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Die Gewinnung von Radium und Mesothorium aus radioaktiven Chloriden 
in der Kalte. 
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VOn ]WAN BASCIIILOYF. 
Ihrekloi der Versuehs-Rndium-Werke der 11.~1.S.S.11. 

(Lingeg am 21. Oklober 1927.) 

Die 'I'rennung der Ikidium- und Bariuinsalze voii- 
einander einerseits und die der Barium- und Meso- 
thoriunisalze aiidererseits ist i n 1  Gaiige des Aufarbei- 
tungsprozesses der radioaktiven Erze eirie sehr eigen- 
artige Operation, eine der eigeiitiiiiilichsten fur die 
'I'echnologie des Hadiunis und des Mesothoriunis. Sic 
wird durchgefuhrt niittels der sogen;uinten Jraktionier- 
ten Kristnllisation" der radioaktiven Chloride oder, 
wenn bereits ein sehr radium- oder ~iiesotlioriutii- 
reiches Materi:il vorliegt, durcli entxprechende Kristalli- 
satioii der Bromide. 

Die K ristallisation wi rd bek:tiiiillicli i l l  s;iurer oder 
neutraler Losung vorgenoiiiiiieii. Das radionktivt? 
Bariunisalz wird rnchrrrt:ils nncheiit:ritder iiufgelost und 
die Losungen werden jedesnial bis ~ U I I I  Siittigungs- 
zustand bei Siedeteinperatur eingedampft. Bei At)- 
kuhlung der gesattigten Losuiigen bis zur Zinttiiertentpe- 
ratur kristallisiert ein Teil des Bariunisnlzes aus, und 
zwar etwa 35%. Die ausgeschiedenen Krist;rlle sind uii- 
gefahr zweimnl reicher an Radium oder Mesothorium 
als die ursprungliche Losung, und die Mutterlauge ist ent- 
sprechend zweiiiial iirnier. Falls iiiaii die Operatioil 
ausreichend oft wiederholt, gelangt 11t;in schliealich zu 
beliebig radiuni- oder mesofhoriuntreiche~l Priiparnteii 
und gegebenenfdls zu ga117, riidiuiiifreien Salzen. 

Wenn aber i n  eineni iabrikmiifiigeii Betriebe sehr 
arme radioaktive Chloride ;iul Radium oder Mesotho- 
rium verarbeitet werden solleu, so gestaltet sicli das 
iiiigegebene Verfahren selir hngwierig; es erfordert f i ir  
die Durchfuhruiig unifaiigreiche I( rist:illisationsanlageii 
und groOen Warmeverlust, schoii ganz abgeseheii vo11 
der benatigten Spezia1appar:rtur. Iu dieseni %ris;iiiiiiteti- 

hang sind in der einschlagigen Literntur iiiehrere Ab- 
iinderungen des Verfahrens zu finden, die den Zweck 
verfolgen, es zu vereinfacheii und zu 1)eschleunigeii. 
Verschiedenen Grunden zufolge hitbeii nber :ille diese 
Vorschlage keinen Aqklang in den Betrieben gefunden. 

Die Miingel obigeii Verliihreiis hnben wir genauer 
feststellen kanneri bei Gewinnung von Radium aus tlciti 
radiuniaktiven Erz von 'I'uja-Mujun (Fergnnagebiet) :iuf 
den Versuchswerken der U.d.S.S.H. Dies hat uns ver- 
:inlaQt, Wege und Mittel ausfindig zu nin'chen, die es 
ermoglicht haben, den Arheitsgaug der entsprechenden 
Abteilung der Werke intensiver zu gestalten. Das 
zu bearbeitende Erz weist bei verhaltnismaaig 
niedrigeni Radiumgehalt (etwa 5-8 mg pro Tonne 
Erz) einen iiiehrere Prozente ausmachenden Bariuni- 
sulfatgehalt nuf. Dieses Barium wandert Zuni groaten 
'l'eil rnit i n  das radiumaktive Chlorid. Infolge- 
desseii gelangten zuweileii in die Abteilung fur 
fraktionierte Kristallisntion unserer Werke radiuni- 
haltigeCliloride mit einem 1t;idiumgehalt vo~i bedeutend 
weniger als 100 mg pro Tonne trockener Salze. Die 
Aufarbeitung eines derartigeri Materials durch dns nn-  
gedeutete Verfahren wurde sich ZII teiier und zu lang- 
wierig gestalten. 

Die Aufgabe, das Verfahren zu vereinfachen, is1 
von uns geltist worden,. indeni wir die Kristallisation in 
der Kalte und in ganz einfncher und billiger Anlage 

Die vorangegangene Forschungsarbeit hat zunachst 
festgestellt, dnD eine Beimischung von Calciumchlorid 
die Loslichkeit von Bnriunichlorid i n  Wnsser stark her- 
abdriickt, und d;& durch Hinzufugen von starker 
Calciunichloridlijsung zur Rariunichloridlosuiig, je nach 
der Menge der ersteren, fast dns gesiinite Bariunisalz 
,,ausgesalzt" werden kann, und zwar sowohl in saurer 
wie auch in iieutraler Losung. Ferner hat es sich er- 
wiesen, daD das Gleichgewicht des Systems: Wasser- 
C:;ilciuniclilorid-Bariumchlorid, das durch den Ing. 
J. W i 1 1 1  i a 11 s k y ini Werkla1)or;itoriuni studiert 
wGrdeii ist, sicli durch die Krirve i n  Fig. 1 ausdriicken 
IiiDt, in der die Isotherinen fur die 'I'eniper- '1 t uren von 
0" und 25" nngesehen sind. Das Gleichgewicht des 
Diagranims ist fiir 1oM) ccni Wasser uiiigerechnet. 

I I 

Ganz ahnliche Kurven erhielten wir auch fur die 
Systeme Wasser-Aluminiumchlorid-Bnriumchlorid und 
Wnsser-Ferrichlorid-Bariunichlorid. Folglich konnen 
auch diese Salze fur das Ausflllen von Bariunichlorid 
nus wasserigen Losungen Anwendung linden. 

l m  weitereii Verlauf der Versuche haben wir fest- 
gestellt, daD d e r A n r e  i c h e r u n g  s k o  eff  i z i e n t 
f u r  R a d i u m  1 ) e i  A u s s c h e i d u n g  e i n e s  T e i l s  
d e s  r n d i u m h a l t i g e n  B a r i u m c h l o r i d s  i n  
f e s t e r  P h a s e  n u r  v o n  d e r  M e n g e  d e s  n u s -  
k r is t ii 11 i s i e r t e n C h l o  r i d s i s  t 
u n d  n i c h t  v o n  d e m  M i t t e l ,  d u r c h  d a s  
K r i s t a 11 i s a t  i o n h e r b e i g e  f u h r t w u r d e. 
Wir haben namlich die Losung von radioaktivem Ba- 
riumchlorid mit verschiedenen Fallungsmitteln be- 

a b hii  n g i g  

durchgefuhrt haben. - 
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lirbeitet, wie  Calciunichlorid, Aluininiumchlorid und 
Ailzsiiure, und auch die LUsungen bis zu rcrschiedeneii 
Siiltigungsgraden eingedampft; jedesnial ist eine groDere 
cider kleinere Menge Bariumchlorids auskristallisiert. 
Messungen der ~adioaktivitat des ausgeschiedenen Salz- 
teiles haben erwiesen, daD, je geringer dessen VerhBltnis 

_ _  . . . . - 

._ _- -.- - . 
zu der in Lasung Rewesenen Gesanitrnenge ist, 
die Kristalle desto reicher an Radium, iiii Verhiiltnis zulii 
~irsprun~licheii Material sind. Die %ahI, die aus- 
driickt, wieviel ma1 starker die Radioaktivitat des aus- 
gefallten Salzes ist, d. h. der Anreicherungskoeffizient 
der fraktionierten Kristallisation, war in allen Fallen 
praktisch gleich bei gleicher Menge des ausgefallten 
Salzes, ganz unnbhiingig vou den Kiistallisations- 
ursachen. Diese Abhlingigkeit driickt die Kurve in 
Fig. 2 aua. 

Die Kurve dieses Diagramms zeigt die GrCiDe der 
Anreicherungskoeffizienten n ls  Funktion der Menge in 
fester Phase ausgeschiedenen Bariumchlorids, aus- 
gedriickt in Prozenten des gesamten in LUsung gewese- 

nen Salzes. Sie ist aufgebaut auf beetimmten Mittel- 
werten der fur die Anreicherungskoeffizienten erhalte- 
lien Zahlen. 

Auf diese Weise ist es fur uns kfar geworden, dafJ 
es mbglich ist, fur die Durchfiihrung der fraktionierten 
Kristallisation eine starke Lbsung V Q ~  Calciumchlorid 
zu benutzen. Es schien uns, daD durch dieses Verfahren 

Zeitscbrift tar Radium und Meaothoriuni usw. Inngevnndlc Chrmic 

der .~itfarbeitungsprozeD der itrnien radiumhaltigeri 
ChIoride bedeutend schneller und unter vie1 einfachereii 
Bedingttngen vonstatten gehen werde, d s  unter Zuhiifc- 
nahnie von aufeinanderfolgendeii E:ind;inipfungen und 
Xhkiihlungen. Als  Fiillungsniittel ltnben wir Chlciuiit- 
chlorid gewahlt, da *~luminiunichlorid uiid Ferrichlorid 

weniger hestii nd ige Salze si nd , 
die die Seigung hatten, durrli 
Hydrolyse lei(-ht 1):tsin-he S:ilzc 
zii i)ildeii. 

Die ~ e r ~ s j r ~ l i r h u i i g  des Ver- 
f d i r a i s  in fal~rikiiiiiDigeni Ma& 
stnhe lint tille uiisere Xnnahmen 
uber die Vorzuge des Verfnhrens 
gllrizend bestiitigt. 

Der Prozef3 spielte sicti a h  i i i  
lieu t raler Ibsu ug. A Is K r istnli i s:i- 
tionsgefiifie benutzten wi  r ei I I -  
fache Holzbotticlie geringen I n -  
halts. Das Retriebsrlienia des 
Verfahrens veranschaulicht die 
Fig. 3. 

Die Radiuoi-Rariumchloride ge- 
langten in Kessel Nr. 0, wo 

sie in kalteni, von lbslichen Sulfaten ltefreiteni 
Wasser geltjst wurden. Der LosiingsprozeiJ wurdc? 
durch Ruhren besrhleunigt, uiii eine fur die gegebene 
Temperatur denr SBttigungszustaiide maglichst an- 
genaherte Losung zu erhalten. Dieser Losung wurde 
eine bestinimte Menge starker ~~~lorcalciumlosung 
(35-38O Be) beigefugt. Die Menge der Ietzteren wird 
unter Zugrundelegung der Gleichgewiclitskurve, Fig. 1, 
bestinimt und zwar derart, daB hochsteus % des ge- 
samten in1 Kessel befindlichen Bariumchlorids nus- 
gefiillt wurde. 

Die Ausscheidung und daa Absitzen des Bariuni- 
chlorids erfolgt sehr rasch. N:wh :\bsitzen wird die 
klare Flussigkeit in  das darunter befindliche Gefai3 
Nr. - 1 abgehebert, die Kristalle werden auf Nutschen ab- 
gesaugt, gewogen und in das GefiiD Nr. + 1 gebracht, wo 
sie wiederum gei6st werden. Die ganze Operation, ab- 
gesehen vom LBsen der Kristalle fur den Kessel Nr. 0, 
die in einem gesonderten Gefai3 vorgenonimen werden 
kann, dauert nicht mehr als ti Minuten, bei Beschickung 
des 0-Kessels niit 100 kg Chlorid. 

Der in den Behalter - 1 iiberfiihrteu Losung wird 
eine abgen~essene Menge CaCI, beigefiigt, die wiederuni 
ein Drittel des iiach der ersten Fallung in Losung ge- 
I)liebenen Rariunichlorids uusfallen 9011. Das Calcium- 
rhlorid wird einent zentralen Behiilter entnommen, der 
ini Diagrarnni niit A besonders gekennzeichnet ist. Die 
Losung, die ihreti Umfang vergroBert hat, wird nach 
dem Absitzen, wie oben, in den groPeren Behalter Nr. - 2 
gebracht, die abgewugte und abgewogene Kristallfrak- 
tion dagegeii in den Kessel Nr. 0. Die durch Auflasen 
der Kristalle im Behalter fir. t l  erhaltene LBsung wird 
wiederum mit CaCl,-Losuug bearbeitet, wie in den 
fruheren GefaDen. Die Kristalle gelangen von hier nach 
+2, die Ltisung nach 0. Auf diese Weise sammelt sich 
in1 0-Kessel eine Losung an, die aua der Losung von 
-tl und den Kristnllen von - - - 1  besteht, welche beidt! 
gleiche Aktivitiit aufweisen, die der der Ausganga- 
chloride gleich ist. Die Gesanit~~ienge der Chloride ini 
Kessel ist aber kleiner geworden ills bei der ersten Be- 
schickung und sie wird durch eine entsprechende 
Menge frischer Chloride vervollstiindigt. Die Kristalle 
werden gelkt, und der Kreislaut beginnt von neuem. 

. . . - .. . . -. .. . ... - - - .. .. - . - . . . 
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Qleichzeitig wird die Bearbeitung der Kristalle in 

der Plus-Reihe der Behalter fortgesetzt bis zum Aus- 
gang aus Kessel +3, wo sie gesammelt und danach in 
ein weiteres ahnlich gebautes Kristallisationssystem ge- 
bracht werden. Die Anreicherung der Kopfkristalle an 
Radium wird im ersten System auf 12 bis 16 gebracht, 
je nach Menge des in den Kesseln gefallten Chlorids. 

Die im Verlauf der aufeinanderfolgenden Fallungen 
vereinten Losungen, die den Kessel -3 erreichen, ge- 
langen von da in den mit K bezeichneten Behalter. Der- 
artiger GefaDe werden mehrere aufgestellt, je nach In- 
tensivitiit des Betriebes. Dies sind die Kontrollkessel. 
Ehe die Losung das System verlaDt, wird sie von hier 
entnommen und im Laboratorium auf Radiumgehalt 
gepriilt. 

Falls der Gehalt nicht dae Verlangte ubertrifft, ge- 
langt die Losung von hier nach Behiilter Nr. 4. Anderen- 
falls wird eine hinreichende Menge CaCl,-LGsung bei- 
geniengt, die nachtraglich BaCI, ausfallt, um die Aktivi- 
tat der restlichen Losung auf den gewilnschten Qrad zu 
bringen. Die in diesem Falle sich ergebende Kristall- 
fraktion kommt in Kessel -3, und die nochmals auf 
Bariunigehalt geprufte Losung in Kessel Nr. 4. 

Die dem Kristallisationsgang entnommenen Lb- 
sungen, die sich im Kessel Nr. 4 ansammeln, werdeu 
hier bis 3 5 O  B6 eingedampft, dann bis Zimmertempe- 
rntur abgekiihlt und in das Kiihlgefaf.3 Nr. 5 gebracht. 
Dabei kristallisiert das in Losung gegangene restliche 
Bnriumchlorid. Dieses wird auf dem Filter abgepreDt 
und, da es sehr arni an Radium ist, als nlltzliches Neben- 
produkt auf Lager gebracht, um auf Bariumprgparate 
verarbeitet zu werden. Die Lbsung dagegen, die fast 
nur CaCL neben ganz bedeutungslosen Mengen BaCL 

enthlllt, kommt in das CaClraefPB und g e h g t  von hier 
aus wieder in den Kreislauf als FPllungsdiittel. 

Es war nicht notig, die CaClrL6sung durch frische 
Lbsung zu erganzen, da eie eich nur in geringer Menge 
durch die dem Betrieb entzogenen Kristatle mn BaCl, 
verkleinerte. Dieser Verlust wurde aber ausreichend 
ersetzt durch diejenige LBsung, die aus einer anderen 
Abteilung kam, wo das Radium-Barium-Chlorid nach 
der Reinigung konzentriert und kristallisiert wurde, ehe 
es zur Abteilung fur fraktionierte Kristallisation gelangte. 

Das Kristallisationssystem wurde auf upseren 
Werken wahrend ihrer ganzen Betriebsdauer aufrecht- 
erhalten. Es funktionierte tadellos sowohl in bezug auf 
die Geschwindigkeit wie auf die Qualitiit der Arbeit. 
Dies letztere hat seine Ursachen darin, daD dank dem 
von ucs angewandten Kontrollsystem der ,,Schwanz- 
Lbsungen" und ,,Kopf-Kristalle" die gewingste Betriebs- 
stBrung ohne Verltug festgestellt werden konnte und 
durch Variierung der CaC1,-Zusatze zur Verbesserung 
der ausgefallten BaC1,-Menge sofort korrigiert werden 
konnte (laut Diagramm Nr. 2). 

Trotzdem das Verfahren ftir die Bearbeitung von 
Mesothorium-Chloriden von uns nicht geprBtt worden 
ist, besteht kein Zweifel, daD es in gleichem MaDe auch 
fur  dieses Material verwendungsfiihig isti). 

1) Das Verlahren ist in  Belgien, Frankreich und England 
patentiert und in Deutschland und Amerika zum Patent nn- 
gemelde'. 

[A. 123.1 

Berichtigung. 
In der Mitteilung von 0. h e w  tiber ,,Organische Sfoffe der 

Urzeil" ist in d B  Anmerkung 12 auf S. 1549 zu lesen: Ober 
labiles EiweiB, statt: Uber labiles Fleisch. 

I Versammlungsberichte. I 
Herbstversammlung des Institute of Metals 

Derby, 6. bis 9. September 1927. 
Vorsitzender : Sir John D e w r a n c e. 

Dr. L. A i t c h i s o n ,  Birmingham: ,,Ober die. Nichfeisen- 
metolle im modernen Verkehr." 

Die Nichteisenmetalle werden dann herangezogen, wenii 
sie cheniische und physikaliscbe Eigenschaften aufweisen, dio 
voii Eiseii und Stahl nicht erfullt werden. Die groBe Ver- 
wendung der Nichfeisenmetalle und ihrer Legierungen ist 
besonders auf die hohe Widerstandsfihigkeit gegen Korrosion, 
die gute Wiirme- und elektrische Leitfllhigkeit und das niedrige 
speaifische Geaicht zurtickzuftihren. Hierzu kommt noch die 
gute Mbglichkeit der Kaltbearbeitung und die Einfachheit der  
GieDverfahren. Die Verwendung der Nichteisenmetalle mit 
Rucksicht auf die groDe Wlfrmeleitftlhigkeit oder elektrische 
Leitfihigkeit wird am deuflichsten durch die Verwendung des 
Kupfers in elektrischen Anlagen Mar. Die Wllrmeleitfiihigkeit 
des Kupfers wird in Verdampferrohren ausgentitzt. Die gute 
Bestandigkeit gegen Korrosion ist eine besonders hervorzu- 
hebende Eigenschaft des Nickels und seiner Legierungen. 
Kupfer-Nickel-Verbindungen eignen sich fur Kondensorrohre. 
Kupferlegierungen zeichnen sich durch Korrosionsbesfandigkeit 
aus. Dieses Metal1 wird daher mit Vorliebe ftir Kondensor- 
rohre und Turbinenschaufeln verwendet. Vortr. verweist weiter 
auf die Verwendung des Kupfers fur Geschlitzmetalle, sowie 
auf  die Phosphorbronze-GuDstiicke, die im Schiffbau starke 
Verwendung finden. Die Ausnutzung von Mefallen mit vie1 
gcririgerem apezifischen Gewicht ale Stahl und Eisen bei 
gleivhen mechnriischen Eigenschaften wie die Eisenmetalle is t  
fur den irrodernen Verkehr von groDer Bedeutung. Aluminium- 
Iegierungen werden in grbBerem MaCe verwendet ale die 
Magnesiumlegierungen und zwar eowohl a h  G u B  wie Walz- 
material. Es werden wchl zahlreiche AluminiumguDlegierungen 
verschiedener Art, d ie  sich auch mehr oder weniger ereetzen 

kijnnen, verwqndet, die Mehrzahl der gewalzten Werkstoffe 
wird aus Duraluminium hergestellt. Vorfr. zeigt, wie durch 
Verwendung der Leichflegierungen groBe Gewichtsersparnisse 
erzielt werden kbnnen bei den Eisenbahnwagen, den Lebens- 
niitfelbehiltern, weifer bei StraBenbahnwagen, Automobilen 
und Autoomnibussen. Aluminiumlegierungen werden auch filr 
eine grol3e Anzahl der GuBteile an den Automobilmotoren ver- 
wendet ; im gewalzten Zuetande dienen die Legierungen gleich- 
falls ftir viele Motorenfeile sowie flir Teile. des Wagens. Ein 
anderes Gebiet, auf dem die Nichteisenmetalle jetzt immer 
mehr Verwendung finden, stellen die Lagerrnetalle dar. Diese 
sind verschiedener Zusammensetzung und haben als Grund- 
lage Zinn, oder Biei, oder Kupfer. Hier kSnnen die Stahl- und 
Eisenlegierungen nicht mit den Nichteisen-Legierungen in 
Wettbewerb treten. 

R. D. J o n e s , Cardiff: ,,Kupfer-Magnesium-Legierungen." 
Vortr. berichtet iiber eine gemeinsam mit dem inzwischen 

tbdlich verungltickten Dr. W. T. C o o k durchgeftihrte Unter- 
suchung tiber das Verhalten von geschmiedeten Kupfer- 
Magnesium-Legierungen bei verschiedener .WBrmebehandlunq; 
die Arbeit schlieDt sich an eine friihere Uber das Verhalten der 
Kupfer-Magnesium-GuDlegierungen an. Die Untersuchungen 
wurden an Legierungen durchgefilhrt, die W,87 bis 88.87% 
Magnesium und 0,03 bis 10,93% Kupfer enthielten. Der 
Siliciumgehalt schwankte zwischen 0,04 bis 0,07%, der F' 
gehalt zwischen 0.03 bis 407%. Das einzige Schmiedeverfahrea 
das zur Anwendung kommen konnte, bestand in der  Ver- 
wendung eines 5 Zentner schweren Dampfhammers. Kupfer- 
freies Magnesium konnte mit dem Dampfhammer nicht kalt 
geschmiedet werden. Zum Anwtlrmen wurde eine groDe gas- 
gefeuerte Muffel verwendet. Die Untersuchungen zeigen dio 
Wichtigkeit der Einhalfung einer genauen Schmiedetemperatur, 
besonders fa r  den EinfluB auf die Dehnung und Querschnitts- 
verminderung. Schmieden bei zu tiefen Temperaturen erforderf 
schwerere Hammergewichte, llfngere Zeit und Bfferes Erhitzn. 
1st die Anfangstemperatur zu hoch, 80 tritt leicht Verbrenncn 
ein. Zeigt eine Legierung die Neigung zum Verbremen, daun 




