mittels einer Pumpe abgesaugt werden, was grof3e
Kapillarlangen vom Entgaser zur ersten Chromatographiesaule bedingt, und zudem
bewirkt das Totvolumen der Pumpen eine zusatzliche Verzdgerung und eine
Vermischung der Aktivitat.
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FUr das erste Experiment mit kurzlebigen Wolfram-Isotopen (Kapitel 7.1) wurde eine
peristaltische Pumpe verwendet. Diese hat jedoch den Nachteil, dass nur geringe
Flussraten der wassrigen LOosung zu realisieren waren und auch nur kleine Chromato-
graphiesaulen (mit wenig Harz in relativ grober Kérnung) verwendet werden konnten.
Andernfalls ist der Ruickstaudruck durch die Saulen zu grof3 und die peristaltische Pumpe
fordert die Losung sehr unkonstant bzw. gar nicht mehr. Stark schwankende Flussraten,
Pulsation bzw. die Gefahr Luft in das Chromatographiesystem zu saugen, mussen aber
fur eine gute chromatographische Trennung unbedingt verhindert werden.

Die Losung mit den Aktivitaten wurde deshalb bei spateren Experimenten nur noch
durch eine HPLC-Pumpe (LATEK KEL-F405) vom Entgaser zu den Saulen gepumpt. Die
Pumpe saugt dabei wechselseitig Uber zwei Kolben die Losung an und drickt die Losung
pulsationsfrei in Richtung zu den S&ulen aus. Das Totvolumen im Pumpenkopf der
Pumpe (Kolbenhub = 11 mm; Kolbendurchmesser = 3,1 mm) betragt rund 100 ni, da der
Kolbenhub erst vollstandig gefillt wird, bevor die Losung mit demselben Hub wieder
ausgestofRen wird.

Die handelsiiblichen Kapillaren zum Zusammenfihren bzw. Verteilen der Losung auf die
beiden Hubkolben an der Pumpen selbst wurden durch kirzere (mit 0,3 mm Innen-
durchmesser) ersetzt. An der Ansaugseite ist es mdglich, durch Kapillaren von 0,5 mm
Innendurchmesser gleichmaRig anzusaugen, ohne dass Luft mit angesaugt wird.

Das groRRte Totvolumen der Gesamtanordnung vom Entgaser bis zu den Chromato-
graphiesaulen stellt somit das Hubvolumen der beiden Kolben der HPLC-Pumpe dar.
Dies fuhrt dartber hinaus auch zu einem Vermischen der Aktivitat.

Die Verweilzeitmessungen in verschiedenen Pumpsystemen wurden mit gepulstem
Reaktorbetrieb aufgenommen, wobei der Reaktorpuls als Startzeitpunkt definiert worden
ist. Dies ist mdglich, da die Spaltprodukte innerhalb von weniger als 1 s durch die Gasjet-
Kapillaren und Weichen scharf gepeakt angeliefert werden.

In spateren Experimenten wurde auch '®F mit einer hohen spezifischen Aktivitat von bis
zu 100 MBq pro 5 nmi-Injektion verwendet.

Der Aktivitatstransport wird am Ende des Pumpensystems mit einem Reinst-Germanium-
Detektor als integrales Spektrum (Uber alle Energie-Kanéle summiert) detektiert. Dabei
wird ein Zeitspektrum erhalten, welches pro Kanal fur eine vorgewéahlte Messzeit (0,01
bis 0,1 s) alle Ereignisse aufsummiert.

Nach Korrektur der zusatzlichen Kapillarlangen zum Detektor zeigt sich dabei folgendes
Bild. Die Aktivitat erreicht nach ca. 7 s die erste Saule, wenn der Aufbau wie beim
Rutherfordium-Experiment (siehe Kapitel 5.3.1; mit den dort angegebenen Kapillarlangen
und Totvolumina) benutzt wird. Diese Zeit ist sogar etwas geringer, als die rein
rechnerisch erhaltene Zeit fur die Volumina der Kapillaren und des Kolbenhubs. Hier
sind offensichtlich Kapillareffekte fur einen schnelleren Transport verantwortlich. Diese
bewirken mdglicherweise aber auch eine zuséatzliche Vermischung der Aktivitat beim
Transport. Bis zum 50%-Wert der Aktivitat vergeht eine Zeit von 55 s bei einer Flussrate
von 1mL/min und von etwa 30 s bei einer Flussrate von 2 mL/min. Beide Werte sind
deutlich hoher als die rein rechnerisch erhaltenen Werte aus den Kapillarvolumina und
Volumen des Kolbenhubs. Bis zum 90%-Wert der Verweilzeit vergehen dann sogar ca.
70 s (bei 1 mL/min). Der Aktivitatsverlauf zeigt beim Fluss von 1 mL/min eine deutliche
Struktur, die dem Pumpvorgang der HPLC-Pumpe entspricht. Die Amplitude der
gepulsten Aktivitatsausspulung ist bei 2 mL/min deutlich verringert.
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Um das Totvolumen der Pumpe zu verringern, wurde eine HPLC-Pumpe (Firma Besta)
getestet, die nur einen Kolbenhub von 3 mm bei einem Kolbendurchmesser von 2,1 mm
besitzt. Solch eine Einkolbenpumpe erfordert aber einen zuséatzlichen Pulsations
Dampfer, der im wesentlichen aus einer Membran besteht, um die Pulsation der Pumpe
aufzunehmen. Dieser Dampfer war mit einem besonders kleinen Totvolumen verfugbar.
Diese Besta-Pumpe, die einen maximalen Fluss von nur 2,5 mL/min erlaubt, fihrt zu
einer noch gréReren Vermischung der Aktivitdt mit der Pulsation des Hubkolbens, was
sehr wahrscheinlich durch den Dampfer bewirkt wird. Die Struktur im Aktivitatsverlauf
nach dem kurzzeitigen Injizieren von Aktivitat in das System ist deutlich ausgepragter.
Durch das kleinere Totvolumen wird die Aktivitdt zwar deutlich schneller aus dem
System herausgesptilt, die Pumpe ist aber sehr anféllig beim Pumpen von wassrigen
Losungen. Aus der HPLC ist bekannt, dass sich Wasser am schlechtesten pumpen l&sst.
Diese Pumpe ist somit flr einen Dauerbetrieb, insbesondere wenn die Lésung aus dem
kleinen Reservoir des Entgaserboden angesaugt werden soll, ungeeignet. Es werden
zunehmend Luftblaschen in den Kolbenhub gesaugt, die nicht wieder ausgespult werden
und deshalb zu rapide abnehmender Pumpleistung fuhren, bis gar keine Lésung mehr
angesaugt wird. Die Entfernung der Luft aus dem Kolben, die nach kurzer Betriebsdauer
notwendig wird, erfordert aber sehr viel Aufwand. Fir ein Mehrsaulenexperiment erwies
sich diese Pumpe als vollig ungeeignet.
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5 Experimenteller Aufbau

5.1 Gasjet und Targetaufbau am Beschleuniger

Der Aufbau des Gasjetsystems ist im Prinzip &hnlich wie das in Kapitel 4.1 beschriebene
System am TRIGA-Reaktor Mainz. Das Targetmaterial, z.B. Curium-248, wird nach
chemischer Reinigung von Pb aus einer Cm(NQO,),-L6sung auf einer Beryllium-Tragerfolie
(Dicke etwa 15 nm) durch molecular plating in Isopropanol abgeschieden. Typische
Targetdicken sind zwischen 500 und 1000 ng/cm?. Das Target wird zu Beginn mit einer
geringen Strahlintensitat bestrahlt (,,eingebacken®). Dabei bildet das Oxid eine glasartige
Modifikation, die bei der weiteren intensiven Bestrahlung mit Schwerionen stabil bleibt.
Diese Einbackprozedur verringert auch, dass spater Targetmaterial in gréRerem Umfang
mit dem Schwerionenstrahl abgesputtert wird, was im laufenden Experiment ggf. durch
Curium-Kontaminationen bei der a- Spektroskopie storen kdnnte.

Das Targetmaterial wird mit dem Backing zum Strahl hin eingebaut. Bei einem statio-
naren Target wird die Rickseite mit einem Stickstoffstrom gekthlt (Abbildung 24). Bei
diesem Mehrkammersystem wird die Druckdifferenz zwischen Beschleunigervakuum
und gasgefullter Rlckstokammer stufenweise abgebaut. Die Fenstermaterialien
(Beryllium oder HAVAR?®) limitieren dabei den Staudruck in der RickstoBkammer, der
durch das stromende Transportgas erzeugt wird.
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Abb.24: Targetaufbau an einem Schwerionenbeschleuniger

Die fur die Experimente verwendete Rickstolfkammer hat einen Au3endurchmesser von
177 mm und eine Ladnge von 256 mm. Das Innenvolumen, das vom Gasjet durchspult
wird, betragt aber nur 98 mL. Die mit dem Schwerionenstrahl gebildeten Ruckstol3atome
werden in dem Gasraum der RuckstoBkammer abgebremst und lagern sich an die
Aerosole des Gasjets an. Die Projektile, die nicht mit dem Target zur Fusionsreaktion
fuhren, werden im wassergektihlten Beamdump gestoppt. An dieser Stelle wird dann
auch der experimentelle Strahlstrom als elektrischer Strom detektiert.

Beim stationdren Target wird der intensive lonenstrahl durch einen Wobbler auf die
Targetflache verteilt, damit es nicht zu lokalen Uberhitzungen des Targets kommt.
Hohere lonenstrahlintensitaten ermdglicht ein drehendes Targetrad, bei dem das Target
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Abb. 25: Targetaufbau mit drehendem Targetrad
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in Bananenform am Rand einer rotierenden Scheibe befestigt wird. Der lonenstrahl
Uberstreicht damit eine grol3e Flache und die im Target deponierte Energie wird tGiber das
gesamte Targetrad verteilt. Hier kann auf die Stickstoffkiihlung verzichtet werden.

Dieser Aufbau (Abbildung 25) ist flr ein geplantes Seaborgium-Experiment wegen der zu
erwartenden geringen Ereignisrate von groéRter Wichtigkeit. Die hierbei erreichbaren
Strahlstrome und Gasjetausbeuten werden im folgenden Kapitel 5.2 ausfiihrlich anhand
von Messwerten diskutiert.

Lange und Durchmesser der verwendeten Kapillaren von der Targetkammer zur
Chemieapparatur waren fur die verschiedenen Experimentaufbauten im Rahmen dieser
Arbeit teilweise stark unterschiedlich. Zur ARCA wurde eine 23 m lange Stahlkapillare
(2 mm Innendurchmesser) von der Targetkammer zum Labor bei GSI benutzt. Die
Verwendung einer Stahlkapillare ist wegen der elektrostatischen Aufladung der Aerosole
vorzuziehen, die ansonsten massive Transportausbeuteverluste verursacht.

Wird durch die verwendete Untersuchungsmethode, wie beim Entgaser, ein hoher
Gegendruck aufgebaut, so wurde eine Kapillare mit einem Durchmesser von 2 mm und
einer Kapillarlange von nur 8 m (zum Experimentierplatz X1A) gewahlt.

Wesentliche Parameter fur den optimalen Betrieb eines Gasjetsystems wurden bereits
von Gunther [GUNn93] bestimmt. Auf seine Daten zur Transportausbeute gegen die
Flussrate an Helium und die Intensitat des Schwerionenstrahls wurde Bezug genommen.
So wurde die Flussrate an Helium nicht kleiner als 1,5 L/min gewahlt, da die
Transportausbeute dann rapide abnimmt. Flussraten von 2 bis 3 L/min und hdéher sind
dagegen ohne signifikante Verdnderung der Transportausbeute. Die Position des
Auslasses der Gasjet-Kapillare an der Ruckstolkammer wurde auf die mit dem
Computercode ATIMA berechneten Rickstof3-Reichweiten abgestimmt.

Bei allen Experimenten in dieser Arbeit wurde ein KCIl/He-Gasjet genutzt. Das
verwendete Ofensystem (mit einer Ofentemperatur von 640 °C) wurde bereits in Kapitel
4.1 beschrieben. Die zeitliche Abnahme der produzierten Masse an KCI-Aerosolen
wurde von Gunther [GUNn93] zu 11% pro Stunde bestimmt. Diese entsteht durch Veran-
derungen der Oberflache der Salzaufschiittung durch Rekristallisation und durch
Auskristallisation von gréReren Salzbeldagen an den Quarzwénden im kihleren Teil des
Ofens, die bis zur Ausbildung von feiner Salzwatte gehen kann, so dass diese dann wie
ein Filter fur die Aerosole wirkt. Das bedeutet bei Uber Tagen andauernden Gasjet-
Experimenten mit Transactiniden, dass eine standige Kontrolle der angelieferten Aktivitat
Uber online mitproduzierte g- Aktivitdten notwendig ist. Bei Experimenten am Reaktor,
die jedoch nur fur die Dauer von maximal 9 Stunden durchgehend gelaufen sind, wurde
eine Abnahme der Transportefficiency im Rahmen der Messfehler nicht beobachtet.

Abbildung 26 zeigt das Transportverhalten von Aerosolen aus der Targetkammer Uber
die 23 m lange Kapillare zur ARCA. Hier zeigt sich das Verhalten der Aerosole beim
LAusspulen” aus der Ruckstollkammer. Wenn man die Transportzeit der Kapillare von
2,2 s subtrahiert, so werden bei einem Heliumfluss (Gasjet) von 2 L/min 2,5 s benétigt,
um 50% der Aktivitat aus der Rickstollkammer auszutragen, insgesamt 5,1 s, um 90%
auszutragen.

57



400 ] Partikel/10ms

1 j
R ] My 50% bei
L‘4.B sec +/- 0.2 sec

\
|

300 5
250

200
90% bei

l 7.6 sec+/-0.2 sec
1004 Jetgas: Helium

50 | CPC-Offset M‘u,\. 2 Liter min
2 sec F 2

- 0.8 kpem
0 ool MWMW

I I .} I J I ' I L ! ! L | 4 T L 1

T
=2 0 2 4 G 8 10 12 14 18 18 20

150

Abb. 26: Verweilzeitverhalten der RiickstoBkammer bei einem Heliumfluss von 2 L/min und 0,8 bar

An die Daten der Abbildung 26 lasst sich eine mittlere Verweilzeit-Formel [Lev93]
anpassen:

\V; é v 0 é/p Cl:l
— P& —itsg, "‘g—il] (1)
Vm e gvm a me

FUr einen Gasfluss von v = 2 L/min resultiert ein Kammervolumen V,, von ca. 50 mL als
beste mathematische Anpassung an die Messwerte (V, ist das Kapillarvolumen). Bei
einem Volumen des inneren Bechers der RickstoBkammer von 98 mL bedeutet das,
dass in dieser kurzen Zeit aber nur etwa die Halfte der Aktivitat ausgetragen wird.
Mdglicherweise werden die RuckstoRkerne der Kernreaktion also nahezu vollstandig an
die Aerosole angelagert, da ihre Konzentration Uber die mittlere freie Wegléange dieser
Produkte relativ grof3 ist, aber nicht alle Aerosole aus der Targetkammer ausgetragen.
Das passt aber zu den Gasjetausbeuten, die bei kurzlebigen Isotopen nur etwa 60%
betragen. Hier sind ggf. weitere Optimierungen moglich.

5.2 Gasjet-Efficiency bei drehendem Targetrad

Da es wunschenswert ist, abnehmende Produktionsraten in Kernreaktionen durch
hohere Projektilstrahlintensitaten zu kompensieren, wurde wie bei SHIP ein drehendes
Targetradsystem bei der GSI installiert (Abbildung 25). Dabei ist es mdglich, Strahlstrom-
intensitaten bis zu 2 MA.i.nen UNd Mehr zu realisieren, ohne dass sich das Target Gberhitzt
oder durch den Strahl beschadigt wird. Folgende grundlegende Probleme wurden im
Zuge der Einflihrung dieses Systems in Experimenten getestet:

In einer Experimentreihe wurde geprift, ob das drehende Targetrad mdglicherweise zu
einer Verwirbelung der Aerosole hinter dem Target fuhrt und damit zu einer Abnahme
der Transportausbeuten bereits bei geringen Strahlstromen. Durch ein Blendensystem
hinter dem Target konnte dies ausgeschlossen werden.
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In einem weiteren Experiment wurde die Hypothese Uberpriift, ob héhere Strahlstrome
durch die hohe Ansammlung von Ladungen hinter dem Target fihren und deshalb die
Transportausbeute mit zunehmenden Strom abnimmt.

Dass das Gas in der Targetkammer durch Sto3e mit dem Projektilstrahl ionisiert und sich
freie Elektronen mit einer sehr hohen Mobilitdt und positiv geladene Helium-lonen
bilden, ist lange bekannt. Jungclas [Jun71] konnte dartiber hinaus ebenfalls geladene
Molekdlcluster nachweisen, von denen 59% neutral, 25% positiv und 16% negativ
geladen sind. Die freien Elektronen mit ihrer hohen Diffusivitat und die durch Anlagerung
sich bildenden hochgeladenen Aerosolpartikel lenken die RiickstoRkerne ab, so dass sich
diese nicht vollstandig an die Aerosole anlagern. Je hoher die Strahlintensitat, desto
groRer wird der Effekt. (Uber Loschgase, Partikelform: siehe Kapitel 2.3)

Die Bestimmung der Transportausbeute erfolgt durch Messung der Aktivitdt am Ende
des Gasjetsystems, also der produzierten Aktivitat, die an Aerosolpartikel angelagert und
mit dem Gas durch das gesamte Gasjetsystem transportiert wird. Als Referenz dient eine
Fangerfolie, die direkt hinter dem Target angebracht wird und unter denselben
Bedingungen bestrahlt wird. In dieser Fangerfolie, die zumeist aus Gold oder Aluminium
besteht und deren Dicke sich nach der Reichweite der Rickstol3kerne richtet, werden
alle Reaktionsprodukte implantiert, die das Target verlassen.

Die Aerosole am Ende des Gasjetsystems werden in einer Direktcatcheinrichtung
vollstandig herausgefiltert, die im wesentlichen aus einem Filter besteht (Tabelle 14),
dessen Auswahl sich an der anschliefendem Messung orientiert (a- oder g Messung).

Probe/Art der | Filtertyp Produkt

Messung

Nuklide mit g | Glasfaserfilter Schleicher&Schill,

Strahlung GF6

a- aktive Kapillarporen- Nucleopore-Filter,

Proben membranfilter | (Porendurchmesser
100 nm)

Tab. 14: Verwendete Filtermaterialien fiir verschiedene Messproben

Um die Transportausbeute gegen die Strahlintensitat quantifizieren zu kénnen, wurde
die Aktivitat in einem Experiment mit drehendem Targetrad bei einem Helium-Fluss von
2,6 L/min und einem Druck in der Rlckstolkammer von 1250 mbar auf einem
Glasfaserfilter gesammelt und gegen einen Aluminium-Foliencatch hinter dem Target
verglichen. Die Position des Kapillarausgangs der Riickstolkammer wurde zuvor an die
Reichweiten der RickstoRBprodukte angeglichen. Die RiickstoBprodukte wurden in einer
Kernreaktion von *Ne** mit einem 800 ng/cm?® Gadoliniumtarget (nattrlicher Isotopen-
zusammensetzung) mit 10 nm Be-Backing gebildet. Der verwendete Projektilstrahl war
damit realistisch vergleichbar mit einem geplanten Transactinidenexperiment.
Ausgewertet wurden die Rontgenlinien der in der Kernreaktion gebildeten kurzlebigen
W:-Isotope.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 27 links zu sehen. Hierbei wurde die
gemessene Zahlrate der gesammelten Aktivitdit auf das Integral des Strahlstroms
normiert. Erwartungsgemald nimmt die Transportausbeute mit zunehmendem Strahl-
strom ab. Dies lasst sich durch eine Aufladung der Aerosolteilchen mit der steigenden
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Ladungsdichte in der RickstolRkammer interpretieren. Bei zuséatzlicher Normierung auf
den Strahlstrom zeigt sich, dass die Produktionsrate (als Menge der angelieferten
Aktivitat am Ende des Gasjets) bei steigendem Projektilstrom dennoch ansteigt, da die
Strahlintensitat starker ansteigt als die Transportausbeute abfallt. Hohere Strahlstrome als
knapp 6 mA konnten nicht gemessen werden, dennoch scheint sich eine Sattigung
abzuzeichnen, so dass von einem weiteren Verlust der Transportausbeute bei Strahl-
stromen bis zu 10 mA nicht ausgegangen wird. Dies bedeutet eine weitere reale
Erhéhung der mit dem Gasjet angelieferten Aktivitaten.
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Abb. 27: Ergebnisse der Gasjet-Ausbeuten bei variablem Strahlstrom mit drehendem Targetrad

5.3 Experimenteller Aufbau der Mehrsaulentechnik
5.3.1Optimierung der Totvolumina im System mit Entgaser

Im Kapitel 4.4 wurden die Verweilzeiten der Aktivitat im Entgaser bzw. die Versuche zur
Optimierung der Aufenthaltszeiten in der HPLC-Pumpe beschrieben. Fir ein Gber lange
Zeit stabil laufendes Mehrsaulenexperiment mit Isotopen mit Halbwertszeiten im
Minutenbereich bietet sich danach nur die Nutzung der HPLC-Pumpe LATEK KEL-F405
mit ihrem relativ groBen Totvolumen an. Die folgende Abbildung 28 zeigt den
optimierten Experimentaufbau, wie er fir die Experimente mit ***Hf (T,,=76 s) und **'Rf
(T,,=78 s) zum Einsatz kam.

Die Losung mit den Reaktionsprodukten wird mittels einer HPLC-Pumpe (LATEK KEL-
F405) vom Entgasersumpf abgesaugt und zu den S&ulen gepumpt. Die Pumpe saugt
dabei wechselseitig Uber die beiden Kolben die Losung an und druckt die Lésung
pulsationsfrei in Richtung zu den Sdulen aus. Das Totvolumen im Pumpenkopf der
verwendeten Pumpe betragt rund 100 mb (entspricht bei 1 mL/min einer zusatzlichen
Totzeit von 6 s), da der Kolbenhub erst vollstandig geflllt wird, bevor die Losung wieder
ausgestol3en wird.
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Abb. 28: Optimierter Experimentaufbau fiir ein Mehrsaulenexperiment mit Entgaser (angegeben sind die
Kapillardurchmesser und —langen, sowie die daraus resultierende Verweilzeit bei 1 mL/min)

Das Volumen der wassrigen Phase, die sich im unteren Teil des Entgasers sammelt,
bevor sie von einer HPLC-Doppelkolbenpumpe abgesaugt wird, wurde mit einem
Lichtschrankensystem so gesteuert, dass sich maximal bis zu 150 ni. dort ansammelin. Bei
einem Fluss von 1 mL/min entspricht das einer Totzeit von 9s. Die Lichtschranke
bewirkt beim Absinken des Pegels einen erhohten Fluss der Zuspeisepumpe in den
Entgaser, anderenfalls wird ein Alarm ausgelost. Tests zur Kontinuitat des
Losungsmittelflusses der verwendeten HPLC-Pumpen zeigten, dass dabei vorausgesetzt
werden kann, dass die aktive Losung vom Entgaser zu den S&ulen sehr stabil mit
1 mL/min gepumpt wird. Durch eine gewisse Verzogerung in der Reaktionszeit (bis der
erhohte Fluss der Zuspeisepumpe auch eine Erhdhung des Pegels im unteren Teil des
Entgasers bewirkt) lasst sich dieses Totvolumen auch bei weiterer Verringerung des
Kegeldurchmessers im ,,Sumpf“ nicht weiter reduzieren. Weiterhin wirkt sich negativ aus,
dass der Ansaugvorgang der Pumpen pulsierend ist, da die Hubkolben lber eine
asymmetrische Nockenwelle betrieben werden. Das vorrangige Ziel ist es jedoch zu
verhindern, dass Luft statt Losung in das kontinuierlich pumpende System gesaugt wird,
was die Qualitat der chromatographischen Trennung stark beeintrachtigen wirde. Eine
Verringerung des Sumpfvolumens scheint auch deshalb nicht angezeigt.

In der Abbildung 28 sind die verwendeten Kapillardurchmesser und —langen angegeben,
die in das System eingebaut wurden. Die angegebenen Zeiten entsprechen den rein
rechnerischen Verzogerungen bei einem Fluss von 1 mL/min. Zwischen Entgaser und
Ansaugseite der HPLC-Pumpe mussten Kapillaren mit 0,5 mm Innendurchmesser
verwendet werden, um eine gleichméaRige Funktion der HPLC-Pumpe zu gewahrleisten.
Die lange Verbindung zwischen Pumpe und Weiche (W) von 30 cm kann aufbaubedingt
nicht weiter verkirzt werden. Der Gesamtaufbau hat bei den verwendeten
Kapillarlangen und -durchmessern und unter Annahme von einem standigen Sumpf-
volumen von 100 ni eine Verzdgerungszeit von 16 s bei einem Fluss von 1 mL/min.
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Ab der Weiche W, welche z.B. beim Saulenwechseln die Mdglichkeit bietet, zwischen
einem Abfallstrom und dem S&ulensystem zu wechseln, wurden nur noch Kapillaren mit
0,3 mm Innendurchmesser und 50 mm L&nge verwendet. Somit betrégt das Totvolumen
zwischen den Saulen nur 3,5 m., was bei einem Fluss von 1 mL/min einer Zeit von 0,2 s
entspricht.

Wie in Kapitel 4.4 gezeigt wurde, zeigen sich noch zuséatzliche Verzégerungszeiten, die
offensichtlich durch Vermischungen der Aktivitaten verursacht werden, so dass im
Experiment die Zeit, nach der 50% der Aktivitat aus dem System ausgespiilt werden, auf
55 s ansteigt. Dieser Aufbau ist somit nur fir Experimente mit Transactiniden geeignet,
deren Halbwertszeiten deutlich dariiber liegen. Fir **°Sg ist der Aufbau auch bei
hoheren Flussraten von 2 — 3 mL/min ungeeignet.

5.3.2 Experimenteller Aufbau des ALOHA-Systems

Das System mit Entgaser arbeitet absolut kontinuierlich, hat aber eine relativ lange
Verweilzeit und Verzdgerung der Aktivitat, bevor diese in das eigentliche chemische
System, die Chromatographiesaulen, gelangt. Es konnte gezeigt werden, dass das System
mit Entgaser flr Isotope mit Halbwertszeiten von wenigen Sekunden nicht geeignet ist.
Deshalb wurde das in Kapitel 4.3 beschriebene System ALOHA aufgebaut. Hier fallen
die Verzogerungszeiten durch Ansaugen der aktiven Losungen weg und die Aktivitat
kann durch ein sehr kleines Totvolumen sofort zu den Saulen gespilt werden.
Totvolumina beim Zuspeisen der Loésung sind ohne Bedeutung, da sie noch keine
Aktivitat enthalten. Deshalb wurde fiir die Planung eines Dreisaulenexperiments mit *>Sg
der quasikontinuierlichen Methode mit ALOHA der Vorrang gegeben.

Wegen der geplanten Verwendung von Ldsungen mit Flusssdure ist die drehbare
Scheibe, auf der die Aerosole des Gasjets impaktiert und spéater geldst werden, aus
Tantal zu fertigen. Als Taktfrequenz fir das Losen der Aktivitat von der Scheibe wurden
2 s vorgesehen, da dies bei 83% Abl6seausbeute (Kapitel 4.3) und einem Zerfall von
16% (e''=0,84) wahrend der Sammelzeit giinstiger ist als bei 5 s Ablosezeit, wahrend
der e''=0,65 betragt.

Das Totvolumen, welches zu einer Verzogerung der Aktivitat beim Abspulen von der
Sammelmulde zu den Saulen fuhrt, betragt 32 . (bei einer 18 cm langen Kapillare mit
0,3 mm Innendurchmesser von der Unterseite von ALOHA zu den S&ulen). Dies
entspricht bei einer angestrebten Flussrate der Lésung von 2 mL/min knapp 1 s. Dieses
Totvolumen wird vorrangig durch die Hohlrdume des oberen und unteren Dichtringe zu
der Scheibe erzeugt.

Die Moglichkeit der Erhéhung der Abléseausbeute durch ein Nachlésen, wobei eine
zusatzliche Kapillare die Abl6dseposition mit der néchsten Position verbinden sollte,
wurde verworfen. Hierbei wird das Totvolumen erhdht und die Restaktivitat in der Nach-
|6seposition ist bereits weiter zerfallen. Ein erhoffter Ausbeutegewinn scheint deshalb
unbegrindet. Durch die Notwendigkeit des vorherigen Spulens mit Aceton vor der
Trockenposition stand diese Position ohnehin nicht zur Verfiigung.

Uber die Positionsbelegung und ersten Testlauf: siehe Kapitel 7.4.
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6 Vorversuche

6.1 Tracerherstellung

Zur Untersuchung der chemischen Eigenschaften der Homologen von Rutherfordium
und Seaborgium wurden Zr und Hf fur die Elemente der Gruppe 4 bzw. Mo und W fur
die Elemente der Gruppe 6 eingesetzt. Fur diese Elemente — wie auch fur das
Pseudohomologe Actinid Th — standen zumeist tragerfreie Nuklide zur Verfigung.
Teilweise wurden aber auch neutronenaktivierte Nuklide eingesetzt, die mit einer hohen
spezifischen Aktivitat in der Zentralen Bestrahlungsposition des TRIGA-Reaktors Mainz
erhalten werden konnten, um in einem niedrigen Konzentrationsbereich arbeiten zu
kénnen (Tabelle 15). Als Homologe der schweren Actiniden Einsteinium, Fermium und
Nobelium wurden **Am, ***Tb und *™Sr verwendet.

Element Isotop |T,,, Produktion Konzentration |gEnergie/keV
/ mol/L" (1g /%)
Hafnium Hf-175 |[70,0d 175 y(p,n) o Hf 2*1010 54,1 (46,3%)
tragerfrei 61,2 (15,4%)
343,4 (86,6%)
Zirkonium Zr-89 784 h Y (p,n)&zr 2*10% 909,2 (99,0%)
Zr-88 834 d Y (p,2n)BZr 392,9 (97,3%)
tragerfrei
Thorium Th-234 24,10 d Abtrennung aus U | 6*10% 63,3 (3,8%)
tragerfrei 92,4 (2,7%)
92,8 (2,7%)
Th-233  [252,3 min | 22Th(n,g?*Th 1*107 86,5 (2,7%)
trégerhaltig 95,9 (1,0%)
4592 (1,4%)
Wolfram W-178 22d Ta(p,xn) 17818\ 3*101° 57,5 (Ta Ka1)
W-181 121,2d tragerfrei
w-187 23,72 h 1B\W(n,0) "W 3*10° 479,5 (25,3%)
trégerhaltig 685,8 (31,6%)
Molybdan Mo-99 66,0 h tragerfrei 7*1012 181,1 (6,1%)
739,4 (12,1%)
Terbium Tb-160 72,3 d %Th (n,g *°Tb 2,5%10° 298,6 (27,4%)
trégerhaltig 879,4 (30,0%)
Americium Am-241 (4322 a tragerfrei 4*107 59,5 (35,9%)
Yttrium Y-88 106,6 d Zerfall von Zr-88 3*10%° 898,0 (94,0%)
Strontium Sr-87m 281h 8Sr (n,g &mSr 8*10° 388,4 (81,8%)
tragerhaltig

Tab. 15: Zusammenstellung der verwendeten Radiotracer fiir Batchexperimente
" Die angegebene Konzentration entspricht der typischerweise eingesetzten Aktivititsmenge in 8 mL
Losung.

Die Chemie der Transactiniden ist, wie in Kapitel 2 ausgefuhrt, eine Chemie einzelner
Atome. Deshalb muss zur Interpretation einer Homologie mit den Vertretern der
Gruppen im PSE das Verhalten der Homologen unter Bedingungen beobachtet werden,
unter denen diese als monomere Spezies vorliegen. Dies ist primar nur bei tragerfreien
Nukliden gegeben. Zuséatzlich wurden die in Tracer-Experimenten erhaltenen K,-Werte
durch ARCA-Experimente mit am Beschleuniger online produzierten Aktivitaten
verifiziert.
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Bei der Tracerherstellung muss besondere Sorgfalt aufgewendet werden, da die Metall-
ionen der 4. und 6. Nebengruppe in Abwesenheit von Komplexbildnern eine starke
Neigung zur Hydrolyse haben bzw. wegen ihrer hohen Ladung mit Oxoanionen als
Briickenatome bei ausreichender Konzentration polymerisieren. Insbesondere die starke
Hydrolyseneigung macht das Arbeiten durch Adsorptionseffekte auf unterschiedlichsten
Oberflachen schwierig. Die Lésungen verandern sich mit zunehmender Lagerungszeit
merklich [Zim92]. Bei der Tracerherstellung (Losen des Targets, Eindampfen) besteht die
Gefahr, dass der Tracer bereits hydrolysiert und die H-Konzentration der Losung spater
nicht ausreicht, die Hydrolyse wahrend der Einstellung des Sorptionsgleichgewichtes mit
dem lonenaustauscher riickgangig zu machen.

Bei der Aufarbeitung (Abtrennung) des Tracers muss zudem bereits von vornherein
bertcksichtigt werden, welches chemische System mit diesem Tracer spater untersucht
werden soll. Beim Wechsel des chemischen Systems lasst sich bei starker
Komplexneigung die Mineralsaure von der Aufarbeitung nicht vollstandig vertreiben, was
in Anbetracht der niedrigen Konzentrationsbereiche zu Fehlinterpretationen fihren kann.

6.1.1 Zirkonium und Hafnium

Um tragerfreie Mengen von Hafnium und Zirkonium fir Batchexperimente verwenden
zu kénnen, wurde Lutetium- bzw. Yttriumoxid mit Protonen am Karlsruher Zyklotron
bestrahlt. Das Kompakt-Zyklotron des Forschungszentrums Karlsruhe liefert mit seinem
Poldurchmesser von 1,20 m einen externen Strahlstrom fiir Protonen von bis zu 200 mA
im Energiebereich von 25 bis 35 MeV [Rip00]. Die genutzten Kernreaktionen waren:

175Lu (p, n) 175Hf (1)
®Y  (p,1-2n) ®8zr (2).

Das Element Lutetium kommt zu 97,4 % als Isotop *"“Lu natlrlich vor und Yttrium ist
reinisotop. Die Anregungsfunktionen fur die Kernreaktionen sind [Lan73] entnommen.
Eine Strahlenergie von E, = 11 MeV im Target entspricht dem Maximum der Anregungs-
funktion fur die Kernreaktion (1) und einem Wirkungsquerschnitt von 150 mbarn. Fir die
Produktion eines Zr-Tracers wurde der (p,2n)-Reaktion Vorrang gegeben, die das
langlebige ®Zr liefert. Hier ist eine Strahlenergie von 26 MeV im Target notwendig, um
das Maximum der Anregungsfunktion mit 1300 mbarn zu erreichen. Da der Protonen-
strahl vom Zyklotron durch den Bestrahlungsaufbau zuerst durch ein Cu-Fenster, eine
Wasserkiihlung und dann durch eine Graphitscheibe gefuhrt wird, bevor er im Target
seine Energie vollstandig abgibt, ergeben sich um etwa 10 MeV héhere Strahlenergien
fur den Beschleuniger, also 21 MeV fir Kernreaktion (1) und 36 MeV flr Kernreaktion
(2).

Wegen der langen Halbwertszeit der entstehenden Produktkerne von 70,0 d fir *°Hf,
83,4 d fur ®Zr und 78,4 h fur *Zr ist eine Bestrahlungszeit von 10 h gewahlt worden.
Der Strahlstrom von 10 nA liegt im Leistungsbereich des Zyklotron und l&asst keine
Strahlenschaden an der Targethalterung erwarten. Die Targethalterung aus Aluminium ist
in Abbildung 29 zu sehen. Da sie wahrend der Bestrahlung in direktem Kontakt mit dem
Kihlwasser steht, kann es leicht zur Korrosion kommen, was die Gefahr von
Kontaminationen beim Umgang mit dem Target erhoht.
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Abb. 29: Targethalter fir die Bestrahlung am Zyklotron des FZ Karlsruhe

Die oxidischen Targets wurden in wenig 2 M HNO, unter gelindem Erhitzen geldst und
danach durch wiederholtes Abrauchen mit Essigsdure in die Acetatform tUberfuhrt. Bei
der Aufarbeitung der Targets wurde der Umstand genutzt, dass Zr und Hf an stark
basischen Anionenaustauschern, wie DOWEX 1X8, in 2 bis 14 M Essigsaure mit K;-
Werten von > 10° ml/g zurtickgehalten werden, wahrend die Lanthaniden keine
anionischen Komplexe mit der Essigsdure eingehen, und deshalb die Saule ohne
Verzégerung durchlaufen [Win71]. Zum Strippen der S&ule wurde Salpetersdure
verwendet, da Zr und Hf im Konzentrationsbereich von 1 bis 14 M HNO, nur wenig an
Anionenaustauschern adsorbiert werden. Die Komplexe mit Essigsdure kénnen leicht
durch Abrauchen zerstort werden. Komplexverbindungen dieser Elemente mit
Salpetersaure sind nicht bekannt. Somit wurden Voraussetzungen geschaffen, das
Komplexierungsverhalten dieser Elemente ohne Storeinflisse im tragerfreien Zustand
untersuchen zu kdnnen.

In der experimentellen Durchfiihrung wurde eine 170 x4 mm Glassdule mit DOWEX
1X8 (200-400 mesh) in der Acetatform verwendet. Um die Acetatform zu erhalten,
wurde das Harz zuerst in die Hydroxidform tberfiihrt und anschlieBend durch Waschen
mit 6M Essigsdure behandelt. Die anschlieRende Trennung erfolgte bei Raumtemper-
atur. Die Lanthaniden wurden mit etwa 40 ml 6 M Essigsdure ausgewaschen.
AnschlieBend wurde mit etwa 40 mL 2 M HNO, gestrippt. Diese Losung wurde fur
Tracerexperimente so verwendet. Durch das geringe Strippvolumen und die hohe
erzeugte Aktivitat besitzt die Losung eine hohe spezifische Aktivitat.

Durch Waschen der Saule mit 2 M HNO, und Eindampfen der Waschlosung bzw. von
gewonnener Tracerldsung bis zur Trockne konnte gezeigt werden, dass dabei kein
Ruckstand verblieb und somit die Trennung sauber durchgeftihrt werden kann.

In ersten Experimenten wurde das Target mit 12 M HCI unter Erwarmen gel6st und mit
12 M HCI auf eine 240 x3 mm S&ule mit DOWEX 1X8 (CI-Form, 200-400mesh)
aufgegeben. Anschlieend wurde mit 12 M HCI gewaschen und mit 4 M HCI gestrippt.
Aufbewahrt wurde der Tracer in 12 M HCI.

6.1.2Tracergewinnung Thorium

Ein tragerfreier Tracer von Thorium l&sst sich sehr leicht aus alteren Uranverbindungen
gewinnen. **Th (T,,=24,1 d) ist mit seinem Mutternuklid ***U (T,, = 4,5*10° a) im
sakularen Gleichgewicht. Das bedeutet praktisch, dass nach 10 Halbwertszeiten des
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2Th die Aktivitat an ***Th gleich der Aktivitat an #**U ist. Uran hat eine spezifische **®U-
Aktivitat von etwa 6 kBq pro g UO,(NO,),*6H,0.

Die Abtrennung von tragerfreiem Thorium aus Uranverbindungen ist vielfaltig untersucht
worden, jedoch sind die publizierten Experimentvorschriften meist nicht reproduzierbar
oder die Thorium-Abtrennung gelang unvollstandig (Uran-Rickstande). Dabei werden
zwei Eigenschaften dieser beiden Elemente ausgenutzt. Entweder wird die Bildung von
UO,Cl, in 68 M HCI bzw. von UO,CI; in 12 M HCI genutzt, wahrend Thorium im
gesamten Konzentrationsbereich mit HCI kationisch vorliegt. Oder man nutzt die
Eigenschaft des Thoriums aus, in hochkonzentrierter HNO, anionische Komplexe zu
bilden, wahrend das Uranylion nicht komplexiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
beide Wege getestet und die daraus gewonnenen Tracer verwendet.

Die Arbeit von Peppard [Pep57], der die neutralen Spezies in Tributylphosphat
extrahiert, zeigt dabei sehr deutlich, dass im Bereich von 6-8 M HCI das Maximum der
Extraktion durch die Bildung von UO,CI, liegt, wahrend die Extraktion von Thorium im
gesamten Konzentrationsbereich bis zu 12 M HCI sehr langsam zunimmt.

Auf die Abtrennung durch Extraktion, wie sie sehr erfolgreich mit Methylisobutylketon
[Ryd57] oder mit 3-Phenyl-4-benzoyl-5-isoxazolon (HPBI) [Moh96] fur die Abtrennung
von #*Th aus Uran gezeigt wurden, musste vollstandig verzichtet werden, da organische
Ruckstande zu befurchten sind, die das Tracerverhalten wesentlich beeinflussen kénnten.

Versuche, das in 12 M HCI kationisch vorliegende Thorium an DOWEX 50WX16 zu
sorbieren und das anionisch vorliegende Uran (UO,Cl;, log b,=2,62 [Mar67]) durch die
Saule laufen zu lassen, waren erfolglos. Deshalb wurde fur die Tracergewinnung Uran
am Anionenaustauscher sorbiert [Buk71]. Dazu wurden 5 g Uranylnitrat-Hexahydrat in
12 M HCI gel6st und das Nitrat wurde durch mehrfaches Abrauchen entfernt. Diese
Losung wurde tber eine mit 200 mL 12 M HCI vorkonditionierte 200x13 mm Saule mit
stark basischem Amberlite CG-400 (200-400 mesh) gegeben. In den ersten 50 mL
sammelte sich das gesamte Thorium, welches ohne Verzdgerung durch die Saule lauft.
Diese Losung wurde eingedampft und der sichtbare Rickstand erst mit wenigen Tropfen
HNO, und danach nochmals mit H,O, abgeraucht. Der so erhaltene Rickstand wurde
mit wenigen mL 12 M HCI aufgenommen und uUber eine zweite 60x8 mm Saule mit
Amberlite gegeben. Es zeigte sich, dass Amberlite fir die Trennung besser geeignet ist
als DOWEX 1X8.

Das ¢ Spektrum der so gewonnenen Thoriumfraktion zeigte kaum andere Zerfalls
produkte des Urans (auBer ***Pa und kleine Aktivitaten von ?°Ra) und das LSC-Spektrum
zeigte eine deutliche Abreicherung des a-aktiven Urans und Anreicherung des
b- aktiven **Th (Abbildung 30).

Die zweite getestete Methode ist die Sorption von anionischem Thoriumnitrato-
komplexen an einer Anionenaustauschersaule, wahrend Uran unter diesen Bedingungen
nicht sorbiert. Dazu wurde in Anlehnung an [Car57] eine 160x2 mm Saule mit DOWEX
1X8 (200-400 mesh) geflllt. Dieses Harz wurde zuvor in die Nitratform Uberfihrt. Die
Saule wurde auf 77 °C temperiert und mit 6 M HNO, vorkonditioniert. Das Uran wurde
in wenig 6 M HNO, aufgegeben und die Elution auf etwa 1 Tropfen pro 2 Minuten
eingestellt. Nach der Elution von Uran wurde mit Wasser gestrippt. Zur Vermeidung von
Hydrolyse wurde diese Losung eingedampft und der Tracer in dieser hochkonzentrierten
Salpetersaure aufbewahrt. Diese Methode zeigte sehr gute Trennergebnisse, ist aber auf
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kleine Uranmengen beschrankt und scheint deshalb vorrangig flr héhere spezifische
Aktivitaten (bspw. U-235, U-232) geeignet.
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Abb. 30: LSC-Spektrum einer ?3**Th-Fraktion nach Abtrennung von natirlichem Uran

Zum Vergleich wurde auch das natirlich als Reinisotop vorkommende ***Th am Mainzer
TRIGA-Reaktor bestrahlt. Dazu wurden 0,116 mg Th als Thoriumnitrat in 100 ni Lésung
in der Zentralen Bestrahlungsposition bei 100 kW fir 20 min bestrahlt, um die
Akkumulation von #**Pa zu minimieren. Die Bildung von **Th uber einen (n,g)-Prozess
wird mit einem Wirkungsquerschnitt fir thermische Neutronen von 7,4 b und einem
Resonanzintegral fur epithermische Neutronen von 85 b gespeist. Obgleich der
Neutronenfluss an epithermischen Neutronen am TRIGA Mainz um etwa den Faktor 20
niedriger ist, ist dieser Beitrag zur Produktion durch epithermische Neutronen nicht
vernachlassigbar.

Versuchsweise wurde auch Thoriumfluorid bestrahlt, welches dadurch zuganglich war,
dass Thorium an einer Kationenaustauschersaule sorbiert und mit verdinnter HF eluiert
wurde. Die Losungen waren an Thorium stark verdinnt, da ThF, schwerl6slich ist.

Die spezifische Aktivitat des Thoriums betrug nach Bestrahlungsende 37,6 MBg/mg
Thorium. Bei einem Einsatz von einer mit LSC gut messbaren Aktivitat von 10 kBq und
einer typischen Harzeinwaage von etwa 0,1 g wird bei typischen Kapazitaten eine Harz-
beladung von unter 1% erreicht, was der Bedingung (Adsorptionsisotherme) gentigt.

Die Konzentration an Thorium in den verwendeten 8 mL Lésung betragt 1,4*107 mol/L.
Bei einem Loslichkeitsprodukt fur ThF, von L = 10%* mol®/L® in 0,1 M HNO, kann bis zu
einer Fluoridionenkonzentration von 2,4*10* mol/L (entspricht 0,01 M HF/0,1 M HNO,)
gemessen werden (Kapitel 7.3.1).

6.1.3Tragerfreies Wolfram

FUr die Gewinnung von tragerfreiem Wolfram wurde ein Ta/Al-Sandwich-Target mit
Protonen am Karlsruher Zyklotron bestrahlt, das aus einer dicken Lage von mehreren
Aluminiumfolien bestand, auf die 55 ng/cm?® Ta aufgedampft wurde. Die RuickstoRkerne
implantieren in das Aluminium und lassen sich durch Auflésen des Aluminiums leicht in
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Losung bringen. Die Protonenenergie im Target sollte im Maximum der Anregungs-
funktion fir die 4n-Reaktion 36 MeV betragen. Dazu ware wegen Energieverlusten im
Targethalter und der Targetkiihlung eine Projektilenergie am Zyklotron von 42 MeV
notwendig. Da die Bestrahlungsenergie in Karlsruhe auf 36 MeV beschrankt ist, kann
nicht im Maximum der Anregungsfunktion (760 mb), sondern nur mit einem
Reaktionsquerschnitt von ~400 mb bestrahlt werden. Aufgrund der Halbwertszeiten der
entstehenden Nuklide wurde fiir 10 h bei 10 nA,, bestrahlt.

Das Target wurde in konzentrierter HCI gel6st, wobei das Tantal als unléslicher Rick-
stand verblieb. Bei der Aufgabe auf eine 100x3 mm S&ule mit DOWEX 1X8 (200-400
mesh) in 10 M HCI bleibt das Wolfram auf der Saule, wahrend das Aluminium ohne
Verzdgerung durch die Saule lauft. Die Elution des Wolframs erfolgt mit 5 M HCI. Nach
dem Eindampfen wird der so fluoridfrei erhaltene Tracer in 12 M HCI aufbewahrt.

6.1.4 Neutronenaktiviertes Wolfram

Zum Vergleich und aufgrund der besseren Verflgbarkeit wurden die meisten Batch-
experimente mit neutronenbestrahltem **’W durchgefiihrt. Dazu wurden 2 mg Wolfram
als Lithiumwolframat in der Zentralen Bestrahlungsposition des TRIGA Mainz fur 6 h
bestrahlt. Die erhaltene spezifische Aktivitat betrug dann 23,1 MBg/mg Wolfram. Die
mittels g Spektrometrie an Ge-Detektoren gut messbare Aktivitat von 100 kBq in 8 mL
Losung entspricht somit einer Wolfram-Konzentration von 2,9*10° mol/L.

6.1.5Molybdan

Praktisch tragerfreies Molybdan ist in kommerziellen *"Tc/*Mo-Generatoren der Firma
DUPONT enthalten, da das **Mo aus Spaltprodukten gewonnen wird. Dieses Molybdan
ist auf Aluminiumoxid aufgezogen. Es l&sst sich durch 1,5 M Ammoniakldsung strippen.
Unter diesen Bedingungen wird aber auch ein Teil des Aluminiums gel6st. Deshalb wird
die Stripplésung zur Trockne eingedampft und mit 9 M HCI aufgenommen, um utber
eine 100x2 mm S&aule mit DOWEX 1X8 (200-400 mesh) das Aluminium abzutrennen.
Das sorbierte Molybdan wurde mit 1 - 2 M HCI gestrippt. Zur Lagerung wurde es erneut
zur Trockne eingedampft und in 12 M HCI aufbewahrt.

6.1.6 Terbium

Terbium als Modellelement fur die Actiniden wurde durch Neutronenaktivierung von
Tb,0, (Reinheit 99,999%) in der Zentralen Bestrahlungsposition des TRIGA Forschungs-
reaktors Mainz gewonnen. Dazu wurden 33,5 mg Tb,O, (entspricht 28,5 mg Tb) fir
18 h bei 100 kW bestrahlt. Die erhaltene spezifische Aktivitat betragt 2,65 MBg/mg Tb.
Die mittels g Spektrometrie an Ge-Detektoren gut messbare Aktivitat von 100 kBq in
8 mL Losung entspricht einer Konzentration von 2,5*10° mol/L.

Bei einem Loslichkeitsprodukt fir TbF, von L = 10"*'mol*/L* kann deshalb bis zu einer
Fluoridionenkonzentration von 10“ mol/L gemessen werden.

Bei hdheren Fluoridionenkonzentrationen bietet sich die Mdglichkeit an, Holmium unter
gleichen Bestrahlungsbedingungen mit einer spezifischen Aktivitat von 345 MBg/mg zu
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erhalten, welches durch LSC-Messungen (Ep- = 1,9 MeV) gemessen werden kann. Das
Loslichkeitsprodukt von HoF; betragt zudem nur 10™° mol“/L*.

6.1.7 Americium

Flr hohere Fluoridionenkonzentrationen bzw. zum Vergleich mit tragerfreien Aktivitaten
wurde **Am der Firma Amersham genutzt. Die kommerzielle Tracerlsung wurde zuvor
mit Perchlorsdure abgeraucht und Uber einen Sorption-/Desorptionsschritt an einer
Kationenaustauschersdule von Radiokolloiden gereinigt. Die gereinigte LOsung wurde in
5 M HCI aufgenommen und in einer PCTFE-Kapsel aufbewahrt, um Sorptionen an der
GefaRwand zu verhindern. ***Am ist in geringsten Konzentrationen LSC-Messungen gut
messbar.

FUr die Optimierung der elektrolytischen Abscheidungen mittels molecular plating bzw.
Elektrodeposition wurde ebenfalls ***Am eingesetzt und a- spektroskopisch ausgewertet.

6.1.8Yttrium

Aus alten ®®Zr-Losungen bzw. bei Messungen von #Zr-Tracer lieR sich **Y mit auswerten.
Somit stand ein typisch dreiwertiges Element in quasi tragerfreier Konzentration zur
Verfiigung. Geringe Mengen an stabilem *Y aus dem Zerfall von *Zr sind dabei
zugegen.

6.1.9Strontium

%Sr ist ein reiner b - Strahler (keine g Emission), der aber standig einen anderen
b- Strahler (*°Y) nachbildet. Deshalb ist es trotz guter Verfiigbarkeit in tragerfreier Form
(*°Sr/*°Y-Generator) fur Tracerversuche ungeeignet, weil *°Y die Messung stort. Folglich
wurde Strontiumnitrat im TRIGA-Reaktor Mainz bestrahlt, wo bei 6-stlindiger Bestrahlung
in der Zentralen Bestahlungsposition *™Sr mit einer spezifischen Aktivitat von 1,85
MBg/mg erhalten wird.

6.2 Harze und Harzreinigung

6.2.1 Auswahl der Harze / Selektivitaten

Die Matrix eines lonenaustauschers ist eine wasserunlosliche, meist quellbare
Grundsubstanz mit einer Raumnetzstruktur. Die wichtigste Gruppe von lonenaus
tauschern ist die der polymeren Kunststoffharze, die durch Polymerisation oder
Polykondensation erhalten werden kdnnen. Die Polymerisationsharze aus Styrol und 1,4-
Divinylbenzol (Polystyren-DVB) haben eine breite Anwendung gefunden, da sie sich
einheitlich herstellen lassen. Die austauschaktive (funktionelle) Gruppe bestimmt nicht
nur die sauren oder basischen Hgenschaften des lonenaustauschers, sondern durch
gezielte Auswahl kann die Hydrophobie und damit die Selektivitat sehr stark beeinflusst
werden. Bei der Auswahl des Chromatographiesystems fir ein gegebenes Trennproblem
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ist somit neben der Wahl der chemischen Lésung auch die Wahl des lonenaustauscher-
materials maglich.

Die Auswahl eines geeigneten Austauschers erfolgt tber die Variation der Selektivitat
seiner funktionellen Gruppe. Im allgemeinen nimmt die Selektivitat mit der Kapazitat und
Vernetzung eines Austauschers zu und mit Steigerung der Konzentration der Lésung und
der Temperatur ab. Die Selektivitat bei ionenaustausch-chromatographischen Vorgangen
kann verschiedene Ursachen haben, die insbesondere bei qualitativen Aussagen Uber
lonenaustauschvorgéange (Vergleich verschiedener Harze) berlcksichtigt werden
mussen:
Ein lon hoherer Wertigkeit wird infolge des Donnan-Potentials wegen der hoheren
Ladungsdichte die Grenzschicht leichter durchdringen kénnen als Coionen
niedrigerer Wertigkeit und wird somit bevorzugt.
Das im solvatisierten Zustand kleinere Gegenion fuhrt zu einer geringeren Dehnung
der Austauschermatrix und kann aus diesem Grund bevorzugt gebunden werden.
Durch die Maschenweite der Matrix ist ganz allgemein die Grof3e der austausch-
baren lonen begrenzt.
Spezifische Wechselwirkungskrafte zwischen Gegenionen und Festionen koénnen
durch die Bildung von lonenpaaren oder schwach dissoziierten Verbindungen
auftreten. Vom Austauscher wird immer das fester gebundene Gegenion bevorzugt.
Bei der Komplexbildung wird die Lage des Austauschgleichgewichts derart
beeinflusst, dass der Austauscher Gegenionen ohne oder mit nur geringer Komplex-
bildung in Losung bevorzugt.

Die Variation der K;-Werte mit der Selektivitat der Gegenionen bei der Komplexbildung
in Losungen von Mineralsauren entspricht fur lonen gleicher Ladung an stark basischen
Austauschern und fur niedrige Konzentrationen der folgenden Selektivitatsreihe [Har94]:

Citrat > SO,*> > HSO, >1"> NO; >Br > Cl'> HCO, >F > OH > Acetat

Demnach liegen die K-Werte fir eine gegebene Konzentration in HCI héher als in
HNO, bei gleicher Mineralsaurekonzentration. Fir den Austauscher DOWEX 1X8 gilt
dabei ein Selektivitatsfaktor von 3. Das heil3t, der K,-Wert ist im HCI-System dreimal so
hoch wie im HNO,-System (Kapitel 7.4.2).

FUr die Aufgabenstellung im Rahmen dieser Arbeit war zum einen die Sorption von
Actiniden und Lanthaniden (fir Mehrsaulenexperimente mit Transactiniden) mit sehr
hohen KWerten an Kationenaustauschern gefordert, zum anderen sollten homologe
Elemente einer Gruppe an Anionenaustauschern mit moglichst unterschiedlichen K-
Werten sorbiert werden.

FUr Experimente mit sehr kurzlebigen Isotopen wie beim Seaborgium stellte sich dartber
hinaus noch die Anforderung, niedrige K,-Werte und damit eine kurze Retentionszeit fur
das kurzlebige Seaborgium auf einer Chromatographiesaule zu finden (Kapitel 6.6).

Die in dieser Arbeit verwendeten lonenaustauscher sind in Tabelle 16 mit ihren wesent-
lichen Kennzahlen zusammengestellt. Die in der Tabelle angegebenen scheinbaren
Austauschkonstanten K’ werden nach:

K' =K, * [NO,]" * [Kapazitat]” (3)
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berechnet, wobei n die Ladung des ausgetauschten Komplexes ist.

Bezeichung Matrix funktionelle Kapazitat K* K* W/Mo
Gruppe [mequiv./g] | (Mo/NO,) | (W/NO,)

DOWEX Polystyren- | -RSO,H - -

50WX8 8%-DVB

DOWEX 1X8 Polystyren- | -N*(CH,), 3,53 2,3+0,6 2,610,5 1,12
8%-DVB

Aminex A6 Polystyren- | -RSO,H
8%-DVB

Aminex A27 Polystyren- | -N*(CH,),
8%-DVB

Riedel de Haen [ Polystyren- | -N*(CH,),
8%-DVB

SN36L Polystyren- | -N*(C,H:), 3,00 1,4+0,3 1,040,2 0,76
DVB

HS36 Polystyren- | -N*(C,H:), 0,82 1,0+0,1 1,0+0,2 1,01
DVB

HB36 Polystyren- | -N*(CH;)(n-C,H,), |[3,01 0,6£0,2 1,5+0,6 2,35
DVB

Tab. 16: Zusammenstellung der verwendeten lonenaustauscher und Vergleich der scheinbaren
Austauschkontanten fur die Sorption von W und Mo Fluorokomplexen in 0,27 M HF/var. HNO, [Pfr99]

Die Harze HS36 und HB36 sind kommerziell nicht erhéltliche Versuchsmuster und
wurden von Pfrepper in einer fir die HPLC geeigneten, sehr feinen Kérnung zur
Verfugung gestellt. Es handelt sich dabei um Anionenaustauscher mit einer aromatischen
Matrix auf Basis eines Copolymerisates aus Styren und 4-6% DVB mit Gelstruktur, das
mit verschiedenen Aminen funktionalisiert wurde [Pfr99]. Zu diesem Harztyp gehort
auch das friiher kommerziell erhéltliche Produkt Wofatit SN36L, das mit einer KorngréRe
von 50-100 mesh vorrangig fur Batchexperimente im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt
wurde. Aufgrund der stark hydrophoben funktionellen Gruppe, die durch eine hohe
Nitratspezifitat charakterisiert ist und einer geringeren Kapazitat zeigen diese Harze im
Vergleich zum Standardharz DOWEX 1X8 ein wesentlich anderes Austauschverhalten.
Wie in Kapitel 6.6 anhand eigener experimenteller Daten diskutiert wird, verandert die
Funktionalisierung des Harzes bei gleicher Zusammensetzung der Losung systematisch
die Selektivitat des lonenaustauschsystems. So nimmt beispielsweise die Sorption von
Fluorokomplexen des Wolframs in der Reihe

-N*(CH,), > -N(C,Hs); > -N*(CH;)(n-C,H), > -N(i-C,Ho),

ab, d.h. die Selektivitat der verschiedenen Anionenaustauscher fur NO,-lonen nimmt in
der gleichen Reihenfolge zu. Dieser Einfluss der Funktionalisierung wird mit
quarternéaren, als auch mit tertiaren und sekundaren N-Gruppen beobachtet [Pfr99]. Die
Ursachen dieses fundamentalen Effekts sind einmal die strukturbildenden Eigenschaften
der N-Gruppen in wassrigen Losungen und zum anderen die hydrophobe
Wechselwirkung in polymeren Systemen, insbesondere mit aromatischer Struktur (siehe
dazu [Pfr85]). Dieser Effekt ist besonders in HNO ,-haltigen Losungen ausgepragt.
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6.2.2Verwendung von Losungsmitteln

In der Literatur wurden Experimente zur Sorption von Actiniden und Lanthaniden an
Kationenaustauschern beschrieben, bei denen die Zigabe von organischen Ldsungs-
mitteln wie Ethanol oder Essigsaure eine wesentliche Erhéhung der Sorption bewirkte
[Gus87]. Dies kann dadurch erklart werden, dass dieser Zusatz eine Erniedrigung der
Dielektrizitatskonstante der Losung bewirkt, und deshalb Kationen hoherer Ladung mit
der anionischen Ankergruppe starkerer wechselwirken und dadurch die Selektivitat far
diese lonen erhdht wird. Solche Daten sind beispielweise von Szeglowski [Sze90] fiir die
Auswahl eines Mehrsaulenexperiments in Betracht gezogen wurden.

Eigene Versuche dahingehend konnten aber die Werte von Szeglowski fur die Actiniden
nicht bestatigen; die Sorption von **Tb* war, wie die folgende Abbildung 31 zeigt, bei
Zusatz von 50% Ethanol sogar geringer (Hydrolyse?). Zudem zeigte sich, dass die Zu-
gabe von Ethanol die Selektivitat stark verandert, was eine Interpretation der Ergebnisse
wesentlich erschwert. So zeigt die Sorption von tragerfreiem “°Hf bei Zusatz von
Ethanol ein komplett anderes Bild (Abbildung 31) zur Sorption ohne Ethanol (Kapitel
7.3). Die Sorption von "*Hf am Kationenaustauscher bei niedrigen HF-Konzentrationen
verschwindet und bei hoheren HF-Konzentrationen findet eine Sorption statt, genau wie
an einem Anionenaustauscher. An diesem zeigt sich ein dhnliches Verhalten wie ohne
Ethanol, jedoch sind die K -Werte hoher.

—&— Tb an CIX ohne Ethanol

—8—Tb an CIX mit 50% Ethanol
1079 E Hf an CIX mit 50% Ethanol
] ] HF an AIX mit 50% Ethanol

o ]
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Konzentration an HF in 0,1 M HNO3

Abb. 31: K,Werte von Tb und Hf bei Zusatz von 50% Ethanol zu Lésungen von HF in 0,1 M HNO,

6.2.3Reinigung / Vorbehandlung

Die kommerziell erhaltlichen lonenaustauscher enthalten zumeist noch Kontaminationen
aus dem Produktionsprozess, die eine Bestimmung von Verteilungskoeffizienten mit
Tracermengen empfindlich stéren wirden. Der Reinigung des Harzes kommt deshalb
eine besondere Bedeutung zu. Neues Harz wird zuerst Gber Nacht in etwa 0,1 M HCI
stehengelassen, damit das Harz quellen kann. Danach wird das Harz in eine Saule
gefullt. Harze mit 50-100 mesh kdnnen auch durch Schitteln mit den entsprechenden
Losungen und Dekantieren der Losung behandelt werden. Zuerst werden organische

72



Reste mit einem Ethanol/Wasser-Gemisch (1:1) aus dem Harz herausgewaschen. Diese
kbnnen einfach an der Farbe der Losung nach Passage der Sdule beobachtet werden.
AnschlieBend wird abwechselnd mit heiBem und kaltem Wasser gewaschen. Das
bewirkt eine Expansion und Kontraktion der Harzmatrix, die die Hohlraume von
kleineren Partikeln u.&. freispilen soll.

Kationenaustauscher wurden grundsatzlich mit Salzsdure gewaschen, wodurch der
Austauscher in die H-Form Uberfuhrt wird. Dazu wird die Saule zuerst mit etwa 6 M HCI
und anschliefend mit 0,1 M HCI gewaschen. AnschlieRend wird mit Millipore-Wasser
neutral bzw. chloridfrei gewaschen. Die Harze werden bei 80 °C im Trockenschrank
getrocknet und bis zum Einsatz verschlossen in einem Exsikkator aufbewahrt.
Anionenaustauscher konnen nach der gleichen Prozedur ebenfalls mit Salzsiure
gewaschen werden, wenn sie fur das Experiment in der Chloridform vorliegen sollen.
Zumeist war aber eine Nitratform erwiinscht, so dass das Harz zuerst mit der 6 M HCI
gewaschen wurde, da hochkonzentrierte HNO, das lonenaustauscherharz angreift.
Anschlielend konnte mit 0,5 M HNO; chloridfrei gewaschen werden. Zum Schluss
wurde das Harz neutral gewaschen und getrocknet.

Diese Mdglichkeit ist nur bei Nitrat gegeben, da das Nitrat-lon von gark basischen
Austauschern bevorzugt wird (Selektivitatsreihen). Fur verschiedene Experimente wurden
aber auch Anionenaustauscher in der Fluoridform bendtigt. Diese wurden erhalten,
indem der bereits mit HCI gereinigte Austauscher mit verdiinnter Natronlauge zuerst in
die Hydroxidform Uberfihrt wurde. Nach dem Neutralwaschen mit Millipore-Wasser
kann das Harz mit verdinnter HF in die Fluoridform Uberfihrt werden.

6.2.4 Saulenpraparation

Der Saulenpraparation kommt bei den im Rahmen dieser Arbeit angewandten sehr
kleinen Saulen mit nur wenigen Milligramm Austauscherharz besondere Bedeutung zu,
da die Qualitat des Packens in starkem Malie die Qualitat der Trennung beeinflusst.
Neben der physikalisch-chemischen Bestandigkeit, insbesondere gegen Druck, pH-Wert,
pH-Wert-Anderungen, Oxidationsmittel, die vor allem bei der Auswahl der verwendeten
Spezialharze beachtet werden musste, wurde die Korngrof3e der verwendeten Harze
umso kleiner gewahlt, je kleiner die Sdulen dimensioniert wurden, damit eine vernunftige
Trennung erreicht werden konnte. Die Korngré3e hat den groRten Einfluss auf eine
Trennung entsprechend der Theorie chromatographischer Vorgange. Fir Chromato-
graphiesaulen von etwa 5 mg lonenaustauscherharz (wie in ARCA) sind feine Harze der
Marke Aminex® der Firma Biorad mit Siebungen notwendig, die eine kleine Toleranz
aufweisen, wahrend fur Filtersdulen bei den Mehrsaulenexperimenten von 60 bis
330 mg Kationenaustauscher auch Harze mit < 400 mesh (16/mesh = 1 mm) verwendet
werden konnten.

Einige Experimente wurden mit DOWEX 50WX16 durchgefthrt. Hier ist zu beachten,
dass der K-Wert fir Kationen hoher liegt als auf dem Standardharz DOWEX 50WX8.
Die Austauschkinetik ist bei DOWEX 50WX16 deutlich schlechter.

Die sich aus dem Vernetzungsgrad ergebende Porositat als Maschenweite des Austau-
schernetzwerkes beeinflusst zudem Kapazitat und Selektivitdt des lonenaustauschers.
Der Vernetzungsgrad der Harze hat einen erheblichen Einfluss auf die Trennstufenhdhe.
Mit steigender Vernetzung nehmen Quellung und Porengr6Re ab, die Teilchen werden
mechanisch stabiler. Gleichzeitig kbnnen lonen immer schwieriger in das Innere des
Harzes eindringen.

73



FUr Chromatographiesaulen, die beispielsweise als Filtersaulen verwendet und nach einer
gewissen Standzeit regeneriert und erneut eingesetzt wurden, ist die Quellung des
Harzes in Abhangigkeit der Salzlast oder H-Konzentration ein wichtiger Parameter. Die
Regenerierung erfolgte zumeist mit 6 M HCI, um die Actiniden von der Saule zu
eluieren. Bei einer so konzentrierten S4ure andert sich die Dichte des Harzes stark und
es bilden sich in einer Saule Hohlrdume, die zusatzliche Totvolumina bewirken kénnen.
Die Quellung ist abhéangig von der Art der Matrix, von der Art der Lésung und vom
Gegenion. Sie nimmt mit zunehmendem Vernetzungsgrad ab.

Alle verwendeten Chromatographiesaulen wurden fir den spéater geplanten Einsatz mit
genauen Dimensionen angefertigt und préapariert. Zumeist wurde die Sadulendimension
einer genauen Harzeinwaage angepasst. Dabei wurde das spezifische Volumen des
Harzes — abhéngig von der Kérnung und dem Gegenion — experimentell bestimmt. Dies
erfolgte durch Flllen mehrerer Saulen bekannter Dimension mit gequollenem Harz in
der eingesetzten lonenform und anschlieBender vollstandiger Entleerung (Ausspuiilen) der
Saulen und Trocknung des Harzes im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz.

Die Saulen, deren Aufbau die folgende Abbildung 32 in FlieBrichtung von links nach
rechts zeigt, wurden aus KEL-F (fir Chromatographie bei erh6htem Losungsmitteldruck)
oder aus Plexiglas gefertigt.

—(Im— - = - —af—

Abb. 32: Saulenaufbau

Die Fritten, welche die Sdulen nach unten hin abschlieRen, damit kein Harz ausgespult
werden kann, wurden von der Firma Upchurch Scientific® bezogen. Diese Fritten
mussten wegen der in den Experimenten verwendeten S&uren aus PEEK gefertigt sein.
Sie zeichnen sich durch eine Porengrdfe von 10 mm aus und besitzen eine KEL-F-
Ummantelung, die gegenuber der KEL-F-S&aule abdichtet.

Zum Fillen der Saulen wurde eigens eine Flllapparatur gebaut, die aus einem
Druckluftkolben (der Firma FESTO®, Esslingen) besteht, der das in einer Injektionsspritze
aufgeschlammte Harz bei 10 bar Druck in die Saule einspult. Dabei wird zuvor nicht
wesentlich mehr Harz in die Spritze eingezogen, als zum Fillen der S&ule notwendig ist
und die Spritze mit Losung vollgezogen. Der Druck wird Uber ein Ventil langsam
gesteigert. Da herkdmmliche Injektionsspritzen diesem Druck nicht standhalten, wurde
der Spritzenkorper einer herkdmmlichen 10 mL- Injektionsspritze in eine stabile
Umkleidung eingepasst und der Stempel aus Teflon gefertigt. Dieser Stempel wurde
zudem noch mit einem Dichtring aus Viton® versehen.

Der relativ hohe Druck ist notwendig, damit das Harz in der Saule gut sedimentiert und
sich ein gleichméaRiges Harzbett bildet. Dadurch wird nicht nur erst eine gute
chromatographische Auflosung mdglich, sondern die Saulen sind zudem besser in der
Handhabung, da das Harz fest in der Saule sitzt.
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6.3 Batchexperimente

Eine sehr schnelle und einfache Methode Verteilungskoeffizienten experimentell zu
bestimmen, ist die Batch-Methode. Bei dieser Technik wird eine genau bekannte Menge
an lonenaustauscherharz mit der zu untersuchenden Lésung durch Schitteln in Kontakt
gebracht. Nach Equilibrierung und Absetzen des Harzes wird von einem Aliquot der
wassrigen Phase die verbliebene Aktivitat des Radionuklidtracers durch Messung seiner
Aktivitat bestimmt. Aus der Verteilung des Tracers zwischen Lésung und
lonenaustauscher lasst sich der K ,-Wert nach Gleichung (10) in Kapitel 2.7 ermitteln.

FUr diese Experimente sind vorzugsweise tragerfreie Radionuklide anzuwenden, um
Beladungseffekte des lonenaustauschers auszuschliel3en, die bereits bei Beladungen von
Uber 1% auftreten (Abweichung von der Absorptionsisotherme fir lonenaustausch-
prozesse). Falls diese tragerfreien Nuklide nicht zur Verfigung standen, wurden
neutronenaktivierte Nuklide mit hohen spezifischen Aktivitdten benutzt, die in geringen
Konzentrationen eingesetzt und dann ggf. durch sensitivere Nachweismethoden, wie
Liquid Scintillation Counting (LSC) gemessen wurden.

Fur die Experimente wurden Sauren von der Qualitat p.a. oder suprapure benutzt. Die
verschiedenen Saurekonzentrationen wurden aus einer titrierten Stammldsung
angesetzt. lonenaustauscher wurden in der KorngroéRe 50-100 mesh (fur DOWEX
50WX8) oder 200-400 mesh (fur DOWEX 1X8) bzw. feinere Kdrnungen bei den
Spezialharzen verwendet. Die eingewogene trockene Harzmenge (30-300 mg) wurde
Uber Nacht mit der L6sung stehengelassen, damit das Harz quellen kann. Die Menge an
Harz (m) und das Volumen der Losung (V) richten sich nach dem zu erwartenden K-
Wert. Nach Gleichung (10) in Kapitel 2.7 lasst sich mit dem Verhaltnis von V/m die
messbare Aktivitat in der Losung beeinflussen. Dies wird in der folgenden Abbildung 33
noch einmal verdeutlicht.
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Anteil in der wassrigen Phase [%]

Verhaltnis V/m

Abb. 33: Anteil der messbaren Aktivitat in der wassrigen Phase [%)] gegen V/m bei einem K ~10*mL/g
Abbildung 33 zeigt beispielhaft fir einen sehr hohen K ,-Wert von 10* mL/g, dass es sehr

schwierig ist, die noch in der Lésung verbleibende Aktivitat zu messen. Bei einem V/m-
Verhdltnis von typischerweise 100, entsprechend 100 mg Harz in 10 mL L&sung,
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verbleiben nur 1% der Aktivitéat in der Losung. Da aber zumeist nur die Halfte der
Losung gemessen wird, reduziert sich entsprechend die zu messende Aktivitat. Zur
Messung solch hoher K,Werte ist ein V/m-Verhéltnis von 1000 (entsprechend
beispielsweise 10 mg Harz auf 10 mL Losung) anzustreben, welches dann aber
tragerfreie Tracer und besonders reine Losungen erfordert, damit Beladungseffekte des
Austauschers keine Rolle spielen. Dann sind bei den gegebenen Versuchbedingungen
etwa 5% der zugegebenen Aktivitat des Tracers in der Halfte der Lésung messbar. Um-
gekehrt gilt das gleiche bei sehr kleinen K,-Werten in der GréRenordnung von 1 mL/g.

-
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Abb. 34: Gleichgewichtseinstellung des lonenaustauschprozesses mit DOWEX 50WX8 (50-100 mesh)

Der Tracer wird vor dem Schiitteln in einem kleinem Volumen (=< 10ni) zugegeben. Da
sich das Gleichgewicht innerhalb von 10 min auch bei grobkdrnigerem Harz bereits
sicher einstellt (Abbildung 34), wurden die Proben fiir 20 min auf einem Schitteltisch
belassen. AnschlieBend wurden die Proben zentrifugiert, damit das Harz absitzt, und ein
Aliquot der Losung entnommen und gemessen.

Die Aliguote wurden zumeist g spektrometrisch mit einem planaren Reinstgermanium-
Detektor (mit Be-Fenster) gemessen und mit der Gesamt-Traceraktivitat in demselben
Volumen und in derselben Messgeometrie relativ verglichen. Dabei wurde durch
Messung der leeren Probenvials sichergestellt, dass eine Absorption des Tracers an den
GefalBwanden ausgeschlossen werden kann. Durch Messen mit nicht funktionalisiertem
Harz (Amberlite XAD-4) konnte dartber hinaus in den Loésungen bestimmt werden, ob
Sorptionen, die nicht mit dem lonenaustauschprozess zusammenhéangen, stattfinden.

Insbesondere fir die geringen Traceraktivititen von ***Am, #***Th bzw. **Th wurden die
Proben durch Liquid Scintillation Counting (LSC) gemessen. Hierfir wurde der LSC-
Cocktail Hionic-Fluor™ der Firma Packard genutzt, der eine hohe Salzfracht- und Saure-
vertraglichkeit aufweist und sich durch einen extrem schnellen Chemilumineszenz-Zerfall
auszeichnet. Quencheffekte beispielweise durch hohe Fluoridkonzentrationen wurden
mit diesem LSC-Cocktail bei der Additionsmethode nicht beobachtet.

Das verwendete Messsystem [Wei95] mit automatischem Probenwechslersystem ermdég-
licht eine Unterscheidung von a- und b- Teilchen durch Pulsshape-Diskriminierung. Die
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dabei verwendete Methode ist das Zero Crossing, welches ausnutzt, dass a- Teilchen im
Gegensatz zu b- oder g Strahlung einen sehr hohen Anteil der Szintillatormolekule in
Triplettzustande anregen, die im Gegensatz zur Abregung aus den Singulettzustdanden
nicht-exponentiell zerfallen.

Das Volumenverhaltnis Probenldsung : Szintillatorcocktail war 1 : 10 oder gréRer. Die
Messzeiten richteten sich nach der Aktivitat bzw. der Halbwertszeit der eingesetzten
Isotope. Der statistische Fehler der Messung lag unter 5%.

6.4 Saulenexperimente

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Elutionskurven offline aufgenommen.
Dazu wurde eine Chromatographiesaule kontinuierlich mit Lésung bei einer konstanten
Flussrate von 0,5 bis 2 mL/min betrieben. Durch ein Mehrwegeventil mit Probenschleife
(Inhalt = 5 L) wurde zu einem Startzeitpunkt die Aktivitat injiziert und anschlielend
wurden Fraktionen gesammelt, die g spektrometrisch gemessen werden konnten. Aus
den Aktivitaten der einzelnen, gleich groRen Fraktionen konnte ein Chromatogramm
aufgenommen werden.

Die ideale Peakform kann infolge des zugrundeliegenden statistischen Prozesses mit
einer Gaul’kurve beschrieben werden. In der Praxis treten aber meist asymmetrische
Peakformen — insbesondere mit Tailing — auf, die durch eine Poissonverteilung besser
gefittet werden kdnnen. Bei wenigen Trennstufen erhélt man eine Poissonverteilung, die
jedoch mit zunehmender Trennstufenzahl in die GauBverteilung tbergeht. Auftretende
Peakasymmetrien kénnen durch apparative Mangel verursacht werden oder aber
thermodynamische Grinde haben wie eine nichtlineare Adsorptionsisotherme. Weitaus
bedeutender sind aber Probleme kinetischer Art, wie beispielsweise ein zu langsamer
Ubergang zwischen dationaren Phase und waéssriger Phase relativ zur FlieRgeschwin-
digkeit. Dies kann durch eine zu grol3e Korngrof3e des Austauscherharzes oder eine zu
hohe Konzentration der Losung (Donnankoeffizient, siehe Kapitel 2.7) bedingt werden.
Die fur die Berechnung des K-Wertes erforderliche Totzeit t, des Sdulensystems wurde
in Saulenversuchen mit nichtfunktionalisiertem Harz (Amberlite XAD-4) bestimmt und
durch Berechung des Totvolumens der Saulen als dichte Kugelpackung der Harzkorner
verifiziert. Weil die Peakbreite des Elutionspeaks durch die Stromungsgeschwindigkeit
der mobilen Phase, durch Form, Grofe und Packungsdichte der festen, stationaren
Phase, aber auch durch die Viskositat der mobilen Phase und weitere ahnliche Grolien
beeinflusst wird, sind diese Experimente mit verschiedenen Flussraten, verschieden
gepackten Saulen und ggf. verschiedenen Losungen zu wiederholen.

6.5 Ky;-Wert-Bestimmung mit ARCA

ARCA (Automatic Rapid Chemistry Apparatus) wurde entwickelt, um eine grof3e Anzahl
von HPLC-Experimenten in schneller Folge teilautomatisiert durchfihren zu kdnnen
[Sc&89]. Ventile und Schieber dieses Aufbaus kbnnen computergesteuert mit Pressluft-
Zylindern einzeln angesprochen und bewegt werden, ebenso wie verschiedene HPLC-
Pumpen (P1-P3) computergesteuert angesprochen werden, die mit einem konstanten
Fluss unterschiedliche Losungen in das System einspeisen.
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Abb. 35: FlieBschema ARCA mit Ventilen und Schiebern

Das FlieRschema in Abbildung 35 zeigt den Aufbau von ARCA mit den Ventilen (21-27),
Schiebern (1-16) und HPLC-Pumpen (P1-P3). Im mittleren Teil der Zeichnung wird die
Aktivitat des angelieferten Gasjets mittels Impaktion vom Gas getrennt und auf einem
Schieber abgeschieden. Nach einer bestimmten Sammelzeit, die sich nach der
Halbwertszeit des zu untersuchenden Nuklids richtet, kann die Sammelmulde des
Schiebers mittels eines computerangesteuerten Pressluftzylinders aus dem Vakuum
entfernt und der KCI-Spot mit der zu untersuchenden Ldsung von der Sammelmulde
abgeldst werden. Direkt unter der Abldseposition befinden sich die Chromato-
graphiesaulen mit einem Durchmesser von 1,6 mm und einer H6he von 8 mm. Diese
Saulen sind aus chemikalienbestandigem KEL-F; je 20 Stuck sind in einem Magazin
untergebracht. Nach jedem Einzelexperiment wird das Magazin computergesteuert
mittels Pressluftzylinder um eine Position verschoben, so dass fur jedes Einzelexperiment
eine neue Chromatographiesdule zur Verfigung steht, um Kontaminationen
auszuschliel3en.

Die unteren Schieber leiten die Losung in einen Abfallstrom oder aus einer dinnen

Kapillare oder Glasdiise heraus zum Messen der eluierten Aktivitaten. Der Weg in einen
Abfallstrom ist zum Vorkonditionieren der Saulen vor der Aufgabe der Aktivitat wichtig.
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Die Chromatographiesaulen werden mit der ARFA (Automatic Rapid Filling Apparatus)
gefillt. Das ist im Prinzip eine Injektionsspritze mit dem aufgeschlammten Harz, das Uber
einen Druckluftkolben unter Druck in die Saulen der Magazine eingefullt wird. Das
Waégen der getrockneten, zuvor in den Experimenten verwendeten feinen Harze ergab
Massen von 5 bis 6 mg Harz, mit einer sehr kleinen Schwankungsbreite.

Vakuum )
/4 S&ulenmagazin

N

Abb. 36: Explosionszeichnung der Grundeinheit der ARCA

Abbildung 36 zeigt die entsprechende Explosionszeichung der Grundeinheit der ARCA
mit den Saulenmagazinen. In dieser Zeichnung lasst sich auch das Totvolumen des
wassrigen Chromatographiesystems ersehen. Es ergibt sich aus dem Raum zwischen
Sammelmulde und Chromatographiesaule (alle Bohrungen sind 0,5 mm), dem S&ulentot-
volumen und dem unteren Schieber (10/16) bzw. (3/9) bis zum Anschluss an ein Fitting
mit einer Auslaufkapillare von 0,3 mm Innendurchmesser. Es betragt insgesamt 35 ..

Der KCI-Spot, der sich durch Impaktion auf dem Schieber abscheidet, wird beim
laufenden Experiment in einem ersten Schritt mit der zu untersuchenden Losung vom
Schieber geldst und tber die Chromatographiesaule gesplilt.

Der K-Wert wird als Ergebnis der Aktivitat in der zu untersuchenden Aufgabel&sung
(Fraktion 1) nach Passage der lonenaustauschersaule im Verhdaltnis zu der Aktivitat
erhalten, die an dem lonenaustauscherharz verbleibt und mit einer zweiten Stripplosung
(Fraktion 2) eluiert wird. Das Volumen der AufgabelGsung V richtet sich nach dem zu
erwartenden K -Wert, da dieses nach der Gleichung

Kd - A:raktion2 X\i (4)
AFraktiorl m

die Verteilung der Aktivitaten in die beiden Fraktionen beeinflusst (m ist in Gleichung (4)
die Masse an lonenaustauscherharz). Da die Aktivitdt an der Saule a priori nicht
gemessen werden kann, muss das Strippvolumen demnach die Vollstdéndigkeit der
Elution sicherstellen, da sonst ein zu niedriger K-Wert bestimmt wird. Hierbei ist auch
die Kinetik der Elution zu beachten, denn meist reicht ein in Batch-Technik ermittelter,
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niedriger K;-Wert nicht aus, um die Aktivitat in der geringen Kontaktzeit der Losung mit
dem Harz vollstandig zu eluieren (siehe dazu auch Kapitel 6.4.2).

Abbildung 37 zeigt das Elutionsverhalten von Nukliden mit verschiedenen K -Werten aus
unterschiedlichen Losungen. Diese wurden mit online produzierten Hafniumisotopen an
ARCA gemessen.
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Abb. 37: Elutionsverhalten von online produzierten Hf-Isotopen mit verschiedenen K ,Werten
uber ARCA-Saulen mit 6 mg Anionenaustauscher

Wie diese Abbildung zeigt, muss das Elutionsvolumen dem zu erwartenden K;-Wert
angeglichen werden, da eine Verteilung nur gemessen werden kann, wenn zwischen
Aufgabe- und Elutionslésung im Elutionspeak geschnitten wird. Bei einem Elutions
volumen, welches noch nicht den Elutionspeak schneidet, werden K,-Werte gefunden,
die nur einen Hinweis auf die Retention des Nuklids geben. Zwischen 200 mL/g oder
600 mL/g bzw. héheren K-Werten wird dann nicht unterschieden. Dieser Effekt kann
durch Variation des Elutionsvolumens tberpruft werden.

Die Messung hoher K,-Werte (Ky > 1000 mL/g) ist prinzipiell mit ARCA schwierig. Zwei

Probleme spielen hier eine wesentliche Rolle:
Von jedem Einzelexperiment zum né&chsten verbleibt eine geringe Restmenge der
vorherigen Losung in der Auslaufkapillare (hinter den Schiebern (10/16) bzw. (3/9)),
welche nicht gespult werden kann. Dieses Totvolumen entspricht etwa 3,5 ni.
Wenn insbesondere sehr kleine Strippvolumina gewahlt werden oder der K-Wert
sehr hoch ist, repréasentiert diese verbleibende Stripplosung dann mdglicherweise
eine relativ hohe Aktivitdt. Diese wird dann in der folgenden Aufgabelésung
gemessen und erniedrigt den K-Wert entsprechend der oben angegebenen Formel
stark.

Wenn nur 5% der Aktivitdit in das nachste Experiment verschleppt werden
(Totvolumina der Auslaufkapillare entspricht mehr als 10% des Gesamttotvolumens
im ARCA-Kopf), dann kénnen mit ARCA K,Werte nur bis maximal 600 mL/g
(V=200 ) gemessen werden.
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Bei verschiedenen Experimenten zeigen sich in Abhangigkeit von der verwendeten
Losung, dem Schiebermaterial und dem zu untersuchenden Element teilweise
Probleme beim Abl&sen der tréagerfrei vorliegenden Nuklide. Die Aktivitat wird dann
nicht vollstandig mit der Aufgabel6ésung vom Sammelschieber geldst, sondern I6st
sich spater mit der meist hochkonzentrierteren Stripplosung. Die gefundenen K-
Werte sind dann zu hoch. Hier gibt es zwar die Moéglichkeit eines 5-Loch-Schiebers,
so dass die Sammelmulde beim Strippen durch eine leere Mulde ersetzt wird. Im
Experiment zeigten sich aber auch dabei teilweise noch Aktivitatsverschleppungen,
maoglicherweise aus dem Oberteil Gber den Saulen.

Die kurzlebigen Hafniumisotope fir die Bestimmung von K,-Werten mit ARCA wurden
am UNILAC bei GSI in Kernreaktionen von **C mit einem stationaren 800 ngy/cm? Dy-
Target (zu 21,7% angereichert an ***Dy; auf einer 15 nmm Be-Backing) dargestellt. Die
Einschussenergie des Projektils wurde mit dem an der GSI entwickelten Code HIVAP
[Bla72, Rei81] berechnet. Das Maximum der Anregungsfunktionen fur den 4 und 5 n
Neutronenabdampfungskanal liegt bei einer Energie von etwa 85 MeV. Die
Wirkungsquerschnitte liegen dann im Bereich von etwa 400 mb. Von den fir die
o spektroskopische Auswertung herangezogenen g und Rontgen-Energien wurden die
Halbwertszeiten Uber Zerfallsanalyse bestimmt. Die dabei bestimmten Halbwertszeiten
sind in Tabelle 17 angegeben.

g Energie /keV | Ty, /min
53,0 7,58
54,1 4,52
61,3 4,60
78,8 238
180 1,31
315 2,275
4929 3,98

Tab. 17: Fir K,-Wert-Bestimmungen von Hafnium mit ARCA ausgewertete g- Linien
und deren experimentell ermittelte Halbwertszeiten

Die gefundenen Halbwertszeiten fiir diese ¢ Linien passen gut mit den Literaturdaten
Uberein - bei 180 keV (*°*Hf; T, = 1,31 min) 315 keV (°’Hf; T,,"* =2,05 min) und
4929 keV (**°Hf; T, " = 3,24 min). Damit konnten Interferenzen ausgeschlossen
werden, wodurch Zerfallskorrekturen bei verschiedenen Fraktionen und unterschied-
lichen Messzeiten ohne Fehler méglich werden.

Als Stripplésungen fir Hafnium vom Kationenaustauscher wurde 0,1 M HF/0,1 M HCI
und fur das Strippen des Anionenaustauschers 2 M HCI benutzt.

Kurzlebige Wolframisotope wurden in der Kernreaktion von *?C mit einem stationéren
700 ng/cm’ Erbium-Target naturlicher Isotopenzusammensetzung (Be-Backing = 15 nm)
gewonnen. Die Hauptisotope '°***Er liefern in einer (**C, 5-6 n) Kernreaktion, bei einer
Einschussenergie von 93 MeV mit Wirkungsquerschnitten von rund 600 mbarn
vorrangig die Isotope '*W (T, = 6,7 min) und "W (T,,=7,97 min), die sich gut
o spektroskopisch auswerten lassen. Tabelle 18 enthalt alle fiir die g spektroskopische
Auswertung herangezogenen RoOntgen- und g Energien und deren experimentell
ermittelte Halbwertszeiten, die fiir die Zerfallskorrekturen angewendet worden sind.
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o Energie /keV [ T, /min
56,3 11,9
57,5 11,1
65,2 11,35
2219 7,26
4241 4,34
4576 9,14

Tab. 18: Fiir K,-Wert-Bestimmungen von Wolfram mit ARCA ausgewertete g- Linien
und deren experimentell ermittelte Halbwertszeiten

Die Rontgenlinien Ta Ka,, Ta Ky, und Ta K., werden von einer langlebigen Komponente
bevolkert, auch die g Linie bei E~457,6 keV wird von mehreren Isotopen gespeist. Bei
hoheren Einschussenergien von **C bzw. langeren Sammelzeiten lasst sich auch *°W
(T,1,=2,42 min) mit E;=316,2 keV gut auswerten.

Als Stripplésungen wurden fir Wolfram vom Anionenaustauscher 2 M HCI verwendet,
fur Kationenaustauscher wurde 0,1 M HF/ 0,1 M HCI verwendet.

6.6 Einsatz von Spezialharzen

Bei der Anwendung von chromatographischen Verfahren zur Untersuchung von sehr
kurzlebigen Radionukliden spielt deren Verweilzeit im chromatographischen System eine
entscheidende Rolle. Sie ist vor allem von der Sorbierbarkeit des interessierenden Radio-
nuklids bzw. dem K,-Wert bei den konkreten Sorptionsbedingungen abhéngig. Dabei ist
die Sorbierbarkeit ein Parameter, der von den Eigenschaften des lonenaustauschers, ins
besondere von dessen Funktionalisierung, sowie der Matrix und Kapazitat abhangig ist
und damit durch die Wahl des lonenaustauschers beeinflusst werden kann (Kapitel 6.2).

Die Moglichkeit des Einsatzes eines speziellen Austauschers muss vor allem dann
genutzt werden, wenn die Wahl der tbrigen Versuchsparameter eines Experiments (z.B.
die Losungskonzentration) in engen Grenzen vorgegeben ist. Auf diese Weise ist es
moglich, den K-Wert einer interessierenden Komponente durch diesen zuséatzlichen
Parameter weitgehend optimal anzupassen. Dartber hinaus wird im Kapitel 7.1 gezeigt,
dass durch den Einsatz von Spezialharzen ein Dreisdulenexperiment im System
Wolfram/Tantal erst moglich gemacht wurde.

Mit der Zielsetzung einer geringeren Sorption gegeniiber dem Standardharz DOWEX
1X8 wurden Mo und W in salpeter- oder salzsdurehaltigen Losungen (mit und ohne HF)
an zwei verschieden funktionalisierten Harzen untersucht.

FUr die Versuche kamen die Harze HS36 und HB36 zum Einsatz, deren spezielle
Eigenschaften durch die verschiedenen Funktionalisierungen bereits in Kapitel 6.2
diskutiert worden sind. Abbildung 38 zeigt nun das Sorptionsverhalten von tragerfreiem
Molybdéan an diesen beiden Spezialharzen im Vergleich zum Standardharz DOWEX 1X8.

Wie Abbildung 38 zeigt, verandert sich das Verhalten der Elemente im System nicht,
obwohl Einflisse des Austauschers genau untersucht werden mussen. Die Selektivitaten
(KsWerte) fur MoO,F; nehmen aber mit zunehmender Nitratselektivitat, die durch eine
zunehmende Hydrophobie der funktionellen Gruppe bedingt wird, in der Serie
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-N*(CHy,); (DOWEX) > -N"(C,Hs); (HS36) > -N*(CH,)(C,H,), (HB36)

stark ab. Diese Unterschiede zwischen Dowex-, HS- und HB-Harzen sind im HCI-System
deutlich weniger ausgepragt.
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Abb. 38: Verhalten von tragerfreiem Mo in verschiedenen Lésungen von HF/0,1 M HNO,
an DOWEX 1X8, HS36 und HB36
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Abb. 39: Verhalten von tragerfreiem Mo an DOWEX 1X8, HS36 und HB36
in verschiedenen HNO;-Konzentrationen (ohne HF)

Fir Mo weicht die Sorptionskurve bei héheren HNO,-Konzentrationen (wie die
Abbildung 39 anhand eigener Daten zeigt) teilweise stark von der Linearitat ab. Die
Steigungen der Ausgleichsgeraden ergaben fir Dowex 1X8 eine Steigung von —1,45, die
der an HB36 mit einer Steigung von —1,15 ahnelt. Die Steigung der Ausgleichsgeraden
an HS36 ist jedoch —0,76. Dieser Effekt wurde auch in den umfangreichen Studien von
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Pfrepper [Pfr99] gefunden. Grund daflr ist die hohe Nitratselektivitat von HS36, die bei
HB36 durch seine geringere Kapazitat nicht so stark ausgepragt ist. Aus dieser Sicht
scheint HB36 flr systematische Versuchsreihen besser geeignet.

Die verschiedenen Harztypen standen in HPLC-geeigneter Kérnung zur Verfiigung und
somit konnten K-Werte mit online produzierten kurzlebigen W-Isotopen durch ARCA
verifiziert werden. Die wichtigsten Daten fur den Einsatz dieser Spezialharze fir ein
Dreisdulenexperiment mit Seaborgium sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Eluent Molybdan (online) Wolfram (online
DOWEX 1X8 HS36 HB36 DOWEX 1X8 HS36 HB36
0,1 M HNO, |89 15 6 5 13 16
/0,01 M HF
0,1 MHCI/ |181 4 7 79 46 70
0,01 M HF

Tab. 19: K -Werte fiir Mo und W in 0,01 M HF 7 0,1 M HNO; bzw. HCI an verschieden funktionalisierten
Anionenaustauschern

Wie die Tabelle zeigt, sind die Trennfaktoren fir Mo/W von der Basizitdt der
funktionellen Gruppe und vom Vernetzungsgrad der Matrix stark abhangig. Die Unter-
schiede in den K-Werten nehmen mit zunehmender Hydrophobie der funktionellen
Gruppe im Nitratsystem ab. Gleichzeitig steigt die Nitratselektivitat, damit werden
geringere Sorptionen im HNO,-System gegeniber den Losungen im HCI-System
gefunden. Die Selektivitaten fir Mo/W drehen sich bei den Spezialharzen in beiden
Systemen um.

6.7 Filtersaulen

6.7.1 Wirksamkeit der Riickhaltung

Fir die Anwendungen der Mehrsaulentechnik ist die vollstandige Rickhaltung der
Zerfallsprodukte des zu untersuchenden Nuklids in der ersten Filtersdule von
ausschlaggebender Bedeutung. Kann dies nicht ausreichend gewahrleistet werden, sind
die gemessenen Verteilungen nicht reprasentativ. Durch die Filtersdule nicht zurtck-
gehaltenes Zerfallsprodukt wirde dann an der Saule D sorbieren und die Zahlrate in
Fraktion A, und damit die Retentionszeit erhohen. Oder aber wahrend der Retention
zerfallene Atome wiirden in Fraktion A gelangen.

Bedenken bestanden, dass auch bei einem hohen K Wert von >10° mL/g kleinste
Mengen der Aktivitat durch eine Art Kanalbildung nicht mit dem Austauscher wechsel-
wirken und somit nicht sorbiert werden. Dies war insbesondere bei kleinen
Chromatographiesaulen zu prufen.

Deshalb wurden in einer Strahlzeit am Beschleuniger UNILAC der GSI kurzlebige Yb-
Isotope in der Kernreaktion von **C mit einem Gd-Target (natirlicher Isotopen-
zusammensetzung) produziert. Die bei Projektilenergien von tber 80 MeV erreichbaren
Wirkungsquerschnitte liegen bei mehreren Hundert Millibarn, so dass ausreichende
Aktivitaten zur Verfigung standen. Dabei konnten die Isotope ***Yb (T,,,=11,1 min) und
%%yp (T,,=9,9 min) g spektroskopisch ausgewertet werden. Bei der verwendeten Losung
von 0,01 M HF/0,1 M HNO;, sind die K Werte fir die Lanthaniden > 10* mL/g. In dieser
Losung konnte die Rickhaltung der Lanthaniden bei verschiedenen Harzeinwaagen
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untersucht werden. In allen Experimenten betrug die Menge an Aktivitat, die vorzeitig
(t<<tg) durch die Saulen durchbricht, maximal 0,2 %.

Da diese Mengen gegentber den Unsicherheiten der messbaren Aktivitaten in den
Fraktionen A, und A; zu vernachlassigen sind, wurde damit der Beweis der Wirksamkeit
der Filtersdulen und die Verwendbarkeit der Dreisdaulentechnik eindeutig erbracht.

6.7.2K4-Wert-Bestimmung fiir online produziertes Fermium mit ARCA

Den K, Werten fur die Actiniden (insbesondere dem Fm) an Kationenaustauschern
kommt fur die Mehrsaulentechnik eine besondere Bedeutung zu. Falls die Actiniden
nicht ausreichend durch die Saule F oder D zurtickgehalten werden, ist der ermittelte K-

Wert grundsatzlich falsch (Kapitel 6.7.1) und kann auch durch Korrekturterme nicht
nachtraglich korrigiert werden.

Zur Vorbereitung auf ein Mehrsaulenexperiment bei einer Konzentration 0,5 M HF/
0,1 M HNO, wurde der K-Wert fiir online-produziertes Fermium (*°Fm) explizit mit
ARCA bestimmt. Das Fermium wurde Uber die Reaktion **U (**O, 6 n) *°Fm am Philips-
Zyklotron des PSI produziert. Bei einem mit HIVAP berechneten Wirkungsquerschnitt
von 50 nb (bei 94 MeV Einschussenergie) und einem Urantarget von 730 ng/cm? Uran
lasst sich eine Produktionsrate von 10 Atomen pro Minute abschéatzen.

Es wurden de Aerosole des Gasjets fur 15 min auf dem ARCA-Schieber gesammelt.
Dieser Spot wurde mit 250 m 0,5 M HF/0,1 M HNO, abgel6st und tber eine Kationen-
austauschersaule (Aminex A6) gespult. AnschlieBend wurde mit 250 nL. 5 M HNO, die
Aktivitdt vom Harz gestrippt. Beide Fraktionen wurden vorsichtig eingedampft und einer
a-Messung zugefihrt. *°Fm hat eine Halbwertszeit von T,,, = 30 min und der Zerfall mit
einer a-Energie von E;=74 MeV (1,=83 %) ist untergrundarm mit dem
Messkammersystem von ARCA nachweisbar.

Bei einem Energiefenster von 6,78 — 7,46 MeV im a-Spektrum wurden 12 a- Ereignisse
in der ersten und 221 a- Ereignisse in der zweiten Fraktion gemessen. Das ergibt einen

KyWert von K, = 708 **®_ ., mL/gin 0,5 M HF / 0,1 M HNO,.

Bei einem kleineren Energiefenster im a-Spektrum verringert sich die Ereignisrate, was zu
einem groReren Fehler im K -Wert fuhrt. Der berechnete K -Wert ist aber gleich.

Dieses Ergebnis bestatigt die zuvor in Batchexperimenten ermittelten K ,-Werte flr
neutronenaktiviertes ***Th und tragerfreies ***Am an DOWEX 50WX8 (Abbildung 40).
Dabei wurde fur hohe HF-Konzentrationen dem tragerfreien **Am der Vorrang
gegeben, um nicht das niedrige Loslichkeitsprodukt von TbF; zu Gberschreiten.

Abbildung 40 zeigt eine deutlich abnehmende Sorption von Actiniden mit HF-
Konzentrationen ab 0,05 M HF in 0,1 M HNO,. Diese Messungen sind schwierig, da das
Loslichkeitsprodukt von AmF, L=10">* mol*/L* betréagt. Eine Konzentration von 0,1 M HF
in 0,1 M HNO, entspricht einer freien Fluoridionenkonzentration von 2,3*10° M. Fur
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diese hohen Fluoridkonzentrationen wurden stark verdiinnte ***Am-Lésungen genutzt,
deren Gehalt an freiem **Am nur durch LSC-Messungen zuganglich waren.

Der Vergleich mit online produziertem trégerfreien Fermium an ARCA bestatigte in
exzellenter Ubereinstimmung die K -Wert-Bestimmung, die in Batch-Technik erfolgte.
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Abb.40: K,-Werte fir Americium-241 an DOWEX 50WX8 und DOWEX 1X8
in Abhangigkeit von der Konzentration an HF in 0,1 M HNO,

Die Abbildung 40 enthalt auch Uberraschende Sorptionsdaten von Americium an
DOWEX 1X8. Ob bei hohen HF-Konzentrationen tatséachlich anionische Fluoridkomplexe
der Actiniden nachweisbar sind, kénnen nur weitere Experimente am Beschleuniger mit
online produzierten Actiniden in geringen Mengen zeigen. Die von Novgorodov
[Nov0O0] publizierte Evidenz dafiir, macht deutlich, dass es sich um frisch produzierte
Aktivitaten handeln sollte. ,,Gealterte” oder tragerhaltige Losungen zeigen diese Bildung
offensichtlich nicht.

6.8 Probenpraparation fiur die a- Spektroskopie

Nach der chemischen Aufarbeitung der Proben muissen Praparate fir die
a- Spektroskopie hergestellt werden. Diese missen sehr diinn sein, damit die emittierten
a- Teilchen mit guter Energieauflésung detektiert werden kdnnen. Das bedeutet, dass
sich keine anderen Stoffe mit abscheiden durfen, d.h. die Lésung fur die Abscheidung
sehr rein sein muss. Insbesondere nach dem Strippen von lonenaustauschersiulen
verbleibt ein ,Harzabrieb”, der einen hohen Stromfluss in der Lésung bewirkt und die
Abscheidung dadurch verringert bzw. als ,,Schmutz“ mit abgeschieden wird und somit
die Energieauflésung der Spektren dramatisch verschlechtern kann.

Molecular plating und Elektrodeposition sind Methoden, die in vielen Laboratorien zur
Herstellung von radioaktiven Standards, Targets und Proben fur die a- und b- Spektros-
kopie angewandt werden. Erstere liefert Préparate, die sogar in 4p- Messgeometrie
gemessen werden kénnen, jedoch ist sie wesentlich anfélliger fir Verunreinigungen, die
aus der zuvor als Reinigungsschritt durchgefiihrten Chromatographie stammen (siehe
unten). Mdoglicherweise ist es flir Folgeprojekte interessant, die von der franzdsischen
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Gruppe um Trubert favorisierten Methode des Elektrosprayens von Lauer, Verdingh
[Lau63, Lau67] aufihre Einsetzbarkeit hin zu untersuchen.

Alle Versuche hierzu wurden mit ***Am durchgefiihrt (Tracerherstellung: Kapitel 6.1.7).

6.8.1 Molecular Plating

Um Substanzen auf besonders dinnen
Folien elektrolytisch abzuscheiden, die Plexiglas

spater fur a-Messungen in 4p- Mess-

. ” . PEEK-Gefafl3
geometrie genutzt werden konnen, ist
das molecular plating geeignet. Hier Isopropanol
wird aus alkoholischen Losungen bei Platindraht
hohen Spannungen, aber sehr geringen Diehtungsring

A i Glasscheibe mit
Stromstérken, abgeschieden [Par62]. In Abscheide Bohrung

dem elektrischen Feld migrieren die
lonen zur Kathode und werden als
Nitrate abgeschieden.

Polyethylenring
Ti-Folie

Titansockel

Isopropanol ist dafiir am besten geeignet
[Get69]. Fur die Versuche wurde e
Isopropanol (p.a.) verwendet.

+

Obwohl diese Technik fir die
Herstellung von Targets bereits etabliert
ist [Tra89], waren fir dieses Vorhaben

Abb. 41: ElektrolysegefaR

umfangreiche Optimierungsversuche notwendig, da die chemische Abtrennung Uber
Chromatographiesdulen im Vorfeld der Aufbereitung der Proben wesentlich andere
Bedingungen erbrachte. Fur die Versuche wurde ein Abbildung 41 entsprechendes
GefalR mit einer Abscheide-Bohrung von 6 mm Durchmesser verwendet. Der Pt-Draht
wurde zu einer Schleife von 3 mm Durchmesser gebogen, deren ,,Flache* parallel zur Ti-
Folie angeordnet ist. Parameter wie Elektrodenabstand, Elektrodenform, Elektroden-
material und Dauer der Elektrolyse wurden aus [Rau95] ibernommen.

Die Losung wurde durch Aufnahme des trockenen Ruckstandes in 10 ni 0,1 M HNO,
und Uberfiihren in Isopropanol hergestellt, da nach [Get69] mit Actinidennitraten
bessere Abscheidungsausbeuten, als z.B. mit Actinidenchloriden erreicht werden.

Der Wassergehalt des Isopropanols ist von ausschlaggebender Bedeutung. Es zeigte sich
aber, dass auch 100m. 0,01 M HNO, genauso gute Ausbeuten liefert. Hohere
Saurekonzentrationen oder Volumina senken die Ausbeute dann aber merklich. Aus der
Literatur ist bekannt, dass ein gewisser Gehalt an Wasser notwendig ist.

Eine Ausbeutesteigerungen durch den Einsatz eines Ruhrers liel3 sich nicht erreichen.
Das Elektrolysegefa? befand sich wahrend der gesamten Elektrolysedauer in einem
Eiswasserbad. Nach einer Zeit von 35 min wurde die Spannung ausgeschaltet und die
Uberstehende Losung verworfen. Bei der Abscheidung wurden Ausbeuten von bis zu
90% erreicht, wobei die Reproduzierbarkeit nicht immer gegeben war. Geringste
Verunreinigungen, die mit bloBem Auge nicht sichtbar sind, kbnnen einen hohen Strom
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verursachen, so dass diese Versuche bereits kurz nach Beginn der Elektrolyse
abgebrochen werden mdssen.

Die Vorexperimente fuhrten zur Anwendung einer wesentlich héheren Spannung von
1200V, als bisher in der Targetherstellung verwendet worden ist (der Elektrodenabstand
ist dabei von geringem Einfluss). Die Stromstérke sollte wahrend des Experiments nicht
Uber 1-2 mA/cm? steigen.

Getestet wurden verschiedenste Folien aus Nickel, Kohlenstoff u.s.w. Am besten
handhabbar (bei gleichzeitig guter a- Energieaufldsung auch auf der Riickseite der Folie)
waren aber 430 und 500 ngy/cm’® Ti-Folien, damit wurden auch die hochsten
Abscheideausbeuten erreicht.

Am-241 Spektrum |
(Backing 500 ng/cm Ti-Folie)

—a— Riickseite
100 E —s— Vorderseite
Untergrund

counts

W* W o
Rl LW ! & iR

420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660

Kanallage

Abb. 42: a- Spektrum von 2*Am auf einer 500 mg/cm? Ti-Folie (Vorder- und Riickseite)

Abbildung 42 zeigt ein a- Spektrum von mittels molecular plating abgeschiedenem
*Am auf den verwendeten Ti-Folien, wobei einmal ***Am direkt gemessen wurde und
ein anderes Mal die Riickseite der 500 ngy/cm?’ Ti-Folie, was zu einer Verbreiterung des
Peaks durch Energieverlust der a-Teilchen durch die Folie verursacht wird. Die a - Energie
des ***Am auf der Ruickseite (schwarze Kurve) ist entsprechend zu niedrigeren Energien
verschoben, jedoch ist ein kleiner Anteil auch bei der unabgeschwéchten Energie bei
5,5MeV zu finden. Dies kann nur dadurch erklart werden, dass die abgeschiedene
Substanz unter dem Feld der hohen angelegten Spannung durch die diinne Folie oder
mikroskopisch kleine Locher hindurch diffundiert. Sowohl die Energieverschiebung auf
der Ruckseite der Folie als auch die auf der Rlckseite bei der unabgeschwachten Energie
zu findenden Ereignisse sind Grundlage fir die Auswertung von wenigen Ereignissen bei
spateren Actinidenexperimenten.

Die bereits angesprochenen Stérungen von Verunreinigungen fiihrten zu verschiedenen
Reinigungsschritten, wie beispielsweise einer zusatzlichen Eisenabtrennung beim online
Experiment mit Rutherfordium (Kapitel 7.3). Problematisch ist aber auch die mdgliche
zusatzliche Kontamination durch die wéahrend der Reinigung und Probenpréaparation
verwendeten Chemikalien und Arbeitsschritte.

Beim Strippen der Chromatographiesaulen wurde 6 M HCI benutzt, da die in ersten
Experimenten verwendete 5 M HNO, zu einem hoheren Harzabrieb fihrte. Die
oxidierende Wirkung der konzentrierten Salpetersaure zerstort zudem die Harzmatrix
und fuhrt zu einem organischen Ruckstand, der schwer abtrennbar ist.
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Salzsdure hat aber grundsatzlich das Problem einer hohen Uranverunreinigung, welche
die low-level a- Messung empfindlich stort. Deshalb wurde nur Salzsdure der Qualitat
suprapure verwendet.

Kleinste Partikel des Harzabriebes konnten durch einen Spritzenfilter (Produkt Minisart
SRP 4, der Firma Sartorius) abgetrennt werden, bei dem in Vorexperimenten gezeigt
werden konnte, dass keine Absorption an der PTFE-Membran (0,45 mm Porengréi3e)
stattfindet.

6.8.2 Elektrodeposititon

Eine einfachere Methode der elektrolytischen Abscheidung ist die Elektrodeposition im
wassrigen Medium. Sie ist weniger anféllig fir Verunreinigungen, erlaubt aber nur die
Abscheidung auf dickeren Folien, die spéater in 2p- Messgeometrie a- spektroskopisch
gemessen werden konnen.

Elektrolysiert wurde in Gefalen, wie sie flr das molecular plating (Abbildung 41)
verwendet wurden. Die Bohrung fuir den Abscheidefleck hatte einen Durchmesser von
8 mm. Der Elektrodenabstand betrug 6 mm und die Platin-Elektrode wurde unten zu
einer Schleife von etwa 3 mm Innendurchmesser gebogen, deren Kreisflache parallel zur
Titanfolie (also im rechten Winkel zum Draht) positioniert wurde. Das Elektrolysegefald
befindet sich wahrend der Elektrolyse in einem Eiswasserbad und wird mit einem Deckel
abgedeckt. Nach 90 min werden 2 mL konzentrierter NH,-LOsung zugegeben und eine
weitere Minute elektrolysiert. Dann wird die Pt-Elektrode noch unter Spannung aus der
Losung herausgezogen, die Losung verworfen und der GefaRboden mit konzentrierter
NH,-Losung gespult.

Nach umfangreichen Optimierungsversuchen zeigte sich eine optimale Abscheidung auf
einer 50 mm dicken Ti-Folie aus einer verdiunnten NH,CI-Lésung (0,5 g NH,CI/10 mL;
pH=1,80) bei moglichst hoher Spannung. Dabei sollte der Strom nicht tber 3A/cm?
steigen. Im Rahmen dieser Versuche wurden auch konzentriertere Losungen verwendet
und die Abscheidung bei geringeren Spannungen untersucht. Die bei geringeren
Spannungen erreichbaren Abscheidungsausbeuten lagen aber nur bei 60-80 %.

Zeit Spannung | Strom/cm?

1 min 16V 22A

20 min 16 V 24 A

30 min 16 V 22A
18V 26 A

90 min 18V 10A

90 min 18 V; NH; |0.8 A
Zugabe

Tab. 20: Typisches Strom-Spannungs-Verhalten bei der Elektrodeposition mit der im Text
beschriebenen Apparatur mit einem Abscheidefleck von 8 mm Durchmesser

Tabelle 20 zeigt exemplarisch die Spannungs-Zeit-Charakteristik einer optimierten
Elektrolyse, mit der Ausbeuten von nahezu 100% reproduzierbar zu erreichen waren.

Dabei wird mit einer niedrigeren Spannung begonnen, um einen Strom von uber
3 A/cm? zu verhindern. Nach etwa 30 min ist der Strom bei < 16 V soweit gefallen, dass

die Spannung auf 18 — 19 V erhoht werden kann.
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6.9 a-Spektroskopie

Die Energie der a- Teilchen, die **°Es bei seinem Zerfall aussendet, betragt 6,632 MeV
(1=89,8%) und 6,592 MeV (1,=6,6%) [TOI98] und ist damit in einem Energiebereich
eines Untergrund-Spektrums, der nur noch von hochenergetischen a- Teilchen von
natlrlichem *°Po (E, = 6,78 MeV), ***Po (Ea = 7,69 MeV) und ***Po (E, = 8,8 MeV)
gestort wird (Kapitel 7.3.3). Kurzlebige Po-Isotope und Actiniden, die ebenfalls hohe
a- Zerfallsenergie besitzen, spielen fur die Mehrsaulentechnik mit Kationenfiltersaule
keine Rolle.

4 0 T T T T T T T T T
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£ 20 Po0-216 i
% ]
NERTE { 7.60 mev ]
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'P0—212 |
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a- Energie

Abb. 43: a- Untergrund-Spektrum

Abbildung 43 zeigt ein typisches Untergrundspektrum einer Probe, die keine Aktivitat
enthalt (Blindelektrolyse) und die fir 20 d mit einem PIPS-Detektor a- spektroskopisch
gemessen wurde. Die verwendeten PIPS-Detektoren (der Firma Canberra) wurden auf
Kundenwunsch speziell nicht mit einer a- Quelle getestet, dennoch sind Detektorverun-
reinigungen im Silizium oder Uran-Kontaminationen (vor allem in der HCI; siehe oben)
fur Ereignisse verantwortlich, die im hochenergetischen Bereich des a- Spektrums zu
sehen sind.

Der Untergrund wéahrend einer 60-tdgigen a- Messung mit 450 mm? PIPS-Detektoren
betragt nach Optimierung des gesamten Systems 13 * 4 Ereignisse im Energiebereich
eines a- Spektrums von E,=6,24 — 6,74 MeV (E,=6,632 MeV fiur **°Es). Das entspricht
bei diesem selbst gebauten und bis zur Stromversorgung hin optimierten System pro
Woche 1,5 Ereignissen.

Bei einer 4p- a- Messung erhoht sich die Zahlrate auf das Doppelte: Jedoch ist die
Untergrundzéhlrate auf der Rickseite durch eine Verbreiterung des Peaks ebenfalls
deutlich erhéht, so dass eine 4p-a-Messung gegentber der 2p- Messung keine
wesentlichen Vorteile bringt. Nach dem ersten Transactiniden-Experiment, welches dies
deutlich zeigte, wurde deshalb in eine 4p- a- Messung keine weitere Entwicklungsarbeit
investiert.
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Bei genauer Auswertung der Untergrundspektren ist ein gewisser Untergrundlevel
sichtbar. Das heisst, dass in jedem Kanal gleichverteilt Ereignisse zu finden sind, die bei
Betrachtung der List-Mode-Daten auch relativ gleichzeitig im Detektor ausgelGst werden.
Dies wird mdglicherweise durch die Hohenstrahlung verursacht. Die Idee ist es deshalb,
die Messkammern fir die a- Messung mit einem Myonenschild zu umgeben und in
Antikoinzidenz Ereignisse, die in Myonenschild und a- Detektor auftreten zu
diskriminieren. Dabei ist aus friheren Arbeiten bekannt, dass solch ein Myonenschild
rundherum, also auch von unten die Detektorkammer umgeben muss. Leider konnte das
aber nicht mehr im Rahmen dieser Arbeit realisiert und getestet werden. Es ist aber fir
Folgeprojekte in jedem Fall wichtig, da aus den vorliegenden Erfahrungen deutlich wird,
dass einzelne Zerfalle von langlebigen Actinidenisotopen sehr schwer vom Untergrund
zu diskriminieren sind.

Einzelne, wenige Zerfélle von langlebigen a- Strahlern wie **Es (T,,,=20 d) messen zu
wollen, ist eine sehr grol’e Herausforderung und mdglicherweise der limitierende Faktor
der Mehrséaulentechnik.

Moglicherweise bietet die digitale Pulsshape-Diskriminierung [Lan01] neue Ansatzmog-
lichkeiten fur das Liquid-Scintillation-Counting LSC Uber den bisher geplanten Einsatz
beim online Messsystem von SISAK hinaus.
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7. Ergebnisse und Diskussion

7.1 Dreisaulen-Experimente mit kurzlebigem Wolfram-170

In einem ersten online Chromatographie-Experiment unter Verwendung der Dreisaulen-
technik wurde W (T,, = 2,42 + 0,04 min [Mei90])* im System HF / HNO, untersucht.
Dieses geht unter b*-Zerfall in *°Ta (T,,, = 6,76 + 0,06 min [Leb76]) tber, welches nach
dem Experiment fur die experimentelle Bestimmung der Verteilung auf beide Fraktionen
direkt auf den Saulen C und D g spektroskopisch gemessen wurde.

Die Besonderheit fur dieses Experiment ergibt sich aus der Chemie der beiden zu unter-
suchenden Elemente, die vorrangig Anionen bilden. Es mussten fir die Konzeption eines
Dreisaulenexperiments Bedingungen gefunden werden, bei denen in der ersten
Filtersaule Tantal abgetrennt und Wolfram nicht oder nur wenig verzégert wird. Hier
bietet der Einsatz von Spezialharzen eine Mdglichkeit, die durch geeignete Wahl der
Liganden und der Gegenionen in der wassrigen Phase nicht zu erreichen sind.

Fur die Trennung von *°W und *"°Ta wurde eine Kombination des Anionenaustauschers
Wofatit HS36 (in Sdule F und C) und DOWEX 1X8 (in Saule D) in HPLC-Qualitat
verwendet. Die folgende Abbildung 44 verdeutlicht die Unterschiede im Sorptions
verhalten beider Harze.

4,0 — T T — T T T —
1 1 ¥ Ta- HS36
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] ] m W-Dowex
g 3.0 - _ ® W - HS36
Q J J
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°

1,5 \ .
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<4 (d -

0,5 .
0,1 1

Konzentration an HNO3 in mol/L

Abb. 44: K Werte von W und Ta an HS36 und DOWEX-1X8 in 0,27 M HF in Abhdngigkeit von der
Konzentration an HNO,

Wahrend Tantal an HS36 einen hdheren K-Wert als an DOWEX 1X8 aufweil3t, ist die
Adsorption von Wolfram an HS36 deutlich niedriger als an DOWEX 1X8. Daraus wird
ersichtlich, dass das Spezialharz Wofatit HS36 der gestellten Aufgabenstellung gerecht
wird. Die erste Saule F, die mit HS36 gefullt wurde, adsorbiert Tantal mit einem log(Ky) >
4, wahrend Wolfram einen deutlich niedrigeren K-Wert aufweist. Damit wird alles
waéahrend der Transportzeit durch Zerfall von Wolfram gebildete Tantal zuriickgehalten.

4 In fruheren Chemieexperimenten [Hel92] wurden die Isotope W und 'Ta mit abweichenden
Halbwertszeiten von 2,8 + 0,1 min bzw. 7,2 £ 0,7 min vermessen, diese Daten werden aber in [Dre97]
und in allgemeinen Isotopentabellen nicht berlicksichtigt.
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Die zweite Saule C ist die eigentliche Chromatographiesaule — sie besteht wie die erste
Filtersdule aus dem gleichen Harz. Durch die Wahl des chemischen Systems und die
Harzmenge wird die Retentionszeit fur Wolfram fir verschiedene Experimente variiert.
Das wahrend der Retentionszeit gebildete Tantal adsorbiert mit einem log(Kd) > 4
bereits auf der Chromatographiesaule C und bildet die Tochteraktivitat A (in Anlehnung
an Ap). Der Anteil der Wolframs, der wahrend der Retentionszeit auf C nicht zerféllt,
wird in der nachfolgenden Saule D, die mit DOWEX 1X8 gefllt ist, mit einem log(K,) > 3
solange verzogert, dass er auf dieser Sdule vollstandig zerfallt. Das sich dabei bildende
Tantal adsorbiert mit einem log(K,) > 4 und bildet die Tochteraktivitat A, (in Anlehnung
an Ap).

Nach den Experimenten werden die °Ta-Aktivitaten an den Saulen C und D direkt
o spektroskopisch gemessen und die Retentionszeit ergibt sich nach

A + A0

t:T”2 In +
2§ A &

1)

Der Verteilungskoeffizient fur Wolfram auf Wofatit HS36 ergibt sich dann nach der
bekannten Gleichung (4) in Kapitel 2.8.

Das "W wurde in einer ™Dy (O, xn) Kernreaktion am Philips Zyklotron des Paul-
Scherrer-Instituts in Villigen (Schweiz) produziert. Die Reaktionsprodukte wurden mit
einem KCl/He-Gasjet Uber die 50m-lange Kapillare (Innendurchmesser 2 mm) von der
Targetkammer zum Entgaser mit einem Fluss von 2,0 L/min Helium transportiert. Dabei
blieb der Druck in der Targetkammer unter 1,80 bar. Die Uber die Experimentierzeit
gemittelte Entgaserausbeute betrug 73%. Der Losungsmitteltransport vom Entgaser tber
die drei Sadulen wurde mit einer peristaltischen Pumpe realisiert. Die Flussrate betrug
1 mL/min.

Tabelle 21 enthalt die Ergebnisse der Messungen als gewichtete Mittelwerte aus den
beiden g Linien des *°Ta bei Eg = 100,8 keV (I=21%) und Eg = 221,2 keV (I;=16%). Flr
die verschiedenen Lésungen wurden zudem auch noch verschiedene Experimente mit
unterschiedlichen Harzeinwaagen durchgeftihrt.

Losung Fluss / ¢ Energie [ log(Ky) log(K,) (batch,
mL/min | /keV /min (experimentell) 8B\W)
0,01 M HNO; /0,1 M HF 0,750 101 5,62 2,73 £0,10 2,26 + 0,05
221 6,95 2,82 + 0,07
0,780 101 5,10 2,70 £ 0,09
0,05 M HNO; /0,1 M HF 0,925 101 3,30 2,00 + 0,08 192 £ 0,05
221 4,13 2,09 £ 0,07
0,929 101 1,37 2,18 + 0,06
221 1,88 2,31 + 0,08
0,929 101 1,73 2,33 £ 0,05
221 2,19 2,42 + 0,05
0,05 M HNO; / 0,5 M HF 0,792 101 3,62 2,02 £ 0,03 1,95 + 0,05
221 3,30 1,98 £ 0,07

Tab. 21: K;-Werte fir Wolfram an Wofatit HS36 in verschiedenen HF/HNO,;-L6sungen
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Die Unsicherheiten in diesem ersten Experiment sind vor allem durch die groRe Unsi-
cherheit der Harzeinwaagen und die statistischen Unsicherheiten der Aktivitatsmessung
bedingt. Der Fehler der Halbwertszeit und die Totzeit (t, = 5,6 s) spielen in diesem
Experiment eine untergeordnete Rolle.

Die Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Batch-Versuche, welche mit neutronen-
aktiviertem Wolfram durchgefiihrt wurden, ist gut. Die Streuung der Ergebnisse der
einzelnen Experimente ist zu grol3 und wird wahrscheinlich durch Schwankungen in der
Flussrate der mobilen Phase und einer noch zu diskontinuierlichen Arbeitsweise der
Entgasereinheit zum Zeitpunkt des Experiments verursacht. Letztere verursachte, dass
gelegentlich Luft in das Chromatographiesystem gelangte. In spateren Experimenten
wurde auch die peristaltische Pumpe durch eine HPLC-Pumpe ersetzt, die pulsationsfrei
hohere Flussraten stabil Gber Sdulen mit feinem Harz zu pumpen erlaubt.

Trotz alledem war es in diesem allerersten Testexperiment mdoglich, anhand der
gefundenen Daten Aussagen Uber die Chemie zu machen und eine Ladung der in dem
System mit 0,1 M HF vorliegenden Spezies zu bestimmen (Abbildung 45).

im
1 B DOWEX1X8 (batch, W-187)
® Wofatit HS36 (batch, W-187)

% Wofatit HS36 (on-line, W-170)
1000 o E

100 g

K,-Wertin mL/g

10 3

0,01 0,1 1
HNO3-K0nzentration in mol/Lin 0,1 M HF

Abb. 45 : Auftragung der K -Werte fiir Wolfram aus batch (W) und online (*W)-Experimenten bei
verschiedenen Gegenionenkonzentrationen

Aus der Auftragung der experimentell erhaltenen K-Werte bei verschiedenen Gegen-
ionenkonzentrationen (NO) wird eine Steigung von —0,9 + 0,45 in einem log(K,) gegen
log [HNO,] Diagramm in Ubereinstimmung mit dem Anstieg der Ausgleichsgeraden fiir
die log(K,)-Werte aus Batchexperimenten erhalten. Dies deutet auf einen monovalenten,
anionischen Komplex mit der Stéchiometrie WOF, oder WO,F; hin.

Die gefunden Daten stimmen darlber hinaus sehr gut mit den in umfangreichen

Experimenten von Pfrepper in Dubna gefundenen Werten Uberein und wurden mit
diesen gemeinsam publiziert [PfrO0].
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7.2 Dreisaulenexperimente mit kurzlebigem Hafnium-165

Das Isotop '*°Hf besitzt eine Halbwertszeit von 76 s und hat damit eine sehr &hnliche
Halbwertszeit wie die von **'Rf (T,,=78 s). Sein Zerfallsprodukt ist ein Lanthanid,
welches sich ahnlich zu den Zerfallsprodukten von ?*'Rf typisch kationisch verhalt
(Abbildung 46).

165Hf

76 s

%
Abb. 46: Zerfall von S5Hf 11,8m

Da die Produktionsrate fur ***Hf um viele GroRenordnungen hoher ist, lassen sich alle
Parameter fir ein Dreisdulenexperiment (mit Rutherfordium) im  System
Kationenaustauscher — Anionenaustauscher — Kationenaustauscher genau untersuchen.
Die Fehler in den zu erwartenden K -Werten sind wegen der groReren Zahlraten und der
kleineren Unsicherheit in der Halbwertszeit wesentlich geringer. Dieses System ist
deshalb zur Validierung der Dreisaulentechnik geeignet.

Die folgende Abbildung 47 zeigt das chemische Verhalten von tragerfreiem Hafnium am
Anionen- und Kationenaustauscher (DOWEX 1X8 bzw. 50WX8) im System HF/0,1 M
HNO,, wie es zuvor aus Experimenten in Batch-Technik erhalten wurde. Wegen der
hohen Sorption von Hafnium am Kationenaustauscher mussten HF-Konzentrationen von
> 0,005 M HF/0,1 M HNO, gewahlt werden.

A Hf an AIX
Hf an CIX

10" 7

10" 7

-Wert in mL/g

10" 3

d

K
| 4
| 4

100__... — —— — I—.

1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
HF-Konzentration in mol/L in 0,1 M HNO3

Abb. 47: Verhalten von tragerfreiem Hf an DOWEX 50WX8 (CIX) und DOWEX 1X8 (AIX)
bei variabler HF-Konzentration in 0,1 M HNO,

Im Bereich von 0,001 M < [HF], < 0,05 M in 0,1 M HNQ; sind die K,-Werte fur Hf an
DOWEX 1X8 unter 100 mL/g. Dies ist notwendig, um kurze Retentionszeiten in der
Néhe der nuklearen Halbwertszeit an ausreichenden Harzeinwaagen zu finden. In
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diesem Ubergangsbereich zur Bildung vollstandig anionischer Jezies ist das System
aber sehr sensitiv, d.h. bereits kleinste Differenzen in der Konzentration bei
unterschiedlich angesetzten Losungen ergeben deutlich abweichende K -Werte.

Das "**Hf wurde am Beschleuniger UNILAC der GSI in der Kernreaktion von (**C, 5n)
mit einem stationaren Dy-Target (800 ny/cm? Dy auf 15 nm Be-Backing; Anreicherungs-
grad 21,7% *°Dy) dargestellt. Die Projektilenergie im Target betrug 93 MeV. Der dabei
erreichbare Wirkungsquerschnitt fur die Bildung von **Hf betragt etwa 500 mb.

Der Experimentaufbau unter Nutzung eines Entgasers und einer HPLC-Pumpe vom Typ
LATEK KEL-F405 entspricht dem in Kapitel 5.3.1 dargestellten und lehnt sich damit an ein
spateres Rutherfordium-Experiment mit *'Rf an. Zum Zeitpunkt dieser Experimente war
aber noch kein Lichtschrankensystem am Entgaser installiert. Die Totvolumina waren
damit deutlich héher. Dies stellte wegen der hohen Produktionsrate jedoch kein Problem
dar.

Bei diesem Experiment wurde das Gasjetsystem bei GSI mit einer Kapillarlange von 20 m
und einem Kapillardurchmesser von 2 mm verwendet. Die Ausbeute des Entgasers
betrug bei einem Gasfluss von 2 L/min und einem tolerablen Druck in der Targetkammer
von 1,7 bar im Mittel Gber 80%. Als Filtersdulen wurden 68 mg DOWEX 50WX8 (<400
mesh) verwendet, die Harzeinwaagen fir die Chromatographiesaule C, die mit DOWEX
1X8 (200-400 mesh) gefullt wurde, sind in Tabelle 22 mit den Ergebnissen angegeben.

Die '*Lu-Aktivitat der Saule D (Fraktion A,) wurde mit 5 M HNO, eluiert. Von der
Fraktion A; wurden Aliquote gemessen, um gleichbleibende Messgeometrien zu
erreichen. Ausgewertet wurden die ¢ Linien von **Lu bei Eg=120,6 keV (I=24%) und
Es=203,6 keV (I;=9%).

Fur die Halbwertszeit von ***Hf gibt es in der Literatur folgende Angaben:

Ty, = 1,28+ 0,07 min [Hel92],
T, = 1,27 £0,07 min [Hil89],
T, = 1,31 min [Dre97].

Da beim letzten Wert kein Fehler angegeben ist, wurde fir die Auswertung eine Halb-
wertszeit von 76 = 4 s (5% Fehler) benutzt.

Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 22 fasst alle Ergebnisse, die mit ***Hf in den Systemen 0,01 M HF/0,1 M HNO,
und 0,005 M HF/0,1 M HNO, gewonnen wurden, zusammen. Dabei fallt auf, dass die
Totvolumina in spateren Experimenten deutlich reduziert werden konnten und die Werte
fur 0,01 M HF/0,1 M HNO, zwischen beiden mehrere Monate auseinander liegenden
Terminen nicht gut Ubereinstimmen. Dies liegt mit gro3er Sicherheit daran, dass die
Ldsungen in beiden Fallen unterschiedlich hergestellt worden sind. Wie oben bereits
diskutiert, wirken sich in dem Ubergangsbereich von neutralen zu vollstandig
anionischen Spezies kleinste Anderungen der Fluoridkonzentration sehr massiv auf den
Kg-Wert aus.
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Harzmenge | Fluss / Dauer /min | Eg /keV AJ/A, tz /min t, /min Kq/
/mg mL/min mL/g
0,01 M HF 7/ 0,1 M HNO, (Nov. 1998)
16,4 1,00 20 120 1,24 1,1083 0,0886 62,2
132 0,75 1,5974 92,0
15,7 0,97 30 120 1,06 0,9155 0,0833 51,2
132 0,83 1,1083 63,1
28,6 1,00 30 120 0,94 1,0208 0,0657 334
132 0,45 1,7283 58,1
0,01 M HF / 0,1 M HNO, (Marz 1999)
16,2 1,02 30 81 2,16 0,4395 0,0287 258
132 2,56 0,3761 218
8,2 1,02 30 81 1,07 0,2735 0,0376 29,3
120 1,36 0,2194 225
132 1,08 0,2716 29,0
114 1,02 30 81 0,98 0,3088 0,0287 25,0
120 0,91 0,3318 27,0
132 0,92 0,3274 26,6
0,005 M HF 7/ 0,1 M HNO, (Marz 1999)
16,5 1,02 15 81 1,72 0,3422 0,0296 19,3
120 1,77 0,3324 18,7
132 1,55 0,3749 21,3
15,8 1,01 45 81 0,58 0,3493 0,0270 20,6
120 0,81 0,2578 14,8
132 0,64 0,3215 18,8
15,9 1,00 30 81 0,71 0,4223 0,0280 24,8
120 0,83 0,3659 21,3
132 0,84 0,3649 212

Tab. 22: Zusammenfassung der Ergebnisse

Interessanter sind ohnehin die Abweichungen bei verschiedenen Experimenten, die mit
gleichen Losungen, aber unterschiedlichen Harzeinwaagen, Flussraten und Zahlraten in
den beiden Fraktionen A, und A; erhalten werden. Diese sind zur Veranschaulichung in

den folgenden Abbildungen noch einmal graphisch dargestelit.

Abb. 48: Graphische Darstellung der K, ,-Werte aus Dreisaulenexperimenten mit **Hf
in gleichen Lésungen von 0,01 M HF/0,1 M HNO; unter differierenden Experimentbedingungen.
Neben dem Mittelwert des K ,-Werts ist auch das 68%-Vertrauensintervall eingezeichnet.
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Abb. 49: Graphische Darstellung der K -Werte aus Dreisaulenexperimenten mit **Hf
in gleichen Lésungen von 0,01 M HF/0,1 M HNO; unter differierenden Experimentbedingungen.
Neben dem Mittelwert des KWerts ist auch das 68%-Vertrauensintervall eingezeichnet.
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Abb. 50: Graphische Darstellung der K ,-Werte aus Dreisaulenexperimenten mit 55Hf
in gleichen Losungen von 0,005 M HF/0,1 M HNO, unter differierenden Experimentbedingungen.
Neben dem Mittelwert des K -Werts ist auch das 68%-Vertrauensintervall eingezeichnet.

Die bei verschiedenen Experimenten, aber in gleicher Losung erhaltenen Werte stimmen
im Rahmen der Unsicherheiten sehr gut Uberein. Die Methode ist damit ausreichend
validiert. Mit den Losungen vom Marz-Experiment 1999 wurden anschlieBend mit ARCA
die K,-Werte bestimmt. Die dabei gefundenen Verteilungskoeffizienten betragen:

in 0,01 M HF/0,1 M HNOg;: 34,4 +22mL/gund
in 0,005 M HF/0,1 M HNO: 22,5 * 1,2 mL/g.

Sie liegen damit etwas hoher als die mit der Dreisdulentechnik ermittelten K ,-Werte. Die
Werte, die mit der Dreisaulentechnik erhalten werden, haben aber einen geringeren
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systematischen Fehler (hier nicht quantifiziert; die obrigen Fehlerangaben beziehen sich
nur auf den statistischen Fehler), da bei ARCA die Sorbensphase a priori nicht gemessen
werden kann und z.B. mit der héhermolaren Stripplésung ein Nachlésen vom Schieber
maoglich ist (Kapitel 6.5). Diese systematischen Mangel sind prinzipiell bei Mehrsaulen-
experimenten durch Tracerzugaben ausgeschlossen. Die Vollstadndigkeit des Strippens
der Saule D (Fraktion Ap) wurde in diesen Experimenten zum Beispiel durch
nachtragliches Messen dieser Saulen mittels g Spektroskopie sichergestellt.

7.3 Experimente mit Rutherfordium-261

Ein Teil der friheren Arbeiten zur wassrigen Chemie von Rutherfordium (Element 104)
wurden bereits in den Kapiteln 2.4 und 2.8 zusammengefasst.

Die in der Arbeitsgruppe erarbeiteten Daten, die in einer ersten Publikation von Strub et
al. [StrO0] und in einer weiteren Publikation von Kronenberg et al. [Kro01] verdffentlicht
wurden, zeigen in dem System variabler HF-Konzentrationen in 0,1 M HNO, und reinen
HF-Konzentrationen neue Erkenntnisse Uber die wassrige Chemie von Rutherfordium.
Diese sollen im folgenden diskutiert und anhand der durchgeflihrten ersten Dreisdulen-
experimente mit Rutherfordium in denselben Losungen verifiziert werden.

FUr die Interpretation der Ergebnisse in verschiedenen Losungen ist die Kenntnis der
freien Fluoridionenkonzentration von Bedeutung (siehe Kapitel 3.4).

7.3.1Freie Fluoridionenkonzentration

Die freien Fluoridionenkonzentrationen der in den Experimenten eingesetzten Lésungen
wurden mit einer fluoridionensensitiven Elektrode (Typ Ingold/120/S7) gemessen. Die
Elektrode ist nur fur das Fluoridion (r, = 1,33 A) sensitiv, da die lonengréRe von HF,
(r,=1,72 A) der von Chloridionen (r; = 1,81 A) entspricht und diese die Messung von
Fluorid auch bei Anwesenheit von Chlorid nicht storen.

Nach der Kalibrierung mit NaF-Standardlésungen wurde auf der Grundlage der Arbeiten
von Hudis und Wahl [Hud53], Bottari und Ciavatta [Bot65] und Vanderborgh [Van68]
bei 25 °C gemessen.

Der experimentelle Fehler bei der Bestimmung von Fluoridionenkonzentrationen mit der
verwendeten ionensensitiven Elektrode (ISE) betrug auch bei zeitlich auseinander
liegenden Wiederholungen der Messung nicht mehr als = 5 mV. Dies entspricht 20% in
der Fluoridionenkonzentration. Die gemessenen Konzentrationen sind damit gut
reproduzierbar und in keinem Fall um Gré3enordnungen verschieden.

Tabelle 23 enthdlt die fir die Interpretation der Sorptionsdaten in gemischten HF-
Losungen mit 0,1 M HNO, geltenden Fluoridkonzentrationen und pH-Werte. Diese
wurden mittels numerischer Naherung von Strub [StrOOa] berechnet und mit einer
fluoridsensitiven Elektrode gemessen. Fir die spatere Diskussion werden nur die
experimentell ermittelten Werte weiter verwendet, da die numerisch ermittelten Werte
um den Faktor 2 bis 3 von den experimentellen Werten abweichen. Der pH-Wert ergibt
sich nach den beiden Deprotonierungsschritten (Kapitel 3.4) aus der Summe von Fluorid-
und HF,-Konzentration bzw. der H-Konzentration der vollstandig dissoziierten HNO,
(0,1 mol/L). Der pH-Wert wurde zusatzlich experimentell ermittelt.
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[HF]q [HNO] | [Fleac [Flionensetett elarage | PH

104 01 3,26*10° 1,00
5%10* (0,1 1,35*10° 1,00
5*10° |[0,1 1,14*10* 1,00
0,01 0,1 1,06*10* 2,32*10* 1,00
0,05 01 5,24*10* 1,25*10° 1,00
01 0,1 2,37*10% 0,98
0,5 0,1 4,62*10° 8,45*10° 0,94
1 0,1 7,75%10° 1,23*10? 0,86

Tab. 23: Experimentelle und berechnete (calc.) Werte fiir Fluoridionenkonzentrationen und pH-Werte
in HF-Losungen verschiedener Konzentrationen mit 0,1 M HNO,

0,01 3
1E-3 A
5 1E-4 3
o,
1E-5 1
ISE-Messung in HF/0,1 M HNO, |
1E-6 % m  Messwerte 3
] Fit
1E-7 ML B L AL B R L] B R R LI B R AL |
1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1

[HF]in 0,1 M HNO,

Abb. 51: Freie Fluoridionenkonzentration in Losungen von HF in 0,1 M HNO,

Die Abbildung 51 zeigt die Abh&ngigkeit der freien Fluoridionenkonzentration von der
HF-Konzentration [HF], in 0,1 M HNO,. Die Ausgleichsgerade an die Messwerte wurde

fur Interpolationen genutzt.
Tabelle 24 enthélt die experimentell ermittelten Fluoridionenkonzentrationen und pH-

Werte fir die verwendeten reinen HF-Lsungen.

[H F]O / [F] ionenselekt. p H
mol/L Elektrode

10° 4,9*10° 491
10* 5,6*10° 4,06
10° 9,6*10* 3,30
5*10°% 15*10° 2,86
10? 3,6*10° 2,71
5*10? 6,2*10° 241
0,1 8,4*10° -

Tab. 24: Experimentelle Werte (mit der ISE gemessen) fur Fluoridionenkonzentrationen und pH-Wert
in reinen HF-L6sungen verschiedener Konzentration (ohne HNO,;)

Abbildung 52 zeigt diese Abhangigkeit graphisch, wobei die experimentellen Werte der
lonensensitiven Elektrode (ISE) und die numerischen Lésungen angegeben sind. Beide
zeigen den Einfluss zunehmender HF-Konzentration auf die Bildung von HF, (entspre-
chend Gleichung (5) in Kapitel 3.4). Auch in konzentrierteren Lésungen von Flusssaure
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steigt demnach die freie Fluoridionenkonzentrationen nicht wesentlich an, da die
zunehmende Menge an HF auch zunehmend Fluoridionen als HF, bindet (Gleichge-
wichtskonstante fur die Bildung von HF, nach Gleichung (5) in Kapitel 3.4 wesentlich
groRer als fur Dissoziationsschritt der HF nach Gleichung (4) in Kapitel 3.4).

T T T T T
0,01—E
5 lE—3—E
u,
1E-4 o Reine HF-LOsung
3 B |ISE
O Num. Lb6sung
Polynom. Fit
1E-5 E
T IIIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII-

1E-5 1E-4 1E-3

[HF]

0,01 0,1 1

Abb. 52: Freie Fluoridionenkonzentration in Lésungen reiner Flusssaure

Fir die Interpretation von K;-Werten, die fir Rutherfordium mit ARCA bestimmt worden
sind, wurden auch die Fluoridionenkonzentrationen der in der folgenden Tabelle 25
zusammengestellten Losungen ebenfalls experimentell bestimmt.

[HF]O in [HNOS] [F‘]ionenselekt.
mol/L Elektrode
0,01 0,01 9,2*10*
0,05 0,01 2,9*10°
0,5 3*10° 1,4*10?
05 10° 1,1*10?
0,5 3*10? 8,4*10°

Tab. 25: Experimentelle Werte fiir Fluoridionenkonzentrationen und pH-Werte
in HF/HNO,;-L6sungen verschiedener Konzentration

FOr Loésungen mit 0,5 M HF/ x M HNO, wurden K;-Werte fur Rutherfordium ermittelt,
um durch die Variation des Gegenions Nitrat die Ladung des Komplexes zu bestimmen
(Kapitel 7.3.2). Es zeigt sich, dass bei dieser hohen HF-Konzentration keine sehr starke
Anderung der Fluoridionenkonzentration durch die Anderung der HNO ,-Konzentration
eintritt. Dies ist bei geringeren HF-Konzentrationen (siehe Beispiel der 0,005 M HF in
Kapitel 3.4, Tabelle 9) wesentlich signifikanter. Dort &nderte sich bei gleicher
Konzentrationserhéhung der HNO, die Fluoridkonzentration um den Faktor von mehr
als 6. Eine Bestimmung der lonenladung bei so starker Anderung der Konzentration der
Komplexionen scheint nicht sinnvoll.
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7.3.2 Ergebnisse zur wassrigen Chemie von Rutherfordium mit ARCA

Durch Experimente zur wassrigen Chemie von Seaborgium in 5*10* M HF / 0,1 M
HNO, mit ARCA [Sca97] initiiert, sollte untersucht werden, ab welcher HF-Konzentration
in 0,1 M HNO, Rutherfordium nicht mehr von Kationenaustauschern sorbiert wird. Der
Vergleich der dabei gefundenen K-Werte flr Rutherfordium [StrO0] mit den K,-Werten
der Homologen Zr, Hf und Th, die im Rahmen dieser Arbeit durch Batchexperimente
bestimmt worden sind, zeigt ein differenziertes Verhalten von Rutherfordium zu seinen
Homologen Zirkonium, Hafnium und Thorium (Abbildung 53).

erte in mL/g
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Abb. 53: Verhalten von Zr, Hf und Th am Kationenaustauscher DOWEX 50WX8 in Abhangigkeit
von der freien Fluoridionenkonzentration

Abbildung 53 zeigt das Verhalten von tragerfreiem Hf, Zr und Th am Kationenaus-
tauscher DOWEX 50WX8 in Abhéngigkeit von der freien Fluoridionenkonzentration: Die
Sorption von Zr und Hf nimmt ab einer Fluoridionenkonzentration von 3*10° M ab. Dies
entspricht bei Lésungen von HF mit 0,1 M HNO, einer eingesetzten HF-Konzentration
von [HF],=1*10* M. Bei reiner HF-Losung entspricht dies einer Losung von weniger als
1*10° M HF, d.h. in reiner HF-LOsung ist deshalb keine Sorption am Kationenaustauscher
bis herab zu 10° M HF zu beobachten.

Aus der Spezies-Verteilung in der folgenden Abbildung 54, die aus den in Tabelle 5
(Kapitel 3.1) angegebenen Gleichgewichtskonstanten erstellt wurde, ist ersichtlich, dass
ab einer Fluoridionenkonzentration von etwa 10° M tatsachlich die kationischen Spezies
von Zr und Hf langsam komplett verschwinden. Der Anteil von neutralen Spezies (in
Abbildung 54 nicht dargestellt) nimmt zu, gleichzeitig bilden sich aber bereits anionische
Spezies.

Die Spezies-Verteilung in der Abbildung 54 gibt ebenfalls sehr genau diese Entwicklung

fur Thorium wieder. Hier verschwinden die kationischen Spezies erst bei hdheren
Fluoridionenkonzentrationen von tiber 10* M.
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Abb. 54: Speziesverteilung fur Zr, Hf und Th in Abhédngigkeit von der freien Fluoridionenkonzentration

Wie die Abbildung 53 zeigt, stimmen die K -Werte fur Rutherfordium, die mit Aminex A6
an ARCA bestimmt worden sind, auch im Rahmen der Fehler weder mit denen fur
Hafnium/Zirkonium, noch mit denen von Thorium Uberein. Sie liegen vielmehr in der
Mitte beider Kurven. Das von Strub [StrOOa] postulierte thoriumahnliche Verhalten von
Rf ist auf einen experimentellen Fehler bei der Bestimmung der K, Werte fur Th
zurtckzufihren und kann nicht bestatigt werden. Die in [StrOOa] dargestellten K ,-Werte
fur Thorium wurden am DOWEX 50WX16 gemessen, wahrend alle anderen Daten mit
DOWEX 50WX8 ermittelt wurden. Thorium hat aber eine hohe Sensitivitat auf den
Vernetzungsgrad des lonenaustauschers. Von Harzen mit hohem Crosslinker-Gehalt wird
Thorium starker sorbiert (Kapitel 3.1).

Eine eventuelle Thorium-Ahnlichkeit konnte durch das spezfische Verhalten von Thorium
in hochkonzentrierten HNO,-LOsungen an Anionenaustauschern verifiziert werden
(Kapitel 3.1). Diese Idee wurde von den japanischen Kooperationspartnern bereits
aufgegriffen. Erste Ergebnisse in 8 M HNO, zeigen fiir Rutherfordium keine Sorption an
Anionenaustauschern vom DOWEX 1X8-Typ, wie dies bei Thorium der Fall ist [HabO1].
Vier Ereignisse von Rutherfordium wurden in der ersten Fraktion detektiert. Somit erfahrt
Rutherfordium offensichtlich wie Zirkonium und Hafnium keine merkliche Retention auf
der Chromatographiesaule.

Abbildung 55 zeigt das Verhalten von tragerfreiem Zr, Hf und Th am Anionenaus
tauscher DOWEX 1X8 (in der Fluoridform) in Abhéangigkeit von der HF-Konzentration in
0,1 M HNO,. Die Daten stimmen ebenfalls gut mit den Abbildungen fir die Spezies-
verteilungen uberein (Abbildungen fur Hafnium und Thorium in Abbildung 57 und 58
weiter unten).

Bei etwa [HF],=5*10° M in 0,1 M HNO, (entspricht einer freien Fluoridionenkonzen-
tration von 1*10* M) zeigt die Speziesverteilung etwa 50% einfach negativ und 50%
zweifach negativ geladene Anionen. Hier zeigt sich die einsetzende Sorption auch am
Anionenaustauscher. Bei etwa [HF],=0,1 M in 0,1 M HNO, (enspricht [F],,=2*10°) liegt
alles Hafnium vollstandig als HfF ;> vor (Abbildung 57).
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Abb. 55: Verhalten von Zr, Hf und Th am Anionenaustauscher DOWEX 1X8 in Abhéngigkeit von
der Konzentration an HF in 0,1 M HNO,

Von Thorium sind keine anionischen Fluoridkomplexe bekannt [Dod49, Eye55, Bus65].
Die in der Abbildung bei hoheren Fluoridkonzentrationen auftretenden K-Werte fur
Thorium von etwa 20 mL/g sind durch groRRe statistische MeRunsicherheiten (bei Einsatz
von geringen Aktivititen) begrindet. Es findet keine echte Sorption am
Anionenaustauscher statt. Dies zeigt sich in der folgenden Abbildung 56 noch
ausgepragter. Tragerfreies ***Th zeigt unter diesen Bedingungen bei hdoheren
Fluoridkonzentrationen ([F];. > 0,01 M) eine Sorption am Anionenaustauscher mit K-
Werten von etwa 100 mL/g. Dies muss aber als ein experimenteller Fehler interpretiert
werden, der moglicherweise durch das extrem geringe Loslichkeitsprodukt (mit L=10%%°
mol®/L%) von ThF, verursacht wird. Die K -Werte fur Thorium in der Abbildung 56 sollten
auch bei hoheren Fluoridionenkonzentrationen unverandert bei etwa 3 mL/g liegen.
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Abb. 56: Verhalten von Zr, Hf, Th und Rf am Anionenaustauscher DOWEX 1X8 in Abhéngigkeit
von der Konzentration an HF (in Abwesenheit von HNO;)
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Die Schwierigkeit, K-Werte fir Thorium bei extrem geringen Metallionenkonzen-
trationen zu messen, kénnte nur mit online produzierten, kurzlebigen Thoriumisotopen
und ARCA umgangen werden. Hierfur bieten sich aber leider keine geeigneten Target-
Projektil-Kombinationen.

Abbildung 56 zeigt das Verhalten von tragerfreiem Hf, Zr und Th an DOWEX 1X8 (in der
Fluoridform) in Abhangigkeit von der Konzentration an Fluorwasserstoffsaure. Es zeigt
sich, dass bereits bei niedrigen HF-Konzentrationen ausreichend hohe freie Fluoridionen-
konzentrationen erreicht werden, um Hf und Zr als Anionen zu sorbieren.

Die mit ARCA bestimmten K,Werte fir online mitproduziertes Hafnium sind in [StrO0a]
deutlich geringer. Dies liegt daran, dass mit ARCA K-Werte von >600 mL/g wegen
Verschleppungen von Aktivitat (Kontaminationen) von der ersten Aufgabe- in die zweite
Strippfraktion nur sehr schwer zu messen sind (Kapitel 6.5).

Damit wirden die K-Werte fur online produziertes Rutherfordium auch im reinem HF-
System zwischen denen von Hafnium/Zirkonium und Thorium liegen.
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Abb. 57: Speziesverteilung fir tragerfreies Hf in Abhangigkeit von der freien Fluoridionenkonzentration

Die Abbildungen 57 und 58 zeigen die Speziesverteilung flr tréagerfreies Hafnium
(Abbildung 57) und tragerfreies Thorium (Abbildung 58) in Abh&ngigkeit von der freien
Fluoridionenkonzentration. Mit zunehmender Fluoridkonzentration nimmt zuerst der
Anteil an M" ab und MF* nimmt zu. Mit weiter steigenden Fluoridkonzentrationen
bildet sich MF,”*, MF;" und schlieBlich die neutrale Spezies MF,. Die Summe der
kationischen Spezies ist als rote Kurve eingetragen. Fir Thorium wird ab etwa [Fli. =
0,001 M die vollstandige Umwandlung in die neutrale Spezies ThF, abgeschlossen,
wahrend fur Hafnium bei etwa [F],; = 0,001 M die vollstindige Umwandlung in HfF¢*
abgeschlossen ist. Bei etwa [F]; = 3*10° M liegt Hafnium zu etwa 70% als HfF4 vor.
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Abb. 58: Speziesverteilung fiir tragerfreies Th in Abhangigkeit von der freien Fluoridionenkonzentration

Die mit ARCA ermittelten Ki-Werte fir Rutherfordium zeigen in Losungen von HF mit
0,1 M HNO, keine Sorption von Rf am Anionenaustauscher bis hinauf zu 1 M HF
[Str00]. Obwohl die Konzentration an freien Fluoridionen dabei bis zu 0,01 M ansteigt,
bewirkt mdglicherweise die hohe Konzentration an Gegenionen (0,1 M NO; und
0,02 M HF,) eine Verdrangung am Anionenaustauscher [StrO0]. Strub [StrOOa] postuliert
eine einsetzende Sorption von Rf im Fluoridsystem erst mit einem Verhaltnis der freien
Fluoridionen gegentiber der Summe von Nitrat und HF, von etwa 1 und hoher.

Tatsachlich wurde, wie die folgende Tabelle zeigt, erst bei deutlich geringeren HNO .-
Konzentrationen bzw. ohne Zusatz von HNO, merkliche Sorption von Rf im System HF
am Anionenaustauscher beobachtet. Dies sogar bei niedrigeren Fluoridkonzentrationen.

/ [r:c'):I]/L [HNO] EIE’[rigg-n}SZfrip-Fraktion 100 K (R0 Fehle:- /- EI[:Iglfg:] +
/ mol/L [HF,])
0,5 0,03 12s/12s, 6¢ 1,70 +0,25/-0,23 0,2
0,5 0,01 12s, 4¢/18s, 2¢ 1,61 +0,23/-0,20 04
05 0,003 6s, 2¢/9s, 4c 1,74 +0,31/-0,28 0,6
0,05 0,01 12s/11s, 2c 1,55 +0,26/-0,25 0,3
0,01 0,01 3s/1s 1,00 +0,70/-1,00 01
0,5 - 10s/12s, 7¢ 1,82 +0,26/-0,24 0,6
0,1 - 5s/19s, 10c 241 +0,41/-0,28 4,2
0,01 - 2s/15s, 2¢ 2,67 +1,47/-0,41 360

Tab. 26: Ergebnisse der Rutherfordium-Experimente mit ARCA. s = a single, ¢ = a- a- Korrelation
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Die Quotientenbildung ist jedoch mit einem groRen Fehler behaftet, weil die
Konzentration an HF, nur mathematisch ermittelt werden kann. Eine Abschatzung
derart, dass [HF,]=[H']-[NO,]-[F] aus experimentellen Werten der pH-Wertmessung
und der Messung mit der lonensensitiven Elektrode ermittelt werden kdnnte, hat bereits
eine zu groRe Unsicherheit, als dass dies verwendet werden konnte. Die Annahme wird
durch graphische Auftragung der Werte in [StrO0Oa] bestatigt.

Fur die Experimente am Anionenaustauscher wurde in dem System HF mit 0,1 M HNO,
als Stripplosung der Saule von Strub [StrO0a] 5 M HNO,/0,01 M HF verwendet. Die
dabei gefundenen K,-Werte fir online mitproduziertes Hafnium liegen bei Sorption von
Hafnium systematisch um den Faktor 2 zu niedrig im Vergleich zu den sehr genau
bestimmten K,-Werten aus Batchexperimenten. Da die K,-Werte aus dem Verhaltnis der
beim Passieren der Saule mit der Losung eluierten Aktivitat gegen die beim vollstandigen
Strippen der Saule eluierten Aktivitat berechnet werden, bedeutet dies, dass das Strippen
der S&ule nicht vollstandig erreicht werden konnte. Dies wird verstéandlich, da die lonen-
austauscherphase unter diesen Bedingungen (Konzentration der verwendeten Ldsung fir
Anionenaustauscher mittleren DVB-Gehaltes) nur eine geringe Quellung hat und wegen
des hohen Donnankoeffizienten der HNO, von 2,3 — 2,4 eine Gesamtkonzentration
(HNO, + AIX-NO,) von etwa 20 - 27 molal aufweist. Das filihrt zwangslaufig zu
kinetischen Problemen bei einem schnellen Elutionsvorgang wie in ARCA und kdnnte
auch die Komplexbildung mit Fluorid in der lonenaustauscherphase wegen der
Nitratkonkurrenz beeinflussen. Bei einer schwacheren Komplexbildung des Rf mit HF
sollte die Elution dann sehr schwierig sein.

FUr die spateren Experimente wurde deshalb auf 2 M HCI gewechselt. Diese Lésung
wurde durch Aufnahme der Elutionskurven von Hafnium mit 0,5 M, 1 M und 2 M HCI
Uber ARCA-Saulen mit Aminex A27 verifiziert. Dazu wurden am Beschleuniger der GSI
kurzlebige Hafnium-Isotope produziert (Kapitel 6.5) und Fraktionen nach 10 s, 20 s, 30 s,
40 s genommen und g spektroskopisch gemessen. Die integrale Elutionskurve zeigte
bereits bei 1 M HCI eine vollstandige Elution nach 20s; eine weitere Fraktion danach
eluierte keine weitere Aktivitat.

Die Ky-Werte fur Rf wurden an verschiedenen Austauschern gemessen, die aber gleiche
Funktionalisierungen und gleiche Nitratselektivitaten aufweisen (Kapitel 6.2). Die Werte
in HF/0,1 M HNO, wurden mit Riedel-de Haén-Harz fur die HPLC gemessen, spater
wurde Aminex A27 verwendet. Das Verhalten von Rutherfordium ahnelt auch in dem
System ohne HNO, wiederum weder Thorium noch Zirkonium/Hafnium. Die
theoretische Interpretation dessen steht noch aus. Dazu wird Pershina [Per0O0] die
Bildungsenthalpien von Rutherfordium zu Nitrat bzw. zu Fluorid vergleichen, und
versuchen die Konkurrenz des lons RfFs° mit dem Nitration an der Bindung des lonen-
austauschers nach:

R-N)(CH,),"RfFs + NO; « R-N")(CH,),"NO; + RfF

zu modellieren.
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7.3.3 Dreisaulenexperimente mit Rutherfordium-261

Nach den erfolgreichen Einsatzen der Dreisdulentechnik mit kurzlebigem Wolfram- und
Hafniumisotopen (Kapitel 7.1 und 7.2) wurden zwei Experimente mit Rutherfordium
durchgefuhrt. Hier bot sich einmal die Moglichkeit, bei geringen Ereignisraten die
Grenzen der Detektion durch Spektroskopie nach Probenpraparation zu studieren.
Daruber hinaus bestand die Mdoglichkeit des direkten Vergleichs mit offline Daten von
ARCA in den gewahlten Konzentrationen. Somit konnten K Werte von ARCA verifiziert
werden, da hier eine prinzipiell andere Methode zur K, Wert-Bestimmung genutzt
wurde.

Das Isotop ?°'Rf zerfallt mit einer Halbwertszeit von 78 ™ s [Kad96] zu >80% unter
Aussendung eines a- Teilchens in *’No, welches seinerseits durch a- Zerfall mit einer
Halbwertszeit von 25 s in *°*Fm zerfallt. **Fm bildet zu 88% durch Elektroneinfang **°Es,
welches mit einer Halbwertszeit von 20,47 d [Pop99] fast vollstandig durch a- Zerfall

(8,9*10° % Spontanspaltung) zerfallt.

e | < 10% EC

=10 % SF
T,.=78s
= 80% o
NG
T,.=25s
L
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Da die Zerfallsprodukte des *'Rf typische kationenbildende Elemente sind, lassen sich
relativ leicht Bedingungen finden, bei denen diese an einer Kationenaustauschersaule
(Filtersaule) vollstandig zuriickgehalten werden, um eine Rutherfordium-Fraktion zu
erhalten, deren Retentionszeit an einer Anionenaustauschersaule tber die Nachbildung
der Zerfallsprodukte untersucht werden kann. Die wahrend der Retentionszeit durch
Zerfall von *'Rf gebildeten Actiniden werden dann mit denselben hohen K -Werten wie
fur die Filtersaule an einer dritten Kationenaustauschersaule zurtickgehalten, die keine
merkliche Retentionszeit fur Rutherfordium aufweist. Wahrend der Retentionszeit nicht
zerfallenes Rf sammelt sich damit in Fraktion A.. Nach einer langeren Akkumulationszeit
lasst sich die Verteilung von *°Es auf die beiden Fraktionen A, und A; nach
Probenpréparation a- spektrometrisch messen.

Abbildung 59: Zerfallskette fir 2¢1Rf

In Vorbereitung auf die Strahlzeit wurden in Batchexperimenten und in Sdulenversuchen
KyWerte fir die Homologen von Rutherfordium und dessen Zerfallsprodukte bestimmt.
Diese wurden mit tragerfreiem *"Hf und *®°Zr, tragerfreiem und neutronenaktiviertem
232%Th, mit neutronenaktiviertem **Tb und mit tragerfreiem ***Am bestimmt (Kapitel
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6.1). Die K-Werte von Hafnium wurden dartber hinaus auch mit online produziertem
tragerfreien Hafnium mit der ARCA gemessen. Diese Werte sind fur die beiden
Konzentrationen an HF bzw. HF/HNO,, die im Experiment verwendet wurden, in der
folgenden Tabelle 27 angegeben.

0,5 M HF 7/ 0,1 M HNO, 0,01 M HF

Kationenaustauscher Kd (Hf) < 3 <3
(Saule F und D) Ky (Th) < <3

Ky (Fm) = 700 *)

K, (Th, Am) = 800 K4 (Th, Am) = 3 * 10

K, (Sr) >10° K, (Sr) > 10
Anionenaustauscher K, (Hf) = 280 >10°
(Saule C) Kq (Th) = 10 10

Kq(Sr) <1 <1

Ky (R) =8 5™ 468 ™ 56™)

Kq4 (Th, Am) =50 <3

Tab. 27: K,-Werte der Homologen von Rutherfordium und dessen Zerfallsprodukte
*) (Kapitel 6.7.2) **) bestimmt mit ARCA

Fur das in der Zerfallskette des **'Rf auftretende kurzlebige **’No wurde Sr** als
Modellelement [Sil74] verwandt. Dafiir stand neutronenaktiviertes *'"Sr zur Verfligung
(Kapitel 6.1.9) Die in Saulenexperimenten bestimmten K ,-Werte fir Sr zeigen, dass es —
insbesondere unter Beruicksichtigung der kurzen Halbwertszeit von *'No —innerhalb
seiner Lebensdauer nicht durch die Saulen durchbrechen kann. In beiden Losungen wird
ein K,-Wert von >10* mL/g erreicht.

Das erste Experiment mit einer Lésung von 0,5 M HF/ 0,1 M HNQ; sollte das mit ARCA
gemessene Verhalten verifizieren, dass die K-Werte fur Rutherfordium bei hohen HF-
Konzentrationen in 0,1 M HNO, am Anionenaustauscher gegentiber niedrigen HF-
Konzentrationen unverdndert niedrig sind und keine Sorption zeigen, wahrend die
Homologen Hafnium und Zirkonium bei hoheren HF-Konzentrationen am Anionen-
austauscher sorbieren (Kapitel 7.3.2).

Der von unserer Arbeitsgruppe mit ARCA bestimmte K-Wert fur Rutherfordium an
Anionenaustauscherharzen der Firma Biorad und Riedel-de Haén in 0,5 M HF/0,1 M
HNO, betragt 8 **/, mL/g. Sein Homologes zeigt in ARCA-Experimenten mit online
produziertem Hafnium einen K-Wert von <3 mL/g. Dieser scheint wegen der héheren
Messgenauigkeit (hdhere Ereignisrate) genauer zu sein.

Die Harzeinwaage fur die Chromatographiesdule C bei einem so geringen K,-Wert lasst
sich nur annahern, da praktisch keine Sorption stattfindet. Die Harzmenge wurde so
gewahlt, dass bereits ein K,-Wert von 10 mL/g eine messbare Ereignisrate von 10 % der
zu erwartenden Gesamtaktivitat in der Fraktion A, (wahrend der Retention zerfallener
Anteil) gezeigt hatte.

Das zweite Experiment mit 0,01 M HF wurde dadurch motiviert, dass der Einfluss von
HNO, auf das Verhalten von Rf am Anionenaustauscher naher untersucht werden sollte.
Die K Wert-Bestimmung mit ARCA zeigte erstmals im kurz zuvor durchgefiihrten
Experiment bei Verwendung von reinen HF-Lsungen (ohne HNO,) eine Sorption von
Rutherfordium am Anionenaustauscher. Die bei dem zweiten Dreisaulenexperiment
gewahlte HF-Konzentration war deutlich niedriger als die fur das erste Experiment,
dennoch wurde bei Bestatigung der ARCA-Resultate ein hoher Kj;Wert von etwa
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300 mL/g erwartet. Ein genauer K,Wert war zum Zeitpunkt des Experiments nicht
bekannt.

Es wurden in einer Strahlzeit am Paul-Scherrer-Institut (PSI, Villigen, Schweiz) zwei
Experimente mit **'Rf unter Verwendung der Mehrsaulentechnik durchgefihrt. Dafir
standen jeweils 3 Shifts (24 Stunden) reine Experimentierzeit zur Verfligung. Die
erwartete Produktionsrate an *'Rf bei einem Strahlstrom von etwa 2,1 mA, O° und
einem Target von 730 ng/cm? Curium ergibt in der verwendeten Kernreaktion

248Cm (180, 5 n) 261Rf (2)

bei einer Projektilenergie von 100 MeV im Target und mit einem Wirkungsquerschnitt
von 5 nb [Ghi70] etwa 2000 Atome **'Rf in 24 Stunden. Mit einer Ausbeute des Gasjet-
Transportsystems von etwa 50% bei 2 L/min Helium (Kapitel 5.1) und einer gemessenen
mittleren Ausbeute der Auflosung der KCI-Partikel in dem Entgaser von 73 % kann bei
einer 2p- a- Messung (30% Detektorefficiency) und einer Messzeit von 3 Halbwerts
zeiten mit 117 Ereignissen von *°Es (ohne Beriicksichtigung der chemischen Ausbeute)
im a- Spektrum gerechnet werden. Diese verteilen sich dann auf beide Fraktionen.

Das verwendete Curiumtarget enthalt zusatzlich 10% Gadolinium®, um simultan
kurzlebige Hafniumisotope mitzuproduzieren. Dies ermdglicht eine online Messung der
Entgaser- und Transportausbeuten.

Das am PSI installierte Gasjet-Transportsystem hat eine L4nge von 50 m von der Target-
kammer bis zur Apparatur, bei einem Kapillardurchmesser von 2 mm. Damit war es
maglich, (bei einem Druck in der Targetkammer von bis zu 1,78 bar) einen Gasfluss von
1,6 — 1,7 L/min Helium zu realisieren. Dieser Fluss wird durch einen Grenzwert fur den
Druck in der Targetkammer von 1,80 bar beschrankt.

Die mit dem KCI-Gasjet von der Targetkammer angelieferten Reaktionsprodukte wurden
in dem in Kapitel 4.4 beschriebenen Entgasersystem in die wéssrige Phase tberfuhrt. Der
verwendete Experimentaufbau wurde in Kapitel 5.3.1 dargestellt und die Totvolumina im
Detail diskutiert.

Experimentdurchfiihrung

FUr das Experiment mit 0,5 M HF/0,1 M HNO; wurden Saulen mit jeweils 330 mg
Kationenaustauscher DOWEX 50WX8 (in der Kérnung <400 mesh) fir die Saulen F und
D verwendet. Diese wurden alle 3 Stunden durch neue S&ulen ersetzt. Dies sollte
sicherstellen, dass Actiniden nicht durchbrechen. Die Chromatographiesaule C wurde
mit 50 mg Anionenaustauscher DOWEX 1X8 (200 bis 400 mesh) gefillt. Diese Saule
muss praktisch nicht gewechselt werden. Die Austauschermenge in der Sdule C war so
bemessen, dass ein K-Wert von 10 mL/g bereits eine messbare Aktivitat an **Es (10%
der Gesamtaktivitat in Fraktion Ap) bewirkt hatte.

5 Isotopenzusammensetzung: 26,2% Gd-152; 9,8% Gd-154; 22,3% Gd-155; 16,5% Gd-156; 8,3% Gd-157;
10,2% Gd-158; 6,7% Gd-160
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Wie die Tabelle 27 zeigt, haben die Actiniden bei 0,5 M HF/0,1 M HNO, eine merkliche
Verweilzeit auf der Anionenaustauschersaule C, so dass diese mit aufgearbeitet werden
musste, um die Verteilung zwischen den Fraktionen A, und A; exakt wiederzugeben.

Fur das Experiment mit 0,01 M HF reichte eine Menge von 68 mg Kationenaustauscher
(DOWEX 50WX8, < 400 mesh) fur die Saulen F und D, da die K-Werte fur Actiniden
hier noch >10* mL/g betragen. Diese Saulen wurden fiir 4 Stunden ununterbrochenem
Betrieb genutzt, bevor sie gewechselt wurden. Dies war sehr konservativ bemessen, da
zum Zeitpunkt des Experiments die exakten K;-Werte flr die Actiniden in dem System
noch nicht experimentell bestimmt waren. Wie oben beschrieben, wurde das Experiment
kurzfristig durch Uberraschende Ergebnisse von ARCA in diesem System durchgefthrt.
Die Chromatographiesaule C wurde mit 17 mg Anionenaustauscher (DOWEX 1X8, 200-
400 mesh) geflllt. Der K-Wert fur Rutherfordium war zu Beginn des Experiments nicht
genau bekannt. Die Experimente mit ARCA zeigten aber eine deutliche Sorption von Rf
am Anionenaustauscher in diesem System. So wurde eine moglichst geringe Menge an
Anionenaustauscher in die Chromatographiesaule gefillt, um hohe K,-Werte messen zu
konnen.

Wahrend der Experimente wurde bei jedem Saulenwechsel die aktuelle Entgaser-
ausbeute an online mitproduziertem kurzlebigen Hafniumisotopen, vor allem **°Hf (T,,,
= 76 s [TOI99]) vor Saule F gspektrometrisch bestimmt. Da dieses Isotop eine @hnliche
Halbwertszeit wie das zu untersuchende Rf-Isotop hat und die L6ésung genau vor Saule F
aus dem System entnommen wurde, entsprach das sehr genau der zu erwartenden
Ausbeute an Rutherfordium, die fur das Dreisaulensystem zur Verfligung stand.

Die Ausbeute schwankte wéahrend der beiden Experimente zwischen 55 und 90 %
gegenuber einem Direktcatch. Im Mittel lag sie bei 73%.

Das Experiment mit 0,01 M HF lief 24 Stunden. Dabei wurden 1292 mL L6sung (im
weiteren Fraktion A1 genannt) in Messzylindern gesammelt. Dies entspricht einem
durchschnittlichen Fluss V von 0,891 mL/min. Diese Flussbestimmung wurde mehrfach,
mindestens jedoch alle 4 Stunden, notiert und am Ende des Experiments gemittelt. Die
wahrend des Sammelns der Losung auftretenden Fluss-Schwankungen betrugen maximal
3%.

Das System mit 0,5 M HF / 0,1 M HNO, wurde fir 24,75 Stunden betrieben. Dabei
wurden 1386 mL Losung (im weiteren Fraktion A2 genannt) gesammelt. Das entspricht
einem durchschnittlichen Fluss V von 0,933 mL/min. Schwankungen in der Flussrate
wurden bis maximal 2% beobachtet.

Aufarbeitung der Fraktionen und Elektroplating

Die Losungen (Fraktion A) wurden mit 10 ni **Am-Tracerldsung (entspricht 6 mBq)
getracert und die Aktivitat Uber eine 60x4 mm Kationenaustauschersaule (DOWEX
50WX8, < 400 mesh) angereichert (bei der Losung mit 0,01 M HF ohne und bei der
Losung mit 0,5 M HF/0,1 M HNO, nach Neutralisation mittels NaOH auf einen pH-Wert
von 3). Die K,Werte fur die Actiniden wurden zuvor mit **Am zu > 10* ml/g bestimmt,
was eine ausreichende Ruckhaltung wéhrend der Elution Gber diese Kationenaustau-
schersdulen gewabhrleistete. Durch den Zusatz von Tracer war eine zusatzliche Kontrolle
moglich, dass die Actiniden nicht durch die Saule durchbrechen.
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Uber diese fur die Aufarbeitung verwendeten Saulen wurden zuvor mehrere Néchte 6 M
HCI und 0,1 M HCI gepumpt und anschliel}end mit Wasser neutral gewaschen. Diese
Prozedur spult kleinere Harzpartikel aus der S&ule, die sonst mit dem Eluat ausgespuilt
werden kdnnten und das molecular plating storen (Kapitel 6.8).

Die Elution durch die Saule wurde mit einer Flussrate von 2 mL/min durchgefihrt.
Danach wurde mit 10 mL Wasser und anschlieBend 8 mL 1 M HCI gewaschen, um
insbesondere das Fluorid und das Natrium zu entfernen. AnschlieBend wurde die Saule
mit 20 mL 6 M HNO, bei einer Flussrate von 0,2 mL/min gestrippt.

Die Saulen D (Fraktion Ap) wurden zuerst mit jeweils 1 mL Wasser bei einer Flussrate
von 1mL/min gewaschen und die Aktivitat mit 5 M HNO, bei einer Flussrate von
0,5 mL/min gestrippt. Der zuvor mit **Am in Batch-, als auch in Sdulenexperimenten
bestimmte K,-Wert bei dieser HNO ,-Konzentration liegt bei <5 mL/g, so dass eine voll-
standige Elution mit 5 mL 5 M HNO, fir die mit 68 mg gefillten Saulen und mit 18 mL
5 M HNO, fir die mit 330 mg gefillten Sdulen gewéhrleistet ist. Die Tracerzugabe von
ebenfalls 10 ni. (6 mBq) ***Am erfolgte deshalb erst nach dem Strippen der Saulen.

Mit ausgetragene kleine Harzpartikel wurden durch einen Spritzenfilter (PTFE-Membran,
0,45 mm PorengroRe) abgetrennt und die Lésung wurde anschlielend einer Eisenab-
trennung zugefihrt. Kleinere Mengen Eisen kbnnen aus dem Gasjet (Reibung der KCI-
Partikel an der Edelstahlkapillare oder aus dem KCI selbst) stammen oder wahrend der
Aufarbeitung aus der Umgebung eingetragen werden.

Bei 0,5 M HF/0,1 M HNO, wurde auch die Sdule C (AlIX) gestrippt, da Fermium bei
dieser Konzentration eine merkliche Retention an Anionenaustauschersaulen aufweist
und deshalb dort zurtickgehalten wird.

Die Eisenabtrennung erfolgte nach Eindampfen der Stripplésungen und Aufnahme des
Ruckstands in 8 M HCI durch Extraktion des Eisens in Aliquat 336 (30% in Chloroform).
Das Extraktionsmittel wurde zuvor 3 - 5 mal mit 8 M HCI gewaschen. Alle Stripp-
I6sungen wurden unter einer IR-Lampe zur Trockne eingedampft und in 2 mL 8 M HCI
aufgenommen. Die Loésungen wurden 2 mal mit 3 mL des Extraktionsmittels geschuttelt.
AnschlieBend wurde 5 mal mit Chloroform gewaschen, um Aliquat 336-Reste zu
entfernen. AnschlieRend wurde die wassrige Phase zentrifugiert, um Chloroform gut
abdekantieren zu kénnen.

Die wassrige Phase wurde fur das molecular plating in einem spitzen Zentrifugenglas
unter einer IR-Lampe zur Trockne eingedampft und die Aktivitat mit 10 ni. 0,1 M HNO,
in das Platinggefal? Uberfihrt. Nachtraglich wurde mit Isopropanol gespuilt, um die
Aktivitat moglichst vollstandig zu tberfihren.

Nach dem Extraktionsschritt wurde das Eindampfen unter einer Glasglocke durchgeftihrt,
um eine erneute Fe-Kontamination von vornherein ausschlieBen zu kdnnen. Diese
Glocke bietet zusatzlich die Mdglichkeit, Wasserstrahlvakuum anzuschlieen, was die
Eindampfzeit in dem engen Zentrifugenglas wesentlich beschleunigt.

Messung und Auswertung

Die Proben wurden in Messkammern, die sonst fur ARCA-Experimente genutzt werden,
mit 450 mm? PIPS-Detektoren gemessen (Kapitel 6.9). Abbildung 61 zeigt das erhaltene
a- Spektrum fir die Fraktion A, fur das Experiment im System 0,01 M HF nach einer
Messzeit von 60 d.
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counts im Summenspektrum
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a-Energie in MeV

Abb. 60: a- Spektrum der 2*3Es-Fraktion A im Experiment 1 mit 0,01 M HF (markiert ist der Peak fur ZEs)

counts im Summenspektrum

6,0 6,3 6,6 6,9 7,2 7,5 7,8 8,1 8,4 8,7 9,0
a-Energie in MeV

Abb. 61: a- Spektrum der 253Es-Fraktion A; im Experiment 2 mit 0,5 M HF/0,1 M HNO,
(markiert ist der Peak fiir 2°3Es)

Das Spektrum flr die Fraktion A; des zweiten Experiments mit 0,5 M HF/0,1 M HNO, ist
in der Abbildung 61 zu sehen. Die Messzeit betrug wiederum 60 d. Wéahrend im ersten
Spektrum ein deutlich diskriminierter Peak zu sehen ist, zeigen sich im zweiten Spektrum
starke Kontaminationen durch natirliche a- Strahler. Dies sind **°Po (E; = 6,78 MeV),
21%Pg (Ea = 7,69 MeV) und #?Po (E, = 8,8 MeV). Diese Po-Isotope haben an sich eine zu
kurze Halbwertszeit, so dass sie nur Uber Radon-Vorlaufer der entsprechenden
Zerfallsreihen nachgebildet werden kdnnen. Diese sogenannten ,,hot spots® kdnnen bei
der chemischen Aufarbeitung oder durch die Umwelt eingetragen werden und sind
praktisch nicht zu verhindern. Sie kdnnen solche Messungen empfindlich stéren und sind
moglicherweise der limitierende Faktor der Mehrsaulentechnik.
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Die Ergebnisse der a- Messungen sind in der folgenden Tabelle 28 zusammengefasst.
Auler bei Probe Ayl in Detektor 1 wurde nur die Vorderseite in 2p- Messgeometrie
ausgewertet. Die Ereignisrate wurde um den Untergrund von 7 Ereignissen und mit der
chemische Ausbeute korrigiert. Die Retentionszeit ergibt sich nach der in Kapitel 2.8
eingefuhrten Formel (16) nach:

Ty BAAD

t, = g T 3)
In(2) A g
Experiment Detektor Fraktion | Ereignisse chem. Ausbeute | Ereignisrate ts
im Energiefenster | (**Am) (korrigiert) / min
6,572- 6,692 MeV
(1) 3 Al 7 61% 0 744
mit 0,01 M HF | (Vorderseite)
1 Apl 80%) 62% 116
(Ruckseite)
2) 4 A2 90 37% 224 0
mit 0,5 M HF/ | (Vorderseite)
0,1 M HNO;, 2 Ap2 4 83% 0
(Vorderseite)
Standard 1 5 10 100%-Wert = 14209 Ereignisse
(Vorderseite)
Standard 2 6 7 100%-Wert = 13488 Ereignisse
(Vorderseite)

*) 150 keV um den 2Es-Peak
Tab. 28: Ergebnisse der beiden Rutherfordium-Experimente mit der Mehrsaulentechnik

Die fur die Berechnung des K-Wertes nach Gleichung (17) in Kapitel 2.8 erforderliche
Totzeit t, des Chromatographiesystems, wurde in Sdulenversuchen mit nichtfunktional-
isiertem Harz experimentell bestimmt und durch mathematische Anpassung des
Totvolumens der Saulen Uberprift. Dabei wurde das Gesamttotvolumen aus den
2 Kapillarstiicken, Dt, und Dt,, und den Totvolumina der Saulen C bzw. D, Dt, und Dt,,
(Abbildung 9 in Kapitel 2.8) angenommen. Die Totvolumen der Saulen wurden dabei
aus deren Abmessung und der Behandlung als dichte Kugelpackung mathematisch
anglichen. Die Verzogerung an der Kationenaustauschersaule D ist realistisch nicht Null;
sie kann unter der Annahme eines K,-Werts von 2 mL/g und der Harzmenge berechnet
werden.

Beispielhaft flr das erste Experiment bei einem Fluss von 1 mL/min sind das fir Saule C
(mit 1,5 mm Durchmesser und 16 mm Lange) 0,56 s und fur Saule D (mit 2,5 mm
Durchmesser und 31 mm Lange) 3,04 s. Die dinnen Kapillaren mit 50 mm Lange und
0,1 mm Durchmesser tragen nur jeweils mit 0,2 s zur Totzeit bei. Das fihrt in Summe zu
guter Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten Wert von t, = 0,238 min.

In Tabelle 28 fallt auf, dass bei dem Experiment mit 0,5 M HF/0,1 M HNO,, in dem alle
»%ts Ereignisse in der Fraktion A; gemessen wurden, formal eine Retentionszeit von Null
erhalten werden muss. Bei dem Experiment mit 0,01 M HF, bei dem praktisch nur
Untergrund in der Fraktion A gemessen wurde, kann formal nur ein unendlich hoher K-
Wert angegeben werden.
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In diesen Féllen, wo alle **°Es-Ereignisse nur in einer Fraktion gemessen werden und in
der anderen Fraktion keine Ereignisse registriert werden, sind Monte-Carlo-Rechnungen
notwendig, um Abschétzungen Uber eine mdgliche Verteilung und deren Fehler zu
ermitteln. Diese wurden mit Computersimulationen von Brlichle [Brii01] durchgefihrt
und bestatigten die Berechnung der Werte unter der Annahme, dass bei 95%
Vertrauensintervall eine gemessene Ereignisrate von Null mit einer Wahrscheinlichkeit
von 5% 3 3 sein kann. Dabei ergeben sich K -Werte fur Rutherfordium in

0,01 M HF von Kq > 300 mL/g
und in
0,5M HF /0,1 M HNO, von K, < 3 mL/g.

was gut mit den Werten, die mit ARCA offline erhalten wurden, Gbereinstimmt.

Die von Pfrepper et al. [Pfr98] durchgefiihrten drei **'Rf-Experimente unter Verwendung
der Mehrsaulentechnik wurden in 0,2 M HNO,/0,27 M HF und 0,1 M HNO,/ 0,27 M
HF durchgefuhrt. Die chromatographische Saule enthielt den Anionenaustauscher HS36.
Die Kationenaustauschersaulen (mit 50 mg Kationenaustauscher vom DOWEX50WX8-
Typ) wurden sowohl als Filtersaule vor die Chromatographiesaulen (Saule C), als auch
nach der Sdule C zum Sammeln der wahrend der Retentionszeit zerfallenden Rf-Atome
genutzt. Die *°Es-Atome in der Losung nach der 3. Tochtersaule D (Fraktion A;) wurden
zudem Uuber eine gleich grolie Saule von 50 mg Kationenaustauscher angereichert.
Unter der Annahme eines hohen K-Wertes fur die kationischen Actiniden wurde die
Filtersdule F fur 6 Stunden und die Tochtersdule D wie auch die Saule fir die
Anreicherung von #**Es fiir 12 Stunden genutzt.

Der von uns experimentell ermittelte K Wert fur *Fm (Kapitel 6.7.2) in hoher
konzentrierten HF-Losungen von kleiner 1000 mL/g entspricht bei der von Pfrepper
verwendeten Flussrate von 0,3 bis 0,4 ml/min bereits einem Durchbrechen der Aktivitat
nach weniger als 2 Stunden. Somit war sowohl die Filtersaule bereits nach einem Drittel
der eingesetzten Zeit unwirksam als auch die Saule, welche die Einsteiniumatome, die
sich wahrend einer Retention bilden sollten, zurtickhdlt. Da die Anreicherung der
Fraktion A; ebenfalls mit einem massiven Durchbrechen der Aktivitat nach 1/6 der Zeit
einherging, wurden Ergebnisse gefunden, welche zwar wenige Ereignisse reprasentieren,
da die Hauptmenge an **°Es verworfen wurde, aber in keinster Weise auf die
Retentionszeit korrigierbar sind.
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7.4 Dreisaulenexperimente mit Seaborgium-265

Das erste Experiment mit Seaborgium in wassriger Loésung wurde als einstufige Elution
von einer Kationenaustauschersaule mit 510* M HF/0,1 M HNO, durchgefihrt [Sca97].
Dieses Experiment demonstrierte, dass sich Seaborgium wie Wolfram und Molybdan als
neutraler oder anionischer Oxofluoro-Komplex eluieren lasst und damit nicht dem Uran
ahnelt, welches als UO,” unter diesen Bedingungen auf dem Kationenaustauscher
sorbiert.

In einem spateren Experiment mit Seaborgium wurde der Einfluss der Fluoridionen néher
untersucht und in einem Hydrolyseexperiment ***Sg Uber einen Kationenaustauscher in
0,1 M HNO, (ohne HF) eluiert [Sca98]. Dabei eluierte das online mitproduzierte
Wolfram von der Saule, aber es wurden keine Seaborgium-Ereignisse registriert, obwohl
5 a- a-Korrelationen theoretisch zu erwarten waren. Dieser Unterschied zu Wolfram
wurde spater aus relativistischen, quantenchemischen Rechnungen heraus als geringere
Tendenz zur Hydrolyse von Seaborgium interpretiert, wie dies bereits bei Gruppe 5
experimentell in der Sequenz Nb > Ta > Db > Pa bestéatigt werden konnte.

Im ersten Experiment zur Fluoridkomplexierung waren knapp 4000 Einzelexperimente
mit ARCA notwendig, um 3 korrelierte Ereignisse der ***Sg-Tochter **'Rf zu registrieren.
Das 8s-**Sg konnte dabei nicht selbst nachgewiesen werden. Nur durch Ausschluss des
Durchbrechens von **'Rf durch die Kationenaustauschersaule unter diesen Bedingungen
war die Zuordnung der Ereignisse zu Seaborgium mit groRer statistischer Sicherheit
maoglich [Scd97a]. Die vermutete Spezies lasst sich mit SQO,F, oder SgO,F, angeben.

Ein geplantes Experiment mit ***Sg mit der Dreisaulentechnik sollte nun das differenzierte
Verhalten von Seaborgium am Anionenaustauscher im Vergleich zu seinen Homologen
Wolfram und Molybdan untersuchen und damit eine weitere, tiefere Einsicht in das
chemische Verhalten von Seaborgium bei einer wesentlich hoheren zu erwartenden
Ereignisrate bringen.

7.4.1Dreisaulenexperiment zur Hydrolyse von Seaborgium

FUr das zweite bisher durchgefiihrte Experimente zur wassrigen Chemie von Seaborgium
mit ARCA wurden Uber 4500 Einzelexperimente durchgefihrt. Entsprechend der
theoretisch vorhergesagten geringeren Hydrolysetendenz blieb Seaborgium in 0,1 M
HNO, kationisch sorbiert. Die Sequenz der Hydrolyse wird von Pershina [Per01] mit

M(H,0)s* < ... < MO,(OH),(H,0), Mo > W > Sg (4)
MO,(OH),(H,0), < .. < MO,? Mo > Sg > W (5)

angegeben (Kapitel 3.2). Deshalb wurde auch hier ein mégliches Seaborgium-Experiment
unter Verwendung der Dreisdulentechnik vorgeschlagen, welches die hydrolysierten
Spezies am Anionenaustauscher néaher untersuchen soll. Das Hydrolyseverhalten von
tragerfreiem Wolfram und Molybdéan am Anionenaustauscher DOWEX 1X8 ist in der
folgenden Abbildung 62 zu sehen.

Im gesamten gezeigten HCI-Konzentrationsbereich dominiert die Hydrolyse; anionische
Chlorokomplexe werden erst bei sehr hohen HCI-Konzentrationen (>1 M) gebildet; ihre
Stabilitatskonstanten sind sehr klein [Kor89].
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Abb. 62: Hydrolyseverhalten von tragerfreiem Mo und W in HCI (Harz: DOWEX 1X8).

Das Ansteigen der K;-Werte fur Mo und W bei HCI-Konzentrationen < 1 M kann nicht
mit Polymerisierungsreaktionen erklart werden, da der Metallionenkonzentrationsbereich
hierflir zu niedrig ist (tracer-level in Batchexperimenten und sub-tracer-level mit ARCA).
Da die Ergebnisse von Kraus [Kra55] im Metallionenkonzentrationsbereich von 10* M
ebenfalls gut mit den im extrem geringen Metallionenkonzentrationsbereich dieser
Arbeit gewonnenen Daten Ubereinstimmen, scheinen die Hydrolysereaktionen so stark
dominierend, dass Polymerisationsreaktionen eine untergeordnete Rolle spielen.

Der Konzentrationsbereich von 0,1 M < [HCI] < 5 M ist mit Arbeiten von Trubert [Tru96]
und Kraus [Kra55] in guter Ubereinstimmung. Dieser Bereich stimmt aber nicht mit den
Angaben von Pfrepper [Pfr99] und Caletka [Cal90] uberein. Beide finden grolere
Unterschiede in den K-Werten fur Mo und W, die aber der Hydrolysetendenz folgen.
Das heisst, beide finden deutlich héhere K-Werte fir Mo anstatt fur W, was daflr
spricht, dass die verwendeten Tracer hydrolysiert waren und nicht die Tendenz von
online produzierten Tracern in geringen bis geringsten Konzentrationen widerspiegeln.
Dies wird dadurch zusatzlich untermauert, dass Caletka neutronenaktivierte Radiotracer
einsetzt. Trubert [Tru96] udberprifte hingegen seine Daten ebenfalls mit online
produzierten Aktivitaten.

FUr niedrige Konzentrationsbereiche sind in der Literatur bisher insgesamt kaum
reproduzierbare Ergebnisse publiziert [Pr99], da die langsame Kinetik hydrolytischer
Reaktionen bei Sdulenexperimenten teilweise mehrere Elutionspeaks bzw. Elutionspeaks
mit starken Tailings verursachte.

Die Gruppe von Trubert [Tru96] erarbeitete zuséatzlich noch K-Werte fur tragerfreies
Uran-230 (T,,=20,8 d), wobei diese K Werte bei niedrigen HCI-Konzentrationen (0,2 M)
durch Hydrolyse bei 100 mL/g liegen, ein Minimum durchlaufen bei [HCI] = 2- 3 mol/L
und ab 3 M HCI wieder ansteigen, so dass bei 5 M HCI K-Werte von 500 mL/g
(anionische Chlorokomplexe; Kapitel 6.1) erreicht werden.

Die in Abbildung 62 dargestellten experimentellen Werte zum Hydrolyseverhalten von

Mo und W lassen sich mit den in der folgenden Tabelle 29 angegebenen Gleich-
gewichtskonstanten und dem daraus in Abbildung 63 dargestellten Speziesdiagramm ftr
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die Protonierungsreaktionen gut verstehen. Im Bereich stark hydrolysierter Spezies vom
Typ MO,* und MO,(OH) ([HCI] < 0,01 M) liegt das Gleichgewicht fur W deutlich auf
der Seite der einfach positiven bzw. neutralen Spezies — Molybdan ist starker
hydrolysiert. Die Spezies vom Typ WO,* geht bei niedrigeren H*-Konzentrationen in die
einfach geladene bzw. neutrale Spezies Uber. Ab 0,01 M HCI liegen beide Spezies fast
vollstandig als neutrale lonen vor. Im Bereich von 0,1 M <[HCI] <1 M bilden sich bereits
einfach  positiv geladene Spezies; hier sind die Unterschiede in den
Gleichgewichtskonstanten zwischen Mo und W sehr klein (Speziesdiagramm in
Abbildung 63). Zusatzlich sind in dieser Tabelle erste Vorhersagen von Pershina [Per01]
fur das Verhalten von Seaborgium mit aufgefihrt.

Protonierungs-Gleichgewicht log K,(Mo) log K, (W) log K,(Sg)
1 MO/ + H* U MO, (OHY 37 38 3,74
2 MO,(OH) + H*+ 2H,0 U MO,(OH),(H,0), 38 43 39, 43
1+2 MO,? + 2H*+ 2H,0 U MO,(OH),(H,0), 7,50 » 8,1 78, 80
3 MO,(OH),(H,0),+ H* U MO(OH).(H,0)," 0,93 0,98 1,02
4 MO(OH),(H,0),"+ H* U M(OH),(H,0),* - - -
6 M(OH),(H,0),* + 4H* U ... M(H,0).**

Tab. 29: Gleichgewichtskonstanten fiir die einzelnen Hydrolysereaktlonen der Elemente Mo, W und erste
theoretische Vorhersagen fiir Seaborgium [Per01].
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H*-Konzentration

Abb. 63: Speziesverteilungsdiagramm fiir die hydrolytischen Spezies von Mo und W in Abhédngigkeit vom
pH-Wert (die Daten sind aus Tabelle 29 entnommen).

In dem zweiten Hydrolyseexperiment mit ARCA (siehe oben) war die Tendenz zur
Hydrolyse bei Seaborgium offensichtlich so schwach, dass die Hydrolysereaktion in
0,1 M HNO, mdoglicherweise bereits bei Sg(OH),(H,0),** oder Sg(OH)s(H,O)" endet,
das am Kationenaustauscher sorbierte. In diesem System waére ein Dreisdulenexperiment
nicht durchfiihrbar, da das zu untersuchende Element an der Filtersaule bereits sorbieren
wurde. Hohere S&urekonzentrationen wirken der Hydrolyse noch starker entgegen.
Geringere pH-Werte durch verdinntere Saurelésungen sind auch nicht realisierbar, da
die Sorption der Elemente der Gruppe 4 (und damit auch Rutherfordium) an der
Filtersdule stark abnimmt (Abbildung 64).
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Abb. 64: Verhalten von tragerfreiem ™Hf an DOWEX 50WX8 in variabler HNO,-Konzentration (ohne HF)

Die Elemente der Gruppe 4 zeigen, wie die experimentellen Werte in Abbildung 64
bestatigen, starke Hydrolyse bei kleinen Saurekonzentrationen; hier dominieren neutrale
Spezies, wie entsprechende niedrige K,-Werte an DOWEX 1X8 in diesem Bereich
zeigen. Nur im Bereich zwischen 0,05 und 1 M HX wird Hf und Zr am Kationenaustau-
scher mit hohen K-Werten sorbiert. Die K-Werte fur Wolfram an DOWEX 50WX8
wurden mit ARCA und in Batchexperimenten im gesamten Konzentrationsbereich mit
<3 mL/g gefunden. Dies wird fir niedrige Sdurekonzentrationen durch das Verhalten am
Anionenaustauscher DOWEX 1X8 auch in der Abbildung 65 bestatigt. Bei hoheren pH-
Werten dominieren anionische Spezies durch Hydrolyse. Bei hdheren H*-Konzen-
trationen ab 0,1 M HNO; sollten aber nach bisherigen Literaturdaten bereits einfach
positiv geladene Spezies von Mo und W gebildet werden. Da keine Sorption am
Kationenaustauscher in diesem Bereich stattfindet, sind entweder noch immer neutrale
Spezies dominierend, oder aber der Austauscher hat einen Einfluss auf die ausbleibende
Sorption. Hier kbénnten ggf. Donnanpotentiale eine Rolle spielen.
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Abb. 65: Verhalten von tragerfreiem W-Tracer und online produziertem W an DOWEX 1X8 in HNO,
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Zusammenfassend muss deshalb festgestellt werden, dass fur Hydrolyseexperimente nur
Saurekonzentrationen von < 0,1 M HX mdglich sind, da sonst Seaborgium kationisch
vorliegt und von den Filtersdulen bereits zurtickgehalten wird. Bei Sdurekonzentrationen
von < 0,05 M HX werden die Elemente der Gruppe 4 (und damit wahrscheinlich auch
Rutherfordium) nicht mehr von der Filtersaule zuriickgehalten. Das Verhalten von Rf
kann nur in einem Experiment mit ARCA verifiziert werden.

Die Actiniden werden im gesamten Konzentrationsbereich am Kationenaustauscher als
Kationen gut sorbiert.

7.4.2 Dreisaulenexperimente im Fluoridsystem

Da das Fluoridion eine starke Tendenz hat, OH oder H,O als Liganden zu verdréngen,
wird die Hydrolyse in Systemen mit Fluorid weniger dominiert [Kor89]. Bereits bei
niedrigen HF-Konzentrationen wie im ersten ARCA-Experiment mit Seaborgium von [F].
= 1,35*10° mol/L (siehe oben) bilden sich neutrale oder anionische Spezies, die durch
Kationenaustauschersaulen eluiert werden und damit ein Dreisdulenexperiment maglich
erscheinen lassen:

M(H,O),* + 2 F < MO,F, + 4 H,0 + 4 H' (6)
MO,F, + F < MO,F; (7)

Abbildung 66 zeigt das Verhalten von tragerfreiem Wolfram und Molybdan bei variabler
HF-Konzentrationen in 0,1 M HNO, bzw. HCI am Anionenaustauscher DOWEX 1X8. Im
HCI-System sind die K-Werte (entprechend dem Selektivitatsfaktor) um den Faktor 3
hoher, der Trend ist aber gleich. Dies bestéatigt, dass hier Anionen vorliegen.
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Konzentration an HF in mol/L in 0,1 M HX

Abb. 66: Wolfram und Molybdan an DOWEX 1X8 bei verschiedenen
HF-Konzentrationen in 0,1 M HNO; bzw. 0,1 M HCI

Das in Abbildung 66 dargestellte chemische Verhalten von Wolfram wurde mit online

am Beschleuniger produzierten kurzlebigen Wolfram-Isotopen bestatigt. Dabei wurde
entsprechend Kapitel 6.5 ein Erbium-Target natirlicher Isotopenzusammensetzung mit
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2C am UNILAC der GSI Darmstadt bestrahlt. Die mit ARCA bestimmten K -Werte waren
dabei in voller Ubereinstimmung mit den Werten aus Batchexperimenten.

Die K-Werte fur W zeigen ein Minimum bei 0,01 M HF/0,1 M HNO,, wahrend Mo
Uber den gesamten Bereich der variierten HF-Konzentration in 0,1 M HNO; eine
konstante Sorption zeigt. Dieses Verhalten wurde in den beiden Grenzbereichen der HF-
Konzentration ndher untersucht. Dabei wurden in 0,005 M HF und 0,5 M HF durch
Variation der Gegenionenkonzentration Steigungen der Ausgleichsgeraden zwischen
den K-Werten bei doppelt-logarithmischer Auftragung der KiWerte gegen die
Gegenionenkonzentration ermittelt. Diese Ausgleichsgeraden mit ihren Steigungen sind
in der folgenden Abbildung 67 dargestellt.

Fir Wolfram bei geringen Fluoridionenkonzentrationen kann danach ein Komplex in der
Form WO,F; oder WO,(OH)F, bzw. WO,(OH),F angenommen werden. Bei hdheren
Fluoridionenkonzentrationen bilden sich zweifach negativ geladene lonen vom Typ
WO,F,”. Flir Molydan bleibt durch die héhere Hydrolysetendenz das einfach geladene
Anion vom Typ MoO,F; im gesamten Bereich dominierend. Vollstandig hydrolysierte
Spezies von Molybdan ohne Fluorid in der Koordinationsphare konnen aber
ausgeschlossen werden, da sich die K-Werte im Vergleich zu denen ohne HF (siehe
vorhergehendes Kapitel) unterscheiden. Eine solche Annahme von Pfrepper [Pfr99], der
seine KyWerte flr tragerfreies Mo in 0,27 M und 1,35 M HF und variabler HCI mit
Angaben von Caletka [Cal90] fur tragerhaltiges Mo ohne HF vergleicht, und dabei
Ubereinstimmung feststellt, kann nicht bestatigt werden.
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Abb. 67: Variation der HNO;-Konzentration bei 0,005 M HF und 0,5 M HF fiir Mo und W

Das erste Dreisaulenexperiment mit Seaborgium sollte in 0,005 M HF/0,1 M HNO,
durchgefihrt werden. Hier ist die Fluoridkonzentration um den Faktor 10 gegentber
dem ersten ARCA-Experiment mit Seaborgium erhoht, was die Moglichkeit kationischer
Spezies weiter zurlckdrangt. Diese Systeme sind vielfaltig untersucht, so dass aus
Experimenten mit Rutherfordium bekannt ist, dass dieses — ebenso wie die Actiniden —
mit K -Werten von >10° mL/g auf Kationenaustauschern sorbiert.

W Mo
0,005 M HF/0,1 M HNO, 12 82
0,01 M HF/0,2 M HNO, 5 89

Tab. 30: K -Werte fur W und Mo in Lésungen von HF/0,1 M HNO, am Anionenaustauscher DOWEX 1X8
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Die Tabelle 30 zeigt die Unterschiede in den K Werten zwischen Mo und W in 0,005 M
bzw. 0,01 M HF/0,1 M HNO,. Fur ein Seaborgium-Experiment mit einer relativ gro3en
Unsicherheit in dem zu erwartenden K-Wert ware ein moglichst gro3er Unterschied
zwischen dem Verhalten von W und Mo vorteilhaft, um das Verhalten von Seaborgium
mit diesen beiden Elementen zu vergleichen. Bei 0,01 M HF/0,1 M HNO; ist zwar, wie
die Abbildung 66 zeigt, das Minimum der K Werte erreicht, aber ein Durchbrechen von
Rutherfordium am Kationenaustauscher wahrscheinlicher, weshalb die niedrigere
Konzentration fur ein Dreisaulenexperiment gewéahlt wurde. Die Unterschiede in den K-
Werten sind zudem nicht wesentlich verandert.

Ein mogliches Dreisdulenexperiment im System 0,005 M HF/ 0,1 M HNO, wurde im
Rahmen dieser Arbeit bereits vorbereitet. Bedingungen, unter denen die Zerfalls
produkte in kationischer Form vorliegen und somit von der Filtersdule zuriickgehalten
werden, wurden in Batch- und Saulenexperimenten bestimmt. Diese Daten sind
insbesondere bei der geringen zu erwartenden Ereignisrate essenziell, um von einer
sauberen Seaborgium-Fraktion ausgehen zu kénnen, deren chemisches Verhalten tber
die Retentionszeit an einer Anionenaustauschersaule untersucht werden kann.

Die Standzeiten der Filtersdulen wurden aus den in Batchexperimenten experimentell
ermittelten K-Werten der Elemente Hf, Zr, Th an DOWEX 50WX8 berechnet und in
Saulenexperimenten durch Durchbruchskurven verifiziert. Ein Beispiel einer derartigen
Durchbruchskurve zeigt Abbildung 68.

Dabei wurden wenige ni einer tragerfreien ®Zr-Losung bei einer Flussrate von 2 mL/min
in eine Losung von 5*10° M HF/0,1 M HNO; injiziert und nach Passage einer Kationen-
austauschersaule mit 50 mg DOWEX 50WX8 (-400 mesh, 40x2 mm) wurden Fraktionen
von je 2 min Elutionszeit gesammelt und g spektroskopisch gemessen. Dabei war es
gleichzeitig moglich, das Zerfallsprodukt von °Zr, ®Y als Lanthanid zu bestimmen.
Ausgewertet wurden die g- Energien bei 393 keV und 898 keV.
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Abb. 68: Durchbruchskurve fiir 8Zr in einer L6sung von 102 M HF/0,1 M HNO, iber eine
Kationenaustauschersaule mit 50 mg DOWEX 50WX8 bei einem Fluss von 2 mL/min

In der ersten Fraktion nach 2 min wird etwa 1% der injizierten Gesamtaktivitat gefunden.

Diese Aktivitat lauft ohne Verzdgerung durch die Saule durch. Sie wird auch bereits bei
einer kleineren Fraktion von 1 min Elutionszeit vollstandig eluiert; dann ist die zweite
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Fraktion mit 2 min Elutionszeit bereits ohne Aktivitat. Auch nach zusatzlicher Reinigung
des Tracers Uber eine Kationenaustauschersaule, wird dieser Effekt wiedergefunden. Da
in Kapitel 6.7.1 bereits ein Durchbrechen von geringen Mengen durch etwaige
ausbleibende Austauscherwechselwirkung ausgeschlossen wurde, muss es sich hierbei
um einen hydrolytischen Effekt handeln.

In den Fraktionen bis 48 min wurden 2,7% und bis 52 min 4% (inklusive der Aktivitat in
der ersten Fraktion) der injizierten Gesamtaktivitat wiedergefunden. Diese Menge ist im
Rahmen der Unsicherheiten der zu erwartenden K,-Werte fiir ein Dreisaulenexperiment
mit Seaborgium ohne Bedeutung und deshalb erscheint es moglich, Kationenaustau-
schersaulen mit etwa 60 mg DOWEX 50WX8 flr die Dauer von 60 min zu verwenden.

Bei der Mehrsaulentechnik sollten Bedingungen gefunden werden, unter denen das zu
untersuchende Isotop mdglichst eine Retentionszeit auf der Chromatographiesaule nahe
seiner nuklearen Halbwertszeit erreicht. Dann verteilen sich die Zerfallsprodukte auf die
beiden Fraktionen zu gleichen Teilen und sind damit gut messbar. Ein Element mit einem
KsWert von 100 mL/g weist bei einer Harzeinwaage von minimal 6 mg (ausreichende
Lange der Wechselwirkungszone, damit eine ausreichende Anzahl von Sorptions- und
Desorptionsstufen erfolgt; siehe thermodynamischen Bedingungen fir einzelne Atome in
Kapitel 2.6) bei einer Flussrate von 2 mL/min eine Retentionszeit von 18 s auf. Das sind
fur das 8s-°°Sg mehr als 2 Halbwertszeiten und entsprechend nur etwa 25% der
Aktivitat in der Fraktion A,. Die Elutionsbedingungen sind hierbei bereits sehr extrem.
Hohere K -Werte sind nicht messbar.

Wegen der kurzen Halbwertszeit von ***Sg wurden wahrend der Vorbereitung auch
Spezialharze mit anderen Funktionalisierungen intensiv untersucht (Kapitel 6.6), die sich
dadurch auszeichnen, dass sie niedrigere K-Werte durch geringere Selektivitaten und
zum Teil geringere Kapazitaten verursachen. In der folgenden Tabelle 31 sind die K-
Werte fir Mo und W an DOWEX 1X8 und HB36 in 0,01 M HF/0,1 M HNO,
angegeben.

Mo W
DOWEX 1X8 89 5
HB36 6 16

Tab. 31: K;-Werte fir Mo und W in 0,01 M HF/0,1 M HNO3 an DOWEX 1X8 und HB36

Es zeigt sich, dass die Unterschiede in den K-Werten durch die geringere Selektivitat
kleiner werden; durch die hohere Nitratselektivitat des HB36 (Kapitel 6.2 und 6.6) ist
dieses Harz fur W selektiver.

Eine Monte-Carlo-Simulation, die von Brtichle [Brii00] durchgefiihrt wurde, zeigt in den
Abbildungen 69 und 70 die Héaufigkeitsverteilung, mit der ein K-Wert als Resultat der
a- Messung der Fraktionen A, und A; erhalten werden kann. Dabei werden fiir einen
vorgewahlten K-Wert, die im Ergebnis unterschiedlicher Zerfallswahrscheinlichkeiten
wahrend der Retentionszeiten auf die beiden Fraktionen A, und Ac verteilten Atome
simuliert. Dabei zeigt sich, dass die Haufigkeitsverteilung flr einen festen K -Wert mit der
Unsicherheit der Halbwertszeit des zu untersuchenden Isotops nach Gleichung 16 in
Kapitel 2.8 (Definition der Retentionszeit tGber die Aktivitaten in den beiden Fraktionen
Ap und A)) verbreitert wird.

Fir die Monte-Carlo Simulation wurde der Fehler in der Halbwertszeit und eine Unter-

grundzéhlrate mit 1s- Fehler von 9 % 3 Ereignissen wahrend der Messzeit reingefaltet.
Das Ergebnis beinhaltet damit sowohl die Unsicherheiten in der Halbwertszeit, als auch
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die schwankende Untergrundzahirate. Die eingesetzten Zahlenwerte resultieren aus den
erwarteten Experimentbedingungen und betragen etwa 90 erwartete a- Ereignisse in
beiden Fraktionen gemeinsam. Dafir wurde die erwartete Produktionsrate mit 50%
Chemie- und Gasjetausbeute und mit 34% Detektorefficiency korrigiert.

Der zu erwartende K;Wert und dessen Unsicherheit wird vor allem durch die bisher
groRRe Unsicherheit in der bekannten Halbwertszeit von **°Sg

Ty (3°SQ) = 7,47%° _,, s [TUr98]

verursacht. Deshalb wurde vorgeschlagen, im Rahmen dieser Arbeit die Halbwertszeit
von *®Sg mit dem Rotating Wheel Multidectector Analyzer (ROMA) [SUm83] im
Mother-Daughter-Mode zunadchst genauer zu bestimmen. Hierfir kodnnte sogar
Experimentzeit fur die Dreisaulentechnik eingespart werden, da eine héhere Ereignisrate
in den Fraktionen der Dreisdaulentechnik rein rechnerisch weniger Einfluss auf den Fehler
beim K ,-Wert hat als der Fehler in der Halbwertszeit.

Die bisher bekannte Halbwertszeit entstammt einem Gaschemie-Experiment von Turler
[Tur98], bei dem 13 Ereignisse beobachtet worden sind, die dem **°Sg zugeordnet
wurden. Davon waren 2 Ereignisse zuféllig. Der statistische Fehler (1s) entspricht dabei
30%. Bei erwarteten 4 a- a-Korrelationen fir **Sg pro Tag lassen sich in 7 Tagen 28
zusatzliche Ereignisse registrieren. Zusammengenommen standen dann 39 Ereignisse zur
Verfugung. Dies entspricht einem statistischen Fehler von 16%, d.h. es kann erwartet
werden, dass der Fehler in der Halbwertszeit halbiert wird.
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Abb. 69: Haufigkeitsverteilung der als Resultat der Verteilung auf die beiden Fraktionen A und A.
erhaltenen K -Werte fiir K,=10 und K =80 mL/g fur die bisher bekannte Unischerheit in der
Halbwertszeit bzw. fir eine kleinere Unsicherheit in der Halbwertszeit

Die erhaltene Haufigkeitsverteilung der Monte-Carlo Simulation in Abbildung 69 zeigt,
dass mit einer genauer bestimmten Halbwertszeit die mdgliche Verteilung der
gemessenen K-Werte schéarfer wird und die Unterschiede in den K;Werten scharfer
werden. Eine Verringerung der Unsicherheit in der Halbwertszeit scheint aber bei den
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deutlich auseinanderliegenden K ,-Werten nicht notwendig. Anders bei der Verwendung
von Spezialharzen mit deutlich kleineren Unterschieden in den K -Werten.

Bei Verwendung von Spezialharzen sind die Unterschiede in den K-Werten zwischen
Molybdan und Wolfram viel geringer, so dass in Abbildung 70 die Haufigkeitsverteilung
mit einer Monte-Carlo Simulation bereits unter der Annahme einer genauer bestimmten
Halbwertszeit von ?*°Sg fiir drei verschiedenen K, Werten K,=10, 20 und 30 mL/g
gezeigt wird.
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Abb. 70: Haufigkeitsverteilung der als Resultat der Verteilung auf die beiden Fraktionen A, und A; erhalt-
enen K, ;-Werte fir K;=10, K,=20 und K ;=30 mL/g mit kleinerer Unsicherheit in der Halbwertszeit

Im Resultat mehrerer Monte-Carlo Simulationen zeigte sich, dass nur Unterschiede in
den K-Werten, wie sie am Standardharz DOWEX 1X8 gefunden werden, eine klare
Differenzierung zwischen Molybdan, Wolfram und Seaborgium zulassen. Nur dann
unterscheiden sich die moglichen Verteilungen auf die beiden Fraktionen A, und A
signifikant. Spezialharze sind in dem geplanten chemischen System mit den gegebenen
Unsicherheiten in der Halbwertszeit und bei der Untergrundzéhlrate nicht geeignet.

Der vorgeschlagene Experimentaufbau fur das 8s-*°°Sg wurde in Kapitel 5.3.2 im Detail
diskutiert. Fur solch ein Experiment erscheint nur das System ALOHA geeignet.

In einer Teststrahlzeit wurde der Aufbau mit dem System ALOHA am UNILAC der GSI
fur die Dauer von einem Tag unter realistischen Experimentbedingungen betrieben.

Von der Targetkammer mit rotierendem Targetrad wurde eine 2 mm Stahlkapillare zum
Experimentierplatz X1A gelegt (L4nge etwa 8 m). Mit einem Gadolinium-Target wurden
in der Kernreaktion ™Gd (*Ne, xn) kurzlebige Wolframisotope produziert, die durch
Impaktion in ALOHA abgeschieden und mit einer Taktfrequenz von 2 s abgeldst
wurden. Das Vakuum in der Impaktionseinheit war dabei wé&hrend der gesamten
Experimentierzeit < 2 mbar bei einem He-Gasfluss von 2,5 L/min. An der ersten Position
wurde die Aktivitat gesammelt, danach wurde sie in der zweiten Position abgel6st. Die
dritte Position wurde mit Aceton gespult, um in der kurzen Stepzeit an der vierten
Position mit einem Stickstoffgasstrom die Sammelmulde in der Tantalscheibe
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ausreichend zu trocknen. Wird dies nicht erreicht, so vereist die Dise in der
Impaktionseinheit sehr schnell.

Als Filtersaulen F und D wurden jeweils 68 mg DOWEX 50WX8 (minus 400 mesh)
verwendet. Die Chromatographiesaule C wurde mit 6 mg Aminex A27 gefillt. Die
Kapillaren zwischen den S&ulen bzw. von der Unterseite der Position 2 waren alle mit
einem Innendurchmesser von 0,3 mm. Die Kapillare zu den Séaule war 180 mm lang. Die
Flussrate an Losung betragt wegen der kurzen Halbwertszeit von ***Sg 2 mL/min.

Waéhrend des Betriebs wurde das durch alle drei Sdulen durchlaufende Wolfram stiind-
lich g spektroskopisch gemessen und die Ausbeute gegen einen Direktcatch bestimmt
(Messwerte in Tabelle 32). Dabei wurden die Rontgenlinien ausgewertet. Dies bietet
auch bei einem spateren Seaborgiumexperiment die Mdglichkeit der standigen Kontrolle
der Ausbeute der angelieferten bzw. abgeschiedenen Aktivitaten, da das Wolfram durch
alle drei Saulen ohne Verzogerung durchlauft. Die Ausbeuten gegen den Direktcatch
schwankten, wie von ARCA bekannt, dabei stark und betrugen im Mittel 89%. Dies
entspricht dem Wert fir die Ausbeute der Impaktion und des zuvor am Reaktor
gefundenen Abldseverhaltens von der Tantalscheibe bei 2 s Ablosezeit. Auch dies ein
Hinweis, dass das Wolfram ohne Verzogerung durch alle drei Sdulen durchlauft.

Dauer / h Ausbeute

0 0,772

3 1,177

35 1,004
3,75 0,804

4 0,834

5 0,864
6,25 0,937
7,25 0,704

Tab. 32: Gemessene Ausbeuten an online produziertem Wolfram mit ALOHA gegen einen Direktcatch
wiahrend einer Teststrahlzeit an der GSI im Méarz 2001

Die Aufarbeitung der gewonnenen Fraktionen bei einem echten Seaborgium-Experiment
ist im Detail offline getestet worden und wurde wie folgt geplant: Alle 4 Stunden wird
die gesammelte Losung (Fraktion A) aus dem laufenden Experiment mit 50 nm. **Am:-
Tracer gespiket (ergibt Uber die gesamte Zeit eine Gesamtaktivitat von 3 mBqg ***Am)
und anschlieRend wird das Einsteinium tber eine Kationenaustauschersaule (3x150 mm,
DOWEX 50WX8, minus 400 mesh) angereichert. Diese Saulendimension ist fur 9 Liter
Ldsung ausreichend.

Die Saulen D werden bei einer Flussrate 1 mL/min mit 12 mL 0,25 M a-HIB (pH 4,7)

gestrippt und anschliel3end fiir 10 min bei einer Flussrate von 2 mL/min mit 0,1 M HNO,
regeneriert. Sie kbnnen dann erneut wieder als Sdule F oder D eingesetzt werden.

Die KWerte fir Rutherfordium, die mit ARCA am Anionenaustauscher ermittelt wurden,
lassen keine Verzogerung dieses *°°Sg-Zerfallsprodukts an der Chromatographiesaule
erwarten ebenso wie dies von den Actiniden bekannt ist. Diese Saule kann deshalb fur
unbegrenzte Zeit genutzt werden und braucht nicht gemessen zu werden.
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Das Eluat von den Saulen D (Fraktion Ap) und von den ebenfalls mit a- HIB gestrippten
groBen S&aulen aus der Anreicherung der Eluatlosung (Fraktion A;) kann nach der
Strahlzeit im Labor aufbereitet werden. Dazu wird der pH-Wert der a- HIB Lésung auf
pH-Wert £ 1 gedndert und Uber eine kleinere praparierte Kationenaustauschersaule
(3x50mm) mit Aminex A6 gespult. Nach Spulen mit 0,1 M HCI wird die Saule mit 6 M
HCI gestrippt und die Losung zur Trockene eingedampft.

Verbleibt dabei ein Ruckstand ist ggf. eine Eisenabtrennung aus 8 M HCI Uber eine Saule
mit Aminex A27 (2x100 mm) anzuschlieBen, dabei bleibt das Eisen als anionischer
Komplex gebunden und die Actiniden laufen ohne merkliche Retention durch die Saule
durch.

Nach dem erneuten Eindampfen zur Trockene kann die Elektrodeposition auf eine Ti-
Folie (entsprechend Kapitel 6.8.2) erfolgen und die Proben werden anschlieBend fur
mehr als 8 Wochen (entsprechend 3 Halbwertszeiten von ?°°Es) in 2p- Messgeometrie
mit PIPS-Detektoren gemessen.
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8 Ausblick

FUr die chemische Untersuchung von kurzlebigen bzw. mit in immer geringeren Produk-
tionsraten gebildeten Transactiniden werden zunehmend leistungsféahigere Apparaturen
bendtigt, die online und fur lange Experimentdauern verlasslich arbeiten. Das SISAK-
System ist ein solches System, mit dem in der Vergangenheit sehr erfolgreich kurzlebige
Nuklide nachgewiesen worden sind. Beim Einsatz fur Transactinidenexperimente stof3t es
aber wegen erheblicher Detektionsprobleme bereits bei Element 105 derzeit an seine
Grenzen.

Das bisher sehr erfolgreich eingesetzte ARCA-System ist ein offline System, welches viele
Tausend Einzelexperimente halbautomatisiert wiederholt. Bereits wahrend der
Sammelzeit kann angelieferte Aktivitat zerfallen, die dann fiir die Chemie nicht mehr zur
Verfluigung steht. Insbesondere die Probenpraparation (Eindampfen der Losung und
Einbringen der Probe in die Detektionskammern) benétigt viel Zeit, wahrenddessen
kurzlebige Isotope bereits merklich zerfallen. Zudem sind die Arbeitsschritte bei
abnehmenden Produktionsraten nur mit einem hohen Aufwand an Experimentatoren zu
bewaltigen.

Fur die ersten beiden Transactinidenelemente Rutherfordium und Dubnium ist ARCA ein
gut geeignetes Instrument, um die chemischen Eigenschaften dieser Elemente zu
untersuchen, da sie mit hohen Produktionsraten gebildet werden und die Halbwerts
zeiten im Vergleich zur bendtigten Zeit fur die Chromatographie und Probenpraparation
ausreichend grof3 sind.

Die in Kapitel 6.5 angesprochenen Nachteile von ARCA, wie z.B. das Nachlésen vom
Schieber, Restaktivitat in der Auslaufkapillare, Moglichkeit des unvollstandigen Strippens
vom Austauscher u.a., werden bei der Konzeption eines Dreisaulenexperiments
umgangen. Hierbei wird allerdings der direkte Nachweis des Transactinides aufgegeben.
Dieser stof3t bei der wassrigen Chemie aber ohnehin an seine Grenzen, so dass bereits
Seaborgium in Experimenten mit ARCA nicht direkt nachgewiesen werden konnte.
Selbst bei Chemieexperimenten mit 2*'Rf stort *’No teilweise, weil es sich durch eine
ahnliche a-Energie auszeichnet. Hier sind unter Umstanden Korrekturen erforderlich,
wie dies fur K,-Werte am Anionenaustauscher von Strub [StrO0a] gezeigt wurde.

Der Zugang zu immer schwereren Elementen mit zum Teil auch langeren Halbwerts
zeiten, die sich im Zuge von Kernreaktionen mit “*Ca oder mit radioactive beams
erdffnen, machen aber neue Techniken erforderlich, von denen eine mdgliche die
Mehrsaulentechnik waére.

Mit Spannung darf hier bspw. auf die Entdeckung von ?*°Sg gewartet werden (erwartete
Halbwertszeit gegen Alphazerfall: T,,, = 8 min) und auf den Nachweis von neutronen-
reicheren lIsotopen von Rutherfordium, **Rf (Halbwertszeit gegen Spontanspaltung
T.» =41 min und gegen Elektroneneinfang T,,, = 3,6 h) bzw. **Rf (Halbwertszeit gegen
Spontanspaltung von 10 min), deren Zugang maoglicherweise Uber @,xn)-Reaktionen
gelingen koénnte.

Auch interessante Kernreaktionen, wie die Bildung von ?*'Rf in der Kernreaktion von #**U
mit Mg (**Mg, 3n), dessen direkter Nachweis durch eine Bevolkerung mit Fr-, Ra-, Rn-,
Th- und Po-Isotopen nicht mdglich sein dirfte, ist fur die Mehrsaulentechnik durch die
vorgeschaltete Filtersaule (mit ggf. einer zusatzlichen Filtersaule) gegeben.

FUr die Mehrsaulentechnik sind aber geeignete Zerfallsketten notwendig, die nicht mit
einem kurzlebigen Spontanspalter abrupt enden. ***Hs (Element 108) konnte somit (in

128



derselben Zerfallskette) ein nachster moglicher Kandidat fur die Dreisaulentechnik sein.
Dem Einsatz von Chromatographiesdulen mit inertem Tragermaterial, auf das
Extraktionsmittel aufgezogen ist, wird dabei sicher gegeniber alkalische Losungen (um
Osmat(VIlI)-Anionen zu bekommen) der Vorrang zu geben sein.

Die zukunftige Anwendbarkeit der Mehrsaulentechnik wird sich an dem Problem
orientieren, ob es gelingt, die geringen Ereignisraten fur langlebiges Einsteinium vom
natirlichen und elektronischen Untergrund bei der a- Messung zu diskriminieren. Der
direkte Nachweis von Transactiniden hat den Vorteil, dass sich deren Zerfall durch
hochenergetische a-Teilchen (in einem Bereich des a-Spektrums, wo keine natirlichena-
Strahler storen) auszeichnet und zudem wegen der Kurzlebigkeit Gber Korrelation in der
Zerfallskette gegen Untergrund diskriminieren lasst.

Der Nachteil der Dreisdulentechnik ergibt sich aus den engen Grenzen fir die
chemischen Systeme, die sich untersuchen lassen. Dabei zeigt sich in allen bisherigen
Experimenten, dass es sehr schwierig ist, flr ein unbekanntes chemisches Verhalten (von
Transactiniden) eine messbare Verteilung auf die beiden Fraktionen A, und A; zu
erreichen, um Aussagen Uber den K Wert machen zu konnen. Oft werden nur
qualitative Aussagen moglich sein.

Fur den noch ausstehenden experimentellen Einsatz der Dreisaulentechnik mit ***Sg sind
die Vorarbeiten erfolgreich abgeschlossen. Die erwartete Ereignisrate in den a- Spektren
sollte bei untergrundarmer Messung eine signifikante Aussage flr Saborgium ermég-
lichen.

Die theoretische Vorhersagen von Pershina [Per01], dass Seaborgium in dem geplanten
System mit 0,005 M HF/ 0,1 M HNO, zu 50% kationisch vorliegen kdnnte und somit
von der Filtersdule zurlickgehalten wird, mussen erst noch néher theoretisch untersucht
werden. Diese theoretische Interpretation widerspricht im Moment den experimentellen
Ergebnissen fur das Verhalten von Wolfram am Kationenaustauscher sowohl in Batch-
experimenten, als auch in ARCA-Experimenten. Zudem widerspricht es dem ersten
ARCA-Experiment mit Seaborgium in 5*10* M HF/0,1 M HNO,, bei dem Seaborgium
von der (allerdings sehr kleinen) Kationenaustauschersaule von ARCA eluierte. In diesem
Experiment wurden hochenergetische a- Ereignisse gemessen, die nur bei geringer
Verzogerung von Seaborgium durch die Saule zu finden sein konnten.

Im weiteren sprechen auch die Ergebnisse von Szeglowski [Sze94, Sze96] gegen diese
Hypothese, da in diesen online Experimenten Uber drei Sdulen keine Verzdgerung fur
Wolfram in 0,2 M HF am Kationenaustauscher gemessen werden konnte. Leider fehlen
in allen Publikationen von Szeglowski die Angaben Uber die eingesetzten Harzmengen.

Sollte sich die Annahme jedoch bestatigen, kann der Verlust von Seaborgium an der
Filtersaule ggf. durch eine langere Strahlzeit kompensiert werden. Dabei lieRe sich dann
sogar noch eine Aussage treffen, ob tatsachlich um den Faktor 2 weniger Ereignisse in
den Einsteinium-Fraktionen zu finden sind, als aus dem Reaktionsquerschnitt und der
chemischen Ausbeute zu erwarten gewesen ware.

Ein Seaborgiumexperiment mit hdheren Fluoridionenkonzentrationen ist wegen des
Durchbrechens von Rutherfordium und Actiniden nicht moglich.

Zwei Dreisdulenexperimente mit Rutherfordium wurden im Rahmen dieser Arbeit

gezeigt. Ein weiteres mogliches Dreisaulenexperiment fur Rutherfordium wére im System
0,05 M HF / 0,01 M HNO, mdglich, da mit abnehmender HNO, Konzentration der K-
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Wert am Anionenaustauscher ansteigt, wahrend er am Kationenaustauscher kleiner wird.
0,5 M HF/ 0,01 M HNQOyj ist mittels Dreisaulentechnik nicht moglich zu untersuchen, da
der K-Wert fir Actiniden am Kationenaustauscher nur 100 mL/g betragt.

Bei der Konzentration 0,05 M HF/0,01 M HNO, betragt der K;-Wert am Kationen-
austauscher fur Actiniden 2000 mL/g, fur Hafnium <3 mL/g, fir Thorium 200 mL/g,
wahrend die K-Werte am Anionenaustauscher fur Terbium (Actiniden) 30 mL/g, fur
Hafnium 7000 mL/g und fir Thorium 25 mL/g betragen. In einem ARCA-Experiment
wurde in 0,05 M HF/0,01 M HNQO; fur Rutherfordium ein K,-Wert von 35 mL/g ermittelt.

Denkbar wére auch ein Dreisaulenexperiment mit 17-s *°’Bh (Bohrium, Element 107). In
der Zerfallskette ist dabei aber mit Verlusten beim ***Db (Dubnium, Element 105) und
beim **°Lr (Element 103) zu rechnen, die zu 50% durch Spontanspaltung zerfallen. Diese
Verluste mussten durch zuséatzliche Strahlzeit kompensiert werden. Das Endglied der
Zerfallskette, 20-h *°Fm, wirde aber die Akkumulationszeit limitieren. Zudem sind flr
die Vorbereitung umfangreiche Tracerexperimente mit tragerfreiem Technetium und
Rhenium erforderlich, wie sie ansatzweise von Schumann bereits durchgefihrt wurden.

Die vorliegenden Experimente zeigen, dass sich Rutherfordium nicht absolut ahnlich zu
Zirkonium und Hafnium verhélt, wie dies in den friilheren Arbeiten von Szeglowski
[Sz90] postuliert wurde. Das System mit 0,2 M HF lasst diese Differenzierung nicht zu,
da sich die Elemente der 4.-6. Nebengruppe unter den Bedingungen hoher HF-
Konzentrationen zu &hnlich verhalten. Sowohl im System HF/0,1 M HNQO,, als auch in
verdinnten HF-L6ésungen zeigen sich klare Unterschiede in der Sorption von
Rutherfordium gegeniber seinen Homologen. Demnach sind einfache Extrapolationen
Im Periodensystem bereits beim Rutherfordium nicht mehr maoglich.

FUr das chemische Verstandnis der Transactiniden Rutherfordium und Seaborgium ist
eine weitere Untersuchung der Homologie zu Uran in der 6. Nebengruppe und zu
vierwertigen Actiniden (Homologie zu Rutherfordium) noch interessant. Dabei sollte
auch der Einsatz von Pu* als typisches Actinid in Erwagung gezogen werden, da es wie
Thorium doch sehr &hnliche Eigenschaften zu den Elementen der 4. Nebengruppe zeigt.

Vergleiche mit online produziertem Thorium fehlen wegen der fehlenden Zugénglichkeit
derzeit vollig. Weitere ARCA-Experimente zum Rutherfordium im System HF/HNO,
werden die Datenlage deutlich verbessern, so dass abschlieBende Aussagen tber den
Einfluss von Nitrat bspw. bereits durch Substitution mit HCl mdglich sind sowie weitere
Messpunkte zur Bestimmung der lonenladung interessante Perspektiven bieten.

Ein weiterer interessanter Aspekt zukilnftiger Forschungsanstrengungen kodnnte der
Einfluss des Austauschers auf die Komplexbildung sein, der fur die Interpretation von
Sorptionsergebnissen erforderlich ist. Hierzu gibt es nur vereinzelte Untersuchungen in
der Literatur, wie in [Mar69].
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Verzeichnis der Abkiirzungen

(soweit nicht im Text an erster Stelle erklart)
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Anionenaustauscher (Anionic lon Exchanger)

a- Hydroxyisobuttersaure
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Automated Liquid Online Heavy Element Apparatus)
Automated Rapid Chemistry Apparatus

calculating ATomic Interaction with MAtter
Kationenaustauscher (Cationic lon Exchanger)

Gesellschaft fur Schwerionenforschung Darmstadt
Programmpaket flr Fusion und Verdampfung (der GSI)

High Performance Liquid Chromatography
Hard/Soft-Acid/Base-Konzept

National Institute of Standards and Technology,

U.S. Department of Commerce

Passivated lon Implanted Planar Silicon

Paul Scherrer Institut Villigen, Schweiz

Rapid Aqueous Chemistry apparatus for Heavy Elements
Separator for Heavy lon Reaction Products

Short-lived Isotopes Studied by the AKUFVE technique (AKUFVE ist ein
Schwedisches Acronym fir Apparatus for continuous investigation of
distribution ratios in liquid-liquid extraction)

Students running as fast as possible

Training Research Isotopes General Atomics

Universal Linear Accelerator
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