HORDOZOMENTES RADIOAKTIV IZOTOPOK ELOALLITASA VIT.
A J-131 ATOMFAJ A ADSZORPCIOJA Pt-ELEKTR(D FELULETEKEL

Irta: Téth Géza

Magkémiai Osztdly

Osszefoglalds

Hordozdémentes J-131 indikdtor platinafeliileten végbemend adszorpcid-
j&t &s elektrolitikus kiv4ldsdt vizsgdltam. Ezen kisérletek célja kettls
volt: az egyik cél az volt, hogy & J-131 és J-132 hasaddsi termékek koziil
torténd el8411itésdt kidolgozzam,lehetéleg kikiiszobolve a desztilldcids méd-
szer hdtrdnyait (ardnylag kis kitermelés, rendszerint elkeriilhetetlen szul-
f4tszennyezés, s térfogategységre szdmitva kis "specifikus aktivitds"), a
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kisérletek mésik célja pedig az volt, hogy a hordozdémentes radioaktiv jéd
adszorpcidjdnak és elektrolitikus levdldsdnak torvényszeriiségeit megvizsgdl-
jam, melyek ismerete lehetSvé teszi, hogy valamely tobb radioaktiv izot6p-
fajtdt tartalmazd keverékben, pl. hasadédsi termékek kozGtt valamelyik radio-
aktiv jédizotép jelenlétét meg tudjuk 4llapitani. Megkiséreltem ezenkiviil

z

azt is, hogy a kisérleti eredmények alapjén magyardzatdt adtam a jod eseté-
ben a "sulytalan" és a makroszkdpos mennyisécek elektrokémiai viselkedésében
mutatkozd ldtszdlagos eltérésnek.

Azok a csapadékos eljdrasok, melyeket Hahn és munkatdrsai az urédn
hasaddsi termékeinek elkiilonitésére kezdetben alkalmaztak, igen sok esetben
nem szolzdltattak megbizhatdé eredményt. A sulytalan mennyiségben jelenlévd
radioaktiv atomfajta izen sok esetben olyan vigselkedést mutat, mely eltér a
makroszképos mennyiségeknél észlelhetl viselkedésmédtdl, igy pi. igen gyak-
ran egészen eltérS kémiai természetii csapadékokon is adszorbedlddik, vagy az
e18411itott csapadékkal elegykristdlyképz6dés révén kivdlik. A Hahn és
Stragsmann dltal az urdn hasaddsi termékei koziil elvdlasztott 2,5 érés fele-
zési idejii - kés6bb J-132-vel azonositott - hasaddsi termék  sok reakcibjé-
ban a platindval azonos, vagy ehhez igen kozeldlld kémiai jelleget mutatott.
Savanyu oldatbdl a platindnak tartott, s Hahn 41tal "eka-platind"-nak neve-
zett hasaddsi termék kénhidrogémnel el84llitott, nagyfeliiletii csapadékon
nagymértékben bedusult, platinafeliiletre részben levdlt, s amméniumplatina-
klorid kristdlyositdsndl jelentés mértékben jelent meg a kristdlyos fézis-
ban; mint késdbb sikeriilt megdllapitani, amméniumplatinajodid alakjéban.

Az "eka-platina" azonositdsdt csak akkor gikeriilt minden kétséget
kizérdéan elvégezni, mikor inaktiv jdédnak a hasaddsi termékkomplexumhoz valé
hozzdaddsa utdn végezték el az azonositdsi reakcidkat.

A csapadékos azonositdsi reakcidknak hordozdmentes mennyiségek ese-
tében fellépS gyakori megbizhatatlansdga miatt valamely izotdpkeverékben je—
lenlévd egyes radiocaktiv atomfajtédk kimutatdsdra sok egetben mis eljdrédsok
sziikségesek. Brre az esetek nagy részében alkalmasnak mutatkozik az azonosi-
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tandd radioaktiv atomfajta adszorpcids és elektrokémiai viselkedésének isme-
rete. Hordoz¢énélkiili mennyiségek elektrokémiai viselkedése sok esetben nem-
csak mennyiségi, hgnem mindségi eltérést is mutat a makroszképos mennyigé-
gekt6l. Igy az elbbbiek ismerete nélkiil, pusztdn a makroszkSpos mennyiségek-
re jellemzS elektrokémiai sajdtsdgok ismeretében az azonositanddé atomfajta
kémiai természetére vonatkozdélag helytelen kovetkeztetést vonhatnénk le.

Valamely azonositdsi feladat elsG lépéseként célszerii azt a kérdést
eldonteni, hogy az illet§ izotdpfajta fémes jellegii-e vagy nem. Ezen kérdés
eldontésére nem elegendd annak megdllapitdsa, hogy az illet8 izotdépfajta e-
lektrolizis sordn andédosan vagy katédosan vdlik-e le. Igy pl. hordozdémentes
radioaktiv jéd elektrolizisénél - azonos feliiletii andd és katdd mellett -
jelentls, az andédos kivdlds mértékét meghaladé katddos lev4lds észlelhetd;
tobb vegyértékdllapotban elSforduld fémeknél viszont sok esetben az anddos
levdlds domindl.

A fémes vagy nemfémes jelleg eldontését a szimmetrikus és aszimmet-
rikus elektrdéd-rendszereknél végzett elektrolizis eredményeinek Ssszehason-
litésa alapjdn végezhetjik el. Kationok elektrolizisénél a nagy katdd és
kisfeliiletii anéd alkalmazdsa esetén az ugyanazon 4ramintenzitdsértékhez tar-
tozd kivdlds mértéke nagyobb, mint hasonld koriilmények kozott, de azonos fe-
liletli elektrddok esetében. Anionokndl, igy pl. hordozdmentes jédndl a hely-
zet éppen forditott, mint azt az l.4bra mutatja. Az ordindtdn a 6,28 cm2 fe-
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Kisérleti feltételek: hémérséklet 25 C°, oldattérfogat 12 ml,
Cyt = 10—2n, katdéd feliilete 6,28 cm2, katdd-andd feliilet ard-
nya 1l:1, illetve 62:1.

liiletii platina-katédra kivdlt indikdtormennyiséget tiintettem fel az Osszes
aktivitds szdzalékdban, az abszcisszdn pedig az dramintenzitdst.A felsd gor-
be 1:1 elektrédardny esetére, az alsé pedig arra az esetre vonatkozik, mikor
az andd feliilete a katéd feliiletének 1/62-ed része. Az .1, 4brgbél 14- haté,
hogy a szimmetrikus elektrddok mellett végzett elektrolizisnél nagyobb a ra-
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dioaktiv indikdtor kivdlédsdnak mértéke, nagy katdd és kis andbd mellett vég-
zett elektrolizisnél pedig kisebb. Ilyenmédon az azonositanddé izotépfajta
fémes vagy nemfémes jellegét eldonthetjiik.

Tovdbbi kovetkeztetéseket az azonositandé izotdépfajta kémiai termé-
szetére vonatkozblag az adszorbedlt vagy elektrolitikusan platinafeliiletre
kivdlasztott izotépfajta oldékonysdgdbdl vonhatunk le, figyelembe kell azon-
ban venni, hogy az adszorpcids és a szebad dllapotra jellemz$ kémiai visel-
kedés kozotti kiilonbség az oldékonysdgban is megnyilvénulhat. Igy pl. plati-
nafeliileten adszorbedlt sulytalan mennyiségii radioaktiv jéd ndtriumtioszul-
féttal, hidrogén-bevezetéssel és kldros vizzel 1leoldhatdé, szerves olddésze-
rekben és vizben azonban még forrds hémérsékletén sem kovetkezik be leoldd-
d4s. (Ezzel ellentétben az aktiv szénen adszorbedlt jéd az adszorbensrsl
vizzel valé fézéasel teljesen leoldhatdé, ami arra mutat, hogy az aktiv szén
és a platina feliiletén bekdvetkez8 adszorpcidé mechanizmusa kiilonbszé.)

A szimmetrikus és aszimmetrikus elektrddelrendezés mellett ugyanazon
dramintenzitdshoz tartozd kivdlds mértékén és a kiilonbbzd olddészerekben ész-
lelt oldékonysdg ismeretén kiviil a kiilonboz8 kapocsfessziiltségekhez tartozé
kivdldst feltiintetS Gsszefiiggést is felhaszndlhatjuk azonositdsra, mely egy
bizonyos izotépfajtéra jellemz§.
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2.4bra
J-131 kivélésédnak fiiggése a kapocsfesziiltségtSl. Kisérleti fel-
t&tolek: hémérséklet 25 C°, oldattérfogat 12 ml, oyt = 107° n,
katéd feliilete 6,28 cm>, andéd-katéd feliilet ardnya: 1:62.

Az aszimmetrikus elektrdédelrendezés mellett végzett elektrolizis e-
redményei azt mutattdk, hogy jelentls eltérés van a kivdlds mértékében attdél
fiiggden, hogy - ugyanazon elektrédardny mellett — a katéd vagy az andd felii-

dete a nagyobb.
Nagy katéd és kis andéd alkalmazdsa esetén a platinafeliileten néhdny

V kapocsfesziiltségig emelkedik a kivdlt jéd mennyisége (2.4bra), szdmsze-
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rint a kapocsfesziiliség nélkiili 95 %-rdél 99 %-ra, majd ezen maximum elérése
utén a kivdlds mértéke a kapocsfesziiltség emelésével linedrisan cstkken.Nagy
andéd és kis katéd mellett (3. 4bra) az eredeti, kapocsfesziiltség nélkiili ér-
ték kb. 0,6 V-ig nem véltozik,majd 0,6 V utdn ugrdsszeriien csdkken, igy pl.
1 V-n4l az eredeti 95 %-rél 35 %-ra.
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3.ébra
J-131 kivdlédsdnak fiiggése a kapocsfesziiltségtll. Kisérleti fel-
tételek: hémérséklet 25 C°, oldattérfogat 12 ml, cy+ = 107° n,

andéd feliilete 6,28 cm>, andd-katéd feliilet ardnya: 52:1.

Mindezen, a hordozdnélkiili jdéd adszorpcibjédra és elektrokémiai vi-
gelkedésére vonatkozd torvényszeriiségek, kiegészitve a Langmuir-Hiickel-féle
(4.4bra) izotermamdédszerrel meghatdrozott oldékonysdggal (3.10-8 g mol/l) és
a hidrogén-ionkoncentrdcidnak a kiv4léds sebességére és egyensulydra gyako-
rolt befolydsdnak ismeretével (5.4bra) elegendlk arra, hogy valamely izotép-~
keverékben sulytalan mennyiségben jelenlévd radioaktiv jéd azonositdsdt el-
végezziike - A kbvetkezSkben rendelkezésre 4116 kisérleti eredmények alapjén
megkisérlem a hordozbnélkiili radioaktiv jéd fent ismertetett viselkedésének
magyaridzatdt megadni, s ezzel kapcsolatban mindenekeldtt azon kérdéseket
gzeretném tisztdzni, hogy a platinafeliileten milyen formdban adszorbedlddik
e jéd, s hogy mivel magyardzhatdé a makroszképos mennyiségeknél nem észlelt
katdédos kivédlds. _

Els8 pillanatban legvaldsziniibbnek az a feltevés ldtszanék, hogy az
adszorpcid ionos dllapotban kovetkezik be. A Langmuir-Hiickel-féle izoterma-
médszerrel meghatdrozott oldékonysdgérték (3.10_8 g.mol/1l) azonban tul ki-
csiny érték ahhoz, amit a platinafeliileten kialakulé Pt-J~ adszorpcids ve-
gylilett8l vérhatndnk. A jodid ion alakjdban torténé adszorpcid ellen szél az
a megfigyelés is, hogy akdr hidrogéngdz bevezetéssel, akdr pedig katddos re-
dukciéval az adszorbedlt jéd oldatba vihet8. A joddt ion alakjdban bekdvet-
kez6 adszorpcid lehetdségét szintén el kell vetniink, mégpedig azért, mert a
leoldds az eldébbiekhez hasonléan akdr kldéros vizzel torténd oxiddecidval,akdr
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4 .édbra

J-131 adszorpcidja platinafeliileten. Kisérleti feltételek: hé-
o .

mérséklet 25 C°, oldattérfogat 12 ml, cy+ = 107> n, platinale-

mez feliilete 6,28 cm2.

pedig anddos oxiddciéval elvégezhetS. Ezek alapjdn fol kell tételezniink,hogy
az adszorpcid a joddt-hipojodit-elemijdéd-jodid oxidécids dllapotok kdziil va-
lamely kozbensd oxiddcids fokozatban kivetkezik be, tehdt vagy hipojodit,
vagy elemi jéd alakjéban. A hipojodit alakban bekdvetkezd adszorpcidé lehetl-
sége ellen szl az a megfigyelés, mely szerint a hidrogénionkoncentrdcié nt-
velése az adszorpcidé sebességét és egyensulyi 4llandbjdt egyardnt megnoveli
(5.4bra). A hidrogénionkoncentrdcié novekedése azonban a

—
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5.4bra
J-131 platinafeliileten végbemen8 adszorpcidjénak fiiggése a pH-
£61. Kisérleti feltételek: hémérséklet 25 c°, oldattérfogat
12 ml, pletinalemez feliilete 6,28 em?,
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J2 + H20 —— HOJ + HJ

-«

z z

egyenlet szerint a hipojodit ionok képzbdését csdkkenti,s igy ha az adszorp-
cié valéban hipojodit alakban torténnék, a pH novekedésével a folyamat se-
bességének és egyensulyi 4llanddéjénak egyardnt novekednie kellene, ami el-
lentmond a megfigyeléseknek, ezért ezt a lehetlséget is el kell vetniink.

Megegyezik a kisérleti eredményekkel az a feltevés, hogy az adszorp-
cié elemi dllapotban kivetkezik be, A

3T 4 B = 32‘-J2+i'-H2

egyenlet szerint a hidrogénionkoncentricié ntvekedése a fenti folyamat e-
gyensulydt jobbra tolja el, vagyis a hidrogénionkoncentrdcié mndvelésével nd
a jodid ionokkal egyensulyban 1év8 elemi jéd mennyisége, melynek abszolut
értéke igen kicsiny ugyan, elegendd azonban ahhoz, hogy a platinafeliileten
adszorbedldédva ezen mennyiség mintegy "eltiinjon" a fenti egyensulybdl, s u-
jabb - a folyamat egyensulyi 4llandéja 4dltal - meghatdrozott mennyiségii ele-
mi jéd keletkezvén ez ismét adszorbedldédjék a platina-feliileten, g ez a fo-
lyamat mindaddig menjen végbe, mig az adszorpcid egyensulyi eloszldsi hénya-
dos szdmértéke el nem éri az elSbb ismertetett oldékonyedgnak megfelell ér-
téket.

A kisérletek sordn kitiint, hogy a platinafeliilet mindsége igen nagy
befolydssal ven az adszorpcié mértékére; akdr oxiddld, akdr redukdld léngon
kiizzitott platinafeliilet adszorbedldképessége igen nagy mértékben, sokszor
gyakorlatilag nulldra csokken le. Hogy vajon feliileti oxidok képzdidésével
van-e ez a jelenség kapcsolatban, vagy pedig azzal, hogy magasabb homérsék-
leten a platindban elnyelt oxigén eltdvozik, nem elddntott kérdés. Bizonyos-—
nak l4dtszik azonban az, hogy a platinafeliileten adszorbedlt oxigén jelenléte
sziikséges az adszorpcids kotés létrejovéséhez, valdsziniileg az elemi 4lla-
potban adszorbedlé jéd valamiképpen oxigénen keresztiil kotddik a feliilethez.
Hogy a feliileten adszorbedlt oxigénnek nem az a szerepe, hogy a jodid iono-
kat jéddd oxiddlja, s az adszorpcidé ennek révén kiovetkezzék be, arra mutat
az a megfigyelés, mely szerint redukdld lédngon kiizzitott platindn mds oxi-
ddldészerek jelenlétében nem kovetkezik be adszorpcid, kivéve a hidrogénper—
oxidot, melynek jelenlétében forrds hdmérsékleten is az oldatban jélenlévé
radioaktiv jédnak csaknem 90 %-a adszorbedlddik platinafeliileten.

A platinafeliileten végbemensd jdéd-adszorpcid fentiekben védzolt mecha-
nizmusénak segitségével meg lehet magyardzni azt a - makroszkdépos mennyisé-—
geknél nem észlelt - jelenséget, hegy ardnylag kis kapocsfesziiltségértéknél
a katédon nagymértékii kivdlds torténik, Szimmetrikus elektrdédelrendezés mel-
lett végzett elektrolizis eredményei a 6.4brén veannak feltiintetve,EbbSl ldt-
haté, hogy a katéd aktivitdsénak a kapocsfesziiltség szerinti vdltozédsdt le-
iré gorbe 1,75 V-ig emelkedik, az anddra vonatkozé gorbe pedig kezdettSl
fogva exponencidlisan csdkken. A katédra vonatkozd gorbe kezdeti emelkedését
részben azzal magyardzhatjuk, hogy az anddrél a hidroxilionok kiszoritdé ha-

719



=65 -

tdsa miatt leoldddé jéd az oldatba keriilvén lehetlséget nyer arra, hogy az
el8z8ekben ismertetett jodid-elemi jéd egyensulyon keresztiil a katdédon ki-
védljon, mindaddig, mig a katéd elektrddpotencidljdnak novekedésével az in-
tenziv hidrogénfejlddés kiszoritd hatédsa és a katdd redukdléképességének no-
vekedése kovetkeztében a katdéd aktivitdsa is csbkkenni kezd a kapocsfesziilt-
gség novekedésével,

L
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6.4bra
J-131 egyidejii anédos éa katédos kivdldsénak fiiggése a kapocs-
fesziiltségtbl., Kisérleti feltételek: hémérséklet 25 CO, olda;—
térfogat 12 ml, eyt = 1072 n, anéd és katéd feliilete 6,28 am”.

A platinafeliileten adszorbedldédott radioaktiv Jéd anddos oxidativ
leolddddsa nem tisztdzott kérdés. Bizonyosnak 1l4tszik azonban, hogy az ané-
dos oxidéecié nem a Glasstone és Hickling [2] 4ltal elképzelt médon,hidroxil-
ionoknak az anddon hidrogénperoxidmolekuldkkd tortén6 rekombindcidéjdn ke-
resztiil torténik. Az elektrolitikus anddos leolddssal egyébként azonos kb-
riilmények kozott ugyanis a hidrogénperoxidnak az elemi 4llapoton tulmend o-
x1dd416 hatdsdt nem észleltiik.

A hordozdémentes radioaktiv jdédnak az eldzlek sordn ismertetett ad-
gzorpcids és elektrokémiai viselkedése lehetSséget nyujt arra, hogy mind a
J-131, mind pedig & J-132-nek urdn hasaddsi termékei koziil torténd elS41li-
t4séra olyan eljérést alkalmazzunk, mely a desztilldcids és szublimdcids el-
jéréds nehézségeit ¢és hibdit kikiiszobdli. Ennek kidolgozdsa folyamatban van.
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