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Abstract

237 . . . . . 235
The Pu-production is performed by irradiation of an U
target (93 % 235U) with &« -particles in an Isochroncyclotron
(optimal energy 70 MeV). The design of the used targets, their
performance under the applied irradiation conditions together
with the dissolution and the radiochemical separation and

purification steps is described.

Preliminary biocaccumulation experiments with algae (Chlorella
in inland water, Dunlaiella in sea water) are outlined. The
enrichment factor for Chlorella was under favourable conditions
around 6600, for Dunlaiella around 3000.

Recovery of 237Pu from biological material and aqueous solutions

Q,

is possible with about 90 % yield.

Zusammenfassung
Die prédparative Darstellung von 237Pu erfolgt durch Bestrahlen
eines 235U Targets (93 % 235U) mit K-Teilchen (optimale Energie

70 MeV) in einem Isochronzyklotron. Die Ausfiihrung der verwende-
ten Targets, ihr Verhalten unter den gewd@hlten Bestrahlungsbe-
dingungen sowie deren Aufldsung, gefolgt von den radiochemischen

Abtrennungs- und Reinigungsschritten werden beschrieben.

Orientierende Vorversuche zur Biocakkumulation mit Algen (Chlorella
in SliB~-, Dunlaiella in Seewasser) werden erldutert. Der Anreiche-
rungsfaktor filir Chlorella lag unter gilinstigen Bedingungen bei et-
wa 6600, fir Dunlaiella bei 3000.

Die Wiedergewinnung von 237Pu aus biologischem Material und

widBrigen L&sungen ist mit etwa 90 % Ausbeute mdglich.



1. Einleitung

Zum Studium des Verhaltens von Plutonium bei radiochemischen
Trennungen und generell zu seinem Verhalten in der Umwelt (Bio-
akkumulation) ist 237Pu mit einer Halbwertszeit von 45,6 d,

wichtigste a'—Linie: 101,07 KeV (1,2) recht gut geeignet.

Nachfolgend wird iiber Arbeiten zur prédparativen Darstellung von
237Pu im einzelnen berichtet, wobei vor allem auf die Herstellung
des Targets und die erzielten Ausbeuten eingegangen wird. Das er-
zeugte 237Pu wurde zundchst zur Bestimmung des Pu-Dekontaminations-
faktors bei einem Trennverfahren zur massenspektrometrischen Ab-
brandbestimmung iiber Uran-Isotopenverhdltnisse (3) erfolgreich
eingesetzt (4). AnschlieBend wurden orientierende Bioakkumula-
tionsstudien mit SiiB- und Meerwasseralgen durchgefihrt, iiber die
hier ebenfalls berichtet wird.

2. Darstellung von 237Pu

2.1 Prinzip

Die Darstellung von 237Pu erfolgt durch Bestrahlung eines Targets
aus 93 % angereichertem 235U (7 % 238U) mit o« -Teilchen der Ener-

gie von 50-70 MeV:

235y (o, 2n) 237pu
Der Einfangquerschnitt 0 betrdgt 16 mb bei 20-46 MeV (5), der opti-
male Teilchenstrom liegt bei 5/uA. Die Bestrahlungen wurden im
Isochronzyklotron des Kernforschungszentrums Karlsruhe durchgefiihrt,
da orientierende Versuche mit dem Isochronzyklotron der KFA Jlilich
(ICH-1) ergeben hatten, daB die erreichbare Strahlstromstdrke zu

gering war, weil kein gekilhltes Target zur Verfligung stand.

2.2 Herstellung des Targets

Es wurden verschiedene Targets hergestellt, u.a. auch eines mit
elektrolytischem Goldliberzug und eines mit einem Uberzug aus
Platinblech. Am besten hat sich ein Targetiiberzug mit elektro-
lytisch aufgebrachtem Silber (0,05 mm) und anschlieBfendem Auf-

16ten einer 0,05 mm dicken Silberfolie bewdhrt.



Arbeitsgédnge:
a) Ausschneiden des 1 mm dicken Uranbleches (6,5 x 4,5 mm).

b) Sdubern des Uranbleches von Oxiden mit Sandpapier und Ab-
runden der scharfen Schneidkanten. Diese Sduberungsarbeiten
sollten in einer Glovebox oder einem Abzug erfolgen, da beim

Abschleifen der Oxide staubférmige RA-Aktivitidt frei wird.

c) Nach dem Abschleifen wira das Uranblech sofort als Kathode
in ein kdufliches Versilberungsbad (z.B. Hochleistungsglanz-
silberbad Luxelyt der Fa. Schering AG) gegeben. Diese MaB-
nahme ist wichtig, da blankes Uranblech innerhalb von Minuten
wieder anlduft. ks sei noch angemerkt, daB metallisches Uran,
besonders in fein verteilter Form, pyrophor ist und man des-

halb bei der Verarbeitung eine feuerfeste Unterlage bendtigt.

Als Anode verwendet man ein Stiick Silberblech von 99,99 %iger
Reinheit. Die Elektrolyse wird unter leichtem Rihren bei Raum-
temperatur durchgefiihrt. Die Stromdichte soll 1 A/dmz, d.h.
etwa 10 mA, nicht liberschreiten. Wahrend der Elektrolyse ist
darauf zu achten, daB der zu versilbernde Gegenstand an
wechselnden Stellen in die Klammer eingespannt wird. Die

Elektrolysezeit betragt etwa 12 h.

d) Das versilberte Target wird auf sauberem Filtrierpapier abge-
trocknet und in eine 0,05 mm starke Silberfolie (99,99 %
Reinheit) mit normalem Zinnlot eingeldtet. Das Target wird da-
nach in die Halterung aus metallischem Kupfer eingeldtet (vgl.
Abb. 1). Es ist darauf zu achten, daB die Silberfolie weitge-
hend ohne Luftspalt mit dem versilbertem Uranblech verbunden
ist, da bei der anschliefenden Bestrahlung bis zu 500 Watt
durch die Wasserkiihlung abgefiihrt werden miissen. Bei schlech-
tem metallischen Kontakt kann an einzelnen Stellen die Um-
hiillung wieder aufplatzen, was die 237Pu—Ausbeute stark re-
duzieren kann. AuBerdem werden betrdchtliche Spaltprodukt-

aktivitdten an das Kihlwasser abgegeben.



2.3 Bestrahlung

Die Bestrahlung erfolgt bei 70 MeV im nicht abgehobenen Strahl.
Es ist darauf zu achten, daB der Strahl vor der Bestrahlung
sorgfdltig justiert wird. Es ist sonst mdglich, daB der Strahl
das Target nicht oder nur am Rande trifft, was einen Ausbeute-
verlust an 237Pu zur Folge hat. Die Bestrahlung selbst sollte
mit einem Strahl von max. 5/uA durchgefiihrt werden. Einzelne
Targets der beschriebenen Art hielten bis zu 8/uA aus, andere

wurden bei diesem Strahlstrom jedoch bereits zerstort.

Vor der Weiterverarbeitung der Targets ist eine Abklingzeit von

einer Woche fiir die kurzlebigen Radionuklide erforderlich.

Versilbertes Urantarget

Targethalterung aus Kupfer

A0 mm

Abb. 1 Schemaskizze des versilberten Urantargets in der Kupfer-

halterung

2.4 L6sen des Targets

Nach der Abklingzeit wird das Target mit 4 ml 10 M HNO3 in
einem Zentrifugenglas geldst. Gegebenenfalls kann gegen Ende
der Reaktion mit einem temperaturgeregelten Heizblock bis

etwa 100 ©c exrwdrmt werden.



Die Targets k&nnen je nach Bestrahlungszeit und Bestrahlungsin-
tensitdt bis zu 5 R/h an Dosisleistung aufweisen und miissen da-
her in einer Bleizelle mit Manipulatoren gehandhabt werden. Der
Lésevorgang soll anfdnglich jedoch nicht durch zusdtzliches Er-
wdrmen beschleunigt werden, da sonst zu starke Gasentwicklung

auftritt und Radionuklide als Aerosol oder durch das Uberschdu-
men die Bleizelle kontaminieren k&nnen. Beim Ldsen ist ein Zu-

satz von Salzsdure nicht glinstig, da durch Cl -Ionen die Pluto-
niumausbeute nach der Trennoperation auf < 50 % erniedrigt wird.

2.5 Abtrennung der Spaltprodukte und des Urans von 237Pu

Nach L&sen des Targets wird 8 M HNO, zugegeben und durch Zentri-

3

fugieren vom unldslichen SnO, (Lot!) abgetrennt, was ggf. wieder-

2
holt werden muB. Man bringt danach die L&sung mit 8 M HNO, auf

3
ein Volumen von 20 ml und gibt sie auf eine mit Anionenaustau-
scher Dowex 1 x 8 (200 bis 400 mesh, NO
(s. Abb. 2). Der Verlauf der 237

gegeben, eine Gesamtiibersicht der Arbeitsgdnge zeigt Abb. 4.

3-Form) beschickte S&dule

Pu-Elution ist in Abb. 3 wieder-

Die Tropfgeschwindigkeit wird mit einer Schlauchpumpe geregelt

und sollte 50 ml in 3 Stunden nicht {iberschreiten.

Tabelle 1

Das S&ulentrennverfahren

Schritt ml Lbésung Anmerkungen

1 20 8 M HNO3 Analysenlsqg.

2 120 8 M HNO3 zum Waste

3 30 12 M HC1 in 10 Minuten aufgeben

5 50 0,5 M HNO, + 0,5 g Hydroxyl- Elutionsldsung fir 237py

amin
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Elution des Pu-237 mit 0,5 N HNO3 + 5C0 mg Hydroxylamin
% Pu | auf 50 ml 6,5 N HNO,.
/

Es bleiben 3 ;6 der Aktivitdt auf der Sdule zuriick.

97 /o Ausbeute bei einmaligem Durchlauf durch die S#ule.
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Diese Operation wird zur Verbesserung des Trennfaktors noch ein-
mal wiederholt. Das Uran kann nach beiden Trennschritten mit

einem Faktor wvon 10-6 abgereichert werden. Die unten aufgefiihrten

Radionuklide konnten U’-spektroskopisch nicht mehr in der 237Pu—

Fraktion nachgewiesen werden, was einer Abreicherung >'1O_5 ent-
spricht.

Nicht mehr in der 237Pu—Lésung nachweisbare Spalt- und Aktivie-
rungsprodukte:

140Ba, 140La, 137Cs, 134Cs, 1321’ 1311’ 132Te’ 129Te,
127Sb, 126Sb, 1295n, 1255n’ 1O3Ru, 95Mo, 9SZr, 95Nb,
60CO.

Die Plutoniumfraktion wird anschlieBend eingedampft und das

Hydroxylamin zerstdrt.

Tabelle 2

Ubersicht {iber die durchgefiihrten Bestrahlungsversuche

237Pu+)

Nr. Gemessene Bestrah- Bestrah- Bestrah- Ummantelung
Dosis- lungs- lungsin- lungs- /uCi des Targets
leistung zeit/h tensitdt energie
(MeV)
1 5 R/h 18 8/uA 50 2 Versilberung
mit Ag-Folie
2 1,2 R/h 15 6/uA 70 16,8 Versilberung
aufgeplatzt
3 2.5 R/h 4,5 6/uA 70 Versilberung und
129 Ag-Folie auf-
74 S/uA 70 geplatz
+) .. . . , 237 e s e .
Dieser Wert bezieht sich auf die Pu-Aktivitdt bei Bestrahlungs-
ende
Anmerkungen: Bei Bestrahlung Nr. 1 war die 237Pu—Ausbeute gering,

was an der zu niedrigen Bestrahlungsenergie von
50 MeV liegen diirfte.



Targetvorbereitung

(versilbern)

Bestrahlung im Zyklotron

K, 2n -Reaktion

Losen des bestrahlten

Targets in 10 N HNO3

Abtrennung des Pu-~237 vom Uran
und anderen Spaltprodukten mittels

Ionenaus tauschersiulen.(Dowax 1X8)

Kontrolle auf radiochemische Rein=
heit des Pridparates.(Svpaltprodukt=

aktivitat )

Zinengen der Ldsung und =Zntfernung
der {iberschiissigen S&dure und des

Hydroxylamins.

Abb. 4 Schematische Ubersicht der 237

—_—

Pu-Darstellung

11



2.6 Anmerkungen

Die Tab. 2 aufgefiihrten Versuche kdnnen nur als Vorversuche fiir
eine etwaige Routine-Produktion von 237Pu gesehen werden, da

vorerst eine Herstellung in grdBerem MaBstab nicht vorgesehen

ist.

Unter optimalen Bedingungen, d.h. bei Strahlstrfmen von etwa
8/uA sollten bei einer Bestrahlungszeit von 24 h ;;40/uCi 237Pu
herstellbar sein. Dies entspricht 190/uA/h flir ein Target. Es
ist auBerdem méglich, in der Bleizelle 8 Targets parallel zu
verarbeiten. Es wadre dann in der praktischen Anwendung nur noch
eine Frage der Bestrahlungszeit, um auch gr&Bere Mengen an

237
Pu zu erzeugen.

Unter weniger optimalen Bedingungen, d.h. bei Strahlstr&men von
S/uA miiBte eine um 35 % hohere Bestrahlungszeit gewdhlt werden.
Die Targets werden ndmlich in erster Linie durch die Bestrah-
lungsintensitdt und Bestrahlungsenergie zerstdrt und erst in

zweiter Linie durch die Bestrahlungsdauer.

Erwdhnenswert ist noch, daBf die Abtrennung der 237Pu-Aktivitéit
von den Spalt- und Aktivierungsprodukten nach letztem Stand

in etwa zwei Tagen ohne grbBere Verluste (< 3 %) durchgefiihrt
werden konnte. AuBerdem ist durch Riickgewinnung des 237Pu aus
z.B. Meerwasser eine bessere Ausnutzung der Aktivitd3t erreich-
bar. In einem Experiment wurde gefunden, daB man aus 5 Litern
Meerwasser das 237Pu durch Ionenaustausch (Dowex 1 x 8, 200-400

mesh, Nitratform) zu mehr als 97 % zuriickgewinnen kann.

Widerstandfdhigere Umhiillungen des Targets wie etwa Gold~ und
Platinfolien kommen aller Wahrscheinlichkeit nach nicht in Frage,

da fiir diese Materialien Kbnigswasser zur Aufl&sung bendtigt wird.



Aus unbekannten Grilinden adsorbiert, wie bereits erwdhnt, der
verbleibende SnO2 Niederschlag in Gegenwart von Cl -Ionen das
237Pu zu >40 %. Auf der Austauschersidule bleibt nochmals

210 % zurilick, so daB in diesem Falle die Pu-Ausbeute um
mindestens die H&lfte verringert wiirde.

3. Bestimmung der Anreicherung von 237Pu in SUB- und Seewasseralgen

3.1 Versuchsaufbau

In jeweils drei Kulturrthren werden die Algen in 25 ml Ndhr- und
Pufferldsung (1 %ige K2HPO4-NaH2PO4) aufbewahrt. Nach pH-Ein-
stellung (5 bzw. 8 je nach Algenart) wird das 237Pu (2/uCi) zuge-
geben. Nachdem man den pH-Wert nochmals iliberpriift hat, bldst man
wdhrend der Versuchszeit Luft durch die Fliissigkeit. Der Ver-
such lduft Uber Nacht, und die Versuchszeit betrdgt somit

12-14 h.

Vor jedem Versuch wird durch Filtration der Algen aus einem be-
stimmten Volumen die Algenmenge (Trockengewicht bei 50 OC) pro

Versuch bestimmt.

Nach Ablauf des Experiments werden die Algen liber ein Membranfil-
ter abgesaugt und mit 2 ml O,5 M NaCl-L&sung ausgewaschen. Als
Alternative bietet sich an, die Algen zu zentrifugieren und die
iiberstehende LYsung iliber das Filter abzusaugen. Beides ergibt
anndhernd gleiche Ergebnisse. Als dritte Variante kann das Algen-
material zentrifugiert und mit 2 ml 0,5 M NaCl-LOsung ausgewa-

schen werden. Hierbei treten jedoch starke 237Pu-Verluste auf.

Das Algenmaterial wird zusammen mit dem Membranfilter in 4 M HNO3
geldst und in eine geeignete MefBgeometrie gebracht. Das Filtrat
dampft man zusammen mit der Waschl&sung ein und bringt es in die

gleiche MeBgeometrie wie die 100%-Probe. Um Verluste von 237Pu—



Aktivitdt durch Adsorption an der Kulturrdhre zu ermitteln, wurde
diese mit 2 M HNO3 behandelt, abgesplilt und die eingedampfte L&-
sung ebenfalls gemessen. Die angegebenen Verteilungskoeffizien-

ten beziehen sich auf das bei 50 °c getrocknete Material.

Es wurde mit einem Ge-~Li-Detektor mit angeschlossenem 1000-Kanal-
Spektrometer der Fa. Tracor gemessen. Zur Auswertung wurde die
stdrkste (J -Linie des 237Pu (U-Energie: 0,101 MeV) herangezogen.

3.3 Versuch mit SiliBwasseralgen (Chlorella)

7,0 mg Algen werden in 25 ml SiliBwasser dispergiert und mit 237Pu

(trdgerfrei) versetzt. Die Standzeit des Versuches betrédgt 12 h,
der pH-Wert der LOsung wird nach Zugabe der Aktivitdt auf pH 5

eingestellt.

Tabelle 3

Versuch % 1in % in % in % in $ Filter % Gesamt
Algen Lsg. Geféas Teflont. papier
66,4 20,7 3,4 0,13 1,3 91,9 abgesaugt
15,6 73,0 3,4 0,48 92,5 zentrifug.
17,3 73,0 3,4 0,75 94,5 zentrifug.

In Versuch 1 wurde das Algenmaterial iber ein Membranfilter abge-

saugt, in Versuch 2 und 3 wurde nur zentrifugiert.

Versuch Anreicherungsfaktor
1 2350
2 550
3 600

x = 1160



3.4 Versuch mit Seewasseralgen (Dunlaiella)

3,6 mg Algen werden in 25 ml gefiltertem n&hrsalzahltigem See-

wasser dispergiert und mit 237

pH-Wert betrdgt 8.

Pu (trdgerfrei) versetzt. Der

Tabelle 4

Versuch % in % in % in % in Zugabe- % Gesamt
Algen Lsg. Gefan gefdn
42,4 4,3 16,4 11,6 74,4 abgesaugt
55,3 6,7 16,4 11,9 90,3 abgesaugt
32,3 16,7 16,4 11,8 77,2 zentrifug.

In Versuch 6 wurden die Algen zentrifugiert und mit 0,5 M NaCl-
Losung gewaschen. Versuch 4 und 5 wurden ebenfalls zentrifugiert
und gewaschen. Die Uberstehende L&sung wurde allerdings durch

ein Membranfilter abgesaugt.

Versuch Anreicherungsfaktor
4 2925
5 3825
6 2225
X = 2990

3.5 Wiederholung des Versuchs mit Chlorella mit weniger Algen-

material

Es wurden 1,8 mg Algen verwendet. Die Versuchsbedingungen entspre-

chen den unter 3.3. beschriebenen.

Tabelle 5

Versuch % in % in % in % in % in Zu- % Gesamt
Algen Lsg. GefdB Teflont. gabegefas

49,0 2 30,1 0,7 3,0 84,8 filtriert
50,0 2,4 30,1 0,7 2,0 85,0 filtriert
44,9 2,4 30,1 0,7 5,7 87,7 zentrifug.

filtriert

u.



Bei Versuch 7 und 8 wurde liber ein Membranfilter abgesaugt, bei
Versuch 9 wurde zentrifugiert und die iiberstehende L&sung iiber

ein Membranfilter abgesaugt.

Versuch Anreicherungsfaktor
7 6 800
8 6900
9 6200
X = 6600

3.6 Anmerkungen zu den Ergebnissen mit S{iB- und Seewasseralgen

Die Abhdngigkeit der Konzentrationsfaktoren filir SliBwasser von der
vorhandenen Algenkonzentration zeigt, daB der maximale Wert fir

die Anreicherung von 237Pu noch nicht erreicht ist. Weiterhin ist
zu berlicksichtigen, daB die Adsorption an der Oberflédche der ver-
wendeten GefdBe bis zu 30 % betragen kann. Fiir die beschriebenen

Versuche ist eine Kulturrohre mit Tefloninnenmantel verwendet

worden.

Die Prozentangaben beziehen sich auf 100 % der zugegebenen Akti-
vitdt. Es fdl1llt auf, daB bei der Bilanz pro Versuch weniger als
100 % erreicht werden. Das liegt teilweise am MeBfehler von etwa
5 %, teilweise daran, daB alle Gegenstdnde die mit 237Pu in Be-
riihrung gekommen sind (KulturrShren, Gummischl&uche, Teflontie-
gel. Filtriergerdte aus Glas), nicht in der gleichen Geometrie

wie die 100 %-Probe gemessen werden konnten.

4. Wiedergewinnung des 237Pu

Die Herstellung des 237Pu ist vom Materialbedarf und der Be-
strahlung und vom Arbeitsaufwand her recht kostspielig. Es ist
deshalb wichtig, das 237Pu nach den Versuchen wieder aufzuarbei-
ten und dadurch anderen Experimenten zugdnglich zu machen. Vorver-

suche haben gezeigt, daB es moglich wdre, Plutonium aus dem



Algenmaterial sowie aus Puffer- und Ndhrsalzl®sung und aus Meer-
wasser in guter Qualitdt (frei von Salzen und organischen Riick-
stdnden) jedoch mit einem Verlust von etwa 10 % zuriickzugewinnen.
Es kOnnte im Prinzip das gleiche Verfahren angewandt werden, das
zur Plutoniumtrennung von Spaltprodukten dient (s. 2.5).
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