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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats verdffentlicht

. Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Die Analyse von Calciumspuren im Gallium
mit Hilfe der Isotopenverdiinnungsmethode*

Suinmary

With the help of isotopic dilution method it was possible to
follow with great sensibility the comportment of the calcium
during the purification processes of metallic gallium. The cal-
cium-45 was added to alkaline solution of gallate. The electro-
lyse of this solution gives different amounts of calcium in
gallium according to its initial concentration. The acid-treat-
ment of the gallium allowed its subsequent purification and
diminishes the amount of calcium.

Einleitung

Der Analytiker kennt die Schwierigkeiten, denen er
bei der Suche nach Analysenmethoden von Calcium-
spuren begegnet: dieses Element, das iiberall in der
Natur zu finden ist, kann nur mit Hilfe von Indikatoren,
vor allem der Radioisotope, dosiert werden. Um eine
geniigende Empfindlichkeit erreichen zu kénnen, ver-
langt die Aktivierungsanalyse einen sehr hohen Neu-
tronenflul, der nur von gewissen Reaktoren gewihr-
leistet wird. Dagegen gestattet die Tatsache, Ca-45 mit
einer hohen spezifischen Aktivitit erhalten zu kénnen,
mit Erfolg in jedem Laboratorium die Isotopenverdiin-
nungsmethode anzuwenden. Mit Hilfe dieser Methode
versuchten wir das Verhalten des Calciums wihrend des
elektrolytischen Reinungsprozesses des Galliums zu ver-
folgen.

Die Elektrolyse der Gallatwiische

Bevor Ca-45 der Gallatwische zugefiigt wurde, bestimmten
wir die Loslichkeit des Ca (OH), in der Gallatwische. Zwei ver-
schiedene Losungen wurden untersucht: eine «synthetische»
Losung, welche 104 g/l Ga und 290 g/l NaOH enthielt, und eine
industrielle, 113,5 g/l Ga und 287 g/l NaOH enthaltend. Die
Loslichkeit betragt fiir die «synthetische» Losung 0,05 g Ca
pro Liter Gallat, diejenige der industriellen Losung 0,025 g Ca
pro Liter bei 20°C in beiden Fillen. Aus diesem Grund konn-

* Vorgetragen an der Sommerversammlung der Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft in Schuls-Tarasp am 8.September 1962.

ten ohne Gefahr einer Niederschlagsbildung bis zu 20 mg Ca-45
einer wilrigen Losung von CaCl, pro Liter Gallatwische zu-
gefiigt werden.

Die Bedingungen der Elektrolyse waren die folgenden: Das
Elektrolysiergefil hatte eine Kapazitit von einem Liter. Es
hing in einem Wasserbad, das der Heizung der Losung diente.
In das Elektrolysiergefd3 tauchten zwei Anoden aus Nickel-
blechen mit einer Dicke von 1 mm und einer totalen Oberfliche
von 108 cm?, eine Kathode aus rostfreiem Stahl von 10 mm
Dicke und einer Oberfliche von 30 cm?, ein Riihrer, ein Thermo-
meter und ein Abstreifer, der lings der Kathode bewegt werden
konnte, um das Ga wihrend der Elektrolyse zu entfernen, ohne
daB der Strom unterbrochen werden mufite. Das Elektrolysier-
gefall verjiingte sich gegen unten trichterférmig, wo ein Hahn
das bequeme Entfernen des Ga gestattete.

Der Strom betrug 4 A, die Spannung 2,7 V, die Temperatur
60°C, die Dauer der Elektrolyse 48 bis 76 Stunden, die elektro-
chemische Ausbeute 97 bis 99 %.

Wihrend der Elektrolyse wurden durchschnittlich alle 6
Stunden 5 cm?® der Gallatwische entnommen, das gebildete Ga
mit Hilfe des Abstreifers ginzlich entfernt, ohne den Strom
zu unterbrechen.

Ungefihr 1 g des Ga wurde nach dem weiter unten beschrie-
benen Verfahren ohne vorhergehendes Waschen behandelt, der
Rest wurde bei identischen Bedingungen fiir jede Entnahme
gewaschen, Das Waschen wurde vorgenommen mit einer der
Probe dquivalenten Masse HNO, 1,40, dann mit einer Mischung
gleicher Masse von 50 % Konigswasser und 50 % destilliertem
Wasser, dann mit derselben Masse HCI 1,16, schlieBlich mit der
doppelten Menge destilliertem Wasser, wobei unter stindigem
Riihren jede Operation zwei Minuten dauerte. Die Waschwas-
ser wurden aufbewahrt.

Analysen der Proben

Ungefahr 1 g Ga wurde in 5 cm® warmem Konigswasser auf-
gelost.

Die Galliumlésungen, die Waschwasser, die Gallatwische-
entnahmen (letztere nach Zugabe von 5 cm® HC1 1,16) wurden
alle auf die gleiche Art und Weise behandelt, indem zuerst eine
Lésung, welche 4 mg Ca, 0,7 mg Ce, 2 mg Zn und 0,4 mg Fe
enthielt, als Riickhaltetriger zugegeben wurde. Die Losungen
wurden anschlieBend mit NH, konz. auf ein pH zwischen 7 und
8 gebracht. Die Hydroxydfillungen des Ga, Ce, Zn und Fe
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Enfin, la surface du pic pour des taches de Ca-45 ou
Sr-89 d’égales activités, mais avec des quantités d’en-
traineur trés variables a été mesurée (fig. 1) et trouvée
sensiblement indépendante de la masse chromatogra-
phiée ; les fluctuations sont cependant importantes, et
il faudra en tenir compte dans I’expression quantitative
des résultats: des variations de reproductibilit? de
+ 5% jusqu’a £ 10% sont possibles.

4. Conclusion

Cet examen montre assez nettement ce que 1’on peut
et doit attendre d’une méthode a la fois élégante et ra-
pide. Chercher des résultats d’une précision supérieure
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a 5% apparait difficile. Heureusement, I'intérét de la
méthode radiochromatographique est lié a la séparation
de microquantités de substances, ol la sensibilité at-
teinte passe devant toute considération de précision.
Pour la séparation des activités de Ca-45 et de Sr-89
avec peu ou pas d’entraineur stable, la méthode pré-
sente des avantages certains.

Ce travail a été réalisé avec I’aide financiére du Fonds Na-
tional Suisse de la Recherche Scientifique que nous tenons a
remercier particulitrement pour son appui.
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