





Die Bestimmung von Vanadin, Chrom,
Mangan und Arsen in Titandioxid

durch Neutronenaktivierungsanalyse

von

G. Erdtmann und O. Aboulwafa



Kurzfassung
Zur Bestimmung von Vanadin, Chrom, Mangan und Arsen in Titan-
dioxid wurden verschiedene Verfahren der Neutronenaktivierungs-

analyse eingesetzt.

Vanadin wurde nach einer Kurzzeitbestrahlung der fluBRsauren
Aufschlufldsung extrahiert und liber 52V bestimmt. Zur Analyse

von Chrom wird die Probe nach der Bestrahlung mit Kaliumbisul-

fat aufgeschlossen, Chrom wird extrahiert und iber 510r be-
stimmt. Mangan kann nach der Aktivierung ohne chemische Ab-
trennung gemessen werden. Flir Arsen ist vor allem eine saubere
Abtrennung von dem in grofem UberschuRf vorhandenen Antimon er-
forderlich. Sie wird mit einem neu entwickelten Sdulenextraktions-

76

verfahren ausgeflihrt, so daf As ohne Stdrung gemessen werden

kann.

Die Entwicklung der Verfahren und die Ausfiihrung der Analysen

werden beschrieben.



Summarx

The Determination of Vanadium, Chromium, Manganese and Arsenic
in Titanium Dioxide by Neutron Activation Analysis.

For the determination of vanadium, chromium, manganese and
arsenic in titanium dioxide several different neutron activation
analysis procedures have been employed.

52V after a short time irra-

Vanadium has been determined via
diation of the hydrofluoric acid solution of titanium dioxide
and extraction by N-benzoyl-N-phenylhydroxylamin. For the
analysis of chromium the sample is dissolved in potassium di-
sulfate, chromium is extracted and determined by y-measurement
of 51Cr. Manganese can be measured by a Y-ray spectrometer
after reactor irradiation without chemical separation. Arsenic
has to be carefully separated, above all from antimony which is
usually present in a large excess. This has be done by a newly
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developed column extraction procedure, so that As can be

measured without interference.

The development of the procedures and the completion of the
analyses are fully described.
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Einleitung

Rohes Titandioxid, meist aus Ilmenit gewonnen, ist ein wichtiges
Zwischenprodukt bei der Herstellung von Titan, Titanverbindungen
und titanhaltigen Materialien. Besonders reines Titandioxid wird
fir die Fabrikation von Farbpigmenten (TitanweiB), kilinstlichen
Edelsteinen (Rutil) und elektrischen Isolatoren bendtigt, da be-
stimmte Spurenelemente die gewlinschten Eigenschaften (Reflexions-
vermdgen, Farbe) erheblich beeinflussen kdnnen. Die Bestimmung
einiger Spurenelemente bereitet mit den herkdmmlichen Analysen-
methoden Schwierigkeiten, so daf versucht werden sollte, einige
besonders interessierende Elemente durch Neutronenaktivierungs-
analyse zu bestimmen. Dieses Verfahren ist bereits friiher von
verschiedenen Autoren zur Untersuchung von Titan und Tigandioxid

eingesetzt worden. Schon 1956 hatten Brooksbank et al. einige

Spurenelemente in Titan bestimmt. Eine Serie von Arbeiten von

2-6)

R. Neirinckx et al. befaRt sich ebenfalls mit der Neutronen-

aktivierungsanalyse von Titan und Titandioxid.

In den vorliegenden Proben sollten Vanadin, Chrom, Mangan und
Arsen bestimmt werden. Mangan lieR sich instrumentell bestimmen.
Vanadin, Chrom und Arsen wurden einzeln nach Abtrennung der
Radionuklide bestimmt.

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht lber die wichtigsten Aktivierungs-
produkte, die bei Reaktorbestrahlung von Titandioxid aus der
Matrix, den zu bestimmenden Elementen sowie den hauptsichlichen
Verunreinigungen entstehen. In den folgenden Abschnitten werden
die hier angewendeten Analysenverfahren, sowie einige bei der
Entwicklung dieser Verfahren anfallende Ergebnisse beschrieben.



Tabelle 1 - Gamma-emittierende Aktivierungsprodukte von Titan, den zu bestimmenden Elementen
Vanadin, Chrom, Mangan und Arsen und den hauptsfchlichen St&relementen

Wichtige y~Linien

Elemente H¥ufigkeit Aktivierungs- Aktivierungs—) Halbwert- (Energie in MeV a)
der Aus- reaktionen querschnitte zeiten und Intensitit)
gangsnuklide
Matrix Titan 5.34 % Ti-50(n,y)Ti-51 0.14 b 5.79 min 0.3201 (95%), 0.928 (5%)
7.95% Ti-46(n,p)Sc-46 8.6 mb?? 83.9 d 0.889 (100%), 1.1205 (100%)
7.75 % Ti-47(n,p)Sc-47  18.2 mb®) 3.4 4 0.1594 (70)
73.45 % Ti-48(n,p)Sc-48 0.11 mbb) 1.82 d 0.9833 (100%), 1.0374 (98%),
1.3117 (100%)
5.34 % Ti-50(n,p)Sc~50 0.05 mb®’ 1.72 min 0,523 (88%), 1.2103 (100%),
1.55371 (100%)
zu bestimmen- Vanadin 99.76 % V-51(n,y)V-52 4.5 v 3.76 min  1.434 (100%)
de Elemente
Chrom 4,31 % Cr-50(n,y)Cr-51 13.5 b 27.8 d 0.3201
Mangan 100 ¢ Mn-55(n,y)}Mn-56 13.3 b 2.576 h 0.846 (99%), 1.811 (30%),
2.1126 (15.5%)
Arsen 100 % A3-T75(n,y)As-T6 5.4 b 26.3 h 0.5591 (44.6%), 0.6571 (6,4%),
St¥érelemente Natrium 100 % Na-23(n,y)Na-24 0.53 b 15.00 h 1.36855 (100%), 2.7541 (100%),
Aluminium 100 % A1-27(n,Y)A1-28 0.21 b 2.31 min 1.7788 (100%) 1.21625  (3.7%)
Antimon 57.25 % Sb-121(n,y)Sb-122 6.8 b 2.8 4d 0.5641 (63%)

a) Fir ein Spaltneutronenspektrum. Wenn nichts anderesvermerkt ist, wurden die Werte dem Handbuch
von R.C. Koch 7)entnommen.

nach Deschuyter und Hfstea)
9

b)

c) nach Roy und Hawton

10)
d) nach Erdtmann und Soyka



Vanadin
Dieses Element kann nur iiber das kurzlebige Nuklid 52V be-
stimmt werden. In Gegenwart der Matrix Titan, die das eben-

falls kurzlebige lF{adionukl:'Ld'51

Ti liefert, ist eine in-
strumentelle Bestimmung im ppm-Bereich nicht mdglich. Der
libliche Weg einer Aktivierungsanalyse - Aufschluf der
neutronenbestrahlten Probe und Abtrennung von Vanadin -
stoRt wegen der kurzen Halbwertzeit ebenfalls auf Schwierig-
keiten. Daher haben z.B. Neirinckx et al.u) Vanadin vor der
Bestrahlung abgetrennt. Mit diesem Verfahren begibt man sich
eines wesentlichen Vorteils der Aktivierungsanalyse: Wihrend
der Trennprozedur besteht das Risiko einer Kontamination der
Analysenproben. Um dieses Risiko m8glichst gering zu halten,
entschieden wir uns, nur das Aufl&sen der Proben vor der Be-
strahlung auszufiihren und das Vanadin erst nach der Be-
strahlung mit einem schnellen Verfahren abzutrennen. Die von

L)

zu langsam. Nach einigen Vorversuchen erwies sich schlieB-

Neirinckx et al. angewendeten Trennverfahren waren hierfiir

lich die Extraktion des Vanadins mit Benzoylphenylhydroxy-
lamin als am besten geeignet. Zun#dchst sollen die Ergebnisse
der Vorversuche kurz skizziert werden.

Versuche zur instrumentellen Bestimmung von Vanadin

Ca. 1 g Titandioxid wurden in Polypropylenkapseln gefilillt,
°sec”! bestrahlt und 5 bis 10
min nach Bestrahlungsende mit einem 3X3"-NaJ-Kristall, der

2 min bei @, =2 * 1013n em Csec”

an ein 400-Kanal-y-Spektrometer angeschlossen war, gemessen.

Wurde die Probe in der Kapsel gemessen, liberdeckten die
Y-Linien der im Polypropylen enthaltenen Spurenelemente das
Vanadin. Aber auch nach dem Auspacken tiberwogen die Aktivit#ten
der TiOz-Verunreinigungen Natrium und Aluminium so stark, daR

die Vanadin-Linie nicht zu erkennen war.



1.3

1.3.1

Abtrennung von Titan und Aluminium durch Ammoniumhydroxyd-

féllungll)

20 mg TiO2 wurden in 1 ml konz. "suprapur" FluRsfure ge-
18st. Die L8sung wurde in eine Polypropylenkapsel gefiillt,
die Kapsel zugeschweiBt und 2 min beil @th;2'1013n em 2sec”!
bestrahlt. Danach wurde die Kapsel getffnet, die L&sung auf
ca. 10 ml verdiinnt und konz. Ammoniakl8sung eingetropft bis
der Py 9 war. Die ausgefallenen Hydroxyde wurden abzentri-
fugiert. In der lberstehenden L&sung konnte das Vanadin mit

einem NaJ-y-Spektrometer gemessen werden und zwar bis hinab

zu Gehalten von ca. 1 ppm. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen,
daR ein Teil des Vanadins mitgerissen wird. Deshalb wurde nach

einem Verfahren gesucht, bei dem die quantitative Erfassung
des Vanadin besser liberpriift werden konnte.

Extraktion von Vanadin mit N-Benzoyl-N-phenylhydroxylamin
(BPH)

Dieses Extraktionsverfahren wird hiufig zur photometrischen

Bestimmung des Vanadins angewendet12’13).

Zur Kontrolle der
chemischen Ausbeute wurden Vorversuche mit Vanadin-48

(t1/2 = 16.1 4, EY = 984 und 1312 keV) ausgeftihrt.

Bestimmung der chemischen Ausbeute

2 g TiO2 wurden im 5 ml 20 m HF und 1 ml1 10 m HNO3 geldst.
Die LYsung wurde mit Wasser auf 10 ml verdinnt und mit
300/u1 Ammoniumvanadat-L8sung versetzt. Die NHMVOB—Lﬁsung
enthielﬁgetwa ZOO/ug Vanadin(V)-Tr&ger und das Tracer-
nuklid ""V, ebenfalls in der Oxidationsstufe (V).

200/u1 dieser Mischung wurden mit SOO/ul der jeweils zu
untersuchenden S#ure in der in Tabelle 2 (Spalte 1) bzw.
Tabelle 3 (Spalte 2) angegebenen Konzentration und mit
100/u1 einer 1%igen KMnOu-Lﬁsung versetzt. Danach wurde
Vanadin mit einer 1%igen L&sung von BPH in Chloroform ex-
trahiert. Bei der Untersuchung der Ausbeute in Abh&ngig-
keit von der SHurekonzentration (Tabelle 2) betrug die

Schiittelzeit 1 min. Kiirzere Schiittelzeiten singd jedoch aus-
reichend (Tabelle 3).



Tabelle 2 - Extraktion von Vanadin mit Benzoylphenylhydroxylamin
aus Titandioxid-L#8sungen. Abhingigkeit von der SHure-

konzentration
Z&hlraten

Siure- wissrige organische Ausbeute der Extraktion
konzentration Phase Phase [%]
0 560 88600 99.4
1 m HNO4 1140 83350 98.7
2 m HNO 1335 80100 98.4
4 m HNO3 1130 80300 98.6
6 m HNO3 1800 94900 98.0
8 m HNO3 1250 88100 98.6
10m HNO3 1170 97100 98.8
2 m HC1 9900 1394300 99.3
4 m HC1 50000 1427400 96.6
6 m HC1 121250 1623400 93.0
8 m HC1 15200 700860 97.9
10 m HC1 108000 1576000 93.6
12 m HC1 19500 1676600 98.9
1m HZSOM 12350 1482700 99.2
2 m H,S0, 34930 1367200 97.5
b m HZSOu 24100 1474200 98.4
6 m H,S0, 45800 1509100 98.3
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Tabelle 3 - Extraktion von Vanadin mit Benzoylphenylhydroxylamin.
Abh#ngigkeit von der Extraktionsdauer

Schiittel- Zihlraten Ausbeute
zeit
S8ure- wissrige organ.
konzentration [sec) Phase Phase (%]
im HZSOu 15 1250 38440 97.9
30 140 40750 99.8
b5 4o 4o630 99.3
60 12350 1482700 99,2
2 m HNO3 15 220 57130 99,6
30 10 59800 99.3
45 250 39250 99.4
60 1335 80100 98.4
2 m HC1 15 890 57400 98.5
30 320 59850 99.5
L5 1020 60000 98.3

60 9900 1394300 99.3



1.3.2

11

Das flir die Extraktion verwendete Chloroform muB absolut
dthanolfrei sein. Zur Reinigung wird das als Stabilisierungs-
mittel in CHCl3 enthaltene Athanol durch Schiitteln mit einer
L8sung von KMnoO,, in 0.5 m H,580, entfernt.

Nach der Extraktion werden von beiden Phasen aliquote An-
teile entnommen und mit einem NaJ(T1l)-Bohrloch-Kristall

48

die y-Strahlung des V gemessen.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 wiedergegeben.
Bis hinauf zu hohen S#urekonzentrationen wird Vanadin
quantitativ extrahiert. Die Extraktion geht sehr schnell
(15 sec), so daR das Verfahren flir die Abtrennung des kurz-

51

lebigen V sehr gut geeignet ist.

Stérung durch Titan

Titan(IV) wird durch BPH ebenfalls extrahiert. Die photo-
metrische Bestimmung des Vanadins wird dadurch im allge-

12), da die Komplexe unter-

meinen nicht beeintrichtigt
schiedlich gefirbt sind. Auch bei der y-spektrometrischen
Bestimmung liegen die Linien von °ITi (320 und 929 keV)

und von 52V (1434 keV) weit auseinander. Da bei den vor-
liegenden Analysen jedoch ein sehr groRer Uberschuf an
Titan vorliegt, k8nnen sehr hohe Impulsraten auftreten, die
im Detektor und in der MeRanordnung zu liberhohen Totzeiten
oder wenigstens zu pulse-pile-up-Effekten fiihren und da-

52

durch die Messung des V beeintrichtigen.

Diese Stdrung kann man vermeiden, wenn man die y-Strahlung
der Probe durch einen Bleiabsorber mift. Die energiearme
Strahlung des 51Ti wird stark, die harte Strahlung des

52V wird nur geringfiligig absorbiert (s. Tabelle 4).



1.4
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Tabelle 4 - Verwendung von Bleiabsorbern zur Unterdriickung

der 51Ti—Y-Strahlung

52
51pg v
Y-Energie 320 keV 1434 keV
Massenabsorp- 0.37 0.06

tionskoeffizient
a)

2
(/u/ )Pb em©/g
Photonenintensitit
nach Absorption 0.17% 35.5%
durch 15 mm Blei

Verfahren zur Bestimmung von Vanadin

Die Ti02—Proben werden geldst und aliquote L8sungsmengen
davon bestrahlt. Zur Kontrolle der Neutronendosis wird
ein Manganstandard mitbestrahlt. Nach der Bestrahlung
wird Vanadin extrahiert und mit einem NaJ(T1l)-Kristall
mit 400-Kanal-Analysator gemessen. Zwischen Probe und
Detektor wird ein 1.5 cm starker Bleiabsorber gelegt.Die
Ergebnisse werden aus einer Eichkurve abgelesen, die mit
vanadindotierten Titandioxidproben gemessen wurden.
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1.4.1 Arbeitsvorschriften

a) Losen und Aliquotieren der Titandioxid-Proben

b)

0.5 g des zu untersuchenden Tioz-Materials werden in einem
Platin-Tiegel - man kann auch eine der auf Seite U8 be-
schriebenen Apparaturen verwenden - mit 2 ml "suprapur"

20 m HF erwdrmt. Nach etwa 3 h ist die Probe vollstindig
geldst. Man gibt SOO/ul "suprapur" 10 m HNOB hinzu und
engt auf etwa 1 ml ein. Bei einigen Proben von technischem
TiO2 bildete sich beim Abkiihlen ein Niederschlag, so daB®
mit weniger konzentrierten L&sungen gearbeitet werden
mufte.

Die gesamte LOsungsmenge und ein 20/ul-Aliquot werden ge-
wogen., Flir die Bestrahlung werden weitere Aliquote ent-

nommen.

Bestrahlung, Extraktion und Messung

30/u1 Probeldsung werden in einen 2 ml fassenden Be-
hdlter aus Polypropylen pipettiert. In einen zweiten Be-
hdlter werden 20/u1 MnSOu-Lésung, entsprechend 200 ng Mn,
pipettiert. Beide GefiRe werden zugeschweift, zusammen in
eine PPO-Rohrpostkapsel verpackt und 6 min in der Rohr-
postanlage BE-12 des FRJ-2 bel einem FluB von 2-3 x 1013
n cm-'2sec-1 bestrahlt. Die Dauer der Bestrahlung sowie die
Zeit zwischen Bestrahlungsende und Beginn der Aktivit&its-
messung werden mit einer Stoppuhr registriert. Nach Be-
strahlungsende wird das Polypropylengefédf gedffnet und

20/
gibt sie in ein Zentrifugenglas, in dem folgende L&sung
vorbereitet ist: 100/ul 1%ige KMnOu-Lbsung, 100/u1 b m HNOB,
1oo/ul NHuVOS-Lésung ( 100/ug V) und 1700/ul BPH-L6sung
(1%ig in CHClB). Die Mischung wird 45 sec kriftig geriihrt
oder geschiittelt und 10 sec zentrifugiert. 1500/u1 der
CHClS-Phase werden entnommen. Das Mepgerit besteht aus

einem 3"x3"-NaJ(T1l)-Kristall und einem Vielkanalanalysator.

ul Probeldsung mit einer Mikropipette entnommen. Man

Zwischen Probe und Detektor wird eine 1,5 cm dicke Scheibe

aus Blei gelegt, die bevorzugt die energiearme Strahlung
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Pb-Kupg Fiks

1434 V-52

- 320 Ti-51

-

929 Ti-51

op-1F

1T
1

0 400 800 1200 1600 keV

Abb, 1 y-Spektrum einer mit Benzoylphenylhydroxylamin abge-

trennten Vanadinfraktion. Die Probe enthielt 7 ppm

Vanadin.

Abklingzeit: 6 min
MeBzeit : 10 min
Bleiabsorber: 17 g/cm2

Durch den Bleiabsorber w

ird die 320-keV-y-Linie des
51

Ti auf etwa 0.2 %7 reduziert

» aber auch die Blej-
Réntgenstrahlung verursacht




c)
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des 51Ti absorbieren soll, Zur Verringerung der Blei-
Rontgenstrahlung kann man den Absorber mit 0.5 mm Cadmium
und 0.2 mm Kupferblech verkleiden.

Flir die Aufnahme des Spektrums ist ein Bereich von 400-500
Kandlen ausreichend. Wenn die Blei-Rdntgenstrahlung zu
hohe Impulsraten und zu hohe Totzeiten ergibt, kann die
untere Schwelle des Analysators auf etwa 150 keV gesetzt

werden.

Das y-Spektrum wird mit einer MeRzeit von 5 oder 10 min
aufgenommen und die Fliche des 143U-keV-Peaks ausgewertet.

Abb. 1 zeigt das y-Spektrum der mit BPH abgetrennten

Vanadin-Fraktion.

Eichkurve

Feingemahlenes TiO2 wurde mit unterschiedlichen Mengen an
V205 dotiert und sorgfidltig gemischt. Die Proben wurden
aufgeschlossen, bestrahlt und gemessen. Die Mefwerte wurden
anhand der mitbestrahlten Mn-L&sungen filir NeutronenfluBab-
weichungen korrigiert und in einer Eichkurve aufgetragen
(Abb. 2).

/// Abb. 2

L
.

80 //// Eichkurve flr
- die Vanadin-
= ///// Bestimmung
« 60 r
: //

S 40 /
R )
3

/

0 10 20 30
Vanadin- Konzentration (ppml

20 /
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Die 56Mn-Aktivitét der MnSOu-Lésung wurde jewells nach
Abschluf der Vanadin-Bestimmung gemessen (846 keV-Linie).
Der Mittelwert aller bei der Eichkurvenmessung benutzten
Mn-Aktivititen diente als Bezugswert, auf den alle anderen

MeRwerte bezogen wurden.
Berechnung der Vanadinkonzentration
Peakfldchenberechnung

Da keine M&glichkeit bestand, die Daten des 400-Kanal-
Analysators auf einen Computer zu Ubertragen, muBten die
Y -Spektren manuell ausgewertet werden. Fiir die Fliche F
einer Y-Linie gilt

: )1 "

Hierbei ist n die laufende XKanal-Nummer und I, ist die
Anzahl der in den einzelnen Kanilen gespeicherten Impulse.
1 und r sind die Nummern der Kan#le links und rechts des
Peaks (FuRpunkte, vgl. Abb.3) und a und z sind die Nummern

der Begrenzungskanile des fiir die Ermittlung des Unter-
grundes gew&hlten Bereiches.

Da alle Messungen mit der gleichen Analysatoreinstellung
ausgefihrt werden, liegt der Peak immer an der gleichen

Stelle und ist immer gleich breit. AuBerdem ist gewShn-

lich 1 - a = z - r, so daB Gleichung (1) vereinfacht aus-

werten ist.
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SaaiN

(I) 1pupy/as|ndu

Kanal-Nr. (n)

2 Auswertung der y-Linien (Gleichung 1)

Abb.,
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7erfallskorrektur

Bei Berechnung der 7erfallskorrektur nach

-At

wird normalerweise A, = It/At gesetzt (Ao und Ay sind die
75hlraten bei Bestrahlungsende und zum Zeitpunkt der
Messung. Iy ist die wihrend der gesamten Mefzeit At er-
fapte Impulszahl im 1434-keV-Peak). Das gilt jedoch nicht
mehr, wenn, wie im vorliegenden Fall, At nicht sehr klein
ist gegeniiber der Halbwertzeit des Nuklides. Dann gilt
vielmehr

I
A, = !

Angewendet auf die Vanadin-Analyse erhilt man fir den
Zerfallskorrekturfaktor fZ:

. 0.18484 (2)
A exp(-0.18484 tl) - exp(=-0,18484 t2)

ty ist die zwischen Bestrahlungsende und MeRbeginn, ty die

zwischen Bestrahlungsende und dem Ende der Messung ver-
strichene Zeit in min.

Totzeitkorrektur

Bei hohen Z#hlraten wird am Vielkanalanalysator eine Tot-
zeit angezeigt. Beim schnell abklingenden 52V indert sich
diese Anzeige wdhrend der Messung. Mift man 4in "clock-time

mode", dann muf die Z#hlrate fiir die Totzeitverluste
korrigiert werden.
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MiRt man in "life-time mode", dann miissen Beginn und Ende
der Messung registriert werden. Wir wihlten den ersten Weg.
Die Totzeiten bei Beginn und Ende der Messung wurden abge-
lesen und der Mittelwert fiir die Korrektur benutzt. Dieses
Verfahren wird allerdings bei hohen Totzeiten ungenau. Der
Totzeitkorrekturfaktor fT ist

da+de
fr = —Fo0— *+1 (3)

d, und de ist die Totzeitanzeige (%) bei Beginn bzw. Ende

der Messung.
NeutronenfluBkorrektur

Der FluBkorrekturfaktor ist

wobei @e die mittlere NeutronenfluBdichte bei allen fiir
die Eichkurve ausgefiihrten Bestrahlungen ist und ®p die
FluRdichte bei der jeweiligen Probenbestrahlung. Solange
alle Sonden die gleiche Mn-Menge enthalten und unter
gleichen Bedingungen gemessen werden, gilt auch die fir
diese Analysen benutzte Gleichung (4)

(1)

A
£ = A8146,e
o 846,p

A8M6 sind die auf den Zeitpunkt Bestrahlungsende zerfalls-
korrigierten Z&hlraten des 846-keV-Peaks von 56Mn. Fir
A8M6,e wurde der Mittelwert aller bei der Aufstellung der
Eichkurve gemessenen Sonden gewidhlt. A8M6,p ist der Mefh-

wert der mit der jeweiligen Probe bestrahlten Mn-Sonde.
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Gleichung (4) setzt voraus, daB die Bestrahlungsdauer bei
allen Proben gleich ist. Ist sie das nicht, so ergeben sich
bei lingeren oder kilirzeren Bestrahlungszeiten hdhere oder
niedrigere Aktivititen, die in hdhere oder niedrigere
Neutronenfliisse umgerechnet werden. Der dadurch erzeugte
Fehler bei der FluBkorrektur 148t sich aus Abb. 4 ablesen.
Wird die Probe 7 statt 6 min lang bestrahlt, so zeigt die
Mn-Aktivit&t einen FluBkorrekturfaktor von 1/1.165 an. Die
52y_pktivitit hat sich in der gleichen Zeit aber nur um

8.2 % erhéht, so daB ein Fehler von 16.5-8.2 = 8.3 % auf-
tritt. Daraus folgt, daB die Bestrahlungszeiten genau ein-
gehalten werden miissen. Die Ungenauigkeit der Bestrahlungs-
zelt betrigt bei der benutzten Rohrpostanlage + 1, maximal
+ 3 sec. Der dadurch verursachte Fehler der FluBkorrektur
betrigt + 0.13% bzw. + 0.4%.

MeBprotokoll

Das Schema filir die Anlage eines MefRprotokolles, nach dem

die Berechnung der Analyse ausgefiihrt werden kann, ist in
Tabelle 5 wiedergegeben.

Ergebnisse

Die in den Tiog-Proben gefundenen Konzentrationen an
Vanadin sind in Tabelle 8 mit aufgefiihrt.



relative Aktivitat

Abb. 4 TFehler der NeutronenfluPBmessung beil Vanadinbestimmung.
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Da bei der {iblicherweise angewendeten Bestrahlungszeit
von 6 min die 52V—Aktivitét nicht mehr proportional zur

7

Bestrahlungszeit [min]

Bestrahlungszeit ansteigt, was fiir die l&ngerlebige
56Mn—Aktivitét noch zutrifft, treten bei Abweichungen

von der korrekten Bestrahlungszeit Fehler bei der

Neutronenflufkorrektur auf, die als Differenz zwischen

den beiden Kurven abgelesen werden kann.




Tab s
abelle 5 _ MeRprotokoll einer Vanadinbestimmung

a. Eichproben Probenmessung Sondenmessung
Probe Bestrah- MeRzeitbe- MeR- und Zer- Totzeit-~ Peakfliche Mgﬁzeitbe— tz MeR- und Zer- Peakfliche Z&hl- FluB- Kofrigierte
lungszeit ginn nach fallskorrektur- korrektur- 1434 keV ginn fallskorrektur- 846 keV rate korrektur- Z&hlrate
Ende BE faktor faktor F d h min faktor B?el faktor 1434 keV
d h min (min] £, fy {Impulse] [min] [fz] [Impulsel [In@/min] o F'fz'ft'zb
Oppm V. 1 10. 16 5,36 0.5909 1.00 545 1. 14, 02 231 0.2818 10347 2916 1.012 326
2 9. 8 5,27 0.5811 1.00 165 2. 14, 00 257 0.3166 9523 3015 0.978 9l
3 8. 39 6,45 0.7228 1.00 367 3. 13. 58 324 0.4276 6653 2845 1.037 275
tepm Vo1 10, 37 4,98 0.5508 1.00 117048 1. 14, 17 225 0.2743 10962 3007 0.981 63245
2 10. 25 5,03 0.5559 1.00 106412 2. 14, 14 214 0.2987 9970 2978 0.991 58622
> 9. 10 5,40 0.5953 1.00 97126 3. 1k, 15 310 0.4016 7341 2948 1.001 57877
Sepm V. 1 10. 58 5,12 0.5652 1.05 345511 1. 14, 33 220 0.2682 10858 2912 1.013 210413
2 10. 47 5,98 0.6626 1.05 274487 2, 14, 30 228 0.2780 10759 2991 0.986 188295
3 9. 45 5,63 0.6211 1.05 306489 3. 14, 30 290 0.3671 8028 2047 1.001 200078
Oppm V. 1 11. 31 5,02 0.5549 1.27 871731 1. 14, 50 204 0.2496 11819 2950 1.000 614329
e 1t. 20 6,73 0.7612 1.21 687865 2. 14, 46 211 0.2576 11502 2963 0.996 631026
3 10. 20 6.60 0.7431 1.17 659841 3. 1. 43 268 0.1327 8789 2924 1.009 578847
M = 2950
b. unbekannte Proben
P1 4 9. 59 5,68 0.6269 1.11 490633 4. 13, 49 235 0.2868 11137 3194 1.080 368724
P2 4 10, 3 6,21 0.6914 1.07 375234 4, 14, 03 217 0.2646 12717 3365 1.137 315628
4, 1h, 16 188 0.2323 13074 3037 1.027 395467

P3 4 11. 13 5,41 0.5964 1.13 571378

X4
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Chr'omX

Chrom wird Yiber die Reaktion 50

cr (n,y)’cr (ty,, 27.8 Q)
bestimmt. Eine chemische Abtrennung des 51Cr ist erforder-
lich, da auch nach Abklingen der kurzlebigen Stdraktivititen

24 47

von 51Ti, Na und Sc eine Reihe von langlebigen Nukliden

die direkte Messung von 51Cr unm8glich machen., Insbesondere
stdrt das u6Sc, das teils aus der Matrix durch n,p-Reaktion,
und teils aus dem als Verunreinigung enthaltenen Scandium

entsteht.

Nachdem einige Aufschluf- und Trennverfahren ausprobiert
worden waren - sie sind im n#dchsten Abschnitt kurz ge-
schildert - wurden die Analysen auf folgendem Wege ausge-
flihrt: Das Titandioxid wird im Reaktor bestrahlt. Die Proben
werden mit Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen, Chrom wird

VI oxydiert und mit Methylisobutylketon (MIBK) extrahiert.
Die Aktivit3t wird ilber die 320-keV-Y-Linie gemessen und an-

zu Cr

hand einer Eichkurve von mitbestrahlten, chromdotierten Ti02—

Pré&paraten ausgewertet.

Aufschluversuche

Versuche wurden mit H,F,, NaOH, Na,0,, KNO3 + Na2CO3 und

mit K28207 ausgefiihrt. Nur beim K23207 18ste sich das Auf-
schluBprodukt v81llig in Wasser. Der bei der Bestimmung
anderer Elemente angewandte H2F2-Aufsch1uﬁ fﬁhrte"hle? nl?ht
zum Ziel, da sich herausstellte, daB Chrom hauptsdchlich 1n

den geringfiigigen unl&slichen Resten angereichert war.

x) Die Versuche zur Bestimmung von Chrom wurden von D. Merkel
im Rahmen einer fiir die Abschlufpriifung an der Staatlichen
Ingenieurschule Jiilich angefertigten Ingenieurarbeit aus-

gefﬁhrtlu)
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2.2 Trennversuche

a)

b)

c)

Die Abtrennung von Chrom als Chromylchlorid, das mit Tetra-
chlorkohlenstoff aufgenommen wurde, war nicht genligend re-

produzierbarlund wurde deshalb aufgegeben.

Die Ausbeute der Extraktion von Chrom(IV) mit MIBK wurde
durch Tracerversuche gemessen. Sie verl#uft praktisch voll-

51

stindig und ist daher zur Abtrennung des Cr gut geeignet.

Bestimmung der Ausbeute an reinen Chroml&sungen

51Cr- enthaltende Chromatl&sungen (10, 20, 30, 40 und 50/ug)
wurden mit 1 mg Cr-Tridger und 3 ml 3 m HCl versetzt., Jede
Probe wurde mit 5 ml MIBK extrahiert. Die wissrige Phase
wurde mit dem Yy-Spektrometer gemessen. Die Zihlrate stimmte
mit dem Nulleffekt liberein, d.h. das Chrom war quantitativ
extrahiert.

Trennung von Scandium

Die gleichen L8sungen wurden mit u6Sc und einigen /U8 Sc-
Trédger und in gleicher Weise extrahiert. Bei der Messung
mit dem y-Spektrometer waren in der organischen Phase keine

Linien des Sc zu sehen, d.h. Sc wurde vollst#ndig zuriick-
gehalten.

Bestimmung der Ausbeute an Ti02-Lﬁsungen

50 mg TiO2 wurden mit 2 g K28207 unter Schiitteln in einem
schwerschmelzbaren Reagenzglas geschmolzen. Nach etwa 20

Minuten war die Ldsung klar und sie wurde unter stindigem
Drehen des Glases an den Winden erstarren lassen. Die er-

kaltete Probe wurde in dest. Wasser geldst und in ein hohes
100 ml Becherglas tiberfihrt.

o 1
Der LOsung wurden ~"Cr als Tracer und etwa 1 mg Chrom(III)-
sulfat als Triger zugesetzt. Danach wurden etwa 200 mg
festes Kaliumperoxydisulfat eingerithrt und vorsichtig er-

wirmt. Die Oxydation 148t sich am Farbumschlag erkennen
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Die Probe wurde in einen Scheidetrichter Uberfiihrt, mit

15 ml 3 m HC1 versetzt, auf 5-10°C abgekiihlt und viermal
mit 5 ml MIBK 45 sec lang ausgeschiittelt. Die vereinigten
Extrakte wurden mit einem NaJ(T1l)-Kristall-y-Spektrometer
gemessen und mit einem Standard, der die gleiche Menge 51Cr
enthielt, und auf das gleiche Volumen verdiinnt war, ver-
glichen. Die zugegebene Aktivit#t entsprach 5 ppm Cr.

In der wéssrigen Phase wurde kein Chrom nachgewiesen. Die
Zdhlrate der organischen Phase (1904 Impulse) entsprach der
des Standards (1925 Impulse).

Arbeitsvorschrift flir die Bestimmung von Chrom in Titan-
dioxid

Von den zu untersuchenden TiO2-Proben werden jeweils 500 mg
in gereinigte Quarzampullen eingeschmolzen. Als Standards
werden chromdotierte Ti02—Proben hergestellt. Dafiir werden
Cr203 und TiO2 (Johnson & Matthey, specpure) fein gemahlen
und vermischt, so daR Gemische mit 1, 3, 5, 10 und 20 ppm

Cr entstehen. Auch von diesen Gemischen werden jeweils 500 mg
in Quarzampullen eingeschmolzen. Alle Quarzampullen werden
zusammen in eine Rohrpostkapsel verpackt und 5 h bei

® = 2x1017n em ®sec”! pestrahlt.

Nach 10 d Abklingzeit werden die Ampullen gedffent und je-

weils mehrere 50 mg-Proben entnommen.

Die Proben werden mit 1 mg Cr203 als Tridger und 2 g K282O7
vermischt und wie unter 2.3 beschrieben, aufgeschlossen. In
die erkaltete AufschluBRlfsung werden 100 mg K28208 einge-
rithrt, um Cr(III) zu Cr(VI) zu oxydieren. Die L&sung (etwa

10 m1) wird mit 5 ml 3 m HCl vermischt, auf 5-10°C abgekiihlt
und 45 sec lang mit 5 ml MIBK (vorges#ttigt mit 1 m HC1l) aus-
geschiittelt. Die Extraktion wird 3mal wiederholt, die Ex-
trakte werden vereinigt und mit einem y-Z&hler wird die

320 keV-Linie des 51Cr gemessen.

Aus den fiir die Eichproben gefundenen Werten wird eine Eich-
kurve gezeichnet aus der die Gehalte der unbekannten Proben

abgelesen werden kdnnen.
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c)
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Mangan

Die Aktivierungsbedingungen fiir Mangan sind so gut, daf
dieses Element ohne chemische Abtrennung bestimmt werden

kann.

Arbeitsvorschrift

Bestrahlungsgef&Re

Proben und Standards werden in kleinen Quarzrdhrchen ver-
packt. Die R6hrchen haben einen Innen-® von ca. 2 mm und
eine Linge von ca. 40 mm. Sie werden gereinigt, indem man
mittels einer Kapillare heiRe 4 m Salpetersiure (suprapur)
und danach warmes, ionenfreies Wasser durchsaugt (s. Abb. 5).
Die Rbhrchen werden in einem Vakuumexsikkator getrocknet

und staubfrei aufbewahrt.

Standards

Aus MnSOuxH2O stellt man eine L&sung her, die 1 mg Mn/1
enthdlt. Je 10/u1 dieser L&sung (£ 10 ng Mn) werden in
tarierte RShrchen einpipettiert und gewogen, Die R&hrchen
werden kurz zentrifugiert, um die gesamte Fllissigkeit am
Boden zu vereinigen. Danach werden die R&hrchen bei ca.

25 mm Li&nge mit einem Mikrobrenner abgeschmolzen.
Proben

Je 10 mg TiO, werden in Quarzrdhrchen eingewogen, die auf
25 mm Linge abgeschmolzen werden.

Bestrahlung

Mehrere Proben und Standards werden zusammen in einer Kapsel
in der Rohrpostanlage BE-12 des FRJ-2 (DIDO) bestrahlt. Der
thermische Neutronenfiup betrégt ca. 2x1013n cm_zsec-i, die
Bestrahlungszeit 1 Stunde.
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Tabelle 6 - MeRprotokoll einer Reihe von Mn-Bestimmungen

fhooierte wionoim  (zelsimmen ot e ene e ekbur- komrektur- | peols n-genals
Mn-Menge) Bestrahlg, faktor faktor Ti0 (A/M)
ende) 2
[ppm) [Gramm] [min] [min] (Impulsel f n A:EL;E_E” {ppm|
0 0.01230 128 20 3029 1.775 0.05 21860 2.35
3.8 0.01137 156 20 6817 1.806 0.05 54140 5.82
7.7 0.01119 181 20 10796 1.986 0.05 95800 10.3
38 0.01054 221 10 17163 2,312 0.1 376480 4o.5
77 0.01068 207 10 36137 2,192 0.1 741690
2233; [ng Mn) Imp/min pro 748 Mn
1 10.47 235 20 651 2.866 0.05 8910
2 10.83 259 - 20 649 3,193 0.05 9560
3 11.57 287 20 602 3.622 0.05 9420
M= ;;;7—

Wasserstrohl-
pumpe
Abb. 5 Reinigung der Quarz-
ampullen., HeiBe
"suprapur" HNO3 und
anschlieRend ention-
isiertes und destillier-
HNO tes Wasser werden lang-
—r sam durch die Ampullen
asser
hindurchgesaugt.
ausgezogenes
I - Glasrohr
N2
: : Quarzampulle
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Messung

Der Ge(Li)-Detektor des Y-Spektrometers wird mit einer

1 cm dicken Haube aus Plexiglas abgedeckt, um die R-Strahlung
des in der Quarzampulle entstandenen 31Si abzuschirmen.
Alle Proben werden vor der Messung kurz zentrifugiert, um
das Material am Boden der Ampullen zu vereinen. Danach
werden sie gemessen. Die 8L46-keV-Linie des 56Mn 148t sich
stdrungsfrei auswerten. Flr die Messungen wurde ein Hew-
lett-Packard 4000-Kanal-Analysator mit angeschlossener
Tischrechenmaschine 9100 B benutzt und die Auswertung der
Y-Linien erfolgte mit einem Rechenprogramm, das die Peak-
fliche nach der auf Seite 16 angegebenen Gleichung (1) be-
rechnet.

Die Peakflichen werden fir die MeBzeit, den Zerfall und
das Probengewicht korrigiert.

Berechnung

Der Mn-Gehalt der unbekannten Proben ergibt sich aus

neops 88 (5)
Fstp : fsP

wobei Fp und F die Peakfl#ichen, tp und tg die Dauer der
MefBzeit und fp und fs die Zerfallskorrekturfaktoren
(f;e'xnntz » t,=Abklingzeit) fir Probe (p)bzw. Standard (s)
sind. P ist das Gewicht der Probe in Gramm, S der Gehalt

des Standards in yu€+ m erhé&lt man in ppm.

Ergetnisse

Die Ergebnisse an einigen mit unterschiedlichen Mn-Mengen
dotierten Ti02-Proben sind in

Tabelle gibt gleichzeitig das
wieder, Die Nullprobe war ein
offenbar 2.35 ppm Mn enthielt,

Tapelle 6 aufgefithrt. Diese
Schema eines MeBprotokolls
technisches Produkt, das

Die 10,~
an unbekannten TlO2 Proben gefundenen Mn-Werte sind in

Tabelle 8 wiedergegeben.
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Arsen
Das zu 100% aus 75As bestehende Element 14Rt sich sehr gut
aktivieren (Tabelle 1). Trotzdem miBlang die instrumentelle
Bestimmung in Titandioxid - Arsen sollte zunichst gemeinsam
mit Mangan bestimmt werden - weil die Proben sehr viel Anti-
mon enthielten. Dieses Element bildet bei der Neutronen-
122gy, (tl/2 2.7 d) dessen wichtigste
Y-Linie bei 564 keV der von 76As bei 559 so dicht benach-
bart ist, daBR bei hohem Antimoniliberschuf die Arsenlinie

aktivierung u.a.

nicht mehr ausgewertet werden kann.(Vgl. Abb. 6.) Arsen muB
daher aus der Probe chemisch abgetrennt werden, wobei eine
saubere Trennung von Antimon unbedingt erforderlich ist.
AuBerdem wird die Messung von Arsen auch durch die intensive
555~keV~-Linie des 82Br gestdrt, das mit hohem Einfangquer-
schnitt nach 818r (n,y)82Br entsteht, so daf auch Brom sorg-

f8ltig abgetrennt werden muB.

76As ist mit 24 h lang genug, um die As-

Die Halbwertzeit des
Abtrennung nach der Bestrahlung auszufiihren. Sie reicht je-
doch nicht aus, um alle kurzlebigen Stdrnuklide im Titan-
dioxid, wie u7Sc und 2uNa, abklingen zu lassen, so daf
relativ stark aktive Proben verarbeitet werden miissen. Das
Trennverfahren sollte daher m8glichst einfach sein und,
wenn méglich, in einem Schritt Arsen von allen anderen

Elementen abtrennen.

Dabei ist es vorteilhaft, wenn das Arsen gleich in der Form

eines zihlfertigen Priparates anféllt.

Das trifft in gewissen F#llen fir Sjulentrennverfahren zu,
und zwar dann, wenn das zu bestimmende Element selektiv auf
der Siule festgehalten wird und die S&ule unmittelbar im
y-Zihler gemessen werden kann.

Auf dieser Basis haben wir schlieflich ein Verfahren ent-

wickelt, As(III) selektiv an Siulen von Zinn(II)-&thyl-

xanthat zu absorbieren.
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Das Analysenschema zur Bestimmung von Arsen in TiO2 ist in
Abb. 7 dargestellt. Besondere Untersuchungen waren erforder-
lich zur Entwicklung des Trennverfahrens (Abschnitt 4.1) ,des
AufschluBverfahrens (Abschnitt 4.2) und der Herstellung von
Standards (Abschnitt 4,3),

Entwicklung des Trennverfahrens

Bevor das Xanthat-Verfahren filir die Arsen-Abtrennung akzep-
tiert wurde, waren eine Reihe anderer Trennverfahren aus-
probiert worden. Diese Untersuchungen und ihre Ergebnisse
sollen zundchst kurz geschildert werden.

Vorversuch: Abtrennung von Arsen als Arsenwasserstoff

Hierbei wird Arsen mit Zink 2zu AsH3 reduziert, verfllichtigt
und durch ein kleines Adsorptionsrdhrchen geleitet, in dem
es aufgefangen wird15). Hier sollte gepriift werden, ob dieses
Verfahren fiir die vorliegenden Analysenaufgaben geeignet ist.

Wir haben nach folgender Vorschrift gearbeitet16).

An einem kleinen Rundkolben bringt man einen Luftkithler und
an dessen oberem Ende ein Adsorptionsrdhrchen an. Als Ab-
sorptionsmittel verwendeten wir Chromosorb (Chromosorb 102
100/120 mesh oder 140/200 mesh, Oberfliche 300-400 m®/g.
Hersteller Fa. Johns Manville Product Corp.Celite Div. Man-
ville N.J. USA; Auslieferung in Deutschland Fa. Lehmann

& Vof, Hamburg), das mit einer Losung von Silber-didthyl-
carbamidat in einer Pyridin-Chloroform-Mischung 5:95 be-
schichtet war. In den Kolben gibt man die arsenhaltige Probe-
16sung, die 0.2 - 2 /U8 Arsen enthalten soll, 5 ml konz. HCl,
2 ml 30%ige KJ-Losung, 1 ml 4O%ige SnCl,-L&sung und 1 g Zink-
Kérnchen und 14Rt 30 min lgng mit igzem Magnetriihrer rihren.
7

Durch Tracerversuche mit As und Sb wurde festgestellt,

dak 97-98% des Arsens an der S&ule adsorbiert werden, aller-
dings auch ein Teil des Antimons. Man kann das Antimon durch
ein vorgeschaltetes Absorptionsrdhrchen mit cupferronbe-
schichtetem Bio-Glas (Bio-Glas 2500, 50-100 mesh, Bio-Rad
Laboratories Richmond, Cal. USA) zurilickhalten, wobei jedoch
auch etwa 10% des Arsens verlorengehen. Das Verfahren konnte
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agen der Probe Herstellen der Vorbereiten der.
Hegen Standards NeutronenfluBmonitore

{wenn ¢ fiir Proben und
Standards nicht identisch ist)

Verpacken in Bestrahlungsbehalter

$

L Bestrahlen im Reaktor

$

I Abklingen der kurzlebigen Stéraktivititen

Probe Reinigen der Ampullen
oder
Wiegen der Tabletten

Tragerzugabe

i

Losen in HF

Aliguotieren

As-Abtrennung mit
Zinnxanthat-Siulen

v-Messung der Siulen

l 7-Messung I

Vergleich der korrigierten
Photopeakintensitaten von 76 Ag

4

ljerechnung der Ergebnisse

Abb. 7 Schema einer As-Analyse
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zur photometrischen Bestimmung von Arsen in Wasser verwendet
1 " . . . .

7), fir die Analyse der meist stark antimonhaltigen
Ti02—Proben war es jedoch nicht geeignet.

werden

Auswahl von Extraktionsverfahren, die zur Sdulentrennung ge-
eignet sind.

8)

trennverfahren flir die Bestimmung einzelner Elemente per

Wie in einer fritheren Arbeit1 dargelegt wurde, sind Siulen-
Aktivierungsanalyse besonders dann sehr vorteilhaft, wenn
das zu bestimmende Element selektiv an der Siule adsorbiert,
wird. Bei den meisten mit SHulen ausgefilhrten Trennungen
wird jedoch das Antimon auf der Siule festgehalten, wihrend
Arsen mit der Probeldsung passiert oder vor dem Antimon
eluiert wird. Das gilt z.B. fiir die im Samsahl'schen
Trennungsganglg) vorgesehene Trennung an dem Anionenaus-
tauscher Dowex X-2 aus 4.5 m Salzsdure. Auch bel einigen
Extraktionsverfahren, die eine quantitative Trennung von
Arsen und Antimon erlauben und mit denen wir einige Vorver-
suche ausfiihrten, um zu priifen, ob sie sich zu einem S&ulen-
extraktionsverfahren weiterentwickeln lassen, wird das Anti-
mon in die organische Phase liberfiihrt. Die Cupferron-Methode
(19-20) war flir die Analyse von Titandioxid nicht geeignet,
weil zu viel Titan(IV) mitextrahiert wurde. Die Antipyrin-
Methode23) lieferte keine hinreichend scharfen Tregﬂugéin.
Die Extraktion mit N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin™ ’
versagte, wenn die Probeldsung FluBsiure enthielt.

Bis zum Siulentrennverfahren weiterentwickelt haben wir die
Extraktion von Antimon(V) mit Tribenzylamin ). Ein auf
diesem Prinzip basierendes Verfahren zur Bestimmung von
Arsen und Antimon in Titandioxid sei hier kurz beschrieben:

100 mg neutronenbestrahltes TiO2 werden mit 100/ug As-Tr&ger
versetzt und mit HF in einem Teflongef&® unter Druck (Parr
Klein-Autoklav, Hersteller Parr Instrument Comp., Moline,
I11.) bei 120°C aufgeschlossen. Nach dem Abkilhlen gibt man
0.5 ml stou konz. zu und oxydiert mit einigen Tropfen 5%iger
KMnOu—Lésung. SchlieRlich versetzt man die LOsung mit 5 ml

" rauchender HCl (37%) und 14Bt iiber eine Trenns&ule laufen.
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Zur Herstellung der Trennsiulen werden 5 g Chromosorbx) mit

13 ml S%iger Tribenzylamin-L&sung in Chloroform (Tribenzylamin
von Fa. Merck, Darmstadt) 10 min lang geschiittelt und an der
Luft getrocknet, bis die Chromosorb-Teilchen nicht mehr anein-
ander kleben. 300 mg davon werden in eine kleine Ionenaus-
tauschersiule geflillt. Wir verwendeten die Spitzen von Eppen-
dorf-Pipetten (Fa. Netheler & Hinz, Hamburg), die lber der
AusfluRsffnung einen kleinen Bausch von Polydthylenwatte ent-
hielten. Die so vorbereitete Siule wird vor der Trennung mit
konz. HCl1 in die Chloridform iibergefiihrt, anschliefend wird
die Probe aufgegeben. Tracerversuche mit 76As und 12qu er-
gaben, daB Sb(V) vollstdndig auf der S&dule bleibt, wdhrend
98-99% des As(V) durchlaufen. Zur Bestimmung von Antimon

wird das Eluat mit einem y-Spektrometer gemessen. Das Ver-
fahren kann zur Bestimmung von Arsen in Titandioxid einge-
setzt werden, solange die Probe keine stdrenden Elemente,

vor allem Brom, enth&lt. Bei technischen TiOz—Proben stdrte
auch oft das Natrium, dessen energiereiche y-Strahlung einen
hohen Compton-Untergrund erzeugt. Antimon hingegen 14Rt sich
nur auf diese Weise gut bestimmen.

Die Extraktion der Athylxanthate von Arsen, Antimon, Zinn,
Indium und Selen aus stark salzsauren L8sungen

Im Gegensatz zu den oben angefiihrten Verfahren wird bei der
Extraktion mit Xanthat das Arsen in die organische Phase lber-
fuhrt, wdhrend Antimon in der w#ssrigen Phase bleibt. Dieses
Extraktionsmittel sollte daher fiir die Entwicklung eines
Sdulentrennverfahrens besonders gut geeignet sein, weil

Arsen auf der Siule zurlickgehalten wird und unmittelbar ge-
messen werden kann.

Nach dem Verfahren von Klein und Vorhes27) wird Arsen(III)

aus stark salzsaurer L8sung mit Kaliumdthylxanthat in Tetra-

chlorkohlenstoff extrahiert. Die Begleitelemente, u.a. auch

Antimon(III), k®nnen mit Zinn(II)-chlorid—haltiger konz,

Salzsédure aus dem Extrakt ausgewaschen werden. Wir nahmen an,

vgl. Seite 31
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daf diese Trennung auf der unterschiedlichen Stabilitit der be-
treffenden Metallxanthate beruht, wobei die Stabilitit in der
Reihenfolge "As(III)-Sn(II)-Sb(III)-andere Metalle" abnehmen
miitte. Dementsprechend miiBte - in Analogie zu den Dithiocar-

bamat-Komplexen - eine Verdréngungspeihe28‘30)

aufgestellt
werden konnen und die Entwicklung eines selektiven Siulentrenn-
verfahrens auf der Basis einer Verdringungsextraktion mdglich
sein: Eine Siule, die eine L&sung von Zinn(II)-#thylxanthat in
Tetrachlorkohlenstoff aufgezogen auf ein geeignetes Triger-
material (z.B. Chromosorb) enthilt, sollte As(III) aus salz-
sauren Ldsungen zurlickhalten und alle anderen Elemente passieren
lassen., Leider waren in der Literatur keine Angaben tiiber die
Stabilitdtskonstanten von Xanthaten zu finden, so daR eine Reihe
von Vorversuchen erforderlich waren, um das Extraktionsver-
halten der betreffenden Elemente zu studieren. Diese Versuche
sind im folgenden Abschnitt beschrieben., Es stellte sich heraus,
daB® Sb(III) nicht von Sn(II) aus dem Xanthat-Komplex verdréngt
wird, Trotzdem war eine selektive Abtrennung des As(IIMmdglich.

Die Annahme einer Verdringungsreihe As(III)-Sn(II)-Sb(III)
wurde durch folgende Beobachtungen widerlegt:

a) Zinn(II)-#thylxanthat-Siulen (Sn-Xanthat, geldst in CCl,,
aufgezogen auf Chromosorb) absorbierten As(III) quantitativ
und liefen Sb(III) vollstindig passieren, wenn die Elemente
in 10-12 m HC1l geldst waren. Mit abnehmender Siurekonzentration

blieb jedoch ein zunehmender Anteil des Sb(III) auf der Sdule.

. 124 . .
b) Antimon(III)-#thylxanthat-S8ulen, die Sb-markiertes Anti

. " 117m .
mon enthielten und mit einer LOsung von SnCl2 in O.? m
HC1 beschickt wurden, liefen 90% des Sn und 80% des Sb 1im

Eluat wiederfinden.

Um diese Zusammenh&nge besser verstehen zu kodnnen, wurde das
Extraktionsverhalten dieser Elemente anhand von Fliissigfllissig-
Extraktionen untersucht. Selen(IV), das beil einigen Vorver-
suchen ebenfalls auf den Sn-Xanthats&dulen gefunden worden war,

wurde in die Versuche einbezogen. Da als Tracer neutronen-

117m
aktiviertes Zinn verwendet wurde, das neben Sn auch das

Nuklidpaar 113Sn/ll}mIn enthielt, konnte bei den Experimenten

auch gleichzeitig das Verhalten von Indium studiert werden.
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Experimentelles
Radioaktive L&sungen

Tops (Halbwertzeit t, , 76 d, y-Linie bei 53 keV) wurde
als Arsenat-L&sung von Amersham-Buchler, Braunschwelg, be-
zogen.

12qu (tq/5 60 d, EY 603 keV) war durch Bestrahlung von

Antimon im FRJ-1 (Merlin) der KFA-Jiilich hergestellt
122Sb (t

worden. Das kurzlebige 2.8 d) war in diesem

1/2
Prdparat abgeklungen.
Radionuklide von Zinn wurden ebenfalls durch Reaktorbe-
strahlung erzeugt. Dabei bilden sich mehrere Radionuklide.
1My (¢, ,, 14 4, E
1/2113 Y
115 4, E_ 255 keV). Sn steht
Y113m .
In (t1/2 100 min,
E_, 392 keV), so daB hiermit ein Tracer fiir Indium zur Ver-

y
fligung steht.

Die wichtigsten langlebigen sind
159 keV) und 113Sn (1:1/2
in radioaktivem Gleichgewicht mit

Pse (t,,, 120 a, E, 121, 136, 265, 280 und 400 keV) wurde
durch Reaktorbestrahlung von Se02 erzeugt. Die kurzlebigen
Radionuklide des Selens waren in diesem Priparat abge-
klungen.

Die bestrahlten Metalle bzw. Oxide wurden in HC1 gelost
und die 73As—LtSsung und inaktive Tr&ger zugegeben, so daB
eine L&sung folgender Zusammensetzung entstand:

Aktivldsung

Sn(1I) 250 ug/ml Indikator 11TMmg,
IN(ITI) 108 ug/m1 Indikator 113Mr,
Sb(IIT) 100 ug/m1 Indikator 2%sp
As(III) 90/ug/ml Indikator 73As
H3P03 1.4 mg/ml

HC1 10m

Nachdem die L8sung {iber Nacht gestanden hatte,
dunkle F&rbung aufgetreten,

war eine

die sich aber iber Quarzwolle
abfiltieren 1lie® und spdter nicht mehr auftrat.
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Da Se(IV) neben Sn(II) nicht besténdig ist, wurden die Ver-
suche mit diesem Element separat ausgefihrt.

75Se-—Lﬁsung: Das bestrahlte SeQ2 wurde in 10 m SalzsHure ge-
16st. Die L3sung enthielt 150/ug Se/ml.

124 124

Sb(V)-L8sung: Aus einer SbClB-Lﬁsung wurde Sb203' xH20

mit NH3 gefdllt, zentrifugiert, in 2 m NaOH geldst, mit H202
erhitzt, liberschiissiges H202 verkocht, Sb205 . XHZO ausge-
f&11t, zentrifugiert und in 10 m HCl geldst. Ausfallendes
NaCl wurde abgetrennt.

73As(V)—LEjsung: 73As wurde zu einer Trigerl&sung von As203
in HF gegeben, mit KMnOu oxydiert und lUberschiissiges Per-

manganat mit HCl reduziert.

Ausfiihrung der Extraktion

10 ml HC1 verschiedener Konzentration, 1 ml "Aktiv1dsung" und
100/u1 Kaliuméthylxanthatl6sung wurden vermischt, 3 min mit
11 m1 CHCl3 geschiittelt, zentrifugiert und 10 ml jeder Phase
entnommen. Die Proben wurden in Polyithylendosen mit flachem

Boden gefiillt und mit einem y-Spektrometer gemessen.

Da zu erwarten ist, daB die Chloride vieler Elemente bei so
hohen HCl-Konzentrationen teilweise schon mit Chloroform
allein extrahiert werden, haben wir auch diese Systeme unter-
sucht. Die Extraktionen wurden in gleicher Weise ausgefiihrt,

allerdings ohne Zugabe von Kaliumidthylxanthat.

Um die LBslichkeit der Metallxanthate zu erh8hen, hatten wir
bei einigen Vorversuchen der organischen Phase 5% Methyliso-
butylketon (MIBK) zugesetzt. Eine\wesentliche Verbesserung
wurde nicht beobachtet; bei der weiteren Entwicklung des
Siulentrennverfahrens wurde kein MIBK mehr eingesetzt. Da das
Extraktionsverhalten dieser Chloride gegeniiber MIBK aber in
anderen Fillen interessieren kann, sind die Ergebnisse hier

mitgeteilt.
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Messung und Auswertung

Das y-Spektrometer ND-4120 (Nuclear Data Inc., Schaumburg,
I1l., USA) war mit einem ca. 30 cm3 groRen Ge(Li)-Detektor
(Getac Instruments, Finthen b. Mainz) ausgerilistet. Die Spektren-

auswertung wurde mit einem On-line Rechner (ND-412) ausgefiihrt.

Da die Selbstabsorption der y-Strahlung in der widssrigen und
der organischen Phase unterschiedlich ist, muRten die MeR-
werte entsprechend korrigiert werden. Zur Bestimmung der
Korrekturfaktoren wurden je 100/ul der Aktivldsung mit je

10 ml HCl verschiedener Konzentration vermischt und die Z&hl-
raten in den einzelnen Photopeaks bestimmt. Das Verh#ltnis
dieser Zihlraten zu denen einer unverdiinnten 100/u1—Probe
wurde in Abhingigkeit von der HCl-Konzentration aufgetragen
(Abb. 8). Durch Interpolation konnten die Korrekturfaktoren
flir alle HCl-Konzentrationen abgelesen werden.

Ergebnisse der Extraktionsversuche (Abb. 9)

As(III) wird in einem weiten HCl-Konzentrationsbereich mit
Athylxanthat vollstdndig extrahiert. Bei sehr hohen HC1l-
Konzentrationen nimmt die Extrahierbarkeit ein wenig ab. Sie
ist aber immer ausreichend, um As(III) an einer Extraktions-
sdule vollstédndig zu adsorbieren. As(III) wird bei sehr
hohen HCl-Konzentrationen auch ohne Chelatbildner gut mit
Chloroform extrahiert, aber in.Gegenwart von Athylxanthat
sind die Verteilungskoeffizienten hdher, und man muB an-
nehmen, daf die Xanthatbildung auch in diesem Bereich eine
Rolle spielt und As(III)-#thylxanthat gegen die Dissoziation
und anschliefende Hydrolyse der Xanthogens8ure wenigstens
fir die Dauer einer Extraktion hinreichend stabil ist.

Sb(III) wird erst bei Konzentrationen unter 6 m HC1l so weit
extrahiert, daf eine vollstindige Retention auf einer Sn(II)-
dthylxanthat-Siule erwartet werden kann. Im Bereich von

8-10 m HC1l ist also eine quantitative Trennung von As(III)
mdglich.,
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53 (As)

158 (Sn)

=r
-
o}

6 10M

HCl - Konzentration

Selbstabsorptionskorrektur bei der Besprechung der

Extraktionskoeffizienten.

Chloroform und die verschiedenen Salzsdure-Ldsungen
haben unterschiedliche Massenabsorptionskoeffizienten
fiir die -Strahlung. Mit der -Selbstabsorption der
L8sungen #ndert sich auch die Z#hlausbeute, so daR
die Zdhlraten entsprechend korrigiert werden miissen,
d.h. die in den wissrigen Phasen gemessenen Z&hlraten
miissen durch den aus der Zeichnung abgelesenen Faktor
dividiert werden, um mit den MeBwerten filr die

organische Phase vergleichbar zu sein.
Die y-Energien der Tracernuklide sind an den einzelnen

Kurven angegeben.
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Abb. 9 Extraktionskurven; Links: Mit 0.6 m Kalium¥thylxanthat
in Chloroform. Die ausgeflillten Punkte geh&ren zu As(V).
Rechts: Mit Chloroform allein. Die Extraktion von Sb(III)

in Gegenwart von 5% MIBK ist in der gestrichelten Linie
dargestellt,

Das Verhalten von Selen(IV) wurde mit untersucht, weil wir in
Vorversuchen beobachtet hatten, daB es an den mit Zinn(II)-
dthylxanthat in Chloroform beladenen SXulen festgehalten wird.
Wir vermuteten, daB Selen(IV) durch Zinn(II)-#thylxanthat zu
Se(0) reduziert und auf dem Siulenmaterial niedergeschlagen

wird. Die Extraktionsversuche zeigen jedoch, daB® tats#chlich
eine Extraktion stattfindet.
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Die Existenz von Selen(IV)-#thylxanthat und von Selen(II)-
dthylxanthat ist bekanntBl), wobei flir die Bildung von Selen(II)-
xanthat eine Disproportionierung nach

Se(CS2OC2H5)u — Se(CS2OC2H5)2 + (CSOC2H5)2S2

angenommen wird. Die Bildung von Selenxanthaten in stark salz-
sauren widssrigen Ldsungen ist jedoch noch nicht beschrieben, ob-
wohl die Bildung und die Extrahierbarkeit einer ganzen Reihe

von Metall-Athylxanthaten untersucht worden sind32).

Wenn die Bildung von SeCl), fir die Extraktion verantwortlich
wdre, miiRte der Verteilungskoeffizient mit abnehmender Cl -
Ionenkonzentration abnehmen. Es ist daher anzunehmen, daB
Selenxanthat in der einen oder anderen Wertigkeitsstufe

extrahiert wird.

2inn(II) und Indium(III) werden erst bei Konzentrationen weit

unterhalb 1 m HC1l nennenswert extrahiert.

Der Verlauf der Extraktionskurve von Antimon(V) ist, wenigstens
bei sehr hohen Salzsiurekonzentrationen, mit dem der Kurve von
Antimon(III) identisch. Es ist zu vermuten, daf Antimon(V) von
freier Xanthogensiure reduziert und als Antimon(III)-xanthat

extrahiert wird.

Ahnliches sollte dann auch fiir Arsen(V) gelten, allerdings,
Wegen des geringeren Oxydationspotentials, in vermindertem

MaBe. Bei unseren Versuchen wirkt sich das nur in einer starken
Streuung der MeRwerte aus. Bedingt durch unterschiedliche Kon-
taktzeiten ist die Reduktion des Arsen(V) bei der Phasentrennung

mehr oder weniger weit fortgeschritten.

Aus dem Verlauf der Extraktionskurven kann man schlieRen, daR

eine Arsen/Antimon-Trennung an Zinn(II)-#thylxanthat/Chloro=

form-S&ulen bei HCl-Konzentrationen oberhalb 8 m zu erwarten

ist. Das Zinn hat dabei nicht, wie urspriinglich angenommen,

die Aufgabe, die Absorption dies Sb(III) zu verhindern. Es

dient lediglich dazu, in der organischen Phase einen 18slichen,

einigermaBen bestindigen und als Chelatlieferant geeigneten

Komplex bereitzustellen.
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Experimente mit Zinn(II)4thylxanthat/Chloroform-Siulen
Herstellung der S3ulen

5 ml einer 10%igen, mit einigen Tropfen 0.1 m HC1l schwach
angesiuerten L&sung von Zinn(II)-chlorid werden mit ca.

1 g festem Kaliumithylxanthat (Merck, p.a.) versetzt. Das
ausgefallene Zinnxanthat wird mit 10 ml Chloroform extra-
hiert. Anstelle von Chloroform kann man auch Tetrachlor-
kohlenstoff verwenden.

)

mischt, 20 min in einem geschlossenen Gef#R geschiittelt

2 g Chromosorb*’ werden mit der Zinnxanthat-L8sung ge-
und an der Luft trocknen lassen, bis die Chromosorb-
Partikel nicht mehr aneinander haften. Dieses SXulenfiill-
material muf im Kilhlschrank aufbewahrt werden. Es ist nur
24 Stunden haltbar.

Als S&ulen verwendeten wir die Spitzen von Eppendorf-
Pipettenxx), die Uber der AusfluBSffnung einen kleinen
Bausch aus Poly#thylenwatte enthielten. Sie wurden mit

300-400 mg des beschichteten Chromosorb gefiillt.

Die S&ulen werden mit 5 ml Wasser gewaschen, anschliefend
wird die Probe (bis zu 5 ml) aufgegeben und mit einer Ge-
schwindigkeit von ca. 0.3 ml pro min durchlaufen lassen.
Danach wird die Siulen mit 20-30 m1 10 m HC1 gesplilt. Hier-
bei betr#gt der Durchlauf ca. 1.5 ml pro min.

x) vgl., S. 31

xXx) vgl., S. 34
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4.4,2 Tracerversuche mit Radionuklid-Mischungen ohne Titan-
dioxid
Sb203, As203, NaBr und SeO2 wurden im Reaktor bestrahlt

und mit 10 m HC1l eine Radionuklid-L&sung folgender
Zusammensetzung hergestellt:

122Sb + 12qu, Triger 7/ug/m1 Sb3+
ZiAs Triger 3 ug/ml As Ot
82Na Triger 2 jug/ml Na*

Br Triger 6/ug/ml Br
7536 Triger 6/ug/m1 Seu+

ca, 10 mg/ml F

5 ml dieser L8sung wurden auf die SXule aufgegeben und mit
20 ml Salzs#ure gewaschen. Von den Siulen und dem Eluat
wurden die y-Spektren aufgenommen. Die Z&hlraten in den
Jeweiligen Photolinien wurden fiir den radioaktiven Zer-
fall und die unterschiedlichen Geometriefaktoren korrigiert.

4.4.3 Tracerversuche mit unbestrahltem Titandioxid

Um zu prilifen, ob der Hauptbestandteil und die bei den ver-
schiedenen technischen Titandioxid-Materialien méglicher-
weise unterschiedlichen Nebenbestandteile einen EinfluB
auf die As-Abtrennung haben, wurden verschiedene Ti02-
Produkte mit HF und HC1l aufgeschlossen, mit Radiotracer-
18sungen versetzt und der Siulentrennung unterworfen.

1g TiO2 (technisches Produkt) wurden mit 2.5 ml 40%iger
HF und 3 ml 37%iger HC1l etwa 8 h in einem Teflongefif

unter DruckX) aufgeschlossen und die L8sung mit 10 m HC1
auf 10 ml verdiinnt. Spuren unldslicher Substanzen liefen

sich tiber Poly#thylenwolle abfiltrieren.

4.4.4 Versuche mit bestrahlten Titandioxid
1g Titandioxid wurde im Reaktor bestrahlt. Die Proben
wurden wie oben beschrieben, aufgeschlossen, mit H3PO3 ver-
setzt und - bei diesen Versuchen ohne Zusatz von Radio-
tracern - verdiinnt, aliquotiert und auf die S&ulen gegeben.

x) vgl. S. 48



4.4,5

uy

e s 122 24
Wegen der relativ hohen Aktivitdten von Sb und Na

kxonnten kurzlebige Radionuklide nicht gemessen werden.

. . . s u6 181Hf
Nach lingerer Abklingzeit waren die Linien von Sc,

q 182

un Ta noch mefbar.

Ergebnisse der Trennversuche mit Zinnxanthat-Siulen

Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tabelle 7 zusammen-
gefaBt. Bel allen Trennungen wurden 99.5 + 0.5 % des

Arsens auf den Siulen festgehalten. Der Fehler von 0.5 %

ist im wesentlichen durch die Nachweisgrenze des Arsens

im Nuklidgemisch des Eluats bedingt. Da bei der Aktivierungs-
analyse generell Fehler von mindestens 2-5 % zu erwarten
sind, k&nnen 99.5 % als quantitative Ausbeute aufgefaBt
werden. Daher wurden keine genaueren Experimente ange-
stellt, obwohl noch h&here Verteilungskoeffizienten zu
erwarten sind.

Andererseits war die Absorption des Antimons an den S&ulen
immer unterhalb der Nachweisgrenze; wenigstens bel den
reinen Nuklidl8sungen. Aus Ti02—L63ungen wurden hingegen
immer geringe Mengen Antimon absorbiert. In weiteren Ex-
perimenten konnte gezeigt werden, daf diese Verunreinigung
der Arsen-Fraktion durch Antimon nicht auftrat, wenn der
Zinnxanthat-S#ule ein Filter vorgeschaltet wurde. Als
Filter dienten mit Microthen gefiillte Eppendorf-Spitzen
(Microthene 710. Pordses Polyithylen-Pulver. Vertrieb:
Overbeck & Co., Bremen). Offensichtlich wurde das Antimon
nicht durch eine chemische Reaktion auf den Zinnxanthat-
Sdulen zurilickgehalten, sondern wurde an feindispersem oder
kolloiden Material adsorbiert, das sich auf dem SHulenfiill-
material absetzte. M8glicherweise war in diesen F4llen das
Siliziumtetrafluorid nicht vollst#ndig aus der L8sung aus-
getrieben worden und hydrolysierte beim Zugeben der Salz-~
sdure. Mit der oben beschriebenen Anordnung (Abb. 10)

blieben gewthnlich weniger als 0.01 % des 122Sb auf der
S&ule.
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Tabelle 7 - Retention einiger Elemente an Zinnxanthat-SHulen aus 10 m HC1-L8sungen®’

As
Sb
Se
Br
Na
Se
Ta
Hf

Experiment 1

Experiment 2

Experiment 3

Freie Radiotracer Aufschluflésung AufschluBl8sung
von inaktivem .
Ti0,,dotiert von be;?gahltem
mit Radiotracer e
R [%] R [4] R (%]
99.6 by 99.5 99.5
< D.L. (0.25) < D.L. (2)®) 0.004-0,25%)
86 99.1 -
0.2 < D.L. (0.2)) -
< D.L b) o)
L.o(2) < D.L. (7) -
; - 0.001-2%)

< D.L. (0,08
< D.L. (0.01)?)

a)ns
Die Werte sind berechnet nach R = 100°C/(C+E), wobei C die Aktivit#t der SHule und E die des
Effluents ist. Es sind Mittelwerte von 4-5 Messungen, wenn nichts anderes vermerkt ist.

b)
< D.L. bedeutet, dap der Wert unter der (in Klammern angegebenen) Nachweisgrenze liegt.

c)
Wegen der grofen Streuung der Werte wurde kein Mittelwert berechnet. Die h¥chsten und
niedrigsten MeRwerte wurden angegeben.

PVC-Schiouch

Eppendorf - Spitze{blau)
(gekirzt auf 50 mm)

Eppendorf- Spitze{gelb)

Flissigkeitsspiegel
3 Microthen - Pulver

Eppendorf- Spitze (blaul
(gekiirzt auf 50 mm)

)4 Polyiithylenwolle
|-Flussigkeitsspiegel

Zinnxanthat -
Chromosorb-~Sdule

Eppendorf-Spitze (gelb)
Polydthylenwolle

~= zur Schlauchpumpe

Abb.

10 Anordnung zur
Siulenextraktion.
Die Einzelteile
werden luftdicht
zusammengesteckt.
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Ausgehend von diesen Werten xann man den Stdrpegel von Antimon
bei der Bestimmung von Arsen nach dem hier beschriebenen Ver-

fahren abschitzen. Er wird nach

"Sb _ 1 Aps . s . Psp 6)
( m ) - -ﬁ A a P
As max Sb Sb As

berechnet. Hierbei ist Mgy, die maximal zuldssige Menge an Sb,
neben der die Menge My o mit einer vorgegebenen CGenauigkeit
noch bestimmt werden kann. Die Genauigkeit der Bestimmung
hingt davon ab, wie gut im y-Spektrum der As-Fraktion der As-
Peak neben dem Sb-Peak ausgewertet werden kann. Bei Ge(Li)-
Detektoren mit 2.5 keV Aufldsung kann man davon ausgehen, dap
sich die Genauigkeit der Peakauswertung kaum &ndert, solange
der As-Peak nicht wesentlich kleiner ist als der Sb-Peak.

PSb/PAs wird daher gleich 1 gesetzt. R ist der Anteil des Anti-

mons, der auf der Siule bleibt (0.01 % also R = 10_u). A, /A

ist das Verh#ltnis der Aktivit&iten, die aus gleichen Meng:n °°
der Elemente gebildet werden. Aus den KerndatenBB) kann man
abschitzen, daf bel Bestrahlungszeiten unter 10 Stunden 76As
sp = 6.
a,g und agy sind die Y -Hiufigkeiten. Sie sind 0.45 fiir die

559-keV-Linie des 76As und 0.63 fiir die 564-keV-Linie des
122
Sb,

etwa sechsmal stirker aktiviert wird als 1228b. (AAS/A

Somit ergibt sich fir den zul4ssigen UberschuRf an Antimon

(T§E) = 10" © 6 .45 40 000
Mps 63

Wenn absolut kolloidfreie L8sungen vorliegen, wiirden auch
hShere Konzentrationen an Antimon nicht st&ren.

Abb., 11 zeigt Ausschnitte aus y-Spektren einer unbehandelten

TiO2-Probe und einer Zinnxanthat-SH#ule nach Isolierung des

Arsens. Die Probe enthielt Antimon in 4500-fachem Uberschus
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S

Intensitdt [Impulse/Kanal]

550 560 570 KeV 550 560 570 KeV

y -Energie
Abb. 11 Trennung von Arsen und Antimon. Der Ausschnitt aus dem
122 .
Sb in

Yy-Spektrum links zeigt die 564-keV-Linie des
der unbehandelten TiOZ-Probe. Arsen kann im Untergrund
dieses Peaks nicht nachgewiesen werden.

Das Spektrum rechts wurde von der Zinn(II)-xanthat-
Siule aufgenommen, die die Arsen-Fraktion enthielt.
Der kleine Peak rechts vom Hauptpeak des 76As wird
teilweise von dem schwachen 563-keV-Ubergang im 76As-
7erfall verursacht. Dessen Intensitét ist etwa 1/30
der Hauptlinie. AuBerdem tragen geringe Mengen nicht
abgetrenntes 1225y, zu dieser Linie bei.

Die Intensiti#tsskalen beider Spektren k&nnen nicht
verglichen werden, weill Z8hlzeit, Mefgeometrie und
Abklingzeit fiir beide Proben unterschiedlich sind. Der
Antimon-Peak entspricht 0.35 % Sb in TiO,, der Arsen-

-4
Peak entspricht 0.75x10 ~ % As.
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4.4,6 Ergebnisse fiir andere Nuklide

4.

5

Die Messungen fiir Scandium wurden an den durch (n,p)-
Reaktionen aus Titan gebildeten Nukliden Sc-U46 (t1/2 84 qa,
889 und 1121 keV), Sc-47 (t1/2 3,35 d, Ey 159 keV) und
Sc-48 (t1/2 1.84 4, Ey 983, 1038 und1312 kev) ausgefiihrt.
Da sie praktisch trigerfrei vorliegen, ist zu vermuten,
daR sie in noch stirkerem MaBe als Antimon der Adsorption
an Staub- und Kolloidteilchen ausgesetzt sind, die sich
auf der SHulenfilillung absetzen. Die geringfligige Ad-
sorption kann daher, wenn sie die Arsenbestimmung stdren

sollte, sicher durch Trigerzugabe unterbunden werden.

Flir Brom und Natrium lag die Adsorption an der Siule immer
unterhalb der Nachweisgrenze bei der Y-spektrometrischen
Messung. Diese war allerdings versuchsbedingt relativ
hoch.

Die fast vollstdndige Adsorption des Selens an der SHule
geht einher mit dem Verhalten bei der fliissig-fliissig-Ex-
traktion, das im vorigen Abschnitt bereits diskutiert wurde.

Aufschluf von TiO2 fiir die Arsenbestimmung

Da der Aufschluf mit bestrahlten Proben ausgefilhrt werden
muf, sollte ein m8glichst einfaches Verfahren gewdhlt
werden. Das L8sen in HF erschien unkomplizierter als der
AufschluB® mit Kaliumdisulfat.

Zwel verschiedene Apparaturen zum L6sen wurden aus-
probiert:

a. Parr-Kleinautoklaven (Parr Instruments Co. Moline, I11

USA) fir die ein spezieller, thermostatisierter Heigz-
block entwickelt worden war (Abb. 12).

b. AufschluBgefiBe mit RickfluRkithler, in denen die Auf-
schluBl8sung geriihrt werden konnte (Abb. 13).

Wegen der hohen Fliichtigkeit von AsF

Ausbeute beim Aufschluf mit Tracerve
werden.

3 mufte die chemische
rfahren liberpriift
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Schnitt A-B

Abb. 12 Heizblock fiir Parr-Kleinautoklaven

1. Untergestell 5. Probenl&sung

2. Heizplatte 6. TeflongefiR

3. Temperaturfiihler 7. Kleinautoklav
(NTC-Widerstand) 8. Thermometerdffnung

4, Heizblock

In den Parr-Bomben wurden 1 g TiO2 mit 6 ml1 20 m HF und 50—100/ug
As(III), dotiert mit T6ps aur 125°C erhitzt. Die meisten Ti0,
Proben waren nach 3-U4 Stunden gel®st; einige brauchten jedoch
bis zu 10 Stunden.

In den Rihrgef#fen dauerte der AufschluB, bei gleichem Mischungs-
verhiltnis und einer Heiztemperatur von 90°C nur 20 min,

léngestens 1 Stunde.
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Abb. 13

Aufschlufapparatur
fiir Teflon-Gefdife
mit Rihrer und
RickfluBkiihler

1 Untergestell
Heizblock
TeflongefdR mit
Schraubdeckel
Heizstab
RliickfluBktiihler
Probenldsung
Magnetriihrstab

Permanentmagnet

O o 3 OV =

Getriebe
10 Schrittmotor
11 Thermometer-

6f fnung

Section A-B

Die Ausbeute betrug

beil den Parr-Bomben 88.4 + 3.2 ¢
bei den Rithrgef#fen 88.9 + 0.7 ¢

Das bedeutet, da® mit beiden Geriten etwa
erzielt wird. Mit den Rithrgef#Ben ist sie
reproduzierbar.

die gleiche Ausbeute
allerdings besser
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Um herauszufinden, ob die Verluste durch Verfllichtigung ver-
ursacht waren, wurden Absorptionsréhrchen, gefiillt mit Zinn-
xanthat/Chromosorb auf den RiieckfluRkiihler aufgesetzt und
nach dem Aufschluf gemessen. Bei den Parr-Bomben wurde der
Stahlmantel72uf Radioaktivitdt gepriift. In beiden Fillen

wurde kein As gefunden. Eine kleine Menge war an den Winden
der Teflongefife zu finden, besonders in der Fuge bzw. dem

Gewinde zwischen Topf und Deckel.

Herstellung von Vergleichsproben (Standards)
Zwel verschiedene Typen von Standards wurden angewendet

a) Ampullen-Standards: Eine gewogene Menge Aszo3 (ca. 1.3 g)
wird in 0.1 m HC1l geldst und auf 100 ml aufgefiillt. 10/ul
dieser LYsung (entsprechend etwa 1/ug As) werden in ein
kleines, einseitig verschlossenes und tariertes Quarz-
réhrchen (Innen @ ca. 2mm, Linge ca. 40 mm) einpipettiert
und ausgewogen. Die Ampullen werden kurz zentrifugiert,
um die an den Winden anhaftenden Fliissigkeitstr&pfchen am
Boden zu vereinen, und auf 20 mm Linge abgeschmolzen.

Danach werden die Ampullen in p.a. konz. Salzs#ure und in
doppelt destilliertem Wasser kurz gekocht, um sie zu
reinigen. Bei dieser Prozedur saugen sich undichte
Ampullen mit der Waschfliissigkeit voll und kdnnen ent-
deckt und ausgesondert werden.

b) Graphittabletten: A5203 wird fein gemahlen (Korngrdfe
etwa 20/um). Eine abgewogene Menge (etwa 100 mg) wird
mit einer abgewogenen Menge (etwa 5 g) Spektralkohle-
pulver (Type RW-A, Ringsdorff-Werke, Bonn-Bad Godesberg)
vermischt. Mahlen und Mischen geschieht in einer Mikro-
schnellmiihle (Fa. Retsch, Haan/Rheinland). Etwa 100 mg
dieser Mischung werden abgewogen und mit weiteren 5 g
Spektralkohlepulver vermischt. 500 mg dieser Mischung
werden noch einmal mit 5 g Kohlepulver verdiinnt und diese
Mischung wird zu Tabletten verpreft (Parr Tabletten-Presse,
Parr-Instrument Co. Moline, I1l. USA oder Hydraulische
Presse PW 10, Fa. Paul Weber, Stuttgart-Uhlbach mit Pref-
gesenk der Ringsdorff-Werke). Das Tablettengewicht soll
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etwa 20 mg betragen. Diese Tabletten enthalten ca. 0.0B/ug
As/mg. Von einer Charge kann ein groBer Vorrat an Tabletten
hergestellt werden, wodurch sich die Anwendung sehr verein-

facht.

Die Reproduzierbarkeit beiden Typen von Standards wurde je-

weils an einer Serie von 50 Proben gemessen. Sie betrug

fiir die Graphittabletten 5.5
fiir die Ampullenstandards 7.5 %

Die Werte geben die Varianz 0 = — =

4,7 Arbeitsvorschrift fiir die Arsenbestimmung in TiO2

a.

Probenvorbereitung, Standards und Bestrahlung

Zur Bestrahlung miissen die Proben in Beh#lter verpackt
werden,die hinreichend strahlen- und hitzebestindig sind.
Geeignet sind Quarzampullen, Aluminiumkapseln oder D&schen
aus PPOBM). Am einfachsten zu handhaben waren die PPO-
Dosen. Bel der Bestrahlung im Reaktor werden sie nur

wenig aktiviert und sie lassen sich daher einfach hand-
haben,

Die PPO-Dosen werden in Aluminium-Kapseln verpackt, die
anschliefiend zugeschweift werden. Typische Anordnungen

bei Verwendung der zwei verschiedenen Typen von Standards
zeigt Abb. 14, Wenn die Graphit-Tabletten nicht mit den
TiOz—Proben in eine Dose verpackt werden, dann besteht in-
folge des NeutronenfluRgradienten in der Bestrahlungsein-
richtung eine FluRdichtedifferenz zwischen Proben und
Standards, die nicht vernachlissigt werden kann und des-
halb iUber Neutronenflufmonitore korrigiert werden muB. Als
Monitore werden kleine Al-Drihte verwendet (Linge 10-20 mm,
@ 0.2 mm), die 0.1 % Gold oder Xobalt enthalten,
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verschweiflte
Alu-Kapsel

o o 1 220 2

PPO-Schraubdose

3
2 Tio
£ E 2 2
u N
qun S
te | A5203-Graphit-
§ Tabletten
™
o ' /Ti 0,
o Asm;>\\
| Eﬁ?'fﬁ Lbsun;\\
Jo o

Quarzampulle
mit Al - Co-Draht

Abb. 14 Verpackung und Anordnung fiir die Bestrahlung von TiO,
Proben im Reaktor. Links: Mit Graphit-Tabletten-Standards.

Rechts: Mit L&sungs-Standards in Quarzampullen. Drei PPO-
Dosen werden in eine Miinchner Kapsel verpackt.

0.5 bis 1 g jeder TiO2-Probe werden in eine PPO-Kapsel einge-

t den Standards 20-60 min bei einem

wogen und zusammen mi
13, cm_gsec"1 in der BE-22

thermischen Neutronenflu® von 8x10
des FRJ-1 bestrahlt. Nach 24 Stunden Abklingzeit sind die

. h 4 .
Radionuklide 1225y, yna 2uNa, sowie M6Sc, Tse und 8Sc die

am stirksten radioaktiven Komponenten der Probe.
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b. Aufldsen der Probe und Arsen-Abtrennung

zur Herstellung der Tréigerldsungen werden 130 mg As203 und

120 mg Sb203 in jeweils 100 ml 1 m HCl1l gel®st.

EFtwa 208 Stunden nach Bestrahlungsende werden die Proben
quantitativ in die Aufldsegeféfe Uberfiihrt und je 100/ul
der TrigerlSsungen von Sb und As sowie 6 ml 20 m HF zuge-
geben und die Proben werden entsprechend den fir die beiden
L8seapparaturen gegebenen Vorschriften geldst. Vor dem
Bffnen werden die Gef#fe in Eiswasser gekithlt, um im Dampf-

raum befindliches AsF3 zu kondensieren.
Die AufschluBfl8sung wird mit 10 m HC1l auf 25 ml aufgeflillt.

Zinnxanthatsiulen werden entsprechend der auf S. 42ange-
gebenen Vorschrift hergestellt, In eine Eppendorf-Spitze
wird die AusfluBd6ffnung mit einem etwa 3 mm langen losen
Bausch aus Polydthylenwolle versehen, so dal Chromosorb-
Partikel nicht die AusfluR8ffnung verstopfen kdnnen. Die
Spitze wird an eine Schlauchpumpe angeschlossen. 300 mg

mit Zinnxanthatldsung behandeltes Chromosorb werden in
einer Wasser-Athanol-Mischung 10:1 suspendiert und in die
Eppendorf-Spitze eingesplilt. Das Wasser wird abgesaugt, bis
der Meniskus 2 mm lber der Oberfl&che der Filillung liegt.

Am oberen Ende der Siule wird eine zweite Eppendorf-Spitze
angebracht, die mit Microthen-Pulver gefiillt ist. 5 ml 10 m
HC1l werden durch diese Anordnung gesaugt. Nun werden 5 ml
der Probeldsung durch die Siule gesaugt. Die DurchfluBrate
soll etwa 0.3 ml/min betragen. Danach wird die Waschldsung
(20-30 ml 10 m HC1) mit 1.5 ml/min durchgesaugt. Wihrend
der gesamten Prozedur dirfen keine Luftblasen in die Sdule
kommen. Die S&ule enth#lt das gesamte Arsen, so daB der Aus-

lauf und die Waschl8sungen verworfen werden k&nnen.

c. y-Messung

Das obere Ende der Eppendorf-Spitzen wird etwa 2 mm ober-

halb der Flillung abgeschnitten und der untere, das Chromo-

sorb enthaltende Teilwird, mit dem breiten Ende zuunterst
]

in ein zur Probehalterung des y-Spektrometers passendes
GefdR getan.
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Normalerwelse wird das gesamte Arsen in den oberen Schichten
der S&ule absorbiert, so daR alle Proben unter gleichen Geo-
metriebedingungen gezihlt werden. Wenn sich jedoch, z.B. beim
Eindringen von Luftblasen, Kanile in der Siule gebildet haben,
trifft das nicht immer zu. Um die hierdurch auftretende Un-
sicherheit zu umgehen, kann man das Chromosorb mit Druckluft
aus den Eppendorf-Spitzen in die Zihlgef#&Re ausblasen, die
Spitze mit ca. 1 ml Wasser-Athanol-Gemisch ausspililen und das
Chromosorb in der Fllissigkeit etwas aufschiitteln und absitzen
lassen. Dann ist die Aktivitidt gleichm#Rig {iber das Chromosorb
verteilt und filir alle Proben ist gleiche MeRgeometrie gewdhr-

leistet.

Wenn Ampullenstandards benutzt wurden, werden diese sorgfiltig
mit heiBer Salpetersiure und Wasser gereinigt, zentrifugiert,
um die Standardldsung am Boden zu vereinigen, mit der Ldsung
nach unten in ein Zihlrdhrchen gegeben und in gleichem Abstand

wie die S3ulen mit dem Y-Spektrometer gemessen.

Wenn Tablettenstandards benutzt wurden, werden die Tabletten
gewogen, in Z#hlrdhrchen getan und ebenfalls in gleichem Ab-

stand wie die Sdule gemessen.

Neutronenflufstandards werden gewogen und in gleicher Weise
gemessen. Hier kann jedoch, falls die Aktivitit der Standards
dies erfordert, ein anderer Abstand oder sogar ein anderes
Zihlger#t benutzt werden, da es nur auf die relativen Aktivitéten

der Sonden ankommt.

Bei den hier ausgefilhrten Analysen wurde immer ein Ge(Li)-
Detektor filr die Messung verwendet, um den Antimongehalt

der S#ulen zu kontrollieren. Normalerweise kSnnen die S&ulen
aber in einem NaJ(Tl)—Bohrlochkristall—Y-Spektrometer gezihlt

werden, vor allem, wenn der Antimoniiberschuf in den Ausgangs-

proben nicht gréBer als 100-1000 ist.

In jedem Falle werden aber Proben und Standards mit unter-

schiedlichen Geometriebedingungen gemessen, SO daB ein Geo-

metrie-Korrekturfaktor bestimmt werden mub.
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Zu diesem Zweck werden lo/ul 76As Ldsung mit 3-5 ml 10 m HC1
verdiinnt und durch eine Zinnxanthatsiule geschickt. Weitere

76As--L'c'>sung werden in eine kleine Quarz-

10/u1 der gleichen
ampulle gefilillt und ein drittes 10/u1-Aliquot wird als Tropfen
direkt in ein ZihlrShrchen gegeben. Alle Proben werden im
Y-Spektrometer gezihlt. Von der letzten, nahen punktfdrmigen
Probe wird angenommen, daR sie etwa die gleiche Zihlgeometrie
wie die Graphittabletten hat. Aus den unterschiedlichen Zihl-

76

raten der As-Photopeaks werden die Geometrie~Korrektur-

faktoren berechnet.

Die Photopeaks in den y-Spektren werden mit Rechenprogrammen
auf on-line-Rechnern oder mit den GroBRrechenanlagen IBM/370-165
und IBM/370-158 im Zentralinstitut flir Angewandte Mathematik

ausgewertet35’36).

Berechnungen

Die in der Probe vorhandene Arsenmenge m
(7) berechnet

D wird nach Gleichung

A f
my = mg KE‘ . _% . Ty exp[AAs (tp-ts)] | (7)
wobei
A
f = S _ S
g " T — e[ N (ty -ty ) (8)
p D s S P
und
A m
? @ o
f@ = m-s_ = X S . = P . exP[)‘Au(t(D - t@ )](9)
p mp 0 S p

ist.



4.8

57

my ist die unbekannte As-Menge in der Probe, m ist die
Arsenmenge im Standard. Ap und A sind die Z&hlraten im
559-keV-Peak des 76

Zerfallskonstante flir

As flir Probe bzw. Standard. AAs ist die
76As. (tp-ts) ist die zwischen den
Zeitpunkten der Messung von Frobe und Vergleichsprobe ver-
strichene Zeit. Wenn die Probe vor dem Standard gemessen
wurde, ist (tp-ts) natlirlich negativ. Der Geometriekorrektur-
faktor fg ist das Verh#dltnis der Zihlausbeuten qs/qp fir
Standard und Probe und wird aus den Z&hlraten AQS und Ap

76 p

fiir 559-keV-Photopeak des As in den flir die Geometrie-
korrekturmessung hergestellten Pr8paraten berechnet.

(t,z - tq ) ist hierbei wieder die filir die Zerfallskorrektur
S P

einzusetzende Zeitdifferenz. y ist die chemische Ausbeute
beim Aufldsen der Probe und der As-Abtrennung. Hier wird
y=0.89 eingesetzt, entsprechend den oben beschriebenen Ver-

lusten beim Probenaufschlubf.

Wenn eine NeutronenfluBkorrektur berilicksichtigt werden muf,
erhilt man den das FluBverhdltnis @S/Qp widergebenden

Faktor f, aus Gleichung (9). A, und Ay sind die Z&hlraten
c S
fiir die unter gleichen Bedingungen gemessenen Neutronen-

fluBmonitore.

my und me sind die genauen Gewichte der NeutronenfluB-
p S . .
monitore von Probe bzw. Standard. )Au ist die Zerfalls-
konstante des Monitorelements, gewthnlich Gold und (tw -tw )
. p
ist die fiir die Zerfallskorrektur bei der Neutronen-

fluRbestimmung einzusetzende Zeitdifferenz.

Ergebnisse der As-Analysen

Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 mit aufgefiihrt.
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Tabelle 8 - Bestimmung von Mn, As und V durch NAA in TiOz.
In den Proben wurden folgende Konzentrationen
gefunden (in /U8 pro g TiO2 Probe)

Probe Mn As \'A
A 0.32; 0.44 0.14; 0.18 7T.75 7.2
B 0.88; 0.88 0.31; 0.36 9.0; 9.1
C 0.28; 0.29 0.20; 0.19 12.5; 12.0
D 0.43; 0.39 0.17; 0.14 11.4; 11.2
E 0.47; 0.39 0.29; 0.24 9.1; 9.6
F 0.48; 0.54 0.24; 0.23% 4,6; 4.6
G 0.48; 0.65 - x) 7.0; 6.4
H 0.43; 0.41 2.6; 2.5 3.95; 3.5

x)

Die Proben G und H enthielten viel Antimon. Die Nachweis-
grenze fir As lag bei Probe G etwa bei 0.2 ppm.
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