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Schnelle radiochemische Trennung

1. Abtrennung von Cd und In aus Spaltproduktgemischen

H. MUNZEL und L. KocH, Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Radiochemie, Karlsruhe,

Mit 5 Abbildungen (Eingegangen am 21. April 1965)

Zusammenfassung Die Verwendung der Extraktion mit Dithizon zur schnellen Abtrennung des Cd sowie des In aus Spalt-
produkt-Gemischen wurde untersucht. Fiir beide Elemente wird je ein Trennungsgang vorgeschlagen. Die
zur Durchfuhrung der Verfahren benotigte Zeit sowie die erreicht Trennfaktoren sind aufgefiihrt.

Summary

Dithizone extraction was studied as a means of separating Cd and In from a mixture of fission products.

Seperation procedures for both elements are suggested. The time required to complete the procedures and
the separation factors archieved are given.

Résumé

Nous avons étudié comment la séparation rapide de Cd et In & partir du mélange des produits de fission

peut étre effectuée a l'aide de 'extraction a la dithizone. Pour chacun de ces éléments nous proposons un
procédé de séparation. On indique les facteurs de séparation qu’on peut obtenir et la durée des opérations.

Zur Isolierung von Cd [1] und In [2] sind schon eine
Reihe von Trennungsgingen vorgeschlagen worden.
Sie beruhen auf Fallungen, Extraktionen, Verfluchti-
gung oder auf der Verwendung von Ionenaustauschern.
Zur Durchfuhrung der ausfithrlich beschriebenen Ver-
fahren werden jedoch mindestens 10 Minuten benotigt.
Kiirzere Trennzeiten sollten, wie ein Vergleich der
verschiedenen Methoden zeigt, am ehesten durch eine
Verbesserung der Extraktionsverfahren zu erreichen
sein.

Alle bekannten Komplexbildner, welche mit Cd bzw.
In extrahierbare Verbindungen ergeben {l. 2]. sind
nicht spezifisch fiir diese beiden Elemente. Ein Ver-
gleich zeigt, dafl das Dithizon (Diphenylthiocarbazon)
viele Vorteile gegeniiber den anderen Komplexbildnern
hinsichtlich seiner Selektivitat besitzt. DEVOE und
MzIxKE [3] untersuchten deshalb die Extraktion mit
Dithizon unter Verwendung von CHCl, als organische
Phase. Sie schlagen einen Trennungsgang vor, welcher
die Abtrennung des Cd von 24 anderen Elementen in
ca. 10 Minuten ermoglicht. Die mit diesem Verfahren
erzielbaren Trennfaktoren liegen zwischen 1 und 104
Grerr und CoryELL [4] benutzten ebenfalls die
Dithizon-Extraktion zur Isoliecrung von Cd aus be-
strahltem Uran. Die Trennzeit betrug ca. 2 Minuten.
Das verwendete Verfahren wird jedoch nur sehr kurz
beschrieben und die von den Autoren bei der Ausarbei-
tung der Methode sicherlich untersuchten Trennfakto-
ren sind nicht aufgefiihrt. Es erschien deshalb zweck-
méfig, die Trennung von Cd bzw. In aus Spaltprodukt-
Gemischen mittels Dithizon-Extraktion in Hinsicht
auf Schnelligkeit und erzielbare Trennfaktoren er-
neut zu untersuchen.

Experimentelle Durchfiihrung

Zur Durchfithrung der Extraktionen wurde eine ib-
liche Extraktionsapparatur mit mechanischem Rihrer
oder ein Trennrithrer [6] verwendet. Die Bestimmung
der Extraktionsausbeuten sowie der Trennfaktoren
erfolgte mit folgenden Radionukliden: %Y. 212Pp,
22Bj, 28], WITh, 10\g 60Co, PGa., 7Ge, 1161In,
BLJ, 109Pd und *Sr. Die ersten 5 der genannten
Radionuklide waren trigerfrei. Zur Aktivitits-
bestimmung diente ein Flussigkeitszahlrohr Typ
FHZ 41 in Verbindung mit einem Zihlgerdt MS
Str 473/1 bzw. eine NaJ-Bohrloch-Scintillations-
sonde FH 51 in Verbindung mit einem Zahlgerdt FH 90.
Alle verwendeten Reagenzien entsprachen der Rein-
heitsklasse p. a. Zur Bestimmung des pu-Wertes
diente Merck-Spezial-Indikatorpapier. Als organische
Phase wurde eine Losung von Dithizon in CCl,
(25 pMol/Liter) verwendet. Der gewiinschte pu der
Losung wurde mit NaOH oder H,SO, eingestellt.

Diskussion und Ergebnisse

Die Anwendbarkeit der Dithizon-Komplexe zur colori-
metrischen Analyse einer Reihe von Elementen wurde

1. Zusammenfassende Darstellung siche NAS-NS 3014 (1960).
2. Zusammenfassende Darstellung sieche NAS-NS 3001 (1960).
3. LR.DeVoE und W. W, MeINKE, Analystic. Chem. 31, 1428
(1959).

4. C.E.Gurerr und C.D.CoryELL, Physic. Rev. 122, 229 (1961).
5. G. IwanNTscHEFF, Das Dithizon und seine Anwendung in
der Mikro- und Spurenanalyse, Verlag Chemie GmbH., Wein-
heim/Bergstr. (3a) S. 54; (5b) S. 30; (5¢) S. 161; (5d) S. 87;
(5e) 8. 160; (5f) S. 43.

6. L. Kocu, H. MuxnzeL und H. Tioma, Radiochim. Acta 2,
33 (1963).
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bereits eingehend untersucht. Eine ausfithrliche Zu-
sammenfassung der erhaltenen Ergebnisse findet sich
in dem Buch von G. Iwaxrtscaerr [5]. In Abb. 1 sind
die extrahierbaren Metall-Dithizonate sowie deren
Extraktionsausbeuten bei Verwendung gleicher Vo-
lumina wéaBriger und organischer Phase in Abhingig-
keit von dem pg der Acetat-Ionen enthaltenden
wifirigen Phase zusammengestellt. Auflerdem ist an-
gegeben, ob die Komplexbildung mit Dithizon durch
Zugabe von Thiosulfat-Ionen verhindert werden kann
(Element-Maskierung).

Als Extraktionsmitte] (organische Phase) haben sich
CHCI, und CCl, bewihrt [5a]. DEVoE und MEzINKE [3]
sowie GLEIT und CorvELL [4] verwendeten CHCI,. Ver-
gleicht man jedoch die Eigenschaften von CHCl; und
CCl, hinsichtlich ihrer Eignung als Extraktionsmittel,
so scheint CCl, zur Durchfithrung einer schnellen
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Abhingigkeit der

Extraktionsausbeute von dem py der acetathaltigen waflrigen
Phase (nach IWANTSCHEFF [5])

radiochemischen Trennung besser geeignet zu sein.
Die groflere Loslichkeit [5b] und bessere Bestindig-
keit [5¢] der Dithizonate in CHCI, sind fiir eine schnelle
Trennung weitgehend trigerfreier Radionuklide be-
deutungslos. Die groflere Dichte des CCl, fihrt zu einer
etwas schnelleren Phasentrennung. Der héhere Dampf-
druck des CHCl; kann bei der Anwendung eines Trenn-
rithrers [6] zur Durchfithrung der Extraktion stérend
in Erscheinung treten. Da bei Verwendung von CHCl,
die Extraktionsbereiche (Abb. 1) um 1 bis 2 Einheiten
nach héheren py-Werten verschoben werden, ist die
Selektivitit der Trennung im alkalischen Bereich
schlechter {5d]. So ist z. B. die Trennung Zn-Cd nur
bei Verwendung von CCl, moglich [5e]. Weiterhin ist
es fiir ein schnelles Trennverfahren vorteilhaft, dafl
die Extraktionsgeschwindigkeit der Dithizonate mit
CCl, im allgemeinen groBer ist [5f]. Alle diese Griinde
veranlaflten uns, CCl, als organische Phase bei den
Extraktionen zu verwenden.

Die Konzentration des Dithizons im CCl, wurde auf
25 uMol/Liter festgelegt. Auf diese Weise war es mog-
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lich, die bei der colorimetrischen Analyse erhaltenen
Ergebnisse direkt zur Ausarbeitung des Trennverfah-
rens zu benutzen. Um eine unerwiinschte Beeinflus-
sung der Extraktion durch Komplexbildung der
Elemente mit den in der Losung vorhandenen Anionen
zu vermeiden, wurde stets von SO, -haltigen waBrigen
Phasen ausgegangen.

A) Abtrennung von Cd

Aus der Abb. 1 laBt sich folgendes Trennverfahren
ableiten:

Extraktion bei pg 12-14 in Gegenwart von S,0;” und
Riickextraktion bei pg 2—4. Nach diesem Zyklus sollte
nur noch das Co das Cd begleiten. Um das Target-
material (z. B. U) bei der ersten Extraktion in Lésung
zu halten, ist es notwendig, Komplexbildner wie Na-
Tartrat oder -Zitrat zuzusetzen. Da der Zusatz dieser
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Abb. 2. Extraktionsausbeute £ (in °;) fur Cd in Abhingigkeit

von dem py sowie der Zusammensetzung der walrigen Phase.

A) ca. 0,1 n SO,”’; B) ca. 0,1 n SO, — 0,2 m Tatrat; C) ca.
0,1 n 8O,” — 0,2 m Zitrat

Komplexbildner den Extraktionsbereich (Abb. 1)
moglicherweise verschiebt, wurde zur genaueren
Bestimmung der bei den Extraktionen einzuhaltenden
pu-Werte dieser Einflul} experimentell ermittelt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 2 dargestellt. Sie stimmen
weitgehend mit den von KoOROLEFF [7] erhaltenen
Ergebnissen fiir Na-Acetat-Loésungen mit und ohne
Komplexbildner itberein. Es ergab sich, daf der Ein-
flufl von Na,S,0; auf den Extraktionsbereich etwa
dem des Na-Tartrats entspricht. Aulerdem wurde die
Extraktionsgeschwindigkeit bei pg 13 aus einer SO,"-
haltigen Losung sowie die Ruckextraktionsgeschwin.
digkeit bei pg 3 fiir Cd bestimmt. Die Ergebnisse sind
in Abb. 3 (Kurve F, und R.) dargestellt. Sie zeigen,
daf3 unter den gewdhlten Versuchsbedingungen die
Extraktionsausbeute des Cd in 5 Sekunden besser als
090, ist. Geringe Zusdtze von Na-Tartrat, -Zitrat oder
-Thiosulfat beeinflussen die Extraktionsgeschwindig-
keit kaum. Nach ScawarzBacH [8] tritt dagegen bei
Extraktionen aus gepufferten Losungen eine Verzoge-

7. ¥. KoroLerF, Merentutkimuslaitoksen Julkaisu Havs-
forskningsinstitutes Skrift Helsinski, Nr. 143, 7 (1950).
8. E. ScuwarzsacH, Privatmitteilung.
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rung auf. Beil der Riickextraktion mit verdiinnter
H,S0, sind nach 10 Sekunden mehr als 90%, des Cd
in die wifrige Phase iibergefiihrt.
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Abb. 3. Extraktions- bzw. Rickextraktions-Geschwindigkeit

fur Cd bzw. In. Y ist der in der organischen Phase enthaltene

Anteil (in %) an Cd bzw. In. E, Extraktionsgeschwindigkeit

far Cd bei pg 13; E; Extraktionsgeschwindigkeit fur In bei

pu 5,5; B, Ruckextraktionsgeschwindigkeit fir Cd bei px 3;
R; Ruckextraktionsgeschwindigkeit fir In bei pg 2,5

Zur Abtrennung des Co vom Cd kann die von FIscHER
und LeoprorLpl [9] beobachtete kleine Zersetzungs-
geschwindigkeit des Co-Dithizonats herangezogen wer-
den. Es wurde deshalb die Riickextraktionsgeschwin-
digkeit des Co bei py 3 untersucht (Abb. 4). Es zeigte
sich, dall nach 100 Minuten weniger als 50%; in die
verdiinnte H,SO, iibergehen. Bricht man die Riick-
extraktion nach 10 Sekunden ab, so werden weniger
als 19, des Co in die wdBrige Phase ubergefiihrt.
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Abb. 4. Rickextraktionsgeschwindigkeit fir Co bei puy 3;
Y ist der Anteil von Co (in 9,) in der organischen Phase

Bei der Extraktion des Cd bei py 13 wird der Uber-
schuf3 an Dithizon in die wilirige Phase extrahiert. Die
unter diesen Bedingungen extrahierten sekundiren
Dithizonate anderer Elemente (z. B. Ag) wandeln sich
bei der Riickextraktion bei pg 3 unter Dithizon-
Verbrauch in die priméren Dithizonate um. Um gute
Trennfaktoren zu erhalten, muf3 deshalb vor der
Riickextraktion ein Dithizon-UberschuB zur organi-
schen Phase hinzugefiigt werden. Die aufgefihrten
Uberlegungen und experimentellen Ergebnisse fithrten
zu folgendem Vorschlag fur den (d-Trennungsgang :

1. Die schwefelsaure, 1-5 ug Cd-Triger enthaltende
Loésung des Spaltprodukt-Gemisches wird mit
200 mg Na-Tartrat sowiec 4 mg Zitronensiure ver-
setzt und mit 1 n NaOH auf 10 ml aufgefilit. Der
pg dieser Losung soll 13-14 sein. Ist Tl+ in der
Losung vorhanden, so ist 1 ml 1 n Na,S,0,-Losung
hinzuzufiigen.

Die waBrige Phase wird mit 10 ml einer Dithizon-

Losung in CCl; (25 uMol Dithizon/Liter CCl,)

5 Sekunden extrahiert.

3. Nach der Phasenscheidung wird die CCl,-Phase
mit I ml 250 uMol/Liter enthaltenden Dithizon-
Losung in CCl, versetzt und das Cd innerhalb
6 Sekunden mit 10 ml verdiinnter H,SO, (px 3)
zuriickextrahiert.

[

Die Cd-Ausbeute liegt zwischen 70 und 80%,. Der Zeit-
bedarf fir einen solchen Trennzyklus betrigt etwa
1 Minute. Durch Anwendung eines Trennriihrers [6]
zur Durchfithrung der Extraktion kann der Zeitbedarf
auf etwa 30 Sekunden verringert werden.

B) Abtrennung dex In

Unter Beriicksichtigung der Abhangigkeit der Ex-
traktionsausbeute von dem py-Wert der willrigen
Phase sowie der Elementmaskicrung mittels S,0,”
ergibt sich fur In folgender prinzipieller Trennungs-
gang:

Extraktion bei py 5-6 in Gegenwart von S,0,", Riick-
extraktion bei pyg 2,5 (1. Extraktionszyklus) und nach
einer erneuten Extraktion bei pp 5-6 eine weitere
Riickextraktion bei py 9-10 (2. Extraktionszyklus).
Zur genaueren Ermittlung der Arbeitsbedingungen
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Abb. 5. Extraktionsausbeute £ (in %) fur In®rin Abhingigkeit

von dem pg sowie der Zusammensetzung der walrigen Phase.

A) ca. 0,1 n SO,”; B) ca. 0,1 n SO, & 0,1 n Na,S,04; C) ca.

0.1 n Na,80,
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wurde die Extraktionsausbeute in Abhingigkeit von
der Zusammensetzung der wéilrigen Phase (s. Abb. 5)
sowie die Extraktions- und Riickextraktionsgeschwin-
digkeit. (Abb. 3, Kurve E, und R;) experimentell
ermittelt. Aufgrund der Ergebnisse wird fiir die Ab-

9. H. Frscuer und G. LeoroLpr, Z. analytic. Chem. 107, 241
(1936).
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trennung von In aus Spaltproduktgemischen folgendes

Verfahren vorgeschlagen:

1. Die schwefelsaure, 1-5 pg In-Trager enthaltende
Lésung wird mit 1 ml 1 n Na,S,0,-Lisung versetzt
und mit verdiinnter NaOH und Wasser auf 10 ml
aufgefullt. Der py der Losung soll 5,5-6 betragen.

. Die wilirige Phase wird mit 10 m! einer Dithizon-
Losung in CCl, (25 uMol Dithizon/Liter) 7 Sekun-
den extrahiert.

3. Nach der Phasenscheidung wird das In in 10 Se-
kunden mit 10 ml verdiinnter Schwefelsdure
(pr 2,5-3) zuriickextrahiert.

4, Nach der Phasenscheidung wird die wifirige Phase
mit 1 ml 1 n Na,S,0, versetzt und mit NaOH auf
»u 5,5-6 gebracht.

. Die wabrige Phase wird mit 10 ml einer Dithizon.
Lésung in CCl, (25 uMol Dithizon/Liter) 7 Sekunden
extrahiert.

6. Nach der Phasenscheidung wird das In mit 10 ml
verdiinnter NaOH (pg 10), welche 1 mg Zitronen-
sdure enthalt, aus dem CCl, in 10 Sekunden zuriick-
extrahiert.

Die In-Ausbeute betragt ca. 709,. Zur Durchfuhrung

beider Extraktionszyklen sind 1,5 bis 2 Minuten er-

forderlich.

o

ot

C) Trennfaktoren

Die mit den vorgeschlagenen Trennungsgingen er-
reichbaren Trennfaktoren 7' wurden fiar eine Reihe
von Elementen bestimmt. Kine Zusammenstellung der
Ergebnisse findet sich in Tabelle I. Fur In wurden die
Trennfaktoren fiir die beiden Extraktionszyklen ge-
trennt aufgefihrt. Der angegebene Trennfaktor ist
definiert durch die Gleichung T = (Vy/V)/(N¢/Ne).

Tabelle 1. Trennfaktoren fur die Abtrennung von Cd bzw. In

Element Dithizon Cd-Trennung In-Trennung

Element 1. Extr.Zvkl. 2. Extr. Zykl.

Ag + 80 4 - 102 4 - 102
Co -+ 4 - 102 4102 103
In -+ 103 - —

cd - — 10 108
Pd + 102 102 102
Pb+Bi--Tl - > 100 70 20

Ga — 102 102 102
Ge—+As — 2. 103 2108 2.1
J — 2-10% 2108 2.1
Sr+4-Y — 10s 104 10t
Th—Pa — > 102 > 109 > 10®

Dabei bedeuten V- bzw. N die Menge an unerwiinsch-
tem Element vor bzw. nach der Trennung und analog
dazu T bzw. N¢ die jeweilige Menge an (d bzw. In.
Es zeigte sich, dafl die Trennfaktoren fur die Dithizon-
Metalle trotz des kurzen Trennungsganges nur wenig
schlechter sind als die von DEVOE und MzINKE [3]
angefithrten Werte. Dagegen sind die Trennfaktoren
fur solche Elemente. welche mit Dithizon keine
extrahierbaren Komplexe bilden (z. B. Ba bzw. Sr)
bis zu einer Gréfenordnung besser. Moglicherweise ist
dieser Unterschied auf die Verwendung von CCl, als
organische Phase zuriickzufithren. Sollten die angefuhr-
ten Trennfaktoren zur sauberen Abtrennung des Cd
bzw. In aus dem Spaltprodukt-Gemisch nicht aus-
reichend sein. so kann jeder der Extraktionszyklen
ein- oder mehrmals wiederholt werden. Der erforder-
liche Zeitbedarf fiir die gesamte Trennung ergibt sich
dann durch die Multiplikation der angegebenen Zeiten
mit der Zahl der insgesamt durchgefuhrten Trenu-
zyklen.



