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AN I N - C E L L  R E C O R D I N G   OPTICAL^^) 
S P E C T R O M E T E R  

U .  L .  U p s o n  

E .  J .  Wheelwr igh t  

I N T R O D U C T I O N  

I n  some r a d i o c h e m i c a l  p r o c e s s e s ,  

o p t i c a l  p h o t o m e t r y  c a n  p r o v i d e  p r o c e s s  

i n f o r m a t i o n  n o t  o b t a i n a b l e  by o t h e r  

means .  T h i s  r e p o r t  d e s c r i b e s  t h e  

a p p l i c a t i o n  o f  s p e c t r o p h o t o m e t r y  t o  

s t u d i e s  i n v o l v i n g  k i l o g r a m - s c a l e  

s e p a r a t i o n  o f  Pm-147 f rom p r o c e s s  

w a s t e s .  

I n  most  h o t - c e l l  c h e m i c a l  p r o c e s s e s ,  

t h e  r a d i o i s o t o p e s  i n  t h e  v a r i o u s  

p r o c e s s  s t r e a m s  a n d  v e s s e l s  can  be  

i d e n t i f i e d  and  measured  by t h e i r  

c h a r a c t e r i s t i c  gamma s p e c t r a .  Thus ,  

t h e  i n - c e l l  m u l t i c h a n n e l  gamma 

s p e c t r o m e t e r  i s  p e r h a p s  o u r  most  

v a l u a b l e  t o o l  i n  r a d i o c h e m i c a l  p r o -  

c e s s  c o n t r o l ,  a n d  i s  now u s e d  e x t e n -  

s i v e l y  i n  o p e r a t i o n s  c a r r i e d  o u t  

r e m o t e l y  i n  h i g h - l e v e l  f a c i l i t i e s .  ( 1 )  

I n  s u c h  o p e r a t i o n s  a s  t h e  s e p a r a t i o n  

o f  f i s s i o n  p r o d u c t  r a r e  e a r t h s ,  

however ,  some o f  t h e  i m p o r t a n t  n u c l i d e s  

e i t h e r  a r e  i n a c t i v e  o r  have  a c t i v i t i e s  

d i f f i c u l t  t o  d e t e c t  o r  e v a l u a t e  

u n d e r  p r o c e s s  c o n d i t i o n s .  

( a ) ~ a p e r  u a s  p r e s e n t e d  a t  t h e  T e n t h  
C o n f e r e n c e  on  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  
i n  N u c l e a r  T e c h n o l o g y  a t  G a t l i n b u r g ,  
T e n n e s s e e ,  S e p t e m b e r  27 -29 ,  1 9 6 6 .  

Am-241 a n d  Pm-147 have  gamma 

a c t i v i t i e s  o f  low e n e r g y  a n d  r e l a -  

t i v e l y  low a b u n d a n c e .  Samarium and  

neodymium, which  b r a c k e t  promethium 

a n  i o n  exchange  e l u t i o n  s e q u e n c e ,  a r e  

n o t  r a d i o a c t i v e .  IIowever, a l l  t h e s e  

e l e m e n t s  have  i n t e n s e  a n d  complex 

l i g h t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a ,  and  a r e  

c o n v e n i e n t l y  i d e n t i f i e d  by s p e c t r o -  

p h o t o m e t r y .  ( 2 )  

S U M M A R Y  

A programmed r e c o r d i n g  s p e c t r o -  

p h o t o m e t e r ,  o p e r a t i n g  i n  t h e  v i s i b l e  

l i g h t  r e g i o n ,  h a s  been  b u i l t  and 

i n s t a l l e d  i n  a  " h o t "  c e l l  o f  t h e  

P a c i f i c  N o r t h w e s t  L a b o r a t o r i e s 1  

H i g h - L e v e l  R a d i o c h e m i c a l  F a c i l i t y ,  

a n d  h a s  p r o v e d  t o  be an  e x t r e m e l y  

u s e f u l  a n a l y t i c a l  and  c o n t r o l  i n s t r u -  

ment i n  t h e  r e c o v e r y  by i o n  exchange  

o f  Pm-147 and Am-241 f rom s e p a r a t i o n s  

p l a n t  w a s t e s  . 
D e t e c t i o n  l e v e l s  f o r  a m e r i c i u m ,  

p rometh ium a n d  neodymium a r e  be low 

1% (<0 .0003M) ,  - b u t  s e n s i t i v i t y  t o  

samarium ( w h i c h  f o r t u n a t e l y  i s  n o t  

c r i t i c a l )  i s  l e s s  c e r t a i n ,  owing t o  

v a r i a b l e  i n t e r f e r e n c e  (be low 490 mP) 

f rom s t a i n l e s s  s t e e l  c o r r o s i o n  

p r o d u c t s  i n  t h e  f e e d  and i n  t h e  e l u a n t .  



S i n g l e - b e a m  d e s i g n  was c h o s e n  

b e c a u s e  i t  r e q u i r e s  a  minimum o f  

o p t i c a l  and  m e c h a n i c a l  componen t s  i n  

t h e  h i g h  r a d i a t i o n  f i e l d  a n d  p o t e n -  

t i a l l y  c o r r o s i v e  a t m o s p h e r e  i n s i d e  

t h e  c e l l .  Only t h e  t u n g s t e n  lamp,  

s a m p l e  c o m p a r t m e n t ,  a n d  s e a l i n g  

window a r e  i n s i d e  t h e  c e l l ,  a n d  t h e s e  

a l l  a r e  r e m o t e l y  r e p l a c e a b l e .  I n t e r -  

m e d i a t e  o p t i c s  a r e  mounted i n  a  

b a y o n e t  a s s e m b l y  i n s e r t e d  ( f rom 

o u t s i d e )  i n t o  a  t h r o u g h - t h e - w a l l  

s t e p p e d  p i p e  w h i c h  p r o v i d e s  o p t i c a l  

a l i g n m e n t  a n d  w h i c h  c o n t a i n s  o f f s e t  

gamma s h i e l d i n g .  The monochromato r  

a s s e m b l y  ( i n c l u d i n g  s l i t  d r i v e ,  

s h u t t e r ,  a n d  p h o t o t u b e )  i s  mounted 

on t h e  o u t s i d e  e n d  o f  t h e  p i p e .  The 

power  s u p p l i e s ,  c o n t r o l  and  programming 

c h a s s e s ,  a n d  r e c o r d e r  a r e  i n s t a l l e d  

i n  a  c a b i n e t  w h i c h  c a n  be  r e m o t e  f r o m  

t h e  o p t i c a l  i n s t r u m e n t a t i o n .  

S c a n n i n g  i s  p e r f o r m e d  a u t o m a t i c a l l y  

on e i t h e r  o f  two i n - c e l l  f l o w  s a m p l e s ,  

n o r m a l l y  a g a i n s t  a n  a i r - p a t h  r e f e r e n c e .  

A d j u s t a b l e  l i m i t s  on t h e  s c a n  r a n g e  

p e r m i t  a u t o m a t i c  r e p e t i t i v e  s c a n n i n g  

o f  a n y  s e l e c t e d  w a v e l e n g t h  r a n g e ,  

e i t h e r  a t  t i m e d  i n t e r v a l s  o r  i n  c o n -  

t i n u o u s  s u c c e s s i o n .  The s i g n i f i c a n t  

a b s o r p t i o n  p e a k s  a t  a n y  g i v e n  s t a g e  

i n  t h e  p r o c e s s  c a n  b e  s c a n n e d  a t  5 -min  

t o  2 - h r  i n t e r v a l s ,  o r  t h e  i n s t r u m e n t  

c a n  be  s e t  t o  " r i d e "  on a  g i v e n  p e a k ,  

a n d  t h u s  t o  r e c o r d  t h e  g r o w t h  o r  

d e c l i n e  o f  t h a t  component  i n  t h e  p r o -  

c e s s  s t r e a m .  

The i n s t r u m e n t  h a s  p r o v e d  t o  be  a  

v a l u a b l e  a d d i t i o n  t o  t h e  t e c h n o l o g y  

o f  r e m o t e  a n a l y s i s .  

R A R E  E A R T H  A B S O R P T I O N  S P E C T R A  

The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  s a m a r i u m ,  

p r o m e t h i u m  a n d  neodymium ( o b t a i n e d  

i n  v i t r o )  a r e  shown i n  F i g u r e  1.  ( 2 1 3 )  

A l t h o u g h  t h e r e  i s  a  w i d e  r a n g e  o f  

a b s o r p t i o n  p e a k s  i n  e a c h  o f  t h e s e  

s p e c t r a ,  t h e  p r o c e s s  s t r e a m s  were  

f o u n d  t o  h a v e  q u i t e  h i g h  and  v a r i a b l e  

b a s e l i n e s  a t  b o t h  e n d s  o f  t h e  s p e c t r u m  

O 3  i II S a m a r i u m  (0.2 gllO m l )  

I h (i N e o d y m i u m  

A B 
M i l l i m i c r o n s  

Neg. 6 6 2 0 8 6 - 8  

FIGURE 1 .  Rare  E a r t h  S p e c t r a  
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( e s p e c i a l l y  t h e  b l u e  e n d )  d u e  t o  c o r r o -  

s i o n  p r o d u c t s  and d e g r a d e d  o r g a n i c  

m a t e r i a l .  I n  f a c t ,  i f  t h e  c o m p l e x a n t  

(DTPA)* s t a n d s  o v e r n i g h t  i n  a  s t a i n l e s s  

s t e e l  s a m p l e  c e l l ,  i t  w i l l  t u r n  " b l a c k "  

i n  t h e  r e g i o n  be low %450 m u .  F o r t u -  

n a t e l y ,  however ,  t h e r e  a r e  s a t i s f a c t o r y  

a b s o r p t i o n  p e a k s  w i t h i n  t h e  w a v e l e n g t h  

r a n g e  450 t o  600 m u ,  f o r  w h i c h  t h e  

b a s e l i n e  i s  f a i r l y  low a n d  c o n s t a n t ,  

e x p e c i a l l y  i n  t h e  l a t e r  s t a g e s  o f  t h e  

p r o c e s s .  S p e c t r a  w i t h i n  t h i s  r a n g e  

f o r  s u b s t a n t i a l l y  p u r e  s a m a r i u m ,  

p rometh ium a n d  neodymium, o b t a i n e d  on 

i n - c e l l  p r o c e s s  f l o w  s a m p l e s ,  a r e  

shown i n  F i g u r e  2 .  

A M E R I C I U M  S E P A R A T I O N  

S e p a r a t i o n  o f  a m e r i c i u m  f r o m  t h e  

f e e d  m i x t u r e  i s  n o t  a  p r i m a r y  a im o f  

o u r  p r o g r a m ,  b u t  i t  i s  e a s i l y  o b t a i n e d  

a s  a  b y - p r o d u c t ,  i n  m i x t u r e  w i t h  

e u r o p i u m .  I t  e l u t e s  w i t h  ( a n d  j u s t  

a h e a d  o f )  e u r o p i u m ,  f r o m  which  i t  

c a n  l a t e r  be  s e p a r a t e d ,  a n d  i s  e a s i l y  

f o l l o w e d  on t h e  o p t i c a l  s p e c t r o m e t e r .  

F i g u r e  3 shows a c t u a l  p r o c e s s  s c a n s  

o f  t h e  a m e r i c i u m  p e a k  a t  a b o u t  508 m u ,  

f o r  two r u n s  o f  d i f f e r e n t  a m e r i c i u m  

c o n c e n t r a t i o n .  The o p t i c a l  s p e c t r o -  

m e t e r  i s  e s s e n t i a l  t o  t h i s  s e p a r a t i o n  

s i n c e  e u r o p i u m  h a s  a  m u l t i p e a k  gamma 

s p e c t r u m  which  o b s c u r e s  t h e  60 keV 

a m e r i c i u m  gamma p e a k ,  b u t  h a s  n o  

o p t i c a l  a b s o r p t i o n  above  %400 m u .  

P R O C E S S  E V A L U A T I O N  

I n  t h e  i o n - e x c h a n g e  s e p a r a t i o n  o f  

t h e  f i s s i o n  p r o d u c t  r a r e  e a r t h s  a n d  

a s s o c i a t e d  e l e m e n t s ,  g a m m a - a c t i v e  

e u r o p i u m  i s  f o l l o w e d  by  s t a b l e  

* 
( d i e  thy l e n e -  t r i a r n i n e - p e n t a a c e t i c  a c i d )  

samar ium i n  e l u t i o n  s e q u e n c e ,  p r i o r  

t o  e l u t i o n  o f  t h e  p rometh ium p r o d u c t .  

I n  e l u t i o n  by DTPA, y t t r i u m  e l u t e s  

b e t w e e n  samar ium and p rometh ium,  a n d  

i s  u n d e t e c t a b l e  by e i t h e r  gamma o r  

o p t i c a l  s p e c t r o m e t r y .  T h u s ,  i t  a p p e a r s  

a s  a  " h o l e "  o r  d i l u t i o n  i n  t h e  c h a n g -  

i n g  o p t i c a l  s p e c t r u m .  T h i s  i s  

e v i d e n t  i n  t h e  u p p e r  l e f t  hand  s c a n s  

o f  F i g u r e  4 .  T h e s e  s c a n s ,  t a k e n  f r o m  

t h e  a c t u a l  p r o c e s s  r e c o r d s ,  a l s o  show 

t h e  g r o w t h  o f  p rometh ium ( b o t t o m )  a n d  

t h e  b r e a k t h r o u g h  o f  neodymium a t  t h e  

e n d  o f  t h e  p rometh ium band  ( u p p e r  

r i g h t ) .  F i g u r e  5  shows t h e  neodymium 

b r e a k t h r o u g h  a t  a n  e a r l i e r  s t a g e  o f  

a n o t h e r  r u n ,  t h e  g r o w t h  o f  neodymium 

( b o t t o m ) ,  and  t h e  f i n a l  t a i l - o f f  o f  

p rometh ium ( u p p e r  r i g h t ) .  D e c i s i o n s  

a s  t o  when t o  add ( o r  d r o p )  s u c c e s s i v e  

c o l u m n s ,  a n d  w h e t h e r  t o  c o l l e c t  o r  

d i s c a r d  f i n a l  e f f l u e n t s ,  a r e  b a s e d  on 

t h e s e  o p t i c a l  s c a n s  a n d  upon s u p p o r t i n g  

gamma s p e c t r u m  d a t a .  

D e t e c t i o n  l e v e l s  f o r  p rometh ium 

a n d  neodymium a r e  be low 1% ( <  0.0003M), - 

u s i n g  t h e i r  mos t  i n t e n s e  a b s o r p t i o n  

p e a k s  w i t h i n  t h e  s c a n  r a n g e - - a t  550 

a n d  526 mu, r e s p e c t i v e l y .  B e c a u s e  o f  

t h e  h i g h e r  a n d  more v a r i a b l e  b a s e l i n e  

b e l o w  %490 m u ,  s amar ium e v a l u a t i o n  i s  

somewhat l e s s  p r e c i s e .  F o r t u n a t e l y  

t h i s  i n f o r m a t i o n  i s  l e s s  c r i t i c a l .  

The 497 m u  Pm p e a k  i s  u s e d  f o r  

p r o d u c t  c o n c e n t r a t i o n  e v a l u a t i o n  a f t e r  

s u b s t a n t i a l  b r e a k t h r o u g h ,  s i n c e  t n e  

r e a d o u t  on t h e  p r e s e n t  i n - c e l l  

s p e c t r o p h o t o m e t e r  i s  i n  " p e r c e n t  

t r a n s m i s s i o n , "  a n d  t h u s  t h e  weaker  

p e a k s  y i e l d  more s e n s i t i v e  d a t a  a t  

t h e  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s .  C o n v e r -  

s i o n  f r o m  p e r c e n t  t r a n s m i s s i o n  t o  

c o n c e n t r a t i o n  i s  q u i c k l y  o b t a i n e d  







f r o m  a  s t r a i g h t  l i n e  g r a p h  on s e m i l o g  

p a p e r .  F o r  p r o d u c t  t a k e - o f f  f rom t h e  

f i n a l  s t a g e ,  b o t h  gamma and o p t i c a l  

a n a l y s e s  g i v e  q u i t e  s a t i s f a c t o r y  

c o n c e n t r a t i o n  i n d i c a t i o n s ,  and e a c h  

c o n f i r m s  t h e  o t h e r  d u r i n p  t h i s  c r i t i c a l  

s t e p .  

I N S T R U M E N T  D E S I G N  

E x p e r i e n c e  i n  t h e  r e m o t e  o p e r a t i o n  

o f  h o t - c e l l  p r o c e s s e s  d l c t a t e s  t h e  

u t m o s t  i n  s i m p l i c i t y ,  d u r a b i l i t y ,  and 

r e l i a b i l i t y - - a n d  v e r y  l i m i t e d  s p a c e  

r e q u i r e m e n t s -  - i n  i n - c e l l  i n s t r u m e n -  

t a t i o n ;  and  t o  o u r  knowledge ,  no  

c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  s p e c t r o p h o t o -  

m e t e r  a d e q u a t e l y  mee t s  t h e s e  c r i t e r i a .  

I t  seemed e s s e n t i a l  t h a t  a  minimum 

o f  components  be  l o c a t e d  i n s i d e  t h e  

h o t  c e l l ,  a n d  t h a t  none o f  t h e s e  be 

c r i t i c a l  o p t i c a l  e l e m e n t s .  T h e r e f o r e ,  

a n  i n s t r u m e n t  was d e s i g n e d  o f  which 

o n l y  t h e  l i g h t  s o u r c e  and  sample  c e l l s  

( p l u s  a n  i n t e g r i t y  s e a l  window) a r e  

l o c a t e d  i n s i d e  t h e  c e l l .  The l i g h t  

beam i s  b r o u g h t  o u t s i d e  t h e  c e l l ,  

t h r o u g h  gamma s h i e l d i n g  o f f - s e t s ,  

f o r  s p e c t r a l  a n a l y s i s .  F i g u r e  6 

shows t h e  s i m p l e  d e s i g n  o f  t h e  o p t i c s  

t h a t  p e r m i t  r e m o t e  l o c a t i o n  o f  t h e  

s a m p l e s  and l i g h t  s o u r c e .  

The l i g h t  f rom t h e  t u n g s t e n  lamp 

p a s s e s  t h r o u g h  e i t h e r  an  a l r  p a t h  o r  

t h e  s e l e c t e d  s a m p l e ,  and  t h e  p i l o t  

l e n s  f o c u s e s  t h e  f i l a m e n t  image 

t h r o u g h  t h e  m i r r o r  a s s e m b l y  o n t o  t h e  

i n t e r m e d i a t e  s l i t .  A s e c o n d  l e n s  

f o c u s e s  t h e  s l i t  image upon t h e  

e n t r a n c e  s l i t  o f  t h e  monochromator .  

The m e c h a n i c a l  d e s i g n  of  t h e  a s s e m b l y  

i s  shown i n  F i g u r e  7 .  The e n t i r e  

r emote  o p t i c a l  s y s t e m  i s  e n c l o s e d  and  

s u p p o r t e d  by a  r i g i d  p i p e  assemb1.y 

which s e r v e s  a s  a n  o p t i c a l  b e n c h ,  w i t h  

t h e  i n - c e l l  components  c a n t i l e v e r e d  

i n t o  t h e  c e l l .  

F i g u r e  8 shows t h e  c a n t i l e v e r  

s e c t i o n  ( w i t h  sample  compar tment  

r e m o v e d ) ,  t h e  b a y o n e t  lamp a s s e m b l y  

( e a s i l y  r e p l a c e d  r e m o t e l y ) ,  t h e  

I  I C e l l  l n t e r i n r  - - . . . . . - . . - . 
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F I G U R E  8 .  I n t e r m e d i a t e  O p t i c s  f removed) 

s m a l l e r  t h r o u g h - t h e - w a l l  p i p e  s e c t i o n  

( a n d  l o c k - a n d - s e a l  p a r t s )  a n d ,  i n  t h e  

f o r e g r o u n d ,  t h e  i n t e r m e d i a t e  o p t i c s  

s e c t i o n ,  which i s  removable  f rom t h e  

f r o n t  f a c e  ( o u t s i d e )  o f  t h e  c e l l .  

F i g u r e  9 i s  a  p h o t o g r a p h  o f  t h i s  

s e c t i o n  p a r t i a l l y  i n s e r t e d  i n t o  t h e  

i n n e r  p i p e  s e c t i o n  ( t h e  i n j e c t o r -  

b l a d e  s l i t  e d g e s  a r e  n o t  y e t  i n s t a l l e d ) .  

The l a r g e r  p i p e  s e c t i o n ,  shown a t  t h e  

r i g h t  ( F i g u r e  9 ) ,  b r i n g s  m e c h a n i c a l  

a l i g n m e n t  t h r o u g h  t h e  w a l l  t o  t h e  

e x t e r n a l  o p t i c s .  

The sample  compartment  mounts i n  

t h e  s a d d l e  o f  t h e  c a n t i l e v e r e d  s e c t i o n  

a n d  i s  r e m o t e l y  removab le  ( F i g u r e  1 0 ) .  

A s e p a r a t e l y  removab le  sample  c e l l  

h a n g e r  a s s e m b l y  i s  d e s i g n e d  s o  t h a t  

i f  e i t h e r  o f  two a i r  c y l i n d e r s  i s  

a c t u a t e d ,  one o f  two f l o w  sample  c e l l s  

i s  i n s e r t e d  i n t o  t h e  l i g h t  beam, and 

a t  n o  s i g n a l  f rom t h e  programmer,  a  

r e f e r e n c e  a i r  p a t h  i s  i n  t h e  beam 

( F i g u r e  1 1 ) .  

The sample  c e l l  ( F i g u r e  12)  c o n s i s t s  

o f  a  4 - i n c h  l e n g t h  a t  3 / 4  i p s  s t a i n l e s s  
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FIGURE 1 0 .  S a m p l e  C o m p a r t m e n t  
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s t e e l  p i p e  w i t h  t u b i n g  s i d e  p o r t s .  The 

1 / 4 - i n c h - t h i c k  q u a r t z  end  windows a r e  

s e a l e d  by n e o p r e n e  O - r i n g s  a n d  m o d i f i e d  

3 / 4 - i n c h  Swage lok  t u b e  n u t s .  The c e l l  

p a t h  l e n g t h ,  w i t h  O - r i n g s  c o m p r e s s e d ,  

i s  1 0 . 0  ' 0 . 1  cm. The c e l l  i s  i n s e r t e d  

i n t o  t h e  p r o c e s s  f l o w  t h r o u g h  f l e x i b l e  

h e a v y - w a l l  p o l y v i n y l  t u b i n g  c o n n e c t e d  

t o  f i x e d  f i t t i n g s  i n  t h e  c e l l  c o m p a r t -  

ment  w a l l  ( F i g u r e s  10  a n d  1 3 ) .  

A r i b b o n  f i l a m e n t  lamp i s  p r e a l i g n e d  

i n  a  b a y o n e t  a s s e m b l y  w h i c h  s n a p s  i n t o  

t h e  f a r  end  o f  t h e  c a n t i l e v e r  s e c t i o n  

( F i g u r e  1 3 )  . The i n s t a l l e d  a s s e m b l y ,  

a s  v i e w e d  t h r o u g h  t h e  c e l l  window, i s  

shown i n  F i g u r e  1 4 .  The e x t e r n a l  

componen t s  - - t h e  m o n o c h r o m a t o r ,  p r o -  

gramming u n i t s ,  power  s u p p l i e s ,  and  

r e c o r d e r - - a r e  shown i n  F i g u r e  1 5 .  

O P E R A T I O N  

Each s p e c t r a l  s c a n  i s  o b t a i n e d  

p o i n t -  t o - p o i n t  a s  i n  manua l  s c a n n i n g ,  

b u t  a l l  s t e p s  a r e  a u t o m a t i c a l l y  

c o n t r o l l e d .  A s c a n  p rogrammer  

N e g .  0651294-4 

F I G U R E  1 3 .  Lamp AssembZy 

o r i g i n a l l y  d e s i g n e d  f o r  a  d i f f e r e n t  

p r o b l e m  h a s  b e e n  m o d i f i e d  f o r  t h i s  

a p p l i c a t i o n .  The s i n g l e - p o i n t  p r o g r a m  

i s  i n d i c a t e d  on t h e  d i a l  on t h e  

u p p e r  p a n e l  o f  F i g u r e  1 6 .  F i r s t ,  a  

p u l s e  i s  s e n t  t o  t h e  monochromato r  

d r i v e  u n i t ,  a d v a n c i n g  t h e  w a v e l e n g t h  

a b o u t  1 m p ,  t h e n  t h e  r e c o r d e r  s e r v o  

a m p l i f i e r  c o m p a r e s  t h e  d e t e c t o r  s i g n a l  

f o r  a i r - p a t h  l i g h t  i n t e n s i t y  w i t h  a  

f u l l - s c a l e  r e f e r e n c e  v o l t a g e ,  a n d  

d r i v e s  a  s l i t - a d j u s t  s e r v o  m o t o r  

t o  o b t a i n  a  l i g h t  i n t e n s i t y  e q u i v a l e n t  

t o  f u l l - s c a l e  r e a d o u t .  Then t h e  s a m p l e  

c e l l  i s  i n t e r p o s e d  i n  t h e  l i g h t  beam,  

a n d  t h e  r e c o r d e r  c i r c u i t  i s  s w i t c h e d  

i n t o  t h e  a m p l i f i e r  i n p u t  a n d  o u t p u t  

t o  g i v e  a  p e n  r e s p o n s e  o f  " p e r c e n t  

t r a n s m i s s i o n , "  a n d  t h e  c h a r t  d r i v e  

i s  m o m e n t a r i l y  a c t u a t e d  t o  g i v e  a  

s l i g h t  i n c r e m e n t a l  c h a r t  a d v a n c e .  

A t  r e g u l a r  i n t e r v a l s  on t h e  

monochromato r  d r i v e  g e a r ,  a n  

i n d e x i n g  s w i t c h  i s  a c t u a t e d  a n d  a  

p u l s e  i s  s e n t  t o  t h e  r e c o r d e r  t o  

y i e l d  a  w a v e l e n g t h  m a r k e r  p i p .  The 

v o l t a g e  f o r  t h i s  s i g n a l  i s  d e r i v e d  

f r o m  a  p o s i t i o n - i n d i c a t r n g  

p o t e n t i o m e t e r  on t h e  s l i t - a d j u s t m e n t ,  

s o  t h a t  t h e  e n d  o f  t h e  p i p  i n d i c a t e s  

s l i t  w i d t h .  Any d e v i a t i o n  f r o m  t h e  

n o r m a l  s l i t  w i d t h  f o r  a  g i v e n  wave-  

l e n g t h ,  a s  i n d i c a t e d  by t h e  pll! i s  

a  w a r n i n g  o f  i n s t r u m e n t  m a l f u n c t i o n -  

e . g . ,  a g i n g  l amp ,  lamp o r  p h o t o t u b e  

v o l t a g e  v a r i a t i o n ,  o r  i n s t r u m e n t  

m i s a l i g n m e n t .  

The n o m i n a l  s i n g l e - p o i n t  p e - . i o d  i s  

10 s e c ,  g i v i n g  a  p l o t t i n g  r a t e  o f  

6  p o i n t s / m i n ,  b u t  i n  t h e  c a s e  o f  

s u b s t a n t i a l  s l i t  a d j u s t m e n t  o r  w i d e  

p e n  t r a v e l  ( a s  on s h a r p  p e a k s  o r  

m a r k e r  p i p s ) ,  a  n u l l - d e t e c t o r  c i r c u i t  
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a r r e s t s  t h e  p rogram u n t i l  b a l a n c e  i s  

a c h i e v e d .  I f  b a l a n c e  c a n n o t  b e  

a c h i e v e d ,  a s  f o r  s e v e r e  m i s a l i g n m e n t ,  

lamp f a i l u r e ,  e t c . ,  t h e  p r o g r a m  

r e m a i n s  s t o p p e d  u n t i l  c o r r e c t e d ,  and 

t h e  i n s t r u m e n t  d o e s  n o t  y i e l d  i n v a l i d  

d a t a  . 
A t  t h e  e n d  o f  t h e  s c a n  o f  t h e  

s e l e c t e d  r a n g e ,  t h e  w a v e l e n g t h  s e l e c -  

t o r  i s  r e t u r n e d  t o  t h e  l o v e r  l i m i t  

p o s i t i o n ,  a n d  t h e  c h a r t  i s  advanced  

1 i n c h  t o  s e p a r a t e  s u c c e s s i v e  s c a n s .  

D u r i n g  t h e  r e s e t  p e r i o d ,  a n y  d r i f t  i n  

d a r k  c u r r e n t  i s  a u t o m a t i c a l l y  

s u p p r e s s e d  t o  z e r o .  

The lower  p a n e l  o f  F i g u r e  16 i s  

a  r e c e n t  f u n c t i o n a l  a d d i t i o n  t h a t  

g i v e s  a u t o m a t i c  r e p e t i t i v e  a n a l y s i s  

o f  e i t h e r  s a m p l e  c e l l ,  o r  o f  b o t h  

c e l l s  i n  a  p r e s e l e c t e d  s e q u e n c e ,  a t  

a  s e l e c t e d  f r e q u e n c y .  The s c a n  

f r e q u e n c y  c a n  b e  v a r i e d  f rom 1 t o  

8 s c a n s / h r ,  o r  i n  s u c c e s s i o n  w i t h o u t  

b e t w e e n - s c a n  d e l a y ,  t o  accommodate 

t h e  v a r y i n g  n e e d s  o f  t h e  p r o c e s s .  

T h i s  l e a v e s  t h e  o p e r a t o r s  f r e e  f rom 

t h e  n e c e s s s i t y  o f  c o n t i n u a l l y  r e -  

s e t t i n g  and  r e s t a r t i n g  s c a n s ,  y e t  

a v o i d s  t h e  s u p e r f l u o u s  o u t p u t  o f  

c o n t i n u o u s  a n a l y s i s  d u r i n g  n o n c r i t i -  

c a l  s t a g e s  o f  p r o c e s s  o p e r a t i o n .  

A T R I P L E - W A V E L E N G T H  S P E C T R O M E T E R  

I n i t i a l l y  i t  was t h o u g h t  t h a t  a  

n o n s c a n n i n g  c o n t i n u o u s  m o n i t o r  would 

be  t h e  p r e f e r r e d  i n s t r u m e n t ,  b e c a u s e  

i t  would y i e l d  an  i n s t a n t a n e o u s  

i n d i c a t i o n  and a  c o n t i n u o u s  r e c o r d  o f  

s u c c e s s i v e  r a r e  e a r t h s  o f  i n t e r e s t .  

A c c o r d i n g l y ,  a n  i n s t r u m e n t  was d e s i g n e d  

a n d  b u i l t  t o  m e a s u r e  t h r e e  w a v e l e n g t h s  

( 4 0 3 ,  5 2 6 ,  and  703 mp) c h a r a c t e r i s t i c  

o f  samar ium,  neodymium a n d  p rometh ium,  

r e s p e c t i v e l y  ( F i g u r e  1 7 ) .  F o r  one 

p o s i t i o n  o f  a  m a n u a l l y  o p e r a t e d  

s h u t t e r ,  t h e  4 0 3  mp p e a k  o f  samar ium 

would be compared w i t h  t h e  7 0 3  m p  peak  

o f  p rometh ium,  g i v i n g  a  d o w n s c a l e  

r e a d i n g  f o r  samar ium,  a n  u p s c a l e  

r e a d i n g  f o r  p rometh ium,  a n d  a  mid-  

s c a l e  r e a d i n g  f o r  e q u a l  c o n c e n t r a -  

t i o n s  o f  e a c h .  S i m i l a r l y ,  f o l l o w i n g  

t h e  " h e a r t  c u t , "  a  s h i f t  o f  t h e  s h u t t e r  

would y i e l d  a  s i m i l a r  c o m p a r i s o n  o f  

t h e  promethium a n d  neodymium c o n c e n -  

t r a t i o n s .  A c t u a l l y ,  however ,  t h e  

h i g h l y  v a r i a b l e  b a s e l i n e s  e n c o u n t e r e d  

i n  t h e  p r o c e s s  s t r e a m s  make t h i s  i n s t r u -  

ment o n l y  m a r g i n a l l y  u s e f u l .  On t h e  

o t h e r  h a n d ,  t h e  s c a n n i n g  s p e c t r o p h o t o -  

m e t e r ,  wh ich  had been  c o n s i d e r e d  an  

a u x i l i a r y  a c c e s s o r y ,  p r o v e d  much more 

s e n s i t i v e  and i n f o r m a t i v e .  V i s u a l  

o b s e r v a t i o n  and i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  

o p t i c a l  s p e c t r a  ( i n c l u d i n g  b a s e l i n e  

v a r i a t i o n s  d u e  t o  i m p u r i t i e s ,  g a s s i n g ,  

d e g r a d e d  r e s i n ,  e t c . )  h a v e  y i e l d e d  

v a l u a b l e  c l u e s  t o  o p e r a t i o n  beyond 

o u r  a n t i c i p a t i o n .  

F U T U R E  M O D 1  F I  C A T I O N S  

The monochromator ,  o r i g i n a l l y  

i n t e n d e d  a s  E. p a r t - t i m e  a u x i l i a r y  t o  

b e  s u b s t i t u t e d  f o r  t h e  t r i p l e - w a v e -  

l e n g t h  i n s t r u m e n t ,  i s  mounted n o r m a l  

t o  t h e  c e l l  w a l l ,  p r o j e c t i n g  i n t o  t h e  

o p e r a t i o n s  g a l l e r y ,  and  s u b j e c t  t o  

e a s y  m i s a l i g n m e n t .  T h i s  c r y s t a l  

monochromator  i s  b e i n g  r e p l a c e d  by 

a  g r a t i n g  monochromator  w h i c h  w i l l  be  

mounted on t h e  b a s e  p l a t e  o f  t h e  now 

e x t i n c t  t r i p l e - w a v e l e n g t h  d e v i c e  a n d  

f i r m l y  a n c h o r e d  t o  t h e  w a l l .  T h i s  

monochromator  a l s o  w i l l  y i e l d  a  l i n e a r  

w a v e l e n g t h  r e c o r d  which  c a n  be  

c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  c h a r t  d i v i s i o n s .  
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FIGURE 1 7 .  T r i p Z e - W a v e l e n g t h  S p e c t r o m e t e r  

A p o s i t i o n - i n d i c a t i n g  p o t e n t i o -  

m e t e r  i n s t a l l e d  on t h e  monochromator  

d r i v e  w i l l  make i t  p o s s i b l e  t o  s e l e c t  

t h e  s c a n  l i m i t s  e l e c t r i c a l l y ,  r a t h e r  

t h a n  by h a n d - s e t  l i m i t  s w i t c h e s .  T h i s  

w i l l  p e r m i t  t h e  s e l e c t i o n  o f  d i f f e r e n t  

s c a n  l i m i t s  f o r  t h e  two s a m p l e s ,  a s  

w e l l  a s  t h e  s e l e c t i o n  o f  f i x e d  p r e s e t  

l i m i t s ,  by r o t a r y  s w i t c h  p o s i t i o n .  

T h e s e  m o d i f i c a t i o n s  w i l l  make t h i s  

v e r y  u s e f ~ 1 1  i n s t r u m e n t  even  more 

e f f e c t i v e .  
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